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Kurzfassung

Die Ferroelektrische Lithografie ist ein im letzten Jahrzehnt entwickeltes Ver-
fahren zur gezielten Steuerung des Aufbaus von Nanostrukturen auf ferro-
elektrischen Oberflichen. Hierbei wird ausgenutzt, dass die unterschiedlich
orientierte Spontanpolarisation des Materials in den einzelnen Doménen zu

einer charakteristischen Variation der Oberflachenchemie fiihrt.

Die vorliegende Dissertation behandelt die Umsetzung dieses Ansatzes zur
gezielten und steuerbaren Deposition von Nanostrukturen aus Edelmetallen
oder organischen Molekiilen. Diese Deposition erfolgte mittels einer nass-
chemischen Prozessierung unter UV-Beleuchtung auf magnesiumdotierten,
einkristallinen Lithiumniobat-Substraten. Als typisches Ergebnis zeigte sich
sowohl fiir in Wasser geloste Silber-, Gold- und Platinsalze als auch fiir
wiassrige Losungen des organischen Fluoreszenzfarbstoffs Rhodamin 6G eine
bevorzugte Abscheidung des Materials an den 180°-Doménenwéinden auf
der Substratoberfliche. Dabei beginnt die Abscheidung in Form einzelner
Nanopartikel innerhalb eines 150 — 500nm breiten Streifens parallel zur
Doménenwand. Bei fortgesetzter Beleuchtung erfolgt ein weiteres Wachstum
der Kristallite bis zur ihrer gegenseitigen Beriihrung. Damit ermoglicht dieser
Abscheideprozess den Aufbau organischer oder metallisch polykristalliner
Nanodriahte mit Abmessungen um 100 nm in Breite und Hohe. Die Lange ist

lediglich durch die Probenabmessungen begrenzt.

Die so erzeugten Strukturen wurden im Rahmen der experimentellen Ar-
beiten topografisch, elektrisch und optisch charakterisiert. Am Beispiel einzeln
kontaktierter Platindréhte konnte dabei deren anndhernd ohmsches Leitfahig-
keitsverhalten nachgewiesen werden. Zudem reagiert der Widerstand eines sol-
chen Platin-Nanodrahtes sehr sensitiv auf Anderungen des umgebenden Gas-
mediums, was die Eignung solcher Strukturen fiir die Integration in kiinftige

Sensorbauelemente unterstreicht.

Weitergehende Untersuchungen beschéftigten sich mit der Klarung der Ur-
sachen dieser sogenannten Doméanenwanddekoration. Hierzu wurde die Lage
der abgeschiedenen Strukturen mit dem zu Grunde liegenden Doménenmuster
verglichen. Bis auf wenige Ausnahmen wurde dabei eine auf die Doménen-
grenze zentrierte, symmetrische Bedeckung nachgewiesen. Als Erklarungsan-
satz wird die Trennung der photoinduzierten Elektron-Loch-Paare durch das
elektrostatische Feld der Polarisations- und Abschirmladungen diskutiert. Die-
se fithrt zur Ladungstrigerakkumulation und erhéhten chemischen Reaktivitét

an den Doménengrenzen.



Abstract

Ferroelectric lithography is a method for a controlled assembly of nano-
structures on ferroelectric surfaces, which has has been established throughout
the last decade. It exploits the characteristic variations in surface chemistry
arising from the different orientations of the spontaneous polarisation within
the separate domains.

The scope of this thesis is the application of that approach for the directed
and controlled deposition of nanostructures consisting of noble metals or orga-
nic molecules. For this deposition, a wet chemical processing under UV illumi-
nation was carried out on magnesium doped lithium niobate single crystals. As
a typical result, the decoration of 180° domain walls was observed for aqueous
solutions of silver, gold and platinum salts as well as for the dissolved orga-
nic fluorescent dye Rhodamine 6G. The deposition starts within a stripe of
150 — 500 nm in width parallel to the domain wall. Under continuing illumi-
nation, the crystallites grow further until they finally touch each other. Using
this technique, organic or metallic polycrystalline nanowires with dimensions
in the range of 100 nm in width and height can be assembled. Their length is
only limited by the sample size.

These nanostructures were characterised in respect of their topographical,
electrical and optical properties. In the case of contacted single platinum wires
an electrical conduction was measured, which showed approximately ohmic
behaviour. It was also shown that the resistance of such a platinum nanowire
is very sensitive to changes in the surrounding gas medium. This emphasises
the suitability of such structures for integration in future sensor devices.

Further experiments were carried out to investigate the physical back-
ground of the observed domain wall decoration. For this, the positions of
the deposited structures were compared with the underlying domain struc-
ture. Apart from few exceptions, a symmetric deposition centered at the do-
main wall was observed. As a starting point for explanation, the separation
of electron-hole-pairs by the electrostatic field from polarisation and screening
charges is discussed. This process leads to charge carrier accumulation at the

domain boundaries, thus enhancing the local chemical reactivity.
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1 Einfiihrung

Das 20. Jahrhundert war nachhaltig von der Entwicklung der Elektronik
geprigt. Diese Schliisseltechnologie schaffte nicht nur die Voraussetzungen fiir
entscheidende Fortschritte in vielen anderen technischen und wissenschaft-
lichen Gebieten, sondern verdnderte auch radikal die kulturellen Strukturen
der menschlichen Gesellschaft. Mit Rundfunk und Fernsehen wurde bereits
in den zwanziger und dreiffiger Jahren unter Verwendung von Hochvakuum-
Elektronenrchren als aktiven Bauelementen das Zeitalter der Massenmedien
eroffnet. In diese Zeit fallen auch erste Forschungen an , Festkorperverstéarkern®,
z.B. die Konzeption des Feldeffekttransistors durch Edgar Lilienfeld an der
Universitét Leipzig [1]. Allerdings konnte das erste praktisch brauchbare Bau-
element dieser Art erst nach der Uberwindung immenser prozesstechnischer
Schwierigkeiten im Jahr 1947 als Germanium-Bipolartransistor hergestellt wer-
den. Dessen Entwickler John Bardeen, William Shockley und Walter Houser
Brattain von den Bell Labs in New Jersey wurden daraufthin im Jahr 1956 mit

dem Nobelpreis ausgezeichnet [1].

Bereits wenige Jahre danach wurde erkannt, dass sich neben den Transis-
toren auch weitere Schaltungskomponenten auf demselben Substrat realisieren
lassen. Dieses Konzept der Integration, in Verbindung mit der Miniaturisierung
der einzelnen Bauelemente und der damit verbundenen Fertigungskostensen-
kung, bewirkte die rasante Weiterentwicklung elektronischer Schaltkreise in
den letzten Jahrzehnten. So sind zu Beginn des 21. Jahrhunderts leistungs-
fahige Einzelplatzrechner, die digitale Aufzeichnung und Wiedergabe audio-
visueller Medien sowie weltweite Daten- und Telekommunikationsnetzwerke
allgemein verfiighar und haben im gesellschaftlichen Bewusstsein beinahe den

Status einer Selbstverstandlichkeit erreicht.

Ein exponentielles Wachstum der Komponentenanzahl pro Schaltkreis wur-
de bereits 1965 von Gordon Moore mit Verdopplungszeiten von einem Jahr vor-
hergesagt (,, Mooresches Gesetz*) [2]. Auch wenn spéter die Verdopplungszeiten
auf zwei bzw. 1,5 Jahre erhcht wurden, gelang es der Halbleiterindustrie bisher,

dieser exponentiellen Vorhersage zu folgen — wenngleich auch unter enormen
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Anstrengungen. Bereits vor einigen Monaten wurde iiber die Integration von
mehr als 2 Milliarden Transistoren in einen 21,5 mm mal 32,5 mm groflen Pro-
zessorschaltkreis basierend auf 65-nm-Technologie berichtet [3]. Gegenwiértiger
Stand der Technik ist der 32-nm-Prozess fiir die CMOS-Technologie, d. h. der

halbe mittlere Abstand zwischen periodischen Strukturen betrégt hier 32 nm.

Diese Fortschritte in Integration und Miniaturisierung wurden durch Wei-
terentwicklung der konventionellen Fotolithografie (derzeit als Immersions-
lithografie mit Laserstrahlung von 193 nm Wellenléinge) erzielt. Diese Methode
ist ein typischer Vertreter der sogenannten Top-down-Verfahren in der Na-
notechnologie!, bei welchen die gewiinschten Strukturen unter Einsatz opti-
scher Belichtung (bzw. ,Belichtung® durch kiirzerwellige elektromagnetische
oder Teilchenstrahlung) oder mechanischer Werkzeuge gezielt aus grofieren
unstrukturierten Einheiten herausgearbeitet werden. Obwohl die Fotolithogra-
fie die ihr einstmals vorhergesagte Auflosungsgrenze weit unterbieten konnte
und noch fiir einige Zeit die steigenden Anforderungen der Industrie bedie-
nen koénnen wird [4], sind bereits grofie Forschungsanstrengungen auf der Su-
che nach Alternativen unternommen worden [5]. Hierzu zéhlen insbesonde-
re Rontgenlithografie als Schattenprojektion (Prozimity X-ray Lithography),
Lithografie mit extrem ultraviolettem Licht (Eztreme Ultraviolet Lithography,
EUV, A=13,5nm), direktschreibende Elektronenstrahllithografie (Electron-
beam Direct-write Lithography), Elektronen- und Ionenprojektionslithografie
(Electron Projection Lithography, EPL, Ion Projection Lithography, IPL) so-
wie Nanoprigelithografie (Nano Imprint Lithography). Alle diese Verfahren
besitzen ihre eigenen Vor- und Nachteile (sowohl technisch als auch markt-
wirtschaftlich), so dass sich bisher keines als ultimative Nachfolgemethode zur

Fotolithografie etablieren konnte.

Komplementéar zu diesen top-down-Ansétzen existieren Verfahren, welche
Nanostrukturen durch das Zusammenfiigen ihrer Komponenten aufbauen. Die-
se werden als bottom-up-Methoden bezeichnet. Von besonderer Bedeutung
sind hier Prozesse der Selbstassemblierung (self assembly), welche einen Struk-
turaufbau ohne menschlichen Eingriff ermoglichen. Haufig ist die Motivation
der in diesem Bereich vorgenommenen Forschungsanstrengungen auch nicht
nur die Fortsetzung der Miniaturisierung elektronischer Komponenten, son-
dern das Interesse erstreckt sich auf ein viel breiteres Spektrum an gewiinsch-
ten Funktionalitdten (optisch, chemisch, mechanisch...) von Nanostrukturen.
Allerdings wird der Bergriff self assembly in der Literatur nicht einheitlich

und oftmals unklar begrenzt benutzt. In [6] werden als mogliche Abgrenzungs-

! Aufbau und Charakterisierung von Strukturen mit Abmessungen < 100 nm.
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kriterien genannt, dass die separaten Komponenten der Struktur? bereits vor
Beginn des Prozesses existieren miissen und die Information iiber die zu bilden-
de Struktur — zumindest zu wesentlichen Teilen — in den Eigenschaften dieser
Bausteine kodiert sein muss. Diese Eigenschaften (Form, Oberflachenbeschaf-
fenheit, Ladung, Polarisierbarkeit, magnetisches Dipolmoment, Masse u.s. w.)
legen also iiber die daraus resultierenden Wechselwirkungen gréfitenteils das
Ergebnis der Selbstassemblierung fest. Inshesondere fiir die Biologie sind diese
Prozesse von fundamentaler Bedeutung, was auch die Benutzung von Bio-
molekiilen wie z. B. DNA als Selbstassemblierungskomponenten fiir kiinstliche
Strukturen inspirierte [7]. Ein weiteres typisches Beispiel sind selbstaggregierte
Molekiilfilme auf Kristalloberflichen [8].

Oftmals sind die strukturellen Anforderungen jedoch derartig komplex,
dass ein Aufbau ausschliellich {iber die in den Komponenten enthaltene Infor-
mation mit vertretbarem Aufwand nicht moglich ist. Hier bieten sich geeignet
vorstrukturierte Substrate an, um den Nanostrukturaufbau zusétzlich zu steu-
ern. Beispiele solcher Vorstrukturierungen sind atomare Stufen auf Graphit
zur elektrochemischen Deposition von Nanodrihten [9] oder periodische Cu-
O-Cu-Reihen auf der Oberfliche geeignet préaparierter Kupfer-Einkristalle zur
strukturierten Deposition organischer Molekiile [10, 11].

Der in der vorliegenden Arbeit verfolgte Ansatz zum substratgesteuerten
Aufbau von Nanostrukturen nutzt spezielle Oberflacheneigenschaften ferro-
elektrischer Substratmaterialien aus. Besonderes Kennzeichen dieser Stoffe ist
das Vorhandensein eines permanenten elektrischen Dipolmomentes, welches
durch &ufere Felder umorientiert werden kann. Diese Umorientierung kann
insbesondere auch lokalisiert erfolgen, so dass danach nur bestimmte Bereiche
des Substrats eine verénderte Polarisationsausrichtung aufweisen und sich ei-
ne sogenannte Domdnenstruktur ausbildet. Bei geeigneten Materialien kénnen
diese Doménen mit einer Genauigkeit auf der Nanoskala geschalten werden,
z.B. durch Einpréigen mit der elektrisch vorgespannten Spitze eines Raster-
kraftmikroskops.

In enger Verbindung mit dem permanenten Dipolmoment bzw. dessen Volu-
mendichte (der remanenten Polarisation) steht eine intrinsische Oberflachen-
ladungsdichte?, deren rdumliche Verteilung mit der Doménenstruktur korre-
liert. Aus dieser resultieren sowohl elektrostatische Streufelder in der Umge-
bung des Ferroelektrikums als auch Verdnderungen der Oberflichenchemie in-
folge von Verbiegungen der elektronischen Bénder. Diese Effekte konnen die

Abscheidung bestimmter Adsorbate (Ionen, permanent polare bzw. polarisier-

2Nicht ausschlieflich, aber insbesondere auch eine Nanostruktur.
3Gegeben durch die Projektion der remanenten Polarisation auf die Oberflichennormale.
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bare Molekiile und Partikel) derartig beeinflussen, dass sich eine der zugrunde-
liegenden ferroelektrischen Doménenstruktur entsprechende Adsorbatstruktur
auf der Oberfliche des Substrats ergibt. Dabei konnen materialabhéngig Be-
deckungen ganzer Doménenflichen (Domdnendekoration) oder auch lediglich
der Doménenwénde (Domdnenwanddekoration) auftreten. Fiir diese Methode
der Steuerung des Nanostrukturaufbaus iiber die ferroelektrische Doménen-
struktur unter Ausnutzung der Oberflichenchemie wurde vor einigen Jahren

die Bezeichnung , Ferroelektrische Lithografie gepragt [12, 13].

Der Schwerpunkt dieser Dissertation liegt auf dem zweiten Teil dieses Ge-
samtkonzeptes, d.h. der Abscheidung und Charakterisierung von Strukturen
im GroBenbereich um 100 nm auf einem speziellen Substratmaterial (magne-
siumdotiertes einkristallines Lithiumniobat). Dieses vorwiegend in der nichtli-
nearen Optik eingesetzte Material weist eine Reihe vorteilhafter Eigenschaften
fiir die Ferroelektrische Lithografie auf. Zum einen ist es optisch transparent
und mechanisch relativ hart, zum anderen sind die Doménenstrukturen auf-
grund hoher erforderlicher Feldstiarken zum Schalten der Polarisation und ho-
her Ubergangstemperaturen recht stabil. Dariiber hinaus besteht die zusétz-
liche Moglichkeit, mit UV-Licht die Domé&nenstrukturierung zu beeinflussen,
wodurch sogar ein ,,optisches Doménenschreiben® moglich wird. Fiir den Struk-
turaufbau wurde ein photochemisches Verfahren eingesetzt. Dabei wurde die
Probe in eine wissrige Losung von Edelmetallsalzen, ionischen organischen
Farbstoffen oder farbstoffmarkierter Polypeptide getaucht und mit UV-Licht
mit Photonenenergien oberhalb der Bandliicke (4,0 eV) beleuchtet. Kennzeich-
nend fiir das Substratmaterial ist dabei eine bevorzugte Abscheidung an den

Doménengrenzen in der iiberwiegenden Zahl der Fille.

Dadurch wird der Aufbau von sowohl metallischen als auch organisch-
molekularen Nano- und Submikro-Drihten an den Domé&nengrenzen moglich,
welche gleichbleibende morphologische Eigenschaften iiber eine Léange von bis
zu mehreren Millimetern aufweisen. Der Hauptteil der hier dargestellten Ex-
perimente widmet sich der elektrischen und optischen Charakterisierung die-
ser Driahte sowie der Skizzierung moglicher Anwendungen solcher Struktu-
ren. Abschliefend werden mdogliche Ursachen des fiir das Material Lithiumnio-
bat typischen Effektes der Doménenwanddekoration diskutiert. Hierbei gibt es
Hinweise darauf, dass das aus der intrinsischen ferroelektrischen Oberflichen-
ladungsdichte und den externen Abschirmladungen resultierende elektrische
Feld eine Ansammlung photoinduzierter Ladungstriger an den Doméanengren-
zen zur Folge hat, was eine erhdhte chemische Reaktivitéit an diesen Positionen

mit sich bringt.
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Zur Einstimmung auf die Resultate zeigt Abb. 1.1 die Ansicht eines ein-
zelnen Platindrahtes mit lateralen Abmessungen um 100 nm, der mittels Fer-
roelektrischer Lithografie auf einer Doménenwand abgeschieden wurde. Die
Ausrichtung der ferroelektrischen Polarisation ist durch die Pfeile gekennzeich-
net. Nachtrédglich wurde der Draht mit zwei aufgedampften Goldelektroden
kontaktiert, an welche die Spannung U angelegt wurde. Die experimentellen
Untersuchungen zeigten, dass der gemessene Strom [ tatséchlich durch den
Platindraht floss. Nach Kenntnisstand des Autors stellt dies die erste elektri-
sche Anwendung einer ferroelektrisch-lithografisch aufgebauten Struktur dar.

Die Einzelheiten finden sich im Kapitel 4.

10 pm (0,5 pm

Abbildung 1.1: Darstellung eines mittels Ferroelektrischer Lithografie aufgebauten,
elektrisch leitfdhigen Platindrahtes.

Die Dissertation ist folgendermaflen aufgebaut: Zunéchst werden grundle-
gende Aspekte der Ferroelektrizitéit, spezielle Eigenschaften von Lithiumniobat
sowie Verfahren zur Erzeugung und Visualisierung von Doménenstrukturen in
diesem Material behandelt. Aulerdem wird der Stand der Literatur zur domé-
nenspezifischen Deposition auf Ferroelektrika sowie die Rasterkraftmikrosko-
pie mit besonderer Beriicksichtigung der hier relevanten Methoden vorgestellt
(Kapitel 2). Danach erfolgt die Dokumentation der benutzten Messaufbau-
ten und Préparationstechniken (Kapitel 3). Darauffolgend werden die expe-
rimentellen Ergebnisse présentiert, welche die UV-unterstiitzte Polung sowie
die Praparation und Charakterisierung der Edelmetall- und Rhodamin-6G-
Strukturen beinhalten. Dariiber hinaus wird auf Resultate der Abscheidung
von f3-Amyloid-Polypeptiden eingegangen (Kapitel 4). AnschlieBend werden
die Ursachen dieser Ergebnisse diskutiert, wobei der Effekt der Doménenwand-
dekoration besondere Beachtung findet (Kapitel 5). Nach Zusammenfassung
und Ausblick (Kapitel 6) sind im Anhang noch die mathematischen Einzel-
heiten der fiir die Diskussion erforderlichen Berechnung des elektrostatischen

Feldes zusammengestellt.






2  Grundlagen

2.1 Ferroelektrizitat

2.1.1 Allgemeine Eigenschaften

Das Phanomen der Ferroelektrizitat tritt hauptséchlich in kristallinen Fest-
stoffen bestimmter Kristallklassen auf, so dass sich eine Einfiihrung {iber deren
Symmetrieeigenschaften anbietet.

Von den 32 Kristallklassen (Punktgruppen) besitzen 11 Zentrosymmetrie
und konnen daher keinerlei Materialantworten liefern, die ldngs irgendeiner
Achse zwischen Richtung und Gegenrichtung unterscheiden. Von den iibri-
gen 21 weist jede mit Ausnahme der Punktgruppe 432 mindestens eine solche
sogenannte polare Achse auf [14]. In nichtleitenden Materialien dieser Klas-
sen kann Piezoelektrizitdt auftreten, d.h. eine duflere mechanische Zug- oder
Druckspannung fiihrt zu einer dielektrischen Polarisation (elektrisches Dipol-
moment pro Volumeneinheit) des Materials. Dabei ist der Polarisationsvektor
iiber den piezoelektrischen Tensor linear mit dem mechanischen Spannungs-
tensor verkniipft.

Bei einer Untermenge von 10 der 20 piezoelektrischen Kristallklassen ist es
moglich, dass auch bei Abwesenheit einer mechanischen Spannung eine per-
manente dielektrische Polarisation auftritt. Dabei fallen die Schwerpunkte der
positiven und negativen Ladungen in der Einheitszelle nicht zusammen, jede
Einheitszelle weist also ein Dipolmoment auf. Diese Stoffe werden als polar
oder, da die remanente Polarisation im Allgemeinen temperaturabhéingig ist,
als pyroelektrisch bezeichnet. Derartige Materialien, wie z. B. Turmalin, sind
seit dem Altertum bekannt und konnen nach einer Temperaturdnderung klei-
ne Gegenstinde anziehen. Einige der Pyroelektrika besitzen die Eigenschaft,
dass sich die Ausrichtung der remanenten Polarisation durch ein dufleres elek-
trisches Feld zwischen zwei oder mehr stabilen Zustdnden umorientieren bzw.
schalten lasst. Diese Materialien werden in Analogie zu den Ferromagnetika

als Ferroelektrika bezeichnet (eine Ubersicht iiber diese Hierarchie der Kris-
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2 Grundlagen

32 Kristallklassen

11 Kristallklassen

21 Kristallklassen

nicht zentrosymmetrisch

zentrosymmetrisch

1 Kristallklasse
(Punktgruppe 432)
nicht piezoelektrisch

20 Kristallklassen
piezoelektrisch

10 Kristallklassen
nicht pyroelektrisch

10 Kristallklassen
pyroelektrisch

nicht ferroelektrisch

ferroelektrisch

Abbildung 2.1: Klassifizierung der Kristallklassen zur Abgrenzung der Ferroelektrika.
Bis zu den Pyroelektrika ist die Einordnung ausschlieBlich durch die Kristallsymmetrie be-
dingt, die Unterscheidung ferroelektrisch/nicht ferroelektrisch kann dagegen auch durch

praparative Einschrankungen bedingt sein (nach [15]).

tallklassen gibt Abb. 2.1). Ferroelektrizitit ist dabei keine ausschlielich durch
die Kristallsymmetrie vorgegebene Eigenschaft, sondern kann z. B. auch davon
abhéngen, ob sich geniigend elektrisch durchschlagsfeste Kristalle des betref-

fenden Materials priaparieren lassen [16].

Der erste Nachweis von Ferroelektrizitit gelang an Rochellesalz
(NaKC4H4O4-4H20) im Jahr 1920 [17, 18]. In der Gegenwart kommt
den Materialien Bariumtitanat (BaTiOs) und Lithiumniobat (LiNbOs)
aufgrund ihrer piezoelektrischen und nichtlinear-optischen FEigenschaften
grofie Bedeutung zu. Bleizirkonattitanat (Pb(Zr,Ti;_,)O3, PZT) ist ein
gebrauchliches Material sowohl fiir Piezo-Aktoren (als Keramik) als auch als
Diinnschicht fiir ferroelektrische Speicher in der Elektronik (FeRAMs oder
FRAMSs). Dariiber hinaus wurde Ferroelektrizitdt auch in (teil)kristallinen
Polymeren wie Polyvinylidenfluorid ((CoHyF2),,) nachgewiesen [19].

Bei zyklischer Variation des angelegten elektrischen Feldes durchlauft die
Polarisation eine Hystereseschleife! (sieche Abb. 2.2). Hierbei bezeichnet E¢ die
Koerzitivfeldstirke (d.i. die zum Umschalten notige Feldstérke, hier definiert
als Feldstérke bei P = 0) und Pg die remanente Polarisation (Polarisation oh-

ne duBeres Feld). Die sogenannte Spontanpolarisation ergibt sich durch linea-

'Bei diesen Messungen wird iiblicherweise iiber ein makroskopisches Materialvolumen
gemittelt. Aulerdem werden das externe Feld E und die Polarisation P hier lediglich in der

Projektion auf die polare Achse, d.h. als skalare Gréflen, behandelt.
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re Extrapolation aus dem Bereich grofier angelegter Feldstéirken (gestrichelte
Linie) und kann als remanente Polarisation einer einzelnen Doméne (s.u.) ge-

deutet werden. Wird ein ferroelektrischer Kristall erwédrmt, beobachtet man

P

22 I——

R

Abbildung 2.2: Makroskopische Hystereseschleife eines Ferroelektrikums. Dargestellt
sind die Projektionen E und P des externen Feldes E und der Polarisation P auf die

polare Achse.

iiblicherweise einen Phaseniibergang hin zu hoherer Kristallsymmetrie, was
mit dem Verlust der ferroelektrischen Eigenschaften verbunden ist. Das Ma-
terial verhilt sich dann paraelektrisch. Diese Ubergangstemperatur wird als
Curie-Temperatur (T¢) bezeichnet und die Dielektrizitatskonstante weist dort
ein scharfes Maximum auf. In komplizierteren Fillen (z. B. BaTiO3) werden
bei Erwarmung mehrere ferroelektrische Phasen durchlaufen, bevor schlie3-
lich der paraelektrische Zustand erreicht ist. Ferroelektrika konnen nach der
Ordnung dieses Phaseniibergangs in zwei Gruppen eingeteilt werden: Bei den
sogenannten Ordnungs- Unordnungs-Ferroelektrika springt die Polarisation bei
T unstetig auf den Wert Null (Phaseniibergang 1. Ordnung), wohingegen sie
bei den Verschiebungsferroelektrika stetig abnimmt und bei T verschwindet
(Phaseniibergang 2. Ordnung).

Diese unterschiedlichen Phaseniibergéinge werden mikroskopisch folgender-
maflen gedeutet: In Ferroelektrika befindet sich unterhalb von 7Tz mindestens
eine Ionensorte in einer Mulde eines Doppelmuldenpotentials. Aus dieser Ver-
schiebung gegeniiber der Mittenposition beider Mulden resultiert die Spontan-

polarisation. Ist die Form des Potentials temperaturunabhéngig, so erfolgen bei
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Temperaturen oberhalb von T aufgrund der thermischen Energien der Ionen
schnelle Spriinge zwischen den Mulden. Die zeitgemittelte Ionenposition liegt
dann in der Mitte zwischen den Potentialminima und die resultierende Polari-
sation ist Null (Ordnungs-Unordnungs-Phaseniibergang). Veréndert sich hin-
gegen die Form des Potentials bei Erwérmung derartig, dass sich die Minima
abflachen, aufeinander zu bewegen und bei der Ubergangstemperatur schlie-
lich nur noch ein Minimum bei der urspriinglichen Mittenposition verbleibt, so
halten sich die betreffenden Ionen oberhalb von T tatséchlich an der symme-
trischen Position auf. Die Polarisation ist dann ebenfalls Null (Verschiebungs-
Phaseniibergang). Diesen Fall behandelt die Landau-Devonshire-Theorie [20].

2.1.2 Domadnen und Abschirmung

Aus der Divergenz der remanenten Polarisation an den Kristallgrenzflachen
resultiert das sogenannte Depolarisationsfeld in- und auflerhalb des Kristalls,
welches im Laufe der Zeit durch Ladungstransport im Kristall oder duflere
Kompensationsladungen abgeschirmt wird. Dieser Ausgleich kann aufgrund
der geringen Leitfihigkeit der meisten Ferroelektrika (sowie in einer isolieren-
den Umgebung) einige Zeit in Anspruch nehmen, so dass die mit dem Depo-
larisationsfeld verbundene elektrostatische Energie temporédr hohe Werte an-
nehmen kann. Daher bilden sich beim Abkiihlen unterhalb des Curie-Punktes
in Abwesenheit eines dufleren elektrischen Feldes typischerweise Teilvolumina
mit untereinander verschieden orientierter, innerhalb aber gleicher Spontanpo-
larisation heraus (ferroelektrische Domdnen). Auf diese Weise wird einerseits
die elektrostatische Energie des Depolarisationsfeldes verringert, andererseits
muss zur Ausbildung einer Domdnenwand (d.i. der Grenzbereich zwischen
zwei Doménen) aber auch Energie aufgewendet werden. Daraus ergibt sich
eine bestimmte Grofle der Doménen, bei welcher die Gesamtenergie minimal
wird. Allerdings héngt die tatsdchlich beim Abkiihlen entstehende Doménen-
struktur aber auch von weiteren Faktoren wie Kristallsymmetrie, Leitfahigkeit,
Defektstruktur u.&. ab [21]. Ferroelektrische Doménenwénde sind im Regel-
fall schmaler (u.U. Ausdehnung nur iiber wenige Gitterkonstanten) als ihre
ferromagnetischen Gegenstiicke. Auflerdem geht die Polarisation innerhalb der
Doménenwand auf Null zuriick und wird nicht allméhlich in die neue Ausrich-

tung gedreht wie die Magnetisierung bei Ferromagnetika.

Besondere Bedeutung kommt Doménen zu, bei welchen die Polarisation
entweder parallel oder senkrecht zur Probenoberflache ausgerichtet ist (was
sich z. B. dadurch ergeben kann, dass die Oberfliche im Hinblick auf das Kris-

tallgitter geeignet prapariert worden ist). Im ersten Fall spricht man von a-,
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im zweiten von c-Doméinen?. Dabei wird mit ¢t derjenige Zustand bezeich-
net, bei welchem der Polarisationsvektor senkrecht zur Oberfliche nach aufien
orientiert ist, der umgekehrte Fall entsprechend mit c¢~.

Wird nun unterhalb der Curie-Temperatur iiber einen makroskopischen Be-
reich mit hinreichend vielen Doménen gemittelt, so liegt die Nettopolarisation
nahe bei Null. Damit sind auch die gemittelten pyroelektrischen und piezo-
elektrischen Konstanten nur sehr klein, was die spéite Entdeckung der Ferro-
elektrika gegeniiber den lange bekannten nicht-ferroelektrischen Pyroelektrika
erklart. Der Eintritt in die Hystereseschleife bei Anlegen eines elektrischen
Feldes erfolgt erst nach Durchlaufen einer Neukurve (rote Linie). Unter hohen
externen Feldern (|E| > |E¢|) wird im Idealfall eine uniforme Ausrichtung
der Polarisation erzwungen und man bezeichnet den Kristall dann als eindo-
mdnig®. Wird das externe Feld nun allméhlich verringert und schlieSlich in
umgekehrter Richtung wieder erhoht, so treten ab der sogenannten Nukleati-
onsfeldstirke wieder einzelne Doménen auf, welche sich allméhlich weiter ver-
groBern und verbinden, bis der entgegengesetzt gepolte eindoménige Zustand
erreicht ist. Bei manchen Materialien setzt dieser Prozess bereits vor Erreichen
des Nulldurchgangs der angelegten Feldstérke ein, so dass der Zustand ohne
externes Feld nicht eindoménig ist. Dann weicht die remanente Polarisation
Pr von der Spontanpolarisation Ps (= remanente Polarisation einer einzelnen
Doméne) ab.

Die Divergenz der Polarisation an den Grenzflichen des Ferroelektrikums,
welche u.a. Quelle des Depolarisationsfeldes ist, kann auch als eine Oberfla-
chenladungsdichte o verstanden werden. Dabei gilt in einem eindoménigen
Bereich der Zusammenhang (7: nach aulen gerichteter Normalenvektor der
Oberflidche) [12]:

ii-Ps=o (2.1)

Daraus ergeben sich eine positive Polarisations-Flachenladungsdichte
auf c¢™- und eine betragsmifBig gleich grofle negative Polarisations-
Flichenladungsdichte auf ¢ -Doménen. Da solche ,freien Ladungen jedoch
ein energetisch sehr ungiinstiger Zustand sind (wiederum aufgrund der mit
dem Depolarisationsfeld verkniipften Energie), kommt es zu Abschirmungs-
effekten. Nach Einfithrung der Abschirmladungsdichte og mit dem gegeniiber

o umgekehrten Vorzeichen lassen sich folgende Félle unterscheiden:

e vollig unabgeschirmt: og = 0

2Besonders verbreitet ist diese Nomenklatur fiir Ferroelektrika in der Perowskitstruktur

(z.B. BaTiOg3) oder Ilmenitstruktur (z. B. LiNbOg).
3Ein weiteres Ansteigen von |P| mit |E| ist durch die gew6hnliche dielektrische Suszep-

tibilitét x bedingt und keine direkte Folge der ferroelektrischen Natur der Probe.
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e teilweise abgeschirmt: |og| < |o]
e vollstandig abgeschirmt: |og| = |o]|
e iiber-abgeschirmt: |og| > |o]

Unter Umgebungsbedingungen ist der typische Fall eine teilweise oder vollstén-
dige Abschirmung. Der iiber-abgeschirmte Zustand kann wéhrend des Schal-
tens (Durchlaufen der Hysterese) auftreten. Zur Abschirmung tragen zwei Pro-
zesse bei: Zum einen kénnen aus der Umgebung Kompensationsladungen an-
gezogen werden, welche eine zusétzliche Adsorbatschicht auf der Kristallober-
fliche bilden (unter gewohnlichen Umgebungsbedingungen ist iiblicherweise
schon ein Wasserfilm vorhanden). Dies wird als (externe Abschirmung) be-
zeichnet. Zum anderen gibt es die interne Abschirmung, bei welcher sich die
Kompensationsladungen innerhalb einer gewissen Schichtdicke unterhalb der
Oberfliche im Material befinden. Hierfiir kommen Defekte, Oberflichenzustén-
de, migrierende Dotanden oder durch Beleuchtung angeregte Ladungstréger in
Betracht. Die Effektivitéit der internen Abschirmung ist erwartungsgeméf sehr
stark abhéngig vom Material, der Praparation (z.B. durch Sauerstoffverlust
infolge von Heizen im Vakuum), der Umgebungstemperatur und einer mogli-
chen Beleuchtung [22, 23].

Da sich die Abschirmladungen in einer gewissen Distanz A von der intrin-
sischen Polarisations-Fldchenladungsdichte entfernt befinden, kann man sich
die Oberfliche im vollstandig abgeschirmten Fall als neutral, aber mit einer
Flachendipoldichte h - o behaftet vorstellen. In den anderen Fillen ergibt sich
cine Uberlagerung aus Oberfliichenladungs- und Flichendipoldichte [12, 24].

Beim Umpolen eines mit Elektroden kontaktierten Kristallvolumens kon-
nen Kompensationsladungen passend zu- oder abflieBen. Dadurch wird bei

vollstdndigem Umpolen der Flache Ay, die Ladungsmenge
Q = 2PSAges

umverteilt. Zum Zeitpunkt ¢ flieit also der Polungsstrom

dA(#)

I(t) = 2Ps=— =,

der zur zeitlichen Anderung der umgepolten Fliche proportional ist [25]. Fiir
eine makroskopische Hysteresemessung ist die iiber die Fldche A, gemittelte

Polarisation P von Interesse, welche mit dem Polungsstrom iiber

dP(t)

I(t) = 2A9657
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in Zusammenhang steht. Durch Integration des Polungsstroms lasst sich also
die Hystereseschleife rekonstruieren, wobei die noch freie Integrationskonstan-
te iiblicherweise so gewahlt wird, dass sich eine Symmetrie der positiven und
negativen Polarisationen ergibt. Traditionell wird die Integration mittels eines
Kondensators im Sawyer-Tower-Messprinzip ausgefiihrt [26]. Moderne Mess-
gerdte nehmen hingegen den Polungsstrom zeitaufgelost auf und integrieren

numerisch [27].

2.2 Lithiumniobat

2.2.1 Allgemeine Eigenschaften

Der Stoff Lithiumniobat (LiNbOj3) ist ein kiinstlich hergestelltes, im Optischen
transparentes und elektrisch nichtleitendes Ferroelektrikum vom ABO3-Typ
(A, B: verschieden grofie Kationen) mit Sauerstoff-Oktaedern. Bei Raumtem-
peratur und auch in einem weiten Temperaturbereich dariiber gehort die Kris-
tallstruktur zur Punktgruppe/Kristallklasse 3m und Raumgruppe R3¢ des tri-
gonalen Kristallsystems. Damit handelt es sich nicht um ein Material aus der
Gruppe der Perowskite wie Bariumtitanat oder Bleizirkonattitanat, sondern
wird in der Literatur gelegentlich zur Ilmenit- [28] bzw. Pseudo-Ilmenitstruktur
gezdhlt [29]. Die Curie-Temperatur liegt im Bereich von 1140-1200 °C und da-
mit vergleichsweise hoch, zudem kurz vor dem Schmelzpunkt (s.u.). Die para-

elektrische Phase gehort zur Raumgruppe (Punktgruppe) R3c (3m).

Fiir die Wahl eines Achsensystems gibt es in der trigonalen Symmetrie
mehrere Moglichkeiten (rhomboedrisch, hexagonal bzw. orthohexagonal), wo-
bei das orthohexagonale System fiir die Zwecke dieser Dissertation wie auch fiir
zahlreiche weitere Anwendungen von Lithiumniobat die geeignete Wahl dar-
stellt. Dabei wird die dreizihlige Symmetrieachse* mit z bezeichnet, die dazu
senkrechte Achse y liegt in der Spiegelebene. Diese beiden Achsen sind in der
ferroelektrischen Phase von LiNbOs polar bzw. piezoelektrisch und entspre-
chend der Konvention so orientiert, dass unter einer uniaxialen Kompression
an ihren positiven Enden eine negative Ladung entsteht. Dariiber hinaus ist
die z-Achse pyroelektrisch, wobei in der gewahlten Orientierung an ihrem po-
sitiven Ende eine positive Ladung bei Abkiihlung des Kristalls auftritt. Die
x-Achse wird senkrecht zu y und z sowie unter Forderung der Rechtshéndig-

keit des Gesamtsystems konstruiert und ist nicht polar [31].

4Drehungen um Vielfache von 120° um diese Achse bilden das Kristallgitter auf sich selbst
ab.
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Abbildung 2.3: |deale Kristallstruktur von Lithiumniobat (nach [30]): a) und b)
Anordnung der lonen im Kristallgitter fiir nach oben und nach unten gerichtete Spon-
tanpolarisation Pg, c) Lagebeziehung zwischen den orthohexagonalen Achsen z, y und
z sowie den hexagonalen Gitterparametern a und c (siehe Tabelle 2.1), d) Blick auf die
Kristallstruktur in Richtung der z-Achse. Diese zeigt aus der Zeichenebene heraus. Die

grauen Linien markieren die rhomboedrische Einheitszelle.
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Wie aus Abb. 2.3 ersichtlich, ist die Ausrichtung der Spontanpolarisati-
on Pg durch die Lage der beziiglich der Sauerstoffebenen versetzten Kationen
Li*t und Nb5* vorgegeben. Es ergibt sich daraus eine Parallelitit und gleiche
Orientierung von Pg zur z-Achse. Beim Umpolen verschiebt sich die Position
der Kationen, die Lithium-Ionen durchqueren dabei eine Sauerstoffebene. Die
Abfolge des ,,Inhaltes” der Sauerstoffoktaeder entlang der Spontanpolarisation
vor dem Umpolen (Li™, Ni®*, leer, Li*, Ni°", leer...) wird dabei im Laborsys-
tem invertiert (Ni°*, Lit*, leer, Ni°*, Li*, leer...). Damit wird klar, dass das
Umpolen einer Drehung des gesamten Kristallgitters (inklusive des orthohexa-
gonalen Koordinatensystems) um 180° entspricht®. Andere Ausrichtungen der
Spontanpolarisation sind in diesem System nicht moglich, weshalb es auch
nur zwei mogliche Doménentypen in LiNbOj3 gibt. Diese werden aufgrund
der entgegengesetzten Spontanpolarisationen als 180°-Domdnen (abgegrenzt
durch 180°-Domdnenwinde) bezeichnet. Neuere Simulationen haben ergeben,
dass das Niob-Ionen-Untergitter einen Verschiebungs-Phaseniibergang bei ca.
600 °C durchlauft und die Ferroelektrizitat dariiber nur noch durch die Ver-
schiebung der Lithium-Ionen getragen wird. Deren Phaseniibergang bei 1140-
1200 °C ist vom Ordnungs-Unordnungs-Typ [32].

Aufgrund seiner oxidischen Natur ist LiNbOj3 als Werkstoff chemisch sta-
bil und unloslich in Wasser oder organischen Losungsmitteln. Die Mohshérte
betragt 5, damit sind die Kristalle mechanisch relativ widerstandsféhig, al-
lerdings empfindlich fiir Kratzer durch Staub (darin enthaltene Sandkérner
haben Hérte 7). Infolge der ausgeprégten nichtlinear-optischen Eigenschaften
und der Moglichkeit, relativ groe Einkristalle in optischer Qualitét herzustel-
len, findet es vielfdltige Anwendungen in elektrooptischen Modulatoren oder
in Bauelementen zur optischen Frequenzmischung. Die geringen mechanischen
Verluste erlauben dariiber hinaus Anwendungen als akustische Oberflichen-
wellenfilter. Eine umfangreiche Zusammenstellung der fiir diese Anwendungen

wichtigen Materialparameter findet sich in [33].

2.2.2 Einfluss der Stochiometrie

Die traditionelle Herstellung von LiNbOgj erfolgt iiber die Czochralski-
Methode. Dabei wird ein Einkristall aus einer Schmelze aus Li;O und
NbsOs5 gezogen. Das Phasendiagramm dieses Systems zeigt Abb. 2.4. Um
eine gleichméflige Zusammensetzung des gezogenen Kristalls sicherzustellen,

wird die kongruente Zusammensetzung der Schmelze von ca. 48,45 mol%

®Wegen der Defektstruktur ist das Umpolen einer Drehung des Kristalls nur in erster

Niherung dquivalent (s.u.).
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LiO und 51,55mo0l% NbyOjs bevorzugt. Infolgedessen besitzen die auf diese
Weise hergestellten Kristalle (kongruentes Lithiumniobat = CLN) ein recht
hohes Lithiumdefizit, was zu einer relativ hohen Dichte intrinsischer Defekte
fithrt. Diese haben einen deutlichen Einfluss auf die Curie-Temperatur, das
Koerzitivfeld, die Absorptionskante im ultravioletten Wellenldngenbereich
und weitere Eigenschaften, was durch Vergleich mit nahezu stéchiome-
trischen Kristallen nachgewiesen wurde. Eine Gegeniiberstellung dieser

Materialeigenschaften zeigt Tabelle 2.16.

dchi i kongruent
stochiometrisch N _
(Li:Nb = 50:50) / (LiNb=48,551,5)

flissig

_ 1200 A
oLI_J. paraelektrisch
§ ferroelektrisch —— Curie-
S 1100 + Temperatur T,
S LiNbO, g/  LiNbO,
; : =

1000 + Li;NbO, = LiNb,Og

42 46 50 54 56

Gehalt an Nb,O5 [mol %]

Abbildung 2.4: Phasendiagramm des Systems LioO-NbyO5 (nach [31]).

Besonders markant ist der Einfluss des Lithiumgehaltes auf das Koerzi-
tivfeld, welches in kongruenter Zusammensetzung ca. fiinfmal héher ist als in
stochiometrischer. Hinsichtlich einer moglichen Abhéngigkeit der Spontanpo-
larisation vom Lithiumgehalt finden sich in der Literatur uneinheitliche An-
gaben, wobei eine Variation von > 15% allerdings unwahrscheinlich ist. Zur
Aufklirung der Defektstruktur im Hinblick auf das Kristallgitter wurden di-
verse Messverfahren angewandt (z.B. Abhéngigkeit der Dichte von der Sto-
chiometrie, Rontgen- und Neutronenbeugung, Kernspinresonanzspektroskopie

bei tiefen Temperaturen) und mehrere Modelle entwickelt. Gegenwértig wird

5Wie aus dem Phasendiagramm 2.4 ersichtlich, besitzt stéchiometrisches LiNbO3 keinen
definierten Schmelzpunkt und keine ausgeprigte paraelektrische Phase. Hierin diirfte die
Erklarung fiir die in Tabelle 2.1 auftauchende Diskrepanz von Schmelztemperatur und Curie-

Temperatur zu finden sein.



2.2 Lithiumniobat 25

Eigenschaft Kongruentes Nahezu stochio- Quelle
Lithiumniobat = metrisches
(CLN) Lithiumniobat
(NSLN)
Schmelzpunkt [°C] 1255 <1200 [31]
Curie-Temperatur T¢ [°C] 1140 1206 [31]
1138 1198 [30]
Vorwérts-Koerzitivfeld
Ecy [kV/mm] (bei 23°C) 20,7 4,1 [30]
Riickwirts-Koerzitivield
Ec¢ g [kV/mm]| (bei 23°C) -16,9 -3,3 [30]
Spontanpolarisation 71 62 [31]
Ps [uC/cm?] ~75-80 ~75-80 [30]
UV-Absorptionskante [nm)] 316 308 30]
Lithiumanteil an Kationen
[Li] /([Li] + [Nb]) 0,485 0,498 [30]
Gitterkonstante a [nm] 0,5150 0,5147 [31]
Gitterkonstante ¢ [nm)] 1,3864 1,3856 [31]
Brechzahl bei A = 633 nm
n, (ordentlich) 2,286 2,288
n. (auBlerordentlich) 2,203 2,190 [31]
statische Dielektrizitatszahl
el}; el (frei) 84; 30 31]
715 €55 (eingeklemmt) 44; 29 [31]

Tabelle 2.1: Vergleich wichtiger KenngréBen von kongruentem und nahezu stochio-
metrischem Lithiumniobat.
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ein Modell von Defektkomplexen favorisiert, bei welchem ein Nb®*-Ion den
Platz eines Lit-Tons einnimmt (Nbf¢ in Kréger- Vink-Notation) und von vier
Lithium-Fehlstellen umgeben ist (V},), wodurch die Ladungsneutralitit ge-
wihrleistet ist. Diesem Modell entspricht die Formel (in runden Klammern ist

die Besetzung eines Lithiumplatzes angegeben):
([Lih,g)x[NbLi]x[vLth) [NbNb]Og mit z = 0,01

Zur Erkldarung der starken Zunahme des Koerzitivfeldes mit dem Lithium-
defizit wurde argumentiert, dass die zum Schalten nétige Durchquerung der
dichtgepackten Sauerstoffebene fiir Nby;-Substitutions-lonen schwieriger ist als
fir die Li-Ionen [34]. Im Gegensatz zu vielen anderen Oxiden sind Sauerstoff-
fehlstellen in LiNbO3 unwahrscheinlich [30, 35]. Allerdings kann LiNbOj3 wie
andere oxidische Kristalle wihrend bzw. nach dem Kristallwachstum Wasser-
stoff aufnehmen. Infolgedessen werden einige Sauerstoffplidtze mit OH™-Ionen
besetzt ([OHg]®). Die Vibrationsmoden dieser Ionen kénnen mittels Infrarot-
Absorptionsspektroskopie und Raman-Spektroskopie analysiert werden und
geben Aufschluss iiber die Stochiometrie und mogliche Dotierungen des Kris-
talls [29].

Seit Beginn der 1990er Jahre ist auch die Herstellung nahezu stochio-
metrischen Lithiumniobats (= NSLN) mit deutlich verringerter Defektdichte
moglich geworden, entweder durch nachtréigliches Eindiffundieren von Lithi-
um in kongruente Kristalle oder direkte Ziichtung. Diese geschieht entweder
durch Zugabe von K;O zur Schmelze oder mittels eines modifizierten Verfah-
rens (double crucible Czochralski method, DCCZ = Doppeltiegel- Czochralski-
Methode) [31]. Alle diese Herstellungsmethoden liefern die fiir Ferroelektrika
eigentlich untypischen eindoménigen Kristalle. Eine Doménenstruktur wird
anschliefend durch Anlegen eines externen Feldes bei Raumtemperatur er-

zeugt.

Dotierung mit Magnesium

Bei optischen Anwendungen von LiNbOj tritt ab einer gewissen Intensitat des
eingestrahlten Lichts der sogenannte ,,Optische Schaden® (optical damage) sto-
rend in Erscheinung. Dabei handelt es sich um eine Brechungsindexénderung
aufgrund des photorefraktiven Effekts, die zu einer Verzerrung der einfallenden
Wellenfront fithrt und damit die Strahlqualitit mindert. Ausgelost wird der
photorefraktive Effekt durch geringfiigige und wahrend der Herstellung schwer
vermeidbare Verunreinigungen mit Ubergangsmetall-Tonen wie z. B. Cu, Mn,
Ni und hauptséchlich Fe bei Konzentrationen < 0,1 mol% [36]. Eine effizien-

te Unterdriickung dieses Problems ist durch eine Dotierung der Kristalle mit
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>t In**, Sc** und insbesondere Mg?" maglich. Inter-

speziellen Ionen wie Zn
essanterweise zeigen diese Dotanden keine Absorptionsbanden im gesamten
spektralen Transmissionsbereich von LiNbOj3 (ca. 0,32 — 5 um), was fiir opti-
sche Anwendungen von besonderem Vorteil ist. Die Auswirkung der Dotierung
besteht in einer erhohten Photoleitfahigkeit, was zur Verringerung der fiir den
photorefraktiven Effekt entscheidenden Raumladungsfelder fiithrt. Magnesium
wurde als erster geeigneter Dotand zur Unterdriickung des Optischen Schadens
(optical damage resistant impurity) erkannt und findet derzeit die breiteste An-
wendung, wobei die Dotierung durch dosierte Zugabe von MgO zur Schmelze
bei der Kristallherstellung erfolgt. Ab einer kritischen Konzentration [Mg]c
(optical damage threshold) tritt eine plotzliche starke Reduzierung des Opti-
sche Schadens auf [37]. Diese Konzentration liegt bei 4,5 — 4,9mol% Mg fiir
CLN und 0,2 — 2mol% fiir NSLN7 [38, 39).

Die Dotierung hat fiir kongruentes LiNbO3 aulerdem eine Verschiebung der
UV-Absorptionskante zu kiirzeren Wellenldngen, eine markante Verringerung
der Koerzitivfeldstirke und ein weniger sprunghaftes Domédnenwachstum zur
Folge. Die Spontanpolarisation bleibt jedoch unbeeinflusst [40]. Damit sind
die Auswirkungen der Mg-Dotierung also dhnlich denen, welche durch eine
Erhohung des [Li]/[Nb]-Verhéltnis in Richtung zur stéchiometrischen Zusam-
mensetzung hin erreicht werden, was in beiden Féllen durch die Abnahme der
Anzahl der intrinsischen Defekte begriindet wird.

