DOI 10.5162/17dss2024/P25

Domanenwandstrome als Basis fiir lokale Leitfahigkeitssensorik

Cornelius Boekhoff', Hendrik Wulfmeier!, Joshua Géssel?, Michael Riising®, Lukas M. Eng?, Holger Fritze'

TInstitut fiir Energieforschung und Physikalische Technologien,
TU Clausthal, Clausthal-Zellerfeld, Deutschland
2Institut fiir Angewandte Physik, TU Dresden, Dresden, Deutschland
SDepartment Physik, Universitédt Paderborn, Paderborn, Deutschland
Kontakt: hendrik.wulfmeier@tu-clausthal.de

Einleitung

Domanenwéande (DW) in Ferroelektrika mit hoher
spontaner Polarisation weisen deutlich vom Volumen
des entsprechenden Einkristalls abweichende Eigen-
schaften auf [1]. So kann in Lithiumniobat-Einkristal-
len mit lokal praparierten Domanen beispielsweise
ein Domanenwandstrom (DW-Strom) beobachtet
werden, der bei 400 °C und einer ahnlichen Elektro-
denflache drei GroRenordnungen hoher ist als der
Strom durch einen unveranderten Volumenkristall [2].
Seit die Praparation lokal gepolter Domanenstruktu-
ren in Volumenkristallen erfolgreich realisiert wurde
[3,4], werden die lokalen DW-Strome und deren /-U-
Kennlinien systematisch untersucht, um Erkennt-
nisse zu den Transportmechanismen in den DWs zu
gewinnen. Untersuchungen bei hohen Temperaturen
wurden dagegen kaum durchgefihrt. Bisher ist uns
nur eine Studie bis etwa 400 °C bekannt [2].
Anwendungsbereiche malRgeschneiderter DW-Struk-
turen sind integrierte optoelekironische Bauele-
mente, die die bereits erprobte Nutzung im Bereich
optischer Technologien wie z. B. Frequenzverdopp-
lung [5] um eine elektronische Funktionalitat erwei-
tern. Hier sind etwa Durchkontaktierungen (VIA, Ver-
tical Interconnect Access) [6], Gleichrichter [7] sowie
ein 2-Terminal Memory mit sehr hohem Memory-
Window und langer Endurance [8] bereits bei Raum-
temperatur demonstriert worden.

Dieser Beitrag hat zum Ziel, den elektrischen Trans-
port durch DWs mit verschiedenen Methoden bei
Temperaturen bis ca. 220 °C zu untersuchen.
Konkret sollen Gleichstrommessungen mittels eines
Elektrometers und Wechselstrommessungen mittels
Impedanzspektrometrie durchgefiihrt und verglichen
werden, so dass Aussagen zu moglichen Messarte-
fakten getroffen werden kénnen. Anhand der DW-/-U-
Kennlinien soll der Frage nachgegangen werden, wie
sich die zu messenden Stréme mit zunehmender
Temperatur verandern. Da eine starke Temperatur-
abhangigkeit zu erwarten ist, stellt sich die Frage
nach den dominierenden (Transport-)Mechanismen
sowie den zugehdrigen Aktivierungsenergien.

Ein mittelfristiges Ziel im Hinblick auf hierauf basie-
rende Sensorkonzepte ist es, die DW-Stréome zu er-
mitteln und Erkenntnisse zur (thermischen) Stabilitat
der Doméanen bzw. DW-Stréme zu gewinnen.
Langfristig wird erwartet, dass stark lokalisierte DW-
Stréome in Kombination mit gasselektiven Sensor-
schichten den Aufbau neuartiger Leitfahigkeits-

17. Dresdner Sensor-Symposium 2024

sensoren ermdglichen. Ein hypothetisches Beispiel
sind planare Sensoren, die aus DW-Strukturen und
gasselektiven Schichten wie TiO2 und SnO2 beste-
hen, wobei das elektrochemische Potential der letz-
teren und damit das Sensorverhalten lokal durch DW-
Strome vorgegeben wird. Die DWs dienen dabei als
VIAs zur lokalen Durchkontaktierung von der Sensor-
schicht zur Riickseite, an der die genannten Potenti-
ale vorgegeben werden. Gleichzeitig kann durch die
Anderung der lokalen Leitfahigkeit der Sensorschicht
der Stromfluss durch die DWs beeinflusst und als
Sensorsignal genutzt werden. Bei DW-Strémen in der
Grofenordnung von 1 pA sind solche Effekte zu er-
warten. Die StrukturgroBe, konkret die Lange des
Strompfades entlang der DWs, sollte sich durch die
Verwendung dinner Lithiumniobat-Schichten
(LiINbOs, LN) nanoskalig gestalten lassen.

