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1 Einleitung

Heute umspannen Lichtwellenleiter unseren Erdball und bilden das Riickrat globaler
Kommunikation und Informationsiibertragung. Eingeldutet wurde diese moderne opti-
sche Datenverarbeitung 1960 mit der Erfindung des Lasers [1] und hat sich seitdem rasant
entwickelt. Um die Revolution des Lichtes weiter voran zu treiben hat sich ein ganzer For-
schungszweig - die Photonik - entwickelt. Der Anwendungsbereich reicht von Informations-
und Kommunikationstechnik tiber Medizin, Materialbearbeitung und moderne Beleuch-
tungstechnik bis hin zur Nanotechnologie.

Ein Material, das fiir diesen Forschungszweig eine immense Bedeutung hat, ist das kiinst-
lich hergestellte Lithiumniobat (LiNbOj3). Durch eine Veranderung der Materialeigen-
schaften, wie z.B. dem Brechungsindex, ist es Grundlage fiir holographische Speicher [2]
und holographische Wellenlédngenfilter in telekommunikativen Netzwerken [3]. Weitere
Beispiele sind optische Wellenleiter, Modulatoren [4], integrierte Laser [5] und Interfero-
meter [6, 7]. Fir eine gezielte Modifikation des Brechungsindex nutzt man oftmals den
photorefraktiven Effekt, der zu lichtinduzierten Brechungsindexdnderungen im Kristall
fithrt. Eine weitere Moglichkeit eine Brechungsindexdnderung hervorzurufen ist die Ionen-
bestrahlung. Neben einer Ionenimplantation [8] ist auch eine Durchstrahlung des Kristalls
moglich, die zu grofivolumigen, langzeitbesténdigen Brechungsindexdnderungen fiithrt [9].

Auch im Bereich der nichtlinearen Optik ist Lithiumniobat aufgrund seiner hohen nicht-
linearen Koeffizienten, die sich zur Frequenzkonversion einsetzen lassen, von speziel-
lem Interesse. Anwendungsgebiete sind frequenzmischende Prozesse wie zum Beispiel
in optisch parametrischen Oszillatoren und insbesondere die Frequenzverdopplung, die
eine Realisierung kurzwelliger Laserlichtquellen erméglicht. Hierbei wird eine eingestrahlte
Grundwelle der Frequenz w zur zweiten harmonischen Oberschwingung mit der Frequenz
2w angeregt (,second harmonic generation®, SHG) [10]. Um einen effizienten Energie-
iibertrag zu erzielen, muss der stetig anwachsende Phasenunterschied, der aus der chro-
matischen Dispersion entsteht, kompensiert werden. Ein besonders effektives Verfahren
ist die Quasi-Phasenanpassung (,,quasi-phase-matching®, QPM) [10, 11], bei der sich die
nichtlinearen Koeffizienten des Materials periodisch immer dann umkehren, wenn der Pha-
senunterschied zwischen Grundwelle und erzeugter Oberschwingung genau 7 betragt. Bei
sorgfiltig abgestimmter Periodenlénge ist ein resonanter Energieiibertrag in die frequenz-
verdoppelte Oberschwingung iiber lange Strecken moglich.

In ferroelektrischen Kristallen wie Lithiumniobat oder dem verwandten Lithiumtantalate
kann der Vorzeichenwechsel der nichtlinearen Koeffizienten durch eine Anderung der Spon-
tanpolarisierung erzielt werden. Bereiche, in denen die Spontanpolarisierung die gleiche
Orientierung besitzt, werden als Doménen bezeichnet und kénnen aufgrund der Kristall-
symmetrie zwei antiparallele Orientierungen T und | annehmen.
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Fiir die Herstellung von periodisch gepoltem Lithiumniobat (,,periodically poled lithium
niobate“, PPLN) sind verschiedene Verfahren moglich. Die géngigste Methode nutzt ein
dufBeres elektrisches Feld, das beim Uberschreiten der sogenannten Koerzitivfeldstirke E¢
zu einer Umkehrung der Spontanpolarisierung fithrt [12]. Durch strukturierte Elektro-
den kann auf diese Weise ein periodisches Doménenmuster im Kristall induziert werden
[12]. Alternativ kénnen Doménen direkt mit fokussiertem Laserlicht geschrieben werden
[13, 14] oder durch eine periodische Beleuchtung wihrend des Polungsprozesses erzeugt
werden [15, 16].

Ein gravierendes Problem bei den Anwendungen der nichtlinearen Optik ist der soge-
nnante ,optische Schaden*, eine Aufficherung des Strahlprofils durch den photorefrakti-
ven Effekt [17]. Um den photorefraktiven Effekt, den man sich bei anderen Anwendungen
zunutze macht, gezielt zu unterdriicken werden verschiedene Ansétze verfolgt, bei denen
man die Kristalle heizt [18] oder die Eisenstorstellen durch thermoelektrische bzw. ther-
mooptische Verfahren entleert [19, 20]. Derzeit am weitesten verbreitet und effektivsten ist
dabei die Methode die Kristalle mit Magnesium zu dotieren und so die Photoleitfahigkeit
des Materials zu erhohen [21-24]. Eine weitere Folge dieser Methode ist die Reduzierung
der Koerzitivfeldstarke [25], was zu einer erschwerten Herstellung von PPLN fiihrt, da ein-
zelne Domaénen leichter zusammenwachsen [26]. Auch die Defektdichte nimmt durch die
Dotierung ab, so dass weniger Nukleationskeime im Material vorhanden sind, an denen
eine Doméneninversion einsetzen kann. Insgesamt ist vor allem die Erzeugung kleiner
PPLN-Strukturen sehr schwierig, so dass nach alternativen oder erweiterten Verfahren
gesucht wird.

Im Rahmen dieser Arbeit werden die Materialeigenschaften von Lithiumniobat durch
die Bestrahlung mit schnellen, leichten Ionen beeinflusst. Den Schwerpunkt bildet dabei
die Untersuchung von magnesiumdotiertem Lithiumniobat, dessen Dotierungsgrad hin-
reichend grof} ist um den ,,optischen Schaden“ zu unterdriicken.

Es treten beispielsweise Modifikationen des Brechungsindex, des Polungsverhaltens und
der Leitfihigkeit auf. Um das Verhalten dieser Anderungen zu beschreiben und auf even-
tuelle Ursachen schlieflen zu konnen, werden unter anderem umfangreiche Experimente
zu Abhéngigkeiten der Ionendosis, der zeitlichen und thermischen Stabilitat sowie der
Kristallstruktur durchgefiihrt.

Im zweiten Teil der Arbeit steht die Erzeugung mikroskopischer Strukturen im Vorder-
grund. Mit Hilfe eines Ionenmikrostrahls bzw. einer verschiebbaren Schlitzblende wird eine
strukturierte Bestrahlung moglich, die ein Brechungsindexgitter im Kristall induziert.
Auch die bestrahlungsunterstiitzte Herstellung von PPLN wird ausfiihrlich untersucht.
Der teilweise bestrahlte Kristall wird dazu mit strukturierten Elektroden verschiedener
Perionenléngen gepolt.



2 Theoretische Grundlagen

Bereits seit 1928 ist das kiinstlich hergestellte Material Lithiumniobat [27] mit der
chemischen Summenformel LiNbOj bekannt. Seine Herstellung geschieht mit Hilfe des
Czochralski-Verfahrens, bei dem aus einer Schmelze von LisO und NbyOjs zylindrische
Boules gezogen werden. Im Rahmen dieser Arbeit werden auf diese Weise gefertigte
LiNbOs-Proben verwendet, deren Eigenschaften im folgenden Kapitel vorgestellt werden.

2.1 Kristallstruktur und Symmetrie

Der Curie-Punkt T gibt die Temperatur an, bei der die Warmebewegung zu einer Zer-
storung der ferroelektrischen Ordnung fithrt und der Kristall in die unpolare, paraelek-
trische Phase tiibergeht. Lithiumniobat hat eine Curie-Temperatur von etwa 1200°C und
liegt somit bei Raumtemperatur in der ferroelektrischen Phase vor [28]. Beschreibt man
die Richtungen im Kristall durch ein an der Einheitszelle ausgerichtetes, rechtshindiges
Koordinatensystem (z, y, z), besitzt LiNbO3 entlang der z-Achse eine dreizihlige Rota-
tionssymmetrie sowie eine Spiegelsymmetrie und gehort somit zu der Raumgruppe R3c
sowie der Punktgruppe 3m. Die ferroelektrische Kristallstruktur ist in Abbildung 2.1 dar-
gestellt, dabei sind die Sauerstoffionen (O~2) in verzerrter hep-Konfiguration angeordnet,
so dass die von ihnen aufgespannten Ebenen oktaedrische Zwischenrdaume bilden. Entlang
der z-Achse, die in LiNbOj3 mit der kristallographischen c-Achse zusammenfallt, werden
diese Zwischenrdume abwechselnd mit Niob-Ionen (Nb*"), Leerstellen (V) und Lithium-
Tonen (LiT) aufgefiillt. Aufgrund von elastischen Kraften im Kristall sind die Niob- und
Lithium-Ionen entlang der c-Achse aus ihren symmetrischen Positionen verschoben, was
zu einer Ladungsverschiebung innerhalb des Kristalls und somit zu einer spontanen Pola-
risierung Ps fiihrt. Die Verschiebung der Anionen kann aufgrund der Kristallstruktur nur
entlang der z-Achse erfolgen, wodurch LiNbOj3 zur Verschiebungsgruppe der ferroelektri-
schen Kristalle gehort. An den Oberflichen sorgen frei bewegliche Ladungstréger fiir eine
Kompensation, so dass der Kristall nach auflen elektrisch neutral bleibt.

2.2 Physikalische Eigenschaften von Lithiumniobat

Lithiumniobat besitzt eine Reihe interessanter Eigenschaften, von denen einige im folgen-
den Abschnitt kurz vorgestellt werden sollen, so ist LiNbO3 unter anderem:

piezoelektrisch: Die Verformung eines piezoelektrischen Kristalls fithrt zu einer Ande-
rung der anliegenden elektrischen Spannung (Polarisation) bzw. umgekehrt.
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Abbildung 2.1: Kristallstruktur von LiNbOg in der ferroelektrischen Phase: (a) zeigt die Posi-
tionen der Lithium- und Niobionen im Verhéltnis zu den Sauerstoffebenen (nach [28]). Aufgrund
der Ladungsverschiebung kommt es zu einer spontanen Polarisierung Ps entlang der kristallo-
graphischen z-Achse. (b) veranschaulicht durch Projektion der Atome auf die z-Seite (nach [29]).
Aufgrund der Kristallsymmetrie bilden sich hexagonale Doménen.

pyroelektrisch: Der positive und der negative Ladungsschwerpunkt von pyroelektri-
schen Kristallen stimmen nicht tiberein, so dass sich eine Spontanpolarisierung bildet.
Die Temperaturabhangigkeit dieser Spontanpolarisierung fithrt bei Temperaturanderun-
gen zu pyroelektrischen Feldern.

ferroelektrisch: Ferroelektrika besitzen die Eigenschaft, dass sich die Richtung ihrer
Spontanpolarisierung durch Anlegen eines dufleren elektrischen Feldes invertieren lésst.

transparent: Der Transparenzbereich von LiNbOj reicht vom nahen UV (320 nm) bis
hin zum IR (5600 nm). Bei kiirzer werdenden Wellenldngen (Apk ~ 319 nm fir kongruent
schmelzendes LiNbOj3 [30]) weist das Absorptionsspektrum eine Bandkante auf, die sich
je nach Kristallzusammensetzung verschiebt und mit der Lithiumkonzentration korreliert
[15, 31]. Bei Wellenlangen im Bereich von Aoy & 2800 nm werden im Kristall vorhandene
OH™-Bindungen zu Schwingungen angeregt und es entsteht ein Absorptionsmaximum
im Spektrum, das auch als ,,OH-Peak“ bezeichnet wird. Eine Dotierung mit Magnesium
verschiebt die Bandkante und den ,OH-Peak® [15].
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doppelbrechend: Entlang der z-Achse polarisiertes Licht erfahrt den auflerordentlichen
Brechungsindex n., senkrecht zur z-Achse polarisiertes den ordentlichen Brechungsindex
ne. Die Doppelbrechung

In(AT) =ne(N,T) —no(N\,T) (2.1)

héngt von der Lichtwellenldnge A und der Temperatur 7" ab. Fiir die Beleuchtung von
LiNbO3 mit einem HeNe-Laser der Wellenldnge A = 633 nm ergibt sich mit n, = 2,2028
und n, = 2,2866 eine negative Doppelbrechung on [2§].

elektro-optisch: Beim Anlegen eines elektrischen Feldes an den Kristall wird dessen
Brechungsindex veréndert.

photorefraktiv: Der photorefraktive Effekt ist im Wesentlichen eine Erweiterung des
elektro-optischen Effektes. Dabei bilden sich lichtinduzierte Raumladungsfelder, die dann
iiber den elektro-optischen Effekt zu Brechungsindexénderungen fithren. Als Anwendun-
gen des photorefraktiven Effektes kommen beispielsweise holographische Datenspeiche-
rung [32], Signalverarbeitung und die Erzeugung photonischer sowie diffraktiver Kompo-
nenten in Frage. Durch geeignete Dotierung, beispielsweise mit Fe, Cu oder Mn kann der
Effekt gezielt verstarkt werden (vgl. Kapitel 2.3.2). Fiir Anwendungen in der nichtlinearen
Optik sind die Einfliisse des photorefraktiven Effektes storend, was dem Phénomen auch
den Namen ,optischer Schaden“ einbrachte. Zur Unterdriickung des Effektes werden meh-
rere Ansitze verfolgt: Die Kristalle werden beispielsweise geheizt [18], dotiert [21] oder
mit thermoelektrischen bzw. thermooptischen Verfahren behandelt [19, 20]. Jede dieser
Methoden hat allerdings auch Nachteile, die je nach Anwendung zu erheblichen Problemen
fithren konnen.

optisch nichtlinear: Die nichtlineare Optik beschaftigt sich mit dem Zusammenhang
zwischen dem elektrischen Feld und der Polarisierung. Fiir groe Feldstérken (z. B. durch
fokussierte Laserstrahlung) liefern auch Terme hoéherer Ordnung, die quadratisch vom
elektrischen Feld abhéngen, einen entscheidenden Beitrag. Optisch nichtlineare Materia-
lien finden Anwendung beim Bau von optischen Schaltern, Bauelementen und Speichern.
Besonders interessant ist der Einsatz im Bereich der Frequenzkonversion, der die Rea-
lisierung kurzwelligen Laserlichtes erméglicht (z.B. von infrarotem 1064 nm zu griinem
532 nm Laserlicht).

2.3 Defekte in Lithiumniobat

Im Gegensatz zu dem theoretischen Modell eines idealen Kristalls existieren in einem rea-
len Kristall Defekte, die im Wesentlichen in zwei Kategorien unterteilt werden kénnen:
Zum einen bildet der Kristall Gitterfehler aus, weil sie einen Entropiegewinn durch die
entstehende Unordnung bringen. Diese aus dem Kristallinneren verursachten Defekttypen
bezeichnet man auch entsprechend als intrinsische Defekte.

Zum anderen kénnen von auflen eingebrachte, sogenannte extrinsische Defekte, die Kri-
stallstruktur beeinflussen.

Beide Defekttypen werden in den folgenden Abschnitten 2.3.1 und 2.3.2 fiir einen LiNbOs3-
Kristall beschrieben.
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2.3.1 Intrinsische Defekte

Wie bereits erwahnt, wird LiNbO3 mit Hilfe des Czochalski-Verfahrens aus einer Schmelze
von Li;O und Nby,O5 gezogen. Aufgrund der stirkeren Bindung des Nb®™ an das O?~ ver-
glichen mit der Bindung des Li* an das O*" entsteht ein Lithium-Defizit im Kristall [33].
Um einen homogenen Kristall ziehen zu konnen wird die Schmelze entsprechend angepasst
und man erhalt eine kongruent schmelzende Zusammensetzung mit einem Verhaltnis von
[Li] /[Nb] = 0,945.

Die durch den Lithiummangel entstehenden Fehlstellen werden teilweise durch Niobionen
besetzt und als Antisite-Defekte bezeichnet. In der Ladungsbilanz besitzt das Nb>* netto
vier Ladungstrager mehr als das nominell einfach geladene Lit, was durch die Schreibweise
Nbi;"" gekennzeichnet wird. Die Ladungskompensation wird durch Lithiumfehlstellen V7,
erreicht, die sich um die Antisite-Defekte anlagern. Eine von Kim et al. [34] vorgeschla-
gene Verteilung der Lithiumfehlstellen um die Nby; Antisite-Defekte ist in Abbildung 2.2
dargestellt. Durch die asymmetrische Verteilung um die Antisite-Defekte herum entstehen
lokale Dipole, die beispielsweise bei der Doméneninversion eine zentrale Rolle spielen (vgl.
Kapitel 2.4.2).

Abbildung 2.2: In Abbildung
2.2(a) ist die ideale Kristallstruk-
tur von LiNbOjs mit einem Ver-
haltnis von [Li]/[Nb] ~ 1 gezeigt.
5 . Bei kongruent schmelzender Zusam-

. mensetzung kommt es aufgrund der

|P s o‘é% |P s @ Nb verdnderten Zusammensetzung zu
Nbii” Antisite-Defekten, die aus

R Griinden der Ladungskompensation

von Leerstellen Vi, umgeben sind.
Eine von KiM et al. [34] vorge-
schlagene Anordnung zeigt Abbil-
dung 2.2(b). Aufgrund der asym-
(a) (b) metrischen Defektanordnung bildet

sich ein lokaler Dipol.