Die genauen Verdnderungen in der Defektstruktur infolge des Magnesium-
gehalts in CLN sind noch nicht hinreichend geklért. Als sicher gilt, dass mit
steigender Dotandenkonzentration Niob-auf-Lithiumplatz-Defekte Nbi$ durch
Magnesium-auf-Lithiumplatz-Defekte Mgg, ersetzt werden, wobei ab der kri-
tischen Konzentration keine Nbjt-Defekte mehr vorhanden sind. Da Mg} -
Defekte eine geringere relative Ladung aufweisen, sind auch weniger Lithi-
umfehlstellen (V};) zur Kompensation erforderlich, was die Gesamtanzahl der
Defekte verringert. Um allerdings die Ergebnisse chemischer Analysen zum
[Li]/[Nb]-Verhéltnis erklédren zu koénnen, muss zusétzlich eine Verdringung
der reguliiren Lip;-Tonen durch Mgp.-Defekte angenommen werden®. Ob die-
se Substitutionsprozesse simultan ablaufen oder durch einen Schwellwert der
Mg-Konzentration bei ca. 2mol% getrennt werden, ist noch Gegenstand der

gegenwartigen wissenschaftlichen Diskussion. Es konnte allerdings eindeutig

"Die starke Streuung dieser Werte ist auf die unterschiedliche ,Nihe“ zur idealen Stéchio-
metrie bei verschieden hergestellen Kristallen zuriickzufithren. Entsprechend des verbreitet
anerkannten Lithium-Leerstellen-Modells wird davon ausgegangen, dass die kritische Kon-

zentration dem Lithiummangel direkt proportional ist.
8Dadurch werden allerdings auch wiederum mehr Lithiumfehlstellen zur Kompensation

benstigt.
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gezeigt werden, dass ab der kritischen Konzentration der Einbau der Dotan-
den auf regulire Nb>*-Plitze beginnt. Dies gilt neben Magnesium auch fiir
alle anderen bekannten Dotanden zur Unterdriickung des Optischen Schadens,
auch wenn deren kritische Konzentrationen andere Werte aufweisen (z. B. ca.
7,5mol% fiir Dotierung mit Zn) [39].

2.2.3 Hysterese, Domanen und

Domanenstrukturierungsverfahren

Fiir Polungsanwendungen werden iiblicherweise Proben benutzt, deren (grofie)
Begrenzungsflachen senkrecht zur z-Achse orientiert sind (sogenannte z-cuts).
In diesem Fall entsprechen die zwei moglichen Doménenarten der ¢™- und
¢~ -Ausrichtung. Zusétzlich zu dieser Bezeichnungsweise werden die beiden Be-
grenzungsflichen, insbesondere zur Kennzeichnung des urspriinglichen Zustan-
des, entsprechend der Orientierung der z-Achse als +z- und —2z-Seite bezeich-
net. Damit besitzt ein solcher Kristall im Ausgangszustand nach der Herstel-
lung eine einzige ¢t-Doméine auf der +z-Seite sowie eine einzige ¢ -Doméine
auf der —z-Seite. Dabei handelt es sich allerdings jeweils um das gesamte
Volumen der Probe, das jeweils nur aufgrund der Oberflichenorientierung un-
terschiedlich benannt wird. Den schematischen Verlauf der ferroelektrischen
Hysterese fiir ein in z-Richtung an eine derartige Probe angelegtes elektri-
sches Feld zeigt Abb. 2.5. Charakteristisch ist der sehr steile Verlauf wiahrend
des Polungsvorgangs sowie die Tatsache, dass die Eindomé&nigkeit des Kris-
talls bis weit in die entgegengesetzte Feldrichtung erhalten bleibt. Die Nu-
kleationsfeldstirke? liegt betragsmiBig typischerweise nur einige 0,1kV/mm
unterhalb der jeweiligen Koerzitivfeldstirke [38]. Damit sind fiir dieses Mate-
rial remanente Polarisation und Spontanpolarisation gleich und kénnen syn-
onym benutzt werden. Der dielektrische Anteil der Polarisation (gegeben iiber
xeoE = (e33 — 1)goE) ist gegeniiber der Spontanpolarisation im relevanten
Feldbereich vernachléssighar und duflert sich abseits des Schaltens nur in ei-
ner geringfiigigen Neigung des P(F)-Verlaufs aus der Horizontalen [25]. In
Ubereinstimmung mit theoretischen Voraussagen [42] bildet Lithiumniobat als
Vertreter der Punktgruppe 3m seine Domé&nenwinde bevorzugt in der y,z-
Ebene aus. Dies erklart die typische sechseckige Doménenform, die besonders
oft beim quasistatischen Schalten auftritt [43]. Infolge der Parallelitét zur z-
Achse treten an den Doménenwénden keine Grenzflachenladungsdichten auf,

was energetisch giinstig ist und dadurch einer besonders stabilen Konfigura-

9Dies ist diejenige Feldstirke, bei der sich erste Doménenkeime bilden, die ohne weitere

Felderhohung aber noch nicht zum vollstdndigen Umschalten ausreichen.
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Abbildung 2.5: Schematische Hysteresekurve von Lithiumniobat (nach [25, 41]).
Vorwiértspolung bezeichnet das Schalten ausgehend von der urspriinglichen Polarisa-
tionsausrichtung, Riickwdrtspolung das Schalten in die urspriingliche Polarisationsaus-
richtung.

tion entspricht. Allerdings findet man mitunter auch unregelméaflige Formen,
wobei es sich haufig um Oberflichendomdnen, d.h. Doménen, die sich nicht
durch das gesamte Kristallvolumen entlang der z-Richtung erstrecken, handelt
[38]. Deren Doménenwéinde innerhalb des Kristalls miissen zumindest stellen-
weise geladen sein, da sie nicht iiberall parallel zur z-Achse verlaufen kénnen.
Da starke Abweichungen von dieser Richtung aber nicht stabil sind, weist die
kristallseitige Begrenzung der Oberflaichendoménen eine nadelférmige Struk-
tur auf. Man spricht in diesem Fall auch von spike domains (sieche Abb. 2.6)
Eine weitere Besonderheit von LiNbOj besteht in der Asymmetrie der Hyste-
rese, wobei die Koerzitivfeldstérke fiir die Vorwdrtspolung Ecy (Umschalten
aus der urspriinglichen, also nach der Herstellung des eindoménigen Kristalls
vorliegenden Polarisationsausrichtung) immer hoher liegt als diejenige fiir die
Riickwartspolung Ecr (Umschalten zuriick in die urspriinglichen Polarisati-
onsausrichtung)'. Dies wird auf ein internes Feld Ey; = (Ecyv + Ecr)/2
(siehe Abb. 2.5) zuriickgefiihrt, welches das Umschalten in die Vorwértsrich-
tung erschwert und in die Riickwértsrichtung begiinstigt. Aufgrund der ex-

perimentell nachgewiesenen linearen Abhéngigkeit des internen Feldes vom

10 AuBerdem ist die zur Erstpolung aus dem tatsichlichen Ursprungszustand bendtigte

Feldstéarke Eé',v noch geringfiigig hoher als alle folgenden Vorwirtspolungsfeldstirken [38].
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Abbildung 2.6: Typische Domanenformen in LiNbO3: a) Volumendoméne mit un-
geladenen Domanenwanden (parallel zur z-Achse), b) Volumendomane mit geladenen
Domainenwénden (zur z-Achse geneigt), c) unregelmiBig geformte Oberflachendoma-
ne (spike domain) mit nadelférmig zerkliifteter Begrenzung im Volumen. Dort treten
ebenfalls geladene Domanenwande auf.

Lithiumdefizit werden die nichtstéchiometrischen Punktdefekte auch hier als
Ursache angesehen [30]. Nach einer vollstdndigen Vorwértspolung reorientiert
sich das interne Feld im Laufe der Zeit (bei Raumtemperatur iiber Monate,
bei iiber 200 °C innerhalb von Minuten [34]). Umgangssprachlich formuliert
besitzt der Kristall also ein ,Gedéchtnis® fiir die urspriingliche Ausrichtung,
welches im Laufe der Zeit oder durch Tempern geltscht wird. Daher ist auch
das ferroelektrische Schalten einer physischen 180°-Drehung des Kristalls nur

in erster Ndaherung dquivalent.

Soll nun nicht das gesamte Kristallvolumen geschalten, sondern eine
¢t [em-Domdnenstruktur erzeugt werden, so kann dies im einfachsten Fall
durch Unterbrechung des Schaltvorgangs nach der Doménennukleation bei
einer grofifldchig kontaktierten Probe erfolgen. Die bis dahin an Inhomogeni-
tiaten oder Oberflachendefekten nukleierten Keime bzw. schon gewachsenen
Doménen werden dann ,eingefroren” und man erhélt eine quasi-stochastische
Struktur. Alternativ kénnen auch Spannungspulse geeigneter Hohe und Dauer
an die Elektroden angelegt werden. Diese wenig aufwendigen Methoden sind
vor allem dann von Interesse, wenn beispielsweise zur Untersuchung des
Nanostrukturaufbaus eine groflere Anzahl doménenstrukturierter Proben
zligig bereitgestellt werden soll, ohne dass an diese Strukturen besondere

Anforderungen gestellt werden.

Bei vielen Anwendungen, wie z.B. zur optischen Frequenzmischung, di-

gitalen Informationsspeicherung oder auch fiir die ,vollstdndige“ ferroelektri-
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sche Lithografie werden jedoch wohldefinierte Doménenstrukturen verlangt.
Um diese zu realisieren, sind gegenwértig folgende technologische Ansétze von

Bedeutung:
e Strukturierte Elektroden
e Schalten mit der Spitze eines Rasterkraftmikroskops
e Elektronen- und Ionenstrahlen
e Optische Doménenstrukturierung

Dabei handelt es sich bei der Polung mit strukturierten Elektroden um
den gegenwértigen Industriestandard, der &ltere Methoden, die zumeist
hohe Temperaturen erfordern (Titan-Eindiffusion durch die +z-Fliche,
Li;O-Ausdiffusion aus der +z-Flache, dotierte Schmelzen und Erhitzen nach
einer SiOy-Beschichtung der +z-Fldche [44]), abgelost hat. Damit ist diese
Methode auch die Referenz fiir die anderen, zumeist neueren und noch nicht

perfektionierten Verfahren.

Strukturierte Elektroden

Diese Technik wird im industriellen Mafstab zur Herstellung des fiir Anwen-
dungen zur optischen Frequenzmischung (Quasiphasenanpassung) gefragten
periodisch gepolten Lithiumniobats (periodically poled lithium niobate, PPLN)
eingesetzt. Hierzu werden ein- oder beidseitig fotolithografisch streifenférmig
strukturierte Elektroden (siche Abb. 2.7) auf den zu polenden Kristall aufge-
bracht. Beim Anlegen einer Spannung wird dann im Idealfall nur das kontak-
tierte Volumen geschalten und die Elektrodenform als Domé&nenmuster abge-
bildet. Allerdings ist die Auflosung des Verfahrens einerseits durch das grofie
Aspektverhéltnis von Kristalldicke zu Strukturbreite begrenzt, andererseits er-
hélt man infolge der inhomogenen Streufelder am Elektrodenrand breitere Do-
ménen [25]. Periodenlédngen bis hinunter zu 4 pm in 0,5mm dickem kongru-
enten LiNbOj3 [45] und 1,4 um als ca. 200 um tiefe Oberflichendoménen in

magnesiumdotiertem LiNbOj [46] konnten so erzeugt werden.

Schalten mit der Spitze eines Rasterkraftmikroskops

Das Schalten mit der Spitze eines Rasterkraftmikroskops (Atomic Force Mi-
croscope, AFM) ist ein serielles Verfahren, d. h. die zu erzeugenden Doménen-
strukturen werden nacheinander angefahren oder abgerastert. Auf der riicksei-
tig grofiflichig kontaktierten Probe wird eine AFM-Spitze im Kontaktmodus
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Abbildung 2.7: Prinzip der Polung mit strukturierten Elektroden (nach [25]).

(sieche Abschnitt 2.4) positioniert. Durch das Anlegen von Spannungspulsen
zwischen Spitze und Riickelektrode kann ein gewisses Probenvolumen unter
der Spitze geschalten werden. Andererseits ist es auch moglich, mit der kon-
stant elektrisch vorgespannten Spitze Doménen zu schreiben. Urspriinglich
stammt dieses Verfahren aus dem Bereich der Diinnfilm-Ferroelektrika [47],
ist aber auch schon seit geraumer Zeit auf dickeren Einkristallen angewandt
worden (z.B. BaTiOj3 [48]). Besonders vorteilhaft ist dabei, dass die erzeug-
ten Doménen zeitnah nach dem Schalten mit demselben Rasterkraftmikroskop
abgebildet werden kénnen. Problematisch ist jedoch im Fall von (insbeson-
dere kongruentem) LiNbOj3 das hohe Koerzitivfeld. Daher werden fiir diese
Experimente hauptséichlich mechanisch diinngeschliffene, mitunter nachtrag-
lich noch durch Trockenétzen weiter abgediinnte Einkristalle benutzt, um die
Benutzung von Hochspannung im AFM zu umgehen. Auf diese Weise wur-
den runde bzw. hexagonale Doménen im Groéflenbereich von ca. 100 nm bis
>1 um in NSLN-Proben der Dicken 800 nm bis ca. 5 pm unter Benutzung von
Spannungspulsen im Bereich von 20-100 V und 10 ms-1,5h Dauer geschrieben
[49, 50]. Eine der kleinsten erzeugten stabilen Doménen (Gréfie 6 nm) wurde
mit einem Spannungspuls von 15V Hoéhe und 60ns Dauer in 100 nm dicken
NSLT! geschrieben [51].

Relativ héufig wurde allerdings auch die fiir mogliche Speicheranwendun-
gen unerwiinschte Ausbildung ringférmiger Doménen in CLN beobachtet, so-
wohl fiir diinnere (800nm, [52]) als auch fiir dickere Proben (50 pum, [53]).
Begriindet wurde dieser Effekt hdufig mit dem sogenannten ,antiparallelen®
bzw. ,ferroelektroelastischen* Schalten durch die mechanische Einwirkung der

AFM-Spitze auf die Probe [54-56], andererseits aber auch durch ,,abnormales

HUNSLT = Nah-stéchiometrisches Lithiumtantalat (LiTaOs). Dieses Material ist zu
LiNbOgs isomorph und verhilt sich daher in vielen Aspekten sehr dhnlich. Insbesondere

gibt es vergleichbare Einfliisse der Stochiometrie auf die ferroelektrischen Eigenschaften.
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Schalten® infolge verbliebener Abschirmladungen [53]. Auf die Doménengrofie
hat die umgebende Luftfeuchtigkeit infolge des Wassermeniskus’ an der Spitze
entscheidenden Einfluss. In trockener Stickstoffatmosphére konnten deutlich
kleinere Doménen in NSLT erzeugt werden [57]. Eine weitere Schwierigkeit
ist die zeitliche Stabilitdt der mit dem AFM in Einkristalle eingeschriebe-
nen Doménen. So wurden zeitliche Formverénderungen von sub-pm-Doménen
in NSLN hin zu einer stabileren Ausrichtung der Domé&nenwénde parallel
zu den y-Achsen beobachtet, die durch die fortgesetzte Abbildung mittels
Piezoresponse-Mikroskopie (siehe Unterabschnitt 2.4.1) induziert wurden. In
CLN wurde hingegen keine Verdnderung bemerkt, was auf das sogenannte
pinning (Festhalten) der Doménenwénde an den dort zahlreicheren Defekten
zuriickgefithrt wurde [58]. Dariiber hinaus kommt es im Laufe der Zeit auch
zum Riickschalten in den Ausgangszustand, insbesondere fiir Oberflichendo-

méanen unterhalb einer kritischen Ausdehnung in dickeren Kristallen [59, 60].

Unter Verwendung von Hochspannung im AFM (>3kV) war es moglich,
stabile Doménen mit groflem Aspektverhéltnis im Groéflenbereich von 0,5-
1,5 pm durch die gesamte Kristalldicke (in diesem Fall 150 pm-250 pm) durch-
zuschalten, sowohl als schnurartige Punktdoménen an einer festen Position als
auch in Form von Streifendoménen durch Abrastern. Bemerkenswert ist dieses
Durchschalten deswegen, da das von der Spitze erzeugte Feld bereits in eini-
gen 10 pm Materialtiefe schon auf Werte weit unterhalb des Koerzitivfeldes
abgefallen ist. Als treibende Kraft dieses als ferroelectric domain breakdown
bezeichneten Effekts wurde die Grenzflichenladungsdichte der Doménenspit-
ze identifiziert, welche zu einer Coulomb-Instabilitdt der Doménenwand fiihrt.
Anschaulich ausgedriickt, treibt sich die Doméne also selbsttéitig durch den
Kristall [61-63].

Elektronen- und lonenstrahlpolen

Bereits im Jahr 1991 gelang es durch Abrastern mit einem fokussierten Elektro-
nenstrahl, durchgéingige Streifendoménen der Periodenlédnge 7,5 pm in 500 pm
dickem LiNbOj bei Raumtemperatur ohne ein zusétzlich angelegtes elektri-
sches Feld herzustellen und effektive optische Frequenzverdoppelung mittels
Quasiphasenanpassung an diesen PPLN-Strukturen nachzuweisen [64]. Der
Strahl wurde dabei auf die —z-Seite gerichtet, wohingegen auf die +z-Seite
eine Metallschicht aufgedampft und mit dem Probenhalter verbunden wurde.
Als Ursache fiir das Schalten der Polarisation wird das von den sich auf dem iso-
lierenden LiNbOj3 akkumulierenden Elektronen erzeugte Feld angesehen [44].

Zur besseren Lokalisierung der Elektronen nach dem Einstrahlen wurde die
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Beschichtung der zu polenden Probe mit einem Pufferdielektrikum mit einer
hohen Anzahl von Fallenzustidnden (per spin coating aufgetragener Fotolack)
vorgeschlagen. Allerdings zeigten sich in den dazu durchgefiihrten Versuchen
keine gleichméfig umgepolten Bereiche, sondern Zusammenballungen von na-
delartigen Oberflichendoménen mit Durchmessern < 1pum und Léngen bis
350 um in 500 pum dickem LiNbOj [65].

Neben Elektronen- kann auch Ionenbestrahlung zur strukturierten Polung
eingesetzt werden, allerdings beschéftigen sich die betreffenden Arbeiten zu-
meist mit der unfokussierten Bestrahlung groflerer Fléachen. So wurde beispiels-
weise eine Koerzitivfeldabsenkung in 5% Mg dotiertem, kongruenten LiNbO3
nach der Bestrahlung mit 3He*" (Energie 41 MeV) nachgewiesen. Probendicke
und Ionenenergie waren dabei so bemessen, dass 99,9% der Ionen den Kris-
tall wieder verlassen, die Probe also durchstrahlt wird und die Verédnderungen
im Polungsverhalten folglich nicht auf implantierte Ionen, sondern die beim
Durchstrahlen entstandenen Strahlenschidden zuriickgehen. Nach der groffla-
chigen Kontaktierung der Probe mit fliissigen Elektroden (wéssrige Salzlosung)
wurde das angelegte Feld langsam erhéht. Dabei schalten die durchstrahlten
Bereiche wegen des abgesenkten Koerzitivfeldes bereits bei niedrigeren Feld-
stiarken [66]. Durch Aufbringen und streifenférmiges Strukturieren von Foto-
lack (Periodenléingen 5,3 — 18 um) nach der Ionenbestrahlung und anschlie-
Bendes Anlegen von Spannungspulsen (5kV, 600 ms) iiber flissige Elektroden
wurde versucht, in diesen Proben periodische Doménenstrukturen zu erzeugen.
Zwar wurde in den bestrahlten Bereichen die Struktur der Lackmaske besser in
ein Doméanenmuster umgesetzt als in den unbestrahlten, allerdings wies dieses
Muster noch relativ viele Storungen und Aussetzer auf. Auflerdem wurde die

hier erwiinschte durchgéngige Polung (Volumendoménen) nicht erreicht [67].

Eine Kombination von Ionenbestrahlung und Schalten mit der AFM-Spitze
wird in [68] vorgestellt: He-Ionen mit Energien von einigen 100 keV wurden in
ca. 0,5 — 1 um Tiefe in 500 um dickes LiNbOj3 implantiert, anschliefend konn-
ten mit der AFM-Spitze stabile sub-um-Doménen durch Pulse von 10 — 100V
Amplitude und 1 ms—100s Dauer erzeugt werden. Dabei erwiesen sich die Do-
méanengrofen als nahezu unabhéngig von der Pulsdauer. Als Grund fiir die Do-
ménenstabilitdt wurde angefiihrt, dass es in der Tiefe der implantierten Ionen
zur Ausbildung einer abschirmenden Schicht mit unterdriickter Ferroelektrizi-
tat gekommen sei. Daher kénnen Oberflichendoménen auf dieser Schicht mit
ihrem gesamten Querschnitt ,,aufsitzen und die instabile nadelartige Formge-

bung der Unterseite entfallt.
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Optische Doméanenstrukturierung

Im letzten Jahrzehnt wurde die Beeinflussung des Polungsverhaltens von
LiNbO3 durch die Beleuchtung mit sichtbarem und UV-Licht in mehreren
experimentellen Arbeiten detailliert erforscht. Grofitenteils bestand die
Motivation dieser Forschungen in der Entwicklung neuer Verfahren zur
Herstellung von PPLN fiir optische Anwendungen. Dabei stellte sich heraus,
dass in verschiedenen Parameterbereichen von Intensitdt und Wellenldnge
unterschiedliche Wechselwirkungsprozesse mit dem Kristall auftreten, so
dass sich keine gemeinsame, einzelne Ursache fiir den Beleuchtungseinfluss
auf die Polung angeben ldsst. Sehr deutlich machten sich dariiber hinaus
Unterschiede in Stochiometrie und Dotierung bemerkbar. Generell lassen sich
die entwickelten Methoden in optisch unterstiitzte Polung und direkte optische
Polung einteilen.

Bei den Verfahren der ersten Kategorie ist neben der Beleuchtung ein zu-
sdtzliches elektrisches Feld zum Schalten erforderlich. Dabei sind Nukleations-
und Koerzitivfeld in den beleuchteten Bereichen gegeniiber dem Dunkelwert
herabgesetzt, so dass es dort beim Hochfahren der Feldstiarke zuerst zu ei-
ner Polung kommt. Zum Anlegen des Feldes werden héufig fliissige Elektroden
(z. B. wissrige LiCl-Losung, aber auch Leitungswasser) benutzt. Dadurch wird
die Probe homogen kontaktiert und es entfallen Zwischenrdume oder Luftspal-
te, durch die es wegen der hohen Dielektrizitatskonstante des Ferroelektrikums
zu einem starken Feldabfall kommen wiirde. Zudem sind die Fliissigkeiten fiir
die interessierenden optischen und ultravioletten Wellenléangen transparent. Al-
lerdings ist die Praparation der fliissigen Elektroden verhéltnisméaflig aufwen-
dig, da unter Umsténden eine Spannungsfestigkeit bis in den Kilovoltbereich
erforderlich ist. Ublicherweise werden die Fliissigkeiten in zwei gegeniiberlie-
gende O-Ringe eingebracht, die durch den Probenhalter an den Kristall (typi-
scherweise in Form eines Plittchens von < 1 mm Dicke) gepresst werden (siehe
Abb. 2.8). Bei der direkten optischen Polung ist kein zusétzliches Feld erfor-
derlich, die Doménen werden also direkt durch die Beleuchtung , geschrieben®.
Anhand der experimentellen Befunde lassen sich folgende Parameterbereiche

abgrenzen:

1. Optisch unterstiitzte Polung mit UV-Licht mit Photonenenergien unter-
halb der Bandliicke (A > 308...320nm) mit Intensitdten der GroBienor-
dung 10 mW /cm? bis 1 W /cm?

2. Optisch unterstiitzte Polung mit UV-Licht knapp oberhalb der Band-
liicke (A = 305 nm) mit Intensititen der GréBenordung 10 mW /cm?
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Abbildung 2.8: Prinzip des optisch unterstiitzten Polens: Die Probe wird beidseitig
homogen mit Salzlosung innerhalb der flexiblen O-Ringe kontaktiert. Der Probenhalter
ist fiir die verwendete Beleuchtung (sichtbares Licht, UV) transparent. Elektrische Durch-
schlage um den Kristall werden durch das Isolierdl vermieden. Die angelegte Spannung
U reicht lediglich zum Schalten der beleuchteten Bereiche mit abgesenkter Koerzitiv-
feldstdrke aus (nach [25]).

3. Optisch unterstiitzte Polung mit sichtbarem Licht im Bereich von
A = 488...514nm und Intensititen der GréSenordnung 1kW /cm? bis
100 kW /cm?

4. Direkte optische Polung mit UV-Licht weit oberhalb der Bandliicke (A =
244nm) und Intensititen von 100 — 150 kW /cm?

5. Direkte optische Polung mit UV-Laserpulsen (Dauer 7 — 25ns) bei A =
248 nm und A = 298. ..306 nm mit Intensititen (wéhrend der Pulsdauer)
im Bereich von einigen MW /cm? bis 100 MW /cm?

Erste Versuche mit undotiertem CLN im Parameterbereich 1 ergaben eine Re-
duktion des Koerzitivfeldes um ca. 5 % unter Bestrahlung mit einigen W /cm?
bei A = 334 nm. Entscheidend war, dass die Beleuchtung im Moment der Do-
ménennukleation vorhanden war. Dann allerdings blieb das Koerzitivfeld in
den so umgepolten Bereichen iiber Stunden erniedrigt [25, 69]. Weitere Un-
tersuchungen an Mg:CLN (magnesiumdotiertem kongruenten Lithiumniobat)
lieBen eine starke Abhéngigkeit von der Dotierkonzentration erkennen. Fiir
Proben mit Dotierungen oberhalb der kritischen Konzentration [Mg|c war
bei deutlich geringeren Intensititen im Bereich einiger 10 mW /cm? bei der-

selben Wellenlédnge eine starke und reversible Reduktion des Koerzitivfeldes
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bis auf die Halfte des Dunkelwertes zu beobachten, wobei an schwécher dotier-
ten Kristallen unter gleichen Bedingungen keine Verdnderung messbar war.
Bestrahlung mit kiirzerwelligem UV-Licht (A = 305nm) im Bereich starker
optischer Absorption (Parameterbereich 2) ergab eine zunehmende und nach-
haltige Reduzierung des Koerzitivfeldes zwischen 3 — 40 % mit wachsendem
Mg-Gehalt unterhalb von [Mg]c, stiarker dotierte Kristalle wurden hingegen
beim Polungsvorgang zerstort [38].

Unter Ausnutzung des UV-unterstiitzten Schaltens im Bereich 1 gelang
die Herstellung periodischer, vollstindig durchgepolter Streifendoménen (Pe-
riode 10 pm) unter Verwendung von strukturiertem Fotolack als lokalem UV-
Filter (500 um dickes, 1,3mol% Mg-dotiertes NSLN, A = 334 nm, Intensitét
40 mW /cm?) [70]. Zuvor war bereits eine periodische Strukturierung mit dem
UV-Licht einer Hochdruck-Quecksilberdampflampe unter Verwendung einer
Schattenmaske in 5mol% Mg-dotiertem CLN durchgefiihrt worden [71]. Im
gleichen Material wurde in der Diplomarbeit des Verfassers die Moglichkeit
des seriellen Schreibens von ¢*-Oberflichendoménen durch Abrastern mit ei-
nem UV-Laserfokus (A = 325 nm, Intensitéit 660 mW /cm?) demonstriert [72].

Eine umfassende theoretische Erkldrung der Koerzitivfeldverringerung fiir
den Parameterbereich 1 steht bisher noch aus. In allen diesen Fiéllen wurde
die Nukleation immer auf der —z-Seite des Kristalls beobachtet, unabhéngig
davon, auf welche Seite das UV-Licht eingestrahlt wurde. Da der Effekt auf
eine Dotierung oberhalb von [Mg]c beschrénkt ist, ist ein entscheidender Ein-
fluss der nur hier vorhandenen Mgyy,-Defekte anzunehmen. Es wird vermutet,
dass diese Effekte lichtinduziert umgeladen werden und die auf diese Wei-
se freigesetzten Ladungstriager die interne Abschirmung derartig beeinflussen,
dass Bedingungen fiir eine erleichterte Nukleation an der —z-Seite geschaffen
werden. Auch wird von einer Reduzierung des pinnings schon vorhandener
Doménenwinde an den Defekten ausgegangen [38, 73].

Im Falle der Beleuchtung oberhalb der Bandliicke (Bereich 2) wurde ein
Modell graduell abnehmender Photoleitfahigkeit zur lichtabgewandten Seite
hin postuliert. Die auf der lichtzugewandten Seite erhohte Leitfidhigkeit fithrt
an der lichtabgewandten Seite zu einer erhohten Feldstirke, da die Spannung
am Kristall dort effektiv iiber eine kiirzere Strecke anliegt. Dies ermdoglicht
eine Polung bei kleinerer Spannung als im unbeleuchteten Fall. Dieses Mo-
dell erklért insbesondere die in derartigen Féllen im Experiment beobachtete
Doménennukleation auf der lichtabgewandten Seite [38, 73].

Im Parameterbereich 3 gelang die Strukturierung von Doménen mit ei-
nem gerasterten Laserfokus in undotiertem bzw. schwach mit Erbium dotier-
tem CLN. Dabei konnte durch Messung des Stokes/Antistokes-Verhéltnisses
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mittels Mikro-Ramanspektroskopie eine lokale Erhitzung des Materials ausge-
schlossen werden [74, 75]. Vergleichsmessungen mit oberhalb von [Mg]c ma-
gnesiumdotiertem CLN und NSLN unter diesen Parametern zeigten wie im
Fall des Bereichs 1 eine deutlich stirkere Nukleationsfeldverringerung'? der
dotierten Proben, hier bis auf ca. 10 % des Dunkelwertes. Bemerkenswert ist
der sehr geringe Absorptionskoeffizient der Proben bei den benutzten Wellen-
lingen von A\ = 514nm, 488nm und 457 nm, welcher mit o < 0,005 mm ™!
abgeschétzt werden konnte. Damit verldsst praktisch die gesamte Lichtinten-
sitdt wieder den Kristall [76, 77].

Die Untersuchung des spektralen Verlaufs der Nukleationsfeldreduktion in
5 % magnesiumdotiertem CLN im Bereich von A = 351...799 nm ergab einen
stiarkeren Einfluss der kiirzeren Wellenldngen. Wie im Bereich 1 erfolgte auch
hier die Nukleation immer auf der —z-Seite. Dariiber hinaus zeigt das Reduk-
tionsverhéltnis ein Sattigungsverhalten, d.h. ab einer bestimmten Beleuch-
tungsintensitdt nimmt das verbliebene Nukleationsfeld nicht weiter ab. Der
Wert dieser Sattigungsintensitidt betrdgt im Bereich von A = 488...530nm
etwa 0,7kW /cm? bei der Fokussierung auf die —z-Seite und 1,3kW /cm? bei
der Fokussierung auf die 42z-Seite. Die dabei erreichten Nukleationsfelder la-
gen im Bereich der Sattigung unabhéngig von der Einstrahlrichtung bei 20 %
(A = 488 nm) bzw. 26 % (A = 530nm) des Dunkelwertes. Zum anderen wur-
de auch ein Anfangsschwellwert der Intensitéit (ca. 0,2kW /cm?) beobachtet,
unterhalb dessen kein Einfluss der Beleuchtung auf das Polungsverhalten auf-
trat [78]. In 1% Mg-dotiertem NSLN wurde bei noch héheren Intensitéten
(64 — 390kW /cm?) bei A = 532nm sogar eine Reduktion auf 1,3% des Dun-
kelwertes gemessen, wodurch eine Doménenstrukturierung mit der fiir LINbO3

ungewohnlich niedrigen Feldstirke von 30 V/mm mdoglich war [79].

Als Erklarungsansitze fiir die Koerzitiv- bzw. Nukleationsfeldverringerung
im Bereich 3 wurden der photorefraktive Effekt (beispielsweise durch eine Um-
ladung der kaum vermeidbaren Fe?t /Fe3*-Fallenzustéinde) und das daraus re-
sultierende und um den Fokusbereich konzentrierte Raumladungsfeld genannt.
Auch iiber einen Einfluss des pyroelektrischen Effekts wurde spekuliert. Da je-
doch im Intensitétsbereich von kW /cm? eine Erwirmung des Kristalls ausge-
schlossen werden konnte, kann dieses Argument nur bei noch héheren Intensi-
taten angebracht werden. Zusétzlich wurde wiederum iiber eine Unterdriickung

des pinnings spekuliert [73-77].

12Bei diesen Messungen wurde nicht das Koerzitivfeld, definiert iiber das AbflieBen einer
bestimmten Ladungsmenge iiber die Elektroden bzw. einen Grenzwert des Polungsstroms,
sondern der Wert des angelegten Feldes beim ersten Auftreten einer invertierten Doméne

registriert. Fiir Doménenstrukturierungsanwendungen ist diese Angabe niitzlicher.
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Deutlich davon zu unterscheiden sind die Methoden der direkten optischen
Polung (Bereiche 4 und 5). Bei den benutzten Wellenldngen absorbiert das
Material bereits stark, so dass die Beleuchtung nur oberflichennahe Gebiete
erreicht. Nach [80] liegt die 1/e2-Eindringtiefe fiir A = 244 nm bei 30 nm. Da-
her sind mit diesen Methoden nur Oberflichendoménen strukturierbar. Die
zur Polung ohne ein zusétzliches elektrisches Feld erforderlichen Intensitéten
liegen knapp unterhalb der Schwelle, ab welcher ein Materialabtrag von der
Oberflache durch thermische Effekte einsetzt.

Im Parameterbereich 4 konnten durch Scannen des Laserfokus in undotier-
tem bzw. schwach eisendotiertem CLN Streifendoménen von ca. 1 um Breite
erzeugt werden. Diese waren allerdings iiber ihre Fldche nicht vollsténdig ge-
schalten. Bei geringeren Intensitdten erfolgte das Umschalten der Polarisation
nur in Form nanoskaliger Punktdoménen, und auch bei héheren Intensitéiten
waren innerhalb der Streifen noch Nanodoménen der umgekehrten Polaritét
vorhanden. Zudem wurde durch die gerasterte Beleuchtung die Topografie der
Oberfldche verandert. Zur Erkldarung der Doméneninversion wurde eine Verén-
derung der Abschirmung durch pyroelektrische Effekte (Verringerung von Pg)
infolge der lokalen Erhitzung sowie die Photogeneration von Elektron-Loch-
Paaren durch das UV-Licht, deren anschlieBende Trennung und der Trans-
port der einzelnen Spezies zu verschiedenen Seiten des Kristalls hin postuliert.
Wiéhrend der auf die Weiterbewegung des Fokus folgenden Abkiihlung soll
sich durch den nicht ebenso schnell relaxierenden Abschirmzustand ein zum
Umschalten ausreichendes Feld aufbauen [80]. Bemerkenswerterweise fiihrte
die Bestrahlung auf der +2-Seite zu einer lokalen Erhohung des Koerzitivfel-
des bei einer nachfolgenden Polung im elektrischen Feld, so dass unter diesen
Bedingungen sogar eine Strukturierung iiber UV-unterdriicktes Polen moglich
wird. Hierbei wurde eine bessere Strukturqualitit der erzeugten Strukturen in

5% magnesiumdotiertem gegeniiber undotiertem CLN beobachtet [81].

Noch héhere Intensitdten werden im Parameterbereich 5 eingesetzt, aller-
dings nur in Form einzelner Pulse von der Dauer einiger Nanosekunden. Auch
hier wird wieder nur geringfiigig unterhalb der Materialabtragungs-Schwelle
gearbeitet, die fiir Einzelpulse etwa bei 0,5J/cm? liegt [82]. Die experimen-
tellen Untersuchungen beschrianken sich bisher auf undotiertes CLN. Auf der
+2-Seite wurden bei unstrukturierter Beleuchtung selbstorganisierte Domé-
nenstrukturen im Form von etwa 150 — 300 nm breiten Streifen beobachtet,
die quasi-periodische und selbstdhnlich-fraktale Bereiche mit starkem Bezug
zur Kristallsymmetrie aufwiesen [82, 83]. Auf der —z-Seite konnten periodi-
sche Doménenanordnungen generiert werden, indem die Beleuchtung durch die

Laserpulse mittels einer Phasenmaske rdumlich moduliert wurde. Wie schon
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im Bereich 4 ergaben sich bei geringeren Intensitédten zunéchst Anhdufungen
von Punktdoménen, erst bei intensiveren Pulsen wurden die Streifen kontinu-
ierlich [84]. In [73] wird darauf hingewiesen, dass es bei den hier benutzten
sehr hohen Intensitdten auch schon zu einem geringfiigigen Ausdiffundieren
von Lithium kommen kann, was die Polung beeinflusst. Auch die Diffusion
von Lithium im Material selbst wird als mogliche Ursache erwogen [85].
Zusammenfassend lésst sich fiir die optischen Polungsverfahren feststellen,
dass die urspriinglich angestrebte Erzeugung periodischer Volumendoménen,
deren Qualitdt iiber das mit strukturierten Elektroden erzeugte PPLN hin-
ausgeht, nicht gelang. Jedoch wird darauf hingewiesen, dass sich aus Ober-
fliichendominen durch dominensensitives Atzen (siehe Unterabschnitt 2.2.4)
topografische Mikro- und Nanostrukturen z. B. fiir Wellenleiteranwendungen
erzeugen lassen. Auch fiir die Ferroelektrische Lithografie sind Oberflichendo-

ménenstrukturen verwendbar (siche Abschnitt 4.2).

2.2.4 Abbildung von Domanenstrukturen

Fiir viele Anwendungen doménenstrukturierter Ferroelektrika, darunter auch
die Ferroelektrische Lithografie, ist es erforderlich, die Doménenstruktur in
einem moglichst grofien Probenvolumen (lateral und in die Tiefe) moglichst
hochaufgelost zu charakterisieren. Es ist eine Reihe von Verfahren unter Riick-
griff auf Optische Mikroskopie, Raster- oder Transmissionselektronenmikrosko-
pie sowie Rastersondenmikroskopie bekannt, um jeweils Teilen dieses univer-
sellen Anspruchs gerecht zu werden. Dabei bietet sich zunédchst eine allgemeine
Unterteilung in destruktive und nicht-destruktive Methoden an. Kennzeichen
der destruktiven Verfahren ist die nachhaltige Verdnderung der Probenober-

fliche, welche bei den nichtdestruktiven Verfahren unterbleibt.

Domanensensitives Atzen

Die weitaus grofite Bedeutung unter den destruktiven Verfahren besitzt das
domdnensensitive Atzen, welches nach wie vor sehr hiufig zur Doménenstruk-
turanalyse benutzt wird. Zuerst wurde dieses Verfahren an BaTiO3 zur Unter-
scheidung von ¢*- und ¢ -Doménen unter Verwendung von Flusssiure, Phos-
phorsiure oder Salzsiure als Atzmittel eingesetzt. Hierbei ist die Atzrate (Ma-
terialabtrag je Zeiteinheit) auf ¢™-Doménen hoher als auf ¢~-Doménen, dieje-
nige der a-Doménen liegt zwischen diesen beiden Randwerten. Damit wird die
Doménenstruktur in eine korrespondierende Topografiestruktur iiberfiihrt.
Im Gegensatz dazu zeigte sich fiir LiNbO;3 eine hohere Atzrate der ¢ -

Doménen. Der Grund fiir die doménenspezifischen Atzraten wie auch Abhén-
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gigkeiten von Stochiometrie, Dotierung, Temperatur und Wahl des Atzmit-
tels'® sind noch nicht vollstéindig verstanden. Als ein mégliches Modell wurde
die bevorzugte Aufnahme von Protonen aus der Sdure an der ¢ -Fliche, ge-
folgt von einer Reaktion mit HF;-Anionen postuliert [86]. Die Auflsung des
Verfahrens wird durch das Anétzen der nicht-polaren Seitenwédnde begrenzt,
ist jedoch mit <100 nm relativ hoch. Dadurch kann die Atzmethode auch
sinnvoll mit gegeniiber der Lichtmikroskopie hoher auflosenden Verfahren wie
Rasterelektronen- oder Rasterkraftmikroskopie kombiniert werden. Uber die
reine Doménenstrukturabbildung hinaus ist zudem eine Mikrostrukturierung
ferroelektrischer Materialien moglich, wie z. B. die Herstellung von Wellenlei-
terstrukturen [87], Relief-Gittern [88, 89] sowie AFM-Spitzen [90] und Canti-

levern [91].

Optische Mikroskopie

Bei den nicht-destruktiven Verfahren hat die optische Polarisationsmikrosko-
pie die langste Tradition, welche bis in die 1940er Jahre zurtickreicht [92]. Die
Probe wird dabei zwischen zwei gekreuzte Polarisatoren eingebracht. Transpa-
rente ferroelektrische Materialien sind iiblicherweise doppelbrechend mit der
Spontanpolarisation als optischer Achse. Damit kann einfallendes linear po-
larisiertes Licht im allgemeinen Fall in eine elliptische Polarisation iiberfiihrt
werden. Bei bestimmten Probendicken ist auch eine zirkulare oder gedrehte
lineare Polarisation nach Durchlaufen des doppelbrechenden Volumens mog-
lich. Damit kann schlieflich ein Teil der Intensitét den zweiten Polfilter (Ana-
lysator) passieren. Die Voraussetzung ist dabei, dass sowohl Ausbreitungs-
wie auch Polarisationsrichtung des einfallenden Lichtes nicht mit der opti-
schen Achse zusammenfallen. So ist es beispielweise moglich, in einem BaTiOs-
Einkristall mit (001)-Begrenzungsflichen bei senkrechter Durchstrahlung ¢ und
a-Doménen sowie auch verschieden zueinander orientierte a-Doménen zu un-
terscheiden. Allerdings entsteht (in Abwesenheit externer elektrischer Felder
und mechanischer Verspannungen des Kristalls) kein Kontrast zwischen ¢
und ¢~ -Doménen, da dann Einfallsrichtung und Spontanpolarisation parallel
ausgerichtet sind. In diesem Fall wirkt fiir jede Ausrichtung des eingestrahlten
linear polarisierten Lichts der ordentliche Brechungsindex, so dass es zu keiner
Veranderung des Polarisationszustands nach Durchlaufen des Mediums kommt
[93].

13Beispielsweise ein Gemisch aus einem Teil Flusssiure und zwei Teilen Salpetersiure bei
erhohten Temperaturen (60-110 °C).



42 2 Grundlagen

Aus diesem Grund koénnte man annehmen, dass die optische Mikrosko-
pie als Analysemethode fiir doménenstrukturiertes z — cut-LiNbOg, welches
ja ausschlieBlich ¢™- und ¢ -Doméinen aufweist, ungeeignet sei. Jedoch gibt
es zwei Effekte, die hier dennoch eine Doménenabbildung ermdglichen!. Der
erste dieser Kontrastmechanismen wird iiber den elektrooptischen Effekt ver-
mittelt, durch den sich innerhalb eines elektrischen Feldes in z-Richtung der
ordentliche Brechungsindex no auf np — An in der einen und np + An in der
anderen c-Doméne verdndert. Dadurch wird die Doménenstruktur zu einem
Phasenobjekt und kann mittels Phasenkontrastmikroskopie abgebildet werden
(siche Abb. 2.9) [94]. Mit geringerem Aufwand ist es auch mdoglich, die Do-
ménenwéinde in normaler Durchlichtmikroskopie als dunkle Linien sichtbar zu
machen, wenn die Probe leicht defokussiert wird. Der Grund hierfiir liegt in der
teilweisen Uberfithrung von Phaseninformationen in den Amplitudenkontrast
beim Defokussieren [95]. Sehr bedeutsam fiir die Praxis ist der Umstand, dass
bereits das interne Feld (sieche Unterabschnitt 2.2.3) in LiNbOj geniigt, um
einen beobachtbaren Kontrast zu bewirken, wenngleich dieser durch Anlegen
eines externen Feldes noch deutlich gesteigert werden kann. Damit ist es mog-
lich, die Doménenstruktur mit einer Auflésung um 5 pm in einem gewhnlichen
Durchlichtmikroskop ohne die Notwendigkeit externer Felder, gekreuzter Po-
larisationsfilter oder einer Phasenkontrasteinrichtung zu analysieren [92, 96].
Diese Methode erwies sich aufgrund ihrer Einfachheit und Schnelligkeit als un-
verzichtbar fiir die experimentellen Arbeiten im Rahmen dieser Dissertation.
Entsprechend den Eigenschaften des internen Feldes ist dieser ,,unmittelbare®
Kontrast stark von der Stochiometrie abhéngig und wird zudem durch Heizen

der Probe verringert oder beseitigt.

Der zweite Effekt, welcher eine Abbildung einer ¢* /¢~ -Doménenstruktur in
LiNbOj3 ermoglicht, ist die Spannungsdoppelbrechung nahe den Doméanenwén-
den, welche zwischen gekreuzten Polfiltern analog zum ¢/a-Kontrast sichtbar
gemacht werden kann. Infolge der Umstrukturierungen im Kristallgitter finden
sich insbesondere in den frisch umgepolten Bereichen mechanische Spannun-
gen und lokale elektrische Felder in der z,y-Ebene, welche Doppelbrechungen
mit optischen Achsen ebenfalls in der z,y-Ebene (und damit parallel zur Kris-
tallgrenzfliche) zur Folge haben. Diese Doppelbrechungen sind wie auch der
elektrooptische Kontrast abhingig von einem Feld in z-Richtung und werden
durch Erwarmung des Kristalls oder eine Annédherung an die stochiometrische

Zusammensetzung verringert. Die Breite der durch diese Doppelbrechung be-

MEinige der in diesem Abschnitt angefithrten Quellen beziehen sich ausschlieBlich auf
LiTaOs. Wegen der engen Verwandtschaft zu LiNbOj5 sind die diskutierten Effekte allerdings
qualitativ direkt iibertragbar.
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Abbildung 2.9: Prinzip der elektrooptischen Domianenvisualisierung mittels konven-
tioneller Lichtmikroskopie. Das an den Kristall angelegte elektrische Feld fiihrt zu einer
Brechungsindexanderung +£An in den Doméanen. Dadurch weisen die aus verschiedenen
Domanen austretenden Wellenfronten einen Phasenversatz auf. Bei LiNbOg ist dieser
Kontrast auch ohne angelegte Spannung infolge des internen Feldes vorhanden.

troffenen Region liegt iiblicherweise um 2 pm. Insbesondere bei UV-unterstiitzt
geschalteten Doménen kénnen die doppelbrechenden Regionen auf einer Sei-
te der Doménenwand auch grofier sein (ca. 100 um), sind aber jedoch in je-
dem Fall durch die Wand scharf (d. h. wiederum im 2 pm-Bereich) abgegrenzt
(72, 96-98]. Eine Gegeniiberstellung der beiden Methoden zeigt Abb. 2.10. Wie
ersichtlich, gibt es starke Variationen im Spannungsdoppelbrechungskontrast,
wohingegen mit der elektrooptischen Methode sdmtliche Doménenwénde gleich
deutlich abgebildet werden.

Charakteristisch ist fiir beide Verfahren, dass lediglich die Lage der Do-
ménenwinde aus dem Mikroskopbild eindeutig abgeleitet werden kann. Die
tatsidchliche Zuordnung der Polarisationsausrichtung zu den Doménenflachen
erfordert eine Dokumentation des Polungsvorgangs. Ebenso ist ein Abzéhlen
der Winde vom Probenrand!® méglich, sofern vorher die +2z- oder —z-Seite
markiert wurde. Dariiber hinaus liefern beide Verfahren bedingt durch die
Durchlichtgeometrie lediglich ein in 2-Richtung gemitteltes 2D-Abbild der Do-
ménen. Es gibt jedoch auch optische Methoden, welche durch stark fokussier-
te, konfokale Beleuchtung eine tomographische 3D-Abbildung der Doménen-
struktur ermoglichen, entweder durch Aufzeichnung des frequenzverdoppelten
Signals [92, 99] (Auflosung ca. 1 um) oder durch Ramanstreuung an Phononen
[100] (Auflosung ca. 300 nm).

5nfolge der iiblicherweise begrenzten Elektrodengrofie wird dieser nicht mitgeschalten.
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Abbildung 2.10: Typische zufillige Domianenstruktur in LiNbOg, abgebildet mittels
elektrooptischem Kontrast durch das interne Feld (oben) und durch Spannungsdoppel-
brechung zwischen gekreuzten Polarisatoren (unten). Die inneren Bereiche der konvexen

Sechsecke weisen ¢~ -Polaritat auf.
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Weitere Methoden

Im Rasterelektronenmikroskop ist eine direkte Abbildung der Doménen, d. h.
ohne Anétzen, durch Detektion der Sekundérelektronen moglich. Allerdings
ist Elektronenmikroskopie auf Ferroelektrika wegen der geringen Leitfahigkeit
und den resultierenden Aufladungen generell schwierig zu handhaben. Der Do-
méanenkontrast wird auf elektrostatische Wechselwirkung der Elektronen mit
der intrinsischen Oberflichenladungsdichte, piezo- und pyroelektrische Reak-
tionen auf die durch den Elektronenstrahl eingetragene Ladung bzw. die erfol-
gende Erwédrmung oder auch Asymmetrien im Elektronenverhalten in nicht-
zentrosymmetrischen Materialien zuriickgefiihrt.

Bei diinngeschliffenen Proben ist eine Doménenvisualisierung auch im
Transmissionselektronenmikroskop moglich, wobei mittels Elektronenhologra-
fie die Breite von 90°-Doménenwénden in BaTiO3z zu 1,5 — 2,5 nm bestimmt
werden konnte [101]. Inzwischen ist es mittels hochauflésendem TEM
(HRTEM) moglich, einzelne Atome bzw. Ionen in der Einheitszelle direkt
abzubilden'® und durch Analyse ihrer Positionen den Polarisationszustand
direkt zu ermitteln. Dabei stellte sich z.B. heraus, dass eine ungeladene
180°-Doménenwand in epitaktischen PbZrg2TipsOs-Diinnfilmen (Dicke
10nm) nur die Breite einer projizierten Einheitszelle aufweist (ca. 0,6 nm)
[102]. Allerdings wurden dort auch die energetisch ungiinstigeren geladenen
180°-Doménenwénde in der head-to-head-Konfiguration (die Polarisationsvek-
toren beider Doménen zeigen senkrecht auf die Wand) beobachtet. In diesem
Fall wurden Wandbreiten von etwa 4,0nm gemessen. Eine HRTEM-Studie
aus dem Jahr 1986 ergab, dass die 180°-Dominenwinde in LiTaOs!" nicht
aufgelost werden konnten, so dass deren Breite lediglich mit der damaligen
Auflosungsgrenze (0,28 nm) nach oben abgeschitzt werden konnte [103].
Eine genaue Probendicke wurde nicht genannt, allerdings muss es sich um
eine sehr diinne Schliffprobe (< 1wm Dicke) gehandelt haben, da sonst
keine TEM-Messungen moglich gewesen wiren. Eine unkritische Ubernahme
dieses Wertes auf dickere Einkristalle, wie sie in den hier durchgefiihrten
Experimenten benutzt wurden, ist nicht angebracht.

