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I Einleitung 1

1 Einleitung

Die vorliegende Diplomarbeit beschiftigt sich mit Dominen in ferroelastischen

Materialien.

Wihrend ferromagnetische Materialien aufgrund ihrer Magnetisierbarkeit und
ferroelektrische Materialien aufgrund des piezoelektrischen Effekts in jedem Schulbuch
Erwédhnung finden und daher meist allgemein bekannt sind, spielen ferroelastische
Materialien im Vergleich dazu in der allgemeinen Wahrnehmung eine untergeordnete

Rolle.

Die Wissenschaft hat jedoch ein reges Interesse an dieser Klasse von Materialien
entwickelt. Viele Stoffe sind multiferroisch, also beispielsweise sowohl ferroelektrisch als
auch ferroelastisch, das genauere Verstindnis von Ferroelastizitit hat daher auch postive
Effekte auf die Forschung in den anderen Gebieten. Es gibt jedoch auch eine breite
Anwendungspalette speziell fiir ferroelastische Materialien. Eine besondere Klasse der
ferroelastischen Materialien sind Formgedichtnislegierungen (shape memory alloys).
Diese haben die Fahigkeit, nach erfolgter Verformung durch Erwdrmung wieder in ihre
urspriingliche Form zuriickzukehren. Basierend auf diesen Effekt sind eine Vielzahl von
technischen Anwendungen vorstellbar bzw. bereits realisiert worden, von einfachen
Sensoren und Aktoren in Elektronikartikeln und im Automobilbau bis zu komplexen

Anwendungen in Medizin und Raumfahrt.

Die von mir in der vorliegenden Arbeit vorgenommene Untersuchung von Doménen in
ferroelastischen Materialien ist deswegen von Bedeutung, da die Doménenstruktur eines
Kristalls direkten EinfluB auf dessen makroskopische Eigenschaften, zum Beispiel auf
dessen Elastizititsmodul, hat. Genauere Untersuchungen der Doménenstruktur und deren
Abhéngigkeit von duBleren Parametern wie Druck und Temperatur sind daher unerlésslich
um das elastische Verhalten des Kristalls zu verstehen. Dies ist besonders fiir die
Geophysik  von groBer Wichtigkeit: Ferroelastische Perovskite bilden einen
Hauptbestandteil des Erdmantels, eine doméinenbedingte Verdnderung des
Elastizitdtsmoduls hat hier direkte Auswirkung auf die Ausbreitung von niederfrequenten

seismischen Wellen (Erdbebenwellen).
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Die vorliegende Diplomarbeit “Doménen in ferroelastischen Kristallen” besteht aus einem
theoretischen und einem experimentellen Teil. Im folgenden seien einige Leitfragen

genannt, deren Beantwortung im theoretischen Teil detailliert erfolgen wird:

Was sind ferroelastische Kristalle und welche charakteristischen Eigenschaften
haben sie? Welche Unterschiede und Gemeinsamkeiten bestehen zwischen

Ferroelastika, Ferroelektrika und Ferromagnetika?

Was ist ein Phaseniibergang bzw. welche Arten von Phaseniibergéingen gibt es? Wie
konnen Phaseniibergéinge mithilfe der Landautheorie theoretisch beschrieben

werden?

Was ist der Unterschied zwischen proper- und improper- ferroelastischen
Phaseniibergdngen und welche Bedeutung hat diese Unterscheidung fiir die

Temperaturabhéngigkeit der Doménendichte?
Was sind Doménen und wie kommt es zu deren Bildung?

Warum und wie kénnen Doménen im Polarisationsmikroskop beobachtet werden?

Welche weiteren Methoden der Domanenbeobachtung sind bekannt?

Im experimentellen Teil der Arbeit wird die Temperaturabhédngigkeit der Doménendichte

von zwel verschiedenen ferroelastischen Materialien untersucht:

Ammoniumhydrogenoxalat-hemihydrat (AHO) wund Triammoniumhydrogendisulfat
(TAHS). Die Phaseniibergiinge beider Materialien sind sehr unterschiedlich, AHO
durchlduft bei -127°C einen proper ferroelastischen Phaseniibergang zweiter Ordnung,

TAHS bei +140°C einen improper ferroelastischen Phaseniibergang erster Ordnung.

Diese Verschiedenheit stellt, besonders da in zwei stark unterschiedlichen
Temperaturbereichen gearbeitet werden muss, hohe Anforderungen an das Experiment,

verspricht dafiir aber interessante und neue Ergebnisse.
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2 Grundlagen

2.1 Terminologie

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit der experimentellen Untersuchung

ferroelastischer Materialien.

Ferroelastische Materialien (Wortherkunft aus dem lateinischen: ferrum = Eisen und dem
griechischen: elaotog/elastos = biegsam, dehnbar) enthalten jedoch, anders als man aus

dem Wort selbst schlieen wiirde, iiblicherweise kein Eisen.

Die Bezeichnungen ferroelastisch sowie ferroelektrisch sind vielmehr eingefiihrt worden,
um eine Analogie zu den ferromagnetischen Materialien auszudriicken, denn wir finden bei
diesen Materialien gewisse Eigenschaften und Phdnomene, die uns an Ferromagnetika

erinnern, aber doch grundlegend verschieden sind.

Um Verwechslungen vorzubeugen halte ich es fiir sinnvoll, die Begriffe ferromagnetisch,
paramagnetisch, ferroelektrisch, paraaelektrisch, ferroelastisch und paraelastisch kurz

systematisch zu behandeln und zu kategorisieren:

Ferromagnetische, ferroelektrische und ferroelastische Stoffe werden iibergeordnet

ferroische Materialien genannt.

ferromagnetisch
ferroisch < ferroelektrisch
ferroelastisch

Abbildung 2.1: Einteilung ferroischer Materialien

Zu jeder dieser drei Stoffklassen existiert eine sogenannte para-Phase (paramagnetisch,

paraelektrisch, paraelastisch), in der die ferroischen Eigenschaften verloren gehen.

2.1.1 Ferromagnetisch — Paramagnetisch

Ferromagneten bilden auch in Abwesenheit eines dufleren Magnetfeldes eine spontane
Magnetisierung aus. Das heif3t, die Elementarmagnete (die Elektronenspins) sind parallel

ausgerichtet, das Material ist daher grundsitzlich bis zur Séttigung magnetisiert.
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Diese parallele Ausrichtung geschieht jedoch nicht uniform im gesamten Material, sondern

nur in rdumlich abgegrenzten Bereichen, den so genannten weissschen Bezirken.

In makroskopischen Proben liegen viele dieser weissschen Bezirke in verschiedener
Ausrichtung nebeneinander. Dadurch konnen sich statistisch bedingt ihre magnetischen
Momente gegenseitig autheben, sodass die Gesamtmagnetisierung trotz vollstindiger
Magnetisierung der einzelnen Bezirke anndhernd null betrdgt. Legt man nun ein duferes
Magnetfeld an, so vergroBern sich diejenigen weissschen Bezirke, die parallel zum &uferen
Feld liegen. Die antiparallelen Bezirke werden folglich kleiner oder invertieren sogar ihre

Polung, bis die makroskopische Séttigungsmagnetisierung erreicht ist:

kein aufieres Feld mittelstarkes dulReres Feld starkes dulieres Feld
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Abbildung 2.2: Erweiterung der weissschen Bezirke unter Einfluss eines &uleren magnetischen Feldes

Wird nun das duBlere Magnetfeld abgeschaltet, so kehrt das Material nicht in seinen
urspriinglichen Zustand zuriick, sondern es bleibt ein gewisser Restmagnetismus
(Remanenz) zuriick. Legt man jedoch ein Magnetfeld umgekehrter Polaritdt an, so
verschwindet zuerst dieser Restmagnetismus und bei noch gréBerer Feldstdarke wird erneut
die Sittigungsmagnetisierung (diesmal in neuer, umgekehrter Polung) erreicht. Dieses

Verhalten nennt man Hysterese (siehe Kapitel 2.2).
Paramagneten sind im Gegensatz zu Ferromagneten nicht spontan magnetisiert.

Ihre Elementarmagnete sind spontan ungeordnet, richten sich jedoch in einem &ufleren
Magnetfeld parallel zu diesem aus, verstirken dieses somit bzw. werden vom Magnetfeld

angezogen (allerdings nur schwach).

kein auleres Feld mittelstarkes aulReres Feld starkes dulieres Feld
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Abbildung 2.3: Paramagnet unter Einfluss eines duleren Magnetfelds
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Beim Abschalten des &duBleren Feldes kehren die Elementarmagneten aufgrund der
thermischen Bewegung der Teilchen aus denen das Material besteht wieder in die
ungeordnete Phase zuriick, es bleibt kein Restmagnetismus bestehen. Folglich tritt bei

Paramagneten keine Hysterese auf.

2.1.2 Ferroelektrisch — Paraelektrisch

Wihrend fiir die Definition des Ferromagnetismus das Verhalten des Materials im
Magnetfeld entscheidend war, ist analog dazu zur Charakterisierung der Ferroelektrizitat

das Verhalten im elektrischen Feld maB3gebend:

In ferroelektrischen Materialien fillt der Schwerpunkt positiver und negativer Ladungen
nicht in einem Punkt zusammen, es tritt also eine spontane Polarisation und damit ein

eigenes elektrisches Feld auf, das auch ohne duBleres elektrisches Feld besteht.

Diese spontane Polarisation ist jedoch nicht im gesamten Kristall gleichgerichtet, sondern
es bilden sich auch hier abgegrenzte Bereiche gleicher Orientierung aus, welche Doménen
genannt werden (siehe Kapitel 2.4). Die Gesamtpolarisation des Kristalls kann aufgrund
verschiedener, sich gegenseitig authebender Ausrichtungen der Dominen wieder
anndhernd null betragen. Im Einflussbereich eines dufleren elektrischen Feldes richten sich
diese Doménen durch VergroBerung der parallelen Doménen oder Umklappen der
antiparallelen Doménen, parallel zum externen Feld aus. Die Gesamtpolarisation des
Kristalls steigt dadurch an. Beim Zurlicknehmen des elektrischen Feldes bleibt eine
Restpolarisation zuriick. Polt man das elektrische Feld um, so wird, wieder analog zum

Ferromagnetismus, ebenfalls eine Hysteresekurve beschrieben.

In der paraelektrischen Phase sind keine Dipole vorhanden, die Ladungsschwerpunkte
positiver und negativer Ladungen fallen ineinander. Das Material kann zwar durch ein
duBeres elektrisches Feld polarisiert werden, diese Polarisierung verschwindet jedoch
wieder, sobald das duBlere Feld abgeschaltet wird. Es tritt keine Remanenz und keine

Hysterese auf.

2.1.3 Ferroelastisch - Paraelastisch

In ferroelastischen Kristallen tritt eine spontane makroskopische Verformung auf.
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Mit Verformung ist hier die Anderung der Form der Elementarzelle, beispielsweise beim
Phasentiibergang von der kubischen Hochtemperaturphase zur tetragonalen Phase in der

ferroelastischen Phase gemeint.

Relativ gesehen zur kubischen Struktur ist der Kristall in der tetragonalen Phase auch ohne
duBere Krafteinwirkung, also ,,spontan®, verformt. Die Kristallzelle hat in diesem Fall die
Liange einer ihrer Achsen zu Ungunsten der beiden anderen verldngert.

[Wadhawan 2000: S.421]

Diese Verlangerung kann natiirlich in Richtung jeder der drei Achsen (a,, a,, a;) auftreten.
Im Kristall bilden sich aneinandergrenzende Bereiche gleicher Orientierung aus, genannt

Domaénen.

So wie die Ferroelektrika die Orientierung ihrer spontanen dielektrischen Polarisation in
einem dufleren E-Feld dndern konnen, dndern ferroelastische Materialien die Orientierung

ithrer Kristallstruktur unter Einfluss einer duBleren mechanischen Spannung.

Setzt man den ferroelastischen Kristall unter mechanische Spannung und misst die
resultierende Verformung, so ergibt sich ein nichtlineares, pfadabhéngiges Spannungs-

Verformungsdiagramm, es tritt Hysterese auf. [Salje 1993: S.2ff]

Salje und Hoppmann haben diese Messung vorgenommen, indem sie den zu
untersuchenden Kristall mit einer Seite an eine unbewegliche Platte geklebt haben und die
andere Seite mit einem Gewicht belastet haben, also auf den Kristall eine Scherspannung
ausgeiibt haben (Abbildung 2.4a). Mittels eines Interferometers wurde die Verformung
gemessen. Die Verformung gegen die Scherspannung aufgetragen, ergibt sich eine

Hysteresekurve (Abbildung 2.4b). [Salje 1993: S.3]
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a Interferometer

\rr

Platte

Scherspannung

Verformung Doppelbrechung

4}
1 ]2 3
/j Spannung

Abbildung 2.4: Experiment von Salje und Hoppmann
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Die Anderung der Kristallstruktur hat auch eine Anderung der optischen Eigenschaften des
Kristalls zur Folge: Misst man statt der mechanischen Verformung die Doppelbrechung
und tragt diese wieder gegen die Scherspannung auf, so erhédlt man eine nahezu identische

Hysteresekurve (Abbildung 2.4¢)

In der paraelastischen Phase verliert der Kristall seine spontane Verformung, es tritt keine
Hysterese mehr auf und der Kristall zeigt im Spannungs-Verformungsdiagramm normales

elastisches Verhalten.
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2.2 Hpysterese

Magnetisierung Polarisation Verformung

/ magnetische / elektrische / mechanische
/ Feldstirke / Feldstirke / Spannung

ferromagnetisch ferroelektrisch ferroelastisch

Abbildung 2.5: Hysteresekurven (schematisch) von ferromagnetischen, ferroelektrischen und
ferroelastischen Materialien

Dieses Unterkapitel sei der Hysterese gewidmet, da das Vorhandensein einer
Hysteresekurve (mit unterschiedlichen physikalischen GroBlen an den Achsen, siehe
Abbildung 2.5) erstens ein Merkmal ist, das allen drei zuvor behandelten Stoffkategorien
(ferromagnetisch, ferroelektrisch und ferroelastisch) gemeinsam ist und zweitens die
Hysterese eine besondere Rolle bei der Definition von ferroelastischen Materialien, jenen
Kristallen die ich fiir den experimentellen Teil der vorliegenden Arbeit untersucht habe,

spielt.
Beispielsweise wird in der Literatur ferroelastisch folgendermallen definiert:
,»A crystal showing an elastic hysteresis is called ferroelastic* [Salje 1993: S.5]

,If the macroscopic strain is the order parameter, a stress-strain relation in the ordered
phase can arise which gives an elastic hysteresis. Such materials are called ferro-elastic.*

[Liithi 2005: S.147]

»Ferroelasticity is defined by its hysteresis, as are its sister ferroic properties,

ferroelectricity and ferromagnetism. [Salje 2012: S.266]

2.2.1 Verlauf der Hysteresekurve in ferroelastischen Materialien

Die meisten Kristalle zeigen im Spannungs-Verformungsdiagramm sprodes Verhalten.
Grund dafiir ist die lonenstruktur der Kristalle: Verschieben sich die Ionen unter dullerer
Spannung, so kommt es schnell zu abstoenden Kriften und somit zum Bruch [Kurzweil

und Scheiper 2012: S.70].
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Dehnung |

Bruch

L
Spannung

Abbildung 2.6: Dehnungs-Spannungsdiagramm fiir ideal sprode Materialien

Bevor dieser Bruch eintritt, also bei geringen Verformungen, verhalten sich sprode

Materialien weitgehend linear (siche Abbildung 2.6).

