GEORG-AUGUST-UNIVERSITAT GOTTINGEN

Obertflachenstrukturen mo-
dulierter Systeme - Darstel-
lung von regelmafsig ange-
ordneten, polaren Nano-
domanen mittels Piezo-
response Force Microscopy

Dissertation zur Erlangung des mathematisch-
naturwissenschaftlichen Doktorgrades "Doctor
rerum naturalium” (Dr.rer.nat.) der Georg-August-
Universitat Gottingen im Promotionsprogramm
Chemie der Georg-August-University School of
Science (GAUSS)

Vorgelegt von Claudia Kofahl aus Nordhausen

Gottingen, 08.06.2020






Betreuungsausschuss:
Prof. Dr. Gotz Eckold, Institut fir Physikalische Chemie

PD Dr. Helmut Klein, Geowissenschaftliches Zentrum

Mitglieder der Prifungskommission
Referent: Prof. Dr. Gotz Eckold, Institut flr Physikalische Chemie

Korreferent: PD Dr. Helmut Klein, Geowissenschaftliches Zentrum

Weitere Mitglieder der Prifungskommission:
Dr. Heidrun Sowa, Geowissenschaftliches Zentrum
Jun.-Prof. Dr. Nathalie Kunkel, Institut fir Anorganische Chemie
Prof. Dr. Burkhard Geil, Institut fiir Physikalische Chemie

Prof. Dr. Alec Wodtke, Institut fir Physikalische Chemie

Tag der mindlichen Prifung: 15.07.2020






Inhaltsverzeichnis

1
2

5

YT LT VTV PP 1
LA Lo T4 [PPSO TPV SIO PP 3
2.1 2y 2o =] 1] 4 - | O PP P U PUO PP 3
2.2 Phasenumwandlung/ Landau TREOTIE......ccveiiueiieecctee ettt ettt eeaeeeeveeeeaee s 4
2.3 MOAUIEITE PRASEN ...ttt st st sttt b e be e sbe e st et e e beesbeesanesaneeane 5
2.3.1 ETeq YTl o P i = o APPSR 5
2.3.2 Landau Theorie inkommensurabler Phasen..........coceoviiiieniinieieeeeeeee e 7
233 Lock-in PhasenumwWandIUNg.......c.ceuiieiiiriiiiiie et ssree et ssree e s sbee e e s sree e s s sabee e e senes 10
234 DEfEKEEINDAU . .eeieeiiietie ettt e st e s e b e s b e e s nteesabeeeaeeas 11
2.4 Symmetrie und Eigenschaften des modulierten SysteEmS ..........evevciieieiiiieeccie e 13
24.1 R 180 = = 14
2.4.2 Wichtige EigenSCNafteN c.....eeii e e e e e e e e e aaes 14
2.5 DIfAKEION ..ttt ettt h e she e st sttt e b e b e b e e sbe e st e eaeeereens 15
251 LG T o | ==L o ISR 15
252 Diffraktion an der modulierten Phase von KRZC...........coociieriieniiiiiiieeneeeieesiee e 16
Kristallzucht und MeSSmMEthOden.......cocuuiiiiiiieeee et e s e eaee s 19
3.1 Kristallzucht und Probenpraparation .........ceeeocciiiiiciiee ettt e e e e bae e s e e e e e 19
3.1.1 KFISTAIZUCKT .ttt st be e bt e sttt eee e 19
3.1.2 o] o1l o o =T o L= =Y o) o [P U R SR 20
3.2 MESSMETNOAEN...c..eeiiiiiiiee et ettt st st et b et ne e smeesaeesareenneens 26
3.2.1 Oberflachenmessungen mit AFM UNd PFM ......ooiiiiiiiiiiciee et e e e 26
3.2.2 Bulkmessungen mit 7 -Diffraktion .........cooioiiiiiciie e s 38
3.2.3 FlUssigszintillationsspektroSKOPIE ........eeiiieviiii ettt 46
Ergebnisse UNd DISKUSSION ....cccicuiiiiiiiiie ettt e e tee e e e et e e e e bee e e e abaee e eeabaeeeeeabeeeeesnseneeenrens 50
4.1 Oberflachenmessungen mit AFM UNA PFM .....ooooiiiiiiiiiies ettt e e st e e s satne e s snaaee e 50
4.1.1 (Ko.96RD0.04)2ZNCly = (010)-FIACHE. c..ccuviiiiietieiieieeitee ettt st 50
4.1.2 (Ko.96Rb0.04)2ZNCly = (100)-FIACHE. ...ccuviitiiiitieieierieee ettt sttt s 55
4.2 Volumenmessungen mit J~Diffraktion ........cueeoiiiicii i 59
4.2.1 Temperatur- und Konzentrationsabhangigkeit ...........ccccviiiiiiii i, 60
4.3 Vergleich zwischen Oberflachen- und Volumenmessungen ...........ccccveeeecieeeeeciieececciiee e e 66
43.1 Vergleich verschiedener Auslagerungstemperaturen........ccccceccveeeeccieeeecciiee e e e 66
4.3.2 Kinetik der Lock-in Phasenumwandlung ..........cccveiiiiiiiiiiiiie e 68
AUSDIICK ..ttt ettt sttt e bt e b e s he e st s b e bt e b e e ne e e ne e e e e e reen 79



I AV Y- 010 a V=T 0 €= 11 0 oSSR SRR 82
7 LItEratUurVerzZEIChNIS ..c.ei ittt st sttt et s e st b e r e rees 84
I\ o] (U U] o T=d V=T =] ol Y Y SRR 90
1 B Y o] o 11 (o [V T oY= V=Y 2= T o o 1 PRSP 91
DT 0] Y- 1= {0 oY PP 98

(=Y o 1= 0 1 =0 1 TR 100



Einleitung

1 Einleitung

Das Ziel dieser Arbeit ist es, polare, ferroelektrische Nanodomanen an Oberflachen nachzuweisen
und visuell darzustellen. Weiterhin soll die Kinetik der Phasenumwandlung an polaren Oberflachen
untersucht und mit der Volumenkinetik verglichen werden. Die Bulkkinetik wurde bereits intensiven
Untersuchungen unterzogen (Elisbihani 2002; Behrendt 2016). In wieweit sich die Oberflachenkinetik
und Volumenkinetik unterscheiden, ist noch nicht bekannt, da diese Oberflachen bisher nie direkt
untersucht werden konnten. Es gibt bereits seit langem molekulardynamische Simulationen (Parlinski
1987), welche den Mechanismus der Phasenumwandlung theoretisch beschreiben, doch sie konnten
bisher nicht experimentell nachgewiesen werden. Dieser Beweis soll in dieser Arbeit erbracht wer-
den.

Selbstorganisierte Nanostrukturen werden derzeit als Vorlagen fiir die Entwicklung integrierter Spei-
chervorrichtungen angesehen, z. B. in (Cui et al. 2018). Vorstellbar ware auch eine Anwendung sol-
cher Strukturen im Bereich der Adsorption polarer Molekiile oder der heterogen Katalyse an Oberfla-
chen. Auch die Ubertragung von Substrateigenschaften im nanoskaligen Bereich auf Beschichtungs-
materialien gewinnen zunehmend an Bedeutung (Sinterhauf et al. 2020). Daher sind Untersuchungen
in Bezug auf nanoskalige Substrateigenschaften von enormem Interesse. In diesem Zusammenhang
kénnen modulierte Systeme interessante alternative Konzepte liefern.

In ferroelektrischen Materialien wird vorausgesagt, dass polare Nanodoméanen in der Nahe eines
Lock-in-Ubergangs zwischen kommensurablen (C) und inkommensurablen (Inc) Phasen existieren
(Janovec 1983a; Kawasaki 1983), aber der Nachweis ihrer Existenz an Oberflachen im direkten Raum
und ihrer moéglichen Manipulation ist noch nicht abgeschlossen und damit eine herausfordernde
Aufgabe. Bei hoheren Temperaturen wird die Inc-Phase (iblicherweise durch eine sinusformige Mo-
dulation beschrieben, die durch Satellitenreflexionen gekennzeichnet ist (Leist et al. 2013). Bei Anna-
herung an die Lock-in-Temperatur 7¢ nimmt ihre Wellenldange zu und fiihrt zu einer rechteckigeren
Modulation. Daher kann die Inc-Phase in der Ndhe des Lock-in-Ubergangs als eine geordnete Folge
von entsprechenden Nanodomanen mit antiparalleler Polarisation (Janovec 1983a; Kawasaki 1983)
angesehen werden, die durch sogenannte Diskommensurationen getrennt sind. Diese Anordnung
wird haufig als Multisoliton-Struktur bezeichnet. Jede Variation der Modulationswellenldnge ist mit
der Keimbildung von topologischen Defekten verbunden, die als Stripples und Anti-Stripples bezeich-
net werden.

Die Familie der A,BX;-Verbindungen weist eine Vielzahl unterschiedlicher modulierter Strukturen auf.
Mechanismus und Kinetik ihrer Phasenibergdnge wurden mit verschiedenen und komplementéaren
Methoden eingehend untersucht (Leist et al. 2013; Behrendt 2016; Behrendt und Eckold 2017;
Eckold et al. 1997, 1998; Elisbihani und Eckold 2004; Elisbihani 2002; Elisbihani et al. 2009; Leist et al.
2008, 2011). Aus dieser Gruppe wird Rb-dotiertes K,ZnCl, (KRZC) als Modellsubstanz ausgewahlt, da
die Multidomanenstruktur bei Raumtemperatur (RT) stabilisiert werden kann (Behrendt und Eckold
2017). Wahrend die Ubergangstemperatur 7 von K,ZnCl, 403 K betrigt (Mashiyama et al. 1992),
wird sie durch Zugabe von 4 % Rb,ZnCl, auf 380 K verschoben. In dem dotierten System kann die Inc-
Phase durch Abschrecken eingefroren werden, sodass AFM-Untersuchungen der Nanodomanen bei
RT moglich sind. K,ZnCl, gehort in der Paraphrase zur orthorhombischen Raumgruppe Pmcn mit Git-
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terparametern a = 0.726 nm, b = 1.240 nm und ¢ = 0.892 nm (Mikhail und Peters 1979). Die Modula-
tionsrichtung ist entlang ¢ und der Lock-in-Ubergang fiihrt zu einer ferroelektrischen dreifachen
Uberstruktur mit Polarisation entlang a. Wenn der effektive Ordnungsparameter jeder Einheitszelle
der Ursprungsphase durch einen Pseudospin dargestellt wird, kdnnen sechs verschiedene entspre-
chende Domanen mit einer jeweiligen Phasenverschiebung von 60° unterschieden werden. Daher ist
das Multisoliton-Regime der Inc-Phase als eine geordnete Folge dieser 60°- Domanen anzusehen.
Jede zweite Doméane hat dieselbe Polarisation, die durch Domanen mit umgekehrter Polarisation
getrennt ist. Die Erzeugung eines vollstandigen Satzes von 6 Nanodomanen flhrt zu nur einer zusatz-
lichen Periode der gesamten Modulationswelle. Folglich hdangt die Domé&nenbreite d mit dem Misfit-
parameter 0 zusammen, der die Differenz zwischen der Satellitenposition und dem entsprechenden
Wert in reziproken Gittereinheiten beschreibt. Es wird daher erwartet, dass die (100)-Oberflache
eines Einkristalls eine Ladungsdichtewelle mit genau dieser Periodizitat tragt, die Ublicherweise in der
GroRRenordnung von etwa 10 nm liegt. Wahrend in K,ZnCl, (KZC) und Rb,ZnCl, (RZC) die Solitonen-
struktur mittels Transmissionselektronenmikroskopie beobachtet wurde (Pan et al. 1990; Bestgen
1986), wurde die polare Oberflachenstruktur nie direkt nachgewiesen. Daher ist die vorliegende Stu-
die unter Verwendung der Piezoresponse force microscopy (PFM) die erste direkte Beobachtung
einer selbstorganisierten polaren Nanostruktur an einer Oberflache. Auch die theoretisch postulierte
Keimbildung von topologischen Defekten (Stripples und Anti-Stripples) zur Variation der Modulati-
onswellenlange wird in dieser Arbeit erstmals in einem Experiment an der Oberflache bewiesen.
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2 Theorie

2.1 Piezoelektrizitat

Piezoelektrizitat beschreibt eine Eigenschaft eines Festkorpers, bei der durch mechanische Deforma-
tion elektrische Oberflachenladungen induziert werden (direkter piezoelektrischer Effekt). Dieser
Effekt wurde 1880 von Pierre und Jacques Curie an einem Turmalin-Kristall entdeckt (Curie und Curie
1880). Das Auftreten einer Oberflachenladung ist mit einem elektrischen Feld im Kristall verknipft.
Daher musste auch der gegenteilige Effekt, bei dem durch Anlegen eines elektrischen Feldes eine
Deformation entsteht, moglich sein. Man nennt ihn inversen piezoelektrischen Effekt. Er wurde
erstmals 1881 von M.G. Lippmann aufgrund von thermodynamischen Uberlegungen postuliert und
noch im selben Jahr von Jacques und Pierre Curie experimentell nachgewiesen. Da piezoelektrische
Effekte richtungsabhadngig Tensoreigenschaften sind, andert sich die Richtung des Effektes, wenn sich
die Richtung der Ursache andert. Dies lasst sich an einem Beispiel besser verdeutlichen. Im Falle des
inversen longitudinalen piezoelektrischen Effekts bedeutet das, es andert sich auch die Richtung der
longitudinalen Deformation, wenn die Polaritdt der angelegten Spannung wechselt. Direkter und
inverser piezoelektrischer Effekte treten stets gleichzeitig auf. D.h. zu der Deformation, resultierend
aus der angelegten Spannung, geht wiederum eine Spannung hervor, welche der anfanglichen Bean-
spruchung entgegen wirkt. Dieser sekundare Effekt ist jedoch im Allgemeinen verschwindend gering
und kann daher in den meisten Fallen vernachlassigt werden. Ein Ausnahmefall ist z.B. Quarz. (Gohl-
ke 1954)

Die Oberflachenladung Qist proportional zur Kraftwirkung F
Q~F,
aufgrund der direkten Proportionalitat ist fir Berechnungen ein piezoelektrischer Koeffizient notig.

Bei dem longitudinalen piezoelektrischen Effekt ist die auftretende Deformation in der gleichen Rich-
tung wie das aufgebrachte elektrische Feld. Dagegen ist beim transversalen piezoelektrischen Effekt
die Reaktion senkrecht zur Aktionsachse. Voraussetzungen fiir Piezoelektrizitat in Kristallen sind eine
oder mehrere polare Achse, also Kristallachsen ohne Symmetriezentrum. Von den 32 Kristallklassen,
besitzen 21 kein Symmetriezentrum und davon sind 20 piezoelektrisch. Dazu gehoren die Kristall-
klassen: 1, 2, m, mm2, 4, 4mm, 3, 3m, 6, 6mm, 222, 4, 422, 42m, 32, 6, 622, 62m, 23 und 43m. Es tritt
nur dann Piezoelektrizitat auf, wenn sich bei Krafteinwirkung der Schwerpunkt der negativen und
positiven Ladungen gegeneinander verschiebt.

Alle Piezoresponse Mikroskopie Experimente (PFM-Piezoresponse Force Microscopy) basieren auf
dem inversen piezoelektrischen Effekt.

Die Ferroelektrika sind eine Untergruppe der Piezoelektrika, was bedeutet, dass alle Substanzen mit
ferroelektrischen Eigenschaften auch piezoelektrisch sein miissen. Ferroelektrika sind Substanzen bei
denen die spontane Polarisation durch ein elektrisches Feld oder mechanischen Druck bzw. Span-
nung in eine andere stabile Lage gebracht werden kann. Die Polarisation verschwindet beim Phasen-
Ubergang bei kritischen Temperatur Tj, oberhalb dieser ist das System paraelektrisch. Unterhalb von
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T; konnen sich ferroelektrische Domanen ausbilden. Als Doméanen werden rdumliche Bereiche mit
homogener Polarisierung bezeichnet, sie sind durch Domanenwande, voneinander getrennt.

2.2 Phasenumwandlung/ Landau Theorie

Unter einer Phasenumwandlung versteht man strukturelle Anderungen in einem System, z.B. die
Anderung des Aggregatzustandes, der Kristallstruktur oder auch der Spin-Anordnung. Im Rahmen der
Landau-Theorie lassen sich Phasenumwandlungen phanomenologisch beschreiben. Die Theorie be-
ruht auf einer Potenzreihenentwicklung der Dichte der freien Energie F als Funktion des Ordnungspa-
rameters 1 bis zum 2. Glied. Er gibt die Abweichung einer hochsymmetrischen Phase 1 =0, von der
einer niedersymmetrischen 1 #0 an. In erster Ndherung werden bei der Potenzreihenentwicklung
nur Glieder beriicksichtigt, deren Terme mit der Symmetrie beider Phasen (ibereinstimmen. Es konn-
te gezeigt werden, dass ungerade Terme aus Symmetriegriinden wegfallen.

B

F=Fo+gn®+on" +In°+ - (2.1)

Fy ist die freie Energie in der paraelektrischen Phase, @, fund y sind Entwicklungskoeffizienten, von
denen nur «a als temperaturabhangig angenommen wird. Bei Phaseniibergangen in einem Ferroelekt-
rikum wird als Ordnungsparameter die spontane Polarisation P gewahlt.

Ist der Entwicklungskoeffizient £ negativ, handelt es sich um einen Phaseniibergang erster Ordnung.
In der Hochtemperaturphase T > T¢ existiert nur ein Minimum in der freien Enthalpie bei n=0
(P =0). Nahe der Phasenumwandlung erscheinen zwei weitere Minima. Bei T = T¢ sind alle Minima
energetisch dquivalent. Hierbei liegen die zwei polare und eine unpolare Phase im Gleichgewicht vor.
Die beiden polaren Phasen sind entgegengesetzt polarisiert. Bei T < T¢ aber nahe der Phasenumwan-
dungstemperatur wird die Energie der Hochtemperaturphase durch eine Barriere von Zustand gerin-
gerer freier Enthalpie getrennt und ist dadurch metastabil. Bei noch tieferen Temperaturen liegen
nur noch zwei Minima, die Tieftemperaturphase vor. Der Phasenlibergang erster Ordnung zeichnet
sich durch eine sprunghafte Anderung des Ordnungsparameters aus.

Sind Fund y positiv, ist der Phasenlibergang zweiter Ordnung. Auch hier existiert in der Hochtempe-
raturphase T > T¢ nur ein Minimum in der freien Enthalpie bei =0 (P = 0). Bei der Phasenumwand-
lung bei T = T¢ wird die Krimmung der Kurve Null. Wahrend des Abkiihlvorganges nimmt die Stabili-
tat der Hochtemperaturphase immer mehr ab. Der Phasenlibergang zweiter Ordnung zeichnet sich
durch eine kontinuierliche Anderung des Ordnungsparameters aus.

In Abbildung 2.2.1 ist der Verlauf der freien Enthalpie als Funktion des Ordnungsparameters, fiir Pha-
senumwandlungen erster und zweiter Ordnung, schematisch aufgetragen.
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Phasenumwandlung 1. Ordnung Phasenumwandlung 2. Ordnung
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s

Abbildung 2.2.1 Schematische Auftragung der freien Enthalpie als Funktion der Polarisation.

2.3 Modulierte Phasen

Hier werden displazive Phaseniibergange betrachtet, wie sie in dem in dieser Arbeit verwendeten
Modellsystems vorhanden sind. Im Allgemeinen nimmt die Phononfrequenz einer dynamischen Git-
terschwingung mit sinkender Temperatur zu. Beim Abkihlen schrumpft das Gitter, damit kommen
sich die Atome und damit auch die Elektronen naher, womit die Wechselwirkungen zu nehmen.
Dadurch nimmt die Frequenz zu, das Phonon wird harter. Bei einer Softmode nimmt der Ordnungs-
parameter, in diesem Fall die Frequenz der Gitterschwingungen beim Abkihlen kontinuierlich ab, bis
sie bei der Phasenumwandlung gleich Null ist (vgl. Abbildung 2.2.1). Dabei kdnnen die Atome Positio-
nen auBerhalb ihrer Gleichgewichtslage einnehmen, wodurch eine periodische Verzerrung des Kris-
tallgitters entsteht. Die Theorie der Softmode (Unoki und Sakudo 1967) wurde erstmals an Stronti-
umtitanat SrTiO; bewiesen (Cowley 1996). In Rb,ZnCl, wurde eine solche Softmode von Wada (Wada
et al. 1978) mittels Raman Spektroskopie beobachtet.

2.3.1 Eigenschaften

Aus der periodischen Verzerrung des Kristallgitters ergeben sich zusatzliche Reflexe im Beugungsbild
(Kapitel2.5). Diese Satellitenreflexe bendtigen zur Charakterisierung einen Modulationswellenvektor
Qinc, der nicht Uber ganzzahlige Miller’sche Indizes beschrieben werden kann. Die Modulationswel-
lenldnge in der inkommensurablen Phase ist kein rationales Vielfaches des Gitterparameters der Mo-
dulationsrichtung (Abbildung 2.3.2). In der kommensurablen Phase von KZC entspricht die Modulati-
onswellenlange 3c (Abbildung 2.3.1), dementsprechend besteht die neue Elementarzelle in der
kommensurablen Uberstruktur aus 3 Elementarzellen in der unmodulierten Phase. Der Modulati-
onswellenvektor der inkommensurablen Phase setzt sich aus der Summe des Wellenvektors der
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kommensurablen Phase q¢ (Abbildung 2.3.1) und dem Produkt aus Misfitparameter § und c* zusam-
men.

Qinc = qc +6¢” (2.3)
Bei einem System mit dreifacher Uberstruktur ist der Wellenvektor der kommensurablen Phase
qc =1/3c* . (2.4)

Der Misfitparameter § ist von dulReren Faktoren wie Druck und Temperatur abhéngig. Die Stabilitat
der inkommensurablen Phase ist auf einen beschrinkten Temperaturbereich begrenzt. Ublicher-
weise wird eine inkommensurable Struktur bei Temperaturabnahme zu einer kommensurablen
Uberstrukturphase. Als Lock-in-Umwandlung wird die Anderung der Modulation, beim Phaseniiber-
gang von der kommensurablen in die inkommensurable Phase bezeichnet. Viele Vertreter der A,BX,—
Gruppe weisen eine inkommensurable Phase auf (Cummins 1990; Blinc und Levanyuk 1985).
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Abbildung 2.3.1 Schematische Darstellung der Auslenkung Abbildung 2.3.2 Schematische Darstellung der Auslenkung
der Atome in der kommensurablen Phase (C). der Atome in der inkommensurablen Phase (Inc).
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2.3.2 Landau Theorie inkommensurabler Phasen

Bei der im vorherigen Kapitel dargestellten allgemeinen Landau-Theorie sind aus Symmetriegriinden
nur die geraden Terme in der Entwicklung und damit nur geradzahlige Uberstrukturen erlaubt. Dabei
wird die Ortsabhangigkeit des Ordnungsparameters vernachlassigt. Fir die Beschreibung der Pha-
senlbergange modulierter Strukturen, muss die Ortsabhangigkeit des Ordnungsparameters mit ein-
bezogen werden. Daflir ist nach Ginsburg ein Gradiententerm in der Potenzreihenentwicklung nétig,
als Lifshitz-Invariante nVn* —n*Vn bezeichnet. Es ergibt sich ein komplexer Ordnungsparameter,
welcher als Welle mit einer Amplitude p(z) und einer Phase ¢(z) beschrieben wird.

1(z) = p(2) - 9@ = p(z) - e'incz (2.5)

Die Ausbildung der Modulation der inkommensurablen Phase wird durch die Lifshitz-Invariante be-
glnstigt (Blinc et al. 1986). Nahe T; lasst sich die inkommensurable Phase als ebene Welle mit einem
Wellenvektor qj,,. beschreiben. Mit sinkender Temperatur nimmt die Verzerrung der Modulation

immer mehr zu, wodurch zusatzlich Fourier-Kkomponenten auftreten. Es konnte gezeigt werden
(McMillan 1976), dass die Anregung der Phase energetisch giinstiger ist, als die Anderung der
Amplitude. Daher wird in diesem Ansatz von einer konstanten Amplitude und einer ortsabhangigen
Phase ¢(z) ausgegangen.

¢(2) = qcz+ ¢(2) (2.6)

qc ist der Wellenvektor der kommensurablen Phase. Dieser Ansatz (genannt Phase Modulation Only,

oder kurz PMO-Ansatz) ist die gebrduchlichste Naherung fir die Darstellung der inkommensurablen
Phase. Dabei gilt:

b = Pmec — Pc (2.7)

¢ ist der Phasenunterschied zwischen der inkommensurablen ¢, und der kommensurablen ¢,
Phase. Aus der linearen Abhangigkeit von ¢(z) zu z ergibt sich eine sinusférmige Modulation bei T;
(Abbildung 2.3.3). Diese geht beim Abkiihlen in eine mehr rechteckige Modulation (ber, daraus
ergibt sich nahe der Lock-in Umwandlung die sich bildende Domanenstruktur. In Abbildung 2.3.3 sind
die lineare Abhéngigkeit von ¢(z) zu z in der Hochtemperaturphase (durchgehende Linie) und die
rechteckige Modulation nahe der Lock-in Umwandlung vereinfacht dargestellt. Dabei ist die Polarisa-
tion der Domanen durch die Pfeile angezeigt. Zusatzlich sind die Domanenbreite dund die Breite der
Domanenwand diangedeutet.
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Abbildung 2.3.3 Darstellung der Phase des Ordnungsparameters bei verschiedenen Phasenumwandlungen. Die Pfeile
deuten die Polarisation der Domanen an, d ist die Domanenbreite und dy; ist die Breite der Domanenwand.

Die Domdnen bestehen aus kommensurablen Bereichen mit konstantem ¢ und sind durch Doma-
nenwande, so genannte Diskommensurationen (DC), getrennt. Innerhalb der DC dndert sich die Pha-
se sprunghaft. Aufgrund der dreifachen Uberstruktur der Kaliumrubidiumzinkchlorid (KRZC)—Kristalle
besteht die inkommensurable Phase nahe der Lock-in Umwandlung aus einer periodischen Abfolge
von 6 Doméanen mit einer Phasenverschiebung des Ordnungsparameters von 60°. In Abbildung 2.3.4
sind die aus der 3-fachen Uberstruktur resultierenden Doménenvariationen dargestellt. Jede Elemen-
tarzelle der kommensurablen Uberstruktur besteht aus 3 Elementarzellen der unmodulierten Struk-
tur in c-Richtung, von der jede entweder up oder down polarisiert ist. Aus der Kombination von up
und down Elementarzellen ergibt sich die Gesamtpolarisation der Domanen. Diese wird durch die
Pfeile neben den jeweiligen Kombinationsmaoglichkeiten verdeutlicht.
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Abbildung 2.3.4 Mit einer dreifachen Uberstruktur lassen sich 6 verschiedene Kombinationen der Ausrichtung des Ord-
nungsparameters, also 6 Domanen darstellen. Die gesamt Ausrichtung der Domanen ist entweder nach oben (links) oder
nach unten (rechts), daraus resultiert die Polarisation der Domanen.

Im Zuge der Verzerrung der sinusférmigen Modulation hin zu einer Rechteckmodulation, spielen
héhere harmonische Ordnungen zunehmend eine wichtige Rolle. Sie fiihren zur Existenz zusatzlicher
Satelliten (Kapitel 2.5.2) (Parlinski und Dénoyer 1985; Parlinski 1985). Je nach Symmetrie treten nicht
alle héheren Ordnungen auf. Bei KRZC-Kristallen resultieren aus der rechteckigen Modulation unge-
rade harmonische Ordnungen.