Neben konventioneller Licht- und Elektronenmikroskopie gibt es noch ei-
ne Reihe von Rastersondenverfahren zur Doménenabbildung. Die grofite Be-
deutung kommt dabei derzeit der Piezoresponse-Kraftmikroskopie (PFM) zu,

welche durch dynamische elektrische Anregung im Kontaktmodus die Orientie-

16Die Probe muss sehr genau orientiert werden, um alle Atome lings der Sichtachse iiber-
einander abzubilden.

"Entsprechend dem Verdffentlichungszeitpunkt handelte es sich wahrscheinlich um kon-
gruentes LiTaO3 (CLT).
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rung des piezoelektrischen Tensors abbildet, wodurch direkte Riickschliisse auf
die Polarisationsausrichtung moglich sind. Dariiber hinaus kénnen Doménen
auch im Nichtkontaktmodus iiber elektrostatische Kraftmikroskopie (EFM)
bzw. Kelvin-Kraftmikroskopie (KPFM) abgebildet werden, wobei der Kontrast
durch verschieden starke elektrostatische Wechselwirkungen auf unterschiedli-
chen Doménen entsteht. Allerdings sind diese Kréfte stark von dufleren Bedin-
gungen (interne und externe Abschirmung, pyroelektrische Ladungsumvertei-
lung, Auslosen von Photoleitfdhigkeit durch Beleuchtung) abhéngig. Auf PFM
und KPFM wird in den Unterabschnitten 2.4.1 und 2.4.2 ndher eingegangen.

Auch mittels optischer Nahfeldmikroskopie (SNOM) kénnen Doménen ab-
gebildet werden, wobei je nach Methode die Fasersonde entweder zur loka-
len Beleuchtung oder lokalen Detektion eingesetzt werden kann. Im Fall von
LiNbO3 und LiTaO3 kann die Doppelbrechung an der Doménenwand als Kon-
trastmechanismus ausgenutzt werden. Andere Moglichkeiten sind die Aufzeich-
nung des durch die optische Nichtlinearitéit erzeugten frequenzverdoppelten
Signals oder die Modulation der elektrooptischen Brechungsindexédnderung
durch Anlegen eines Wechselfeldes [92, 104]. Mittels aperturloser Nahfeldmi-
kroskopie (scattering SNOM, s-SNOM) konnte ein Doménenkontrast durch
optische Anregung im fernen Infrarot nahe der Phononenresonanzen erzielt
werden [105]. Die erreichbaren Auflésungen dieser Methoden liegen im Bereich
von 100 — 200 nm.

Die hochste Auflésung der Rastersondenverfahren fiir Zwecke der Domé-
nenabbildung wurde bisher mit nichtlinear-dielektrischer Rasterkraftmikrosko-
pie (Scanning Nonlinear Dielectric Microscopy, SNDM) erreicht. Bei diesem
Verfahren wird die ferroelektrische Probe als Kapazitét eines im GHz-Bereich
resonanten LC-Schwingkreises benutzt. Die Nichtlinearitdt der dielektrischen
Antwort hat dabei eine periodische Verstimmung des Schwingkreises zur Fol-
ge, was einer Frequenzmodulation der Anregung entspricht und rein elektrisch
und somit schnell ausgelesen werden kann [106]. Die Auflosung kann bis in
den sub-nm-Bereich reichen, weswegen diese Methode als Ausleseverfahren fiir
hohe Speicherdichten (dichte Doménenstrukturen in ferroelektrischen Schich-
ten) propagiert wurde [51]. Untersuchungen an stark abgediinnten LiTaOs-
Einkristallen (Dicke 50 — 500 nm) mit dieser Methode ergaben Doménenwand-
breiten von 1 — 11 nm, wobei diinnere Proben auch diinnere Doménenwénde
aufwiesen. Dafiir wurde die Feldverteilung unter der Spitze verantwortlich ge-
macht, die Verbreiterung ist also methodenbedingt und nicht notwendigerweise
eine Materialeigenschaft. Zudem erwiesen sich die Doménenwénde in kongru-
entem LiTaOj als deutlich breiter im Vergleich zu stéchiometrischem LiTaO3.

Zusétzlich trat noch eine Tiefenabhéngigkeit der Wandbreite auf, was auf den
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Abdiinnungsprozess (Trockenétzen) zuriickgefiihrt wurde [107]. Dabei war die
Wand nahe der Oberfliche gegeniiber den tieferen Bereichen verbreitert (sie-
he Tabelle 2.2). Analog zu den HRTEM-Daten zur Wandbreite besteht also
auch hier die Schwierigkeit der Ubertragung auf dickere Kristalle. Auerdem
besteht zwischen den SNDM- und HRTEM-Daten zur Wandbreite in LiTaO5
ein Konsistenzproblem.

Schliellich besteht noch die Moglichkeit, durch Oberflachendekoration die
zugrundeliegende Doménenstruktur sichtbar zu machen. Die diesbeziiglichen
Moglichkeiten fithrt Abschnitt 2.3 auf.

Material Methode Ergebnis Quelle
CLN PFM, < 17nm [108]
NSLN Spitzenradius < 17nm
Mg:LiNbO3 = 15nm < 18 nm
LiTaOs < 18nm
BaTiO; < 19nm
(Einkristalle,
d =1 — 1000 pm)
CLT, SNDM 1,1 —4,7nm [107]
d = 50nm (in 45 — 5nm Tiefe)
CLT, 10,7 nm
d = 500 nm (Mittelwert)
NSLT, 2,5 —5,3nm
d = 500 nm (in 100 — 5nm Tiefe)
(Einkristalle)
PbZrg 2Tip sO3 HRTEM ~ 0,6 nm [102]
(Dtnnfilm, (ungeladene Wand)
d =10nm) ~ 4,0nm
(head-to-head)
CLT HRTEM <0,3nm [103]

Tabelle 2.2: Literaturwerte zur Breite von 180°-Domanenwinden (d: Probendicke).
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Ubersicht: Breite von 180°-Dominenwinden

Wegen der groflen Bedeutung der 180°-Doménenwénde fiir die Ferroelektrische
Lithografie auf LiNbOj stellt Tabelle 2.2 die experimentellen Daten zu zu de-
ren Breite nochmals zusammen. Dabei soll unter ,Wandbreite® die tatséchliche
Ausdehnung des Bereichs verstanden werden, in welchen sich die ferroelektri-
sche Spontanpolarisation von Doméne zu Doméne éndert. Nicht gemeint sind
Ausdehnungen der assoziierten Gitterspannungen und -dehnungen bzw. der
Doppelbrechung. Zusétzlich wurden die Ergebnisse der noch vorzustellenden
PFM-Methode (siehe Unterabschnitt 2.4.1) in die Ubersicht mit eingeschlos-
sen. Der Vollstandigkeit halber sind auch Angaben fiir weitere Materialien
(BaTiO3, PZT) mit enthalten.

2.3 Domanenspezifische Abscheidung und

Ferroelektrische Lithografie

Kernpunkt dieser Dissertation ist die Herstellung von Nanostrukturen auf der
Oberflache von Ferroelektrika entsprechend dem durch die Doménen vorge-
gebenem Muster. Zum einen kommen hierfiir elektrostatische Kraftwirkungen
auf geladene, polare und polarisierbare Partikel in der Umgebung des Ferro-
elektrikums in Betracht, die diese an bestimmte Bereiche der Oberfliche ziehen
und dort ablagern. Zum anderen gibt es doménenspezifische Variationen in der
Effizienz der Trennung von photoinduzierten Elektron-Loch-Paaren. Dies fiihrt
zu einem unterschiedlichen chemischen Verhalten der Domé&nen oder Domé-
nengrenzen infolge der variierenden Elektronen- und Lécheransammlungen an
der Oberflache. Ionen aus einem fliissigen Umgebungsmedium (insbesondere
Metallionen) kénnen dann je nach Ladung auf einer bestimmten Doménen-
sorte oder an den Doménengrenzen effektiv neutralisiert werden, woraufhin
sich dort das Material ansammelt. Allerdings muss dabei durch Beleuchtung
oberhalb der Bandliicke die Voraussetzung zur Erzeugung von Ladungstri-
gerpaaren gegeben sein. Schlieflich kénnen verdnderte Transporteigenschaften
der Doménenwéinde gegeniiber dem sonstigen Probenvolumen (elektronische
oder ionische Leitfdhigkeit) sowohl die Elektrostatik als auch die Oberflichen-
chemie zusétzlich verdndern. In allen diesen Féllen wird das Ergebnis der Ab-
scheidung mit dem Begrift Dekoration bezeichnet, und zwar als Domdnendeko-
ration, wenn eine Doménensorte flachig beschichtet wird und andererseits als
Domdnenwanddekoration, wenn sich die Ablagerung auf die Doménengrenzen

konzentriert.
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2.3.1 Elektrostatik

Unterschiedliche Oberflaichenladungsdichten der Doménenflichen haben ein
langreichweitiges, inhomogenes elektrostatisches Streufeld zur Folge!'®, wobei
an den Doménengrenzen hohe Feldgradienten auftreten. Damit sich jedoch ein
solches Feld ausbilden kann, miissen Netto-Ladungsdichten ungleich Null auf
den Doménenflachen vorhanden sein. Das ist nur méglich, wenn keine vollstén-
dige Abschirmung (screening) vorliegt. Solche Bedingungen lassen sich absicht-
lich provozieren, z. B. durch einen Temperatursprung. Dabei wird ausgenutzt,
dass die Relaxation der Abschirmung der Verdnderung der Spontanpolarisati-
on durch den pyroelektrischen Effekt zeitlich nachlauft. Bei vollstdndiger Ab-
schirmung verbleibt keinerlei Netto-Ladungsdichte auf den Domé&nenflichen,
sondern lediglich ein unterschiedlich orientiertes Dipolmoment (bei dominie-
render externer Abschirmung, siehe Unterabschnitt 2.1.2). Dementsprechend
ist das elektrische Feld in diesem Fall aufler an den Doménengrenzen relativ
gering [24].

Bei der Diskussion der Auswirkung dieses Feldes auf den typischen Fall von
relativ frei beweglichen Partikeln (z. B. als Suspension bzw. kolloidale Losung
in einem Losungsmittel) ist zwischen geladenen und ungeladenen Partikeln zu
unterscheiden. Die Bewegung geladener Partikel mit der Ladung g, bzw. der
Oberflachenladungsdichte o, und dem Radius 7 erfolgt entlang der Feldlinien
aufgrund der Kraft

— —

Fep, = qp-E:4ﬂr20p-E

und wird als FElektrophorese bezeichnet. Die als Dielektrophorese bezeichnete

Bewegung ungeladener dielektrischer Partikel erfolgt aufgrund einer Kraft

-
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welche von der Dielektrizitdtskonstante des Losungsmittels ¢,,, der Dielektri-
zitdtskonstante der Partikel ¢, und dem Gradienten der quadrierten elektro-
statischen Feldstdrke abhédngt. Ersichtlicherweise verschwindet die dielektro-
phoretische Kraft fiir ¢,, = ¢, und kann anderenfalls sowohl in Richtung des
Gradienten (g, > ¢, positive Dielektrophorese) als auch in die entgegengesetz-
te Richtung (e, < e,,, negative Dielektrophorese) wirken. Im allgemeinen Fall

geladener und polarisierbarer Partikel addieren sich beide Effekte!®. Ferner ist

8Dies ist das infolge der Doménenbildung in seiner Feldenergie reduzierte Depolarisati-
onsfeld, siche Unterabschnitt 2.1.2.

19 permanent polare Partikel (mit einem Dipolmoment ,) unterliegen einer Kraft F’;,Ol =
ﬁ(ﬁp . E) Dabei richtet sich das Dipolmoment in Feldrichtung aus, sofern die freie Rotation
der Partikel zugelassen ist. Damit werden sie in Richtung des Feldgradienten, also schliefSlich

ebenfalls zu den Doménengrenzen, gezogen.
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zu beriicksichtigen, dass freie Tonen im Losungsmittel zusétzlich abschirmen
und dadurch die Feldverteilung dndern, was im Rahmen der Debye-Hiickel-
Theorie unter Einfithrung einer von der Ionenkonzentration abhéngigen Ab-
schirmlénge beriicksichtigt werden kann. Im elektrophoretischen Fall ergibt
sich erwartungsgeméfl eine Dekoration der entgegengesetzt geladenen Domé-
nenflache, im Fall positiver Dielektrophorese erfolgt Domédnenwanddekoration
(sieche Abb. 2.11) [109]. Negative Dielektrophorese zieht Partikel in Gebiete
mit moglichst geringem Feldgradienten, also weit entfernt von den Doménen-

grenzen.

I\ JTT NI

Abbildung 2.11: Elektrostatische Deposition geladener Partikel auf den entgegen-
gesetzt geladenen Domanenflachen (Elektrophorese, links) sowie Deposition polarer und
polarisierbarer Partikel an den Doméanengrenzen aufgrund des Feldgradienten (positi-
ve Dielektrophorese, rechts). Die Ladungen der Domanenflidchen kénnen dasselbe Vor-
zeichen wie die intrinsische Oberflachenladung tragen (unvollstindige Abschirmung),
allerdings auch das entgegengesetzte (Uber—Abschirmung infolge des pyroelektrischen
Effekts).

Praktisch wurde bereits vor iiber 50 Jahren der Effekt, dass sich Partikel
aus kolloidalen Losungen doménenselektiv auf der Oberfléache eines Ferroelek-
trikums anlagern konnen, als Methode zur Doménenvisualisierung ausgenutzt.
Diese frithen Versuche auf BaTiO3z und anderen ferroelektrischen Einkristallen
zeigten eine Bedeckung der negativ geladenen Doménenflichen mit Schwe-
felpartikeln, wohingegen Bleioxidpartikel (Pb3Oy4) sich bevorzugt an positiv
geladenen Doménen abschieden. Als Losungsmittel fiir die Suspension diente
in beiden Fillen Hexan (CgHy4). Diese Wahl wurde mit der geringen Visko-
sitdt und der ebenfalls niedrigen Dielektrizitéitskonstante begriindet, um eine
grofftmogliche Beweglichkeit der Partikel in moglichst hohen elektrostatischen
Feldern zu gewihrleisten. Die Reaktion der Partikel auf das elektrostatische
Feld wurde damit begriindet, dass sie eine elektrische Ladung annehmen, wenn

sie in Kontakt mit dem Losungsmittel gebracht werden [110], hier also Elektro-
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phorese vorliegt. Mit Tonerpartikeln konnte je nach Wahl der Tonersorte und
des Losungsmittels neben der spezifischen Bedeckung positiver oder negativer
Doménenflachen auch eine Doménenwanddekoration erzielt werden, was auf
die Dielektrophorese verweist [92]. Auf Fluorkohlenstoff-Filmen mit teflondhn-
licher Zusammensetzung wurde die elektrophoretische Deposition von positiv
geladenen SiO,-Kugeln mit Durchmessern von 50 nm und 290 nm aus einem
Fluorkohlenwasserstoff-Losungsmittel erfolgreich durchgefiihrt, nachdem vor-
her metastabile negative Ladungsmuster in die als Elektret wirkende Schicht
mit dem Rasterkraftmikroskop eingeschrieben wurden [111].

Auf doménenstrukturiertem Lithiumniobat gelang der experimentelle
Nachweis positiver wie auch negativer Dielektrophorese mit 5 — 10 um
groBen Mehlpartikeln in Ol bzw. 1 um grofien Latexpartikeln in Pentanséure
unter Ausnutzung des pyroelektrischen Effektes (Erhitzen des Substrats
von Raumtemperatur auf ca. 100°C) zur Erzeugung einer ausreichenden
Netto-Ladungsdichte auf den Doménenflichen [112]. Die Elektrophorese ne-
gativ geladener Polystyrolkugeln®® (Durchmesser 130 nm) in Dodekan konnte
ebenfalls nachgewiesen werden, wobei wiederum durch den pyroelektrischen
Effekt Netto-Ladungsdichten auf den Doménenflichen erzeugt wurden. Durch
die Erwarmung stellt sich ein iiber-abgeschirmter Zustand ein, da bei zunéchst
unverdnderter Kompensationsladungstréagerdichte die intrinsische Oberfla-
chenladung mit der Spontanpolarisation abnimmt?!. In Ubereinstimmung
mit diesen Erwartungen trat hier eine flichige Bedeckung der ¢ -Doménen
auf [113]. Auch mit Wasser als Losungsmittel konnte nach Erwérmung eine
Bedeckung der ¢~-Fliache mit negativ geladenen Polystyrol-Nanokugeln beob-
achtet werden. Allerdings wurde in diesem Experiment zusétzlich UV-Licht
mit Photonenenergien oberhalb der Bandliicke eingestrahlt, was zusétzlich
zur Elektrostatik auch oberflichenchemische Effekte ausloste [114].

Adsorption und Desorption von Molekiilen aus der Gasphase und aus
L6ésungen

Neben Mikropartikeln bzw. Kolloiden wurden auch bereits Experimente zur
elektrostatisch gesteuerten Abscheidung von organischen Molekiilen durchge-
fithrt. So zeigten Tabak-Mosaik-Viren (biologische Makromolekiile) aus wéssri-
ger Suspension eine Priferenz, sich auf den ¢t-Doménen eines PZT-Diinnfilmes

abzulagern. Da die Viren geméf einer Zeta-Potentialmessung ebenfalls positiv

20Die negative Ladung wurde durch eine Oberfliichenfunktionalisierung mit Natrium-
bis(2-ethylhexyl) sulfosuccinat (Aerosol OT) erzeugt und durch Messung des Zeta-Potentials

der kolloidalen Lésung nachgewiesen.
21Der pyroelektrische Koeffizient von CLN liegt bei —4 - 1075 C/(m? - K) [33].
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geladen waren, wurde das Ergebnis durch eine effektive Ladungsumkehr der
Doménenflichen durch angelagerte Ionen in der Stern-Schicht (sieche Unterab-
schnitt 2.3.2) begriindet. Die Suspension wurde jedoch mittels einer IR-Lampe
getrocknet, so dass pyroelektrische Beitrédge durch eine Temperaturerhéhung

nicht auszuschlieffen sind [115].

Im Fall von LiNbO3 wurden Hinweise auf doménenspezifische Deposition
von Evans-Blue-Farbstoffmolekiilen aus einer Methanollosung (Konzentration
1 mmol/1) auf periodisch gepoltem CLN (Dicke 0,5 mm) gefunden. Bei Evans
Blue (Summenformel CsyHoyNgNaysO14S4) handelt es sich um ein polyioni-
sches Molekiil mit vier Anionen (SO*7). Die Substrate wurden dabei in die
Losung getaucht, fiir 15 Minuten auf 50 °C erwédrmt und fiir weitere 15 Mi-
nuten unter Umgebungsbedingungen zur Abkiihlung verwahrt. Anschlieende
AFM-Untersuchungen zeigten eine Hohendifferenz von ca. 5 nm zwischen den
Dominen, wobei die Abscheidung bevorzugt auf den ¢*-Flichen erfolgte. Al-
lerdings war der Effekt nicht sehr stark ausgepriagt. XPS-Untersuchungen auf
eindoménigen CLN-Proben ergaben ebenfalls eine hohere Neigung der Mole-

kiile, sich auf ¢™-Flichen abzusetzen [23].

Dies widersprach den Erwartungen aus dem pyroelektrischen Effekt, wo-
nach sich bei Erwadrmung infolge der abnehmenden Spontanpolarisation ei-
ne negative Uberschussladung auf den ¢t-Doménen ansammelt. Infolgedessen
sollten die negativ geladenen Farbstoffmolekiile eigentlich von diesen Domé-
nen abgestoflen werden. Daher wurde eine Verdrangung anderer Abschirmla-
dungen durch die Farbstoffmolekiile postuliert, ohne dass der pyroelektrische
Effekt des LiNbOgs-Substrats eine wesentliche Rolle spielen wiirde. Die Bedeu-
tung der elektrostatischen Wechselwirkung fiir diesen Spezialfall wurde durch
Vergleichstests mit in Wasser gelostem Fuvans Blue nachgewiesen, in welchen
es zu keiner spezifischen Abscheidung kam. Dies ist infolge der Abschwéachung
elektrostatischer Kréifte durch die hohe Dielektrizitatskonstante des Wassers
(¢ = 80) und die Abschirmung durch freie Ionen (z. B. durch Eigendissoziation
der Wassermolekiile) verstandlich [23].

Ebenfalls auf periodisch gepoltem CLN wurde die Adsorption von Stearin-
sauremolekiilen (CH3(CHy)1;COOH) aus der Gasphase bei Umgebungsdruck
untersucht. Dazu wurde Stearinsdure in einem Tiegel auf 180 °C erwarmt und
die Probe dariiber fiir 0,5 — 3 min positioniert. AnschlieBende Untersuchungen
mit optischer und Rasterkraftmikroskopie zeigten bei kurzer Aufdampfdauer
eine bevorzugte Deposition der Stearinsidure auf ¢*-Doménen in Form unregel-
méaBig geformter und in der Richtung der Doménenstreifen ldnglicher Flecken
mit Ausdehnungen von einigen 10 um. Diese erwiesen sich als aus kleineren

Inseln mit Hohen von 4 — 20 nm zusammengesetzt. Die Bevorzugung der ¢*-
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Doménen wurde wiederum damit begriindet, dass bei hheren Temperaturen
ein teilweiser Austausch der vorher vorhandenen Kompensationsladungen mit
den neu hinzukommenden Molekiilen stattfindet. Allerdings bleibt fraglich,
warum die ungeladenen, jedoch durch die Carboxylgruppe polaren Molekiile

nicht in Richtung des Feldgradienten zu den Doménengrenzen gezogen wurden.

Bei langeren Aufdampfdauern wurde die gesamte Oberflache mit mehre-
ren Schichten von Stearinsduremolekiilen bedeckt. Durch nachfolgende UV-
Beleuchtung bei 254 nm fiir ca. 1h wurde eine an den Doménengrenzen lokali-
sierte Zersetzung der Stearinsdure induziert, wodurch sich etwa 16 nm tiefe
Grében bildeten [23]. Dafiir sind oberflichenchemische Effekte verantwort-
lich (siche Unterabschnitt 2.3.2). Auch beim Aufdampfen von 4-n-octyl-4’-
cyanobiphenyl-Fliissigkristallen unter Umgebungsbedingungen auf verschieden
orientierte eindoménige LiNbOjs-Proben zeigten sich bei nachfolgenden XPS-
und Kontaktwinkelmessungen polarisationsabhingige Unterschiede in der De-

position [116].

Weitere Messungen des doménenspezifischen Bindungsverhaltens wurden
mit Temperaturprogrammierter Desorption (TPD) im Ultrahochvakuum
(UHV) durchgefithrt. Dabei wird eine Probe, auf welcher sich bereits das
Adsorbat befindet, kontrolliert erwérmt und die Menge des dann desor-
bierenden Materials mittels Massenspektrometrie bestimmt. Mit dieser
Methode wurde z.B. auf einem BaTiOsz-Diinnfilm-Substrat nachgewiesen,
dass auf ¢ -Doménen eine groffere Menge Methanol (CH30H) adsorbiert
als auf ¢"-Doméinen. In den Bindungsenergien, die aus den Positionen der
Desorptionspeaks auf der Temperaturachse rekonstruiert werden konnen,
zeigte sich in diesem Fall jedoch kein Unterschied zwischen den Doménen
[117].

Auf CLN-Einkristallen ergaben sich jedoch andere Resultate. Hier zeigte
sich fiir Methanol eine Verschiebung des Desorptionsspektrums um 20 K zwi-
schen ¢*- und ¢ -Oberflichen. Dabei war die Bindung an die ¢™-Flichen stér-
ker, die Desorptionstemperaturen also hoher. Im Fall von Wasser als Adsorbat
ergaben sich vergleichbare Resultate, jedoch lag die Verschiebung hier bei nur
15 K. Modellierungen der Spektren ergaben einen Unterschied der Desorptions-
energie (bei verschwindender Bedeckung bzw. Adsorbat-Adsorbat-Interaktion)
von einigen kJ/mol. Variationen in den Spektren bei verschiedenen Heizra-
ten wurden auf den pyroelektrischen Effekt zuriickgefithrt [118]. Auch andere
polare Molekiile wie Essigsaure (CH3COOH) und Isopropanol (CH;OHCH3)
erwiesen sich (hier auf NSLN-Einkristallen) als stérker an die ¢*-Domé&nen

gebunden. Die Deutung, dass die Wechselwirkung des molekularen Dipols
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mit der ferroelektrischen Polarisation inklusive der Abschirmladungen?? fiir
den doménenspezifischen Bindungsenergieunterschied verantwortlich ist, wur-
de durch Vergleichsversuche mit Dodekan (CioHog) gestiitzt. Dieses unpolare
Molekiil zeigte keine Bindungsenergiedifferenz. Im Hinblick auf mégliche Sen-
soranwendungen wurde die Bindungsenergiedifferenz polarer Molekiile mit der
Aktivierungsenergie zum ferroelektrischen Schalten verglichen. Das chemisch
induzierte Schalten von bis zu 20 nm dicken LiNbO;3-Diinnfilmen wurde dabei
postuliert [120, 121].

2.3.2 Oberflaichenchemie und Ferroelektrische Lithografie

Neben der Elektrostatik besteht eine weitere Moglichkeit zur gezielten Ab-
scheidung von Material in der doménenspezifischen Oberflachenchemie der
Ferroelektrika. Insbesondere fiir dieses Verfahren hat sich im Unterschied zur
elektrostatischen Assemblierung der Begriff | Ferroelektrische Lithografie* in
der Literatur eingebiirgert [109], wobei dessen Priagung auf das Jahr 2002 zu-
riickgeht [12]. Kennzeichnend ist, dass die abzuscheidenden Stoffe sich erst im
Kontakt mit dem Ferroelektrikum als Produkte einer chemischen Reaktion
bilden, also vorher in anderen Verbindungen oder als geloste Ionen vorliegen.
Bereits in den ersten Verdtffentlichungen zu diesem Thema wurde auf die viel-
faltigen Moglichkeiten hingewiesen, die sich durch nachfolgende Reaktionen
fir den Aufbau mehrkomponentiger Nanostrukturen ergeben [13, 122] (siehe
Abb. 2.12). Dabei ist ein Einfluss des Ferroelektrikums auf die Folgereaktionen
nicht zwingend notwendig. Es geniigt, wenn die Folgereaktionen sensitiv auf

die im vorangegangenen Schritt abgeschiedenen Strukturen sind.

Y. oy . o

Abbildung 2.12: Prinzip der Ferroelektrischen Lithografie: In ein ferroelektrisches
Substrat wird ein vordefiniertes Domanenmuster eingeschrieben (links), durch eine do-
manenspezifische Reaktion wird darauf die erste Komponente der aufzubauenden Struk-
tur rdumlich definiert abgeschieden, z. B. metallische Nanopartikel (Mitte), schlieBlich
werden daran weitere Strukturkomponenten angebunden, z. B. thiolfunktionalisierte Mo-
lekiile (rechts).

22In anderen Studien wurden Hinweise darauf gefunden, dass auch unter UHV-
Bedingungen die externen Kompensationsladungen nicht oder nur héchstens teilweise selb-
stédndig von der LiNbOgs-Oberfliche desorbieren [119].
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Es hat sich zur Erkldrung dieser Effekte als vorteilhaft erwiesen, Ferro-
elektrika nicht als Isolatoren, sondern als Halbleiter mit grofler Bandliicke zu
betrachten und die Diskussion mit den in der Halbleiterphysik iiblichen Be-
griffen zu fithren. Ausgangspunkt ist dabei stets die Anregung von Elektron-
Loch-Paaren durch Beleuchtung mit Photonenenergien oberhalb der Band-
liicke, welche bei typischen Ferroelektrika (LiNbO3, BaTiOs, PZT) bereits im
UV-Bereich liegt. Die durch den inneren lichtelektrischen Effekt innerhalb der
Absorptionslidnge der Photonen angeregten Elektron-Loch-Paare werden infol-
ge elektrische Felder in Richtung der Oberflaichennormale (fiir z-cut-LiNbOsg
also der z-Achse) getrennt. Diese Felder ergeben sich aus der Superposition der
doménenspezifischen intrinsischen Oberflachenladung o = Pg - i mit den ex-
ternen und internen Abschirmladungen (siehe Abschnitt 2.1.2). Insbesondere
bei dominierender interner Abschirmung wird dieser Effekt im Halbleiterbild
haufig als eine mit der Anné&herung an die Oberfliche zunehmende Verbiegung
der elektronischen Bandstruktur interpretiert, welche durch die Raumladungs-
zonen der internen Abschirmung hervorgerufen wird. So sind die Bander nahe
der Oberfliche innerhalb einer ¢-Doméne nach unten und innerhalb einer ¢ -
Doméne nach oben gebogen [122] (siche Abb. 2.13). Dadurch kommt es an
der Oberfliche der ¢™-Doménen zu einer Ansammlung von Elektronen, an den
¢~ -Doménen jedoch zu einer Ansammlung von Lochern (Defektelektronen).
Damit konnen auf ersteren bevorzugt Reduktionen, auf letzteren bevorzugt
Oxidationen erfolgen.

Ein typischer und weit verbreiteter Anwendungsfall ist die Abscheidung
von Edelmetallen aus ionischer Losung auf den c¢™-Dominenflichen perow-
skitischer Ferroelektrika wie BaTiO3z oder PZT. Erste Experimente dieser Art
reichen bereits einige Jahrzehnte zuriick [124] und begannen ab dem Jahr 2001
im Hinblick auf mdégliche nanoskalige Anwendungen wieder hoheres Interesse
auf sich zu ziehen. Bei diesen Experimenten wird die Probe in die Losung ein-
getaucht und durch die Losung hindurch mit einer geeigneten Lichtquelle (z. B.
einer Quecksilberdampflampe) beleuchtet, wobei die konzentrationsabhéngige
spektrale Transmission der Fliissigkeit beriicksichtigt werden muss. Auf diese
Weise konnte elementares Silbers aus einer Losung von Silbernitrat (AgNOj)
in Wasser auf den ¢*-Doménen von BaTiOs-Ein- und Polykristallen iiber die
Reaktion

Agt +e — Ag°
abgeschieden werden. Zusétzlich gelang es, auf den ¢”-Doménen Blei(IV)-oxid
aus ebenfalls in Wasser gelostem Blei(II)-acetat (Pb(CoH304)2) geméf der
Reaktion
Pb*T + 2H,0 + 2h" — PbO, 4+ 4H™
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Abbildung 2.13: Dominenspezifische Verbiegung der elektronischen Bandstruktur
(Ec: Leitungsbandkante, Ep: Fermienergie, Ey: Valenzbandkante) nahe der Oberfliche
eines Ferroelektrikums sowie Auswirkungen auf photoinduzierte Ladungstrager (Egqp:
Bandliicke). Durch die Akkumulation von Léchern bzw. Elektronen kdnnen auf der ¢~ -
Flache Oxidations- und auf der ¢*-Fliche Reduktionsreaktionen stattfinden (nach [123]).
Dieses Modell erklart erfolgreich die auf BaTiO3 und PZT beobachteten Effekte.

zu bilden. Die Adsorbate waren nur schwach an die Oberfliche gebunden und
lieen sich durch Abwischen mit einem Papiertuch und anschlieende Ultra-
schallreinigung entfernen [125, 126]. Deshalb sind auch rasterkraftmikrosko-
pische Untersuchungen an solchen Strukturen nur im Nichtkontakt- oder in-
termittierendem Modus (siche Abschnitt 2.4) sinnvoll. Ahnliche Resultate wie
mit AgNOj3 ergaben sich auch fiir die Abscheidung von Gold aus Tetrachlori-
dogoldséure (HAuCly), Palladium aus Palladium(II)-chlorid (PdCly), Rhodi-
um aus Rhodium(I1I)-chlorid (RhCl;) und Platin aus Hexachloridoplatinsdure
(HyPtClg). Auf PZT-Dunnfilmen wurde analog zu BaTiO3 eine Bedeckung der
c-Doménen festgestellt. Erwartungsgeméf zeigten dabei die Silberstrukturen
Oxidationserscheinungen, nachdem sie einige Zeit der Luft ausgesetzt waren.
Im Kontext dieser Arbeiten aus dem Jahr 2002 gelang bereits der Aufbau mehr-
komponentiger Strukturen, nachdem Dodekanthiol selektiv an die vorher abge-
schiedenen Silberpartikel angebunden wurde?®. Der Nachweis dieser selektiven
Anbindung wurde mittels Rontgen-Photoemission (XPS) gefithrt [12, 13, 122].

Zusétzlich konnte die Deposition metallischer Nickel- und Eisenpartikel (aus

Z3Die Thiolgruppe ist bekannt fiir ihre hohe Neigung, Verbindungen mit Edelmetallen
einzugehen. Dieser Effekt wird als sog. Thiolfunktionalisierung haufig in Anwendungen me-

tallischer Nanopartikel eingesetzt.
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NiCly- und FeCl,-Losungen) auf den ¢™-Doménen durch Reduktion sowie die
Deposition von CoO(OH)-Partikeln (aus CoCly-Losung) auf den ¢~ -Doménen
durch Oxidation gezeigt werden. Die kobalthaltigen Nanopartikel erwiesen sich
bei der Untersuchung mit magnetischer Kraftmikroskopie (MFM) als ferroma-
gnetisch [127]. AuBerdem gelang die aufeinanderfolgende wie auch simultane

Deposition verschiedener Metalle auf derselben Doménenstruktur [123].

Weitere Studien zur photochemischen Abscheidung von Silber wurden auf
Varianten des urspriinglich benutzten Bariumtitanats durchgefiihrt, so z. B.
die nach wie vor doménenselektive Deposition auf BaTiOsz-Kristalliten im
GroBenbereich einiger pm [128] und auf Ba; ., Sr, TiOs-Feststofflosungen [129].
AuBerdem wurden auf BaTiO3z-Oberflichen Schichten aus TiOy im Dickenbe-
reich von 15 — 100 nm aufgebracht und die Verdnderung des Depositionsergeb-
nisses dokumentiert [130-132], wobei die Bandverbiegung an der Grenzflache
BaTiO3/TiOz und der Elektronentransport durch den TiOo-Film entscheidend
waren. Bemerkenswerterweise konnte auch auf dem ferroelektrischen Polymer
Polyvinylidenfluorid (PVDF, (CoHsF5),) eine zu den anorganischen Ferroelek-
trika analoge doménenspezifische Abscheidung in Form diskreter Nanopartikel

unter breitbandiger UV-Beleuchtung demonstriert werden [133].

Silbernitrat (AgNO;) auf Blei-Zirkonat-Titanat (PZT)

Die typische Abscheidung in Form von Nanopartikeln anstelle geschlossener
Filme auf den ¢*-Doménen, welche den Eindruck einer geringen Benetzbarkeit
erweckt, wurde insbesondere am System AgNOj; auf PbZr3Tip7Os-
Diinnfilmen studiert. Offensichtlich ist die elektrische Abstoflung der
Agt-Tonen durch die gebundene Oberflichenladung des Ferroelektrikums
fiir diesen Vorgang nicht dominant. Zudem sind die elektrostatischen Krifte
durch die hohe Dielektrizitatskonstante des Wassers (¢ ~ 80) gegeniiber
unpolaren Losungsmitteln stark abgeschwécht, wozu noch die Abschirmung
durch freie Ionen hinzukommt. Hingegen ist entscheidend, dass neben der
fiir das Entstehen der Raumladungszonen verantwortlichen internen Abschir-
mung auch die zusétzliche externe Abschirmung durch eben solche Ionen in
der wiassrigen Losung gegeben ist. Diese ist durch die Derjaguin-Landau-
Verwey-Overbeek (DLVO)-Theorie beschreibbar und erscheint in Form einer
Stern-Doppelschicht. Dieses Modell kombiniert die Helmholtz-Schicht mit der
Gouy-Chapman-Schicht. In der inneren Helmholtz-Schicht sind die Gegenio-
nen zur intrinsischen ferroelektrischen Ladungsdichte starr an die Oberfliche
gebunden, wohingegen in der diffusen, &ufleren Gouy-Chapman-Schicht

thermisch bewegliche Gegenionen zur Helmholtz-Schicht enthalten sind [134].
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Allerdings ist auf PZT der Effekt der internen Abschirmung insbesonde-
re aufgrund der hohen Anzahl von Sauerstofffehlstellen dominant [135, 136].
Die Stern-Schicht ist auf den verschiedenen Domé&nen unterschiedlich zusam-
mengesetzt: So finden sich in der inneren, stark gebundenen Helmholtz-Schicht
neben Wasserdipolen auf ¢~ -Flichen Ag'-Tonen, auf den ¢*-Flichen hingegen
NOj -Ionen. Die diffuse Gouy-Chapman-Schicht enthélt bevorzugt Ionen, de-
ren Polaritat denen der inneren Schicht entgegengesetzt ist. Jedes Silberion ist

dabei von 4 polaren Wassermolekiilen umgeben (siche Abb. 2.14) [127].
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Abbildung 2.14: Schematische Darstellung der Stern-Schicht fiir ein Ferroelektri-
kum in wassriger AgNO3-Losung. Die Stern-Schicht setzt sich aus der stark gebundenen
Helmholtz-Schicht und der diffusen Gouy-Chapman-Schicht zusammen. Links: In der
Helmholtz-Schicht der ¢t -Dominen befinden sich NO;—Ionen, die einen direkten Kon-
takt der Ag™-lonen mit diesen Oberflichen verhindern. Rechts: ¢~-Dominen besitzen
eine Helmholtz-Schicht unter Beteiligung der Ag™-lonen. Die zur Reduktion dieser lonen
notigen Elektronen konnen allerdings aufgrund der Bandverbiegung im Ferroelektrikum

die Oberflache nur schwer erreichen (nach [137]).

Wie erwihnt, hat die Beleuchtung mit Photonenenergien oberhalb der
Bandliicke?* aufgrund der Bandverbiegung eine Ansammlung von Elektronen
auf den ¢™-Doméinen zur Folge. Dabei wird davon ausgegangen, dass bei stark
intern abgeschirmten Ferroelektrika der Kontakt mit der ionischen Losung die
Bandverbiegung nicht wesentlich verandert [137]. Ein Elektronentransfer von
der ¢t-Oberfliche auf die Silberionen wird allerdings zunéchst unterdriickt,
da die negativ geladene Helmholtz-Schicht als Barriere wirkt. Allerdings wird
sie durch zunehmende Akkumulation der Elektronen gestort, da sich die effek-
tive Oberflichenladung des Ferroelektrikums dndert. Insbesondere an Ober-
flichendefekten (Kratzer, Stufen, Korngrenzen...), an welchen sich durch lo-

kale Feldanomalien besonders viele Elektronen sammeln kénnen, kommt es

24Bemerkenswerterweise scheint eine Photonenenergie > 4,5eV nétig zu sein, um die
Silberabscheidung auf PZT einzuleiten, obwohl die Bandliicke nur bei 3,4 eV liegt. [138].
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zum Durchbruch oder zu besonders effektivem Tunneln durch die ausgediinnte
Schicht. Damit kénnen nun Elektronen auf die Ag™-Ionen iibertragen werden
und ein Nanopartikel nukleiert an dieser Stelle. Der typische Abstand dieser
Nukleationspunkte liegt bei einigen zehn Nanometern.

Das weitere Wachstum solcher Partikel ist gegeniiber neuerlicher Nuklea-
tion auf der PZT-Oberfliche dadurch begiinstigt, als dass es infolge des Zu-
stroms weiterer Elektronen zu einer negativen Aufladung des Partikels kommt,
welcher einen Schottky-Kontakt mit der PZT-Oberflache bildet. Infolgedessen
entsteht eine positive Helmholtz-Schicht iiber dem Partikel, die die Versorgung
mit weiteren Silberionen gewihrleistet. Die Reaktion der Tonen mit der direk-
ten PZT-Oberflache in der Nachbarschaft bleibt aber weiterhin durch die dort
negative Helmholtz-Schicht gehemmt. Die Abschattung der ferroelektrischen
Oberflache unterhalb eines solchen Partikels ist bereits bei Durchmessern um
5nm deutlich ausgeprigt und hemmt den Zustrom weiterer Elektronen von
dort. Jedoch nimmt der Partikel weitere Elektronen an seinen Randern aus
den weiterhin beleuchteten Bereichen auf (sieche Abb. 2.15). Infolge der me-
tallischen Leitfahigkeit werden diese dann iiber die Partikeloberfliche verteilt,
so dass es weiterhin auf der gesamten Oberflache zu Reduktionen und damit
weiteren Silberanlagerungen kommt. Damit wéchst der Partikel auch in die
Hohe, es bilden sich also keine platten Nanoscheiben. Dieser Prozess kann sich
prinzipiell bis zur vollstdndigen Bedeckung und Abschattung fortsetzen.

Die experimentellen Ergebnisse stiitzen diese Theorie. So wurde mittels
energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX) tatséchlich nachgewiesen,
dass zwischen den Partikeln kein Silber vorhanden ist. Zum anderen nimmt
die Fldchenanzahldichte der Partikel bei lingerdauernder Beleuchtung nur
unwesentlich zu, wohingegen im Zeitverlauf ein deutliches Wachstum der
Partikel festzustellen ist. Die Untersuchung mittels AFM gestaltete sich
schwierig, da eine Anhaftung von Partikeln an die Spitze im intermittierenden
Modus (siehe Abschnitt 2.4) héufig auftrat. EDX-Messungen an 50 — 150 nm
groflen Partikeln zeigten ein Hohe/Durchmesser-Verhéltnis von 0,15 [139].
Allerdings wurde eine relativ breite Groflenverteilung festgestellt, wohingegen
theoretisch sdmtliche Partikel annédhernd gleich grof3 gewachsen sein sollten.
Eine weitere offene Frage ist der Erhalt der Ladungsneutralitéit des Elektrolyts
durch méogliche Oxidationsreaktionen der Gegenionen auf ¢~ -Doménen [140].
Denkbar ist auch, dass die in die Tiefe des Materials gezogenen Locher die
Bandverbiegung derartig beeinflussen, dass nach einer gewissen Zeit der Elek-
tronentransport zur Oberfliche der ¢™-Doménen stoppt [141]. Dennoch ist ein
weiteres photochemisches Wachstum der Partikel durch die autokatalytische
Wirkung des schon vorhandenen metallischen Silbers moglich, ohne dass das

Ferroelektrikum darauf noch direkt Einfluss zu nehmen braucht [142].
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Abbildung 2.15: Zeitliche Verinderung der Elektronenmigration im Substrat durch
den Abschattungseffekt der wachsenden Partikel (nach [143]).

Die Beleuchtung mit noch hoherenergetischen Photonen (> 5eV) fiihr-
te auch auf den c¢™-Doménen zu einer Silberpartikelabscheidung. Dies wurde
dadurch begriindet, dass mit steigender Photonenenergie die Zahl der angereg-
ten Ladungstrigerpaare aufgrund der ansteigenden Zustandsdichte stark zu-
nimmt. Dadurch werden die Raumladungszonen, also die Bereiche der Band-
verbiegung, nahe der Oberfliche stark zusammengedréingt. Diese kurze Ab-
klinglange hat zur Folge, dass innerhalb der ¢"-Doménen Elektronen aus dem
Leitungsband die schmale Barriere des aufwérts gebogenen Bandes in einer
nennenswerten Zahl durchtunneln kénnen. Damit stehen sie fiir die Reduktion
der Silberionen zur Verfiigung. Begiinstigt wird dieser Vorgang durch die An-
wesenheit der positiven Silberionen in der Helmholtz-Schicht der ¢~-Doménen
[138].

Weitere experimentelle Befunde am System AgNOj; auf PZT sind eine
auf einem (111)-orientierten PZT-Film gegeniiber der (100)-Ausrichtung stark
unterdriickte ¢~-Bedeckung?®, was mit verinderten Abklinglingen der Band-
verbiegung begriindet wurde, welche sehr stark die Tunnelraten beeinflussen.
[136]. Zum anderen wurde in Losungen von AlCl3 und ZnCl, eine Photokorro-
sion der ¢~ -Fldche von (111)-PZT beobachtet, wobei auch eine Abscheidung
elementaren Metalls auf sdmtlichen Doménen aufgrund des nicht passenden
Reduktionspotentials der Kationen unterblieb. Hieraus wurde geschlussfolgert,
dass die Metalldeposition auf der ¢*-Fliache eine Opferreaktion fiir die Pho-
tokorrosion der ¢ -Fliache darstellt [137]. Auf polykristallinen Filmen wurde
eine bevorzugte Abscheidung an Korngrenzen beobachtet, welche den Effekt

der doménenselektiven Abscheidung deutlich iiberwog. Hierfiir wurden starke

25 Auf (111) orientiertem, tetragonalem PbZrg 3Tip 703 kann es naturgemif keine senk-
recht zur Oberfliche orientierte Polarisation geben. Mit ,c¢~-Doménen* sind in dieser Arbeit
Bereiche gemeint, bei denen die Polarisation anteilig nach innen zeigt, d.h. es gibt dabei

auch Polarisationskomponenten parallel zur Oberfliche.
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Bandverbiegungen an den Korngrenzen und elektrostatische Streufelder ver-
antwortlich gemacht [143]. Nach Erhitzen eines PZT-Films in Luft auf 530-
690 °C wurden im Vergleich zum unbehandelten Substrat groflere Partikel ab-
geschieden (etwa die doppelte Silbermenge), wofiir eine hohere Defektkonzen-
tration durch Abdampfen von PbO und das Entstehen zusétzlicher Fallenzu-
stdnde durch Sauerstofffehlstellen an der Oberflache verantwortlich gemacht
wurde [144]. SchlieBllich erwies sich die Effizienz der Photoreduktion auch als
abhéngig von der Stochiometrie des PZT, welche sich auf die Spontanpolari-

sation und die Bandliicke auswirken [145].

Photochemie auf LiNbO;

Etwa fiinf Jahre nach den ersten neueren Verdffentlichungen zur flachigen
photochemischen Edelmetallabscheidung auf c¢™-Doménen perowskitischer
Ferroelektrika (2001) wurden erste Ergebnisse dieses Verfahrens auf LiNbO3
diskutiert. Wesentliches Ergebnis ist dabei eine fast vollstindige Konzen-
tration des deponierten Metalls auf die Doménenwinde, so dass hier wie
im Fall der Dielektrophorese (siehe Unterabschnitt 2.3.1) der Begriff der
Domdnenwanddekoration zutreffend ist. In der ersten Publikation hierzu
wurde undotiertes, periodisch gepoltes CLN (Dicke 0,5mm) sowie NSLN
(Dicke 0,9 um) benutzt, wobei letzteres mit einer vorgespannten AFM-Spitze
geschalten wurde (siche Unterabschnitt 2.2.3) [22]. Diese Proben wurden
in eine wéssrige AgNOs-Losung der Konzentration 10mmol/l eingebracht
und mit einer Quecksilber-Niederdrucklampe (Leistung: 20 W, Intensitét
bei Probe: 1 — 4mW /cm?, hauptsichliche Emission bei A = 254nm) fiir
1 — 30min beleuchtet. Das so abgeschiedene Silber préasentierte sich als
linienférmig angeordnete Nanopartikel entlang der Doménengrenzen, wobei
die Linienbreite zu 70 — 300 nm bestimmt wurde. Die Ausdehnung einzelner
Partikel lag dabei im Bereich von 30 — 150 nm. Beim Vergleichstest mit einer
hauptséachlich bei A = 365 nm emittierenden Lampe ergab sich keine mit dem
Doménenmuster korrelierte Deposition, so dass daraus die Notwendigkeit
einer Beleuchtung mit Photonenenergien oberhalb der Bandliicke (entspricht
AGap = 308...320nm, siehe Unterabschnitt 2.2.2) geschlussfolgert werden
konnte. Bei Erhohung der Prozesstemperatur auf 80°C wurde auf den
NSLN-Proben eine gleichméfligere Verteilung der Metallpartikel léngs der
Doménenwénde bei zugleich hoherem Aspektverhéltnis festgestellt, was die

Bezeichnung Nanodrdihte?® fiir das Depositionsresultat rechtfertigte. Eine ge-

26Entsprechend der verbreiteten Definition fiir ,Nanoobjekte® (Abmessungen < 100nm)
befindet man sich hier im Grenzbereich zu sub-pm-Strukturen.
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ringfiigig hohere Photoreduktionseffizienz der ¢™-Doménenflichen gegeniiber
den ¢~ -Doménen offenbarte sich erst bei ldngeren Belichtungszeiten und dem
Einsatz intensiverer Beleuchtung [22, 23].

Zur Erkldrung dieses tiberraschenden Resultats wurde in [22, 23] angefiihrt,
dass die Abschirmung der Polarisationsladungsdichten bei LiNbO3 im Gegen-
satz zu z.B. PZT hauptsichlich extern erfolgt. Dies liegt darin begriindet,
dass die Dichte der Defekte, die zur internen Abschirmung beitragen koénnen,
in LiNbOj3 vergleichsweise gering ist (an der Oberfliche ca. zwei Groflenord-
nungen unter dem Wert fiir PZT [22]). Offensichtlich betrifft dies nicht die
viel zahlreicheren Stéchiometriedefekte in CLN (sieche Unterabschnitt 2.2.2),
was auch dadurch erhértet wird, dass sich auf CLN und SLN sehr dhnliche
Depositionsresultate ergaben. Die geringe interne Abschirmung bedingt ei-
ne groffe Abklinglange der Bandverbiegung in die Tiefe des Materials hinein
(>~ 100nm nach [119], méglicherweise auch im pm-Bereich). Insbesondere
kiirzerwelliges UV wird jedoch hauptséchlich ndher an der Oberflache absor-
biert (1/e?-Eindringtiefe fiir A = 244 nm bei 30 nm [80]), so dass infolge des
dort nur schwachen Gradienten der Bandverbiegung ein geringes Separations-
feld vorhanden ist. Dies fiithrt zu einer geringen Effizienz der Ladungstrager-
trennung, so dass viele der Elektron-Loch-Paare an Ort und Stelle rekombi-
nieren. Dadurch kommt es auf den ¢t-Doméinenflichen nur zu einer geringen
Akkumulation von Elektronen und damit nur zu einer geringfiigigen Domé-
nenflichendekoration [22].