Weiters zeigen solche Materialien vor dem Bruch ein véllig elastisches Verhalten, d.h.
nimmt man die Spannung wieder zuriick, wird wieder die selbe Kurve beschrieben. Ist das
Material schlieBlich erneut frei von duBerer Spannung, so kehrt es vollstindig in seine

urspriingliche Form zurtick.

Verformung

kritische
Spannung \/

Spannung

_/ _kritische
Spannung

Abbildung 2.7: Hysteresekurve

Ferroelastische Materialien tun dies, aufgrund ihres inneren Aufbaus, der aus mindestens
zwei verschiedene Orienterungen der Kristallstruktur besteht, nicht. Wir gehen von einem
gerade erst durch Abkiihlung aus der paraelastischen Hochtemperaturphase entstandenen
ferroelastischen Kristall aus. Dieser besteht aus verschiedenen Doménen mit
unterschiedlicher rdumlicher Ausrichtung der Kristallstruktur. Da die einzelnen

Orientierungszustinde der Doménen energetisch dquivalent sind, sind die mdglichen
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Ausrichtungen statistisch verteilt, es werden also in einem makroskopischen Kristall alle
moglichen Ausrichtungen im gleichen Verhiltnis vorhanden sein. Die spontanen
Verformungen in den Dominen heben sich also in einem solchen Kristall auf. In der
Hysteresekurve (Abbildung 2.7) findet sich dieser Zustand im Ursprung - keine dufBere
Spannung und keine Verformung. Setzt man den Kristall nun unter Spannung, so dndert
sich das Verhiltnis der Doménen zueinander und die spontane Verformung des Kristalls
steigt. Da dies durch VergroBerung der nun giinstiger orientierten Doméinen und
,Umschalten* der jeweils Entgegengesetzten geschieht, verformt sich der Kristall schon
bei geringer Spannung relativ stark, das Spannungs-Verformungsdiagramm ist dadurch viel
steiler als im Falle normaler Kristalle. Die dabei durchlaufene Kurve ist in Abbildung 2.7
strichliert eingezeichnet und mit a bezeichnet. Sie wird auch jungfrduliche Kurve genannt,
da sie nur einmal, eben zu Beginn des Hystereseprozesses, wenn in Abwesenheit dullerer
Spannung alle mdglichen Orientierungen noch in gleichem Verhiltnis auftreten,

durchlaufen wird.

Ist die dullere Spannung grof3 genug (Abbildung 2.7: Punkt »), so haben sich alle Doménen
parallel ausgerichtet, es liegt also nur noch ein Orientierungszustand vor, die Sattigung
wurde erreicht. Wiirde man nun die Spannung noch weiter erhohen, so wiirde die
Verformung nur noch mit sehr geringer Steigung linear anwachsen, so wie es ein normaler,

nicht ferroelastischer Kristall auch tun wiirde.

Vermindert man nun die duBlere Spannung, so kehrt die Verformung nicht entlang der
jungfréulichen Kurve auf Null zuriick sondern bleibt auf hohem Niveau erhalten. Der Wert
der Verformung der bei génzlichem Entfernen der dufleren Spannung zuriickbleibt, also der
Schnittpunkt der Kurve mit der Verformungsachse (Punkt e, in Abbildung 2.7) wird

spontane makroskopische Verformung genannt.

Legt man nun Spannung negativen Vorzeichens (also z.B. Druckspannung statt
Zugspannung) an die Probe an, so verhilt sich die Probe bei sehr geringer Spannung
elastisch (Abbildung 2.7: Punkt c¢). Erst bei Erreichen der kritischen Spannung, die als
Schnittpunkt der beiden extrapolierten Kurvenéste definiert ist, beginnen die Doménen

sich umzuorientieren.

Bei Erreichen der Koerzitivspannung (Punkt o¢) liegen die mdglichen Orientierungen

wieder in gleichem Verhéltnis vor. Erhoht man die negative Spannung weiter, so steigt der



2 Grundlagen 11

Anteil der im Vergleich zu vorher andersorientierten Phase, bis schlielich wieder

Sattigung eintritt. Dieses Umschalten der Orientierungsphase nennt man domain switching.

Bei Vorhandensein #uBlerer Spannung mit wechselndem Vorzeichen kann der
Hysteresezyklus beliebig oft durchlaufen werden ohne wieder zum Ursprung bzw. zur

jungfréulichen Kurve zuriickzukehren. [Wadhawan 2000: S. 484f], [Salje 1993: S. 5f]
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2.3 Phaseniibergiinge

,Lunter einer Phase verstehen wir ein makroskopisch homogenes System, das von seiner
Umgebung durch eine Grenz- bzw. Oberflichenschicht abgegrenzt ist.“ [Sonin und

Strukow 1974: S.50].

Phasen sind in unserem Alltag allgegenwirtig. Schauen wir beispielsweise im Sommer auf
einen See, so sehen wir zwei Phasen: Das Wasser und die vom Wasser durch eine ,,Grenz-

bzw. Oberfldchenschicht®, also die Wasseroberflidche, abgegrenzte Lutft.

Zur Ausbildung von Phasen miissen jedoch nicht immer zwei oder mehrere verschiedene
Stoffe vorliegen. Auch ein Stoff kann in mehreren Phasen vorliegen, zum Beispiel in Form
der uns ebenfalls aus dem Alltag bestens bekannten Aggregatzustinde fest-fliissig-

gasformig.

Betrachten wir zum Beispiel den oben erwdhnten See im Winter, so konnen wir unter
Umsténden eine Eisschicht beobachten. Obwohl es sich bei Eis und fliissigem Wasser um

den selben Stoff handelt, liegen zwei verschiedene Phasen vor.

Jedoch, und dies ist uns im Alltag weniger geldufig, konnen auch feste Stoffe, also ohne

dass sich der Aggregatzustand dndert, verschiedene Phasen ausbilden.

Derzeit sind beispielsweise flinfzehn [Salzmann et al. 2009] verschiedene kristalline
Phasen von Eis bekannt, wobei viele dieser Phasen erst kiirzlich entdeckt wurden, es

konnten also durchaus noch weitere existieren.

Bis auf das uns bekannte ,,normale* hexagonale Eis sind all diese Phasen nur bei sehr
hohen Driicken oder sehr tiefen Temperaturen stabil [Steudel 1998: S.206] und spielen

somit im tdglichen Leben kaum eine Rolle.

Ein weiteres bekanntes Beispiel fiir einen Festkorper, der in verschiedenen Phasen existiert
ist Kohlenstoff: Dieser kann, je nach Kristallstruktur, sowohl in Form von Graphit als auch

in Form von Diamant vorliegen.

Von Phaseniibergang sprechen wir, wenn ein Stoff aufgrund verdnderter &uBerer
Zustandsvariablen (Temperatur, Druck, ...) von einer Phase in eine andere iibergeht, also
beispielsweise das Schmelzen von Wasser oder der Ubergang einer Kristallstruktur in eine

andere.
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In den von mir im experimentellen Teil dieser Arbeit untersuchten ferroelastischen
Kristallen tritt mit steigender Temperatur ein Phaseniibergang auf, bei dem der Kristall
seine ferroelastischen Eigenschaften verliert und in die ungeordnete paraelastische Phase

iibergeht.

Die Temperatur, bei der dieser Phaseniibergang stattfindet wird mit Tc¢ bezeichnet und heif3t

Curie-Temperatur.
Thermodynamische Bedingungen fiir den Phaseniibergang:

In welcher von zwei mdglichen Phasen liegt nun ein Stoff bei gegebener Temperatur T
vor? Was sind die thermodynamischen Grundlagen fiir das Auftreten eines

Phaseniibergangs?

Um einen stabilen Gleichgewichtszustand zu finden, miissen gewisse Extremalprinzipien

beachtet werden:

Ein System strebt einerseits bei gegebener konstanter Entropie immer zu einem Minimum
der inneren Energie, andererseits bei gegebener innerer Energie zu einem Maximum an

Entropie. [Stephan und Mayinger 1999: S.113]

Um beide Forderungen (maximale Entropie und minimale Innere Energie) zu vereinen,
wurde die Freie Energie F definiert:

F=U-TS
Diese Freie Energie F ist nun minimal sowohl bei kleiner Innerer Energie U als auch bei
grofler Entropie S. Zu beachten ist die Temperaturabhiangigkeit, bei hoheren Temperaturen
iiberwiegt der Einfluss der Entropie auf die Freie Energie, bei tieferen Temperaturen der

Einfluss der Inneren Energie.
Das System ist dann im Gleichgewichtszustand, wenn die Freie Energie minimal ist.

In der folgenden Abbildung (Abbildung 2.8) ist die Freie Energie gegen die Temperatur

aufgetragen, jeweils als Gerade fiir zwei verschiedene Kristallstrukturen bzw. Phasen.
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13 . Phase 2
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\\\\Phase 1

& T

C
Abbildung 2.8: Phaseniibergang erster Ordnung: Temperatur-Freie Energie (schematisch)

Fiir Temperaturen T<T¢ weist Phase I die geringere Freie Energie auf, es liegt also diese
Phase vor. Bei hoheren Temperaturen T>T besitzt Phase 2 die geringere Freie Energie,

der Stoff wandelt sich daher im Aufheizprozess bei Tc von Phase 1 in Phase 2 um.

Voraussetzung fiir den Phaseniibergang ist also, dass es eine Temperatur gibt, bei der die
Freie Energie beider moglichen Phasen gleich ist. Dies ist bei der Curie-Temperatur T¢ der

Fall.

2.3.1 Phaseniibergiinge erster Ordnung / zweiter Ordnung

Nach dem Osterreichischen Physiker Paul Ehrenfest (1880-1933) teilt man
Phasentibergéinge basierend darauf, wie sich die thermodynamischen Grundgréflen beim
Phasentibergang verhalten, in Phaseniibergéinge erster Ordnung und Phaseniibergéinge

zweiter Ordnung ein.
Phaseniiberginge erster Ordnung

Das Temperatur-Freie Energie Diagramm in Abbildung 2.8 zeigt das Verhalten eines
Phasentiberganges erster Ordnung. Der Verlauf der Freie Energie-Kurve weist bei T¢ einen

Knick auf.

Gemill der Definition ist ein Phaseniibergang dann erster Ordnung, wenn die erste

Ableitung der Freien Energie an der Ubergangstemperatur einen Sprung aufweist.

[FlieBbach 2010: S.314]
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Da die Steigungen der Kurve oberhalb und unterhalb von Tc verschieden sind, ist diese

Bedingung fiir Abbildung 2.8 gegeben.

Erste partielle Ableitung:

Welcher physikalischen Grof3e entspricht die erste partielle Ableitung der Freien Energie

nach T?
Wir schreiben zuerst die Freie Energie F'=U —T-S in Differentialschreibweise:
dF =dU—d(T-S)=dU—dS-T—dT-S

Die Anderung der Inneren Energie ist gleich der Summe der dem System zugefiihrten

Wirme und der am System verrichteten Arbeit, dU=dQ+dW .

Damit ergibt sich fiir die Freie Energie in  Differentialschreibweise:
dF =dQ+ dW —dS-T —dT-S

Durch Verwendung der allgemeinen thermodynamischen Beziehungen dQ=dS-T und

dW=dV-p erhalten wir:
dF =dS-T+dV-p—dS-T—dT-S=dV-p—dT-S
Die Ableitung der Freien Energie nach der Temperatur bei temperaturunabhingigem

dV o i dF_dV AT o
Volumen dT_O ist schlieBlich: T ar P ar S=-S5

Wir sehen also, dass die erste partielle Ableitung nach der Temperatur gleich der negativen

Entropie ist. In Abbildung 2.9 ist diese Entropie gegen die Temperatur aufgetragen:

g =
-dF/dT

I

TC T
Abbildung 2.9: Phaseniibergang erster Ordnung: Temperatur - Entropie (schematisch)
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Zweite partielle Ableitung:

Mit dS Z% ergibt sich fiir die zweite partielle Ableitung der Freien Energie nach der

Temperatur:

F_d (dF\_—~dS_  d, d0) (1, dO,

dT? dr \ar’” ar ~ ‘ar’\ T’ ‘1t'\ar

Die Anderung der Wirmeenergie dQ, die ein Korper bei einer Temperaturinderung dT

aufnimmt wird durch die Wirmekapazitit C angegeben: C= Z,,—g
) o arF_  C
Damit ergibt sich: i ( T )
C= 1 .
-(d?F/dT?)*T
/
[

T T
C
Abbildung 2.10: Phaseniibergang erster Ordnung: Temperatur - Warmekapazitét (schematisch)
Physikalische Bedeutung und Beispiele:

Ublicherweise sind alle Phaseniiberginge, die eine Anderung des Aggregatzustandes
herbeifiihren, Phaseniiberginge erster Ordnung.
Ein konkretes Beispiel fiir einen Phaseniibergang erster Ordnung ist das Schmelzen von

Eis.