Der grofle Vorteil von kongruent schmelzenden LiNbOs-Kristallen ist die einfache und
preiswerte Herstellung. Mittlerweile ist aber auch die Herstellung nahezu stochiometri-
scher Kristalle mit einem Verhéltnis von [Li]/[Nb] ~ 1 méglich. Mit Hilfe der ,,double
crucible Czochalski method“ (DCCZ) wird die Schmelzzusammensetzung wihrend des
Ziehens kontinuierlich angepasst und auf einem Wert von 58,5 mol% Li;O gehalten [35].
Durch den Uberschuss der Lithiumionen in der Schmelze werden die Lithiumfehlstellen
V1, und somit auch die Nbi;"" Antisite-Defekte vermieden. Durch die vollig verénderte
Defektstruktur andern sich auch die physikalischen Eigenschaften des Kristalls, wie besi-
spielsweise die Curie-Temperatur [36] und die Koerzitivfeldstérke [37].
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2.3.2 Extrinsische Defekte

Die durch Dotierung oder Verunreinigung verursachten Defekte nennt man extrinsisch.
Aufgrund der vielen intrinsischen Defekte lasst sich vor allem kongruent schmelzendes
Lithiumniobat gut dotieren. Verschiedene Dotierungsmaterialien, die die Eigenschaften
des Kristalls unterschiedlich beeinflussen, sind moglich. Im sichtbaren Spektralbereich
optisch aktive Zentren wie Fe, Cu oder Mn sorgen als Dotierungsmaterialien fiir einen
besonders ausgepragten photorefraktiven Effekt: Durch einen lichtinduzierten Ladungs-
transport bauen sich Raumladungsfelder auf, die den Brechungsindex modulieren [38, 39)].
Dotierungen mit Mg, Zn oder In hingegen unterdriicken den photorefraktiven Effekt. Im
Rahmen dieser Arbeit werden ausschlieSlich mit Magnesium dotierte Proben benutzt.
Dabei werden die Eigenschaften des Kristalls empfindlich durch den Dotierungsgrad beein-
flusst. Die hier benutzten Proben haben eine Dotierung, die oberhalb des sogenannten
soptical damage threshold“ liegt. Wie der Name schon sagt, wird damit die Schwelle
beschrieben, ab der der optische Schaden unterdriickt wird. Bei kongruent schmelzendem
Lithiumniobat liegt diese Schwelle bei etwa 5 mol% Magnesium, bei nahezu stochiometri-
schem Material sind aufgrund der geringeren Defektdichte nur etwa 1,3 mol% erforderlich.

2.3.3 Strahlenschaden

Wenn schnelle, positiv geladene Tonen (z.B. *He mit 40 MeV) in einen Festkérper ein-
dringen, erleiden sie aufgrund von Wechselwirkungen mit dem Festkorper entlang ihrer
Eindringtiefe einen Energieverlust %. Dieser Energieverlust kann im Wesentlichen in
zwei Prozesse unterteilt werden: Elektronische und nukleare Wechselwirkungen.

Im Bereich mehrerer MeV/Nukleon dominiert die elektronische Wechselwirkung: Die
Ionen dringen in den Festkorper ein und werden fast ausschlieBlich durch die Wech-
selwirkung mit den atomaren Elektronen des Festkorpers abgebremst. Ist die Energie
der Tonen auf einige keV /Nukleon gesunken nimmt der Anteil der elastischen St68e mit
den Target-Kernen und somit eine direkte Verlagerung zu. Hat das Ion seine komplette
Energie verbraucht, besitzt es keine Geschwindigkeit mehr und kann nicht weiter ins
Material eindringen. Dieser Bereich, in dem die Ionen im Material steckenbleiben, wird
auch als ,,Stopptiefe” bezeichnet.

Der Energieverlust und die Reichweite koénnen mit aufwéndigen Monte-Carlo-
Simulationen, z.B. mittels des Programms SRIM 2010 , berechnet werden [40-42].
In Abbildung 2.3(a) ist der mit SRIM simulierte Energieverlust von 40 MeV *He?"-Ionen
in LiNbOj3 entlang der Probentiefe dargestellt. Dabei werden von dem Programm einige
vereinfachende Annahmen gemacht: Das Targetmaterial wird als amorph und unbescha-
digt angenommen. Auf diese Weise kénnen mehrstufige Defektbildungsprozesse und der
Einfluss der Kristallstruktur nicht beriicksichtigt werden. Mit Hilfe dieser Annahmen
kann auch die Reichweite der Ionen im Material simuliert werden (Abbildung 2.3(b)).
Fiir 40 MeV 3He?"-Tonen ergibt sich in LiNbOj3 eine Reichweite von 515 um, die unmittel-
bar hinter dem Bereich mit dem gréfiten Energieverlust, dem sogenannten BRAGGPEAK
(vgl. Abbildung 2.3) liegt. Die von SRIM simulierte Reichweite stimmt mit der realen
Reichweite sehr gut iiberein.

Als Konsequenz der Ionenbestrahlung ergeben sich Strahlenschaden im Targetmaterial,
die zu Verdnderungen der Kristalleigenschaften fiihren. Ein zufriedenstellendes Modell,
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Abbildung 2.3: Mit dem Programm SRIM 2010 erzeugte Simulation des Energieverlustes
(Abbildung 2.3(a)) und der Reichweite (Abbildung 2.3(b)) von 40 MeV 3He?*-Ionen im LiNbO3-
Kristall entlang der Probentiefe [4()]. Die senkrechte gestrichelte Linie gibt jeweils die verwendete
Probentiefe von 500 pym an.

das die bestrahlungsinduzierten Defekte ausfithrlich beschreibt, existiert noch nicht. Es
gibt allerdings einige Ansétze, die im Folgenden kurz vorgestellt werden:

Die Region der ,,Stopptiefe“, in der die lonen ihre Energie hauptséchlich durch elastische
Stofe mit den Atomen verlieren und damit direkte Verlagerungen erzeugen, wird seit
Beginn der 80er Jahre intensiv untersucht. Die bestrahlungsinduzierten Defekte sind recht
gut verstanden und werden im Rahmen dieser Arbeit nicht ndher behandelt. Deutlich
komplizierter wird die Situation, betrachtet man den Bereich vor der ,Stopptiefe“, in dem
die elektronische Wechselwirkung dominiert. Hier werden im Wesentlichen zwei Ansétze
fiir die Defektbildung angenommen: Das sogenannte ,,Coulomb explosion model* und das
,thermal spike model®.
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Verlagerung elastische Verzerrung
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung des ,,Coulomb explosion model* nach [43]. Dringen
schnelle Ionen in einen Festkorper ein, kommt es zu einer Ionisation entlang der Flugbahn.
Aufgrund der Coulomb-Abstoffung kommt es zu Leerstellen und Zwischegitteratomen, die auch
nach der Relaxation nur teilweise ausheilen.
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Coulomb explosion model: Die in den Festkorper eindringenden Ionen fithren zu
einer Ionisation der Targetatome entlang ihrer Trajektorie, die aufgrund der Coulomb-
Abstoflung der nun positiv geladenen Atomrimpfe zu Zwischengitteratomen und Fehl-
stellen fithrt. Diese Verlagerung wird dann durch Relaxation und elastische Verzerrung
teilweise wieder ausgeglichen, dennoch bleibt eine gewisse Anzahl stabiler Defekte entlang
der Flugbahn bestehen [43]. Dieser Prozess kann durch die BETHE-BLOCH-GLEICHUNG
beschrieben werden [41, 42, 44] und fiithrt in Isolatoren zu sogenannten ,particle tracks®
(vgl. Abbildung 2.4), in deren Folge Gitterverzerrungen und Spannungsfelder im Kristall
entstehen [43, 45].

In LiNbO3 wird im Speziellen eine Diffusion von Lithiumatomen [46], insbesondere in den
durchstrahlten Bereich hinein [45] vorgeschlagen.

Thermal spike model: Liegt das elektronische Bremsvermégen % iiber einem gewis-
sen Schwellwert, kann die Schmelztemperatur des Gitters lokal tiberschritten werden und
der Kristall an dieser Stelle aufschmelzen und nach einem schnellen Abschrecken amor-
phisieren [47-52]. Auf diese Weise entstehen Amorphisierungskanéle im Bereich weniger
Nanometer entlang der Trajektorie [47, 53]. Unterhalb des Schwellwertes fiir das elek-
tronische Bremsvermogen lassen sich keine Amorphisierungskanéle finden, oberhalb der
Schwelle nimmt die Anzahl und somit die Amorphisierung des Materials mit steigender
Dosis zu [49]. Der Wirkungsquerschnitt der Schiadigungen ist bei kleinen ITonengeschwin-
digkeiten systematisch hoher als bei grofien Geschwindigkeiten [50), 54].

Auch in LiNbOj entstehen durch die Ionenbestrahlung Amorphisierungskanéle. Diese kon-
nen direkt durch die Ionen entstehen, wenn deren Energieverlust i—f grof} genug ist, wie
beispielsweise bei schnellen, schweren Ionen wie Si, Cl, O, N, F im Energiebereich einiger
MeV [8, 48, 55, 56]. Eine andere Méglichkeit ist die indirekte Erzeugung der Amorphisie-
rungskanaéle, wie sie bei der Bestrahlung mit schnellen, leichten He-Ionen beobachtet wird.
Obwohl der Energieverlust % der Ionen nicht grof genug ist um den Kristall direkt zu
amorphisieren, konnen Amorphisierungskanale beobachtet werden. Als Ursache kommen
elastische Stofe des He mit den Targetatomen Nb und O in Frage, deren Energie bzw.
Bremsvermogen nach dem Stofl grofi genug ist um den Kristall zu amorphisieren [57].

2.4 Koerzitivfeldstarke und Domanenwachstum

2.4.1 Domaneninversion

Bereiche des Kristalls mit gleicher Polarisierungsrichtung Ps werden, in Analogie zum
Ferromagnetismus als ferroelektrische Doménen bezeichnet. Anders als bei magnetischen
Domanen konnen sich ferroelektrische Doménen nur in Richtungen ausbreiten, die mit
dem Kristallgitter vertraglich sind, was die hexagonale Form der Doménen erklart. Auf-
grund der Kristallstruktur sind in Lithiumniobat nur zwei antiparallele Orientierungen
=+ Ps entlang der z-Achse moglich. Man verzichtet daher auf eine vektorielle Beschreibung
und spricht einfach von 180°-Doménen. Durch Anlegen eines elektrischen Feldes entgegen
der z-Achse ist es moglich die Spontanpolarisierung zu invertieren. Dabei werden, wie in
Abbildung 2.5 gezeigt, die Lithium-Ionen durch die Sauerstoffebene in das benachbarte
Sauerstoffoktaeder gezwungen und die Niob-Ionen innerhalb der Sauerstoffoktaeder zur
anderen Seite verlagert. Diesen Vorgang bezeichnet man dementsprechend als ,,Doma-
neninversion“ oder ,,Umpolen®. Die Feldstérke, bei der eine Inversion stattfindet nennt
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Abbildung 2.5: Doméneninver-
sion: Durch Anlegen eines &ufleren,
elektrischen Feldes entgegen der z-
Achse kann die Spontanpolarisie-
rung Ps in LiNbOj invertiert wer-
den. Dabei werden die Lithium-
Ionen durch die Sauerstoffebene
in das benachbarte Sauerstoffok-
taeder gezwungen und die Niob-
@ Li* Tonen innerhalb der Sauerstoffokta-
eder zur anderen Seite verlagert.

man Koerzitivfeldstirke Ec und ist im Falle von Lithiumniobat extrem hoch, wodurch
der Effekt lange unentdeckt blieb und dem Material den Namen ,frozen ferroelectric”
einbrachte [12, 58]. Die Werte der Koerzitivfeldstarken E¢ fiir die unterschiedlichen Kom-
positionen von LiNbOj sind der Tabelle 2.1 zu entnehmen [15, 59, 60]. Einhergehend mit
der Doméneninversion findet eine Umverteilung der Kompensationsladungstrager an den
Oberflachen statt. Die dabei umverteilte Ladungsmenge @) ergibt sich aus der Polarisie-
rung Ps mal der umgepolten Fliche A fiir beide Oberflichen und lésst sich als ,,Polungs-
strom® [ messen:

Q = 2-P-A (2.2)
dA
I = Q'PS'E (2.3)

Die Spontanpolarisierung von Lithiumniobat ist dabei mit Ps = 0,71 Cm™2 gegeben
[61]. Aus Symmetriegriinden d&ndern sich bei einer Doméneninversion die Vorzeichen aller
Kristalleigenschaften, die durch einen 1-, 3- oder 5-stufigen Tensor beschrieben werden.
Insbesondere gilt dies fiir den elektrooptischen Tensor, dessen Eigenschaften man sich
beispielsweise bei der Quasiphasenanpassung zunutze macht.

2.4.2 Internes Feld

Durch Richtungsédnderung des angelegten, elektrischen Feldes kann die Doméaneninversion
sukzessive wiederholt werden, so dass eine Hysteresekurve entsteht. Abbildung 2.6 zeigt
eine schematische Hysteresekurve fiir einen idealisierten, eindoménigen LiNbO3-Kristall.

An den unbehandelten Kristall (virgin crystal) wird ein Feld entgegen der z-Achse angelegt
und linear erhoht. Beim Uberschreiten der Koerzitivfeldstérke E¢ werden die Doménen
in Vorwdrtsrichtung invertiert. Im weiteren Verlauf wird das Feld zunéchst vermindert und
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4 Abbildung 2.6: Asymmetrie der
Hysterese:  Aufgetragen ist die
Spontanpolarisierung Pg gegen das
angelegte elektrische Feld FE fiir
Eint | einen idealisierten, eindoménigen
LiNbOs-Krisall. Durch ein internes
M < E elektrisches Feld ist die Feldstéarke,
die zu einer Inversion der Spon-
tanpolarisierung benétigt wird, in
Vorwdrtsrichtung Ec.  deutlich
grofer als die Feldstirke Ec, in
Riickwdrtsrichtung.

ne

dann in entgegengesetzter Richtung erhoht. Erst bei einer Feldstérke von E¢, findet die
Inversion in Rickwartsrichtung statt, so dass der Kristall seine urspriingliche Polarisierung
zurlickerhélt. Eine Erhohung des elektrischen Feldes iiber die Koerzitivfeldstiarke hinaus
hat keinen weiteren Einfluss.

Ecy [kKV/mm] | Ec, [kV/mm] | Eiy [kKV/mm]
CLN 21,3 16,1 2.6
CLN:Mg 6.5 5.5 0.5
NSLN 6,5 9,5 0,5
NSLN:-Mg 2.5 2.5 0,0

Tabelle 2.1: Angegeben ist die Koerzitivfeldstarke in Vorwdrts- Ec y und in Rickwartsrichtung
Ec,; und das daraus resultierende interne Feld Fjy fiir eine nahezu stochiometrische (NSLN)
und eine kongruent schmelzende (CLN) Kristallzusammensetzung, jeweils mit und ohne Magne-
siumdotierung [15, 59, 60]. Der Dotierungsgrad liegt bei den CLN-Proben bei etwa 5 mol% und
bei den NSLN Proben bei etwa 1,3 mol% und liegt somit iiber der sogenannten ,optical damage
threshold* (vgl. Kapitel 2.3.2). Der Fehler fiir die Koerzitivfeldstiarken betragt etwa 0,2 kV/mm.

Tabelle 2.1 gibt die Koerzitivfeldstérken von nahezu stéchiometrischem (NSLN) und kon-
gruent schmelzendem (CLN) Lithiumniobat mit und ohne Magnesiumdotierung an, wie
sie bereits von WENGLER und anderen gemessen wurden [15, 26, 37, 59, 60, 62, 63]. Dabei
fallt auf, dass vor allem in kongruent schmelzenden Kristallen (CLN) E¢, > Ec,, was
sich durch ein internes elektrisches Feld erkldren lasst und als ,,Asymmetrie der Hysterese*
bezeichnet wird [58]:

1
Eint - 5 . (EC,V - EC,r) (24)

Die Ursache fiir dieses interne Feld wird in der Defektstruktur von LiNbOs; vermutet
[34, 64]. Polare Defekte, wie die von Kim et al. fiir kongruent schmelzende Kristalle vor-
geschlagene Anordnung der Vi, in Abbildung 2.2, fithren zu einer erschwerten Inversion in
Vorwidrtsrichtung. Diese ,frustrierten Defekte“ &ndern ihre Anordnung durch eine Domé-
neninversion bei Raumtemperatur nicht, fungieren somit als Dipol und erleichtern die

11
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Inversion in Rickwartsrichtung. Fir magnesiumdotierte, kongruent schmelzende Kristalle
wird von YAO et al. eine dhnliche Defektanordnung vorgeschlagen, die jedoch aufgrund
des geringeren Ladungsunterschiedes zwischen dem Li* und dem Mgi; mit nur einer
Lithiumfehlstelle Vi; auskommt und daher das interne Feld deutlich vermindert. In sto-
chiometrischen Kristallen ist die Defektdichte so gering, dass auch hier die internen Felder
deutlich geringer ausfallen.

Des Weiteren unterscheiden sich die ersten beiden Polungszyklen und ihre Feldstérken,
Eg)v in Vorwarts- und Eéjrl) in Rickwértsrichtung von allen Folgenden und werden daher
immer gesondert betrachtet. Bei mehrmaligem Invertieren der Spontanpolarisierung ver-
schieben sich auflerdem erfahrungsgeméfl die Werte fiir die Koerzitivfeldstarken, so dass
die Anzahl der Inversionszyklen auf etwa 20 beschrinkt werden sollte.

2.4.3 Dynamik

Anders als in Abbildung 2.6 fiir einen idealisierten, eindoménigen Kristall dargestellt,
dndert sich die Polarisierung beim Uberschreiten der Koerzitivfeldstirke nicht schlagar-
tig. Es handelt sich vielmehr um einen dynamischen Prozess, der sich aus mehreren Stufen
zusammensetzt:

Bei einer Erhohung des elektrischen Feldes beginnt der Polungsprozess bereits vor dem
Erreichen der Koerzitivfeldstirke mit der Ausbildung kleiner Nukleationskeime an der
Oberfliache [65]. Diese wachsen sowohl in die Tiefe als auch im Querschnitt und kénnen
mit anderen Keimen verschmelzen. Dabei ist die Wachstumsgeschwingigkeit entlang der
z-Achse deutlich grofler, als die Ausbreitungsgeschwindigkeit entlang der x- und y-Achse
[66], so dass nadelférmige Doménen entstehen. Mit dem Erreichen der Koerzitivieldstéarke
setzt ein seitliches Wachstum ein, das durch die Bewegung der Doménenwand charakte-
risiert wird. Die Doménen wachsen aufgrund der Kristallsymmetrie in hexagonaler Form
(sieche Abbildung 2.1(b)) [29] und stabilisieren sich nach einiger Zeit.

Eine Vielzahl wissenschaftlicher Arbeiten hat sich bereits mit den Prozessen der Domé-
neninversion [65, 67-69] im Allgemeinen und mit der Nukleationsdichte und dem Domé-
nenwandwachstum im Speziellen beschéftigt, da diese Prozesse beispielsweise bei der Her-
stellung von PPLN von zentraler Bedeutung sind.