Nahe der Doménengrenzen nimmt jedoch das Separationsfeld stark zu, wie
durch elektrostatische Rechnungen unter der Annahme vollsténdiger externer
Abschirmung entsprechend dem Ansatz aus [24] gezeigt werden konnte. Abb.
2.16 zeigt die z-Komponente der elektrischen Feldstérke in 100 nm Tiefe unter-
halb der Oberfliche fiir periodisch gepoltes Lithiumniobat. Dabei wurde fiir
die Spontanpolarisation von LiNbO3 Ps = 70 uC/cm? und fiir die relativen
Dielektrizitédtskonstanten €, = 84 und e, = 30 angesetzt. Fiir die Distanz der
Abschirmschicht von der Oberfliche wurden 0,25 nm?” bei e = 80 veranschlagt,
wobei angenommen wurde, dass die Abschirmschicht hauptséchlich aus Wasser
besteht. Infolge der effektiveren Ladungstrigerseparation nahe der Doménen-
grenzen ist dort auch eine hohere chemische Reaktivitit zu erwarten [22, 23].
Allerdings ist es nicht ohne weiteres moglich, aus dieser einzelnen Berechnung
auf die detaillierte Verteilung der Elektronen und Locher um die Doménengren-
zen herum zu schliefen. Dazu muss die vollstandige Feldverteilung im Material
bekannt sein, weiterhin bedarf es eines realistischen Transportmodells fiir die

Ladungstréiger. Rein qualitativ ldsst sich allerdings bereits erahnen, dass die

27Zum Vergleich: Der Ionenradius von NOj3 liegt bei 0,189 nm [135].
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Abbildung 2.16: a) Schematische Darstellung der Doméanenstruktur in periodisch
gepoltem Lithiumniobat, b) zugehdriger Verlauf der z-Komponente des elektrostatischen
Feldes in 100 nm Tiefe unter der Kristalloberflache (nach [22]).

Verteilung der fiir die Reduktion verantwortlichen Elektronen beziiglich der
Doménengrenze nicht symmetrisch sein wird, da das Feldstdrkeminimum der
2-Komponente?® stets auf der ¢*-Seite der Doménenwand liegt und zudem der

Feldverlauf zu beiden Seiten des Minimums unsymmetrisch ist.

Auch auf LiTaOj3 (Dicke 0,5 mm) wurden bereits vergleichbare photoche-
mische Abscheideversuche durchgefiihrt. Neben AgNO3 kamen auch wéssri-
ge Losungen von HAuCly zum Einsatz. Wie bei LiNbO3 war auch hier eine
Beleuchtung oberhalb der Bandliicke (entspricht ca. 260 nm) nétig, um eine
doménenspezifische Deposition auszulosen. Dabei zeigte sich im Fall der Sil-
berlosung auf undotiertem NSLT eine flachige Abscheidung auf ¢-Doménen,
wohingegen auf 1% MgO-dotiertem NSLT zusétzlich zu einer vergleichbaren
ct-Dekoration noch das von LiNbOj vertraute Drahtwachstum an den Do-
méanenwéanden hinzukam. Zur Begriindung dieser Resultate wurde angefiihrt,
dass aufgrund der gréferen Bandliicke des NSLT bei einer Beleuchtung mit
A = 254 nm auch tiefere Bereiche der Probe angeregt werden, wodurch Volu-
meneffekte eine stérkere Rolle spielen diirften. Insbesondere wurde auf die Rol-
le von Mg?*O?~ als p-Dotand hingewiesen. Versuche mit 0,1 mmol/l konzen-

trierter HAuCly-Losung auf undotiertem NSLT ergaben bei einer Beleuchtung

28Elektronen bewegen sich als negativ geladene Teilchen entgegen der Feldrichtung.
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mit A = 254 nm eine Goldabscheidung auf der gesamten Oberfliche, wobei die
Schicht auf ¢*-Doménen etwas dicker ausfiel. Bei einer hoheren Konzentration
(10 mmol/1) war keine doménenspezifische Deposition mehr feststellbar, statt-
dessen bildeten sich dreieckige und sechseckige Goldpartikel im pm-Bereich,
vergleichbar den Partikeln, welche aus der Goldsalzlosung nach Einbringen
eines chemischen Reduktionsmittels ausfallen [23].

Eine gleichmifige, flachige Bedeckung der c¢™-Doménen mit Silber-
Nanopartikeln ohne Abscheidungsiiberh6hung an den Doménengrenzen wurde
auf stark abgediinntem CLN (Dicke 800nm) nach intensiver Beleuchtung
mit einer Hg/Xe-Lampe (45 — 120mW /cm? fiir 3min) unter Verwendung
einer 56 mmol/l konzentrierten AgNOs-Losung beobachtet, wobei auch hier
das Vorhandensein von Photonenenergien iiber der Bandliicke zum Auslésen
der Deposition erforderlich war. Begriindet wurde dieses von der Doménen-
wanddekoration abweichende Resultat damit, dass hier die Probe in ihrem
gesamten Volumen fast homogen beleuchtet wurde?* und infolgedessen bis
hin zur Riickseite eine Photoleitfdhigkeit aufweist. Es kann also die gesamte
Raumladungszone zur Ladungstrigertrennung beitragen, unterstiitzt durch
die Injektion weiterer Ladungstrager durch die riickseitige Goldkontaktierung.
Diese Situation unterscheidet sich damit grundlegend von den anderen
Féllen, bei welchen die Absorption des Licht so gut wie vollstiandig in den
Oberflachenschichten der dickeren Proben erfolgt, somit mangels Photo-
leitfahigkeit keine riickseitige Injektion erfolgen kann. Sémtliche Elektronen
fiir photochemische Reaktionen miissen dort durch Ladungstréagertrennung
infolge der Feldverteilung an der Doménenwand bereitgestellt werden, es sei
denn, ungewohnliche Transportmechanismen entlang der Doménenwénde
wiirden beitragen (siehe Abschnitt 5.1.4).

Im Vergleich zu anderen Arbeiten ist zu diesen Versuchen anzumerken, dass
die benutzten Doménenstrukturen hier relativ schmal waren (etwa 200nm,
geschrieben mit einer bewegten AFM-Spitze). Da in den diskutierten Féllen
der Doméanenwanddekoration die Breite des reaktiven Streifens ebenfalls in
dieser GroBlenordung liegt, ist die Abgrenzung zur Flachendekoration hier nicht
ganz eindeutig.

In weiteren Versuchen wurde auch fiir hochgeladene Kationen wie AI** die
erfolgreiche Photoreduktion auf LiNbOj3 zu Al° gezeigt [140]. Auch wurde eine
anomale Deposition von Silber auf ¢ -Domé&nen unter sehr hochenergetischer
UV-Beleuchtung (hv > 4,6 eV, A < 270 nm) nachgewiesen, dhnlich den Resul-

29Bei den benutzten Wellenléingen von 303 nm und 313 nm, welche mithilfe von Bandpass-
filtern aus dem Lampenspektrum ausgeschnitten wurden, liegen die 1/e-Absorptionslédngen
bei etwa 10 pm bzw. 50 pm, also weit iiber der Probendicke [146].
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taten auf PZT (sieche Unterabschnitt 2.3.2). Allerdings wurde im Gegensatz
zu PZT als Erklarung hier nicht ein Tunneln durch die schmaler gewordene
Raumladungszone der internen Abschirmung angefiihrt, da die Raumladungs-
zone in LiNbOj infolge der geringen Dichte geladener Defekte ohnehin sehr tief
ins Material hineinreicht. Stattdessen wurde eine Elektronenfreisetzung im Sin-
ne des dufleren lichtelektrischen Effektes aus dem an der Oberfliche aufwérts
gebogenen Leitungsband vorgeschlagen. Analog zu PZT wird die Abscheidung
auf den ¢~ -Doménen auch bei LiINbO3 dadurch begiinstigt, dass die Ag*-Tonen
einen Teil der Helmholtz-Schicht bilden, folglich die Schwierigkeit ,nur darin
besteht, Elektronen zur Oberfliche zu fithren [147].

Abschlieend sei noch darauf hingewiesen, dass photochemische Effekte
auf LiNbOj3 auch bereits in Verbindung mit organischen Molekiilen untersucht
worden sind. Nach dem Aufdampfen von Stearinséureschichten auf die gesamte
doménenstrukturierte Oberfliche (siche Abschnitt 2.3.1) konnte durch UV-
Beleuchtung bei A = 254 nm fiir etwa eine Stunde eine an den Domé&nengrenzen
lokalisierte Photozersetzung der Molekiile nachgewiesen werden, was sich in
Form von etwa 16 nm tiefen Graben manifestierte. Hierfiir wurde der Transfer

von Lochern (hT) auf die Molekiile verantwortlich gemacht [23].

2.4 Rasterkraftmikroskopie

Seit der Erfindung des Rastertunnelmikroskops (scanning tunneling micros-
cope, STM) durch Binnig und Rohrer im Jahr 1982 [148] haben sich die
Rastersondentechniken zu einer bedeutenden und sehr vielgestaltigen Gruppe
von Verfahren zur hochprézisen Untersuchung von Oberflichen entwickelt. Ein
weiterer wesentlicher Schritt war dabei im Jahr 1986 die Erfindung des Ras-
terkraftmikroskops (atomic force microscope, AFM) [149], welches auch die
Abbildung nichtleitender Oberflichen mit nanoskaliger Prézision ermoglicht.
Entscheidender Bestandteil ist dabei der Kraftsensor, wobei es sich heutzuta-
ge meist um einen mikrofabrizierten einseitig eingespannten Federbalken aus
Silizium oder Siliziumnitrid handelt, an dessen freiem Ende sich eine pyrami-
denformige Messspitze befindet. Dieser Federbalken wird auch als Cantilever
bezeichnet.

Weitere wesentliche Komponenten des Rasterkraftmikroskops sind der
Scanner, welcher eine Relativbewegung zwischen Probe und Spitze in drei
Raumdimensionen ermoglicht, sowie eine Einrichtung zum Auslesen der
Reaktion des Cantilevers. Aufgrund der erforderlichen hohen Prézision der
Positionierung kommen fiir den Scanner nur Piezoaktoren (kurz ,Piezo) in

Frage. Fiir die praktische Auslegung gibt es verschiedene Moglichkeiten, z. B.
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Abbildung 2.17: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines typischen AFM-
Kraftsensors (BudgetSensors ,ElectriMulti75-G*). Am freien Ende des Federbalkens ist
die Messspitze erkennbar (oben), das andere Ende ist zur Handhabung mit einem gro-

Beren Stiick Silizium (,,Chip") verbunden.

ein Aktor fiir jede Raumdimension oder eine Piezorchre mit segmentierten
Elektroden. Allen gemeinsam ist das Grundprinzip, durch eine rasternde Be-
wegung die Spitze {iber die interessierende Probenoberfldche zu fithren, wobei
aus den daraus sequentiell gewonnenen Informationen im Ansteuerungsrechner

das Bild punktweise zusammengesetzt wird.

Weit verbreitet zur Detektion der Cantileverreaktion ist das Lichtzeiger-
prinzip (beam deflection), bei welchem ein Laserstrahl vom Cantilever reflek-
tiert wird und auf eine Viersegment-Photodiode trifft. Auf elektronischem
Wege werden aus den Spannungen der einzelnen Photodiodensegmente das
Vertikal- (top-bottom) und das Lateralsignal (left-right) aufbereitet (siche Abb.
2.18). Diese geben Aufschluss iiber statische und dynamische Verbiegungen
und Torsionen des Cantilevers. Da die mechanischen Resonanzen der Cantile-
ver bei mehreren 100 kHz liegen konnen, miissen Photodiode und Verstérker
eine ausreichende obere Grenzfrequenz aufweisen, wenn der dynamische Modus

(s.u.) zur Anwendung kommen soll.

In den meisten Féllen wird das Rasterkraftmikroskop mit einer Abstands-
regelung betrieben, d.h. der Federbalken wird am eingespannten Ende der
Probentopografie mit dem 2-Piezo nachgefiihrt, wobei die Spannung am z-
Piezo ein Abbild dieser Topografie darstellt. Dabei kann die Eingangsgrofie der
Regelschleife (das sogenannte Fehlersignal) aus dem statischen oder dem dy-
namischen Verhalten des Cantilevers gewonnen werden, was die grundlegende

Einteilung der Arbeitsweise des Rasterkraftmikroskops in Kontaktmodus und
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Abbildung 2.18: Prinzipieller Aufbau eines Rasterkraftmikroskops mit Lichtzeiger-
Detektion.

dynamischen Modus definiert. Im Kontaktmodus versucht die Regelung, die
Verbiegung des Cantilevers und damit iiber dessen Federkonstante die auf die
Oberflache einwirkende Kraft durch Bewegung des z-Piezos konstant zu hal-
ten. Uber den Lichtzeiger findet sich dabei die Verbiegung im Vertikalsignal
der Photodiode wieder. Technisch gesehen wird also die Differenz dieser Grofie
vom Sollwert als Fehlersignal ausgewertet. Zwar erlaubt der Kontaktmodus
prinzipiell hohe Auflésungen (z.B. atomare Stufen auf Graphit), allerdings
kann durch die stéindige Einwirkung der Spitze schwécher gebundenes Materi-
al auf der Oberfliache verschoben werden. Damit kénnen eben jene Strukturen
zerstort werden, die man untersuchen wollte. Aus diesem Grund wurde der
dynamische Modus entwickelt.

Dieser nutzt die mechanischen Resonanzeigenschaften des Cantilevers aus,
indem durch eine an einen zuséitzlichen Piezo (Shaker-Piezo) angelegte Wech-
selspannung eine mechanische Schwingung des Cantilevers (in der iiberwie-
genden Zahl der Félle die Grundresonanz) angeregt wird. Deren Amplitude
und der Phasenversatz zur Anregungsspannung werden aus dem Vertikalsi-
gnal der Photodiode unter Verwendung eines Lock-In-Verstirkers, also eines
sehr schmalbandigen und phasensensitiven Messverstarkers, extrahiert. Die
einfachste Moglichkeit, damit eine Topografieregelung zu realisieren, besteht
in der Anregung des Cantilevers mit der vorher in weiter Entfernung von der
Probe gemessenen (,freien”) Resonanzfrequenz. Beim Annéhern an die Ober-

fliche verringert sich bei konstanter elektrischer Anregung des Shaker-Piezos
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die mechanische Schwingungsamplitude durch zwei Effekte. Zum einen wird in
die Probe Schwingungsenergie dissipiert, es kommt also zu einer Dampfung der
Ostzillation. Zum anderen verstimmt sich die mechanische Resonanzfrequenz,

so dass die Anregung nicht mehr bei der tatséichlichen Resonanz erfolgt.

Durch Vorgabe eines konstanten Bruchteils (typischerweise 50 — 80 %) der
freien mechanischen Amplitude als Sollwert wird der Topografieregler veran-
lasst, immer diejenige z-Position einzustellen, bei welcher sich eben dieser Am-
plitudenbruchteil ergibt. Damit verbleibt die Spitze iiber die einzelnen Schwin-
gungszyklen gemittelt stets in einer konstanten Hohe iiber der Oberfldche, so
dass sich die Topografieinformationen wiederum in der z-Piezo-Spannung fin-
den. Dieses Verfahren hat unter der Bezeichnung ,, Tapping-Modus®, , intermit-
tierender Modus“ bzw. ungenau ,Nichtkontaktmodus® weite Verbreitung ge-
funden. Die mechanische Wechselwirkung der Spitze mit der Probe beschrankt
sich dabei auf den unteren Umkehrpunkt der Schwingung, was eine weit scho-

nendere Abbildung als im Kontaktmodus ermdoglicht.

FEine weitere Verbesserung stellt der sogenannte ,echte Nichtkontaktmo-
dus® dar, bei welchem stets auf der aktuellen, also durch die Probe verstimm-
ten, Cantileverresonanz angeregt wird. Dabei wird zur Topografieregelung eine
bestimmte Frequenzverschiebung als Sollwert vorgegeben und somit auf kon-
stante Verstimmung geregelt. Damit wird bei Proben mit lokal variierender
Déampfung die Topografie eindeutig vom Dampfungskontrast getrennt. Zudem
werden durch das prézise Anregen auf der Eigenresonanz Messungen unter
Vakuumbedingungen erst ermdglicht, da wegen der dort stark erhéhten me-
chanischen Giite (Wegfall der Luftreibung) im Tapping-Modus unrealistisch
hohe Einschwingzeiten auftreten wiirden [8]. Allerdings erfordert der echte
Nichtkontaktmodus einen hcheren Aufwand als die Amplitudenregelung nach
dem Tapping-Prinzip.

Die mit einem Rasterkraftmikroskop erreichbare Auflosung ist in
z-Richtung praktisch nur durch die Rauschgrenzen von Cantilever, Detek-
tionspfad und Regelschleife gegeben und kann damit sehr hohe Werte bis
hin zur Abbildung atomarer Stufen erreichen. In den lateralen Dimensionen
kommt es bei kleinen Objekten durch den endlichen Spitzenradius zu einer
Verbreiterung des Bildes, was als Faltung des Objektes mit der Spitzenform
beschrieben werden kann. Auch kommt es bei sehr steilwandigen Strukturen
zu Artefakten, wobei hier die Flankensteilheit der pyramidenférmigen Spitze
der limitierende Faktor ist. In der praktischen Anwendung sind zudem oftmals
spitzenverdndernde Effekte zu beobachten. So kann z. B. wihrend des Betriebs
ein Teil der Spitze abbrechen oder es kénnen auch lose Partikel von der Probe

»gepickt, d.h. an die Spitze angelagert werden. Meist sind beide Effekte mit
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einer plotzlichen Abnahme der lateralen Auflésung verbunden. In den Bildern
feiner Details kann dann die Spitzenform wiedererkannt werden. Schliellich
kann es auch durch Nichtlinearitdten bzw. Kriechverhalten des z,y-Scanners
zu Abbildungsartefakten kommen, weswegen eine Positionskontrolle (z.B.
iiber piezoresistive oder kapazitive Sensoren) und -regelung meist von Vorteil
ist. Allerdings kann das zusétzliche Rauschen dieser Regelkreise bei sehr
kleinen Scanbereichen wiederum stérend in Erscheinung treten.

Aufgrund der sequentiellen Abtastung sind Rastersondentechniken im all-
gemeinen relativ langsam, obwohl auch bereits ,Video-AFMs" demonstriert
worden sind. Die begrenzenden Faktoren sind die lastabhéngige mechanische
Eigenresonanz des x,y-Scanners, welche die maximal moglichen Scangeschwin-
digkeiten nach oben hin fundamental begrenzen. Zudem ist auch eine ausrei-
chende Zeit pro Bildpunkt zur Ausfithrung einer verlésslichen Topografierege-
lung einzukalkulieren.

Neben der reinen Topografieabbildung ist das Rasterkraftmikroskop auch
zur Messung anderer Wechselwirkungen #duflerst vielseitig einsetzbar. So er-
laubt eine zusétzliche angelegte elektrische Wechselspannung an der Spitze die
lokale Messung des umgekehrten Piezoeffekts im Kontaktmodus (Piezorespon-
se Force Microscopy, PFM) sowie der elektrostatischen Kraft im dynamischen
Modus (Electrostatic Force Microscopy, EFM). Mit permanentmagnetischen
Spitzen ist die Abbildung magnetostatischer Kréfte moglich (Magnetic For-
ce Microscopy, MFM). Weiterhin kann die mit Gleichspannung beaufschlagte
Spitze im Kontaktmodus als Elektrode fiir lokale Strommessungen (Conduc-
tive AFM, CAFM) oder zur Auslosung lokaler elektrochemischer Reaktionen
dienen [150]. Auch die Nutzung der AFM-Spitze als optischer Streuer zur Lo-
kalisierung optischer Informationen iiber das Beugungslimit hinaus ist bereits
etabliert (Scattering Scanning Near Field Optical Microscopy, s-SNOM) [105].

2.4.1 Piezoresponse-Kraftmikroskopie (PFM)

Das Verfahren der Piezoresponse-Kraftmikroskopie (PFM)° hat sich im letz-
ten Jahrzehnt zur Standard-Rastersondenmethode fiir die Doménenabbildung
auf ferroelektrischen Oberflachen entwickelt, kann aber auch auf eine Vielzahl
anderer piezoelektrischer, insbesondere auch biologischer Systeme angewandt
werden [151, 152]. Das Grundprinzip besteht darin, an eine leitfihige AFM-
Spitze im Kontaktmodus eine zusétzliche Wechselspannung beziiglich einer
Referenzelektrode auf der Probenunterseite anzulegen. Aufgrund des inversen

Piezoeftekts resultiert daraus eine mechanische Oszillation der Probe, welche

30 Auch als Dynamic Contact Electrostatic Force Microscopy (DC-EFM) bekannt.
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Abbildung 2.19: Prinzip des PFM-Modus. Eine elektrische Modulationsspannung
mit einer Frequenz oberhalb der Topografieregler-Bandbreite wird im Kontaktmodus an
die Spitze angelegt. Die mechanische Antwort der Probe wird mit je einem Lock-In-
Verstarker (LIV) im Vertikal- und Lateralkanal analysiert. Die Ausgabe der Signale kann
als Betrag R und Phase ¢ bzw. gleichwertig als X- und Y-Signal erfolgen (X = Rcos ¢,
Y = Rsin ).

iiber die Spitze auf den Cantilever riickwirkt und damit iiber den Lichtzeiger
detektiert werden kann. Unter Benutzung zweier Lock-In-Verstarker wird da-
bei die Amplitude und Phasenlage der mechanischen Antwort beziiglich der
elektrischen Modulation im Vertikal- und Lateralsignal der Photodiode aus-
gewertet (sieche Abb. 2.19). Die Ausgangssignale der Lock-In-Verstéirker wer-
den simultan mit der Kontaktmodus-Topografie als PFM-Bilder aufgezeichnet.
Das Verfahren kann jedoch auch bei stillstehender Spitze zur Messung lokaler

ferroelektrischer Hysteresen angewandt werden.

Entscheidend fiir das Entstehen eines Doménenkontrastes in der Piezoant-
wort ist dabei, dass die Orientierung des piezoelektrischen Tensors an die Aus-
richtung der Spontanpolarisation gekoppelt ist. Damit werden also im Labor-
system auf den verschiedenen Doménen unterschiedliche Tensorkomponenten
(bzw. die gleichen Komponenten mit unterschiedlichem Vorzeichen) abgefragt.
Dies duflert sich in einer fiir die einzelnen Doménen charakteristischen Kom-

bination aus Amplitude und Phasenlage im Vertikal- und Lateralsignal.

Die Modulationsfrequenz muss dabei oberhalb der Bandbreite des Topo-
grafiereglers liegen, damit die piezoelektrische Oszillation nicht wie eine Ober-
flichenunebenheit ausgeregelt wird und folglich im Photodiodensignal unter-
driickt wire. Typischerweise liegt diese Untergrenze bei 10 — 50 kHz. Im Be-
reich einiger 100 kHz tritt die sogenannte Kontaktresonanz auf, welche durch

die mechanischen Eigenschaften des Cantilevers und die effektive Elastizitét
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des Spitzen-Proben-Kontakts bestimmt ist. Dort kann eine drastische Verstér-
kung des PFM-Signals erzielt werden, allerdings ist die Position der Resonanz
sehr empfindlich auf Verdnderungen des mechanischen Kontaktes und kann
sich daher wéhrend der Aufnahme des Bildes dndern. Zum Ausgleich dieses
Nachteils wurden spezielle Techniken zur Resonanzverfolgung entwickelt [153].
Messungen auf der Resonanz erlauben bei gleichem Signal /Rausch-Verhéltnis
die Verwendung kleiner Modulationsamplituden (einige 10mV) im Vergleich
zu den sonst iiblichen Werten von bis zu einigen Volt.

Es wurden auch Alternativen zum inversen Piezoeffekt als mogliche
Kontrastmechanismen diskutiert (Oberflichenladungen, Maxwellstress, un-
terschiedliche Elektronen-Austrittsarbeiten oder elektrochemische Aktivitét).

Diese konnten jedoch ausgeschlossen werden [154].

Piezoelektrischer Effekt und Konsequenzen fiir PFM

Der direkte piezoelektrische Effekt beschreibt eine lineare Reaktion der di-
elektrischen Polarisation P auf den mechanischen Spannungstensor 7, also die
Gesamtheit der Zug-/Druck- und Scherspannungen. In Komponentenschreib-

weise gilt der Zusammenhang;:
Pi= 2 dige oin
ik

mit d als piezoelektrischem Tensor dritter Stufe. Aus Symmetriegriinden kann
dieser nur maximal 18 unabhéngige Komponenten enthalten. Daher kann unter
Verwendung der Voigt-Notation eine effizientere Darstellung als 6 x 3-Matrix
erfolgen [154]. Mit dem in Voigt-Notation als sechskomponentigem Vektor aus-

gedriickten Spannungstensor ergibt sich:
Pi=) dij-o;
J

Der inverse Piezoeffekt beschreibt den linearen Zusammenhang zwischen einem
externen elektrischen Feld E und dem Dehnungstensor € (in Voigt-Notation

ebenfalls ein sechskomponentiger Vektor):
g, — Z dji . Ej
J

Hierbei ist die d;;-Matrix zu transponieren. Weitere Symmetriebetrachtungen
nach dem von-Neumann-Prinzip (jede Messgrofe eines Kristalls muss die Sym-
metrieelemente der Punktgruppe beinhalten) fithren zu einer weiteren Reduk-

tion der Zahl unabhéngiger Tensorkomponenten. Fiir die Punktgruppe 3m, zu
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der LiNbOj3 gehort, erhilt man damit die Matrix

0 0 0 0 di5 —2dy
dij - —d22 d22 O d15 0 0
dzi d3 dsz 0 0 0

Dabei entsprechen die Indizes den orthohexagonalen Achsen (1 — z, 2 —
y, 3 — 2z 11 ]35, siehe 2.2.1). Ungefihre Zahlenwerte liegen fiir LiNbOj3 bei
dis =~ 68pm/V, doy = 21 pm/V, d3; =~ —1pm/V und ds3 =~ 6 — 23 pm/V. Zu
ihrer Bestimmung wurde eine Vielzahl von Messmethoden angewandt, deren
Ergebnisse insbesondere bei dsz3 stark streuen. Eine Zusammenstellung der
Literaturwerte findet sich in [154].

Fiir den Anwendungsfall der Piezoresponse-Kraftmikroskopie ist zu bertick-
sichtigen, dass sich das anregende elektrische Feld in einem kleinen Volumen
unterhalb der Spitze konzentriert und schnell abfillt (bereits auf weit unter
10% des Ausgangswertes in 1 um Tiefe [92]). Zudem ist auch nur das Feld
entlang einer senkrechten Achse unter der Spitze genau in senkrechter Rich-
tung orientiert, an allen anderen Orten gibt es auch Komponenten parallel zur
Probenoberfliche. Die Reaktion der Probe ist aulerdem durch das , Festhal-
ten* (clamping) der in unmittelbarer Nachbarschaft liegenden Probenbereiche,
die bereits nur noch ein vernachléssigbares Feld erfahren, beeinflusst. Somit
ist eine Entkopplung der einzelnen Beitrdge und eine realistische Simulation
der Probenantwort, z. B. zur Bestimmung der einzelnen Tensorkomponenten,
schwierig [155, 156].

Allerdings ist es fiir die Zuordnung der gemessenen PFM-Signale zu be-
stimmten Doménenausrichtungen gar nicht erforderlich, die Probenantwort im
Detail zu rekonstruieren. Entscheidender ist vielmehr die Tatsache, dass der
Cantilever des AFMs Anteile der Piezoantwort mischt und damit ein Infor-
mationsverlust auftritt. So fithrt eine vertikale Ausdehnung/Schrumpfung des
Probenvolumens unter der Spitze zu einem Schwingungssignal im Vertikalkanal
der Photodiode. Eine Bewegung dieses Volumens in der Ebene der Probenober-
flache senkrecht zur Cantileverachse hat eine Torsion zur Folge, so dass daraus
ein Schwingungssignal im Lateralkanal resultiert. Problematisch ist der Fall
einer Bewegung in der Ebene parallel zur Cantileverachse, die eine Wélbungs-
schwingung (buckling) zur Folge hat. Dieses wird ebenfalls in den Vertikalkanal
tibertragen (siehe Abb. 2.20). Allerdings héngt der Beitrag des buckling stark
von der Position des Fokus des Detektionslasers auf dem Cantilever ab. Bei
etwa 60 % der Gesamtliange vom festen Ende aus ist er minimal [157]. Zur ein-
wandfreien Trennung der Signale ist es also erforderlich, den Lichtzeiger auf

diesen Punkt zu justieren und eine zweite Messung an derselben Position, aber
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nach einer Probendrehung um 90° anzuschliefen. Nach dieser Prozedur liegen
dreidimensionale Informationen iiber die Piezoantwort vor. Mit diesen Infor-
mationen ldsst sich die Ausrichtung der Spontanpolarisation im Laborsystem

rekonstruieren [158].
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Abbildung 2.20: Oben: Auf die AFM-Spitze im PFM-Modus einwirkende Kréfte:
Vertikalkraft, Quer- und Langskraft. Unten: Reaktionen des Cantilevers: a) Vertikale
Biegung, b) Torsion, c) Wélbung (buckling). Vertikale Biegung und Wélbung iiberlagern
sich im Vertikalsignal der Photodiode, Torsion wird im Lateralkanal registriert.

Eine wesentliche Vereinfachung des Problems liegt vor, wenn es sich bei der
Probe um einen Einkristall oder kontrolliert gewachsenen Diinnfilm handelt,
bei welchem die Orientierung der Oberfliche in Bezug auf das Kristallgitter
bekannt ist. In diesem Fall kann die Spontanpolarisation bei klassischen Fer-
roelektrika nur eine iiberschaubare Anzahl von Ausrichtungsmoglichkeiten im
Laborsystem annehmen (z.B. zwei fiir LiNbO3 oder sechs fiir BaTiO3). Im
Fall von c-Doménen (ﬁs senkrecht zur Oberfliche) heben sich die lateralen
Deformationen auf, wenn eine zylindersymmetrische Feldverteilung vorausge-
setzt wird3!, so dass nur eine durch die Tensorkomponente ds;3 vermittelte
vertikale Biegeschwingung iibrig bleibt. Dieser Fall ist fiir die Detektion der

Doménenverteilung in z-cut-LiNbO3 von Bedeutung (s.u.). Anders liegen die

31Eine sehr grobe Niherung, die bereits durch die Schriiglage des Cantilevers und der
daraus resultierenden Verkippung der Spitze gegen die Probenoberflichennormale verletzt

wird.
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Verhéltnisse fiir a-Doménen, d. h. ]35 liegt parallel zur Oberfliche. Hier findet
sich der dominante Beitrag zur Piezoantwort im Lateralkanal, sofern die Can-
tileverachse senkrecht zu ]33 ausgerichtet wurde. In den meisten Féllen wurde
dies mit einer durch die vertikale Feldkomponente induzierten und durch das
Tensorelement dy; vermittelten Scherbewegung erklart [159-161). Ein alterna-
tiver Erklarungsansatz propagiert als Hauptbeitrag zum Signal eine durch die
lateralen Feldkomponenten abseits der senkrechten Achse unter der Spitze ver-
ursachte und iiber die Elemente dys und d33 vermittelte Dehnung/ Stauchung??
[162]. Diese sei bevorzugt, da sich nach auflen hin keine Verzerrung des akti-
ven Volumens wie bei der Scherbewegung ergibt. Eine solche Netto-Verzerrung
wiirde durch das mechanische clamping unterdriickt. Fiir den haufigen An-
wendungsfall der Doménenstrukturaufklarung von BaTiOs-Einkristallen (mit
dys = 0) sind die Konsequenzen fiir die Ausrichtung von P allerdings gleich

bzw. unterscheiden sich hochstens im Vorzeichen.

Auflésungsgrenzen

Die Auflésung der PFM-Methode ist wesentlich durch die Eigenschaften der
Spitze bestimmt. Hierbei spielt sowohl die rdumliche Verteilung des Feldes un-
ter der Spitze wie auch die lokale Abfrage der mechanischen Reaktion durch
dieselbe Spitze mit hinein. Mit metallbeschichteten Spitzen sind laterale Auf-
16sungen erreichbar, die im wesentlichen dem Spitzenradius entsprechen. Fiir
die Ausdehnung des 25 % — 75 %-Kontrastes des vertikalen PFM-Signals zwi-
schen ¢- und ¢ -Doménen (180°-Doménenwand) wurden fiir diverse einkris-
talline Materialien und mit Probendicken von 1 — 1000 um Werte im Bereich
von 17 — 18 nm gefunden (siche Tabelle 2.2). Der Spitzenradius betrug dabei
15nm [108]. Es wurde aber auch bereits iiber laterale Auflésungen < 10nm
berichtet [163].

Zur Bestimmung der Tiefenauflosung wurden PFM-Messungen auf di-
cken LiNbOs-Einkristallen mit unterschiedlich tiefen Oberflichendoménen,
die durch UV-unterdriicktes Polen (siehe Unterabschnitt 2.2.3, optische
Polungsverfahren, Parameterbereich 4) und anschliefendes schriges An-
schleifen erzeugt wurden, vorgenommen. Es zeigte sich dabei, dass 90 %
des PFM-Signals aus Tiefen < 1,7um stammen [164]. Bei Messungen an
BaTiOs-Einkristallen wurden allerdings Hinweise auf eine deutlich geringere
Eindringtiefe, d.h. hohere Oberflichensensitivitit, in Gréfenordnung der

lateralen Auflésung gefunden [165].

32Der Beitrag von ds hingt von der Oberflichenorientierung ab. Auch di; wiirde beitra-

gen, ist aber bei den meisten Materialien Null.
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PFM auf z-cut-LiNbO;

Fiir die Zwecke dieser Dissertation waren nur PFM-Messungen erforderlich,
die eine Unterscheidung von ¢™- und ¢~ -Doménen ermoglichen. Dies ist, wie
bereits erwahnt, die einfachste PFM-Geometrie. Fiir die Umsetzung der Mess-
methode geniigt hier die Verwendung eines einzelnen Lock-In-Verstarkers zur
Analyse des Vertikalsignals der Photodiode. Dariiber hinaus sind hier keine
absoluten Werte der Piezoantwort gefragt, so dass keine absolute Kalibrie-
rung der Lichtzeigerdetektion benétigt wird. Aus diesem Grund wurde bei der
Darstellung der Resultate im Kapitel 4 auch auf die Angabe von konkreten
Zahlenwerten an den Skalenbalken verzichtet. Wichtig ist aber die moglichst
genaue Bestimmung der Position der Doméanengrenzen fiir Vergleiche mit ober-

flachenchemischen Untersuchungen.

Grundsétzlich erwartet man auf den beiden Doménenflachen die gleiche
Signalamplitude, allerdings mit einem Phasenunterschied von 180°, da im La-
borsystem die Antwort auf c¢™-Doménen durch —ds3; und auf ¢ -Doménen
durch +ds3 vermittelt wird®?. Unterhalb der Kontaktresonanz und bei ver-
nachléssigbaren elektronischen Verzégerungen sollte dabei beziiglich der Mo-
dulationsspannung der Phasenversatz der ¢ -Doménen 0° und derjenige der
c¢t-Domiénen 180° betragen. Damit befindet sich die gesamte Information iiber
die Doménenverteilung im X-Kanal des Lock-In-Verstarkers, wobei den ¢~ -
Doménen ein positives und den ¢-Doménen ein gleichgrofies negatives Signal
entspricht. An den Doménengrenzen erwartet man dabei eine verschwinden-
de Piezoantwort, da sich die auf die Spitze einwirkenden Beitrdge von beiden
Seiten der Wand im Vertikalkanal aufheben. Praktisch ist zu beobachten, dass
es fast immer zu einer leichten globalen Phasenverschiebung kommt, was aber
das Signal/Rausch-Verhéltnis im X-Kanal nicht merklich verschlechtert.

Problematischer sind hingegen Hintergrundsignale, welche die Piezoant-
wort iiberlagern. Die Ursachen dieses Hintergrundes sind nicht vollig verstan-
den, allerdings legen die komplizierten Abhéngigkeiten von der Modulations-
frequenz weit unterhalb der Kontaktresonanz parasitire mechanische Schwin-
gungen des AFM-Aufbaus nahe [154]. Am einfachsten lésst sich dieser Effekt
korrigieren, indem nachtréaglich von den aufgezeichneten PFM-Bildern des X-
Kanals ein konstanter Wert abgezogen wird. Um diesen Korrekturwert zu er-
mitteln, wird zundchst ein Histogramm des Rohbildes erstellt. Dieses enthélt
iiblicherweise zwei Maxima, sofern beide Doménenrichtungen im Bild enthal-

ten sind. Die Positionen der Haufigkeitsmaxima, d. h. die Signale der einzelnen

33Diese Vorzeichenkonstellation ergibt sich daraus, dass sich die Spitze, an die die Modula-

tionsspannung angelegt wird, tiber der Referenzelektrode auf der Probenunterseite befindet.
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Doménen, werden dem Histogramm entnommen und gemittelt. Nach punkt-
weisem Abzug dieses Mittelwertes vom gesamten Bild ist die Domé&nenwand-
position wieder durch den Nulldurchgang des Signals gegeben, und die Signale
beider Doménenfléchen liegen symmetrisch (siehe Abb. 2.21) [154].
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Abbildung 2.21: Typisches Beispiel fiir ein PFM-Bild auf LiNbO3 (X-Vertikalsignal)
mit zugehorigem Histogramm des Rohsignals. Die Skalierung des PFM-Signals (in Volt)
entspricht dem Lock-In-Ausgang und ist nicht absolut kalibriert. Die Peakpositionen der
zu den Doménen gehdrenden Signale sind -7,30V (¢*) und 0,05V (¢ ™). Der Mittelwert
dieser Signale (-3,63 V) entspricht dem Rohsignal auf den Doméanenwénden und damit
dem Hintergrund, da die eigentliche Piezoantwort dort verschwindet. Durch Abziehen
des Hintergrundes kann das Histogramm auf Null zentriert werden. Die gewahlte blau-
weiB-rote Farbskala gibt die Domanenwande als weie Linien wieder.

Vorsicht ist allerdings geboten, wenn der Histogrammbeitrag einer Pola-
risationsrichtung nur aus sehr kleinen Doménen (Gréfe einige 100 nm) be-
steht. Zwar féllt ein Grofiteil des Kontrastes entsprechend der lateralen PFM-
Auflosung iiber eine geringere Strecke ab (10 — 50 nm), aber es gibt langreich-
weitige Signalauslaufer. In solch einem Fall wird nicht das volle Signal auf
den kleinen Doménen aufgenommen, was zu einer verschoben Peakposition im
Histogramm fiihrt und damit letztlich die Domé&nengrenzenposition verfalscht.

Bei Messungen nahe der Kontaktresonanz, wie sie zur Sensitivitatssteige-
rung erforderlich sein konnen, kommt es zu groBleren globalen Phasenverschie-

bungen zwischen Anregung und Piezoantwort. Durch gleichzeitiges Aufzeich-
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nen des Y-Kanals lédsst sich dies nachtriglich rechnerisch korrigieren, ande-
rerseits ist dieser Aufwand nicht immer erforderlich. Da es hier nur um die
Abbildung der Doménenstruktur und die Festlegung der Wandposition geht,
kann man denjenigen Kanal (X oder Y) mit dem besseren Signal/Rausch-
Verhéltnis herausgreifen und wie oben beschrieben nachbearbeiten. Allerdings
geht in diesem Fall oft die Eindeutigkeit der Zuordnung der Kontraste zu den
Polarisationsausrichtungen verloren. Um sich fiir die richtige der beiden Mog-
lichkeiten zu entscheiden, sind daher ergédnzende Informationen aus anderen

Messungen notig.

Fiir die Darstellung der Bilder solcher vorzeichenbehafteter Signale emp-
fiehlt sich eine Farbskala, welche den Nullwert, d.h. die Position der Domé-
nengrenze, besonders hervorhebt. Dies erleichtert dem Betrachter die Lokali-
sierung der Doménenwand gegeniiber einer reinen Graustufendarstellung. Des-
halb werden die PFM-Bilder im Rahmen dieser Dissertation in einer Farbskala

blau (negatives Signal) - weify (Null) - rot (positives Signal) dargestellt.

Es gibt dariiber hinaus noch einige Besonderheiten dieser Messungen. Zum
einen kénnen bei den benutzten Proben (5% magnesiumdotiertes CLN der
Dicke 0,3 mm, siche Abschnitt 3.3) relativ hohe Modulationsspannungen im
Bereich einiger Volt (rms bzw. Effektivwert) angelegt werden, ohne die Domé-
nenstruktur in der iiberwiegenden Mehrzahl der Fiélle merklich zu verdndern.
Zum anderen ist ein Riickkontakt auf der Probenunterseite nicht unbedingt
erforderlich, da bei diesen Probendicken die Feldverteilung davon kaum noch

beeinflusst wird??.

SchlieBllich kommt es auch bei z-cut-LiNbO3 zur Ausbildung von Lateral-
kréften. Diese sind auf die unmittelbare Nachbarschaft der Doméanengrenzen
beschrénkt und fithren zu Torsion und Wélbung. Als Ursache wurde die Wech-
selwirkung der Spitze mit der Lateralkomponente des elektrostatischen Feldes
der Oberfliichenladungen® ermittelt. Fiir diesen Effekt wurde der Name , Late-
rale elektrostatische Kraftmikroskopie* (Lateral Electrostatic Force Microsco-
py, LEFM) vorgeschlagen [154, 162]. Die Konsequenz fiir die hier durchgefiihr-
ten Messungen ist, dass es infolge des Wélbungseffektes zu einer unerwiinschten
Kontrastiiberhohung an den Doménengrenzen kommen kann. Diese tritt dort
auf, wo die Doménenwand senkrecht zur Cantileverachse liegt, typischerweise
also bei im Bild horizontal verlaufenden Doménengrenzen. Durch Justieren des
Lichtzeigers auf den Punkt minimaler Wélbungsdetektion kann diese Stérung

deutlich reduziert werden.

34Die Grenze fiir eine Beeinflussung liegt bei einer Probendicke, die etwa dem 100fachen

Spitzenradius entspricht [154].
35Intrinsische Oberflichenladungsdichte und Kompensationsladungsdichte.
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2.4.2 Kelvin-Sonden-Kraftmikroskopie (KPFM)
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Abbildung 2.22: Prinzip des kraftsensitiven KPFM-Modus. Eine elektrische Modula-
tionsspannung mit einer Frequenz unterhalb der mechanischen Resonanz des Cantilevers
wird im dynamischen Modus an die Spitze angelegt. Die elektrostatische Wechselwir-
kung hat eine zusatzliche mechanische Schwingung des Cantilevers zur Folge, die mit
einem Lock-In-Verstarker (LIV) im Vertikalkanal analysiert wird. Der X-Ausgang dient
als Fehlersignal am Eingang des Kelvinreglers. Die von diesem ausgegebene Gleichspan-
nung wird zur Modulationsspannung addiert. Dadurch wird die elektrostatische Wech-
selwirkung auf Null geregelt. Der Reglerausgang liefert das aufzuzeichnende Kelvinsignal

(Kompensationspotential).

Die Kelvin-Sonden-Rasterkraftmikroskopie (Kelvin Probe Force Microsco-
py, KPFM)3¢ ist eine Methode zur beriihrungsfreien Messung der elektrostati-
schen Potentialverteilung. Speziell bei der Abbildung metallischer Oberflachen
enthélt dieses Potential auch einen Beitrag von der Differenz der Austrittsar-
beiten von Probe und Spitze. Die Analogie zu makroskopischen Experimenten
von Lord Kelvin im 19. Jahrhundert mit Kondensatorplatten aus verschiede-
nen Materialen gab dabei dem Verfahren seinen Namen [8]. Zudem existiert
die eng verwandte Methode der makroskopische Kelvin-Sonde zur beriithrungs-
freien Potentialmessung, welche insbesondere die Messung der Oberfléchen-
Photospannung ermoglicht [166]. Neben dem aus der Austrittsarbeitsdifferenz
resultierenden Materialkontrast und der Photospannung sind mit der lokal auf-
losenden KPFM-Methode allerdings auch Potentialverteilungen abbildbar, die
sich z. B. durch das Anlegen einer externen Spannung an ein zweidimensionales

Leiternetzwerk auf der Probenoberfliche ergeben.

36 Auch bekannt als Scanning Surface Potential Microscopy (SSPM).
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Charakteristisch fiir die Methode ist die Kompensation der elektrostati-
schen Kraft auf die Spitze durch das Anlegen einer passenden Gleichspan-
nung an den Cantilever im dynamischen Modus. Dabei befindet sich die Spit-
ze in einem mittleren Abstand d von der Probenoberfliche (sieche Abb. 2.22).
Durch punktweises Aufzeichnen dieser lokal variierenden Kompensationsspan-
nung setzt sich das Kelvin-Bild zusammen. Die Ermittlung der Kompensati-
onsspannung erfolgt dabei durch einen weiteren Regelkreis unter Verwendung
einer Modulationstechnik, bei welcher zusétzlich noch eine kleine Wechsel-
spannung mit einer Frequenz unterhalb der freien Cantileverresonanz an die
Spitze angelegt wird. Bei der einfachsten Variante, der sogenannten kraftsen-
sitiven Kelvin-Methode, wird die mechanische Antwort des Cantilevers auf die
Modulation aus dem Vertikalsignal der Photodiode mittels Lock-In-Technik
extrahiert, wobei die Modulationsspannung als Referenz dient. Es kann ge-
zeigt werden, dass diese mechanische Antwort verschwindet, wenn die korrekte
Kompensations-Gleichspannung angelegt wird [8]. Daher wird das Ausgangs-
signal des Lock-In-Verstérkers als Fehlersignal am Eingang des Kelvin-Reglers
verwendet (sieche Abb. 2.22).

Bei kommerziellen Rasterkraftmikroskopen wird dabei oftmals eine Zeile
der Topografie im Tapping-Modus gemessen, dann die Spitze um eine definier-
te Distanz zuriickgezogen (einige 10 nm), die Zeile entsprechend der vorher auf-
genommenen Topografie nachgefahren und erst in diesem zweiten Durchgang
die Kelvin-Regelung aktiviert. Da die elektrostatische Kraft im Vergleich zur
Austauschwechselwirkung (Pauli-Prinzip), welche die Oberflache definiert, ver-
héltnisméafig langreichweitig ist, konnen damit Topografieartefakte im Kelvin-
Bild vermieden werden. Allerdings reduziert sich dadurch die Ortsauflosung
des Kelvin-Bildes. Dieses Verfahren ist unter den Bezeichnungen double pass
oder lift mode bekannt geworden?®7.

Aufgrund der langen Reichweite der elektrostatischen Kraft im Gegensatz
zur Topografie kommt es allerdings nicht nur am vorderen Spitzenende zu einer
Wechselwirkung. Vielmehr sind daran auch der Spitzensockel und der Cantile-
ver selbst beteiligt, was bei der kraftsensitiven Kelvin-Methode zu Artefakten
fithren kann. Diese Probleme kénnen durch Verwendung der kraftgradienten-
sensitiven Kelvin-Methode reduziert werden. Der Gradient der elektrostati-
schen Kraft klingt dabei mit zunehmender Entfernung schneller ab, wodurch
eine stirkere Lokalisierung der Wechselwirkung an der vorderen Spitze erfolgt.

Technisch ist dieses Verfahren allerdings relativ anspruchsvoll, da Mischfre-

37Die verbreitete EFM-Methode (Electrostatic Force Microscopy), welche die mechanische
Antwort des Cantilevers bei der Modulationsfrequenz ohne Regelung direkt als Messinfor-

mation verwertet, nutzt hiufig ebenfalls eine lift mode-Strategie.
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quenzen aus der Cantileverresonanzfrequenz und der Modulationsfrequenz de-
tektiert werden miissen. Haufig wird es in Verbindung mit dem echten Nicht-
kontaktmodus eingesetzt. Zum Erreichen der optimalen Ortsauflésung wird in

diesen Fillen kein [lift mode eingesetzt [8].

Kelvin-Messungen auf Ferroelektrika

Die Moglichkeit, ferroelektrische Doménen mit der Kelvin-Methode abzubil-
den, ist bereits in Unterabschnitt 2.2.4 erw&dhnt worden. Wegen der starken
Abhéngigkeit von den Abschirmbedingungen scheint es jedoch eher gerechtfer-
tigt, KPFM in diesem Zusammenhang als Werkzeug zum Studium eben dieser
Abschirmungsverhéltnisse zu verstehen und PFM als Referenzmethode zur Do-
ménenabbildung und -zuordnung einzusetzen. So zeigten sich beispielsweise bei
Messungen im Vakuum deutliche Verdnderungen im Kelvin-Doménenkontrast
auf BaTiO3- und PZT-Oberflichen in Abhéngigkeit von der Menge adsorbier-
ter COy-Molekiile [117].

Untersuchungen auf CLN unter Umgebungsbedingungen zeigten eine star-
ke Abhéngigkeit des Kontrasts von der Vorbehandlung der Probe, somit also
von der speziellen Ausbildung der externen Abschirmung. Auf der mit Trime-
thylchlorosilan passivierten Oberflache einer 0,5 mm dicken CLN-Probe zeigte
sich ein ¢*/c™-Doménenkontrast von 0,6V mit hoherem Potential auf den
¢ -Doménen in Ubereinstimmung mit den theoretischen Berechnungen aus
[24] fur vollstdndig extern abgeschirmte ferroelektrische Oberflachen. Auf ei-
ner mit Flusssiure angeétzen Probe wie auch auf Aceton/Methanol-gereingten
Proben zeigte sich zwischen den Doménenflachen kein messbarer Kontrast. Al-
lerdings trat an den Doménengrenzen ein abweichendes Oberflichenpotential
auf (Doménenwandkontrast). Die Reproduzierbarkeit dieser Resultate erwies
sich jedoch als mangelhaft, so ist z. B. an dhnlich behandelten Proben (Lose-
mittelreinigung) einmal ein hoheres und einmal ein niedrigeres Potential an
den Wénden gemessen worden. Begriindet wurde dies mit Instabilitdten der

externen Abschirmung, insbesondere nahe der Domédnenwénde [23].

Beim Erwirmen einer 800 nm dicken SLN-Probe unter Vakuumbedingun-
gen bis auf 120 °C und anschliefender Abkiihlung auf Raumtemperatur zeigten
sich Doménenfléchenkontraste im Bereich einiger 100 mV, die auf den pyroelek-
trischen Effekt in Verbindung mit der externen Abschirmung zuriickgehen. Der
Initialzustand bei Raumtemperatur zeigte dabei lediglich ca. 2mV Kontrast,
was auf vollstdndige externe Abschirmung zuriickgefiihrt wurde. Nach einem
Heizzyklus verschob sich die Temperatur, bei der gleiche Domé&nenpotentiale

auftraten, auf etwa 100 °C. Dies wurde darauf zuriickgefiihrt, dass einige Ab-
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schirmladungen durch das Heizen die Oberfléiche verlassen hatten, so dass nun
bei einer hoheren Temperatur und damit aufgrund des pyroelektrischen Effekts
kleineren Spontanpolarisation der vollstdndig abgeschirmte Zustand erreicht
wurde. Bei weiteren Heiz- oder Kiihlvorgéingen zeigte sich eine reproduzierba-
re Kontrastumkehr bei dieser Temperatur. Dies entspricht den Erwartungen
aus dem pyroelektrischen Effekt und einer konstanten Abschirmladungsdichte,
wonach sich unterhalb der Kontrastinversionstemperatur ein unterabgeschirm-
ter und dariiber ein iiberabgeschirmter Zustand einstellen sollte (siche Unter-
abschnitt 2.1.2) [167]. Allerdings ist an dieser Studie iiberraschend, dass der
vollstandig abgeschirmte Zustand stets mit einer fast volligen Abwesenheit des
Potentialkontrastes einherging. Nach [24] sollte auch dann noch ein Potential-
unterschied feststellbar sein, wenngleich dieser im iiber- oder unterabgeschirm-
ten Fall auch deutlich grofler ausfillt. Allerdings kann aus den Messungen in
[167] direkt geschlussfolgert werden, dass auch beim Heizen von LiNbOj im
Vakuum (p = 10~%mbar) ein grofier Teil der externen Abschirmladungen an
die Oberfliche gebunden bleibt.