Anzumerken ist weiterhin, dass derartige Systeme ty-
pischerweise bei Temperaturen oberhalb von 200 °C
betrieben werden muissen, um ausreichend schnelle
Reaktionen an der Sensoroberflache zu ermdglichen.

Methoden und Materialien

Probenmaterial

Bei den verwendeten Proben handelt es sich um kon-
gruente LN-Einkristalle mit 5 %-Mg-Dotierung, die in
Form von 200-um-dicken z-Schnitt-Wafern gekauft
(Yamaju Ceramics, Japan) und in Rechtecke mit la-
teralen Abmessungen von 5x6 mm? geschnitten
wurden. Die Dotierung vermindert die Koerzitivfeld-
starke im Vergleich zu undotiertem LN signifikant [9],
was die Praparation von DWs erleichtert.

Probenpréaparation — Bildung von DWs

DWs werden geschaffen, indem die z-Seite des Kris-
talls mit einem Laser (A = 325 nm, P = 10 yW) lokal
bestrahlt und mit Hilfe flissiger Elektrolytelektroden
eine Spannung von 0,8 kV zwischen den Oberflachen
der Probe parallel zur z-Achse angelegt wird, die eine
Domanenbildung in Gegenrichtung der urspringli-
chen Monodomane erzwingt [10]. Abb. 1 zeigt die
Oberflache einer LN-Probe mit lokal invertierter Do-
mane (Grofde ca. 50 pm).

Probenpréaparation — Enhancement

Direkt nach der Praparation der invertierten Domanen
erfolgt das sogenannte Enhancement. Die Uber die
Elektroden angelegte Spannung wird der urspringli-
chen Polung entgegengerichtet auf 1,2 kV erhéht,
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gehalten bis die invertierte Domane die gewlnschte
GroRe erreicht hat und anschlieRend innerhalb von
2 s kontinuierlich auf 0 V abgesenkt [10].

Abb. 1: Polarisationsmikroskopische Aufnahme einer
LN-Probe mit lokal umgepolter hexagonaler Doméne im
Zentrum. Die innere Domiéne ist als vergrofertes Detail

dargestellt (unten rechts). (Courtesy of J. Gossel, [6]).

Probenpréparation — Elektroden

Fir Referenzmessungen bei Raumtemperatur wur-
den zunachst ca. 10-nm-dicke Chromelektroden
(thermisches Verdampfen) abgeschieden. Zur Unter-
suchung bei hohen Temperaturen wurden mittels ge-
pulster Laser-Ablation (KrF-Excimer-Laser, Lambda-
Physics COMPex 205, Deutschland) ca. 3-um-dicke
PteoRh1o-Elektroden direkt Uber bzw. unter der inver-
tierten Domane aufgebracht. |hr Durchmesser be-
tragt 2 mm. Anzumerken ist, dass zu Beginn ca.
5-nm-dicke Ti-Haftschichten abgeschieden wurden.
Die Abscheideparameter fur PteoRh1o (Ti) weisen eine
Pulsenergie von 300 mJ (200 mJ) bei einer Abschei-
dedauer von 90 min (2,5 min) auf. Der Basisdruck vor
der Abscheidung betrug 1-10~ Pa.