Die Nukleationsrate wird durch intrinsische Defekte oder Mikrodoméanen an der Kristall-
oberflache bestimmt [34, 66, 70]. Durch Messungen an dem verwandten Material Lithi-
umtantalat (LiTaO3) konnte beobachtet werden, dass Nukleationskeime an linienférmigen
Defekten an der Oberfliche entstehen. In Frage kommen hier entweder lokale Anderun-
gen der Defektdichte oder lokale Anderungen der Spannung, die durch den piezoelektri-
schen Effekt zu Gradienten des elektrischen Feldes fithren [71]. Auch wenn die Anzahl der
Nukleationskeime fiir LINbOj3 deutlich kleiner ist, sollten die Ursachen vergleichbar sein.
Das Doméanenwandwachstum wird durch den Polungstrom charakterisiert. Man erkennt
an der Kurvenform deutlich, dass es sich nicht (wie z.B. im Falle von LiTaO3) um eine fliis-
sige Bewegung handelt. Die Bewegung verlauft sprunghaft, was sich anhand sogenannter
,Barkhausen-Pulse“ im Polungsstrom bemerkbar macht [72]. Erklart wird diese unregel-
méfige Bewegung durch den ,,Pinning-Effekt“: Dabei sind die sogenannten , pinning cen-
ters“ Regionen im Kristall, an denen die Domanenwand in ihrer Bewegung hangenbleibt
[73]. Auf diese Weise breitet sich die Wand nur sprunghaft von einem ,,pinning center zum
néchsten aus. Die Ursache fiir diese ,,pinning-centers® ist noch nicht abschlieBend gekléart,

12
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eine mogliche Ursache konnten Sauerstofffehlstellen sein, die bei der Kristallzucht entste-
hen. Eine andere Vermutung sind Schraubenversetzungen, deren Dichte von der Qualitét
der Kristallzucht abhéngt [74] oder auch NbyOs Einschliisse mit hoher Dichte, die mit
einem hochauflésenden Elektronenmikroskop beobachtet wurden [75]. Ebenfalls in Frage
kommen weitere Defekte, wie beispielsweise die Antisite-Defekte.
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3 Makroskopische Untersuchungen

Dieser Teil der Arbeit behandelt die strahlungsinduzierten Anderungen wichtiger Kenn-
groflen wie des Brechungsindex n, der Spontanpolarisierung Ps sowie der Leitfahigkeit o.
Dabei geht es allgemein um grofivolumige Effekte, ihr Verhalten und Versténdnis.

3.1 Proben

Die dieser Arbeit zugrunde liegenden Proben werden aus Lithiumniobat-Wafern geschnit-
ten und haben tiblicherweise folgende Mafle:

o die sogenannten z-cuts: (z,y,2) = 0,5 x 15 x 16 mm?
o die sogenannten z-cuts: (z,9,2) = 16 x 15 x 0,5 mm?

Durch Abschleifen einer Kante und die rechteckige Form koénnen die Achsen spéter ein-
deutig identifiziert werden. Alle Kristalle werden vom Hersteller Yamaju Ceramics Co.
Ltd. (Japan) bezogen und mit optisch polierten Oberflachen geliefert. Im Rahmen dieser
Arbeit werden nahezu stochiometrische Kristalle und Proben mit kongruent schmelzender
Zusammensetzung untersucht. Da im Wesentlichen nur Kristalle mit einer Magnesium-
dotierung oberhalb der Schwelle zur Unterdriickung des optischen Schadens untersucht
werden, wird hier auf eine explizite Angabe der Kristallzusammensetzung verzichtet und
es werden die in Tabelle 3.1 vorgestellten Abkiirzungen verwendet.

Probenname | LiNbOj3-Zusammensetzung | Mg-Dotierung
CLN kongruent schmelzend 0 mol %
CLN:Mg kongruent schmelzend 5,0 mol %
NSLN nahezu stochiometrisch 0 mol %
NSLN:Mg nahezu stochiometrisch 1,3 mol %

Tabelle 3.1: Alle Proben stammen von dem Hersteller Yamaju Ceramics und weisen Unter-
schiede in Magnesiumdotierung und der Zusammensetzung auf. Da im Rahmen dieser Arbeit
im Wesentlichen nur Kristalle mit einer Mg-Dotierung oberhalb der Schwelle zur Unterdriickung
des optischen Schadens untersucht werden, wird auf eine explizite Angabe des Dotierungsgrades
verzichtet.

Bei der Auswahl der Probendicke wurde darauf geachtet, dass die ,Stopptiefe” der Ionen
auflerhalb des Kristalls liegt. Auf diese Weise durchfliegen die Tonen den kompletten Kri-
stall und Einflilsse des BRAGGPEAKS, wie eine erhohte Briichigkeit, werden vermieden.
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Wie man den MONTE-CARLO-SIMULATIONEN entnehmen kann, liegt die Reichweite von
40 MeV 3He-Ionen in Lithiumniobat bei etwa 515 pum und somit auBlerhalb der Probe.
Im Material selbst verbleiben nur etwa 8 %o der Ionen. Anderungen in der Kristallzusam-
mensetzung haben nur geringen Einfluss auf die Reichweite, so dass eine Probendicke von
500 pm fiir alle verwendeten Proben ausreicht.

3.2 Methoden

In diesem Abschnitt wird zunéchst die Bestrahlung der Proben am Bonner Zyklotron
beschrieben. Es folgen verschiedene Methoden zur Untersuchung der strahlungsinduzier-
ten Anderungen sowie ein Verfahren zur thermischen Behandlung der Kristalle.
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Abbildung 3.1: Strahlfiihrung am Bonner Zyklotron (nach [76]). Im Rahmen dieser Arbeit
werden die Strahlpldtze 2 und 8 genutzt.

3.2.1 Probenbestrahlung

Die Bestrahlung der Proben wird am Bonner Isochron-Zyklotron des Helmholtz-Institutes
fiir Strahlen- und Kernphysik durchgefiihrt [76]. Es werden 3He?"-Ionen mit einer Energie
von etwa 40 MeV benutzt. Diese haben sich als besonders geeignet erwiesen, da sie die
Aktivierung der LiNbO3-Probe durch das Entstehen langlebiger radioaktiver Isotope wei-
testgehend verhindern. Auf diese Weise ist ein ziigiger Umgang mit den Proben moglich.
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Eine schematische Zeichnung des Bonner Zyklotron ist in Abbildung 3.1 dargestellt. Die
in der Quelle erzeugten Ionen gelangen durch die Strahlfithrung an die entsprechenden
Strahlplatze. Dabei werden sie durch verschiedene Elemente, wie Magnete und Schlitze,
gefiihrt und geformt. Die komplette Strahlfiihrung, samt der Experimente an den Strahl-
plitzen, ist evakuiert (etwa 107° mbar).

Automatischer Probenwechsler

Um mehrere Proben wiahrend einer Strahlzeit zu bestrahlen, wird ein Aufbau entwickelt,
bei dem bis zu acht Proben auf einem Aluminiumteller befestigt werden kénnen. Mittels
eines PC-Programms kann der motorisierte Teller bewegt werden und so eine Probe nach
der anderen in den Ionenstrahl gefahren werden.

Glimmerscheiben Graphit-Backen

Aluminuimteller

Schlitz

Graphitblende

(a) (b)

Abbildung 3.2: Bestrahlung mit *He-Ionen am Zyklotron: Die Proben werden mit Wirmeleit-
paste an einem drehbaren Probenteller befestigt, der durch eine Steuerung verstellt werden kann.
Auf diese Weise konnen bis zu acht Proben innerhalb einer Bestrahlung prapariert werden. Eine
Graphitblende sorgt fiir die Abschirmung des dahinter befindlichen Aufbaus. Der Ionenstrahl
wird durch den Schlitz auf die Proben gelenkt. Seine Lage lisst sich wiahrend der Bestrahlung
durch zwei isolierte Graphitbacken oberhalb und unterhalb des Schlitzes kontrollieren, indem
der auftreffende Ionenstrom gemessen wird.

Der in Abbildung 3.2 dargestellte Aufbau wird am Strahlplatz 8 des Zyklotrons eingebaut
(siche Abbildung 3.1). Zunichst wird der Ionenstrahl durch eine Offnung in der Gra-
phitblende gelenkt, dabei kann seine Lage tiber zwei isoliert angebrachte Graphitbacken
neben der Offnung kontrolliert werden. Im Rahmen dieser Arbeit werden eine schlitzfor-
mige (etwa 2x11,5 mm?) und eine kreisférmige Offnung (Durchmesser 4 mm) verwendet.
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Auf dem Aluminiumteller hinter der Blende werden die Proben mit Wéarmeleitpaste kon-
taktiert und mit kleinen Klemmen zusétzlich fixiert. Ein Anschluss des elektrisch isolierten
Tellers an ein Messgerét ermoglicht eine Strommessung, die zur Bestimmung der Dosis im
folgenden Kapitel genutzt wird. Zuséatzlich befindet sich ein Messwiderstand vom Typ PT-
100 an dem Aluminiumteller, der die Temperatur bestimmt, die wahrend der Bestrahlung
an dem Teller anliegt.

Dosisbestimmung

Die Stérke der Bestrahlung ist ein entscheidender Parameter bei der Probencharakte-
risierung. Durch Messung des y-Spektrums der Proben nach der Bestrahlung kann die
Aktivierung bestimmt werden. Dazu wird einige Tage nach der Bestrahlung ein Spek-
trum der Probe mit einem Germaniumdetektor aufgenommen.
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Abbildung 3.3: Gezeigt ist das Spektrum eines CLN:Mg Kristalls 18 Tage nach der Bestrahlung.
Die am stérksten vertretenen Isotope sind gekennzeichnet und in der nebenstehenden Tabelle
mit ihren Energien und Halbwertszeiten angegeben.

Abbildung 3.3 zeigt ein solches Spektrum und eine nebenstehende Tabelle, die die am
starksten vertretenen Isotope mit ihren Energien und Halbwertszeiten angibt. Zur Bestim-
mung der Probenaktivierung wird die Linie des metastabilen 9"Nb benutzt (Abbildung
3.4):

Mithilfe der Halbwertszeit von T} ,,=10 Tage kann auf die Anfangsaktivitat Ay zurtickge-
rechnet werden:

_ln2

Ay = 22
’ Ty

N(t) -exp<t- In 2) (3.1)

Ty

Diese Methode hat den Nachteil, dass sie erst nach der Bestrahlung angewendet werden
kann. Die Parameter Strahlform und Intensitédt schwanken von Bestrahlung zu Bestrah-
lung, und sogar innerhalb einer Strahlzeit relativ stark. Somit ist es nicht moglich, den
Kristall mit einer exakt vorgegebenen Starke zu bestrahlen.

Um dieses Problem zu umgehen, soll der auf den Kristall treffende Strahlstrom direkt
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o t=50m
Tc Abbildung 3.4: Schematische Dar-

e o stellung einer moglichen Kernre-
aktion bei der Bestrahlung von

t=10d LiNbO3 mit 3He?*. Mit einer Halb-

“"Nb wertszeit von etwa 10 Tagen [77] eig-

B{ l EC net sich der Zerfall des metastabilen
-0 92mNb besonders gut fiir eine Dosis-

%27 % bestimmung. Anhand der ~-Linie
934 keV

“Nb

bei 934 keV kann eine Anfangs-
aktivitdt Ag bestimmt und so die

AT Bestrahlungsdosis quantifiziert wer-
den.

wahrend der Bestrahlung gemessen und integriert werden. Die Messung direkt am Kri-
stall ist technisch nicht realisierbar, da aber die Ionen den Kristall durchfliegen, ist eine
Messung auf dem dahinter befindlichen Aluminiumteller (siche Abbildung 3.2) moglich.
Bei der Umrechnung des Stromes I in eine lonendosis D wird beriicksichtigt, dass die
SHe?*- Tonen zweifach positiv geladen sind, Sekundérelektronen werden vernachlissigt:

I
D = — 3.2
5 e (3.2)
Um die Qualitdt der so gewonnenen lonendosen zu ermitteln, wird in Abbildung 3.5 die
Aktivitat gegen die Dosis aufgetragen. Da hier die Dosis noch nicht auf die Bestrahlungs-

fliche normiert ist, spricht man von der absoluten Dosis.

300+ .

—

3 Abbildung 3.5: Aufgetragen ist
— 200+ . die nach der Bestrahlung bestimmte

< Anfangsaktivitit Ay der Proben
s gegen die mittels Strommesssung
-2 100- i bestimmte Dosis D. Es besteht ein
'é linearer Zusammenhang mit kleinen
Fehlern.
0 . . . . . . .
0,0 0,5 1,0 15 2,0

absolute Dosis D [10™ lonen]

Man erkennt deutlich einen linearen Zusammenhang mit geringen Fehlern. In dieser Arbeit
werden die mit der oben beschriebenen Strommessung bestimmten Ionendosen angegeben
und gegebenfalls mittels der gewonnenen Eichung in Aktivitdten umgerechnet.
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Fehlerbetrachtung

Die absolute Dosis kann relativ genau bestimmt werden. Der Fehler entsteht hier haupt-
sachlich aus der Unsicherheit bei der Stromintegration zu insgesamt etwa 5%. Unwesent-
lich ist hier der Verlust von 8 %o der Ionen, die im Material steckenbleiben und somit
nicht zu der Messung beitragen.

Ein grofies Problem entsteht durch die Inhomogenitat des Strahlfleckes, der im Idealfall
eine flache, gauBiformige Kurve sein sollte. In der Realitat sieht dies oft anders aus und
die Strahlform weicht von dieser Idealform ab oder verdndert sich sogar wéhrend der
Bestrahlung. Das so entstehende Dosisprofil kann nicht genau beschrieben werden, so
dass stets nur die absolute bzw. iiber die Flache gemittelt Dosis angegeben werden kann.

3.2.2 Interferometrische Messungen

Der folgende Abschnitt erlautert das Prinzip der interferometrischen Messungen, die zur
Bestimmung der strahlungsinduzierten Anderungen benutzt werden:

Die Phase einer Welle der Wellenldnge A\ hangt ab von der im Medium zuriickgelegten
Strecke d und dem Brechungsindex n.

A(IJ:Q;\T-n-d (3.3)

Mit den beiden Beitrdgen, die aus der Brechungsindexanderung A®, und der Dickenéan-
derung A®4 resultieren, ergibt sich die Gesamtphasenédnderung A®:

2T

ADy(z,y) 2; (ny — 1) - Ad(z, y) (3.5)
S AB(zy) = 2; o - An(z,y) + (no — nu) - Ad(x, y)] (3.6)

Dabei ist dy die urspriingliche Probendicke von 0,5 mm, ny, = 1 der Brechungsindex in
Luft und ng = 2,2866 der ordentliche Brechungsindex von Lithiumniobat bei Beleuchtung
mit einer Wellenldnge von 633 nm [28].

Dickenanderung: Bestimmung der Phasendnderung durch Deformation der
Oberflache

Eine Dickenédnderung Ad der Probe ist nicht direkt bestimmbar. Daher wird die Deforma-
tion der Oberflichen Ae von Vorder- und Riickseite bestimmt und dann zur Dickenénde-
rung zusammengesetzt. Die Verformung Ae erzeugt fiir eine reflektierte ebene Lichtwelle
eine raumlich verschiedene Phasendifferenz, die man bei der interferometrischen Messung
bestimmt.

Abbildung 3.6 zeigt ein MICHELSON-Interferometer, mit dem sich die Phasenénderung
bestimmen lésst: Der aufgeweitete Strahl einer LED (A = 650 nm) wird am Strahlteiler
ST in zwei Teilstrahlen aufgespalten. Der abgebeugte Signalstrahl trifft auf die Probeno-
berfliche, wird an ihr reflektiert und lauft gerade zuriick durch den Strahlteiler. Der
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Probe auf
Drehtisch

LED Linse

v N

Piezospiegel

A=650 nm

\erschiebe-

Linse tisch

SP-5
Kamera

Abbildung 3.6: MICHELSON-Interferometer zur Messung der Dickenédnderung. Es werden die
aus Deformationen resultierenden Phasenénderungen der Vorder- und Riickseite separat gemes-
sen und zur Dickendnderung zusammengesetzt.

Referenzstrahl lauft geradeaus auf den piezoelektrisch verstellbaren Spiegel, wird dort
reflektiert und am Strahlteiler gebeugt. Die beiden interferierenden Teilstrahlen werden
durch eine Linse mittels eines Spiegels (SP-5) in das Kameraobjektiv gelenkt. Verformun-
gen der Oberflaiche Ae erzeugen dabei im Signalstrahl eine Phasendifferenz:

21

)\LED

Ad, =2 - Ae (3.7)
Der zusatzliche Faktor 2 ergibt sich dadurch, dass die Lichtwelle vom Strahlteiler zur Probe
und wieder zuriick lauft. Da nur die Oberfliche vermessen wird, muss der Brechungsin-
dex der Probe hier nicht berticksichtigt werden. Aufgrund der geringen Kohérenzlange
der LED von nur ca. 15 pum ist eine Uberlagerung von Reflexen von Probenvorder- und -
riickseite auszuschlieffen, so dass sich nur die Probenvorderseite im Interferenzbild bemerk-
bar macht. Thre Deformation kann dann iiber die Phasenanderung bestimmt werden. Um
die Deformation der Riickseite zu bestimmen, lasst sich der Probenteller um 180° drehen
und die Messung kann wiederholt werden. Unter Berticksichtigung der Vorzeichen lassen
sich die Deformationen von Vorder- und Riickseite zur Gesamtdickenénderung zusammen-
fassen. Eine zusétzliche Verformung durch eine Keiligkeit der Probe wird vernachléssigt,
da die hier untersuchten Proben hinreichend planparallel sind.

Durch eine andere Anordnung der CCD-Kamera kann auch ein vergroffernder MaBlstab
von 4:1 erzielt werden, der fiir die Untersuchung kleiner Strukturen verwendet wird.

Brechungsindexidnderung: Bestimmung der Gesamtphaseninderung

Durch eine getrennte Messung der Gesamtphasendnderung A® und der Dickendnderung
Ad, lasst sich die Brechungsindexénderung berechnen:

A ng — Ny
AP —
27 - do ($’ y) do

An(z,y) = - Ad(x,y) (3.8)
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Abbildung 3.7: MACH-ZEHENDER-Interferometer zur Messung der Gesamtphasenénderung.