3 Experimentelle Techniken und
Messaufbauten

3.1 Rasterkraftmikroskope

3.1.1 Topometrix Explorer

Die Konstruktion des Topometriz Explorers (Topometriz Corp.) erlaubt den
Einsatz auf beliebigen Probenoberflichen, da hier der z,y-Scanner die Spitze
mitsamt der optischen Ausleseeinheit bewegt und die Probe ruht. Samtliche
AFM-Funktionalititen sind in einem portablen Messkopf integriert. Zudem
wurden in der Vergangenheit an diesem Messsystem durch Mitarbeiter der
Arbeitsgruppe eine Reihe von eigenen Modifikationen durchgefiihrt, wie z. B.
der direkte analoge Zugang zu den Photodioden-Signalen und die Ergénzung
von A/D-Wandlern zur Aufzeichnung weiterer Messsignale. Es werden Scans
im Kontakt- sowie Tapping-Modus bei einem maximalen Scanbereich von 100 x
100 x 10 um? unterstiitzt.

Zur Aufnahme von PFM-Bildern wurden zusétzlich externe Lock-In-
Verstiarker (Stanford SR-830) eingesetzt, deren Sensitivitdt Anregungsfre-
quenzen weit unterhalb der Kontaktresonanz ermoglichen. Typischerweise
wurden hier zur Abbildung der Doménen in LiNbO3 Frequenzen von 8 —20 kHz
eingesetzt, wobei nur der vertikale (out-of-plane) Kanal ausgewertet wer-
den muss. Die hohe Koerzitivfeldstiarke erlaubt die Nutzung relativ hoher
Anregungsamplituden von 2 — 5V, ohne messbare Verdanderung der Domé-
nenstruktur. Dabei betrug die Phasenverschiebung des Piezoresponse-Signals
beziiglich der Anregung maximal ca. 30°, so dass im X-Kanal alle wesentli-
chen Informationen vorliegen und durch Korrektur der Phasenverschiebung
(entweder wihrend der Messung oder nachtriglich durch Verrechnung der
Datensétze) kein merklicher Gewinn im Signal/Rausch-Verhéaltnis mehr mog-
lich ist. Allerdings ist das X-Signal, wie in Unterabschnitt 2.4.1 beschrieben,

mit einem Hintergrund behaftet und muss nachtriglich durch Analyse des
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Histogramms beziiglich der Peakpositionen der ¢~ - und ¢*-Doménen zentriert
werden.

Unter Verwendung eines ebenfalls im Umfeld der Arbeitsgruppe konstruier-
ten PI-Reglermoduls sind mit dem Topometrix-AFM auch KPFM-Messungen
moglich. Allerdings kam hier nur die einfache kraftsensitive Detektion zum
Einsatz (siehe Unterabschnitt 2.4.2). Dabei wurde im Tapping-Modus eine zu-
sdtzliche Wechselspannung von ca. 0,2—0,5V bei einer typischen Frequenz von
20kHz an die Spitze angelegt und analog zur PFM-Methode die mechanische
Antwort im vertikalen Kanal mittels Lock-In-Technik analysiert. Das X-Signal
diente anschliefend als Eingangsgrofie des Reglers, welcher durch Variation des
zusétzlichen Gleichspannungsoffsets der Spitzenspannung das Eingangssignal
auf Null regelt. Der Gleichspannungsanteil bildet schlielich die aufzuzeichnen-
de Information fiir die Kelvin-Bilder. Im Gegensatz zu vielen anderen AFM-
Systemen erfolgt die Kelvin-Messung hier simultan mit der Topografie und
nicht in einem zweiten Durchgang mit zuriickgezogener Spitze (lift mode).

Als Sensoren wurden an diesem Gerit eingesetzt:

e BudgetSensors ,ElectriMulti75-G* (Silizium), mittlere Abmessungen des
Cantilevers 225x 28 x 3 um?, freie Resonanzfrequenz 60—90 kHz, Spitzen-
radius < 25 nm, Federkonstante 1 — 7 N/m, Chrom-Platin-beschichtete
Spitze

e Nanosensors ,PPP-NLCPt (Point Probe Plus Non-Contact/Tapping

Mode - Long Cantilever)“ (Silizium), mittlere Abmessungen des Can-
tilevers 225 x 38 x 7um?®, freie Resonanzfrequenz 146 — 236 kHz,
Federkonstante 21 — 98N/m, 25nm dicke Chrom-Platin-Iridium-

beschichtete Spitze (Radius vor Beschichtung < 10nm)

Die iibliche Zuordnung sieht vor, die Spitzen mit der hoheren Federkonstante
fiir den Tapping-Modus bzw. KPFM und diejenigen mit der niedrigeren Fe-
derkonstante fiir den Kontaktmodus bzw. PFM einzusetzen. Allerdings zeigte

sich praktisch, dass beide Spitzentypen fiir beide Messmodi verwendbar waren.

3.1.2 Aist-NT Smart SPM 1000

Bei diesem Rasterkraftmikroskop wird in klassischer Weise die Probe mit dem
Scanner bewegt. Dieser ist durch eine spezielle Konstruktion mit gegenlaufi-
gen Aktoren driftarm ausgelegt und erlaubt hohe Scangeschwindigkeiten. Der
maximale Scanbereich liegt hier bei 100 x 100 x 15 um?. In der bisherigen Aus-
fiihrung werden Kontakt- und Tapping-Modus unterstiitzt. Dabei erfolgt die
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Justage der Position von Spitze und Photodiode fiir die optische Detektion
wie auch die Suche der Cantileverresonanzfrequenz automatisiert. Samtliche
Spezialmodi wie PFM, KPFM oder CAFM sind iiber Softwaremodule rea-
lisiert und nutzen die vom Hersteller vorgegebenen Signalverarbeitungswege.
Fiir die Zwecke dieser Dissertation wurde dieses Gerét hauptséchlich fiir Topo-
grafiemessungen bei kleinen Scanbereichen, ergénzende PFM-Aufnahmen und
Leitfahigkeitsmessungen eingesetzt.

Um im PFM-Signal einen ausreichenden Signal/Rausch-Abstand zu ge-
wéhrleisten, musste in der Ndhe der Kontaktresonanz angeregt werden. Den-
noch waren auch hier relativ hohe Anregungsamplituden um 5V, erforder-
lich. Durch Einstellung eines Phasenversatzes kann erreicht werden, dass fast
die vollstéandige Piezoantwort in einem der als Bilder aufgezeichneten Kanéle
des Lock-In-Verstérkers (X oder Y') zu liegen kommt. Da in Resonanznihe
ein Kontrastwechsel stattfindet, war eine eindeutige Zuordnung des Kontras-
tes zu ¢~ - oder ¢t-Doménen nur mit Vorinformationen maoglich. Die auch hier
auftretenden Hintergrundeffekte wurden wiederum durch Rezentrierung des
Histogramms ausgeglichen. Bedeutsam war an diesem Gerédt auflerdem die
Moglichkeit, den Laserfokus auf dem Cantilever manuell zu versetzen, da bei
der automatischen Positionierung fast immer starke Buckling-Effekte auftra-
ten.

Eine wesentliche Aufwertung erfuhr das System durch die Installation ei-
nes empfindlichen Stromverstérkers mit einem rms-Rauschniveau von 50fA,
wobei Strome ab 200 fA sinnvoll aufgelost werden konnen. Da das AFM auch
den optischen Zugang zur Probe ermoglicht, konnen damit lokale Strommes-
sungen (CAFM) unter Beleuchtung durchgefiihrt werden. In Verbindung mit
den Versuchen zur ferroelektrischen Lithografie ist hier kiirzerwelliges UV von
Bedeutung, daher kamen als Lichtquellen mehrere fasergekoppelte UV-LEDs
Sandhouse Design, LLC im Bereich 250 — 300 nm zum Einsatz. Auf eine Kom-
bination mit der fiir die Abscheideversuche benutzten Lichtquelle (Hochdruck-
Quecksilberlampe, siehe Abschnitt 3.4) wurde verzichtet, da aufgrund des Be-
triebs am Wechselstromnetz elektrisch und/oder optisch ein starkes Brumm-
signal in den Stromverstérker einkoppelt.

Als Sensoren wurden an diesem Gerét eingesetzt:

e Phoeniz Nano Technologies ,C1APt“ (Silizium), mittlere Abmes-
sungen des Cantilevers 350 x 35 x 1um?3, freie Resonanzfrequenz
7 — 14 kHz, Spitzenradius 30 — 50 nm, Federkonstante 0,01 — 0,08 N/m,

Platin-Beschichtung der Spitze

e Phoeniz Nano Technologies ,N1A* (Silizium), mittlere Abmessungen des
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Cantilevers 130 x 35 x 2 um?, freie Resonanzfrequenz 115 — 190 kHz, Spit-
zenradius 10 —25 nm, Federkonstante 2,6 —9,8 N /m, Spitze unbeschichtet

e Phoeniz Nano Technologies ,N1B* (Silizium), mittlere Abmessungen des
Cantilevers 100 x 35 x 2 pm?, freie Resonanzfrequenz 190 — 325 kHz, Spit-
zenradius 10 — 25 nm, Federkonstante 5,6 — 22,3 N /m, Spitze unbeschich-
tet

e Nanosensors ,PPP-NLCPt (Point Probe Plus Non-Contact/Tapping

Mode - Long Cantilever)“ (Silizium), mittlere Abmessungen des Can-
tilevers 225 x 38 x 7um?®, freie Resonanzfrequenz 146 — 236 kHz,
Federkonstante 21 — 98N/m, 25nm dicke Chrom-Platin-Iridium-

beschichtete Spitze (Radius vor Beschichtung < 10nm)

Dabei eigneten sich die sehr weichen Cantilever C1Pt ausschliefflich fiir den
Kontaktmodus, insbesondere fiir Leitfahigkeitmessungen (CAFM). Die fiir den
Tapping-Modus vorgesehenen hérteren Cantilever konnten bei Bedarf auch fiir
den Kontaktmodus/PFM eingesetzt werden. Die Abwesenheit einer Metallbe-
schichtung bei den Typen N1A und N1B erwies sich dabei auf LiNbOj3 nicht
als problematisch. Nach [108] ist allerdings in diesem Fall eine reduzierte Auf-

l6sung zu erwarten.

3.2 Optische Mikroskope

3.2.1 Jenaval

Als Standardinstrument zur schnellen grofifiichigen Analyse der Doménen-
strukturierungs- oder Abscheideergebnisse kam ein optisches Mikroskop
Jenaval des VEB Carl Zeiss Jena mit diversen Objektiven (3,2 x —100x) mit
Xenon-Hochstdrucklampe und angeschlossener Kamera zum Einsatz. Sowohl
Durchlicht- als auch Auflichtbeleuchtung werden unterstiitzt. Die hochste
(beugungsbegrenzte) Auflosung wurde durch Verwendung von Immersionsol
und des 100x-Objektivs (NA = 1,30) erreicht. Allerdings kann eine fiir spa-
tere AFM-Untersuchungen vorgesehene Probe vorher nicht in Immersionsol
eingebracht werden, da sich dieses nicht ohne Zerstorung der abgeschiedenen
Struktur entfernen lasst.

Es war allerdings moglich, im Durchlicht-Dunkelfeldmodus ohne Immer-
sionsol unter Verwendung der Objektive von 10 — 40facher Vergroflerung bei

numerischen Aperturen bis 0,65 (vorgegeben durch den Dunkelfeldkondensor)
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Strukturen auf der Probenoberfliche kontrastreich abzubilden, deren Abmes-
sungen bereits unter der Beugungsgrenze lagen. Selbstverstindlich wurde de-
ren Bild auf die beugungsbegrenzte Grofle aufgebldht. Nichtsdestotrotz ist be-
reits die Information iiber das Vorhandensein einer Struktur an sich von Wert,
auch wenn keine Auflésung der Details mehr moglich ist. Allerdings ist auch
dieser nicht mehr auflésenden Streukontrast-Abbildung von Nanoobjekten im
Fernfeld eine Grenze gesetzt. So iiberwiegt beispielsweise fiir einzelne Gold-
partikel (in Immersionsol) unterhalb von 20 nm Partikelgréfle der Absorptions-
den Streuquerschnitt [142]. Folglich wére es unangebracht, aus dem Nichtvor-
handensein eines Dunkelfeldkontrastes auf das Nichtvorhandensein einer Na-
nostruktur zu schliefen. Hier konnen erst hoher aufléosende Verfahren wie die

Rasterkraftmikroskopie Aufschluss gewéhren.

Abbildungen der Doménenstruktur wurden im Hellfeld bei Durchlichtbe-
leuchtung vorgenommen, wobei sich der elektrooptische Kontrast ohne exter-
nes Feld (siehe Unterabschnitt 2.2.4) als besonders geeignet erwies. Trotz der
auf einige um begrenzten Auflosung erwies sich die damit mogliche schnelle

optische Groborientierung als unverzichtbar.

3.2.2 Axiovert 135

Zur UV-unterstiitzten Doménenstrukturierung (siehe Abschnitte 2.2.3 und
4.1) und zur konfokalen Abbildung fluoreszierender Molekiilschichten wurde
ein optisches Inversmikroskop Awziovert 135 TV der Carl Zeiss AG einge-
setzt. Konventionelle Mikroskopbilder kénnen dabei mit einer angeschlosse-
nen Videokamera aufgezeichnet werden, was sich insbesondere fiir das Uber-
wachen von UV-induzierten Polungsvorgingen unter Ausnutzung der Span-
nungsdoppelbrechung zwischen gekreuzten Polarisationsfiltern als vorteilhaft
erwies. Diese Methode liefert bei frisch gepolten Doménen sehr kontrastreiche
Bilder. Als UV-Quelle wurde ein Helium-Cadmium-Laser des Herstellers Kim-
mon Koha Co., Ltd. (Modell IK3301R~G) mit einer Emissionswellenldnge von
325 nm bei einer Ausgangsleistung von 30,5 mW benutzt. Die Polungsspannung
wurde durch einen Hochspannungsverstirker des Lieferanten hivolt.de (Modell
AMT-20B10-LC(230V)) mit bipolarer Ausgangsspannung bis zu +20kV und
maximalem Ausgangsstrom bis zu £10mA bei einem Verstiarkungsfaktor von
2000 bereitgestellt. Die Fokussierung erfolgte durch ein 15x- (NA = 0,3) oder
20x-Objektiv (NA = 0,65). Dabei handelte es sich um &ltere Apochromaten
des VEB Carl Zeiss Jena, welche bei 325 nm noch eine ausreichende Trans-

mission erlauben.



88 3 Experimentelle Techniken und Messaufbauten

Geméf der in Unterabschnitt 2.2.3 zu den optischen Doménenstrukturie-
rungsverfahren eingefithrten Klassifikation befindet man sich damit im Para-
meterbereich 1, d.h. bei Photonenenergien unterhalb der Bandliicke, verhalt-
nisméafig geringen Intensitéten und einem zusétzlichen externen Feld. Charak-
teristisch fiir den hier umgesetzten Aufbau ist die sequentielle Herangehens-
weise mit einem einzelnen Laserfokus. Der Kristall wird beidseitig gro3flachig
mit Fliissigkeiten kontaktiert (Reinstwasser mit einem geringen Zusatz an Na-
triumchlorid), iiber welche die Polungsspannung angelegt wird (siehe Abb.
3.1). Weitere Einzelheiten der Umsetzung dieses Verfahrens finden sich in der
Diplomarbeit des Verfassers [72]. Erginzt wurde der damalige Aufbau durch
die Moglichkeit der Ansteuerung des Scantischs mittels eines Lithografiepro-
gramms zur automatischen Strukturierung von Doménen entsprechend den in

der Lithografiedatei gespeicherten Spezifikationen.

UV - Laser
Objektiv
flussige _ .
Elektrode LiNbO,-Kristall

/4
—O
Polungs-
seﬁnnung

Scantisch-Bewegung

Abbildung 3.1: Prinzip der UV-unterstiitzten Polung mit fokussiertem Laserlicht.

Da das Hauptaugenmerk spéterer Untersuchungen auf der doménensensiti-
ven Oberflichenchemie lag, wurden nach den ersten grundlegenden Versuchen
weniger aufwendige Methoden zur Erzeugung von Doménenmustern bevor-
zugt. So konnen ohne Beleuchtung quasi-zufillige Muster durch Abschalten
der Polungsspannung zu einem geeigneten Zeitpunkt erhalten werden. Auch
ist es moglich, nur einseitig eine Wasserkontaktierung vorzunehmen und auf die
andere Seite einen Draht aufzusetzen. Entsprechend der Feldverteilung kommt
es dann ausgehend vom Drahtaufsetzpunkt zu einem steuerbaren Doménen-

wachstum.
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Fiir die konfokale Laser-Scanning-Mikroskopie kam der am Mikroskop in-
stallierte Piezo-Scantisch (Scanbereich 80 x 100 x 10 pm?®) zur Anwendung.
Da ausschliellich Strukturen mit nanoskaligen Hohen auf der ebenen LiNbOs3-
Oberflache untersucht wurden, war bei hinreichend genauer horizontaler Aus-
richtung des Substrats keine Steuerung in z-Richtung erforderlich. Zur An-
regung wurde ein frequenzverdoppelter Nd:YVO,!-Laser bei 532nm benutzt
(Diode Pumped Green CrystaLaser, Ausgangsleistung 7 mW), welcher nach
Abschwéchung mit diversen Graufiltern durch ein 60x-Objektiv (NA = 1,40 in
O1) von unten auf die kopfiiber montierte Probe fokussiert wurde. Die Verwen-
dung von Immersionsol schlieft auch hier nachfolgende AFM-Untersuchungen
aus. Zudem zeigte sich, dass die Molekiilstrukturen im Ol nicht iiber mehrere
Stunden stabil waren. Aus diesen Griinden wurden Fluoreszenzbilder auch an

Luft aufgenommen.

Das von der Probe durch das Objektiv zuriickgestreute Licht wird zu-
néchst {iber einen dichroitischen Strahlteiler gefiihrt, welcher im Detektions-
pfad, d.h. in Transmission, die lingeren Wellenldngen des Fluoreszenzlichts
gegeniiber der Anregungswellenldnge bevorzugt. Anschlieffend erfolgt die Fo-
kussierung auf den Eintrittsspalt des Spektrometers. Zusétzlich ist noch eine
weitere Dampfung der Anregungswellenlinge nétig, um ein Ubersprechen auf
den Fluoreszenzkanal zu vermeiden. Hierzu kamen zwei Kantenfilter Schott
OG5 (IAPP-Code F0346) mit je 1,2mm Dicke hintereinander zum Einsatz?.
Die Resttransmission bei 532nm (0,1 %) ermoglicht dabei ein simultanes Auf-
zeichnen der Fluoreszenz und der Riickreflexion bzw. Streuung und Absorption
bei der Anregungswellenlénge. Die Detektion erfolgte mit einem Spektrometer
1681B von Spex Industries in Verbindung mit einem Peltier-gekiihlten CCD-
Detektor INSTASPEC IV von Oriel. Dieser nutzt 1024 Pixel, welche beim
verwendeten Beugungsgitter den Wellenldngenbereich von ca. 400 — 800 nm
abdecken. Innerhalb dieses Bereiches konnen spektrale Kanéle als Pixelberei-
che definiert werden, wobei die Summe der in den einzelnen Pixeln gezdhl-
ten Impulse als Bildinformation aufgezeichnet wird. Die Integrationszeiten pro

Messpunkt konnen in 25 ms-Schritten gewihlt werden.

3.3 Probenmaterial

Das Standard-Probenmaterial fiir die experimentellen Arbeiten war kongru-

entes z-cut LiNbOs3 von Yamaju Ceramics Co., Ltd. mit 5,0mol% Magnesi-

!Neodym-dotiertes Yttrium-Vanadat.
2Halbe Transmission bei 555 nm, Transmission > 80 % fiir A > 570 nm.
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umdotierung, bezogen auf den Kristall® (Mg:CLN). Diese Konzentration liegt
bereits oberhalb des kritischen Wertes [Mg]c zur nachhaltigen Reduktion des
optischen Schadens (4,5 — 4,9mol%, siehe Unterabschnitt 2.2.2). Samtliche
Proben wurden aus demselben 3”"-Wafer geschnitten und wiesen eine Dicke
von 0,3mm auf. Fiir Vergleichsversuche kam auch undotiertes CLN (CrysTec
GmbH, Dicke 0,5 mm) und undotiertes NSLN (Ozide Corp., Dicke 0,5 mm) zum
Einsatz, was an der betreffenden Stelle kenntlich gemacht wird. Ansonsten sei
im Folgenden stets das Standardmaterial gemeint. Einen Vergleich der spek-
tralen Eigenschaften der drei Zusammensetzungen zeigt Abb. 3.2 (gemessen
mit einem Spektrophotometer UV-3100 von Shimadzu). Unterhalb der Band-
liicke ist dabei nach Bereinigung der nicht unbetrachtlichen Reflexionsverluste
im Rahmen der Messgenauigkeit keine Absorption nachweisbar. Unter Ver-
wendung eines Schwellwertes von 2mm~! fiir den Absorptionskoeffizienten zur
Definition der Bandliicke liegt diese bei Mg:CLN und SLN bei Ag,p = 310 nm
(Egap = 4,0eV), fir CLN bei Agqp = 320nm (Eg,, = 3,9€eV). Diese Wer-
te befinden sich in guter Ubereinstimmung mit den Literaturangaben (siehe
Unterabschnitt 2.2.2).

In [38] wurden fiir das gleiche 5 %Mg:CLN-Material von Yamaju, allerdings

an anderen Wafern, folgende Polungseigenschaften gemessen (bei 25 °C):

Erstpolungs-Koerzitivfeldstiarke: Ef,, = 7,6 kV/mm
Vorwirts-Koerzitivfeldstéarke: Ecy = 6,5kV/mm
Vorwirts-Nukleationsfeldstirke: Eyy = 6,1 kV/mm
Riickwirts-Koerzitivfeldstarke:  Ecr = —5,5kV/mm

Die Koerzitivfeldstirke wurde dabei durch die Uberschreitung eines Grenz-
wertes fiir den Polungsstrom (1 pA bei 65 — 68 mm? kontaktierter Fliche) de-
finiert, die Nukleationsfeldstéirke durch die optische Beobachtung der Domé-
nennukleation. Das Doméanenwachstum wéahrend der Polung lief mit geringerer
Geschwindigkeit und weniger ruckartig als bei undotiertem CLN ab. Quanti-
tative Messungen der Intensitdtsabhingigkeiten von Vorwérts-Koerzitiv- und
Vorwiérts-Nukleationsfeldstarke fiir A = 334nm zeigten ein Séttigungsverhal-
ten bei ca. 70 mW /cm? bzw. ca. 10 mW /cm?, wobei fiir eine Probendicke
von 0,5 mm Werte von ca. 3,2 kV/mm bzw. 2,2 kV/mm erreicht wurden
(siche [38]). Aufgrund dieser starken Reaktion auf das UV-Licht eignet sich
dieses Material sehr gut zur UV-unterstiitzten Doménenstrukturierung im Pa-
rameterbereich 1 (siche Unterabschnitt 2.2.3), d. h. mit UV-Photonenenergien
unterhalb der Bandliicke.

3 Andere Hersteller geben den Gehalt in der Schmelze an.
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Abbildung 3.2: Oben: Spektren der externen Transmission fiir das Mg:CLN-
Standardprobenmaterial sowie fiir undotiertes CLN und SLN zum Vergleich, unten:
Ausschnitt aus den Spektren in der Ndhe der Bandliicke, umgerechnet in Absorption

nach Reflexionskorrektur.
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Der vorhandene Wafer wurde beidseitig optisch poliert geliefert. Messungen
der Topographie auf der sauberen Probenoberfliche vor den Abscheideexperi-

menten mit dem Topometrix-Rasterkraftmikroskop ergaben rms-Rauigkeiten

2 2

und 0,10 nm iiber (1 pum)? (siehe

von 0,17nm iiber eine Fldche von (8 um)
Abb. 3.3).

0,7 nm

0 nm

Abbildung 3.3: Topografie des Yamaju-Mg:CLN-Probenmaterials vor den Abschei-
deversuchen, gemessen im Kontaktmodus. Links: Scanbereich (8 um)?, rechts: Scanbe-
reich (1 um)2.

3.4 Photochemische Abscheidung

Vor den Abscheidungsexperimenten wurden die Proben iiblicherweise mit ei-
nem ethanolgetrankten fusselarmen Papiertuch (zur Reinigung optischer Gera-
te) abgewischt und anschlieflend fiir je ca. 20 min in Aceton und Ethanol im Ul-
traschallbad gereinigt. Damit konnten auch bereits abgeschiedene Strukturen
so gut wie restlos entfernt werden. Anschlieend wurden die Proben (typische
Abmessungen 6 x 6 x 0,3mm?) mit moglichst kleinen Stiicken doppelseitigen
Klebebandes auf einem PVC-Streifen befestigt. Dieser wurde anschliefend in
eine UV-transparente Kiivette? mit der ionischen Losung eingebracht. Auf die-
se Weise konnte eine zeitstabile Fliissigkeitsschicht mit reproduzierbarer Dicke
(0,6 mm) vor der Probe prapariert werden. Kiivette und Probenhalter wurden
ebenfalls vor allen Versuchen griindlich im Ultraschallbad gereinigt. Zur Un-
tersuchung temperaturabhéngiger Effekte konnte die Kiivette durch zwei Wi-
derstéinde von unten geheizt werden. Eine Skizze dieses Versuchaufbaus zeigt
Abb. 3.4. Nach der erfolgten Belichtung wurde die Probe fiir einige Sekunden

in Reinstwasser getaucht und anschliefend mit Stickstoff trockengeblasen.

4Quarzglas, externe Transmission (d.h. inklusive Reflexion) einer einzelnen Glasfliiche

zwischen 220nm und 800 nm > 85 %, Innenabmessungen 10 x 5mm?.



3.4 Photochemische Abscheidung 93

UV-transparente

Proben- / Klvette

halter Metallsalz-/
./ Farbstofflosung
Probe Licht von
Hg-Lampe

Abbildung 3.4: Schema des Versuchsaufbaus zur photochemischen Deposition.

In einigen Fillen wurde auch eine horizontale Préparation durchgefiihrt,
wobei die Probe auf den Boden eines kleinen Plastikdeckels gelegt und mit der
ionischen Losung iibertropft wurde. Dabei &ndert sich jedoch die Fliissigkeits-
menge vor der Probe infolge von Verdunstung. Zudem muss die Lampe in waag-
rechter Stellung betrieben werden, um die Probe unter der Losung von oben
zu beleuchten. Dies erforderte eine zusétzliche Zwangsbeliiftung im Lampenge-
hiuse®. Auf diese spezielle Praparation wird bei ihrem Auftreten hingewiesen,
ohne besondere Hinweise sei wiederum stets die Standard-Vorgehensweise vor-

ausgesetzt.

Samtliche Versuche wurden mit Wasser als Losungsmittel durchgefiihrt.
Die Abscheidelosungen wurden im Fall der anorganischen Salze durch Verdiin-
nen von im Dunklen aufbewahrten Stammldsungen mit entionisiertem Was-
ser aus einer Reinstwasseranlage erstellt. Zum Herstellen der Stammlésungen
wurden definierte Mengen von AgNOj (Grissing), HAuCly (Chempur) und
Pt(NOs3)a (Chempur) abgewogen und in Reinstwasser gelost. Die Rhodamin-
6G-Abscheidelosungen wurden durch Auflésen festen Rhodaminchlorids (Ra-
diant Dyes) und anschlieBender Verdiinnung fiir jede Versuchsreihe frisch be-
reitet und maximal einige Stunden verwendet, um Einfliisse durch mogliche
chemische Zersetzungen auszuschlielen. Fiir jeden Belichtungsvorgang wurde
eine noch unbeleuchtete Teilmenge der betreffenden Losung (typischerweise
0,3 ml) benutzt.

Wichtig ist aulerdem, dass die ionischen Losungen eine ausreichende Trans-

mission auch im kiirzerwelligen UV-Bereich aufweisen, um den Photonen ober-
halb der Bandliicke (Agqp = 310nm) in ausreichender Zahl das Erreichen der

5Auf ein mogliches Umlenken des Lampenlichtes mit einem Spiegel wurde wegen des
Intensitatsverlusts im kiirzerwelligen UV-Bereich verzichtet.
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Probe zu erméglichen. Dabei kann sich die UV-Transmission von derjenigen
im optischen Bereich deutlich unterscheiden. Abb. 3.5 zeigt die ebenfalls mit
dem Spektrophotometer UV-3100 gemessenen Absorptionsspektren fiir die an-
organischen Salzlosungen. Fiir Rhodamin 6G finden sich entsprechende Daten
in [168]. Die Transmission 7" der Losung ergibt sich mit dem molaren Absorp-
tionskoeffizienten «, der Konzentration ¢ und der Dicke der durchstrahlten

Schicht d aus dem Lambert-Beerschen Gesetz:
T = efa-c-d

Damit konnen nach Festlegung einer Mindesttransmission Obergrenzen fiir
die jeweiligen Losungskonzentrationen bestimmt werden, um eine ausreichende
UV-Einstrahlung auf die Probenoberfliche sicherzustellen. Tabelle 3.1 stellt
diese Daten zusammen, wobei A = 300 nm als Bezugswellenldnge und T,,;, =
1/e (36,8 %) gewahlt wurden.
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Abbildung 3.5: Absorptionsspektren der verwendeten wissrigen Lésungen anorgani-
scher Edelmetallsalze. Aus diesen Spektren kann ermittelt werden, ab welcher Konzen-
tration die jeweilige Salzlosung fiir das bendétigte hartere UV-Licht stark absorbierend

wird.

Als Lichtquelle kam iiblicherweise eine 40 W-Quecksilber-Hochdrucklampe
Hg/E 2 des VEB Narva zum Einsatz. Im Normalbetrieb nach der nétigen

Aufwiarmphase von einigen Minuten wurde mit einem Faserspektrometer
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Stoff molarer Absorptionskoeffi- maximale Konzentration in

zient in mm~'mol~'1 bei mmol/l fiir T > 1/e bei

A = 300 nm d = 0,6 mm
AgNOs; 3,5 480
HAuCly 280 6,0
Pt(NO3), 1300 1,3
Rhodamin 6G 1000 [168] 1,7

Tabelle 3.1: Maximale Konzentrationen der ionischen Lésungen zum Einhalten der
Mindesttransmission.

HR4000CG-UV-NIR von Ocean Optics, Inc. das Emissionsspektrum aufge-
nommen, welches ausgeprigte Quecksilber-Linien zeigt (siche Abb. 3.6). Zur
Kalibrierung der spektralen Sensitivitit des Spektrometers, vorgegeben durch
das Ansprechverhalten des CCD-Detektors und der Beugungseffizienz des
Blaze-Gitters, wurde eine Glithlampe bekannter Farbtemperatur eingesetzt.
Allerdings musste fiir das kiirzerwellige UV-Licht unterhalb von 350 nm

extrapoliert werden, da dort die Glithlampe kaum noch emittiert.

Nach anféanglichen Testversuchen wurden die Proben alle im selben Ab-
stand (12mm) zum Lampengehéuse positioniert. An dieser Stelle wurde die
Gesamtintensitit der Lampe mit einem optischen Leistungsdichtemessgerit
1835-C mit Messkopt 818-UV von Newport bestimmt. In Verbindung mit
dem zugehorigen Abschwécher ist die spektrale Empfindlichkeit im Bereich
250 — 750 nm annéhernd flach (Abweichungen maximal £20 %, diese gleichen
sich zudem teilweise aus), so dass auch fiir das vorliegende Multilinienspektrum
ein verlésslicher Wert fiir die Gesamtintensitéit abgeleitet werden konnte. Die-
ser betrigt [,.s = 12,3mW /cm?. Damit kann nun auch das Spektrum absolut
kalibriert werden. Hieraus wiederum ergibt sich eine Intensitét fiir Photonen-
energien oberhalb der Bandliicke (Agep < 310nm) von Isg., = 1,6 mW /cm?,
Dieser Wert ist konsistent mit Differenzmessungen des Leistungsdichtemessge-
rites in Verbindung mit Langpass-Kantenfiltern. Dennoch kann in Anbetracht
der Kalibrierungsschwierigkeiten in diesem Wellenldngenbereich keine héhere

Genauigkeit als 10 % fiir diesen Wert veranschlagt werden.

Ublicherweise wurde die Quecksilberlampe ungefiltert eingesetzt, was im
weiteren wiederum den Standardfall ohne zusétzliche Erlduterungen bei den
einzelnen Experimenten darstellen soll. Falls erforderlich, wurden Verdnderun-

gen des Spektrums durch diverse Glasfilter vorgenommen:
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e Langpass-Kantenfilter Schott WG335 (IAPP-Code F0754), Dicke 2 mm,
halbe Transmission bei 330 nm, unterhalb von 315nm < 0,1 % zur Ent-

fernung des kiirzerwelligen UV-Lichts

e Langpass-Kantenfilter Schott WG9 (IAPP-Code F0441), Dicke 1,3 mm,
halbe Transmission bei 360 nm, unterhalb von 335nm < 0,1 % zur Ent-

fernung des kiirzerwelligen UV-Lichts

e UV-Bandpasstilter Schott UG11 (IAPP-Code F0124), Dicke 2mm,
Durchlassbereich 260 — 385 nm (Abfall auf 10 % des Transmissionsma-
ximums) bzw. 250 — 395nm (Abfall auf 0,1 % des Transmissionsmaxi-

mums), maximale Transmission 75 % bei 330 nm

Als alternative Lichtquelle wurde auch eine ,,UV-LED UVTOP2800-BL-
T0O39“ mit Kugellinse (Vertrieb durch Roithner Lasertechnik GmbH ) benutzt,
welche bei einer mittleren Wellenldnge von 285 nm mit einer vollen Halbwerts-
breite von 10nm emittiert. Die abgestrahlte Leistung liegt bei 250 uW, bei
einem Durchmesser des Leuchtflecks von ca. 4mm in der benutzten Entfer-

nung ergibt sich daraus eine Intensitit von etwa 2mW /cm?.
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Abbildung 3.6: Gemessenes ~ Emissionsspektrum ~ der  Hochdruck-
Quecksilberdampflampe HgE/2 in linearer (oben) und logarithmischer Darstellung
(unten). Die lineare Darstellung hebt den ausgeprégten Liniencharakter der Emission
hervor, die logarithmische macht das deutlich schwachere Kontinuum zwischen den

Linien deutlich.






4 Experimentelle Ergebnisse

4.1 UV-unterstiitzte Polung

In Ubereinstimmung mit den bereits in [72] dargestellten Resultaten war es
moglich, ¢t-Oberflichendoménenstrukturen in der Umgebung des UV-Fokus
(A = 325nm) unter gleichzeitigem Anlegen einer Spannung an die fliissigen
Elektroden zu erzeugen. Dabei wurde eine Ansteuerung mit der Lithografie-
Funktion des Axiovert-135-Messprogramms realisiert, wobei in den Parame-
terdateien Elemente wie Strecken und Kreise mit den entsprechenden Fahrge-
schwindigkeiten vorgegeben werden konnen. Diese werden dann durch Bewegen
der Probe im z,y-Scanbereich von 80 x 100 um? relativ zum festen Laserfokus
abgefahren, wodurch ein sequentielles ,,Doménenschreiben® moglich wird. Fiir
die Erstpolung, also das Erzeugen von c¢'-Doménen auf der urspriinglichen
—z-Seite, waren Spannungen um 620V ausreichend. Die zugehorige Feldstér-
ke entspricht dabei etwa 27 % der Erstpolungs-Koerzitivfeldstirke ohne UV-
Beleuchtung. In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen anderer Arbeitsgrup-
pen fiir die optische Doménenstrukturierung im Parameterbereich 1 (siehe Un-
terabschnitt 2.2.3) erfolgte die Nukleation also auch hier an der —z-Seite. Die
die Probe erreichende Laserleistung lag bei 0,5 uW (Intensitit etwa 40 W/ cm2)
unter Benutzung des Objektivs mit NA = 0,65 (siehe Unterabschnitt 3.2.2)*.
Die Schreibgeschwindigkeit betrug etwa 5 um/s. Eine Riickwirkung der Domé-
nenstruktur auf die Topografie wurde nicht beobachtet (siche Abb. 4.1).
PFM-Messungen auf der gegeniiberliegenden Seite zeigten keine umgepol-

ten Bereiche. Damit ist nachgewiesen, dass es sich bei den geschriebenen Struk-

!Da die Objektive nicht fiir die Benutzung im UV-Bereich ausgelegt waren, wiire die An-
nahme einer beugungsbegrenzten Fokusgrofie wegen der zu erwartenden Abbildungsfehler
ungerechtfertigt. Die in [72] angegebene Videokamera-Fokusgréflenmessung hat sich nach-
traglich als falsch erwiesen, da damit zusétzliche Plasmaemissionen im optischen Bereich
aufgezeichnet wurden. Als brauchbarer Schétzwert wurde der doppelte beugungsbegrenzte
Durchmesser angesetzt, mit dpeyg = 1,22 - A/NA sind dies also 2,6 um fiir das Objektiv mit
NA = 0,3 und 1,2 um fiir das Objektiv mit NA = 0,65. Die zugehorigen Kreisflichen bilden

die Flachenreferenz fiir die Intensitatsangaben.
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15 nm

0 nm

Abbildung 4.1: Ergebnis des programmgesteuerten Schreibens von c*-
Oberflaichendomanen durch Erstpolung. Links: Kontaktmodus-Topografie, rechts: PFM.

turen tatséchlich um Oberflichendoménen handelte. Erst bei hoheren ange-
legten Spannungen kam es zur Ausbildung von Volumendoménen. Zusétzlich
gelang auch die Strukturierung von ¢t-Doménen innerhalb einer grofien ¢ -
Doméne auf der urspriinglichen +z-Seite, also die lokale Riickwértspolung.
Hierfiir waren Spannungen von —530 V ausreichend, was etwa 32 % der Dunkel-
Koerzitivfeldstarke fiir Riickwéartspolung entsprach. Die Nukleation erfolgte
in diesem Fall an der urspriinglichen +z-Seite, allerdings innerhalb einer ¢~ -
Doméne. Es wurde hier wie auch im vorangegangenen Experiment auf die
nukleierende Seite fokussiert. Auch in diesem Fall waren die geschriebenen
Strukturen Oberflaichendoménen. Die Laserleistung an der Probe betrug in
diesem Fall etwa 8 uW (etwa 150 W /cm®) unter Benutzung des Objektivs mit
NA = 0,3. Daraus kann aber nicht geschlussfolgert werden, dass die Riick-
wértspolung hohere Leistungsdichten erfordern wiirde. Nach [38] befindet man
sich bereits weit im Bereich der Séttigung der Nukleationsfeldreduktion (siehe
Abschnitt 3.3). Die Einstellung der Leistung erfolgte bei den hier beschrie-
benen Versuchen nach dem visuellen Eindruck der Strukturierungsqualitét im
Mikroskop, wobei die Parameterkombinationen nicht notwendigerweise eindeu-
tig bestimmt sein miissen. Eine Messung der Leistung erfolgte erst nach den

Versuchen.

Die Auflésung dieses Doménenstrukturierungsverfahrens blieb allerdings
hinter den Erwartungen zuriick. So waren nach wie vor Einfliisse der trigo-
nalen Kristallsymmetrie zu erkennen, was eine ungleichméfige Strukturquali-
tat insbesondere langs eines Kreises zur Folge hat. Besonders betroffen vom
Doménenwachstum in unerwiinschte Richtungen waren jene Strukturen, die
mehrfach vom UV-Fokus belichtet wurden, d.h. sich iiberkreuzende Struk-
turen (siehe Abb. 4.1). Daher kann die Auflosung bzw. Genauigkeit dieser

Methode nicht besser als 2 um bis 7 um eingeschétzt werden.
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Ein iiberraschendes Resultat ergab sich, als das Schalten eines ausgefiillten
Quadrates entlang eines sich spiralférmig nach innen verengenden Fokuspfades
versucht wurde. Die anschlieBende PFM-Analyse zeigte, das sich wihrend des
Abrasterns des Spiralpfades eine selbstorganisierte Substruktur mit in Teil-
bereichen annidhernd parallelen Doménenstreifen ausgebildet hatte (siehe Ab-
bildung 4.2). Es fanden sich also innerhalb des Quadrates, dessen vollsténdi-
ges Umschalten in den ¢™-Zustand erwartet wurde, immer noch streifenférmi-
ge ¢~ -Domaénen. Dieses Experiment wurde als Vorwirtspolung durchgefiihrt
(die ¢t-Doménen befinden sich also auf der urspriinglichen —z-Seite), die an-
gelegte Spannung betrug 600V, die Schreibgeschwindigkeit 40 pm/s und die
Laserleistung 0,5 uW bei Benutzung des NA = 0,3-Objektivs (Intensitit et-
wa 9W/ cm2). PFM-Messungen auf der gegeniiberliegenden Seite zeigten auch
hier, dass es sich bei den ¢-Strukturen um Oberflichendominen handelte. Die
néchstinnere ,,Runde“ der Spirale wurde in einem Abstand von 1 um zum Vor-
gianger gefahren, bei einem geschétzten Fokusdurchmesser von 2,6 pm kam es
also hier praktisch an jeder Stelle zur Uberlappung. In der Literatur wurde iib-
licherweise eine parallele Doménenstrukturierung, z. B. durch Beleuchtung mit
einem Interferenzmuster, untersucht. Daher ist der Effekt der Wechselwirkung

mit bereits gepolten Bereichen bzw. eine Selbstorganisation der Doménenform

bei iiberlappender sequentieller Belichtung bisher nicht diskutiert worden.

Abbildung 4.2: Ergebnis des programmgesteuerten Schreibens von c*-
Oberflachendomanen durch spiralartige Fiihrung des UV-Fokus (Vorwértspolung). Die
PFM-Bilder zeigen die Bildung einer selbstorganisierten Substruktur. Die strukturierte
Flache war zu groB fiir ein einzelnes Bild, daher mussten zwei versetzte Bilder aufge-

nommen werden, um die gesamte Doméanenstruktur abzubilden.

Um fiir die Versuche zur Oberflichenchemie Doménenstrukturen in un-
dotiertem CLN bzw. NSLN zu erzeugen, wurde ebenfalls das UV-Verfahren

erprobt. In Ubereinstimmung mit bereits bekannten Resultaten (siehe Un-
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terabschnitt 2.2.3) war der Einfluss des UV-Lichts auf undotiertes CLN nur
sehr schwach ausgeprigt und ein sequentieller Schreibprozess nicht moglich.
Das undotierte NSLN zeigte iiberhaupt keine messbare Reaktion auf die UV-
Beleuchtung.

4.2 Photochemische Edelmetallabscheidung

Die doménenspezifische photochemische Reduktion von Metallionen zu ele-
mentarem Metall in wissrigen Salzlésungen wird durch eine Reihe von Pro-

zessparametern beeinflusst. Diese sind im einzelnen:

e Art des abzuscheidenden Metalls und Gegenionen des Salzes

Konzentration der Salzlosung

Beleuchtungszeit

Beleuchtungsintensitét

Beleuchtungsspektrum

Temperatur der Salzlosung wihrend der Reaktion

Aufgrund des groflen Umfanges dieses Parameterraumes war es nicht moglich,
diesen komplett systematisch zu untersuchen. Es fand daher eine Beschrin-
kung auf Teilaspekte statt, die einerseits einen grundlegenden Erkenntnisge-
winn iiber die Methode und/oder andererseits den Aufbau von funktionalen
Strukturen erméglichten. Es zeigte sich, dass wesentliche grundlegende Figen-
schaften des Prozesses wie die starke Reaktivitdt der Doménengrenzen unab-
héngig vom abgeschiedenen Metall waren, so dass sich hier eine gemeinsame
Darstellung und Diskussion anbietet.

4.2.1 Grundlegende Eigenschaften

Entsprechend der zu Beginn der Arbeiten bekannten Literaturquellen [22] wur-
den die ersten Versuche auch mit AgNOs-Losungen durchgefiihrt, wobei zu-
néchst das volle Spektrum der Quecksilberlampe zur Beleuchtung benutzt wur-
de. Das Hauptresultat war auf dem 5 %-Mg-dotierten CLN-Standardmaterial
eine dominante Abscheidung an den Doménengrenzen in Form von perlschnur-
artig angeordneten Silbernanopartikeln. Die auf diese Weise erhaltenen Struk-

turen wurden mit optischer und Rasterkraftmikroskopie untersucht. Versuche
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zur Abbildung im Rasterelektronenmikroskop waren aufgrund von Aufladungs-

effekten des hochisolierenden Substrats nicht erfolgreich.

Die Ergebnisse der ersten Versuche zur Silberabscheidung zeigt Abb. 4.3.
Diese AFM-Bilder wurden im Tapping-Modus aufgenommen. Bei Scans im
Kontaktmodus wurde eine Verschiebung der Metallpartikel an den Rand des
Scanbereiches beobachtet. Die Bindung an die Substratoberfléche ist also nicht
sehr stark, was im iibrigen auch die Méglichkeit zur Entfernung der Strukturen
durch Abwischen und Ultraschallreinigung, somit also die Wiederverwendbar-
keit der doménenstrukturierten Substrate, ermoglicht. Zum Abscheiden der
Strukturen in Abb. 4.3 (links) wurde eine Konzentration von 10 mmol/l bei
einer Belichtungszeit von 25 min bei Raumtemperatur benutzt. Die Beleuch-
tungsintensitit lag etwa bei der Hélfte des Wertes an der Standardposition, da
die Probe hier weiter von der Lampe entfernt positioniert wurde. Die Domé&nen-
struktur ist dabei dieselbe wie in Abb. 4.1 (rechts) als PFM-Bild dargestellt.
Neben der Dekoration der Doménenwéande mit Silberpartikeln um 150 nm Ho6-
he sind einige relativ grole Metallpartikel sichtbar. Deren Positionen korrelie-
ren mit Oberflichendefekten bzw. Kratzern, die bereits in der Topografie vor
der Abscheidung sichtbar waren (siehe Abb. 4.1 (links)).

Die Untersuchung der Silberstrukturen an den Doméinenwénden im opti-
schen Mikroskop zeigte im Dunkelfeldmodus mitunter einige unterschiedlich
farbig aufleuchtende Partikel. Dieser Effekt ist durch Oberflichenplasmonen-
resonanzen bedingt und abhéngig von der Partikelgrofie [142]. Aus dem Auftre-
ten solcher Einzelpartikelresonanzen kann geschlussfolgert werden, dass nicht
alle Silberpartikel einen ohmschen Kontakt miteinander bilden, die drahtarti-
gen Strukturen also nicht durchgehend leitfahig sind. Bei lingeren Belichtungs-
zeiten (einige Stunden) erschienen die ¢t-Doménen in der optischen Transmis-
sion etwas dunkler, was auf die flichige Abscheidung eines Silberfilms im Be-
reich von 5nm Dicke hinweist. Allerdings blieb die Doménenwanddekoration

stets der dominierende Effekt.

Abb. 4.3 (rechts) zeigt das Abscheidungsresultat auf einer ,natiirlichen,
also nicht UV-geschriebenen Doméne (Parameter: 1 mol/1, etwa 75 % der Stan-
dardintensitdt, 45 min, 40 °C). Hier wurde also gegeniiber Abb. 4.3 (links) die
100fache Konzentration (etwa das Doppelte des Grenzwertes aus Abschnitt
3.4) eingesetzt, wobei nur noch etwa 13 % des Lichtes oberhalb der Bandliicke
die Salzlosung durchdrangen. Die mittlere Hohe der Partikel entlang der Domé-
nenwand liegt bei 45nm, die volle Halbwertsbreite bei etwa 120 nm. In dieser
Breite ist allerdings auch die Verbreiterung durch den endlichen Spitzenradius
mit enthalten. Die gegeniiber der Raumtemperatur erhohte Prozesstemperatur

hatte keine messbaren Auswirkungen auf das Depositionsergebnis.
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Einige wesentliche Charakteristika des Prozesses, die auch fiir alle Fol-
geexperimente mit anderen Salzen ihre Giiltigkeit behalten sollten, zeigten
sich bereits in diesen ersten Versuchen. So war kein Unterschied der Silberab-
scheidung zwischen Oberflachen- und Volumendoménen (sieche Unterabschnitt
2.2.3) feststellbar. Ebenso spielte es keine Rolle, ob die Doménen durch UV-
induzierte Polung oder durch ,natiirliche“ Nukleation entstanden waren. Auf
der lampenabgewandten Seite der Probe wurde keine Abscheidung beobach-
tet. Eine externe Spannung bis 200V zwischen einer Metallelektrode auf der
lampenabgewandten Seite und der Salzlésung auf der lampenzugewandten Sei-
te beeinflusste den Abscheidungsprozess nicht, d. h. die riickseitig kontaktier-
ten Volumendoménen verhielten sich beziiglich der Abscheidung genauso wie
unkontaktierte Doménen. FEine Blockierung der Photonen oberhalb der Band-
liicke mit einem Kantenfilter ,WG335“ (siche Abschnitt 3.4) bei sonst gleicher
Prozessfithrung hatte zur Folge, dass keine doménen- oder doménenwandspe-
zifische Abscheidung mehr nachweisbar war?. Die Entfernung des sichtbaren
Lichtes mit einem UV-Bandpass ,,UG11“ hatte ebenfalls Auswirkungen auf das
Ergebnis. So waren mit dem Filter die Partikel an den Doménengrenzen deut-
lich kleiner. Dies weist auf eine Beteiligung autokatalytischer Prozesse beim

Partikelwachstum hin, d. h. das sichtbare Licht fiihrt zu weiterem Wachstum

schon vorhandener Partikel, ohne vom Ferroelektrikum beeinflusst zu werden
[142].

170 nm 120 nm

0 nm

Abbildung 4.3: Links: Silberabscheidung auf den geschriebenen c*-
Oberflaichendomanen (siehe Abb. 4.1), rechts: Hoher aufgeloste Aufnahme der
Abscheidung auf einer natiirlich gewachsenen ¢™-Domine.

2Nach jedem Versuch fanden sich allerdings auch stochastisch verteilte Metallpartikel
auf der Probenoberfliche, die vermutlich durch photochemisches Wachstum innerhalb der

Losung entstanden waren und nachtréglich auf die Oberfliche gelangten.
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4.2.2 Abhidngigkeit von Stéchiometrie und Dotierung des
LiNbO;

Zur Ermittlung des Einflusses der Substratzusammensetzung auf die Reakti-
vitat der LiNbO3-Oberfliche wurden drei unterschiedliche Proben (Mg:CLN-
Standardmaterial, CLN undotiert, NSLN undotiert) simultan in derselben Kii-
vette und Salzlosung belichtet (0,5 mmol/1 AgNOj3, 40 min, Raumtemperatur).
Das Ergebnis der nachfolgenden optischen Untersuchung zeigt Abb. 4.4.