Als Ordnungsparameter kann die spontane Polarisation eingesetzt werden. Dann entspricht der kon-
jugierte Ordnungsparameter n* der Deformation, diese ist innerhalb der Domane gleich Null. Da sich
¢ innerhalb der DC sprunghaft dndert, ist dies auch bei der Polarisation der Fall. Daraus ergibt sich,
dass benachbarte Domanen antiparallel zueinander ausgerichtet sind. Aus der Lifshitz-Invariante
ergibt sich, dass * einen endlichen Wert annimmt, wenn V7 # 0. Folglich sind DC’s Ursprung von
Deformation, was zur gegenseitigen AbstoRung fiihrt. Nahe der Lock-in Umwandlung kann die Dichte
der freien Energie F auch als Funktion des Diskommensurationsabstandes d (auch Doméanenbreite
genannt) beschrieben werden (Prelovsek und Blinc 1984):

!
—(—+1
GtV .

Fine = Fo + ——|—ab(T —T),) + 4be (2.8)
DC

1+l

Dabei ist [ als die Ausdehnung des kommensurablen Bereiches und Ip¢ als DC-Dicke definiert. F¢ ist
die Dichte der freien Energie in der kommensurablen Phase und aus dem ersten Term in den eckigen
Klammern lasst sich die Wandenergie der DC’s berechnen. Der zweite Term gibt den exponentiellen
Abfall der Repulsion der DC’s an. Daraus ergeben sich neben den AbstoRungskraften auch noch lang-
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reichweitige Anziehungskrafte. Aus der Kopplung von AbstolRungs- und Anziehungskraften ergibt sich
ein Phasenilibergang erster Ordnung (Bruce und Cowley 1978).

Der Misfitparameter § ergibt sich aus der Steigung des mittleren Phasenunterschieds zwischen Inc
und C-Phase. Er kann mittels y-Diffraktion (Kapitel 2.5 und 4.2) experimentell bestimmt werden. Aus
6 lasst sich die Diskommensurationsdichte ppc (DC-Dichte) berechnen.

_ i — dinc—4c
Ppc = |C|5 6—|C| (2.9)

Aufgrund der periodischen Anordnung der Domédnen entspricht die Polarisation an der Oberflache
einer Ladungsdichtewelle. Diese resultiert aus der wohldefinierten parallelen Anordnung der Nano-
domaéanen und verlauft entlang der Modulationsrichtung c. Im Fall von KRZC hat die Ladungsdichte-
welle je nach Auslagerungstemperatur eine Wellenldnge A.qwim Bereich von 20 — 40 nm.

2.3.3 Lock-in Phasenumwandlung

Mit sinkender Temperatur nahert sich der Modulationsvektor dem kommensurablen Wert an, dabei
nimmt die Anzahl an Diskommensurationen ab. Die Reihenfolge der Domanen bleibt jedoch erhalten.
Der Mechanismus, um diesen Prozess zu beschreiben, wurde von Janovec (Janovec 1983b) und Ka-
wasaki (Kawasaki 1983) postuliert. Er beschreibt einen Nukleationsprozess von topologischen Defek-
ten, genannt Stripples und Anti-Stripples, welche in Abbildung 2.3.5 schematisch dargestellt sind.
Beim Ubergang von der inkommensurablen in die kommensurable Phase bilden sich ein Anti-
Stripples. Der Zustand wird energetisch bevorzugt, da die Grenzflaichenenergie minimiert wird. Da
moglichst kleine Phasenspriinge bevorzugt werden, ist bei einer 3-fachen Uberstruktur eine 60°-
Doméanenwand energetisch beglinstigt. Mit einem Anti-Stripple wird ein Set aus 6 Diskommensurati-
onen und damit 5 Doménen entfernt. In der entgegengesetzten Richtung, also beim Ubergang in die
inkommensurable Phase, wird analog ein Stripple gebildet und damit genau eine zusatzliche Modula-
tionsperiode in den Kristall eingefiigt. Dieser Prozess wurde von Parlinski mit molekulardynamischen
Modellen berechnet (Parlinski 1987, 1988, 1990; Parlinski und Dénoyer 1990; Parlinski et al. 1991;
Parlinski et al. 1995). Die ersten Beobachtungen des Phanomens im direkten Raum wurden mit
Transmissions-Elektronenmikroskopie gemacht (Pan et al. 1990; Saint-Grégoire 1990; Sakata et al.
1990).
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Abbildung 2.3.5 Schematische Darstellung topologischer Defekte, links ein Stripple und rechts ein Anti-Stripple. Die Zah-
len deuten exemplarisch die 6 verschiedenen Domanen an.

Die Diskommensurationen treffen sich an einer Deperiodisationslinie, in diesem Bereich kommt es zu
starken Verzerrungen. An den Verzerrungen lagern sich bevorzugt andere Defekte z.B. Fremdatome
an, die die Bewegung der DC behindern kénnen, was als pinning bezeichnet wird (Unruh 1983). Topo-
logische Defekte, welche nach dem Phaseniibergang verschwinden, konnen sich beim entgegenge-
setzten Ubergang an der Stérstelle wieder ausbilden, wenn geniigend viele Defekte vorhanden sind.
Dieses Phanomen wird als Memory-Effekt bezeichnet und resultiert aus der durch Defekte verursach-
ten Behinderung der Nukleation (Behrendt und Eckold 2017).

2.3.4 Defekteinbau

Durch den Einbau von Fremdatomen in das Kristallgitter, in diesem Fall Rubidium in ein K,ZnCl,-
Gitter, werden zusatzliche Defekte erzeugt. Damit werden die Nukleationsprozesse starker behin-
dert, was sich in einer Verschiebung der Phasenumwandlungstemperatur widerspiegelt. In der Litera-
tur wurde gezeigt, dass es im Mischsystem K,ZnCl,/Rb,ZnCl, einen linearen Zusammenhang zwischen
T; und dem Konzentrationsverhaltnis gibt (Hamano et al. 1988). Es konnte aulRerdem Uber Diffraktion
ein Zusammenhang zwischen Dotierungsgrad und Modulationswellenvektor bewiesen werden
(Mashiyama et al. 1982). Schon geringe Dotierungen haben einen starken Einfluss auf den Misfitpa-
rameter. AuBerdem konnte die Koexistenz von zwei Phasen (Koexistenz-Phase) in diesem Tempera-
turbereich nachgewiesen werden (Behrendt und Eckold 2017).
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Verschiebung der Phasenumwandlungstemperatur

In einer friheren Arbeit (Behrendt 2016) konnte gezeigt werden, dass sich auch T¢, beim Abkiihlen,
in einem weitaus grolReren Konzentrationsbereich linear verschiebt, als es in der Literatur (Hamano
et al. 1981) bis dahin beschrieben wurde. Zudem wurde eine Differenz in der Phasenumwandlungs-
temperatur zwischen Aufheiz- und Abkiihlvorgang gezeigt.

Phasenstabilisierung (einfrieren)

Die Dotierung der KZC-Kristalle hat nicht nur das Absenken von T¢ zum Vorteil, sodass bei moderate-
ren Temperaturen gearbeitet werden kann, sondern auch die Stabilisierung der inkommensurablen
Phase durch Abschrecken. Damit kdnnen die Probeneigenschaften im Soliton-Regime auch bei Raum-
temperatur (RT) untersucht werden. Die Metastabilitdt der Phase wurde eingehend untersucht (Beh-
rendt 2016). Es stellte sich eine Phasenstabilitdt Gber mehrere Monate heraus.

Einfluss von Fremdatomen auf topologische Defekte

Da sich Defekte bevorzugt an Deperiodisationslinien oder Diskommensurationen anlagern, sind topo-
logische Defekte umso starker gepinnt, je mehr Fremdatome vorhanden sind. Die Entfernung von
Diskommensurationen, beim Ubergang von der inkommensurablen in die kommensurable Phase,
wird durch Pinning-Zentren effektiv behindert, was den Phaseniibergang erheblich verlangsamt (Beh-
rendt und Eckold 2017). Aus diesem pinning resultiert die Metastabilitat der inkommensurablen Pha-
se bei RT. Die Anzahl an Fremdatomen hat einen starken Einfluss auf die, kurz unter T¢ vorliegenden,
Koexistenz-Phasen. Bei geringem Dotierungsgrad ist eine Trennung der zwei Phasen leicht moglich.
Mit steigender Fremdatomzahl wird es zunehmend schwieriger die beiden Phasen voneinander zu
trennen. Bei hoher Fremdatomkonzentration gibt es keine Koexistenz-Phasen mehr, sondern es bil-
det sich eine ungeordnete (diffuse) Phase aus. In dieser Phase sind keine scharf voneinander trenn-
baren Reflexe der kommensurablen und der inkommensurablen Phase mehr zu erkennen. Es ent-
steht eine breite Verteilung Giber den gesamten Bereich der kommensurablen und inkommensurab-
len Satellitenpositionen.
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2.4 Symmetrie und Eigenschaften des modulierten Systems

Als Modellsystem wird in dieser Arbeit mit Rubidium dotiertes Kaliumzinkchlorid verwendet. Kalium-
rubidiumzinkchlorid (KRZC) ist, genau wie Kaliumzinkchlorid K,ZnCl, (KZC) und Rubidiumzinkchlorid
Rb,ZnCl, (RZC), ein Vertreter der Gruppe der A,BX,-Kristalle. Diese Gruppe zeichnet sich durch struk-
turell modulierte Phasen aus. Bei A,BX, Kristallen steht A* fiir ein Alkalimetallion und BX,* fir ein
tetraedrisches Anion, wobei sich B* im Zentrum des Tetraeders befindet. Die Metallkationen befin-
den sich in zwei nicht dquivalenten Hohlrdumen, woraus Freiheitsgrade fiir die Tetraeder resultieren.
Dies fuhrt in der Paraphase zu Oszillations- und Rotationsschwingungen mit hohen Amplituden
(Tylczynski 1989).

Die Struktur in der Hochtemperaturphase ist am Beispiel von Rb,ZnCl, in Abbildung 2.4.1 in einer
(100)-Projektion dargestellt. Eine zusatzliche Modulation in der inkommensurablen Phase ist so klein,
dass man diese in einem Bild nicht sehen kann, daher ist in Abbildung 2.4.1 die Paraphase dargestellt.
Die Spaltebene ist die (010)-Flache.

Abbildung 2.4.1 (100)-Projektion von zwei Elementarzellen Rb,ZnCl, (Rb=orange; Zn=blau; Cl=griin) in der Paraphase.
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2.4.1 Symmetrie

KRZC-Kristalle sind bei hoheren Temperaturen orthorhombisch, d.h. sie haben drei verschiedene
Gitterachsen, die senkrecht aufeinander stehen und werden erst bei tiefen Temperaturen monoklin.
Sie haben drei charakteristische Phasenilibergdnge. In der Hochtemperaturphase sind sie para-
elektrisch mit der Raumgruppe (RG) Pmcn Beim Phasenibergang T: gehen sie in die inkommensurab-
le Phase (iber, diese entspricht der Superraumgruppe Pmcn(00y)ss. Beim Ubergang in die ferro-
elektrisch kommensurable Phase T¢ (Curie-Temperatur) dndert sich die Raumgruppe in P2,cn. In der
Tieftemperaturphase unterhalb von Ty sind sie monoklin mit RG Clcl (Tylczynski 1989). Die Phasen-
libergdnge und Gitterparameter der Ausgangssubstanzen fiir das in dieser Arbeit untersuchte Misch-
system sind in Tabelle 2.4.1 zusammengefast.

Tabelle 2.4.1 Symmetrie und Gitterparameter der Ausgangssubstanzen fiir das untersuchte Mischsystem.

KzC RzC
Pmcn oberhalb 553 K oberhalb 303 K
Pmcn(00y)ss 553 K - 403 K 303 K-193 K
P2,cn 403 K- 145K 192 K-74K
Clcl unterhalb 145 K unterhalb 74 K

Gitterparameter bei RT

a=0.726 nm b =1.240 nm
¢ = 0.892 nm (Mikhail und Pe-

a=0.728 nmb=1.272 nm
¢ =0.922 nm (Mashiyama et al.

ters 1979) 1992)

Die in dieser Arbeit verwendeten Kristalle wurden Uber Losungszucht erhalten und befanden sich zu
diesem Zeitpunkt in der kommensurablen Phase. Zur Uberfiihrung in die inkommensurable Phase,
muss der Kristall erwdarmt werden (Kapitel 3.1). Da die beiden Ausgangssubstanzen isomorph sind,
hat auch das Mischsystem die gleichen Raumgruppen in den entsprechenden Phasen.

2.4.2 Wichtige Eigenschaften

Polarisation

Bei KRZC ist die Polarisationsrichtung in der inkommensurablen Phase [100]. Die Polarisation resul-
tiert aus einer Kombination aus Auslenkung der K- bzw. Rb-Kation und der Verkippung der Oktaeder.
Die Modulationsrichtung [001] ist senkrecht zur Polarisationsrichtung mit einer Modulationswellen-
lange in der kommensurablen Phase von 3c. Die spontane Polarisation von KZC liegt bei RT bei
0.15 pC/cm? (Gesi 1978).
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Piezokoeffizient

Der longitudinale Piezokoeffizient d;; von KZC betragt 1.2 pm/V und ist Gber einen weiten Tempera-
turbereich konstant. Die Piezoelektrizitdt von KZC wurde von Tylczynski (Tylczynski 1989) im Tempe-
raturbereich von 12 K bis 420 K detailliert untersucht. Dabei konnte auch bei der Phasenumwandlung
T¢ bei 403 K keine Veranderung des Piezokoeffizienten beobachtet werden.

2.5 Diffraktion

2.5.1 Grundlagen

Das Huygens‘sche Prinzip besagt, dass wenn eine Welle auf eine punktférmige Stérung trifft, eine
neue Kugelwelle entsteht. Sind mehrere punktféormige Stérungen (Streuzentren) regelmaRig in einer
Ebene angeordnet, entsteht beim Auftreffen einer ebenen Welle aus der Uberlagerung der Partial-
wellen ein Interferenzmuster. Da Kristalle aus regelmaBig angeordneten Elementarzellen bestehen,
entsteht bei der Diffraktion ein diskretes Beugungsbild. Bei welchem charakteristischen Raumwinkel
Streuintensitdt zu beobachten ist, lasst sich Gber die Bragg-Gleichung fir konstruktive Interferenz
beschreiben.

niA = 2d - sinf (2.10)

Dabei wird der Zusammenhang zwischen Wellenlange A der einfallenden Strahlung (Welle), dem
Netzebenenabstand d und dem Streuwinkel 6 hergestellt. In der Kristallographie wird die Rontgen-
beugung zur Bestimmung von Kristallstrukturen verwendet, da die Wellenlange der Réntgenstrah-
lung mit den Gitterabstdnden in Kristallen vergleichbar ist. Dies ldasst sich (ber eine Ewald-
Konstruktion beschreiben. Bei der elastischen Streuung, wie es bei der y-Diffraktion der Fall ist, sind
die Betrdge der Streuvektoren fiir den einfallenden kj und den gestreuten Strahl ch identisch. Aus kj

und E und dem Streuvektoré ergibt sich das Streudreieck. Der von E und E eingeschlossenen Win-
kel entspricht zweimal dem Streuwinkel 6. In Abbildung 2.5.1 ist ein Schnitt durch die Ewald-Kugel in
der (A0¢)-Ebene schematisch dargestellt. Wenn die Probe um den Ursprung des reziproken Gitter P
gedreht wird, findet nur dann Streuung statt, wenn ein Gitterpunkt die Ewald-Kugel berihrt.
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Abbildung 2.5.1 Schematische Darstellung der Ewald-Kugel.

2.5.2 Diffraktion an der modulierten Phase von KRZC

Die Atompositionen in der modulierten Phase ergeben eine sinusformige Modulation. Nahe der Lock-
in Umwandlung kénnen die Atompositionen als Uberlagerung von zwei periodischen Funktionen, der
Sinusmodulation und der rechteckigen Modulation, dargestellt werden. Bei dieser Modulation han-
delt es sich allerdings nur um eine kleine Verzerrung der urspriinglichen Struktur. Es besteht eine
Gruppen/Untergruppen-Beziehung zwischen der Symmetrie der Hochtemperatur- und der kommen-
surablen Phase. Durch die Verringerung der Symmetrie beim Ubergang in die kommensurable Phase
entstehen zusatzliche Bragg-Reflexe. Aus der dreifachen Uberstruktur ergeben sich im Diffraktions-
bild kommensurable Satelliten z.B. bei €= 2/3 und € = 4/3.

In der inkommensurablen Phase fiihrt die periodische Fernordnung zu dem diskreten Diffraktions-
bild. Die zugehorigen Satelliten kdnnen, wie in Kapitel 2.4.1 beschrieben, nicht liber ganzzahlige Mil-
ler’'sche Indizes beschrieben werden. Um die Symmetrie dieser Phasen zu beschreiben, muss die
Struktur als Projektion in einem hochsymmetrischen Superraum angesehen werden um die Struk-

turfaktoren F (Q) zu berechnen (Wolff 1974; Janner und Janssen 1980; Yamamoto 1982).

F (Q) =Y.5, bkeiQ(£k+£l+Ekl) (2.11)

In der Gleichung ist bx die Streuldange des Atoms, ry der Ortsvektor des Atoms k, r; der Ortsvektor der
Elementarzelle I und uy die Auslenkung des Atoms. Aus der Form der Modulationsfunktion, sinus-
formige oder rechteckige Verzerrung, werden die systematische Ausléschung und die Intensitat ho-
herer Ordnungssatelliten bestimmt. Alternativ kann die Struktur auch als Charge-Density-Waves be-
schrieben werden. Dabei wird der Strukturfaktor in Bessel-Funktionen zerlegt (A. W. Overhauser
1971).
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Flr sinusféormige Modulationen nahe T |asst sich die Funktion tiber folgende Gleichungen annahern.

Uky = €k Sin(qmcty) (2.12)
= F (Q) =Y, bkeigrk Y, eiQﬁoeiQék sin(qncri) (2.13)

Zur Erzeugung von Bessel Funktionen werden die Gleichungen umgeformt zu:

elzsing — Zn]n(z)eine (2.14)

= F(Q) = T ke L 5, T n(Qé)e' e (2.15)

Als Streubedingung fir Satelliten erster Ordnung ergibt sich dann:
Q=G qmmc (2.16)

Daraus resultiert eine groRe Anzahl an Satelliten-Reflexen. Die Reflexe mit der hochsten Signalinten-
sitat liegen bei €1 =2/3 + 6 und €., = 4/3 — 8. Im Umkehrschluss bedeutet das, der Misfitparameter
ist die Abweichung des Satelliten erster Ordnung ¢,,.; von der kommensurablen Position:

5= g —lne1 - (2.17)

Aus dem Misfitparameter ldsst sie die Doméanenbreite d berechnen:
d==<. (2.18)

Parlinski bezeichnete den Satelliten erster Ordnung erstmals als Diffraktions-Harmonische (Parlinski
1988).

Die rechteckige Verzerrung der Modulation wird auch Squaring genannt. Die Satelliten der hoheren
harmonischen Ordnungen (Kapitel 2.4.2) werden Verzerrungs-Harmonische m genannt (Parlinski
1985; Parlinski und Dénoyer 1985). Sie setzen sich aus einer unendlichen Reihe Diffraktions-
Harmonischer n, zusammen. Aufgrund der Symmetrie sind dabei manche hohere harmonische Ord-
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nungen gewohnlich systematisch ausgeloscht. Durch das Squaring werden die ungeraden Ordnungen
beeinflusst, wodurch die Satelliten dritter Ordnung zustande kommen.

Q =GEtmny, 9inc (2.19)

Daraus folgt auch eine Satelliten-Position bei ;.3 = 36. Mit zunehmender Anharmonizitat steigt die
Intensitat des Reflexes an. Daher sind diese Reflexe erst nahe der Lock-in-Umwandlung messbar. Die
experimentelle Bestimmung dieser Reflexe gestaltet sich jedoch schwierig, da der Satellitenreflex um
GroRenordnungen schwacher ist als der benachbarte Hauptstrukturreflex 200. Damit der Satellit
nicht von 200-Reflex Uberlagert wird, muss der Kristall eine geringe Mosaizitat aufweisen, auRerdem
ist eine gute Kollimation nétig (Kapitel 3.2.2).



Kristallzucht und Messmethoden

3 Kristallzucht und Messmethoden

3.1 Kristallzucht und Probenpraparation

3.1.1 Kristallzucht

Um einen wohldefinierten Einkristall mit dem gewiinschten Dotierungsgrad zu erhalten, wurde aus
einer gesattigten, wassrigen Losung aus Kaliumzinkchlorid (K,ZnCl;) und Rubidiumzinkchlorid
(Rb,ZnCl,) ein Kristall gezogen. Bei den Ausgangssubstanzen handelt es sich um speziell aufgereinig-
tes KCI, ZnCl, und RbCl. Der Aufreinigungsprozess ist detailliert in (Behrendt 2009) dargestellt. Fiir die
Zucht wurde ein Keimkristall mit einem Platindraht an einem Dreibein befestigt und in die Zuchtlo-
sung gestellt. Die Zuchttemperatur betrug 307 K, da sich nach einigen Versuchen herausstellte, dass
die Abdampfrate hierbei gering genug war, um den Kristall langsam und ohne Fehlbildungen (z.B.
Verwachsungen oder Verzwillingung) wachsen zu

———————————=— = &

lassen. Aus diesem Grund wurde auch auf Rihren
verzichtet. Nach einer Zuchtzeit von ca. 50 Tagen
entstehen so Kristalle in GréBenordnungen von ca.
30x 20 x 10 mm3 wie in Abbildung 3.1.1 beispiel-
haft dargestellt. Es wurde eine Zuchtlosung mit
einem K/Rb-Verhiltnis von 98% Kalium zu 2 % Ru-
bidium verwendet. Aufgrund der unterschiedlichen

Loslichkeiten von K,ZnCl, und Rb,ZnCl, reichert sich
Abbildung 3.1.1 Beispiel eines Rb dotierten K,ZnCl,

mehr Rb im Kristall an r Kristall eine ho-
e b stall an, sodass de stall eine ho Kristalls (KR 98.2-7")

here Rubidium-Konzentration aufweist als die

Zuchtlosung. Frilhere Untersuchungen ergaben, dass die Rb-Konzentration im Kristall ca. 4-mal so
hoch ist wie in der Zuchtlésung (Behrendt 2009). Wahrend des Wachstums entsteht innerhalb des
Kristalls ein Konzentrationsgradient, da die Zuchtlésung nahe der Wachstumsflachen des Kristalls an
Rb,ZnCl, verarmt. Daraus ergibt sich —aus einem 600 ml Ansatz ein Kristall mit einer Ldnge von
28 mm- ein Konzentrationsunterschied zwischen der Mitte und dem Rand des Kristalls von ~ 1.5 %.
Die genaue Gehaltsbestimmung wurde mit einer Flissigszintillationsspektroskopie (Kapitel 3.2.3)
durchgefihrt.

Vorteil dieses Konzentrationsgradienten ist, dass aus einem einzigen Kristall AFM-Proben in verschie-
denen Konzentrationen gewonnen werden kdnnen. Da die AFM-Proben sehr klein sind, hat jedes
Praparat nur einen unerheblich groRen Konzentrationsgradienten. Das bendtigte Probenvolumen fir
die y-Messungen ist sehr viel groRer (Kapitel 3.2.2), weshalb es sich bei diesen Ergebnissen stets um
eine Mittelung liber einen Konzentrationsbereich handelt.

Nach der Entnahme aus dem ZuchtgefaR ist der Kristall umgehend in ein luftdicht verschlossenes
Gefall zu Gberfiihren, hierfiir eignen sich Membrandosen am besten.

' KR 98-2-7 ist die interne Bezeichnung des abgebildeten Kristalls. Dabei steht K fiir Kalium, R fir Rubidium 98
far den prozentualen Anteil an Kalium in der Zuchtlésung, 2 fiir den prozentualen Anteil an Rubidium in der
Zuchtlosung und die 7 gibt die fortlaufende Nummer des aus der Zuchtlésung entnommenen Kristalls an.
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3.1.2 Probenpraparation

3.1.2.1 Auslagerung

Nach der Zucht befindet sich der Kristall in der kommensurablen Phase. Zur Erzeugung der Nanodo-
manen muss der Kristall nahe der Lock-in Umwandlung ausgelagert werden. Daflir wird er erst ein-
mal in die inkommensurable Phase Gberfiihrt. Um zu gewahrleisten, dass der Kristall vollstandig in-
kommensurabel ist, wird er mindestens 8 h bei 453 — 463 K temperiert. Anschliefend wird der Kris-
tall bei der gewtinschten Auslagerungstemperatur zwischen 365 K und 410 K getempert. In Abbildung
3.1.2 ist beispielhaft die Abhadngigkeit der Domanenbreite von der Temperatur eines Kristalls mit
4.5 % Rb dargestellt, anhand dieser Kurve wird die bendtigte Auslagerungstemperatur gewahlt. Die
Domanenbreiten wurden aus den in Kapitel 4.2.1 gezeigten y-Diffraktionsmessungen nach Gleichung
2.18 berechnet und aufgetragen. Der Kristall muss mindestens eine Woche bei konstanter Tempera-
tur getempert und anschlieBend auf Raumtemperatur abgeschreckt werden. So wird eine Doméanen-
struktur erreicht, welche Gber mehrere Monate stabil ist. Die Auslagerungszeit ist von entscheiden-
der Bedeutung fir die Umwandlungsgeschwindigkeit bei RT (Behrendt 2016).

20 - .

18 - =

DomanengroRe d [nm]
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Abbildung 3.1.2 Graphische Darstellung der Abhéngigkeit der Domé&nengroRe (Doméanenbreite) von der Auslagerungs-
temperatur eines Kristalls mit 4.5% Rb-Dotierung.

Der gesamte Heizprozess findet im Vakuum statt, abgeschreckt oder beliiftet wird mit Schutzgas. Fiir
die Auslagerung wird ein Quarzglas-Vakuum-Rohrofen verwendet. Die Temperatur wird mit einem
Typ K-Thermoelement direkt neben der Probe gemessen und protokolliert.

Beim Tempern dndert sich die die Farbe des Kristalls von Transparent zu milchigem WeiR.

Der Kristall wird vor der Auslagerung mit einer Wasserfadensage (Abbildung 3.1.3) halbiert und nur
eine Halfte des Kristalls ausgelagert. Die zweite Halfte bleibt als Rlckstellprobe.
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3.1.2.2 Sdgen, spalten und kleben

Der Kristall sollte so wenig wie moglich der Luftfeuchtigkeit ausgesetzt werden, da er Aufgrund seiner
starken Hygroskopie bereits durch den Wassergehalt in der Luft angeéatzt werden kann.

Die hohe Wasserloslichkeit hat aber auch den Vorteil, dass der Kristall mittels einer eigens flr Kristal-
le dieser Art entwickelten Wasserfadensdge (Abbildung 3.1.3) geschnitten werden kann. Bei der
Wasserfadensdge handelt es sich um einen in doppelt destilliertem (bidest) Wasser getrankten Ny-
lonfaden, mit dem der Kristall angel6st und zerschnitten wird.

