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1 Einleitung

Die Charakteristika von Materialien werden ganz entscheidend von den darin enthaltenen Defekten be-
einflusst. In nahezu samtlichen technischen Werkstoffen sorgen Storungen wie Fremdstoffe oder struktu-
relle Fehlordnungen fir erwunschte Eigenschaften, zum Beispiel in Bezug auf mechanisches und elektri-
sches Verhalten. Beginnend mit der Herstellung von kohlenstoffhaltigem Eisen Uiber diverse Legierungen
bis hin zu niedrigstdotiertem Silizium folgten technische Fortschritte oftmals solchen materialwissen -
schaftlichen Innovationen, welche auf der Ausnutzung spezifischer Defekte beruhen.

Die Entwicklung von Hochleistungsmaterialien und die Spezialisierung unzahliger Werkstoffe wurde dabei
vielfach erst ermoglicht durch das zunehmende Verstandnis der zugrundeliegenden physikalischen und
chemischen Prinzipien. Dieses erlaubt idealerweise eine prazise Vorhersage maBgeschneiderter Material -
eigenschaften und dadurch die gezielte Modifikation von Werkstoffen fur individuelle Anforderungen. Um
Zusammenhange zwischen vorwiegend mikroskopischen Veranderungen und den daraus resultierenden
makroskopischen Eigenschaften zu verstehen, ist die physikalisch-chemische Grundlagenforschung unver -

zichtbar.

Die vorliegende Arbeit soll einen Beitrag zum Verstandnis der Prozesse in ferroelektrisch modulierten
Substanzen liefern. Der Fokus liegt hierbei auf den Mechanismen von Phasenumwandlungen und deren
Beeinflussung durch Defekte.

Ferroelektrika, also Stoffe mit schaltbarer elektrischer Polarisation, haben weitreichende technische Be-
deutung erlangt. Sie kommen vorrangig in mechanischen Aktoren und in nichtfllichtigen Datenspeichern
zum Einsatz. Wahrend bei ersteren die hervorragenden piezoelektrischen Eigenschaften ausgenutzt wer -
den und eine Umpolung gerade nicht erwiinscht ist, liegt der Vorteil von ferroelektrischen Speichern
(FeERAM) in der nahezu beliebigen Reversibilitat des intrinsischen Polungszustandes. Inzwischen werden
FeRAMs nicht nur fur mobile Anwendungen mit geringer Speicherkapazitat eingesetzt, sondern bieten
eine Alternative zu klassischen magnetischen Festplatten. Die notwendige Miniaturisierung stellt hohe
Anforderungen an die Qualitat der eingesetzten Substanzen. Es kommen vorrangig Stoffe mit Perovskit-
Struktur zum Einsatz, da diese als Keramiken eingesetzt werden konnen und somit vergleichsweise leicht
herstellbar sind. Dariiber hinaus lassen sich ihre dielektrischen Eigenschaften durch geringfiigige Anderun -
gen der chemischen Zusammensetzung und Herstellungsmethode iiber einen sehr weiten Bereich gezielt
modifizieren. Neben Bariumtitanat wird fur derartige Anwendungen hauptsachlich Bleititanat-Zirkonat
(PZT) verwendet. Durch Variation des Titan-Zirkon-Verhaltnisses und zusatzliche Dotierung mit weiteren
Elementen kann eine groRe Varianz an Materialeigenschaften erreicht werden. Derzeit wird jedoch mit
groBem Aufwand nach Alternativen fiir PZT gesucht, da es aufgrund der Giftigkeit des enthaltenen Bleis
zunehmenden Beschrankungen in Herstellung und Benutzung unterliegt [3]. Hierbei werden die besten Er-

gebnisse ebenfalls mit dotierten Mischkristallen erzielt.



1 Einleitung

Substanzen, die modulierte Strukturen aufweisen, sind zunachst fur die Grundlagenforschung von groem
Interesse. Dies gilt insbesondere, wenn wie in den hier zu untersuchenden Substanzen auch eine inkom-
mensurable Modulation zu beobachten ist. Nicht zuletzt durch den Nobelpreis im Jahr 2011 fir die Entde -
ckung der Quasikristalle [4] hat die Forschungsleistung in einem Teilbereich der aperiodischen Kristall-
strukturen hochste Wirdigung erfahren. Zu diesen nicht klassischen Formen von kristallographischer Ord-
nung zahlen neben den inkommensurablen Kompositstrukturen die inkommensurabel modulierten Kristal -
le. Alle diese Strukturen haben gemeinsam, dass sie in einer oder mehrerer Richtungen keine Translati-
onsperiodizitat aufweisen und dennoch ein diskretes Beugungsmuster zeigen. Aus kristallographischer
Sicht stellt Inkommensurabilitat eine Herausforderung an die Strukturbestimmung dar, da eine exakte Be-
schreibung weitaus komplexer ist als fur klassische Kristalle [5]. Auch hat sich in jungster Zeit gezeigt,
dass sogar Proteinkristalle dazu neigen, inkommensurable Strukturen auszubilden. Aufgrund der ohnehin
aufwandigen Strukturbestimmung und mangelnden Informationsdichte der Messdaten wird dies jedoch
leicht Ubersehen [6]. Warum derartige Strukturen uUberhaupt auftreten, ist wiederum eine Fragestellung
der physikalisch-theoretischen Festkorperforschung. Fur den Physikochemiker ist von besonderem Inter -
esse, wie Phasenumwandlungen in solchen Substanzen ablaufen und inwiefern diese beeinflusst werden

konnen, um dadurch Materialeigenschaften gezielt zu verandern.

Die Kombination von Ferroelektrizitat und Inkommensurabilitat flihrt zu einzigartigen Phanomenen, wie
man sie zum Beispiel in Kristallen der A,BX;-Verbindungen findet. Hierbei handelt es sich um ionische
Substanzen mit einem einwertigen Kation A, einem zweiwertigen B und einem anionischen X, wie zum
Beispiel K;Se0,. Im Ubergangsbereich zwischen inkommensurabler und ferroelektrisch modulierter Struk-
tur finden sich spezielle Strukturen in der GroBRenordnung von wenigen Nanometern. Dort liegen entge -
gengesetzt polarisierte Bereiche vor, welche aber im Unterschied zu antiferroelektrischen Ordnungen
nicht ohne weiteres schaltbar sind und sich uber mehrere Elementarzellen ausdehnen. Dennoch sind sie
grundsatzlich koharent und stellen eine intrinsische Kristalleigenschaft dar. Durch Variation externer
Parameter wie der Temperatur und dem elektrischem Feld lasst sich darliber hinaus die GroRe dieser
Nanodomanen verandern [7].

Die Strukturen der A;BX,-Verbindungen sowie deren dielektrische Eigenschaften wurden bereits vielfach
untersucht und es existieren Modelle zur Erklarung der beobachteten Effekte [8]. Der starke Einfluss von
Kristalldefekten, insbesondere auf das Verhalten der Nanodomanen, ist hierbei durchaus bekannt, so dass
abweichende Ergebnisse verschiedener Messungen oftmals auf die unterschiedliche Qualitat der jeweils
untersuchten Kristalle zurtickgefiihrt werden. Eine wirkliche Erklarung scheinbar widerspriichlicher Resul -
tate ist hingegen oftmals nicht moglich, da eine systematische Untersuchung des Einflusses von Defekten
sowohl auf die Mikrostruktur, als auch auf die makroskopischen Eigenschaften, noch aussteht.

Um diesen Zusammenhang unmittelbar zu untersuchen, bietet es sich an, Defekte durch eine gezielte Do -

tierung mit Fremdionen einzubringen. So wurden bereits einzelne Messungen, unter anderem am Misch -
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kristallsystem K,ZnCl,-Rb,ZnCly, durchgefiihrt [9]. Beide Reinsubstanzen weisen die gleiche Phasenfolge
auf und der sukzessive Austausch der Alkalimetallionen ist moglich, so dass fur beliebige Dotierungsgrade
gute Einkristalle erhalten werden konnen. Es wird angenommen, dass insbesondere das im Vergleich zum
Kalium-lon groBere Rubidium-lon in K,ZnCl, eine drastische Verschiebung von Umwandlungstemperaturen
bis hin zur volligen Unterdriickung der ferroelektrischen Phase zur Folge hat. Die Wirkung solch einer Do -
tierung auf Kinetik und Mechanismus der Phasenumwandlungen ist jedoch bislang nicht untersucht wor -
den. Es liegen lediglich einige Hinweise aus Messungen an den Reinsubstanzen vor, dass Defekte eine
deutliche Verlangsamung der ferroelektrischen Phasenumwandlung bewirken konnen. Dariiber hinaus
wurden an Mischkristallen aus (K/Rb),ZnCl, aber noch keine weiteren Umwandlungen nachgewiesen, im
Gegensatz zum Beispiel zu PZT, welches je nach Zusammensetzung in unterschiedlichen Strukturen vor-
liegen kann.

Eine grundsatzliches Problem beim Zusammenfiihren der diversen Ergebnisse in der Literatur ergibt sich
daraus, dass zwar eine Vielzahl von spektroskopischen, diffraktometrischen und kalorimetrischen Metho-
den angewandt wurde, jedoch eine gleichzeitige Messung unterschiedlicher physikalischer GroBen in den
seltensten Fallen erfolgte. Erschwerend kommt hinzu, dass eine Abhangigkeit der Messergebnisse von der
Vorbehandlung der Proben beschrieben wird. Somit ist sogar ein genauer Vergleich von Umwandlungstem -
peraturen auBerst problematisch, wenn die Resultate an Proben unterschiedlicher Qualitat und mittels
stark voneinander abweichender Messverfahren erhalten wurden. Deshalb wird in dieser Arbeit besonde -
rer Wert darauf gelegt, Proben mit sehr gut bekannter Qualitat und Zusammensetzung zu verwenden und
die Historie der Messung genau zu dokumentieren, um zum Beispiel Veranderungen durch thermische Be-
handlung erfassen zu konnen. AuBerdem werden grundsatzlich mehrere MessgroBen gleichzeitig aufge-
nommen, welche komplementare Informationen uber die mikroskopischen und makroskopischen Eigen-
schaften der Kristalle liefern, so dass ein direkter Bezug zu moglichst vielen bisherigen Untersuchen er-

folgen kann.

Ziel der vorliegen Arbeit war es, den Einfluss von Kationen-Defekten auf die Phasenumwandlungen in
A;BX4-Verbindungen systematisch zu untersuchen. Als Modellsystem diente Rb-dotiertes K,ZnCl,, da es bei
Raumtemperatur sowohl kommensurable als auch inkommensurable Phasen aufweisen kann. Hierzu wur-
den Einkristalle hoher Perfektion mit Dotierungsgraden von 0.4 % bis 7.5 % geziichtet und mittels hoch-
auflosender Gamma- und Neutronendiffraktion temperaturabhangig charakterisiert. Diese Beugungsme-
thoden wurden gewahlt, um auch groBe Proben durchstrahlen zu konnen. Somit war es maoglich, in-situ
Impedanzspektroskopie durchzufiihren und die beobachteten strukturellen Veranderungen direkt mit der
elektrischen Leitfahigkeit und dielektrischen Eigenschaften zu verknupfen. Auch konnten durch gleichzei-
tiges Anlegen eines externen elektrischen Feldes zusatzliche Rickschlusse auf das Verhalten und insbe-

sondere die Beweglichkeit von geladenen Defekten gezogen werden.
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Aus den so gewonnenen Informationen galt es, ein prazises Phasendiagramm zu erstellen und darlber
hinaus ein moglichst umfassendes Bild eventueller Nicht-Gleichgewichtszustande zu erhalten. Von beson -
derem Interesse war hierbei sowohl die makroskopische, als auch die mikroskopische Beschreibung des
zeitlichen Ablaufs der Phasenumwandlungen. Diese Erkenntnisse sollen schlieBlich dazu dienen, gezielt

Kristalle herzustellen, welche Nanodomanen unterschiedlicher Form bei Raumtemperatur aufweisen.
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In diesem Kapitel werden die grundlegenden Beschreibungen vorgestellt, die zum Verstandnis der im Rah -
men der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen notwendig sind. Dabei stehen zunachst
strukturelle Besonderheiten und die Phasenumwandlungen der Reinsubstanzen im Vordergrund, um ab-

schlieBend auf Veranderungen dieser Eigenschaften in Mischsystemen eingehen zu konnen.

Zu Beginn wird dargelegt, inwiefern sich inkommensurabel modulierte Strukturen von klassischen Kristal -
len unterscheiden. Die Beschreibung von Phasenumwandlungen mithilfe der Landau-Theorie wird erlau-
tert und der Mechanismus der Lock-In-Umwandlung veranschaulicht. Im Anschluss erfolgt die Behandlung
der Beugung an diesen Strukturen, wobei erlautert wird, welche Riickschlusse auf Veranderungen der Mo-
dulation aus dem Diffraktionsbild gezogen werden konnen. Die makroskopischen dielektrischen Eigen -
schaften modulierter Phasen werden aus den strukturellen Gegebenheiten abgeleitet.

Auf Grundzige der kinetischen Beschreibung von Phasenumwandlungen wird, soweit fiir die Beschreibung
und Analyse der Messdaten notwendig, eingegangen.

SchlieBlich wird die Struktur der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Substanzen gezeigt und deren
physikalische Eigenschaften beschrieben. Der Literaturstand wird insbesondere in Bezug auf bereits

durchgefiihrte Messungen an Mischkristallen vorgestellt.
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2.1 Modulierte Strukturen

Kristalle zeichnen sich im Gegensatz zu amorphen Feststoffen wie Glasern durch das Vorliegen eines Dif -
fraktionsbildes mit scharfen Punkten aus. Im Allgemeinen ist dieses an das Vorhandensein von Translati -
onsperiodizitat gekniipft. Der gesamte Festkorper kann dann durch Aneinanderreihen von identischen
Einheiten, den Elementarzellen, beschrieben werden. Diese Fernordnung hat zur Folge, dass auch die ma-
kroskopischen Eigenschaften der Substanz durch die Struktur dieser kleinsten Bausteine gegeben sind. Da
eine vollstandige Raumausfiillung durch die Elementarzellen erforderlich ist, konnen diese nur bestimmte
Symmetrien aufweisen. So sind Rotationssymmetrien mit einer fiinfzahligen Achse sowie groBeren als
sechszahligen Achsen nicht moglich. Die Symmetrie eines Kristalls kann durch eine von 230 Raumgruppen
beschrieben werden.

Neben diesen klassischen Kristallen gibt es aber auch solche, bei denen zwar keine direkte Translati-
onsperiodizitat gefunden wird, die aber dennoch durch eine Wiederholungsvorschrift eines bestimmten
Bauprinzips vollstandig beschrieben werden konnen. In diesem Fall spricht man von aperiodischen Struk -
turen [5]. Wenn sie einem dreidimensionalen Penrose-Muster entsprechen, handelt es sich um Quasikris-
talle. Dann sind auch Rotationssymmetrien moglich, die in klassischen Kristallen nicht gefunden werden.
So enthalten einige intermetallische Phasen von AlCuFe fiinfzahlige Drehachsen. Eine weitere Klasse stel-
len die modulierten Strukturen dar. Hierbei kann der Aufbau derart ausgedriickt werden, dass im Kristall
eine periodische Verschiebung der Atompositionen entlang einer oder mehrerer Raumrichtungen vorliegt.
Dies ist in Abb. 2.1 beispielhaft fir eine sinusformige, eindimensionale Modulation dargestellt. Oben ist
eine klassische Kristallstruktur (,,N-Phase“) abgebildet. Eine Elementarzelle hat die Lange d. Darunter ist
die inkommensurable Phase (INC) zu sehen. Die Auslenkung der Atome lasst sich dabei durch eine stehen -
de Welle beschreiben. Deren Wellenlange kann aber nicht durch ein ganzzahliges Vielfaches des Gitterpa -
rameters d ausgedriickt werden. In der unteren Darstellung ist die kommensurable Uberstruktur C illus-

triert, bei der die Elementarzelle genau dreimal so lang ist wie in der N-Phase. Die Symmetrie in den
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Abbildung 2.1: eine unmodulierte Phase N, die kommensurabel modulierte dreifache Uberstruktur C

sowie ein inkommensurables Auslenkungsmuster mit verringerter Modulationswellenlange (INC)
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modulierten Phasen ist im Vergleich zur N-Phase erniedrigt. Diese Struktur lasst sich jedoch in einer
(3+1)-dimensionalen Superraumgruppe beschreiben. Die Kombination aller 3-dimensionalen Raumgruppen
mit verschiedenen moglichen Symmetrien der eindimensionalen Aperiodizitat fuhrt zu insgesamt 755
Superraumgruppen.

In einer inkommensurablen Phase finden sich liber den gesamten Kristall keine zwei Einheiten, die exakt
gleich aufgebaut sind; das heiBt, es gibt auch bei unendlicher Verlangerung des Musters in Abb. 2.1 nie-
mals ein weiteres Atom, dessen Auslenkung exakt Null betragt. Sonst lieBe sich eine neue Elementarzelle
beschreiben, die aus einer Reihe der urspriinglichen aufgebaut wire. Diese Uberstruktur besaBe dann
einen Gitterparameter, der dem Abstand der beiden gleichen Einheiten entspricht. Dementsprechend hat
die Modulationswellenlange einer inkommensurablen Struktur einen irrationalen Wert. In der Praxis kann
man die Modulationswellenlange im Rahmen der experimentellen Genauigkeit immer durch eine rationale
Zahl ausdrucken. Wenn sich allerdings die Modulationswellenlange in Abhangigkeit der Temperatur konti -
nuierlich andert, miissen notwendigerweise inkommensurable Zustande durchlaufen werden.

Dieses Verhalten wird an den Substanzen der A,BX,-Gruppe beobachtet. Die INC-Phase ist nur in einem
begrenzten Temperaturbereich stabil. Die Kristalle wandeln sich aus einer unmodulierten Hochtempera-
turphase bei einer Temperatur T, in eine inkommensurable Phase um. Die Modulationswellenlange verrin-
gert sich beim Abkiihlen kontinuierlich, bis sie bei einer Temperatur T¢ sprunghaft auf einen kommensu-
rablen Wert einrastet. Dies stellt die Lock-In-Umwandlung dar. Die Tieftemperaturphase ist ferroelek-
trisch, hervorgerufen durch die entgegengesetzte Auslenkung unterschiedlich geladener lonen. Alle im

Folgenden untersuchten Substanzen weisen dabei eine dreifache Uberstruktur auf.

2.1.1 Phasenumwandlungen

Die Umwandlung aus der unmodulierten in die INC-Phase verlauft kontinuierlich und ist demnach zweiter
Ordnung gemal der Klassifizierung nach Ehrenfest. Die Lock-In-Umwandlung hingegen stellt einen Pha-
senlibergang erster Ordnung dar. Beide Prozesse lassen sich mit der Landau-Theorie der Phasenumwand -
lungen beschreiben. Es handelt sich um einen phanomenologischen Ansatz, bei dem die Stabilitat ver-
schiedener Strukturen in Abhangigkeit makroskopisch messbarer GroBen ausgedriickt wird. Hierbei wird
die Dichte der freien Energie betrachtet, welche neben der Temperatur von einem Ordnungsparameter
abhangig ist. In der hohersymmetrischen Phase hat er den Wert Null, bei Verringerung der Symmetrie ist
er von Null verschieden. Dieser Parameter kann durch eine geeignete Eigenschaft wie die Polarisation ei-
ner ferroelektrischen Phase definiert werden. In Abb. 2.2 ist die qualitative Abhangigkeit der freien Ener-
giedichte A vom Wert des Ordnungsparameters v fiir verschiedene Temperaturen ober- und unterhalb ei-
ner Phasenumwandlung bei Ty dargestellt. Der thermodynamisch stabilste Zustand im Kristall ist durch
das Minimum von A gegeben, mit einem Gleichgewichtswert ., des Ordnungsparameters. Bei einem Pha-
senubergang 2. Ordnung verschiebt sich das Minimum kontinuierlich zu groBeren Werten von v, wenn un-

ter Ty abgekihlt wird (Abb. 2.2, links). Findet jedoch eine Umwandlung 1. Ordnung statt, so ist bei Ty
7
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A

Abbildung 2.2: Entwicklung der freien Energiedichte fiir eine Phasenumwandlung 2. Ordnung (links) und 1. Ordnung (rechts)

gestrichelt ist jeweils der Wert des Ordnungsparameters mit minimaler Dichte der freien Energie dargestellt

eine Energiebarriere vorhanden, so dass der Ordnungsparameter diskontinuierlich auf einen Wert groBer
Null springt. Aufgrund dieser Energiebarriere kann bei solchen Phasenumwandlungen eine thermische
Hysterese beobachtet werden, falls die Barriere groBer ist als die thermische Energie.

Quantitativ lasst sich diese Abhangigkeit der Dichte der freien Energie vom Ordnungsparameter durch Po-

tenzfunktionen beschreiben, wobei aus Symmetriegriinden nur gerade Potenzen von 1 erlaubt sind:

ppo 2 By 6 (2.1)
A AO+2n+4n+6n+....

Die Koeffizienten o,p und y dieser Taylorentwicklung unterscheiden sich fur Phasenlibergange 1. bzw.
2. Ordnung. Zur Erzeugung der Graphen links in Abb. 2.2 genligen die ersten drei Glieder von Gl. 2.1. Der
Parameter § muss dann positiv sein und nur o ist temperaturabhangig, gemal o = oo (T-Tx). Oberhalb von
Tk gilt also a > 0, unterhalb davon ist a kleiner als Null, so dass das Minimum bei 1 # 0 auftritt. Eine Um-
wandlung 1. Ordnung hingegen lasst sich nur unter Einbeziehung des vierten Terms beschreiben. Hierzu
gibt es verschiedene mogliche Ansatze. Wenn o wie oben temperaturabhangig definiert wird, dann ist f
negativ und y positiv. Allgemein sind bei der Entwicklung von A alle mit der Symmetrie kompatiblen Ter-

me zu berlicksichtigen.

Inkommensurable Modulation
Bei der Betrachtung der hier untersuchten modulierten Substanzen muss die urspriingliche Landau-Theo-

rie erweitert werden. Es wird ein ortsabhangiger Ordnungsparameter eingefuhrt:
n(z)=p(z)e"". (2.2)

Er entspricht einer Welle mit der Amplitude p und der Phase ¢ , besteht damit nunmehr aus zwei Kompo-
nenten. Aufgrund der raumlichen Anderung sind auBerdem Gradiententerme in Gl. 2.1 einzufiigen, unter

anderem die Lifshitz-Invariante n*Vn—nVn*. Je groBer dieser Term ist, desto stabiler ist eine in-
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kommensurable Modulation. AuBerdem sind auch Kopplungen an ein externes elektrisches Feld und Scher -
spannungen bei der Entwicklung von A zu beriicksichtigen. Fir eine ausflihrlichere Darstellung der
Landau-Theorie modulierter Systeme siehe zum Beispiel [8][10].

Wahrend nahe von T, eine rein sinusformige Modulation vorliegt, ergibt sich aus detaillierten Berechnun-
gen der freien Energie, dass eine zusatzliche Stabilisierung der Struktur durch eine Verzerrung der Modu-
lation nahe der Lock-In-Umwandlung moglich ist [11]. Es sind also zusatzliche Fourier-Komponenten zur
Beschreibung des Ordnungsparameters notwendig. Dazu wird naherungsweise angenommen, dass die Am-
plitude konstant ist und sich nur der Phasenfaktor zusatzlich andert. Dies wird als PMO-Ansatz (,,Phase
Modulation Only“) bezeichnet. In Abb. 2.3 ist entsprechend der Phasenfaktor entlang der allgemeinen
Modulationsrichtung x dargestellt. Bei T, andert sich die Phase linear mit dem Ort. Wahrend des Abkuh-
lens verringert sich die Modulationswellenlange, die Steigung der Geraden wird dementsprechend kleiner.
Oberhalb von T¢ erfolgt nun die zusatzliche Verzerrung, gekennzeichnet durch lokale Phasenspriinge. Un-
terhalb von T¢ erfolgt wieder eine kontinuierliche Phasenanderung, entsprechend der kommensurablen
Modulation. In Abb. 2.4 ist auBerdem die Phasendifferenz Agp = @.-¢, also die Abweichung von der kom-
mensurablen Modulation, gezeigt. Hierbei ist erkennbar, dass kurz oberhalb von T. Domanen auftreten,
innerhalb derer bereits die kommensurable Modulation vorliegt, weshalb sie eine Polarisation aufweisen,
die in benachbarten Domanen jeweils entgegengesetzt ist. Diese Domanen sind getrennt durch schmale
Bereiche sprunghafter Phasenanderung, die sogenannten Diskommensurationen (,,DC*), welche eine Hohe
von jeweils /N aufweisen. Die Hohe des Phasensprungs hangt dabei von dem Faktor N ab, um den die
Elementarzelle der kommensurablen Uberstruktur im Vergleich zur unmodulierten Phase vergroBert ist.
Im Fall einer dreifachen Uberstruktur existieren daher 6 verschiedene Domanen. Die Doméanenstruktur

lasst sich durch eine mittlere Modulationswellenlange beschreiben (Abb. 2.4, gestrichelte Linie).

Ap = @ ¢
QA Unter Tc A
Nahe T,
Nahe T, 27
Nahe T, 7t 4
X X
Abbildung 2.3: Anderung der Abbildung 2.4: Phasendifferenz zur kommensurablen Modulation;
Modulationsphase mit dem Ort x die Pfeile geben die Polarisationsrichtung der Domanen an



2 Grundlagen

Das Anlegen eines elektrischen Feldes entlang der Polarisationsrichtung der Domanen hat zur Folge, dass
die parallel zum Feld ausgerichteten Domanen stabilisiert werden und sich verbreitern. Gleichzeitig ver-
ringert sich die Breite der umgekehrt polarisierten Domanen entsprechend, so dass die mittlere Modulati-
onswellenlange unverandert bleibt [12]. Da sich die Diskommensurationen gegenseitig abstoBen, erhoht
sich die Energie der INC-Phase im Vergleich zur kommensurablen Struktur, in der keine DC vorliegen.
Dementsprechend verschiebt sich die Lock-In-Umwandlung unter dem Einfluss eines Feldes zu hoheren
Temperaturen [13]. Die polaren Domanen zeigen somit einige Analogien zu antiferroelektrischen Struktu-

ren. Die variable DomanengroBe je nach Feldstarke und Temperatur ist dabei aber untypisch.

Fiir eine Anderung der Modulationswellenldnge muss die mittlere Breite aller Domianen und damit die An-
zahl der DC beeinflusst werden. Dabei ist aber zu beachten, dass nicht einfach eine Diskommensuration
verschwinden kann. Zum einen muss die abwechselnde Polarisation beibehalten werden, auBerdem ist
nur jede sechste Domane aquivalent, da die Phasendifferenz dann 2x entspricht. Es muissen also immer
sechs DC gleichzeitig vernichtet oder erzeugt werden. Daflir wurde ein Keimbildungsprozess vorgeschla-
gen [14], der in molekulardynamischen Rechnungen [15] und durch elektronenmikroskopische Untersu-
chungen bestatigt werden konnte [16]. Dieser Mechanismus ist in Abb. 2.5 gezeigt. Beim Abkiihlen erfolgt
ein Einschniiren von sechs DC. Die entstehenden sogenannten Antistripples konnen durch den Kristall
wandern, so dass die zuriickbleibenden Domanen nach der Relaxation der DC auf gleichen Abstand zuein-
ander eine groBere Breite aufweisen. Beim Heizen nimmt die Modulationswellenlange bzw. die DC-Dichte
entsprechend durch die Bildung von Stripples zu. Die DC sind Ursprung mechanischer Spannung [17]. Dort,
wo die DC zusammentreffen, tritt die grote Spannung auf. Dieser Bereich wird als Deperiodisationslinie
bezeichnet und verlauft senkrecht zur Modulationsrichtung. Entlang der Deperiodisationslinie kann eine
besonders effektive Wechselwirkung mit Verzerrungsfeldern, welche zum Beispiel von strukturellen De-
fekten verursacht werden, erfolgen. Die Wanderung der Stripples und Antistripples, und somit eine Ande-
rung der Modulationswellenlange, kann durch ein solches Pinning stark behindert werden [18]. Infolgedes-

sen ist es moglich, dass auch weit unterhalb von Tc noch DC vorliegen.

617 112] 3|4 415 |6 |1

Abbildung 2.5: Anderung der Diskommensurationsdichte in einem Kristall mit dreifacher Uberstruktur:

Links Verringerung durch ein Antistripple, rechts VergroBerung durch ein Stripple

10



2.1 Modulierte Strukturen

Zu beachten ist, dass der Stripple-Mechanismus nur nahe der Lock-In-Temperatur als der energetisch
glinstigste angesehen werden kann. Oberhalb davon sind die DC nicht hinreichend stark ausgepragt, um
eine derartige Keimbildung zu erzwingen. Wenn wiederum infolge von starkem Pinning weit unterhalb der
eigentlichen Umwandlungstemperatur noch Diskommensurationen vorhanden sind, konnen auch andere
Mechanismen auftreten. Ein Grund hierfiir ist die in diesem Fall viel groBere thermodynamische Trieb-
kraft zur Bildung der kommensurablen Phase. Insbesondere die paarweise Annihilation von DC ist eben-
falls moglich [19]. Dies wird vor allem dann beobachtet, wenn nur noch Rest-Diskommensurationen inner -
halb der kommensurablen Phase vorliegen, welche einen derart groBen Abstand zueinander aufweisen,

dass die Keimbildung Uiber Antistripples sehr unglinstig ist.

2.1.2 Beugung

Um Informationen uber die Struktur von Festkorpern zu erhalten, werden Diffraktionsexperimente durch -
gefuhrt. Damit Beugung erfolgen kann, darf die Wellenlange der eingesetzten Strahlung nicht wesentlich
groBer als die Teilchenabstande sein. Die einfallende Strahlung sei durch den Wellenvektor k; beschrie-

ben, die an der Probe gestreute Strahlung durch k;. Deren Betrage sind mit der Wellenlange A verknupft:

|k|=2m/M . (2.3)
Bei elastischer Streuung erfolgt kein Energieubertrag (| k;| = |k¢|), die Impulsanderung Ap betragt
Ap=h(k —k )=hQ, (2.4)

mit Q als Streuvektor. Bei gegebener Wellenlange nimmt also der Streuwinkel mit langerem Q zu. Weist
die durchstrahlte Probe eine kristalline Struktur gemaf der Definition aus Kap 2.1 auf, so lassen sich nur
unter diskreten Winkeln Beugungsmaxima beobachten. Dann entspricht der Streuvektor genau einem Git-
tervektor

G=ha*+kb*+lc*, (2.5)

mit den Basisvektoren a*, b*, c* des reziproken Gitters und den Millerschen Indices h,k,l. Aufgrund der
Symmetrie des Kristalls konnen Scharen von Gitterpunkten systematisch durch destruktive Interferenz
ausgeloscht sein. Fiir die Raumgruppe Pmcn gilt beispielsweise in der hOl-Ebene [(#2n+1 mit neZ

(vgl. Abb. 3.1).

Aus dem dreidimensionalen Beugungsmuster lassen sich die GroBe und Symmetrie der Elementarzelle er-
mitteln. Die Intensitat der einzelnen Punkte wiederum ist vom koharenten Streuvermogen by der Teil-
chen sowie deren Phasenlage abhangig. Die Amplitude der gestreuten Strahlung wird durch den Struktur-

faktor bestimmt:
Fhkl: Z bk.ezﬂi(huj+kvj+le>. (26)

jeEz
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2 Grundlagen

Summiert wird Uber samtliche Teilchen j in der Elementarzelle. Das Skalarprodukt aus den Millerschen In-
dizes mit den Koordinaten (u,v,w) des Teilchen liefert den Phasenfaktor, welcher mit dem Streuvermo-
gen multipliziert wird. In dieser Form gilt der Strukturfaktor nur fiir einen idealen Kristall. Zur vollstandi-
gen Beschreibung des Beugungsbildes sind zusatzlich die thermische Bewegung der Teilchen sowie even-
tuelle inkoharente Anteile zu berticksichtigen.

Das Streuvermogen hangt nicht nur von der Teilchensorte, sondern auch von der eingesetzten Strahlung
ab. Dabei ist die unterschiedliche Wechselwirkung mit der durchstrahlten Materie zu beriicksichtigen.
Elektromagnetische Wellen wie Rontgen- und Gamma-Strahlung werden an der Elektronenhiille gestreut,
die Intensitat nimmt also mit hoherer Ordnungszahl der Teilchen zu. Dabei ist fur b, der Atomformfak-
tor f; einzusetzen, welcher das Integral uber die Elektronendichte des Teilchens j darstellt. Er ist propor-
tional zur Anzahl der Elektronen und nimmt mit langerem Q ab, so dass bei groBeren Beugungswinkeln
nur schwache Signale beobachtet werden. Es konnen aber auch Neutronen an Kristallen gebeugt werden,
wenn sie eine geeignete Energie und somit passende de Broglie-Wellenlange aufweisen. Sie wechselwir-
ken aufgrund ihrer elektrischen Neutralitat nicht mit Elektronen, werden jedoch an den Atomkernen ge-
streut. Hierbei hat jedes Isotop ein unterschiedliches Streuvermogen, so dass auch Elemente mit ahnli-
chen Ordnungszahlen besser unterscheidbar und leichte Kerne wie Wasserstoff nachweisbar sind. Die
Streuwahrscheinlichkeit ist dabei nicht von Q abhangig, so dass auch unter groen Beugungswinkeln hohe

Intensitat beobachtet werden kann.

Da inkommensurabel modulierte Kristalle nicht translationsperiodisch sind, lassen sich auch Beugungsma -
xima finden, die keine rationalen Millerschen Indices besitzen. Nimmt man jedoch die Modulation als zu -
satzliche Dimension an, so sind alle gefundenen Gitterpunkte einer eindimensionalen Modulation durch
vier Parameter indizierbar [20]. Gemessen wird eine Projektion der vierdimensionalen Struktur entlang
der Modulationsrichtung. Der Wellenvektor gc der Modulation wird mit dem zusatzlichen Index m multi-
pliziert und zum Gittervektor der Hauptstrukturreflexe (mit ganzzahligen h,k,() addiert, es ergibt sich der
tatsachliche Streuvektor Q:

Q=G+mq,. (2.7)

Diese zusatzlichen Signale modulierter Strukturen werden als Satelliten bezeichnet. Fiir eine sinusformige
Modulation nimmt deren Intensitat mit groBerem m rasch ab. Diejenigen mit m = 1 charakterisieren Am-
plitude und Wellenlange der Modulation und werden als Satelliten 1. Ordnung bezeichnet. Der Modulati-

onswellenvektor kann in einen kommensurablen Anteil gc und einen irrationalen Beitrag zerlegt werden:
Qe =9q.tor. (2.8)

Der sogenannte Misfitparameter § stellt eine dimensionslose GroBe dar, welche ein MaB fir die Abwei-
chung vom rational indizierten Gitterpunkt gc einer hypothetischen Uberstruktur ist. Multipliziert wird er

mit einem Basisvektor r der kommensurablen Grundstruktur.

12



2.1 Modulierte Strukturen

T T T T T T

C C

Abbildung 2.6: Temperaturabhangigkeit des Misfitparameters Abbildung 2.7:Intensitatsverlauf des Satelliten 1. Ordnung

Der Modulationswellenvektor g der in dieser Arbeit untersuchten Substanzen betragt jeweils
quc=11/3-8) c*, (2.9)

so dass sich in der kommensurablen Phase mit & = 0 die dreifache Uberstruktur entlang c ergibt. Da die
INC-Phase eine groBere Modulationswellenlange aufweist als die C-Phase, ist der Misfitparameter inner-
halb der inkommensurablen Phase positiv. Er nimmt wahrend des Abkiihlens kontinuierlich und schlieBlich
wahrend der Lock-In-Umwandlung bei T¢ sprunghaft ab (Abb. 2.6). Gleichzeitig nimmt die Intensitat des
Satelliten 1. Ordnung, also die Amplitude der Modulation, innerhalb der modulierten Phasen kontinuier-
lich zu, wie in Abb. 2.7 dargestellt ist. Dies entspricht dem Verhalten des Ordnungsparameters bei einer
Phasenumwandlung 2. Ordnung (vgl. Abb. 2.2, links). Es wird auBerdem der besondere Charakter der
Lock-In-Umwandlung deutlich: Da die kommensurable Struktur innerhalb der polaren Domanen der INC-
Phase bereits vorgebildet ist, bleibt die Struktur einzelner Elementarzellen erhalten. Lediglich die Fern-
ordnung erfahrt eine sprunghafte Veranderung. Dies hat eine Verschiebung des Satelliten, jedoch keine
diskontinuierliche Zunahme der Intensitat bei T¢ zur Folge. Als Ordnungsparameter kann hierbei stattdes-
sen die makroskopische Polarisation angesehen werden, welche den Verlauf einer Umwandlung 1. Ord-
nung zeigt (vgl Abb. 2.2, rechts).