Doménenwénde

Abb. 2 zeigt ein Schema einer derart hergestellten
Probe. Die DW ist nicht als einheitliche gerade Linie
dargestellt, da DWs aus einer Vielzahl kleiner Seg-
mente verschiedener Neigung bestehen. Hierbei un-
terscheidet man nach der Orientierung der lokalen
Polarisationsvektoren: Treffen die positiven Richtun-
gen aufeinander, spricht man von einer h2h- (head-
to-head), beim Aufeinandertreffen negativer Richtun-
gen von einer t2t-Domanenwand (tail-to-tail). Im Fall
der griin eingezeichneten Linie verlauft die DW paral-
lel zur kristallographischen z-Achse; hier spricht man
dann von einer neutralen DW (n-DW).

Der Mechanismus des Ladungstransports entlang
der DWs ist Gegenstand aktueller Forschung. Als
ausschlaggebender Parameter fur die Ladungstra-
gerdichte wurde die Neigung a der DW gegen die po-
lare Achse theoretisch [1] und experimentell [3] iden-
tifiziert. Mit steigendem |a| erhoht sich die Flachenla-
dungsdichte an der DW. Zu deren energetischer Sta-
bilisierung erfolgt beispielsweise eine starkere Ab-
schirmung durch Elektronen im Fall einer h2h-Wand,
sodass die Ladungstragerdichte in unmittelbarer
Nahe der DW stark ansteigt. Simulationen untermau-
ern sowohl den Einfluss von a als auch eine schlech-
tere Leitfahigkeit von t2t- gegeniiber h2h-DWs [11],
was mit experimentellen Beobachtungen korreliert
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Abb. 2: Schematischer Querschnitt einer LN-Probe mit
enhancter Doméanenwand (DW). Eine DW besteht aus
einer Vielzahl kleiner Segmente mit unterschiedlicher

Neigung gemessen zur Spontanpolarisation (z-Richtung).
Die Kontaktierung ist mit aufgebrachten Elektroden
(hellgrau) und Anschliissen (dunkelgrau) realisiert.

[2]. Zudem wird der Uberwiegende Anteil der La-
dungstrager auf Grundlage dieser Simulationen in ei-
ner insgesamt etwa 20-nm-breiten Zone an der DW
vermutet [11].

Typische Neigungswinkel flr Proben, die auf identi-
sche Weise, wie oben beschrieben, hergestellt wur-
den, betragen |a| = 1°. Neigungswinkel bis 6° wurden
durch die Wahl anderer Enhancement-Parameter be-
reits experimentell realisiert [3,12].

Messplatz

Das hier verwendete Mikroimpedanzsystem erlaubt
eine prazise Positionierung von Messspitzen auf den
Proben, so dass sowohl der Gleichstrom- als auch
Wechselstromwiderstand (Impedanz) von Proben mit
kleinen Elektrodenflachen ermittelt werden kann. Die
Messungen erfolgen im Vakuum und bei hohen Tem-
peraturen, hier bis 220 °C. Als Heizelement dient ein
Flachenheizer aus Graphit (HM-25-PGG-C, UHV De-
sign Ltd., UK) mit keramischer Isolierung, die gleich-
zeitig als Warmereservoir fungiert und auf dem die
Probe aufliegt. Die Temperatur wird mittels einer PID-
Regelung (CN8Pt, Omega Engineering Inc., USA)
kontrolliert. Abb. 3 zeigt das Schema des Systems.

Um die Ergebnisse der Gleichspannungsmessungen
und Impedanzspektroskopie vergleichen zu kénnen,
werden diese an den gleichen Proben gemessen und
diese auch identisch kontaktiert. Die Unterseite liegt
vollflachig auf einer Pt-Folie auf. Die Oberseite der
Probe wird mit einer Pt-Spitzenelektrode kontaktiert,
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Abb. 3: Schema des Mikroimpedanzsystems.
(1) Elektrometer oder Impedanzspektrometer (inklusive
Hochimpedanz-Interface) mit an der Probe anliegender
Spannung Uw. (2) Wérmereservoir mit Thermoelement.
(3) Kontaktierung mit Pt-Spitzenelektrode auf der Ober-
seite. (4) Flichenheizelement aus Graphit (Un: Heizspan-
nung) und untere Elektrode als Probenauflage.
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die zentral Uber der Domane platziert wird. Bei beiden
Messmethoden wird die angelegte Messspannung
Uwm von den Geraten zur Verfligung gestellt.