Die Dickendnderung kann wie im vorangegangenen Abschnitt beschrieben durch die Defor-
mation der Oberflichen bestimmt werden. Zur Bestimmung der Gesamtphasenénderung
A® wird ein MACH-ZEHNDER-Aufbau, wie in Abbildung 3.7, benutzt. Der aufgeweitete
Strahl eines HeNe-Lasers (A = 633 nm) trifft auf einen Strahlteiler ST-1 und wird dort
in zwei Teilstrahlen aufgespalten. Der abgebeugte Signalstrahl lauft tiber zwei Spiegel
und tritt dann durch die Probe und den Strahlteiler ST-2. Der Referenzstrahl erreicht
iiber zwei Spiegel und den Strahlteiler ST-2 einen piezoelektrisch verstellbaren Spiegel
auf einem Verschiebetisch. Der am Piezospiegel reflektierte Strahl wird am Strahlteiler
ST-2 abgebeugt und wird gemeinsam mit dem Signalstrahl durch eine Linse gebiindelt
und tber einen Spiegel ins Kameraobjektiv einer CCD-Kamera mit 1280 x 1024 Pixeln
und 8 Bit Intensitatsauflosung gelenkt. Die interferierenden Teilstrahlen kénnen in Echt-
zeit auf einem Computer dargestellt werden. Durch Mehrfachreflexionen in der Probe
kann es zu storenden Reflexen (FABRY-PEROT-Interferenz) kommen, die sich durch ein
leichtes Verdrehen oder Verkippen der Probe verhindern lassen. Zu diesem Zweck lasst
sich der Probentisch sowohl vertikal als auch horizontal bewegen. Fiir den durch die Probe
transmittierten Signalstrahl ist diese Versetzung vernachlassigbar klein.

Phasenbestimmung aus Interferenzbildern

Fiir die eigentliche Messung wird der piezoelektrisch verstellbarer Spiegel bei beiden Ver-
fahren um einen festen Betrag verschoben, so dass die Phase des Referenzstrahls sich um
0 éndert. Es werden drei Interferogramme mit folgenden Intensitéitsverteilungen aufge-
nommen:

Iy = a+b-cos(AD) (3.9)
Iy = a+b-cos(AP +0) (3.10)
I3 = a+b-cos(AdP + 20) (3.11)
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Hierbei ist a die Hintergrundintensitat und b die Amplitude der Interferenzstreifen. Fir
die Gesamtphasenénderung A® ergibt sich hieraus [78]:

(3.12)

A® — arctan <(13 — I1)(cos 6 — 1) — (I — I)(cos 20 — 1))

Sin@(]:; — ]1) —Sin20<12 —Il)

Der Arcustangens ist nur im Intervall —7/2 bis +m/2 definiert, was zu Unstetigkeiten
fithren kann. Um die Phase zu berechnen und das Phasenbild zu verstetigen wurde das
Programm FRAN von T. R. Judge [79] benutzt. Um den Winkel # zwischen den drei
Interferogrammen zu bestimmen, misst man die Intensitat an einer Stelle im Interfero-
gramm, wahrend die Steuerspannung des Piezospiegels in Schritten von einem Volt erhoht
wird. Fiir die beiden Lichtquellen ergibt sich:

e OLgp = 20,7° pro 1 V Spannungsianderung

e OHe_ne = 21,6° pro 1 V Spannungsdnderung

Um Justagefehler zu beriicksichtigen wird zuletzt noch eine Nullmessung im MACH-
ZEHNDER-Aufbau durchgefiihrt, so dass sich am Ende einer Messung vier verstetigte
Phasenbilder ergeben:

o Gesamtphasenédnderung in Transmission } A
)
o Gesamtphasenédnderung der Nullmessung

o Phasendnderung bei Reflexion an der Vorderseite } p

o Phasendnderung bei Reflexion an der Riickseite

Aus diesen Bildern lassen sich dann Gesamtphasendnderung A® und die Dickenédnde-
rung Ad bestimmen und dadurch, wie in Gleichung 3.8 gezeigt wurde, auch die Bre-
chungsindexdnderung An. Zu beachten ist, dass es sich bei den GroBlen Ad und An nicht
um absolute Werte handelt, sondern um relative Anderungen, da nur eine Phaseninde-
rung AP gemessen wird und keine absolute Phase. Die Auswertung geschieht mit Hilfe
der Software MATLAB: Durch den unbestrahlten Bereich der Probe, wird eine Referenz-
ebene gelegt. Wie in Abbildung 3.8 kénnen die strahlungsinduzierten Anderungen dann
als Abweichung zu dieser Referenzebene abgelesen werden. Da die Dosis im bestrahlten
Bereich nicht homogen verteilt ist, treten automatisch auch Inhomogenitaten der indu-
zierten Anderungen auf. Somit kann jeweils ein maximaler Wert (Anp.,) und ein iiber
die Bestrahlungsfliche gemittelter Wert (Angemitterr) bestimmt werden.

Fehlerbetrachtung

Die Fehler entstehen zum Teil durch den Messaufbau selbst; so kann es beispielsweise
zu einer Drift des Interferometers zwischen Transmissions- und Nullmessung kommen.
Eine weitere Unsicherheit ist das Verschieben des Piezospiegels, hier konnen grofie Abwei-
chungen auftreten, so dass der daraus bestimmte Winkel # mit einem Fehler von + 20°
angegeben werden muss. Sein Einfluss auf die Anderungen der Dicke und der Gesamtphase
ist allerdings relativ gering. Die Messung der Dickendnderung Ad ist relativ genau, so dass
der Fehler mit etwa 6Ad = #£0,1 x 107% m angegeben werden kann. Fiir die Gesamtpha-
senédnderung wird ein Fehler )A® = +7/6 angenommen. Die Brechungsindexénderung
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Abbildung 3.8: Ausgewertetes Brechungsindexprofil: Der Brechungsindex innerhalb der
bestrahlten Fléche (Kreisblende) unterscheidet sich deutlich von den unbestrahlten Randberei-
chen. An der aus Darstellungsgriinden invertierten Achse lésst sich eine Brechungsindexédnderung
von Anpmax = —1 x 1073 ablesen.

An wird sowohl durch die Fehler der Gesamtphasendnderung als auch durch die Fehler
der Dickendnderung beeinflusst. Der Beitrag der Dickenanderung ist vernachlassigbar, so
dass sich nach Fehlerfortpflanzung von Gleichung 3.8 ein Fehler An = 4+ 1 x 107*
fir die Brechungsindexédnderung ergibt. Der Fehler fiir die iiber die Bestrahlungsflache
gemittelten Werte (Angemittels) kann deutlich kleiner abgeschatzt werden, da sich der Feh-
ler der Gesamtphasendnderung grofitenteils wegmittelt. Auf diese Weise ergibt sich ein
Fehler von 6An = 4 0,5 x 1074

Mochte man die Ergebnisse der interferometrischen Messungen in Zusammenhang mit der
Dosis stellen, entsteht durch die bereits in Kapitel 3.2.1 beschriebene Inhomogenitat des
bestrahlten Bereiches ein weiterer Fehler.

Fir die ermittelten Maximalwerte An,,.« bedeutet dies: Da iiber dem bestrahlten Bereich
ein Dosisprofil liegt, kann der maximal induzierten Anderung eigentlich kein Dosiswert
zugeordnet werden. Ordnet man der Anderung dennoch einen Dosiswert zu, wird der
Fehler je nach Strahlfokussierung extrem hoch.

Fir die gemittelten Werte Angemitters ist dieser Effekt zu vernachléssigen. Da es sich in
beiden Fallen um ,Volumeneffekte® handelt, besteht ein moglicher Fehler lediglich in der
Annahme, dass die induzierte Anderung und die Dosis linear voneinander abhangen.
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3.2.3 Polen der Kristalle

Um eine Spannung bzw. ein elektrisches Feld an den Kristall anzulegen, wird ein Auf-
bau wie in Abbildung 3.9(a) verwendet. Der Kristall wird zwischen zwei Silikon-O-Ringe
geklemmt und in einem PMMA-Halter fixiert. Durch Bohrungen kann Wasser in den
Raum zwischen Kristall und PMMA-Halter eingefiillt werden. Leitungswasser ist hinrei-
chend leitend und sorgt fiir eine homogene Kontaktierung. Mit einer Hochspannungs-
quelle (Trek 20C Hochspannungsverstéirker) konnen in diesem Halter Spannungen bis
20 kV tberschlagssicher angelegt werden, wahrend mit einem empfindlichen Strommess-
gerit (Keithley 6514 Electrometer) der Strom bestimmt wird. Ein Uberspannungsschutz
schiitzt das Gerédt vor Spannungsspitzen und Kurzschliissen. Gesteuert wird der Aufbau
iiber ein PC-Programm.

e AN

H,O LiNbO,
Elektrom‘
oMMA — T O-Ringe

HV ‘ DA bestrahlter Bereich O-Ring

M .
unbestrahlter Bereich LiNbO,
(a) (b)

Abbildung 3.9: Aufbau zur Doméneninversion: (a) zeigt die schematische Darstellung des Pro-
benhalters. Der Kristall wird zwischen zwei O-Ringen in einen PMMA-Halter eingebaut. Mittels
Flissigelektroden kénnen Spannungen bis 20 kV angelegt und die Polungsstréme gemessen wer-
den. (b) zeigt die Ausrichtung der O-Ringe auf dem Kristall. Je nach Form der bestrahlten
Flache liegt diese komplett oder nur teilweise innerhalb der Kontaktierungsflache.

Beim Ausrichten der O-Ringe auf dem Kristall, wie in Abbildung 3.9(b), ist darauf zu
achten, dass der bestrahlte Bereich innerhalb der Kontaktierung liegt. Der Innendurch-
messer der O-Ringe betragt 8 mm, der durch das Anpressen auf etwa 8,2 mm vergrofiert
werden kann. Die Kontaktierungsfliche ergibt sich so zu Ay, = 50 — 52 mm?.

Anderungen der Spontanpolarisierung werden von einer Umverteilung der Kompensati-
onsladungstrager auf den Kristalloberflichen begleitet. Dieser in Kapitel 2.4.1 erlauterte
Zusammenhang macht es moglich, die Doméaneninversion anhand eines Polungsstromes
zu charakterisieren. Mit dem in Abbildung 3.9(a) beschriebenen Halter ist es moglich
Feldstarken anzulegen, die die Koerzitivfeldstérke tiberschreiten und somit den Kristall
umzupolen. Im Rahmen dieser Arbeit werden verschiedene Methoden zur Doméneninver-
sion benutzt, die im Folgenden kurz vorgestellt werden.
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Domaineninversion mit Spannungsrampen

Vom Rampenpolen spricht man, wenn die Spannung (bzw. die Feldstérke) linear erhoht
wird. Da die Koerzitivfeldstarke von der Rampengeschwindigkeit abhéangt [80], wird in die-
ser Arbeit die Spannung linear mit 5 V /s erhoht. Die Verwendung anderer Geschwindig-
keiten (10 V/s und 50 V/s) erfolgt nur in Ausnahmeféllen und wird an der entsprechenden
Stelle explizit erwdhnt. Abbildung 3.10 zeigt exemplarisch eine Rampe bei einer Geschwin-
digkeit von 5 V/s. Bei ausreichend hohen elektrischen Feldern kommt es zunéchst zur
Domanennukleation, bei weiterer Erhohung zu einer grofiflichigen Doméaneninversion wie
in Kapitel 2.4.3 beschrieben. Messbar ist die Doméneninversion durch den Polungsstrom,
der durch die Umverteilung der Kompensationsladungstrager auf den Kristalloberflachen
zustande kommt. In bestrahlten CLN:Mg-Proben lassen sich zwei Polungsintervalle erken-
nen, wie man in Abbildung 3.10 sehen kann. Das erste, bei ER, beginnende Intervall ist auf
den bestrahlten Bereich zuriickzufiihren, das zweite, bei £ einsetzende, rithrt von dem
nicht bestrahlten Bereich des Kristalls her [81]. Um die Koerzitivfeldstarken zu definie-
ren, wird, dhnlich wie in [59], eine Stromschwelle von 0,2 pA festgelegt, bei deren Uber-
schreitung das Polungsintervall beginnt. Diese Definition ist nur sinnvoll, wenn gleiche
O-Ring-Groflen und Rampengeschwindigkeiten beim Polen der Proben benutzt werden,
da der Polungsstrom direkt von der umgepolten Fléche abhéngt (vgl. Gl. 2.3).

8 T T T T T T T 8
Ec | Abbildung 3.10: Typische Strom-
6 | Boltngairitervall 16 kurve .einer Do.méineninversion, bei
o der Teile des Kristalls bestrahlt wur-
= A den. Das erste, bei Eg beginnende
£ 44 Ec 14 Polungsintervall entsteht durch die
2z = Bestrahlung, das zweite, bei E
m - beginnende, ist durch den unbe-
2 12 strahlten Bereich festgelegt. Die
1 1 grau gepunktete Linie gibt den
0 . : . . : A 0 Schwellwert von 0,2 pA an, ab dem
0 2 4 6 8 das Polungsintervall einsetzt.
t[100 g
Fehlerbetrachtung

Die Doméaneninversion ist ein dynamischer Prozess, daher kommt es zu unterschiedli-
chen Kurven des Polungsstromes. Bei der Bestimmung der Koerzitivfeldstéarke werden
diese statistischen Schwankungen beriicksichtigt, so dass sich insgesamt ein Fehler von
+ 0,2 kV/mm ergibt. Fehler aufgrund des apparativen Aufbaus sind vernachléssigbar
klein.

Leitfahigkeitsmessung

Die elektrische Leitfahigkeit kann nicht direkt gemessen werden, sondern wird meist tiber
die Abhéngigkeit eines Stromes von einer angelegten Spannung bestimmt. Dabei ist der
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Widerstand einer Probe mit der kontaktierten Flache Ay, und der Dicke d gegeben durch
d
o(z)
R= [ €24 3.13
A, (3.13)
wobei die Leitfdhigkeit o(z) dem reziproken spezifischen Widerstand o(z) entspricht:
o(z) = —— (3.14)

Nach dem OHMSCHEN GESETZ ergibt sich dann der Strom I bei einer anliegenden Span-
nung U zu:
I—g— UAk _U~Ak~0'
R [ o(z)dz d

(3.15)

Umstellen von Gleichung 3.15 ergibt fiir die Leitfahigkeit folgenden Zusammenhang:

Al -d

G = xo A (3.16)
Da Beitrage von unbestrahltem Material im Vergleich zu bestrahltem Material vernach-
lassigbar sind, wird nicht die gesamte kontaktierte Flache Ay zur Berechnung der Leitfa-
higkeit benutzt, sondern lediglich die bestrahlte Kontaktflache. Bei den Leitfahigkeitsmes-
sungen wird iiblicherweise eine Kreisblende mit einem Durchmesser von 4 mm benutzt,
so dass sich eine Fliche von Ay = 12,57 mm? ergibt. Um die Leitfihigkeit eines Kristalls
zu bestimmen wird dann der Strom in Abhéngigkeit der angelegten Spannung gemessen.
Dazu wird der Kristall in den oben beschriebenen Aufbau 3.9(a) eingesetzt und die Span-
nung doméanenstabilisierend angelegt. Eine typische Messkurve solcher Leitfahigkeitsmes-
sungen zeigt Spannungs- und Stromwerte aufgetragen gegen die Zeit und ist in Abbildung
3.11 gezeigt.

Abbildung 3.11: Leitfahigkeits-
3 messung: Die Spannung wird in Stu-

E ] g fen von 0,5 kV erhoht und auf
S 2 = jeder Stufe einige Minuten konstant
gehalten,. Strom- und Spannungs-
1 werte jeder Stufe bilden einen Mes-
spunkt.
0 ——— 17— 0
0 25 50 75 100 125 150

t [min]
Um dynamische Prozesse, wie z.B. durch den pyroelektrischen Effekt hervorgerufen, zu

unterdriicken wird die Spannung stufenweise erhoht und dann fiir einige Minuten auf
diesem Wert konstant gehalten. Typische Werte sind hierbei:
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Stufenschrittweite: 0,5 kV

Rampengeschwindigkeit: 1 V/s

Haltedauer: 5 min

Spannungsendwert: 4,5 kV

Im weiteren Verlauf der Auswertung bilden die Werte von Strom und Spannung jeder
einzelnen Stufe jeweils einen Messpunkt.

Fehlerbetrachtung

Statistische Messungen zeigen, dass der Fehler fiir diese Art der Messung sehr gering
anzusetzen ist. Da eine Stufe eine gewisse Zeit bei einer vorgegebenen Spannung gehalten
wird konnen die dynamischen Prozesse abklingen. Fiir kleine Spannungen kann jedoch der
Fall eintreten, dass sich auch am Ende der Stufe noch kein konstanter Wert eingestellt
hat (siche Abbildung 3.11). Diese Werte werden im weiteren Verlauf der Auswertung ver-
nachléssigt. Liegen Spannungen oberhalb von 2 kV an der Probe, kann der Strom mit
einer Genauigkeit von £+ 0,2 nA angegeben werden. Die Berechnung des Leitfahigkeits-
fehlers ergibt sich aus Gaufischer Fehlerfortpflanzung von Gleichung 3.16. Fehler in der
Kristalldicke sind vernachlassigbar klein und fiir die bestrahlte, kontaktierte Flache wird
eine Ungenauigkeit von 41,5 mm? angenommen.

3.2.4 Visualisierung von Domanen

In diesem Teil der Arbeit wird die Spannungsdoppelbrechung zur Visualisierung von
Domanenwénden eingesetzt. Dabei wird ausgenutzt, dass es bei der Inversion benach-
barter Doméanen an den Grenzen zu hohen mechanischen Spannungen kommt, da sich
die Polarisationsrichtung innerhalb weniger Gitterkonstanten umkehrt. Diese Spannun-
gen lassen sich durch zwei zueinander gekreuzte Polarisatoren sichtbar machen [66].

Der grofie Vorteil dieser nicht destruktiven Methode ist die Moglichkeit den Polungsvor-
gang und somit die Domanenwandbewegung in Echtzeit zu visualisieren. Ein Nachteil ist
die geringe raumliche Auflésung von nur etwa 100 pm.

3.2.5 Thermische Behandlungen

Eine thermische Behandlung der Proben, die auch als , Tempern“ bezeichnet wird, kann
auf unterschiedliche Weise erfolgen. Hier wird das Verfahren der isothermen Erholung
verwendet: Die Proben werden in einen vorgeheizten Ofen gelegt und am Ende der Tem-
perdauer instantan entfernt, so dass sie bei Raumtemperatur ziigig abkiihlen. Nach jedem
Temperschritt werden die gewtlinschten Messungen vorgenommen und die Probe erneut
in den Ofen gelegt. Die Dauer im Ofen erhoht sich bei jedem Temperschritt und wird zu
der Gesamttemperdauer t,pgon; addiert.
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3.2.6 Positronen-Annihilations-Spektroskopie (PAS)

Die Positronen-Annihilations-Spektroskopie (PAS) wird seit dem Ende der 60er Jahre fur
den Nachweis von Gitterfehlern in Festkorpern [82] genutzt und ist heute eine gingige
Methode zur zerstorungsfreien Materialprifung [83].