Der Sprung der Entropie im Temperatur-Entropie Diagramm (Abbildung 2.9) duBert sich

darin, dass das Eis wihrend des Erwédrmens beim Phaseniibergang eine gewisse Menge



2 Grundlagen 17

Wiérmeenergie aufnimmt, ohne dass die Temperatur dabei ansteigt. Es handelt sich dabei
um die sogenannte Schmelzwdrme bzw. allgemeiner um latente Wirme. Diese Wirme
muss aufgebracht werden, um das Eis vom festen in den fliissigen Aggregatszustand zu
iiberfiihren. Eine Temperaturerh6hung findet erst statt, wenn alles Eis geschmolzen ist und
nur noch fliisssiges Wasser vorliegt. Beim umgekehrten Durchlaufen der Kurve, also beim

Abkiihlen, wird diese Warme als Kristallisationswdrme wieder frei.

Selbiges tritt beim Phaseniibergang fliissig-gasformig auf: Wasser in einem Kochtopf
siedet unter stindiger Wérmezufuhr so lange, bis alles Wasser verdampft ist. Die
Temperatur bleibt dabei bei konstanten 100°C. Die zum Verdampfen notwendige
Wiérmemenge heilit Verdampfungswdirme und wird beim Abkiihlen wieder als

Kondensationswdrme frei.

Das Diagramm der zweiten Ableitung (Abbildung 2.10) weist bei der kritischen
Temperatur eine Unendlichkeitsstelle auf, das heit die Wéirmekapazitit ist bei Tc
unendlich groB. Dies deckt sich mit obiger Aussage, dass Eis beim Phaseniibergang
Wiérmeenergie aufnimmt, ohne dass die Temperatur steigt. Man miisste unendlich viel
Energie aufwenden, um das Eis beim Phaseniibergang um eine infinitesimale Temperatur

dT zu erwirmen.
Phaseniiberginge zweiter Ordnung

Bei Phaseniibergéingen zweiter Ordnung tritt im Temperatur - Freie Energie Diagramm
kein Knick auf, der Ubergang der Kurve unterhalb der kritischen Temperatur in jene
oberhalb der kritischen Temperatur verlauft glatt, wie Abbildung 2.11 zeigt. Daher werden

Phaseniiberginge zweiter Ordnung auch kontinuierliche Phaseniibergdnge genannt.

v T

Abbildung 2.11: Phaseniibergang zweiter Ordnung: Temperatur - Freie Energie (schematisch)
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Die erste Ableitung, also die Entropie, ist daher stetig und weist keinen Sprung auf

(Abbildung 2.12):

g =
-dF/dT

C
Abbildung 2.12: Phaseniibergang zweiter Ordnung: Temperatur - Entropie (schematisch)
Durchaus dndert sich jedoch in Abbildung 2.12 an Tc¢ die Kriimmung der Kurve

sprunghaft, die zweite partielle Ableitung nach T weist daher eine Unstetigkeitsstelle auf.

Solche Phaseniibergdnge nennt man Phaseniibergdnge zweiter Ordnung.

C e
-(dFF/dT?)*T

€
Abbildung 2.13: Phaseniibergang zweiter Ordnung: Temperatur — Warmekapazitét (schematisch)
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Physikalische Bedeutung und Beispiele:

Bei Phaseniibergéngen zweiter Ordnung tritt keine latente Warme auf, jede Warmezufuhr
fihrt unmittelbar zu einer Temperaturinderung. Die Wairmekapazitit ist am

Phaseniibergang zwar unstetig, weist aber keine Unendlichkeitsstelle auf.
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2.3.2 Die Landautheorie

Ein moglicher Ansatz um Phaseniibergéinge theoretisch beschreiben zu konnen wire es,
sdmtliche mikroskopische Zustéinde des Systems zu beriicksichtigen und somit auf dessen

makroskopisches Verhalten zu schlie3en.

Lars Onsager (1903-1976) gelang es 1944 einen Phaseniibergang mit dem Ising Modell zu
beschreiben - es handelt sich dabei um ein Modell fiir Ferromagnetismus bei dem davon
ausgegangen wird, dass sich die magnetischen Elementarmomente entweder in eine oder in
die dazu entgegengesetzte Richtung ausrichten kdnnen, d.h. nur binire Zustinde annehmen

konnen.

Mit dieser Methode der statistischen Physik konnen Phaseniiberginge jedoch nur bei so

stark vereinfachenden Modellen wie dem Ising-Modell erfolgreich beschrieben werden.

Einen ziehlfilhrenderen Ansatz um die komplexen Vorginge wihrend des
Phasentiberganges zu beschreiben hat der sowjetische Physiker Lew Dawidowitsch Landau
(1908-1968) entwickelt. Dessen Landautheorie beschreibt das Verhalten des Systems nahe
der kritischen Temperatur, ohne die genauen mikroskopischen Wechselwirkungen zu

kennen.

Die Landautheorie ist, wie auch die Van der Waals - Theorie der idealen Gase und die
Weisssche Theorie des Ferromagnetismus eine sogenannte Mean Field Theorie. Das heil3t,
es werden nicht die wirklichen Interaktionen zwischen den Teilchen beachtet, sondern man
geht davon aus, dass jedes Atom im Kristallgitter unter Einfluss des gleichen von seiner

Umgebung erzeugten, gemittelten (,,mean‘) Feldes steht. [Dove 1993: S.129]

Eventuelle Fluktuationen werden daher nicht beriicksichtigt und es handelt sich somit nur

um eine begrenzt giiltige Ndherung.
Der Ordnungsparameter
Bei Phaseniibergéingen tritt meistens auch eine Symmetrieinderung auf.

Symmetrien liegen dann vor, wenn wir an einem System verschiedene Operationen
ausfithren konnen ohne dass sich dessen Eigenschaften dabei dndern. Ein ideales Gas hétte
beispielsweise die hochst mogliche Symmetrie: Egal ob wir es verschieben, drehen,

spiegeln usw., seine Eigenschaften dndern sich dabei nicht.
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Betrachten wir nun den Phaseniibergang der durch Abkiihlung von der paraelastischen
Phase in die ferroelastische Phase stattfindet: In der paraelastischen Phase weist der
Kristall, da keine spontane Verformung in eine bestimmte Richtung auftritt und der Kristall
somit auch rotationssymmetrisch ist, eine hohere Symmetrie auf als in der ferroelastischen
Phase. Beim Phaseniibergang von der paraelastischen Phase in die ferroelastische Phase
dndert sich daher die Symmetrie des Kristalls sprunghaft, man spricht von

Symmetriebrechung.

Durch die geringere Symmetrie steigt jedoch die Ordnung des Systems, dies ist der Grund
warum man die ferroelastische Phase auch geordnete Phase und die paraelastische Phase

ungeordnete Phase nennt.

Um diese Verdnderung zu beschreiben, fiihrt man den sogenannten Ordnungsparameter Q

ein.

Dieser Ordnungsparameter ist eine Funktion der Temperatur: Q=Q(T) Er hat folgende

Bedingungen zu erfiillen:

Q = 0 fiir die ungeordnete Phase hoher Symmetrie (paraelastische Phase) T>Tc

Q # 0 fiir die geordnete Phase niedrigerer Symmetrie (ferroelastische Phase) T<Tc

Um auszudriicken, dass beim absoulten Nullpunkt T=0K die maximale Ordnung im
Kristall erreicht wird ist es liblich den Ordnungsparameter so zu normieren, dass gilt:
Q=1 fiir T=0K

Der makroskopische Ordnungsparameter ist jene GroBle, deren Vorhandensein die
Tieftemperaturphase von der Hochtemperaturphase unterscheidet. Als Ordnungsparameter
konnen verschiedenste physikalische Groflen dienen, im Falle von Ferroelastika ist dies
wie bereits erwdhnt die spontane mechanische Verformung. Je grofBer diese ist, desto
grofer ist die Ordnung im Kristall. Analog zur spontanen mechanischen Verformung dient
im Falle von Ferroelektrika die spontane Polarisation und bei Ferromagnetika die spontane

Magnetisierung als Ordnungsparameter.

Um die Landautheorie anwenden zu konnen ist es notwendig zwischen Phaseniibergingen
erster (diskontinuierliche Phaseniibergiinge) und zweiter Ordnung (kontinuierliche
Phaseniibergiinge) zu unterscheiden. Diese Einteilung in kontinuierlich/diskontinuierlich
erfolgt im Rahmen der Landautheorie zweckméiBigerweise nicht wie historisch iiblich

beziiglich des Verhaltens der ersten Ableitung der Freien Energie (siehe Kapitel 2.3.1),
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sondern bezogen auf den Ordnungsparameter: Wenn dieser von 0 beim Phaseniibergang bis
1 bei T=0K kontinuierlich ansteigt, so handelt es sich um einen Phaseniibergang zweiter
Ordnung. Verhilt sich der Ordnungsparameter am kritischen Punkt unstetig, springt also
beim Phaseniibergang in die geordnete Phase direkt auf einen Wert ungleich Null, liegt ein

Phasentibergang erster Ordnung vor.

(a) (b)
‘o fQ

Te Te

Abbildung 2.14: Verlauf des Ordnungsparameters Q bei Phaseniibergidngen erster Ordnung (a) und
Phasentibergéingen zweiter Ordnung (b)

Die Landautheorie wurde urspriinglich nur fiir Phaseniibergéinge zweiter Ordnung
entwickelt, ist jedoch in modifizierter Form auch auf jene erster Ordnung anwendbar.

[Sahm 1999: S.100] [Sonin und Strukow 1974: S.53]
Das Landaupotential

Die Freie Energie im Kristall ist grundsdtzlich eine Funktion der Temperatur, des Drucks
und der chemischen Zusammensetzung. Teil der Landautheorie ist nun, dass diese Freie
Energie auch als parametrische Abhédngigkeit vom Ordnungsparameter Q geschrieben

werden kann. [Sahm 1999: S.100f]
Dazu, und dies ist der grundlegende Ansatz der Landautheorie, wird die Freie Energie als
Taylorreihe des Ordnungsparameters entwickelt:
B 5. b a4
F=Fg AQ+ 20+ 20+ 2 0*+ ..
ot Q+2Q+ 3Q+4Q+
Diese Néherung gilt jedoch nur fiir kleine Q, also in der Ndhe Curie-Temperatur Tc.
Deshalb kann man die Reihe nach dem vierten Glied abbrechen.

Die Druck- und Temperaturabhiingigkeit steckt in den verschiedenen Koeffizienten. Diese

konnen experimentell oder auch theoretisch bestimmt werden.
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Nach dem Minimalprinzip sind jene Werte von Q stabil, fiir die die Potentialfunktion
Minimalstellen aufweist. Eine Minimalstelle einer Funktion liegt dann vor, wenn deren
erste Ableitung gleich Null und deren zweite Ableitung positiv ist. Es miissen also die

folgenden beiden Stabilitdtsbedingungen erfiillt sein:

g—g:/n a0+ BO™+ b0’ =0

und

2
OF _ 44 2BQ+ 3bQ*> 0

7=

In der paraelastischen Phase betrdgt Q=0. Damit auch diese Phase stabil ist, was sie wie
uns die Realitdt zeigt ja ist, miissen auch fiir Q=0 die obenstehenden Bedingungen erfiillt
sein. Die erste Bedingung ist dies nur wenn A=0 ist. Der lineare Term tritt also in keinem

Landaupotential auf.
Das Landaupotential fiir Phaseniiberginge zweiter Ordnung

Bei Phaseniibergiingen zweiter Ordnung verschwindet, da die Freie Energie gegeniiber
einer Inversion von Q invariant sein muss [Landau und Lifschitz 1970, S.469], zusitzlich

das Glied dritter Ordnung: B=0

Das Landaupotential fiir Phaseniibergéinge zweiter Ordnung lautet daher:
a, o, b 4
F=F +—-0+—

Dieses wird aufgrund der darin auftretenden Potenzen auch 2-4 Potential genannt.
Welche Vorzeichen haben nun die Koeffizienten a und b?

Wiren beide negativ, so wiirde kein Minimum existieren, diesen Fall lassen wir daher
auBen vor. Sind beide Koeffizienten positiv, so weist die Funktion ein Minimum fiir Q=0
auf, es handelt sich daher in diesem Fall um die Hochtemperaturphase. Wird bei weiterhin
positivem b der Koeffizient a negativ, so verschwindet das Minimum bei Q=0 und es
bilden sich zwei neue Minima bei +/-Q, dies ist in der Tieftemperaturphase der Fall. Wir
miissen also die Funktion so anschreiben, dass a beim Abkiihlen iiber die Curie-

Temperatur Tc das Vorzeichen von positiv auf negativ dndert.
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Dies ist mit a=a,(T—T.) gegeben, wobei a, eine positive Konstante ist.

Wir erhalten somit fiir das Landaupotential von Phaseniibergiingen zweiter Ordnung:
_ ag 2 b 4 . .. )
F=F+ 7(T —T.)0°+ ZQ , wobei a, und b positive Konstanten sind.

In Abbildung 2.15 ist dieses Potential abgebildet, links dreidimensional als Funktion
sowohl des Ordnungsparameters als auch der Temperatur und rechts nur als Funktion des
Ordnungsparameters, es handelt sich dabei um zweidimensionale Schnittkurven aus Grafik

2.15a fiir bestimmte Temperaturen (T<T¢, T=Tc, T>T¢).

Abbildung 2.15: Landaupotential fiir Phaseniibergénge zweiter Ordnung:
(2-4 Potential)

Rechnerisch konnen wir die Minima unter Verwendung der Minimalbedingung bestimmen:

e =au(T=T )0+ bQ'=0(ay(T T )+ bQ')=0

Eine Losung dieser Gleichung lautet natiirlich Q=0 , im Falle von T<T handelt es sich
dabei jedoch um ein Maximum, wie in Abbildung 2.15b ersichtlich oder durch Einsetzen in
die zweite Ableitung der Potentialfunktion, welche dann negativ wird, gezeigt werden

kann. Nur bei T>T¢ liegt fiir Q=0 ein Minimum vor.

Die oben stehende Gleichung ist ebenfalls gleich Null, wenn ay(7T—T)+bQ’=0 ist.