In der kommensurablen Phase fallen sdmtliche Satelliten mit m > 1 auf den benachbarten Uberstrukturre-
flexen zusammen. Innerhalb der INC-Phase konnen die Satelliten hoher Ordnung bei hinreichender experi-
menteller Auflosung jedoch separat beobachtet werden. Wenn sie eine signifikante Intensitat aufweisen,
konnen sie, anders als die stets vorhandenen schwachen Diffraktions-Harmonischen, Ausdruck einer nicht
mehr sinusformigen Modulation sein [21]. Sie werden dann als Verzerrungs-Harmonische bezeichnet. Die-
jenigen Fourierkomponenten mit ungeradem m verursachen eine zunehmend rechteckige Wellenform und
konnen als zusatzliche, sekundare Ordnungsparameter aufgefasst werden. Satelliten mit geradem m sind
meist deutlich schwacher, sie werden durch eine uniaxiale Storung des Ordnungsparameters erklart [22].
Fur die Ausbildung der kommensurabel ferroelektrischen Phase sind diese hoheren Harmonischen von be-

sonderer Bedeutung. So kann eine dreifache Uberstruktur, welche sich mit einer rein sinusférmigen Mo-
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2 Grundlagen

dulation beschreiben lasst, keine Polarisation aufweisen. Fur jede Phasenverschiebung kompensieren sich
die einzelnen Betrage. AusschliefBlich die Verzerrung der Modulation durch eine Harmonische 3. Ordnung
bewirkt fur gewisse Phasenlagen eine von Null verschiedene mittlere Polarisation. Dieser Effekt tritt
nicht nur innerhalb der kommensurablen Phase auf, sondern aufgrund der strukturellen Analogie auch lo-
kal innerhalb der entgegengesetzt polarisierten Domanen der INC-Phase. Im Extremfall ist die Verzerrung
der rein sinusformigen Welle zu einer Rechteckfunktion denkbar. Eine derartige Verzerrung der Modulati-
on erklart anschaulich die Polarisation der Domanen oberhalb der Lock-In-Umwandlung. Innerhalb dieser
einzelnen Domanen kann das Auslenkungsmuster naherungsweise durch eine Modulation mit kommensura-
bler Wellenlange beschrieben werden. Sie ist dementsprechend kleiner als die mittlere Wellenlange tber
den gesamten, inkommensurabel modulierten Kristall. Zwischen den Domanen finden sich dann notwendi-
gerweise Phasenspriinge, entsprechend der in Kap. 2.1.1 erwahnten Diskommensurationen. Beide Be-
schreibungen sind aber im Grenzfall eines vollstandig rechteckformigen Auslenkungsmusters aquivalent,
siehe hierzu auch [23]. Nimmt man hingegen eine rein sinusformige Modulation innerhalb der gesamten
INC-Phase an, so werden ausschlieBlich die Satelliten 5. und 7. Ordnung von den Diskommensurationen
beeinflusst, jedoch gerade nicht diejenigen 3. Ordnung [24][28]. Die Intensitat der Satelliten 3. Ordnung
ist somit direkt verkniipft mit dem AusmaB der Polarisation mehrerer benachbarter Elementarzellen. Da
die inkommensurable Struktur jedoch nicht makroskopisch polar sein kann, sind starke Satelliten 3. Ord-
nung ein Nachweis der polaren Domanen und somit indirekt auch der Diskommensurationen.
Die DomanengroBe kann dann aus dem Misfitparameter berechnet werden. In Abb. 2.3 entspricht der
Phasenanstieg dem Betrag des Modulationswellenvektors. Folglich betragt gemaB Gl. 2.8 die Steigung der
gemittelten Geraden in Abb. 2.4

ﬁ=6lr|. (2.10)

X

Division durch die Hohe der Phasenspriinge ergibt die DC-Dichte entlang x:

2N 2.1
pDc:2_6|r|' ( )
TC

Die Anzahl der Diskommensurationen in einem gegebenen Volumen ist also direkt proportional zum Mis-
fitparameter. Fur die A;BX,-Verbindungen erhalt man mit N = 3 und der Modulation entlang ¢ dementspre-
chend die Breite einer Domane nach:

d— 6c_6 . (2.12)
Der Misfitparameter nimmt dabei typischerweise Werte zwischen 0.005 und 0.03 an. Somit betragt die
Breite der polaren Domanen zwischen etwa 30 und 5 Gitterkonstanten und liegt in der GroBenordnung
von 10 Nanometern. Deshalb werden diese polaren Domanen der INC-Phase im folgenden als Nanodoma -
nen bezeichnet, zur eindeutigen Unterscheidung von den deutlich groBeren ferroelektrischen Domanen

der C-Phase.
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2.1 Modulierte Strukturen

2.1.3 Dielektrische Eigenschaften

Die Permittivitat ¢ einer Substanz wird folgendermaBen beschrieben:

oP (2.13)
e=¢g e =¢ 1+ )=¢,+—,
o= 1+x)=¢, OF
mit der Permittivitat des Vakuums ¢, und der jeweiligen relativen Permittivitat .. Die elektrische Suszep-
tibilitat y ist proportional zur Anderung der Polarisation P des Dielektrikums mit dem elektrischen Feld E.

Die Suszeptibilitat setzt sich dabei additiv aus verschiedenen Beitragen zusammen:

sze+xlon+XDom+"‘ (214)

Hierbei konnen grundsatzlich zwei Mechanismen unterschieden werden: Die Polarisierbarkeit der Struktur
als solcher und die Umorientierung bereits polarer Bereiche. Eine gewisse Polarisierbarkeit ist immer vor -
handen, hervorgerufen durch die Verschiebung der Elektronen relativ zu den Atomkernen beim Anlegen
eines elektrischen Feldes. Bei ionischen Substanzen tragt auch die Auslenkung entgegengesetzt geladener
lonen zur Polarisierbarkeit bei. Diese Beitrage y . und ¥ i zur Suszeptibilitat konnen fir nicht zu groBe
elektrische Felder und Frequenzen kleiner als die optischen Gitterschwingungen bei gegebener Tempera-
tur als konstant angesehen werden. Der verbleibende Anteil  nom Wird von Bereichen mit unterschiedlich
orientierter Polarisation bestimmt. Im einfachsten Fall kann die Polarisation nur in einer einzigen Rich-
tung auftreten, dann hangt die resultierende Nettopolarisation Py lediglich von den Volumenanteilen V,

und V; der Bereiche mit entgegengesetzt orientierter lokaler Polarisation P, ab:

p=p Vi Vs (2.15)
Vi+V,
Somit ergibt sich nach Gl. 2.13
10V (2.16)
=2P &' —,
X pom L%o oF

wenn die Polarisation P. unabhangig von der Feldstarke und Orientierung ist. In der ungepolt ferroelektri-
schen sowie der inkommensurablen Phase ist die Gesamtpolarisation jeweils Null, da entgegengesetzte
Domanen gleich haufig auftreten. Wenn ein elektrisches Feld E angelegt wird, kann der Volumenanteil V
der nun bevorzugten Domane auf Kosten der entgegengesetzt polarisierten zunehmen. Somit andert sich
die Nettopolarisation, wodurch ein zusatzlicher Beitrag zur Permittivitat entsteht. Der Term oV/oE und
damit auch ypom ist jedoch, anders als der Gitteranteil ¥ « + ¢ 10, stark abhangig von der GroBe des elektri-
schen Feldes. Spatestens, wenn der gesamte Kristall eine einheitlich orientierte Polarisation aufweist,
also Py = P gilt, muss ypou gleich Null sein.

In einer ferroelektrischen Phase hangt der Beitrag zur Suszeptibilitat neben der GroBe der spontanen Po-
larisation stark von dem Verhalten der Grenzflachen zwischen Bereichen unterschiedlich orientierter Po-

larisation ab. Je leichter sich diese Domanenwande verschieben lassen, desto groBer wird die Suszeptibi-
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2 Grundlagen

litat bei kleinen Feldern sein. Folglich wird dann aber die Sattigungspolarisation schneller erreicht wer-
den und ypon gegen Null gehen. Wenn die Wande jedoch stark in ihrer Beweglichkeit behindert sind, zum
Beispiel durch Kristalldefekte, ist es ist ebenso moglich, dass die zusatzliche Suszeptibilitat durch die Do -
manen bei kleinen Feldern vernachlassigbar gering ist. Erst oberhalb eines Koerzitivfeldes erfolgt Uiber-

haupt Umpolung und ypom Nimmt zunachst zu, bevor schlieBlich die Sattigung erreicht wird.

In der INC-Phase ist durch die Diskommensurationen immer eine sehr hohe Zahl an Domanenwanden vor -
handen, so dass bereits die geringfiigige Verschiebung samtlicher DC eine groRe Veranderung der Volu-
menanteile beider Polarisationen bewirkt. Somit nimmt schon bei sehr kleinen auBeren Feldern die Net-
topolarisation einen signifikant von Null verschiedenen Wert an, und eine gegeniiber der kommensura-
blen Phase erhohte Permittivitat ist zu erwarten. Dieser Beitrag zur Suszeptibilitat verhalt sich nach
Gl. 2.16 also proportional zur Polarisation der einzelnen Domanen sowie zum Ansprechverhalten der DC
auf ein elektrisches Feld. Letzteres kann beschrieben werden durch das Produkt aus Anzahl der DC und
deren Beweglichkeit. Hierbei ist zu beachten, dass die Beweglichkeit bei gegebener Temperatur aufgrund
der abstoBenden Wechselwirkung zwischen den Diskommensurationen wiederum mit groBerer DC-Dichte
und hoherer Feldstarke abnimmt. Dies ist schematisch in Abb. 2.8 dargestellt. Die DC-Dichte kann ihrer-
seits mittels Beugung bestimmt werden (siehe Kap. 2.1.2). Somit lassen sich durch Messung der Permitti-
vitat der INC-Phase bei Kenntnis der Polarisierbarkeit des Kristalls Ruckschlusse auf die Polarisation der
Domanen und die Beweglichkeit der Diskommensurationen ziehen.

Die Messung der Permittivitat ist auBerdem zur Untersuchung der Langzeitrelaxation notwendig. Darunter
versteht man die langsame Abnahme der Permittivitat infolge einer strukturellen Veranderung [25]. Eine
solche Relaxation kann insbesondere beobachtet werden, wenn, wie in Kap. 2.1.1 beschrieben, durch
Pinning der Antistripples noch DC in einer eigentlich kommensurablen Phase vorliegen [26][27]. Da es sich
hierbei anders als in der INC-Phase nicht um koharente Strukturen handelt, kann dieser Prozess mit
Beugungsmethoden nicht verfolgt werden. Diese Rest-Diskommensurationen erleichtern aber die Um-
polung der ferroelektrischen Domanen und sorgen damit fur eine hohere Suszeptibilitat. Die allmahliche

Annihilation der verbliebenen DC lasst sich somit anhand der Abnahme der Permittivitat gut verfolgen.

@O®|O®O® @OI®O® ® 0O ®O®

Abbildung 2.8: Verschiebung der Diskommensurationen bei Anlegen eines elektrischen Feldes positiver Polaritat

fir verschiedene Ausgangszustande. Links: hohe DC-Dichte, rechts: unter elektrischem Feld
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2.2 Kinetik von Phasenumwandlungen

Zur Beschreibung der Geschwindigkeit von Phasenumwandlungen konnen mehrere grundsatzlich verschie-
dene Mechanismen unterschieden werden. Oftmals ist zunachst eine Keimbildung notwendig, welche eine
Erhohung der Freien Energie erfordert. Erst danach kann die Energie durch Wachstum dieser Keime ver -
ringert werden. Solch eine Keimbildung erfolgt typischerweise beim Wechsel zwischen verschiedenen
Aggregatzustanden. Sie wird aber ebenfalls bei Umwandlungsprozessen innerhalb fester Phasen oder Ent -
mischungsvorgangen beobachtet. Die Bildung der neuen Phase ist mit einer Wanderung bzw. Platzwechsel
von Teilchen verbunden, weshalb eine solche Umwandlung oft als diffusionskontrolliert bezeichnet wird.
Es muss hierbei aber nicht notwendigerweise Materialtransport uUber einen weiteren Bereich erfolgen,
sondern es geniigen oftmals geringfiigige Anderungen der Teilchenanordnung. Eigentliches Merkmal ist so-
mit das grenzflachenkontrollierte Wachstum der Keime. Ein anderer Fall, diffusionskontrolliertes Wachs-
tum ohne Keimbildung, tritt zum Beispiel bei spinodalen Entmischungprozessen oder manchen Ordnungs-
Unordnungs-Ubergéingen auf. Beiden Mechanismen ist gemein, dass zum Erreichen der neuen Phase die
Uberwindung von Energiebarrieren erforderlich ist. Je nach Hohe der Aktivierungsenergien kann die Um-
wandlung unterschiedlich stark behindert sein und somit teilweise oder vollstandig unterdrickt werden.
Derartig ablaufende Umwandlungen zeigen deshalb eine starke Temperaturabhangigkeit der Umwand-
lungsgeschwindigkeit. Der Geschwindigkeitskoeffizient k bzw. die Zeitkonstante t lassen sich im einfachs-

ten Fall durch das Arrhenius-Gesetz mit der effektiven Aktivierungsenergie AE beschreiben:

k:'tq:A‘ei% (2.17)
Im Gegensatz dazu sind auch Mechanismen maglich, welche ohne die Uberwindung einer relevanten Ener -
giebarriere ablaufen. Hierbei kann dementsprechend keine raumliche Bewegung einzelner Teilchen erfol -
gen, sondern es tritt zum Beispiel lediglich eine Scherdeformation auf. Ein typisches Beispiel stellen mar -
tensitische Umwandlungen dar. Diese treten unter anderem beim Abschrecken von Ferrit und in Form-
gedachtnislegierungen auf [29]. Die maximal mogliche Umwandlungsrate wird hierbei durch die Schall-

geschwindigkeit bestimmt.

Entscheidende Voraussetzung zur temperaturabhangigen Untersuchung von Umwandlungsgeschwindigkei-
ten nach GLl. 2.17 ist somit die Metastabilitat der Ausgangsphase. Nur wenn sie ein lokales Minimum in der
Freien Energie besitzt, kann solch eine Phase hinreichend lange eingefroren werden, um praktikabel un-
tersucht zu werden.

Das in einer Zeit t umgewandelte Volumen V hangt bei einem Keimbildungsprozess von der Anzahl der
Keime N(t), deren Oberflache A(t) und der Ausbreitungsgeschwindigkeit v(t) dieser Grenzflachen ab:

d—v:
dt

N(t)-A(t)-v(t). (2.18)
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Zu beachten ist hierbei, dass nur diejenigen Keime bericksichtigt werden durfen, welche Uberhaupt
wachstumsfahig sind. Bei grenzflachenkontrolliertem Wachstum missen die Keime dazu eine gewisse
GroBe aufweisen. Diese kritische KeimgroBe wird von zwei konkurrierenden Beitragen beeinflusst: Der
Energiegewinn durch Bildung der stabileren Phase innerhalb des Keims und die aufzuwendende Grenzfla -
chenenergie. Da das Volumen bei jedem mehrdimensionalen Keim schneller zunimmt als die Oberflache,
Uberwiegt ab einer gewissen KeimgroBe der Energiebeitrag des Volumens. In Abb. 2.9 ist dies fir einen
spharischen Keim dargestellt. Die Grenzflachenenergie nimmt dementsprechend mit der zweiten Potenz
zu, die Volumenenergie mit der dritten Potenz ab. Beim kritischen Radius ry weist die Gesamtenergie ein
Maximum auf. Erst ab diesem Punkt wird durch das Keimwachstum die Freie Energie des Systems tatsach -
lich erniedrigt. Die Energiemenge, welche bis zu diesem Zustand aufgewandt werden muss, stellt die
Energiebarriere AA der Keimbildung dar. Sofern diese hoher als die thermische Energie ist, wird die
Keimbildung ein geschwindigkeitsbestimmender Schritt der Umwandlung sein.

Die Keimzahl ist bei zufalliger Keimbildung proportional zur Zeit und dem Volumen V der Ursprungsphase:
N(t)=J-t-V. (2.19)

Hierbei stellt J die temperaturabhangige Keimbildungsrate dar. Fiir das anschlieBende Wachstum der Kei -
me kann bei nicht zu hohen Umwandlungsgraden eine konstante Geschwindigkeit der Grenzflachenenver-
schiebung angenommen werden, also v = f(t). Die Grenzflache eines Keims wiederum nimmt bei sphari-

schem Wachstum quadratisch mit der Zeit zu. Somit ergibt sich fur die Umwandlungsrate:
dvidt=JV -4nv’ t’. (2.20)

Dies gilt allerdings nur fur kleine t, da das Volumen der Ursprungsphase mit der Zeit immer rascher ab-
nimmt. Tatsachlich ist die Keimbildungsrate nicht konstant. Berlicksichtigt man dies, ergibt sich schlief -

lich die Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov-Gleichung [31][32] fur den Anteil der umgewandelten Phase
x=1-BE (2.21)

Dies lasst sich verallgemeinert schreiben als
x=1—-¢ (2.22)

da der Exponent b auch Werte kleiner als 4 annehmen kann. Wenn die Keimbildung erheblich schneller
verlauft als das Wachstum, ist sie nicht mehr geschwindigkeitsbestimmend und die Keimzahl kann wah -
rend der Wachstumsphase als konstant angesehen werden. Dann verringert sich b grundsatzlich um den
Wert Eins. Wenn das Wachstum der Keime nicht dreidimensional erfolgt, nimmt b ebenfalls um Eins pro
reduzierter Dimension ab [33]. Darliber hinaus kann der Exponent durch das Vorliegen diffusionskontrol -
lierter Teilschritte erniedrigt sein. Die unterschiedlichen Verlaufe der Umwandlung sind in Abb. 2.10 ge-
zeigt. Diese Uberlegungen lassen sich ebenso auf die Umschaltkinetik ferroelektrischer Domanen anwen -

den [34].
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Abbildung 2.9: Freie Energie AA eines spharischen Keims Abbildung 2.10: Verlauf einer Phasenumwandlung
in Abhangigkeit des Radius r je nach Keimbildungsmechanismus

Ein Wert des Streckungsexponenten b kleiner als Eins ist fur einen einfachen Prozess nicht moglich. Wenn
aber mehrere Prozesse parallel ablaufen oder ein einzelner, der keine raumlich einheitliche Aktivierungs-
energie aufweist, handelt es sich tatsachlich um die Summe vieler Exponentialfunktionen mit unter-
schiedlichen Zeitkonstanten. Bei kontinuierlicher Verteilung der Aktivierungsenergien lasst sich dies je-
doch naherungsweise mit Gl. 2.22 beschreiben. Der scheinbare Streckungsexponent aller Prozesse zusam-
mengenommen ist dann kleiner als derjenige der einzelnen Prozesse, weil die schnelleren Prozesse friiher
abgeschlossen sind. Oftmals ist die Geschwindigkeit bei hohen Umwandlungsgeraden niedriger, als durch
Gl. 2.22 vorhergesagt, weil die effektive Grenzflache der Keime geringer ist. Dies ist insbesondere dann
der Fall, wenn mehrdimensionale Keime sich infolge hoher Bildungsrate gegenseitig behindern. Ein weite-
rer Grund fiir eine nachlassende Geschwindigkeit kann die Abnahme der Triebkraft mit dem Umwand-
lungsgrad sein. Hierzu muss die Freie Energie mindestens einer der beteiligten Phasen wahrend der fort -
schreitenden Umwandlung variieren, also zum Beispiel bei Entmischungsvorgangen. Der Exponent nimmt
daruber hinaus im Zeitverlauf explizit ab, wenn ein Teilschritt des Prozesses an Bedeutung verliert bzw.
gewinnt. So kann es geschehen, dass die Keimzahl nach anfanglicher Zunahme konstant ist oder sich so-
gar verringert; entweder, weil die Keimbildung zum Erliegen kommt, oder durch den Verbrauch von nied-
rig-dimensionalen Keimen. Umgekehrt kann bei sehr langsamer Keimbildung zu Beginn eine Inkubations-
zeit auftreten, wahrend der noch gar keine wachstumsfahigen Keime vorliegen und somit keine signifi-
kante Umwandlung erfolgt. Solch ein Prozess lieBe sich mit einem groBeren Exponenten annahern.

Aus dem Wert des Streckungsexponenten lassen sich folglich wertvolle Informationen uber den mikrosko -
pischen Ablauf der Phasenumwandlung erhalten. Eine eindeutige Zuordnung ist jedoch in der Praxis nicht
moglich, solange keine weiteren Informationen iiber den Mechanismus der Umwandlung vorliegen. Die
Auswertung wird zusatzlich erschwert, wenn aus einem oder mehreren der oben beschriebenen Griinde

eine erhebliche Abweichung vom Verlauf der idealen Mechanismen auftritt.
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Bei der kinetischen Beschreibung der Lock-In-Umwandlung ergeben sich einige Besonderheiten: Der ei-
gentliche Keim wird reprasentiert durch den Raum zwischen Antistripples. Er ist zweidimensional und
wird durch die Deperiodisationslinie vom Uibrigen Kristallvolumen abgegrenzt. Das Wachstum der Anti-
stripples kann nur entlang zweier Raumrichtungen erfolgen, wie in Abb. 2.11 oben dargestellt. Da beide
Richtungen aber nicht kristallographisch aquivalent sind, liegt der maximal mogliche Streckungsexponent
der Avrami-Gleichung zwischen 2 und 3. Wenn nur wenig Pinning vorliegt, wird jedoch von schnellem
Wachstum der Keime ausgegangen. Da sich neue Keime bevorzugt an der Grenzflache zwischen INC- und
C-Phase bilden, ist zumindest nahe von T¢ eine einfache exponentielle Abnahme des inkommensurablen
Anteils zu erwarten (vgl. Abb. 2.11, unten). Keimbildung und Wachstum sind allerdings nicht auf die Um-
wandlung selbst beschrankt, sondern erfolgen bereits oberhalb der Umwandlungstemperatur T, weil der
gleiche Mechanismus zur Verringerung der DC-Dichte innerhalb der INC-Phase auftritt. Somit konnen be-
reits bei T¢ kritische Keime vorliegen, wahrend dies fiir klassische Umwandlungen 1. Ordnung nicht mog-
lich ist. Andererseits muss Keimwachstum auch unterhalb von T, nicht notwendigerweise zur Bildung der
C-Phase fuhren, sondern es kann zunachst eine INC-Phase mit geringerer Modulationswellenlange entste -
hen. Daraus ergibt sich, dass der eigentliche Parameter fiir den Fortschritt der Umwandlung nicht durch
den Volumenanteil der gebildeten kommensurablen Phase, sondern durch die Anzahl der annihilierten DC
pro Volumeneinheit wiedergegeben ist. Da der Misfitparameter proportional zur DC-Dichte ist (Gl. 2.11),

lasst sich Gl. 2.22 also folgendermafen formulieren:
5=5,- ¢, (2.23)
Wenn keine direkte Umwandlung in die C-Phase erfolgt, verringert sich die Freie Energie der INC-Phase

auch bei konstanter Temperatur kontinuierlich. Dies hat, wie oben beschrieben, eine Abnahme der Trieb-

kraft und somit auch der Reaktionsgeschwindigkeit zur Folge.

25 %7 50 % 75 %

A

/

M t
Abbildung 2.11: Oben: 2d-Wachstum eines Stripples Abbildung 2.12: ZTU-Diagramm. Zeitliche Veranderung des
Unten: 1d-Wachstum durch Keimbildung Umwandlungsgrades nach Abschrecken aus der Hochtemperaturphase
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2.2 Kinetik von Phasenumwandlungen

Von zentraler Bedeutung bei der Betrachtung der Kinetik ist die Temperaturabhangigkeit der Umwand-
lungsraten, denn Keimbildung und Keimwachstum zeigen im allgemeinen einen entgegengesetzten Tem-
peraturverlauf. Wahrend die Keimbildung aufgrund der immer groBeren Differenz der freien Energie bei-
der Phasen bei starkerer Unterkihlung zunachst schneller wird, nimmt die Wachstumsgeschwindigkeit ab,
weil sich die thermische Energie verringert. Dementsprechend existiert meist eine Temperatur, welche
deutlich unterhalb der eigentlichen Umwandlungstemperatur liegt, bei der die maximale Umwandlungs-
geschwindigkeit erreicht wird.

Zum Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeit bei unterschiedlichen Temperaturen bietet sich die Darstel -
lung mittels Zeit-Temperatur-Umwandlungs-Diagrammen an. Hierbei wird die zeitliche Veranderung des
Volumenanteils oder eines anderen charakteristischen Parameters wahrend der Umwandlung nach dem
Abschrecken auf eine bestimmte Temperatur dargestellt (Abb. 2.12). Zu beachten ist, dass in solchen iso-
thermen ZTU-Diagrammen Zeit und Temperatur nicht gleichwertig sind: Veranderungen konnen nur ent-
lang der Zeitachse verfolgt werden. Die Auswirkungen weiterer Temperaturanderung sind nicht eindeutig

anhand des Diagramms vorhersagbar, insbesondere beim Vorliegen komplexer Keimbildungsmechanismen.

2.3 Literaturstand

Nach der Entdeckung der Ferroelektrizitat an Rb,ZnCl, [35], Rb,ZnBr, [36] und kurz darauf K,ZnCl, [37]
wurde eine Vielzahl von Untersuchungen an dieser Substanzklasse durchgefiihrt. Mittels Neutronenbeu -
gung konnte die Inkommensurabilitat der Strukturen der drei Substanzen nachgewiesen werden [38][39].
Samtliche Verbindungen sind isostrukturell und liegen bei hohen Temperaturen in einer orthorhombischen
Phase vor. Sie wird als B-K;SO,-Struktur bezeichnet und weicht nur geringfiigig von hexagonaler Symme-
trie ab. lhre Raumgruppe wird im folgenden durch Pmcn beschrieben. Diese von der kristallographischen
Konvention abweichende Aufstellung ist deshalb so gewahlt, weil dann die pseudohexagonale Achse ent-
lang c liegt.

Beim Abkiihlen tritt nun die inkommensurabel modulierte Phase auf. Die Modulation erfolgt dabei eindi-
mensional entlang c, entsprechen der Superraumgruppe Pmcn(00y)ss. Unterhalb der Lock-In-Umwandlung
liegt bei tiefen Temperaturen eine kommensurable Struktur der Raumgruppe P2:cn vor. Diese ist auf-
grund der Symmetrieerniedrigung polar entlang der a-Richtung. Strukturanalysen sind an samtlichen Pha-
sen durchgefiihrt worden [40]-[42]. In Abb. 2.13 ist die Struktur der kommensurablen Tieftemperaturpha-
se am Beispiel von Rb,ZnCl, dargestellt. Es bildet sich eine dreifache Uberstruktur gegeniiber der unmo-
dulierten Phase aus. Die derart vergroBerte Elementarzelle enthalt 12 Formeleinheiten. Die Modulation in
der inkommensurablen Phase wird hauptsachlich durch die Drehung der ZnCl,-Tetraeder hervorgerufen.
Zusatzlich verschieben sich die Kationen, wodurch die spontane Polarisation und die ferroelektrischen Ei-

genschaften in der C-Phase verursacht werden.
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Abbildung 2.13: Dreifache Uberstruktur entlang ¢ von Rb,ZnCl, in der kommensurablen Phase [40]

Bei noch tieferen Temperaturen treten unterhalb T, monokline Phasen auf [43][44]. Die Existenz weite-
rer Phasen wird vermutet, konnte jedoch nicht in allen Fallen nachgewiesen werden. In Tab. 2.1 sind die
Umwandlungstemperaturen der beiden verwendeten Chloride sowie der Bromide einander gegeniiberge -
stellt. Die modulierten Phasen liegen in den Substanzen mit Kalium als Kation bei deutlich hoheren Tem-
peraturen vor als in den Rb-haltigen. Der Austausch der Halogene hat einen geringeren Einfluss, der Uber -
gang von der N-Phase in die INC-Phase verschiebt sich durch Einbau von Bromid zu hoheren Temperatu-
ren. An K,ZnBr, wird zusatzlich die C-Phase destabilisiert. Die Phasenfolge von K;ZnBr, stellt insofern
einen Sonderfall dar, als es sich um metastabile Phasen zu handeln scheint [47]. Die Ferroelektrizitat

wurde fur diese Substanzen deswegen erst deutlich spater als an den Ubrigen nachgewiesen [48].

T, Tc Tw
K2ZnCl, 553 403 145
K,ZnBr, 561 292 190
Rb,ZnCl, 302 192 72
Rb,ZnBr, 347 194 76

Tabelle 2.1: Phasenumwandlungen der Reinsubstanzen, Temperaturen in Kelvin [45][46][47]

Insbesondere die Lock-In-Umwandlung bei T war Gegenstand vieler Studien. Dabei zeigte sich eine groBe
Varianz der thermischen Hysterese, je nach untersuchtem Kristallexemplar [1][49]. Es hat sich herausge-
stellt, dass Kristalldefekte groBen Einfluss auf den Mechanismus der Phasenumwandlung haben, welcher
in Kap. 2.1.1 beschrieben ist [50]. Durch sorgfaltige Reinigung des Ausgangsmaterials konnte eine deutli-
che Verringerung der thermischen Hysterese der Lock-In-Umwandlung erreicht werden [51].

Die Geschwindigkeit der thermisch induzierten Umwandlung wurde mittels dielektrischer und strukturel-
ler Untersuchungen zunachst an K,ZnCl, bestimmt [52]. Sowohl die Relaxation der DC innerhalb der INC-
Phase als auch die die Lock-In-Umwandlung selbst laufen dabei auf einer Zeitskala von einigen Stunden

ab. Durch Unterkiihlung um einige Kelvin unter T¢ beschleunigt sich dieser Prozess jedoch derart, dass be-
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reits innerhalb weniger Minuten die kommensurable Phase vorliegt. Infolgedessen ist die beobachtete
thermische Hysterese stark abhangig von der Abkuhl- bzw. Aufheizrate und liegt zwischen etwa 5 K nahe
dem thermodynamischen Gleichgewicht und 25 K beim Abschrecken des Kristalls. Diese Umwandlungsge-
schwindigkeiten konnten in einer weiteren Studie an K,ZnCl, reproduziert werden [53]. An einer Probe
von Rb,ZnCl,, deren Lock-In-Umwandlung eine groBe thermische Hysterese von etwa 20 K aufwies, zeigte
sich eine andere Temperaturabhangigkeit der Umwandlungsgeschwindigkeit ohne starke Beschleunigung.
War die Bildung der kommensurablen Phase bei einer Unterkiihlung von 20 K nach 12 h abgeschlossen, so
erforderte dieser Prozess 40 K unterhalb von T mehr als eine Woche [54].

Der Einfluss eines elektrischen Feldes auf die Lock-In-Umwandlung ist an Rb,ZnCl, ausfiihrlich untersucht
worden [50][55], dabei wurde wie vorhergesagt eine Verschiebung von T. zu hoheren Temperaturen be-
statigt. Nach langerem Einwirken eines Feldes bildet sich zusatzlich eine intermediare Phase aus, deren
Existenzbereich unter starkerem elektrischen Feld breiter wird [1]. Des weiteren wurde die Umschaltge-
schwindigkeit bestimmt. Dies erfolgte zunachst anhand der Permittivitat [56], schlieBlich auch mittels
stroboskopischer Diffraktionsexperimente [17], [57]. Die Zeitkonstante wurde hierbei tibereinstimmend
auf wenige Millisekunden bestimmt. Die feldinduzierte Lock-In-Umwandlung kann also um bis zu 6 Gro-
Benordnungen schneller ablaufen als die thermisch aktivierte Umwandlung nahe T.

Satelliten dritter Ordnung konnten oberhalb von T. an Rb,ZnCl, [17] und Rb,;ZnBr, [58][59] beobachtet
werden. Das Vorhandensein der Diskommensurationen wurde schlieBlich durch elektronenmikroskopische
Untersuchungen an Rb,ZnCl, bestatigt [16]. Wird das Zink durch Kobalt ersetzt, sind die jeweiligen Sub-
stanzen ebenfalls ferroelektrisch [60] und weisen ganz ahnliche strukturelle Eigenschaften auf wie die
Zn-basierten [61][62]. Fur eine umfassende Darstellung der Eigenschaften von A,BX,-Verbindungen und

einiger Mischungen sei darliber hinaus auf [63] verwiesen.

Mischungen

Das Einbringen von Verunreinigungen wurde durch die Herstellung von Mischkristallen aus den isostruktu-
rellen Reinsubstanzen realisiert. Anhand des somit bekannten Gehalts an Fremdatomen konnten Ruck-
schlusse auf Zusammenhange zwischen den modulierten Eigenschaften und Defekten im Kristall gezogen
werden. Hierbei ist vor allem das Mischsystem K,ZnCl,/Rb,ZnCl, untersucht worden. Es wurde eine lineare
Abhangigkeit der oberen modulierten Phasenumwandlungstemperatur T, vom Mischungsverhaltnis gefun-
den [9]. Die thermische Hysterese der Lock-In-Umwandlung vergroBert sich auf mehr als 30 K, bis eine
Umwandlung in die ferroelektrische Phase bei mehr als 10 % Kaliumgehalt nicht mehr beobachtet wurde
(Abb. 2.14). Diffraktometrische Untersuchungen [64] zeigten dariiber hinaus einen Einfluss auf die Modu-
lationswellenlange durch Dotierung. Der Misfitparameter ist Uber einen weiten Bereich in der INC-Phase
unverandert, der Verlauf nahe der Lock-In-Umwandlung wird allerdings bereits von geringen Verunreini-
gungen stark beeinflusst. Neben der VergroBerung der thermischen Hysterese wird teilweise eine Koexis-

tenz von zwei Phasen innerhalb eines Temperaturbereichs von mehreren Kelvin gefunden.
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Abbildung 2.14: Phasendiagramm der Mischung Rb,ZnCl, / K,ZnCl, (aus [9])

Eine Erniedrigung sowohl von T, und T konnte bei Dotierung von reinem Rb,ZnCl, mit geringen Mengen an
Rb,ZnBr, beobachtet werden [65]. Eine etwas hohere Dotierung, in diesem Fall mit 7 % Brom, resultiert
bereits in einer Unterdriickung der Lock-In-Umwandlung [2]. Andererseits hat der vollstandige Austausch
des Halogenids kaum Einfluss auf die Phasenumwandlungstemperaturen (vgl. Tab. 2.1). Die gleichzeitige
Dotierung von Rb,ZnCl, mit K und Br wiederum offenbart einen additiven Effekt der jeweiligen Fremd-
ionen auf die Lage der oberen Phasenumwandlungstemperatur T,. Demnach ist der gegensatzliche Einfluss
des Kalium-lons bzw. Bromids in Rb,ZnCl, weitestgehend unabhangig voneinander. Eine wichtige Rolle
dirfte hierbei die GroRe der Kationen spielen [66]. So destabilisiert das im Vergleich zu Kalium deutlich
groBere Rb-lon offenbar die modulierten Phasen allgemein. Ahnliches konnte auch durch Ni-dotierung von
KoZnCl, erreicht werden [67].

Der Einfluss eines elektrischen Feldes auf Mischkristalle konnte in [2] nachgewiesen werden. Die Stabili-
sierung der C-Phase erfolgt dabei im gleichen AusmaB wie in den Reinsubstanzen. Die Bestimmung der
Umschaltkinetik ist aufgrund der vergroBerten thermischen Hysterese und verschmierten Umwandlung je -
doch kaum moglich.

Die strukturellen Eigenschaften von Rb-dotiertem K,ZnCl, wurden in [2] untersucht. Hierbei zeigte sich
eine Koexistenz von INC- und C-Phase nach der Kristallzucht, welche nach einmaligem Aufheizen in die
INC-Phase nicht wieder beobachtet werden konnte. Dieses Resultat lasst sich prinzipiell im Einklang brin-
gen mit den Messergebnissen aus [9]. In [2] wird jedoch vermutet, dass die C-Phase bei Raumtemperatur
thermodynamisch stabiler als die INC-Phase ist, die Umwandlung jedoch nicht erfolgen kann. Dies steht
im Widerspruch mit dem in [9] aufgestellten Phasendiagramm (Abb. 2.14). Daruber hinaus wurden Satelli-
tenreflexe bis zur 5. Ordnung nachgewiesen. Insbesondere bei tiefen Temperaturen weit unterhalb der
Lock-In-Temperatur der Reinsubstanzen weist die INC-Phase eine starke Verzerrung der Modulationswelle

und somit eine Vorwegnahme der kommensurablen Phase auf.
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In diesem Kapitel werden der Aufbau und die Funktionsweise der verwendeten Apparaturen beschrieben.
Die zugrundeliegenden Messprinzipien werden jeweils erklart sowie die durchgefuhrten Arbeitsschritte
und verwendeten Konfigurationen der Messgerate erlautert. Darauf aufbauend finden die Verfahren Er-
wahnung, welche zur Umrechnung der erhaltenen Messwerte in die relevanten physikalischen GroBen

notwendig sind.

Zunachst erfolgt eine Darstellung der angewandten Beugungsmethoden. Neben dem allgemeinen Vorge-
hen zur Strukturuntersuchung werden die Merkmale des y-Diffraktometers GARET im Institut fiir Physika-
lische Chemie der Universitat Gottingen und des Neutronen-Spektrometers PUMA am Forschungsreaktor
FRM Il in Garching verdeutlicht. Nach der Beschreibung des jeweiligen Aufbaus wird dargelegt, welche
spezifischen Messvorschriften sich an den beiden Geraten ergeben. Anhand der individuellen Vorziige in
Hinblick auf Auflosungsvermogen der Diffraktometer und Intensitat der verwendeten Strahlung wird er-
lautert, welche Schwerpunkte bei den Messungen an beiden Geraten sinnvollerweise zu setzen sind. Dar-
auf folgend wird auf die Impedanzspektroskopie eingegangen. Neben der Beschreibung des Messgerates
und des elektrischen Schaltbildes liegt ein Schwerpunkt auf der Herleitung der fiir die Auswertung der
komplexen Messdaten notigen Formeln. Es wird erklart, auf welche Weise eine Absolutbestimmung der
Permittivitat auch bei stark zunehmender elektrischer Leitfahigkeit moglich ist, wie sie in lonenkristallen
bei hoher Temperatur auftritt.

Weiterhin wird die Herstellung und Praparation der Kristalle beschrieben. Die Verfahren zur Reinigung der
Ausgangssubstanzen sowie der Kristallzucht werden kurz erlautert. AnschlieBend wird die Qualitatskon-
trolle der erhaltenen Kristalle in Hinblick auf die kristallographische Perfektion dargelegt. Die Analyse-
methode zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung mittels Flissigszintillation wird vorgestellt.
Es wird aufgezeigt, weshalb diese besonders gut fiir die Gehaltsbestimmung der verwendeten Substanzen
geeignet ist. AbschlieBend werden die verwendeten Probenumgebungen beschrieben und die speziellen

Anforderungen an die Temperaturkontrolle behandelt.
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3.1 Messmethoden

3.1.1 Diffraktion

Zur Messung von strukturellen Anderungen an den modulierten Phasen werden einzelne charakteristische
Reflexe im Beugungsbild untersucht. Samtliche Informationen konnen in der hOl(-Ebene erhalten werden
(siehe Abb. 3.1), da die Modulation in Richtung der c-Achse verlauft und die Polarisation entlang a auf-
tritt. Der Satellitenreflex mit dem groBten Strukturfaktor liegt in dieser Streuebene, und zwar an der Po-
sition (2 0 4/3-9). Bei (2 0 2/3+6) findet sich ein weiterer intensiver Satellit. Zur Bestimmung des Misfit-
parameters werden Scans entlang ¢* durchgefiihrt. Die Amplitude und Wellenlange der Modulation lassen
sich aus jedem der beiden Signale ermitteln, weshalb bei zeitkritischen Messungen auf die zwecks Redun -
danz vorgenommene Messung des schwacheren (2 0 2/3+8)-Reflexes verzichtet wird. Erganzend werden
jeweils die Hauptstrukturreflexe (2 0 0) und (2 0 2) entlang ¢* bestimmt. Sie dienen als Referenzpunkte
zur exakten Bestimmung der [-Koordinate der Satelliten. Zusatzlich erfolgt eine Messung des (0 0 2)-Re-
flexes entlang a* zur allgemeinen Kontrolle der Kristallorientierung und -qualitat. Der (2 0 0)- und (0 0 2)-
Reflex werden bei konstantem Streuwinkel gemessen (sog. Rocking-Kurven), die librigen Scans hingegen
erfolgen linear im reziproken Raum. Dies ist durch die Pfeile in Abb. 3.1 angedeutet.