Methode

Im Laufe der Zeit hat sich unter anderem ??Na mit einer maximalen Energie von 544 keV
und einer Halbwertszeit von 2,6 Jahren als Positronenquelle fiir den Laborgebrauch eta-
bliert. Die von der Quelle erzeugten Positronen verlieren beim Eindringen in den Fest-
korper durch verschiedene hoch- und niederenergetische Streuprozesse innerhalb weniger
Pikosekunden ihre gesamte kinetische Energie. Nachdem diese Thermalisation abgeschlos-
sen ist, diffundiert das Positron durch den Festkorper. Wahrend seiner Lebensdauer legt es
Diffusionsweglingen von einigen 100 nm zuriick und rastert somit etwa 10° Atompositio-
nen ab, bevor es an einem Ort mit attraktivem Potential mit einem Elektron annihiliert. Je
geringer die Coulomb-Abstoung mit den positiv geladenen Atomriimpfen, desto attrakti-
ver ist die Potentiallandschaft des Festkorpers fiir das Positron. Zwischengitterplatze und
besonders Gitterdefekte, wie Leerstellen, bilden anziehende Potentiale, deren Einfang- und
Entweich-raten durch sogenannte Trapping-Modelle beschrieben werden konnen [82, 84—
87]. Am Ende seiner Lebensdauer annihiliert das Positron dann mit einem Elektron, wobei
die gesamte Energie in «-Strahlung umgewandelt wird. Dabei ist der Zerfall in zwei ~-
Quanten der wahrscheinlichste, alle anderen sind stark unterdriickt [87].

Schwerpunktsystem —— Laborsystem Abbildung 8.12: Beim Uber-
gang in das Laborsystem kann

E, ,E 2 pL./ >pT der Positronenimpuls bei der Anni-

’ p hilation von e™ und e~ vernach-

b
Ve //
Q_» /{_O G o lassigt werden. Der Longitudina-
// . limpuls des Elektron p;, bewirkt
K/ X/

eine Dopplerverbreiterung des Anni-

E: E, hilationspeaks, wiahrend der Trans-
versalimpuls pr zu einer Stérung der
E., =511 keV E., =511 keV % % ne 180°-Winkelkorrelation fiihrt.

In Abbildung 3.12 ist die Annihilation von Positron und Elektron im Schwerpunkt- und
Laborsystem dargestellt. Im Schwerpunktsystem findet die Annihilation unter Aussen-
dung zweier y-Quanten mit einer Energie von 511 keV unter einem Winkel von 180° statt.
Beim Ubergang in das Laborsystem muss der Impuls der Teilchen beriicksichtigt werden.
Aufgrund seiner geringen thermischen Energie bei Raumtemperatur kann der Impuls des
Positrons gegentiiber dem Impuls des Elektrons vernachlassigt werden. Der Elektronenim-
puls besteht aus einem longitudinalen und einem transversalen Anteil: Die Longitudinal-
komponente ist fiir die Dopplerverbreiterung des Annihilationpeaks verantwortlich. Die
511 keV-Zerstrahlungslinie wird dabei um AFE = %ch symmetrisch verbreitert, wobei pr,
den Longitudinalimpuls des Elektrons angibt. Die Transversalkomponente hingegen fithrt
zu einer Abweichung der 180°-Winkelkorrelation der beiden v-Quanten [88].
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3 MAKROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN

Die Linienform des 511 keV-Peaks hangt also ganz empfindlich von dem Elektronenimpuls
ab. Auf diese Weise lédsst sich unterscheiden, mit welcher Art von Elektron das Positron
zerstrahlt. Befindet sich das Positron am Ende seiner Lebensdauer im Zwischengitter,
so wird es mit grofSter Wahrscheinlichkeit mit einem kernnahen Elektron annihilieren.
Kernnahe Elektronen besitzen einen hohen Impuls, wodurch der Flachenanteil Aw in den
Fliigeln des Annihilationspeaks ansteigt (Abbildung 3.13). Gefangen in einer Leerstelle
hingegen ist die Wahrscheinlichkeit fiir eine Zerstrahlung des Positrons mit einem Valen-
zelektron am grofiten. Diese besitzen einen niedrigen Impuls, so dass der zentrumsnahe
Flachenanteil Ag ansteigt.

Abbildung 3.13: Am Beispiel
N einer Eisenprobe wird hier der
A S :As /A Unterschied in der Linienform
- defektarm £ % des 511 keV-Annihilationspeaks
(Referenz) _..' "_ zwischen einer defektarmen Refe-
. ;: :g renzprobe und einer defektreichen

 « defektreich Probe verdeutlicht. Im Fall der
! [ defektreichen Probe ist der Peak
;’: As :i schmaler, da die Positronen in
AW ; ks AW Leerstellen mit impulsarmen Lei-
? tungselektronen annihilieren und so
die Dopplerverbreiterung geringer
. N . wird. Der Parameter S (bzw. W)
505 507 509 511 513 515 517 ergibt sich aus dem Quotienten des
Fléachenanteils Ag (bzw. Aw) und

¥ - Energie [keV] der Gesamtflache A.

s
st

Zahlrate [a.u.]

R
24

Um aus der Dopplerverbreiterung eine Aussage tiber die Fehlstellendichte im Festkorper
zu erhalten, werden die Parameter S und W eingefithrt, die in Abbildung 3.13 veran-
schaulicht sind. Der S-Parameter (shape-parameter) gibt das Verhéltnis zwischen einem
Flachenanteil in Zentrumsnahe und der Gesamtflache an und ist somit ein Indikator fiir
den Anteil der Positronen, die mit Valenzelektronen annihilieren. Der W-Parameter (wing-
parameter) hingegen gibt das Verhéltnis der Fliigel zur Gesamtfliche an und ist so ein
Maf fiir die Zerstrahlung mit kernnahen Elektronen . Beide Parameter sind stark von den
gewahlten Flachengrenzen abhangig und werden daher meist in Bezug auf eine Referenz-
probe angegeben. Die Groflen des S- und des W-Parameters werden dann als relativer
S-Parameter bzw. relativer W-Parameter angegeben [89, 90).

Bonner-Positronen-Mikrosonde

Der schematische Aufbau der Bonner-Positronen-Mirkosonde ist in Abbildung 3.14 darge-
stellt. Sie besteht aus einem modifizierten Rasterelektronenmikroskop (REM) und einer
*Na Positronenquelle mit kleinem Phasenraum [91]. Elektronen- und Positronenquelle
liegen sich gegeniiber, mit einem Magnetprisma in ihrer Mitte. Da sich die physikali-
schen Eigenschaften von Elektronen und Positronen nur durch das Ladungsvorzeichen
unterscheiden, ist es moglich beide Strahlen um die entsprechenden 90° gedreht in die
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Saule des Rasterelektronenmikroskops zu lenken. Im Elektronenbetrieb kann durch Abra-
stern der Probenoberfliche die Lage der Probe zum Strahl identifiziert werden. Bei der
eigentlichen Messung, die im Positronenbetrieb stattfindet, kann daher auf ein Abrastern
verzichtet werden um Linsenfehler hoherer Ordnung zu vermeiden. Um ortsaufgelost mes-
sen zu konnen wird die Probe auf einem Motortisch unter dem Strahl verfahren und die
Annihilationsstrahlung von einem Ge-Detektor aufgezeichnet.

Kondensor  Prisma Kondensor
e" =] = e
' || | ‘ v
| % N | ‘ T

;_W__J
Positronenquelle

;_SK_—J
Elektronenkanone

Kondensorzoom §

Objektiv

Motortisch
AXY = 1um

Ge - Detektor

Abbildung 3.14: Schematische Zeichnung der Bonner-Positronen-Mikrosonde (BPM).
Positronen- und Elektronenstrahl werden jeweils von einer Kondensorlinse auf die Eingangsebene
des magnetischen Prismas fokussiert. Dort werden beide Teilchenstrahlen um 90° in die REM-
Séule gelenkt. Der Kondensorzoom und die Objektivlinse fokussieren den Strahl dann auf die
Probe, die mittels eines Motortisches verfahren werden kann. Die Annihilationsstrahlung wird
von einem unter der Probe positionierten Germaniumdetektor gemessen, nach [89]
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3.3 Ergebnisse

Fiir die Erzeugung makroskopischer Bestrahlungseinfliisse wird der in Kapitel 3.2.1 vor-
gestellte automatische Probenwechsler benutzt. Durch verschiedene Blenden kénnen bis
zu acht Proben wéhrend einer Strahlzeit mit schlitz- bzw. kreisformigen Flecken bestrahlt
werden.

3.3.1 Verfarbung

Nach der Bestrahlung, bei der sich die Proben im Vakuum befinden und die Temperatur
im Bereich einiger 10 K von Raumtemperatur bis hin zu etwa 60°C ansteigt, lasst sich eine
braunliche Verfarbung im bestrahlten Bereich erkennen. Abbildung 3.15 zeigt beispielhaft
einige Proben der CLN:Mg-Serie mit ihren Verfarbungen.

Abbildung  3.15: Nach der
Bestrahlung werden die Proben
auf dem Drehteller fotografiert.
Die folgende Auflistung gibt die
Position und Dosis der Kristalle an.
Position 1: 1,43 [10?° Tonen/m?]
Position 2: 1,25 [10?° Tonen/m?]
Position 3: 1,07 [10?° Tonen/m?]
Position 4: 0,89 [10?° Tonen/m?]
Position 5: 0,00 [10?° Tonen/m?]
Position 6: 0,54 [10%° Tonen/m?]
Position 7: 0,36 [10?° Tonen/m?]
Position 8: 0,18 [10%° Tonen/m?]

Es zeigt sich eine mit zunehmender
Dosis stirker werdende braunli-
che Verfarbung der Kristalle im
bestrahlten Bereich.

Diese haben die Form der verwendeten Kreisblende und sind dosisabhéngig. Deutlich ist
zu erkennen, dass die Farbintensitat mit steigender Dosis zunimmt. Da im Rahmen dieser
Arbeit keine genauere Auswertung der Verfarbungen stattfindet, lassen sich keine expli-
ziten Aussagen iiber die Starke der Verfarbungen treffen. Bei einem Vergleich mit CLN-
Proben ist ein Unterschied des Verfarbungsgrades nicht eindeutig feststellbar. Es scheint
jedoch so, dass CLN-Kristalle eine ausgepréigtere Verfirbung aufweisen als magnesium-
dotierte Proben.

Nach der Bestrahlung werden die Kristalle bei Raumtemperatur und Tageslicht gelagert.
Die Verfarbungen werden im Laufe der Zeit immer schwacher und verschwinden tiber
einen Zeitraum von einigen Wochen nahezu komplett. Moderates Tempern (z.B. fiir 15
min. bei 200°C) kann diesen Vorgang beschleunigen.
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3.3.2 Positronen-Annihilations-Spektroskopie

Die Probe CLN:Mg-5 weist nach dem Ionenbeschuss eine sehr deutliche Grenze zwischen
bestrahltem und unbestrahltem Bereich auf (Abbildung 3.16(a)) und wird daher zur
Untersuchung mit der Bonner-Positronen-Mirosonde ausgewéhlt. Im Abstand von jeweils
100 pm wird eine Matrix von 31x31 Messpunkten auf den ausgewéhlten Bereich gelegt,
der etwa zur Hélfte aus bestrahltem Material besteht. Abbildung 3.16(b) zeigt den aus
dieser Messung gewonnenen relativen S-Parameter. Dabei wird auf den unbestrahlten
Bereich der Probe normiert, so dass eine Anderung des relativen S-Parameters eine
Anderung zum normalen Kristallmaterial bedeutet.

(a) (b)

Abbildung 3.16: Gezeigt ist die Probe CLN:Mg-5: In Abbildung 3.16(a) ist eine Mikros-
kopaufnahme zu sehen, in der der untersuchte Bereich markiert ist. Abbildung 3.16(b) zeigt
die aufgenommene S-Parameter-Matrix, aus der sich eine Erhéhung im bestrahlten Material
ergibt. In beiden Bildern lésst sich eine scharfe Grenze zwischen bestrahltem Bereich oben und
unbestrahltem Bereich unten erkennen. Die Bestrahlungsstéirke 1duft von links nach rechts lang-
sam aus.

Vergleicht man die S-Parameter-Matrix aus Abbildung 3.16(b) mit dem entsprechen-
den Mikroskopausschnitt in Abbildung 3.16(a) erkennt man, dass die Anderung des rela-
tiven S-Parameters mit den Bestrahlungsgrenzen zusammenfillt. Die Grenze zwischen
bestrahltem Bereich oben und unbestrahltem Bereich unten verlauft sehr scharf, wéh-
rend die Grenze zwischen stark und schwach bestrahltem Bereich langsam von links nach
rechts auslauft. Obwohl LiNbO3 aufgrund seiner Kristallstruktur immer eine relativ hohe
Defektdichte aufweist und somit der S-Parameter starken Schwankungen unterliegt, lasst
sich dennoch eine deutliche Erhohung des S-Parameters erkennen. Fiir den bestrahlten
Bereich ergibt sich ein Wert von:

S =1,1140,03 (3.17)

Da sich die Linienform des Annihilationspeaks durch den erhohten S-Parameter veréan-
dert hat, wird zwangslaufig der Flachenanteil in den Fliigeln und somit der W-Parameter
geringer. Auch dieser Effekt konnte in hier nicht gezeigten Messungen nachgewiesen wer-
den.
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3.3.3 Brechungsindex- und Dickenanderung

Nach der Bestrahlung werden die Proben einer interferometrischen Messung unterzogen,
bei der sich die Brechungsindex- und Dickenédnderungen geméfl Kapitel 3.2.2 bestimmen
lassen.

Dosisabhangigkeit

In Abbildung 3.17 sind die gemittelten (schwarze, ausgefiillte Symbole) und die maximalen
Werte (rote, offene Symbole) der Brechungsindexénderung gegen die Dosis aufgetragen.
Verschiedene Symbole stehen dabei fiir Proben aus unterschiedlich Bestrahlungsexperi-
menten und der Messfehler ist exemplarisch an einem Punkt eingezeichnet. Man erkennt

25 " T T T T |
e A e AN e ° ] Abbildung 8.17:  Brechungs-
2,07 s o & o IAn ) indexdnderung in  Abhéngigkeit
1 1 der Ionendosis: Die gemittelten
_ 151 a 1 (schwarze, ausgefiillte Symbole)
”"8 8o o und maximalen (rote, offene Sym-
= 1,0 _ bole)  Brechungsindexédnderungen
< >—§—<_ . o | aus verschiedenen Bestrahlungsex-
051 8oy , "4 A | perimenten (verschiedene Symbole)
. o mm | nehmen mit steigender Dosis
= - zu. Bislang ist kein sattigendes

0,0 " T T T T |

0,0 5,0x10" 1,0x10% 1,5x10% Verhalten zu erkennen.

D [lonen/m’]

sowohl fiir die gemittelten Brechungsindexanderungen als auch fiir die maximalen einen
deutlichen Anstieg mit zunehmender Dosis. Der Verlauf der maximalen Werte ist dabei
deutlich steiler und zeigt bei den hier verwendeten Dosen kein siattigendes Verhalten. Bis-
lang konnten bestrahlungsinduzierte Brechungsindexinderungen bis zu 6 x 10~2 gemessen
werden [92].

Eine weitere bestrahlungsinduzierte Begleiterscheinung ist eine Deformation der Proben,
die ebenfalls mit den in Kapitel 3.2.2 beschriebenen Verfahren bestimmt werden kann.

12 Ad [pm]
- . 15
£ 9+ 14 Abbildung 3.18: Bestrahlungsin-
x ’ duzierte Probendeformation: Die
<3 13 Probe wolbt sich in Bestrahlungs-
% 64 ! richtung aus, dabei treten Dickenén-
= | i derungen im Bereich einiger 107% m
2 12 auf.
3 — T I 11

3 6 9 12
Abmessung y [mm]
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Wie die Brechungsindexdnderungen ist auch die Deformation dosisabhéangig und nimmt
mit steigender Dosis zu. Wie in Abbildung 3.18 erfolgt die Deformation stets als eine Art
Auswo6lbung in Bestrahlungsrichtung, wobei die Gréfle der Dickenédnderungen im Bereich
einiger 107% m liegt.

Bestrahlungsrichtungsabhangigkeit

Wie im Kapitel 3.1 erklart, liegen die Kristalle iiblicherweise als sogenannte z-cuts vor und
somit verlauft die kristallographische Achse entlang der Kristalltiefe. Je nachdem wie der
Kristall bei der Bestrahlung auf dem Probenhalter (Kapitel 3.2.1) angebracht ist erfolgt
die Bestrahlung entlang oder gegen die kristallographische ¢-Achse, wie in Abbildung 3.19
veranschaulicht ist. Im Folgenden werden Kristalle, bei denen die Bestrahlungsrichtung
parallel zur c-Achse verlauft mit = bezeichnet und Kristalle bei denen Bestrahlungsrich-
tung und c-Achse antiparallel verlaufen mit = bezeichnet.

—z-Seite +z-Seite
Abbildung 3.19: Je nach Ausrich-
tung des Kristalls zum Ionenstrahl,
c-Achse c-Achse erfolgt die Bestrahlung entlang (=)

oder gegen (=) die kristallographi-

°*H 7 ’ H 7 / sche c-Achse.

In Abbildung 3.20 sind die maximalen und die mittleren Brechungsindexdnderungen
Angemitterr VON insgesamt sechs Proben aus der gleichen Strahlzeit aufgetragen. Alle Kris-
talle sind mit einer Gesamtdosis von 1,07x10% Tonen/mm? bestrahlt, wobei drei Proben
entlang (runde Symbole) und drei Proben gegen (eckige Symbole) die kristallographische
c-Achse bestrahlt wurden. Die Fehler der Brechungsindexédnderungen sind exemplarisch
an zwei Messpunkten eingezeichnet.

-1,6 T T T T T T

o
-1,44 o ° § 7 Abbildung 3.20: Mittlere
1 1 (Angemitteit) und maximale
-1,24 " T (Anmaz) Brechungsindexénde-
5 o o An_ ] rung in Abhéngigkeit von der
g 1041, e AN o ) Bestrahlungsrichtung: Mit einer
5 0 8—- e | Dosis von 1,07x10%° Tonen/mm?
' werden die Proben parallel (=,
-0,6—. . } _ runde Symbole) oder antiparallel
| . - ® (=, eckige Symbole) zur c-Achse

04 . . . . . . bestrahlt.