Bei der Ermittlung der /-U-Kennlinien wurde die Tem-
peratur von Raumtemperatur bis 220 °C variiert. Die
Messungen erfolgten in der Regel bei Stufen kon-
stanter Temperatur, wobei das System immer min-
destens 5-10 min relaxierte bevor die Messungen
starteten. Einzelne Gleichstrommessungen wurden
auch wahrend konstanter Temperaturrampen
(14 K/min) durchgefihrt. Fir die Gleich- und Wech-
selstrommessungen wurde der Totaldruck (und somit
auch der Sauerstoffpartialdruck) in der Messkammer
auf < 2 Pa abgesenkt.

DW-Gleichstrommessungen mittels Elektrometer

Die Messungen erfolgten mit einem Prazisions-Elekt-
rometer (Keithley 6517B, USA). Die Anschlusskonfi-
guration der Messspannung wurde so gewahlt, dass
die variable Spannung an z* anliegt und z~ auf Erd-
potential liegt. Die aufgenommenen Messwerte wur-
den aus dem Durchschnitt von je 5 Einzelmessungen
mit 200 ms Integrationszeit gebildet. Die /-U-Kennli-
nien wurden im Spannungsbereich -10V<U <10V
aufgenommen. Die Schrittweiten variieren hierbei
von 2 V (fiir Ubersichtsmessungen) bis zu 0,2 V.

Der Vorteil dieser Messmethodik ist eindeutig ihre
hohe Messgeschwindigkeit. So dauert die Aufnahme
einer solchen DW-/-U-Kennlinie selbst bei einer
Schrittweite von nur 0,2 V lediglich ca. 80 s. Der Feh-
ler der eigentlichen Strommessung betragt im ver-
wendeten Messbereich des Elektrometers (Range:
20 pA) bei gemessenen Stromen von 0,01 pA, 0,1 yA
und 1 pA relativen Fehlern von entsprechend 5,1 %
(£ 0,51 nA), 0,60 % (+ 6 nA) und 0,15 % (+ 1,5 nA).
Ahnliches gilt fir die Spannungsgenauigkeit. Im fiir
die gemessenen Kennlinien ungunstigsten Fall von
|Um| = 10 V entspricht dies einem relativen Fehler von
0,25 % bzw. £ 25 mV. Zu beachten ist, dass die Mes-
sungen nicht nur den Transport in den DWs wider-
spiegeln, sondern auch durch Kontaktwiderstande
beeinflusst werden kdnnen.

DW-Impedanzspektroskopie

Die klassische Impedanzspektroskopie mittels eines
Frequenzganganalysators bietet Zugang zu weiteren
Informationen hinsichtlich der beteiligten Prozesse
und ermoglicht so ein tieferes Verstandnis. Dem steht
eine deutlich langsamere Messwertaufnahme im Ver-
gleich zu den Gleichstrommessungen gegeniiber.
So bendtigt man je nach gewahltem Messfrequenz-
intervall und Integrationszeit in der Regel allein fir die
Aufnahme eines einzelnen Datenpunktes 3—10 min.
Eine Kennlinie wie bei den Gleichstrommessungen
wilrde somit 5-16 h dauern. Genauere Messungen
erfordern insbesondere bei Keramiken und Oxiden
die Verwendungen niedriger Frequenzen (unterhalb
100 Hz und im Optimalfall bis in den niedrigen mHz-
Bereich), deren Messung signifikant Ianger dauert als
die hoher Frequenzen.

Um einen Kompromiss aus Datenpunktdichte, Ge-
nauigkeit und Messzeit zu finden, wurde ein
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Frequenzbereich von 50 Hz bis 1 MHz gewahlt. Wie
bei den /-U-Kennlinien wurden eine DC-Bias-Span-
nung -10V <U <10V vorgegeben und von einer
Wechselspannungsanregung mit einer Amplitude
von 50 mV Uberlagert. Die Messzeit fiir eine vollstan-
dige DW-Kennlinie betragt so ca. 45 min.