Im Diffraktionsbild der inkommensurablen Phase ist dariiber hinaus eine Reihe von Satelliten hoherer Ord -
nung zu beobachten. Fiir die Superraumgruppe gilt die Ausléschungsbedingung [(+m=2n+1 mit neZ.
Es existieren also nur Reflexe wie zum Beispiel (001 1), (20 1 3) oder (2 0 2 -2); diese entsprechen ge-
maB Gl. 2.7 (00 4/3-8), (2 02-33) und (2 0 4/3+25). In Abb. 3.1 sind dabei die Satelliten 2., 3., und 5.
Ordnung mit der jeweils hochsten Streuintensitat dargestellt. Da diese dennoch um ein bis zwei GroBen-
ordnungen schwacher als die Satelliten erster Ordnung sind, werden sie lediglich bei einigen ausgewahl-

ten Messungen zusatzlich zu den ubrigen Reflexen entlang c* untersucht.

C*’L C* “
202
002 102  .$202
4 2 0§+56
1204428 20¢
7 2035
@a 20245
@@;Q%A ; 2035 200
® 200 a* 7/ a*
Abbildung 3.1: hOl-Ebene. Offene Symbole stellen Satellitenreflexe dar, Abbildung 3.2: Auflosungsvermogen der beiden
Pfeile verdeutlichen durchgefiihrte Messungen Diffraktionsmethoden (nicht maBstabsgetreu)
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Zur prazisen Bestimmung des Misfitparameters muss die ermittelte Position eines Satellitenreflexes mit
denjenigen der Referenzpunkte verglichen werden. Fur den Winkel ¢ zwischen einem beliebigen Gitter-
vektor hOl und der h00-Position gilt

lc* (3.1
ha*’

tan @, o=

Die Auswirkung von anisotroper thermischer Ausdehnung lasst sich also korrigieren, indem aus dem Win-
kel des (2 0 2)-Reflexes das Verhaltnis der Gitterkonstanten a zu ¢ bestimmt wird. Dieses kann dann zur
Ermittlung der [-Koordinate der Satellitenreflexe verwendet werden. Durch den experimentellen Aufbau
ist eine geringfligige Verdrehung der Probe um den Winkel o nicht auszuschlieBen. Dies wirkt sich an je-
der Position im reziproken Raum unterschiedlich aus. Entlang c¢* ergibt sich daraus der Einfluss einer klei-
nen Anderung dw auf die unkorrigierte Koordinate [

b _p @
dw c*

1+tan’@). (3.2)
Sollte zusatzlich eine Verkippung des Kristalls auftreten, weicht der aus der Messung ermittelte Wert des
Winkels ¢ fur den (0 0 2)-Reflex vom korrekten Wert von 90° ab. Nur in diesem Fall ist eine Bestimmung
der Satellitenkoordinate nicht eindeutig moglich. Es lasst sich aber unter Beriicksichtigung aller gemesse-
nen Reflexe stets feststellen, ob eine Variation der gemessenen Satellitenposition durch eine Dejustie -

rung der Probe hervorgerufen wurde oder tatsichlich eine Anderung der Modulationswellenlinge vorliegt.

Die Gottinger y-Diffraktometer

Im Institut fur physikalische Chemie der Universitat Gottingen stehen zwei dort gebaute Einkristall-Dif -
fraktometer zur Verfligung. lhre herausragende Eigenschaft ist ein exzellentes Auflosungsvermogen senk -
recht zum Streuvektor (Abb. 3.2, hellgraue Ellipsoide). Ein Grund hierfir liegt in der geringen relativen
Energieunschérfe (ca. 10°°) der verwendeten Gammastrahlung. Diese stammt aus Ubergingen der Atom-
kerne in Folge von radioaktiven Zerfallen und weist deshalb wenige diskrete Linien auf, welche durch die
lange Lebensdauer der Kernzustande nur minimal verbreitert sind. Somit ist die Streubedingung hinsicht -
lich der Wellenlange eindeutig definiert. Die Winkelunscharfe der gemessenen Signale resultiert aus-
schlieBlich aus der Divergenz des Strahls. Deshalb ist eine gute Kollimation entscheidend fir das erreich-
bare Auflosungsvermogen, was einen langgestreckten Aufbau der Diffraktometer bedingt. Zusammen mit
der groBen Eindringtiefe der hochenergetischen Photonen ist y-Diffraktometrie hervorragend zur Kristall-
prifung geeignet. Sie wurde urspringlich zur Untersuchung der Perfektion von Einkristallen entwickelt,
da sich die Einheitlichkeit groBer Proben bestimmen lasst [68].

Eines der Gottinger y-Diffraktometer (GAWAN) kommt demgemaRB vorrangig zur Charakterisierung von
neuen Kristallen und in der Prozesskontrolle bei der Herstellung von Monochromatoren fiir die Neutronen -
streuung zum Einsatz. Es ist mit einem Natriumiodid-Szintillationszahler ausgerustet, der sich durch eine

hohe Nachweiswahrscheinlichkeit auszeichnet, aber auch einen vergleichsweise hohen Untergrund auf-
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weist. Folglich ist es am besten geeignet fiir eine schnelle Messung maRig bis stark streuender Proben. Im
Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde das GAWAN lediglich bei der ersten Auswahl neuer Kristalle und
der Bestimmung ihrer kristallographischen Orientierung verwendet. Die ubrigen Probencharakterisierun-
gen und samtliche temperatur- und feldabhangigen Messungen wurden an dem zweiten y-Diffraktometer
(GARET) durchgefuhrt. Dieses ist ahnlich wie das GAWAN aufgebaut, ermoglicht jedoch eine noch feinere
Kollimation und eine vielseitigere Justierung der Probe. Der Hauptunterschied liegt aber in der Detekti-
onsmethode: Durch Verwendung eines stickstoffgekiihlten Germaniumdetektors ist das Untergrundsignal
um mehr als eine GroBenordnung schwacher als am GAWAN. Das GARET ist deshalb besonders gut zur Un -
tersuchung der schwachen Satellitenreflexe geeignet. Die langere Messzeit fur starke Reflexe aufgrund
einer etwas geringeren Nachweiswahrscheinlichkeit fallt im Vergleich dazu nicht ins Gewicht.

Als Quelle dient in beiden Diffraktometern ein Zylinder mit "?Ir. Dieses Isotop wandelt sich unter p-Zer-
fall in angeregtes 2Pt um, welches schlieBlich die Gamma-Strahlung emittiert. Dabei treten mehrere
Linien unterschiedlicher Energie auf, deren intensivste eine Wellenliange von 0.0392 A aufweist. Die Zahl-
elektronik der Diffraktometer ist in der Lage, diese Linie von der nachstliegenden bei 0.0407 A zu sepa-
rieren. Somit wird nur eine einzige Zerfallsenergie nach der Beugung detektiert und die hohe Energieauf -
losung ist gewahrleistet.

Der Aufbau des GARET ist in Abb. 3.3 dargestellt. Der gesamte Strahlengang bis zur Probe ist mit massiver
Bleiabschirmung umgeben. Zwischen Probe und Detektor befindet sich ein Strahlkanal mit Blei-Ummante -
lung. Der Probentisch selbst weist keine Abschirmung auf, ist aber bei gedffnetem Strahl gegen Eingrei -
fen gesichert. Zusatzlich konnen mobile Bleiabschirmungen zur Untergrundreduktion entlang des Strahls
angebracht werden. Insbesondere kommt ein ausgehohlter Bleiblock als Strahlfanger im Primarstrahl zum
Einsatz. Der Probentisch ist fiir den Betrieb von Kryostaten oder Ofen vorbereitet, benotigte Zuleitungen
werden iber eine drehbare Halterung von oben herangefiihrt. Ein motorisiertes Goniometer ermoglicht
die genaue Ausrichtung der Proben mittels zweier horizontaler Translationseinheiten sowie durch Kippun-
gen um bis zu 20°. Die Drehung um die w-Achse, deren Position von einem Absolutdrehgeber bestimmt
wird, ist in einem Winkelbereich von 330° moglich. Durch einen zusatzlichen Feintrieb kann eine Positio-

niergenauigkeit von unter 10 ° erreicht werden.

i ] N
n 0 0 _
1 2 3 g
@ : Quellenpositionen (1-3) Probentisch 3
0.
[ : Blenden Detektor

Abbildung 3.3: Schematischer Aufbau des y-Diffraktometers GARET
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Zur Variation der Kollimation kann die Strahlenquelle verfahren werden und in unterschiedlichen Abstan -
den zur Probe an Anschlagen positioniert werden. Vor jeder Quellenposition befindet sich eine Trom-
melblende mit Schlitzen von 0.2 bis 5 mm Breite und einem weiten kreisformigen Durchlass. Vor der Pro-
be und dem Detektor befinden sich kontinuierlich horizontal und vertikal verstellbare Schlitzblenden. Der
Detektor wird zusammen mit der Blende auf einem kombiniertem Translations-Drehtisch verfahren, so-
dass immer eine genaue Ausrichtung zum gestreuten Strahl gewabhrleistet ist.

Die horizontale Divergenz am Probenort hangt folglich vom Abstand L der Quelle zur Probe, der Brei-
ten bq des Iridiumzylinders bzw. der Quellenblende sowie der Offnungsweite b, der Probenblende ab. Sie

lasst sich mittels einfacher geometrischer Betrachtungen abschatzen:

by+b,

2L

(3.3)

Aw, =arctan

Das Auflosungsvermogen entlang des Streuvektors wird durch diese Divergenz bestimmt. Aus der Bragg-

Gleichung ergibt sich fur den Fehler des Netzebenenabstands d in Abhangigkeit des Beugungswinkels 6:

ATd = cotf- Aw,,. (3.4)
Wegen der sehr geringen Wellenlange der Strahlung sind die Beugungswinkel klein (deutlich unter 1° an
den untersuchten Substanzen), so dass dieser Fehler der relativen Winkelunscharfe Aw,./6 entspricht.
Bei ublichen Blendeneinstellungen liegt die longitudinale Unscharfe des Streuvektors an niedrig indizier-
ten Reflexen Uber 10 %. Dementsprechend lassen sich Gitterkonstanten mithilfe der y-Diffraktometer nur
vergleichsweise ungenau bestimmen (vgl. Abb. 3.2, hellgraue Ellipsoide).
Fur die Breite von Rocking-Kurven ist bei kleinen Streuwinkeln und nicht zu groBen Proben die Divergenz
am Detektor maBgeblich. Wenn die Probenblende nicht schmaler als die Ubrigen Blenden ist, kann in
Gl. 3.3 die Breite der Probenblende durch die Breite der Detektorblende ersetzt werden und statt des Ab-
stands der Quelle von der Probe ist die gesamte Lange des Strahlengangs zu beriicksichtigen. Hieraus er -
gibt sich die transversale Gerateauflosung in der GroBenordnung von 0.01°. Die gemessene Halbwerts-
breite Awey, ist dann eine Faltung dieser Divergenz mit der Mosaikbreite Aw des Kristalls. Im einfachsten

Fall zweier GauBverteilungen gilt folgender Zusammenhang:

Au)exp=x/Aw2+Aoofes. (3.5)

Bei samtlichen Messungen der modulierten Strukturen befand sich die Quelle in Position 3 (vgl. Abb. 3.3).
Die Quellenblende war geoffnet und die Horizontalblenden wurden auf 2.5 mm eingestellt. Dies ent-
spricht etwa der Breite der untersuchten Kristalle und bedeutet eine ausreichende Auflosung von
Awres = 0.036° zur Unterscheidung auch sehr nahe zusammen liegender Satellitenreflexe (A/ < 0.002 rel.

Gittereinh. gemaB Gl.3.2), ohne nennenswerte EinbuBen bei der Streuintensitat hinnehmen zu mussen.
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Die Offnung der Vertikalblenden wurde an die jeweilige ProbengroBe angepasst, wobei die Detektorblen -
de jeweils auf die 1.5-fache Weite der Probenblende eingestellt war. Zu beachten ist hierbei, dass der
Abstand der h1l-Ebene zur untersuchten hOl[-Ebene aufgrund des groBen Gitterparameters in b-Richtung
klein ist. Da die Auflosung senkrecht zur Streuebene ebenfalls gering ist, konnen je nach vertikaler
Strahldivergenz auch Reflexe aus den benachbarten Streuebenen registriert werden. Insbesondere ist der
(2 1 2)-Reflex deutlich starker als der (2 0 2)-Reflex, so dass bei hinreichend weit gedffneten Blenden in
der hOl-Ebene zusatzliche parasitare Signale erscheinen. Um eine moglichst hohe Streuintensitat zu errei-
chen, wurde dieser Effekt in Kauf genommen, wenn die Linienformanalyse des (2 0 2)-Reflexes nicht be-
eintrachtigt wurde. Es war jedoch stets sichergestellt, dass an den Satellitenpositionen keine zusatzli-
chen Signale aus anderen Streuebenen auftreten konnten, da andernfalls die eindeutige Zuordnung von
Satelliten verschiedener Modulationsbeitrage nicht moglich gewesen ware. Die Genauigkeit des ermittel-
ten Misfitparameters ist bei hinreichender Zahlstatistik (Ublicherweise erflllt fur einige Sekunden Inte-
grationszeit pro Messpunkt) wie oben beschrieben ausschlieBlich durch den Probenwinkel limitiert und
betragt ungefahr 10 relative Gittereinheiten entlang c*. Die gemessene Intensitdat wiederum ist aufgrund
des geringen Auflosungsvermogens entlang des Streuvektors unempfindlich auf eine Variation des Detek-
torwinkels. Umgekehrt hat eine Veranderung der Gitterkonstanten um bis zu 3 % bei den gewahlten Blen-
deneinstellungen nur eine Intensitatsabnahme um wenige Prozent zur Folge und liegt im Rahmen der all-
gemeinen Messungenauigkeit, so dass durch thermische Ausdehnung des Kristalls bei Temperaturanderun -
gen von mehreren hundert Kelvin kein signifikanter Messfehler erfolgt, auch wenn der Detektorwinkel un-
verandert bleibt.

Da die Aktivitat der Quelle um ca. 1 % pro Tag abnimmt, ist bei langeren Messungen eine Aussage uber
die Starke von Reflexen nur in Bezug auf eine konstante Primarstrahlungsintensitat moglich. Mittels der
bekannten Halbwertszeit der Quelle wird eine entsprechende Normierung bei der Auswertung durchge-
fuhrt. Um eine vergleichbare Messstatistik zu erhalten, wird zwischen mehreren Messreihen die Zahldauer

entsprechend angepasst.

Das Neutronenspektrometer PUMA

An der Forschungsneutronenquelle FRM Il in Garching bei Miinchen betreibt die Abteilung Eckold das ther-
mische Dreiachsenspektrometer PUMA. Die Verwendung von Neutronen ermoglicht die gleichzeitige
Bestimmung der Struktur und Dynamik von Materialien, da thermische Neutronen eine Wellenlange ver-
gleichbar zu Atomabstanden aufweisen und gleichzeitig die Energie in der GroBenordnung von Gitter-
schwingungen liegt. Somit konnen weite Bereiche der Phononendispersion untersucht werden. Mittels
eines Multiplex-Systems ist darliber hinaus eine besonders effiziente Nutzung der Neutronen und folglich
eine Verkurzung der Messzeit um ein Vielfaches moglich.

Das PUMA zeichnet sich durch einen auBerordentlich hohen Neutronenfluss aus, welcher den Nachweis

und die genaue Analyse vieler Phononen erst ermoglicht. Es ist aber auch sehr gut geeignet zur elasti-

30



3.1 Messmethoden

schen Messung schwacher Bragg-Reflexe. Wahrend eine detaillierte Untersuchung der Satelliten hoherer
Ordnung am GARET einige Tage oder sogar Wochen in Anspruch nehmen wirde, lasst sich die gleiche In-
formation am PUMA innerhalb weniger Stunden erhalten. Dafur ist eine geringere transversale Auflosung
im reziproken Raum in Kauf zu nehmen, wahrend die longitudinale Auflosung andererseits deutlich besser
ist (vgl. Abb. 3.2, dunkelgraue Ellipsoide). Aus diesem Grund wurden im Rahmen dieser Arbeit vorrangig
Messungen der Intensitat von Satelliten hoherer Ordnung in Abhangigkeit der Temperatur durchgefiihrt,
wahrend die zeit- und temperaturabhangige Variation der Satellitenpositionen eingehend am GARET ver -

folgt wurde.

Der Aufbau des PUMA ist in Abb. 3.4 dargestellt. Im Reaktor werden Neutronen durch Kernspaltung von
Uran erzeugt und gelangen durch ein Strahlrohr zum Instrument. Die hochenergetischen Neutronen wer -
den zunachst von D,0 moderiert, so dass sie eine thermische Energieverteilung aufweisen. Zur Auswahl
einer moglichst diskreten Energie werden diese an speziellen Einkristallen im Monochromator gestreut.
Nun treffen die monoenergetischen Neutronen auf die Probe und gelangen nach der Streuung zum Analy -
sator. Hier findet analog zum Monochromator eine erneute Energieselektion statt, bevor in *He-gefiillten
Zahlrohren die Detektion erfolgt. In den Neutronenstrahl kann zur Verringerung der Divergenz eine Reihe
von Kollimatoren eingebracht werden. AuBerdem befinden sich im Verlauf des Strahlenganges eine Reihe
von Blenden zur zusatzlichen Begrenzung des Strahls. Jeder Aufbau wird individuell mit Borgummi abge-
schirmt, welches eine besonders hohe Absorptionsfahigkeit fiir Neutronen aufweist. Durch diese MaBnah -

men wird die Untergrundintensitat aus Streuung an Bauteilen der Probenumgebung gering gehalten.

@ Virtuelle Quelle

@ Kollimatoren at-a4

® Monochromator )
® Probentisch

® Analysator

® Detektor

@ Analysatorgehause

Abbildung 3.4: Schematischer Aufbau des Neutronen-Dreiachsenspektrometers PUMA
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Samtliche Konfigurationsanderungen innerhalb des Monochromatorgehauses werden ferngesteuert vorge -
nommen. Probentisch und Analysator sind bei geschlossenem Strahl frei zuganglich, dort werden bespiels-
weise Kollimatorwechsel manuell durchgefuhrt. Der Probentisch besitzt, neben der Moglichkeit einer Kip-
pung und horizontaler Translation, eine vertikale Translationseinheit zur genauen Ausrichtung der Probe
im Strahl. Trotz der GroBe des Analysatorgehauses und seines hohen Gewichts ist eine gute Positionierge -
nauigkeit des Streuwinkels und der Probendrehung (unter 0.01°) gewahrleistet. Da der Neutronenfluss
zeitlich nicht vollig konstant ist und von der gewahlten Energie abhangt, kann ein direkter Vergleich von
absoluten Intensitaten verschiedener Messungen nur dann gezogen werden, wenn die Fluenz des Primar -
strahls an der Probe bekannt ist. Deshalb befindet sich vor der Probe ein Monitor, der die Menge der ein-
fallenden Neutronen registriert. Ublicherweise wird zur Intensitiatsnormierung nun so lange gezihlt, bis
eine festgelegte Anzahl an Neutronen den Monitor passiert hat.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden ausschlieBlich elastische Messungen durchgefiihrt. Dabei kam
fir Monochromator und Analysator pyrolytisches Graphit zum Einsatz, mit der (0 0 2)-Ebene in Reflexi-
onsstellung. Beide waren fiir Neutronen der Wellenlinge 2.36 A eingestellt, weil dann ein Filter Mono-
chromatorreflexe hoherer Ordnung unterdrickt. Um eine hohe Auflosung zu erzielen, wurden die Kolli-
matoren a4 = 20, o, = 24, sowie o3 = 20 und a4 = 30' gewahlt. Die Winkelunscharfe senkrecht zum Streu-
vektor ist dann mit 0.19° ungefahr um den Faktor 5 groBer als bei den Messungen am GARET. Zur Separa-
tion der verschiedenen Satelliten hoherer Ordnung ist dies noch ausreichend. Eine eindeutige Unterschei-
dung mehrerer koexistenter Modulationen mit unterschiedlichen Wellenvektoren an einem Satelliten-
reflex ist damit jedoch nicht moglich. Aufgrund der guten Auflosung parallel zum Streuvektor mussen die
Gitterkonstanten des zu untersuchenden Kristalls genau bekannt sein. Deshalb werden nach jeder Tempe -
raturanderung der (200)- und (002)-Reflex nicht nur transversal, sondern auch longitudinal gemessen und

der Streuwinkel entsprechend angepasst.

3.1.2 Impedanzspektroskopie

Zur Untersuchung der dielektrischen Eigenschaften werden die Proben in einen Plattenkondensator einge -
bracht, dessen Impedanz frequenzabhangig ermittelt wird. Dazu wird der Probenkondensator mit einem
ohmschen Widerstand bekannter GroBe in Reihe geschaltet. An dieses RC-Glied wird eine Wechselspan -
nung U, angelegt und der Spannungsabfall U, am Widerstand gemessen (Abb. 3.5). Unter Berlicksichtigung
der Phasenverschiebung lasst sich das Verhaltnis dieser Spannungen als komplexe Zahl mit dem Realteil R
und dem Imaginarteil 3 darstellen. Es entspricht dem Verhaltnis der Gesamtimpedanz zur Impedanz Z,

am Messwiderstand bei der Kreisfrequenz w:

Z i 1 i 3.6
_ Probe:1+(l(l)C) —1— 1 ) ( )
u Z Z R RwC

2 2 2
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Die Kapazitat ergibt sich somit aus dem Imaginarteil 3 des Spannungsverhaltnisses:

1 (3.7)
oRJ’

C=—

Wenn die Probe Kontakt zu den Kondensatorplatten hat, wird das Antwortsignal der Schaltung zusatzlich
durch die elektrische Leitfahigkeit des Probenkorpers beeinflusst. Die Impedanz des Probenkondensators
entspricht dann derjenigen einer Parallelschaltung aus einem Kondensator der Kapazitat C und einem Wi-
derstand der GroBe Re:

U, 1 (3.8)

et
U,  R(ioC+R,")

Dementsprechend ist zur Bestimmung der Kapazitat auch der Realteil R zu berticksichtigen:

1 3 (3.9)

Ebenso lasst sich der Probenwiderstand aus Real- und Imaginarteil des Spannungsverhaltnisses ermitteln:

R—R (m;;f:sz_ (3.10)
Im Gegensatz zu anderen Verfahren lasst sich auf diese Weise die Permittivitat der Probe auch bei erhoh -
ter Eigenleitfahigkeit mit guter Genauigkeit untersuchen. Umgekehrt ist die direkte Messung der Leitfa-
higkeit moglich, selbst wenn diese, wie bei den hier untersuchten Isolatoren, Uber einen weiten Tempe-
raturbereich sehr gering ist. Die Prazision der Messwerte hangt dabei stark von der Messfrequenz ab. Im
allgemeinen lassen sich im Bereich zwischen 1 kHz und 1 MHz die besten Ergebnisse erzielen, je nach re-

lativer GroBe der im Netzwerk vorhandenen Kapazitaten und Widerstande.

U
Rvor
Cco C1
uo b—e—f i +——1 U1
[t 1
Probe R1
C:I L]
RO c2
U2 —e bu2
R Rvar R2

Abbildung 3.5: RC-Glied zur Kapazitats-

bestimmung

L

Abbildung 3.6: Schaltung fur Impedanzspektroskopie unter

elektrischem Feld mit Hochpassfiltern
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Messung und Auswertung

Die verwendete Schaltung zur Impedanzmessung ist in Abb. 3.6 dargestellt. Um das Spannungsverhaltnis
jederzeit an die Probeneigenschaften anpassen zu konnen, enthalt der verwendete Aufbau anstelle eines
konstanten Messwiderstands im RC-Glied einen regelbaren Widerstand R,,.. Die Antwortsignale dieses RC-
Glieds werden von einem Solartron Impedance/Gain-phase Analyser (Model 1260A) verarbeitet und das
komplexe Spannungsverhaltnis digital ausgegeben. Die Anregungsspannung U, wird vom selben Gerat er-
zeugt. Weil die Impedanzspektroskopie durchgefiihrt werden soll, wahrend gleichzeitig eine statische
Hochspannung an der Probe anliegt, sind die Messpunkte fiir die Wechselspannung mit Hochpassfiltern
versehen. Somit wird die Gleichspannung U abgeblockt, wahrend das Messsignal bei Frequenzen groBer
(R. C,)" den Filter ungedampft passiert. Zusatzlich befinden sich parallel zu den Widerstanden R, schnell
schaltende Zenerdioden, welche im Falle eines Kurzschlusses zusammen mit dem Vorwiderstand R, den
Wechselspannungsgenerator sowie die Analysatoren vor der Hochspannung schiitzen.

Bei der Auswertung eines solchen Messaufbaus ist zu beachten, dass stets zusatzliche, parasitare Kapazi-
tat durch Koaxialleitungen, Steckverbindungen und eventuelle weitere elektronische Bauteile im Netz-
werk vorhanden ist. Insbesondere die Kapazitat C,, welche parallel zum Widerstand R..- liegt und unter
anderem aus der Zuleitung zum Probenkondensator resultiert, kann gravierende Auswirkungen auf das ge-
messene Antwortsignal haben. Abb. 3.7 zeigt das entsprechende Ersatzschaltbild mit typischen Werten.
Nur bei Frequenzen deutlich kleiner als (C. R..)" ist die zusatzliche Leitungskapazitat vernachlassigbar.
Der variable Widerstand sollte jedoch ebenso wie die Frequenz nicht zu gering gewahlt werden, da das
Messsignal andernfalls stark verrauscht ist. Ublicherweise ist also ein Einfluss von C_ ab einer Frequenz

von etwa 10 kHz zu beobachten. Fir das Spannungsverhaltnis dieser Schaltung gilt dann:

R!+ioC, (3.11)
J’_—

var

2 ioC+R,"

Der Probenwiderstand und die Kapazitat lassen sich also auch bei hoheren Frequenzen entsprechend er-

mitteln, wenn die Leitungskapazitat C, bekannt ist:

o1 (R-1) wC,R,,,—3 (3.12)
U)Rvar (SR_1)2+32
R - (R—1)"+3° (3.13)
P R-1+30 (R,

Der Wert der effektiven Leitungskapazitat C, setzt sich wiederum aus der Zuleitungskapazitat C,., der Ka-
pazitat des Hochpass-Kondensators C, und des zugehorigen Widerstandes R,, sowie der weiteren Kapazi-

tat C,. zusammen (vgl. Abb. 3.8). Hierbei gilt folgender Zusammenhang zwischen den genannten GroBen:

% 3.14
chﬁv ———L——). (3.14)
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C1 10nF
uo b | U1
p
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Abbildung 3.7: Ersatzschaltbild Messaufbau Abbildung 3.8: Vollstandiges Ersatzschaltbild bei verringertem Probenwiderstand

Die Kapazitat C,. wird vor allem durch die Zenerdiode verursacht. Die exakten Zuleitungskapazitaten sind
allerdings schwierig zu ermitteln. AuBerdem konnen sie wahrend einer Messreihe variieren, zum Beispiel
durch eine veranderte geometrische Anordnung von Leitungen im Messaufbau durch Temperaturanderung
oder Rotation bei den Diffraktionsmessungen. Deshalb ist es flir eine moglichst genaue Untersuchung der
Probeneigenschaften notwendig, zunachst eine Auswertung nach Gl. 3.9 vorzunehmen. Wenn man dies
fur mehrere Frequenzen im Bereich von o, = (C. R.)" durchfiihrt, lassen sich die erhaltenen Werte der
scheinbaren Kapazitat C' an die Funktion

C'(0)= C'(0) (3.15)
1+(0/o, )

anpassen. Als Parameter erhalt man dann die Resonanzfrequenz w,, woraus sich die effektive Leitungska-
pazitat mit einem Fehler von unter 1 % bestimmen lasst, so dass schlieBlich die frequenzabhangige Be-
stimmung der Werte von C und R, nach Gl. 3.12 und 3.13 erfolgen kann.

Wenn die beiden Hochpasse vor U, und U, identisch sind und der Probenwiderstand nicht deutlich kleiner
als 1 GQ, dann liefert dieses Vorgehen hinreichend gute Ergebnisse. Andernfalls ist zumindest der Hoch-
pass CiR: zu berucksichtigen, idealerweise aber samtliche in Abb. 3.8 dargestellten Elemente des Netz-
werks. Die resultierenden Gleichungen sind weitaus umfangreicher als die bislang beschriebenen. Sie wur-
den jedoch bei der Auswertung der Messergebnisse stets angewandt und finden sich im Anhang dieser Ar -

beit.
Weiterhin ware der Einfluss von parasitaren Induktivitaten auf das Antwortsignal der Schaltung denkbar.

Allerdings tritt ein solcher Effekt vorwiegend bei hohen Frequenzen auf, weshalb in guter Naherung auf

die Betrachtung induktiver Elemente im Ersatzschaltbild verzichtet werden kann.
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Samtliche Messungen wurden durchgefiihrt, indem fiir 20 Frequenzen von 0.1 kHz bis 1 MHz aufeinander-
folgend das Spannungsverhaltnis bestimmt wurde. Aus diesen Spektren wurden dann wie oben beschrie-
ben die Kapazitat und der Widerstand des Probenkondensators ermittelt. Der Widerstand R,,, wurde stan-
dardmaRig auf den maximalen Wert eingestellt, um ein moglichst rauscharmes Signal zu erhalten. Ledig-
lich bei Probenwiderstanden kleiner als etwa 10 MQ musste der variable Messwiderstand reduziert wer-
den, um trotz der hohen Probenleitfahigkeit die Zuleitungskapazitat nach Gl. 3.15 berechnen zu konnen.
Die Kapazitat lieB sich am prazisesten aus Messungen bei Frequenzen zwischen 10 kHz und 100 kHz erhal-
ten, wahrend fiir den Widerstand ein Bereich um 3 kHz die verlasslichsten Resultate lieferte. Durch diese
Auswertung eines weiten Frequenzbereichs konnten auch etwaige externe Storsignale bei diskreten Fre-
quenzen identifiziert werden und somit systematische Messfehler minimiert werden. In dem untersuch-
ten Frequenzbereich sind keine Resonanzeffekte durch intrinsische Relaxationsprozesse der Probensub-
stanz zu erwarten. Dies wurde durch die Messungen bestatigt, so dass die erhaltenen Werte flir Permitti -
vitat und Leitfahigkeit denjenigen im statischen Fall entsprechen.

Die Messwerte des Impedanzanalysators weisen laut Hersteller eine relative Genauigkeit von unter 103
auf. Der limitierende Faktor ist somit die Bestimmung der effektiven Leitungskapazitat (vgl. Gl. 3.15). Da
diese erfahrungsgemaB aber im Laufe einer Messreihe nur auf langen Zeitskalen oder bei drastischen
Temperaturanderungen variiert, kann die Unsicherheit durch gleitende Mittelung auf die GroBenordnung
von 107 reduziert werden. Somit kdnnen auch noch sehr geringfiigige Anderungen der Permittivitéat nach-
gewiesen werden. Die Genauigkeit des Wertes fiir den Probenwiderstand nimmt rapide mit steigender

GroBe ab und erreicht bei 1 GQ etwa 10 %, so dass hohere Widerstande kaum mehr messbar sind.

Um aus den derart ermittelten Kapazitaten die eigentliche Permittivitat der untersuchten Substanz zu er-
halten, ist zunachst die Kapazitat C, des Aufbaus ohne Probe zu bestimmen. Diese Nullkapazitat ist die
Summe aus der Vakuumkapazitat des Plattenkondensators und der Kapazitat der direkten Anschlusslei-
tungen. Erstere ist durch Randeffekte aufgrund der endlichen GroRe der Elektroden rechnerisch nicht zu-
ganglich und wird deshalb durch Vergleichsmessungen angenahert. Aufgrund der Abmessungen im Millime -
terbereich weist sie einen Wert von unter 1 pF auf. Letztere liegt in der gleichen GroBenordnung wie die
eigentliche Kondensatorkapazitat und lasst sich nach Ausbau der Probe unter Beibehaltung der jeweiligen
Leitungsfiihrung messen.
Wird C, von der gemessen Kapazitat Cpes subtrahiert, so erhalt man den Beitrag Cp des Dielektrikums
zur gesamten Kapazitat. Es wurden grundsatzlich plattchenformige Proben verwendet (siehe Kap. 3.2.1).
Ist der Probenkorper nicht groBer als der Kondensator, so kann von einer nahezu homogenen Feldvertei -
lung innerhalb der Probe ausgegangen werden, so dass sich der Beitrag eines solchen Dielektrikums zur
Kapazitat entsprechend einem idealen Plattenkondensator aus der Flache A und der Dicke d uber die
elektrische Suszeptibilitat y ergibt:

Coa=¢tox Ald. (3.16)
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Unter Berlicksichtigung von €, = x+1 erhalt man also die relative Permittivitat der Probensubstanz:

gr:(cmess_co)dH_ (3.17)
g,A

Die Absolutwerte von ¢, sind lediglich mit maRiger Genauigkeit zu erhalten. Zum einen ist die Messung
bzw. Berechnung der Nullkapazitat immer mit Fehlern behaftet, da die Abmessungen des Kondensators
nicht exakt definiert sind. Auch die Probengeometrie ist meist mit einer Unsicherheit von einigen Pro-
zent behaftet. SchlieBlich sind die Annahmen von idealer homogener Feldverteilung nur eingeschrankt
richtig, da das Verhaltnis von Probendurchmesser zu Dicke nur wenig groBer Eins ist. Somit muss von ei-
ner systematischen Ungenauigkeit von etwa 10 % der erhaltenen Werte fiir die relative Permittivitat aus-
gegangen werden. Auf die hohe Prazision innerhalb einer Messreihe hat dies aber keinen Einfluss; es las-
sen sich wie oben diskutiert bereits kleinste Anderungen der Permittivitat nachweisen, da Nullkapazitat
und Probengeometrie wahrend einer Messung konstant sind.
Der spezifische Widerstand o der untersuchten Kristalle bzw. deren Leitfahigkeit ¢ ergibt sich unter Be-

rucksichtigung der Probengeometrie direkt aus dem Absolutwert des gemessenen Widerstands R»:

o=p '=R,'d/A. (3.18)
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3.2 Proben

3.2.1 Herstellung

Um die Auswirkungen einer Dotierung eindeutig nachweisen zu konnen, sind Kristalle sehr hoher Qualitat
essentiell, sowohl in Bezug auf die chemische Reinheit als auch auf die kristallographische Perfektion.
Die Bestimmung eines direkten Zusammenhangs zwischen Dotierungsgrad und Probeneigenschaften ist
nur dann moglich, wenn die Ausgangssubstanzen frei von Verunreinigungen sind und die erhaltenen Kris-
talle keine strukturellen Fehlordnungen aufweisen. Zur prazisen Charakterisierung der Modulation werden
ebenso Einkristalle von sehr geringer Mosaizitat benotigt. Anhand solcher Proben konnen auch geringste
Veranderungen der Koharenz und eine eventuelle Koexistenz verschiedener Modulationen nachgewiesen
werden. Deshalb wurde besonderer Wert auf die griindliche Reinigung der Ausgangssubstanzen, die lang-

same und kontrollierte Kristallzucht, sowie eine sorgfaltige Auswahl der untersuchten Proben gelegt.

Reinigung und Kristallzucht

Als Standardchemikalien stehen KCl, RbCl und ZnCl, zur Verfiigung, die mit einer Reinheit zwischen 96 %
und 99.5 % erhaltlich sind. Wahrend ZnCl; hauptsachlich durch ZnO verunreinigt ist, enthalten die Alkali-
halogenide immer einen gewissen Anteil anderer Alkalimetallionen (vorwiegend Na*). Aufgrund der abwei-
chenden Loslichkeit der A,BX,-Salze durch Bildung des komplexen ZnCl,>-lons bietet sich zur Aufreinigung
eine Umkristallisation an. Zunachst werden die Alkalihalogenide also jeweils im Verhaltnis 2:1 mit ZnCl,
in bidestilliertem Wasser gelost. Nun wird die Losung soweit eingeengt, dass ein GroBteil der Substanz
wieder ausfallt. Wird dieser Schritt mit dem Kristallisat mehrfach wiederholt, lassen sich besser losliche
Verunreinigungen durch Abtrennen der Losung nahezu komplett entfernen. Wie in [2] gezeigt, gilt dies
insbesondere fur Kalium, welches mitunter reichlich in Rb,ZnCl, enthalten sein kann. Umgekehrt findet
sich eher wenig Rb in K;ZnCl,, da Rb,ZnCl, schlechter (6slich ist und Rubidium allgemein viel seltener vor-
kommt. Diese gegenseitigen Verunreinigungen sind allerdings fur die Mischkristallzucht irrelevant, solan-
ge deren Gehalt hinreichend genau bekannt ist. Es ist hierbei aber umso wichtiger, schlechter osliche
Bestandteile, wie zum Beispiel hoherwertige Schwermetallionen, griindlich zu entfernen. Wenn sich sol -
che Fremdteilchen im Kristall anreichern, konnen die Auswirkungen der gezielten Dotierung verfalscht
werden. Deshalb wird die im ersten Reinigungsprozess erhaltene Substanz wiederum gelost und zum Teil
ausgefallt. Verunreinigungen, welche sich stark anreichern, werden auf diese Weise effektiv mit dem
Kristallisat extrahiert. AuBerdem ist somit gewahrleistet, dass stochiometrisches A,BX, kristallisiert, weil
bei einem Uberschuss eines der Ausgangssalze dieses bevorzugt ausfallt [69].

Um insgesamt die Ausbeute zu erhohen, empfiehlt sich eine Weiterbehandlung des Ausschusses. Vereinigt
man mehrere Fraktionen ahnlicher Zusammensetzung und behandelt sie wie die urspringliche Substanz,
sind lediglich einige zusatzliche Stufen notig, um schlieBlich eine weitere Charge der gewinschten Rein-

heit zu erhalten. Fir eine eingehende Beschreibung der fraktionierten Kristallisation siehe [2].
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Zur Herstellung der Kristalle kam die Zucht aus wassriger Losung zum Einsatz. Hierbei lassen sich die
Zuchtbedingungen und insbesondere die Wachstumsgeschwindigkeit sehr gut steuern, indem Temperatur
und Abdampfrate der Losung variiert werden. Im Vergleich zum oftmals auch angewandten Czochralski-
Verfahren ([54][70]) konnen deshalb leichter Kristalle erhalten werden, die praktisch frei von hoher-
dimensionalen Kristalldefekten sind. Das Wachstum der hier untersuchten Kalium-reichen Mischkristalle
erfolgt dabei einige Kelvin oberhalb von Raumtemperatur in der kommensurabel ferroelektrischen Phase
und nicht in der unmodulierten Hochtemperaturphase. Somit ist eine direkte Untersuchung der jungfrau-
lichen Kristalle moglich, ohne dass diese bereits Phasenumwandlungen durchlaufen haben.