Bestrahlungsrichtung

Vergleicht man die mittleren Brechungsindexénderungen wird deutlich, dass bei den =
Proben eine deutlich hohere Brechungsindexédnderung vorliegt als bei den & Proben.
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Mit einer mittleren Brechungsindexinderung von etwa —0,6x 1073 liegen die = Kristalle
etwa um 20% hoher als die = Kristalle mit Anderungen von etwa —0,5x1073. Auch bei
den maximalen Brechungsindexdnderungen ist zu erkennen, dass die = Kristalle groflere
Brechungsindexédnderungen aufweisen als die ==. Hier fallt allerdings auf, dass die Werte
fiir die Brechungsindexéanderungen zumindest fiir die = Proben stark schwanken.

Langzeitstabilitat

Im Rahmen der Arbeit von ZAMANI-MEYMIAN [93] wurde ein kongruent schmelzender
x-cut Kristall bestrahlt um die Langzeitstabilitat der induzierten Brechungsindexande-
rungen zu bestimmen. Auch iiber den Zeitraum dieser Arbeit hinaus wird die Probe mit
der Bezeichnung LNHEP32 bei Raumtemperatur und Tageslicht gelagert und wiederholt
der Brechungsindex vermessen [9, 94].

0,75 . T " T y T g T
- [ ]
(:)50_L " % u - " -
T - " Abbildung 3.21: Zeitliche Ent-
0,254 | wicklung der  Brechungsindex-
] " N ] dnderungen am  Beispiel der
%5 0,004 ¢ bei Raumtemperatur gelagerten
‘% 1 *n . Probe LNHEP32:  Aufgetragen
< 0,25 - sind die ordentlichen An, und
1 aulerordentlichen An, Brechungs-
0304 o } o« ® . o, 0 ° indexdnderungen gegen die seit der
075' Bestrahlung vergangene Zeit.
"o 1 2 3 4 5

Zeit nach der Bestrahlung [Jahren]

Die Abbildung 3.21 zeigt die Anderung des ordentlichen und aulerordentlichen Brechungs-
indexes der Probe zu verschiedenen Zeitpunkten nach der Bestrahlung. Die letzte Mes-
sung erfolgte etwa 4,5 Jahre nach der Bestrahlung. Eine signifikante Verdanderung der
Brechungsindexmodifikationen ist im Rahmen der Fehlergrenzen iiber den gesamten Zeit-
raum nicht zu erkennen. Auch fiir CLN:Mg-Proben tritt iiber einen Zeitraum von etwa
2,5 Jahren keine Anderung der Brechungsindexénderung auf.

Temperaturabhangigkeit

Der Kristall CLN:Mg-105 wurde wie in Kapitel 3.2.5 beschrieben bei 200°C einem iso-
chronen Temperverfahren unterzogen. Nach jedem Temperschritt wurde die Brechungsin-
dexadnderung interferometrisch bestimmt.

In Abbildung 3.22 ist die Brechungsindexédnderung gegen die absolute Temperzeit t,psomut
(Summe der einzelnen Temperschritte) aufgetragen. Man erkennt, dass sich der Bre-
chungsindex zunachst nicht andert und dann nach einer absoluten Temperzeit von etwa
10 Minuten deutlich mit jedem Temperschritt abnimmt. Nach 6000 Minuten bei 200°C ist
immer noch eine Brechungsindexidnderung zu erkennen, die etwa 55% des Ausgangswertes
betrégt.
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3.3.4 Leitfahigkeit

Abbildung 3.22: Der Kristall
CLN:Mg-105 wird bei einer Tem-
peratur von 200°C isochron getem-
pert. Nach jedem Temperschritt
wird die Brechungsindexdnderung
An vermessen und gegen die abso-
lute Temperdauer t,psoint aufgetra-
gen. Ab einer Temperzeit von etwa
10 Minuten beginnt der Brechungs-
index abzunehmen und hat bei
einer Temperdauer von 6000 Minu-
ten immer noch 55% des Ausgangs-
wertes.

Fir die Leitfahigkeitsmessungen wird der in Abbildung 3.9 gezeigte Versuchsaufbau
benutzt und nach der Methode aus Kapitel 3.2.3 ausgewertet. Trégt man die Werte fiir
Strom und Spannung der einzelnen Messpaare gegeneinander auf, wie in Abbildung 3.23,
erkennt man, dass der Verlauf nicht linear ist. Obwohl die Spannung sehr langsam und
stufenweise erh6ht wird und dann auf jedem Spannungswert fiir etwa 5 min. gehalten wird,
stellt sich bei niedrigen Spannungswerten auch nach 5 min. kein stationarer Wert ein. Je
nach Starke der Leitfahigkeit des Kristalls wird dieses Verhalten bis zu einer Spannung
von 2 kV beobachtet. Die Stromwerte fiir die hoheren Spannungsstufen kénnen hinge-
gen sehr gut durch eine lineare Anpassung der Datenpunkte beschrieben werden, wie in
Abbildung 3.23 zu sehen ist. Aus der Steigung dieser Anpassung wird die Leitfahigkeit
der Probe fiir Spannungen oberhalb von 2 kV nach Gleichung 3.16 gewonnen.

4 v Mesen s
lineare Anpassung

3 ]

£ ‘

_1_ { _

1
Jf 11 |
0 1 2 4

U [kV]

Abbildung 3.23: Bestimmung
der Leitfdhigkeit: Der Verlauf von
Strom und Spannung verlduft
nicht linear. Im Bereich kleiner
Spannungen fithren dynamische
Prozesse zu grofieren Fehlern, so
dass fiir die Berechnung der Leit-
fahigkeit nur Messdaten verwendet
werden, die bei Spannungen iiber
2 kV gewonnen werden. Durch
eine lineare Anpassung koénnen die
Datenpunkte sehr gut beschrieben
werden und aus der Steigung der
Geraden kann die Leitfdhigkeit
nach Gleichung 3.16 gewonnen
werden.
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Die Leitfahigkeit ist eine sehr empfindliche Messgrofie ist, die von vielen Parametern
abhéngt. Zunachst wird die Abhangigkeit der Leitfdhigkeit von den Bestrahlungs- uns
Messbedingungen untersucht. Dazu werden innerhalb einer Bestrahlung drei Lithium-
niobatkristalle mit einer Dosis von 1,3 x 10%° Tonen/m? bestrahlt. Unter sonst gleichen
Bedingungen wird lediglich die Intensitat der Strahlung variiert.

°T. CLN:Mg-120 mit 60 nA/h '
5 lineare Anpassung J . o
| o CLN:Mg-122 mit 70 nA/h Abbzldung 3.24: Abhéingigkeit c‘ler
n lineare Anpassung | Leltfa%llgkelt von der Strahlun'gsm-
s CLN:Mg-123 mit 85 nA/h tens‘ltat: Unter ansonsten. gleichen
< 3 lineare Anpassung | B§d1ngung§n werden drei P?Oben
= mit verschiedenen Strahlungsinten-
~ 5 | sitdten alle bis zu einer Dosis von
1,3 x 10% Ionen/m? bestrahlt. Man
l—- i i _ erkennt deutlich, dass die Leitfahig-
] i ; keit mit zunehmender Strahlungsin-
0 . . . . tensitat abnimmt.
0 1 2 3 4

U [kV]

Die Probe CLN:Mg-120 wird mit einer Intensitit von etwa 5,4 x 10 Ionen/m? pro
Stunde bestrahlt, bei Probe CLN:Mg-122 sind es 6,3 x 10! Tonen/m? pro Stunde und
bei Probe CLN:Mg-123 7,6 x 10 Ionen/m? pro Stunde. In Abbildung 3.24 sind die
nach Kapitel 3.2.3 gewonnenen Messpunkte von angelegter Spannung und geflossenem
Strom dargestellt, die die Leitfahigkeit charakterisieren. Man erkennt deutlich, dass die
Leitfahigkeit bei kleineren Strahlungsintensitaten grofler ausféllt.

| Probe | Strahlungsintensitét [Tonen/m?] | Steigung [nA/kV] | Leitfahigkeit [pA/Vim] |
CLN:Mg-120 5.4 x 107 157 £ 0,13 63 £ 7
CLN:Mg-122 6,3 x 101 1,41 + 0,13 56 + 7
CLN:Mg-123 7,6 x 101 1,07 £ 0,13 43 £ 6

Tabelle 3.2: Ubersicht dreier Proben, die unter Verwendung verschiedener Bestrahlungsin-
tensititen mit einer Dosis von 1,3 x 10?° Tonen/m? bestrahlt wurden. Die aus Abbildung 3.2
gewonnenen Leitfahigkeiten zeigen eine starke Abhéngigkeit von der verwendeten Bestrahlungs-
intensitat.

Aus den Steigungen der linearen Anpassungen ergeben sich die Leitfahigkeitswerte nach
Gleichung 3.16, die in Tabelle 3.2 zusammengefasst sind. Bei einer Erhohung der Intensi-
tat um etwa 40% fallt der Wert fiir die Leitfahigkeit um etwa 30%. Um die Einfliisse der
Messbedingungen zu untersuchen, wird die Leitfahigkeit der Probe CLN:Mg-121 bei nor-
maler Raumbeleuchtung (weifiles Umgebungslicht mit einer Intensitdt von etwa 1 W/m?
am Probenort) und im Dunkeln gemessen. Es zeigt sich eine deutliche Abhéngigkeit der
Leitfahigkeit von der Beleuchtung, was in Abbildung 3.25 dargestellt ist.
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Aus den Steigungen der linearen Anpassungen lassen sich die Leitfahigkeitswerte ermit-
teln, die in Tabelle 3.3 angegeben sind. Man erkennt, dass die Leitfahigkeit bei Beleuch-
tung etwa doppelt so grof ist, im Vergleich zu der Dunkelleitféhigkeit.

| Probe | Beleuchtung | Steigung [nA/kV] | Leitfahigkeit [pA/Vm] |
CLN:Mg-121 ia 1,19 £ 0,13 AT + 6
CLN:Mg-121 nein 0,65 £+ 0,13 26 £ 6

Tabelle 3.3: Die Leitfahigkeit der Probe CLN:Mg-121 wird bei normaler Raumbeleuchtung (I ~
1 W/m?) und im Dunkeln gemessen. Die Tabelle gibt einen Uberblick der daraus resultierenden
Messergebnisse.

Um fir die Folgenden Messergebnisse diese storenden Einfliisse der Bestrahlungs- und
Messbedingungen zu vermeiden, werden die Proben bei moglichst konstanten Bedingun-
gen bestrahlt und vermessen. Wéahrend sich bei den Bestrahlungen die Bedingungen nur
bedingt kontrollieren lassen, wird bei der Auswertung der Proben auf konstante Bedin-
gungen (Temperatur, Beleuchtung) geachtet.

Dosisabhangigkeit

Um die Abhéngigkeit von der Ionendosis zu ermitteln wird die Leitfahigkeit von sechs
Proben ermittelt, die unter ansonsten gleichen Bedingungen innerhalb eines Experimentes
bestrahlt wurden. Durch eine gleichbleibende Strahlfokussierung liegt insbesondere eine
konstante Intensitit des Ionenstrahls vor. In Abbildung 3.26 erkennt man deutlich, dass
die Leitfahigkeit mit zunehmender Ionendosis ansteigt und bei den bisher verwendeten
Ionendosen noch kein Séttigungsverhalten zeigt.

Bestrahlungsrichtungsabhangigkeit

Um zu untersuchen, ob die Leitfahigkeit von der Richtung der Bestrahlung in Bezug auf
die z-Achse abhangt, werden Kristallparchen benutzt, die jeweils aus einem = Kristall und
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einem & Kristall bestehen. Die beiden Kristalle eines Péarchens sind sehr gut miteinander
vergleichbar, da sie unter annédhernd identischen Bedingungen innerhalb eines Experimen-
tes unmittelbar hintereinander bestrahlt wurden. Abbildung 3.27 zeigt die Leitfahigkeiten
einiger solcher Kristallpdrchen in Abhéngigkeit von der Ionendosis. Wegen des Einflus-
ses der Strahlform und -intensitit sind nur Resultate innerhalb eines Kristallparchens
vergleichbar.
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Man erkennt, dass die Bestrahlung entlang der ¢-Achse zu deutlich hoheren Leitfahigkeiten
fithrt. Mit zunehmender Dosis wird dieser Effekt eindeutiger, wobei auf eine genauere
Beschreibung des Effektes in Abhéngigkeit von der Dosis verzichtet werden muss, da ein
direkter Vergleich wie bereits oben erwahnt nur innerhalb eines Kristallparchens sinnvoll
ist.

Langzeitstabilitat

Anders als die bestrahlungsinduzierten Brechungsindexdnderungen (vgl. Kapitel 3.3.3)
sind die erhohten Leitfahigkeiten der Proben nicht iiber einen Zeitraum mehrere Jahre
stabil. In Abbildung 3.28 ist am Beispiel der Probe CLN:Mg-120 zu erkennen, dass die
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Leitfahigkeit in Zeitintervallen von jeweils einigen Tagen deutlich abnimmt. Nach eini-
gen Monaten ist keine erhéhte Leitfahigkeit mehr zu erkennen. Zwischen den einzelnen
Messungen werden die Proben bei Tageslicht und Raumtemperatur gelagert.

60 T T T T T T

50+ .
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b die seit der Bestrahlung vergangene

304 . Zeit in Tagen.

20 T T T T T T T

20 30 40 50 60

Zeit nach der Bestrahlung [Tagen]

Temperaturabhingigkeit

Der Kristall CLN:Mg-93 wird wie in Kapitel 3.2.5 beschrieben bei 200°C einem isochro-
nen Temperverfahren unterzogen. Nach jedem Temperschritt wird die Leitfahigkeit nach
Kapitel 3.2.3 bestimmt.

T T Abbildung 3.29: Temperaturab-
héngigkeit der Leitfdhigkeit: Der
30 . Kristall CLN:Mg-93 wird bei 200°C
| einem isochronen Temperverfahren
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} } | messen und gegen die absolute Tem-

o [pA/Vm]

perdauer t.peolut aufgetragen. Ab

1 einer Temperzeit von etwa 20 Minu-

| ten beginnt der Leitfahigkeit abzu-

l nehmen und ist bei einer Temper-

0 — 77— dauer von 140 Minuten nicht mehr

50 75 100 125 150 von unbestrahlten Proben zu unter-
t [min] scheiden.

absolut

o
(]
Lh

In Abbildung 3.29 ist die Leitfahigkeit o gegen die absolute Temperzeit t,psont (Summe der
einzelnen Temperschritte) aufgetragen. Man erkennt, dass sich die Leitfdhigkeit zunéchst
nicht andert und dann nach einer absoluten Temperzeit von etwa 20 Minuten deutlich mit
jedem Temperschritt abnimmt. Nach 140 Minuten bei 200°C ist keine erhohte Leitféhigkeit
der Probe mehr festzustellen.
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3.3.5 Polungsverhalten

Ein typisches Ergebnis einer zyklischen Doméaneninversion ist in Abbildung 3.30 zu sehen.
Am Beispiel der Probe CLN:Mg-2 und einer linearen Spannungsidnderung von 10 V/s ist
der Verlauf des Polungsstromes I gegen die Feldstarke E aufgetragen.

10 — T T T T T T T T T T T T T 7T T T T T ey WW T T T T O

81 - - -2
(a) CLN:Mg-2 1 (b) CLN:Mg-2
6 1. Vorwidrtspolung T i 1. Riickwirtspolung -4
4 g - --6
24 g - --8
0 T T T T Ju el 7 T T T T T T 0
81 - - -2
< 64 (¢) CLN:Mg-2 - - (d) CLN:Mg-2 L4
'E' 2. Vorwirtspolung 1 2. Riickwirtspolung §-
4 - - --6
24 L - - --8
0 T T T T L L 0
84 - - -2
] (f) CLN:Mg-2
6 (¢ CLN:Mg-2 ] " 3. Riickwirtspolung -4
3. Vorwidrtspolung :
4 - - --6
2 . - -8
O T T T T 1 T H T T T T T T T T T _10
0o 1 2 3 4 5 6 7 8 o -1 2 3 4 5 -6 -7 -8
E [kV/mm] E [kV/mm]

Abbildung 3.30: Zyklisches Polen der Probe CLN:Mg-2: Aufgetragen sind links die Feldstérke,
rechts der Polungsstrom jeweils gegen die Zeit. Die ersten beiden Polungsvorgéinge sowohl in
Vorwarts- als auch in Riickwartsrichtung unterscheiden sich jeweils von allen Folgenden. Die
Koerzitivfeldstarken der beiden Richtungen weichen aufgrund eines internen elektrischen Feldes
voneinander ab. Charakteristisch fiir die Bestrahlung sind die zwei Polungsintervalle fiir den
bestrahlten und unbestrahlten Bereich.

Die Domaneninversion erfolgt in jede Richtung dreimal, so dass man sechs Polungskurven
erhélt. Ab einer bestimmten Feldstdrke beginnt die Doméneninversion, was sich durch
einen Anstieg im Polungsstrom bemerkbar macht. Abbildung 3.30(a) zeigt den ersten
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Polungsvorgang mit den zwei charakteristischen Signalen: Das erste, kleinere wird durch
den bestrahlten Bereich verursacht, das zweite, groflere durch den unbestrahlten Bereich.
Nach Umkehrung der Spannungsrichtung erfolgt eine weitere Inversion, die in Abbildung
3.30(b) dargestellt ist. Die Feldstarke, bei der eine Doméneninversion einsetzt, ist deut-
lich herabgesetzt. Alle folgenden Zyklen unterscheiden sich von diesen ersten beiden und
sind innerhalb der gleichen Spannungsrichtung etwa fiir 20 Zyklen reproduzierbar, wie
man in Abbildung 3.30(c)-(f) schen kann. Die Werte fiir die Feldstarken, bei denen die
Inversion einsetzt, sind in Tabelle 3.4 aufgelistet. Dabei wird zwischen bestrahltem und
unbestrahltem Bereich differenziert sowie zwischen den beiden ersten Zyklen Eél), é_l)
und allen folgenden Ec ., Ec,-.

Bereich H Eél) [kV /mm] Eé_l) kV/mm| FEc, kV/mm| E¢, kV/mm] ‘
bestrahlt 48 -3,3 5,4 -4,1
unbestrahlt 6,8 -4.9 6,0 -5,0

Tabelle 3.4: Koerzitivfeldstéirke E((jl) fiir die erste Umkehrung, ESY fiir die erste Umkehrung
in negativer Spannungsrichtung. Fiir alle folgenden Zyklen ergibt sich E¢, in Vorwérts- und
Ec, in Riickwértsrichtung. Der Fehler fiir die Koerzitivfeldstarken betragt etwa 0,2 kV/mm.