Verwendet wurde ein Impedanzspektrometer (Solar-
tron SI 1260, UK). Um hinreichend kleine Stréme
bzw. hohe Impedanzen messen zu kénnen, wurde
das Setup um ein Dielektrisches Hochimpedanz-
Interface (Solartron SI 1296, UK) erweitert, welches
den Messbereich um 2-3 Grélkenordnungen bis etwa
10 GQ erweitert.

Der Widerstand wird dann mit Hilfe eines Nyquist-
Diagramms extrahiert, indem ein Ersatzschaltbild an-
gefittet wird, das aus einer Parallelschaltung von Do-
manenwandwiderstand Rpw und Constant-Phase-
Element (CPE) (sowie in Reihe dem Widerstand der
Versorgungsleitungen Rv.) besteht. Das CPE-Ele-
ment wird anstelle einer reinen Kapazitat gewahlt, um
Inhomogenitaten (Rauigkeiten, Planparallelitat, Kris-
tallfehler etc.) und endliche Ausdehnung der Proben
zu berucksichtigen [13,14]. Im Falle mehrerer Halb-
kreise im Nyquist-Diagramm wird dieses Ersatz-
schaltbild um diese Anzahl an weiteren, in Reihe ge-
schalteten, R|CPE-Gliedern erweitert.

Ergebnisse und Diskussion
DW-I-U-Kennlinien

Abb. 4 zeigt aus den Gleichstrommessungen resultie-
rende [-U-Kennlinien einer DW fir verschiedene
Temperaturen. Die gemessenen DW-Strome liegen
in der GroRRenordnung von 1 pA. Raumtemperatur-
messungen an ahnlichen Proben ohne DW-Struktur
liefern Strome < 1 pA und liegen damit ca. 6 Groen-
ordnungen unter den hier detektierten DW-Strémen.
Die Kennlinien zeigen ein asymmetrisches Verhalten.
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Abb. 4: Kennlinien der DW-Gleichstrommessungen
bei ausgewdhlten Temperaturen. Eine vergleichende
Messung ca. 9 Monate zuvor bei 300 K ist mit Kreisen
dargestellt. Der nahezu gleiche Verlauf legt nahe, dass
keine signifikante Degradation (wie beispielsweise eine
Relaxation der DWs) wihrend der zuvor durchgefiihr-
ten Experimente unterhalb Raumtemperatur [15] statt-
gefunden hat.
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Flr negative Bias-Spannungen ergibt sich ein linea-
res, nahezu ohmsches Verhalten. Positive Spannun-
gen resultieren in einer nichtlinearen Teilkennlinie,
die der einer Diode ahnelt. An dieser Stelle sei darauf
hingewiesen, dass in der Literatur zwei unterschiedli-
che [-U-Charakteristiken fur DW-Strome dargestellt
werden: ohmsches und nichtlineares diodenartiges
Verhalten [2,15,16]. Insbesondere das nichtlineare
Verhalten, das méglicherweise durch Raumladungen
in der DW oder an der DW-Elektroden-Grenzflache
verursacht wird, kann durch parallele Widerstands-
Dioden-Paare modelliert werden.

Temperaturabhéangigkeit des DW-Ladungstransports

Mit steigender Temperatur sind héhere Strdome mess-
bar. Im Temperaturfenster von Raumtemperatur bis
175 °C erhoht sich der Strom etwa um den Faktor 4.

Aktivierungsenergien des DW-Transports

Aufgrund spektroskopischer Untersuchungen wird
vermutet, dass stark lokalisierte Elektronenpolaronen
(small polarons) fur den Ladungstransport verant-
wortlich sind [17,18,19]. Dieses sind Quasiteilchenzu-
stande, die durch angeregte Ladungstrager und die
Verformung des umgebenden Kristallgitters aufgrund
ihrer Coulomb-Kréafte entstehen.
Es handelt sich um einen diffusiven Transportvor-
gang. Die Beziehung zwischen DW-Strom / und Tem-
peratur T lasst sich demnach durch
1 —Ep