Durch Umformen erhalten wir die weiteren Losungen der Gleichung:

omefiee

Diese existieren nur fiir T<Tc, da ansonsten der Term unter der Wurzel negativ wére.
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Wir sehen also, dass in der geordneten Phase zwei Grundzustinde existieren, bei
Abwesenheit dullerer Felder ist es beim Phaseniibergang jeweils gleich wahrscheinlich,
dass der eine oder der andere Zustand eingenommen wird. Es sei angemerkt, dass in realen
Kristallen unter Umstidnden auch mehr als zwei Zustinde eingenommen werden kdénnen,
der Ordnungsparameter wird dann mehrdimensional angeschrieben und die Berechnung
verkompliziert sich dementsprechend. Als Beispiel sei Bariumtitanat (BaTiO;), ein
typisches ferroisches Material, genannt: Beim Phaseniibergang von kubisch zu tetragonal
besteht der Ordnungsparameter aus drei Komponenten, dies entspricht den drei moglichen

Richtungen der kubischen Phase. [Dove 1993: S. 217f]
Das Landaupotential fiir Phaseniiberginge erster Ordnung
a
Wie bereits erwéhnt, wiirde die Funktion F=F + 70(T ~T.)0°+ % 0" mit negativem

Koeftfizienten b kein Minimum aufweisen. Um die Funktion in diesem Fall nach unten zu
beschranken, miissen wir sie um ein Glied sechster Ordnung erweitern und erhalten

folgendes Potential, genannt 2-4-6 Potential:

(a) (b)

T>T,

T=T,

T=TC
T<Tc
T<Tc

Abbildung 2.16: Landaupotential fiir Phaseniibergénge erster Ordnung;:
(a) 2-4-6 Potential; (b) 2-3-4 Potential

F=F+ %(T—TC)Q2+ §Q4+§Q6 wobei a,>0, ¢>0, b<0

Abbildung 2.16a zeigt das Verhalten dieser Funktion. Der Ordnungsparameter wandert nun

beim Phaseniibergang nicht kontinuierlich von Q=0 auf einen endlichen Wert, sondern es
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tritt ein Sprung auf. Es handelt sich daher um einen diskontinuierlichen Phaseniibergang

erster Ordnung.
Um festzustellen, wie groB3 dieser Sprung ist, berechnen wir mithilfe der ersten Ableitung
des Potentials die stabilen Werte fiir Q bei T=T¢:

S5= b0+ 0*=0(b+ c0')=0

und erhalten die Lésungen Q=0 und Qzl\/ —b . Dazwischenliegende Werte nimmt
c

Q nicht an.

Zu beachten ist, dass dieser Sprung nicht genau bei T stattfindet, sondern sich die Minima
bei Q#0 schon ab einer etwas hoheren Temperatur T, ausbilden. In einem gewissen

Temperaturbereich existieren drei Minima, man spricht von einem metastabilen Bereich.

Bei Phaseniibergéngen erster Ordnung kann das Landaupotential noch eine weitere Form
annehmen: In den bis jetzt erwéhnten Fillen sind wir davon ausgegangen, dass F(Q)=F(-Q)
ist und haben aufgrund dieser Invarianz die Existenz eines kubischen Terms
ausgeschlossen. Beim Phaseniibergang von hexagonal zu monoklin beispielsweise kann
der 120°-Achsenwinkel der hexagonalen Struktur beim Phaseniibergang entweder in die
eine oder in die andere Richtung verdndert werden (Der Deformationswinkel ¢ entspricht
dem Ordnungsparameter). Diese beiden Moglichkeiten sind jedoch nicht energetisch
gleichwertig, so dass F(Q)=F(-Q) nicht gilt [Dove 1993: S.218]. In solchen Fillen
schreiben wir das Landaupotential als 2-3-4 Potential, es kommt also die dritte Potenz des

Ordnungsparameters vor.

: ) _ 4y 2, B 5, b4
Das 2-3-4 Potential lautet: F=F + ?(T—TC)Q + §Q + ZQ
die dazugehorigen Minimalbedingungen sind:

oF _ 2 3_ O F _ 2
“=a,(T-T.) 0+ BO*+bQ’=0 und 50" =a,(T—T.)+ 2BQ+3bQ°> 0

oQ

Unter der Annahme a0>0, b>0, B<0 ergibt sich die in Abbildung 2.16b dargestellte
Potentialkurve. Wieder bildet sich ein metastabiler Bereich aus, in dem die Hoch- und die
Tieftemperaturphase gleich stabil sind. Wenn die Energieschwelle zwischen diesen

energetisch gleichwertigen Minima (sieche Kurve T=T¢ in Abbildung 2.16) sehr niedrig ist,
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so kann, bedingt durch Fluktuationen, ein Phaseniibergang erster Ordnung in einen zweiter

Ordnung iibergefiihrt werden [Gebhardt und Krey 1980: S.20].
Bedeutung

Da das System jeweils nur fiir minimale Energie stabil ist (Minimalbedingung), konnen wir
mithilfe der Landau-Entwicklung die Temperaturabhéngigkeit des Ordnungsparameters Q,
der in unserem Falle der spontanen Verformung entspricht, theoretisch beschreiben. In der
paraelastischen Phase betrigt die spontane Verformung Null, bildet jedoch in der
ferroelastischen Phase keinen konstanten Wert sondern variiert von Null bei der
Ubergangstemperatur bis zu ihrem maximalen Wert (Sittigung) bei T=0. Diese Variation
ist fir die vorliegende Arbeit von besonderem Interesse, da unter anderem diese
Temperaturabhiingigkeit der spontanen Verformung zu einer Anderung des
Dominenmusters fiihrt, diese Anderung wird im experimentellen Teil der Arbeit genauer

untersucht.

2.3.3 Proper/Improper ferroelastische Phaseniibergiinge

Beim Durchlaufen eines ferroelastischen Phaseniibergang von der paraelastischen Phase
zur ferroelastischen Phase treten zwei Grofen in Erscheinung welche zuvor in der
Hochtemperaturphase gleich Null waren: In der theoretischen Behandlung des Vorgangs ist
dies der Ordnungsparameter des Landaupotentials und in der experimentellen Praxis die
spontane Verformung des Kristallgitters. In den vorangehenden Kapiteln wurde letztere als
makroskopischer Ordnungsparameter bezeichnet und dadurch bereits angedeutet, dass
diese beiden Groflen eng miteinander verbunden sind. Sie sind jedoch nicht zwangslaufig
identisch. Auf welche Art sie miteinander gekoppelt sind bildet die Grundlage fiir folgende

Klassifizierung:
Proper ferroelastische Phaseniibergéinge

Wenn eine lineare Kopplung zwischen dem Ordnungsparameter Q und der spontanen
Verformung besteht, so handelt es sich um einen proper ferroelastischen Phasentibergang.

Solche Phasentiibergéinge werden wieder in zwei Unterkategorien eingeteilt:

Wenn die Verformung oder genauergesagt eine Komponente des Verformungstensors selbst

direkt als Ordnungsparameter agiert, liegt ein true-proper ferroelastischer Phaseniibergang
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vor. Der Phaseniibergang wird direkt durch das Auftreten der spontanen Verformung

ausgelost.

Wir konnen die freie Energie fiir den proper-Phaseniibergang also dadurch anschreiben,

dass wir im (2-4)-Landaupotential Q durch ¢ ersetzen und erhalten:

F=F+ %(T—Tc)£2+ %s“
Beim pseudo-proper Phaseniibergang ist der Ordnungsparameter nicht wie im vorigen Fall
die spontane Verformung selbst, sondern ein anderer Parameter, welcher jedoch die gleiche
Symmetrie besitzt wie die spontane Verformung. Die Kopplung zwischen dem
Ordnungsparameter und der spontanen Verformung ist bilinearer Natur. Dadurch wird die
Phaseniibergangstemperatur verindert. Ist diese Anderung gering, so sind true-proper und
pseudo-proper im Experiment schwer voneinander zu unterscheiden. Die meisten proper

ferroelastischen Phaseniibergédnge sind jedoch true-proper. [Wadhawan 2000: S.438f]
In der Potentialfunktion fiir die Freie Energie duflert sich diese Kopplung dadurch, dass das

1

2C0$2 , wobei C, die temperaturunabhingige

Landaupotential um einen Ausdruck

elastische Konstante ist, sowie um einen Ausdruck fiir die bilineare Kopplung selbst
kQ e , wobei die Konstante k fiir die Starke der Kopplung zwischen Q und ¢ steht,

erweitert wird:
_ aO 2 b 4 1 2
F=F 2+ ?(T—TC)Q + ZQ +TC°£ + kQ¢€

Improper ferroelastische Phaseniiberginge

Tritt nichtlineare Kopplung zwischen Ordnungsparameter und spontaner Verformung auf,
so handelt es sich um einen improper Phaseniibergang. Der Verzerrungstensor hat dabei
nicht dieselbe Symmetrie wie der Ordnungsparameter. Die meisten ferroelastischen

Phasentibergéngs sind improper. [Wadhawan 2000: S.439f].

Die Potentialfunktion sieht in diesem Fall dhnlich aus wie jene der pseudo-proper
ferroelastischen Phaseniiberginge, der Term der die Stirke der Kopplung beschreibt ist
jedoch nicht bilinear sondern allgemein der Form Q"¢ . Fiir den Fall der quadratischen

Kopplung (n=2) ergibt sich folglich fiir die Freie Energie:
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_ aO 2 b 4 1 2 2
F=F 2+ E(T—TC)Q +ZQ +TCO€ +kQ€

Die Tatsache ob ein Kristall proper- oder improper-ferroleastisch ist, nimmt wesentlichen
Einfluss darauf, wie er sich in der Ndhe des Phaseniibergangs verhilt. Im experimentellen
Teil dieser Arbeit wird sich dieser Unterschied in Form von unterschiedlichem Verhalten

der durchschnittlichen Doméanendicke bei Anndherung an T, zeigen.

(a) (b)
C' C'

—

ot -

Tc T Te T

Abbildung 2.17: Elastische Konstante in Abhéngigkeit der Temperatur fiir (a) proper und (b)
improper ferroelastische Kristalle

In Abbildung 2.17 ist die Temperaturabhéngigkeit der elastischen Konstante C' dargestellt,
jeweils flir proper und improper ferroelastische Kristalle. Das Verhalten der elastischen
Konstante ist insofern von besonderem Interesse, da diese leicht mittels DMA -
Dynamisch Mechanischer Analyse - bestimmt werden kann. Als Beispiel sei auf die
Messungen die Alexander Sarras im Rahmen seiner Dissertation an dem auch von mir in
dieser Arbeit untersuchten Kristall AHO vorgenommen hat verwiesen: [Sarras 1999:

Kapital 5.3.1]
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2.4 Domdinen

Wie bereits in Kapitel 2.1.3 erwéhnt, zeichnen sich ferroelastische Kristalle durch das
Auftreten einer spontanen mechanischen = Verformung entlang  bestimmter

Kristallrichtungen aus.

Es bilden sich im Kristall Bereiche, in denen diese Verformung entlang der gleichen
Richtung auftritt. Meist liegen nun mehrere dieser Bereiche mit verschiedener, aber in sich
homogener Verformung nebeneinander. Diese Bereiche nennt man Domainen. Oft liegen

Dominen genau entgegengesetzter Orientierungen nebeneinander.

Ist der Kristall sehr klein, so kann es vorkommen, dass er aus nur einer Doméne besteht,
man spricht dann von eindomdnigen Kristallen. Dieser Zustand kann auch bei groBeren
ferroelastische Kristallen unter Umstinden dadurch erreicht werden, dass man den Kristall
unter ausreichend grofle mechanische Spannung setzt, so dass sich die Verformung der
Kristallstruktur im gesamten Kristall parallel ausrichtet und somit nur eine Domine
besteht. Voraussetzung dafiir ist natiirlich, dass die dazu notwendige Kraft nicht so groB ist,

dass der Kristall zerstort werden wiirde.

Da die von mir fiir diese Arbeit untersuchten Kristalle in der Gréfenordnung von einigen
Millimetern und somit ausreichend grof3 waren und weiters, von der vernachldssigbaren
Spannung, die durch das Eigengewicht des Kristalls erzeugt wurde, abgesehen, keiner
gerichteten mechanischen Spannung ausgesetzt waren, konnten in der ferroelastischen

Phase stets ausreichend viele aneinandergrenzende Doménen beobachtet werden.

Die aneinandergrenzenden Doménen sind durch Domdnenwdnde voneinander getrennt und
bilden bedingt durch ihre unterschiedliche GréB3e und Ausrichtung zueinander im Kristall

eine charakteristische Struktur, die Domdnenstruktur genannt wird.

2.4.1 Ursache der Domdnenstruktur sowie Domdnendichte

Die von mir untersuchten Kristalle weisen u.a. eine streifenformige Doménenstruktur, das
heiflit nebeneinanderliegende Dominen entgegengesetzter Orientierung wechseln sich in
parallelen Schichten periodisch ab, auf. Solche Doménen werden /80°-Domdnen genannt.

Variiert man die Temperatur des Kristalls, so verdndert sich diese Doméanenstruktur, die
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Breite der Doménen und somit auch ihre Anzahl pro Léngeneinheit, genannt

Doménendichte, sind also temperaturabhéngig.

Zur Beschreibung der Doménendichte werden iiblicherweise folgende Variablen

verwendet:

N (mm™) ...Anzahl der Doménen pro Millimeter

Xo (mm) = N ... Breite einer Doméne in Millimeter

Der Zweck meiner experimentellen Arbeit liegt darin, diese Temperaturabhéngigkeit
genauer zu untersuchen. Dies wirft jedoch zuerst die Frage auf, wie sich die
Doménendichte theoretisch beschreiben ldsst bzw. warum der Kristall iiberhaupt in
verschiedene Doménen orientiert ist und nicht ausschlieBlich eindoménig auftritt. In
diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen der Ausbildung von Doménen und

der Beschreibung ihrer Dichte kurz dargelegt.

Ursache der Doméanenstruktur in Ferroelektrika

a) b) c)
N ALE e
i \
VL) D
K\;. ]/ \&; \@/KU\_,, ST G.

Abbildung 2.18: Einfluss der Dominendichte auf das duBere elektrische Feld

Streifenformige, planparallele Doménen in ferroelektrischen Materialien unterscheiden
sich durch das Vorzeichen ihrer spontanen Polarisation. Diese spontane Polarisation,
bedingt durch das Nichtzusammenfallen der Schwerpunkte der positiven und negativen
elektrischen Ladungen im Kristall, fiihrt zum Auftreten von Ladungen an der

Kristalloberflache.