Das gleiche Vorgehen fiithrt bei den stochiometrischen Proben NSLN-1 bis NSLN-3 zu
keinem Signalausschlag, der dem bestrahlten Bereich zugeordnet werden kann, wie Abbil-
dung 3.31 zeigt. Auch ein Absenken der Rampengeschwindigkeit auf 1 V/s liefert kein
zusitzliches Signal ER. Die gemessenen Koerzitivfeldstérken liegen bei 2,5 kV/mm und
lassen im Vergleich zu den Koerzitivfeldstarken unbehandelter Proben keine Abweichung
erkennen [60] (vgl. Tabelle 2.1). Mit 50 V/s ist sowohl bei den Proben der CLN:Mg-Serie
als auch bei denen der NSLN:Mg-Serie kein Signal Eg zu erkennen.

12 T T T T T T T T T T

10- ] Abbildung 3.31: Fir die sto-
] ] chiometrischen Proben, wie hier
84 4 NSLN:Mg-2, ist nur ein Polungsin-
tervall zu erkennen, wenn man Feld-
g 6- 4 starke und Polungsstrom gegen die
- Zeit auftragt. Ein zweites, durch die
44 . Bestrahlung entstehendes Signal ist
1 nicht zu erkennen. Die Groéflenord-
24 1 nung der Koerzitivieldstarke stimmt
mit unbehandelten Proben des glei-

0 O T chen Typs iiberein [60].
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I [nA]

Abbildung 3.32: Polungsvorgéinge einiger CLN:Mg-Proben fiir verschiedene Bestrahlungsdo-
sen. Aufgetragen ist der Polungsstrom I gegen die Feldstirke E. Wahrend bei niedrigeren
Dosen die beiden charakteristischen Polungsintervalle fiir den bestrahlten und den unbestrahl-
ten Bereich klar zu unterscheiden sind, kommt es bei hoheren Dosen zu einem Verschwimmen
der beiden Signale. Die Doméneninversion setzt bei allen Dosen ab einer Feldstérke von etwa
5,4 kV/mm ein und kann durch eine hohere Bestrahlungsdosis nicht vermindert werden.
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Dosisabhangigkeit

Variiert man die Ionendosis, beobachtet man, dass bereits bei geringen Dosen zwei klar
trennbare Signale im Polungsstrom auftreten. Dieses Verhalten wird in Abbildung 3.32
deutlich, in der jeweils die zweite Polung in Vorwértsrichtung fiir die Proben der ersten
Bestrahlung CLN:Mg-2 bis CLN:Mg-5 dargestellt ist.

Im Bereich kleiner und mittlerer Dosen sind zwei deutlich trennbare Signale des
bestrahlten- und unbestrahlten Bereichs erkennbar, wie in den Abbildungen 3.32(a) und
(b) zu sehen ist. Fiir grofiere lonendosen, wie in den Abbildungen 3.32(c),(d), liegt die
Koerzitivfeldstarke zwar bei vergleichbaren Zahlenwerten, die Signale sind aber nicht mehr
so deutlich zu unterscheiden, eine klare Trennung ist nicht moglich.

Langzeitstabilitat

Die Polarisierung der Probe CLN:Mg-10 wird etwa 2 Wochen nach der Bestrahlung in 6
Zyklen invertiert. Nach weiteren 2 Wochen und nach 2 Jahren wird die Messung wiederholt
durchgefiihrt. Fiir die Messung 2 Wochen nach der Bestrahlung erkennt man in Abbildung
3.33(a) deutlich die beiden Polungsintervalle fiir den unbestrahlten und den bestrahlten
Bereich (oberste Kurve). Auch die Messung 4 Wochen nach der Bestrahlung (mittlere
Kurve) weist dieses Muster auf. Das Polungsverhalten 2 Jahre nach der Bestrahlung zeigt
hingegen keine deutlich getrennten Signale mehr fiir den unbestrahlten und den bestrahl-
ten Bereich. Die Doméneninversion setzt allerdings bei verminderten Koerzitivfeldstérken
ein, die mit denen des bestrahlten Bereiches der fritheren Messungen vergleichbar sind.
Eine detailliertere Messung der Langzeitstabilitat des veranderten Polungsverhaltens ist
nur sehr schwer moglich, da es sich um einen dynamischen Prozess handelt, der mindestens
in 6 Messzyklen vermessen werden sollte um aussagekraftig zu sein. Haufiges Invertieren
eines Kristalls fithrt allerdings zu einem verénderten Polungsverhalten, so dass mit jedem
Kristall maximal drei Messpunkte aufgenommen werden sollten.

Temperaturabhingigkeit

Die Abbildung 3.33 (b) zeigt am Beispiel der Probe CLN:Mg-3 die thermische Stabilitét
des verdnderten Polungsverhaltens. Die unbehandelte Probe (obere Kurve) zeigt wieder
die charakteristischen Polungsintervalle im Polungsstrom fiir den bestrahlten und den
unbestrahlten Bereich. Nach einem Tempervorgang von 15 Minuten bei 150°C erscheint
nur noch ein Peak im Polungsstrom (mittlere Kurve). Die Feldstérke bei der das Signal
einsetzt entspricht dabei weder E& noch Eg, sondern liegt zwischen diesen beiden Koer-
zitivfeldstarken. Die Probe CLN:Mg-3 wird nach einem weiteren Tempervorgang fiir 15
Minuten bei 200°C erneut gepolt. Am Verlauf des Polungsstromes erkennt man, dass sich
die Koerzitivfeldstarke (untere Kurve) erneut erhéht hat und der Polungsverlauf nun nicht
mehr von einer unbehandelten Probe zu unterscheiden ist.
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Abbildung 3.33: Stabilitdt des veranderten Polungsverhaltens: In Abbildung 3.33(a) wurde
die Langzeitstabilitit des Effektes untersucht. Man erkennt, dass iiber einen Zeitraum von zwei
Jahren das charkteristische Polungsintervall fiir den bestrahlten Bereich verschwindet, die Koer-
zitivfeldstérke allerdings weiterhin reduziert ist im Vergleich zu unbestrahltem Material. Auch
bei einer Temperbehandlung, wie in Abbildung 3.33(b) ist ein Verschwinden des Fingerabdruckes
zu beobachten. Nach zweimaligem Tempern ist auch fiir die Koerzitivfeldstarke kein Unterschied
im Vergleich zu unbestrahltem Material mehr zu beobachten.
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3.4 Diskussion

3.4.1 Verfarbung

Temperatur- und bestrahlungsinduzierte Verfarbungen sind bereits bei einigen Materialien
beobachtet worden [95-97]. Auch in Lithiumniobat entstehen durch Erhitzen [95, 98, 99]
und verschiedene Arten von Bestrahlungen (Elektronen, Neutronen, Rontgen, 7) soge-
nannte Farbzentren, die eine grau-braunliche Verfarbung zur Folge haben. Es handelt sich
dabei um Gitterdefekte, die sichtbares Licht absorbieren und so zu einer Verfarbung des
Kristalls fithren. Das einfachste Farbzentrum ist das sogenannte F-Zentrum, bei dem eine
anionische Leerstelle je nach Ladung mit einem oder mehreren Elektronen besetzt wird
[100]. Mit Hilfe der Elektronenspinresonanz (ESR) und den Spektren von Absorptions-
messungen kann man Informationen tiber die Beschaffenheit der Farbzentren gewinnen.
Fiir kongruent schmelzendes LiNbOj3, das mit einem gepulsten Elektronenstrahl bestrahlt
wurde, konnten auf diese Weise verschiedene Defekttypen bestimmt werden [101]: Zum
einen bilden sich in der Umgebung kationischer Defekte O?~ Leerstellen, sogenannte , 0%~
hole color centers®, die dann durch Elektronen besetzt werden und ein Farbzentrum bil-
den. Zum anderen werden Elektronen auch von Nb7! Antisite-Defekten eingefangen und
bilden entsprechend ,electron color centers”. Eine Dotierung des Materials, beispielsweise
mit Magnesium, dndert die Konzentration der Antisite-Defekte und somit die gesamte
Kristallstruktur [102]. Die Farbzentren an den Nb{T Antisite-Defekten werden ersetzt
durch Farbzentren, die sich an den Magnesium-Komplexen bilden. Neben diesen soge-
nannten ,tiefen Fallen“ gibt es weitere Farbzentren an strukturellen Defekten, die durch
die Streuung der Elektronen im ungestorten Kristallgitter entstehen [103].

Die Bestrahlungen in dieser Arbeit werden im Vakuum bei Raumtemperatur mit 3He
durchgefiihrt. Eine temperaturinduzierte Verfarbung der Kristalle wird durch eine Vaku-
umumgebung zwar begiinstigt, allerdings sind wesentlich hohere Temperaturen notwendig
[95]. Auch eine Temperaturerh6hung durch die Bestrahlung, die im Rahmen einiger 10
Kelvin liegt, reicht nicht aus um Farbzentren auszubilden. Als Ursache kommt demnach
nur die 3He-Bestrahlung in Frage. Da Verfirbungen sowohl bei v- als auch bei Elektro-
nenbestrahlung auftreten [95], kommen im Wesentlichen bestrahlungsinduzierte Coulomb-
Wechselwirkungen fiir die Ausbildung der Farbzentren in Frage. Es ist also anzunehmen,
dass die oben beschriebenen Defekttypen auch in 3He-bestrahltem LiNbOj fiir die Verfir-
bungen verantwortlich sind. Ein unterstiitzendes Argument ist in diesem Zusammenhang
eine etwas schwichere Verfarbung bei den nahezu stochiometrischen (NSLN) und Mg-
dotierten, kongruent schmelzenden Proben (CLN:Mg) im Vergleich zu den CLN-Kristallen
bei Bestrahlung mit gleicher Tonendosis. Sowohl in den NSLN-Kristallen als auch in den
Mg-dotierten ist die Defektdichte geringer, so dass sich weniger Farbzentren bilden.
Lagern die Proben bei Raumtemperatur, verschwinden die Verfarbungen langsam, Tem-
pern kann diesen Vorgang beschleunigen [78, 97]. Diese Beobachtung untermauert die
vermuteten Ursachen, da elektronische Schiden mit relativ kleinen Aktivierungsenergien
relativ leicht ausgeheilt werden konnen. Um genauere Informationen tiber die zugrun-
deliegenden Mechanismen zu erhalten, bieten sich Untersuchungen zur Bestimmung der
Aktivierungsenergie mittels isothermer Erholung bei verschiedenen Temperaturen an.

Im Rahmen dieser Arbeit werden die Verfarbungen der Kristalle als schneller Indikator
genutzt, der den bestrahlten Bereich identifiziert. Auch bestrahlte Bereiche mit sehr klei-
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nen Dosen, die sich selbst durch das Interferometer gar nicht oder nur schlecht auflésen
lassen, konnen anhand ihrer Verfarbungen identifiziert werden.

3.4.2 Positronen-Annihilations-Spektroskopie

Die Messungen an LiNbOj3 zeigen eindeutig einen um etwa 11% erhohten S-Parameter
im bestrahlten Bereich im Gegensatz zu unbestrahltem Material. Grundséatzlich bedeutet
ein erhohter S-Parameter immer ein vermehrtes Auftreten von Zerstrahlungsprozessen
der Positronen mit niederenergetischen Elektronen. Annihiliert das Positron im offenen
Volumen, ist es von Valenzelektronen mit niedrigem Impuls umgeben, so dass dies der
dominierende Prozess ist.

Da die Defektstruktur von LiNbOg3 nach der Bestrahlung nicht vollig geklért ist, kann nicht
genau gesagt werden, von welcher Beschaffenheit dieses offene Volumen ist. Schaut man
sich allerdings die schematische Darstellung des ,,Coulomb explosion model®“ in Abbildung
2.4 an, wird recht schnell offensichtlich, dass durch die bestrahlungsinduzierten Verlage-
rungen im Kristall entlang der Trajektorie offenes Volumen entsteht. Ob das offene Volu-
men durch bestrahlungsinduzierte Fehlstellen zustande kommt oder einfach eine Folge
von Gitterverzerrungen (z.B. durch thermal spikes) ist bleibt unklar.

3.4.3 Brechungsindex

Anderungen des Brechungsindex nach Bestrahlung mit *He werden bei verschiedenen
Zusammensetzungen von LiNbOj3 beobachtet [9, 81, 93, 94, 104]. Die bestrahlungsindu-
zierten Anderungen sind dabei direkt proportional zu den erzeugten Leerstellen ¢y, [105].
Eine Abhéngigkeit der Brechungsindexdnderung von der spezifischen Kristallzusammen-
setzung ist dabei bislang nicht zu beobachten. Die in den folgenden Abschnitten vorgestell-
ten Eigenschaften von CLN:Mg werden daher mit anderen Kristallzusammensetzungen,
vor allem CLN, verglichen.

Stabilitat

Die bestrahlungsinduzierten Brechungsindexdnderungen sind in CLN und CLN:Mg-
Proben tber einen Zeitraum von mehreren Jahren stabil (Abbildung 3.21). Da die Proben
bei Raumtemperatur und Tageslicht gelagert werden und elektronische Effekte bereits bei
geringen Energien ausheilen, ist eine elektronische Natur eines Grofteils dieser Anderun-
gen auszuschliefen.

Auch die Messungen der isothermen Erholung (Abbildung 3.22) untermauern dies: Wah-
rend sich kleine Temperdauern iiberhaupt nicht auf die induzierten Anderungen auswir-
ken, haben Behandlungen von iiber 10 Minuten zwar einen Einfluss auf die Brechungsin-
dexanderungen, reduzieren diese allerdings so langsam, dass elektronische Effekte allein
nicht in Frage kommen. Es miissen daher ionische Defekte fiir die Brechungsindexénde-
rungen verantwortlich sein. Zur Ausheilung dieser Defekte wird eine bestimmte Energie,
die sogenannte Aktivierungsenergie benotigt, die je nach Ion und umgebender Poten-
tiallandschaft variieren kann. Der einfachste ionische Defekt ist die Verlagerung eines
einzelnen Ions. Beim Uberschreiten der Aktivierungsenergie kann das Ion die ihn umge-
benden Potentialbarrieren iiberwinden und durch den Kristall diffundieren - der Defekt ist
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ausgeheilt. Fiir undotierte CLN-Kristalle wurde mit zunehmender Temperatur eine stu-
fenweise zunehmende Ausheilung beobachtet, was zu der Annahme fiithrt, dass mehrere
Tonen bzw. Defekttypen mit verschiedenen Aktivierungsenergien beteiligt sind [9, 93]. Da
sich die Stabilitat der Brechungsindexédnderungen in CLN und CLN:Mg-Proben gleicht,
sollte dieses Verhalten auf die CLN:Mg Kristalle iibertragbar sein, so dass auch hier meh-
rere Aktivierungsenergien erwartet werden konnen.

Durch Messungen an x-cut Kristallen ist bekannt [105], dass der ordentliche Brechungsin-
dex kleiner wird und der auflerordentliche grofler, so dass die Doppelbrechung vermindert
wird (Abbildung3.21). Augenscheinlich ist die Kristallstruktur stark beschadigt, was eben-
falls nicht allein durch elektronische Defekte erreicht werden kann. Insbesondere wird eine
lokale Amorphisierung des Materials vorgeschlagen, bei der Nb und/oder O-Ionen durch
StoBe einen Energietibertrag erfahren und dann durch eine gentigend grofie Bremsleistung
den Kristall lokal aufschmelzen und das Material dann entweder in einer anderen Phase
rekristallisiert oder ein amorpher Kanal zuriickbleibt [57].

Dosisabhangigkeit

Wie auch bei CLN-Kristallen beobachtet wurde [106], nimmt die Brechungsindexénde-
rung in CLN:Mg mit steigender lonendosis deutlich zu, ein sittigendes Verhalten ist nicht
zu erkennen. Eine detaillierte Beschreibung des Verlaufes ist aufgrund der relativ grofien
Dosisfehler ungenau und somit gestaltet sich auch der Vergleich der verschiedenen Kristall-
zusammensetzungen als problematisch. Bei der Verwendung héherer Dosen gestaltet sich
zudem die interferometrische Auswertung als aufwandig, da aufgrund grofler Brechungs-
indexdnderungen Phasenspriinge auftreten konnen, die ein Verstetigen der gemessenen
Phaseninformation im Interferometer erschweren. Eine genaue Beschreibung der Abhéan-
gigkeit ware demnach nur iiber eine Verkleinerung des Dosisfehlers zu realisieren. Dazu
miisste ein homogener Strahlfleck, z.B. durch einen bewegten Ionenstrahl, erzielt werden.
Problematisch wére aber weiterhin die Verstetigung der Phasenbilder bei zu hohen Dosen,
da der Strahlfleck abrupt enden wiirde und keine ,,Auslaufzone® beséfle.

Bestrahlungsrichtungsabhangigkeit

Die Ergebnisse zeigen eine eindeutige Abhéngigkeit des Brechungsindexes von der Bestrah-
lungsrichtung in Bezug auf die c-Achse der Kristalle. Auch wenn die Anderungen der
gemittelten Brechungsindexénderungen Angemitter, innerhalb der grofiziigig abgeschatzten
Fehlergrenzen liegen, ist die Tendenz klar zu erkennen. Die maximalen Anderungen ANpax
unterliegen aufgrund der starken Abhéngigkeit von der Strahlfokussierung relativ grofien
Schwankungen, zeigen jedoch dieselbe Tendenz. Da Channeling-Effekte ausgeschlossen
werden konnen [107], liegt also eine Abhéngigkeit des Brechungsindex von der Kristall-
struktur vor. Es ergibt sich ein gitteranisotroper Anteil der Brechungsindexénderungen
Ang,. Da die Anderungen jedoch nicht allein von der Bestrahlungsrichtung abhéngen, ist
ebenfalls ein gitterisoptroper Anteil Ang; fiir die induzierten Anderungen verantwortlich.
Insgesamt lasst sich die Brechungsindexédnderung also folgendermaflen unterteilen:

An = Ang, + Ang; (3.18)
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Verantwortlich fiir den gitterisotropen Anteil der Brechungsindexdnderungen ist héchst-
wahrscheinlich eine Veranderung in der Umgebung des Sauerstoffs. Darauf deuten Absorp-
tionsmessungen hin, die eine engere Bindung des Wasserstoffs an den Sauerstoff progno-
stizieren [104]. Ein weiters Indiz ist die Unabhéngigkeit von der spezifischen Kristallzu-
sammensetzung. Und auch fiir die Anisotropie (Unterschied n, und n,) in z-cut Kristallen
wird der Sauerstoff verantwortlich gemacht, der in dem schnell oszillierenden Feld einer
Lichtwelle entweder polarisierend oder depolarisierend auf seine Nachbarn (Nb bzw. Li)
wirkt [28]. Ob die Veranderung der Sauerstoffumgebung durch eine Verlagerung der Katio-
nen Nb und Li zustande kommt, oder durch eine direkte Verlagerung des Sauerstoffs ist
ungewiss.