Abbildung 3.1.3 Wasserfadensige mit Goniometer (Kapitel 3.2.2) und Proben. Hierbei wird der Kristall mit einem in
doppelt destilliertem (bidest) Wasser getrankten Nylonfaden angelost und so zerschnitten.

Fur die AFM-Messungen werden Probenoberflichen von ca. 2 x 1 mm? bendétigt. Daher kdnnen aus
einem Kristall wie er in Abbildung 3.1.1 dargestellt ist, sehr viele Proben prapariert werden. Um eine
Probe, wie sie in Abbildung 3.1.6 gezeigt ist, zu generieren, muss aus dem orientierten Kristall (Kapi-
tel 3.2.2), zuerst eine Scheibe heraus geschnitten werden (Abbildung 3.1.4). Diese wird dann noch
einmal in 4 kleinere Abschnitte (A5, A6, A7, A8; Abbildung 3.1.5) zerschnitten und diese dann noch-
mal mit einer Klinge in zwei Halften zerteilt, wobei eine der beiden Halften fir die AFM-Messungen
prapariert wird, wahrend die andere zur Gehaltsbestimmung (Kapitel 3.2.3) verwendet wird.



Oberflachenstrukturen modulierter Systeme - Darstellung von regelmaRig angeordneten, polaren Nano-
domanen mittels Piezoresponse Force Microscopy

b
Abbildung 3.1.4 KR 98-2-8 mit den Mar- Abbildung 3.1.5 Orientiert ausgeschnitte- Abbildung 3.1.6 Probe aufge-

kierungen der Schnittlinien. ne Platte aus KR 98-2-8 mit den Markie- klebt zwischen 2 Metall-
rungen fiir die weitere Unterteilung der bldcken auf dem Probenhalter
Proben und Benennung der Probenteile. fir das VT AFM von Omicron.

Die fir die AFM-Messung bestimmte Probe wird entweder mit Aremco Bond 526 oder mit Locti-
te 401 zwischen zwei Metallblocke auf den Probenhalter fir das VT AFM von Omicron geklebt, wie
Abbildung 3.1.6 abgebildet. Welcher Kleber Verwendung findet, ist abhangig von der weiteren Pro-
benpraparation. Wurde das Kristallstiick bereits ausgelagert und soll moglichst schnell gemessen
werden, wird Loctite 401 verwendet, da dieser innerhalb von Sekunden fest wird und schon nach
einigen Minuten nicht mehr ausgast. Dies ist wichtig, da Ausgasungen das Ultrahochvakuum im AFM
beeintrachtigen wiirden. Der Nachteil ist, dass der Kleber nicht temperaturstabil ist und sich bereits
bei 373 K zersetzt, sodass keine weitere Auslagerung moglich ist. Soll das Kristallstiick einer weiteren
Temperaturbehandlung unterzogen werden, wird Aremco Bond 526 verwendet. Dieser ist bis 573 K
temperaturstabil. Der Nachteil ist, dass dieser Kleber entweder bei 433 K warmeausgehartet werden
muss, was die Zerstorung der Domanenstruktur zur Folge hat, oder bei Raumtemperatur mehrere
Tage zum Trocknen bendtigt. Dabei kann sich die Probe leicht verschieben. Dies soll durch die Probe
in Abbildung 3.1.6 verdeutlicht werden, welchen urspriinglich parallel zur den Probentragerseiten
aufgeklebt wurde.

Die beiden Metallblécke werden zur Stabilisierung der Probe wahrend der Oberflaichenbehandlung
bendtigt. Vor dem Einschleusen der Probe in die Vorkammer des UHV AFMs (Kapitel 3.2.1) muss pa-
rallel zur Oberflache gespalten werden, damit einerseits moglichst wenig Anhaftungen aus der Um-
gebungsluft entstehen und andererseits die Oberflache moglichst glatt ist. In diesem Fall gestaltete
sich die Oberflachenpréparation als besonders schwierig, da es sich bei der zu analysierenden (100)-
Flache nicht um eine Spaltflache handelt. Eine glatte Oberflache ist allerdings eine der wichtigsten
Voraussetzungen flir eine AFM-Messung, da sonst ein Scannen nicht moglich ist oder im schlimmsten
Fall sogar die AFM-Spitze an einer Stufe abbrechen kann. Das vorsichtige Abschaben der obersten
Kristallschicht mit einer Rasierklinge stellte sich als beste Moglichkeit zur Praparation heraus. Dabei
sind auch die Metallblécke als Auflageflache fir die Klinge besonders wichtig.

Nach dem Schaben wird die Oberflache gesdubert, indem sie kurz mit CO, abgespriiht wird. An-
schlieBend wird die Probe direkt in die Vakuumschleuse gegeben und dort mindestens 24 h gelagert,
bis die Schleuse ein Vakuum von 10”7 mbar erreicht hat, bevor sie fir die Messung in die Messkam-
mer, mit einem Vakuum von 10*° mbar, eingeschleust werden kann.

Selbst wahrend der Lagerung der Probe im Ultrahochvakuum verschlechtert sich die Oberflache zu-
sehends, sodass die Probe nach einigen Wochen erneut abgeschabt werden muss. Diese Verschlech-
terung ist beispielhaft in Abbildung 3.1.8 dargestellt und ist im Zusammenhang mit der Metastabilitat
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der abgeschreckten Domanen zu sehen, welche sich an der Oberflache sehr viel schneller umwan-
deln als im Bulk. Trotz der langsameren Umwandlung im Bulk muss die Probe nach einigen Monaten
erneut ausgelagert werden.

Vergleich zwischen guten und schlechten Oberflédchen

Eine gute Oberflache, beispielhaft in Abbildung 3.1.7 dargestellt, muss eine geringe Rauigkeit, sowie
keine groBeren Abbruchkanten aufweisen. In diesem 250 x 250 nm? Topographie-Scan ist ein maxi-
maler Hohenunterschied von 3.1 nm zu sehen, dieser befindet sich am rechten Bildrand und stammt
von dem Abrieb der Oberflache, wie er bei Scans im Kontakt-Modus (Kapitel 3.2.1) entsteht. Wah-
rend der Lagerung im UHV erhoéht sich die Rauigkeit der Probe. Neben der Umwandlung der abge-
schreckten Domanen aufgrund ihrer Metastabilitat, flihren auch im Ultrahochvakuum vorhandenen
Restverunreinigungen (Restgase), welche sich auf der Oberflache ablagern zu einer beschleunigten
Alterung der Probe. In Abbildung 3.1.8 eine gealterte Oberflache mit einem maximalen Hohenunter-
schied von 26 nm gezeigt. Eine solche Flache ist dullerst schwer zu scannen, da die Hohenunterschie-
de zu haufigen Scanabbriichen fiihren. Abbruchkanten, wie sie beim unvorsichtigen Spalten der Pro-
be entstehen, fiihren immer zu Scanabbriichen.

3.1 nm

0.0 nm

o
s
s
+°

251077 N

Abbildung 3.1.7 3D-Darstellung der Topographie eines Apbildung 3.1.8 3D-Darstellung der Topographie eines
250 x 250 nm? Scans. Frisch ausgelagerte Probe 2 Wochen nach 500 x 500 mn? Scans. Gealterte Oberfliiche 8 Monate

der Auslagerung. nach der Auslagerung.
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3.1.2.3 Auslagerung im AFM-Ofen

Um die Proben nach der Messung erneut auslagern zu kdnnen, ohne diese aus dem AFM zu nehmen,
wurde ein spezieller Ofen (Abbildung 3.1.9) entwickelt, welcher in der Vorkammer des AFM ange-
bracht ist. Er ist darauf ausgelegt, dass eine Probe auf einem Standardprobentrager wie er in Abbil-
dung 3.1.6 dargestellt ist, getempert werden kann. Der Ofen wird liber einen Widerstandsdraht be-
heizt und die Temperatur durch eine Offnung in der Riickwand des Ofens mit einem Thermoelement
gemessen. Uber eine Spannungsregelung wird die Ofentemperatur eingestellt.

Aus der Geradensteigung aus Abbildung 3.1.10 ist nun die einzustellende Spannung fiir die ge-
wiinschte Auslagerungstemperatur zu berechnen.
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4.5 .
s ]
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Abbildung 3.1.9 AFM-Ofen — Widerstans- |
ofen mit einem Einschub fiir einen Pro- 3.51 7
bentrager. Die Probe zeigt dabei nach ]
unten. Das Thermoelement wird durch 3.0 7
eine Offnung in der Riickwand des Ofens 55
H o . T T T y T T T J T T T
eingefiihrt. 360 380 400 420 440 460
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Abbildung 3.1.10 Graphische Auftragung der gemessenen Ofentemperatur
gegen die eingestellte Spannung. Die Fehlerbalken ergeben sich aus der
Ungenauigkeit des Netzteiles.

Da sich die Oberflache beim Tempern so sehr verschlechtert, dass keine Messung mehr moglich ist,
muss die Probe dennoch kurz aus dem Vakuum genommen werden, um die Oberflache erneut abzu-
schaben. Mit diesem Ofen ist es uns erstmals gelungen, verschiedene Auslagerungstemperaturen an
derselben Probe zu messen.
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3.1.2.4 Vergleich verschiedener Priparationsmethoden

Mit der Inbetriebnahme des AFM-Ofens ist eine Anderung des Probenpraparationsprozesses ver-
kniipft, deren mogliche Auswirkungen auf die Probeneigenschaften liberprift werden missen. Um
zu gewadhrleisten, dass die Messergebnisse auf die Probeneigenschaften zurilickzufiihren und kein
Artefakt der Probenpraparation sind, wurde die Praparationsreihenfolge variiert. Fir die ersten Mes-
sungen wurde eine Halfte des Kristalls am Stlick ausgelagert, anschliefend orientiert, gesdgt dann auf
den AFM-Probentrager zwischen zwei Metallblocke geklebt und schlieBlich geschabt. Bei Verwen-
dung des AFM-Ofens wird die bereits aufgeklebte Probe ausgelagert, d.h. die Probe wird zuerst ge-
sagt, dann aufgeklebt und erst zum Schluss getempert. Dies kénnte unter Umstdanden aufgrund ver-
anderter mechanischer Spannungsverhaltnisse in der Probe, Auswirkungen auf das Probenverhalten
haben. Daher wurden vier verschiedene Praparationsreihenfolgen miteinander verglichen:

1. Auslagern des Kristalls am Stiick im Vakuum-Rohrofen, orientieren, siagen und auf den AFM-
Probentrager zwischen zwei Metallblocke kleben.

2. Orientierung des Kristalls, sagen, auf den AFM-Probentrager zwischen zwei Metallbl6cke kle-
ben und im AFM-Ofen auslagern.

3. Orientierung des Kristalls, sdgen, auf den AFM-Probentrager zwischen zwei Metallblocke kle-
ben und im Vakuum-Rohrofen auslagern.

4. Orientierung des Kristalls, sdgen, im Vakuum-Rohrofen auslagern und auf den AFM-
Probentrager zwischen zwei Metallblocke kleben.
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3.2 Messmethoden

3.2.1 Oberflichenmessungen mit AFM und PFM

3.2.1.1 AFM

Die Rasterkraftmikroskopie (SFM-Scanning Force Microscopy) ist eine gangige Methode zur Darstel-
lung von Oberflachen und zur Untersuchung von Oberflacheneigenschaften wie z.B. magnetische und
elektrische Krafte (Stern et al. 1988; Rugar et al. 1990). Mit dieser Methode sind Oberflachendarstel-
lungen im Nanometerbereich, bis hin zur atomaren Auflésung moglich (Giessibl 2003). Weiterhin ist
hiermit die Manipulation von Oberflachen in Form von Lithographien gangige Praxis (P. Avouris, R.
Martel, T. Hertel, and R. Sandstrom 1998). SFM wurde friiher Atomic Force Microscopy genannt, der
Einfachheit halber (da z.B. Geratebezeichnungen noch immer diese Nomenklatur verwenden) wird in
dieser Arbeit im Folgenden die Abklirzung AFM verwendet.

Das Messprinzip dieser Methode basiert auf den Wechselwirkungskraften zwischen der Probe und
einer Messspitze. Die Spitze befindet sich am Ende eines Federbalkens (Cantilever), dargestellt in
Abbildung 3.2.1. Mit einer Spitze wird eine definierte Flache gerastert, entweder indem die Spitze
Uber der Probe schwingt (Nichtkontakt-Modus) oder indem sie mit einer definierten Kraft direkt auf
der Probe (Kontakt-Modus) entlang fahrt. Die statische oder dynamische Cantilever-Verbiegung wird
mit einem Laser und einem positionsempfindlichen Photodetektor gemessen (Abbildung 3.2.1).

Laserdiode

Positions-
empfindlicher
Photodetekor

Cantilever

Abbildung 3.2.1 Schematische Darstellung der Messung der Cantileververbiegung iiber einen Laser und einen positions-
empfindlicher Photodetektor.

Zu den wirkenden Kraften gehoren die langreichweitigen Krafte, dazu zdhlen elektrostatische Wech-
selwirkungen (WW) und van der Waals WW. Weiterhin gehéren noch kurzreichweitige Krafte dazu,



Kristallzucht und Messmethoden

zu denen zdhlen chemische Bindungen und Adhasionskréfte (Bischof und Possart 1983) mit Reichwei-
ten unter 1 nm. Fir die Gesamtkraft ergibt sich also:

Fiot = F¢ + Fyaw + Frursz (3.1)

Im Vakuum dominieren die attraktiv wirkenden van der Waals (vdW)- Kréfte (Giessibl 1992). Sie ha-
ben eine Reichweite z von ~ 100 nm und nehmen mit z¢ ab, wahrend die repulsiven Krafte resultie-
rend aus der Coulomb-AbstoBung und dem Pauli-Verbot F¢ bei Abstanden < 0.1 nm dominieren und
mit z-12 abnehmen. Die Kraft zwischen Spitze und Probe wird (iber ein Lennard-Jones Potential /(z)
(Abbildung 3.2.2) beschrieben, mit:

V(z) = e [(g)lz - (5)6] . (3.2)

V(z)]
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Abbildung 3.2.2 Lennard-Jones Potential zur Demonstration der wirkenden Krafte zwischen Spitze und Probe. Bei den
markierten Bereichen handelt es sich um die Potentialbereiche fiir Kontakt (c) und Nichtkontakt (nc) Modus.

Dabei ist o der Teilchendurchmesser und € die minimale Energie in der Gleichgewichtsposition. Aus
Abbildung 3.2.2 wird klar, dass bei groReren Abstanden der anziehende Term lberwiegt und bei klei-
neren Abstanden der AbstoRende. Daher haben die verschiedenen Kréfte in den unterschiedlichen
Betriebsmodi mal mehr und mal weniger Bedeutung. In dieser Arbeit wurden zwei Modi verwendet,
der Nichtkontakt (nc) und der Kontakt (c) Modus, wobei der Fokus auf Kontakt-Messungen liegt.
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Der AFM Nichtkontakt Modus (nc-Modus)

In diesem Modus schwingt der Cantilever tber der Probe, der mittlere Abstand zur Probenoberflache
wird (iber einen Regelkreis konstant gehalten. Mit Hilfe eines Lasers wird die Auslenkung des Cantile-
vers gemessen. Der Cantilever wird nahe seiner Eigenfrequenz angeregt. In der Nahe der Probe ver-
schiebt sich die Schwingungsfrequenz des Cantilevers aufgrund der Dampfung durch die auftreten-
den Kréfte. Die Differenz zwischen Eigenfrequenz des Cantilevers nahe der Probe fund der Eigenfre-
quenz des frei schwingenden Cantilevers fj wird als Regelsignal Af verwendet.

Af =fo—f (3:3)

.. . oF . .
Dabei ist Af proportional zur Kraftkonstante P zwischen Spitze und Probe.

Af o< (3.4)

Die langreichweitigen WW tragen nicht zur lokalen Abbildung bei, sondern fiihren zu einer Ver-
schlechterung der Auflésung und verhindern damit hochauflésende Messungen. Daher missen sie
durch eine Gegenspannung Upp kompensiert werden. Die elektrostatischen WW sind auf eine Poten-
tialdifferenz, z.B. bei Metallen auf die Kontaktpotentialdifferenz, zuriickzufihren. Zur Ermittlung der
bendtigten Kompensationsspannung wird eine Spektroskopie-Kurve aufgenommen. Dabei wird die
Spannung Upias (Gleichung 3.5) in einem definierten Bereich variiert und die Frequenzverschiebung Af
aufgezeichnet, um das Minimum der Kraftgradientenfunktion zu bestimmen. Fiir die Wechselwirkun-
gen zwischen Spitze und Probe kann als vereinfachtes Modell ein Plattenkondensator verwendet
werden. Hierbei kann die Frequenzverschiebung in einem homogenen elektrischen Feld durch

oF 19%C
Af ¢ — = —==—=+ (Upigs + Upp)* (3.5)

ausgedriickt werden. Dabei ist C die Kapazitdt zwischen Spitze und Probe und z der Abstand zwischen
Spitze und Probe. Es entsteht eine Parabel, deren Scheitelpunkt der negativen Kompensationsspan-
nung (Upp) entspricht. In Abbildung 3.2.3 ist eine idealisierte Spektroskopie-Kurve schematisch darge-
stellt.
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Abbildung 3.2.3 Schematische Darstellung einer idealisierten Spektroskopie-Kurve.

Der Kontakt-Modus (c-Modus)

Die urspriingliche Idee zu dieser Arbeit war es, Oberflichenladungsdichtewelle auf der (100)-Flache
mit AFM nc-Modus darzustellen. Aufgrund der ferroelektrischen Hysterese variierte die einzustellen-
de Kompensationsspannung im Verlauf eines Scans, weshalb es nicht moglich war, geeignete Scanpa-
rameter einzustellen. Da sich im Kontakt-Modus (c) die Spitze direkt auf der Oberfliche befindet,
spielen langreichweitige WW keine Rolle mehr, weshalb die Kompensationsspannung unbedeutend
wird.

Der c-Modus kann in zwei verschiedenen Arten verwendet werden, im Constant-Deflection und im
Constant-Height-Modus. Bei beiden Modi wird die Spitze mit konstanter Kraft auf die Probe ge-
driickt. Dabei entsteht eine Verbiegung des Cantilevers, welche mit einem Laser und einem positi-
onsempfindlichen Photodetektor gemessen wird (Abbildung 3.2.1). Im Constant-Deflection-Modus
soll die Verbiegung des Cantilevers konstant gehalten werden. Um die konstante Verbiegung bei
einer Kraftanderung zu gewabhrleisten, wird liber ein piezoelektrisches Stellglied am Cantilever die
Verbiegung nachgeregelt. Aus der Positionsdanderung des piezoelektrischen Stellgliedes wird das To-
pographiesignal generiert.

Im Constant-Height-Modus bleibt das piezoelektrische Stellglied in einer konstanten Position, wah-
rend die sich dndernde Verbiegung des Cantilevers aufgezeichnet wird. Daraus wird die Topographie
generiert.

In dieser Arbeit wird ausschlieBlich der Constant Deflection-Modus verwendet, da hierbei groRere
Flachen gescannt werden kénnen und weniger Schaden an der Spitze entstehen. Der Nachteil sind
langsamere Scanraten.
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3.2.1.2 PFM

Die Piezoresponse Kraft Mikroskopie (PFM) ist eine Erweiterung der Rasterkraftmikroskopie im Kon-
takt-Modus. Sie wurde von Giithner und Dransfeld (Glthner und Dransfeld 1992) erstmal 1992 ein-
gefiihrt. Seither gewann diese Methode zur Darstellung ferroelektrischer Domanen mehr und mehr
an Bedeutung. Bei PFM-Messungen wird der inverse piezoelektrische Effekt ausgenutzt, indem eine
Wechselspannung an eine leitende Spitze angelegt wird (Soergel 2011). Die spannungsbedingte Ver-
formung flihrt zu periodischen Schwingungen der Probenoberflache, welche sich auf die Spitze liber-
tragt. Die resultierende Schwingung des Cantilevers wird ausgelesen. Aufgrund der geringen piezoe-
lektrischen Konstanten von KZC liegt die Deformation in der GréRenordnung von 1.2 pm/V
(Tylczynski 1989). Selbst wenn ein Geradt atomar auflésen kann, im Bereich von 0.1 nm, sind Span-
nungen von mindestens 100 V anzulegen, um ein signifikantes Messsignal in der Topographie zu er-
halten. Bei dem zur Verfligung stehenden AFM ist es aufgrund der Geratespezifikationen maximal
moglich, £ 10 V anzulegen, woraus sich eine Deformation von z = 12 pm ergibt. Diese liegt noch im-
mer eine GroRenordnung unterhalb der Nachweisgrenze, wodurch das Signal im Rauschen unter-
geht. Um dennoch bei geringen Spannungen ein signifikantes PFM-Signal herauszufiltern, wird ein
Lock-in-Verstarker (LIA) verwendet. In dieser Arbeit wurde ein Modell 5209 Lock-in Amplifier der
Firma EG&G PARC genutzt. Da dieser intern nur einen Spannungsbereich von + 2 V abdeckt, wurde
zusatzlich ein AFGU Funktionsgenerator der Firma Rode & Schwarz angeschlossen um die fiir das
Referenzsignal bendtigte Sinus-Spannung von + 10 V zu erreichen.

Der Lock-in-Verstéirker

Der EG&G Lock-in Verstarker arbeitet nach dem in Abbildung 3.2.4 dargestellten Prinzip. Bei dieser
Technik wird ein Referenzsignal Sk:

SR = Sin((l)Rt) , (3.6)
mit dem Messsignal Su:
Sy = Rsin(wyt + AB) (3.7)

verglichen. Dabei ist das Messsignal mit der Frequenz wm um A6 phasenverschoben. R ist die
Amplitude der Messfrequenz. Im Lock-in Verstarker wird die Kreuzkorrelation zwischen Mess- und
Referenzsignal berechnet. Wenn wuy # wg, ist die Kreuzkorrelation Null, daher liefert der Lock-in Ver-
starker kein Ausgangssignal. Nur flrr Frequenzen wu = wg, ist die Kreuzkorrelation ungleich Null und
der Lock-in Verstarker gibt ein Signal aus. Dadurch ist es moglich, kleinere Amplituden aus dem Rau-
schen herauszufiltern (Mandelis 1994).
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Abbildung 3.2.4 Schematische Darstellung eines einfachen Lock-in Verstarkers, wie er in dieser Arbeit zur Anwendung
kommt. (Wikipedia 2019)

Das Signal wird dann verstarkt und Uber einen Tiefpass integriert (Integrationszeit T), dadurch wird
das Ausgangssignal Upyr generiert nach:

Upyr = ftt_T sin(wgt) - R sin(wyt + Af) dt (3.8)
Uour = 3R cosh® . (3.9)

Die Integrationszeit T muss grol} sein, da es sich um Messungen bei kleinen Frequenzen handelt. Im
Fall von antiparallelen Domanen, ergeben sich fiir das Lock-in Verstarker (LIA)-Signal zwei Zusténde,
entweder in Phase oder aulRer Phase. Eine schematische Darstellung des LIA-Signals, wenn die Spitze
die verschiedenen Domanen passiert, ist in Abbildung 3.2.5 gezeigt. Der obere Teil der Abbildung
zeigt eine beliebige Domadnenabfolge. Es sind die verschiedenen Variationen der Ausrichtung des
Ordnungsparameters dargestellt. Die dickeren Uberlagernden Pfeile zeigen die Orientierung der Do-
manen an. Vor einer Messung wird das Referenzsignal an einem Punkt der Probe kalibriert. Dabei
befindet sich die Spitze auf einer beliebigen Domédne und das Referenzsignal wird mit dem Messsig-
nal an dieser Stelle in Phase gebracht. Solange sich die Spitze auf einer Doméne in Phase befindet,
erhédlt man ein Signal. Da es sich um antiparallele Doméanen handelt, entsteht beim Domanenwechsel
ein Phasensprung von 180°, sodass sich Messsignal und Referenzsignal nicht mehr in Phase befinden,
wie in Abbildung 3.2.4 verdeutlicht wird. Es wird kein Ausgangssignal Uoyr mehr erzeugt. Beim Pas-
sieren der nachsten Domane und dem damit verbundenen Phasensprung sind Mess- und Referenz-
signal wieder in Phase und es wird ein Signal generiert. Nur wenn sich wahrend eines Scans eine
gleichartige Domane unter der Spitze befindet, sind beide Signale in Phase und es entsteht ein Aus-
gangssignal. So entsteht ein zweifarbiges Bild, wie es z. B. in Abbildung 3.2.6 zu sehen ist. Daher lasst
sich aber nicht ohne weiteres sagen, ob es sich bei der betrachteten Domane um ein up oder down
Domane handelt.
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LIA-Signal

Abbildung 3.2.5 Schematische Darstellung des LIA-Signals. Die roten Pfeile deuten Domadnen in Phase und die blauen
auBer Phase an. Das Dreieck symbolisiert die Spitze an.

Flr praktische PFM-Messung sind einige Parameter von entscheidender Bedeutung, die optimal ein-
gestellt werden miissen. Diese Scanparameter werden im Folgenden erldutert. Zuvor jedoch muss
die Funktionalitat des Messaufbaus Gberprift werden. Zur Funktionalitatspriifung und zur Einstellung
der Messcharakteristika, wurde als Testsubstanz ein Material mit hohem Piezokoeffizienten, TGS,
gewahlt.

Testmessungen an TGS

Triglycinsulfat (TGS) ist ein monokliner Kristall mit der Raumgruppe P2, (Gitterparameter:
a=0.942 nm; b=1.264nm; c=0.574nm; a=90°% B=110° y=90°) und es ist unterhalb von
T =322 K ferroelektrisch. Die ferrroelektrischen Doméanen im TGS lassen sich durch Anlegen einer
elektrischen Spannung manipulieren. Mit einem piezoelektrischen Koeffizienten von 44.38 pm/V
(Justin Raj et al. 2011) ist dieses Material hervorragend als Testsubstanz fiir die Funktionstiichtigkeit
der PFM-Erweiterung des VT-AFMs geeignet. Bei den Testmessungen an TGS konnten auch die Mani-
pulationsmoglichkeiten von Domanen visualisiert werden. An TGS wurden mehrere Versuche zur
Manipulation von Domdnen und Domdnenwanden durchgefiihrt. Im Verlauf der ersten PFM-Scans
gelang es durch Anlegen einer Wechselspannung von + 1V ein PFM-Signal zu erzeugen. Es waren
zwei verschiedenen Flachen zu sehen, in den folgenden Abbildungen in orange und blau dargestellt.
Beim Aufbringen zusatzlicher negativer Gleichspannungspulse Upc zeigte sich, dass diese auf die
blaue Flache keinen Einfluss hat, sehr wohl aber auf die orangene. Da sich die orangene Flache beim
Anlegen negativer Spannungen zuriickzieht, ist davon auszugehen, dass es sich hierbei um eine Do-
mane mit positiver Oberflichenladung handeln muss. Dementsprechend handelt es sich bei der
blauen Flache um eine Doméane mit negativer Oberflachenladung. Die Manipulation und Umpolung
der Domanen ist in Abbildung 3.2.6 beispielhaft dargestellt. Bei Abbildung 3.2.6a handelt es sich um
das PFM-Signal, wahrend in Abbildung 3.2.6b das zugehdrige Topographiebild gezeigt ist. Vor Beginn
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des Scans wurden -10 V Gleichspannung Upc angelegt, woraufhin eine negative Domane mitten in der
positiven entstand. Der Scanverlauf muss von unten nach oben betrachtet werden. Wahrend des
Scans wurde Upc schrittweise reduziert um zu sehen wie schnell sich die Domane wieder umpolt. Bei
187 nm wurde von -10V auf -7 V umgeschaltet. Beim Reduzieren der Gleichspannung zog sich die
kiinstlich erzeugt blaue Domane sichtlich zurlick. Anhand der entstehenden Kriimmungen ist die
Relaxationszeit zu erkennen. Bei 387 nm wurde die angelegte Spannung auf -6 V reduziert, bei
500 nm auf -5.5V und bei 633 nm auf-5V. Je kleiner die Intervalle der reduzierten Spannung sind,
umso schwacher ist die Krimmung. Bei 750 nm wurde die Gleichspannung auf 0V gesetzt, dabei
verschwand die blaue Domane vollstandig.