Die gereinigten A,BX,-Verbindungen wurden in verschiedenen Mischungsverhaltnissen zusammen in Losung
gegeben. Aus Vorversuchen ist bekannt, dass sich bei der Losungszucht Rubidium in K,ZnCl, ungefahr um
den Faktor 4 anreichert, solange die Konzentration von Rb klein ist. Dies lasst sich anhand der im Ver-
gleich geringeren Loslichkeit von Rb,ZnCl, erklaren. Solch eine Anreicherung ist beim Ansetzen der Losun-
gen entsprechend zu beachten, wenn ein bestimmter Dotierungsgrad gewiinscht ist. Fiir diese Arbeit wur-
den vier verschiedene Zuchtlosungen mit 0.1 % bis 2 % Rb verwendet, ausgehend von ungefahr 300 g Sub-
stanz pro Ansatz. In die gesattigten Losungen wurde jeweils ein Keim aus dem zuvor entnommenen Bo-
densatz mit einer GroBe von etwa 1 mm3 eingehangt. Durch langsames Abdampfen wurde nach einigen
Wochen bis Monaten eine Reihe von Kristallen mit einer Groe von ca. 8 g bis 15 g erhalten. Durch die
Abreicherung des Rubidiums in der Losung wahrend des Kristallwachstums lasst sich ein gewisser Konzen -
trationsgradient nicht verhindern. Je nach GroBRe der Kristalle im Verhaltnis zur Gesamtsubstanz betragt
dieser maximal etwa 10 % des Dotierungsgrads. Die erhaltenen Kristalle sind farblos, transparent und wei-
sen kaum Losungsmitteleinschliisse auf. Lediglich in der Nahe des Wachstumskeims finden sich mitunter
Storungen. Der Kristall wachst dabei vom Keim aus gleichmaBig in alle Richtungen. Die Morphologie
andert sich mit zunehmendem Anteil an Rubidium von kompakt (vgl. [71]) zu plattchenformig, wobei die
b-Flachen schlieBlich dominieren, wahrend a-Flachen nie beobachtet werden. Infolge der Pseudohexago-
nalitat kann Verzwillingung auftreten. So wachsen bisweilen senkrecht zur c-Achse um 60° zueinander

verdrehte Kristallite vom Keim weg.

Selektion und Prdparation

Von den erhaltenen Kristallen wurden diejenigen fiir weitere Untersuchungen ausgewahlt, welche optisch
die beste Qualitat aufwiesen. Entscheidendes Kriterium hierbei war das Vorhandensein moglichst groBer
Bereiche, die keine erkennbaren Storungen wie Losungsmitteleinschlisse, Risse oder miteinander ver-
wachsene Kristallite enthielten. Um kleine Storungen erkennen zu konnen, wurde ein Durchlichtmikro-
skop (Zeiss Axiolab) verwendet. Die anhand der Morphologie vorgenommene Orientierung wurde am
y-Diffraktometer uberpriift. Anders als zum Beispiel bei K,;S5eQ, (vgl. [10]) bereitete die Identifizierung
der b- und c-Achse keine Schwierigkeiten. Aus der Messung von Rocking-Kurven lasst sich auBerdem auch

auf die Mosaizitat der Kristalle schlieBen, die durchweg kleiner als die Gerateauflosung bei Blendenwei -
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ten bis hinunter zu 1 mm war. Eine intrinsische Halbwertsbreite der Reflexe von unter 0.02° ist hinrei-
chend klein, um geringfligige Veranderungen der Satellitenbreiten oder die Koexistenz mehrerer Modula-
tionsbereiche nachweisen zu konnen.

Zum Teil zeigen sich Schlieren entlang der Grenzflachen zwischen Wachstumssektoren. Dann wurde zu-
satzlich darauf geachtet, dass Proben nur aus einem einzigen dieser Sektoren heraus prapariert wurden.
Um eine hohe Streuintensitat bei der Diffraktion zu erhalten, wurden hierbei moglichst groBe Bereiche
bevorzugt. Mittels einer mit Wasser benetzten Fadensage wurden die orientierten Kristalle entlang der
Hauptachsen zerteilt. Die untersuchten Proben wiesen eine Dicke entlang der polaren Achse von 2.5 bis
2.8 mm auf, die Flache senkrecht dazu betrug zwischen 40 mm? und 100 mm2. Diese a-Flachen wurden
mit sehr feinem Schleifpapier poliert und mit Silberleitpaste bestrichen. Derart aufgebrachte Elektroden
zeichnen sich durch einen innigen Kontakt zum Probenmaterial und eine gute Haftung auf dem Kristall
auch bei starken Temperaturanderungen aus. Alternativ konnen die Proben mit Chrom und Gold be-
dampft werden. Dieses Verfahren wurde in einigen vorherigen Studien angewandt. Hierbei neigen die
Elektroden jedoch dazu, sich nach wiederholten Temperaturzyklen allmahlich vom Kristall abzulosen.
Dann ist aber die in Kap. 3.1.2 geforderte Invarianz der Kondensatorgeometrie nicht mehr gewabhrleistet.
Deshalb wurde im Rahmen dieser Arbeit Silberleitpaste als ausschlieBliches Elektrodenmaterial einge-
setzt. Die Messergebnisse der Permittivitat sind dabei identisch zu denjenigen, welche mit bedampften
Proben erhalten wurden, wie Vorversuche gezeigt haben. Zu beachten ist, dass K,ZnCl, stark hygrosko-
pisch ist. Ab einem Taupunkt von etwa 15°C werden frisch erzeugte Oberflachen angeatzt und feines Pul -
ver lost sich auf. Ubersteigt der Taupunkt 20°C, kann sich ausgehend von Storstellen eine durchgehende
Feuchtigkeitsschicht auf dem Kristall bilden. Deshalb wurde bei samtlichen Praparationsschritten sicher-

gestellt, dass die Luftfeuchtigkeit hinreichend niedrig war.

3.2.2 Gehaltsbestimmung

Zur genauen Bestimmung des Rubidium-Gehalts wurde eigens fiir die untersuchten Mischkristalle ein Ver-
fahren entwickelt, welches die natiirliche Radioaktivitat von Kalium und Rubidium ausnutzt. Mittels Flus-
sigszintillation konnen instabile Nuklide spezifisch analysiert werden. Hierfur steht ein ,,Quantulus 1220
LSA“-Szintillationszahler der Firma Perkin-Elmer im Isotopenlabor der Fakultat fur Chemie zur Verfiigung.
Dieses Gerat zeichnet sich durch eine hervorragende Unterdriickung jeglicher Untergrundsignale und eine
hohe Nachweiswahrscheinlichkeit aus, so dass auch geringste Mengen radioaktiver Strahlung detektiert
werden. Kalium und Rubidium sind die einzigen haufig vorkommenden Elemente mit stabilen und instabi-
len Isotopen, welche p-Strahlung erheblicher Intensitat emittieren. Die Zerfalle der beiden Alkalimetalle
weisen dabei sehr unterschiedliche Energien auf (Tab. 3.1). Da der Quantulus eine gute Energieauflosung
bietet, ist diese Methode hervorragend geeignet, um genau diese Elemente eindeutig nebeneinander

nachzuweisen.
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K-40 Rb-87 C-14
Molare Aktivitat (Bg/mol) 1.1-10° 7.8 - 10* max. 4
Zerfallsenergie  (MeV) 1.46 0.283 0.156

Tabelle 3.1: Molare Aktivitat, bezogen auf das natirliche Isotopengemisch des Elements, und Zerfallsenergie haufiger -Strahler [72]

Die Separation der Spektren von K-40 und Rb-87 zeigt sich deutlich in Abb. 3.9 auf einer logarithmischen
Energieskala. Lediglich eine Unterscheidung von C-14 aus organischem Material und Rb-87 ware nicht
ohne weiteres moglich. Da der Szintillator aber aus fossilem Kohlenstoff besteht, kann eine Verfalschung
der Ergebnisse ausgeschlossen werden, insbesondere aufgrund der viel geringeren Aktivitat des C-14.

Die Methode der Flussigszintillation und die Funktionsweise des Quantulus sind ausfuhrlich in [73] be-
schrieben. Die radioaktive Strahlung tritt in Wechselwirkung mit dem Szintillationsmaterial, welches aus
organischen Molekiilen mit aromatischen Systemen besteht. Eingesetzt wird fur diese Arbeit eine speziel -
ler Szintillatorcocktail (ULTUMA Gold™ uLLT), der vollkommen frei von Rubidium und insbesondere Kalium
ist, so dass die Nachweisgrenze dieser Elemente auBerst niedrig liegt. Die zu untersuchende Substanz
muss flr die Detektion von Beta-Strahlung gelost vorliegen. Dies ist bei den ionischen Stoffen unproble -
matisch, hat aber naturlich zur Folge, dass der verwendete Kristall zerstort wird. Da beim Zerfall des
K-40 auch y-Strahlung emittiert wird, ware prinzipiell eine zerstorungsfreie Gehaltsbestimmung uber di-
rekte y-Spektroskopie moglich. Allerdings ist der Anteil dieser Strahlung gering und der Wirkungsgrad
hangt immer von der Geometrie des Kristalls ab, so dass keine hinreichend genaue Messung moglich ist.
Hingegen ist ein Vorteil der gleichzeitigen Bestimmung von Kalium- und Rubidiumgehalt mittels Flussig-
szintillation, dass sich das Verhaltnis beider GroRen auch bei einer gewissen Unsicherheit des Wirkungs-
grades sehr prazise bestimmen lasst. Wenn die zu untersuchende Substanz farbige oder triibe Losungen
bildet, wird das gemessene Spektrum verzerrt und der Wirkungsgrad verringert sich. Bei den hier unter-
suchten farblosen und sehr gut loslichen Substanzen tritt eine solche Selbstabschirmung aber kaum auf

und der Wirkungsgrad ist Uber einen weiten Konzentrationsbereich konstant (siehe Abb. 3.10).
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Bei Konzentrationen von mehr als 1.5 mol K,ZnCl, pro kg Wasser ist der organische Szintillatorcocktail
nicht mehr vollstandig mit der Salzlosung mischbar, so dass die Effizienz der Strahlungsumwandlung nach -
lasst. Derart groBe Substanzmengen sind aber fur die Gehaltsbestimmung nicht relevant. Unter Beriick-
sichtigung der Einwaage kann zusatzlich die Stochiometrie Uberprift und somit die allgemeine Reinheit
der Substanz ermittelt werden. Fir eine detaillierte Beschreibung des Verfahrens sei auf [2] verwiesen.
Die B-Strahlung von Kalium kann aufgrund der hohen Energie nicht nur durch Interaktion mit dem Szintil -
lationsmaterial, sondern auch direkt als Cherenkov-Strahlung im Losungsmittel nachgewiesen werden.
Misst man die Substanz ohne Szintillator, erfolgt keine stérende Uberlagerung mit dem Spektrum von
Rb-87. Jedoch ist der Wirkungsgrad dann so viel niedriger, dass trotzdem eine geringere Messgenauigkeit
erreicht wird (siehe hierzu auch [74]).

Der Materialverbrauch fiir die Messungen hangt von der gewiinschten Genauigkeit ab. Flr einen prazisen
Nachweis von Konzentrationen im Promille-Bereich sind etwa 100 mg notig. Dies stellt keine Schwierig-
keit dar, da stets genltigend Verschnitt aus der Kristallpraparation fir solch eine Analyse anfallt. Ein
groBer Vorteil ist die sofortige Verfugbarkeit des Verfahrens, da keine spezielle Ausrlistung wie zum Bei-
spiel bei der AAS in Form geeigneter Lampen benotigt wird. Die Kalibration ist unproblematisch und die
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse sehr gut. Die Nachweisgrenze fiir Kalium betragt 10 Mol. Diejenige
fur Rubidium liegt mit 3 - 10® Mol nochmals um mehr als eine GroBenordnung niedriger, jedoch nur, wenn
kein Kalium vorliegt. Aufgrund der Uberlagerung der Spektren (Abb. 3.9) steigt sie andernfalls mit dem
Kaliumgehalt an. Die hiermit erreichbare Prazision ist ahnlich hoch wie bei anderen Verfahren. Eine deut -
lich hohere Genauigkeit ist auch mit massenspektrometrischen Methoden nur mit sehr hohem Aufwand

erreichbar und fir Alkalimetalle allgemein problembehaftet.

Fir diese Arbeit wurden Kristalle mit vier unterschiedlichen Dotierungsgraden hergestellt. Die untersuch -
ten Proben wiesen laut Szintillationsanalyse folgende Rubidium-Gehalte auf:

(0.37+£0.03) %,  (1.10+0.04) %,  (1.88+0.06) %,  (7.5+0.1) %.
Die Fehlerbereiche resultieren hierbei aus der Zahlstatistik fur ein Konfidenzintervall von 95 % sowie der
allgemeinen Unsicherheit der Methode. Nicht beriicksichtigt ist ein eventueller Konzentrationsgradient.
Da das Material fur die Gehaltsbestimmung direkter Verschnitt aus der Probenpraparation war, sollte der

mittlere Dotierungsgrad aber nur geringfiigig abweichen.
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3.2.3 Aufbau und Durchfiihrung

Samtliche temperaturabhangigen Messungen finden an zweistufigen Closed-Cycle-Kryostaten mit Helium-
kiihlung statt. Hierbei kann fur die verschiedenen Untersuchungsmethoden dieselbe Probenhalterung ver -
wendet werden. Um einen Temperaturbereich von 20 K bis 600 K ohne Umbau abdecken zu konnen, wird
zwischen den Kaltkopf der Kryostaten und die Probenheizung ein Zwischenstiick zur thermischen Ent-
kopplung eingesetzt. Beim Heizen Uber Raumtemperatur sorgt es dafir, dass der Kaltkopf nicht einem zu
hohen Warmeeintrag von der Probe ausgesetzt ist. Mit Ublichen Kihlleistungen kann ein Temperaturgra-
dient von mehreren hundert Kelvin aufrecht erhalten werden, so dass eine Uberhitzung der Kiihleinheit
ausgeschlossen ist. Unter 200 K stellt dieses Bauteil selbsttatig den thermischen Kontakt her, so dass eine
effektive Kuhlung der Probe gewahrleistet ist. In einem Kupfergehause befindet sich dazu ein Form-
gedachtnismaterial, welches sich unterhalb einer bestimmten Temperatur stark ausdehnt und einen mit
Kupferfolie ummantelten Stempel gegen eine Kupferplatte drickt.

Die Probe wird von einem diinnen Aluminiumschild vollstandig umschlossen (Abb. 3.11). Er ist auf der ge-
heizten Bodenplatte befestigt und gewahrleistet somit, dass das Innere dieser Probendose im Strahlungs -
gleichgewicht mit der Umgebung steht und Temperaturgradienten innerhalb der Probe und zu den Senso-
ren minimal sind. Wenn tiefe Temperaturen erreicht werden sollen, kann noch ein weiterer Aluminium-
schild auf die erste Kuhlstufe des Kryostaten gesetzt werden, um den Warmeeintrag durch Strahlung vom
Vakuumschild abzuschirmen. Die Temperatursteuerung erfolgt Uber ein Heizelement und einen Wider-
standssensor (Platin, 100 Q bei 0°C) direkt an der Bodenplatte der Probendose. Verwendet werden digi-
tale PID-Regler (LakeShore Model 330 bzw. Model 336). Letzterer kann zusatzlich die Temperatur des
Kaltkopfes mittels einer Silizium-Diode Uberwachen und auf eventuelle technische Storungen auto-

matisch reagieren, um Beschadigungen des Aufbaus und der Probe zu vermeiden.

I S Probenschild
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Regelsensor - thermische Isolation
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Kaltkopfsensor 1t
S — Tieftemperaturschild
Kuhlstufen -
Abbildung 3.11: Schematischer Aufbau der Probenumgebung Abbildung 3.12: Probenhalterung
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Zu beachten ist, dass alle verwendeten Materialien Uber den gesamten Temperaturbereich einsetzbar
sind. Neben Teflon kommen deshalb vorwiegend Keramikteile zur elektrischen Isolierung der Zuleitungen
zum Einsatz. Wichtig ist daruber hinaus die Verwendung einer hitzebestandigen Schraubensicherung, um
eine Verdrehung des Aufbaus bei Temperaturanderung zu verhindern. Die Probe wird mittels Silberpaste
an einen Halter aus ungesinterter Al,05/5i0,-Keramik (Stenan) geklebt, der die elektrische Isolation gegen
Masse gewabhrleistet. Der Probenhalter ist auf einem Aluminiumstab befestigt, welcher in verschiedene
Probendosen eingesetzt werden kann (Abb. 3.12). Da sich ausschlieBlich leichte Elemente im direkten
Strahl befinden, tritt bei den Messungen am Gamma-Diffraktometer lediglich minimale Streustrahlung
auf. Wahrend der Neutronen-Diffraktion ist der Probenstab von einem zusatzlichen Zylinder aus absorbie-
rendem Bornitrid umgeben, welcher das Untergrundsignal reduziert. Die Temperatur nahe an der Probe
wird standig uber einen weiteren Widerstandssensor gemessen. Die Zuleitung der Hochspannung und das
Kabel zur Gegenelektrode werden separat an die Probe herangefiihrt, um die Kapazitat zu minimieren.
Der gesamte Kryostat wird zur thermischen und elektrischen Isolation wahrend der Messung uber eine
Turbomolekularpumpe evakuiert. Aufgrund der guten thermischen Isolierung durch das Entkopplerbauteil
und dessen hoher Warmekapazitat betragt die maximale Abkiihlrate zwischen 300 K und 450 K im Mittel
nur etwa 1.7 K/min. Da diese Geschwindigkeit zum Abschrecken fiir einige Messungen der Kinetik zu ge-
ring ist, wird in solchen Fallen das Ventil zur Turbomolekularpumpe geschlossen und Helium bis zu einem
Druck von maximal 100 mbar in den Rezipienten eingeleitet. Auf diese Weise kann eine Abkuhlrate von
bis zu 10 K/min erreicht werden. Zu beachten ist, dass aufgrund der geringen Durchschlagfestigkeit von
Helium in diesem Druckbereich keine Hochspannung an den Kristall angelegt werden darf. Das Verfahren
ist auBerdem auf Endtemperaturen oberhalb von Raumtemperatur limitiert. Durch die verringerte Isolati-
onswirkung steigt die Temperatur des Kaltkopfes stark an, so dass das weitere Abkiihlen auch nach erneu-
ter Evakuierung umso langsamer ablauft.

Bei isothermen Untersuchungen wurde so vorgegangen, dass abwechselnd die Impedanzspektroskopie und
Diffraktion durchgefiihrt wurden. Eine parallele Messung ist nicht notig, da die Aufnahme der in
Kap. 3.1.2 beschriebenen Spektren mit ca. 30 Sekunden Messdauer deutlich schneller erfolgt als die Er-
fassung von Streusignalen. Wahrend rascher Temperaturanderungen erfolgte ausschlieBlich Impedanz-

spektroskopie.
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In diesem Kapitel werden die Resultate der Messungen an den dotierten K,ZnCl,-Proben prasentiert. Hier-
bei werden die einzelnen Aspekte ausgehend vom bekannten Verhalten der Reinsubstanzen aufeinander
aufbauend behandelt. Es werden jeweils Gemeinsamkeiten der Proben und systematische Unterschiede
bei verschiedenen Dotierungsgraden herausgearbeitet, wobei stets sowohl die strukturellen und dielektri-

schen Eigenschaften Beriicksichtigung finden.

Zunachst werden die allgemeinen Eigenschaften der untersuchten Mischkristalle vorgestellt. Ausgehend
vom Zustand nach der Kristallzucht wird beschrieben, inwiefern durch thermische Behandlung und je
nach Dotierungsgrad unterschiedliche Phasen vorliegen konnen. Es wird gezeigt, dass aufgrund von stark
verlangsamter Umwandlungskinetik oftmals Zustande vorliegen, die weit vom thermodynamischen Gleich-
gewicht entfernt sind. Als Grundlage fur die weiteren Ergebnisse werden die Gleichgewichtsphasen be-
trachtet, insbesondere die tatsachliche Abhangigkeit der Lock-In-Phasenumwandlungstemperaturen vom
Dotierungsgrad. Dann erfolgt eine ausfiihrliche Beschreibung der Prozesse wahrend der Phasenumwand -
lung. Die zugrunde liegenden Mechanismen werden aus der Veranderung der Modulationsstruktur abgelei-
tet. Darauf aufbauend wird der zeitliche Ablauf in Abhangigkeit von der Temperatur fur die Dotierungs-
grade gegeniibergestellt. Hieraus lassen sich jeweils Aktivierungsenergien fir einzelne Prozesse abschat-
zen. AnschlieBend werden die Messungen unter elektrischem Feld vorgestellt, welche weitere Informatio-
nen Uber die Beeinflussung der Phasenumwandlung liefern. SchlieBlich wird auf Langzeiteffekte wie Alte-
rungsprozesse der Proben eingegangen.

Einen weiteren Schwerpunkt bildet die Charakterisierung metastabiler Zustande. Die Eigenschaften der
unterkihlten Phase werden untersucht, insbesondere in Hinblick auf die Nanostruktur der inkommensura -
blen Modulation. Es wird gezeigt, dass durch tiefes Abschrecken der Kristalle mit nicht zu hohem Dotie -
rungsgrad weitere Phasen auftreten. Anhand der strukturellen Daten wird ein Umwandlungsmechanismus
beschrieben, der grundsatzlich verschieden ist von den bisher bekannten Modellen. Die Messungen der
Permittivitat zeigen darliber hinaus weitere Anomalien der abgeschreckten Kristalle bei niedrigen Tempe -
raturen.

SchlieBlich findet eine zusammenfassende Diskussion der verschiedenen Beobachtungen statt. Die Abhan-
gigkeit der Umwandlungstemperaturen vom Dotierungsgrad wird in zwei Phasendiagrammen veranschau-
licht: Zum einen fir Kristalle im thermodynamischen Gleichgewicht und zum anderen fiir abgeschreckte
metastabile Zustande. Dabei wird versucht, anhand der etablierten Modelle und im Vergleich mit weite -
ren Ergebnissen von vorherigen Arbeiten ein detailliertes Energieschema auszuarbeiten. Dieses kann die
vielfaltigen und scheinbar widerspriichlichen Ergebnisse durch den Einfluss von Defekten auf die Stabili-

tat unterschiedlicher Modulationszustande zu groBen Teilen erklaren.
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Allgemeine Probeneigenschaften

Die untersuchten K,ZnCl,-Kristalle bis zu einem Dotierungsgrad von 1.9 % Rb bestehen nach der Zucht aus
einer rein kommensurablen Phase. Abb. 4.1 zeigt beispielhaft das Diffraktogramm eines unbehandelten
Kristalls in der Umgebung vom (2 0 4/3)-Reflex. Das Signal des Satelliten 1. Ordnung liegt exakt an der
kommensurablen Position (8 = 0) und weist im Rahmen der Messgenauigkeit die gleiche, auflosungsbe-
dingte Winkelunscharfe auf wie die Hauptstrukturreflexe.

In einem ganzlich anderen Ursprungszustand liegen die Kristalle jedoch bei 7.5 % Rb-Gehalt vor, wie in
Abb. 4.2 dargestellt ist: Das Diffraktogramm zeigt zwei deutlich getrennte, stark verbreiterte Signale.
Diese Kristalle bestehen demnach zunachst aus zwei unterschiedlich modulierten Phasen. Diejenige mit
einem Misfitparameter von 0.0155 ist eindeutig inkommensurabel mit einer Modulationswellenlange, wel -
che an K;ZnCl, erst einige 10 K oberhalb der Lock-In-Umwandlung vorliegt. Die Halbwertsbreite von 0.006
rel. Gittereinheiten betragt ein Vielfaches des Auflosungsvermogens und entspricht nach Gl. 3.6 somit im
Rahmen des Messfehlers der intrinsischen Halbwertsbreite. Eine derartige Aufweitung des inkommensura -
blen Streusignals kann entweder durch eine Normalverteilung verschiedener Modulationswellenlangen in-
nerhalb des Kristalls verursacht werden, oder aber auf einheitlich modulierte Bereiche geringer Koharenz
zuriickzufuihren sein. Das zweite Streusignal wiederum weicht zwar signifikant von der kommensurablen
Position ab, mit dem sehr kleinen Misfitparameter von 0.004 und einer ebenso groBen Halbwertsbreite
kann es aber nicht von einer wohldefinierten inkommensurablen Phase stammen. Vielmehr deutet dieses
Signal auf eine nahezu kommensurable Phase mit einzelnen, nicht koharenten Diskommensurationen, wie
sie oftmals im Laufe der Lock-In-Umwandlung auftritt. Vermutlich wechseln sich also kleine Bereiche aus
INC-Phase und gestorter C-Phase innerhalb des Kristalls ab. Im abgebildeten Fall weisen beide Signale die
gleiche Intensitat auf. Somit nehmen die koexistierenden Phasen jeweils einen ungefahr gleich groBen
Volumenanteil ein. Bei anderen Kristallen gleicher Zusammensetzung und einigen niedriger dotierten
werden aber auch deutlich abweichende Verteilungen beider Phasen beobachtet. Eine mogliche Ursache

fur dieses Verhalten wird im weiteren Verlauf der Arbeit, insbesondere in Kap. 4.1.5 diskutiert.
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Abbildung 4.3: Profil des Satelliten 1. Ordnung entlang c* Abbildung 4.4: Temperaturabhangigkeit der
bei erhohter Temperatur, verschiedene Dotierungsgrade elektrischen Leitfahigkeit (1.9 % Rb)

Werden die dotierten Proben hinreichend weit aufgeheizt, so andert sich das Diffraktionsbild. Abb. 4.3
zeigt das resultierende Signal fiir verschiedene Kristalle. Streuintensitat findet sich nur an einer einzigen
Position mit einem Misfitparameter deutlich groBer als Null. Es liegt also jeweils eine rein inkommensura -
ble Phase vor. Die unterschiedliche Modulationswellenlange beider Proben resultiert hierbei einerseits
aus der Temperaturdifferenz der jeweiligen Messungen, vgl. hierzu auch Abb. 2.6 sowie Abb. 4.10. Da-
riber hinaus unterscheiden sich beide Kristalle in den Stabilitatsbereichen der inkommensurablen Phase,
siehe Kap. 4.1.1. Die intrinsische Halbwertsbreite liegt jeweils unterhalb der auflosungsbedingten Nach-
weisgrenze von 0.0005 rel. Gittereinheiten, so dass von einer sehr grofen raumlichen Koharenz der INC-
Phase ausgegangen werden kann. Samtliche Kristalle einschlieBlich desjenigen mit 7.5 % Rb weisen also
nicht nur eine auBerst geringe Mosaizitat auf, sondern liegen bei geeigneter Temperatur auch in einer
wohldefinierten modulierten Phase mit sehr einheitlicher Wellenlange vor.

Die Temperaturabhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit ist in Abb. 4.4 beispielhaft fur die Probe mit
1.9 % Rb dargestellt. Dieser Verlauf ist bei samtlichen untersuchten Kristallen ahnlich. Je nach GroBe der
Probe ist der Leitwert ab etwa 400 K hinreichend groB, um mittels der Impedanzspektroskopie nachge-
wiesen werden zu konnen. Die Leitfahigkeit liegt dann in der GroBenordnung von 107 S/m. Sie erweist
sich dabei als unabhangig vom strukturellen Zustand des Kristalls und folgt unmittelbar den Temperatur-
anderungen. Die Messwerte liefern deshalb eine weitere Information: Wahrend des Abkuhlens und Aufhei-
zens liegen sie nicht aufeinander, sondern zeigen eine gewisse Hysterese. Wird die Temperatur jedoch
fur einige Minuten konstant gehalten, stimmen die Messkurven Uiberein. Ein solches Verhalten deutet auf
einen Temperaturgradienten in der Probe, welcher durch kontinuierliche Temperaturanderung hervorge -
rufen wird. An der Probe mit 1.9 % Rb durfte der Gradient demnach bei einer Rate von 2 K/min bis zu 4 K
betragen (vgl. Abb. 4.4). Diese Annahme scheint realistisch, insbesondere, da er an der sehr groBen Pro-
be des Kristalls mit 0.4 % Rb entsprechend bis zu 8 K betragt und an der kleinsten Probe wiederum kaum

messbar ist. Unter Heliumatmosphare fallen die Messwerte ebenfalls aufeinander.
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4.1 Lock-In-Umwandlung

Bei den temperaturabhangigen Messungen an samtlichen untersuchten Proben es ist von entscheidender
Bedeutung, den zeitlichen Ablauf zu berticksichtigen. Im Gegensatz zu vielen in der Literatur vorgestell -
ten Untersuchungen wird hier stets zwischen Resultaten unterschieden, welche unmittelbar nach einer
Temperaturvariation erhalten wurden und solchen, die nach einer hinreichend langen Wartezeit bei kon -
stanter Temperatur vorliegen. Diese Information ist von essentieller Bedeutung, sobald Prozesse auf ei-
ner Zeitskala ablaufen, welche in der GroBenordnung der Messdauer oder dariiber liegt. Wahrend eine
solche Unterscheidung in sehr reinen Substanzen nicht immer erforderlich ist, haben bereits geringe Men-
gen an Defekten einen erheblichen Einfluss auf die Umwandlungsgeschwindigkeit. Dieser Effekt wird in
der Literatur allerdings vorrangig im Hinblick auf eine Langzeitrelaxation der dielektrischen Eigenschaf -
ten beschrieben, jedoch nicht die Auswirkung auf die eigentliche Phasenumwandlung berlcksichtigt.

In Abb. 4.5 ist der zeitliche Verlauf einer temperaturabhangigen Messung der Permittivitat der am nied-
rigsten dotierten Probe dargestellt. Eine solche Messung liefert Anhaltspunkte flr Phasenumwandlungs-
temperaturen und einen ersten Eindruck der Umwandlungsgeschwindigkeit. Obwohl nach jeder Tempera-
turanderung mindestens 3 Stunden gewartet wurde, ist insbesondere im Bereich von 400 K bis 415 K zu
keinem Zeitpunkt ein konstantes Messsignal zu beobachten. Die Verlangsamung der Umwandlungspro -
zesse ist demnach so stark ausgepragt, dass teilweise erst nach etlichen Stunden ein nahezu stabiler Zu-
stand erreicht werden kann. Es ist aber andererseits auch zu erkennen, dass die Permittivitat stets eine
direkte Variation mit der Temperatur aufweist. Demnach laufen Prozesse auf sehr unterschiedlichen
Zeitskalen ab, die letztlich den Gleichgewichtswert beeinflussen. Diese konnen sogar einen gegenlaufigen
Effekt haben. So steigt die Permittivitat unterhalb von 400 K beim Aufheizen zunachst an, um wahrend
des isothermen Auslagerns wieder leicht zu sinken. Zur detaillierten Beschreibung der Substanzeigen-

schaften ist es also notwendig, diese Einflisse moglichst separat zu untersuchen.
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Abbildung 4.5: Verlauf der relativen Permittivitat von K,ZnCl, mit 0.4 % Rb

bei schrittweiser Temperaturanderung
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Abbildung 4.6: Gegentuberstellung der Permittivitat aus Abb. 4.5 mit strukturellen Daten

Welche Veranderungen am Kristall den Verlauf der Permittivitat verursachen, lasst sich wiederum nicht
eindeutig ableiten. Wenn man beriicksichtigt, dass eine strukturelle Phasenumwandlung insbesondere in
Ferroelektrika mit einem Maximum der Permittivitat einhergeht, wiirde man zwei Umwandlungen anneh -
men (412 K beim Heizen und 400 K beim Kiihlen). Eine solche Interpretation, wie sie in vielen Studien er-
folgt, ware in diesem Fall jedoch unzutreffend. Die Notwendigkeit gleichzeitiger struktureller Untersu -
chungen wird ersichtlich, wenn man den Verlauf der Permittivitat aus Abb. 4.5 mit der Position des Satel-
liten 1. Ordnung vergleicht (Abb. 4.6). Das erste Maximum der Permittivitat tritt namlich erst nach der
Umwandlung von kommensurabel zu inkommensurabel auf. Die Umwandlung selbst erfolgt hingegen be-
reits dann, wenn die Permittivitat erstmals signifikant ansteigt. Beim zweiten, ahnlich verlaufenden An-
stieg findet wiederum Uberhaupt keine Phasenumwandlung statt, sondern es ist lediglich eine Verringe -
rung der Modulationswellenlange innerhalb der INC-Phase festzustellen. Es zeigt sich zwar eine deutliche
Korrelation zwischen Satellitenposition und Permittivitat, jedoch kein eindeutiger Zusammenhang. Unter
Berucksichtigung der direkten Temperaturabhangigkeit konnen die Ergebnisse der dielektrischen Messun-
gen aus der Strukturinformation zumindest ungefahr vorhergesagt werden. Umgekehrt lasst sich der
strukturelle Mechanismus der Lock-In-Umwandlung jedoch nicht eindeutig aus der Permittivitat ableiten.
Andere Effekte, insbesondere die in Kap. 4.2.2 vorgestellten zusatzlichen Phasenumwandlungen bei tiefe-
ren Temperaturen, lassen sich wiederum nur mithilfe der Permittivitat charakterisieren. Eine fundierte
Interpretation ist also nur bei der gleichzeitigen Betrachtung von dielektrischen und strukturellen Eigen-

schaften maoglich.

Aus diesen Griinden werden zunachst die temperaturabhangigen Eigenschaften der Kristalle im thermody -
namischen Gleichgewicht prasentiert. Der Schwerpunkt dieses Kapitels liegt anschlieBend auf der Be-
schreibung der verschiedenen Prozesse, welche zu diesen Gleichgewichtszustanden fiihren. Durch die un-
terschiedliche Variation externer Parameter konnen dabei Rickschliisse auf die zugrundeliegenden mikro-

skopischen Prozesse gezogen werden.
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4.1.1 Gleichgewichtsphasen

An samtlichen untersuchten Proben wurden Messungen wie in Abb. 4.5 dargestellt durchgefiihrt, wobei
die Verweildauer bei jeder Temperatur an die jeweilige Relaxationszeit angepasst wurde. Zur Bestim-
mung der Umwandlungspunkte zwischen INC- und C-Phase wurde die Temperatur nahe der Phasengrenze
in Schritten von minimal 0.5 K variiert und jeweils solange abgewartet, bis davon ausgegangen werden
konnte, dass die Anderungen im Diffraktionsbild groRtenteils erfolgt waren. Die erste Temperatur wah-
rend des Aufheizens, bei der neben dem kommensurablen ein inkommensurabler Satellit erscheint, bzw.
umgekehrt wahrend des Abkuhlens, wird als Umwandlungstemperatur angenommen. An der Probe mit
7.5 % Rubidium lauft die Lock-In-Umwandlung beim Abkiihlen allerdings auf einer Zeitskala von mehreren
Wochen ab, so dass ein Einstellen des Gleichgewichtszustandes in vertretbarer Messdauer nicht immer
abgewartet werden konnte. In Tab. 4.1 sowie Abb. 4.7 sind diese Ergebnisse flr alle untersuchten Proben
gezeigt. Hierbei liegt die Unsicherheit der Werte entsprechend der GroBe der Messintervalle bis 1.9 % Rb
bei etwa 0.5 K. An der Probe mit 7.5 % Rb sind die Temperaturen nur auf einige Kelvin genau bestimmt,
da aufgrund der langsamen Umwandlung nur wenige Messungen durchgefiihrt werden konnten und die
Werte durch Extrapolation der gefundenen Umwandlungsgeschwindigkeiten und Vergleich mit den niedri-
ger dotierten Proben abgeschatzt werden mussten (vgl. Kap 4.1.2).

Wie ersichtlich ist, weist die Lock-In-Umwandlung stets eine thermische Hysterese auf, welche mit dem
Dotierungsgrad zunimmt. Im Vergleich zu Ergebnissen vorheriger Studien (50 K bei 0.3 % Rb [64]) ist diese
aber viel geringer. Selbst an nominell reinem K,ZnCl, werden Hysteresen von teilweise tiber 20 K berich-
tet. Mit Kenntnis der extrem langsamen Umwandlungsgeschwindigkeit ist die Zuverlassigkeit solcher Wer -
te allerdings zu hinterfragen. Auch fir die in dieser Arbeit ermittelten Werte ist nicht auszuschliefen,
dass die Hysterese der thermodynamischen Umwandlungstemperatur zu gro ermittelt wurde. Aufgrund
der sorgfaltigen Auswertung der Diffraktogramme sowie der systematischen kleinschrittigen Temperatur -
anderung sind die Werte aber zumindest untereinander sehr gut vergleichbar und stellen den bestmaoglich

mit dieser Methode bestimmbaren Wert dar.
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Tabelle 4.1: Lock-In-Temperatur T, [in K] von K,ZnCl, Abbildung 4.7: Lock-In-Temperatur T, von K;ZnCl,
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Die generelle Abnahme von T mit dem Dotierungsgrad andererseits ist eindeutig und stimmt grundsatz-
lich mit den Erwartungen uUberein. Wenn man berlicksichtigt, dass die Lock-In-Temperatur in Rb,ZnCl, um
mehr als 200 K tiefer liegt (bei 195 K), ware im Falle einer idealen Mischung eine Erniedrigung um etwa
2 K pro Prozentpunkt Dotierung zu erwarten. In der Tat scheint auch der wirkliche Verlauf nahezu linear
zu sein, wobei die Abnahme der gemittelten Umwandlungstemperatur mit ca. 4 K pro Prozentpunkt deut-
lich starker ausgepragt ist. Somit kann diese Linearitat nicht iiber den gesamten Mischbereich gelten. Das
Einbringen von Fremdatomen bewirkt offenbar eine zusatzliche Destabilisierung der kommensurablen im
Vergleich zur inkommensurablen Phase. Dieser Effekt steht wiederum im Einklang mit Beobachtungen an
K-dotiertem Rb,ZnCl,, welches entgegen dem idealen Verhalten eine leichte Abnahme von T mit dem Ka-
liumgehalt zeigt, siehe Kap. 2.3. Die Destabilisierung der kommensurablen Phase durch Dotierung mit Ru-
bidium ist allerdings um ein Vielfaches geringer als zuvor berichtet [9]. Dort wurde durch Extrapolation
von Messergebnissen bei niedrigen Dotierungsgraden ohne Beriucksichtigung kinetischer Effekte vermutet,
dass die kommensurable Phase bereits ab einem Prozent Rubidiumgehalt nur unterhalb von Raumtempe-
ratur stabil sein kann (vgl. Abb. 2.14). In der Tat zeigen jedoch die Ergebnisse dieser Arbeit, dass sogar
noch jenseits von 10 % Rb prinzipiell eine kommensurable Struktur stabil ist. Allerdings ist davon auszuge-
hen, dass die C-Phase bei solch hohen Dotierungsgraden aufgrund starker kinetischer Hemmung innerhalb

praktikabel messbarer Zeiten nicht erreicht wird, vgl. hierzu auch Kap. 4.1.3.