Wir betrachten zunéchst einen eindominigen Kristall (Abbildung 2.18a). Die an dessen
Oberflache vorhandenen Ladungen erzeugen ein auch auBlerhalb des Kristalls vorhandenes
elektrisches Feld. Dieses Feld wird depolarisierendes Feld genannt, da es in Gegenrichtung

zur spontanen Polarisation verlauft.
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In jedem elektrischen Feld ist Energie gespeichert. Diese zur Bildung des Feldes
aufzuwendende Energie ldsst sich durch folgendes Integral iiber das Volumen des Feldes
berechnen, wobei D die dielektrische Verschiebung bezeichnet und Eg, das

depolarisierende elektrische Feld. [Sonin und Strukow 1974: S.90]

F —lfDE v

dep™ 2 dep

Teilt sich der zuvor eindominige Kristall nun in mehrere Doménen (Abbildung 2.18b), so
verringert sich, da die Feldlinien nun auf kiirzerem Wege zu den benachbarten Doméinen
laufen, die Energie des elektrischen Feldes. Je mehr Domédnen im Kristall vorhanden sind,
sprich je kleiner die Doménen werden (Abbildung 2.18c), desto geringer wird auch die zur

Bildung des duBeren Feldes aufzuwendende Energie.

Man konnte nun annehmen, der energetisch giinstigste Zustand wére dann erreicht, wenn

der Kristall aus unendlich vielen Doménen bestiinde.

Jedoch muss auch zur Bildung der Doménenwinde Energie aufgewendet werden. Die
Gesamtenergie setzt sich also zusammen aus der elektrostatischen Energie Fq, des
elektrischen Feldes und der Energie Fw die zur Erzeugung der Doménenwand notwendig

ist: FgeS:F + FW

dep

Steigt die Anzahl der Domédnen im Kiristall, so wird bei kleiner werdender Energie Fqe, des
Feldes die Energie Fw die in den Domédnenwinden steckt groBer. Damit der Zustand des
Kristalls stabil wird muss die Gesamtenergie minimiert werden. Es wird sich also abhingig
von Material, Druck und Temperatur bei einer bestimmten Doménendichte ein
Gleichgewichtszustand zwischen der Energie des elektrischen Feldes und der Wandenergie

einstellen.
Ursache der Doméanenstruktur in Ferroelastika

Bei Ferroelektrika sind, wie im vorigen Unterkapitel gezeigt, die Mechanismen die zur
Entstehung von Doménen fiihren seit langem bekannt. Das Minimum des
Gesamtenergiepotentials kann fiir verschiedene Temperaturen berechnet werden und somit
kann die durchschnittliche Doméinenbreite, jeweils fiir den Gleichgewichtszustand,
theoretisch bestimmt werden. Diese Werte stimmen mit den experimentellen Ergebnissen

gut iiberein. [Sonin und Strukow 1974: S.95]
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Bei ferroelastischen Kristallen hingegen gibt es in Ermangelung von Oberflichenladungen
naturgemaf kein duBeres elektrisches Feld. Folglich sind die weiter oben fiir Ferroelektrika
angestellten Uberlegungen nicht anwendbar, man kann keinen Gleichgewichtszustand im
obigen Sinne finden. Experimente zeigen jedoch, dass sich unterhalb der Curietemperatur

sehrwohl Domaénen ausbilden.

Beim Abkiihlen des ferroelastischen Kristalls beim Phaseniibergang &ndert sich in
verschiedenen rdumlichen Bereichen des Kristalls die Kristallstruktur jeweils zufillig in
die eine oder in die andere Richtung. Somit existieren im Kristall Bereiche verschiedener
spontaner Verformung, wir erhalten also bereits eine Doménenstruktur. Experimente
zeigen, dass sich diese Struktur bei Verdnderung duBerer Parameter (Druck, Temperatur)
andert, d.h. die Breite x, der Doménen verdndert sich. Die theoretischen Grundlagen,
warum diese Doménenstruktur liberhaupt stabil ist, warum also scheinbar auch fiir

Ferroelastika ein Gleichgewichtszustand existiert, waren lange Zeit unbekannt.

Im folgenden sei eine Theorie vorgestellt, die es ermdglicht einen Gleichgewichtszustand
fir Doménenstrukturen zu bestimmen und die eine Vorhersage des Verhaltens der

Dominendichte bei Temperaturanderung erlaubt:

War bis jetzt immer von Doménenstrukturen in Form von perfekt parallelen Streifen die
Rede, so miissen wir unsere Betrachtungen nun auf andere Formen ausweiten, denn fiir den
Fall solcher perfekt paralleler Streifen konnen keine Felder existieren die eine Aufteilung

des Kristalls in Doménen energetisch favorisieren wiirden.

Tatsédchlich treten Doménen oft in Form von spitzen, nadelférmigen Doménen (needle or
dagger shaped domains) auf, das heift sie verjliingen sich zur Spitze hin. An den Spitzen
dieser Nadeln treffen verschiedene Ausrichtungen des Kristallgitters aufeinander, die
mechanisch inkompatibel sind. Deswegen erzeugen die Spitzen dieser Nadeln
langreichweitige Spannungen im Kristall und beeinflussen dadurch ihre Nachbardoménen.

[Torres et al. 1982b: S.203]

Diese Spannung im Kristall kann als Feld betrachtet werden in dem ebenfalls Energie
gespeichert wird, somit ist eine Aquivalenz zum elektrischen Feld bei Ferroelektrika

gegeben.

In der Abbildung auf der néichsten Seite sind nadelférmige Dominen in Bleiphosphat

abgebildet. Abbildung 2.19a und 2.19b zeigen jeweils den gleichen Ausschnitt des
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Kristalls. Um die elastische Energie zu minimieren spalten sich die Doménen in Doménen
geringerer Breite auf, bis ein Gleichgewichtszustand erreicht wird. Dieser liegt dann vor,
wenn die Summe aus elastischer Energie und Energie die notwendig ist, um neue

Dominen zu erzeugen, minimal ist. [Torres et al. 1982a: S.662]

Abbildung 2.19: Aufspaltung nadelférmiger Dominen

Ausgehend von diesem Ansatz, also von der Minimierung des genannten Gesamtpotentials,
erhilt man (siche [Torrés et al. 1982a]) schlieBlich fiir die Doménenanzahl N:

3

Noc (F S)1/2 wobel &...spontane Verformung, Fy...Wandenergie
w

In [Schranz 2011: S.4] wurde daraus die fiir den experimentellen Teil dieser Arbeit

wichtige Temperaturabhédngigkeit der Domédnenanzahl abgeleitet:

Fiir proper ferroelastische Kristalle ergibt sich unter Verwendung von &,0c(T-—T )1/2

und Fyoc(To—T )3/2 fiir die Doménenanzahl N:

g (T.-T1)"

oC oC =
prop (FW)I/Z (TC_T>3/4

N (To—T) "

Fiir improper ferroelastische Kristalle verlduft die Berechnung analog, lediglich die

spontane Verformung &andert sich aufgrund der andersartigen Kopplung mit dem

Ordnungsparameter und wird zu € ocQ’oc(T —T) . Wir erhalten:

€ (TC_T) 1/4
N, oc oc =(T,—T
improper (FW)I/Z (TC_T>3/4 ( C )

In Abbildung 2.20 ist diese Abhdngigkeit fiir proper und improper grafisch aufgetragen:
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f Nproper 1 Nimproper

Tc Tc
Abbildung 2.20: Temperaturabhingigkeit der Doménenanzahl

Bringt man experimentelle Ergebnisse (entweder mit DMA oder durch Abzihlen der

Dominen ermittelt) mit der theoretischen Vorhersage in Korrelation, so zeigt sich eine

gewisse Diskrepanz.

Diese riihrt daher, dass Dominenwinde keine unendlich diinnen Objekte sind, sondern
endliche Ausdehnung besitzen. Bei sehr dicht aneinanderliegenden Doménenwinden
konnen sich diese aufgrund der endlichen Ausdehnung gegenseitig beeinflussen. Die oben
angestellten Berechnungen eignen sich aber sehr gut, um grobe Voraussagen iiber das

Verhalten der Dominen bei Anndherung an den Phaseniibergang zu treffen.

2.4.2 Methoden experimenteller Beobachtung von Domdnen

Die Dominenstruktur eines Kristalls hat groBen Einfluss auf seine makroskopischen
Eigenschaften. Dies kann man sich zu Nutze machen um die Doménenstruktur zu
beobachten. Mit steigendem wissenschaftlichem Interesse an ferroischen Materialien
wurde eine Vielzahl von Methoden zur Doménenbeobachtung angewandt und entwickelt.
Im folgenden mochte ich einen kurzen Uberblick iiber einige ausgewihlte wichtige
Methoden geben, ohne dabei in Details zu gehen, da dies den Rahmen dieser Arbeit
sprengen wiirde. Der interessierte Leser sei hierzu auf Kapitel 4 von [Tagantsev et al.

2010] verwiesen.
Oberflichenbasierte Methoden

Die Dominen der ferroelastischen Phase unterscheiden sich durch die Richtung ihrer

Verformung voneinander. Das heiflt, die Elementarzellen sind entlang einer Richtung
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betrachtet unterschiedlich lang, je nachdem welcher Domine sie zugehorig sind. Diesen
Effekt kann man sich zuniitze machen, um die Doménen direkt an der Kristalloberfliche
als Erhebungen bzw. Vertiefungen voneinander unterscheiden zu konnen. Dazu schleift
man die Oberfliche des Kiristalls in der paraelastischen Phase plan und kiihlt diesen
anschlieBend ab, so dass er in die ferroelastische Phase iibergeht und sich Doménen bilden.
Je nach Ausrichtung und Lage der Dominen bildet sich an der Kristalloberfliche ein
Muster aus Vertiefungen und Erhebungen, welches mittels Auflicht- oder

Elektronenmikroskopie beobachtet werden kann.

e 5 4 \

Abbildung 2.21: Oberflache eines BaTiO3 - Kristalls. Elektronenmikroskopische Aufnahme

Da viele Kristalle bei Zimmertemperatur bereits in der ferroelastischen Phase vorliegen
und erst bei hoheren Temperaturen in die paraelastische Phase libergehen, ist es in diesem
Falle zweckmifBig, die Oberfliche bei Zimmertemperatur zu glitten und den Kristall
anschlieBend durch Erhitzen in die paraelastische Phase iiberzufiihren. Das dann
auftretende Erhebungs-Vertiefungs Muster entspricht ebenso der Doménenstruktur des

Kristalls ist jedoch zum Muster, welches beim Abkiihlen auftritt, invertiert.

Wenn die Domidnen des Kristalls, beispielsweise bei ferroelektrischen Kristallen,
unterschiedliche elektrische Polarisation aufweisen, so treten an der Kristalloberflache
Ladungen auf. Die einzelnen Domédnen an der Oberfldche unterschieden sich durch Betrag
und Vorzeichen dieser Ladungen. Diese Unterscheidbarkeit macht man sich bei der
Methode des Atzens zu Nutze: Wird der Kristall mit einer Siure geitzt, so 16sen sich die

poitiven Doménenenden schneller auf als die negativen [Sonin und Strukow 1974: S.117]
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und es entsteht wieder ein Relief aus Erhebungen und Vertiefungen, welches mit oben

genannten Methoden leicht beobachtbar ist.

Ahnlich dazu gibt es weitere oberflichenbasierte Methoden, bei denen die Oberfliche des
Kristalls allerdings nicht gedtzt, sondern mit speziellen Substanzen, die sich auf den
unterschiedlichen Doménen unterschiedlich leicht festsetzen, beschichtet bzw. bedampft

wird. [Tagantsev et al. 2010: S.1291f]

Diese Methoden der direkten Beobachtung bieten sich besonders fiir undurchsichtige
Kristalle an, die im Polarisationsmikroskop nicht im Durchlichtverfahren untersucht

werden konnen.

Beobachtung der Kristallstruktur

-
at et

.
L]
-

Abbildung 2.22: Hochauflésende elektronenmikroskopische Aufnahme zweier benachbarter Doménen

Die vorher genannten Methoden beruhen auf der Beobachtung von makroskopischen
Eigenschaften des Kristalls, etwa auf Verformung, Polarisation oder Doppelbrechung. Es
gibt jedoch auch Methoden, mit denen die Kristallstruktur selbst analysiert werden kann.
Normale Lichtmikroskope besitzen dazu, bedingt durch die groBe Wellenlinge des
sichtbaren Lichts, ein zu begrenztes Auflosungsvermogen. Die Elektronen eines

Elektronenmikroskops, deren Wellenlidnge (Materiewelle) sich nach Louis de Broglie

h . .
(1892-1987) zu AZ; berechnet, wobei h das plancksche Wirkungsquantum und p der

relativistische Impuls sind, sind bei geniigend groBer Geschwindigkeit hochauflésend
genug um sogar einzelne Atome darzustellen. [Meschede 2004: S.510], [Tagantsev et al.

2010: S.191]
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Allerdings befindet sich die Elektronenmikroskopie bei Aufnahmen wie Abbildung 2.22 an

der Grenze der nach heutigem Stand der Technik maximal erreichbaren Aufldsung.

Auch Rontgenstrahlung kann zur Untersuchung von Kristallstrukturen herangezogen
werden. Da es fiir Rontgenstrahlung keine Linsen gibt, und somit kein
»Rontgenmikroskop® analog zum Licht- und zum Elektronenmikroskop existiert, wird die
Beugung der Rontgenstrahlen am Kristallgitter analysiert und somit Riickschliisse auf
seinen inneren Aufbau gezogen. Besonders Inhomogenititen im Kristallgitter wie
Defektstellen und Doménenwinde lassen sich dadurch gut erkennen. Diese Methode wird

Rontgenkristallstrukturanalyse genannt.
Dominenbeobachtung mit dem Polarisationsmikroskop

Die Unterschiede im Kristallgitter zwischen den Doménen #duBlern sich auch in
verschiedenen optischen Eigenschaften. Diese konnen mit einem Polarisationsmikroskop
untersucht werden. Voraussetzung fiir die (Durchlicht-)Polarisationsmikroskopie ist, dass
der Kiristall lichtdurchléssig ist. Ist dies der Fall, so ist die Polarisationsmikroskopie die

einfachste und daher iiblicherweise angewandte Methode der Domédnenbeobachtung.