5nm

Abbildung 3.2.6a) PFM-Karte eines 1 x 1um? Scans bei dem zu Scanbeginn zusitzlich U, = -10 V angelegt und diese dann
Schrittweise reduziert wurden, b) zeigt das zugehorige Topographiesignal.

Aus Abbildung 3.2.6b ist deutlich zu erkennen, dass das PFM-Signal sich nicht in der Topographie
wiederspiegelt. Offenbar gibt es keine sichtbaren Auswirkungen auf das Topographiesignal, welche
aus der angelegten Spannung resultieren.

Die Ergebnisse der TGS Messungen zeigen die Funktionstlichtigkeit des aufgebauten Systems und die
damit verbundene Moglichkeit, ferroelektrische Domanen zu visualisieren. Weiterhin wurde die Op-
tion zur Manipulation von Domanen demonstriert. Durch diese Testmessungen wurden die Einstel-
lungen der Scan-Parameter optimiert.
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Scan-Parameter fiir KRZC

Es gibt eine Reihe von Parametern, die einzustellen sind, um Storfaktoren wie z.B. Torsion des Can-
tilevers zu beeinflussen und deren Auswirkungen auf die Messung zu minimieren.

o Referenzfrequenz

Die Referenzfrequenz muss weit ab von der Eigenresonanz des Federbalkens (hier: 160 kHz) gewahlt
werden. Um Effekte von héheren Harmonischen auszuschlieBen, sollte auch kein Vielfaches der Ei-
genresonanz des Cantilevers verwendet werden. Auch eine Frequenzabhangigkeit des Piezoeffektes
darf keinen Einfluss haben. Bei Frequenzen w << 1 kHz ist eine logarithmische Frequenzabhangigkeit
des Piezoeffektes bekannt (Damjanovic 1997) und bei héheren Frequenzen gibt es piezoelektrische
Resonanzen (Hong et al. 2002). Eine umfassende Diskussion der Haupttechniken der Piezokraftmik-
roskopie findet sich in (Soergel 2011). Es wird Ublicherweise ein Frequenzbereich zwischen 10 -
100 kHz gewahlt, um sicherzustellen, dass das PFM-Signal nahezu unabhangig von der Frequenz der
angelegten Spannung ist. In diesem Zusammenhang wurde bei den in dieser Arbeit gezeigten Mes-
sungen eine Wechselspannung von 42.1 kHz angelegt. Die Spannungsamplitude wurde aufgrund der
Geratespezifikationen des verwendeten AFMs auf 10 V begrenzt.

e Scanflache und Scanrichtung

Es wurden Oberflichen zwischen 100 x 100 nm? und 1 x 1 um? mit 300 x 300 Punkten abgerastert.
Die dargestellten Flachen in dieser Arbeit wurden entweder senkrecht zur Cantileverachse (0°) also
entlang der kristallographischen c-Achse, oder parallel zur Cantileverachse (90°), entlang der kris-
tallographischen b-Achse, gescannt (Abbildung 3.2.7). Die verwendetet Scanrichtung ist hauptsach-
lich von den individuellen Eigenschaften des verwendeten Cantilevers abhdngig. Alle Abbildungen
werden in Linien von unten nach oben aufgebaut.

Scanrichtung S;O\/ 0°

Abbildung 3.2.7 Schematische Darstellung der Messspitze auf der Probe, mit den verwendeten Scanrichtungen.

e Scangeschwindigkeit

Typischerweise betrug die Abtastzeit 9 ms/Punkt, was zu geringen Abtastgeschwindigkeiten von
40 nm/s bis 360 nm/s fihrte. Diese Scangeschwindigkeit war notig, da bei Scans senkrecht zur Can-
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tilever-Achse(0°, Abbildung 3.2.7), der Cantilever - abhéngig von dessen Steifigkeit - tordiert, was zu
erhohten Lateralkraften Fi fuhrt.

e lateralkraft F},

Die Lateralkraft hat einen starken Einfluss auf das PFM-Signal und resultiert aus der Torsion des Can-
tilevers. Jede Schwankung in der Lateralkraft ist im PFM-Signal als Artefakt zu sehen, daher sind kon-
stante Lateralkrafte besonders wichtig. Um einen stérungsfreien Scan zu ermdoglichen, sind geringe
Lateralkrafte im Bereich von einigen pN einzuhalten. Je geringer die Lateralkraft, umso besser ist es
fiir die Messung.

e Kontaktkraft Fy

Auch die Kontaktkraft beeinflusst die Torsion des Cantilevers und damit die Lateralkraft. Um Uber-
sprechen zwischen den Lateralkrdften F; und dem PFM-Signal zu vermeiden, wurden geringe Kon-
taktkrafte Fy zwischen 7 nN — 14 nN gewahlt, die sorgfaltig an die aktuelle Spitze angepasst wurden.
Die Scans wurden Uberwiegend parallel zur Richtung der Cantilever-Achse (90°, Abbildung 3.2.7)
durchgefihrt.

e Integrationszeit T

Um ein aussagekraftiges PFM-Signal zu erhalten, muss Gber moglichst viele Perioden integriert wer-
den, was hohe Integrationszeiten impliziert. Bei einer Integrationszeit von 100 ms und einer Fre-
guenz von 42.1 kHz ergibt sich eine Integration (iber 4210 Perioden. Das bedeutet z.B. fiir eine Scan-
fliche von 100 x 100 nm?, mit einer Scangeschwindigkeit von 40 nm/s, wird Uber 4 nm gemittelt.
Deutlich kleinere Strukturen wiirden daher einen geringeren Scanbereich, oder eine deutlich langsa-
mere Scangeschwindigkeit erfordern.

e Cantilever

Fur die Messungen wurden MicroMasch® Cantilever HQ: NSC14 / Pt der Nanoworld AG eingesetzt.
Die Siliziumspitze des Cantilevers hat eine 3 nm Pt-Beschichtung, einen Kegelwinkel von 40° und ei-
nen Spitzenradius von 30 nm. Die Cantilever-frequenz und die Kraftkonstante betrugen etwa 160 kHz
bzw. 5 N/m.

Positionierungsungenauigkeit durch thermische Drift

Beim thermischen Driften bewegt sich die Probe aufgrund von Temperatureffekten wahrend des
Scans unter der Nadel. Durch die geringe Scangeschwindigkeit kann sich der Einfluss des thermischen
Driftens besonders stark auswirken. Dies wird Anhand einer Messung auf der (010)-Flache in Abbil-
dung 3.2.8 verdeutlicht. In dieser Abbildung ist eine Topographie im Kontaktmodus mit einer Scange-
schwindigkeit von 4 ms/Punkt und einer Kontaktkraft von 9 nN dargestellt. Es ist ein Scanbereich von
2 x 2 um? zu sehen. Die Topographie zeigt eindeutig den Abdruck eines ersten Scans mit 1 x 1 pum?2.
Der Abdruck entsteht durch den Abrieb der Oberflache durch die Spitze. Da sich die Spitze wahrend
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des Scans horizontal hin und her bewegt, bleiben rechts und links Reste des Oberflachenabriebs lie-
gen und erzeugen so eine sichtbare Kante. Der Abdruck ist leicht nach rechts verkippt. Daran erkennt
man, dass sich die Probe wahrend der Messung nach links bewegt haben muss. Die Drift liegt typi-
scherweise im Bereich von 1 nm/min.

Durch die thermische Drift wird das mehrfache Messen einer Probenstelle an verschiedenen Tagen
behindert, da man die Stelle nach einer Messpause erst wieder finden muss. Eine automatische
Driftkorrektur war hier nicht hilfreich, da diese Korrektur einen Vorscan zu jeder Messung bedeutete,
was die Oberflache unnotig beschadigt hatte. Trotz der geringen Kontaktkraft wird die Oberflache
zerkratzt, weshalb mehrere Scans an der gleichen Stellt problematisch sind. Durch den Abrieb an der
Oberflache entstehen rechts und links neben der Scanflache Walle. Diese Aufschichtungen fiihren
aufgrund der geringen Kontaktkraft zum Springen des Cantilevers und damit zum Abbruch des Scans.

Abbildung 3.2.8 Es ist ein 2 x 2 um? Scan im Kontaktmodus mit einer Scangeschwindigkeit von 4 ms/ Punkt und einer
Kontaktkraft von 9 nN auf der (010)-Flache dargestelit.

In Abbildung 3.2.9 ist das verwendete UHV VT-AFM von Omicron mit Blick auf die Messkammer ge-
zeigt. Das in dieser Arbeit verwendete AFM besteht aus einer Schleuse, einer Hauptkammer und drei
Manipulatoren zur Uberfiihrung von Proben und Spitzen. In der Schleuse befindet sich ein Magazin in
dem bis zu drei Proben eingeschleust und gelagert werden kénnen. Zusatzlich gibt es hier mehrere
Praparationsmoglichkeiten, z.B. den AFM-Ofen (Kapitel 3.1.2.3) oder eine Argon-Sputterkanone. In
der Hauptkammer, befindet sich die mit Federn gelagerte, magnetisch gedampfte Probenaufnahme
(Stage). Das Vakuum betrégt in der Schleuse ca. 107 mbar bzw. in der Messkammer 10™'° mbar. Auf
der Stage kdnnen die Proben wahrend der Messungen gekihlt oder geheizt werden. Fiir jede der
moglichen Temperierungen ist ein spezieller Probenhalter notig. Leider war es aufgrund der Sprodig-
keit der verwendeten dotierten K,ZnCl,-Kristalle nicht moglich, diese Optionen zu verwenden. Wei-
terhin befindet sich in der Messkammer ein Magazin mit 12 Platzen zur Lagerung von Spitzen und
Proben. Dadurch ist die Aufbewahrung verschiedener Proben im Vakuum moglich, was Langzeitmes-
sungen unter konstanten Bedingungen erméglicht.
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Messkammer

Abbildung 3.2.9 VT-AFM von Omicron mit Blick auf die Messkammer (rechts groBes Fenster).
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3.2.2 Bulkmessungen mit y-Diffraktion

Strukturelle Anderungen in der modulierten Phase, also Verdnderungen der Domanenbreite d, kdn-
nen Uber die Verschiebung von charakteristischen Satelliten-Reflexen gemessen werden. Da in dem
zu untersuchenden System die Modulation entlang der c-Achse verlduft und die polare Achse a ist,
finden Veranderungen in der (A0f)-Ebene statt. Bei den hier untersuchten charakteristischen Refle-
xen handelt es sich um den Satelliten erster Ordnung (im Folgenden bezeichnet als Inc1) bei 2 0 4/3-6
und den Satelliten dritter Ordnung (Inc3) bei 2 0 356. Aus der Position beider Satelliten wird der Mis-
fitparameter 6 bestimmt. Die Reflexe werden mittels hochauflosender y-Diffraktion am GARET
(Gamma diffractometer for high resolution, multiple environment and time dependence) der Univer-
sitat Gottingen gemessen.

3.2.2.1 Aufbau des y-Diffraktometers

Das Einkristall-Diffraktometer GARET, welches in Abbildung 3.2.10 schematisch dargestellt ist, dient
hauptséachlich der Bestimmung von Mosaizitdt und Orientierung von Kristallen (Schneider 1983). Der
kleine Streuwinkelbereich 26 des y-Diffraktometer resultiert aus der kurzen Wellenldange der ver-
wendeten y-Strahlung lber die Bragg-Gleichung (2.10). Das GARET besteht aus einer Strahlungsquel-
le, welche an drei verschiedene Positionen gefahren werden kann. Zu jeder Quellposition gehort eine
Quellblende. An die dritte Quellposition schlief3t sich ein Strahlrohr an, an dessen Ende sich die Pro-
benblende befindet. Auf den Probentisch mit Goniometer und Kreuztisch, auf dem verschiedene
Probenumgebungen aufgebaut werden kdnnen, folgt der Detektor.
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Abbildung 3.2.10 Schematische Darstellung des y-Diffraktometers Garet (Gamma diffractometer for high resolution,
multiple environment and time dependence) der Universitat Gottingen. Es handelt sich um ein hochauflésendes Einkris-
tall-Diffraktometer. Die Nummern @-@ zeigen die verschiedenen Quellpositionen an. Position @ ist die Probenblen-
de, @ der Probentisch mit Goniometer und Kreuztisch, @ die Detektorblenden und @ der Detektor. ist der Beam
Stop, der den transmittierten Strahl (gestrichelte Linie) auffingt. Die in dieser Arbeit verwendeten 26-Winkel sind im
Bereich von 0.5 - 0.8°.

Die Quelle

Als Strahlungsquelle wird ***Ir mit einer Halbwertszeit von 74 Tagen verwendet, welches durch einen
B-Zerfall zu angeregtem '**Pt zerfillt (Gleichung 3.10). Dies emittiert y-Quanten mit diskreten Ener-
gien (Wellenlange), um in den Grundzustand zu gelangen. Diese Energien treten mit unterschiedlich
hohen Wahrscheinlichkeiten auf. In Tabelle 3.2.1) sind die vier hdufigsten Energien aufgefiihrt.

P2r » BEPt + e~ + 7 - 5Pt +y

(3.10)

Tabelle 3.2.1 Energien, zugehorige Wellenldngen und Intensitdten der vier am haufigsten emittierten y-Quanten (Khalid
Elisabihani 2002).

Energie/ keV Wellenlinge/ A Intensitat/ %
296 0.0419 28.7
304 0.0408 29.8
316 0.0393 83.0
468 0.0265 47.7
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Hochenergetische y-Strahlung wechselwirkt im Unterschied zu Réntgenstrahlung nur schwach mit
Materie, was mehrere wichtige Aspekte bei der Diffraktion zur Folge hat. Es ist moglich, komplexe
Probenumgebungen wie z.B. Kryostaten zu verwenden, welche den Strahl so gut wie nicht abschwa-
chen. Das bedeutet aber auch, dass das Probensignal schwach ist. Wenn der transmittierte Strahl
nicht durch einen Beam Stop aus Blei abgefangen wird und direkt in den Detektor gelangt, wird
dieser in die Sattigung getrieben. Der Beam Stop erzeugt Streustrahlung, dadurch wird der Unter-
grund bei sehr kleinen Streuwinkeln erhéht, weshalb Winkel unter 0.3° nicht angefahren werden
kénnen.

Die Quelle kann an drei verschiedene Positionen @-@ gefahren werden. Der Abstand L zwischen
Quelle und Probenblende @ beeinflusst die Strahldivergenz und die Flussdichte der y-Quanten. Je
naher sich die Quelle an der Probe befindet, umso hoher ist die Intensitat, aber umso schlechter ist
auch die Auflésung.

Der Probentisch

Die Probe wird auf dem w -Tisch @aufgebaut. Er besteht aus der Rotationsachse w, zwei Goniome-
terwiegen und zwei Translationsachsen welche jeweils 90° zueinander stehen. Die Fahrbereiche der
verschiedenen Achsen sind in Tabelle 3.2.2 zusammengefasst.

Tabelle 3.2.2 Die verschiedenen Achsen des w —Tisches mit den zugehérigen Variationsbereichen und den Positionier-
genauigkeiten.

Variationsbereich Positioniergenauigkeit
w-Achse 330° 0.005°
Translation 45 mm 0.004 mm
Wiegen +18° 0.004°

Auf dem Probentisch kénnen zusatzlich Goniometerkopfe fiir Messungen bei Raumtemperatur und
Heiz-Kryostaten als Probenumgebung aufgebaut werden.

Der Detektor

Bei dem Detektor handelt es sich um einen Germanium-Halbleiter-Detektor, welcher mit fllissigem
Stickstoff gekihlt wird. Bei der Absorption von y-Photonen im Halbleiter, werden durch St6Re Elekt-
ronen-Loch-Paare erzeugt. Es entstehen freie Ladungen, die im elektrischen Feld zur Elektrode wan-
dern (Hermann Kolanosky, Norbert Wermes 2016). Zu der nachgeschalteten Auswerteelektronik
gehoren ein Diskriminator zur Abtrennung des Untergrundes und ein Multi-Channel-Analysator (MCA
mit 8192 Kanalen) der die verschiedenen Energien auftrennt. Das Integral lber die Kandle mit der
hochsten Intensitadt bei 316 keV ergibt die hier verwendete Zahlrate. Da der Detektor auf einem Line-
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artisch verfahren wird, ist eine Ausrichtungskorrektur der Detektorblenden in Bezug auf den Proben-
ort notig. Dafiir besitzt der Detektoraufbau neben der Translationsachse fiir die Selektion des 26-
Winkels noch Uber eine Rotationsachse. Die Rotationachse hat eine Positioniergenauigkeit von
0.005° und die Translationsachse eine von 0.003 mm.

Auflésung

Durch die kurze Wellenlange der verwendeten y-Strahlung andert sich der Streuwinkel wahrend der
Messung einer Rocking-Kurve (Messung bei konstantem 26-Winkel, der Kristall um w wird gedreht)
kaum. Aus der Bragg-Bedingung :

A =2d - sinf (3.11)

lasst sich die longitudinale Auflosung (Abbildung 3.2.11) abschatzen. Fir die Genauigkeit der Mes-

sung des Netzebenenabstandes %d ergibt sich:

éd _ cosf

el . ~%
7= Sind -df = cotf -d6 = 5 (3.12)

O ist typischerweise im Bereich von 0.5°, d6 ergibt sich aus der Winkelgenauigkeit (transversale Auf-
|6sung) von ~ 0.03°.

§d d6  0.03°
~—= =
d 0 0.5°

= 0.06 (3.13)

Da der Netzebenenabstand d proportional zur Gitterkonstante ist, ergibt sich eine Genauigkeit von
~ 6% fir die Bestimmung von Gitterparametern. Eine genauere Berechnung ist in (Eckold und
Sobolev 2014) zu finden.

Wegen der hohen Energieschadrfe der verwendeten y-Strahlung, ist die transversale Auflosung prak-
tisch nur von der Strahldivergenz abhangig, was bedeutet, dass eine gute Kollimation wichtig ist. Fiir
die Kollimation des Strahls werden hinter der Quelle, vor der Probe und vor dem Detektor horizonta-
le und vertikale Blenden eingebaut. Die Vertikalblenden haben keinen Einfluss auf die Auflésung.
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Abbildung 3.2.11 Schematische Darstellung des Auflosungs-ellipsoiden mit Kennzeichnung eines Longitudinal- und eines
Transversal-Scans

Aus der transversalen und longitudinalen Auflésung ergibt sich das Auflésungsellipsoid, welches in
Abbildung 3.2.11 angedeutet wird. Eine genauere Berechnung des Aufldsungsellipsoiden ist in
(Eckold und Sobolev 2014) zu finden und soll im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter betrachtet wer-
den.

3.2.2.2 Probenumgebungen

Goniometerkopf

Um dafir zu sorgen, dass die Orientierung des Kristalls auf die
Kristallsdge Ubertragen werden kann, wird ein Goniometer-
kopf verwendet. Dieser Goniometerkopf, dargestellt in Abbil-
dung 3.2.12, besteht aus einer Aufnahme fir den Probenstab
und einer ¢, ¢,-Wiege.

Weiterhin wird er benétigt, um die Probe im Strahlengang des
y-Diffraktometers zu positionieren, um die Satellitenreflexe zu
messen. Hierbei wird der Kristall in einer Membrandose ver-
packt, auf den Probenstab geklebt. Da diese Messungen zeitin-
tensiv sind und der Kristall stark hygroskopisch ist, ist Schutz
vor Luftfeuchtigkeit unbedingt nétig.

Abbildung 3.2.12 Der Gonimeterkopf
mit Probenstab und Probe. Mit dem
Aufbau ist eine winkelgenaue Ubertra-
gung Schnittebenen auf eine Kristallsa-
ge moglich.
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Closed-Cycle-Heiz-Kryostat (Kryo)

Der innere Aufbau des Kryo ist in Abbildung 3.2.13 grob skizziert. Das Kryostatengehduse besteht aus
Aluminium, ein Material, mit einem geringen Absorptionskoeffizienten flir y-Strahlung. Darin befin-
den sich ein Kaltkopf und dariiber eine beheizbare Platte, auf der die Probe angebracht wird. Um die
Warmeleitung zu minimieren, muss der Kryostat mittels Turbopumpe evakuiert werden. Zur Erzeu-
gung des bendtigten Vorvakuums ist zusatzlich eine Drehschieberpumpe vorgeschaltet. Heizplatte
und Kaltkopf sind thermisch Uber eine Formgedachtnislegierung automatisch entkoppelt, um den
Kaltkopf beim Heizen von Proben vor Uberhitzungsschaden zu schiitzen. Dem Kaltkopf wird durch
zyklische Expansion von Helium tiber einen Warmetauscher im Kompressor die Warme entzogen. Die
Kaltkopf-Temperatur wird Uber eine Si-Diode liberwacht. Die Heizplatte wird Gber eine mit einem Pt-
100 gesteuerte Heizpatrone temperiert. Direkt an der Probe befindet sich ein weiteres Pt-100 zur
Uberwachung der Temperatur am Probenort. Alle Temperaturen werden mit einem schnellen Regler
gesteuert bzw. liberwacht.

—— Kryostatengehaduse

Probe
Proben-Pt-100

Probendose

Heizpatrone — | /—— ® —— 1 1 Pt-100 Thermoelement

Formgedachtnislegierung
/ thermische Entkopplung

Kaltkopf — | | -L— Si-Diode

Abbildung 3.2.13 Skizze des inneren Aufbaus des Closed-Cycle-Heiz-Kryostaten.

In Abbildung 3.2.14 ist das in dieser Arbeit verwendete )-Diffraktometer mit dem auf dem Proben-
tisch aufgebauten Heiz-Kryostaten dargestellt.
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Abbildung 3.2.14 }}-Diffr-aktomte‘ter mit Kryostataufbau auf dem Omegatisch.

3.2.2.3 Messstrategie

Anhand der Hauptstrukturreflexe 002 und 200 wird der Kristall in der (£0f)-Ebene zum anschlieRen-
den Sagen ausgerichtet. Dabei wird mit Hilfe der beiden Diffraktometer-Wiegen die Verkippung der
(ROL)-Ebene bestimmt, die anschlieBend auf die Goniometerkopfwiegen tbertragen wird. Um ein
Diffraktogramm eines Reflexes zu erhalten, wird ein w-Scan (Rocking-Kurve) durchgefiihrt. Die Probe
wird bei einem konstanten Streuwinkel 6 gedreht und dabei die Intensitat als Funktion des w-
Winkels gemessen.

Fir Messungen der Modulation und deren Variation werden Incl1 bei 2 0 4/3-6 und Inc3 bei 2 0 36
bestimmt. Diese werden nicht als Rocking Kurven gemessen, sondern als [00€]-Scans, bei denen der
w-Winkel und der Detektorwinkel gleichzeitig verfahren werden.

Zur Justierung wird der 200-Reflex als Nullpunkt verwendet. Auch fiir diese Messungen ist eine Aus-
richtung der (A0€)-Ebene erforderlich. Die Gitterparameter verandern sich in Abhangigkeit von der
Temperatur. Bei hoheren Temperaturen werden a und c grofRer, dementsprechend werden die rezip-
roken Gittervektoren a* und c* kleiner. Da die longitudinale Auflésung zu schlecht ist um die tempe-
raturabhangige Verdanderung von a* zu messen, kann die temperaturabhangige Variation des 200-
Reflexes vernachldssigt werden. Alle Messungen werden bei einem nominalen Gitterparameter
¢ = 0.892 nm durchgefiihrt, an dieser Stelle hat €,,mina den Miller’schen Index 2. Die thermische Aus-
dehnung des Gitterparameters in c-Richtung wird durch die Messung der €gemessen POSsition des 202-
Reflexes korrigiert, da lyemessen durch die Messung bei konstantem Gitterparameter um &von der no-
minellen Position abweicht. Damit ist die neue Position des Reflexes bei 2 0 2+¢, diese muss zur Kor-
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rektur fir den gemessenen Satelliten erster Ordnung ¢, ¢ 4/3.¢ Stets mit gemessen werden. Daraus
ergibt sich nach

lnomina
liner = Lz 04/3+¢ - pominel (3.14)

lgemessen

der exakte Wert fiir die £-Komponente des Satelliten erster Ordnung &;,,..

Die (A0f)-Ebene ist in Abbildung 3.2.15 skizziert und verdeutlicht den Zusammenhang der verschie-
denen Reflexe zueinander. Dargestellt sind alle fiir diese Arbeit relevanten Reflexe, also die Haupt-
strukturreflexe 200, 002 und 202, der kommensurable Satellit bei 2 0 4/3, die inkommensurablen
Satelliten Inc1 bei 2 0 4/3-6 und Inc3 bei 2 0 36 und die zugehorigen w-Winkel.

C*

002

Incl

Inc3

Abbildung 3.2.15 Skizze der (A0f)-Ebene zur Verdeutlichung des Zusammenhanges der verschiedenen Reflexe zueinander.
Dargestellt sind die Hauptstrukturreflexe 200, 002 und 202 welche zur Referenzierung nétig sind, der Kommensurable
Satellit bei 2 0 4/3, die Inkommensurablen Satelliten Inc1 bei 2 0 4/3-6 und Inc3 bei 2 0 36 und die zugehérigen w-Winkel.

Auch aus dem Satelliten dritter Ordnung kann & nach ¢,i; = 36 bestimmt werden. Trotz seiner Nahe
zum Hauptstrukturreflex lasst sich dieser, aufgrund der guten transversalen Auflésung und der Schar-
fe des 200-Reflexes, resultierend aus der geringen Mosaizitat des in dieser Arbeit verwendeten Kris-
talles, prinzipiell genauer bestimmen als Incl. Dieser Reflex ist sehr schwach, seine Intensitdt ent-
spricht ca. 1% von der des Satelliten erster Ordnung, weshalb eine relativ lange Zahlzeit bendtigt
wird. Aus der schwachen Intensitat und der langen Zahlzeit resultiert ein schlechteres Signal/ Rausch-
Verhaltnis. Dieser Reflex ist allerdings nur in einem geringen Temperaturbereich zu erkennen. Die
Intensitat des Satelliten dritter Ordnung sinkt mit steigender Temperatur, da er aus der sich ausbil-
denden Rechteckmodulation resultiert. Daher ist er erst nahe der Lock-in-Umwandlung eindeutig zu
messen. Mit sinkender Temperatur steigt zwar seine Intensitat an, er verschiebt sich aber auch im-
mer mehr in Richtung Hauptstrukturreflex, sodass er schon kurz nach der Lock-in-Umwandlung unter
den Auslaufern des 200-Reflexes verschwindet.
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3.2.3 Flissigszintillationsspektroskopie

Als Standardmethode zur Konzentrationsbestimmung fir Kalium und Rubidium wird gewoéhnlich ICP-
OES verwendet. Da diese Methode fiir diese Arbeit nicht in ausreichendem MaRe zur Verfiigung
stand, wurde als interessante Alternativmethode die Bestimmung lber das natdirliches Isotopenver-
héaltnis gewahlt. Dafiir wurde das in unserem Arbeitskreis zur Verfligung stehende ultra low level
liquid scintillation spectrometer (1220 QuantulusTM) von Perkin Elmer verwendet.