Betrachtet man die Gleichgewichtswerte der Permittivitat in Abb. 4.8, so erweisen sie sich in der kom-
mensurablen Phase als ungefahr gleich groB wie an reinem K,ZnCl, und nehmen in ahnlichem MaBe mit
der Temperatur zu. Aufgrund des hohen Koerzitivfeldes von mehreren KV/cm [37] erfolgt bei der Impe-
danzspektroskopie keine Umpolung der ferroelektrischen Domanen, so dass lediglich der Gitteranteil die
Suszeptibilitat bestimmt (vgl. Kap. 2.1.3). Die groBere Polarisierbarkeit des Rubidium-lons gegeniiber dem
Kalium-lon macht sich offenbar nicht signifikant bemerkbar und strukturelle Defekte sollten dariiber hin-

aus ohnehin keinen Einfluss auf die Polarisierbarkeit des Kristalls haben.
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Abbildung 4.8: Gleichgewichtswerte der Abbildung 4.9: Maximale relative Permittivitat der INC-Phase
relativen Permittivitat (1.1 % Rb) in Abhangigkeit vom Dotierungsgrad
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Abbildung 4.10: Temperaturabhangigkeit Abbildung 4.11: Integrierte Intensitat des Satelliten 1. Ordnung
des Misfitparameters (1.1 % Rb) in Abhangigkeit vom Dotierungsgrad

Bei der aus strukturellen Messungen ermittelten Umwandlungstemperatur weist der Verlauf der Permitti -
vitat einen steilen Anstieg auf, und kurz oberhalb von T¢ wird ein Maximum erreicht, siehe Abb. 4.8. Des-
sen Hohe ist stark abhangig vom Dotierungsgrad. Wahrend an reinem K,ZnCl, Werte der relativen Permit-
tivitat von bis zu 150 gemessen werden [75], liegen diese flr die dotierten Kristalle um etwa eine Gro-
Benordnung niedriger und nehmen rapide mit dem Rb-Gehalt ab, siehe Abb. 4.9. Die Probe mit 7.5 % Rb
weist Uberhaupt kein eindeutiges Maximum mehr oberhalb von T auf. Die zusatzliche Suszeptibilitat,
welche durch Verschiebung der Domanenwande entsteht (Gl. 2.16), ist also bereits durch geringfiigige
Dotierung groBtenteils unterdrickt. Um die Ursache hierfir zu finden, missen Informationen aus den
strukturellen Messungen beriicksichtigt werden. In Abb. 4.10 ist der Verlauf des Misfitparameters eines
dotierten Kristalls oberhalb von T, dargestellt. Die Werte entsprechen denjenigen der Reinsubstanz
(vgl. [52]). Offenbar haben die Defekte keinen erheblichen Einfluss auf die Gleichgewichtslage des Misfit-
parameters. Somit ist die DC-Dichte naherungsweise unabhangig vom Dotierungsgrad und kann nicht der
Grund fur die Abnahme der Suszeptibilitat sein. Die Polarisation der Nanodomanen wiederum ist haupt-
sachlich abhangig von der Amplitude der Modulationswelle. Aus Abb. 4.11 geht hervor, dass die Intensitat
des Satelliten 1. Ordnung in gewissem MaRe tatsachlich mit dem Dotierungsgrad abnimmt. Allerdings ist
dieser Effekt nicht hinreichend stark ausgepragt, als dass er die starke Verringerung der Suszeptibilitat
erklaren konnte. Auch zusatzliche strukturelle Informationen (Kap. 4.2.1) liefern keine Hinweise auf ein
nahezu vollstandiges Verschwinden der lokalen Polarisation durch Rb-Dotierung. Somit bleibt nur eine
eingeschrankte laterale Beweglichkeit der Domanenwande (vgl. Abb. 2.8) als Hauptursache fir die Unter-
drickung der lokalen Umpolung. Es muss also eine starke Pinning-Wechselwirkung auch zwischen DC und
strukturellen Defekten auftreten, welche die Verschiebung von DC sehr effektiv behindert.

Unter Berlicksichtigung der geringen Erniedrigung der Lock-In-Temperatur durch Dotierung zeigt sich also,
dass chemische Defekte die thermodynamischen Eigenschaften der modulierten Phasen kaum verandern,

jedoch groBen Einfluss auf die Beweglichkeit der DC haben.
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4.1.2 Ablauf der Phasenumwandlung

Zur umfassenden Untersuchung der Umwandlung von der inkommensurablen in die kommensurable Phase
sind die maRhig stark dotierten Proben ideal geeignet. Aufgrund der um GroBenordnungen verringerten
Umwandlungsgeschwindigkeit ist eine sequenzielle Messung der Satellitenreflexe erster Ordnung mit aus-
reichender Zahlstatistik und hervorragender Auflosung am y-Diffraktometer moglich. Daraus lasst sich die
sukzessive Veranderung der Modulation detailliert bestimmen. Hierbei kann nicht nur die exakte Modula-
tionswellenlange, sondern auch deren Koharenz sowie eine eventuelle Koexistenz von Bereichen unter-
schiedlicher Modulation nachgewiesen werden.

Das allgemeine Temperaturprofil der kinetischen Messungen ist in Abb. 4.12 dargestellt. Anhand der Per-
mittivitat ist erkennbar, dass der Gleichgewichtswert knapp oberhalb der Lock-In-Umwandlung verzogert
erreicht wird. Wie in Kap. 4.1.1 gezeigt, verandert sich der Misfitparameter dort auch in den dotierten
Substanzen nichtlinear mit der Temperatur. Deshalb wird zur besseren Vergleichbarkeit so verfahren,
dass samtliche Proben stets auf 430 K, also deutlich oberhalb von T¢ erhitzt werden, um die Umwandlung
zu beschleunigen. Ausgehend von der kommensurablen Phase erfolgt dann innerhalb weniger Minuten,
zum Teil also bereits wahrend des Heizens, die vollstandige Umwandlung in eine inkommensurable Phase.
Durch Auslagern bei 430 K verschiebt sich das Satellitensignal zu groBeren Werten des Misfitparameters
und wird schmaler. Nach etwa drei bis fiinf Stunden (je nach Dotierungsgrad) kann keine Veranderung der
Satellitenposition mehr beobachtet werden und die Breite des Satelliten entspricht dem Auflosungsver -
mogen des Diffraktometers (Abb. 4.13). Auch die Permittivitat verandert sich bei langerer Auslagerung
nicht weiter (Abb. 4.12). Deshalb wurde nach vier bis sechs Stunden bei 430 K ziigig bis zur jeweiligen
Zieltemperatur abgekiihlt, wobei die Dauer der Auslagerung fiir alle Messungen an einem Kristall iden-
tisch gewahlt wurde. Dieses Vorgehen gewahrleistet, dass eine Probe zu Beginn jeder kinetischen Mes-

sung die gleiche Modulationswellenlange und insbesondere eine sehr hohe Modulationskoharenz aufweist.

440 - - 300
420 s
2404
400+ [
380 »
K S 180+
< 360+ 5
= S 120
Q
E
60
O_ s
1,315
g
Abbildung 4.12: Beispielhafte Messsequenz (0.4 % Rb) Abbildung 4.13: Satellit erster Ordnung entlang c* (0.4 % Rb)
Durchgezogene Linie: Temperatur nach der Lock-In-Umwandlung bei 375 K (schwarz)
Offene Kreise: relative Permittivitat und wahrend des Auslagerns bei 430 K (farbig)
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Nahe der Umwandlungstemperatur

Werden die Kristalle auf eine Temperatur wenig unterhalb der Phasengrenze abgekiihlt, kann davon aus-
gegangen werden, dass die ablaufende Umwandlung auch nach dem Temperatursprung vergleichbar mit
derjenigen nach sukzessiver Abkihlung verlauft, weil die Differenz der Freien Energie beider Phasen in
diesem Fall gering ist. Im Folgenden werden beispielhaft die Messergebnisse fur die Probe mit 0.4 % vor-
gestellt, um im Anschluss Ubereinstimmungen und Abweichungen zu den iibrigen Dotierungsgraden zu be-
schreiben. In Abb. 4.14 ist der zeitliche Verlauf der Streuintensitat des Satelliten erster Ordnung als Ho-
henliniendiagramm dargestellt, und 4.15 zeigt ausgewahlte Diffraktogramme zu charakteristischen Zeit-
punkten wahrend der Umwandlung. Es zeigt sich, dass sich der inkommensurable Satellit zunachst unter
Erniedrigung des Misfitparameters verschiebt. Die intrinsische Breite des Satelliten nimmt dabei rasch auf
ca. 0.0025 rel. Gittereinheiten zu (Abb. 4.19) und bleibt im gesamten weiteren Verlauf nahezu unveran-
dert. Dies deutet auf eine Abnahme der Modulationskoharenz gleich zu Beginn der Umwandlung hin.

Erst wenn der Misfitparameter unter einen Wert von ca. 0.006 gesunken ist, erscheint ein Signal nahe der
kommensurablen Position. Der INC-Satellit verandert seine Lage nur noch geringfligig und verliert haupt -
sachlich an Intensitat zugunsten des kommensurablen Satelliten. Die integrale Streuintensitat ist dabei
wahrend der gesamten Umwandlung konstant. Es kann also davon ausgegangen werden, dass der Struk-
turfaktor unabhangig von der Modulationswellenlange ist. Somit ist die GroBe jedes Signals direkt propor -
tional zum Volumenanteil des jeweiligen Modulationswellenvektors. In Abb. 4.17 ist dies fur die integra-
len Intensitaten des INC- und C-Satelliten dargestellt, wobei im Uberkreuzungsbereich aufgrund der Uber-
lagerung beider Signale die Linienformanalyse erschwert ist und somit die jeweiligen Anteile eine groBere
Unsicherheit aufweisen. Im Koexistenzbereich nimmt die kommensurable Phase offenbar nahezu linear
mit der Zeit zu. Ungefahr 16 h nach Einsetzen der Umwandlung ist ihr Anteil auf Uber 90 % angestiegen.
Der verbleibende Anteil liegt mit einem Misfitparameter von etwa 0.005 vor und nimmt im weiteren Ver -
lauf nur noch sehr geringfiigig ab. Der kommensurable Satellit hingegen verschiebt sich allmahlich von
ca. 0.003 auf etwa 0.0015 nach weiteren zwei Tagen Auslagerungszeit, und seine intrinsische Halbwerts -
breite nimmt wahrenddessen stark ab, bis sie einen Wert von etwa 0.0003 erreicht (Abb. 4.19). Die zu-
nachst gebildete kommensurable Phase enthalt also offenbar noch einen groRere Menge an Rest-Diskom -
mensurationen und weist eine geringe Modulationskoharenz auf. Die Annihilation dieser DC entspricht der
auch an den Reinsubstanzen beobachteten Langzeitrelaxation (vgl. Kap. 2.1.3).

Zur quantitativen Beschreibung des Reaktionsfortschritts ist in Abb. 4.16 der zeitliche Verlauf des nach
Streuintensitat gewichteten mittleren Misfitparameters gezeigt. Da die Diskommensurationsdichte direkt
proportional zum Misfitparameter ist, stellt dessen Mittelwert ein MaB fiir die Gesamtzahl der Diskom -
mensurationen dar (vgl. Kap. 2.2). Unabhangig vom genauen Mechanismus lasst sich somit der Fortschritt
des Keimwachstums direkt verfolgen. Zur funktionalen Beschreibung kann bei dieser Temperatur eine ge -
streckte Exponentialfunktion (Gl. 2.23) verwendet werden. Die Reaktionsgeschwindigkeit, also die Ande-

rungsrate des Misfitparameters, verringert sich dabei kontinuierlich.

54



4.1 Lock-In-Umwandlung

T =400 K 0
0,015 0.4 % Rb 600
0,010 4504
®
0,005 % 3004
c
2
=
0,000 150 -
-0,005 0- g0
1,315 1,320 1,325 1,330 1,335 1,340
t[h] 3
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Abbildung 4.18: Verlauf der relativen Permittivitat Abbildung 4.19: Intrinsische Halbwertsbreiten wahrend und nach
bei isothermer Relaxation, 400 K der Umwandlung; Position des kommensurablen Satelliten
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Dies lasst sich damit begriinden, dass die thermodynamische Triebkraft der Keimbildung mit kleinerem
Misfitparameter abnimmt. Der Streckungsexponent b kleiner Eins deutet auBerdem auf eine breite Ver-
teilung von Aktivierungsenergien. Knapp unterhalb von T, ist davon auszugehen, dass die Keimbildung der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist und das Keimwachstum schnell ablauft. Offenbar erfolgt die
Keimbildung also an einigen Stellen im Kristall bevorzugt, moglicherweise aufgrund einer nicht gleichma-
Bigen Verteilung der Defekte. Es ist allerdings zu bedenken, dass dieser Parameter letztlich Uber ver-
schiedene Prozesse mittelt, so dass eine Beschreibung mit einer einzigen Exponentialfunktion vermutlich
physikalisch nicht hinreichend ist. Die gute Ubereinstimmung deutet dennoch darauf hin, dass der Mecha-
nismus der Keimbildung nicht wesentlich wahrend der Umwandlung variiert. Er scheint also groBtenteils
unabhangig davon zu sein, ob das Keimwachstum zu einer INC-Phase mit verringertem Misfitparameter
oder zu einer kommensurablen Phase fihrt.

Unabhangig von strukturellen Informationen lasst sich der Reaktionsfortschritt auch anhand der Permitti-
vitat verfolgen, siehe Abb. 4.18. Es zeigt sich sehr deutlich die Uberlagerung verschiedener Einfliisse. So
geht der anfangliche Anstieg einher mit der Verbreiterung der Domanen innerhalb der INC-Phase. Hierbei
nimmt die Anzahl der Domanenwande ab, so dass sich deren Beweglichkeit gemaB Gl. 2.16 deutlich erho-
hen muss (vgl. auch Abb. 2.8), weil die Polarisation allenfalls geringfiigig zunimmt (siehe Kap. 4.2.1).
Nach ca. 3 h fallt die Permittivitat allerdings bereits wieder ab. Zu diesem Zeitpunkt verringert sich die
Modulationskoharenz zum zweiten Male (Abb. 4.19). Dies deutet darauf hin, dass das regelmafige Dis-
kommensurationsgitter stark gestort ist, was moglicherweise wiederum die Beweglichkeit einschrankt. Im
weiteren Verlauf lassen sich die Messwerte sehr gut mit einer einfachen Exponentialfunktion beschrei-
ben. Lediglich bei sehr langen Zeiten ist eine zusatzliche langsame Abnahme zu beobachten, welche wie-
derum auf die Langzeitrelaxation der Rest-DC zurlickgefuhrt werden kann. Die erhaltene Zeitkonstante
ist nicht direkt mit der aus der Diffraktion erhaltenen vergleichbar, da die Permittivitat sehr unterschied-
lich von den verschiedenen Prozessen beeinflusst wird. So bestimmt sich der Wert der Zeitkonstante
hauptsachlich aus der Steigung direkt nach dem Maximum im Verhaltnis zur gesamten Anderung nach lan -
gen Zeiten. Die steile Abnahme hiangt aber stark von der Uberlagerung aus Verringerung des Misfitpara-
meters und Umwandlung von INC zu C ab, welche sich gegensatzlich auswirken. Die Amplitude wiederum
ist nicht genau bekannt, da die Langzeitrelaxation kein asymptotisches Verhalten im Rahmen der Mess-
dauer zeigt. Dennoch ist die Zeitkonstante der schnellen Permittivitatsrelaxation erster Ordnung ein sehr
hilfreicher Parameter, da sie einen Vergleich der Umwandlungsgeschwindigkeit aller durchgefiihrten Mes-
sungen moglich macht (siehe Kap. 4.1.3).

Vergleicht man die hier dargestellte zeitliche Relaxation mit dem temperaturabhangigen Verlauf der Sa-
telliten in den Reinsubstanzen, so lasst sich eine weitestgehende Ubereinstimmung feststellen. Zustande,
welche dort nur bei verschiedenen Temperaturen auftreten, konnen an den dotierten Proben also bei
konstanter Temperatur im Laufe der Zeit erhalten werden. Die oben gemachte Annahme, dass trotz des

Abschreckens der Probe ein Verhalten ahnlich desjenigen beim sukzessiven Abkuhlen vorliegt, ist also of -
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»/\» .

Abbildung 4.20: Verringerung der DC-Dichte durch Wanderung von Antistripples, Pinning an einer Storstelle

fenbar gerechtfertigt, insbesondere da in der inkommensurablen Phase hierbei stets ein Satellit 3. Ord-
nung mit signifikanter Intensitat gefunden werden kann, siehe hierzu Kap. 4.2.1. Somit liegen Nanodoma-
nen auch in den dotieren Kristallen vor. Dies hat zur Folge, dass eine Verringerung der Modulationswel -
lenlange nur durch Annihilation der Domanenwande stattfinden kann. Anhand der strukturellen Daten
zeigt sich, dass die durch Wachstum von Antistripples entstehenden Bereiche, welche zunachst frei von
Diskommensurationen vorliegen, instabil sind. Durch schnelle Relaxation der verbleibenden DC in diesen
Bereich hinein bildet sich eine nahezu koharente inkommensurable Phase mit geringfiigig verringertem
Wellenvektor, siehe Abb. 4.20. Das Pinning behindert somit vorrangig die Bildung und das Wachstum von
Antistripples, jedoch nicht die laterale Verschiebung der DC. Dieser Prozess lauft solange ab, bis der Mis-
fitparameter einen Wert von etwa 0.005 erreicht hat. Nun ist die C-Phase energetisch stabil gegeniiber
einer weiteren Relaxation der verbleibenden DC und es wird die Koexistenz beider Phasen beobachtet.

Dieser Sachverhalt wird am Ende dieses Kapitels weitergehend diskutiert (vgl. Abb. 4.34).

Der Ablauf der Phasenumwandlung knapp unterhalb von T¢ weist an allen untersuchten Proben eine groe
Ubereinstimmung auf, wie Abb. 4.21 fiir verschiedene Dotierungsgrade zeigt. Dabei ist allerdings zu be-
ricksichtigen, dass die Messungen an den hoher dotierten Proben bei einer starkeren Unterkiihlung durch-
gefuhrt wurden (Tab. 4.2, linke Spalte). Dies war notig, um in praktikabler Messdauer die gesamte Um-
wandlung verfolgen zu konnen, da die Geschwindigkeit direkt unterhalb T sehr stark mit hoherem Dotie-
rungsgrad abnimmt (siehe Abb. 4.37). Die Temperaturen wurden dabei so gewahlt, dass die aus dem Ver -
lauf der Permittivitat bestimmte Zeitkonstante jeweils einen ahnlich grofen Wert aufweist. Die Abnahme

des mittleren Misfitparameters (vgl. Abb. 4.16) variiert dabei jedoch erheblich, wie aus Tab. 4.2 ersicht-

lich ist.
Unterkihlung Zeitkonstante [h] Streckungsparameter
0.4 % Rb: 1.0K 5.6 £+ 0.3 0.64 = 0.05
1.1 % Rb: 2.5K 6.5 +0.2 0.97 = 0.04
1.9 % Rb: 6.5K 11.6 £ 0.3 1.19 + 0.05

Tabelle 4.2: Abnahme des mittleren Misfitparameters: Parameter der gestreckten Exponentialfunktion

57



4 Ergebnis

b ©
12';? Exponentielle Abnahme: 11.04 —— Exponentielle Abnahme
t=(125+02) h t=(11.7£0.3) h
10,54
w= 114 w"
10,04
10 :
0 — | T=3855K
0015 K 140015
| 719%Rb [
;- ’
0,010 04 — 40010
07 —
© 0,005 -, 0005 o
ool =
0,005 — T T -0,005
0 0 12 24 36 48
t[h] t[h]

Abbildung 4.21: Verlauf der Umwandlung bei mittleren Dotierungsgraden:

relative Permittivitat und Satellit erster Ordnung (fiir 0.4 % Rb: siehe Abb. 4.14/18)

Die Abnahme des mittleren Misfitparameters wird hierbei starker durch Dotierung verlangsamt als dieje-
nige der Permittivitat, weil in letztere wie oben beschrieben auch noch andere Prozesse als das Wachs -
tum von Antistripples einflieBen. Diese Effekte werden offenbar in geringerem AusmaB vom Dotierungs -
grad beeinflusst. Bei der Beschreibung durch eine gestreckte Exponentialfunktion zeigt sich allerdings,
dass der Verlauf an den hoher dotierten Proben nicht wesentlich von demjenigen einer einfachen Expo-
nentialfunktion (b=1) abweicht. Aufgrund der groBeren Unterkiihlung geht die Differenz der Freien Ener-
gien beider Phasen durch Verringerung des Misfitparameters nicht gegen Null, und die thermodynamische
Triebkraft zur Bildung von Antistripples nimmt weniger stark ab als beim Kristall mit 0.4 % Rb. Ware die
Keimbildung weiterhin der einzig geschwindigkeitsbestimmende Schritt, misste der Exponent somit zwar
mit dem Dotierungsgrad zunehmen, aber dennoch deutlich kleiner als Eins sein.

Die daruber hinaus gehende Zunahme des Streckungsparameters lasst sich nur erklaren, wenn auch das
Keimwachstum einen limitierenden Einfluss auf die Umwandlungsgeschwindigkeit hat. Dies ist auf erheb-
lich starkeres Pinning der Antistripples durch mehr Defekte zurlickzufuihren. Eine dadurch erhohte Akti-
vierungsenergie zeigt sich insbesondere daran, dass die Umwandlung an den dotierten Proben trotz der
starkeren Unterkihlung und damit groBeren Triebkraft verlangsamt ist. Folglich kann nicht mehr davon
ausgegangen werden, dass das Wachstum der Keime schnell im Vergleich zu deren Bildung ablauft. Somit
ist die Geschwindigkeit zu Beginn der Umwandlung anders als bei der niedrig dotierten Probe konstant
bzw. nimmt umgekehrt sogar leicht zu. Dies lasst fiir Zeiten bis ca. 5 h gut an der linearen Abnahme des

Misfitparameters an Abb. 4.21 erkennen, im Unterschied zum gekriimmten Verlauf in Abb. 4.14.
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Starke Unterkiihlung

Werden die dotierten Kristalle auf eine Temperatur weit unterhalb der thermodynamischen Phasengrenze
abgeschreckt, so ist die Freie Energie beider Phasen sehr unterschiedlich. Eine daraus resultierende Ver-
ringerung von Reaktionsbarrieren und Erhohung der Keimbildungsrate wird durch die geringere thermi-
sche Energie kompensiert, so dass die Geschwindigkeit vergleichbar ist zu derjenigen nahe der eigentli-
chen Umwandlungstemperatur. Die Veranderung der energetischen Verhaltnisse kann jedoch vor allem in
Bezug auf Ubergangszustinde einen deutlich abweichenden Reaktionsmechanismus zur Folge haben. Wie
sich dies bei den untersuchten Substanzen auswirkt, ist in Abb. 4.22/23 beispielhaft fiir die Probe mit
0.4 % Rb zu erkennen. Der Satellit 1. Ordnung verbleibt wahrend des raschen Abkuhlens in Position und
Breite vollkommen unverandert. Auch bei 340 K, also etwa 60 K unterhalb von T, liegt zunachst die ko-
harente, rein inkommensurable Phase vor, welche nach der Auslagerung bei 430 K erhalten wurde.

Die Lock-In-Umwandlung verlauft dann jedoch grundsatzlich anders als bei hoheren Temperaturen. Der
Misfitparameter des INC-Satelliten verringert sich nicht, und auch die Koharenz bleibt weitestgehend er-
halten. Allerdings nimmt die Intensitat dieses Streusignals unmittelbar exponentiell ab, wie Abb. 4.25
verdeutlicht. Im gleichen Umfang erscheint zunachst im gesamten Bereich zwischen der kommensurablen
Position und dem INC-Satelliten diffus verteilte Intensitat. Im weiteren Verlauf bildet sich bald ein brei-
tes Signal nahe 8 = 0 heraus, das sich ab ca. 3 h nach Einsetzen der Umwandlung eindeutig aus dem diffu-
sen Untergrund abhebt. Ahnlich dem Verhalten bei héheren Temperaturen wird dieser Reflex dann all-
mahlich schmaler und nahert sich der kommensurablen Position an (Abb. 4.27). Der Verlauf des mittleren
Misfitparameters lasst sich gemaB Abb. 4.24 durch eine einfache exponentielle Abnahme beschreiben. Die
Zeitkonstante ist hierbei etwas groBer als fiir die Abnahme des INC-Satelliten, da auch das langsamere
Verschwinden der diffusen Intensitat neben diesem scharfen Signal zur Verringerung von 6 beitragt. Die
Langzeitrelaxation der kommensurablen Phase wiederum wirkt sich nicht signifikant auf den Misfitpara-
meter aus.

Die Permittivitat hingegen wird von der allmahlichen Annihilation inkoharenter Diskommensurationen
deutlich beeinflusst. Deshalb mussen bei der funktionalen Beschreibung mindestens zwei unabhangige
Zerfalle erster Ordnung verwendet werden (Abb. 4.26). Eine einzelne gestreckte Exponentialfunktion lie-
fert keine Ubereinstimmung mit den Messdaten, da es sich um verschiedene Prozesse handelt, die auf
deutlich unterschiedlichen Zeitskalen ablaufen. Die erste Zeitkonstante stimmt im Rahmen der statisti-
schen Unsicherheit mit derjenigen der Abnahme der INC-Intensitat uiberein. Die rasche Verringerung der
Permittivitat resultiert offenbar direkt aus dem Verlust der koharenten Domanenstruktur. Die zweite
Zeitkonstante lasst sich nicht eindeutig einem einzelnen Prozess zuordnen. Neben dem Verschwinden der
diffusen Phase ist vor allem die Langzeitrelaxation der Diskommensurationen in der kommensurablen
Phase maBgeblich. Dieser Prozess wird Ublicherweise durch eine gestreckte Exponentialfunktion beschrie-
ben. Zur Bestimmung des Streckungsexponenten ware allerdings eine weitaus langere Messdauer notig.

Im untersuchten Zeitbereich kann er gut mit Eins angenahert werden.
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Abbildung 4.22: Isothermer Verlauf des Satelliten 1. Ordnung

nach Abkihlen von 430 K (Intensitat normiert)
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Abbildung 4.24: Mittlerer Misfitparameter
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Abbildung 4.26: Verlauf der relativen Permittivitat

bei isothermer Relaxation, 339 K

60

300

240

180 4

1204

Intensitat

60

J J J
1,315 1,320 1,325 1,330 1,335 1,340

Ay

Abbildung 4.23: Einzelne Diffraktogramme wahrend

der Phasenumwandlung bei 339 K
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Abbildung 4.25: Anteil der inkommensurablen und

kommensurablen Phase wahrend der Umwandlung
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der Umwandlung; Position des kommensurablen Satelliten



4.1 Lock-In-Umwandlung

Bei der detaillierten Betrachtung des Umwandlungsmechanismus ist zu beachten, dass das Abschrecken
der Probe von 430 K knapp 15 Minuten in Anspruch nimmt, wobei etwa 10 min auf den Temperaturbe-
reich unterhalb von T entfallen. Diese Zeit ist zwar klein im Vergleich zur Dauer der Umwandlung, aber
nicht vollig vernachlassigbar. Dass die Intensitatsabnahme des INC-Satelliten bei Erreichen der Zieltempe -
ratur augenblicklich mit voller Geschwindigkeit einsetzt, deutet auf eine weitestgehend abgeschlossene
Keimbildung, die bereits wahrend des Abkiihlens erfolgt ist. Zwar sollte diese bei starker Unterkihlung
ohnehin schnell sein, jedoch ware bei beliebig raschem Abschrecken mit einer Zunahme der Reaktionsge -
schwindigkeit direkt nach dem Erreichen der Endtemperatur zu rechnen. Eine gewisse Inkubationszeit er-
klart auch, warum der INC-Satellit nicht verbreitert ist, obwohl kurz unterhalb T. die Modulationskoha-
renz rasch abnimmt (vgl. Abb. 4.19).

Wenn man davon ausgeht, dass in diesem Fall ausschlieBlich das Keimwachstum die Geschwindigkeit der
Umwandlung bestimmt, wird die Verringerung des Volumenanteils der INC-Phase maBgeblich durch das
Pinning der Antistripples behindert. Im Unterschied zum mittleren Misfitparameter beschreibt die Intensi-
tatsabnahme des Satelliten an der Position € = 1.32 (vgl. Abb. 4.25) ausschlieBlich den Verlust der koha-
renten INC-Phase. Da die Position und Breite des Streusignals hierbei konstant bleiben, muss auch die
verbleibende INC-Phase vollkommen unverandert sein. Lediglich ihr Volumenanteil nimmt kontinuierlich
ab. Der Ursprungszustand andert sich also, anders als knapp unterhalb von T¢, im Verlauf der Umwand-
lung nicht. Somit kann auch von einer konstanten thermodynamischen Triebkraft ausgegangen werden.
Die Abnahme mit einem exponentiellen Abfall erster Ordnung zeigt dabei, dass die Antistripples nur ent -
lang einer Raumrichtung wachsen. Offenbar ist das Wachstum entlang der zweiten Richtung, wie es laut
Abb. 2.11 prinzipiell ebenfalls moglich ware, durch das Pinning nahezu vollkommen unterdriickt. Es lasst
sich somit eine Geschwindigkeitskonstante bestimmen, welche mit der Starke der Pinning-Wechselwir -
kung korrelieren sollte. Die Beschreibung mit einem einfachen Zerfallsgesetz deutet darauf hin, dass die-

se Wechselwirkung eine schmale Verteilung aufweist.

Da keine Verschiebung des inkommensurablen Satelliten auftritt, konnen die Diskommensurationen nach
dem Keimwachstum offenbar nicht wie Abb. 4.20 dargestellt auf einen groBeren Abstand relaxieren. Dies
lasst Ruckschlisse auf die Freie Energie in Abhangigkeit vom Misfitparameter zu. Zunachst einmal kann
davon ausgegangen werden, dass die Verringerung der Modulationswellenlange grundsatzlich zu einem
Energiegewinn flihrt. Dies ist eindeutig kurz unterhalb T¢ der Fall und sollte erst recht bei tieferen Tem-
peraturen infolge der groBeren Energiedifferenz zwischen INC- und C-Phase gelten. Da eine kontinuierli-
che Verringerung aber nicht beobachtet wird, muss die Abnahme der Freien Energie durch Bildung eines
Volumenelements der C-Phase groBer sein als ein Energiegewinn durch koharente Verringerung des Misfit -
parameters uber den ganzen Kristall ohne Bildung der C-Phase. Die Veranschaulichung dieses Sachverhalts

erfolgt zusammenfassend am Ende dieses Kapitels.
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Abbildung 4.28: Abnahme der INC-Phase bei 359 K (1.1 % Rb) Abbildung 4.29: Abnahme der INC-Phase bei 349 K (1.9 % Rb)

An Kristallen mit 1.1 % Rb und 1.9 % Rb lasst sich bei hinreichend starker Unterkiihlung von mindestens
40 K dieses Verhalten wiederfinden. Abb. 4.28 und 4.29 zeigen die Intensitatsabnahme des abgeschreck-
ten inkommensurablen Satelliten bei konstantem Misfitparameter. Abweichend ist wiederum die funktio -
nale Beschreibung des Reaktionsfortschritts, welche nicht mehr mit einer einfachen Exponentialfunktion
moglich ist. Zu Beginn lasst sich jeweils eine deutlich geringere Umwandlungsgeschwindigkeit feststellen.
Offenbar ist hier die Keimbildung noch nicht abgeschlossen, so dass die Exponentialfunktion mit einem
Streckungsparameter deutlich gréBer als Eins eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Daten liefert.

Werden die Proben nach dem Auslagern bei 430 K auf Raumtemperatur unterkihlt, lauft die Umwandlung
nochmals deutlich langsamer auf einer Zeitskala von Wochen bzw. Monaten ab und der Streckungsexpo -
nent geht wiederum gegen eins (Abb. 4.30). Aufgrund der nochmals erhohten Triebkraft durfte die Keim-
bildung bereits zu Beginn nahezu abgeschlossen sein. Bei sehr hohen Dotierungsgraden zeigt sich an einer
Probe, die etwa zwei Jahre bei Raumtemperatur gelagert wurde, ein ahnliches Verhalten wie an den
niedriger dotierten Proben bei starker Unterkiihlung (Abb. 4.31). Der Wert der Zeitkonstante ist hierbei

offenbar erheblich groBer als ein Jahr.
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Abbildung 4.30: Abnahme des INC-Satelliten bei 295 K (1.1 % Rb) Abbildung 4.31: Umwandlung bei 295 K (7.5 % Rb)
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4.1 Lock-In-Umwandlung

Ubergangsbereich

Liegt der Zielwert der Temperatursprung-Messungen im Bereich zwischen den bisher diskutierten Fallen
(ca. 10 K-30 K unterhalb T¢), so ist keine eindeutige Zuordnung zu den beschriebenen Mechanismen mog-
lich. Wie in Abb. 4.32 ersichtlich wird, erfolgt zwar zunachst eine gewisse Verschiebung des INC-Satelli-
ten, allerdings wird bald darauf auch eine rasche Zunahme der Streuintensitat im Bereich zwischen die-
sem Satelliten und der kommensurablen Position beobachtet. Entsprechend andert sich die Permittivitat
zunachst nur geringfiigig, um schlieBlich exponentiell abzunehmen, ohne zwischenzeitlich einen gleich
hohen Wert wie nahe T¢ zu erreichen. Im Gegensatz zur Umwandlung bei geringer oder starker Unterkiih-
lung existiert offenbar kein einheitlicher Zustand geringster Energie, welcher nach der Annihilation von
Diskommensurationen erreicht werden kann. Vielmehr dirfte zunachst der in Abb. 4.20 dargestellte Pro-
zess ablaufen. Nach einer gewissen Zeit dominiert dann das Phanomen, welches bei starker Unterkuhlung
beobachtet wird: Die DC relaxieren nicht mehr und es bilden sich bereits wahrend der Umwandlung kom -
mensurable Volumenanteile aus. Durch die Uberlagerung beider Prozesse ergibt sich insgesamt kein ein-
heitliches Bild des Reaktionsablaufs.

An der Probe mit 7.5 % Rubidium war es aufgrund der extrem langsamen Kinetik nicht moglich, detaillier-
te Studien der Reaktionsmechanismen durchzufiihren. Es wurden lediglich bei wenigen Temperaturen ein -
zelne Messungen vorgenommen. Die dort vorliegenden Satellitensignale lassen sich mit den bisher be-
schriebenen Mechanismen in Einklang bringen. Somit kann davon ausgegangen werden, dass diese auch
an der hoch dotierten Probe auftreten. Nach mehrwochiger Auslagerung bei 350 K ist keine Intensitat
mehr an der urspriinglichen Position zu beobachten, stattdessen findet sich eine breite Intensitatsvertei-
lung zwischen der INC- und C-Position. Nach insgesamt drei Monaten Auslagerung ist der Kristall dann
groBtenteils kommensurabel (Abb. 4.33). Ein qualitativ vergleichbarer Verlauf wird an den niedriger do-
tierten Proben ca. 10 K bis 15 K unterhalb von T¢ beobachtet. Unter Beriicksichtigung weiterer solcher
Diffraktogramme nach langem Auslagern bei verschiedenen Temperaturen lasst sich die Lock-In-Tempera-

tur fur den Kristall mit 7.5 % Rb auf etwa 360 K abschatzen, vgl. Tab. 4.1.
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Abbildung 4.32: Lock-In-Umwandlung bei 370 K (1.9 % Rb) Abbildung 4.33: Lock-In-Umwandlung bei 350 K (7.5 % Rb)
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Diskussion

Um den unterschiedlichen Ablauf der Lock-In-Umwandlung je nach Unterkiihlung erklaren zu konnen,
muss neben dem Einfluss von Pinning auf die Kinetik auch die energetische Lage der modulierten Phasen
selbst beriicksichtigt werden. Oberhalb von Tc entspricht die Abhangigkeit der Freien Energie vom Misfit-
parameter den in Abb. 2.2 rechts dargestellten Verlaufen. Durch Extrapolation zu tieferen Temperaturen
ergibt sich ein Schema, wie es qualitativ in Abb. 4.34 skizziert ist.

GemaB dem Stripple-Mechanismus existieren direkt nach der Annihilation von Diskommensurationen
durch Wachstum der Antistripples im Kristall stets kleine Bereiche, die frei von DC sind. Der Kristall weist
also einen geringen Volumenanteil der kommensurablen Phase mit 6 = 0 auf. Oberhalb von T¢ liegt diese
hoher in der Energie als der inkommensurable Gleichgewichtszustand. Die DC aus der Umgebung erfillen
im Anschluss an das Keimwachstum also den kommensurablen Bereich und relaxieren insgesamt auf einen
etwas groBeren Abstand. Wird hinreichend langsam abgekiihlt, so befindet sich der Kristall auf diese Wei -
se stets im globalen Minimum der Freien Energie bei 6 > 0 (vgl. Abb. 2.2). Durch Abschrecken der dotier-
ten Kristalle kann dieses Minimum aufgrund des Pinning der Antistripples jedoch nicht erreicht werden.
Dann ist der Kristall grundsatzlich instabil gegeniber einer Verringerung des Misfitparameters. Auch in
diesem Fall wird nach der Annihilation von DC solange die Relaxation auf eine geringere DC-Dichte erfol-
gen, bis der in Abb. 4.34 durch die gestrichelten Linien markierte Misfitparameter erreicht ist. Die neu
gebildeten INC-Phase liegt zwar energetisch hoher als die kommensurable Phase. Dieser Betrag wird je-
doch kompensiert von dem Energiegewinn durch Verringerung der DC-Dichte im ubrigen Kristallvolumen.
Unterhalb der markierten Punkte ist dies jedoch nicht mehr der Fall. Wenn nun durch Keimwachstum ein
neuer kommensurabler Bereich ohne DC entsteht, ist die Relaxation auf einen einheitliche, etwas gerin -
gere DC-Dichte energetisch unglinstig. Der Energiegewinn durch die Verringerung des Misfitparameters
des Ubrigen Kristallvolumens ware geringer als die zusatzliche Energie, welche durch den Verlust des klei-

nen kommensurablen Bereichs aufgewendet werden muss.