I(T) o 2 exp [kB—T] (1)
beschreiben, wobei der Vorfaktor 1/T durch die Tem-
peraturabhangigkeit der Ladungstragermobilitat zu-
stande kommt. Hierin sind Ea die Aktivierungsenergie
und ks die Boltzmann-Konstante.
Abb. 5 zeigt die im Verlauf eines Temperaturzyklus
gemessenen Strome flr ausgewahlte Bias-Spannun-
gen mit exemplarischer Auswertung der Aktivierungs-
energie Ea. Die ermittelten Aktivierungsenergien lie-
gen im Bereich von (0.150 + 0.015) eV.
In der Literatur finden sich zwei Quellen, in denen
oberhalb der Raumtemperatur Aktivierungsenergien
an sehr ahnlichen Proben bestimmt wurden.
In [15] wurde die Ea im Bereich von -193 °C bis
Raumtemperatur bestimmt. Die ermittelten Werte von
0,11-0,23 eV stimmen sehr gut mit den hier vorge-
stellten Daten Uberein. Die Werte aus [4], bestimmt
zwischen Raumtemperatur und 70 °C, liegen mit
(0,10 £ 0.01) eV etwas unter unseren Werten. Jedoch
sei angemerkt, dass in [4] die Ea mittels eines einfa-
chen thermisch aktivierten Prozesses ermittelt wurde,
der einen ballistischen Transport mit einem Potential-
unterschied als Triebkraft zugrunde legt.

DW-Impedanzspektroskopie

Die Messung der Kennlinien mit Hilfe einer Gleich-
spannung wurden durch Impedanzspektroskopie er-
ganzt. Abb. 6 zeigt Impedanzspektren bei verschie-
denen Bias-Spannungen in einer Nyquist-Darstel-
lung. Fir jede Spannung sind zwei unvollstandige,
sich teilweise Uberlagernde Halbkreise sichtbar.
Die Spektren wurden dementsprechend mit einem
Vorwiderstand und zwei R|CPE-Gliedern gefittet.
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Abb. 5: Arrhenius-Plot der mit dem Elektrometer ge-
messenen DW-Strome (multipliziert mit der absoluten
Temperatur) flir ausgewéhlte Bias-Spannungen Uw.
Beim Autheizvorgang leicht hohere DW-Strome im
Vergleich zum Abkiihlen deuten auf eine leichte (ther-
misch induzierte) Degradation einer der beteiligten
Komponenten (Domiane/DW, Kristall, Elektrode, etc.)
hin. Exemplarisch sind zwei Fits fiir die Berechnung
der Aktivierungsenergie Ex eingezeichnet.

Die aus dem niederfrequenten Halbkreis resultieren-
den Widerstande passen in ihrer Grofienordnung gut
zu den erwarteten Werten sowie den Daten aus den
Gleichstrommessungen. Der kleinere, hochfrequente
Halbkreis ist um ca. eine GroRenordnung kleiner und
nicht sinnvoll einem zu erwartenden Effekt in Bezug
auf den DW-Transport in LN zuordenbar. Ein Mess-
artefakt ist daher nicht auszuschlief3en.

Nach dem Ausbau der Probe zeigten sich Degrada-
tionseffekte im Bereich der Elektroden, so dass diese
mittels einer Silberleitlackschicht auf der z*-Seite er-
neuert wurden. Hiernach wurde die Messreihe wie-
derholt (siehe Abb. 7), wobei der zusatzliche hochfre-
quente Halbkreis nicht mehr auftrat, so dass ein Fit-
Modell mit nur einem R|CPE-Glied gewahlt wurde.
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Abb. 6: DW-Impedanzspektren mit unterschiedlichen
Bias-Spannungen, aufgenommen bei 100 °C wéhrend
des ersten Messzyklus. Der Ubersichtlichkeit halber ist

hier nur ein Ausschnitt der Messung gezeigt, da die Im-

pedanzen bei positiver Polaritét deutlich groBer sind als

bei negativer (niederfrequenter Bereich fiir U>0V
nicht dargestellt).
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Der Realteil der niederfrequenten Halbkreise in
Abb. 6 stimmt gut mit dem Realteil der Halbkreise in
Abb. 7 Uberein. Die Kapazitatswerte im verbleiben-
den Halbkreis erhdhten sich gleichzeitig um etwa
10 %, was durch eine Vergrofierung der Elektroden-
flache durch den zusétzlichen Silberleitlack erklart
werden kann, der die urspringliche Elektrodenflache
etwas vergroRerte.
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Abb. 7: Wiederholte Messung der DW-Impedanzspek-
tren bei 100 °C. Die teilweise degradierten Elektroden
wurden zuvor durch das Aufbringen einer Silberleit-
lackschicht regeneriert.