Die Nachweismoglichkeiten im ultra low level Bereich verdankt das Messgerat der hervorragenden
Unterdriickung von Untergrundsignalen (bis zu 0.5 Bg/L (PerkinElmer)) durch eine aktive und passive
Abschirmung. Die passive Abschirmung besteht aus einer Ummantelung aus Blei, Cadmium und Kup-
fer. Die aktive Abschirmung beinhaltet eine anti-Koinzidenzmessung und eine statistische Korrektur
der Chemielumineszenz. Unter anti-Koinzidenzmessung versteht man die gleichzeitige Messung von
Probe (2 in Abbildung 3.2.16) und Umgebungsstrahlung in einem Tank mit SzintillatorflUssigkeit, wel-
cher die Probe umgibt (1 in Abbildung 3.2.16). Sollten gleichzeitig in PMT (photo multiplier tube) 1
und 2 Signale auftreten, so handelt es sich wahrscheinlich um Umgebungsstrahlung und das Signal
wird nicht weitergeleitet.

Der Quantulus 1220 kann fur #Strahlung einen Energiebereich von 1 —2000 keV (PerkinElmer) ab-
decken. Dieser Energiebereich wird in 1024 Energiekandle aufgeteilt. Die Messergebnisse werden als
Impulshéhenspektren in den verschiedenen Energiekanalen dargestellt. Aufgrund der guten Energie-
auflésung ist die Methode auch geeignet, um lberlagernde Impulshéhenspektren (Abbildung 3.2.17)
verschiedener Elemente nachzuweisen.

M copper PMT 1 guard
M tead 2 sample
scintillator

Abbildung 3.2.16 Schematische Darstellung der Quantulus Messkammer nach dem Handbuch von Perkin Elmer. 1 ist die
Umgebungsmessung aus reiner Szintillatorfliissigkeit und 2 die Messung der Probensignale.
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Isotope

Sowohl das Radioisotop des *K, als auch ®’Rb emittieren S-Strahlung. *°K tritt zu 0.012 Atom% im
natirlichen Kalium auf und hat eine Halbwertszeit (HWZ) von 1.28-10° Jahren. Es kommt mit einer
Wahrscheinlichkeit von 89.3 % zu einem - -Zerfall (Gleichung 3.15) mit einer Zerfallsenergie von
1.31 MeV. Daraus ergibt sich eine spezifische Aktivitat 1.24-10° Bg/mol.

g - 0Ca+e” +7, (3.15)

Das Radioisotop ®’Rb ist zu 27.84 Atom% im natiirlichen Rb enthalten. Es tritt mit nahezu 100 % ein 8-
-Zerfall (Gleichung 3.16) mit einer Zerfallsenergie von 0.25 MeV auf. Seine HWZ betragt
4.97-10" Jahre und die spezifische Aktivitat 7.83-10* Bg/mol.

8Rb - %Sr+ e + 7, (3.16)

Wegen der hohen spezifischen Aktivitdt von ®Rb im Vergleich zu *°K erhalt man auch bei geringeren
Einwaagen ein recht starkes Signal. (Abbildung 3.2.17) Diese Tatsache kommt den hier analysierten,
kaliumreichen Kristallen sehr entgegen.

Durchfiihrung

Die Probe wird in 1 ml bidest. gelost und mit 8 ml Szintillatorlésung (ULTIMA Gold™ uLLT) versetzt.
Die von der Probe emittierte - -Strahlung wechselwirkt mit dem Szintillator, dabei werden Photonen
erzeugt, welche auf zwei Photomultiplayer treffen (Abbildung 3.2.16), Elektronen erzeugen, diese
werden dann vervielfaltigt und anschlieRend detektiert. Die genaue Durchflihrung der Methode ist in
(A. Schober 2010) beschrieben, hierbei wurden auch die Eignung des Szintillatorcocktails und
Quench-Effekte untersucht.

Zur Konzentrationsbestimmung werden Kalibrierreihen fiir Kalium und Rubidium aus den reinen Aus-
gangssubstanzen der Kristallzucht (Kapitel 3.1) K,ZnCl, und Rb,ZnCl,, erstellt. Die entstehenden Im-
pulshéhenspektren sind einmal beispielhaft in Abbildung 3.2.17 dargestellt. In rot ist das Spektrum
umgerechnet von 100 mg K zu sehen und in blau das von 4 mg Rb. Es ist deutlich zu erkennen, dass
Rb eine weitaus hohere Intensitat besitzt als K. Zusatzlich ist in schwarz einmal beispielhaft eine Pro-
be eines Rb dotierten K,ZnCl, Kristalls abgebildet.
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Abbildung 3.2.17 Beispielhafte Darstellung eines reinen 4°K-Signals, eines reinen 87Rb-SignaI und eines Mischsignals einer
Probe. Zu erkennen ist, dass sich die Signale zwar sehr gut trennen lassen, aber dennoch das 87Rb-SignaI vom 4°K-Signa|
tiberlagert wird.

Die Rb-Konzentration wird aus dem Integral der Flache unter den Kandlen 100-600 bestimmt, wah-
rend fiir die K-Konzentration die Impulse aus den Kandlen 630-850 integriert werden. Wie in Abbil-
dung 3.2.17 zu sehen ist, Gberlagern sich die Spektren von Kalium und Rubidium in den Kanalen 100-
600. Daher wird aus der Kalibrierreihe fir Kalium das Impulsverhaltnis zwischen K in den Kanadlen
100-600 und 630-850 bestimmt. Aus diesem Verhéltnis werden die in der Probe (schwarz) enthalte-
nen K-Impulse in Kanal 100-600 berechnet und von dem Flachenintegral aus den Rb-Impulsen abge-
zogen. Aus dieser Differenz wird dann Uber die Kalibrierreihe die Rb-Konzentration berechnet. Diese
Kalibrierreihe ist in Abbildung 3.2.18 ist dargestellt. Aufgetragen ist die eingewogene Rb-Menge ge-
gen das Flachenintegral der Kanale 100-600 in cpm (counts per minute). Die in der Rb-Kalibrierreihe
dargestellten Fehlerbalken resultieren aus der Zahlstatistik und zeigen nur die Genauigkeit der Rein-
substanzbestimmung an. Fir den Fehler der Konzentration im Mischsystem addieren sich die Fehler
der einzelnen Kalibrierungen. Zusatzlich kommen noch thermische Schwankungen als Fehlerquelle
hinzu, sodass der Rubidium-Gehalt mit einem relativen Fehler von 5 % bestimmt werden kann. Das
bedeutet fiir einen Kristall mit einem mittleren Rb-Gehalt von 4.5 %, einen Fehler von + 0.2 %. Fir die
in dieser Arbeit benctigten Zwecke ist der Rb-Gehalt damit ausreichend genau bestimmt.
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Abbildung 3.2.18 Rubidium —Kalibrierreihe aus dem Integral der Flache unter den Kanalen 100-600.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Diese Arbeit befasst sich mit der Visualisierung ferroelektrischer Nanodomanen an Oberflachen. Der
Nachweis fir das Vorhandensein der Domanen, nach dem Abschrecken auf Raumtemperatur, ist in
einer friitheren Arbeit (Behrendt 2016) im Bulk bereits nachgewiesen worden. Kapitel 4.1 zeigt die
Ergebnisse der Kontakt und Nichtkontakt Oberflaichenmessungen mit AFM auf der (010)-Flache und
den Vergleich mit einer Literaturstelle. AnschlieBend werden die ersten Ergebnisse der PFM-
Messungen auf der (100)-Flache dargestellt. In Kapitel 4.2 werden die Ergebnisse der -
Diffraktionsmessungen des fiir die PFM Messungen verwendeten Kristalls mit 4.5 % £ 0.2 % Rb und
ein Vergleich mit zwei anderen Konzentrationen dargestellt. Das letzte Kapitel 4.3 vertieft den Ver-
gleich zwischen Oberflachen PFM-Messungen und Bulk-Messungen mit y-Diffraktion, welcher in Ka-
pitel 4.1 zunachst nur kurz angedeutet wird. Da es sich um ein metastabiles System handelt, konnten
in dieser Arbeit auch Umwandlungsprozesse charakterisiert werden. Dazu wurden zeitabhingige
Messungen durchgefiihrt, wobei Bildung und Wachstum topologischer Defekte, aus der Oberfla-
chenladungsdichte, auf der (100)-Flache zu beobachten waren. Der Verlauf dieser Umwandlungspro-
zesse ist auf zwei Kinetiken zurickzufihren, Keimbildung und Keimwachstum. Beide Kinetiken laufen
Zeitgleich ab, aber mit unterschiedlicher Geschwindigkeit.

4.1 Oberflaichenmessungen mit AFM und PFM

Bei dem gewahlten Modellsystem (K,.,Rb,),ZnCl, ist die polare Achse [100], daher ist die Oberfla-
chenladungsdichte der zu untersuchenden ferroelektrischen Nanodoméanen auf der (100)-Oberflache
zu finden. In der Literatur (Kim et al. 1998) wird beschrieben, dass ferroelektrische Doméanen, resul-
tierend aus dem off-diagonalen Piezoeffekt, ebenfalls auf der (010)- Flache darstellbar seien. Daher
wurden im Folgenden beide Flachen mittels PFM untersucht. Zusatzlich werden Vergleichsweise die
Ergebnisse der Nichtkontakt-Messungen an der (010)-Flache gezeigt.

4.1.1 (Ko.96Rbo.04)2ZnCl4 - (010)-Fléiche

Die (010)-Flache des Systems wurde an verschiedenen Proben, mit unterschiedlichen Rb-
Konzentrationen sowohl im Nichtkontakt (nc) (Abbildung 4.1.1) als auch im Kontakt (c) Modus
(Abbildung 4.1.3) gescannt. Da es sich um eine Spaltebene handelt, ist die Oberfliche sehr glatt.
Hierdurch ist es moglich, groRflachige Scans durchzufiihren, im beschriebenen Fall bis 3 x 3 um2. Ein
Scan der (010)-Oberflache im nc-Modus ist in Abbildung 4.1.1 dargestellt. Die Scanrichtung ist die
kristallographische [100]-Achse. Wie fiir diese Flache typisch, ist eine Maanderstruktur zu erkennen.
Die verschiedenen Blautdne zeigen drei Ebenen an. Je hoher eine Ebene liegt, desto heller ist die
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Flache dargestellt. Der Hohenunterschied zwischen den verschiedenen Bereichen im Scan betragt
stets nahezu % oder einen Gitterparameter in b (b=1.24 nm). Um dies zu demonstrieren, wurde ein
Schnitt durch den Scan entlang der kristallographischen [100]-Achse gelegt (weille Linie in Abbildung
4.1.1) und das Hohenprofil in Abbildung 4.1.2 graphisch aufgetragen. Die horizontalen roten Linien in
dieser Abbildung dienen ausschlielich zur visuellen Untermalung der verglichenen Héhenunter-
schiede. Die blaue Linie markiert eine schrage Spaltrichtung wie sie in fast allen Scans dieser Flache
zu finden ist. Abbildung 4.1.3 zeigt einen 2 x 2 um? Scan der (010)-Oberfliche im c-Modus. Auch hier
betragt der Hohenunterschied stets ca. % oder einen Gitterparameter, dies wird im Hohenprofil
(Abbildung 4.1.5) in deutlich. Es wurden zwei Scans nacheinander an derselben Stelle durchgefihrt.
Der erste Scan wurde ohne Anlegen irgendeiner Spannung als Referenz aufgenommen, um eventuel-
le strukturelle Anderungen durch das Anlegen von Gleich- bzw. Wechselspannungen im zweiten
Scan, besser erkennen zu kénnen. Bei Abbildung 4.1.3 handelt es sich um den zweiten Scan an dieser
Stelle. Da es keinerlei Veranderungen in der Struktur gab, wird an dieser Stelle darauf verzichtet, den
ersten Scan abzubilden. Die schriage Kante auf der rechten Seite in Abbildung 4.1.3 entstand aus dem
Abrieb bei dem ersten Scan an dieser Stelle und resultiert aus der thermischen Drift der Proben (vgl.
Kapitel 3.2.1.2 PFM- Positionierungsungenauigkeit durch thermische Drift). Bei Abbildung 4.1.4 han-
delt es sich um die zugehoérige PFM-Karte zu Abbildung 4.1.3. An der Stelle des Farbwechsels (bei ca.
870 nm) wurde der Funktionsgenerator mit + 10 V eingeschaltet. Es ist keinerlei PFM-Aktivitat zu
erkennen. Abbildung 4.1.5 zeigt das Hohenprofil an der mit einer weilen Linie gekennzeichneten
Stelle in Abbildung 4.1.3. Auch hier dienen die horizontalen roten Linien lediglich zur visuellen Un-
termalung der verglichenen Héhenunterschiede und die blauen Linien markieren eine schrage Spalt-
richtung.

Alle durchgefiihrten Scans von (010)-Oberflachen zeigen im c- und nc-Modus die gleiche Maander-
struktur, wie in Abbildung 4.1.1 und Abbildung 4.1.3 verdeutlicht wird. Dieser Umstand deutet darauf
hin, dass es sich um eine reale topographische Struktur handelt und nicht etwa um Oberflachenla-
dungen.
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Abbildung 4.1.1 3 x 3 um? Scan der (010)-Oberfliche im nc-Modus. Die Scanrichtung ist entlang der kristallographischen
[100]-Achse. Die weiRe Linie im unteren Drittel des Scans entlang der kristallographischen [100]-Achse deutet die

Schnittlinie an, aus der der Graph in Abbildung 4.1.2 entstand.

b-Achse [nm]

0.6 - T . T - T - T .
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Abbildung 4.1.2 zeigt ein Hohenprofil an der Schnittlinie in Abbildung 4.1.1. Der Hohenunterschied (verdeutlicht durch
rote Linien) betragt ca. %; oder einen Gitterparameter (b=1.24 nm). Die blauen Linien markieren eine schrage Spaltrich-

tung.
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Abbildung 4.1.3 2 x 2 um? Scan der (010)-Oberfliche eines Abbildung 4.1.4 PFM-Karte Abbildung 4.1.3. An der Stelle
(Ko.95Rbg 05)2ZnCl; im c-Modus. Die Scanrichtung ist entlang  des Farbwechsels (bei ca. 870 nm) wurde der Funktionsge-
der kristallographischen [001]-Achse. Die weiRRe Linie in der nerator mit + 10 V eingeschaltet.
Mitte des Scans entlang der kristallographischen [100]-
Achse deutet die Schnittlinie an, aus der der Graph in Ab-
bildung 4.1.5 entstand.
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Abbildung 4.1.5 Hohenprofil an der Schnittlinie in Abbildung 4.1.3. Der Hohenunterschied betragt ca. % oder einen Git-
terparameter des Gitterparameters b (b=1.24 nm). Die blauen Linien markieren die schrage Spaltrichtung aus Abbildung
4.1.6.

Abbildung 4.1.6 zeigt die Gitterstruktur von Rb,ZnCl, bzw. K,ZnCl, zur Verdeutlichung der Spaltebe-
nen in b-Richtung bei %b und b. Die schrage Spaltrichtung wird erst deutlich, wenn man die Projekti-
on aus dem b(a)-Profil (Abbildung 4.1.6a) leicht um die b-Achse dreht, wie es in Abbildung 4.1.3b
verdeutlicht durch die blaue Linie zu sehen ist.
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a)

Abbildung 4.1.6 Gitterstruktur Rb,ZnCl, bzw. K,ZnCl,. Orange ist Rubidium (Kalium), Blau Zink und Griin Chlor. Auf der
linken Seite a) ist eine b(a)-Projektion zu sehen, auf der rechten Seite b) wurde das Profil um die b-Achse gedreht.

Sowohl die geraden Spaltrichtungen (rote Linien) als auch die Schragen (blaue Linien) lassen sich tber
die Gitterstruktur in Abbildung 4.1.6 verdeutlichen. Dies unterstreicht, dass es sich bei den darge-
stellten Strukturen in Abbildung 4.1.1und Abbildung 4.1.3 um Resultate des Spaltvorgangs handelt.

Wahrend des Scans aus Abbildung 4.1.3 wurde an verschiedenen Stellen der Proben, unterschiedlich
hohe Gleichspannung angelegt, genau wie es auch bei TGS in Kapitel 3.2.1 durchgefiihrt wurde. Wie
man in der Topographie und auch in dem zugehoérigen PFM-Signal (Abbildung 4.1.4) deutlich erkennt,
hat die Spannungsdanderung keinen Einfluss auf die Struktur. Lediglich das Anlegen der Wechselspan-
nung von + 10 V ist in der Topographie durch eine leichte Verzerrung und im PFM-Signal durch ein
anheben der Basislinie zu erkennen. Auch kann man im Héhenprofil (Abbildung 4.1.5) an dieser Stelle
einen Peak erkennen, welcher durch einen Pfeil gekennzeichnet ist. Im Vergleich dazu, wurde bei den
Untersuchungen an TGS eine Verdanderung der Domanen durch Anlegen von Spannung demonstriert.
Dies sollte also auch bei der Maanderstruktur geschehen, wenn es sich um ferroelektrische Doméanen
handelt. Es zeigt aber keine der Abbildungen eine Veranderung der Madanderstruktur bzw. Gberhaupt
ein Piezosignal. Bei Kim et al. (Kim et al. 1998) wurden AFM Messungen im Kontakt-Modus durchge-
flhrt, vergleichbar mit den Messungen in dieser Arbeit, nur ohne die zugehorige PFM-Messung. Die
bei Kim et al. gezeigte Maanderstruktur wird dabei als off-diagonaler Piezoeffekt interpretiert. Als
off-diagonaler Piezoeffekt wird eine Deformation senkrecht zur polaren Achse bezeichnet. Ahnliche
Strukturen wie in der Literatur konnten in dieser Arbeit in den Topographiesignalen reproduziert
werden. Zusatzlichen wurden in der hier vorgelegten Arbeit PFM-Messungen durchgefiihrt, welche
keine Signale zeigten. Ein Piezoeffekt, der so stark ist, dass er in der Topographie sichtbar ist, sollte
auch im PFM-Signal zu erkennen sein. Daher darf angezweifelt werden, dass es sich um einen off-
diagonalen Piezoeffekt handelt. Es ist aufgrund der Gitterstruktur des Systems wahrscheinlicher, dass
es sich um einen Spalteffekt handelt, der aus der Probenpraparation resultiert. In der Struktur
(Abbildung 4.1.6) ist zu erkennen, dass es leicht moglich ist, die Elementarzelle bei % b zu spalten (rot
Linie in Abbildung 4.1.6). Weiterhin lassen sich Uber die Struktur auch die schragen Spaltflachen
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(blaue Linien), welche sowohl in nc- (Abbildung 4.1.2) als auch im c-Modus (Abbildung 4.1.3) zu se-
hen sind, erklaren.

4.1.2 (Ko_ggRbo_o4)zan|4 - (100)'F|aChe

Die erste Darstellung von Domanen in der GréRenordnung von ca. 10 nm auf einer polaren (100)-
Oberflache ist in Abbildung 4.1.7a dargestellt. Es handelt sich um ein typisches Beispiel fiir eine Karte
der PFM-Signale von frisch ausgelagerten Proben (hier bei 368 K). In Abbildung 4.1.7b ist das zugeho-
rige topografische Profil gezeigt. Die Scanflache betragt 250 x 250 nm?. Das PFM-Signal (Abbildung
4.1.7a) zeigt eine Domanenstruktur mit einer Modulationsrichtung entlang [001]. Die parallelen Do-
manen sind nahezu gleich breit und verlaufen entlang [010]. |hre Domanenbreite betragt
depy = 18 £ 2 nm, bestimmt durch direkte grafische Auswertung und unter Verwendung der Fourier-
Analyse. Dieses Ergebnis steht in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit den Daten der hochauflé-
senden y-Diffraktion (16.5 + 1 nm) wie sie in Kapitel 4.2 gezeigt werden. Ahnliche PFM-Muster finden
sich an verschiedenen Stellen der Probenoberflache, was die Konsistenz zwischen lokaler Abbildung
(PFM) im direkten Raum und globaler Charakterisierung (Beugung) im reziproken Raum widerspie-
gelt. Die PFM-Karte ist vollig unkorreliert mit dem topografischen Muster (Abbildung 4.1.7b). Auch
der topografische Grat, welcher die einzige nennenswerte Erhéhung in dieser Topographie darstellt,
hat keinen Einfluss auf das PFM-Signal. Er ist als hellerer Streifen im unteren Bereich des Scans in
Abbildung 4.1.7b zu sehen. Noch deutlicher ist er im Hohenprofil (Abbildung 4.1.8b) bei ca. 40 nm zu
erkennen. Der Linienschnitt des PFM-Signals (Abbildung 4.1.8a), welcher durch den weiRen Balken in
Abbildung 4.1.7a angedeutet ist, zeigt eine wohldefinierte Periodizitat. Die Pfeile geben die unter-
schiedliche Polarisation der Domanen wieder und die vertikalen Balken veranschaulichen die Positio-
nen der Domanenwande und damit die Domanenbreite.
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Abbildunlg) 4.1.7 a) PFM-Karte eines 250 x 250 nm? Scans, der mit einer Geschwindigkeit von 90 nm/s entlang der kris-
tallografischen [010]-Achse (horizontale Richtung) und einer Normalkraft von Fy = 6 nN erhalten wurde. Der Scan entlang
der kristallographischen b-Achse aufgenommen. Der Kristall hatte einen Rb-Gehalt von 4.2 %. b) zeigt die zugehdrige
Topographie.

a)

1| b)

PFM-Signal

p—y
a-Achse [nm]

o] 50 100 150 200 250 o] 50 100 150 200 250
c-Achse [nm] c-Achse [nm]

Abbildung 4.1.8 Linienschnitte durch die a) PFM-Karte und b) Topographie, an der durch den weiRen Balken in Abbildung
4.1.7 gekennzeichneten Stelle. Es handelt sich hierbei um eine Mittelung iiber einen Bereich von 40 nm.

Um Messartefakte auszuschlieBen, wurden zusatzlich zu dem Scan entlang der kristallographischen
b-Achse, einer in senkrechter Scanrichtung (Abbildung 4.1.9b), entlang der kristallographischen c-
Achse, aufgenommen. Wie in Kapitel 3.2.1 bereits beschrieben, sind Scans parallel zur Cantileverach-
se (90°, entlang c) bevorzugt, da hierbei geringere Lateralkrdfte auftreten, welche einen stérenden
Einfluss auf die Messungen haben konnen. Beim Vergleich der beiden Scanrichtungen ist deutlich zu
sehen, dass die Periodizitat invariant ist und die tatsachliche Domanenstruktur als realen physikali-
schen Effekt darstellt. (Fiir eine bessere Vergleichbarkeit der verschiedenen Scanrichtungen, wird in
Abbildung 4.1.9a noch einmal Abbildung 4.1.7 dargestellt.) Die leichte Verkippung der Domanen-
struktur fiir die Scanrichtung entlang ¢ (0°) ist auf die thermische Drift der Probe zuriickzufiihren. Die
beiden PFM-Karten aus Abbildung 4.1.9 zeigen, dass es bei frisch praparierten Proben durchaus mog-
lich ist, mehrmals an der gleichen Stelle zu scannen und trotzdem aussagekraftige PFM-Signale zu
erhalten. Dies ist bei Proben, welche lber einen langeren Zeitraum im Vakuum gelagert wurden,
aufgrund der Alterung der Probe nicht mehr moglich.

In den Graphen aus Abbildung 4.1.10 sind Linienschnitte aus den beiden PFM-Karten in Abbildung
4.1.9 dargestellt. Die Schnitte wurden jeweils entlang der Modulationsrichtung ¢ gemacht. In beiden
Graphen ist annahernd die gleiche, wohl definierte Periodizitat zu erkennen. Einzig im Rauschen un-
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terscheiden sie sich enorm. Dies lasst dich dadurch erklaren, dass bei Abbildung 4.1.10a der Schnitt
senkrecht und bei Abbildung 4.1.10b parallel zur Scanrichtung erfolgte. Die Abbildungen werden in
Linien parallel zur Scanrichtung von unten nach oben aufgebaut, daher ist bei einer Mittelung tber
mehrere Scanlinien parallel zur Scanrichtung das Rauschen geringer als bei einer Mittelung senkrecht
zu Scanrichtung. Fir die Auswertung der Messergebnisse ist der Unterschied im Rauschen allerdings
unerheblich, sodass hier auf eine genauere Fehlerbetrachtung verzichtet werden kann.

|
|
|

Il

| 'I ,‘J ,'

Abbildung 4.1.9 a) PFM-Karte eines 250 x 250 nm? Scans, der mit einer Geschwindigkeit von 90 nm/s entlang der kris-
tallografischen b-Achse (horizontale Richtung) und einer Normalkraft von Fy = 6 nN erhalten wurde. Der Kristall hatte
einen Rb-Gehalt von 4.2 %. b) PFM-Karte des zweiten Scans an der gleichen Stelle und mit den gleichen Scan-
Einstellungen wie a) mit Ausnahme der Scanrichtung, diese verlief entlang der kristallographischen c-Achse. Diese ist
hier entlang der kristallografischen c-Achse (vertikale Richtung).
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Abbildung 4.1.10 a) Linienschnitt durch die PFM-Karte, an der durch den weilen Balken in Abbildung 4.1.9a gekenn-
zeichneten Stelle. b) Linienschnitt durch die PFM-Karte, an durch den weien Balken in Abbildung 4.1.9b gekennzeich-
neten Stelle. Es handelt sich in beiden Fillen hierbei um eine Mittelung iiber einen Bereich von 40 nm.