Im experimentellen Teil dieser Arbeit wird die Temperaturabhidngigkeit der Doméanenbreite
verschiedener Materialien untersucht. Da die von mir untersuchten Kristalle
lichtdurchldssig sind und zudem eine Variation der Probentemperatur unter dem
Polarisationsmikroskop mittels eines geeigneten Heiztisches relativ unkompliziert moglich
ist, wurden alle Experimente der vorliegenden Arbeit mit dem Polarisationsmikroskop

durchgefiihrt.

Deswegen werden die fiir die Doménenbeobachtung relevanten Funktionsweisen des
Polarisationsmikroskops sowie die zugrundeliegende Theorie im folgenden Kapitel,

Kapitel 2.5, ausfiihrlicher behandelt.
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2.5 Theoretische Grundlagen der Polarisationsmikroskopie

2.5.1 Das Polarisationsmikroskop

—— Analysator

]

~—=v—— Polarisator

Abbildung 2.23: Schematischer Aufbau und Strahlengang im Polarisationsmikroskop

Ein Polarisationmikroskop entspricht im Grunde einem gewdhnlichen Lichtmikroskop mit
einigen wesentlichen Modifikationen: Die beiden wichtigsten optischen Bauteile, die das
Polarisationsmikroskop zusitzlich zum normalen Lichtmikroskop besitzt sind Polarisator
und Analysator. Der Polarisator befindet sich im Strahlengang vor dem Objekt und
polarisiert das von der Lichtquelle kommende unpolarisierte Licht. Der Analysator
analysiert das Licht auf seinen Schwingungszustand hin, nachdem dieses das Objekt
durchlaufen hat. Beide sind drehbar gelagert und konnen daher in verschiedenen
Stellungen zueinander eingestellt werden. Das Polarisationsmikroskop besitzt speziell
hergestellte Objektivlinsen, da die eventuelle Spannungsdoppelbrechung normaler

Objektive in der Polarisationsmikroskopie storend wire.

Weiters ~ verfiigen  handelsiibliche  Polarisationsmikroskope  liber  verschiedene
Einrichtungen und Zubehore (Amici-Bertrand Linsensystem zur konoskopischen
Beobachtung, A/n-Plittchen zur Kompensation des Gangunterschieds, usw.) welche

allerdings fiir die reine Doméinenbeobachtung nicht zwingend erforderlich sind.
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2.5.2 Doppelbrechung

In optisch isotropen Medien wie zum Beispiel Glas oder den Kristallen des kubischen

Kristallsystems breitet sich Licht in alle Richtungen gleich schnell aus, der

c
Brechungsindex n=c—0 , der das Verhiltnis aus Vakuumlichtgeschwindigkeit und
M

Lichtgeschwindigkeit im Medium angibt, ist somit in alle Richtungen gemessen gleich.

Die meisten Kristalle sind jedoch optisch anisotrop und weisen daher Richtungen mit
unterschiedlichen Brechungsindizes auf. Dies fiihrt dazu, dass ein einfallender Lichtstrahl

doppelt gebrochen wird, in einen ordentlichen und einen auferordentlichen Strahl.

auBerordentl.
Strahl

ordentl. Strahl

Abbildung 2.24: Ordentlicher und aulerordentlicher Strahl in einem doppelbrechenden Kristall bei
senkrechtem Lichteinfall.

Wie in Abbildung 2.24 ersichtlich, sind beide Strahlen normal zueinander linear polarisiert,
die Polarisation ist dabei parallel zu den beiden Schwingungsrichtungen des Objekts, die
durch die Kristallstruktur bestimmt werden. Der ordentliche Strahl lduft bei senkrechter
Einfallrichtung gerade durch den Kristall wihrend der auBlerordentliche Strahl versetzt
austritt. Aufgrund der richtungsabhingigen Ausbreitungsgeschwindigkeit des Lichts

verlassen die beiden Strahlen den Kristall mit einem Gangunterschied I.

Auch ferroelastische Kristalle sind doppelbrechend. Da, wie bereits in Kapitel 2.1.3
erwdhnt, die moglichen Orientierungen der Kristallstruktur  unterschiedliche
Doppelbrechung aufweisen, konnen die Doménen anhand ihrer Doppelbrechung

unterschieden bzw. dargestellt werden.
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2.5.3 Doppelbrechende Proben zwischen gekreuzten Polarisatoren

Bei der Doménenbeobachtung arbeitet man {iblicherweise mit gekreuzten Polarisatoren,

das heiflt Analysator und Polarisator sind in einem 90° Winkel zueinander ausgerichtet.

Wiirde man bei dieser Einstellung eine optisch isotrope Probe auf dem Objekttisch drehen,

so wiirde sich, unabhédngig von deren Lage, immer das gleiche schwarze Bild zeigen, die
beiden gekreuzten Polarisatoren lassen kein Licht durch.

@35°
180° @225°

Abbildung 2.25: Drehung eines optisch isotropen Objekts zwischen gekreuzten Polarisatoren

Legt man jedoch eine doppelbrechende Probe auf den Mikroskoptisch und dreht diese
einmal um 360°, so wird man feststellen, dass es jeweils im Abstand von 90° vier
Positionen gibt, bei denen der Kristall dunkel scheint, das heiflit Ausloschung auftritt. In
allen dazwischenliegenden Positionen scheint der Kristall jedoch hell, wobei bei genau 45°

Verdrehung zu den Dunkelstellen maximale Helligkeit zu beobachten ist. Wie kommt es zu

Q35°
180° 225° 270° 031 5°

Abbildung 2.26: Drehung eines doppelbrechenden Objekts zwischen gekreuzten Polarisatoren

diesem Verhalten?
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Wihrend in Abbildung 2.24 das einfallende, unpolarisierte Licht in zwei linear polarisierte
Strahlen zerlegt wurde (es handelt sich dabei um eine Zerlegung nach den beiden
Schwingungsrichtungen des Kristalls, wie bei einem Kréfteparallelogramm), trifft nun in

unserem Fall vom Polarisator kommend bereits linear polarisiertes Licht auf den Kristall.

kein Licht linear polarisiertes
Licht 90°
Analysator Analysator

linear polarisiertes
Licht 0°

zwei linear polarisierte
Teilstrahlen +45°

M
Objekt, Objekt,
Schwingungsrichtung Schwingungsrichtung
/ 0°, 90° Rt +45°
¢ 3 linear polarisiertes E 3 linear polarisiertes

Licht 0°

Licht 0°

J L 7
7 L 7
L 7

Polarisator y- ,"

L v 4

Polarisator

L r 4
L 4 L v 4

unpolarisiertes unpolarisiertes
Licht Licht

a) Normallage b) Diagonallage

Abbildung 2.27: Doppelbrechende Probe im Polarisationsmikroskop. Normallage und Diagonallage

Liegt der Kristall, siche Abbildung 2.27a, so, dass eine seiner beiden moglichen
Schwingungsrichtungen genau parallel zur Schwingungsrichtung des einfallenden Lichts,
dh. zum Polarisator, liegt - man sagt der Kristall befindet sich in einer Normallage - so
kann keine Zerlegung in zwei Teilstrahlen auftreten. Der Lichtstrahl passiert den Kristall
ohne seine Polarisationsrichtung zu verdndern und wird natiirlich vom um 90° zur
Schwingungsrichtung verdrehtem Analysator nicht durchgelassen. Deswegen erscheint das
Objekt dunkel. Dreht man den Kristall um 180° so liegt wieder dieselbe
Schwingungsrichtung des Kristalls parallel zum einfallenden Licht, es tritt die gleiche
Situation auf. Dreht man den Kristall um 90° im oder gegen den Uhrzeigersinn, so liegt

nun die andere Objekt-Schwingungsrichtung des Kristalls parallel zum einfallenden Licht,
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es tritt daher wieder keine Zerlegung in Teilstrahlen auf. Insgesamt treten also im Zuge

einer 360° Drehung vier Dunkelstellungen auf.

Liegt der Kristall um 45° zu einer Normallage verdreht, so erreicht die Helligkeit ein
Maximum. Diese Lagen, derer es wieder vier gibt, nennt man Diagonallagen. Dabei wird
der in den Kristall einfallende Lichtstrahl, der nun im 45°-Winkel zu den
Schwingungsrichtungen des Kristalls liegt (sieche Abbildung 2.27b), im Kristall in zwei
parallel zu diesen Richtungen schwingende Teilstrahlen zerlegt. Diese stehen nun auch im
45° Winkel zum Analysator. Treffen die beiden Teilstrahlen auf den Analysator, so werden
sie vom diesem wieder in seine Schwingungsrichtung ,umgelenkt®, das heiit die
Vektorkomponenten der beiden Teilstrahlen, die parallel zum Analysator stehen, addieren

sich jeweils, die beiden Teilstrahlen interferieren miteinander.

Gesetzt den unwahrscheinlichen Fall, der Gangunterschied I' (der von der Stirke der
Doppelbrechung und der Dicke der Probe abhéngt) betriige genau ein vielfaches der halben
Wellenldnge A/2, so wiirden, streng monochromatisches Licht vorausgesetzt, die beiden
Teilstrahlen nach dem Analysator destruktiv interferieren und sich ausldschen. Der Kristall
wire dann auch in Diagonallage dunkel. Dieser theoretische Fall tritt jedoch beim
Mikroskopieren iiblicherweise nicht ein, man kann also davon ausgehen, dass die
Interferenz immer zumindestens teilweise konstruktiv ist und der Kristall daher in

Diagonallage im Mikroskop hell ist.
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3 Durchfithrung der Experimente

3.1 Probenpriparation

Die von mir untersuchten Kristalle waren zwar prinzipiell transparent, jedoch sind in
jedem Kristall gewisse Verunreinigungen vorhanden, sodass er mit zunehmender Dicke

immer undurchsichtiger wird.

Weiters wird es, wenn der Kristall nicht genau im rechten Winkel zu den Doméanenwénden
pripariert ist, mit zunehmender Probendicke immer schwieriger die einzelnen Dominen
voneinander unterscheiden zu kénnen, da die Doménenwénde u.U. so schief liegen, dass
sie sich iiberlappen und im Polarisationsmikroskop schwer voneinander unterscheidbar
sind (Abbildung 3.1). Bei einer angenommenen Dominenbreite von 1/100mm und einer
Probendicke von 1mm ist dies bereits ab einer Neigung der Doménenwinde von ca. 0,5°
der Fall. Betrigt die Probendicke hingegen nur 1/10mm, so werden weniger hohe
Anforderungen an die Sorgfalt der Praparation gestellt und der Winkel kann um ca. 5° vom

Soll abweichen.

Domé&nenbreite

Probendicke

LTTTETETTTTT ient

Abbildung 3.1: Auswirkung der Schriglage der Doménenwénde bei grofer Probendicke

Zur Durchfiihrung meiner Untersuchungen war es daher notwendig, Proben zu verwenden,

die so diinn wie mdglich sind.

Wihrend die TAHS — Kristalle die mir zur Verfligung standen bereits in einer Form
vorlagen, die geeignet war um mit dem Polarisationsmikroskop untersucht zu werden,

musste ich die AHO — Kristalle zuerst dementsprechend préparieren:

Nachdem ich die Kristallrichtungen des mir vorliegenden AHO-Kristalls festgestellt habe,

habe ich versucht den Kristall mit der Handsdge in passende Stiicke zu schneiden.
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Ammoniumhydrogenoxalat-hemihydrat stellte sich allerdings als extrem spréde heraus und

,zerbroselte® schon beim geringsten Druck mit der Sdge unkontrolliert in sehr kleine Teile.

Nach mehreren Versuchen ist es mir gelungen zumindestens einige Bruchstiicke

herzustellen die grof3 genug waren um sie weiterbearbeiten zu konnen.

Diese nur wenige Millimeter grofen Stiicke mussten im Anschluss noch moglichst diinn
geschliffen werden. Normales Schleifpapier ist dazu ungeeignet, da es auch bei
Verwendung feiner Kérnungen noch zu rauh ist, den Kristall daher zu schnell abtrigt und

weiters die Oberflache stark verkratzt, was fiir die optische Untersuchung hinderlich ist.

(@) (b)

Abbildung 3.2: Probenpréaparation: Schneiden (a) und Polieren (b) des Kristalls

Stattdessen macht man sich die Tatsache zuniitze, dass der Kristall wasserloslich ist und
poliert ihn vorsichtig auf mit destilliertem Wasser befeuchtetem Papier. Dies garantiert
sowohl eine langsame Abtragung als auch eine glatte Oberfliche. Als Hilfsmittel zum
Polieren verwendet man einen Polierstempel, dies ist ein Metallring in den ein
Metallzylinder passgenau eingeschoben ist. In Abbildung 3.2b ist ein solcher Stempel
inklusive der mit doppelseitigem Klebeband montierten Probe abgebildet. Zum Polieren
wird der Stempel umgedreht und in kreisenden Bewegungen iiber das feuchte Papier
gefiihrt. Durch die Verwendung des Stempels wird die Probe immer im gleichen Winkel
iiber das feuchte Papier gefiihrt und die Probe erhélt eine planparallele Ober- und

Unterseite.

Wird die Probe zu diinn, so zerbricht sie leider unter dem Gewicht des Metallzylinders.
Daher musste ich die Proben anschlieBend noch ohne Stempel, nur zwischen Fingerspitze
und Papier polieren. Mit viel Gefiihl und besonderer Sorgfalt gelang es schlielich Proben

von ca. 0,2mm Dicke herzustellen.
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3.2 Versuchsaufbau schematisch

In folgender Abbildung ist der Versuchsautbau dargestellt:

_— Digitalkamera

/ Dewargefafy

Heiztisch~_ s W8 Temperatur-
' steuergerat

Stickstoff-

pumpe
Schlauche f.

flussigen Stickstoff Fernbedienung

Schlauch f.
Fensterspilung

Abbildung 3.3: Versuchsaufbau

Das Kernelement des Versuchsaufbaus bildet das Polarisationsmikroskop Axiophot der
Firma Zeiss. Die im Schema dargestellten weiteren Gerdte dienen der Temperaturregelung
sowie der Mikroskopfotografie und werden in den folgenden beiden Unterkapiteln

ausfuhrlicher behandelt.
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3.3 Temperaturregelung

Um die Temperatur der Probe bei gleichzeitiger Beobachtung durch das
Polarisationsmikroskop variieren zu konnen kommt ein Heiztisch der Marke Linkam,
Modell THM 600 zum Einsatz. Dieser wird auf dem Objekttisch des Mikroskops platziert

und ist an der Ober- und Unterseite mit einem Quarzglasfenster versehen.