Nahe T 4
Ubergangsbereich
Starke Unterkiihlung

INC + C o INC

Abbildung 4.34: Freie Energie der modulierten Phasen unterhalb von T. in Abhangigkeit vom Misfitparameter
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Der Grenzwert des Misfitparameters ergibt sich je nach Temperatur aus der Lage der eingezeichneten
Tangenten. Die mathematische Beschreibung entspricht dabei derjenigen, welche bei der Betrachtung
von klassischen Entmischungen gilt. Wahrend dort die Randbedingung durch die invariante Gesamtmenge
der einzelnen Komponenten gegeben ist, stellt dies an den gepinnten modulierten Kristallen die temporar
konstante DC-Dichte dar. Im Grunde genommen handelt es sich bei dem hier beschriebenen Prozess
schlieBlich auch um eine Entmischung bzw. Vermischung der Diskommensurationen. Abb. 4.34 sollte also
die energetisch ginstigste Verteilung der DC liber den Kristall zu jedem Zeitpunkt der Lock-In-Umwand-
lung vorhersagen konnen. In der Tat lasst sich in diesem Bild der Ubergang von einer kontinuierlichen Ab -
nahme des Misfitparameters nahe T¢ zu einer Invarianz der inkommensurablen Modulation bei starkerer
Unterkihlung erklaren.

Die hier beschrieben Zustande entsprechen aufgrund der kinetischen Hemmung des Wachstums von Anti-
stripples dabei nicht dem globalen Minimum der Freien Energie, welches eine rein kommensurable Phase
ware. Zu beachten ist, dass diese Betrachtungsweise davon ausgeht, dass durch die Defekte eine laterale
Verschiebung der DC weit weniger gehindert ist als die Annihilation von DC durch Wanderung der Stripp-
les parallel zu den verbleibenden DC. Inwiefern diese Annahme Uberhaupt gerechtfertigt ist, wird in
Kap. 4.3 diskutiert.
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4.1.3 Temperaturabhangigkeit kinetischer Parameter

Als aussagekraftiger Parameter zur Charakterisierung der Lock-In-Umwandlung bietet sich die Permittivi-
tat an, da sie von allen ablaufenden Prozessen beeinflusst wird. Im Gegensatz zu den Volumenanteilen
der unterschiedlichen Phasen lasst sich der Reaktionsfortschritt mit einem einzigen Parameter beschrei-
ben. Somit ist es moglich, Grafiken ahnlich der ZTU-Diagramme (siehe Kap. 2.2) erstellen. Dies ist fur
zwei der untersuchten Kristalle nach dem Abschrecken von 430 K in Abb. 4.35 und 4.36 gezeigt. Die Per-
mittivitat beider Kristalle zeigt grundsatzlich den typischen Verlauf derartiger ZTU-Diagramme. Die Tem-
peratur minimaler Umwandlungsgeschwindigkeit liegt jeweils etwa 15 K unterhalb von T, also im Bereich
von 380 K. Der groBte Unterschied zwischen beiden Substanzen ist die Zeitskala, auf welcher die Reakti-
on ablauft. Je nach Temperatur ist die Reaktionsgeschwindigkeit der Probe mit 1.9 % Rb um bis zu einer
GroBenordnung geringer als mit 0.4 %. Ein direkter Vergleich expliziter Geschwindigkeitskonstanten ist
aus diesen Abbildungen nicht ohne weiteres moglich, da die Permittivitat bei niedrigerer Dotierung eine
deutlich groBere Spreizung zwischen INC- und C-Phase aufweist (vgl. Kap.4.1.1). AuBerdem vergroBert
sich diese Spreizung mit abnehmender Temperatur deutlich, weil die Permittivitat der abgeschreckten
INC-Phase im Gegensatz zu derjenigen der C-Phase beim Abkiihlen zunimmt (siehe Kap. 4.2.1).

Die Permittivitat stellt dennoch einen geeigneter Parameter zur Beschreibung der eigentlichen Lock-In-
Umwandlung uber den gesamten Temperaturbereich dar, weil die sie in der INC-Phase stets erheblich
groBer ist als in der C-Phase. Deshalb ist die eine Abnahme der Permittivitat eng korreliert mit der Um-
wandlung von INC zu C. Die Temperaturabhangigkeit der Umwandlungsprozesse kann anhand der Permit-
tivitat quantitativ verglichen werden, sofern die Erkenntnisse aus Kap. 4.1.2 bericksichtigt werden. So
ist insbesondere bei der Probe mit 0.4 % Rb oberhalb von 380 K der anfangliche starke Anstieg der Per-
mittivitat zu beachten. Die eigentliche Umwandlung setzt hier erst mit einiger zeitlicher Verzogerung
ein. Fur diesen Prozess lasst sich eine Geschwindigkeitskonstante zuverlassig ermitteln, wenn die rasche
Abnahme der Permittivitat mit einem Zerfallsgesetz erster Ordnung beschrieben wird. Diese Werte sind

in Abb. 4.37 dargestellt. Abb. 4.38 zeigt dagegen den Zeitpunkt nach dem Abschrecken, ab welchem der
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Abbildung 4.35: Zeit- und Temperaturabhangigkeit der Abbildung 4.36: Zeit- und Temperaturabhangigkeit der
relativen Permittivitat, 0.4 % Rb relativen Permittivitat, 1.9 % Rb
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Abbildung 4.37: Geschwindigkeit der Umwandlung INC zu C fir Abbildung 4.38: Inkubationszeit t;, vor Beginn des
verschiedene Proben, aus Permittivitat (vgl. Abb. 4.18 und 4.26) exponentiellen Abfalls fiir verschiedene Temperaturen

exponentielle Abfall den Verlauf der Permittivitat dominiert. Bis dahin laufen also Prozesse ab, welche
Voraussetzung fiur die Umwandlung in die kommensurable Phase sind. Eine solche Inkubationszeit deutet
insbesondere auf eine Phase der Keimbildung hin. Allerdings sind die ablaufenden Mechanismen, wie in
Kap. 4.1.2 beschrieben, vielfaltiger und je nach Temperaturbereich unterschiedlich. Nahe T findet vor
der eigentlichen Umwandlung noch die Verringerung des Misfitparameters statt. Bei diesem Prozess er-
folgt zwar bereits Keimwachstum im gesamten Probenvolumen, die Permittivitat steigt aber noch an.
Erst nach Ablauf dieses Prozesses flihren Keimbildung und -wachstum zur Phasenumwandlung und somit
zu einer Verringerung der Permittivitat. Auch dann stellt die Keimbildung in diesem Fall den limitieren -
den Faktor dar, da die gesamte Umwandlung sehr langsam ablauft. Die starke Beschleunigung zu tieferen
Temperaturen kann dann auf eine deutlich schnellere Keimbildung zuriickgefiihrt werden, so dass sowohl
die Inkubationszeit als auch die Reaktionszeit t = k™ geringer werden. Unterhalb einer gewissen Tempera-
tur wird der Gesamtprozess dann wiederum langsamer. Die minimalen Umwandlungszeiten der einzelnen
Kristalle sind mit den zugehorigen Temperaturen in Abb. 4.39 dargestellt. Fur die niedrigen Dotierungs-
grade lassen sie sich aus Abb. 4.37 ablesen, der Wert der Probe mit 7.5 % Rb wurde aus strukturellen Mes-
sungen abgeschatzt und ist deshalb vergleichsweise ungenau. Anhand dieser Daten ist ein Vergleich der
absoluten Reaktionsgeschwindigkeit moglich, da die unterschiedliche Umwandlungstemperatur beriick-
sichtigt wird und lediglich der Zeitbereich der eigentlichen Umwandlung von INC zu C zur Bestimmung
der Zeitkonstante betrachtet wird. Es zeigt sich also ein nahezu exponentieller Zusammenhang zwischen
Dotierungsgrad und Umwandlungszeit. Eine bemerkenswerte Konsequenz daraus ergibt sich fir die Extra-
polation gegen einen Dotierungsgrad von Null: Unter Annahme eines kontinuierlichen Verlaufes wiirde
man fur nahezu reine Kristalle eine Reaktionszeit von kaum weniger als einer Stunde erwarten. Dies stellt
jedoch einen volligen Widerspruch zu bisherigen Studien und Annahmen zur Reaktionsgeschwindigkeit von
K.ZnCl, dar. Eine umfassende Diskussion dieser Diskrepanz erfolgt in Kap. 4.3 unter Berlicksichtigung der

weiteren Ergebnisse, welche insbesondere in Kap. 4.2.2 vorgestellt werden.
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Abbildung 4.39: Minimale Umwandlungszeit Tmi, Abbildung 4.40: Streckungsexponent der Abnahme des
je nach Dotierungsgrad (aus Abb. 4.37) mittleren Misfitparameters

Erfolgt das Abschrecken auf eine Temperatur unterhalb der Werte aus Abb. 4.39, so setzt die Phasenum-
wandlung augenblicklich ein. Hier nimmt auch wahrend der Inkubationszeit die Permittivitat bereits ab,
allerdings mit noch zunehmender Geschwindigkeit. Dies ist typisch fir einen Verlauf, bei dem zunachst
die Keimbildung dominiert und danach erst das Keimwachstum geschwindigkeitsbestimmend ist. Bei der
gering dotierten Probe geht die Inkubationszeit gegen Null. Es kann also von einer weit fortgeschrittenen
Keimbildung bereits am Beginn der Umwandlung ausgegangen werden. Hierbei ist allerdings die Ab-
schreckdauer zu beachten. Selbst bei der maximal moglichen Abkuhlrate von 5 K/min vergingen somit bis
zu 10 min, bevor nach Unterschreiten von T. die Zieltemperatur erreicht wurde. Uber diesen Zeitraum
konnte bereits eine Keimbildung erfolgen. Da dieser Wert nicht deutlich unterhalb der Inkubationszeit
liegt, ist eine eindeutige Aussage weit unterhalb T¢ nicht moglich. Solch eine messtechnische Schwierig-
keit liegt bei den hoher dotierten Proben nicht vor, da samtliche Prozesse deutlich langsamer als das Ab-
schrecken ablaufen. Hier zeigt sich dann auch, dass nach Erreichen der Endtemperatur immer eine gewis -
se Zeit vergeht, bevor die Permittivitat mit maximaler Geschwindigkeit abnimmt.

Dies korreliert mit dem Streckungsexponenten der Abnahme des mittleren Misfitparameters (Abb. 4.40),
welcher an den hoher dotierten Proben uber einen weiten Temperaturbereich deutlich groBer als Eins ist.
Ob der Exponent an der Probe mit 0.4 % Rb wirklich nicht groBer als Eins wird, lasst sich nicht zweifels-
frei feststellen. Schon eine geringfiigige Inkubationszeit von einigen Minuten wiirde eine Zunahme des
Wertes nach sich ziehen. Bei sehr starker Unterkiihlung werden die Werte jedoch auch an den hoher do-
tierten Proben wieder niedriger, wie Abb. 4.30 zeigt. Hierzu liegen aufgrund der extrem langsamen Kine-
tik allerdings keine weiteren Messwerte vor. Auch wenn bei niedrigen Temperaturen ausschlieBlich das
Keimwachstum geschwindigkeitsbestimmend ist, muss der Streckungsexponent aber nicht notwendiger-
weise gegen Eins gehen, wenn das Wachstum der Antistripples in zwei Dimensionen erfolgen kann (vgl.
Abb. 2.11). Zumindest an den hoher dotierten Proben scheint dies gemaB Abb. 4.40 auch der Fall zu sein,

moglicherweise, da die Hauptwachstumsrichtung starker durch Pinning behindert wird.
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Bei tieferen Temperaturen wird aber ein anderer Unterschied zwischen den Proben deutlich. Wahrend die
Umwandlungsgeschwindigkeit der niedrig dotierten Probe kaum weiter abnimmt, ist bei hoherer Dotie-
rung eine starke Verlangsamung bei weiterer Abkihlung zu beobachten. Dies lasst auf eine deutlich hohe -
re Energiebarriere bei der Umwandlung von INC zu C schlieBen. Um diese Aktivierungsenergie zu bestim-
men, kann eine Arrhenius-Auftragung herangezogen werden. Weil aber die Permittivitat durch verschie -
dene Effekte beeinflusst wird, ist dies kein geeigneter Parameter flir eine solche Untersuchung. Wie in
Kap. 4.1.2 dargelegt, stellt jedoch die Intensitatsabnahme des INC-Satelliten bei hinreichend niedrigen
Temperaturen eine direkte MessgroBe fur das Depinning von Antistripples dar. Eine Anpassung an eine ge-
streckte Exponentialfunktion liefert also die Geschwindigkeitskonstante k. Diese wird logarithmisch ge-
gen die inverse Temperatur aufgetragen (Abb. 4.41) und aus der Steigung kann eine nominelle Aktivie-
rungsenergie bestimmt werden. Die Unsicherheit der einzelnen Geschwindigkeitskonstanten ist bei den
sehr schnellen Umwandlungen groBer, da nur wenige Intensitatswerte fir die Anpassung zur Verfligung
stehen. Fir die Probe mit 1.9 % Rb konnten aufgrund des hohen Zeitbedarfs wiederum nur wenige Werte
fur k ermittelt werden, diese sind dafiir sehr genau. In allen Fallen lasst sich die Temperaturabhangigkeit
aber gut mit einem Arrhenius-Verlauf beschreiben, so dass die Werte fir die Aktivierungsenergie jeweils
einen statistischen Fehler von etwa 5 % aufweisen. Der Exponent b variiert dabei von etwa 2 flir hohe
Temperaturen bis 1 bei niedrigen Temperaturen und Dotierungsgraden (Abb. 4.42). Der auf diese Weise
ermittelte Streckungsexponent entspricht ungefahr demjenigen der Misfitparameter-Abnahme, mit Aus-
nahme des Kristalls mit 1.1 % Rb bei hohen Temperaturen. In diesem Bereich erfolgt aber bereits der
Ubergang zum Mechanismus, welcher nahe T ablauft, so dass sich der INC-Satellit sehr schnell von der
abgeschreckten Position verschiebt, ohne dass direkt die C-Phase entsteht. Da nur der erste Teilprozess
der Umwandlung in diese Relaxation einflieBt, wirkt sich eine gewisse Inkubationszeit starker aus, so dass
der Exponent groBer bestimmt wird. Die Inkubationszeit ist hierbei eng mit der Zeitkonstante korreliert.

Wenn namlich analog zur Permittivitat lediglich der exponentielle Abfall erster Ordnung an die Daten an-

o 04%Rb

4 11%Rb 224 A 11%Rb
s 1.9%Rb ® 1.9%Rb 1’
|
7/
7/

d
2,04 /7 l
-5
~ 1,8 4
£ . E,=052eV g -p38ev ° il
16 P oL |
7. o )
7 E,=064eV el ¥ I
-8 T T T T T 1 1,2 T T T T T
2,6 27 2,8 29 3,0 3.1 3.2 340 350 360 370 380
T'1M0°K" TIK]
Abbildung 4.41: Geschwindigkeitskonstante der INC-Abnahme Abbildung 4.42: Streckungsexponent der INC-Abnahme
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gepasst wird, ergeben sich im Rahmen der Signifikanz die gleichen Aktivierungsenergien. Dieses Ergebnis
stimmt auch insofern mit den Daten der Permittivitat Uberein, als dass es die zunehmende Temperatur -
abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit an den hoher dotierten Proben widerspiegelt. Die Aktivie-
rungsenergie des geschwindigkeitsbestimmenden Schritts bei starker Unterkihlung nimmt also erheblich
mit dem Dotierungsgrad zu. Weil die thermodynamische Triebkraft, wie in Kap. 4.1.1 dargelegt, nahezu
unabhangig vom Gehalt an Defekten ist, kann die Zunahme der Umwandlungsdauer direkt auf eine starke-
re Pinning-Wechselwirkung zuriickgefiihrt werden. Offenbar nimmt nicht nur die Anzahl der Pinning-Zen -
tren, sondern insbesondere deren Starke zu. Andernfalls wirde sich die Umwandlung zwar mit steigen-
dem Dotierungsgrad ebenfalls stark verlangsamen, aber die Aktivierungsenergie fur den einzelnen Schritt
ware an samtlichen Kristallen ahnlich groB. Somit kann auf eine inhomogene Verteilung von Defekten in-
nerhalb des Kristalls geschlossen werden. Folglich lagern sich diese bevorzugt zu Clustern zusammen,
welche dann eine effektivere Behinderung der Domanenverschiebung bewirken. Deren GroBe scheint da-
bei eine schmale Verteilung aufzuweisen, da andernfalls eine Beschreibung mit einem Streckungsexpo -
nenten kleiner als Eins zu erwarten ware. Die ermittelten Zahlenwerte fir die Aktivierungsenergie mdus-
sen hierbei keineswegs direkt der Pinning-Wechselwirkung entsprechen, sollten aber zumindest ein gutes

Mab dafiir darstellen.

Stellt man die Ergebnisse denjenigen gegenuber, welche in der einzigen vergleichbaren Studie an
Rb,ZnCl, [54] gewonnen wurden, so zeigt sich eine Ubereinstimmung des niedrig dotierten Kristalls mit
dem dort erhaltenen Wert von 0.37 eV. Da es sich in dem Fall um einen nominell reinen Kristall handelt,
legt dies die Vermutung nahe, dass jener Kristall von eher geringer Qualitat ist und tatsachlich eine hohe
Anzahl von Defekten aufweist. Der Vergleich ist allerdings nur bedingt aussagekraftig, da die Untersu-
chungen aufgrund der viel niedrigeren Lock-In-Temperatur von Rb,ZnCl,in einem Bereich zwischen 150 K
und 180 K durchgefiihrt wurden. Da die Umwandlung dennoch auf der gleichen Zeitskala ablauft, muss sie

in Bezug auf den Ubergangszustand entropisch begiinstigt sein.
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4.1.4 Elektrisches Feld

Ein elektrisches Feld stabilisiert die kommensurabel ferroelektrische Phase gegeniber der inkommensura -
blen (siehe Kap. 2.1.1). An Kalium-dotiertem Rb,ZnCl, [2] konnte gezeigt werden, dass dieser Effekt auch
beim Vorliegen von Defekten auftritt. Der groBte Einfluss eines Feldes auf den Ablauf der Umwandlung
ist dabei nahe der Lock-In-Temperatur zu erwarten. Durch die Verschiebung der Phasengrenze sollte die
Geschwindigkeit knapp unterhalb von T mit steigender Feldstarke deutlich zunehmen (vgl. Abb. 4.37).
Das Anlegen eines starken elektrischen Feldes an die in dieser Arbeit untersuchten Mischkristalle ist aller -
dings insofern problematisch, als die zunehmende Leitfahigkeit bei hohen Temperaturen zu beachten ist.
In der Nahe der Phasenumwandlungstemperatur (ca. 400 K) betragt der Widerstand je nach GrofRe der
Proben minimal 1 GQ. Spannungen von maximal 2 kV (E < 8 kV/cm) bewirken also eine Stromstarke bis
zu 2 uA. Die resultierende elektrische Leistung ist mit weniger als 5 mW zwar gering im Vergleich zur ge-
samten Heizleistung von mehreren Watt, so dass keine storende Erwarmung der Probe zu erwarten ist.
Allerdings ist zu beachten, dass lonenleitung eine Veranderung der Defektstruktur nach sich ziehen kann.
Wirde der Ladungstransport ausschlieBlich iiber die Kationen erfolgen, hatte dies einen Austausch von
ca. 0.1 % aller Alkalimetallionen pro Tag zur Folge.

Bei einer Probe mit 1.1 % Rb konnte nach langerem Anlegen der Hochspannung lber einige Tage bereits
mit bloBem Auge eine starker Effekt beobachtet werden: Ausgehend von den Elektroden wiesen dunkle
Spuren in den Kristall hinein. Moglicherweise kann also ein Teil des Elektrodenmaterials mittels Elektro-
diffusion in die Probe verbracht werden (vgl. Sweeping von Verunreinigungen in Quarz [76]). Dies korre-
liert mit den Messergebnissen: Nach dem Einschalten der Hochspannung nimmt die Leitfahigkeit allmah-
lich zu. Nach ca. 40 h erfolgt dann ein rapider Anstieg um nochmals eine GroBenordnung (Abb. 4.43). So-
bald der Widerstand unter 100 MQ sinkt, ist dabei am Probensensor eine Temperaturerhohung erkennbar
(max. 0.2 K). Unter dem Einfluss des Feldes weicht die Permittivitat geringfiigig vom Verlauf ohne Feld

ab, die intrinsische Halbwertsbreite des Satelliten verandert sich jedoch nicht signifikant (Abb. 4.44).
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Abbildung 4.43: relative Permittivitat und Leitwert nach Abbildung 4.44: Halbwertsbreite des kommensurablen Satelliten

Lock-In-Umwandlung bei 395.5 K und unter elektrischem Feld nach Lock-In-Umwandlung und unter elektrischem Feld (1.1 % Rb)
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Eine beschleunigte Relaxation der beiden MessgroBen ist in diesem Fall nicht eindeutig nachweisbar, weil
die gleichzeitige Temperaturerhohung den gegenteiligen Effekt auf die Umwandlungsgeschwindigkeit hat.
Nach Abschalten der Spannung fallt die Leitfahigkeit augenblicklich auf den urspriinglichen Wert zuriick.
Die Mosaizitat des Kristalls bleibt aber etwas vergroBert (-0.025°). Die strukturellen und dielektrischen
Messungen zeigen anschlieBend qualitativ identische und quantitativ ahnliche Ergebnisse wie vor dem
erstmaligen Anlegen eines elektrischen Feldes. Offenbar wird der Kristall trotz der dauerhaft vergroBer -
ten Mosaizitat und der zwischenzeitlich erhohten Leitfahigkeit nicht maBgeblich in seinen Volumeneigen -
schaften beeinflusst.

Bei den weiteren Messungen wurde darauf geachtet, dass durch Anlegen elektrischer Felder keine erheb-
liche Zunahme der Leitfahigkeit oder der Mosaizitat auftrat. An der Probe mit 0.4 % Rb ist diese Bedin-
gung erflllt, da die elektrische Leitfahigkeit beim Anlegen von 4 kV/cm bei 400 K auch nach zwei Tagen
nicht signifikant zunimmt. Erst in einem Feld von 8 KV/cm verhalt sich dieser Kristall ahnlich wie die ho-
her dotierte Probe bei 4.3 kV/cm (vgl. Abb. 4.43). Jedoch wurde in diesem Fall die Hochspannung abge-

schaltet, bevor ein starker Anstieg der Leitfahigkeit einsetzen konnte.

Beeinflussung der Lock-In-Umwandlung

Vergleicht man den Verlauf der Umwandlung mit und ohne elektrischem Feld (Abb. 4.45), so zeigt sich in
beiden Fallen bis etwa zwei Stunden nach dem Abschrecken ein identisches Verhalten. Der Misfitparame -
ter verringert sich kontinuierlich auf etwa 0.01 und die Modulationskoharenz nimmt ab. Wahrend dieser
Prozess am Kristall ohne Feld noch einige Zeit andauert, setzt bei 8 kV/cm nun bereits die Umwandlung
in die kommensurable Phase ein. Der inkommensurable Satellit verliert an Intensitat, welche sich im ge-
samten Bereich bis 6 = 0 als diffuse Verteilung wiederfindet. Allmahlich bildet sich daraus ein einzelnes
Signal nahe der kommensurablen Position. Ohne elektrisches Feld liegt jedoch auch wahrend der Um-
wandlung von INC zu C kaum diffuse Intensitat vor, stattdessen wird die Koexistenz zweier verbreiterter

Beitrage beobachtet. Im weiteren Verlauf erfolgt schlieBlich jeweils eine langsame Zunahme der Modula -
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Abbildung 4.45: Misfitparameter wahrend der Lock-In-Umwandlung, 0.4 % Rb (Intensitat normiert)
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tionskoharenz, welche jedoch unter elektrischem Feld erheblich langsamer ablauft. In Abb. 4.46 sind zur
Verdeutlichung die intrinsischen Halbwertsbreiten der kommensurablen Satelliten sowie deren mittlere
Position dargestellt, beginnend mit dem Zeitpunkt, an dem sie 75 % der gesamten Intensitat aufweisen.
Es zeigt sich ebenfalls, dass unter Feld schneller eine nahezu kommensurable Phase erreicht wird, die
dann jedoch deutlich langsamer relaxiert. Besonders deutlich ist der Einfluss des elektrischen Feldes an
der Permittivitat erkennbar (Abb. 4.47). Wahrend die rasche Abnahme wahrend der eigentlichen Um-
wandlung unter 8 kV/cm beinahe doppelt so schnell ablauft wie ohne Feld, ist die Langzeitrelaxation mit
Feld so stark verlangsamt, dass sich die Verlaufe nach etwa 24 h wieder kreuzen.

Zur Erklarung der beobachteten Unterschiede muss zunachst beachtet werden, dass die inkommensurable
Phase durch ein elektrisches Feld destabilisiert wird und sich T zu hoheren Temperaturen verschiebt.
Dies hat zur Folge, dass die Umwandlung unter Feld de facto bei einer etwas groBeren Unterkiihlung
stattfindet als ohne Feld. Nimmt man an, dass der stabilisierende Effekt ahnlich stark ausgepragt ist wie
in reinem K,ZnCl, (0.35 K.cm/kV, [1]), so sollte die Unterkiihlung bei 8 kV/cm um etwa 2.5 K groBer sein.
Zum Vergleich ist in Abb. 4.47 zusatzlich der Verlauf der Permittivitat bei 398 K ohne Feld, entsprechend
einer um 1.5 K groBeren Unterkiihlung, dargestellt. Die beobachtete Beschleunigung unter Feld ist aber
geringer. Hierbei ist jedoch zu beriicksichtigen, dass zu Beginn der Umwandlung nur eine Veranderung
des Misfitparameters innerhalb der INC-Phase erfolgt. Das elektrische Feld wirkt sich also auf Anfangs-
und Endzustand ahnlich aus, so dass in diesem Bereich ohnehin keine nennenswerte Beschleunigung zu
erwarten ist. Dies zeigt sich wie oben beschrieben am Verlauf des inkommensurablen Satelliten, welcher
in beiden Fallen identisch ist. Die Permittivitat weist hierbei durchgehend etwas niedrigere Werte auf.
Dies wiederum kann darauf zuriickgefuihrt werden, dass die Diskommensurationen aufgrund der Stabilisie -
rung ubernachster Nanodomanen nicht mehr aquidistant und somit weniger beweglich sind (sie-
he. Abb. 2.8). Der wesentliche Unterschied zeigt sich im weiteren Verlauf der Umwandlung darin, dass
erheblich friher die kommensurable Phase gebildet wird. Dies lasst sich nun mit deren relativer Stabili-

sierung erklaren. Wie in Kap. 4.1.2 dargelegt, ist ab diesem Punkt die Bildung kleiner kommensurabler
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Abbildung 4.46: Eigenschaften des kommensurablen Satelliten Abbildung 4.47: Relaxation der relativen Permittivitat
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Bereiche energetisch glinstiger als die koharente Relaxation der verbleibenden Diskommensurationen.
Dieser Effekt wird anhand der Permittivitat sehr deutlich sichtbar, da diese sehr stark durch die Bildung
der kommensurablen Phase abnimmt. Die Zeitkonstante der Abnahme des mittleren Misfitparameters ver -
ringert sich nur von 6.0 h auf 5.0 h, wobei der Streckungsparameter auf etwa 1.3 zunimmt. Dies korre-
liert wiederum mit der erst zu spateren Zeiten beschleunigten Umwandlung. Dass die Langzeitrelaxation
unter dem elektrischen Feld wiederum viel langsamer ablauft, lasst sich verstehen, wenn die gleichzeitig
auftretende diffuse Intensitatsverteilung als Ausdruck einer intermediaren Phase aufgefasst wird, wie sie
an den Reinsubstanzen unter Feld beobachtet wurde [1]. Das elektrische Feld ibt hierbei eine Kraft auf
geladene Defekte aus, welche sich entlang der Deperiodisationslinien ansammeln und somit die Bildung
einer von Diskommensurationen nahezu freien kommensurablen Phase effektiv behindern. Fur die Ablo-
sung der verbleibenden DC ist die thermodynamische Triebkraft generell gering, so dass die Stabilisierung
der ferroelektrischen Phase durch das Feld einen vernachlassigbaren Einfluss haben diirfte.

Vergleicht man den Verlauf der Permittivitat unter verschieden starken elektrischen Feldern, so zeigt
sich, dass die Beschleunigung der Umwandlung nicht linear mit dem Feld erfolgt: Wahrend der Verlauf bei
4 kV/cm abgesehen von der generell niedrigeren Permittivitat praktisch identisch ist zu demjenigen ohne
Feld, lauft die eigentliche Lock-In-Umwandlung unter 8 kV/cm beinahe doppelt so schnell ab (Abb. 4.47).
Daruber hinaus ist erkennbar, dass bei weiteren Messungen der Reaktionsablauf auch ohne Feld demjeni-
gen mit Feld ahnlicher ist als demjenigen ohne Feld vor dem erstmaligen Anlegen eines elektrischen Fel -
des. Es handelt sich offenbar um einen additiven, irreversiblen Effekt. Auch dies deckt sich insofern mit
den Beobachtungen an reinem K,ZnCl,, als dass dort nach einmaligem Anlegen eines elektrischen Feldes
irreversible Anderungen bei anschlieBend ablaufenden Lock-In-Umwandlung ohne Feld auftreten, hervor-

gerufen durch Veranderung der Defektverteilung (s.o.).

Die Probe mit 0.4 % Rb wurde auBerdem nach Abschrecken auf 350 K einem elektrisches Feld ausgesetzt.
Hierbei konnte jedoch keine erhebliche Beschleunigung der Umwandlung beobachtet werden. Die Desta-
bilisierung der inkommensurablen Phase durch das Feld wirkt sich in diesem Temperaturbereich nicht
messbar aus, da die Differenz der Freien Energie aufgrund der starken Unterkihlung ohnehin sehr groB
ist. Es zeichnet sich im Gegenteil eine geringfligig Verlangsamung ab. Auf die Aktivierungsenergie bzw.
die Geschwindigkeit des Keimwachstums hat das elektrische Feld somit offenbar ebenfalls einen gewis -
sen, behindernden Einfluss. Dieser wird jedoch erst nach mehrfachem Anlegen des Feldes deutlich. Auch
bei deutlich tieferen Temperaturen erfolgt also durch das Anlegen des elektrischen Feldes eine irreversi-

ble Veranderung der Kristalleigenschaften, auf welche im folgenden Kapitel naher eingegangen wird.
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4.1.5 Probenhistorie und Alterung

Wie in der Literatur vielfach berichtet, sind die erhaltenen Ergebnisse immer im Kontext der Probenhis-
torie zu bewerten. Abgesehen von metastabilen Zustanden infolge einer langsamen Kinetik lasst sich eine
Reihe von irreversiblen Veranderungen diverser Probeneigenschaften beobachten.

Zunachst einmal ist grundsatzlich zwischen einer jungfraulichen, also thermisch unbehandelten Probe
und solchen, die bereits einen oder mehrere Temperaturzyklen durchlaufen haben, zu unterscheiden.
Nicht umsonst wird bei vielen Studien darauf Wert gelegt, dass Proben zunachst bei hoheren Temperatu-
ren ausgelagert werden, um Defekte relaxieren zu lassen. An den dotierten Proben dieser Arbeit lassen
sich ebenfalls grundlegende Unterschiede nach dem ersten Durchlaufen der Lock-In-Umwandlung feststel -
len. Das Auslagern selbst hat aber auch bei darauffolgenden Untersuchungen wesentlichen Einfluss auf
die Probeneigenschaften, insbesondere auf die Geschwindigkeit der Umwandlung. Darliber hinaus konnen
in einigen Fallen weitere irreversible Veranderungen festgestellt werden, die erst nach vielen Tempera-

turzyklen oder besonderer Beanspruchung auftreten.

Der jungfrduliche Kristall

Wie zu Beginn von Kap. 4 dargestellt, liegen samtliche Kristalle bis zu einem Dotierungsgrad von 1.9 %
nach der Zucht in einer rein kommensurablen Phase vor, die vollkommen koharent ist. Nachdem der Kris -
tall einmal in die INC-Phase gebracht worden ist, wird dieser Zustand nicht wieder erreicht. Auch nach
sehr langem Auslagern bei Temperaturen unterhalb von T verbleibt der Satellit leicht verbreitert. Dies
lasst sich mit dem Vorhandensein von Rest-DC erklaren, welche durch starkes Pinning und die gegenseiti -
ge Behinderung von entgegengesetzten Antistripples nicht aus dem Kristall heraus wandern konnen.

Fir alle untersuchten Kristalle hat sich auBerdem gezeigt, dass der Ablauf der ersten Umwandlungen er -
heblich von allen darauffolgenden abweicht. Werden die Kristalle zum ersten Mal Uber 400 K geheizt, so
findet eine allmahliche Umwandlung statt. Abweichend von spateren Durchlaufen wird die Koexistenz
mehrerer Modulationszustande beobachtet. Es tritt eine Zwischenphase auf, welche erst bei deutlich ho-
heren Temperaturen vollstandig in die endgiltige inkommensurable Phase ubergeht. Beim umgekehrten
Prozess, der Lock-In-Umwandlung in die kommensurable Phase, ergeben sich zu Anfang gleichermaBen
starke Abweichungen. Insbesondere die Umwandlungsgeschwindigkeit ist beim ersten Durchlauf deutlich
geringer als bei den darauffolgenden, wobei nach dem dritten Zyklus meist keine signifikante Beschleuni-
gung mehr zu beobachten ist. Der Unterschied ist besonders eklatant bei 7.5 % Rb-Gehalt. Die erste Um-
wandlung erfolgt wie bei den ubrigen Kristallen oberhalb von 400 K. Nachdem die Probe langere Zeit bei
350 K ausgelagert wurde, so dass sie wieder groBtenteils kommensurabel ist, bildet sich aber bereits bei
ca. 380 K die INC-Phase. Aufgrund der extrem langsamen Kinetik konnte hierbei nicht untersucht werden,
ob die Bildung der kommensurablen Phase durch mehrere Temperaturzyklen ebenfalls beschleunigt wird.
Wenn man also davon ausgeht, dass die Defekte maBgeblich verantwortlich sind fiir die Stabilitat der mo -

dulierten Phasen sowie deren Umwandlungen ineinander, so muss der jungfrauliche Kristall eine wesent -
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lich andere Verteilung derselben aufweisen als mehrfach ausgelagerte Proben. Infolgedessen ist entweder
die Stabilisierung der INC-Phase weniger ausgepragt oder das Pinning lasst in seiner Starke nach. Die Tat-
sache, dass die Beschleunigung bei verschiedenen Temperaturen in ahnlichem AusmaB beobachtet wurde,
spricht aber dafur, dass ein Nachlassen des Pinning die dominierende Ursache ist. Dies konnte auf eine
erhohte Beweglichkeit der Defekte zurlickzufiihren sein.

Die Beobachtung einer Koexistenz von INC- und C-Phase an der hoch dotierten Probe lieRe sich mogli-
cherweise erklaren, wenn der Kristall beim Wachstum eine raumlich sehr unterschiedliche Verteilung der
Defekte bzw. der Rubidium-lonen aufweisen wiirde. Dann konnte lokal die inkommensurable Phase soweit
begiinstigt sein, dass sie bei der Zucht-Temperatur von 310 K stabil ist. Bei hohen Temperaturen wurden
sich die Defekte dann gleichmaBig Uber den Kristall verteilen. Auch die Tatsache, dass die erste Umwand-
lung des kommensurablen Anteils erst deutlich oberhalb von 400 K erfolgt, spricht fiir diese Erklarung. Al-
lerdings konnte bei solch einer Entmischung der Anteil der Rb-reichen INC-Phase dann nicht wesentlich
hoher als der Dotierungsgrad sein. Da dieser Anteil aber sogar tiber 50 % liegt, muss von weiteren Grun-
den ausgegangen werden. Eventuell ist das Wachstum des Kristalls in der inkommensurablen Phase kine-

tisch begiinstigt, so dass bereits nach der Zucht ein Nicht-Gleichgewichtszustand vorliegt.

Auslagerung

Fur die Umwandlungsgeschwindigkeit ist von entscheidender Bedeutung, wie lange und bei welchen Tem-
peraturen die Probe zuvor in der Ausgangsphase vorgelegen hat. Insbesondere die Lock-In-Umwandlung
von INC zu C wird stark von der Dauer und der Temperatur der Auslagerung in der inkommensurablen
Phase beeinflusst. Dieser Effekt ist reversibel, solange nicht zu hoch geheizt wird (s.u., Abb. 4.52).
Abb. 4.48 zeigt die Relaxation der Permittivitat bei 350 K fiir unterschiedliche vorhergehende Auslage-
rungszeiten. In allen Fallen wurde die Probe wie in Kap. 4.1.2 beschrieben aus der kommensurablen Pha-
se auf 430 K aufgeheizt und anschlieBend jeweils auf 350 K abgeschreckt. Es zeigt sich eine starke Ver-
langsamung der Lock-In-Umwandlung mit zunehmender Auslagerungsdauer innerhalb der INC-Phase. Dies
ist insofern bemerkenswert, als bereits nach etwa drei Stunden bei 430 K die Permittivitat auf einen kon-
stanten Wert gesunken ist. Auch der INC-Satellit hat dann seine endgiiltige Position erreicht und weist
keine messbare Verbreiterung mehr auf (vgl. Abb. 4.13). Obwohl also alle MessgroBen keinerlei Variation
bei langerer Auslagerung zeigen, verandert sich der Kristall offenbar maBgeblich, denn die Zeitkonstante
der Lock-In-Umwandlung wird mehr als vervierfacht. Sogar der Ablauf der Umwandlung bei 350 K andert
sich dahingehend, dass bei sehr langer Auslagerung von einigen Tagen eine Beschreibung mit einem einfa -
chen exponentiellen Abfall nicht mehr moglich ist. Stattdessen liefert eine gestreckte Exponentialfunkti-
on mit einem Streckungsparameter von nahezu 1.5 eine gute Ubereinstimmung mit den Daten. Unter Be-
riicksichtigung der Uberlegungen in Kap. 4.1.2 deutet dies darauf hin, dass insbesondere die Keimbildung
deutlich verlangsamt wird. Somit ist davon auszugehen, dass die thermodynamische Triebkraft verringert

und die inkommensurable Struktur durch langeres Auslagern bei 430 K zunehmend stabilisiert wird.