Der Mechanismus der Lock-in-Phasenumwandlung wurde vor einigen Jahren, mithilfe molekulardy-
namischer Simulationen inkommensurabler Kristalle, von Parlinski untersucht (Parlinski 1987). Mit
diesem Spin-Model konnte die rdumliche Entwicklung des Ordnungsparameters berechnet werden,
eine der modellierten Kennlinie ist in Abbildung 4.1.12 dargestellt. Offensichtlich stimmen die PFM-
Ergebnissen in Abbildung 4.1.11 gut mit den modellierten Daten liberein. Damit konnten die theore-
tischen Vorhersagen erstmals durch selbstorganisierte Nanostrukturen experimentell bestatigt wer-
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den. Obwohl die molekulardynamischen Simulationen fiir ein System mit einer 4-fachen Uberstruktur
mit anderem Wellenvektor durchgefiihrt wurden, lassen sich die Ergebnisse jedoch qualitativ tber-

tragen.
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Abbildung 4.1.11 PFM-Karte eines 100 x 100 nm? mit einer  Abbildung 4.1.12 Ein Ausschnitt aus der molekulardyna-
Scangeschwindigkeit von 40 nm/s und einer Normalkraft mischen Simulation von Parlinski (Parlinski 1987), es zeigt
von 9 nN. (Scanrichtung entlang der kristallographischen die raumliche Entwicklung des Ordnungsparameters.
b-Achse)

In diesem Kapitel konnte erstmals der Beweis fiir die Richtigkeit der theoretischen Annahmen und
der molekulardynamischen Simulationen von Parlinski erbracht werden. Alle méglichen Fehlerquel-
len, welche die Richtigkeit der hier erhobenen Daten anzweifeln kénnten, wurden ausgeschlossen.
Die Konsistenz der Daten wurde durch vergleichende Messungen von zwei senkrecht zueinander
aufgenommenen Scanrichtungen liberprift. Damit konnte durch eine abbildende Methode im direk-
ten Raum, die Oberflachenladungsdichtewelle visuell dargestellt und damit nachgewiesen werden.
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4.2 Volumenmessungen mit y-Diffraktion

In einer friheren Arbeit wurden die Domanenbreiten von abgeschreckten KRZC-Kristallen verschie-
dene Rb-Konzentrationen mittels )~Diffraktometrie im Bulk bestimmt. Es wurde postuliert, dass die
Domaénenbreiten an der Oberflache in der gleichen GréBenordnung sein sollten. Da sich diese An-
nahme als richtig erwies und sich die Methode als geeignet fiir vergleichende Messungen zwischen
Volumen und Oberflache zeigte, wurde sie als Referenz fiir die an der Kristalloberflaiche mittels PFM
ermittelten Doméanenbreiten aus Kapitel 4.1 verwendet. Dazu wurde der Misfitparameter & tGiber die
Messung der Satelliten erster und dritter Ordnung bestimmt. Der Misfitparameter ¢ ist die Abwei-
chung des Satelliten erster Ordnung von der kommensurablen Position (Kapitel 2.5.2). Die beiden
Satelliten sind beispielhaft in Abbildung 4.2.1 und Abbildung 4.2.2 dargestellt. In den Abbildungen ist
die Intensitat des Reflexes bezogen auf die Zdhlzeit gegen den Misfitparameter & beziehungsweise 36
aufgetragen. Hierbei handelt es sich um einen KRZC-Kristall mit 4.5 % Rb. Dieser wurde 8 Tage bei
401 K ausgelagert. Bei den y~-Messungen in Abbildung 4.2.1 und Abbildung 4.2.2 handelt es sich um
[20€]-Scans mit einer Schrittweite von 0.001. Sie wurde ca. 1 Monat nach der Auslagerung durchge-
flhrt. Aufgrund der Metastabilitdt des abgeschreckten Kristalls hatte die Verzogerung von einem
Monat keinen Einfluss auf die Domanenstruktur im Volumen. Die Reflexe entsprechen im Wesentli-
chen der Gerateauflésung von 0.03 °.
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Abbildung 4.2.1 Beispiel fiir einen Satelliten erster Ord- Abbildung 4.2.2 Beispiel fiir den zu Abbildung 4.2.1 zuge-

nung (2 0 4/3-8). Hier eines Kristalls mit 4.5 % Rb gemes- hérigen Satelliten dritter Ordnung (2 0 36). Die Intensitit

sen ca. 1 Monat nach der Auslagerung bei 401 K. des Satelliten dritter Ordnung ist ca. 1 % von der des Satel-
liten erster Ordnung. Die Messzeit wurde dementspre-
chend angepasst.

Zu Beginn der Arbeit wurde nach der Auslagerung zuerst der Kristall orientiert und die Satellitenre-
flexe bei RT gemessen. Anschliefend wurde er geschnitten und auf den AFM-Probentrager aufge-
bracht. Alle in dieser Arbeit gezeigten AFM/ PFM-Messungen werden bei Raumtemperatur durchge-
flhrt. Beim Einsatz des AFM-Ofens war eine )~Diffraktionsmessungen der verwendeten Probe nicht
mehr moglich, da die Probe zuerst fiir das AFM prapariert und anschliefend vor Ort ausgelagert wur-
de. Die so entstandenen Proben waren zu klein fiir Messungen am )-Diffraktometer (Kapitel 3.2.2).
Um trotzdem die erwartete Domanenbreite bei einer bestimmten Auslagerungstemperatur bekom-
men zu koénnen, wurden temperaturabhangige Messungen von Kristallen mit verschieden Rb-
Konzentrationen durchgefiihrt. Diese Messungen wurden in situ durchgefiihrt, also nicht erst ausge-
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lagert und anschliefend bei RT gemessen. Daher war zuerst nicht sicher, ob man die Ergebnisse
gleichsetzen darf. Vergleichende Messungen zwischen ausgelagerten Proben und direkten Messun-
gen zeigten, dass die Ergebnisse gut Gbereinstimmen. Daher ist davon auszugehen, dass sich die Do-
manen wahrend des Abschreckens nicht mehr verdndern.

4.2.1 Temperatur- und Konzentrationsabhangigkeit

Fir die PFM-Messungen wurde ein Kristall mit einer mittleren Konzentration von 4.5 % + 0.2 % Rubi-
dium verwendet. Dieser hatte wie in Kapitel 3.1 erwdhnt einen Konzentrationsgradienten. Da die
Proben fiir eine aussagekraftige )-Messung ein im Vergleich zu AFM-Proben grofRes Streuvolumen
bendtigen (Kapitel 3.2.2), wurde hierbei folglich Gber einen Konzentrationsbereich gemittelt. Um nun
die Konzentrationsabhangigkeit darstellen zu kénnen, wurden drei Kristallstlicke mit verschiedenen
mittleren Konzentrationen verwendet. Nach der Messung wurde die mittlere Rb-Konzentration eines
jeden Kristallstlickes mittels Flussigszintillationsspektroskopie bestimmt. Die drei Kristallstiicke hat-
ten eine Rubidium-Konzentration von 0.5 % + 0.02 %, 1.2 % + 0.06 % und 4.5 % *+ 0.2 %.

Die temperaturabhdngige y~-Messung wurde im Abkihlvorgang gemessen, d.h. der Kristall wurde
weit in die inkommensurable Phase Uberfihrt und dort einige Zeit getempert. Anschliefend wurden
an den erwarteten Reflexpositionen der Satellit erster und dritter Ordnung Messungen durchgefihrt.
In der Hochtemperaturphase konnte kein Satellit dritter Ordnung gemessen werden, was zu erwar-
ten war, da dieser erst nahe der Lock-in Umwandlung ausreichend Intensitat besitzt. Anschliefend
wurde die Temperatur in verschiedenen Intervallen verringert und nach jeder Temperaturanderung 2
Stunden auf Temperaturkonstanz gewartet, bevor der Misfitparameter & bestimmt wurde. Die
Messintervalle sind in Tabelle 4.2.1 dargestellt.

Es wurde im Abklhlvorgang gemessen, da die Satellitenposition abhangig davon ist, ob man aus der
kommensurablen oder aus der inkommensurablen Phase kommt. Dies wurde in einer friiheren Ar-
beit eingehend untersucht (Behrendt 2016). AuBerdem wurde auf dieselbe Weise beim Auslagern
verfahren, also Uberfiihrung weit in die inkommensurable Phase und anschlieBendes Abkiihlen. So-
mit wird die Vergleichbarkeit zwischen der PFM und den y~Daten verbessert.
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Tabelle 4.2.1 Messintervall des (20¢)-Reflexes und des Satelliten erster Ordnung fiir drei Kristalle mit verschieden Rubidi-
um-Konzentrationen.

Rb-Konzentration Messintervall
471K
0.5%
561 K-388 K in 2 K Schritten
458 K
1.2% 450 K—405 K in 5 K Schritten

405 K—391 K in 2 K Schritten

450 K
4.5% 428 K-379 K in 5 K Schritten
379 K—355 K in 2 K Schritten

Die Verschiebung der Satellitenposition beim Abkihlen wird in Abbildung 4.2.3 und Abbildung 4.2.4
gezeigt. Dabei wird der Unterschied im Phasenilibergang zwischen niedrig und hoch dotierten Kristal-
len anhand der Verschiebung des Satelliten erster Ordnung demonstriert. In Abbildung 4.2.3 ist der
Phaseniibergang bei niedrig dotierten Kristallen dargestellt. Es ist die Zahlrate in 120s gegen den
Misfitparameter &= 4/3 - €., aufgetragen. Auf der linken Seite, in schwarz aufgetragen, ist ein wohl-
definierter Satellit erster Ordnung der Hochtemperaturphase bei 471 K zu sehen. Dieser verschiebt
sich wahrend des Abkihlvorganges von 471 K bis 394 K kontinuierlich hin zur kommensurablen Posi-
tion. Dabei verringert sich die Hohe des Reflexes mit sinkender Temperatur. Die integrale Reflexin-
tensitat bleibt jedoch im Rahmen der Fehlertoleranzen nahezu konstant. Unterhalb der Phasenum-
wandlungstemperatur T¢ entsteht eine intermedidre Phase (Behrendt und Eckold 2017). Ab einer
Temperatur von 392 K, hier lila dargestellt, ist erstmals ein zweiter Reflex zu erkennen, welcher cha-
rakteristisch fiir die kommensurable Phase ist. Ab hier liegt in einem Temperaturintervall von 392 K
bis 384 K eine Koexistenz-Phase vor, in der der inkommensurable und der kommensurable Reflex
gleichzeitig erscheinen. Anhand der Reflexe bei 390 K (griin) und 388 K (rot) erkennt man deutlich
das Anwachsen der Intensitat des kommensurablen Reflexes und die gleichzeitige Intensitatsverrin-
gerung des Satelliten erster Ordnung. Wahrend der Intensitatsabnahme des (2 0 4/3- ¢)-Reflexes,
wird dieser auch gleichzeitig breiter, was darauf zurlickzufiihren ist, dass die langreichweitige Ord-
nung, durch welche die inkommensurable Phase gekennzeichnet ist, abnimmt. Bei 384 K (blau) ist
nur noch eine sehr geringe Intensitdt des inkommensurablen Satelliten erster Ordnung zu erkennen
und bei 380 K (cyan) ist ausschlieflich der kommensurable Reflex zu erkennen. Der entstehende
kommensurable Satellit befindet sich nicht, wie in der Theorie beschrieben, genau bei € = 4/3. Friihe-
re Untersuchungen (Behrendt 2016) ergaben, dass die Ursache dafiir Rest-Diskommensurationen (im
Folgenden Rest-DC genannt) sind. Diese Rest-DC sind aus der inkommensurablen Phase Ubrig geblie-
ben und Iésen sich nur sehr langsam auf. Sie werden Uber die Rest-DC-Dichte ppc angegeben, welche
proportional zum Misfitparameter (Gleichung 2.9) ist.
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Bei hohen Dotierungsgraden entsteht keine Koexistenz-Phase, sondern eine ungeordnete Zwischen-
phase, wie sie in Abbildung 4.2.4 dargestellt ist. In der Abbildung ist die Zadhlrate in 60s gegen den
Misfitparameter aufgetragen. Bei 448 K, in schwarz aufgetragen, ist ein wohldefinierter Satellit erster
Ordnung zu sehen. Mit sinkender Temperatur ist eine Intensitatsabnahme mit einhergehender Re-
flexverbreiterung verbunden, dies ist anhand der aufgetragenen Reflexe bei 413 K (rot) und 373 K
(blau) deutlich zu erkennen. Bei noch tieferen Temperaturen, hier beispielhaft fir 355 K in griin auf-
getragen, wird die Intensitatsverteilung so breit, dass sie nicht mehr als Reflexe im eigentlichen Sinn
bezeichnet werden kénnen. Auch die inkommensurable und die kommensurable Position kénnen
hierbei nicht mehr voneinander getrennt werden. Eine Ausbildung des kommensurablen Reflexes ist
innerhalb vertretbarer Messzeiten nicht zu erkennen, was darauf hinweist, dass es Gber einen langen
Zeitraum ein breites Spektrum an verschieden groRen Doméanen geben muss. Dies wird durch die
Ergebnisse der Oberflichenmessungen in Kapitel 4.3.2 untermauert.
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Abbildung 4.2.3 Darstellung des Ubergangs von einem wohldefinierten Satelliten erster Ordnung iiber eine Koexistenz-
Phase bis hin zur kommensurablen Phase eines Kristalls mit 0.5 % Rb.
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Abbildung 4.2.4 Dargestellt ist, der Ubergang von einem wohldefinierten Satelliten erster Ordnung in eine ungeordneter
Zwischenphase eines Kristalls mit 4.5 % + 0.2% Rb.
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In Abbildung 4.2.5 ist der nach Gleichung 2.17 aus den Satellitenpositionen berechnete Misfitpara-
meter d'von drei Kristallstiicken mit verschiedenen Rb-Konzentrationen dargestellt. Zu sehen ist die
Veranderung des Misfitparameters mit sinkender Temperatur, bis hin zur Phasenumwandlung, wel-
che durch das Abknicken der Kurve gekennzeichnet ist. Die Geraden in dem Graphen dienen zur visu-
ellen Fiihrung des Kurvenverlaufes und mit den gestrichelten Linien wird der Ubergang von einer
wohldefinierten inkommensurablen in eine intermedidre Phase verdeutlicht.
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Abbildung 4.2.5 Temperaturabhangigkeit des Misfitparameter & berechnet aus der Position des Satelliten erster Ordnung
linc1 VON drei Kristallstiicken mit verschiedenen Rb-Konzentrationen. Zu sehen ist die Verdnderung des Misfitparameters
mit sinkender Temperatur, bis hin zur Phasenumwandlung, welche durch das Abknicken der Kurve gekennzeichnet ist.

Abbildung 4.2.5 zeigt, wie in der Literatur beschrieben (Hamano et al. 1981; Behrendt 2016), dass je
niedriger die Rb-Konzentration, umso hoher ist die Lock-in Temperatur. Verschiedene Dotierungs-
grade zeigen unterschiedliche Steigungen der Geraden vor der Phasenumwandlung. Es ist eindeutig
zu erkennen, dass die Geradensteigungen, mit sinkender Rb-Konzentration zunehmen. Dieses Pha-
nomen erklart sich dadurch, dass durch eine erhdhte Anzahl an Fremdatomen die Strukturen starker
gepinnt (Kapitel 2.3.4) sind und sich daher weniger umordnen kénnen. Gleichzeitig zeigen die unter-
schiedlichen Steigungen deutlich, dass man bei gleichen Temperaturen mit niedrigeren Dotierungs-
graden, kleinere DoméanengroéRen erreicht als bei héheren Dotierungsgraden.

Die Messungen zeigen eindeutig, dass die Auspragung einer breiten Intensitatsverteilung wahrend
des Phasentiberganges stark vom Dotierungsgrad abhangig ist. Die Fehlerbalken bei der Probe mit
45%*0.2% Rb im Temperaturbereich unterhalb von 370 K resultieren aus der stark erhéhten
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Halbwertsbreite der Signale. Sie weisen darauf hin, dass dort eine Trennung der Reflexe, wie es in
Abbildung 4.2.4 dargestellt ist, nicht mehr eindeutig ist.

Es ist zu erkennen, dass die Phasenumwandlung offenbar unabhangig vom Dotierungsgrad stets bei
einem Wert von &'=0.012 beginnt. Die Phasenumwandlungstemperatur verschiebt sich in Abhdngig-
keit vom Dotierungsgrad. Dies liegt wahrscheinlich daran, dass die Wechselwirkungen zwischen den
Domédnenwanden zu schwach werden, da der Abstand zueinander zu groff wird. Somit hat die
Fremdatom-Konzentration keinen Einfluss auf die DC-Dichte ppc bei Tc. Im Gegensatz dazu hat der
Dotierungsgrad bei hohen Temperaturen einen signifikanten Einfluss auf ppc. Die Ergebnisse stimmen
gut mit denen friiherer Messungen (Behrendt und Eckold 2017) (iberein.

Wenn der Kristall auf dem AFM-Probentrager, zwischen zwei Metallblocke geklebt und dann ther-
misch behandelt wird, kdnnen mechanische Spannungen aufgrund der thermischen Ausdehnung
nicht ausgeschlossen werden. Um zu (berpriifen, ob die Doméanenstruktur beeinflusst wird, wurde
der Kristall in einem einfachen Versuchsaufbau unterschiedlich stark uniaxial belastet. Dabei wurden
die Sattelitenreflexe bei unterschiedlichen Belastungen mittels y-Diffraktion gemessen.

Bei dem Versuch konnte keine Verdanderung in der Position der Satellitenreflexe beobachtet werden,
sodass davon auszugehen ist, dass die moglicherweise auftretenden mechanischen Spannungen kei-
nen Einfluss auf die Doméanenstruktur hatten.
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4.3 Vergleich zwischen Oberflachen- und Volumenmessungen

Interessant ist der Vergleich der PFM-Messungen (Kapitel 4.1), einer abbildenden Methode im direk-
ten Raum, mit Bulk-Messungen (Kapitel 4.2) im reziproken Raum. Obwohl es sich bei den -
Messungen um globale Messungen Uber das gesamte Kristallstiick handelt, wahrend PFM-
Messungen lokale Oberflaichenmessungen sind, sind die Ergebnisse vergleichbar. Die PFM-
Messungen wurden an verschiedenen Stellen der Oberflache stichprobenartig durchgefiihrt. Es zeig-
te sich ein ahnliches PFM-Muster an nahezu allen untersuchten Stellen der Oberflache. Da die Ge-
messenen Oberflachen auf der Gesamtflache des Kristalls statistisch verteilt sind, kdnnen die Ergeb-
nisse global betrachtet werden. Die gezeigten PFM-Karten stehen also beispielhaft fir die gesamte
Oberflache der verwendeten Probe.

Es wird ein Vergleich bei verschiedenen Auslagerungstemperaturen bei gleicher Rb-Konzentration
angestellt, um zu tUberprifen, ob sich die Domadnen nach dem Abschrecken an der Oberflache genau-
so verhalten wie im Bulk. AnschlieBend wird die Kinetik des Systems diskutiert.

4.3.1 Vergleich verschiedener Auslagerungstemperaturen

In Kapitel 4.2 wurde die Temperaturabhangigkeit des Misfitparameters bei verschiedenen Rb-
Konzentrationen im Volumen gezeigt und diskutiert. Dabei wurde der Misfitparameter bei verschie-
denen Temperaturen nahe der Lock-in Umwandlung dargestellt. Da sich die Doméanen abschrecken
lassen und dadurch Uber einen gewissen Zeitraum metastabil sind, lassen sich statische Volumen-
bzw. Oberflachenuntersuchungen bei Raumtemperatur durchfiihren Wie in Kapitel 4.1.2 demons-
triert, stimmen die Diffraktionsmessungen gut mit den Oberflichenmessungen Ulberein, sodass man
auch den temperaturabhangigen Volumenmessungen auf die abgeschreckte Domanenbreiten an der
Oberflache schlieRen kann.

Aus den gemessenen Daten flr 4.5 %+ 0.2% Rb (Abbildung 4.2.5), wird die in Abbildung 4.3.1 darge-
stellte Doméanenbreite berechnet und in Abhangigkeit von der Auslagerungstemperatur dargestellt.
Um einen Vergleich mit Oberflaichenmessungen anzustellen, wurden Kristallstiicke dhnlicher Rb-
Konzentration bei verschiedenen Auslagerungstemperaturen mittels PFM gemessen. Drei dieser
Messungen sind Beispielhaft in Abbildung 4.3.2 dargestellt, die Domanenbreiten der PFM-
Messungen sind in Abbildung 4.3.1 als rote Datenpunkte aufgetragen.
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Abbildung 4.3.1 Darstellung der Domanenbreite in Abhangigkeit von der Auslagerungstemperatur. In schwarz sind die
aus denjy-Diffraktiondaten berechneten Misfitparameter fiir 4.5 % Rb dargestellt. Die roten Datenpunkte zeigen die
Ergebnisse der PFM-Messungen

Abbildung 4.3.2a zeigt eine 200 x 200 nm? PFM-Karte eines Kristallstlicks mit 4.2 %z 0.2% Rb, das bei
368 K ausgelagert wurde. Die Scanrichtung ist entlang [001]. Es sind 14 Domanen mit einer mittleren
Domadnenbreite von 18.6 £ 1 nm zu erkennen. Aus dem Graphen in Abbildung 4.3.1 ergibt sich bei
dieser Auslagerungstemperatur eine Domanenbreite von 17.5 + 1 nm. Diese Daten bestatigen die
gute Ubereinstimmung zwischen Oberflichen- und Volumenmessungen. Eine dhnlich gute Uberein-
stimmung ist auch bei den Ergebnissen aus Abbildung 4.3.2b und c zu finden. Bei Abbildung 4.3.2a
handelt es sich um den gleichen Kristall wie in Kapitel 4.1.2, allerdings an einem anderen Tag und an
einer anderen Stelle gemessen. Das an verschiedenen Tagen und verschieden Probenstellen die glei-
chen Doménenbreiten gefunden werden, weist auf die die Stabilitdt der Doméanen hin. Aus beiden
Messungen (Abbildung 4.1.7a und Abbildung 4.3.2a) ergeben sich nahezu die gleichen Domanenbrei-
ten, was die Konsistenz der Daten und deren Reproduzierbarkeit zeigt. AuRerdem verdeutlicht es,
dass es sich um eine Kristalleigenschaft und nicht um einen Messartefakt handelt. In Abbildung
4.3.2b ist eine 200 x 200 nm? PFM-Karte eines Kristallstiicks mit 4.7 % Rb* 0.2% dargestellt, welches
bei 389 K ausgelagert wurde. Die Scanrichtung ist entlang [010]. In der Abbildung sind 21 Domanen
zu sehen, mittels Fourier-Analyse wurde eine mittlere Domanenbreite von 11.4 £ 1 nm berechnet.
Aus den y-Messungen ergibt sich flir diese Temperatur eine Domanenbreite von 12.3 £ 0.5 nm. Die
dritte Abbildung, Abbildung 4.3.2c, zeigt eine 200 x 200 nm? PFM-Karte eines Kristallstlicks mit
4.3 %+ 0.2% Rb, ausgelagert bei 402 K. Die Scanrichtung ist entlang [001]. Es wurde eine mittlere
Domadnenbreite von 10.0 £ 1 nm berechnet. Zum Vergleich, die aus den }-Messungen berechnete
Domaénenbreite hierfir liegt bei 12.1 + 0.5 nm.
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Abbnldlzmg 4.3.2 a) 200 x 200 nm? PFM-Karte eines Kristallstiicks mit 4.2 % + 0.2% Rb, ausgelagert bei 368 K. Die Scanrich-
tung ist entlang [001]. Es ergab sich eine mittlere Dominenbreite von 18.6 nm. b) 200 x 200 nm? PFM-Karte eines Kristall-
stiicks mit 4.7 % 0.2% Rb, ausgelagert bei 389 K. Die Scanrichtung ist entlang [010]. Es ergab sich eine mittlere Doma-
nenbreite von 11.4 nm. c) 200 x 200 nm? PFM-Karte eines Kristallstiicks mit 4.3 % 0.2% Rb, ausgelagert bei 402 K. Die
Scanrichtung ist entlang [001]. Es ergab sich eine mittlere Domanenbreite von 10.0 nm. (Die Neigung der Domdnen resul-
tiert aus der thermischen Drift).

Die PFM-Messungen wurden jeweils wenige Tage nach der Auslagerung durchgefiihrt, sodass Pro-
benveranderungen durch Alterungsprozesse auszuschlieRen sind. Es ist zu erkennen, dass die mittels
PFM ermittelten Domanenbreiten an der Probenoberfldche innerhalb der Fehlertoleranzen gut mit
den Bulkmessungen Ubereinstimmen. Damit konnte die Temperaturabhangigkeit der Domanenbreite
auch an der Oberflache nachgewiesen werden. Gleichzeitig wurde die Stabilitdt der Nanodomanen
dadurch demonstriert, dass an unterschiedlichen Messtagen und unterschiedlichen Messorten die
gleichen Domanenbreiten gefunden wurden.

4.3.2 Kinetik der Lock-in Phasenumwandlung

Das verwendete Modellsystem ist bei Raumtemperatur kommensurabel. Durch Tempern nahe der
Lock-in Umwandlung und Abschrecken kann die inkommensurable Phase eingefroren werden. Das
System befindet sich dabei in einem metastabilen Zustand, d. h. es kehrt erst liber einen Zeitraum
von mehreren Monaten (im Bulk) in den stabilen Zustand, die kommensurable Phase, zurlick. Die
Kinetik dieser Phasenumwandlung soll in diesem Kapitel an der Oberflache untersucht werden.

In Kapitel 4.1 und 4.2 konnte, durch Messungen an verschiedenen Stellen der Probe, nachgewiesen
werden, dass die Nanodomanen auch an der Oberfliche liber mehrere Wochen stabil sind. Es ist
bekannt, dass sich die Eigenschaften von Bulk und Oberflache unterscheiden, daher ist es auch nach-
vollziehbar, dass sich die Langzeitstabilitdt unterscheiden kann. Um diesen Prozess genauer zu unter-
suchen, wurden Langzeit-Oberflachenmessungen durchgefiihrt. Dabei wurden taglich mehrere Scans,
von 100 x 100 nm? bis zu 1x1um? im selben Probenbereich, also auf einer Fliche von ca.
20 x 20 pm? durchgefiihrt. Dieses Verfahren wurde an mehreren Probenstellen, jeweils tGber einen
Zeitraum von zwei Wochen angewandt. Um sich die Dimensionen einmal vorstellen zu kénnen, ist in
Abbildung 4.3.3 ein Kristallstiick mit einer Fliche von 1.5 x 2 mm? schematisch skizziert. Die kleineren
Quadrate stellen den Scanbereich von 20 x 20 um? dar. Wenn man sich einmal die Positionen der
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drei hypothetischen Scanbereiche anschaut, wird deutlich wie weit diese voneinander entfernt sind
und wie aufwendig es ware die gesamte Oberflache zu vermessen.

1. Scanbereich

von 20 x 20um?

2. Scanbereich

von 20 x 20pum?

3. Scanbereich

von 20 x 20um?

Abbildung 4.3.3 Schematische Skizze eines Kristallstiickes von 1.5 x 2.0 mm?. Die kleineren Quadrate stellen den Scanbe-
reich von 20 x 20 um? dar.