Auf der rechten Seite sind dabei die vorher strukturierten Doménen im
elektrooptischen Kontrast durch das interne Feld sichtbar. Erwartungsgemafl
ist dieser Kontrast beim undotierten CLN am stirksten, da dieses das hochste
interne Feld besitzt (siche Unterabschnitt 2.2.3). Die linke Seite zeigt das De-
positionsresultat auf der lampenzugewandten Seite. Wie ersichtlich, kommt es
nur auf dem Mg:CLN-Material zu einer ausgepriagten Domanenwanddekorati-
on. Ein schwacher Flachenkontrast ist allerdings auf allen Proben zu erkennen.
Dies ist verwunderlich, da die in [22, 23] gezeigten Resultate auf undotier-
tem Material (sowohl CLN als auch NSLN) erzielt worden sind. Allerdings ist
denkbar, dass Unterschiede im Emissionsspektrum der benutzten Lichtquellen
(Quecksilber-Niederducklampe gegeniiber Quecksilber-Hochdrucklampe) einen
Einfluss auf das Ergebnis haben. So ist beispielsweise bei der hier benutzten

Hochdrucklampe die Emission bei A = 254 nm nicht dominant.

4.2.3 Einfluss von Konzentration und Belichtungszeit

Die Verwendung von HAuCly und Pt(NOj3), anstelle von AgNOj3 zeigte zwar
grundsétzlich gleiches Verhalten, im Detail waren jedoch Unterschiede zu beob-
achten. So erschienen die drahtartigen Silberstrukturen grundsatzlich ,rauer®
mit stark streuenden Partikelformen und -durchmessern. Zudem war bei der
Verwendung von AgNOj stets eine verhéltnisméaflig grofle Menge an stochas-
tisch verteilten Partikeln auf der Oberfliche zu beobachten. Daher wurden
im Hinblick auf mogliche Anwendungen weitere Untersuchungen an Platin-
und Goldstrukturen durchgefiihrt, die dafiir vielversprechender erschienen. Die
hochste Qualitdt im Hinblick auf einen Aufbau von Nanodridhten wurde bei
der Abscheidung von Platin aus Pt(NOj3)s beobachtet. In diesem Fall waren
nur relativ wenige stochastische Partikel auf der Oberfliche vorhanden, und
eine doménenfldchenspezifische Deposition spielte im Vergleich zur Doménen-
wanddekoration keine Rolle. Es ist bekannt, dass Platin eine geringere Ober-
flichenenergie als Silber besitzt und infolgedessen kleinere Partikel bilden kann
[169].
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Abbildung 4.4: Vergleich der Silberabscheidung auf LINbO3-Substraten unterschied-
licher Zusammensetzung. Oben: Mg:CLN (Standardmaterial), Mitte: undotiertes CLN,
unten: undotiertes NSLN. Links: Dunkelfeld-Mikroskopie fokussiert auf lampenzuge-
wandte Probenseite, rechts: Elektrooptischer Domanenkontrast ohne externes Feld.
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Platindrahte

40 nm

160 nm

0 nm

Abbildung 4.5: Vergleich der Morphologien von Platindrihten, abgeschieden wih-
rend unterschiedlich langer Belichtungszeiten. Oben: 5 min, unten: 90 min, links: Uber-

sichtsbilder mit Markierungen fiir Auswertung, rechts: Ausschnitte in hdherer Auflésung.

Typische Resultate der Platinabscheidung entlang einer gradlinigen Gren-
ze zwischen groBflichigen Doménen zeigt Abb. 4.5 fiir eine Konzentration von
0,5 mmol/l Pt(NOj3), und Belichtungszeiten von 5min (oben) und 90 min (un-
ten)3. Wie ersichtlich, sind die einzelnen Partikel bereits zu klar abgegrenzten
Drahtstrukturen mit Querschnitten im sub-pm-Bereich zusammengewachsen.
Der Vergleich mit AFM-Bildern an anderen Positionen der Dréhte zeigte, dass
sich deren Morphologie iiber mehrere 10 pum bis auf statistische Schwankungen
nicht dndert.

Fiir eine detailliertere Analyse wurden jeweils zwei 4 um lange Drahtseg-
mente ausgewihlt. Das Ergebnis zeigt Abb. 4.6. Dabei ist der Hohenverlauf der

3Die lingere Belichtung wurde bei einer Temperatur von 40 °C durchgefiihrt, die kiirzere
bei Raumtemperatur. Allerdings zeigte sich auch hier kein wesentlicher Einfluss dieses Tem-
peraturunterschieds auf das Ergebnis, der iiber die typische Exemplarstreuung der einzelnen

Belichtungsdurchgéinge hinausging.
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Abbildung 4.6: Auswertung der topografischen Daten der Platindridhte. Oben: Ho-

henprofil entlang der Kammlinie, unten: iiber 4 um gemittelter Querschnitt.

,2Kammlinie“ des Drahtes sowie der iiber die volle Linge von 4 um gemittelte
Querschnitt gezeigt. Die mittlere Hohe der Dréhte liegt demnach bei 32nm
(5min) und 115nm (90 min), die vollen Breiten auf halber Hohe bei 175 nm
(5min) und 235nm (90min). Wie aus Abb. 4.6 (oben) ersichtlich, konnten
keine Liicken (Hohe 0) entlang der Dréhte nachgewiesen werden. Die ersichtli-
chen Asymmetrien der gemittelten Querschnitte weisen fiir die zwei Versuche
in unterschiedliche Richtungen und sind damit wahrscheinlich nur statistische
Effekte. Das Aspektverhéltnis (Hohe/Breite) liegt bei 0,18 (5min) und 0,49
(90 min), nimmt also mit der Belichtungszeit zu. Schéitzt man den Querschnitt
als Produkt von mittlerer Hohe und voller Halbwertsbreite ab, so besteht zwi-
schen den beiden Querschnitten ein Verhéltnis von etwa 4,8. Dies liegt deutlich
unter dem Verhéltnis der Belichtungszeiten (18), so dass eine nichtlineare Ab-
héngigkeit der abgeschiedenen Metallmenge von der Zeit anzunehmen ist.
Allerdings zeigen sich an diesen Strukturen bereits deutlich die Verlasslich-
keitsgrenzen von AFM-Messungen. So ist zweifelhaft, ob die Spitze aufgrund
ihrer Form mogliche Liicken iiberhaupt detektieren hétte konnen. Ebenso sind
die lateralen Abmessungen durch den endlichen Spitzenradius und die Flan-
kensteilheit des Spitzensockels beeinflusst, d. h. in Wirklichkeit wahrscheinlich
einige 10 nm geringer. Dementsprechend sind die angegebenen Werte fiir das
Aspektverhéltnis als Untergrenzen zu betrachten. Ergénzende Messungen im
Rasterelektronenmikroskop waren wegen der elektrischen Aufladung der Sub-

strate nicht erfolgreich.
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Anfangsstadien der Goldabscheidung

Abbildung 4.7: PFM-Bilder auf der gereinigten Probenfliche mit der Teststruktur
fiir die Untersuchungen zum Anfangsstadium der Goldpartikelabscheidung. Das rechte
Bild zeigt eine hoher aufgeldste Aufnahme der kleineren Doméne aus dem linken Bild.

Von groflem Interesse fiir das Verstédndnis der photochemischen Reaktion
sind Untersuchungen zu einem frithen Stadium der Partikelnukleation. Da die
bisherigen Experimente bereits bei Belichtungszeiten von wenigen Minuten
einander beriihrende Partikel zeigten, war es folglich nétig, die Belichtungs-
zeit nun auf einige Sekunden zu reduzieren. Die Versuche hierzu wurden mit
HAuCly durchgefiihrt, d. h. es wurden Goldpartikel abgeschieden. Der Grund
fiir diesen Wechsel des Materials war die Absicht, eine spétere Funktionali-
sierung dieser Partikel mit Thiolmolekiilen durchzufiihren, wobei die Bindung
dieser Molekiile an Gold besonders stark ist.

Fiir die Untersuchung des Anfangsstadiums der Abscheidung wurde ei-
ne Struktur aus zwei , natiirlich“ gewachsenen Volumendoménen verschiedener
GroBe auf der urspriinglichen +z-Seite ausgewéhlt (PFM-Bilder siehe Abb.
4.7). Hierbei wurden stets auch zusétzliche Detailscans an der kleineren Do-
méne durchgefiihrt. Durch PFM-Untersuchungen vor und nach den Versuchen
wurde sichergestellt, dass es im Rahmen der Messgenauigkeit (ca. 50 nm) zu
keinerlei Verédnderung der Doménen gekommen war. Die Polung lag bereits
einige Monate zuriick, so dass transiente Effekte (siehe Unterabschnitt 4.4.2)
nicht auftraten. Fiir die Abscheidung auf solchen Proben war kein Unterschied
zwischen den Kristallseiten feststellbar. Zwischen den einzelnen Priparatio-
nen wurden die Proben griindlich gereinigt, so dass die Abscheidung jeweils
aus dem gleichen Ausgangszustand stattfinden konnte.

Zusétzlich zur Belichtungszeit wurde auch die Konzentration der Salzlo-

sung variiert. Samtliche Versuche wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt.
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Abbildung 4.8: Anfangsstadium der Goldabscheidung: Konzentration 5 umol/I, Be-
lichtungszeit 15s (oben), 60s (Mitte), 240s (unten).
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Konzentration 20 umol/l
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Abbildung 4.9: Anfangsstadium der Goldabscheidung: Konzentration 20 umol/I, Be-
lichtungszeit 15s (oben), 60s (Mitte), 240's (unten).



112 4 Experimentelle Ergebnisse

Konzentration 80 umol/l

50 nm

0 nm

45 nm

0 nm

60 nm

0 nm

Abbildung 4.10: Anfangsstadium der Goldabscheidung: Konzentration 80 pumol/I,
Belichtungszeit 15s (oben), 60s (Mitte), 240s (unten).
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Konzentration 320 pmol/I

20 nm

0 nm

Abbildung 4.11: Anfangsstadium der Goldabscheidung: Konzentration 320 umol/I,
Belichtungszeit 4s.

Die Ergebnisse dieser Versuchsreihen zeigen die Abb. 4.8, 4.9, 4.10 und 4.11 fiir
Konzentrationen von 5 pumol/l; 20 umol/1, 80 umol/l, 320 umol/l und diverse
Belichtungszeiten im Bereich von 4 — 15s. Wesentliche Ergebnisse dieser Ver-
suchsreihen war, dass einerseits der gesuchte Zustand individueller Partikel
abgebildet werden konnte und sich zum anderen mit steigender Konzentra-
tion die Abscheidung zunehmendend um die Doménengrenzen konzentrierte,
die Partikel also innerhalb eines schmaler werdenden Streifens anzutreffen wa-
ren. Die Breite dieses Streifens variierte dabei von 500nm (5 pumol/l, 155)
bis 150 nm (320 pmol/1, 4s). Bei zusétzlichen Versuchen mit noch héheren
Konzentrationen konnte keine weitere Verringerung dieser Breite unter 150 nm
beobachtet werden. Die Depositionsresultate fiir (anndhernd) gleiche Produk-
te von Konzentration und Belichtungszeit kénnen sich deutlich unterscheiden
(z.B. 5 umol/l, 240s und 320 pmol/l, 4s), so dass diese Parameter nicht ge-

geneinander ausgespielt werden kénnen.

Die Zeitreihen fiir 20 pmol/l und 80 pmol/1 zeigen untereinander ein qua-
litativ gleiches Verhalten. Es ist allerdings offensichtlich, dass die abgeschie-
dene Metallmenge nicht proportional mit der Belichtungszeit anwéchst. Bei
der Konzentration 5 pumol/l féllt besonders die Préparation mit 15s im Ver-
gleich zu den anderen beiden Belichtungszeiten auf. Es sind deutlich kleinere
und {iiber einen breiteren Bereich verstreute Partikel zu erkennen. Die ldange-
ren Zeiten (60s, 240s) bei dieser geringen Konzentration zeigen bereits eine
deutlich schmalere Aufenthaltszone der Nanopartikel (etwa 350 nm) sowie au-

Berhalb dieser Zone eine flichige Bedeckung mit etwa 2nm hohen Partikeln,
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die von der Doménengrenze ausgehend etwa 1 — 2 um weit in das ¢™-Gebiet
hineinreicht. Es liegt daher die Schlussfolgerung nahe, dass bei dieser Konzen-
tration und innerhalb dieses Belichtungszeitspielraumes sich kleinere Partikel
wieder auflosen. Dieser Prozess weist Analogien zur Ostwald-Reifung auf, ob
aber ein direkter Materietransfer von den kleinen auf die groflen Partikel er-
folgt bzw. ein ,,Umweg" iiber den ionischen Zustand genommen wird, kann aus
den Messungen nicht geschlossen werden. Es ist anzunehmen, dass bei den ho-
heren Konzentrationen dieser Prozess in einer kiirzeren Zeit, d. h. bereits vor

Aufnahme der ersten Messung, abgeschlossen war.

Bei der Durchfiihrung dieser Messreihen waren héufige Spitzenwechsel no-
tig, da immer wieder einzelne Partikel aufgepickt wurden und so die laterale
Auflésung drastisch sank. Dennoch gelang es nicht, alle Bilder in gleichblei-
bender Qualitdt aufzunehmen. Insbesondere die Messung fiir 80 pmol/1, 155
ist von Spitzenartefakten betroffen. Eine Analyse der abgeschiedenen Metall-
menge durch Zahlung der Partikel wurde versucht, kam aber insbesondere bei
sich bereits beriihrenden Partikeln zu keinem eindeutigen Ergebnis. Zudem
ist die Ubernahme der lateralen Partikeldimensionen aus den AFM-Bildern
zur Volumenbestimmung wegen der schwankenden Spitzenqualitéit schwierig.
Die Annahme kugelférmiger Partikel und eine entsprechende Berechnung des
Volumens aus der Hohe wére moglich, allerdings wurde bereits darauf hinge-
wiesen, dass die Partikel nicht unbedingt kugelférmig zu sein brauchen [139].
Ein weiteres Problem ist die Streuung der Ergebnisse auch unter gleichen Pro-

zessparametern zwischen einzelnen Belichtungsdurchgéngen.

4.2.4 Positionsvergleich mit Domadnengrenze

Entscheidend fiir die Klarung der zugrundeliegenden oberflichenchemischen
Effekte ist die genaue Lagebeziehung der abgeschiedenen Strukturen beziiglich
der Doménenwand, d.h. der Lagevergleich von Abscheidemaximum und Do-
méanenwand. Da die Wiederholgenauigkeit im AFM infolge des nétigen Wech-
sels von Tapping-Modus (Topografie) zum Kontaktmodus (PFM) nicht gege-
ben ist, kann man diese Lagebeziehung nicht anhand der Abscheidung langs
einer einzelnen Doménengrenze untersuchen. Zudem liefert PFM auf saube-
ren Oberflichen bessere Resultate, so dass ohnehin zwischen der Topografie-
und der PFM-Messung ein Préparations- oder Reinigungszyklus eingescho-
ben werden muss. Es bleibt jedoch noch die Moglichkeit, die Abscheidung an
moglichst kleinen Doménen (< 1 um) zu untersuchen, wobei sich bei konzentri-
scher Uberlagerung von Topografie- und PFM-Bild mégliche Verschiebungen

des Depositionsmaximums gegeniiber der Doménenwand zeigen sollten. Eine
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Abbildung 4.12: Positionsvergleich von Dominenwand und Goldpartikelabschei-
dung. Oben links: PFM-Bild mit Markierungslinie fiir Dom&nenwand, oben rechts: Ver-
gleich mit Topografiebild fiir 20 umol/l, 155, unten links: Vergleich mit Topografiebild
fiir 80 pmol/I, 240s, unten rechts: Vergleich mit Topografiebild fiir 320 umol/I, 4s.

notwendige Voraussetzung fiir dieses Verfahren ist allerdings, dass sich die La-
gebeziehung entlang des Doménenumfangs, z. B. aufgrund der Anisotropie des
Materials, nicht dndert. Auflerdem ist ein gut linearisierter z,y-Scanner er-
forderlich, da nach der erneuten Grobpositionierung der Probe im AFM die
interessierende Stelle an einer anderen Position im maximalen Scanbereich zu
liegen kommt. Ebenfalls wichtig ist eine sorgféltige Korrektur der PFM-Bilder
nach dem in Unterabschnitt 2.4.1 angegebenen Verfahren, um die Position der

Doménenwand so genau wie moglich bestimmen zu konnen.

Zu diesem Zweck wurden die qualitativ besten Detailbilder des vorigen Ab-
schnitts dem entsprechenden PFM-Bild gegeniibergestellt (sieche Abb. 4.12).
Wie bereits erwahnt, konnten Verdnderungen der Doménenform und -grofie
im Verlauf dieser Versuche ausgeschlossen werden. Die Ubernahme der Do-
ménengrenzenposition in Form der punktierten Linie macht deutlich, dass
im Rahmen der Genauigkeitsgrenze und statistischer Unsicherheiten bei der
Verteilung diskreter Partikel die Deposition symmetrisch beziiglich der Do-
mdnenwand erfolgte. Weder eine Verschiebung der Position der maximalen
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Abscheidung noch eine Asymmetrie der Verteilung der Partikel ist erkennbar.
Dieses Ergebnis ist unabhéngig von der Konzentration der Losung und der
Belichtungszeit. Dabei macht insbesondere das Bild fiir 20 umol/1, 15s deut-
lich, dass es auch auf der ¢™-Seite der Domanenwand zur Deposition kommt.
Dort diirften den bisherigen Vorstellungen iiber Ladungstrégerseparation und
-akkumulation nach gar keine Elektronen zur Reduktion zur Verfiigung stehen
(siche Unterabschnitt 2.1.2).

4.3 Elektrische Charakterisierung von
Platindrdhten

4.3.1 Grundlegende Eigenschaften

Eine wesentliche Zielstellung der experimentellen Arbeiten im Rahmen die-
ser Dissertation war der Aufbau einer funktionalen Struktur bzw. des Mus-
ters eines ,,Bauelementes® mit den Methoden der Ferroelektrischen Lithografie.
Nach Klarung der wesentlichen Grundeigenschaften der Metallabscheidung auf
LiNbOj3 zeigt sich, dass photochemisch abgeschiedene Platindriahte das grofite
Potential fiir eine elektrische Anwendung aufweisen. Die Drahtstruktur ist re-
lativ homogen und die Abscheidung an unerwiinschten Positionen war bei der
Benutzung von Pt(NOj), minimal. Fiir erste Versuche wurde ein Segment eines
einzelnen Platindrahtes, welcher auf einer mehrere Millimeter langen Domé-
nengrenze abgeschieden worden war, beidseitig mit Silber-Leitlack kontaktiert.
Abb. 4.13 zeigt diesen Aufbau als Ubersichtbild im Lichtmikroskop. Es handel-
te sich um denselben Draht wie in Abb. 4.5 (unten) dargestellt (Prozesspara-
meter: 0,5mmol/l Pt(NOj),, 90 min Belichtungszeit, ca. 40 °C; Abmessungen:
Hohe 115 nm, Breite 235 nm, Lénge des kontaktierten Segments ca. 330 um).

Zur Messung der elektrischen Eigenschaften wurde unter Umgebungsbe-
dingungen eine Dreieckspannung (Amplitude 10V, Frequenz 5mHz) an die
Leitlackkontakte angelegt. Den gemessenen Strom fiir diverse Zyklusnummern
zeigt Abb. 4.14. Wie ersichtlich, ist das Leitungsverhalten bis auf einige Abwei-
chungen ohmsch. Die Abweichungen sind insbesondere an denjenigen Flanken
zu finden, welche bei 0V starten (in beide Richtungen), konkret also in der
ersten und dritten Viertelperiode. Daraus kann geschlussfolgert werden, dass
wahrend dieser Abschnitte eine Formierung effektiver Strompfade entlang der
Platinpartikel erfolgt, die dann in den anderen beiden Viertelperioden erhal-
ten bleibt. Beim Nulldurchgang geht diese Formierung dann teilweise wieder

verloren. Auch ist eine generelle Zunahme der Leitfahigkeit iiber den gesam-
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Abbildung 4.13: Auf einer Dominengrenze abgeschiedener Platindraht, kontaktiert
mit Leitsilber (Auflichtmikroskopiebild). AFM-Bilder eines reprasentativen Ausschitts
dieses Drahtes sind in Abb. 4.5 (unten) dargestellt.

ten Messzeitraum erkennbar, folglich sind die Leitfdhigkeitseigenschaften eines
solchen Drahtes von der Vorgeschichte abhéngig. Der Widerstand wéhrend der
zweiten und vierten Viertelperiode des ersten Zyklus betrug etwa 290 k€2, wo-
hingegen diese Werte im 30. Zyklus bei 250 k2 und 270 k2 lagen. Die stéirkste
Abweichung vom ohmschen Verhalten trat in der ersten Viertelperiode des ers-
ten Zyklus auf, in welchem es sogar zu kleineren Einbriichen der Stromstérke

kam.

AFM-Untersuchungen zeigten keine wesentlichen morphologischen Verén-
derungen in der Beschaffenheit solcher Drihte nach der Strommessung. Die
Erhohung der Leitfdhigkeit muss also auf geringfiigige Verschiebungen der
Partikel, aus denen sich der Draht zusammensetzt, bzw. geringfiigigen Ma-
terialtransport in mogliche Liicken zuriickgehen?. Mit einem spezifischen Wi-
derstand von p = 1,05 - 1077 Qm [170] fiir massives Platin ergibt sich mit

den Abmessungen des Drahtes (wenn der Querschnitt mit dem Produkt aus

4Wie im vorigen Unterabschnitt gezeigt, konnten keine Liicken zwischen den Partikeln
mit dem AFM gemessen werden. Aufgrund der Auflosungsbeschrinkung des AFMs kénnen

jedoch moglicherweise vorhandene, schmale Liicken nicht abgebildet werden.
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Hohe und Halbwertsbreite abgeschitzt wird) ein Wert von etwa 1,3kQ. Da
etwa das 200fache dieses Wertes gemessen wurde, kann von einem dominie-
renden Einfluss der Zwischenpartikelkontakte auf den Stromtransport ausge-
gangen werden. Diese Kontakte werden moglicherweise durch Adsorbate in
den Liicken vermittelt, worauf auch die starke Streuung der Widerstandswer-

te von Platindréhten nach einem Aufenthalt im Hochvakuum hinweist (siehe
Unterabschnitte 4.3.2 und 4.3.3).

50
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Abbildung 4.14: Stromstirke durch den Platindraht bei zyklischer Anregungsspan-
nung (Dreieckssignal), Amplitude 10V, Frequenz 5 mHz.

4.3.2 Nanomechanisches Auftrennen

Zum eindeutigen Nachweis, dass die gemessenen Strome tatsdchlich von ei-
nem elektronischen Transport entlang des Platindrahtes herriihren, wurde im
weiteren eine detaillierte AFM-Studie durchgefithrt. Dabei wurde zusétzlich
zur topografischen Information die Potentialverteilung mittels KPFM (siehe
Unterabschnitt 2.4.2) abgebildet. Zur préziseren Kontaktierung wurden auf
einen photochemisch gewachsenen Draht (0,5mmol/l Pt(NOj3)2, 90 min bei
ca. 70 °C) Goldelektroden von 80 nm Dicke im Hochvakuum durch eine Schat-
tenmaske (TEM-Gitter) aufgedampft (siche Abb. 4.15). Die gesamte Lénge

des kontaktierten Segmentes wie auch die Elektroden selbst sind damit fiir
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das AFM zugénglich. Die Abmessungen des Drahtes wurden zu 100 nm (Ho-
he), 250 nm (Breite) und 30 um Lénge zwischen den Elektroden bestimmt. Es
erwies sich als ungiinstig, zuerst die Elektroden aufzudampfen und dann ei-
ne photochemische Doménenwanddekoration durchzufiihren, da in diesem Fall
das Drahtwachstum im Abstand von jeweils ca. 5 um vor den Elektroden stark
unterdriickt wurde. Daher musste die umgekehrte Préaparationsreihenfolge ge-

wahlt werden.

ov Graben +8V
(Breite ~ 30 pm)

Pt-Draht entlang
Doméanenwand

LiNbO,-
Substrat

Gold-Dunnschicht-Elektroden (Hohe = 80 nm)

Abbildung 4.15: Schema des Versuchsaufbaus fiir das Auftrennexperiment. Der
photochemisch gewachsene Platindraht wurde durch aufgedampfte Goldschichten kon-
taktiert. Zusatzliche Verbindungen zwischen den Elektroden wurden durch Teilen der
Probe beseitigt, so dass die Messung tatsdchlich an einem einzelnen Draht erfolgte.

Abb. 4.16 (links) zeigt die Topografie und die Potentialverteilung nach der
Préparation. An die rechte Elektrode wurde eine Spannung von 8 V gelegt, wo-
hingegen die linke mit dem Massepotential verbunden wurde. In diesem Fall
wurde ein Widerstand von 12,3 M) registriert, was etwa dem 10°fachen des
Wertes fiir massives Platin mit den gleichen Abmessungen entspricht. Zudem
liegt dieser Wert, deutlich iiber dem Widerstand des etwa zehnmal lingeren
leitlackkontaktierten Drahtes aus Unterabschnitt 4.3.1. Das Kelvin-Bild zeigt
erwartungsgemif die Elektroden als Aquipotentialflichen. Entlang des Drah-
tes ist ein linearer Potentialverlauf zu erkennen, wie fiir einen ohmschen Leiter
zu erwarten. Zusétzlich erscheint auf der freien ferroelektrischen Oberflache im
Graben ebenfalls ein konstanter Potentialgradient. Dies ist moglicherweise auf

eine geringe Restleitfihigkeit von Adsorbaten auf der Oberfliche oder aber auf
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langreichweitige elektrostatische Wechselwirkungen der Elektrodenflichen auf
den Cantilever zuriickzufiihren, wie sie bei der kraftsensitiven Kelvin-Methode
auftreten konnen (siche Unterabschnitt 2.4.2).

An einer Position etwa 5,5 um vom Rand der rechten Elektrode entfernt
wurde durch mehrfaches Scannen einer Linie im Kontaktmodus mit relativ ho-
hem Anpressdruck absichtlich eine Unterbrechung des Drahtes erzeugt, wéh-
rend weiterhin der Strom zwischen den Elektroden aufgezeichnet wurde (Abb.
4.16 (unten)). Topografie- und Kelvinbild nach dieser Manipulation zeigt Abb.
4.16 (rechts). Das von der Spitze verschobene Material ist deutlich in der To-
pografie zu erkennen. Aus dem Kelvinbild ist ersichtlich, dass der mit der
linken Elektrode verbundene Drahtabschnitt deren niedriges Potential bis zur
Unterbrechungsstelle hin angenommen hat. Dies entspricht der Erwartung fiir
einen aufgetrennten ohmschen Leiter. Ein dhnlicher Effekt ist fiir das kiirzere
rechte Segment zu vermuten, allerdings wegen der Hintergrundeffekte im Kel-
vinbild nicht eindeutig auflésbar. Die simultane Strommessung unterstreicht
dabei deutlich den qualitativen Unterschied der beiden Zusténde. Wahrend der
Aufnahme der in Abb. 4.16 (rechts) gezeigten Bilder lag der Strom zwischen
den Elektroden bereits unterhalb der Auflésungsgrenze des benutzten Messver-
stiarkers (1nA) und damit fast drei Groflenordungen unter dem Ausgangswert.
Der Widerstand im Endzustand kann entsprechend der Auflésungsgrenze mit
> 8 GQ) abgeschiitzt werden®.

Die Kombination der Kelvin-Rasterkraftmikroskopie mit der simultanen
Strommessung hat fiir den Fall der Platindrédhte folglich eindeutig gezeigt,
dass die gemessenen Strome tatsdchlich durch den Platindraht fliefen und
mogliche Leckstrome um Groflenordnungen iibertreffen. Allerdings zeigte sich
im Verlauf des Experimentes auch eine Regeneration der Leitfahigkeit, d.h.
die Stromstirke stieg ohne &ufleres Zutun wieder sprunghaft an, nachdem be-
reits die vollige Unterbrechung (I < 1nA) erreicht war. Daher wurden nach
solchen unerwiinschten Regenerationen weitere Kontakt-Scans durchgefiihrt,
bis schliefflich eine permanente, stabile Unterbrechung erzielt war, wie sie zum
Aufzeichnen der AFM-Bilder im offenen Zustand bené6tigt wurde. Als Ursache
fiir die Regeneration kann die Verschiebung von Metallpartikeln durch das star-
ke elektrische Feld in der von der Spitze erzeugten sub-pum-Liicke angesehen

werden.

®Beitrige einer UV-induzierten Doméinenwandleitfihigkeit (sieche Abschnitt 5.1.4), die in
dieser Konfiguration ebenfalls gemessen werden kénnten, wiirden weit unterhalb der Auflo-
sungsgrenze liegen. Zudem wurde hier die Probe nicht beleuchtet, ein solcher Effekt mithin

also gar nicht ausgeldst.
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Abbildung 4.16: Ergebnisse des Auftrennexperiments. Links: Topografie- und Kel-
vinbild des Ausgangszustands nach der Praparation, rechts: Topografie- und Kelvinbild
im Endzustand des permanent zertrennten Drahtes, unten: Verlauf der Stromstarke zwi-

schen den Elektroden wahrend des Auftrennens.
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4.3.3 Sensitivitdit auf Umgebungsmedium

Edelmetalldrédhte mit einer Morphologie, die den Ergebnissen der Ferroelek-
trischen Lithografie auf Doménenwénden von LiNbOj sehr dhnlich ist, kon-
nen auch durch elektrochemische Deposition an Stufen auf einer Graphit-
Oberflache erzeugt werden. Dadurch erhélt man ein ganzes Netzwerk von
Drihten (entsprechend der Stufenstruktur), welches fiir elektrische Anwen-
dungen anschlieflend noch auf ein isolierendes Substrat iiberfiithrt werden muss
[171, 172]. Bei solchen Netzwerken aus Palladium- und Silberdrihten® mit ei-
nem Kontaktabstand im Bereich einiger 10 — 100 pm wurde eine Abhéngigkeit
des elektrischen Widerstands vom umgebenden Gasmedium festgestellt, was
fiir mogliche Sensoranwendungen von Interesse ist. So ergab sich fiir Palla-
diumdrahtnetzwerke ein Riickgang des Widerstands iiber mehrere Gréflenord-
nungen, wenn diese Wasserstoffgas ausgesetzt wurden. Im Fall von Silberdraht-
Netzwerken konnte ein Widerstandsanstieg um einen Faktor von etwa 4 bei der
Einwirkung von Ammoniak (NHj3) beobachtet werden. Zur Begriindung wurde
im Fall der Palladiumdréhte eine Bewegung einzelner Partikel postuliert, die
zum Schlieffen nanoskaliger Liicken und damit zur Widerstandsreduktion fiihrt
[171]. Bei den Silberdridhten wurde eine chemische Beeinflussbarkeit der Zwi-
schenpartikelkontakte angenommen, welche entweder als Quantenpunktkon-
takte oder Silber-Silberoxid-Silber (Metall-Halbleiter-Metall)-Kontakte wirken
wiirden [172].

Es war naheliegend, vergleichbare Untersuchungen auch mit Platindréahten
durchzufiihren, welche mittels Ferroelektrischer Lithografie hergestellt wur-
den und von denen bereits grundlegende Messungen zum Leitfihigkeitsver-
halten vorlagen. Obwohl auch ohne gréflere Schwierigkeiten durch komplexe-
re Doménenstrukturierung Netzwerke hiatten aufgebaut worden kénnen, wur-
den diese Versuche zunéchst an einem einzelnen Draht durchgefiihrt. Ein we-
sentlicher prozesstechnischer Vorteil gegeniiber den Arbeiten auf Graphit ist,
dass LiNbOj3 bereits ein sehr guter Isolator ist und daher der Transfer der
Drahtstruktur entfallen kann. Die Prozessparameter waren die gleichen wie im
Auftrennexperiment (sieche Unterabschnitt 4.3.2). Fiir die Abmessungen des
Drahtes wurden die Werte 100 nm (Ho6he), 300 nm (Breite) und 40 pm Lén-
ge zwischen den Elektroden mittels AFM bestimmt (siche Abb. 4.18). Diese
Probe wurde in eine metallische Dose eingebracht, in welche durch ein Ven-

til Wasserstoffgas eingelassen werden konnte (siehe Abb. 4.17). Da die Dose

5Da die Abmessungen der Drihte zum Teil bereits oberhalb der 100-nm-Grenze fiir Na-
noobjekte lagen, wurde in den angegebenen Publikationen der Name Mesodrdihte vorgeschla-

gen.
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auch kleine Offnungen aufwies (wie z.B. fiir die Kabeldurchfithrung), baute
sich eine durch kurze Offnung des Ventils entstandene Wasserstoffkonzentra-
tion relativ schnell wieder ab. Fiir diese ersten Messungen, die zunéchst nur
die Frage klaren sollten, ob iiberhaupt ein Einfluss des Gasmediums besteht,

wurde die Wasserstoffkonzentration nicht quantitativ aufgezeichnet.

H, piatindraht
Gasventil —» * atindra

aufgedampfte LINbO, -Substrat
Goldelektroden

Abbildung 4.17: Schema des Versuchsaufbaus zur Messung der Leitfihigkeit eines
einzelnen Platindrahtes unter Variation des umgebenden Gasmediums.

Der hier untersuchte Draht wies mit 615 M) einen gegeniiber den Vor-
géngerversuchen nochmals erhohten Widerstand auf. Uberraschend ist vor al-
lem der starke Unterschied zum Auftrennexperiment (Unterabschnitt 4.3.2),
zu welchem préparativ kaum Unterschiede bestanden. Fiir die Strommessun-
gen wurde eine Spannung von 20 V angelegt. Durch nachtrigliches Auftrennen
konnte der Leckwiderstand zwischen den Elektroden in diesem Fall zu 4 GQ2
bestimmt werden. Zwar ist damit der Abstand des Messsignals zum Leckstrom
schlechter als in anderen Versuchen, allerdings flieit immer noch der Hauptan-
teil des Stromes durch den Draht. Abb. 4.19 (oben) zeigt den Zeitverlauf der
Stromstérke durch den Draht, der wahrend der grau unterlegten Zeitraume
mehrmals dem Wasserstoffgas ausgesetzt wurde. Abb. 4.19 (unten) zeigt den
ersten Messzyklus in vergroferter Ansicht. Dabei wurde das Ventil jeweils fiir
etwa 0,5 s gevffnet, was beim Offnen stets zu einem Anstieg und beim Schliefen
zu einem Riickgang der Stromstérke fithrte (Anstiegs- bzw. Riickgangszeit ca.

150 ms). Daraus kann geschlussfolgert werden, dass sich der Wasserstoff ohne
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Abbildung 4.18: AFM-Topografiebilder der fiir die Experimente mit variierendem
Gasmedium eingesetzten Probe. Links: Ubersicht iiber den gesamten kontaktierten Be-

reich des Drahtes, rechts: Hoher aufgeldste Aufnahme vom oberen Elektrodenrand.

Nachstromung aus der Gasflasche schnell verfliichtigte. Beim Riickgang der
Stromstérke wurde der Ausgangswert nicht wieder erreicht, so dass die Strom-
stirke zwischen den Offnungsphasen des Ventils plateauartig anstieg. Dabei
war ebenfalls ein Riickgang der Sensitivitét, d.h. der relativen Stromstérke-
anderung unter Zufithrung von Wasserstoff, zu beobachten. Der Maximalwert
der Sensitivitat wurde folglich bei der ersten Wasserstoffanwendung beobachtet

und lag bei 4 %, was einem Riickgang des Widerstandes auf 590 M) entsprach.

Wie aus Abb. 4.19, oben ersichtlich, wurde die verlorengegangene Sensi-
tivitdt nach einer Pause von etwa 90s zum iiberwiegenden Teil vor Beginn
des zweiten Messzyklus wieder hergestellt. Allerdings ist bei der Analyse des
gesamten Zeitverlaufs der Messung, welche drei Messzyklen beinhaltete, ei-
ne irreversible Degradation der Sensitivitdt trotz teilweiser Regeneration er-
sichtlich. Da die beobachtete Widerstandsdnderung im Unterschied zu [171]
deutlich geringer ausfiel, ist die dortige Erkldarung einer Partikelverschiebung
mit Schalterwirkung hier wahrscheinlich nicht zutreffend. Es wére denkbar,
dass in den fiir den hohen Widerstand verantwortlichen schmalen Liicken zwi-
schen den Partikeln eine durch das Platin katalysierte Bildung von Wasser
stattfindet. Das Vorhandensein von Wasser konnte die Leitfahigkeit der Zwi-
schenpartikelkontakte erhohen, wobei nach Abstellen des Gasstroms ein Rest
des Wassers in den Liicken verbleibt und somit keine vollige Riickkehr in den

Ausgangszustand erfolgen wiirde.



4.3 Elektrische Charakterisierung von Platindréihten 125

36

35 A

34 |

33 -

Stromstarke [nA]

32

31 1 T 1 T

-50 0 50 100 150 200 250 300
Zeit [s]

36

351 Hz\\“

34 |

33 -

Stromstarke [nA]

32

31 T T T

-10 0 10 20 30 40
Zeit [s]

Abbildung 4.19: Stromstirke durch einen einzelnen Platindraht bei mehrmaliger
Einwirkung von Wasserstoffgas. Der Zeitpunkt ¢ = 0 entspricht der ersten Offnung
des Ventils. Oben: Gesamter Zeitverlauf der Messung. Wahrend der grau unterlegten
Zeitabschnitte wurde das Ventil mehrmals fiir ca. 0,5s gedffnet. Unten: VergroBerter
Ausschnitt des ersten Messzyklus. Jede Offnung des Ventils war von einem teilweise
reversiblen Anstieg der Stromstarke begleitet.
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4.4 Photochemische Molekiilabscheidung

4.4.1 Domanenwanddekoration mit Rhodamin 6G

| |
C,H:—N O O N*—C,H,CI
H,C F CH,
COOC,H,

Abbildung 4.20: Chemische Struktur des Rhodamin-6G-Molekiils (nach [168]).
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Abbildung 4.21: Fluoreszenzspektrum von Rhodamin 6G, aufgenommen durch den
555 nm-Langpassfilter. Bei 532 nm ist das abgeschwachte Anregungslicht erkennbar.

Nach dem Nachweis des fiir die Edelmetalle Silber, Gold und Platin uni-
versalen Effektes der Doménenwanddekoration bei photochemischer Reduktion
unter UV-Beleuchtung wurde untersucht, ob sich dieser Ansatz auch auf or-
ganische ionische Farbstoffe iibertragen ldsst. Dahinter stand die Absicht, die
Eignung des Verfahrens auch fiir groflere bzw. schwerere Ionen zu demonstrie-
ren und mit der Fluoreszenzmikroskopie eine zur Rasterkraftmikroskopie kom-
plementéire Detektionsmethode einsetzen zu kénnen. Die Wahl fiel dabei auf
den bekannten Laserfarbstoftf Rhodamin 6G. Dieser weist eine hohe Quanten-

ausbeute auf, was der Fluoreszenzintensitiat zugute kommt. Zudem liegt das
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Absorptionsmaximum (gelost in Ethanol) bei 530 nm, so dass eine effektive
Anregung mit dem vorhandenen 532 nm-Laser moglich ist. Das Fluoreszenz-

maximum liegt bei 556 nm [168].

Die chemische Struktur des Rhodamin-6G-Molekiils zeigt Abb. 4.20. Dabei
handelt es sich um die hiufig anzutreffende Herstellungsvariante mit Chlorid-
Gegenion. Bei der Losung in Wasser kommt es zur Dissoziation, so dass das
Farbstoffmolekiil in Losung als einfach positiv geladenes Ion vorliegt. Das
Fluoreszenzspektrum einer solchen Losung zeigt Abb. 4.21. Zur Durchfiih-
rung der photochemischen Abscheidung wurde die Farbstofflésung anstelle
der vorher benutzten Metallsalzlosungen in die Kiivette gefiillt. Abb. 4.22
(rechts) zeigt die Topografie der Probe nach der Abscheidung (Prozesspara-
meter: 0,1 mmol/l, 30 min, Raumtemperatur) im Vergleich mit der zugrun-
deliegenden Doménenstruktur (links). Diese wurde hier durch eine einseitige
grofiflichige Wasserkontaktierung und einen auf der anderen Seite aufgesetzten
Draht erzeugt (siche Unterabschnitt 3.2.2). Auf diese Weise war es moglich,
relativ langgestreckte, nadelférmige Doménen zu erzeugen. Wie aus Abb. 4.22
(unten links) ersichtlich, betrégt die Breite des ¢™-Streifens kurz vor seinem
Endpunkt etwa 250 nm. Zum Zeitpunkt der photochemischen Abscheidung lag

die Polung dieser Probe schon einige Wochen zuriick.

Der Vergleich der Topografie- mit den PFM-Bildern zeigt auch fiir den Fall
der photochemischen Abscheidung von Rhodamin-6G-Molekiilen auf dieser
Probe eine dominierende Doménenwanddekoration. Im Rahmen der Messge-
nauigkeit liegt der Schwerpunkt der Deposition wieder auf der Doménenwand
(siche die hoher aufgelosten Bilder 4.22 (unten)). Die drahtartigen Abschei-
dungen an den Doménenwénden weisen dariiber hinaus eine dhnlich kornige
Morphologie und vergleichbare Abmessungen wie die Metallstrukturen auf.
Dabei lag im vorliegenden Fall die mittlere Hohe bei etwa 30 nm und die vol-
le Halbwertsbreite um 130 nm. Ein Topografiebild des Anfangsstadiums der
Molekiilabscheidung konnte auf einer anderen Probe aufgenommen werden.
Daraus ist ersichtlich, dass auch hier analog zu den Edelmetallen die Deposi-
tion in Form von zunichst unabhéngigen Partikeln erfolgt (siehe Abb. 4.23,
Prozessparameter: 50 pmol/l; 10 min, Raumtemperatur). Verdnderungen des
Beleuchtungsspektrums hatten die gleiche Wirkung wie bei der Metallabschei-
dung: Eine Blockierung der Photonenenergien oberhalb der Bandliicke hatte
zur Folge, dass keinerlei Doménenwanddekoration mehr nachweisbar war, wo-
hingegen bei ausschliellicher UV-Bestrahlung die deponierte Materialmenge

reduziert war.
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Abbildung 4.22: AFM-Untersuchungen der photochemischen Abscheidung von Rho-
damin 6G auf einer einige Wochen zuvor gepolten Probe. Links: PFM, rechts: Topografie.
Die drahtartigen Abscheidungen an den Domanengrenzen besitzen eine mittlere Hohe

von 30 nm bei einer lateralen Halbwertsbreite von 130 nm (inklusive Spitzenradius).

Die mittels konfokaler Mikroskopie auf derselben Probe wie in Abb. 4.22
aufgenommenen Bilder zeigt Abb. 4.247. Das linke Bild zeigt das Signal bei
der Anregungswellenlénge von 532 nm, welches die Reflexion des Laserlichts an
der Probenoberfliche, aber auch elastische Streuung beinhaltet. Rechts ist das
Signal im Bereich 558 nm < A < 628 nm gezeigt, welcher einen Grofiteil des
Fluoreszenzspektrums von Rhodamin 6G abdeckt®. Diese Bilder wurden un-
ter Benutzung von Immersionsol aufgenommen. Wahrend die Molekiilstruktur

bei der Anregungswellenléinge nur einen schwachen Negativkontrast infolge der

"Es handelt sich dabei nicht um exakt dieselbe Molekiilstruktur, sondern um eine unter

gleichen Prozessparametern wenige Tage zuvor abgeschiedene.
8 Aufgrund der Transmissionscharakteristik des benutzten Kantenfilters (siehe Unterab-

schnitt 3.2.2) ist es nicht sinnvoll, die untere Grenze weiter in Richtung zur Anregungswellen-
linge zu verschieben. Jeder zusétzlich in den Integrationsbereich aufgenommene Kanal des
CCD-Detektors erhoht das Untergrundrauschen, so dass sich dessen Einbindung nur lohnt,
wenn er auch nennenswerte Beitrdge zum gewiinschten Signal liefert. Zum anderen ist ein
ausreichender Abstand zur Anregungswellenlinge auch zum Verhindern eines Ubersprechens

empfehlenswert.
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Abbildung 4.23: Anfangsstadium der Rhodaminabscheidung in Form einzelner Parti-
kel mit Hohen um 10 nm und lateralen Abmessungen um 50 nm (inklusive Spitzenradius).
Die Pfeile auBerhalb des Bildes kennzeichnen die Doméanengrenzenposition.

Absorption erzeugt, ist sie im Fluoreszenzbild sehr deutlich und kontrastreich
zu erkennen’. Der Nachweis, dass es sich hier tatsiichlich um einen Fluores-
zenzeffekt handelt, wurde durch Bleichung der Fluoreszenz erbracht. So war
beim zweiten Scan an derselben Stelle schon eine deutliche Signalreduktion im
Fluoreszenzbild zu beobachten, da pro Molekiil im Mittel nur eine bestimmte
Anzahl von Fluoreszenzphotonen emittiert werden kann. Zu beachten ist, dass
die Untergrenze der Skalierung der Signalintensitdt durch das Untergrund-
rauschen des Spektrometers beeinflusst ist, d.h. auch bei Abwesenheit von
Photonen ein elektrisches Signal grofer Null in Abhéngigkeit von der Zahl der

zu summierenden Kanéle ausgegeben wird.

4.4.2 Rhodamin 6G auf frisch gepolten Proben

Auf Proben, deren Polung maximal einige Stunden zuriicklag, wurden zusétz-
lich zur Doménenwanddekoration noch andere reproduzierbare Einfliisse der
Doménenstruktur auf die Molekiilabscheidung festgestellt. Um die Analyse der
Effekte nicht zusétzlich zu verkomplizieren, wurden die folgenden Untersuchun-
gen an Proben durchgefiihrt, deren Doménenstrukturen ausschliefilich durch
partielle Erstpolung erzeugt wurden. Auf solchen Proben existiert also ein
grofler Bereich mit der urspriinglichen Polarisationsausrichtung des Kristalls,

in welchen kleinere, genau einmal umgepolte Doménen eingebettet sind. Fer-

9Parameter zur Aufnahme des Bildes: Optische Leistung an Probe ca. 400 uW, NA = 1,4,
25ms Integrationszeit pro Punkt, Bildgréfe (150 Pixel)? fiir (30 pm)?.
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Abbildung 4.2/: Konfokalmikroskopische Aufnahmen an derselben Position wie in
Abb. 4.22 bei Anregung mit A\ = 532nm mit Immersionsdl. Links: Reflektiertes bzw.
gestreutes Licht bei der Anregungswellenlange, rechts: Fluoreszenzsignal im Bereich
558nm < X < 628 nm. Die Einheit ,kcps* bezeichnet 1000 Zahlimpulse pro Sekunde.

ner wurde die photochemische Deposition auf zwei unterschiedlich zur Lampe
hin orientierten Proben simultan durchgefiihrt (Prozessparameter: 0,1 mmol/1,
20 min, Raumtemperatur). Die AFM-Untersuchungen auf diesen Proben zeigen
die Abb. 4.25 und 4.26 fiir die urspriingliche +2- und —z-Seite. Die beobach-

teten Effekte wurden in den Bildern nummeriert und sind im einzelnen:

(1) Drahtartige Domédnenwanddekoration durch perlschnurartig angeordnete
Nanopartikel analog zu den Proben, deren Polung bereits einige Wochen
zuriicklag (siehe Unterabschnitt 4.4.1).

(2) Bevorzugte Abscheidung an drei nichtbenachbarten Ecken knapp au-
Berhalb der abgerundet-hexagonalen ¢™-Doménen auf der urspriingli-
chen +z-Seite (siche Abb. 4.26 und 4.28). Auf der —z-Seite wurde kein
vergleichbarer Effekt beobachtet. Hierfiir wird im folgenden der Begriff
,Eckeneffekt” benutzt. Daraus resultieren Verdickungen, die in den Draht

entlang der Doménenwand eingebettet sind.

(3) Allméhliche Zunahme der Menge des abgeschiedenen Materials auf der
c¢-Doménenfliche bei Anndherung an die Doménenwand innerhalb von
ca. 2pum Abstand zu dieser. Dieser Effekt erscheint in Abb. 4.25 (—z-
Seite) innerhalb und in Abb. 4.26 (+2-Seite) auBerhalb der invertierten

Doménen (konvexe Polygone).

(4) Starke Unterdriickung der Abscheidung auf der ¢~-Doménenfléche inner-
halb eines Abstands von ca. 5 um von der Doménenwand. Dies betrifft in
Abb. 4.25 die Regionen auferhalb, in Abb. 4.26 innerhalb der invertier-
ten Bereiche. Auf der +2-Seite erscheinen ¢”-Doménen mit Abmessungen
kleiner als 10 um aus diesem Grunde ,leer” (siche Abb. 4.26 (oben)).
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Abbildung 4.25: AFM-Bilder der photochemischen Abscheidung von Rhodamin 6G
auf der urspriinglichen —z-Seite kurz nach der Domainenstrukturierung. Links: PFM
nach der Abscheidung, rechts: Tapping-Modus-Topografie. Die Bilder in der zweiten
Zeile zeigen eine vergroBerte Ansicht der hexagonalen Domane aus den Bildern der
oberen Zeile. Die Zahlen bezeichnen einzelne Effekte im Depositionsergebnis. Das unten
dargestellte Profil wurde entlang der im Topografiebild oben rechts eingezeichneten Linie
analysiert, wobei iiber 2 um senkrecht zur Linie gemittelt wurde (siehe eingezeichnete
Markierungen am Anfang und Ende der Linie).
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Abbildung 4.26: AFM-Bilder der photochemischen Abscheidung von Rhodamin 6G
auf der urspriinglichen +2-Seite kurz nach der Doménenstrukturierung. Links: PFM
nach der Abscheidung, rechts: Tapping-Modus-Topografie. Die Bilder in der unteren
Zeile zeigen eine vergroBerte Ansicht zweier Dominen, die in den Ubersichtsbildern
der oberen Zeile oben links zu finden sind. Die Zahlen bezeichnen einzelne Effekte im

Depositionsergebnis.

(5) Flachige, relativ raue Deposition auf ¢~ -Doménenflichen in Abstén-
den grofler als S5um von der Doménenwand, d.h. auflerhalb der

Unterdriickungszone (4).

Mit Ausnahme des Eckeneffekts sind alle anderen beschriebenen Phénomene
in dem in der Abb. 4.25 (unten) wiedergegebenen Profilschnitt erkennbar und
markiert. Dabei wurde iiber 2 um senkrecht zur Profillinie gemittelt. Die in den
Topografiebildern der Abb. 4.26 sichtbaren langen geraden Strukturen ohne
Korrelation mit der Doménenstruktur sind wahrscheinlich auf Kratzer in der
Oberfliche zuriickzufiihren, an denen eine bevorzugte Abscheidung stattfand.