Es spricht somit alles dafir, dass es sich bei dem
hochfrequenten Halbkreis in Abb. 6 um ein Artefakt
aufgrund schlechter Kontaktierung bzw. degradierter
Elektrode handelt. Eine Veranderung/Degradation
der DW-Struktur kann somit als Ursache mit hoher
Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen werden.

Sollte diese Elektrodendegeneration thermisch indu-
ziert sein, so wurde dies vielmehr dafirsprechen,
dass die leichte Diskrepanz in den Strémen zwischen
Aufheizen und Abklhlen bei den Gleichstrommes-
sungen (vgl. Abb. 5) ebenfalls durch eine beginnende
Elektrodendegeneration hervorgerufen sein konnte
und somit die Hypothese stitzen, dass die enhancte
DW weiterhin stabil ist und nicht degradiert.

Vergleich der DW-I-U-Kennlinien zwischen
Gleich- und Wechselstrommessungen

Eine wichtige Frage ist die nach der Konsistenz zwi-
schen den Gleichstrom-Elektrometermessungen und
der Wechselstrom-Impedanzspektroskopie an ein
und derselben DW. Um dies zu verifizieren, werden
die aus den gefitteten Impedanzspektren erhaltenen
invertierten Widerstande verwendet. Der Strom bei
den Wechselstrom-Impedanzmessungen lasst sich
mittels folgender Integration rekonstruieren:

U 1
1(U) = f_mmdU — I (2)
. 0] 1
mit: Iy = f_mmdU (3)

Sowohl die Messdaten aus dem ersten Messzyklus
(Abb. 6) als auch aus dem zweiten Messzyklus mit
erneuerten Elektroden (Abb. 7) wurden hierfiir ge-
nutzt. Im letzteren Fall wurde direkt der aus dem Fit
erhaltene Widerstand Row des einzigen Halbkreises
genutzt. Im ersten Fall wurden die Widerstande der
beiden Halbkreise (R1+R2) vor der Integration addiert.
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In Abb. 8 ist der sich daraus ergebende DW-Strom
als I-U-Kennlinie zusammen mit dem vom Elektrome-
ter gemessenen Strom (vgl. Abb. 4) aufgetragen.
Da sich Fehler wahrend der Integration aufsummie-
ren, ist insbesondere der Anfangsbereich der Integra-
tion (negative Spannungen) aussagekraftig. Ein Ver-
gleich der Kennlinien zeigt nur geringfligige Unter-
schiede zwischen den einzelnen Messmethoden.
Lediglich die erste Wechselstrommessung mit dem
vermutlich durch Elektrodendegeneration hervorge-
rufenen zweiten Halbkreis divergiert leicht von den
anderen beiden Kennlinien. Ein derartiges Artefakt,
welches in einer Nyquist-Darstellung deutlich als wei-
terer Halbkreis sichtbar ist, manifestiert sich somit
prinzipiell auch in der Darstellung als /-U-Kennlinie;
hier jedoch nur als kleine Abweichung in der Stei-
gung, die ohne weiteres einem normalen Kurvenver-
lauf entspricht. Ohne die Impedanzspektroskopie
lieRe sich dieses Messartefakt nicht erkennen.

04

Doméanenwandstrom

—o— AC: I(R,+R;)
—a— AC: I(Rpy)
—&— DC: Strom direkt gemessen
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Abb. 8: Vergleich der mittels Elektrometer und Impedanz-
spektrometer aufgenommenen DW-/-U-Kennlinien bei
Raumtemperatur. Die DW-Stréme der Wechselspannungs-
messungen wurden mittels Integration der reziproken
Widerstande aus den Impedanzspektren extrahiert.