76



4.1 Lock-In-Umwandlung

18+
pog
R % Auslagerungszeit: 104 % Auslagerung:
¢ ° 4h: t=15h I"\ -e- 5h@430K
164 6h: t=2.0h * ., - e- 4h @ 460 K
\\ N e >12h: 1=3.9h ¥
. L e \
1 \ \ 120h: t=6.2h 108 . o.\
- o .
“ [ ] ..\\
12 4 b\.\. ..\ ~
10,04 % . T
“eq R
°e
10 T T T 1 T T T T T 1
0 6 12 18 24 0 10 20 30 40 50 60
t[h] t[h]
Abbildung 4.48: Einfluss der Auslagerungsdauer bei 430 K Abbildung 4.49: Einfluss der Auslagerungstemperatur auf die
auf die Lock-In-Umwandlung bei 350 K (0.4 % Rb) Lock-In-Umwandlung bei 380 K (1.9 % Rb)

Zur Erklarung dieses Effektes ist die Einbeziehung der Auslagerungstemperatur hilfreich. Dies ist in
Abb. 4.49 fir die Relaxation bei 380 K dargestellt. Zum einen ist die Inkubationszeit nach der Auslagerung
bei 460 K deutlich groBer als nach einer Ublichen Auslagerungstemperatur von 430 K. Dies dirfte zum Teil
auf den groBeren Misfitparameter zu Beginn der Umwandlung zuriickzufuhren sein. Aufgrund der geringen
DomanengroBe ist die Permittivitat zunachst niedriger als nach der Auslagerung bei 430 K und die Keim-
bildung fuhrt wahrend der ersten Stunden im Wesentlichen zu einer VergroBerung der Domanen, so dass
die Permittivitat noch ansteigt. Erst dann setzt die INC-zu-C-Umwandlung ein, welche mit einer Zeitkon -
stante von 26 h im Vergleich zu 10 h ebenfalls erheblich langsamer ist. Es lassen sich abgesehen von dem
groBeren Misfitparameter nach der Auslagerung wiederum keine Unterschiede in den Eigenschaften der
INC-Phase feststellen, insbesondere in Bezug auf die Modulationskoharenz.

Da die Lock-In-Umwandlung sowohl durch langere Zeit als auch durch hohere Temperaturen wahrend der
Auslagerung erheblich verlangsamt wird, liegt die Vermutung nahe, dass ein Diffusionsprozess hierfir ver-
antwortlich ist. Dieser hat weder einen Einfluss auf die koharenten strukturellen Eigenschaften noch auf
die makroskopische Permittivitat und kann folglich mit den hier angewandten Methoden nicht nachgewie -
sen werden. Insbesondere die durch Dotierung eingebrachten Kationendefekte konnen oberhalb von
400 K bereits eine nennenswerte Beweglichkeit aufweisen (vgl. Kap. 4.3), so dass auf der Zeitskala von
Stunden bis Tagen eine Diffusion auch uber mehrere Nanodomanen hinweg wahrscheinlich ist. Im Um-
kehrschluss bedeutet dies aber insbesondere, dass die bei hohen Temperaturen erreichte Verteilung der
Defekte durch die Lock-In-Umwandlung wieder vernichtet wird, da die beobachtete Verlangsamung stets
reversibel ist. Offenbar werden Defekte beim Keimwachstum durch den Kristall hindurch bewegt. In die-
sem Fall wirde die kommensurable Phase Bereiche mit verringerter Defektkonzentration enthalten. Dies
ist in Abb. 4.50 schematisch dargestellt. Wenn diese Wachstumspfade durch kurzes Auslagern bei hohen
Temperaturen nicht wieder mit Defekten aufgefullt werden, kann sich hier also beim erneuten Abkiihlen

bevorzugt die kommensurable Phase bilden. Die fehlenden Defekte werden dabei in den seltensten Fallen
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Abbildung 4.50: Veranderung der Defektverteilung durch Wachstum eines Antistripples

bis zur Kristalloberflache wandern, sondern sich innerhalb des Kristalls lokal anreichern. Dies kann bei-
spielsweise geschehen, wenn sie durch Agglomeration in ihrer Beweglichkeit zunehmend eingeschrankt
sind. AuBerdem ist zu bedenken, dass in den dotierten Kristallen niemals samtliche Diskommensurationen
vernichtet werden und auch stets Antistripples verbleiben. An solchen Stellen miussten sich entsprechend

die mitgenommenen Defekte ansammeln.

Langzeiteffekte

Irreversible Veranderungen der Kristalleigenschaften, vor allem in Bezug auf die Umwandlungskinetik,
werden im Verlauf der jeweils durchgefiihrten 20-30 typischen Temperaturzyklen nicht in signifikantem
AusmaB beobachtet, wenn man vom abweichenden Verhalten des jungfraulichen Kristalls absieht. Nach-
dem aber einmal ein elektrisches Feld angelegt worden ist, zeigen sich auch ohne Feld teils erhebliche
Abweichungen bei darauffolgenden Messungen. Wie in Kap. 4.1.4 dargelegt, hat das elektrische Feld im-
mer eine Beeinflussung der Mikrostruktur zur Folge. Diese ist offenbar nicht ohne weiteres durch Tem-
pern oder Durchlaufen der Umwandlung ausheilbar. An der Probe mit 0.4 % Rb zeigen sich die Unterschie-
de besonders deutlich, da hier die meisten Temperaturzyklen durchlaufen wurden und mehrfach elektri-
sche Felder angelegt werden konnten. Nach etwa 80 Messtagen mit mehr als 25 Temperaturzyklen und ei-
ner Messpause von drei Monaten (Abb. 4.51, die Unterbrechung ist nicht berlicksichtigt) werden noch kei-
ne signifikanten Abweichungen der Reaktionsablaufe beobachtet. Sobald aber ein elektrisches Feld bei
350 K (fir die Dauer von ca. 1 Tag) angelegt worden war, ist die Zeitkonstante auch bei der Lock-In-Um-
wandlung ohne Feld eindeutig erhoht.

Obwohl die Leitfahigkeit bei 350 K noch sehr gering ist (vgl. Kap 4.1.4), bewirkt das Feld offenbar eine ir-
reversible Veranderung der Defektstruktur dahingehend, dass die Lock-In-Umwandlung dauerhaft er-
schwert wird. Dieser Effekt ist sogar additiv, wie sich nach erneutem Anlegen eines elektrischen Feldes
und weiteren Temperaturzyklen an der weiteren Verlangsamung der Umwandlung zeigt. Bemerkenswert
ist jedoch, dass die Umwandlung bei 400 K, also nahe T¢, eine gegenteilige Beeinflussung erfahrt. Nach
dem Einwirken eines elektrischen Feldes bildet sich die kommensurable Phase in diesem Temperaturbe -
reich deutlich schneller als zuvor. Daraus lasst sich schlussfolgern, dass die durch das elektrische Feld er -

zeugten Defekte das Keimwachstum behindern, wohingegen umgekehrt die Keimbildung begiinstigt wird.
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Abbildung 4.51: Veranderung der Zeitkonstanten im Verlauf einer Abbildung 4.52: Verlangsamte Relaxation der relativen

Messreihe (0.4 % Rb). Offene Symbole: Abnahme INC-Satellit, 350 K Permittivitat bei 380 K im Verlauf einer Messreihe (1.9 % Rb),

Geschlossene Symbole: Relaxation der Permittivitat, 400 K jeweils nach Auslagern bei 430 K

Das Anlegen eines Feldes bei hohen Temperaturen verstarkt beide Effekte nochmals, so dass sich zum Ab -
schluss der Messreihe die Umwandlungsgeschwindigkeit bei tiefen Temperaturen etwa halbiert hat, wah-
rend sie knapp unterhalb T. um die Halfte erhoht ist. Die Hinderung des Keimwachstums lasst sich hierbei
durch die Migration und Agglomeration von Defekten entlang der Deperiodisationslinien erklaren. Da-
durch werden Pinning-Zentren erzeugt, welche starker mit den Antistripples wechselwirken (vgl. [1]). Die
vereinfachte Keimbildung ergibt sich ebenfalls aus diesem Bild, da gleichzeitig groBere Bereiche entste -

hen missen, die frei von Defekten und somit weniger gestort sind als bei einer gleichmafRigen Verteilung.

An der Probe mit 1.9 % Rb zeigt sich dartber hinaus der Einfluss einer Auslagerung bei hoheren Tempera-
turen (Abb. 4.52). Wird die Probe iiber 450 K erhitzt, so bleibt die Lock-In-Umwandlung auch nach erneu-
tem Auslagern bei 430 K verlangsamt. Dariiber zeigte sich, dass das Erhitzen weit in die inkommensurable
Phase uber 520 K und vor allem bis in die paraelektrische Phase so starke Veranderungen bewirkt, dass
die Kinetik auch nach einigen weiteren Zyklen noch deutlich verlangsamt ist. Ob dieser Effekt nach vie-
len Durchlaufen Bestand hat, also dauerhaft irreversibel ist, wurde nicht untersucht. Moglicherweise wer -
den bei hohen Temperaturen die agglomerierten Defekte wieder vollstandig getrennt, und der Zustand

ahnelt demjenigen des jungfraulichen Kristalls mit vielen beweglichen Storstellen.
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4.2 Metastabile Zustande

Wenn die Umwandlung der inkommensurablen Phase durch Dotieren so stark gehindert wird, dass sie
deutlicher langsamer ablauft als die Diffraktionsmessungen, kann neben der Permittivitat auch die Struk-
tur dieses metastabilen Zustands genauer untersucht werden. Eine Information, die sich nur an den
Mischkristallen erhalten lasst, ist die direkte Abhangigkeit der Permittivitat von der Temperatur bei kon-
stanter Modulationswellenlange. Umgekehrt lasst sich durch isotherme Relaxation nach Abschrecken der
Zusammenhang zwischen Permittivitat und Modulationswellenlange bei konstanter Temperatur ermitteln.
Daraus lassen sich weitere Eigenschaften der polaren Nanodomanen und insbesondere deren Wanden ab-
leiten. Neben der Permittivitat ist auch das komplette Beugungsbild einschlieBlich der Satelliten hoherer
Ordnung am y-Diffraktometer zuganglich. Somit konnen sehr detaillierte Informationen uber die Modula-
tionsform und deren Abhangigkeit von Temperatur und Dotierungsgrad gewonnen werden. Anhand dessen
lassen sich insbesondere die verschiedenen Modelle zur Erklarung der Mikrostruktur inkommensurabel mo -
dulierter Phasen uberpriifen. Da solche Daten an den Reinsubstanzen nur in einem kleinen Temperaturbe -
reich kurz oberhalb der Lock-In-Temperatur erhalten werden konnen und dort messtechnisch schwer zu-
ganglich sind, liegen hierzu erst wenige Studien vor [77][78]. Durch die Verknlupfung der gleichzeitig er-
haltenen strukturellen und dielektrischen Informationen an verschiedenen Kristallzustanden sind sehr ge-
naue Rickschliisse auf mikroskopische Gegebenheiten im Kristall moglich.

Die bemerkenswerteste Entdeckung ist allerdings eine ganzlich neue Phasenumwandlung an den maRig
dotierten Kristallen, welche nur beobachtet wird, wenn die Proben tief abgeschreckt werden. Wie im
Folgenden gezeigt wird, treten infolge dessen mehrere weitere metastabile Phasen auf. Diese weisen
zwar eine hohere Freie Energie auf als die bisher beschriebene kommensurable Phase, sind aber kinetisch
bevorzugt. Der Dotierungsgrad hat in diesem Fall einen sehr groBen Einfluss auf die Lage der Umwand-

lungstemperatur.

4.2.1 Unterkiihlte INC-Phase

Die inkommensurable Phase kann an den unterkiihlten Kristallen Uiber einen deutlich vergroBerten Tem -
peraturbereich untersucht werden. Wahrend an den niedriger dotierten Proben eine zusatzliche Phasen -
umwandlung (vgl. Kap. 4.2.2) diesen Bereich nach unten einschrankt, lasst sich bei hoherem Dotierungs -
grad die INC-Phase auch noch weit unterhalb von Raumtemperatur erhalten. Somit konnen die Eigen-
schaften dieser abgeschreckten Phase, welche weit vom eigentlichen Gleichgewichtszustand entfernt ist,
detailliert beschrieben werden. Von besonderem Interesse ist hierbei der Zustand, welchen die unter-
schiedlich dotierten Kristalle bei Raumtemperatur einnehmen, denn fir manche Analysemethoden und

viele technische Anwendungen stellt dies die einzig erreichbare Temperatur dar.
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Modulationsform

Durch Untersuchung der Satelliten verschiedener Ordnung lassen sich Ruckschlusse auf die Form der Mo-
dulation ziehen, siehe hierzu auch Kap. 2.1.2. In Abb. 4.53 und 4.54 sind die Intensitaten der Satelliten
2. und 3. Ordnung relativ zu derjenigen des Satelliten 1. Ordnung fur alle untersuchten Dotierungen in
Abhangigkeit von der Temperatur dargestellt. Hierbei wird ein grundlegender Unterschied der Verlaufe
offenbar. Wahrend der Satellit 2. Ordnung nahezu unabhangig von Temperatur und Dotierungsgrad ist,
nimmt die Intensitat des Satelliten 3. Ordnung sowohl mit abnehmendem Dotierungsgrad als auch bei
niedrigeren Temperaturen stark zu. Oberhalb von T. weist an den dotierten Kristallen immer der Satellit
2. Ordnung einen hoheren Strukturfaktor auf als derjenige 3. Ordnung, anders als beispielsweise an
K.Se04 [79]. Durch Abschrecken der Kristalle kann aber an jeder Probe eine Temperatur gefunden wer-
den, unterhalb derer sich das Intensitatsverhaltnis umkehrt. Diese liegt je nach Dotierungsgrad zwischen
ungefahr 200 K (7.5 % Rb) und im dem Bereich von 370 K-350 K (1.9 %-0.4 % Rb). Satelliten noch hoherer
Ordnung sind hierbei immer schwacher als diejenigen 1. bis 3. Ordnung. Der Satellit 5. Ordnung ist mit-
tels y-Diffraktion erst deutlich unterhalb T¢ nachweisbar und wird bei Temperaturen kleiner als 200 K
starker als der Satellit 2. Ordnung.

Die Temperaturabhangigkeit des Satelliten 2. Ordnung folgt also ungefahr derjenigen des Satelliten
1. Ordnung, entsprechend dem Verhalten der Diffraktions-Harmonischen. Im Gegensatz zu den Reinsub-
stanzen ist jedoch an den dotierten Proben durch starke Unterkuhlung der INC-Phase ein immer starkerer
Satellit 3. Ordnung zu beobachten. Eine solche Intensitatsverteilung deutet auf das Vorliegen von Verzer -
rungs-Harmonischen der Modulation. Wie in Kap. 2.1.2 dargelegt, bedeutet eine dominierende Anharmo-
nizitat 3. Ordnung, dass die Kristallstruktur lokal eine erhebliche Polarisation aufweist. In der inkommen -
surablen Phase lasst sich ein derartiges Strukturmotiv nur mit dem Vorhandensein von deutlich ausge-
pragten polaren Nanodomanen beschreiben, die anders als in den Reinsubstanzen also nicht nur kurz
oberhalb von T¢, sondern lber einen weiten Temperaturbereich und insbesondere auch bei Raumtempe -

ratur vorliegen.

S e Rb-Gehalt: — Rb-Gehalt:
= N o 0.4%(5=0.014) ) o 0.4%(5=0.014)
2 ~ . 1.0 % (5= 0.013) o 1.0 % (5= 0.013)
2 6 ° 1.9% (5=0.010) 2 6 1.9% (5= 0.010)
2 NN e 1.9%(5=0.015) 5 e 1.9% (5=0.015)
© AN e 7.5%(5=0.012) s} ® 7.5%(5=0.012)
S - e 7.5%(5=0.019) h —_— ® 7.5%(5=0.019)
N 44 R 44 el e
2 2 ® e
> 8 ) _ .. «
2 ] e T TEFT--- --e S N
f:‘E‘ 1 E 21 T3 -
(2] [} ~
c c ~
Q o)
S h=
O T T T 1 O L) T T 1
100 200 300 400 500 100 200 300 400 500
TIK] TIK]
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Die relative Intensitat des Satelliten 3. Ordnung nimmt je nach Dotierungsgrad und Temperaturbereich
naherungsweise linear oder sogar exponentiell zu (7.5 % Rb). Aufgrund der langen Messzeit konnten nicht
fur samtliche Kristalle und Temperaturen Messwerte erhalten werden, und bei der niedrig dotierten Pro-
be ist die abgeschreckte INC-Phase nur bis 350 K stabil (siehe Kap. 4.2.2). Die vorliegenden Ergebnisse
deuten jedoch darauf hin, dass die Intensitat des Satelliten 3. Ordnung nicht beliebig zunimmt, sondern
asymptotisches Verhalten aufweist. Es wurden jedenfalls keine Satelliten mit einer relativen Intensitat
groBer als 8 % gemessen. Dies ist insofern plausibel, als sich die Modulation bei einer derart starken Ver-
zerrung bereits der rechteckigen Form annahert. Um ein ideales Rechteckmuster zu erhalten, sind dann
die ungeraden Harmonischen noch hoherer Ordnung entscheidend. Anhand von Abb. 4.53 zeigt sich neben
den beschriebenen Effekten, dass die relative Intensitat der Satelliten auch von der GroRe des Misfitpara -
meters abhangig ist. An den hoher dotierten Proben kann durch unterschiedliche Auslagerungstemperatu-
ren die Modulationswellenlange der abgeschreckten INC-Phase variiert werden. Dabei wird ein starkerer
Satellit 3. Ordnung beobachtet, wenn ein kleinerer Misfitparameter vorliegt. Je groBer also der Abstand
zwischen den Diskommensurationen ist, desto hoher ist der Anteil polarer Bereiche am Kristallvolumen.
Dies lasst sich durch einen geringeren Einfluss der unpolaren Domanenwande erklaren.

Zu beachten ist auBerdem, dass die Messdaten groBtenteils mittels y-Diffraktion gewonnen wurden, zum
Teil jedoch auch durch Neutronenstreuung. Obwohl die Strukturfaktoren der Hauptstrukturreflexe auf-
grund des unterschiedlichen Beugungsmechanismus in keiner Weise vergleichbar sind, stimmen die relati-
ven Intensitaten der Satelliten hoherer Ordnung uberein. Offenbar tragen zu den verschiednen Satelliten
samtliche Streuzentren in gleichem MaRe bei. Dies entspricht dem Bild einer Verzerrung der gesamten
Modulationswelle und nicht nur einzelner Teilchen bzw. deren Elektronenhiille. Fir ein detaillierteres
Bild der tatsachlichen Nanostruktur sollte eine vollstandige Strukturanalyse unter Berlicksichtigung des
gesamten reziproken Raumes weitere Informationen liefern. Diese Fragestellung liegt aber auBerhalb des
Themengebietes der vorliegenden Arbeit und ist bei inkommensurablen Substanzen immer mit einiger Un-
sicherheit und gewissem Interpretationsspielraum behaftet. Dies wird insbesondere durch verschiedene
Ansatze deutlich, welche sich in der Literatur finden [77][78] und nicht zu einheitlichen Ergebnissen fuh-

ren.

Permittivitat

Wie in Kap. 4.1.1 dargelegt, weist die kommensurable Phase an allen Proben identische Werte der Per-
mittivitat auf, die mit denjenigen von reinem K,ZnCl, tUbereinstimmen, und es erfolgt bei der Impedanz-
spektroskopie keine Umpolung der ferroelektrischen Domanen. Die Permittivitat der abgeschreckten INC-
Phase hangt im gleichen Temperaturbereich hingegen stark vom Dotierungsgrad ab, wie in Abb. 4.55 dar-
gestellt ist. Die zusatzliche Permittivitat gegenuber der C-Phase muss dabei von der Suszeptibilitat der
Domanen stammen (Gl. 2.13). Dieser Beitrag, also die Differenz der Permittivitat von abgeschreckter

Phase und dem Gleichgewichtswert, ist in Abb. 4.56 aufgetragen. Es zeigt sich ein starker Anstieg der Do-
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manen-Suszeptibilitat unterhalb von T¢, welcher im Bereich von etwa 350 K in ein Plateau miindet. Der
Kristall mit 0.4 % stellt hierbei einen Sonderfall dar, weil die INC-Phase nur bis 330 K metastabil ist (siehe
Kap. 4.2.2). Der Modulationswellenvektor und damit die Anzahl an Diskommensurationen ist an allen Kris-
tallen nahezu gleich und liber den gesamten Temperaturbereich unverandert. Die Abnahme der Suszepti-
bilitat mit dem Dotierungsgrad lasst sich analog zu den Gleichgewichtsphasen (vgl. Kap. 4.1.1) durch die
geringere laterale Beweglichkeit der Diskommensurationen begriinden. Die starke Zunahme der Suszepti-
bilitat beim Abkiihlen erscheint zunachst Uberraschend, denn die Beweglichkeit der DC sollte sich bei
tieferen Temperaturen weiter verringern. Da diese aber durch die Defekte bereits sehr stark einge-
schrankt ist, wirkt sich dieser Effekt moglicherweise nicht so stark aus. Die erhohte Suszeptibilitat beim
Abkuhlen kann gemal Gl. 2.13 also nur durch eine zunehmende Polarisation der einzelnen Nanodomanen
hervorgerufen werden. Dies bestatigt die Schlussfolgerungen aus dem vorigen Abschnitt zur Form der Mo-
dulationswelle und ergibt sich aus ihrer stets groBeren Amplitude bei tiefen Temperaturen. Allerdings gilt
diese Aussage nur bis hinunter zu etwa 350 K. Beim weiteren Abkiihlen bleibt die Exzess-Permittivitat un-
gefahr konstant, so dass sich in diesem Temperaturbereich offenbar die Auswirkungen der zunehmenden
Polarisation und der abnehmenden Beweglichkeit der DC ungefahr kompensieren.

Bei konstanter Temperatur wiederum nimmt die Permittivitat innerhalb der INC-Phase stets mit sinken-
dem Misfitparameter zu (vgl. Kap. 4.1.2), obwohl sich dann die Anzahl der Diskommensurationen verrin-
gert. Gleichzeitig nimmt aber sowohl die Beweglichkeit der DC als auch die Polarisation der Domanen zu,
wie ebenfalls im vorigen Abschnitt gezeigt werden konnte. Deshalb stellen die Messwerte aus Abb. 4.55
nicht die maximal mogliche Permittivitat fur die jeweiligen Temperaturen dar. Wenn die Proben vor dem
Abschrecken bei niedrigeren Temperaturen als 430 K oberhalb von T ausgelagert wurden, liegen die Wer-

te dementsprechend hoher, zeigen aber einen ahnlichen Verlauf.
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4.2.2 Nicht-relaxierte C-Phasen

Beim Abkuhlen von abgeschreckten Proben mit 0.4 % Rb unterhalb von 330 K zeigt sich eine abrupte Ver-
anderung der modulierten Phase. Auf einer nicht messbaren Zeitskala, also innerhalb von weniger als ei-
ner Minute erscheint bereits ein Streusignal an der kommensurablen Position. Dies ist in Abb. 4.57 fir
verschiedene Zieltemperaturen dargestellt. Beim weiteren Auslagern verhalt sich der Kristall wie ober-
halb von 330 K. Es findet also eine allmahliche Umwandlung des verbleibenden, in der Position unveran-
derlichen INC-Satelliten Uber einen diffusen Zustand in einen ausschlieBlich kommensurablen Anteil statt.
Dieser Prozess lauft wiederum auf einer Zeitskala von Stunden ab. Wird der Kristall auf niedrigere Tem-
peraturen abgeschreckt, nimmt der Anteil des unmittelbar vorhandenen kommensurablen Satelliten kon -
tinuierlich zu, bis bei etwa 290 K auch direkt nach dem Abschrecken kein inkommensurables Signal mehr
vorhanden ist. Die zwischen 290 K und 330 K zunachst verbleibende INC-Intensitat wandelt sich entspre-
chend der in Kap. 4.1.3 dargestellten Zusammenhange bei isothermer Auslagerung dabei umso langsamer
in die kommensurable Phase um, je tiefer die Temperatur ist. Somit laufen in der Probe offenbar zwei
verschiedene Prozesse ab, die sich um mindestens zwei GroBenordnungen in ihrer Geschwindigkeit unter-
scheiden. Auch wenn der Endzustand beider Prozesse zu einem verbreiterten Satelliten an der kommen -
surablen Position fiihrt und somit scheinbar die gleiche Struktur erreicht wird, muss der schnellen Um-
wandlung ein grundsatzlich anderer Mechanismus zugrunde liegen als der allmahlichen Relaxation der
INC-Phase. Insbesondere muss die Aktivierungsenergie um ein Vielfaches geringer sein. Somit ist davon
auszugehen, dass der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der bislang beschriebenen Lock-In-Umwand-
lung fur den schnellen Prozess irrelevant ist. Wie in Kap. 4.1 dargelegt, handelt es sich hierbei um die
Wanderung der Antistripples, welche mit einer Ablosung von Defekten bzw. deren Verschiebung einher
geht. Anhand von Abb. 4.58 zeigt sich, dass bei der schnellen Umwandlung auch die Permittivitat stark

abnimmt. Offenbar kollabiert unterhalb einer kritischen Temperatur das Diskommensurationsgitter, ohne
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Abbildung 4.57: Diffraktogramme unmittelbar nach dem Abbildung 4.58: relative Permittivitat beim Abschrecken und
Abschrecken aus der INC-Phase (0.4 % Rb) anschlieBendem Aufheizen; verschiedene Kiihlraten (0.4 % Rb)
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4.2 Metastabile Zustande

dass ein thermisch aktiviertes Wachstum von Keimen stattfindet. Deshalb wird diese Umwandlung im Fol -
genden als diffusionslose Lock-In-Umwandlung bezeichnet. Dies soll den mafBgeblichen Unterschied zwi-
schen den beiden Mechanismen verdeutlichen, auch wenn dieser im letzteren Falle nicht bekannt ist. In
der weiteren Beschreibung wird sich zeigen, dass die Eigenschaften dieser Umwandlung jedenfalls denje-
nigen anderer diffusionsloser Umwandlungen, zum Beispiel martensitischer Prozesse, sehr ahnlich sind.

Aus der Erkenntnis, dass diese diffusionslose Lock-In-Umwandlung eine sehr geringe Aktivierungsenergie
aufweist, ergibt sich eine weitere grundlegende Konsequenz: Der mit diesem Mechanismus erreichte Zu-
stand muss thermodynamisch verschieden von der relaxierten kommensurablen Phase sein, welche nach
langerem Auslagern erreicht wird. Deshalb wird dieser neu entdeckte Zustand als C-Phase bezeichnet,
um ihn von der sonst erhaltenen kommensurablen Phase (C) abzugrenzen. Insbesondere muss die C;-Phase
eine deutlich hohere Freie Energie als die C-Phase aufweisen, da sie trotz der geringen Aktivierungsener -
gie erst bei einer Temperatur T, erreicht wird, welche deutlich niedriger als T¢ ist. Dies ist schematisch in
Abb. 4.59 links dargestellt. Oberhalb von T, ist die C;-Phase instabil gegeniiber der INC-Phase, welche
wiederum metastabil in Bezug auf die relaxierte C-Phase ist. Auch wenn beide C-Phasen ein sehr ahnli-
ches Diffraktionsbild und nahezu identische Permittivitat aufweisen, muss doch ein grundlegender struk-
tureller Unterschied vorliegen, welcher die Ci-Phase im Vergleich zur C-Phase destabilisiert. Unterhalb
von T, erfolgt dann die rasche Umwandlung aus der INC-Phase in die C,-Phase aufgrund der nicht vorhan-
denen Aktivierungsenergie, sieche Abb. 4.59, Mitte. Ob anschlieBend in diesem Temperaturbereich eine
isotherme Umwandlung von der C;- in die C-Phase erfolgt, kann hierbei aufgrund der ununterscheidbaren
Messsignale beider Phasen nicht festgestellt werden. Der umgekehrte Prozess, wie in Abb. 4.59 rechts
dargestellt, lauft an dieser Probe nicht ab. Dies ist entweder der Fall, weil zwischenzeitlich in der Tat die
Umwandlung in die C-Phase erfolgt ist, oder weil die Rickumwandlung aus anderen Griinden gehindert

ist. Darauf wird in den folgenden Abschnitten naher eingegangen.

Abbildung 4.59: Energieniveaus der modulierten Phasen an den abgeschreckten Proben
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Wiedereintritt in metastabile INC-Phase

An abgeschreckten Proben mit 1.1 % Rb findet eine schnelle Umwandlung statt, die ahnliche Merkmale
aufweist wie die diffusionslose Lock-In-Umwandlung bei 0.4 % Rb. Allerdings liegt die Temperatur der Um-
wandlung an diesem Kristall mit 130 K bis 150 K erheblich niedriger als bei 0.4 % Rb und geht deshalb di-
rekt einher mit der Ausbildung der kommensurabel monoklinen Tieftemperaturphase. Offenbar ist die
Temperatur der schnellen Phasenumwandlung sehr stark abhangig vom Dotierungsgrad. Dass die Umwand-
lung selbst bei einer solch niedrigen Temperatur auf nicht messbaren Zeitskalen ablauft, zeigt umso
deutlicher den grundsatzlich abweichenden Mechanismus, welcher nur eine vernachlassigbar geringe Akti-
vierungsenergie aufweisen kann. Die Permittivitat nimmt analog zum Kristall mit 0.4 % Rb im Laufe der
Umwandlung drastisch ab, wie aus Abb. 4.60 hervorgeht.

Heizt man eine derartig abgeschreckte Probe wieder auf, so bildet sich zunachst aus der monoklinen Pha -
se eine kommensurabel orthorhombische. Oberhalb von 200 K erfolgt dann, wiederum ohne messbare
Verzogerung, die vollstandige Umkehrung der diffusionlosen Lock-In-Umwandlung. Es bildet sich also die
inkommensurable Phase zurlick, und zwar mit exakt dem gleichen Wellenvektor, wie er zuvor durch das
Auslagern oberhalb von T¢ erhalten wurde, siehe Abb. 4.61. Auch die Permittivitat steigt wieder auf etwa
denselben Wert an wie vor dem Abkuhlen. Offenbar ist die diffusionslose Lock-In-Umwandlung reversibel,
wobei sie eine groBe thermische Hysterese von Uber 50 K aufweist. Die kommensurable Phase, welche
beim Aufheizen zwischen 140 K und 200 K beobachtet wird, ist bei hoheren Temperaturen somit instabil
gegenuber der INC-Phase. Es kann sich also nicht um die relaxierte C-Phase handeln, die wiederum stets
energetisch gunstiger ist als die INC-Phase. Stattdessen entspricht diese kommensurable Zwischenphase
vermutlich der an der Probe mit 0.4 % Rb bereits postulierten C;-Phase, so dass oberhalb von 200 K der in
Abb. 4.59 rechts skizzierte Verlauf gilt. Wenn namlich durch anschlieBendes Auslagern oberhalb von
350 K einmal die relaxierte C-Phase erhalten wurde, ist diese Uiber den gesamten Bereich bis hinunter zur
monoklinen Phase unverandert. Somit ergibt sich ein Phasendiagramm wie in Abb. 4.62 dargestellt. Beim

Abkihlen ahnelt es dem klassischen ZTU-Diagramm, wie es auch flur die hoher dotierten Kristalle gilt.
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Abbildung 4.60: relative Permittivitat des Abbildung 4.61: Riickbildung der INC-Phase
abgeschreckten Kristalls (1.1 % Rb) beim Aufheizen (1.1 % Rb)
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4.2 Metastabile Zustande

Beim Aufheizen ist dementsprechend zu unterscheiden, ob die Probe abgeschreckt wurde oder aber all-
mihlich herunter gekiihlt wurde. Diese Beobachtung untermauert zusitzlich die Uberlegung, dass die C;-
Phase grundsatzlich verschieden von der C-Phase und energetisch ungiinstiger als diese sein muss. Im Be-
reich von etwa 250 K ist in Abb. 4.62 noch eine weitere langsame Umwandlung angedeutet. Hier wird im
Laufe der Zeit eine Aufspaltung samtlicher Diffraktionssignale, einschlieBlich der Hauptstrukturreflexe
beobachtet. Offenbar existiert also noch mindestens eine weitere Phase geringerer Symmetrie, welche
energetisch glinstiger ist als die abgeschreckte INC-Phase. Auf diese mutmaBlich monokline Phase wird im
Rahmen der vorliegenden Arbeit aber nicht weiter eingegangen.

Das Erinnerungsvermogen der C;-Phase an die Struktur vor der diffusionslosen Umwandlung muss eine
strukturelle Ursache haben. Die INC-Phase bildet sich schlieBlich innerhalb des thermodynamischen Stabi-
litatsbereichs der C-Phase zurlick und weist einen Misfitparameter auf, welcher direkt vor dieser Um-
wandlung vorgelegen hat. Die einzig plausible Erklarung hierfur ist die Ausbildung einer Defektdichtewel -
le [80]. Dies bedeutet, dass bereits wahrend der Auslagerung in der INC-Phase Defekte aus den einzelnen
Domanen zu den Diskommensurationen wandern und dort verbleiben (Abb. 4.64). Durch eine solche Deko-
ration der Domanenwande mit Defekten wird die Modulationsstruktur energetisch beginstigt. Bei tiefen
Temperaturen ist die Beweglichkeit der Defekte dann so stark verringert, dass die Defektdichtewelle
auch in der Cs-Phase erhalten bleibt. Beim Aufheizen bilden sich dann die Diskommensurationen genau
dort zuruck, wo sie sich vor der diffusionslosen Lock-In-Umwandlung befunden hatten. Dies wird insbe -
sondere daran deutlich, dass sich nach weiterem Aufheizen und anschlieBendem Auslagern unterhalb von
T. wiederum Uber die in Kap. 4.1.2 beschriebenen Mechanismen die C-Phase bildet. Sie weist kein er-
kennbares Erinnerungsvermogen an die INC-Phase auf und bleibt bei Temperaturvariationen unterhalb
von T vollkommen unverandert. Wie bereits in Kap. 4.1.5 vermutet (vgl. Abb. 4.50), erfolgt also durch
die langsame, diffusionskontrollierte Lock-In-Umwandlung eine Umverteilung der Defekte und somit die

Vernichtung der Defektdichtewelle.
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Abbildung 4.62: Schematisches ZTU-Diagramm (1.1 % Rb) Abbildung 4.63: relative Permittivitat der abgeschreckten
Links: Die Phasenfolge beim Heizen nach Abschrecken Phasen je nach Auslagerungstemperatur (1.1 % Rb)
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Abbildung 4.64: Defektdichtewelle. Links: Dekoration der Diskommensurationen mit Defekten nach Auslagern oberhalb von T¢

Mittig: Cs-Phase ohne Diskommensurationen; rechts: INC-Phase unterhalb von Tc mit gleicher DC-Dichte wie links.

In Abb. 4.63 ist der Permittivitatsverlauf nach dem Auslagern bei unterschiedlichen Temperaturen ober-
halb von T dargestellt. Es wird dabei deutlich, dass die diffusionslose Lock-In-Umwandlung sich mit zu-
nehmender Auslagerungstemperatur ebenfalls zu hoheren Temperaturen verschiebt. Die INC-Phase wird
dementsprechend gegenuber der C;-Phase destabilisiert. Den wesentlichen Unterschied nach einer Ausla-
gerung bei hoherer Temperatur stellt die groBere DC-Dichte dar. Aufgrund der abstoBenden Wechselwir -
kung zwischen den DC ist es plausibel, dass in der stark unterkihlten INC-Phase die Struktur mit groBerer

DC-Dichte eine hohere Energie aufweist.

C-zu-C,-Umwandlung

Die nicht-relaxierte C;-Phase weist eine weitere Besonderheit auf, welche sich an der niedrig dotierten
Probe zeigt. Beim Abkiihlen deutlich unter die Umwandlungstemperatur T, von 290 K durchlauft die Per-
mittivitat ein Maximum bei etwa 200 K, siehe Abb. 4.65. Dieses wird an der relaxierten C-Phase nicht be-
obachtet und ist sowohl beim Kiihlen als auch beim darauffolgenden Aufheizen zu beobachten. Offenbar
liegt die Cs-Phase energetisch derart hoch, dass bei tiefen Temperaturen eine weitere Phase bevorzugt
ist, welche im Folgenden als C,-Phase bezeichnet wird. Deren Freie Energie muss hierbei zwischen derje-
nigen von C;- und C-Phase liegen und ist ohne nennenswerte kinetische Hemmung erreichbar. Ein struktu -
reller Unterschied lasst sich jedoch nicht feststellen. Die Streusignale bleiben vollkommen unverandert,
wobei der kommensurable Satellit weiterhin leicht verbreitert ist. Auch die untersuchten Hauptstruktur-
reflexe zeigen keine Hinweise auf eine Phasenumwandlung, wie sie bei tieferen Temperaturen unter Aus-
bildung der monoklinen Phase beobachtet wird. Um eine strukturelle Phasenumwandlung ganzlich aus-
schlieBen zu konnen, ware eine Strukturbestimmung unter Berlicksichtigung des gesamten Diffraktionsbil -
des notwendig.

Interessant sind in diesem Zusammenhang die Ergebnisse von Ahn und Jeong [81], welche von einen ganz
ahnlichen Verlauf der Permittivitat an nominell reinem K,ZnCl, berichten. Sie beobachten ebenfalls ein
Maximum im Bereich von 200 K, welches nur unter bestimmten experimentellen Bedingungen auftritt,
namlich bei Verwendung eines Fliissig-Stickstoff-Kiihlers anstatt eines Closed-Cycle Helium-Kryostaten.

Die Autoren fuhren dies auf das Ausbleiben mechanischer Erschiitterungen zurlick. Fir diese Vermutung
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Abbildung 4.65: Unterschiedlicher Verlauf der relativen Abbildung 4.66: Schematisches ZTU-Diagramm (0.4 % Rb)

Permittivitat in der C-Phase und der C,/C,-Phase (0.4 % Rb)

liegen aber keine weiteren Hinweise in der Literatur vor. Es ist jedoch sehr wohl denkbar, dass mit dem
flussigen Stickstoff erheblich schnellere Abkiihlraten erreicht werden konnten, so dass in Wirklichkeit die
Ci-Phase erhalten wurde, im Gegensatz zu den Messungen mit einem Kryostaten. Bei einem nur geringfi -
gig verunreinigten Kristall konnte bereits eine Ubliche Kihlgeschwindigkeit geniigend langsam sein, damit
die diffusionskontrollierte Lock-In-Umwandlung auch ohne explizite isotherme Auslagerung ablauft.