Fiir die weiteren Betrachtungen spielen sie keine Rolle.
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Abbildung 4.27: Konfokalmikroskopische Bilder, aufgenommen an derselben Positi-
on wie Abb. 4.26 bei Anregung mit A = 532 nm ohne Immersionsdl. Links: Reflektiertes
bzw. gestreutes Licht bei der Anregungswellenldnge, rechts: Fluoreszenzsignal im Bereich
559 nm < A\ < 606 nm.

Auf der +z-Seite wurden zusétzlich konfokalmikroskopische Bilder aufge-
nommen (sieche Abb. 4.27). In diesem Fall wurde allerdings auf die Benutzung
von Immersionsol verzichtet, da genau diese Molekiilstrukturen noch fiir spé-
tere AFM-Messungen benutzt werden sollten. Vorangegangene Beobachtungen
hatten zudem gezeigt, dass das Immersionsdl die Molekiilstrukturen bei ldnge-
rer Einwirkungszeit anlést. Im Vergleich zur in Unterabschnitt 4.4.1 dargestell-
ten optischen Messung zeigte sich hier ein sehr ausgepréigter Negativkontrast
bei der Anregungswellenlénge (Abb. 4.27 (links)), was an der hoheren Ab-
sorption infolge der grofleren Menge der hier abgeschiedenen Molekiile liegen
kann. Denkbar wére auch, dass der héhere Kontrast durch den Verlust des
unter hohen Winkeln gestreuten Lichtes fiir die Detektion infolge der kleine-
ren numerischen Apertur an Luft (0,92 gegeniiber 1,4 in Ol) zustandekommt.
Die Fluoreszenzbilder (Abb. 4.27 (rechts)) zeigen erwartungsgeméf ein hohe-
res Signal an den Molekiilstrukturen. Bei der zweiten Messung an derselben
Stelle (Detailscan, Abb. 4.27 (unten)) ist bereits eine deutliche Reduktion der
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Fluoreszenz infolge der Bleichung durch den ersten Scan zu bemerken'®. Im
Rahmen der beugungsbegrenzten Auflosung ist eine vollstandige Korrelation
mit der AFM-Topografie (Abb. 4.26 (rechts)) ersichtlich.

Fiir die Doménenwanddekoration (1) mit Rhodamin 6G ist anzunehmen,
dass sie auf denselben Ursachen wie die Domé&nenwanddekoration mit Edelme-
tallpartikeln beruht. Dies wird durch die &hnliche Morphologie und Symmetrie
der Abscheidung beziiglich der Doménenwand nahegelegt. Zudem handelt es
sich um den einzigen der aufgelisteten Effekte, der auch auf nicht frisch gepol-
ten Proben zu beobachten ist. Die Effekte (3)-(5) bilden eine weitere Gruppe,
sie sind auf frisch gepolte Proben beschrinkt und sowohl auf der +4z- wie
auch auf der —z-Seite anzutreffen (zu den moglichen Ursachen siehe Unterab-
schnitt 5.2.2). Der Eckeneffekt (2) nimmt eine Sonderstellung ein, da er bisher
ausschlieBlich auf der +2z-Seite beobachtet wurde und auch bei der Edelme-
tallabscheidung auftreten kann''. Hierzu zeigt Abb. 4.28 ein hoher aufgeldstes
AFM-Topografiebild auf einer anderen Probe, die mit den gleichen Parametern
prozessiert wurde. Innerhalb eines stumpfwinklig gleichschenkligen Dreiecks
mit gekriimmter Basis findet sich eine scharf begrenzte, konstant hohe Schicht
(Hohe hier 60 nm) mit einer bis auf einzelne Partikel nicht néher auflésbaren
Struktur. Auffillig an diesem Effekt ist vor allem, dass er stets nur an drei
der sechs Ecken einer hexagonalen Doméne zu finden ist und eben diese bei
der anschlieBenden PFM-Untersuchung eine abgerundete Form aufweisen. Die
abgeschiedenen Molekiile scheinen die Form des Sechsecks mit scharfen Ecken
gewissermafien zu vervollstandigen.

Die Beschrankung des Effekts auf drei der sechs Ecken einer typischen Do-
méne ist darauf zuriickzufithren, dass LiNbOg statt einer hexagonalen lediglich
trigonale Symmetrie besitzt. Dies bedeutet fiir die hdufig anzutreffende sechs-
eckige Doménenform mit Wénden parallel zur y-Achse, dass es zwei Klassen
bzw. Untermengen von Ecken gibt (siehe Abb. 4.28, dort mit ,A“ und ,B*
bezeichnet), die sich in ihrer Lagebeziehung zur y-Achse unterscheiden. Die
bevorzugte Abscheidung wie auch Abrundung war stets bei Ecken vom Typ
A zu finden. Es ist bekannt, dass unter einem externen Feld genau an diesen
Punkten das weitere Doménenwachstum einsetzt [43], somit dort eine hohe
Mobilitdt der Doménenwénde vorliegt. Tatséchlich zeigte sich beim Vergleich

der Doménenstrukturen mittels PFM vor und nach der photochemischen Ab-

0Die Untergrenze der Intensitéitsskala ist wiederum durch das Untergrundrauschen des
Spektrometers bedingt und daher grofler als Null. Die Parameter der Aufnahmen waren:
Optische Leistung an Probe ca. 50 uyW, NA = 0,92, 50 ms Integrationszeit pro Punkt, un-

beschnittene BildgréBe (150 Pixel)? fiir (80 um)? (Scan 1) bzw. (25 um)? (Scan 2).
HDjeser Effekt war bei den hier vorgestellten Metallexperimenten nicht in Erscheinung

getreten, da diese auf élteren Proben durchgefiihrt wurden.
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Abbildung 4.28: Links: Hoher aufgelostes AFM-Topografiebild des ,Eckeneffekts"
(bevorzugte Abscheidung in unmittelbarer Nachbarschaft bestimmter Ecken von ¢ -
Domanen). Die Pfeile auBerhalb des Bildes kennzeichnen die Domanengrenzenposition.
Rechts: Skizze der zwei unterschiedlichen Eckenklassen ,A* und ,B" als Folge der trigo-
nalen Kristallsymmetrie und deren Lagebeziehung zur orthohexagonalen y-Achse.

scheidung, dass es zu Verdnderungen der Doménenform gekommen war (siehe
Abb. 4.29). Die Ursache dafiir diirfte in der UV-Beleuchtung zu finden sein,
die zur Auslosung der photochemischen Reaktion erforderlich ist. Wie in Un-
terabschnitt 2.2.3 beschrieben, kann mit intensivem UV-Licht oberhalb der
Bandliicke eine Polung von LiNbOj3 auch ohne ein externes elektrisches Feld
ausgelost werden (Parameterbereiche 4 und 5). Daher ist die Annahme be-
rechtigt, dass eine Doménenwandverschiebung an den , mobilen” Ecken auch
bei den sehr viel geringeren UV-Intensitéten der hier benutzten Quecksilber-

dampflampe moglich ist.

Die Beobachtungen auf Proben verschiedenen ,Polungsalters®, d.h. ver-
schiedener Zeitabstinde zwischen Polung und UV-Beleuchtung zur photoche-
mischen Deposition, zeigen allerdings eindeutig, dass mit der hier benutzten
Lichtquelle solche Verdnderungen nur dann ausgelost werden konnten, wenn die
Polung maximal einige Stunden zuriicklag. Dieses Verhalten gibt einen Hinweis
darauf, dass die Doménenwénde innerhalb dieser Zeitskalen an ihrer Position
stabilisiert wurden. Auf frisch gepolten Proben wurden Verinderungen der
Doménenstruktur sowohl auf der +z-, als auch auf der —z-Seite beobachtet,
wobei jedoch nicht Vorder- und Riickseite derselben Probe gemeint sind, son-
dern die lampenzugewandten Seiten zweier verschieden orientierter Kristalle.
Abb. 4.29 (oben) zeigt dabei den Vergleich der PFM-Bilder vor und nach der
Beleuchtung zur photochemischen Deposition fiir eine ¢”-Doméne auf der ur-

spriinglichen +2-Seite, wobei an der durch den Pfeil markierten A-Ecke eine
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Abbildung 4.29: Verinderungen der Domianenform frisch gepolter Proben vor und

nach der UV-Beleuchtung zur photochemischen Deposition. Oben: ¢~-Domane auf der
urspriinglichen +2-Seite, unten: c™-Domine auf der urspriinglichen —z-Seite, links: vor
der Belichtung, rechts: nach der Belichtung. Verdnderungen sind durch Pfeile markiert,
die Buchstaben kennzeichnen die Klassifizierung der Ecken. Die PFM-Messungen wurden

auf der lampenzugewandten Seite vorgenommen.

deutliche Schrumpfung erkennbar ist. Aus Abb. 4.29 (unten) ist fiir den um-
gekehrten Fall ersichtlich, dass eine Ausdehnung der ¢t-Doméne an zwei der
A-Ecken stattgefunden hat. Aus diesen Resultaten geht ebenfalls hervor, dass
die UV-induzierte Doménenwandverschiebung nicht alle A-Ecken gleicherma-

Ben betrifft, also im konkreten Fall von weiteren Faktoren abhéingt.

Obwohl es also in beiden Féllen zu einer an den A-FEcken lokalisierten Ver-
groBerung der ¢t-Doménenfliche kommt (einmal durch Schrumpfen, einmal
durch Ausdehnen des invertierten Bereiches) wurde die bevorzugte Abschei-
dung an den Ecken nur auf der urspriinglichen +2-Seite, also fiir schrumpfen-
de ¢ -Doménen beobachtet. Dabei ist die Abscheidung in dem Bereich, den

die sich verschiebende Doménenwand iiberstreicht, besonders effektiv. Der ge-
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naue Vergleich von PFM- und Topografiebild der Abb. 4.26 (oben) zeigt, dass
sich die Verdnderungen an manchen Stellen sogar nach Abschalten des UV-
Lichts fortgesetzt haben. Einige kleinere Doménen, deren Wandpositionen in
der Topografie anhand der deponierten Molekiile noch ersichtlich sind, fehlen
im PFM-Bild sogar vollsténdig.

4.4.3 Beta-Amyloid-Proteine

CH,4 CH,
(5-TAMRA)-Asp-Ala-Glu-

~N O N* -Ara-His-Asp-Ser-Glv-
H,C \CH3 Phe-Arg-His-Asp-Ser-Gly
— Tyr-Glu-Val-His-His-GIn-
Lys-Leu-Val-Phe-Phe-Ala-
COO- Glu-Asp-Val-Gly-Ser-Asn-
Lys-Gly-Ala-lle-lle-Gly-
Leu-Met-Val-Gly-Gly-Val-
COOH Val-lle-Ala-OH

Abbildung 4.30: Links: Struktur des 5-TAMRA-Farbstoffmolekiils, rechts: Struk-
tur des mit diesem Farbstoff markierten (3-Amyloid-Proteins A31-42 (nach [173]). Die
dreibuchstabigen Abkiirzungen bezeichnen einzelne Aminoséuren (siehe FuBnote 12).

Da die Methode der photochemischen Deposition erfolgreich von
Edelmetall- bzw. Edelmetallkomplexionen auf organische ionische Farb-
stoffmolekiile iibertragen werden konnte, lag es nahe, auch noch grofiere
und schwerere Molekiile zu testen. Dabei waren im Hinblick auf mogliche
Anwendungen von Ferroelektrika in biologischen Systemen insbesondere
Biomolekiile von Interesse. Fiir die ersten Versuche in dieser Richtung
wurden [(-Amyloid-Proteine benutzt. Von diesen ist bekannt, dass sie sich
in den Ablagerungen (Plaques) in den Gehirnen von Alzheimer-Patienten
befinden [174]. In den letzten Jahren sind diese Polypeptide auch Unter-
suchungsgegenstand diverser AFM-Untersuchungen geworden, die sich z.B.
mit der Abhéngigkeit der Aggregation von #ufleren Parametern [175] oder
der hochauflésenden Abbildung beschéaftigten [176]. Fiir die biologische
Wirkung ist dabei der Konformationszustand entscheidend. Dieser reicht von

wasserloslichen Oligomeren {iber Fasern unterschiedlicher Lénge bis hin zu
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Abbildung 4.31: Fluoreszenzspektrum des 5-TAMRA-Markierungsfarbstoffs, auf-
genommen durch den 555 nm-Langpassfilter. Bei 532 nm ist das abgeschwachte Anre-

gungslicht erkennbar.

unloslichen Faseraggregaten. Es werden zwei Varianten nach der Anzahl der
im Monomer enthaltenen Aminoséuren (40 oder 42) unterschieden, wobei fiir

die hier beschriebenen Versuche die langere Variante A31-42 benutzt wurde.

Um wiederum eine fluoreszenzmikroskopische Detektion zu ermdoglichen,
wurden mit dem Farbstoff ,,5-TAMRA“ (5-Carboxytetramethylrhodamin)
markierte Proteine von Anaspec (Katalognummer 60476-01) bezogen. Ent-
sprechend dem Datenblatt liegen Absorptions- und Emissionsmaximum des
Farbstoffs bei 544 nm und 572 nm [173]. Eine ausreichend effektive Anregung
ist auch bei 532nm immer noch moglich. Die Struktur der fluoreszenzmar-
kierten Proteine zeigt Abb. 4.30'2, das Fluoreszenzspektrum Abb. 4.31. Da
die in Pulverform gelieferten Proteine bereits in einer wasserunloslichen Kon-
formation vorlagen, war es nétig, diese Strukturen zunichst aufzubrechen!s.
Dazu wurden 50 pg der Proteine in 60 pul wissriger Ammoniumhydroxidlo-
sung (NH4OH, 1% Konzentration) suspendiert und fiir etwa eine Minute

ins Ultraschallbad eingebracht. Diese Suspension wurde dann mit 0,29 ml

12Die Abkiirzungen der Aminoséuren bedeuten: Asp: Asparaginsiure, Ala: Alanin, Glu:
Glutaminsdure, Phe: Phenylalanin, Arg: Arginin, His: Histidin, Ser: Serin, Gly: Glycin, Tyr:
Tyrosin, Val: Valin, Gln: Glutamin, Lys: Lysin, Leu: Leucin, Asn: Asparagin, Ile: Isoleucin,
Met: Methionin.

3Die im folgenden beschriebenen Priparationsschritte wurden von Frau Deepikaa Menon
im Rahmen eines Laborpraktikums im Januar und Februar 2010 unter Betreuung des Autors

erarbeitet und durchgefiihrt.
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Abbildung 4.32: Dunkelfeldmikroskopie-Ubersichtsbild nach der Anwendung
der photochemischen Depositionsmethode auf eine Losung fluoreszenzmarkierter [3-
Amyloid-Proteine in Phosphatpuffer. Eine Dekoration an den Dom&nenwinden in der
Farbe der Fluoreszenzmarkierung ist erkennbar. Die Pfeile kennzeichnen die Positionen
der folgenden AFM- und Konfokalbilder.

Phosphatpuffer!? verdiinnt. Diese Pufferlésung dient zur Stabilisierung
des pH-Wertes, welcher wiederum den Konformationszustand der Proteine
beeinflusst. Das Emissionsspektrum des Markierungsfarbstoffs ist mit demje-
nigen von Rhodamin 6G vergleichbar und erlaubt die Weiterbenutzung der
Spektrometereinstellungen fiir die Fluoreszenzmikroskopie.

Abb. 4.32 zeigt eine dunkelfeldmikroskopische Aufnahme, welche nach einer
Belichtung von 35 min Dauer bei Raumtemperatur und ca. 1,5facher Standard-
Lichtintensitdat auf einem LiNbOs-Substrat vorgenommen wurde, dessen Po-
lung eine Woche zuriicklag. Augenscheinlich wurde eine Bedeckung der Do-
ménengrenzen analog zur Abscheidung von Edelmetallen oder Rhodamin 6G
(auf &lteren Proben) erzielt. Farblich entsprechen diese Abscheidungen dem
Fluoreszenzfarbstoff. Untersuchungen mit dem Rasterkraftmikroskop zeigten,
dass die Abscheidung in Form isolierter, nicht zusammengewachsener Parti-
kel erfolgte und auf die ¢™-Regionen nahe der Doménenwéinde beschrinkt war
(sieche Abb. 4.33 (oben)). Erst hoher auflosende Untersuchungen zeigten, dass

die ¢”-Doménen von einem etwa 4 nm hohen Film flichig bedeckt waren (siehe

14Eine Mischung von Natriumdihydrogenphosphat-Monohydrat und Dinatriumhydrogen-
phosphat-Heptahydrat in Wasser.
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Abbildung 4.33: Detailliertere Untersuchungen an Position 1 aus Abb. 4.32. Oben:
Rasterkraftmikroskopie (links: PFM, rechts: Topografie nach Abscheidung), unten: Kon-
fokalmikroskopie (links: Reflektiertes bzw. gestreutes Licht bei der Anregungswellenlan-
ge, rechts: Fluoreszenzsignal im Bereich 559 nm < A < 606 nm).

Abb. 4.34). Die konfokalmikroskopische Untersuchung!'® zeigte dabei iiberra-
schenderweise und reproduzierbar, dass von den farbigen Partikeln kein Fluo-
reszenzsignal oberhalb der Rauschgrenze erzeugt wurde, wohingegen der im
Dunkelfeldmikroskop unsichtbare Film auf den ¢~ -Doménen deutlich fluores-
zierte (siehe Abb. 4.33 (unten)). Daraus konnte geschlussfolgert werden, dass
es sich bei den Partikeln auf ¢™-Doménen lediglich um einen parasitiren Ef-
fekt handelt, an dem nur verhédltnisméfiig wenig markierte Amyloid-Proteine
beteiligt sind. Dies konnte in einem weiteren Versuch bestétigt werden, bei
welchem lediglich die reine Pufferlésung ohne Amyloid-Proteine in die Kii-
vette gefiillt wurde. Auch hier zeigte sich die Partikelabscheidung auf den
c™-Doménen, selbstverstindlich in diesem Fall ohne die durch den Farbstoff

verursachte Rotfarbung.

Das Hauptresultat dieses Versuches ist folglich, dass die photochemi-

sche Prozessierung, angewandt auf eine Amyloidlosung, zu einer flachigen

5Parameter der Aufnahme: Optische Leistung an Probe ca. 400 uW, NA = 0,92 (kein
Immersionssl), 25 ms Integrationszeit pro Punkt, Bildgrée (100 Pixel)? fiir (80 wm)?.
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20 nm

Abbildung 4.34: Hoher aufgeloste AFM-Untersuchungen an Position 2 aus Abb.
4.32. Links: PFM, rechts: Topografie nach Abscheidung. Auf der ¢~ -Domanenfliche
ist ein im Mittel etwa 4 nm hoher Film zu erkennen. Abscheidungen in Form groBerer,
isolierter Partikel befinden sich auf der c-Seite der Dominenwand. Zur Orientierung

wurden die Domanengrenzen als rot punktierte Linien ins rechte Bild {ibernommen.

Bedeckung der ¢ -Doménen im Bereich einiger Nanometer fithrt. Eine
Pufferlésung kann dabei zusétzliche Abscheidungen bewirken. Allerdings ist
nach derzeitigem Kenntnisstand nicht sicher, ob nicht auch eine Zersetzung
der Biomolekiile durch die UV-Bestrahlung stattfindet. In diesem Fall konnte
der Film auch aus Bruchstiicken des urspriinglichen Proteins bestehen. Die

Bildung von Fasern wurde in keinem dieser Experimente beobachtet.






5 Diskussion

5.1 Domainenwanddekoration auf LiNbO;

5.1.1 Zusammenfassung der experimentellen Befunde

Der Haupteffekt bei der Ausfithrung der Ferroelektrischen Lithografie auf
LiNbO3 war die Domdnenwanddekoration in Form perlschnurartig angeord-
neter Nanopartikel, die photochemisch aus wéssrigen Edelmetallsalz- oder
Rhodaminlosungen abgeschieden werden konnten. Auf transiente Effekte
und den Sonderfall $-Amyloid wird spéter eingegangen (siehe Abschnitte
5.2 und 5.3). Die Deposition entlang der Doménenwinde erfolgt auf Proben,
deren Polung mehr als eine Woche zuriicklag, fiir Silber, Gold, Platin und
Rhodamin 6G unabhéngig vom abzuscheidenden Material mit sehr d&hnlicher
Morphologie. Daher ist anzunehmen, dass dieser Effekt auf fundamentale
Eigenschaften des ferroelektrischen Substrats zuriickgeht. Zumindest bei der
initialen Nukleation der Partikelkeime handelt es sich um Reduktionsreak-
tionen mit Elektronen, die vom Ferroelektrikum bereitgestellt werden. Am
weiteren Partikelwachstum konnen auch autokatalytische Effekte beteiligt
sein, die ohne eine Elektronenversorgung aus dem Substrat auskommen.

Die bei perowskitischen Ferroelektrika zu beobachtenden photochemischen
Effekte wie die flichige Bedeckung der ¢*-Doménen (bei Beleuchtung oberhalb
der Bandliicke) und ¢ -Doménen (bei Beleuchtung mit noch héheren Photo-
nenenergien) mit metallischen Nanopartikeln konnten unter Beriicksichtigung
der Bandverbiegung in der Raumladungszone infolge der internen Abschir-
mung erfolgreich erkléirt werden. Eine besondere Rolle kommt dabei der Stern-
Schicht auf der Oberfliache zu. Erste Erklarungsansétze fiir die Domédnenwand-
dekoration auf undotiertem CLN und NSLN unter Beleuchtung oberhalb der
Bandliicke beriefen sich auf die dominierende externe Abschirmung in diesem
Material, wodurch nur an den Domé&nenwénden eine effektive Trennung der
erzeugten Elektron-Loch-Paare durch das dort stark erhdhte elektrostatische
Feld erfolgt (siche Unterabschnitt 2.3.2).
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Eigene Versuche haben deutlich gemacht, dass die Magnesium-Dotierung in
CLN die Effektivitat der Domédnenwanddekoration deutlich erhoht, zumindest
in Verbindung mit einer Beleuchtung durch eine Quecksilber-Hochdrucklampe.
Dabei erfolgte die Abscheidung im Rahmen der Messgenauigkeit (ca. 50 nm)
symmetrisch zur Doménenwand innerhalb eines Streifens, dessen Breite von
der Konzentration der Salzlosung abhéngt, jedoch 150 nm nicht unterschrei-
tet. Die Literaturdaten zur Doménenwandbreite in LiNbOs streuen relativ
stark, allerdings kann davon ausgegangen werden, dass der Polarisationswech-
sel innerhalb von maximal 10 nm erfolgt (siehe Tabelle 2.2). Die Abscheidungs-
zone ist also stets deutlich breiter als die Domé&nenwand, und es finden sich
auch Partikel auf der ¢~ -Seite. Ein zusétzliches Feld in z-Richtung bis etwa
600 V/mm hatte keine Auswirkungen auf die Abscheidung, auflerdem verhiel-
ten sich Oberflichen- und Volumendoménen gleich. Zudem ist zu beriicksich-
tigen, dass die lampenabgewandte Seite bei A = 300 nm nur noch von etwa
1/1000 der eingestrahlten Intensitdt erreicht wird. Bei noch kiirzeren Wellen-
langen ist der Kristall praktisch undurchsichtig, die Riickseite sollte sich also
wie im unbeleuchteten Fall hochisolierend verhalten. Vergleichsexperimente
mit UV-LED-Beleuchtung bei A = 285nm zeigen qualitativ dieselbe Domé-
nenwanddekoration wie bei Benutzung der Quecksilberdampflampe, wenn auch
bei verringerter Gesamtmenge des abgeschiedenen Materials. Der grundlegen-
de Charakter der Doménenwanddekoration ist also durch das kiirzerwellige
UV-Licht bedingt, welches nur in einen Teil der gesamten Probendicke ein-

dringt.

5.1.2 Schlussfolgerungen aus der elektrostatischen

Feldverteilung

Ein moglicher Erklarungsansatz fiir die Domédnenwanddekoration geht davon
aus, dass infolge der dominierenden externen Abschirmung in LiNbOj3 die Tren-
nung der photoinduzierten Elektron-Loch-Paare an den Domé&nenwéinden be-
sonders effektiv erfolgt (siche Unterabschnitte 2.1.2 und 2.3.2). Hierfiir ist es
sinnvoll, zunéchst den Verlauf des elektrostatischen Feldes innerhalb der Pro-
be etwas detaillierter zu betrachten. Unter Vernachlassigung der internen Ab-
schirmung kann relativ einfach das elektrostatische Feld im Ferroelektrikum,
welches zur Separation von photoinduzierten Ladungstrigerpaaren fiihrt, be-
rechnet werden (sieche Anhang).

Dazu ist allerdings als kritischer Parameter ein bestimmter Abstand der
Kompensationsladungen von der intrinsischen Oberflachenladungsdichte anzu-

setzen. Zu diesem trigt zum einen der Radius der schirmenden Ionen, zum an-
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deren aber auch die Dicke einer paraelektrischen Oberflichenschicht des Ferro-
elektrikums bei. Beitriage der internen Abschirmung, sofern vorhanden, werden
vernachléssigt. Die einfachste Geometrie, fiir die solche Betrachtungen sinnvoll
sind, ist unendlich weit in Langsrichtung der Doménenstreifen ausgedehntes
periodisch gepoltes LiNbO3. In diesem Fall verbleiben lediglich zwei unabhén-
gige Variablen (z in Richtung quer zu den Streifen, z parallel bzw. antiparallel
zur polaren Achse). Die Komponente E, ist aus Symmetriegriinden Null. Hier-
fiir wurde in [24] und [23] ein Fourier-Ansatz fiir das elektrostatische Potential
gewahlt. Es ist aber auch méglich, ausgehend von der Ladungsdichteverteilung
in dieser Geometrie, Feld und Potential direkt durch Integration zu bestimmen
(siehe Anhang). Fiir den vollstéindig abgeschirmten Fall ergeben sich mit dem
im Anhang entwickelten Formelwerk die in Abb. 5.1 gezeigten Verldufe fiir ei-
ne Periodenlénge von 10 um und einem Tastverhé&ltnis von 1, d. h. mit jeweils
5um breiten Domiinenstreifen!. Eine anschauliche Darstellung des Feldver-
laufes in der x,z-Ebene zeigt die vektorielle Darstellung in Abb. 5.2. Da das
Material als in y-Richtung unendlich ausgedehnt vorausgesetzt wurde, ist die
Feldverteilung unabhéingig von der tatséchlichen y-Position. In beiden Abbil-
dungen wurde zur Orientierung eine Zone von 150 nm Breite symmetrisch zur
Doménenwand markiert, welche der geringsten beobachteten Strukturbreite

der Doménenwanddekoration entspricht.

Wie ersichtlich, konzentriert sich der Bereich hoherer Feldstdrken um die
Doménenwandposition und nahe der Oberfliche. Dabei verhalten sich die x-
Komponente symmetrisch und die z-Komponente antisymmetrisch beziiglich
einer Spiegelung an der Doménenwand. Wird deren Dicke mit Null angenom-
men, d. h. ein schlagartiger Vorzeichenwechsel in der Polarisationsladungsdich-
te wie auch in der komplementédren Abschirmladungsdichte vorausgesetzt, so
divergieren beide Komponenten an der Doménenwandposition fiir eine An-
niherung an die Oberfliche (z — 0). Wird dagegen eine endlich breite Do-
ménenwand durch einen linearen Ubergang der Ladungsdichte von einem Po-
lungszustand in den anderen entlang ihrer Dicke in x-Richtung modelliert,
so verschwindet die Singularitdt. Allerdings werden in diesem Fall maximale
Feldstérken in der GroBenordnung von 100 kV /mm vorausgesagt, was etwa der
15fachen Koerzitivfeldstéarke entspriache. Es ist fraglich, ob das einfache Mo-
dell hier noch brauchbar ist, bzw. ob Modifikationen in der externen oder auch

internen Abschirmung in der Realitédt derartig hohe Feldstérken vermeiden.

"Weitere Parameter: Abstand der  Abschirmschicht-Polarisationsladungsdichte
h = 0,25nm, Spontanpolarisation Ps = 70uC/cm?, relative Dielektrizititskonstanten
e, =84, ¢, = 30.
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Abbildung 5.1: Verlauf der Komponenten E, (oben) und E, (unten) der elektro-
statischen Feldstidrke in unendlich ausgedehntem, periodisch gepoltem Lithiumniobat
(Periodenlange 10 um) unter der Annahme vollstandiger externer Abschirmung. Links:
Feldverlauf iiber 1,5 Perioden in 200 nm Tiefe unter der Probenoberfléche bei z = 0),
rechts: Feldverlauf in der Umgebung der Domanengrenze bei « = 0 fiir verschiedene
Tiefen. Die vertikalen punktierten Linien verdeutlichen die minimale beobachtete Ab-

scheidungszone von 150 nm symmetrisch zur Domanenwand.

Fiir die in den Abb. 5.1 und 5.2 dargestellten Feldverlaufe, welche fiir Ab-
stdnde > 10 nm von der Oberflache berechnet wurden, spielen diese Erwégun-
gen jedoch keine nennenswerte Rolle. Die Beriicksichtigung einer Wanddicke
von 10nm hétte fiir diese Darstellungen lediglich unwesentliche Korrekturen

zur Folge.

Volistandigkeit der externen Abschirmung

Berechnungen des elektrostatischen Potentials auflerhalb des Ferroelektrikums
mit derselben Methode (siche Anhang) zeigen eine starke Sensitivitdt des Re-
sultats auf die Vollstandigkeit der Abschirmung analog zu den Darlegungen in
[24]. Dadurch ist es prinzipiell moglich, durch Analyse von KPFM-Messungen
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Abbildung 5.2: Vektorielle Darstellung der elektrostatischen Feldstirke in der x,z-
Ebene nahe einer Domanenwand in LiNbO3 bei vollstindiger externer Abschirmung.
Die Pfeillange entspricht dem Betrag der elektrischen Feldstdrke. Die punktierten roten
Linien markieren die minimale Abscheidungszone von 150 nm Breite um die Wand.

auf der freien ferroelektrischen Oberfliche auf die Abschirmverhéltnisse zu
schliefen. Problematisch ist hierbei, dass (unbeleuchtetes) LiNbOj ein sehr
guter Isolator ist, somit zusétzlich eingebrachte Ladungen auf der Oberfliche
lange verbleiben kénnen und das Ergebnis beeinflussen. Bisher veroffentlichte
Daten zu KPFM-Messungen auf der LiNbOj3-Oberfliche ergeben kein konsis-
tentes Bild (siehe Unterabschnitt 2.4.2). Bei eigenen Messungen zeigte sich
auf der losemittelgereinigten Oberfliche des Mg:CLN-Standardmaterials un-
ter Umgebungsbedingungen ein reiner Doménenfldchenkontrast von ca. 1,7V,
wobei 50 % Kontrastinderung iiber eine Linge von ca. 70 nm entfielen? und
das hohere Potential auf ¢”-Doménen beobachtet wurde. Dies entspricht den
Erwartungen fiir den vollstéandig abgeschirmten Fall, sowohl nach eigenen Be-
rechnungen als auch nach der Methode in [24]. Bereits Abweichungen der Gro-
Benordnung 10~* vom vollstiindig abgeschirmten Zustand sollten sich aufgrund
der hohen Spontanpolarisation im Potentialverlauf bemerkbar machen. Daher

kann aus den eigenen Messungen in Verbindung mit den Simulationen auf

?Dieser Wert ist sehr wahrscheinlich durch den Spitzenradius und die einfache kraft-
sensitive Kelvin-Detektion bedingt und nicht als Messwert fiir die Doménenwanddicke zu

verstehen.
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eine sehr genaue Einhaltung der vollstdndigen Abschirmung geschlossen wer-
den. Allerdings sind Einfliisse einer moglichen, wenn auch geringen, internen

Abschirmung in den Modellrechnungen nicht enthalten.

Ladungstragertrennung und -migration

Die Generationsrate von Elektron-Loch-Paaren, die durch Absorption von
Photonen mit Energien oberhalb der Bandliicke angeregt werden, klingt
mit der Intensitdt des einfallenden Lichtes exponentiell in die Probentiefe
(negative z-Richtung in der Bezeichnungsweise der Feldberechnungen) ab.
Mehr als 99% der Ladungstriger werden innerhalb des Fiinffachen der
1/e-Abklingldange der Intensitit erzeugt. Diese Abklinglinge, d.h. der Rezi-
prokwert des Absorptionskoeffizienten, ist stark wellenldngenabhéngig, wobei
der letzte aus den optischen Transmissionsmessungen (siehe Abschnitt 3.3)
sinnvoll extrapolierbare Wert fiir Mg:CLN bei 40 um fiir A = 300nm liegt.
Fiir kiirzere Wellenldngen sind wenig experimentelle Daten bekannt, was
wahrscheinlich in der Schwierigkeit der entsprechenden Messungen begriindet
ist. In [80] wird fiir die Abklingldnge bei A = 244nm ca. 15nm angegeben,
wobei sich diese Angabe auf undotiertes CLN bezieht. Die Abklingléinge bzw.
der Absorptionskoeffizient konnen in diesem Wellenldngenbereich folglich iiber
mehr als drei Groflenordnungen variieren. Zudem kann die Magnesiumdotie-
rung noch unbekannte Auswirkungen auf die Absorption im kiirzerwelligen
UV haben. Experimentell gesichert ist lediglich die Verschiebung der Ab-
sorptionskante zu kiirzeren Wellenldngen, ohne dass im Transparenzbereich
unter der Bandliicke zusétzliche messbare Absorptionspeaks erscheinen (siehe
Unterabschnitt 2.2.2).

Konkurrierend zur Generation findet die Rekombination der Ladungstra-
gerpaare statt, sofern diese nicht durch ein elektrisches Feld getrennt werden.
Eine hohere Feldstérke bringt dabei eine hohere Wahrscheinlichkeit fiir die La-
dungstriger mit sich, der Rekombination zu entgehen. Dabei werden Elektro-
nen und Locher entsprechend der Feldorientierung von ihrem Entstehungsort
in entgegengesetzte Richtungen abtransportiert. Die Situation présentiert sich
analog zu einem beleuchteten Halbleiter-pn-Ubergang (Photodiode bzw. Solar-
zelle). Das elektrische Feld zur Ladungstrégertrennung wird hier jedoch nicht
durch verschieden dotierte Materialschichten, sondern durch die Kombination
von Polarisations- und Abschirmladungsdichten erzeugt und weist die in den
Abb. 5.1 und 5.2 dargestellte Gestalt auf.

Es liegt nun nahe, den Ladungstridgertransport mit den Drift-

Diffusionsgleichungen der Halbleiterphysik zu behandeln. Dadurch kénnte die
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Position derjenigen Bereiche ermittelt werden, in welchen sich Elektronen
an der Oberfliche akkumulieren. Diese Orte hoher Elektronenkonzentration
lieBen sich anschlieBend mit der experimentell ermittelten reaktiven Zone
fiir Reduktionsreaktionen vergleichen. Allerdings liegen die Schwierigkeiten
hierfir in der Aufstellung geeigneter Randbedingungen, die den Ubertritt
der Elektronen ins ionische Medium (in bzw. durch die Stern-Schicht) oder
auf bereits nukleierte Metall- oder Molekiilpartikel realistisch beschreiben.
Zum anderen wéaren spezielle Effekte zu beriicksichtigen, die LiNbOj3 von
iiblichen Halbleitern unterscheidet, wie z.B. der volumenphotovoltaische
Strom?® [177] oder Einfliisse der Fe?T/Fe¥™-Fallenzustinde und Polaronen
[178]. Eine weitere wichtige Rolle fiir solche Modellierungen spielen die
Beweglichkeiten der Elektronen und Locher. Diesbeziiglich wurde fiir die
elektronische Beweglichkeit ein starker Einfluss der Magnesiumdotierung
festgestellt, welche diesen Parameter von 0,8 cm?/Vs um drei Gréfienordungen
auf 830 cm?/Vs erhéhte? [179)].

Trotz dieser Fragen, die vor einer konsequenten quantitativen Simulati-
on zu kldren wiren, konnen aus dem charakteristischen Feldverlauf bereits
einige qualitative Informationen entnommen werden. So ist die hochste Feld-
starke nahe der Oberflache in der Umgebung der Doménenwénde zu finden.
Dort ist es folglich am wahrscheinlichsten, dass die Ladungstrégerpaare nicht
rekombinieren, sondern getrennt werden. Um moglichst viele Elektronen fiir
Reduktionsreaktionen zur Verfiigung zu stellen, sind fiir diesen Prozess kurze
optische Abklingléngen bzw. eine hohe Absorption giinstig, da solche Photonen
mehr Ladungstragerpaare in oberflichennéheren Schichten erzeugen. Fiir einen
Transport der in einer bestimmten Tiefe erzeugten Ladungstriger zur Oberflé-
che ist die z-Komponente des Feldes verantwortlich. Elektronen werden infolge
ihrer negativen Ladung zur Oberflache hin bewegt, wenn E, negativ ist, also
auf der ¢™-Seite der Doméinenwand. Eine hohe negative Feldstéirke sorgt da-
bei fiir kurze Driftzeiten, wodurch die Wahrscheinlichkeit fiir Rekombinationen
vor Erreichen der Oberflache sinkt. Die z-Position des Minimums von F, riickt
dabei mit steigender Anndherung an die Oberfliche immer dichter an die Do-
ménenwand heran (siehe Abb. 5.1 (rechts unten)). Wird eine endliche Domé-
nenwandbreite dy beriicksichtigt, so liegt das Feldminimum in unmittelbarer
Néhe der Oberflache bei dy /2, also weniger als 5nm neben der Wand. Dort

3Dabei handelt es sich um einen nur in nichtzentrosymmetrischen Materialien auftre-
tenden stationéren Stromfluss unter homogener Beleuchtung. Dieser Effekt ist insbesondere
fiir die Modellierung photorefraktiver Prozesse bei der Bestrahlung mit Photonenenergien

unterhalb der Bandliicke von Bedeutung.
4In Verbindung mit einer zusitzlichen Chromdotierung, gemessen bei A = 355nm und

Raumtemperatur.
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ist eine hohe Konzentration von Elektronen zu erwarten. Ein spiegelbildliches
Verhalten sollte sich fiir die Locher auf der ¢™-Seite der Wand ergeben. Aus der
feldabhéngigen Driftbewegung folgt, dass Elektronen die Oberfliche stets auf
der ¢*-Seite der Doménenwand erreichen miissen. Die beobachtete Symmetrie
der Abscheidung, insbesondere das Partikelwachstum auf ¢™-Gebiet, stehen im

Widerspruch dazu.

Allerdings wire ein Uberschreiten der Doménenwand an der Oberfliche fiir
Elektronen infolge von Diffusion und Abstofungskraften untereinander denk-
bar, umgekehrt gilt das gleiche fiir die Locher. Unmittelbar an der Doménen-
grenze kommt es dann zwar zu zahlreichen Rekombinationsprozessen, durch
den fortgesetzten Zustrom infolge von Drift und Diffusion koénnten sich dort
dennoch relativ hohe Konzentrationen von Elektronen und Lochern im dy-
namischen Gleichgewicht ausbilden. In Anbetracht des auf der Skala einiger
Nanometer stark variierenden Feldes an der Doménenwand ist jedoch eine
uniforme photochemische Reduktion durch Elektronentransfer aus dem Ferro-
elektrikum iiber 150 nm oder gar 500 nm symmetrisch zur Wand mit diesen
Argumenten kaum erkldrbar. Hinzu kommt, dass die Stern-Schicht zu bei-
den Seiten der Doménenwand aus unterschiedlichen Ionen zusammengesetzt
ist (sieche Abb. 2.14), was die Erkldrung der symmetrischen Abscheidung zu-
sétzlich verkompliziert. Andererseits zeigt die Ladungstragertrennung an der
Doménenwand auf einleuchtende Weise, wie ohne duflere Injektion in die Riick-
seite ausschliellich durch Beleuchtung bestdndig Ladungstrager an die Ober-
fliche nachgeliefert werden kénnen. Die Hohe der Feldstédrken an der Domé-
nenwand macht auch deutlich, dass mit relativ geringen externen Feldern die

Reaktion nicht wesentlich beeinflusst werden kann.

Hypothetisch wire denkbar, dass ein nukleierter Partikelkeim (ein Cluster
einiger neutraler Metallatome) die Randbedingungen der Ladungstrigermi-
gration derartig beeinflusst, dass ein Elektronenzustrom auch dann zu die-
sem Keim ausgebildet wird, wenn er einige 10nm von der Wand auf c¢*-
oder ¢ -Gebiet und damit der maximalen Elektronenkonzentration entfernt
liegt. Dieser Vorgang kénnte analog zur postulierten Ausbildung eines Schott-
ky-Kontaktes bei der Abscheidung von Silber auf den ¢*-Fldchen von PZT
verlaufen, bei welcher der Elektronentransfer auf den Keim gegeniiber einem
Ubergang auf die Metallionen in der Losung bevorzugt erfolgt (siche Unterab-
schnitt 2.1.2). Es ist anzunehmen, dass dieser Transfer umso effektiver erfolgen
wird, je ndher der Partikel an der Domédnenwand liegt und je weniger demzufol-
ge die initiale Ladungstrigerverteilung ,,verbogen“ werden muss. Bei héheren
Konzentrationen der Losung ist die Stofirate der Ionen mit der Oberflache

bzw. der Stern-Schicht hoher, stochastisch also ein Treffen auf solche giins-
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tigen Stellen nahe der Wand mit der Aussicht auf Nukleation eines Keimes
héufiger zu erwarten. Damit kénnten die Partikelkeime an diesen bevorzugten
Positionen den Hauptanteil der verfiigbaren Elektronen an sich ziehen. Fiir
die weiter entfernt liegenden Keime unterhalb einer fiir die Stabilitéit erforder-
lichen Mindestausdehnung miisste zusétzlich ein Auflésungsprozess postuliert

werden (s. u.).

Der fiir geringe Konzentrationen und kurze Belichtungszeiten beobachtete
breite Abscheidestreifen wére dann also eine Folge der geringen Anzahl von
Partikelkeimen in der unmittelbaren Néhe der Domé&nenwand selbst. Dennoch
verbleibt auch bei dieser Erklarungshypothese der ,konkurrierenden Versor-
gungskanéle” zu den Partikeln die Tatsache der unterschiedlich zusammenge-
setzten Stern-Schichten auf beiden Doménenflachen, welche die Symmetrie der
Abscheidung auftheben sollte. Ebenso ist das vollig analoge Verhalten von Rho-
damin 6G (auf &lteren Proben) bemerkenswert, da nicht zu erwarten ist, dass
Molekiil- und Metallpartikel die Randbedingungen der Substratoberfliche auf
gleiche Weise modifizieren. Zudem wiren noch optische Abschattungseffekte
der Bereiche direkt unter den Partikeln detaillierter zu betrachten (siche Abb.
2.15).

5.1.3 Photochemische Reaktionen bei der Abscheidung

Die fiir die Deposition benutzten Ausgangsstoffe AgNO3, HAuCly, Pt(NOj3),
und Rhodamin-6G-Chlorid verhalten sich chemisch unterschiedlich, wenn sie
in Wasser gelost werden. Fiir das in bisherigen Verdffentlichungen zur Fer-
roelektrischen Lithografie bevorzugt eingesetzte Silbernitrat (AgNOj) ist ei-
ne Dissoziation in Silberionen (Ag') und Nitrationen (NO3) bekannt (sie-
he Unterabschnitt 2.1.2). Eine Losung von Tetrachloridogoldsidure (HAuCly)
dissoziiert in Protonen (H') und AuCl;-Komplexionen [142]. Fiir Platindi-
nitrat (Pt(NOj)s) ist das Dissoziationsverhalten nicht abschlieBend geklért,
denkbare Szenarien sind entweder die Bildung von Pt(II)-Komplexen oder
Pt?*-Tonen. Neuere Untersuchungen zur Wechselwirkung mit A-DNA legen
nahe, dass Pt*"-Tonen entstehen [169]. Die wiissrige Losung von Rhodamin-
6G-Chlorid enthélt Rhodamin-6G*-Ionen und Chlorid (C1~)-Ionen [180]. Da-
mit ist festzuhalten, dass Silber, Rhodamin 6G und wahrscheinlich Platin in
Losung als positive Tonen vorliegen, Gold hingegen in der Oxidationsstufe (III)
in einem Komplex mit einfach negativer Nettoladung. Das vergleichbare De-
positionsresultat macht dabei deutlich, dass elektrostatische Interaktionen der
(Komplex)Ionenladung mit der ferroelektrischen Oberflache fiir das Ergebnis

nicht entscheidend sind, was schon in den ersten Publikationen zur Silberab-
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scheidung auf BaTiO3 postuliert wurde (siche Unterabschnitt 2.1.2). Fiir den
AuCl; -Komplex kann vermutet werden, dass ein Elektronentransfer aus dem
Ferroelektrikum zu einer schrittweisen Reduktion des beteiligten Goldions un-
ter Abspaltung von Chloridionen fiihrt.

Die bisherigen Literaturquellen zur Ferroelektrischen Lithografie gehen von
der Annahme aus, dass das gesamte Wachstum eines Metallpartikels durch
fortgesetzten Elektronentransfer aus dem Substrat und damit durch anhal-
tende Reduktionsreaktionen auf der gesamten Partikeloberfliche erfolgt (sie-
he Unterabschnitt 2.1.2). Allerdings ist fir Edelmetallpartikel auch ein au-
tokatalytisches Wachstum bekannt, d.h. weitere Metallatome lagern sich an
schon vorhandenes Metall an, ohne dass ein Elektronentransfer aus dem Sub-
strat erforderlich ist. Solche Reaktionen kénnen durch Zugabe eines chemi-
schen Reduktionsmittels (z. B. Entwicklungsprozess in der chemischen Foto-
grafie: Wachstum von Silberpartikeln) oder lichtinduziert erfolgen. Fiir die
Beleuchtung einer HAuCly-Losung ist beispielsweise die folgende Reaktions-
kette bekannt, welche durch die Nachbarschaft zu einem schon vorhandenen

Goldpartikel katalysiert wird [142]:

hv

AuCl; *% AuCly +CI°

2AuCly — AuCl; + AuCly

AuCl, % Au+4cCl+Cl

Fiir eine Beteiligung solcher autokatalytischen Prozesse an den hier beschrie-
benen Experimenten spricht das Resultat, dass die Menge des an den Domé-
nengrenzen abgeschiedenen Materials bei Blockierung der sichtbaren Anteile
des Quecksilberlampenspektrums deutlich geringer war (siehe Unterabschnitt
4.2.1). Auf die Bereitstellung von Elektronen durch das Ferroelektrikum sollte
diese Manipulation des Spektrums keinen Einfluss haben, sofern die Intensi-
tat der Spektralanteile oberhalb der Bandliicke konstant gehalten wird. Zum
lichtinduzierten autokatalytischen Partikelwachstum tréagt allerdings auch das
sichtbare Licht bei, so dass dessen Fehlen die Gesamtmenge des abgeschiedenen
Materials verringert. Das Entstehen der Partikelkeime an der Doménenwand
ist allerdings auf Reduktionsreaktionen mit den Elektronen aus dem Ferroelek-
trikum zuriickzufiihren, wie die Negativresultate unter Blockade des hérteren
UV-Lichts zeigen. Inwieweit auch Rhodamin 6G-Partikel solche autokatalyti-
schen Eigenschaften besitzen, ist bisher nicht bekannt, wird aber durch ein
dhnliches Verhalten bei der Variation des Beleuchtungsspektrums nahegelegt
(siche Unterabschnitt 4.4.1).

Die Breite der Zone um die Doménenwand, innerhalb derer die Abschei-

dung erfolgt, variiert konzentrations- und belichtungszeitabhéngig von 150 —
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500 nm (siehe Unterabschnitt 4.2.3), wobei die groBite Ausdehnung bei der ge-
ringsten Konzentration und kiirzesten Zeit (5 pmol/l, 15s) beobachtet wurde.
Hétte jeder der in diesem Fall iiber einen breiten Bereich nukleierten Par-
tikel die Gelegenheit zum Weiterwachsen durch Elektronentransfer aus dem
Ferroelektrikum oder auch durch Autokatalyse, so wére die beobachtete Ein-
schrankung der reaktiven Zone bei langeren Belichtungszeiten unverstéandlich.
Folglich muss davon ausgegangen werden, dass es auch einen Auflésungspro-
zess fiir kleinere Partikel gibt. Auf eine mogliche Analogie zur Ostwald-Reifung,
d. h. des Wachstums grofier Partikel auf Kosten kleinerer, wurde bereits bei der
Darstellung der Messergebnisse hingewiesen. Dabei wére grundsétzlich denk-
bar, dass ein direkter Materietransfer von Partikel zu Partikel stattfindet (wie
in der klassischen Ostwald-Reifung) oder kleinere Partikel re-oxidieren, mogli-
cherweise unter Beteiligung der ebenfalls um die Doménenwand konzentrierten
Locher.

Aufgrund der Komplexitit der beteiligten Vorgénge ist es nicht verwun-
derlich, dass die Menge des abgeschiedenen Metalls nicht linear mit den Pa-
rametern Beleuchtungsintensitit, Konzentration und Belichtungszeit skaliert
(siche Unterabschnitt 4.2.3). Ein Einfluss durch die optische Absorption der
Salzlosung spielt im Konzentrationsbereich bis 80 pmol /1 HAuCly jedoch kaum
eine Rolle (siche Abschnitt 3.4). Es ist dariiber hinaus anzunehmen, dass die
Reduktionsrate durch die vom Ferroelektrikum bereitgestellte Elektronenan-
zahl je Zeiteinheit nach oben begrenzt wird, so dass eine Erhohung der ITonen-
konzentration ab einer bestimmten lichtintensitdtsabhéngigen Grenze keine
weitere Vergréflerung der abgeschiedenen Metallmenge mehr nach sich zieht.
AuBlerdem ist zu beriicksichtigen, dass die Doménenwand zunehmend durch die
Partikel abgeschirmt wird, was die Zahl der erzeugten Elektron-Loch-Paare im
Laufe der Versuchsdauer reduziert. Diese Effekte werden jedoch vom autoka-

talytischen Wachstum iiberlagert.