Es wurden aullerdem an verschiedenen Proben, welche mit der gleichen und unterschiedlicher Pra-
parationsmethoden (Kapitel 3.1) hergestellt wurden, Untersuchungen durchgefiihrt, um diese Ergeb-
nisse zu reproduzieren. An den meisten Probenorten zeigte sich im Verlauf von zwei Wochen keine
Veranderung der Doméanenbreite. Eine von vielen Messungen dieser Art ist in Abbildung 4.3.4 darge-
stellt. In dieser Abbildung ist eine kleine Auswahl an Bildern einer Dauermessung an der gleichen
Probenstelle dargestellt. In dieser Auswahl sind Tag 1, 2, 11 und 12 gezeigt. Es handelt sich hierbei
jeweils um 250 x 250 nm? Scans mit einer mittleren Doméanenbreite von 10 + 1 nm. Wie deutlich zu
erkennen ist, gibt es keine signifikante Veranderung in der Domanenstruktur, wodurch man davon
ausgehen kann, dass die Langzeitstabilitdt (iber mehrere Wochen und evtl. sogar Monate auch an
weiten Teilen der Oberflache gewahrleistet ist.
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Abbildung 4.3.4 in a-d ist eine kleine Auswahl an Bildern einer Dauermessung iiber 2 Wochen an der gleichen Proben-
stelle dargestellt, wie sie an den meisten Probenstellen des Kristallstiicks zu finden sind. Es handelt sich hierbei jeweils
um 250 x 250 nm?2 Scans mit einer mittleren Doménenbreite von 10 * 1 nm. (a-c: Scanrichtung entlang der kristallogra-
phischen b-Achse, d: Scanrichtung entlang der kristallographischen c-Achse)

An einer Probenstelle wurde jedoch ein rasches Domédnenwachstum beobachtet. Innerhalb von ei-
nem Tag verdoppelte sich die Domanenbreite an dieser Probenstelle nahezu. Am ersten Messtag
Abbildung 4.3.5 wurden in mehreren Scans von 100 x 100 nm? Domé&nen mit einer Breite von 7 nm
gefunden. Bereits am zweiten Tag Abbildung 4.3.6 musste der Scanbereich auf 250 x 250 nm? erhoht
werden um die Domdnen anschaulich darstellen zu kénnen. Die Domédnen waren auf im Mittel 20 nm
angewachsen. Bei dieser Abbildung handelt es sich ausnahmsweise um einen Scan entlang der [001]-
Achse. Wie in Kapitel 4.1.2 beschrieben, wurden bei verschiedenen Messungen die Scanrichtung um
90° gedreht um Messartefakte auszuschlieRen. In seltenen Fallen, wie hier, sind die Scans entlang der
[001]-Achse optisch ansprechender. Wahrend des dritten Messtages Abbildung 4.3.7 wurden Doma-
nenbreiten von 26 nm gemessen. Im unteren Teil der Abbildung ist bereits der Ansatz einer un-
gleichmaligen Domanenverbreiterung zu erkennen. Ab dem 8. Messtag Abbildung 4.3.8 ist deutlich
zu erkennen, dass es sich nicht langer um gleichgrofRe, wohldefinierte Domanen handelt, sondern
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einige Domanen erheblich breiter sind als andere. Die zunehmende Vergréberung und Unregelma-
Rigkeit im Verlauf der Messungen zeigt sich in den Abbildungen 4.3.5 bis 4.3.12. Am Ende der zwei-
ten Messwoche waren die Doméanen so groR, dass Scans von 1000 x 1000 nm? nétig waren, um aus-
sagekraftige Darstellungen der Ergebnisse zu gewahrleisten. Es sei an dieser Stelle noch einmal er-
wahnt, dass Scans dieser GrofRenordnung auf einer Nicht-Spaltfliche duRerst schwierig zu realisieren
und daher nicht an jeder beliebigen Probenstelle mdglich sind.

b
Abbildung 4.3.5 Tag 1 der Langzeitmessungen: PFM-Karte Abbildung 4.3.6 Tag 2 der Langzeitmessungen: PFM-Karte
eines 100 x 100 nm? Scans mit Dom&nen von 7 nm Breite. eines 250 x 250 nm? Scans mit Dominen von 20 nm Brei-
(Scanrichtung entlang der kristallographischen b-Achse) te. (Scanrichtung entlang der kristallographischen c-
Achse)

b
Abbildung 4.3.7 Tag 3 der Langzeitmessungen: PFM-Karte Abbildung 4.3.8 Tag 8 der Langzeitmessungen: PFM-Karte
eines 250 x 250 nm? Scans mit Dominen von 26 nm Breite. eines 500 x 500 nm? Scans. (Scanrichtung entlang der
(Scanrichtung entlang der kristallographischen b-Achse) kristallographischen b-Achse)
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b
Abbildung 4.3.9 Tag 9 der Langzeitmessungen: PFM-Karte Abbildung 4.3.10 Tag 10 der Langzeitmessungen: PFM-
eines 500 x 500 nm? Scans. (Scanrichtung entlang der kris- Karte eines 500 x 500 nm? Scans. (Scanrichtung entlang
tallographischen b-Achse) der kristallographischen b-Achse)

b
Abbildung 4.3.11 Tag 13 der Langzeitmessungen: PFM-Karte Abbildung 4.3.12 Tag 14 der Langzeitmessungen: PFM-
eines 500 x 500 nm? Scans. (Scanrichtung entlang der kris- Karte eines 1000 x 1000 nm?2 Scans. (Scanrichtung entlang
tallographischen b-Achse) der kristallographischen b-Achse)

Aufgrund der zunehmenden UnregelmaRigkeit der Domanenbreiten, ist es ab dem 8. Messtag nicht
mehr sinnvoll, Domanenbreiten anzugeben. Um die Probenverdanderungen grafisch auftragen zu
kénnen, wurde fir Abbildung 4.3.13 die mittlere Anzahl an Domanen bezogen auf 100 nm an den
verschiedenen Messtagen, als Darstellungsform gewahlt. Die Fehlerbalken ergeben sich aus den Va-
riationen der Domanenbreiten in den verschiedenen Scans am jeweiligen Messtag.
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Abbildung 4.3.13 Graphische Darstellung der mittleren Anzahl an Domanen bezogen auf 100 nm an den verschiedenen
Messtagen.

In der Graphik ist zu Beginn ein rascher Abfall der Domanenanzahl, also ein sehr schnelles Doma-
nenwachstum zu erkennen. In den darauf folgenden Tagen nimmt die Geschwindigkeit des Doma-
nenwachstums immer starker ab, bis das Wachstum ab dem 9. Messtag zu stagnieren beginnt. Am
Ende der Messreihe gibt es viele verschieden grolle Domadnen, die mittlere Doméadnenbreite betragt
ca. 55 nm was einem Misfitparameter é von 0.0027 entspricht. Dies stimmt gut mit den von Beh-
rendt (Behrendt 2016) gemessenen Rest-DCs im Bulk bei dieser Rb-Konzentration (iberein, daher ist
davon auszugehen, dass der vollstindige Ubergang in die kommensurable Phase sehr viel mehr Zeit
in Anspruch nehmen wird. Das heiRt, es werden an der Oberfliche am Ende des Umwandlungspro-
zesses noch einzelne Nanodomaénen Ubrig bleiben, wie es auch im Volumen der Fall ist. Die Volu-
menmessungen haben gezeigt, dass diese Rest-DCs praktisch nicht ausheilen, da die thermische
Energie offensichtlich nicht ausreicht, um die Rest-DCs zu vernichten. Durch eine mittlere Entfernung
von 55 nm zwischen zwei Domanenwanden ist die treibende Kraft sehr niedrig, wodurch der Um-
wandlungsprozess stark gehemmt wird. Es kdnnte sein, dass sich eine perfekte kommensurable Pha-
se erst nach sehr langer Zeit oder bei sehr tiefen Temperaturen ausbildet. Unterstrichen wird dies
auch durch die in Kapitel 4.2 gezeigten Ergebnisse der Diffraktionsmessungen. Die in Abbildung 4.2.4
dargestellten Ergebnisse zeigen, dass es liber einen langen Zeitraum keinen wohldefinierten Reflex
an der kommensurablen Position gibt. Stattdessen gibt es nur eine sehr breite Intensitatsverteilung,
welche nicht mehr als Reflexe im eigentlichen Sinn bezeichnet werden kann. Dies lasst sich anhand
der Oberflaichenmessungen erkldaren. Wie man in Abbildung 4.3.12 deutlich sehen kann, bilden sich
am Ende des Umwandlungsprozesses viele verschiedene DomanengrofRen aus. Dadurch existiert
keine wohldefinierte Domanenstruktur mehr. Ohne diese wohldefinierte Struktur kann kein Reflex
mehr im Beugungsbild erzeugt werden. Eine Verbreiterung der Intensitatsverteilung im Beugungsbild
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lasst auf eine ungleichmalige Domanenverbreiterung schliefen. Daher lasst sich das in Abbildung
4.3.5 bis Abbildung 4.3.12 gezeigte Domanenwachstum sehr gut mit dem in Abbildung 4.2.4 gezeig-
ten Bulkverhalten in Ubereinstimmung bringen.

Da dieses Probenverhalten erstmals beim Einsatz des AFM-Ofens auftrat, bestand die Moglichkeit,
dass es sich um ein Artefakt der Probenvorbereitung handelte. Es kénnte sich zum Beispiel um einen
Effekt, resultierend aus dem Auftreten von mechanischen Spannungen handeln. Diese kénnten durch
das Aufkleben der Probe zwischen zwei Metallblocke und anschlieBende thermische Behandlung
entstehen. Daher wurden verschiedene Varianten der Probenprédparation miteinander verglichen,
wie es in Kapitel 3.1 detailliert beschrieben ist. Es wurden die Reihenfolgen von Aufkleben und ther-
mischer Behandlung variiert. Bei diesen Versuchen konnte keine Abhangigkeit von der Probenprapa-
ration festgestellt werden. Daher ist davon auszugehen, dass es sich bei dem in Abbildung 4.3.5 bis
Abbildung 4.3.12 gezeigten Umwandlungsprozess um eine reine Probeneigenschaft handelt und
nicht um einen Prozess, der durch dulRere Einflisse erzeugt wurde.

Grundlage fiir die beobachtete Kinetik bietet der von Janovec (Janovec 1983a) und Kawasaki (Ka-
wasaki 1983) postulierte Mechanismus, des Nukleationsprozesses von topologischen Defekten. Der
Mechanismus besagt, dass beim Phasenilibergang von der inkommensurablen in die kommensurable
Phase, die Entfernung eines Sets von sechs Diskommensurationen durch Bildung eines Anti-Stripples
energetisch bevorzugt ist. Wahrend der Messreihe aus Abbildung 4.3.13 konnten die Bildung eines
Anti-Stripples dokumentiert werden. Er wurde an Tag 8 der Messreihen beobachtet und ist in Abbil-
dung 4.3.14 dargestellt. Dieser Prozess kann nur sehr selten beobachtet werden. Anti-Stripples bilden
sich bevorzugt an Fremdatomen. Bei der geringen Rb-Konzentration der verwendeten Probe und da
man die Position eines Fremdatoms nicht ohne weiteres bestimmen kann, gestaltet es sich duflerst
schwierig, einen Anti-Stripple zu lokalisieren. Wenn man die Skizze einer Probenoberflache in Abbil-
dung 4.3.3 betrachtet und bedenkt, dass sich nur in wenigen der kleineren Kastchen Anti-Stripples
bilden, wird dies noch einmal verdeutlicht. Mit groBem Aufwand ist es trotzdem gelungen, die Mess-
ergebnisse mehrfach zu reproduzieren.

Die Form des gemessenen Anti-Stripples stimmt gut mit den Berechnungen aus den molekulardyna-
mischen Simulationen von Parlinski (Parlinski 1987) Uberein. Mit diesem Spin-Modell wurde berech-
net, wie man von einer Struktur in der Hochtemperaturphase zu einer anderen Struktur in bei einer
niedrigeren Temperatur gelangt. Der wesentliche Punkt hierbei ist die Konkurrenz zwischen nachster
Nachbarwechselwirkung und Gbernachster Nachbar-WW. Parlinski zeigte, dass sich im Gleichgewicht
(GGW) parallele Domanen ausbilden (Abbildung 4.1.12). AnschlieBend modellierte er, was bei Ande-
rung eines Parameters (z.B. die Nukleation eines topologischen Defektes) bis zum nachsten GGW-
Zustand geschieht (Abbildung 4.3.15). Um die Ahnlichkeiten zwischen Modell und Messung zu ver-
deutlichen, ist ein Ausschnitt aus der Veroffentlichung von Parlinski von 1987 in Abbildung 4.3.15 der
gemessenen PFM-Karte aus Abbildung 4.3.14 gegeniibergestellt. Obwohl es sich bei den Resultaten
der Computersimulation um eine 4-fache Uberstruktur und im Falle von KRZC um eine 3-fache Uber-
struktur handelt, ist die charakteristische Form doch deutlich zu erkennen.
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b
Abbildung 4.3.14 Darstellung eines Anti-Stripples an Tag 8 Abbildung 4.3.15 Ausschnitt aus der molekulardynami-
der Messreihe. (500 x 500 nm?, Scanrichtung entlang der schen Computersimulation von Parlinski (Parlinski 1987).
kristallographischen b-Achse)

Parlinski hat neben der Bildung von Anti-Stripples, auch die darauf folgende Vergroberung wahrend
des Alterungsprozesses modelliert. Der Verlauf ist in seiner Veroffentlichung von 1987 (Parlinski
1987) dargestellt. Ein Ausschnitt daraus ist zum besseren Vergleich mit den PFM-Aufnahmen
(Abbildung 4.3.16) in Abbildung 4.3.17 zu sehen. In Abbildung 4.3.16 ist ein weiterer Scan des 14.
Messtages zu dargestellt. Auf diesem Scan sind keine parallelen Domadnen mehr zu erkennen, son-
dern geschwungene Bereiche verschiedenster GréRen, allerdings noch immer mit einer Vorzugsrich-
tung entlang [010], genau wie Parlinski den Ubergang von einer korrelierten zu einer unkorrelierten
Struktur modelliert hat.

Abbildung 4.3.16 PFM-Karte eines 1000 x 1000 nm? Scans Abbildung 4.3.17 Ausschnitt aus der molekulardynami-
von Tag 14 der Langzeitmessungen. (Scanrichtung entlang schen Computersimulation von Parlinski (Parlinski 1987).
der kristallographischen b-Achse)
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An jedem Messtag wurden 5 —10 Scans an verschiedenen Stellen des im Vorfeld der Messung be-
stimmten Bereich von ca. 20 x 20um? aufgenommen. Am 14. Messtag dieser Messreihe wurden 10
Scans auf dem beobachteten Bereich der Proben durchgefiihrt, von denen alle verschiedenen Struk-
turen aufwiesen. Etwa die Halfte der Aufnahmen zeigte parallele Domanen mit einer grofRen Variati-
on an Domanenbreiten, wie sie in Abbildung 4.3.12 zu sehen sind. Die andere Halfte der Bilder zeigte
geschwungene Strukturen, wie sie beispielhaft in Abbildung 4.3.16 gezeigt sind. Das verdeutlicht
noch einmal die starke UnregelmaRigkeit in der Domanenstruktur, aufgrund derer im Beugungsbild
keine scharfen Reflexe mehr erscheinen kdénnen.

Es wurden am mehreren Stellen der gleichen Probe zeitabhdngige Messungen durchgefiihrt. Die Ent-
fernung der verschiedenen Probenstellen ist exemplarisch in Abbildung 4.3.3 skizziert. An den meis-
ten Probenstellen lasst sich kein Dom&dnenwachstum, wie in Abbildung 4.3.5 bis Abbildung 4.3.12
dargestellt, beobachten. Da das Domanenwachstum nur lokal zu beobachten ist, kann man ableiten,
dass der schnelle Umwandlungsprozess auf einen beschrankten Bereich um den entstanden Anti-
Stripple, begrenzt ist. Dies lasst sich dadurch erklaren, dass die Keimbildungsrate gering ist, da es
selten zur Keimbildung kommt. Die Wachstumsrate der Keime ist jedoch vergleichsweise hoch, wie
es reproduzierbar an verschiedenen Kristallstiicken bewiesen wurde. Man muss sich das so vorstel-
len, dass sich nur in wenigen Kastchen aus Abbildung 4.3.3, Anti-Stripple bilden. Wenn sie sich einmal
gebildet haben, sind sie jedoch durch das schnelle Keimwachstum rasch wieder verschwunden.
Wenn man die GroRe des Kristallstiickes im Vergleich zu GroRRe der Messbereiche der zeitabhangigen
Messungen betrachtet (Abbildung 4.3.3), wird klar, wie schwierig es ist, diesen Umwandlungsprozess
zu beobachten. AuRerdem wird anhand dieser Abbildung deutlich, dass es viel mehr Zeit in Anspruch
nimmt, bis die Umwandlung der gesamten Oberflache so weit fortgeschritten ist, dass das Doma-
nenwachstum auch in einem Beugungsbild durch eine Reflexverbreiterung zu erkennen ist. Denn in
einer Volumenmessung wird tiber das gesamte Volumen gemittelt, weshalb lokale Ereignisse wie die
Bildung eines Anti-Stripples kaum einen Einfluss auf das Messergebnis haben. Dadurch lauft, die
durch )-Diffraktion bestimmte Langzeitstabilitdt der Nanodomanen im Volumen (Behrendt 2016), auf
einer anderen Zeitskala ab als diejenigen bei lokalen Oberflichenmessungen. Somit stehen die Er-
gebnisse der Oberflaichenmessungen nicht im Widerspruch mit den Volumenmessungen. Der Keim-
bildungsprozess lasst sich mit Volumenmessmethoden gar nicht im Detail messen, daher konnte der
Mechanismus bisher nur vermutet werden.

Wenn man den Alterungsprozess weiter verfolgt, erhdlt man die in Abbildung 4.3.18 und Abbildung
4.3.19 dargestellten Strukturen. Diese Probe befand sich mehrere Monate in der Messkammer, wo-
mit davon auszugehen ist, dass der Alterungsprozess nun global, auf der gesamten Oberflache zu
beobachten ist. Es handelt sich bei den Abbildungen um eine 500 x 500 nm? Oberflache eines Kristall-
stiicks mit 4.2 % Rubidium Anteil. Im unteren linken Teil der Abbildung ist die periodische Doméanen-
struktur, mit Domanenbreiten in der GréRenordnung von ca. 15 nm noch gerade erkennbar, wah-
rend im restlichen Scan eher groRere Domadnen zu sehen sind. Die zugehdrige Topographie
(Abbildung 4.3.19) zeigt eine weitere Alterserscheinung, die Erhéhung der Rauigkeit, dieser Proben
an. Die entstandene Blasenstruktur ist in jedem Scan alterer Proben dieses Kristallsystems zu be-
obachten, daher ist anzunehmen, dass es sich um ein typisches Alterungsmerkmal dieser Proben
handelt. Im Allgemeinen sollten topographische und elektrische Eigenschaften keinen Einfluss aufei-
nander haben, hier scheint dies jedoch der Fall zu sein. Ein Vergleich an den unteren linken Rdandern
der beiden Abbildungen erweckt den Anschein, dass die Domanen dort enden, wo auch die runde
Erhebung in der Topographie endet. Eine mogliche Erklarung ist, dass die Kante in der Topographie
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die Ausbreitung der Domanen verhindert. Alternativ ist es auch denkbar, dass die wachsenden Do-
manen zu den kuppelférmigen Auswoélbungen auf der Oberflache fiihren. Es war anhand dieser Pro-
be leider nicht moglich, die Phanomene weiter zu untersuchen, da die PFM-Signale beim nachfolgen-
den Scan an der gleichen Stelle nicht mehr auswertbar waren. Wahrend es bei frisch praparierten
Proben moglich ist mehrfach an derselben Stelle zu scannen, war dies bei gealterten Proben nicht
mehr durchfiihrbar.

26 nm

20

15

10

c
|_ °
- b . i i i
Abbildung 4.3.18 500 x 500 nm? Scan einer lange gela- Abbildung 4.3.19 Darstellung der Topgraphie zu Abbildung
gerten Probe. (Scanrichtung entlang der kristallographi- 4.3.18.
schen b-Achse)

In diesem Kapitel konnte die Langzeitstabilitat der Nanodomanen an weiten Teilen der Oberflache
nachgewiesen werden. Nur vereinzelt treten Keimbildungsprozesse von topologischen Defekten, also
die Bildung von Anti-Stripples, auf. Der Mechanismus der Keimbildung wurde von Janovec (Janovec
1983a) und Kawasaki (Kawasaki 1983) postuliert und in dieser Arbeit erstmals experimentell bewie-
sen. Die Keimbildung und das darauf folgende Keimwachstum konnten anschaulich demonstriert
werden. Molekulardynamische Simulation von Parlinski (Parlinski 1987) mit einem Spin-Modell zeig-
ten den theoretischen Verlauf des Phaseniibergangs von einer Hochtemperaturphase zu einer Struk-
tur bei einer niedrigeren Temperatur. Dieser Ubergang konnte hier detailliert beobachtet werden
und ist damit der erste experimentelle Beweis fir die Richtigkeit dieser theoretischen Vorhersage.
Bei den Resultaten der Computersimulation handelt es sich um eine 4-fache Uberstruktur und im
Falle von KRZC um eine 3-fache Uberstruktur. Trotzdem sind die charakteristischen strukturellen
Ahnlichkeiten deutlich zu erkennen. Obwohl der Keimbildungsprozess nur selten aufritt, der Prozess
durch schnelles Keimwachstum nach einer kurzen Zeit beendet ist und auRerdem noch nicht vorher-
sagbar ist, wo der der nachste Anti-Stripple auftritt, konnte dieser Prozess, mit grolem Aufwand,
trotzdem reproduzierbar gemessen werden. Weiterhin konnte durch Langzeitmessungen an der
Oberfliche der Umwandlungsprozess beim Ubergang von der inkommensurablen in die kommensu-
rable Phase beobachtet werden. Es wurde gezeigt, dass sich am Ende des Umwandlungsprozesses
viele verschiedene DomanengroRen ausbilden, wodurch keine wohldefinierte Domanenstruktur
mehr existiert. Ohne diese wohldefinierte Struktur kann kein Reflex mehr im Beugungsbild erzeugt
werden. Eine Verbreiterung der Intensitatsverteilung im Beugungsbild lasst auf eine ungleichméRige
Domaénenverbreiterung im gesamten Volumen schlieBen. Was bedeutet, dass der beobachtete Um-
wandlungsprozess in Laufe der Zeit im gesamten Kristall stattfinden muss. Aufgrund der geringen
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Keimbildungsrate nimmt die Umwandlung des gesamten Kristalls sehr viel mehr Zeit in Anspruch als
die lokale Umwandlung an der Oberflache, was die Unterschiede in der Langzeitstabilitdt zwischen
Volumen und Oberflache erklart.

Weiterhin konnte der Alterungsprozess der gesamten Oberflache gezeigt werden. Dabei wurde zu-
satzlich zu der globalen Vergroberung der Domanenstruktur auch eine Erhohung der Rauigkeit in der
Topographie festgestellt, welcher das Scannen der Oberflache deutlich erschwert.
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5 Ausblick

In dieser Arbeit konnten selbstorganisierte Nanodomanen an polaren Oberflaichen experimentell
nachgewiesen werden. Es konnte gezeigt werden, dass die durch Abschrecken erzeugten, metastabi-
len Domanen an der Oberflache zum grofRten Teil Gber mehrere Wochen stabil sind. Diese Stabilitat
ist die Voraussetzung fir weiterfliihrende Experimente. Sinterhauf et al. (Sinterhauf et al. 2020) hat
gezeigt, dass sich Substrateigenschaften auf Beschichtungsmaterialien Ubertragen lassen. Darauf
aufbauend soll nun Gberpriift werden, ob sich die beobachteten Nanostrukturen auf eine aufge-
brachte Halbleiterschicht tbertragen lasst. Bei erfolgreichen Messergebnissen ware es denkbar, im
Anschluss einen zweiten Kristall so auf die Halbleiterschicht aufzubringen, dass die Modulationsvek-
toren senkrecht zueinander stehen. Moglicherweise ldsst sich dadurch eine zweidimensionale, nano-
skalig strukturierte Elektronendichte in der Zwischenschicht (Halbleiterschicht) induzieren.

Als Halbleitermaterial wurde in dieser Untersuchung Germanium gewahlt. Dies hat im Vergleich zu
Silizium einen geringeren Siedepunkt (Tabelle 5.1). Da sowohl das Substrat, KRZC, an sich, als auch
die metastabilen Nanodomanen temperaturanfallig sind, (d.h. bei erhéhter Temperatur beschleunigt
sich die Phasenumwandlung) ist eine geringere Aufdampftemperaturen zu bevorzugen.

Tabelle 5.1 Siedepunkte von Halbleitern im Vakuum bei 10° bar.

Siedepunkt
Germanium 1220 K
Silizium 1400 K

In einem ersten Vorversuch sollte der Widerstand der Germaniumschicht in den verschiedenen Ori-
entierungsrichtungen gemessen werden. Einmal in Modulationsrichtung ¢ und einmal parallel zur
Domaénenausrichtung entlang b. Fiir die Kontaktierung der Proben wurden zunidchst mit einer ent-
sprechenden Maske vier Goldkontakte im Abstand von jeweils 4 mm aufgebracht. Anschlielend
wurde mit einer zweiten Maske eine quadratische Germaniumschicht von 5 x 5 mm? aufgetragen.
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Die Geometrie der Beschichtung ist in
Abbildung  schematisch dargestellt.
Dabei deuten die dunkelgrauen Fla-
chen die Au-Kontakte an, wahrend das
gestrichelte Quadrat die Ge-Schicht
anzeigt. Die Domanenstruktur wird

durch die hellgrauen Streifen symboli-

siert. Abbildung 5.1 Schematische Darstellung der (100)-Oberfliche des
untersuchten Kristalls. Die hellgrauen Streifen symbolisieren die Do-
manenstruktur. Die dunkelgrauen Rechtecke stellen die Goldkontakte
dar und das gestrichelte Quadrat zeigt die Germaniumschicht an.

Um die Temperatur an der Probe moglichst gering zu halten, wurden sowohl Au als auch Ge in 20 nm
Schichten Schrittweise aufgetragen und die Probe zwischendurch jeweils 20 — 30 min abkiihlen gelas-
sen. Schon bei geringen Temperaturen unterhalb von 373 K verdandert sich die Domanenstruktur
signifikant und der Prozess des Phaseniibergangs von der inkommensurablen in die kommensurable
Phase wird beschleunigt. Daher wurde im Voraus die Temperatur am Probenort bestimmt. Dabei
wurde festgestellt, dass sich die Temperatur bei einer Beschichtung mit 20 nm um ca. 50 K erhoht.
Dies ist gerade noch in einem akzeptablen Temperaturrahmen. Aus diesem Grund musste auch eine
Abkiihlzeit eingehalten werden.

Nachdem eine Schicht von ca. 100 nm Ge aufgetragen wurde, wurde der Widerstand in beiden Rich-
tungen gemessen. Es wurde festgestellt, dass sich der Wiederstand in ¢Richtung signifikant von dem
in b-Richtung unterscheidet. AnschlieRend wurde eine weitere, ca. 100 nm dicke, Ge-Schicht aufge-
tragen und erneut die Wiederstidnde gemessen. Auch hier zeigte sich ein signifikanter Unterschied
beider Orientierungsrichtungen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.2 gezeigt.

Tabelle 5.2 Ergebnisse der Widerstandmessungen in den verschiedenen Orientierungsrichtungen bei verschiedenen
Schichtdicken.

Schichtdicke Ge Wiederstand in &Richtung Wiederstand in b-Richtung
103 nm 26 MQ 32 MQ
206 nm 15 MQ 18 MQ

Dass der Widerstand abhangig von der Modulationsrichtung ist, deutet darauf hin, dass die Ladungs-
dichtewelle auf die Ge-Schicht tibertragen wurde. Auch dass sich bei einer Erhéhung der Schichtdicke
der Widerstand in beiden Richtungen unterschiedlich verringert, ist ein Anzeichen dafiir, dass es sich
nicht im einen Messfehler handelt sondern um einen realen Effekt.
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Der Widerstand ist in Modulationsrichtung be-
deutend geringer als parallel zu Domanenaus- E
richtung. Dieser Effekt Idsst sich mdglicherweise
dadurch erklaren, dass es sich bei Ge um einen
indirekten Halbleiter handelt. Bei einem indirek-
ter Halbleiter liegen das Maximum im Valenz-
band (Abbildung gestrichelte Linie) und das

Minimum im Leitungsband (Abbildung durch- 0.66 eV

gangige Linie) nicht beim selben q-Wert (Wel- Ve -
lenvektor). Damit die Bandlicke im Ge Uber- /
wunden werden kann, reicht daher ein Photon _ //

nicht aus. Es ist ein Phonon nétig, um Ladungs- -—

> q

Abbildung 5.2 Schematische Darstellung des E-g-
Diagramms von Germanium. Es ist die Energie gegen den
Wellenvektor g aufgetragen und in der Mitte ist die Band-
chenladungsdichtewelle  realisiert  werden. liicke von Germanium skizziert.

trager in das Leitungsband zu transportieren.