Abbildung 3.4: Linkam-Heiztisch mit Deckel

Die Probe selbst befindet sich im Inneren des Heiztisches auf einem Glastréger und kann
auch bei geschlossenem Heiztisch von auflen iiber Stellschrauben, dhnlich wie bei einem
Kreuztisch, in x-y Richtung verschoben werden. Der Glastrdger mit der Probe liegt auf
einem Silberblock mit Mittelloch in der optischen Achse. Wird nun der Silberblock geheizt
oder gekiihlt, so nimmt aufgrund der guten Temperaturleitfahigkeit von Silber auch die

Probe die Temperatur des Silberblocks an.
Verwendung des Heiztisches fiir Temperaturen iiber Zimmertemperatur

Der Silberblock kann elektrisch beheizt werden, dazu ist der Heiztisch mit einem
Temperatursteuergerit (Linkam TMS 90) verbunden. Als Temperaturfiihler befindet sich
am Silberblock ein Pt-100 Element. Mithilfe der Ramp-Funktion des Steuergerits kann
eine feste Auftheiz- bzw. Abkiihlungsrate von 100, 30, 10, 5 oder 0,2 Kelvin pro Minute
programmiert werden und die erreichte Temperatur anschlieBend mit der Hold-Funktion
konstant gehalten werden. Das Temperatursteuergerit kann auch iiber eine kabelgebundene

Fernsteuerung bedient werden.

Das System ist in der Lage die Temperatur auf weniger als 0,1 Kelvin genau zu regeln. Es
konnen Temperaturen bis 600°C erreicht werden, wobei fiir Temperaturen {iber 300°C eine
Wasserkiihlung installiert werden muss, da sich das Gehéduse des Heiztisches ansonsten zu

stark erwarmen wurde.
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Verwendung des Heiztisches fiir Temperaturen unter Zimmertemperatur

Um auch im negativen Temperaturbereich arbeiten zu konnen ist der Silberblock mit
diinnen Kanélen versehen, durch welche fliissiger Stickstoff gepumpt werden kann. Dazu
erzeugt eine spezielle Pumpe einen leichten Unterdruck und saugt, durch den Silberblock
hindurch, fliissigen Stickstoff aus einem Dewargefd3 an. Dadurch konnen Temperaturen
bis zu -193°C erreicht werden. Uber die Durchflussrate des Stickstoffs kann die
Temperatur nur sehr ungenau geregelt werden, daher wird bei ausreichender
Stickstoffkiihlung die Temperatur mit dem im vorigen Absatz beschriebenen Steuergerit

iber die elektrische Heizung geregelt.

Aufgrund des groBen Temperaturunterschieds zur Raumtemperatur wiirde in diesem
Temperaturbereich das obere Fenster des Heiztisches beschlagen. Um dies zu vermeiden
ist es doppelt ausgefiihrt und der Zwischenraum wird mit gasformigem, trockenem

Stickstoff gespiilt.

Wihrend das Betreiben des Heiztisches im positiven Temperaturbereich kaum Probleme
mit sich bringt, stellen sich im Fall von Minusgraden einige experimentelle

Herausforderungen:

Die Kunststoffschlduche iiber die der fliissige Stickstoff in den Heiztisch gesaugt wird
werden aufgrund der tiefen Temperaturen sehr steif. Die Probe muss daher schon vor
Beginn der Messung in Normallage in den Heiztisch gelegt werden, da ein Verdrehen des

Heiztisches anschlieend nur mehr sehr eingeschrankt moglich ist.

Als das grofite Problem stellte sich jedoch die Luftfeuchtigkeit heraus: Aufgrund der tiefen
Temperaturen der Probe schldgt sich eventuell im Heiztischgehduse vorhandene
Feuchtigkeit in Form von reifartigem weilem Belag (Eis) am Kristall nieder und der
Versuch muss abgebrochen und wiederholt werden. Wider Erwarten konnten in den
Heiztisch gelegte Silikagel-Packchen die Luftfeuchtigkeit nicht geniigend reduzieren.
Etwas Abhilfe schaffte hingegen das Abdichten der Anschliisse und Bohrungen des
Heiztisches mit Teflonband. Weiters zeigte sich ein deutlicher Einfluss der Wetterlage auf
den Versuchserfolg: An Tagen mit geringer Lufteuchtigkeit konnten wesentlich bessere

Ergebnisse erzielt werden.
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3.4 Fotografie der Domdiinen

Als ich meine Versuchsreihe begann war das verwendete Polarisationsmikroskop bereits

mit verschiedenen Moglichkeiten zur Mikroskopfotografie ausgestattet:

SerienméBig ist das Mikroskop mit zwei analogen Kleinbildkameras versehen, welche
aufgrund der zu erwartenden groBBen Menge an Photos - ich habe im Rahmen dieser Arbeit
ca. 1000 Mikrofotografien angefertigt - und der damit verbundenen kostspieligen und

umstidndlichen Entwicklung nicht verwendet wurden.

An der Oberseite des Mikroskoptubus war eine Videokamera von Sony (DXC-101P)
angeflanscht, welche wahlweise mit einem Monitor oder mit dem Videoeingang eines PCs
verbunden werden konnte. Die Auflésung dieser Kamera betrdagt 500x582 Pixel, dies ist fiir

die Beobachtung sehr feiner Doméanenstrukturen zu wenig.

Ich habe daher die Videokamera entfernt und durch eine digitale Spiegelreflexkamera
(Canon EOS 450D) mit 12 Megapixel Aufldsung ersetzt. Die Kamera kann ohne Objektiv
direkt am Tubus montiert werden. Um die Kamera beim Fotografieren nicht beriihren zu
miissen und somit erschiitterungsbedingte Unschidrfen zu vermeiden wurde eine
Kabelfernbedienung zum Auslésen verwendet. Die dadurch erhaltenen Aufnahmen sind

ausreichend scharf und hochauflésend um auch feinste Details wiederzugeben.

Auf der folgenden Seite sei exemplarisch je eine Aufnahme der Doménenstruktur von
TAHS und von AHO abgebildet, wobei Abbildung 3.5 nahezu die gesamte AHO-Probe
zeigt, Abbildung 3.6 hingegen nur einen kleinen Ausschnitt der TAHS-Probe.

Bestimmung der Doménendichte

Um die Temperaturabhidngigkeit der Doménendichte zu untersuchen wurde wihrend des

Aufheiz- bzw. Abkiihlprozesses alle 0,1 Kelvin ein Foto der Doménenstruktur gemacht.

Nachdem diese Bilderserie fertig aufgenommen wurde, wurde bei gleicher Einstellung des
Mikroskops ein Objekt bekannter Grofle fotografiert um den Maf3stab der Aufnahme zu
bestimmen. AnschlieBend wurde am PC fiir jede Aufnahme, d.h fiir jede Temperatur, die
Anzahl der Doménen pro Langeneinheit durch Abzihlen bestimmt und in eine Tabelle zur

weiteren Auswertung eingetragen.
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4 AHO

4.1 Materialeigenschaften und Kristallstruktur

AHO st die Kurzbezeichnung fiir ~Ammoniumhydrogenoxalat-hemihydrat.
Ammoniumhydrogenoxalat-hemihydrat ist ein Ammoniumsalz der Oxalsdure mit
eingelagertem Kristallwasser. Auf jede Ammoniumgruppe und Hydrogenoxalatgruppe

kommt ein halbes H,0 (die griechische Vorsilbe “-hemi” steht fiir “halb-").

H._. H 5 o, 0O
H/N\H H/ \H _O/C_C\OH
2 1 2
Abbildung 4.1: Chemischer Aufbau von Ammoniumhydrogenoxalat-hemihydrat
AHO ist stark wasserloslich, ein natiirliches Vorkommen ist nicht bekannt.

Herstellung

Um AHO herzustellen werden 1,2 Mol Oxalsdure-dihydrat (C,O4H,, 2H,O) und 1 Mol
Ammoniumoxalat-1-hydrat (C,HsN.O., 1H,0) bei 60°C in soviel Wasser aufgelost, wie
gerade notwendig. Nach Einbringen von durch Abkiihlung erhaltenen Keimen wird das

Losungsmittel langsam verdunstet, es kommt zur Kristallisation von AHO. [Godet et al.

1987: S.810]

(a) (b)

[ustrazione 4.2: (a) Kristallgestalt von AHO (b) Fiir die Praparation verwendeter Kristall mit
GroBenvergleich.

In Abbildung 4.2a ist die Kristallgestalt von AHO allgemein dargestellt, Abbildung 4.2b ist

ein Foto des von mir fiir die experimentelle Untersuchung priparierten AHO-Kristalls.
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Phaseniibergang

In  Ammoniumhydrogenoxalat-hemihydrat ist ein Phaseniibergang bekannt. Bei
Raumtemperatur liegt AHO in der orthorhombischen Kiristallstruktur vor. Die
Elementarzelle der orthorhombischen Struktur ist ein Prisma, bei dem alle drei Achsen
unterschiedlich lang sind, diese jedoch im rechten Winkel aufeinander stehen

(“Schuhschachtel”). Es gilt daher: a#b#c und a=B=y.
Die Gitterkonstanten der orthorhombischen Phase lauten:
a=12,329A, b=11,228A, c=6,898A [Bosio et al. 1988]

Bei T=146K (-127°C) findet ein ferroelastischer Phaseniibergang zur geordneten
Tieftemperaturphase statt, es treten aufgrund der spontanen Verformung Dominen auf. In
der Tieftemperatuphase liegt AHO in der monoklinen Kristallstruktur vor. Monoklin
bedeutet “einfach geneigt”, einer der Winkel ist ungleich neunzig Grad, die beiden anderen
Winkel gleich neunzig Grad, die Seiten sind unterschiedlich lang (a#b#c; a£90°, B=y=90°).
w)_)—:—___—‘&)

S

146K

S —
orthorhombisch monoklin

Abbildung 4.3: Phaseniibergang von der ungeordneten Hochtemperaturphase (links) in die geordnete
Tieftemperaturphase (rechts) in AHO

Die Gitterkonstanten der monoklinen Phase lauten:
a=12,331A, b=11,2241A, c=6,7608A, p=91,64° [Bosio et al. 1988]

Es treten keine unkontinuierlichen Verdnderungen und keine thermische Hysterese auf,

daher handelt es sich um einen Phaseniibergang zweiter Ordnung.

Weiters handelt es sich um einen pseudo-proper ferroelastischen Phaseniibergang [Schranz

et al. 2012].

Weitere Phaseniibergénge sind nicht bekannt, bei ca.+120°C beginnt sich der Kristall zu

zersetzen.
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4.2 Messergebnisse

Es wurden zwei verschiedene Proben prépariert (Probe 1 und Probe 2) und anschlieend

im Polarisationsmikroskop untersucht.

Da im Polarisationsmikroskop die Dominengrenzen in AHO als farbige Linien sichtbar
waren wurde ein Griinfilter in den Strahlengang eingebracht. Somit konnten im
monochromatischen Licht die einzelnen Doménen besser voneinander unterschieden

werden.

Die Verianderung der Doménenstruktur mit steigender Temperatur konnte direkt wéahrend
des Autheizens im Polarisationsmikroskop beobachtet werden und qualitativ beschrieben

werden.

Zur genauen quantitativen Beschreibung wurde wihrend des Autheizens in denjenigen
Bereichen, in denen sich die Anzahl der Dominen nur sehr langsam dndert, also bei
Temperaturen weit unter Tc, alle 5°C ein Foto der Doménenstruktur aufgenommen und
anchlieend ausgewertet. Bei Anndherung an den Phaseniibergang wurden die Fotos in
dichteren Abstinden aufgenommen, zuerst alle 1°C, kurz vor dem Phaseniibergang

teilweise sogar alle 0,1°C.

Zur Beobachtung der Doménen stellten sich Vergroferungen zwischen 50x und 160x als

zweckméBig heraus.
Qualitative Beschreibung der Verinderung der Doménenstruktur:

Der untersuchte Temperaturbereich umfasst von -160°C bis zum Auflosen der

Domaénenstruktur bei ca. -120°C.

Die untersuchten AHO-Proben zeigen eine streifenféormige Doménenstruktur. Die
Dominenwénde liegen in verschiedenen Bereichen des Kristalls in zwei verschiedenen

Richtungen vor, diese schlieBen einen Winkel von ca. 90° ein (siche Abbildung 3.5).

Die Entwicklung der Doménendichte mit steigender Temperatur ist in Abbildung 4.4
anhand von fiinf charakteristischen Temperaturen nachzuvollziechen. Weit vom
Phaseniibergang entfernt  (-160,0°C) é&ndert sich die Anzahl der Doméinen pro

Langeneinheit mit steigender Temperatur nur wenig (-140°C) bzw. nimmt ab (-120,0°C).
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Nahe dem Phaseniibergang steigt die Anzahl der Doménen pro Lingeneinheit hingegen
stark an. Es handelt sich dabei um einen “Peak” (-119,4°C), denn bei weiterem Autheizen
sinkt die Anzahl der Doménen wieder leicht. Heizt man anschlieBend die Probe noch
weiter auf, so 10st sich die Doménenstruktur auf und die physikalische Grof3e N (Anzahl
der Doménen pro Millimeter) verliert ihre Bedeutung (-118,0°C).

-160,0°C -140,0°C -120,0°C -119.4°C -118,0°C

Abbildung 4.4: Ausschnitt der Doménenstruktur von AHO bei fiinf verschiedenen Temperaturen

Quantitative Beschreibung der Verinderung der Doméinenstruktur

Zur Erh6hung der Genauigkeit wurden die Messungen mehrmals wiederholt und dabei die
Doménendichte jeweils in verschiedenen Bereichen des Kristalls bestimmt. Somit konnten

pro Probe 3 bzw. 4 verschiedene Kurven aufgenommen werden.