5.1.4 Lokale Strommessung an Domanenwiadnden

Im Zuge der Untersuchungen zur photochemischen Reaktivitdt der Doménen-
wéande in LiNbOj5 stellte sich die Frage, ob auch eine direkte Abbildung der
vermuteten Ladungstrigeransammlung an den Domé&nenwénden moglich ist.
Zu diesem Zweck wurden lokale Leitfihigkeitsmessungen (CAFM) mit dem
»omart SPM 1000“-AFM (siehe Unterabschnitt 3.1.2) unter UV-Beleuchtung
mit diversen LEDs durchgefiihrt. Die dabei zu beobachtenden Effekte wur-
den in der vom Autor betreuten Diplomarbeit von Herrn Mathias Schroder

[181] detailliert untersucht. Das entscheidende Ergebnis dieser Versuche war
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ein an den Doménenwinden auf der gereinigten LiNbO3-Oberflédche lokali-
siertes Stromsignal, welches unter UV-Beleuchtung oberhalb der Bandliicke
unter Umgebungsbedingungen messbar war. Hierbei war der Kristall auf der
lichtabgewandten Seite mit Silberleitlack kontaktiert und es wurde eine Span-
nung zwischen der AFM-Spitze und diesem Riickkontakt im Bereich von £10 V
angelegt. Dabei konnten typische Strome im Bereich einiger pA bis zu etwa
100 pA an den Doménenwinden gemessen werden. Aufgrund der Abhéngig-
keit des Stromsignals von dieser Spannung wurde der Begriff UV-induzierte
Domdnenwandleitfihigkeit gepragt. Das Stromsignal an den Doménenwénden
erscheint dabei nach Einschalten der Beleuchtung innerhalb von < 1s, bleibt
aber nach dem Abschalten noch einige Minuten erhalten. Zusétzlich erschei-
nen noch ortsunabhéngige Beitrdge der Volumen-Photoleitfahigkeit im Strom-
signal, insbesondere bei Bestrahlung mit Wellenlingen nahe der Bandliicke®.
Ein typisches Beispiel fiir eine solche Messung zeigt Abb. 5.3. Die Uberein-
stimmung der Positionen des erhchten Stromsignals mit den Domé&nengrenzen
im PFM-BIild ist offensichtlich. Diese Messung wurde mehrere Wochen nach
der Polung durchgefiihrt, transiente Effekte durch eine Doménenwandverschie-

bung wurden hier erwartungsgeméaf nicht beobachtet.

Der Vergleich dieser Messungen mit der photochemischen Abscheidung
zeigte einige der erwarteten Gemeinsamkeiten, allerdings auch Unterschiede.
So benotigen beide Effekte eine Beleuchtung mit Photonenenergien oberhalb
der Bandliicke. Aulerdem war nur auf magnesiumdotiertem CLN ein deutlicher
Doménenwandkontrast im Leitfahigkeitsbild erkennbar, wohingegen auf undo-
tiertem CLN und NSLN der Effekt nicht reproduziert werden konnte. Dies ent-
spricht dem Verhalten der Doménengrenzenreaktivitdt. Der Stromfluss kann
bei einer statisch auf der Doménenwand positionierten Spitze {iber mehrere
Minuten konstant gemessen werden, es handelt sich also um keine transiente
Erscheinung, wie er beim Scannen {iber eine Grenze zwischen zwei Bereichen
mit unterschiedlichem Kelvin-Potential kurzzeitig auftreten konnte. Allerdings
ist die abfragbare Ladungsmenge nach oben begrenzt, was sich in geringeren
Stromstérkewerten bei langsamerem Scannen (d.h. lingerer Kontaktzeit der
Spitze mit der Wand) zeigte. Durch Erhohen der Beleuchtungsintensitit konn-
te diese Ladungsmenge erhoht werden. Diese Eigenschaften legen zunéchst eine
Erkldrung durch die Ladungstriagertrennung an Doménenwénden nahe (siehe
Unterabschnitt 5.1.2).

5In diesem Fall wird wegen der groBen Abklinglinge die gesamte Dicke des Kristalls
beleuchtet und infolgedessen photoleitfihig. Bei kiirzeren Wellenldngen bleibt die lichtabge-
wandte Seite der Probe mehr oder weniger unbeleuchtet und daher isolierend.
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Abbildung 5.3: UV-induzierte Dominenwandleitfihigkeit, gemessen an derselben
Position wie Abb. 4.26. a) Topografie auf der gereinigten Oberfliche, b) simultane PFM-
Aufnahme, c) spater aufgenommenes Leitfahigkeitsbild (CAFM). Parameter der CAFM-
Messung: Spannung +10V an Spitze gegeniiber Riickkontakt auf der Probenriickseite,
Beleuchtung mit ca. 60 uW/cm? bei A = 300 nm.
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Allerdings gibt es auch charakteristische Unterschiede zwischen dem Leit-
fahigkeitseffekt und der photochemischen Abscheidung an den Domé&nenwén-
den. So war bei der Deposition kein Unterschied zwischen Oberflachen- und
Volumendoménen feststellbar, wohingegen das Leitfahigkeitssignal nur auf Vo-
lumendoménen, deren Wénde auf der Riickseite kontaktiert waren, gemessen
werden konnte. Dies spricht fiir einen Injektionsprozess und eine tatséchliche
Leittahigkeit der Wéande durch das Kristallvolumen, auch wenn bei kiirzer-
welliger Beleuchtung die tieferen Schichten der Probe praktisch unbeleuchtet
bleiben. Zudem ist der gemessene Strom abhéingig von der Spannung zwischen
Spitze und Riickkontakt und zeigte in Abhéngigkeit von der Beleuchtungswel-
lenldnge ohmsches oder Schottky-artiges Verhalten. Ohne angelegte Spannung
war kein Doménenwandkontrast in der Leitfahigkeit erkennbar. Im Unterschied
dazu funktionierte die Domédnenwanddekoration ohne jeden Riickkontakt, und
selbst mit Kontaktierung und angelegten Spannungen bis 200 V war keine Be-

einflussung der Abscheidung erkennbar®.

Moglicherweise konnen auch diese Eigenschaften mit dem Modell der La-
dungstrigertrennung durch das Feld der Polarisations- und Abschirmladungen
an der Doméanenwand erklédrt werden. Ohne genaue Materialparameter und oh-
ne eine quantitative Analyse der Drift- und Diffusionsprozesse handelt es sich
dabei jedoch lediglich um vorldufige Hypothesen. Im Falle der Leitfahigkeits-
messungen befindet sich die Probe nicht in der Ionenlésung und die infolge
der stédndigen Beleuchtung fortgesetzt erzeugten Ladungstriager sammeln sich
an der Oberflache, ohne diese verlassen zu kénnen. Durch die nicht deckungs-
gleichen Verteilungen der Elektronen und Locher entwickelt sich durch die
steigenden Konzentrationen eine Nettofeldstirke, die ein weiteres Anwachsen
der Konzentrationen aufgrund der Abstofungskrifte gleichnamiger Ladungen
hemmt. Beide Ladungstrigersorten werden dadurch in andere Bereiche der
Probe gezwungen. Da entlang der Doménenwand durch die nachfolgenden La-
dungstriger schon eine gewisse Photoleitfahigkeit geschaffen ist, konnte sich ein
,Riickstau® langs der Domédnenwand ergeben. Moglicherweise setzt sich dieser
auch im so gut wie unbeleuchteten Teil der Probe bis zur anderen Kristallseite
fort. Dieses Szenario weist Ahnlichkeiten zum ferroelectric domain breakdown
(sieche Unterabschnitt 2.2.3) auf, bei welchem eine Polung durch die Eigendy-
namik des Prozesses in praktisch feldfreie Bereiche vorangetrieben wird. Hier
nun wiirde eine Photoleitfihigkeit durch die Eigendynamik der Ladungstriager

langs der Doménenwand in praktisch unbeleuchtete Bereiche vorangetrieben.

5Die Kontaktierung erfolgte in diesem Fall allerdings fliichig, d.h. ohne Feldiiberhshung

an einer Spitze.
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Nach bisherigem Kenntnisstand ist jedoch auch ein unabhéngiger, bisher
in seinen FKinzelheiten noch nicht verstandener Transportprozess als Ursa-
che dieser Doménenwandleitfdhigkeit denkbar. In neueren Veréffentlichungen
wurde iiber die ohmsche Leitfahigkeit von 109°- und 180°-Domé&nenwanden
in Wismutferrat (BiFeO3, BFO) berichtet, was in Verbindung mit HRTEM-
Messungen und Berechnungen mittels Dichtefunktionaltheorie auf mégliche lo-
kale Verédnderungen der Bandliicke oder der Ladungstréagerdichte an der Domé-
nenwand zurtickgefiihrt wurde [182]. In Lanthan-dotierten BFO-Filmen wurde
eine thermisch aktivierte und durch Sauerstofffehlstellen vermittelte Leitfé-
higkeit dieser Doménenwénde beobachtet [183]. Der wesentliche Unterschied
zu den hier diskutierten Messungen ist allerdings, dass es sich bei den BFO-
Proben um Diinnfilme einer Schichtdicke von etwa 100 nm handelte und zur

Auslosung dieser Effekte keinerlei Beleuchtung erforderlich war.

Seit ldngerem bekannt ist eine Supraleitfahigkeit ferroelastischer (nicht
ferroelektrischer) Doménenwénde in reduziertem Wolframtrioxid WO3_, bei
T < 3K [184]. An unreduziertem WOj3 wurde festgestellt, dass bei hoheren
Temperaturen (730 K) Natrium bevorzugt entlang der Doménenwénde trans-
portiert wird, dort also eine hohere ionische Mobilitét vorliegt [185]. Eine
ionische Leitfdhigkeit bei hoheren Temperaturen (200°C-1000°C) von Zwil-
lingsgrenzen durch Sauerstoftfehlstellen ist fiir die perowskitische Verbindung
Lag,95510,05Gag sMgp 103 (LSGM) bekannt, was durch Impedanzspektroskopie
gezeigt werden konnte [186]. Als mogliche Ursachen fiir ionischen Transport
durch die Doménenwénde werden lokale Gitterverzerrungen, eine herabge-
setzte mechanische Steifigkeit oder lokale Stochiometrieabweichungen genannt
[187].

Eine Erklarung der Leitfahigkeit an den ferroelektrischen 180°-
Doménenwénden in LiNbOj; bei Raumtemperatur unter UV-Beleuchtung
durch ionischen Transport scheint derzeit unwahrscheinlich. Fiir photoche-
mische Reduktionsreaktionen bedarf es dariiber hinaus einer Bereitstellung
von Elektronen, nicht ITonen. Aufgrund des hier beobachteten Einflusses der
Magnesiumdotierung wurde die Vermutung aufgestellt, dass eine Ansammlung
der Mg?*-Tonen an den Doménenwiinden einen elektronischen Transport ver-
mitteln konnte, allerdings diirfte die Mobilitdt der Ionen bei Raumtemperatur
nicht ausreichen, um sich in nennenswerter Zahl zu den neugeschaffenen
Doménenwénden zu bewegen. Eine Deutung des beobachteten Stromflusses
als Polungsstrom von unter UV-Beleuchtung nukleierenden Nanodoménen
bzw. kleinskaligen Verschiebungen von Doménenwinden impliziert messbare
Verdnderungen in der Doménenstruktur nach Stromfliissen iiber einen ldnge-

ren Zeitraum. So konnte in einem typischen Experiment ein Strom von 0,8 pA
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iiber 200 s gemessen werden. Bei einer Spontanpolarisation von 0,7 C/m? hiitte
dafiir eine Fliche von 114 pm? umgepolt werden miissen (siche Unterabschnitt
2.1.2). Im PFM-Bild waren jedoch keine solchen Verdnderungen vor und
nach der Messung sichtbar. Gegenwértig in der Arbeitsgruppe zu diesem
Thema durchgefithrte Untersuchungen beschéftigen sich mit einer moglichen
Grenzflachenladung der Doméanenwénde, die auftritt, wenn diese nicht exakt

parallel zur z-Achse verlaufen.

5.2 Transiente Phanomene auf frisch gepolten

Proben

5.2.1 UV-induzierte Domanenmodifikation ohne externes
Feld

Auf den Zusammenhang des ,,Eckeneffekts* der Molekiil- und Metallabschei-
dung mit einer Domé&nenwandverschiebung durch UV-Licht ohne externes Feld
wurde bereits in Unterabschnitt 4.4.2 eingegangen. Das wesentliche Resultat
auf partiell erstgepolten Proben war eine Schrumpfung des invertierten ¢~ -
Bereichs auf der +2-Seite, welche von einer intensiven Abscheidung auf der-
jenigen Flache begeleitet war, die von der sich bewegenden Doménenwand
iiberstrichen wurde. Im Gegensatz dazu erfolgte auf der —z-Seite eine Aus-
dehnung des invertierten c¢*-Bereichs ohne begleitende Abscheidung auf der
wéhrend der Beleuchtung umgepolten Flidche. In beiden Féllen wird dabei die
ct-Domiénenfliche auf der lichtquellenzugewandten Seite vergrofiert, so dass
sich die Beleuchtung effektiv wie ein zusétzlicher Eintrag negativer Ladung
auf der lampenzugewandten Seite auswirkt. Die Verdnderungen der Doménen-
form beginnt jeweils an den ,,A“-Ecken (siche Abb. 4.28 (rechts)) und erreicht
an unterschiedlichen Positionen unterschiedlich starke Auspragungen, wobei
sich der Prozess auch nach Abschalten der Beleuchtung fortsetzen kann, in
diesem Fall natiirlich ohne begleitende Abscheidung.

Bei der Erkldrung des Resultats wére zunéchst einmal an eine einfache
Aneinanderreihung von Doménenwanddekorationen zu denken, wobei die an
fritheren Wandpositionen abgeschiedenen Strukturen an ihrer Position verblei-
ben. Das verfiighare Datenmaterial legt jedoch eine {iber die durchschnittliche
Doménenwandreaktivitat hinausgehende Attraktivitit der Eckenbereiche auf
der +2z-Seite nahe (siche Abb. 4.28 (links)). Es folgt daraus, dass mit der Do-
méanenwandbewegung assoziierte Effekte zu einer effektiveren Bereitstellung

von Elektronen als bei einer ruhenden Wand auf der +2-Seite fithren miissen.
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Die sich wahrend der Belichtung umpolenden Bereiche miissen nachfolgend
ihre Stern-Schicht umbauen, da die vormaligen Kompensationsladungen nach
der Polung das falsche Vorzeichen aufweisen. Fiir eine wachsende ¢™-Domiine
bedeutet dies, dass die vorgefundene positive Adsorbatschicht abgestofen bzw.
neutralisiert und eine negative aufgebaut werden muss. In der vorgefundenen
Schicht sind jedoch auch bereits positive Rhodamin- oder Silberionen enthal-
ten. Diese konnten durch einen Elektronentransfer aus dem Ferroelektrikum
reduziert werden und als dann neutrale Struktur an der Oberfliche verblei-
ben. Uber die Effektivitit der Elektronenbereitstellung kann allerdings wegen
der unklaren transienten Abschirmverhéltnisse, die auf das Separationsfeld zu-
riickwirken, wenig ausgesagt werden.

Die deutliche Asymmetrie des Eckeneffekts beziiglich der originalen Polari-
sationsausrichtung trotz vorliegender Domé&nenwandbewegung in beiden Fal-
len weist auf einen mdoglichen Einfluss des internen Feldes hin (siche Unter-
abschnitt 2.2.3), welches die urspriingliche Ausrichtung bei Raumtemperatur
itber Wochen ,speichern® kann, oder moglicherweise auf die unterschiedliche
Terminierung der Kristalloberfliche. Simulationen zufolge sollte diese fiir die
+2z-Seite -Nb-O3-Liy und fiir die —z-Seite -Li-O sein [188].

5.2.2 Weitere Effekte bei Rhodamin 6G

Die in Unterabschnitt 4.4.2 mit den Nummern (3) bis (5) bezeichneten Effekte
traten nur bei der Deposition von Rhodamin 6G in Erscheinung und beschrénk-
ten sich auf Proben, deren Polung maximal einige Tage zuriicklag. Davon zu
unterscheiden sind untergeordnete flachige Effekte bei der Metallabscheidung,
die auf Proben jeden Polungsalters auftraten, aber fiir die weiterfithrenden
Experimente innerhalb dieser Dissertation keine Rolle gespielt haben (Silber-
abscheidung auf ¢*-Fliachen bei langen Belichtungszeiten, siche Unterabschnitt
4.2.1, und Goldabscheidung in der Nachbarschaft der Doménengrenze auf ¢*-
Gebiet, siche Abb. 4.8). Im Falle des Rhodamins beeinflussten diese zusétzli-
chen Effekte das Abscheidungsresultat jedoch mindestens ebenso stark wie die
Doménenwanddekoration. Derartig starke transiente Effekte wurden bei der
Metallabscheidung in keinem Experiment beobachtet und sind méglicherweise
eine Folge des deutlich kleineren Ladung/Masse-Verhéltnisses des Rhodamins
bzw. der unterschiedlichen chemischen Eigenschaften von Metall- und Mole-
kiilpartikeln bei der Aufnahme von Elektronen. Moglicherweise spielt auch
die elektronische Anregung dieser Molekiile durch das Licht der Quecksilber-
lampe eine Rolle, da die 546 nm-Emissionslinie nahe dem optischen Absorp-

tionsmaximum bei 530 nm liegt. Nach der Entfernung der sichtbaren Kompo-
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nenten des Lampenspektrums mit dem ,,UG11“-Bandpass bzw. bei der quasi-
monochromatischen Bestrahlung mit UV-LEDs wurden lediglich Doménen-
wanddekoration und der Eckeneffekt infolge mobiler Doménenwénde beobach-
tet. Allerdings hat dieser Filter auch eine Schwichung des sehr kurzwelligen
UV-Lichts zur Folge (s. u.).

Die Effekte (3) (Zunahme der Deposition auf der ¢™-Seite der Doménen-
wand) und (4) (Unterdriickung der Deposition auf der ¢~ -Seite der Doménen-
wand) verhalten sich antisymmetrisch zueinander und erscheinen stets in Kom-
bination. Es ist anzunehmen, dass beide Teilaspekte eines ,,antisymmetrischen
Doménenwandnachbarschaftseffektes” sind. Dieser Effekt tritt auf beiden Kris-
tallseiten auf, und es spielt keine Rolle, ob die beteiligten ¢*- und ¢~ -Doménen
der urspriinglichen Polarisationsausrichtung entsprechen oder invertierte Be-
reiche sind. Folglich scheidet das interne Feld als Ursache aus. Wahrscheinlich
spielen hier Prozesse eine Rolle, welche die Doménenwand auf der Zeitskala
von Tagen bei Raumtemperatur stabilisieren. Diese sollten ebenfalls mit der
Abnahme der Tendenz zur Doménenwandverschiebung unter UV-Beleuchtung
(Eckeneffekt) in Verbindung stehen. Moglicherweise besteht hier eine Verbin-
dung zur Relaxation von mechanischen Spannungen nahe einer frischgepolten
Wand oder zu Einfliissen einer Grenzflachenladung an Doménenwéanden, die
intern erst in eine Ausrichtung parallel zur z-Achse relaxieren miissen. Diese
transienten Prozesse konnen die Ladungstrigerverteilung um die Doménen-
wand im Bereich einiger pm durch Verédnderungen des Feldverlaufs im Mate-
rial beeinflussen, was sich letztlich in der Verteilung der abgeschiedenen Rho-
daminpartikel widerspiegelt. Elektrostatische Einfliisse konnen ausgeschlossen
werden, da in jedem Fall eine Beleuchtung mit dem gesamten Quecksilber-
spektrum zur Auslosung der Deposition erforderlich war. Zudem kann aus
den Resultaten geschlussfolgert werden, dass (eventuell elektronisch angereg-
te) Rhodaminionen auf diese transienten Effekte weit empfindlicher reagieren
als Edelmetallionen, welche auch auf frisch gepolten Proben ,nur® eine Domé-

nenwanddekoration und den Eckeneffekt liefern.

Schliefllich verbleibt noch die raue, flachige Abscheidung der Molekiile auf
¢~ -Fléachen in groferer Entfernung (> 5 pm) von Doménenwénden (Effekt (5)).
Auch hier war die Beleuchtung mit dem gesamten Lampenspektrum erfor-
derlich, und invertierte wie urspriingliche ¢~-Doménen verhielten sich gleich.
Allerdings handelt es sich bei urspriinglichen ¢™-Doménen nicht um frisch-
gepolte Bereiche, so dass dieser Effekt genauso gut auch auf &dlteren Proben
auftauchen sollte. Dort war jedoch die Doménenwanddekoration dominierend.
Daher handelt es sich wahrscheinlich um einen intrinsischen Hintergrund, der

nur aufgrund des Kontrastes zu den invertierten Bereichen auf frisch gepolten
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Proben aufgefallen war. Dies wiirde bedeuten, dass sich +z- und —z-Seite be-
ziiglich dieser Hintergrunddeposition grundsétzlich unterschiedlich verhalten,
invertierte Bereiche unmittelbar nach der Polung im selben Gegensatz zu ihrer
,Einbettungsmatrix* wie die jeweils andere Kristallseite stehen und schliellich
im Laufe einiger Tage die urspriingliche Hintergrundreaktivitét trotz der inver-
tiert bleibenden Polarisation wieder annehmen. Es besteht hier unter Umstén-
den eine Analogie zur ¢ -Fldchenbedeckung mit Silberpartikeln auf LiNbOg,
welche durch sehr kurzwelliges UV (A < 270nm) ausgelost und mit einer
Elektronenfreisetzung durch den &dufleren lichtelektrischen Effekt begriindet
wurde (siehe Unterabschnitt 2.3.2). Jedoch wurde dieser Effekt in den eige-
nen Untersuchungen fiir Silberionen nicht beobachtet, sondern lediglich bei
Rhodamin 6G. Das sehr kurzwellige UV-Licht wird jedoch schon stark vom
,UG11“-Bandpass geddmpft, weswegen die Abwesenheit dieses Effektes bei
der Verwendung dieses Filters nicht {iberraschend ist. Pyroelektrische Einfliis-
se durch den Warmetransfer von der Lampe kénnen ausgeschlossen werden,
da sich dabei ein iiber-abgeschirmter Zustand mit positiver Nettoladung auf
den ¢~ -Doménen ausbilden sollte (siche Unterabschnitt 2.3.1), der fiir positiv

geladene Rhodaminionen unattraktiv wire.

5.3 Beta-Amyloid

Ebenfalls recht komplexe Resultate ergaben die Versuche zur Abscheidung
von [-Amyloid-Proteinen. Es konnte nachgewiesen werden, dass die in der
Biotechnologie iibliche Losungszubereitung fiir Molekiile unter Benutzung ei-
ner Pufferlosung bei der photochemischen Deposition einen Niederschlag der
Puffersalze zur Folge hat. Dieser Niederschlag selbst erfolgt in der Néhe der Do-
ménenwinde auf ¢-Gebiet. So wurde gewissermaBen nebenbei das mogliche
Materialspektrum von Edelmetallen und ionischen Farbstoffen zu anorgani-
schen Salzen (Natriumphosphate) hin erweitert.

Der Nutzen der zusétzlichen konfokaloptischen Untersuchungen zeigte sich
in diesen Versuchen sehr deutlich. Dadurch war es moglich zu kléren, dass
die Deposition des B-Amyloids zusétzlich zum Salzniederschlag in Form einer
filmartigen, flichigen Bedeckung der ¢”-Domaénen erfolgt. Die im Vergleich zu
den anderen Versuchen recht geringe Hohe von ca. 4 nm hat dabei zur Folge,
dass diese Schicht im Dunkelfeldmikroskop so gut wie unsichtbar ist und die
Aufmerksamkeit auf diejenige geringe Menge an Biomolekiilen gelenkt wur-
de, die zusammen mit dem Pufferniederschlag einen hohen Streukontrast zur
Folge hatte. Die Ursache der filmartigen Bedeckung konnte bisher nicht im

Einzelnen geklart werden. So lagen keine Informationen dariiber vor, ob die
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Amyloid-Molekiile in Losung in Verbindung mit dem zur Auflésung bestehen-
der Aggregate zugesetzten NH,OH iiberhaupt eine elektrische Ladung anneh-
men bzw. ob die Abscheidung chemisch oder elektrostatisch vermittelt wurde.
Da erst spéater erkannt wurde, dass der eigentliche Effekt in der filmartigen
Abscheidung besteht, fehlen noch Vergleichsversuche ohne Beleuchtung. Somit
bleibt hier auch die Moglichkeit einer pyroelektrisch bedingten Abscheidung
offen. Schliellich bleibt zu kldren, ob die Biomolekiile die UV-Beleuchtung
unbeschadet iiberstehen und der Film nicht vielmehr aus Bruchstiicken des
urspriinglichen Peptids besteht. Nichtsdestotrotz zeigen diese ersten Versuche,
dass auch biologisch relevante Verbindungen auf die Domé&nenstruktur von

LiNbOj3 reagieren und sich entsprechend dieser anordnen kénnen.



6 Zusammenfassung und
Ausblick

6.1 Zusammenfassung

Diese Dissertation hatte die Anwendung des Verfahrens der Ferroelektrischen
Lithografie zum Aufbau von Nano- und Sub-pum-Strukturen auf dem Substrat-
material Lithiumniobat (LiNbO3) zum Gegenstand. Damit wird dieses vor-
wiegend aus der nichtlinearen Optik bekannte Material in einen grundlegend
anderen Anwendungszusammenhang gestellt. Die Ferroelektrische Lithografie
beinhaltet zwei Teilbereiche: Die Doménenstrukturierung des Ferroelektrikums
entsprechend der vorher festgelegten Spezifikationen und den anschliefenden
doménenspezifischen Strukturaufbau durch oberflichenchemische Reaktionen.

Die Erzeugung eines definierten Doménenmusters ist in diesem uniaxia-
len Material neben den iiblichen Methoden wie der Nutzung speziell geform-
ter Elektroden oder dem Schalten mit der elektrisch vorgespannten Spitze
eines Rasterkraftmikroskops auch durch optische Verfahren moglich. Diese er-
moglichen die Umsetzung eines Lichtmusters in eine Doménenstruktur oder
das sequentielle Schreiben durch Abrastern der Probenoberfliche, entweder
durch direkte lichtinduzierte Auslésung einer Polung oder durch Verédnderung
des Koerzitivfeldes in den beleuchteten Bereichen. Beim hier benutzten Stan-
dardprobenmaterial (5% magnesiumdotiertes, kongruentes LiNbO3) war die
Anwendung eines solchen sequentiellen Verfahrens durch den Effekt der UV-
unterstiitzten Polung mit UV-Licht der Wellenlénge 325 nm und verhé&ltnismé-
Big schwachen Laserleistungen im Bereich einiger Mikrowatt moglich. Dadurch
wurde das Koerzitivfeld im UV-Fokus auf etwa 30 % seines Dunkelwertes ab-
gesenkt. Die dieser Wellenldnge entsprechende Photonenenergie liegt unter-
halb der Bandliicke, der Kristall absorbiert bei dieser Wellenldnge also nur
schwach. Unter Nutzung dieses Verfahrens gelang die Strukturierung von c¢*-
Oberflichendoménen. Das Ergebnis war jedoch noch vom Symmetriezwang des

Materials beeinflusst, d. h. es kam zum unerwiinschten Wachstum in bestimm-
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te Vorzugsrichtungen. Bei mehrmaliger Beleuchtung derselben Position wurde
zudem die Ausbildung selbstorganisierter Strukturen beobachtet, so dass letzt-
lich fiir beliebige Doménenformen eine Genauigkeit im pm-Bereich erreicht
werden konnte. Eine weit hohere Prézision lédsst sich erreichen, wenn die zu
erstellenden Doménenformen kompatibel zur Kristallsymmetrie gewéahlt und

nur einmalig beleuchtet werden.

Fiir den Aufbau von Nano- und Sub-pum-Edelmetall-Strukturen auf derar-
tig vorbehandelten Substraten wurde eine nasschemische Methode unter Be-
leuchtung mit UV-Licht mit Photonenenergien oberhalb der Bandliicke ange-
wandt. Hierzu wurde die Probe innerhalb wissriger Losungen von AgNOj3 (Sil-
bernitrat), HAuCly (Tetrachloridogoldséure) und Pt(NOj), (Platindinitrat)
mit dem Licht einer Hochdruck-Quecksilberlampe beleuchtet. In allen diesen
Fillen zeigte sich eine in hohem Mafle auf die Domdnenwdnde konzentrier-
te Abscheidung, was in deutlichem Kontrast zu den Ergebnissen &hnlicher
Versuche auf perowskitischen Ferroelektrika wie Bariumtitanat (BaTiOs) oder
Blei-Zirkonat-Titanat (PbZr,Ti;_,O3) steht. Bei diesen Materialien wurde un-
ter vergleichbaren Beleuchtungsbedingungen eine flichige Bedeckung der ¢*-
Doménen mit Edelmetall-Nanopartikeln beobachtet. Die Abscheidung an den
Doménengrenzen von LiNbOj beginnt zunichst ebenfalls in Form isolierter
Partikel, die sich allerdings bei ldngerer Beleuchtungsdauer bis zur gegensei-
tigen Beriihrung vergréfiern. Die Abscheidung erfolgt dabei konzentrationsab-
héngig in einem Bereich von 150 — 500 nm symmetrisch zur Doménenwand,
wobei die dichter an der Doménenwand lokalisierte Deposition fiir h6here Kon-
zentrationen der Salzlosungen erzielt wurde. Die Position der Domédnenwand
wurde durch rasterkraftmikroskopische Messungen im Piezoresponse-Modus
(PFM) auf der gereinigten Oberfléiche und einer anschliefenden Hintergrund-
korrektur ermittelt.

Im Fall der sich beriihrenden Metallpartikel kénnen die entstandenen
Strukturen als mehr oder weniger kontinuierliche Driahte betrachtet werden.
Am Beispiel der Abscheidung von Platin wurde in einer topografischen
Analyse gezeigt, dass das Hohe/Breite-Verhéltnis solcher Drihte durch
fortgesetzte Beleuchtung zunimmt, folglich ein bevorzugtes Wachstum in die
Hohe auftritt. Solche Platindréhte mit typischen Hohen um 100 nm konnen
eine elektrische Leitfahigkeit aufweisen, was durch Messungen an kontak-
tierten Einzeldrdhten im Langenbereich einiger 10 — 100 pm gezeigt werden
konnte. Das Leitfahigkeitsverhalten ist dabei bis auf geringe Abweichungen
ohmsch, der Widerstand nimmt jedoch im Verlauf mehrerer Messungen ab.
Dies weist auf eine Beteiligung von elektromigrativen Prozessen hin. KEine

Abgrenzung von moglichen parasitdren Oberflichenleitfahigkeiten gelang
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durch das kontrollierte Auftrennen eines solchen Drahtes mit der Spitze eines
Rasterkraftmikroskops. Die in Echtzeit erfolgte Strommessung wie auch die
vorher und nachher aufgenommenen Potentialverteilungen auf der Oberfliche
zeigen deutlich, dass der gemessene Stromfluss zwischen den Elektroden tat-
séchlich durch den Platindraht vermittelt wird. Allerdings zeigt der Vergleich
mit der fiir metallisches Platin in dieser Geometrie erwarteten Leitfdhigkeit,
dass der hier gemessene Widerstand durch Zwischenpartikelkontakte entlang
des Drahtes dominiert ist. Ein fiir solche Strukturen erwarteter Einfluss
des umgebenden Gasmediums auf den Widerstand konnte am Beispiel von
Wasserstoff im Experiment nachgewiesen werden. Durch die Platinpartikel
katalysierte Reaktionen in den Zwischenrdumen sind als Ursache dafiir wahr-
scheinlich. Dieses Experiment demonstrierte nach Kenntnisstand des Autors
erstmals die Benutzung einer durch Ferroelektrische Lithografie aufgebauten

Struktur fiir einen konkreten Anwendungszweck (Gassensorik).

Zur Klérung der Ursache der Doménenwanddekoration wurde eine Tren-
nung und anschlieende Drift der durch das UV-Licht innerhalb der Absorp-
tionstiefe erzeugten Elektron-Loch-Paare infolge des elektrostatischen Feldes
nahe der Doménengrenzen postuliert. Zur Ausbildung einer Feldiiberhohung
an den Doménengrenzen kommt es aufgrund der fiir LiNbO3 dominierenden ex-
ternen Abschirmung der Polarisationsladungsdichte. Darin unterscheidet sich
dieses Material von perowskitischen Ferroelektrika, bei welchen die interne
Abschirmung zu einer Raumladungszone nahe der Oberfliche und damit letzt-
lich zur flichigen Bedeckung der Doménen fiithrt. Diese Prozesse spielen sich
in der Ndhe der Oberfliche der lichtquellenzugewandten Seite der Probe ab,
was das gleiche Verhalten von Oberflichen- und Volumendoménen beziiglich
der Abscheidung und die Unabhéngigkeit von einer Riickseitenkontaktierung
erklart. Am Partikelwachstum unter anhaltender Beleuchtung kénnen dabei
zwei Effekte beteiligt sein: Zum einen kann der Transfer von Elektronen aus
dem Ferroelektrikum auf den nukleierten Partikelkeim zu weiteren Redukti-
onsreaktionen mit den Metall(komplex)ionen fithren. Zum anderen kann ein
autokatalytisches Wachstum durch die blole Anwesenheit des Keims erfolgen.
Vergleiche mit undotiertem LiNbOj verschiedener Stéchiometrie zeigten ei-
ne deutlich hohere Reaktivitit der Doménengrenzen auf magnesiumdotierten
Proben, wofiir eine hohere Beweglichkeit der Elektronen und méglicherweise
eine hohere Absorption dieser Proben oberhalb der Bandliicke verantwortlich
sein diirfte. Gemeinsamkeiten und Unterschiede der Domédnenwanddekoration
zur Messung eines an den Doménenwénden lokalisierten Stromsignals wurden
ebenfalls diskutiert.
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Dariiber hinaus konnte die Methode der nasschemischen Strukturabschei-
dung unter UV-Beleuchtung erfolgreich auf wéssrige Losungen von Rhodamin-
6G-Chlorid iibertragen werden. Auf Proben, deren Polung einige Tage oder
Wochen zuriicklag, wurde dabei eine zu den Metallexperimenten dquivalente
Doménenwanddekoration nachgewiesen. Zusétzlich zu den rasterkraftmikro-
skopischen Untersuchungen erlaubten dabei die Fluoreszenzeigenschaften die-
ser Molekiile einen konfokalmikroskopischen Nachweis. Auf Proben, welche nur
einige Stunden zuvor gepolt wurden, konnten zusétzliche Effekte im Depositi-
onsresultat nachgewiesen werden. Diese gehen einerseits auf eine verbleibende
Mobilitdt der Doménenwénde zuriick, welche durch das fiir die Abscheidung
benutzte UV-Licht ausgelost wurde. Zum anderen gibt es Hinweise darauf,
dass die Details der Feldverteilung und Ladungstriagertrennung an den Domé-

nengrenzen einer Relaxation auf der Zeitskala von Tagen unterliegen.

Erste Experimente mit fluoreszenzmarkierten 3-Amyloid-Proteinen, d.h.
vergleichsweise grofler Biomolekiile, fithrten zu einer flichigen, filmartigen Be-
deckung von ¢~ -Doménen. Auch wenn im Rahmen dieser Dissertation die ge-
nauen Ursachen dafiir nicht ermittelt werden konnten, zeigen diese Resultate
das Potential von doménenstrukturiertem Lithiumniobat als Substratmaterial

fiir biophysikalische Anwendungen.

6.2 Ausblick

Kiinftige Forschungsanstrengungen auf diesem Gebiet konnten einerseits die
detaillierte Klarung der Ursachen, wie auch eine anwendungsbezogene Weiter-
entwicklung der Strukturaufbaumethoden zum Gegenstand haben. Zur Kl&-
rung der Ladungstridgermigration und -akkumulation wére eine numerische
Simulation der Drift- und Diffusionsprozesse vielversprechend. Dazu sind zu-
néchst genauere Informationen iiber grundlegende Materialparameter wie Be-
weglichkeiten und Absorptionsverlaufe zu beschaffen und spezielle Eigenschaf-
ten von LiNbOj3 wie der volumenphotovoltaische Strom oder Polaroneneinfluss
in das Modell mit aufzunehmen. Zudem ist besonderes Augenmerk auf die
Randbedingungen an der Substratoberfliche zu legen, wie z. B. chemische und
Abschattungseinfliisse der nukleierten Nanopartikel auf die Ladungstréagerver-
teilung und eine realistische elektrochemische Modellierung des Ladungstréige-
raustritts aus der Oberflache. Zusatzliche Experimente mit spektral schmalen
Lichtquellen wie UV-LEDs oder monochromatisierten UV-Lampen koénnten
dazu beitragen, sich bei breitbandiger Beleuchtung iiberdeckende Effekte von-

einander zu trennen.
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Im Hinblick auf mégliche Anwendungen kann der mehrstufige Aufbau un-
ter Ausnutzung von Edelmetall-Thiol-Reaktionen vielversprechend sein. Eben-
so konnte auch die Deposition aus der Gasphase, z. B. durch Aufdampfen im
Vakuum, eine Anwendung der Methode auch auf Adsorbate zulassen, die eine
nasschemische Prozessierung nicht erlauben wiirden. Zudem besteht die Mog-
lichkeit, die abgeschiedenen Strukturen vom Substrat zu 16sen und in andere
Umgebungen zu transferieren. Dies kdnnte beispielsweise durch die Einbet-
tung in eine Polymerschicht geschehen. Die Versuche zur Abscheidung von
-Amyloid-Proteinen verweisen dariiber hinaus auf moégliche biophysikalische
Anwendungen von doménenstrukturiertem LiNbOj, wie z. B. die Beeinflus-
sung lebender Zellen. In diesem Zusammenhang wire auch eine Anwendung
rein elektrostatischer Methoden wie der pyroelektrischen Erzeugung von Net-
toladungsdichten zu erwéigen, da die Biokompatibilitéit der fiir oberflichenche-
mische Methoden nétigen hochenergetischen UV-Photonen zweifelhaft ist.

Eine Fragestellung von groflem Interesse ist auflerdem, ob die reaktive Zone
an der Doménenwand durch eine verdnderte Prozessfithrung schmaler gemacht
werden kann. Damit kénnte ein Ubergang vom Sub-pm- in den Nanobereich
nicht nur in der Hohe, sondern auch in der Breite der Strukturen erfolgen.
Dies liefle sich moglicherweise durch héhere Beleuchtungsintensitidten oder die
Benutzung anderer Losungsmittel als Wasser erzielen. Der im Rahmen die-
ser Dissertation erarbeitete Stand der experimentellen Untersuchungen zeigt
bereits das grundlegende Potential von LiNbOj3, den Aufbau von Nanostruk-
turen ohne die Notwendigkeit von nanoskaligen ferroelektrischen Doménen zu
erlauben. Der Schliissel hierzu liegt in der materialtypischen Konzentration der
Reaktivitat auf die Doménenwénde, welche diesem Material eine Sonderstel-
lung in der Gruppe der Substratmaterialien fiir die Ferroelektrische Lithografie

einrdumt.






Anhang

A.1 Elektrostatische Feldverteilung in periodisch
gepoltem LiNbO;

Neben dem in [24] vorgestellten und in [23] praktizierten Verfahren ist es auch
moglich, die Feldverteilung innerhalb und auflerhalb eines abgeschirmten,
periodisch gepolten und unendlich ausgedehnten Ferroelektrikums ohne

Fourierentwicklung zu berechnen.

Ausgegehend vom allgemeinen Ausdruck fiir eine durch die Ladungsdichte p('rj )

am Ort 7 erzeugte dielektrische Verschiebung

= 1 L T

D) =— | &p(r')——=—
= g e T

ergibt sich die zugehorige elektrische Feldstéirke aus

A1

E-2D
€0
Dabei bezeichnet
1/e, 0 0
=10 1/, 0
0 0 1/e,

das Inverse des dielektrischen Tensors, hier in kartesischen Koordinaten mit z
als polarer Achse dargestellt. Die Doménenstreifen seien in y unendlich weit
ausgedehnt, damit ergibt sich aus Symmetriegriinden E, = 0. Auflerdem sind
die Komponenten FE, und E, nicht mehr von der y-Koordinate abhéngig:
E.(7) = E.(x,2), E.(r) = E,(x,z). Es handelt sich also nur noch um ein
zweidimansionales Problem in der x,z-Ebene.

Die Abschirmschicht befindet sich aulerhalb des Ferroelektrikums und un-
terliegt daher einer anderen Dielektrizitdtskonstante. Diese Tatsache wurde

fiir die hier beschriebenen Betrachtungen vernachlassigt. Unter der Annahme,
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die Abschirmschicht bestehe hauptséchlich aus Wasser (¢ = 80), ist der Un-
terschied zu LiNbO3 mit ¢f} = ¢, = 84; 5§3 = ¢, = 30 ohnehin nicht sehr
grof. Damit kann fiir die Ladungsdichte im Fall von Doménenwénden in der
y,z2-Ebene angesetzt werden:

—
/

o) = F(@') - (0 0() —a- o 8(' — )

wobei ¢ die intrinsische Oberflichenladung, a den Abschirmgrad (¢ = 0: un-
abgeschirmt, a=1: vollstdndig abgeschirmt) und ~ den Abstand der Abschirm-
schicht von der Oberflidche des Ferroelektrikums bezeichnet. In [23] wird hierfiir
h = 0.25nm angesetzt, was in der Gréfenordnung des Nitrationenradius liegt
(0,189 nm nach [135]). Die Funktion f(z') beschreibt den Vorzeichenwechsel
der intrinsischen Oberflichenladungsdichte beim Uberschreiten einer Domii-

nengrenze bzw. den stetigen Ubergang vom einen in den anderen Zustand

unter der Annahme einer endlichen Domanenwandbreite.

A.1.1 Unendlich diinne Domanenwande

In diesem Fall gilt mit der Periodenlénge L und n € Z:

1 nL<a<((n+1/2)L

fle)= -1 (n+1/2)L <z’ <(n+1)L

Fiir die Felder ergibt sich nach Einsetzen der Ladungsdichte:

o o0 dy
D, (z,z) =i {/oodxf (x — ) / o771 (g —y )2 & A

0 dy/
_a./_oodxf x—l’ /oo :C—ilf <y_y/>2_|_(z_h)2]3/2:|

pie =g |o- [ ) [ e
> / / OO dy’
—w(z—h)-/_oodfff(x)'/_oo [(x—:c')2+(y—i’)“(z—h)?]?’/?]

Unter Verwendung von

/OO dy/ B i
R F By R
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kann die Integration iiber 3" ausgefiihrt werden, und es bleibt

D,(2) = ( IR

o (x —a)2+ 22

. / Z G x,fzﬁz = h)?)

D.(x2) = <z . /_ " fla)—

o (x —a')? + 22

—a-(z—h) /Z da' f(&) (x —a’)? —11— (z — h)2)

Die Funktion f(z'), welche den Polaritatswechsel der Doménen wiedergibt,

lasst sich als unendliche Reihe vor das Integral ziehen:

o

(n+1/2)L / (n+1)L /
g r—T r —T
D,(x,2) = 5 Z / dr' ————— —/ dr' —————
m nL (.:C LI?) +Z ( +1/2)L (JI x) +Z

n=—o0 n

. /(n+1/2)L 4 r— B /(n+1)L 4 r—
nl (=22 +(z=h)? Japr (@—2)+(—h)?

o o (n+1/2)L dz’ (n+1)L dr’
Dz(“"’z):—z z nNe .2 < N2 o .2
2m —~ nL (x—2')?+2 i1/ (T —2')2 + 2

(n+1/2)L dz’ (n+1)L da!
—a-(z—h)- _
a-(z=h) / (e 2P+ (= h) /mm (e 2P+ (= h)?

Die verleibenden Integrationen lassen sich unter Zuhilfenahme von

/ B—a _ 1 2 "2
/dxAZ—i—(B—a:’)z__Eln(A +(B—12")") +c

und

dx’ 1 B—a
Y (B — :z:’)2 = —Z arctan 1 +c
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ausfithren, und als Endergebnis ergibt sich

D,(z,z)

D.(x,z)

Im vollstédndig abgeschirmten Fall (a=1) ist das Feld in < 1um Tiefe bei
Periodizititen einiger um im wesentlichen nur durch die nédchsten Nachbarn

bestimmt, so dass nur wenige Glieder der Reihe beriicksichtigt werden miissen.

T dr

Z [In[(z — nL)®+ 2] + In[(z — (n+ 1)L)* 4 27|

—2In[(z — (n+1/2)L)* + 2% —a-In[(z —nL)’ + (z — h)’]
—a-[(z — (n+ L)+ (2 — h)?]
+2a - In[(x — (n+ 1/2)L)? + (2 — h)?]]

> 1/2)L — L—
9 Z [2 arctan ((n +1/2) x> — arctan (n x)
2T z z

— arctan (—(n DL - :c) — 2a - arctan ((n /YL - :c)
z z—nh
nL —x (n+1)L —x
“+a - arctan +a-arctan (| ——m
z—h z—nh

A.1.2 Endliche Domanenwandbreite

Ein Kompromiss zwischen realistischer Beschreibung und mathematischer Ein-
fachheit der Losung besteht darin, den Ubergang der Ladungsdichten von fer-
roelektrischer Oberfliche und Abschirmschicht vom einen in den anderen Po-
lungszustand innerhalb der Domédnenwandbreite dy, linear zu gestalten. Damit
ist die resultierende Funktion f(z’) stetig. Die Koordinaten x, und z; bezeich-
nen dabei den linken und den rechten Rand einer Doméanenwand zwischen

einer ¢ -Doméne (links) und ¢"-Doméne (rechts). x5 und 3 bezeichnen die

Rénder der Doménenwand im umgekehrten Fall.

mit (n € Z):

(
1 1 <2’ < a9

1—28=22 o <o <g
f($,)2< dyy 2 = 3

—1 13 < a' <@y

x4 /
(2 . 1 <2 <

ri(n) = nL+dw/2

za(n) = (n+1/2)L —dw/2
z3(n) = (n+1/2)L+dw/2
z4(n) = (n+1)L—dw/2
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Aus Griinden der Ubersichtlichkeit empfiehlt sich folgende Zerlegung der ge-

suchten Feldkomponenten:

D,(z,z) =
D,(z,z) =

0(2,2) + Dy o(2,2) + Dy p(,2)
(:U,Z) + DZ,a(er) + DZ,b(ajaZ)

S 5

R
=)

Dabei sind D, o und D, o die Losungen fiir den Fall einer vollstdndig paraelek-
trischen Doménenwand, d.h. verschwindender intrinsischer und Abschirmla-

dungsdichte iiber die Doménenwandbreite. Dies entspricht dem Fall

1 1 <2 < a9y

fol@) =49 -1 a3<a' <ay
0 sonst
mit den Losungen
O’ o0
D, o(z,z) =1 n:Z:OO [ln[(x —x1)? + 2+ In[(z — 24)* + 2] — In[(x — 22)* + 27

—In[(z —23)* + 2] —a-In[(x — 21)* + (2 — h)?]
—a-Inf(z —24)* + (z = h)} +a -In[(z — 22)* + (2 — h)F
ta-Inf(z — 23)* + (2 — h)QH

- To— T r3— T —x
D, o(z,2) o Z [arctan( 22 )—l—arctan( 32 )—arctan( 12 )

n=—0oo

Ty — X To — X T3 — T
— arctan — a - arctan — a - arctan
z z—h z—h
1 — X Ty — X
+a - arctan + a - arctan
z—h z—h

Diese Feldverldufe weisen jedoch wie im Fall verschwindender Wandbreite bei

z = 0 Singularitdten an den Sprungstellen der Ladungsdichte auf. Diese werden
durch die folgenden Korrekturterme behoben:
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2m = 2 dw (x — 29
2z ( — I3 T — .7:2)
— — [ arctan — arctan
dw z z
_ _ 2 EAY
4 1+x2 x -ln(w x3)°+ (2 — h) I
2 dw (x —22)? + (2 — h)?
- 2(2 —h arctan e arctan S
dw —h —h

—— 1 z—xy (x — 2y — L)% + 22
Dyp(2,2) = — o= ——+— 1 2
’b<x Z) |:( 2 + dw ) . (.Z‘ — l’4)2 + 22 +

2z r—1x— L T — T4
+ — | arctan ———— — arctan

zZ z

—a-(( 1 l’—$4)_ln(:c—x1—L)2+(z_h)2

2" dw (x —24)%? + (2 — h)?
2(z —h) r—x;—L T — T4
+——= | arctan —h — arctan A

zZ — zZ —

+2

B 0 — 2 T — X3 T — To
D, .(x,2) = o [(1 + d—(x2 x)) (arctan arctan )

oo w z y4
z (z — x3)* + 22 2
S| a1+ 2 —
+ ™" n 1) 1 22 a + a (x9 — )

T — T3 T — Ty z—h | (z—a3)+ (2 —h)?
. t — t -1
(arcanz_h arcanz_h>+ o n(x—x2)2+(z—h)2

> 2 oL -
D.y(x,2) =— 7 —(x —x4) — 1) | arctan T arctan -
2w = dW

= z z
_ —L 2 2 2
~Z (= L2, —(x—x4) —1
dW ($—$4)2+Z2 dW
( x—x1— L :c—a:4)
arctan — arctan
z — z—h
_z—h ln(x—xl—L)Q—l—(z—h)z
dw (x —24)2+ (2 — h)?

Fiir die Integration wurde noch benutzt:

_ 2 N ¥
/dx~—:x—zarctan -] +e
72+ 22 z
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A.2 Elektrostatisches Potential auBerhalb von

periodisch gepoltem LiNbO;

Das Potential des elektrostatischen Feldes, welches von der intrischen und
der Abschirmladungsdichte erzeugt wird, lasst sich auf &hnliche Weise
berechnen. Von Bedeutung ist insbesondere der Potentialverlauf einige
Nanometer oberhalb der Probenoberfliche (z > 0, ¢ = 1) fiir den Vergleich
mit KPFM-Messungen. Die Tatsache, dass sich die erzeugenden Ladungen
in einem Medium mit anderer Dielektrizitéitszahl befinden (Abschirmschicht

bzw. Ferroelektrikum) wurde wiederum vernachlassigt.

Der Ansatz fiir das Potential lautet:

() = L/di”r’Lﬁ)

- e I

Das Einsetzen der Ladungsdichte liefert den Ausdruck:

o < n . o 1
plez) = dmey /_oo 4z f() /_oo W <\/(3: =)+ (y —y)* + 22

VPP -yt (Z—h)Q)

Unter Benutzung von

/

/ A +d(y£’3 =) — —arsinh— 7 +c
sowie der Naherung fiir grofle C'
arsinhC' ~ In(2C')
und
/dm/ In(A’+ (B-12')*) = —(B—2/)In(A’+ (B —2)*)

/

x
+c

+2(B — 1) — 2A arctan

folgt nach Weglassen divergierender Terme fiir das Potential im Fall unendlich
diinner Doméanenwéande

[e.9]

Z 2g(x — (n+1/2)L,z) — g(x —nL,z) — g(x — (n+ 1)L,z)

g

P02 = s i

—2ag(x — (n+1/2)L,z — h) + ag(x —nL,z — h) + ag(x — (n+ 1)L,z — h)]
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mit
g(u,w) := uln(u® + w?) + 2w arctan had
w
Die Beriicksichtigung einer endlichen Wandbreite kann analog zu den Feldbere-
chungen erfolgen. Aufgrund des , glatteren“ Verlaufs des Potentials gegeniiber
der Feldstérke sind die Abweichungen durch eine endliche Doménenwandbreite

hier allerdings deutlich weniger ausgepragt.
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