Diese Verschiebung konnte Uber die Oberfla-

Durch die Uberlagerung eines periodischen
Coulombfeldes aus der Ladungsdichtewelle des Substrates mit nicht zu kleinen Wellenvektoren g

21

q= (5.1)

Acdw

im Vergleich zum Brillouin-Zonenrand von Germanium, kdnnte die Bandliicke verringert werden.
Dadurch kdnnte die Leitfahigkeit erhéht und damit der elektrische Widerstand verringert werden.

Aus einer Wellenldange der Oberflachenladungsdichtewelle A4 von ca. 20 nm ergibt sich ein g-Wert

von 0.03 A™. Das reicht vermutlich trotzdem aus, um die Leitfahigkeit geringfugig aber signifikant zu
erhohen.

Diese Vermutung sollte in weiterflihrenden Untersuchungen detailliert untersucht und Uberprift
werden. Eine mogliche Verbesserung kdnnte eine diinnere Ge-Schicht sein, da auch bei Sinterhauf et
al. Dinnschichten verwendet wurden. Weiterhin kdnnten Au-Kontakte in unterschiedlichen Abstan-
den in jeder Orientierungsrichtung angebracht werden, um den Wiederstand in verschiedenen Ab-
stinden zu messen. Uber die Linearitit des Wiederstandes, in Abhédngigkeit vom Abstand der Elekt-
roden zueinander, konnte der Effekt genauer charakterisiert werden.
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6 Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es, die im Volumen bereits nachgewiesenen Nanodomanen an der (100)-
Oberflache von Rb dotiertem K,ZnCl, nachzuweisen und zu visualisieren. Zunachst war angedacht die
Oberflachenladungsdichtewelle mittels Rasterkraftmikroskopie (AFM) im Nichtkontakt-Modus darzu-
stellen. Diese erwies sich nicht realisierbar, da ein wichtiger Parameter bei Nichtkontaktmessungen,
die Kompensationsspannung, aufgrund der ferroelektrischen Hysterese nicht einstellbar war. Daher
wurde sich fiir einen Umbau des Systems auf Piezoresponse Kraftmikroskopie (PFM), eine Variation
des AFM Kontakt-Modus, entschieden. Unter Verwendung einer Testsubstanz (TGS) konnte die Funk-
tionstlichtigkeit des Systems bewiesen werden.

Die in dieser Arbeit verwendeten Kristalle wurden mittels Losungszucht vor Ort hergestellt. Dabei
entstand wahrend des Kristallwachstums ein Konzentrationsgradient im Kristall. Der Kristall, auf dem
das Hauptaugenmerk in dieser Arbeit liegt, besalR in der Mitte 5.7 % und am Rand 4 % Rb. Die Kon-
zentration wurde Uber Flissigszintillationsmessungen bestimmt. Aufgrund des Konzentrationsgradi-
enten wurden zu jeder Oberflache individuelle Konzentrationsbestimmungen durchgefihrt.

Weiterhin wurden an dem verwendeten Kristall vergleichende, temperaturabhangige Volumenmes-
sungen mittels y~Diffraktion durchgefiihrt. Diese dienten zur Referenzierung der Domanenbreiten bei
verschiedenen Auslagerungstemperaturen.

Die Praparation einer glatten Oberflache, wie sie fir PFM-Messungen unbedingt erforderlich ist, ge-
staltete sich herausfordernd, da es sich bei der (100)-Oberflache nicht um eine Spaltflache handelt. In
verschiedenen Testreihen ergab sich das vorsichtige Abschaben einer diinnen Schicht nach orientier-
tem Sagen als geeignete Methode.

Mit PFM konnten nun nach sorgfaltiger Praparation erstmals Nanostrukturen in einem Bereich
<10 nm visualisiert werden. Es zeigten sich wie vorhergesagt wohldefinierte parallele Nanodoma-
nen, deren Breite von der Auslagerungstemperatur abhangig ist. An den meisten Stellen der Proben-
oberflache konnte eine Langzeitstabilitat der eingefrorenen Nanodoméanen bestatigt werden, welche
im Bulk bereits bewiesen wurde. Diese Oberflachenstabilitat ist die Grundvoraussetzung fir weiter-
fihrende Experimente. An einigen wenigen Probenstellen wurde ein schnelles Domdnenwachstum
beobachtet, welches durch Keimwachstumsprozesse ausgelost wird. Zu Beginn des Wachstumspro-
zesses konnte die Bildung eine Anti-Stripples beobachtet werden, wie er von Jankovec und Kawasaki
postulierte wurde. Diese Beobachtung eine Anti-Stripples ist der erste experimentelle Beweis fiir den
vorhergesagten Keimbildungsprozess von topologischen Defekten. Auch die anschliefende Ver-
groberung der Strukturen, wie sie von Parlinski mittels molekulardynamischen Computersimulatio-
nen Uber ein Spin-Modell modelliert wurde, spiegelte sich in den Messergebnissen wider und ist da-
mit der erste experimentelle Beweis fiir den theoretisch vorhergesagten Keimwachstumsprozess.
Durch diese Beobachtungen konnte die lokale Kinetik an der Oberflache bestimmt werden. Dass die
Kinetik des Systems im Volumen global betrachtet viel langsamer ist, liegt daran, dass es sich hierbei
um zwei Kinetiken mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten handelt. Auf der einen Seite Keimbil-
dungsprozesse von topologischen Defekten, die sehr langsam ablaufen, da sich nur selten ein Keim
bildet. Andererseits ist das Keimwachstum recht schnell, sobald sich ein Keim gebildet hat. Aufgrund
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der geringen Keimbildungsrate und des schnellen Keimwachstums gestaltet es sich als schwierig,
diesen Prozess zu beobachten. Trotz dieser Schwierigkeiten ist es in dieser Arbeit gelungen, das
Keimwachstum von topologischen Defekten wiederholt zu beobachten.

Durch Langzeitmessungen an der Oberfliche konnte der Umwandlungsprozess beim Ubergang von
der inkommensurablen in die Kommensurable Phase beobachtet werden. Es wurde gezeigt, dass sich
am Ende des Umwandlungsprozesses viele verschiedene DomanengrofRen ausbilden, wodurch keine
wohldefinierte Domanenstruktur mehr existiert. Ohne diese wohldefinierte Struktur kann kein Reflex
mehr im Beugungsbild erzeugt werden. Eine Verbreiterung der Intensitatsverteilung im Beugungsbild
lasst auf eine ungleichmalige Domanenverbreiterung im gesamten Volumen schliefen. Was bedeu-
tet, dass der beobachtete Umwandlungsprozess in Laufe der Zeit im gesamten Kristall stattfinden
muss. Aufgrund der geringen Keimbildungsrate nimmt die Umwandlung des gesamten Kristalls sehr
viel mehr Zeit in Anspruch als die Umwandlung der Oberflache, was die Unterschiede in der Lang-
zeitstabilitat zwischen Volumen und Oberfldache erklart.

Die Alterung der gesamten Probenoberfliche konnte in Langzeitmessungen beobachtet werden.
Hierbei zeigte sich nicht nur eine Vergroberung der Doméanenstruktur im PFM Signal, sondern auch
eine Erhohung der Rauigkeit in der Topographie.

Die vorliegende Arbeit leistet einen erheblichen Beitrag fiir das Verstandnis modulierter Systeme. Sie
enthalt erstmals die experimentellen Beweise fiir die theoretisch vorhergesagten Keimbildungs- und
Keimwachstumsprozesse von topologischen Defekten an polaren Oberflachen.
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AFM Atomic Force Microscopy

C kommensurabel

cdw Charge-Density-Waves

c-Modus Kontakt Modus

DC Diskommensuration

DC-Dichte Diskommensurationsdichte
GGW Gleichgewicht

ICP-OES inductively coupled plasma-optical emission spectrometry
Inc inkommensurabel

Incl Satellit erster Ordnung

Inc3 Satellit dritter Ordnung

KzC Kaliumzinkchlorid

KRzC Rubidium dotiertes Kaliumzinkchlorid
LIA Lock-In Amplifier

nc-Modus Nichtkontakt Modus

PFM Piezoresponse Force Microscopy
PMT photo multiplier tube

RG Raumgruppe

RT Raumtemperatur

RzC Rubidiumzinkchlorid

SFM Scanning Force Microscopy

TGS Triglycinsulfat

UHV Ultra-Hochvakuum

WW Wechselwirkung
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Schematische Auftragung der freien Enthalpie als Funktion der Polarisation.

Schematische Darstellung der Auslenkung der Atome in der kommensurablen
Phase (C).

Schematische Darstellung der Auslenkung der Atome in der inkommensurablen
Phase (Inc).

Darstellung der Phase des Ordnungsparameters bei verschiedenen Phasenum-
wandlungen. Die Pfeile deuten die Polarisation der Domanen an, d ist die Do-
manenbreite und dW ist die Breite der Domanenwand.

Mit einer dreifachen Uberstruktur lassen sich 6 verschiedene Kombinationen
der Ausrichtung des Ordnungsparameters, also 6 Domanen darstellen. Die ge-
samt Ausrichtung der Domaénen ist entweder nach oben (links) oder nach unten
(rechts), daraus resultiert die Polarisation der Doméanen.

Schematische Darstellung topologischer Defekte, links ein Stripple und rechts
ein Anti-Stripple. Die Zahlen deuten exemplarisch die 6 verschiedenen Doma-

nen an.

(100)-Projektion von zwei Elementarzellen Rb,ZnCl, (Rb=orange; Zn=blau;
Cl=griin) in der Paraphase.

Schematische Darstellung der Ewald-Kugel.
Beispiel eines Rb dotierten K,ZnCl, Kristalls (KR 98-2-7).

Graphische Darstellung der Abhangigkeit der DoméanengrofRe (Domanenbreite)
von der Auslagerungstemperatur eines Kristalls mit 4.5% Rb-Dotierung.

Wasserfadensiage mit Goniometer (Kapitel 3.2.2) und Proben. Hierbei wird der
Kristall mit einem in doppelt destilliertem (bidest) Wasser getrdankten Nylonfa-
den angeldst und so zerschnitten.

KR 98-2-8 mit den Markierungen der Schnittlinien.

Orientiert ausgeschnittene Platte aus KR 98-2-8 mit den Markierungen fir die
weitere Unterteilung der Proben und Benennung der Probenteile.

Probe aufgeklebt zwischen 2 Metall-blécken auf dem Probenhalter fiir das VT
AFM von Omicron.

3D-Darstellung der Topographie eines 250 x 250 nm? Scans. Frisch ausgelagerte
Probe 2 Wochen nach der Auslagerung.
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Abbildung 3.2.4

Abbildung 3.2.5

Abbildung 3.2.6
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3D-Darstellung der Topographie eines 500 x 500 mn? Scans. Gealterte Oberfla-
che 8 Monate nach der Auslagerung.

AFM-Ofen — Widerstansofen mit einem Einschub fiir einen Probentrager. Die
Probe zeigt dabei nach unten. Das Thermoelement wird durch eine Offnung in
der Rickwand des Ofens eingefiihrt.

Graphische Auftragung der gemessenen Ofentemperatur gegen die eingestellte
Spannung. Die Fehlerbalken ergeben sich aus der Ungenauigkeit des Netzteiles.

Schematische Darstellung der Messung der Cantileververbiegung Ulber einen
Laser und einen positionsempfindlicher Photodetektor.

Lennard-Jones Potential zur Demonstration der wirkenden Krafte zwischen Spit-
ze und Probe. Bei den markierten Bereichen handelt es sich um die Potentialbe-
reiche fir Kontakt (c) und Nichtkontakt (nc) Modus.

Schematische Darstellung einer idealisierten Spektroskopie-Kurve.

Schematische Darstellung eines einfachen Lock-in Verstarkers, wie er in dieser
Arbeit zur Anwendung kommt. (Wikipedia 2019)

Schematische Darstellung des LIA-Signals. Die roten Pfeile deuten Domanen in
Phase und die blauen auBer Phase an. Das Dreieck symbolisiert die Spitze an.

a) PFM-Karte eines 1 x 1um? Scans bei dem zu Scanbeginn zusatzlich UAC = -
10 V angelegt und diese dann Schrittweise reduziert wurden, b) zeigt das zuge-
horige Topographiesignal.

Schematische Darstellung der Messspitze auf der Probe, mit den verwendeten
Scanrichtungen.

Es ist ein 2 x 2 um? Scan im Kontaktmodus mit einer Scangeschwindigkeit von
4 ms/ Punkt und einer Kontaktkraft von 9 nN auf der (010)-Flache dargestellt.

VT-AFM von Omicron mit Blick auf die Messkammer (rechts grolRes Fenster).

Schematische Darstellung des y-Diffraktometers Garet (Gamma diffractometer
for high resolution, multiple environment and time dependence) der Universitat
Gottingen. Es handelt sich um ein hochauflésendes Einkristall-Diffraktometer.
Die Nummern (1)-(3) zeigen die verschiedenen Quellpositionen an. Position (4)
ist die Probenblende, @ der Probentisch mit Goniometer und Kreuztisch, @
die Detektorblenden und @ der Detektor. ist der Beam Stop, der den
transmittierten Strahl (gestrichelte Linie) auffangt. Die in dieser Arbeit verwen-
deten 26-Winkel sind im Bereich von 0.5 - 0.8°.

Schematische Darstellung des Auflosungs-ellipsoiden mit Kennzeichnung eines
Longitudinal- und eines Transversal-Scans

Der Gonimeterkopf mit Probenstab und Probe. Mit dem Aufbau ist eine winkel-
genaue Ubertragung Schnittebenen auf eine Kristallsdge moglich.
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Abbildung 3.2.14

Abbildung 3.2.15

Abbildung 3.2.16

Abbildung 3.2.17

Abbildung 3.2.18

Abbildung 4.1.1

Abbildung 4.1.2

Abbildung 4.1.3

Abbildung 4.1.4

Abbildung 4.1.5

Abbildung 4.1.6
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Skizze des inneren Aufbaus des Closed-Cycle-Heiz-Kryostaten.
y-Diffraktometer mit Kryostataufbau auf dem Omegatisch.

Skizze der (R0€)-Ebene zur Verdeutlichung des Zusammenhanges der verschie-
denen Reflexe zueinander. Dargestellt sind die Hauptstrukturreflexe 200, 002
und 202 welche zur Referenzierung notig sind, der Kommensurable Satellit bei 2
0 4/3, die Inkommensurablen Satelliten Incl bei 2 0 4/3-6 und Inc3 bei 2 0 36
und die zugehdrigen w-Winkel.

Schematische Darstellung der Quantulus Messkammer nach dem Handbuch von
Perkin Elmer. 1 ist die Umgebungsmessung aus reiner SzintillatorflUssigkeit und
2 die Messung der Probensignale.

Beispielhafte Darstellung eines reinen “°K-Signals, eines reinen ®Rb-Signal und
eines Mischsignals einer Probe. Zu erkennen ist dass sich die Signale zwar sehr
gut trennen lassen, aber dennoch das ®Rb-Signal vom “K-Signal (berlagert
wird.

Rubidium —Kalibrierreihe aus dem Integral der Flache unter den Kanalen 100-
600.

3 x 3 um? Scan der (010)-Oberfldche im nc-Modus. Die Scanrichtung ist entlang
der kristallographischen [100]-Achse. Die weilSe Linie im unteren Drittel des
Scans entlang der kristallographischen [100]-Achse deutet die Schnittlinie an,
aus der der Graph in Abbildung 4.1.2 entstand. (98-2-7 B21, 02-12-16_9-1)°

zeigt ein Hohenprofil an der Schnittlinie in Abbildung 4.1.1. Der H6henunter-
schied (verdeutlicht durch rote Linien) betragt ca. % oder einen Gitterparameter
(b=1.24 nm). Die blauen Linien markieren eine schrage Spaltrichtung.

2 x 2 um? Scan der (010)-Oberfliche eines (KggsRbgs),ZnCl, im c-Modus. Die
Scanrichtung ist entlang der kristallographischen [001]-Achse. Die weiRe Linie in
der Mitte des Scans entlang der kristallographischen [100]-Achse deutet die
Schnittlinie an, aus der der Graph in Abbildung 4.1.5 entstand. (98-2-8 B4, 13-
07-18_12-1)

PFM-Karte Abbildung 4.1.3. An der Stelle des Farbwechsels (bei ca. 870 nm)
wurde der Funktionsgenerator mit + 10 V eingeschaltet.

Hohenprofil an der Schnittlinie in Abbildung 4.1.3. Der Héhenunterschied be-
tragt ca. %5 oder einen Gitterparameter des Gitterparameters b (b=1.24 nm).
Die blauen Linien markieren die schrage Spaltrichtung aus Abbildung 4.1.6.

Gitterstruktur Rb,ZnCl, bzw. K,ZnCl,. Orange ist Rubidium (Kalium), Blau Zink
und Griin Chlor. Auf der linken Seite a) ist eine b(a)-Projektion zu sehen, auf der
rechten Seite b) wurde das Profil um die b-Achse gedreht.

298-2-7 B21, 02-12-16_9-1 Bei dieser Angabe handelt es sich um eine interne Probenbezeichnung. Diese wird
hier zum schnelleren wiederfinden der Daten angegeben, falls diese einmal nachverfolgt werden méchten. 98-
2-7 gibt wie in FuRnote 1 beschrieben die Kristallbezeichnung an. B gibt die Scanflache an, 21 (bzw.7a) bezeich-
net das geschnittene Kristallstlick und 02-12-16_9-1 geben das Scandatum, sowie die Scannummer an.
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Abbildung 4.1.7

Abbildung 4.1.8

Abbildung 4.1.9

Abbildung 4.1.10

Abbildung 4.1.11

Abbildung 4.1.12

Abbildung 4.2.1

Abbildung 4.2.2

Abbildung 4.2.3

Abbildung 4.2.4

Abbildung 4.2.5

a) PFM-Karte eines 250 x 250 nm? Scans, der mit einer Geschwindigkeit von 90
nm/s entlang der kristallografischen [010]-Achse (horizontale Richtung) und
einer Normalkraft von Fy = 6 nN erhalten wurde. Der Scan entlang der kristallo-
graphischen b-Achse aufgenommen. Der Kristall hatte einen Rb-Gehalt von
4.2 %. b) zeigt die zugehorige Topographie. (98-2-7 A3, 08-09-17_13-1)

Linienschnitte durch die a) PFM-Karte und b) Topographie, an der durch den
weillen Balken in Abbildung 4.1.7 gekennzeichneten Stelle. Es handelt sich hier-
bei um eine Mittelung liber einen Bereich von 40 nm.

a) PFM-Karte eines 250 x 250 nm? Scans, der mit einer Geschwindigkeit von 90
nm/s entlang der kristallografischen b-Achse (horizontale Richtung) und einer
Normalkraft von Fy = 6 nN erhalten wurde. Der Kristall hatte einen Rb-Gehalt
von 4.2 %. b) PFM-Karte des zweiten Scans an der gleichen Stelle und mit den
gleichen Scan-Einstellungen wie a) mit Ausnahme der Scanrichtung, diese verlief
entlang der kristallographischen c-Achse. Diese ist hier entlang der kristallogra-
fischen c-Achse (vertikale Richtung). (98-2-7 A3, 08-09-17_14-1)

a) Linienschnitt durch die PFM-Karte, an der durch den weiRen Balken in Abbil-
dung 4.1.9a gekennzeichneten Stelle. b) Linienschnitt durch die PFM-Karte, an
durch den weillen Balken in Abbildung 4.1.9b gekennzeichneten Stelle. Es han-
delt sich in beiden Fallen hierbei um eine Mittelung liber einen Bereich von
40 nm.

PFM-Karte eines 100 x 100 nm? mit einer Scangeschwindigkeit von 40 nm/s und
einer Normalkraft von 9 nN. (Scanrichtung entlang der kristallographischen b-
Achse) (98-2-8 A7a, 05-09-18_2-1)

Ein Ausschnitt aus der molekulardynamischen Simulation von Parlinski (Parlinski
1987), es zeigt die rdumliche Entwicklung des Ordnungsparameters.

Beispiel fir einen Satelliten erster Ordnung (2 0 4/3-8). Hier eines Kristalls mit
4.5 % Rb gemessen ca. 1 Monat nach der Auslagerung bei 401 K.

Beispiel fur den zu Abbildung 4.2.1 zugehorigen Satelliten dritter Ordnung (2 0
36). Die Intensitat des Satelliten dritter Ordnung ist ca. 1 % von der des Satelli-
ten erster Ordnung. Die Messzeit wurde dementsprechend angepasst.

Darstellung des Ubergangs von einem wohldefinierten Satelliten erster Ordnung
Uber eine Koexistenz-Phase bis hin zur kommensurablen Phase eines Kristalls
mit 0.5 % Rb.

Dargestellt ist, der Ubergang von einem wohldefinierten Satelliten erster Ord-
nung in eine ungeordneter Zwischenphase eines Kristalls mit 4.5 % + 0.2% Rb.

Temperaturabhangigkeit des Misfitparameter J, berechnet aus der Position des
Satelliten erster Ordnung 4, von drei Kristallstiicken mit verschiedenen Rb-
Konzentrationen. Zu sehen ist die Verdanderung des Misfitparameters mit sin-
kender Temperatur, bis hin zur Phasenumwandlung, welche durch das Abkni-
cken der Kurve gekennzeichnet ist.
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Abbildung 4.3.1 Darstellung der Domadnenbreite in Abhangigkeit von der Auslagerungstempera-
tur. In schwarz sind die aus deny-Diffraktiondaten berechneten Misfitparameter
fiir 4.5 % Rb dargestellt. Die roten Datenpunkte zeigen die Ergebnisse der PFM-
Messungen

Abbildung 4.3.2 a) 200 x 200 nm? PFM-Karte eines Kristallstiicks mit 4.2 % + 0.2% Rb, ausgela-
gert bei 368 K. Die Scanrichtung ist entlang [001]. Es ergab sich eine mittlere
Domanenbreite von 18.6 nm. (98-2-7 A3, 12-09-17_65-1) b) 200 x 200 nm? PFM-
Karte eines Kristallstiicks mit 4.7 %+ 0.2% Rb, ausgelagert bei 389 K. Die Scan-
richtung ist entlang [010]. Es ergab sich eine mittlere Domanenbreite von 11.4
nm. (98-2-8 A7b, 24-09-18_5-1) c) 200 x 200 nm? PFM-Karte eines Kristallstiicks
mit 4.3 %+ 0.2% Rb, ausgelagert bei 402 K. Die Scan-richtung ist entlang [001].
Es ergab sich eine mittlere Domanenbreite von 10.0 nm. (Die Neigung der Do-
manen resultiert aus der thermischen Drift) (98-2-8 A8a, 13-03-19_41-1).

Abbildung 4.3.3 Schematische Skizze eines Kristallstiickes von 1.5x 2.0 mm2. Die kleineren
Quadrate stellen den Scanbereich von 20 x 20 pum? dar.

Abbildung 4.3.4 in a-d ist eine kleine Auswahl an Bildern einer Dauermessung iber 2 Wochen an
der gleichen Probenstelle dargestellt, wie sie an den meisten Probenstellen des
Kristallstiicks zu finden sind. Es handelt sich hierbei jeweils um 250 x 250 nm?
Scans mit einer mittleren Domanenbreite von 10 + 1 nm. (a-c: Scanrichtung
entlang der kristallographischen b-Achse, d: Scanrichtung entlang der kristallo-
graphischen c-Achse)

Abbildung 4.3.5 Tag 1 der Langzeitmessungen: PFM-Karte eines 100 x 100 nm? Scans mit Domé-
nen von 7 nm Breite. (Scanrichtung entlang der kristallographischen b-Achse)
(98-2-8 A7a, 05-09-18_2-1)

Abbildung 4.3.6 Tag 2 der Langzeitmessungen: PFM-Karte eines 250 x 250 nm? Scans mit Doma-
nen von 20 nm Breite. (Scanrichtung entlang der kristallographischen c-Achse)
(98-2-8 A7a, 06-09-18_5-1)

Abbildung 4.3.7 Tag 3 der Langzeitmessungen: PFM-Karte eines 250 x 250 nm? Scans mit Doma-
nen von 26 nm Breite. (Scanrichtung entlang der kristallographischen b-Achse)
(98-2-8 A7a, 07-09-18_4-1)

Abbildung 4.3.8 Tag 8 der Langzeitmessungen: PFM-Karte eines 500 x 500 nm? Scans. (Scanrich-
tung entlang der kristallographischen b-Achse) (98-2-8 A7a, 12-09-18 11-1)

Abbildung 4.3.9 Tag 9 der Langzeitmessungen: PFM-Karte eines 500 x 500 nm? Scans. (Scanrich-
tung entlang der kristallographischen b-Achse) (98-2-8 A7a, 13-09-18_4-1)

Abbildung 4.3.10 Tag 10 der Langzeitmessungen: PFM-Karte eines 500 x 500 nm? Scans. (Scan-
richtung entlang der kristallographischen b-Achse) (98-2-8 A7a, 14-09-18_13-1)

Abbildung 4.3.11 Tag 13 der Langzeitmessungen: PFM-Karte eines 500 x 500 nm? Scans. (Scan-
richtung entlang der kristallographischen b-Achse) (98-2-8 A7a, 17-09-18_6-1)

Abbildung 4.3.13  Tag 14 der Langzeitmessungen: PFM-Karte eines 1000 x 1000 nhm? Scans. (Scan-
richtung entlang der kristallographischen b-Achse) (98-2-8 A7a, 18-09-18 13-1)



m Oberflachenstrukturen modulierter Systeme - Darstellung von regelmaRig angeordneten, polaren Nano-
domanen mittels Piezoresponse Force Microscopy

Abbildung 4.3.14  Graphische Darstellung der mittleren Anzahl an Doméanen bezogen auf 100 nm
an den verschiedenen Messtagen.

Abbildung 4.3.15  Darstellung eines Anti-Stripples an Tag 8 der Messreihe. (500 x 500 hm?, Scan-
richtung entlang der kristallographischen b-Achse) (98-2-8 A7a, 12-09-18 10-1)

Abbildung 4.3.16  Ausschnitt aus der molekulardynamischen Computersimulation von Parlinski
(Parlinski 1987).

Abbildung 4.3.17 PFM-Karte eines 1000 x 1000 nm? Scans von Tag 14 der Langzeitmessungen.
(Scanrichtung entlang der kristallographischen b-Achse) (98-2-8 A7a, 18-09-
18_6-1)

Abbildung 4.3.18  Ausschnitt aus der molekulardynamischen Computersimulation von Parlinski
(Parlinski 1987).

Abbildung 4.3.19 500 x 500 nm? Scan einer lange gelagerten Probe. (Scanrichtung entlang der
kristallographischen b-Achse) (98-2-7 A1, 01-08-17_18-1)

Abbildung 4.3.19  Darstellung der Topgraphie zu Abbildung 4.3.18.

Abbildung 5.1 Schematische Darstellung der (100)-Oberfldche des untersuchten Kristalls. Die
hellgrauen Streifen symbolisieren die Domanenstruktur. Die dunkelgrauen
Rechtecke stellen die Goldkontakte dar und das gestrichelte Quadrat zeigt die
Germaniumschicht an.

Abbildung 5.2 Schematische Darstellung des E-g-Diagramms von Germanium. Es ist die Ener-
gie gegen den Wellenvektor g aufgetragen und in der Mitte ist die Band-liicke
von Germanium skizziert.
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