Samtliche an dem Kristall mit 0.4 % beobachteten Phasenumwandlungen lassen sich in einem einzigen
ZTU-Diagramm darstellen, siehe Abb. 4.56. Dieses Verhalten ist qualitativ identisch zu demjenigen des Ei-
sen-Kohlenstoff-Systems als Musterbeispiel fur Phasensysteme mit martensitischer Umwandlung. Neben
einer allmahlichen, diffusionskontrollierten Umwandlung bei hohen Temperaturen erfolgt bei starkem
Unterkihlen die diffusionslose Bildung einer metastabilen Struktur. Auch die Tatsache, dass die Umwand-
lung nicht bei einer definierten Temperatur erfolgt, sondern der Umwandlungsgrad iiber einen Tempera -
turbereich von ca. 40 K zunimmt, deckt sich mit einem typischen martensitischen Prozess. Die Ubliche
Ursache dafur - Destabilisierung der Tieftemperaturphase durch bei der Umwandlung auftretende mecha-
nische Spannungen - ist in diesem Fall weniger wahrscheinlich. Es ist aber durchaus denkbar, dass sich im
Zuge der Umwandlung die lokalen Verzerrungsfelder der verbleibenden DC verandern. Inwiefern diese die
relative Stabilitat der beiden Phasen beeinflussen, lasst sich jedoch nicht ohne weiteres vorhersagen.
Hingegen ist zu beachten, dass die Temperatur dieser pseudo-martensitischen Umwandlung offenbar ex-
trem stark vom Dotierungsgrad abhangt. Legt man nun einen Konzentrationsgradienten innerhalb des
Kristalls von 0.05 Prozentpunkten zu Grunde (vgl. Kap. 3.2.1), so ergibt sich eine Verschiebung der Um-
wandlungstemperatur um ca. 15 K. Dies kann die beobachtete Spreizung der C- zu C;-Umwandlung nicht

vollstandig erklaren, durfte aber einen zusatzlichen Einfluss neben inharenten Ursachen haben.
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4.3 Diskussion

Um zu einem konsistenten Bild der mikroskopischen Prozesse innerhalb der modulierten Phasen zu gelan-
gen und diese in einem umfassenden Schema der Freien Energie beschreiben zu konnen, sind samtliche
bisherigen Ergebnisse zu beriicksichtigen. Neben theoretischen Beschreibungen und Messergebnissen der
Reinsubstanzen aus der Literatur liefern dafiir vor allem die vielseitigen Resultate, welche in Kap. 4.1
und 4.2 vorgestellt wurden, weitreichende Informationen.

Wie dort mehrfach hervorgehoben, ist insbesondere zwischen metastabilen Zustanden und dem thermo-
dynamischen Gleichgewicht zu unterscheiden. Die jeweils auftretenden Phasen sind in Abb. 4.67 und 4.68
schematisch in Abhangigkeit von Temperatur und Dotierungsgrad dargestellt. Metastabile Zustande resul -
tieren aus der abgeschreckten INC-Phase. Es zeigt sich insbesondere der enorm vergroBerte Existenzbe-
reich der metastabilen INC-Phase in den dotierten Substanzen im Vergleich zur uberwiegenden kommen -
surablen Phase von reinem K,ZnCl,. Weiterhin ist zu beachten, dass in den abgeschreckten Kristallen die
INC-Phase bei niedrigen Dotierungsgraden zwar verschwindet, jedoch nicht die relaxierte C-Phase beob-
achtet wird. Stattdessen liegt die unrelaxierte C,- oder C;-Phase vor. Somit existiert keinerlei Uberein-
stimmung mit dem Gleichgewichtsphasendiagramm bei Temperaturen unterhalb von T¢ und oberhalb der
monoklinen Phase, also im eigentlichen Stabilitatsbereich der C-Phase.

Dieses grundsatzlich unterschiedliche Verhalten lasst sich nur damit erklaren, dass der Kristall in einem
fundamental abweichenden Zustand vorliegt, wenn er abgeschreckt wurde. Das bedeutet wiederum, dass
mit der allmahlichen Umwandlung von INC zu C eine wesentliche Veranderung der Kristalleigenschaften
einhergehen muss, welche im Falle des Abschreckens nicht erfolgt. Offenbar findet dann ein thermisch
aktivierter Prozess statt, der mit einer Aktivierungsenergie ablauft, welche deutlich groBer ist als die
thermischen Energie. Da im Diffraktionsbild keine signifikanten Unterschiede zwischen C- und C,/C;-Pha-
se auftreten, kann davon ausgegangen werden, dass nicht-periodische Strukturen die Abweichung bedin-

gen. Ursachlich hierfiir missen somit Defekte bzw. deren Verteilung im Kristall sein. Dies steht im Ein-
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klang mit dem zunehmend starker ausgepragten Effekt bei hoherem Dotierungsgrad, also groBerer De-
fektkonzentration. Weiterhin ist festzuhalten, dass die Permittivitat in samtlichen C-Phasen gering ist im
Vergleich zur INC-Phase. Dies bedeutet, dass die Umpolung einzelner Elementarzellen durch Verschieben
der DC nicht mehr erfolgen kann. Mogliche Ursache hierfir ist entweder ein effektives Pinning der latera-
len Beweglichkeit von DC oder aber die tatsachliche Vernichtung der Domanenwande. Eine Unterschei -
dung zwischen einer vollstandigen Annihilation der DC einerseits und lediglich dem Verlust der Koharenz
sowie lateralen Beweglichkeit andererseits ist mit den hier angewandten Methoden nicht moglich.

In jedem Fall ist aber das effektive Pinning der Antistripples entlang der Deperiodisationslinien ursachlich
fur die stark verringerte Reaktionsgeschwindigkeit. Im Zuge der langsamen Lock-In-Umwandlung erfolgt
dann eine Wanderung der Defekte. Die Beweglichkeit derselben lasst sich grob abschatzen ausgehend von
der Leitfahigkeit der untersuchten Kristalle. Geht man von reiner lonenleitfahigkeit aus, so konnen ledig-
lich die kleinen Alkalimetall-Kationen als Ladungstrager fungieren. Die ZnCl,-Anionen sind durch ihre Gro-
Be viel starker in ihrer Beweglichkeit eingeschrankt. Aus der Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit
ergibt sich eine Sprungenergie von etwa 1.0 eV (sieche Anhang). Dieser Wert ist fur alle untersuchten Kris-
talle im Rahmen der Signifikanz identisch und somit ungefahr zwei- bis dreimal hoher als die nominelle
Aktivierungsenergie der INC-Relaxation (vgl. Kap 4.1.3). Moglicherweise ist die Verschiebung der lonen,
welche bereits an Deperiodisationslinien gepinnt sind, aufgrund der starken lokalen Verzerrungen des Git-
ters dort erleichtert. Die Absolutwerte der Leitfahigkeit zeigen hierbei keine signifikante Abhangigkeit
vom Dotierungsgrad. Insbesondere ist keine eindeutige Korrelation zwischen den Langzeiteffekten der

Umwandlungskinetik, vor allem nach Anlegen des elektrischen Feldes, und der Leitfahigkeit gegeben.

Somit gehen mit Dotierung der modulierten Kristalle zwei sehr unterschiedliche Effekte auf der Teilchen-
ebene einher. Die kinetische Hemmung der Phasenumwandlung beruht auf der unspezifischen Wechsel -
wirkung struktureller Defekte wie zum Beispiel Fremdionen mit den Verzerrungsfeldern von Antistripples,
welche das Keimwachstum stark behindert. Die geringfligige thermodynamische Stabilisierung der INC-
Phase wird andererseits vom spezifischen Einfluss der Rb-lonen auf die modulierte Phase hervorgerufen,
welcher vergleichsweise gering ist. Dieser Effekt macht sich jedoch umgekehrt viel starker bemerkbar:
Oberhalb von T¢ lagern sich diese lonen an den DC an und bilden die Defektdichtewelle (vgl. Abb. 4.64),
welche nun ihrerseits die inkommensurable Phase mit genau diesem Wellenvektor relativ zu allen ande-
ren moglichen Zustanden stabilisiert. Unter Berlicksichtigung aller Resultate lassen sich also folgende
zentrale Aussagen treffen:

* Punktdefekte stabilisieren die inkommensurable Phase nur geringfiigig

* Punktdefekte behindern die Bildung und das Wachstum der Antistripples sehr effektiv

* Die Verteilung der Defekte bestimmt die Geschwindigkeit der Umwandlung INC zu C

* Der Abstand der Defekte bestimmt die Temperatur der Umwandlung INC zu C;

* Jede Umverteilung der Defekte ist eng gekoppelt an eine Veranderung der Diskommensurationen
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Dies lasst sich zusammengefasst beschreiben, indem ausgehend von Abb. 4.59 die Temperaturabhangig-
keit der Freien Energie aller beobachteten modulierten Phasen aufgetragen wird, wie in Abb. 4.69 ge-
zeigt ist. Betrachtet wird die Freie Energie fiir einen dotierten Kristall mit und ohne Defektdichtewelle
(DDW). In der inkommensurablen Phase sorgt die DDW fir eine Erniedrigung der Freien Energie. Dies ist
notwendige Voraussetzung fur ihre Entstehung. Es muss auch deshalb eine erhebliche Verringerung der
Inneren Energie erfolgen, weil die regelmalige Anordnung der Defekte wie eine Entmischung mit einer
Verringerung der Entropie einhergeht. Beim Abkiihlen wird die kommensurable Phase relativ zur INC-Pha-
se stabiler. Aufgrund ihrer inharent geringeren Entropie geschieht dies unabhangig vom Vorliegen einer
DDW. Die Umwandlung INC zu C bei T¢x findet jedoch nicht unmittelbar statt, da die C-Phase ohne DDW
nur uber eine hohe Energiebarriere erreicht wird, welche aus der Wechselwirkung der Antistripples mit
den Defekten resultiert. Die C;-Phase mit DDW wiederum liegt weit hoher in der Freien Energie, da ihr
der stabilisierende Beitrag der DC-Wechselwirkung fehlt. Durch weiteres Abkuhlen kann sie aber bei einer
Temperatur Tx erreicht werden. Die C;-Phase weist zwar auch hier eine deutlich hohere Freie Energie auf
als die C-Phase, ist aber ohne Energiebarriere zuganglich und somit metastabil gegeniiber der C-Phase.
Aufgrund der geringen Beweglichkeit bei tiefen Temperaturen findet keine relevante Diffusion der Defek-
te statt, so dass die DDW erhalten bleibt. Deshalb kann beim Aufheizen einer solchermaBen behandelten
Probe die Riuckumwandlung in die ebenfalls metastabile INC-Phase bereits weit unterhalb von T. erfolgen.
Es ist weiterhin eine langsame Umwandlung in die C-Phase moglich oder aber, durch weiteres Aufheizen,
eine direkte Ruckkehr in den Stabilitatsbereich der INC-Phase bei T.y. Diese Umwandlung erfolgt ver-
gleichsweise schnell. Hierbei muss immer eine gewisse Hysterese auftreten, da sich zunachst die weniger
stabile reine INC-Phase bildet, welche dann aber rasch eine DDW ausbildet.

Diese energetische Beschreibung der modulierten Phasen kann daruber hinaus sehr gut die Beeinflussung
von T, durch thermische Behandlung erklaren. Wenn der Kristall bei hoheren Temperaturen ausgelagert

wird, verteilen sich die Defekte auf mehr DC und die Entropieabnahme fallt geringer aus. Somit ist die C-
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Abbildung 4.69: Freie Energie der modulierten Phasen
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Phase mit DDW im Vergleich zu den ubrigen Phasen stabilisiert und tritt bereits bei hoheren Temperatu -
ren auf. Mit zunehmendem Rb-Anteil wiederum liegen mehr Defekte vor und sowohl der stabilisierende
Effekt auf die INC-Phase als auch die Destabilisierung der C-Phase verstarken sich. Dies erklart die extre-
me Erniedrigung von T, durch Dotierung. Die einzige Beobachtung, welche nicht in diesem Bild erklart
werden kann, ist die groBe thermische Hysterese von T,. Es muss eine zusatzliche Stabilisierung der C-
Phase mit DDW auftreten, sobald sie sich gebildet hat. Naheliegend ist hierbei der Einfluss von lokalen
Spannungen, welche durch das Verschwinden der koharenten Domanenwande verursacht werden.

Weiterhin ist zu beachten, dass sich T, nicht durch die Auslagerungsdauer in der INC-Phase oberhalb von
Tc beeinflussen lasst. Offenbar folgen die Defekte sehr schnell den DC unter Ausbildung der DDW. Im An-
schluss daran erfolgt dann eine zusatzliche Homogenisierung der Defektverteilung, wie sie in Kap. 4.1.5
begriindet wird. Dieser Prozess ist um GroBenordnungen langsamer, da er zunachst unter Aufbringen ei-
ner Aktivierungsenergie eine Ablosung der Defekte von den DC erfordert. Dariiber hinaus handelt es sich
um einen rein statistischen Prozess ohne Anderung der Inneren Energie, wenn die Defekte von einer DC

zur nachsten wandern. Die Freie Energie erniedrigt sich also nur geringfiigig durch Entropiezunahme.

Das in Kap. 4.1.2 aufgestellte Energieschema fiir den Mechanismus der DC-Relaxation nach Keimwachs-
tum bericksichtigt nicht den Einfluss einer DDW. Wie oben dargelegt, muss allerdings nach dem Ausla-
gern oberhalb von T¢ grundsatzlich davon ausgegangen werden, dass die abgeschreckte INC-Phase ein zu-
satzliches lokales Minimum der Freien Energie fir den erhaltenen Misfitparameter aufweist. Abb. 4.34 ist
also nur giltig, wenn die DDW durch Keimbildung und anschlieBende Wanderung der Defekte bereits
groBtenteils aufgelost ist. Es ware zwar ebenfalls denkbar, dass die Beweglichkeit der Defekte bei starker
Unterkihlung bereits derart stark eingeschrankt ist, dass auch die laterale Verschiebung von DC nicht
mehr moglich ist. Somit kame hierbei zum Pinning der Deperiodisationslinien noch das Pinning der DC
selbst hinzu, welches zum volligen Einfrieren der Domanenstruktur fiihrt und somit die Koexistenz der ge -
bildeten C-Phase und der noch vorhandenen INC-Phase mit hoher DC-Dichte bewirkt. Diese Beschreibung

widerspricht aber dem beobachteten kontinuierlichen Ubergang zwischen beiden Mechanismen.

schnell langsam
] — ] —> ¢

’ t

Abbildung 4.70: Umverteilung der Defekte oberhalb von T ausgehend vom Zustand aus Abb. 4.50:

Zunachst Bildung der Defektdichtewelle, dann Homogenisierung
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4 Ergebnis

Diese mikroskopische Beschreibung der modulierten Struktur lasst auch Schlusse auf andere Phanomene
an Kristallen der A,BX4-Klasse zu. So wurde an K,ZnCl,, anders als bei K;S5eQ,, bislang kein weich werden-
des Phason der Modulation beobachtet. Dies konnte auf das starke Pinning an K,ZnCl, zuriickzufiihren
sein. Wenn fur die DC eine durch die Defektdichtewelle begiinstigte Lage existiert, so wird eine Verschie -
bung der Modulationswelle mit einer gewissen Energie verknipft sein. Dies konnte selbst an nominell rei-
nen Kristallen ausreichen, um ein vollstandiges Weichwerden zu verhindern. Die optischen Gitterschwin-
gungen von K,ZnCl, mit geringem Rb-Gehalt zeigen zumindest keine signifikanten Abweichungen von rei-
nem K,ZnCl, [82].

Ubertragt man die Erkenntnisse dieser Arbeit auf bisherige Studien an den Reinsubstanzen, so liegt fol-
gende Vermutung nahe: Wann immer eine schnelle Umwandlung von der INC-Phase in die C-Phase berich -
tet wird, so erfolgt der diffusionslose, pseudo-martensitische Prozess. Lediglich in den Fallen, wo eine
allmahliche Umwandlung beobachtet wird, findet Keimbildung und -wachstum nach dem Stripple-Mecha -
nismus statt. Unter der Annahme, dass immer ein gewisser Gehalt an strukturellen Defekten enthalten
ist, erscheint dies durchaus plausibel. Es bedeutet schlieBlich, dass durch Pinning die Lock-In-Umwand-
lung stets in gewissem MaBe verlangsamt ist und gemaR Abb. 4.39 auf einer Zeitskala zwischen wenigen
Minuten und einer Stunde ablauft. Somit kann bei hinreichend schneller Abkiihlrate eine Unterkiihlung er -
folgen, die jedoch nicht derart stark ausgepragt ist wie an den hier untersuchten Proben, weil die pseu-
do-martensitische Umwandlung dann bereits wenige Kelvin unter der Lock-In-Temperatur erfolgt. Somit
stellt die meist beschriebene thermische Hysterese von bis zu 20 K nicht die Hysterese der Lock-In-Um-
wandlung dar, sondern tatsachlich den Abstand zwischen T, und T.. Da die feldinduzierte Umwandlung
eine Zeitkonstante zwischen Milliseskunden und Sekunden aufweist, liegt auch hierbei die Vermutung
nahe, dass ein diffusionsloser Prozess ablauft. Allerdings ist zu beachten, dass unter dem Einfluss eine
elektrischen Feldes samtliche Energiezustande verandert sind. Somit konnten die Aktivierungsenergien

erheblich verringert sein und die hier gefundenen Modelle sind nicht ohne weiteres Ubertragbar.

Insgesamt ergibt sich aus den Ergebnissen dieser Arbeit ein sehr schlussiges Bild des Einflusses von Defek -
ten auf die Stabilitat verschiedener modulierter Phasen und deren Umwandlung ineinander. Es ware prin-
zipiell zwar ebenfalls moglich, die mehrfache Bildung einer kommensurablen Phase als Wiedereintritts-
Phasenumwandlung zu beschreiben. Solch ein Verhalten wurde fiir andere inkommensurable Systeme der
A;BX4-Klasse vermutet [83] und an inkommensurablen Kalium-Phasen nachgewiesen [84]. Jedoch gibt es
fur die Notwendigkeit einer derart ungewohnlichen thermodynamischen Beschreibung keine zwingenden
Hinweise. Es lassen sich jedoch beinahe samtliche Messergebnisse im Bild eines deutlich ausgepragten
Diskommensurationsgitters erklaren, welches nur durch den Stripple-Mechanismus nachhaltig aufgelost
werden kann. Insbesondere der Gedachtnis-Effekt innerhalb der metastabilen Phasen wird erst durch die
Annahme einer Defektdichtewelle schlissig nachvollziehbar. Eine solche DDW kann aber iiberhaupt nur

durch das Vorhandensein von Domanenwanden gebildet werden.
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5 Ausblick

Um die neu entdeckte pseudo-martensitische Phasenumwandlung besser zu verstehen, ist es notwendig,
einen K;ZnCl,-Kristall mit einem Dotierungsgrad zwischen 0.5 % und 1 % zu untersuchen. An solch einer
Probe sollte sowohl die Hin- als auch die Riickreaktion im Temperaturbereich zwischen monokliner und
inkommensurabler Phase erfolgen. Eine eindeutige Beobachtung beider Prozesse wiirde zunachst einmal
die in dieser Arbeit aufgestellten Modelle untermauern. AuBerdem ist dann eine weitergehende
Untersuchung der Umwandlungshysterese und einer eventuellen Abhangigkeit dieser Umwandlungstempe-
raturen von der Vorbehandlung des Kristalls moglich.

Weiterhin ware es interessant zu untersuchen, ob die KristallgroBe Auswirkungen auf den Ablauf der
Lock-In-Umwandlung hat. An sehr kleinen Proben, also insbesondere feinem Pulver, ist das Verhaltnis von
Oberflache zum Kristallvolumen viel groBer. Somit konnen die Stripples und Antistripples erheblich
schneller aus dem Kristall heraus wandern. Eine Behinderung von Keimen untereinander ware also ver -
nachlassigbar gering; ebenso sollte die Akkumulation von Defekten weniger stark ausgepragt sein.
SchlieBlich bietet sich eine kinetische Untersuchung der Satelliten hoherer Ordnung an. Wenn sich Defek -
te entlang der Diskommensurationen ansammeln, ist zu erwarten, dass die Form der Modulation in gewis -
sem Umfang verzerrt wird. Somit miissten sich die relativen Intensitaten der Satelliten hoherer Ordnung
zum Beispiel beim Auslagern innerhalb der inkommensurablen Phase andern. Auch wahrend der Lock-In-
Umwandlung kann davon ausgegangen werden, dass die Modulationsform variiert. Fur eine hinreichend
kurze Messzeit der schwachen Satelliten mussten Neutronenquellen mit hohem Fluss oder Synchroton-
strahlung verwendet werden.

Um eine Veranderung der Defektstruktur wahrend und nach den verschiedenen Umwandlungen nachzu-
weisen, ware die Messung von diffuser Streuung notig. Wenn sich tatsachlich eine scharfe Defektdichte -
welle ausbildet, sollte diese einen Uberstrukturreflex mit sehr kleinem Wellenvektor hervorrufen. Um
solche geringfiigigen Veranderungen des Diffraktionsbildes nachweisen zu konnen, konnte eine Messung

mit einem hochauflosenden Flachendetektor hilfreich sein.
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Sichtbarmachung der Nanodomdnen

Zur genaueren Charakterisierung der postulierten Nanodomanen bietet sich die Methode der Atomkraft-
mikroskopie (AFM) an [86]. Damit lasst sich zwar nur die Oberflache untersuchen, jedoch ware ein direk-
ter Nachweis nicht nur der Domanen, sondern auch ihrer Form und Temperaturabhangigkeit moglich. Die -
se Messaufgabe stellt allerdings eine groBe Herausforderung dar. Zunachst einmal ist der zu erwartende
Kontrast zwischen benachbarten Domanen sehr gering. Die minimal abweichende Anordnung der lonen
dirfte auch bei einer perfekten Oberflache nicht messbar sein, da selbst einfache lonenkristalle wie NaCl
nur unter idealen Bedingungen mit atomarer Auflosung abgebildet werden konnen. Eine noch feinere Ras-
terung der Oberflachenstruktur ist lediglich mittels Rastertunnelmikroskopie maglich, wozu aber nur
elektrisch leitfahige Proben infrage kommen. Somit bleibt die entgegengesetzte Polarisation als Ursache
fur einen messbaren Kontrast. An klassischen Ferroelektrika wurden auf diese Weise bereits wenige Jahre
nach Entwicklung der AFM-Technologie einzelne Domanen abgebildet [87][88]. Diese weisen jedoch eine
um mindestens zwei GroBenordnungen hohere Polarisation auf, so dass die Oberflachenladung entspre-
chend groBer ist. Noch gravierender wirkt sich aber die geringe GroBe der polaren Nanodomanen der hier
untersuchten modulierten Ferroelektrika aus. Da das Messprinzip auf der Detektion der langreichweitigen
Coulomb-Krafte beruht, erfolgt grundsatzlich eine Mittelung tber einen groRen Bereich der Oberflache.
Somit ist nur dann Uberhaupt ein lateraler Kontrast messbar, wenn die Oberflache sehr koharent struktu-
riert ist. Daruber hinaus darf der Abstand der Sonde von der Oberflache nicht wesentlich groBer sein als
die Dimension der aufzulosenden Struktur. Je besser beide Kriterien erfullt sind, desto scharfer ist das
erhaltene Signal. Da die Modulationsstruktur in den abgeschreckten INC-Phasen immer leicht gestort ist
und die Nanodomanen eine Breite von etwa 10 nm aufweisen, muss davon ausgegangen werden, dass der
Abstand zwischen Probe und Sonde wenige Nanometer nicht uberschreiten darf. Messtechnisch ist dies
nur dann erreichbar, wenn perfekt ebene Oberflachen zur Verfiigung stehen, welche uber mehrere hun-
dert Nanometer Hohenunterschiede von maximal einigen wenigen Atomlagen aufweisen.

Zur eigentlichen Untersuchung stehen verschiedene etablierte Verfahren zur Verfiigung, insbesondere die
Piezoresponse (PFM) [89][90], die Kelvin Probe (KPFM) [91], sowie die Electrostatic Force Microscopy
(EFM) [92]. Sie unterscheiden sich zunachst einmal darin, ob die unterschiedliche Polarisation einzelner
Domanen direkt oder indirekt nachgewiesen wird. Die EFM weist die Polarisation direkt uber das entste-
hende elektrische Feld nach, ist aber ublicherweise auf Domanen groBer als 100 nm beschrankt, da ein
gewisser Abstand der Sonde zur Probe notwendig ist, um zwischen der Topographie und Feldkraften zu
unterscheiden. Mittels KPFM lassen sich auf ahnliche Weise Informationen uber die Austrittsarbeit gewin-
nen, welche von der Oberflachenladung beeinflusst wird. Die vielseitigste Methode stellt die PFM dar,
weil sie auch eine Beeinflussung der Probe ermaoglicht. Es werden hierbei die piezoelektrischen Eigen-
schaften des Ferroelektrikums ausgenutzt, welche je nach Polarisation unterschiedlich auf ein auBeres
elektrisches Feld reagieren. Da es sich bei den polaren Nanodomanen jedoch nicht um ferroelektrische

Strukturen handelt, erscheint diese Methode weniger geeignet als die KPFM.
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Uber diese speziellen Methoden hinaus ist es ebenfalls denkbar, dass eine simple AFM-Messung die Doma -
nen sichtbar macht. Insbesondere, wenn sie an Luft oder unter einer spezifischen Gasatmosphare erfolgt,
ist eine Dekoration der verschiedenartig polarisierten Bereiche mit Fremdteilchen moglich. Sind diese
selbst polar, so richten sie sich unterschiedlich aus und liefern einen direkten Kontrast der Oberflachen-
struktur. Allerdings durften diese Molekiile lediglich aus wenigen Atomen bestehen, damit sie sich ein-

deutig den einzelnen Domanen zuordnen konnen.

Abgesehen von den grundsatzlichen Schwierigkeiten bei der direkten Abbildung der Nanodomanen zeigen
die in dieser Arbeit gewonnen Erkenntnisse, dass es erheblich leichter moglich sein sollte, an Rb-dotier-
tem K;ZnCl, Erfolge zu erzielen. Den groBten Fortschritt stellt die Stabilisierung der inkommensurabel
modulierten Phase bei Raumtemperatur dar. Im Gegensatz zu den Reinsubstanzen ist also weder ein auf -
wandiges Erhitzen noch ein Abkiihlen der Probe um jeweils mehr als 100 K notwendig. Weiterhin deuten
die Ergebnisse aus den strukturellen Untersuchungen auf deutlich scharfere Diskommensurationen in den
unterkiihlten Kristallen hin. Somit sollte der Kontrast zwischen einzelnen Nanodomanen gleichfalls ver-
bessert sein. SchlieBlich konnen Nanodomanen unterschiedlicher GroBe an einem einzigen Kristall unter-
sucht werden, indem von verschiedenen Temperaturen abgeschreckt wird. Dies ist einerseits hilfreich,
um erhaltene Ergebnisse zu verifizieren, und ermoglicht es andererseits, noch detailliertere Informatio -

nen uber die Domanenstruktur zu erhalten.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Reihe von Versuchen durchgefiihrt, um Oberflachen mit minimaler
Rauheit zu erzeugen. Auf der b-Flache ist dies ohne nennenswerten technischen Aufwand durch einfaches
Spalten moglich. Es konnten AFM-Aufnahmen hervorragender Qualitat gewonnen werden, welche zum
Teil Uber mehrere Mikrometer nur eine Stufe in der Hohe einer halben Gitterkonstante, also einer Atom -
lage, aufweisen. Wiinschenswert sind allerdings Oberflachen senkrecht zur polaren a-Richtung, damit die
Polarisation aus der Probe heraus weist. Das gezielte Spalten entlang dieser Richtung erzeugt lediglich
stark gekruimmte Flachen, welche unbrauchbar sind. Durch mehrschrittiges Polieren bis hinunter zu einer
Kornung von 100 nm lassen sich zwar Oberflachen mit einer sehr geringen Rauheit erzeugen. Jedoch wird
aufgrund der geringen Harte des Kristalls Poliermaterial in erheblichem Umfang eingearbeitet, so dass die
eigentlichen Kristalleigenschaften davon nahezu vollstandig iiberdeckt werden.

SchlieBlich wurde eine Methode entwickelt, mit der regelmaRig zumindest kleine Bereiche erhalten wur -
den, welche parallel zur a-Flache keine sichtbaren Unebenheiten aufweisen. Hierzu wird ein zuvor orien-
tierter Kristall auf eine durch Sagen oder Schleifen erzeugte a-Flache geklebt, welche klein im Vergleich
zu den ubrigen Abmessungen des Kristalls ist. Nun wird der Kristall durch einen Schlag auf das aufere
Ende abgebrochen. Der Bruch entsteht dabei immer nahe der Klebeflache. Eventuell herausragende Kan -
ten lassen sich nachtraglich entfernen. In Abb. 5.1 und 5.3 sind beispielhaft die AFM-Aufnahmen einer

a-Flache und einer b-Flache bei Raumtemperatur dargestellt.
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[nm]

0o 04 0.8 1.2 [um] —
0 0.4 08 1.2 um
Abbildung 5.1: b-Flache 7.5 % Rb, Hohenlinien zu 5.1 (oben) Abbildung 5.2: b-Flache undotiert,
metastabile INC-Phase und 5.2 (unten) C-Phase [85]

Es handelt sich hierbei um Abbildungen der Topographie an Proben des hochdotierten Kristalls, welche
nach der Zucht in den Stabilitatsbereich der inkommensurablen Phase erhitzt und anschlieBend Uber
mehrere Wochen bei 370 K ausgelagert wurden. Auf diese Weise liegen sie in der metastabilen INC-Phase
mit einem vergleichsweise kleinen Misfitparameter von 0.01, also einer Domanenbreite von etwa 15 nm,
vor. Interessant ist das Muster, welches auf der b-Flache auftritt. Im Vergleich zu Messungen an reinem
K,ZnCl, (Abb. 5.2) sind die gefundenen Strukturen um etwa eine GroBenordnung feiner. Obwohl keine ko-
harente Periodizitat entlang der c-Richtung beobachtet wird, konnte dies ein Hinweis auf die Nanodoma -
nen sein. Da die Messung bei Raumtemperatur und damit im Stabilitatsbereich der C-Phase erfolgt, miiss -
ten sich bereits Antistripples gebildet haben. Die mittlere Breite der Stufen ist mit ca. 40 nm ungefahr
halb so groB wie diejenige eines Antistripples. Die Hohe wiederum entspricht exakt einer halben Gitter-
konstante entlang der b-Achse und somit einer Atomlage. Nur durch Untersuchung weiterer Proben kann

ermittelt werden, inwiefern diese maandernden Strukturen von DomanengroBe und -form beeinflusst

10 um
10 Jm

———— 10im —

Abbildung 5.3: a-Flache, 7.5 % Rb, in der INC-Phase Abbildung 5.4: der selbe Ausschnitt wie Abb. 5.3, KPFM-Bild
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werden und somit in der Tat ein charakteristisches Merkmal derselben sind. Insbesondere ware dann zu
klaren, ob die einheitliche Stufenhohe durch bevorzugtes Spalten entlang einer gleichartig ausgerichte -
ten Atomlage hervorgerufen wird, welche sich an den Domanenwanden aus strukturellen Griinden stets
um eine halbe Gitterkonstante verschiebt. In diesem Fall lieBe sich das Muster der Probe aus reinem
K2ZnCl, durch die stets vorhandenen Rest-Diskommensurationen in der kommensurablen Phase erklaren
und nicht wie in [85] gemutmalt, durch piezoelektrische Verformung ferroelektrischer Domanen. Eine in
der Ebene liegende Polarisation kann zwar prinzipiell auch direkt als Kontrast im AFM-Bild sichtbar wer-
den, jedoch ist dies in der Regel nur mit speziellen Cantilevern und Messverfahren moglich.

Die a-Flache wiederum weist Uber einen enorm groRen Bereich von 10 um auBerst geringe Unebenheiten
von lediglich wenigen Atomlagen auf (Abb. 5.3), so dass hervorragende Messbedingungen gegeben sind.
Das Abbild der Topographie ist dabei unspezifisch mit Vertiefungen von ca. 1 um Ausdehnung, welche auf
die Praparation bzw. groBraumige Storungen im Kristall zuruckzufiihren sein konnen. Aussagekraftiger ist
in diesem Fall das in Abb. 5.4 dargestellte Resultat der KPFM. Einerseits sind die Vertiefungen auch hier
deutlich sichtbar, so dass eine Storung chemischer oder kristallographischer Natur an diesen Stellen plau-
sibel ist. Dariiber hinaus erscheinen aber in den vollkommen ebenen Bereichen des Kristalls weitere
Strukturen. Diese teilweise kreisformig ineinander laufenden Streifen haben eine Breite in der GroBen -
ordnung von einigen hundert Nanometern, sind also grober als komplette Stripples. Ein direkter Zusam-
menhang mit der Domanenstruktur lasst sich hieraus also nicht ableiten. Aufgrund der groBeren Abmes-
sungen dieser Strukturen ware eine EFM-Untersuchung zur naheren Charakterisierung hilfreich. Insbeson -
dere kann damit festgestellt werden, ob es sich hierbei tatsachlich um Bereiche unterschiedlicher Ober-
flachenladung handelt. Es ist schlieBlich nicht notwendigerweise so, dass die polaren Domanen tatsach-
lich eine messbare Ladung an der Probenoberflache erzeugen. Einerseits kann der Kontrast durch geringe
Kohdrenz innerhalb des Kristalls erheblich verschmiert sein. AuBerdem existieren Uberlegungen, dass die
Domanenstruktur an der Oberflache stark von derjenigen innerhalb des Kristallvolumens abweicht. Um
diese und weitere AFM-Aufnahmen fundiert interpretieren zu konnen, ware somit auch ein belastbares

Modell der dreidimensionalen Domanenstruktur nahe der Kristalloberflache von Nutzen.
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit sind umfangreiche Diffraktionsmessungen sowie in-situ-Impedanzspektroskopie
an K,ZnCl,-Kristallen mit insgesamt vier verschiedenen Rb-Dotierungsgraden durchgefiihrt worden. Daraus
lieRen sich vielfaltige Informationen uber die Eigenschaften von ferroelektrisch modulierten Substanzen
im Allgemeinen und den Einfluss von Defekten im Speziellen gewinnen. Durch die Weiterentwicklung von
Messmethoden und eine verbesserte Auswertung der Messdaten gegenliber vorherigen Untersuchungen
wurde ein aussagekraftiger Vergleich von unterschiedlichen Proben ermoglicht.

Die in [2] aufgestellte Hypothese beziiglich der thermodynamischen Stabilitat der kommensurablen Phase
in dotiertem K,ZnCl, bei Raumtemperatur konnte zweifelsfrei bestatigt werden. Daruber hinaus ist es ge-
lungen, die unerwartet komplexen thermodynamischen und kinetischen Eigenschaften von K,ZnCl, in Ab-
hangigkeit des Rb-Gehaltes umfassend zu charakterisieren. Es hat sich herausgestellt, dass das hinlanglich
bekannte und als allgemein giiltig betrachtete Phasendiagramm des K,ZnCl,-Rb,ZnCl,-Mischsystems nicht
das thermodynamische Gleichgewicht beschreibt. Die dort beschriebenen Phasenumwandlungen lassen
sich nur reproduzieren, wenn Proben abgeschreckt werden und somit metastabile Zustande vorliegen.
Ausgehend von diesen metastabilen Phasen wurden ganzlich neue modulierte Phasen mit speziellen struk -
turellen Merkmalen entdeckt und eingehend untersucht.

Es war auBerdem erstmals moglich, explizite quantitative Zusammenhange zwischen dem Reinheitsgrad
der Substanzen und verschiedenen Eigenschaften der Proben zu ermitteln. Anhand der reichhaltigen ex-
perimentellen Befunde ist es moglich, detaillierte und im Gegensatz zu vielen bisherigen Studien allge -
mein gultige Beschreibungen fur die zugrundeliegenden energetischen Verhaltnisse zu formulieren. Aus
diesen Energieschemata lassen sich mit weiteren Messergebnissen dieser und vorheriger Arbeiten die be-
reits bestehenden Konzepte und Modelle fiir die auf atomarer Ebene ablaufenden Prozesse verifizieren
und sinnvoll erweitern. Die Beobachtungen an den dotierten Kristallen liefern eine Reihe von Indizien,
die auf das Vorliegen von Nanodomanen hindeuten. Insbesondere wurde ein schlussiges Bild fir die Beein-
flussung der Phasenumwandlungen durch die mikroskopische Umverteilung von Defekten gefunden.
SchlieBlich konnten wertvolle experimentelle Erfahrungen bei der Praparation geeigneter Probenoberfla-
chen fur AFM-Untersuchungen gewonnen werden. Erste vielversprechende Messergebnisse von hochaufge -
losten Oberflachenstrukturen eroffnen die prinzipielle Moglichkeit, Nanodomanen der abgeschreckten

Kristalle direkt abbilden zu konnen.
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Anhang

Berechnung der tatsdchlichen Probenkapazitdt C und des Widerstandes R;:

2 2
XV, —V. X x5+
Es gilt Cz% und szz—yz, mit
X;+Yy; U)(X1Xz_y1y2)
b,d, a,c,e,—b,d,e,+a,d,f,+b,c,f,
X;=—7F——+e,, X,= SR -1,
¢, +d, e,+f,
yo= b,c, / :azd2e2+b2c2e2—azc2fz+b2d2f2
"d+d Y ? ert+f '
Hierbei gelten wiederum
2 2
c c C
b=C|| = +—1—|, |2+ |+22, d=———, =, fi=C.;
G, (wC,R,) C, (wC,R)*| C, oC,R, oR,
C 1 C 1
a,=R, b=3, =1+, dy=———, =142 =— :
: =Y GT e TTuor, T Tk,

Abgesehen von der Zuleitungskapazitat C.. handelt es sich ausschlieBlich um Bauteile des auBeren Mess-
aufbaus aus Abb. 3.8, welche separat ermittelt werden konnen. Die Leitungskapazitat lasst sich wieder-

um nach Gl. 3.14 und 3.15 wie folgt aus den Messdaten ermitteln:

1 1 1
C =———
“ 2nv R C

rVar 2 (2+

Bestimmung der Aktivierungsenergie fiir lonendiffusion
Aus der Nernst-Einstein-Gleichung ergibt sich unter

Beriicksichtigung der Temperaturabhangigkeit des

e .. . . %, AH: ~1.0 eV
Diffusionskoeffizienten: sl %\@ ~ 100 KJ/mol
AH +AH ] RS
f m NN
oT=A-exp T = KX
] o
i vﬁ %5?9\“
. . . \od
mit der Bildungsenergie AH; von Punktdefekten und & '3 N,
r N N\,
] 000~
deren Sprungenergie AH;. Da die Defekte in den do- ] °\\%§o}~§_°_
1 S Do
tierten Kristallen bereits vorhanden sind, ergibt sich e Nolo
0,0;)21 0,02)22 0,0;)23 0,02)24 0,0625 0,0;)26

aus der Steigung nebenstehender Auftragung direkt K

die Sprungenergie.
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