Die folgenden beiden Diagramme stellen die anhand von Probe 1 ermittelten Kurven der
Temperaturabhéngigkeit der Doménendichte dar. Das erste Diagramm (Abbildung 4.5)
deckt den gesamten gemessenen Temperaturbereich ab, das zweite Diagramm (Abbildung
4.6) stellt die selben Daten dar, jedoch als VergroBBerung nur den Bereich des “Peaks” nahe

Tcin dem die Messpunkte sehr nahe aneinanderliegen.

Das dritte Diagramm (Abbildung 4.7) stellt die an Probe 2 durchgefiihrten Messungen
grafisch dar.
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Anzahl der Domanen N [mm”-1]
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4.3 Interpretation

Fehlerbehaftung

Vor der Interpretation der Messergebnisse sei angemerkt, dass die einzelnen Messpunkte in

den Diagrammen stark fehlerbehaftet sind.

Aufgrund verschiedenster Ursachen (Eisbildung auf der Probe, Beschlagen des Fensters
des Heiztisches, Schieflage der Domédnenwinde, usw.) war die Doméinenstruktur in den
untersuchten AHO-Proben oft nur sehr kontrastarm und unscharf zu erkennen. Dies hatte
zur Folge, dass beim Abzdhlen der Doménen manchmal nicht genau festgestellt werden
konnte, ob es sich beispielsweise um eine einzige Domédnengrenze handelt, oder ob

mehrere Doménengrenzen nahe beieinanderliegen und daher wie eine erscheinen.
Beschreibung und Interpretation der Messungen

Trotz dieser Unschirfen zeigen die gemessenen Kurven, welche anhand verschiedener
Proben und in verschiedenen Bereichen der Probe gemessen wurden, ein einheitliches

Verhalten der Dominenstruktur bei Verdnderung der Temperatur.

Ein besonders interessantes Merkmal, das allen Kurven gemeinsam ist, ist der “peak”, also
das steile Ansteigen und darauffolgende Abnehmen der Doménendichte unmittelbar vor

dem Phaseniibergang. Dieses Verhalten lésst sich folgendermal3en erkliren:

AHO ist ein proper-ferroelastischer Kristall, das Ansteigen der Doménenanzahl vor dem
Phaseniibergang entspricht daher der in Kapitel 2.4.1 berechneten (Tc-T) " - Abhdngigkeit.

Diese Proportionalitét gilt jedoch nur fiir unendlich diinne Doménenwénde.

Da jede Doménenwand, das ist der Bereich zwischen zwei Doménen in dem die spontane
Verformung das Vorzeichen wechselt, eine gewisse Dicke aufweist, ist davon auszugehen,
dass sich kurz vor dem Phaseniibergang die dicht beieinanderliegenden Doménenwénde
aufgrund deren endlicher Ausdehnung gegenseitig storen. Die Doménenwénde stoflen sich
folglich ab (Repulsion), daher ist vermutlich eine erneute Abnahme der Doménendichte fiir
den Kristall energetisch giinstiger und es kommt zu dem im Experiment beobachteten

Verhalten der Doménenstruktur.
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S TAHS

5.1 Materialeigenschaften und Kristallstruktur

TAHS ist die Kurzbezeichnung fiir Triammoniumhydrogendisulfat. Es handelt sich um

eine lonenbindung aus einer Ammoniumgruppe, einer Sulfatgruppe und Wasserstoff.

/7N

H., H , O, 0
H N
H H 0O O
3 1 2
Abbildung 5.1: Chemischer Aufbau von Triammoniumhydrogendisulfat

TAHS kommt in der Natur schr selten vor, die beiden bekanntesten Vorkommen sind zum
einen bei einer Kohlenlagerstitte in der Ndhe von Letovice in der Tschechischen Repulik,
zum anderen als auskristallisiertes Mineral unmittelbar an einem Geysir in Kalifornien.
Nach dem ersten Fundort benannt, wird TAHS in der Mineralogie auch mit dem Namen

Letovicit bezeichnet. [Anthony 2003: S.401]

Weiters spielt TAHS als ein durch den Menschen eingebrachtes Aerosol eine wichtige
Rolle in der Atmosphére und ist daher fiir die Aerosolphysik und die Klimaforschung von

groflem Interesse. [Colberg et al. 2003], [Wang et al. 2007]
Herstellung

Zur kiinstlichen Herstellung von TAHS erzeugt man eine wissrige Losung mit
Ammoniumsulfat (NH4),SO; und Schwefelsdure H,SO, im Verhiltnis drei zu eins.
Aufgrund von Ubersittigung durch langsames Verdunsten des Losungsmittels kristallisiert

TAHS aus. [Syamaprasad und Vallabhan 1981: S.L571]
Phaseniibergang

TAHS durchlduft bei Atmosphédrendruck fiinf verschiedene Phaseniibergénge, der fiir
meine experimentellen Untersuchungen relevante ferroelastische Phaseniibergang tritt bei

413K (140°C) auf. [Friese et al. 2002]
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Uber 140°C weist der Kristall trigonale (rhomboedrische) Kristallstruktur auf, d.h. die
Seiten der Elementarzelle sind entlang aller Richtungen gleich lang (a=b=c) und alle drei
Winkel sind ebenfalls gleich, jedoch nicht gleich 90° (a=B=y#90°). Die Elementarzelle ist

ein Parallelepiped mit gleich langen Kanten.

Bei Abkiihlung unter 140°C wird der Kristall ferroelastisch, es tritt ein Phaseniibergang in
das monokline Kristallsystem auf, d.h. (a#b#c; 0£90°, B=y=90°).

413K

trigonal

monoklin
Abbildung 5.2: Phaseniibergang von der ungeordneten Hochtemperaturphase (links) in die geordnete
Tieftemperaturphase (rechts) in TAHS

Die Gitterkonstanten der spontan verformten monoklinen Raumtemperaturphase, in der die

Doménen auftreten, lauten:
a=15,481A, b=5,905A , c=10,223A , B=102.806° [Friese et al. 2002]

Doppelbrechungsmessungen von [Schranz et al. 1991] zeigen einen starken Sprung der
Doppelbrechung beim Phaseniibergang, es muss sich daher um einen Phaseniibergang
erster Ordnung handeln. Weiters handelt es sich um einen improper ferroelastischen

Phaseniibergang [Fechtelkord et al. 2000].
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5.2 Messergebnisse

Bei den Messungen an TAHS wurde prinzipiell wie bei AHO vorgegangen. Die
Verwendung eines Griinfilters war jedoch nicht notwendig, da keine storenden Farben an
den Dominengrenzen vorhanden waren und die Doménen gut voneinander unterschieden
werden konnten. Da die Doménenbreite in TAHS etwas groBer als in AHO ist, erwies sich

50 und 60fache Vergroferung als ausreichend.

Auch in TAHS traten Doménenwénde in zwei Richtungen auf, diese schlossen einen

Winkel von ca. 60° ein.
Qualitative Beschreibung der Verinderung der Doméinenstruktur

Um eine erste qualitative Aussage iiber das Verhalten der Dominenstruktur zu treffen
wurde die Probe ausgehend von Raumtemperatur auf 150°C erwarmt und wéhrenddessen

im Polarisationsmikroskop beobachtet.

Sofort fiel auf, dass - im Gegensatz zu AHO - die Doménenstruktur iiber einen sehr weiten
Temperaturbereich nahezu konstant bleibt. Von 30°C bis 140°C ist bis auf eine ganz
geringe Abnahme der Dominenzahl keine Verdnderung erkennbar. Kurz vor dem
Verschwinden der Doménen, bei Durchzug der Phasenfront, steigt jedoch die Anzahl der

Domaénen stark an:

Da die Probe nicht perfekt homogen temperiert werden kann, besteht im Kristall ein
geringer Temperaturgradient. Nahe am Phaseniibergang befindet sich folglich beim
Aufheizen ein Teil des Kristalls noch in der geordneten Tieftemperaturphase und weist
Doménen auf, wihrend ein anderer Teil des Kristalls bereits in die Hochtemperaturphase
iibergegangen ist. Die Grenze zwischen diesen beiden Phasen nennt man Phasenfront.
Abbildung 5.3 zeigt den TAHS-KTristall bei 146,6°C. Wihrend links oben die urspriingliche
Doménenstruktur noch intakt ist, weist der Bereich rechts unten eine leicht hohere
Temperatur auf, die Doménen l9sen sich bereits auf. Entlang der Phasenfront, die von links
unten nach rechts oben verlduft und auch anhand spannungsbedingter Farbschleier erkannt
werden kann, bildet sich eine sehr feine Doméanenstruktur, die Zahl der Doménen steigt
daher unmittelbar vor dem Phaseniibergang stark an. Abbildung 5.4 zeigt den Durchzug

der Phasenfront bei vier verschiedenen Temperaturen.
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Abbildung 5.4: Durchzug der Phasenfront: oben links: 146,2°C; oben rechts: 146,6°C; unten links: 147,2°C;
unten rechts: 147,7°C
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Quantitative Beschreibung der Verinderung der Dominenstruktur:

Die folgenden beiden Diagramme geben die Temperaturabhidngigkeit der Domédnendichte

in drei verschiedenen Bereichen desselben Kristalls wieder:
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Abbildung 5.5: Gesamter Temperaturbereich
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Abbildung 5.6: Temperaturbereich nahe des Phaseniibergangs
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5.3 Interpretation

Fehlerbehaftung

Die Experimente an den TAHS-Proben lieferten wesentlich schérfere und kontrastreichere
Bilder der Dominenstruktur als im Falle von AHO. Die Probe zeigte jedoch in
verschiedenen Bereichen teilweise unterschiedliches Verhalten und wies einen recht
ausgeprigten Memory-Effekt auf, das heit die Doméanenstruktur ist nicht nur eine reine
Funktion der aktuellen Temperatur sondern hingt auch von der “Vorgeschichte” des
Kristalls ab, ob er z.B. schon mehrmals stark aufgeheizt und wieder abgekiihlt wurde oder
nicht. Dies fiihrt dazu, dass die Messungen oft nicht genau reproduzierbar sind und eine

Wiederholung der selben Messungen teilweise leicht verschiedene Ergebnisse liefert.
Beschreibung und Interpretation der Messungen

Betrachtet man das grundsitzliche Verhalten von TAHS bei Anndherung an den
Phaseniibergang, so liefern jedoch alle Messungen ein einheitliches Bild: Nachdem die
Dominendichte beim Aufheizen sehr lange konstant bleibt, kommt es kurz vor dem
Phaseniibergang zu einer Abnahme der Doménendichte und unmittelbar vor dem

Verschwinden der Doménen ist wieder eine Zunahme zu beobachten.

GemidB3 den Annahmen aus Kapitel 2.4.1 sollte die Doménendichte bei Anndherung an
einen improper ferroelastischen Phaseniibergang zweiter Ordnung langsam und iiber einen
sehr groBen Temperaturbereich proportional zu (Tc-T)" abnehmen. Wie die
Messergebnisse zeigen, bleibt die Doménendichte jedoch lange konstant, die Erkldrung
hierfiir lautet, dass der Phaseniibergang in TAHS nicht zweiter, sondern wie in Kapitel 5.1
festgestellt, erster Ordnung ist. Die spontane Verformung s bleibt daher lange konstant um
erst in unmittelbarer Ndhe des Phaseniiberganges gegen Null zu streben. So verhélt sich, da

N unter anderem proportional zu &g ist, auch die Doménendichte.

Der letzte Anstieg kurz vor dem Verschwinden der Dominen ist bedingt durch den
Durchzug der Phasenfront, wahrend dessen sich die Doménen in viele kleinere Doménen
aufspalten und die Doménendichte folglich zunimmt. Nach dem Durchzug der Phasenfront
ist die Kristallstruktur vollstindig in die paraelastische Phase iibergegangen und die

Domaénenstruktur nicht mehr existent.
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6 Zusammenfassung

Im Zuge der vorliegenden Diplomarbeit wurden Experimente durchgefiihrt um die
Temperaturabhingigkeit der Doménenstruktur von zwei verschiedenenen ferroelastischen

Kiristallen zu untersuchen.

Im ersten Teil der Arbeit werden zunéchst die fiir das Verstindnis des experimentellen Teils

notwendigen theoretischen Grundlagen erarbeitet:

Der Begriff ferroelastisch wird eingefiihrt und definiert, sowie der fiir ferroelastische
Materialien charakteristische Hystereseverlauf diskutiert. AnschlieBend folgt eine
theoretische Behandlung von Phaseniibergdngen im Allgemeinen und der Landautheorie
im Speziellen. Weiters wird die Aufspaltung des Kristalls in Doménen beschrieben und die
Mechanismen untersucht, aufgrund derer es zur Doménenbildung kommt. Ein Kapitel des
Theorieteils beschiftigt sich mit den fiir die Experimente relevanten Grundlagen der

Doménenbeobachtung im Polarisationsmikroskop.

Von besonderer Bedeutung fiir den experimentellen Teil ist jedoch die getroffene
Unterscheidung zwischen proper- und improper- ferroelastischen Phaseniibergdngen und
die daraus, soweit moglich, folgende theoretische Vorhersage der Temperaturabhiangigkeit

der Doménendichte fur beide Fille.

Die im experimentellen Teil der Arbeit verwendeten Materialien sind
Ammoniumhydrogenoxalat-hemihydrat (AHO), welches einen proper ferroelastischen
Phaseniibergang aufweist und das improper ferroelastische Triammoniumhydrogendisulfat
(TAHS). Der zur optischen Untersuchung der Kristalle verwendete Versuchsautbau besteht
im Wesentlichen aus einem Polarisationsmikroskop der Marke Zeiss, einem Heiztisch der
Marke Linkam welcher eine Variation der Probentemperatur bei gleichzeitiger
Beobachtung im Polarisationsmikroskop ermdoglicht, und einer Kamera zur Fotografie der

Domaénenstruktur.

Anhand der erhaltenen Fotografien wurde fiir verschiedene Temperaturen die Anzahl der
Dominen pro Lingenheit bestimmt, die gewonnenen Daten mittels Diagrammen

ausgewertet und mit den theoretischen Vorhersagen verglichen.
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