Schlussfolgerungen

In der vorliegenden Arbeit wurden einkristalline LN-
Proben mit enhancten Domanenwanden (DWs) cha-
rakterisiert. Im Bereich von Raumtemperatur bis
220 °C zeigen diese hohe DW-Strome, die bis zu 6
GroéRenordnungen uber denen von LN-Volumenkris-
tallen ohne zusatzliche DWs liegen. Dies erfullt somit
ein Kriterium fur eine potentielle Sensoranwendung,
die derartige DWs z. B. als VIAs nutzt. Das zweite Kri-
terium, die Stabilitat, ist ebenfalls erfiillt. Im betrach-
teten Temperaturbereich bis 220 °C konnte keine sig-
nifikante Degradation der DWs festgestellt werden.
Es wurden zwei Messmethoden angewandt um die
DW-Proben zu charakterisieren: Gleichstrommes-
sungen mittels Elektrometer und Wechselstrommes-
sung mittels Impedanzspektrometer. Rechnet man
die gefitteten Impedanzspekiren in den DW-/-U-
Kennlinien analog der Gleichstrommessungen um,
so stimmen diese sehr gut tiberein und liefern nahezu
identische Werte. Ihre prinzipielle Eignung zur Cha-
rakterisierung derartiger Sensorelemente konnten
beide Methoden somit einwandfrei nachweisen,
jedoch hat jede ihre Vor- und Nachteile.

158



Die Wechselspannungsmessungen nutzen ein Impe-
danzspektrometer. Der Vorteil ist, dass die so gewon-
nenen komplexen Impedanzspektren sehr prazise
sind und eine sehr viel héhere Informationstiefe als
reine [-U-Kennlinien besitzen. Insbesondere ist es
hierdurch maoglich, Artefakte zu identifizieren, die in
den /-U-Kennlinien kaum auffallen und nur schwer
von einem normalen Verlauf zu unterscheiden sind.
Um potentiell erhdhten Messunsicherheiten bei ho-
hen Widerstdnden und/oder niedrigen Frequenzen
entgegenzuwirken, empfiehlt es sich, das Setup um
ein Dielektrisches Hochimpedanz-Interface zu erwei-
tern. Der einzige Nachteil, den die komplexe Impe-
danzspektroskopie aufweist, ist der relativ hohe Zeit-
aufwand fur die Messungen.

Dieses ist genau der grol3e Vorteil, den die Gleich-
strommessungen mittels Elektrometer aufweisen.
Jedoch muss man hierbei sehr sicher sein, dass die
Probe zum Einen gut kontaktiert ist und zum Anderen
auch ansonsten gut prapariert ist und keine sonstigen
Artefakte aufweist, da diese in den /-U-Kennlinien
kaum auffallen.

Als Fazit kann man ziehen, dass die komplexe Impe-
danzspektroskopie das grundlegende Messverfahren
sein sollte. Hat man am Anfang der Messkampagne
Probe, Einbau und Mess-Setup durch Impedanz-
spektren, die den Erwartungen entsprechen, verifi-
ziert, lassen sich die anschlieRenden Messungen
problemlos mittels Elektrometer fortfiihren. Dies spart
Messzeit, Ressourcen und ist schonender fiir Proben,
bei denen Degradation zu beflirchten ist. Spatestens
jedoch am Ende der Messungen und empfohlen an
kritischen Messpunkten, wie z. B. der Maximaltempe-
ratur, sollte sich die Zeit genommen werden, diese
Daten mittels Impedanzspektrometrie zu verifizieren.
Abschlief3end sei ein Blick auf zukiinftige Sensoran-
wendungen gerichtet. Die im LN gebildeten Domanen
bzw. DW zeigen eine hohe Stabilitat, sowohl ther-
misch als auch zeitlich. Die stark lokalisierten DW-
Stréome weisen ausreichend hohe Leitfahigkeitsunter-
schiede zum Volumenmaterial auf um z. B. als VIAs
genutzt werden zu kdnnen, und ermdglichen somit in
Kombination mit gasselektiven Sensorschichten den
Aufbau neuartiger Leitfahigkeitssensoren.
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