Fiir den gitteranisotropen Anteil, der bei Bestrahlung entlang (=) der ¢-Achse fiir einen
etwa 15% groBeren Brechungsindex sorgt, ist die Kristallstruktur verantwortlich: Ein
Punktgitterdefekt kommt zustande, wenn der Energieiibertrag eines einfallenden Teilchens
hinreichend grof3 ist um das Gitteratom in eine stabile Zwischengitterlage zu bringen. Die
dafiir bendtigte Verlagerungsenergie ist abhéngig von der Potentiallandschaft, die das Git-
teratom umgibt und ist somit im allgemeinen gitteranisotrop [108]. Im Fall von LiNbOj
besteht eine Anisotropie der Nb- und Li-Ionen entlang der c-Achse, die in Abbildung 3.34
veranschaulicht wird.

*He Abbildung 3.34: Aufgrund der

—_— asymmetrischen Anordnung von

Li- und Nb-Ionen entlang der

c-Achse ergeben sich unterschied-

liche Abstande zwischen Nb-Li

und Li-Nb [28]. Bei Bestrahlung

entlang der c-Achse besitzt das Nb

. einen etwa 20% grofieren Abstand

® Li zum nachsten Li als bei einer

Bestrahlung gegen die c¢-Achse.

———— O%-Ebene Es ergeben sich unterschiedliche

Potentiallandschaften fiir die bei-

den Bestrahlungsrichtungen, die

zu verdnderten Verlagerungsener-

, gien und somit zu einem anderen
He Schadensbild fithren kénnen.

>|

3922 A 13010A | 3922 A |

+z

O Nb5+

Die Lithium- und Niobkerne sind entlang der c-Achse aus ihren symmetrischen Positionen
verschoben, wobei die Abstidnde von Li-Nb und Nb-Li nicht identisch sind. Bei einem
Beschuss entlang (=) der ¢-Achse betrigt der Abstand eines Niobkerns bis zum néchsten
Lithiumkern 3,922 A, wihrend der Abstand bei einem Beschuss gegen die ¢-Achse nur
3,010 A betragt [28]. Die Verlagerungsenergie eines Nb-Ions sollte der Potentialland-
schaft entsprechend, bei einer Bestrahlung entlang der c-Achse geringer sein als bei einer
Bestrahlung gegen die c-Achse. Fiir die Li-Ionen gilt entsprechendes in umgekehrter
Richtung.

Aufgrund von Messungen mit Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) werden diese
Vermutungen unterstiitzt: Es ist bekannt, dass bei der Bestrahlung durch Stofiprozesse
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Nb und/oder O-Ionen getroffen werden, die dann ihrerseits den Kristall lokal amorphisie-
ren [57]. Die Li-lonen kommen aufgrund einer zu geringen Bremsleistung nicht in Frage.
Wihrend Treffer auf die O-Ionen keine Gitteranisotropie der Brechungsindexdnderungen
verursachen sollten, konnen Stéf8e mit Nb durchaus zu einer Anisoptropie fithren und sind
daher hochstwahrscheinlich die Ursache des gitteranisotropen Anteils der Brechungsin-
dexinderungen. Ob fiir den gitterisotropen Anteil der Anderungen direkte StoBe mit den
O-Ionen, oder Verlagerungen nach dem ,,Coulomb explosion model“ in Frage kommen ist
nicht abschliefend zu sagen.

3.4.4 Leitfahigkeit

Die elektrische Leitfahigkeit von Lithiumniobat héngt empfindlich von der Kristallzusam-
mensetzung und somit von der Defektstruktur ab. So ist beispielsweise die Leitfahigkeit
fir CLN um etwa 30% geringer als die Leitfahigkeit fiir NSLN [109]. Auch eine Dotierung
mit Magnesium hat Folgen. Bei einer Dotierung oberhalb der kritischen Schwelle werden
die Nby;- durch Mgyp;-Antisitedefekte ersetzt und die Anzahl der Fehlstellen im Kristall
sinkt, dies bewirkt eine Leitfahigkeitserhohung von etwa 20% . Ursache ist die, durch
die Kristallstruktur bedingte, unterschiedliche Anzahl an Defektzentren, die als , Fallen*
die Lebensdauer der Ladungstrager im Leitungsband beeinflussen. Zusatzlich kann die
Leitfahigkeit photonisch oder thermisch erhoht werden, wie im Abschnitt Alternative
Methoden noch genauer erklart wird. Um die Ursachen der bestrahlungsinduzierten
Leitfahigkeitserhohung zu spezifizieren werden die einzelnen Ergebnisse aus Kapitel 3.3.4
diskutiert und miteinander verglichen.

Stabilitat

Anders als die induzierten Brechungsindexédnderungen bleibt die erh6hte Leitfahigkeit der
Proben nicht tiber einen ldngeren Zeitraum stabil. Ein messbarer Effekt verschwindet auf
einer Zeitskala von mehreren Monaten (Abbildung 3.28), wobei die Proben bei Raum-
temperatur und Tageslicht gelagert werden. Dieses Verhalten lasst im Wesentlichen nur
elektronische Defekte als Ursache fiir die erhohte Leitfahigkeit zu.
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Die Messungen zur isothermen Erholung (Abbildung 3.29) zeigen, dass Tempern bei 200°C
diesen Vorgang stark beschleunigen kann. Zwar setzt eine Absenkung der Leitfahigkeit
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erst bei einer Temperdauer von etwa 20 Minuten ein, was allerdings dadurch erklart wer-
den kann, dass die einzelnen Temperschritte unter 5 Minuten einfach zu kurz sind um den
Kristall vollstandig zu erwarmen. Wird der Kristall bei langerer Dauer im Ofen komplett
erwarmt, sinkt die Leitfahigkeit dramatisch ab und verschwindet in einem relativ kurzen
Zeitintervall vollstandig.

Abbildung 3.35 zeigt einen direkten Vergleich der Leitfdhigkeits- und Brechungsindex-
abnahme bei isothermer Erholung der Proben bei 200°C. Das unterschiedliche Ausheil-
verhalten deutet eindeutig auf zwei verschiedene Defekte, die fir die Modifikation der
Leitfahigkeit bzw. des Brechungsindexes verantwortlich sind.

Intensitatsabhingigkeit

Dass die Leitfahigkeit von LiNbOj empfindlich von der Intensitit abhéngt, bei der die
Bestrahlung durchgefiihrt wird, kann im Wesentlichen zwei Ursachen haben: Zum einen
ist es denkbar, dass bei verschiedenen Strahlungsintensitiaten unterschiedliche Prozesse
im Kristall ablaufen, die zu einem veranderten Schadensbild fithren; zum anderen besteht
die Moglichkeit, dass eine starkere Erwérmung des Kristalls bei hoheren Strahlungsinten-
sitdten auftritt und auf diese Weise einige Effekte ausgeheilt werden.

Falls fiir die verwendeten Intensitaten ein verandertes Schadensbild im Kristall auftritt,
sollte dieses intuitiv mit wachsender Intensitdt zunehmen. Die Messergebnisse in Abbil-
dung 3.24 zeigen allerdings eindeutig, dass eine hohere Leitfahigkeit, also ein groflerer
Effekt, bei geringeren Strahlungsintensitaten vorliegt.

Aus diesem Grund ist vermutlich eine stérkere Erwérmung bei grofleren Strahlungsin-
tensitaten fir den Abfall der Leitfahigkeit verantwortlich. Bei den Bestrahlungen werden
Temperaturen von 20°C bis hin zu etwa 60°C gemessen, die von der verwendeten Strah-
lungsintensitat abhangen (vgl. Kapitel 3.3.1). Héhere Temperaturen bedeuten eine grofiere
Beweglichkeit der Teilchen, die zu einem Ausheilen der verursachten Schéden fithren kann
und somit die Leitfahigkeit quasi durch simultanes Tempern verringert wird. Durch die
geringen Temperaturerh6hungen, die bei der Bestrahlung auftreten, ist der Effekt mit
moderatem Tempern der Kristalle vergleichbar.

Photoleitfahigkeit

Wie die Messungen mit und ohne Raumbeleuchtung zeigen, besteht bei den bestrahlten
Proben eine generelle Leitfahigkeitserhohung und eine zuséatzlich erhohte Photoleitfahig-
keit (Abbildung 3.25). Bei unbestrahlten Proben des gleichen Typs ist eine Photoleitfé-
higkeit nicht messbar und belegt damit bestrahlungsinduzierte Defekte als Ursache.

Wie bereits aus der geringen Stabilitat der Leitfihigkeitserhohung gefolgert wurde, las-
sen die geringen Aktivierungsenergien ebenfalls nur elektronische Umverteilungsprozesse
als Ursache zu. Die Leitfahigkeit wird demnach durch die Anzahl der ins Leitungsband
gehobenen Elektronen und ihrer Lebensdauer charakterisiert. Durch die bestrahlungs-
induzierte Leitfahigkeitserhohung muss daher mindestens einer dieser Effekt begiinstigt
werden: Zum einen wére es denkbar, dass durch die lonenbestrahlung Defekte im Material
besser abgeschirmt werden, die als ,Elektronenfallen“ die Lebensdauer der Ladungstri-
ger im Leitungsband verkiirzen. Eine andere potentielle Moglichkeit sind Verspannungen
des Kristallgitters, wie sie auch an Doménengrenzen auftreten und so laut M1zUuUCHI et
al. die Leitfahigkeit erhohen [110]. Eine weitere Option sind flache Zentren im Kristall,
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die sich durch die Bestrahlung gebildet haben und besonders groflie Entweichraten der
Elektronen ins Leitungsband besitzen. Da nicht nur die Photoleitfdhigkeit der Proben,
sondern auch die Dunkelleitfahigkeit erhoht ist, waren zwei Zentren mit verschiedenen
Aktivierungsenergien denkbar, wahrscheinlicher ist jedoch, dass die gleichen Defekte fiir
die Dunkel- und Photoleitfidhigkeit verantwortlich sind und durch die photonische Anre-
gung zusatzliche Elektronen angeregt werden.

Welche Art von Defekt letztendlich fiir die Leitfdhigkeitserhéhung verantwortlich ist, oder
ob sogar eine Kombination aus diesen Moglichkeiten die Ursache ist, kann abschliefend
nicht eindeutig geklart werden.

Dosisabhangigkeit

Bei den im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Bestahlungsdosen wuchs die Leitfahigkeit
kontinuierlich mit zunehmender lonendosis, eine Séttigung des Effektes konnte noch nicht
beobachtet werden. Eine qualitative Aussage des Verlaufes ist aufgrund der in Kapitel
3.3.4 beschriebenen Instabilitat der erhohten Leitfahigkeit sehr schwierig.

Bestrahlungsrichtungsabhangigkeit

Auch die Leitféhigkeit der bestrahlten Proben weist eine Gitteranisotropie auf (Abbildung
3.27) und wird mit zunehmender Ionendosis immer deutlicher. Qualitative Riickschliisse
iiber den Verlauf des Effektes entlang der Dosis konnen aufgrund der bereits oben ausge-
fithrten Schwierigkeit der Reproduzierbarkeit nicht gemacht werden.

Wie bereits bei den Brechungsindexénderungen (vgl. Kapitel 3.4.3;, Abschnitt ,,Rich-
tungsabhingigkeit*) liegt die Anisotropie dieses Effektes in der Kristallstruktur begriin-
det. Aufgrund der geringen Stabilitét der Leitfdhigkeitserhohung kénnen ionische Defekte
als direkte Verursacher allerdings ausgeschlossen werden. Die Nb-Ionen, die abhangig von
der Bestrahlungsrichtung in Bezug zur c-Achse eine unterschiedliche Verlagerungsenergie
besitzen kommen demnach nicht in Frage. Allerdings liegt die Vermutung nahe, dass durch
die ionischen gitteranisotropen Defekte auch die elektronische Defektstruktur beeinflufit
wird und auf diese Weise eine Gitteranisotropie elektronischer Defkete entsteht.

Alternative Methoden

Wie bereits zu beginn dieses Abschittes erwéhnt, kann die Leitfahigkeit in Lithiumniobat
auch durch thermische oder photonische Effekte erhoht werden. Bei Beleuchtung jenseits
der Bandkante (334 nm, bzw. 351 nm) tritt trotz einer nur unwesentlichen Absorption eine
lichtinduzierte Photoleitfahigkeit in CLN:Mg-Kristallen auf [59, 111]. Da dieser Effekt in
CLN-Proben nicht beobachtet wird liegt die Ursache in der Kristallstruktur begriindet,
die auch ohne Beleuchtung die Leitfahigkeit von CLN:Mg erhoht [109]. Eine Nachhal-
tigkeit dieses photoinduzierten Effektes ist nicht zu beobachten (d.h. nach Ausschalten
der Beleuchtung féllt die Leitfahigkeit wieder auf ihren urspriinglichen Wert), wodurch
im Wesentlichen nur elektronische Ladungstrédger mit geringen Aktivierungsenergien als
Verursacher in Frage kommen. Wahrend die Leitfahigkeit bei Raumtemperatur von elek-
tronischen Defekten abhéngt, nimmt mit steigender Temperatur die ionische Leitfahigkeit
zu [112).
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Wihrend sich photonisch und thermisch induzierte Leitfahigkeitserhohungen simultan mit
der Beleuchtung/Temperatur dndern, hat die Leitfahigkeitserhohung durch die Bestrah-
lung eine groflere Bestindigkeit. Vermutlich liegen also verdnderte Bedingungen vor.
Interressant wére in diesem Zusammenhang ein Zusammenspiel von Temperatur, Beleuch-
tung und Bestrahlung.

Ein von M1zuucHI et al. beobachteter Anstieg der Leitfahigkeit um etwa drei Grofenord-
nungen durch eine Doméaneninversion in CLN:Mg-Kristallen wird auf eine erhohte Leit-
fahigkeit an den Doménengrenzen zuriickgefiihrt [110, 113]. Da sich an Doménengrenzen
innerhalb weniger Gitterabstande die Spontanpolarisierung andert, entstehen grofie Ver-
spannungen, die auch bei Bestrahlungen im Kristall auftreten. Es wéare demnach denk-
bar, dass die Leitfahigkeitserhohung in bestrahltem LiNbOj3 zumindest teilweise durch
Verspannungen des Kristallgitters entsteht.

3.4.5 Polungsverhalten

Das Polungsverhalten der untersuchten Proben entspricht im Wesentlichen dem aus der
Literatur bekannten Verhalten [37, 59]: Die ersten beiden Doméneninversionen (E¢, und
Eg') unterscheiden sich von allen folgenden Inversionen in Vorwérts- (Eg.,) und Riick-
wartsrichtung (Ec,), die in einem gewissen Rahmen beliebig oft reproduzierbar sind.
Die bestrahlten CLN:Mg-Proben zeigen im Vergleich zu unbestrahlten Kristallen jedoch
einen wesentlichen Unterschied: Es ergeben sich zwei charakteristische Polungsintervalle
fiir den bestrahlten und unbestrahlten Bereich (vgl. Abbildung 3.32). Das erste Polungsin-
tervall kann durch Spannungsdoppelbrechungsaufnahmen dem bestrahlten Bereich zuge-
ordnet werden und hat eine um etwa 10% - 15% verminderte Koerzitivfeldstarke im Ver-
gleich zu dem unbestrahlten Bereich, der das zweite Polungssignal verursacht. Die Werte
der Koerzitivfeldstarke fiir das zweite Polungsintervall, also den unbestrahlten Bereich,
liegen bei etwa B = (6 £ 0,2) kV/mm und sind mit Literaturwerten fir unbestrahlte
Kristalle vergleichbar.

Fir die stochiometrischen NSLN:Mg-Proben ist kein Einfluss der Bestrahlung auf das
Polungssignal erkennbar. Mit Koerzitivfeldstirken von Ec = (2,4 £+ 0,2) kV/mm bei
einer linearen Erhéhung von 5 V /s und einem Schwellwert von 0,2 pA sind die Werte mit
aus der Literatur bekannten Koerzitivfeldstarken von Ec = (2,5 £+ 0,2) kV/mm bei einer
linearen Erhéhung von 30 V/s und einem Schwellwert von 1 pA fiir gleiche Elektroden-
flachen vergleichbar [59]. Auch die Form des Polungssignals dndert sich nicht merklich im
Vergleich zu unbestrahltem Material.

Da die Koerzitivfeldstarke im Wesentlichen von der Defektstruktur des Material abhangt,
ist es zunéchst nicht verwunderlich, dass auch bestrahlte NSLN:Mg- und CLN:Mg-Proben
ein unterschiedliches Verhalten zeigen. Generell ldsst sich beobachten, dass CLN die
grofite Koerzitivfeldstarke besitzt, die mit zunehmender Stochiometrie abnimmt. Auch
eine Dotierung mit Magnesium vermindert die Koerzitivfeldstarke [114]. Erklart wird die-
ses Verhalten iiblicherweise mit Hilfe des Pinning-Modells: Mit steigender Defektdichte
erhoht sich die Wahrscheinlichkeit, dass die Doménenwand in ihrer Bewegung behindert
wird und dadurch die Koerzitivfeldstarke steigt [72, 115]. Eine andere Vermutung geht
davon aus, dass LiT-Ionen leichter durch die Sauerstoffebenen zu driicken sind als Nby;”’
und Mgi;-lIonen [58, 116]. Geht man zundchst von der ersten These aus, so entsteht
durch die Bestrahlung eine bessere Abschirmung der Defekte und vermindert dadurch
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die Koerzitivfeldstiarke. Legt man die These zugrunde, dass die Inversion mit wachsen-
dem Ladungsunterschied zwischen Ion und Sauerstoffebene schwieriger wird, so wére eine
mogliche Erklarung der Elektroneneinfang an den Antisite-Defekten, wie es zur Bildung
von Farbzentren vorgeschlagen wird (vgl. Kapitel 3.4.1).

Dass die Koerzitivfeldstéarke bei NSLN:Mg-Proben nicht reduziert werden kann, deutet
darauf hin, dass die verursachenden Defekte hier gar nicht vertreten sind. Eine andere
Moglichkeit ist, dass diese Effekte durch die wesentlich niedrigere Koerzitivfeldstarke nicht
ins Gewicht fallen.

Stabilitat

Das charakteristische Polungssignal mit den beiden Polungsintervallen fiir den bestrahlten
und den unbestrahlten Bereich ist tiber einen Zeitraum von mehreren Jahren nur teilweise
stabil. Die beiden klar trennbaren Polungsintervalle verschwinden und es entsteht ahn-
lich wie bei hohen Dosen (vgl. Kapitel 3.32) ein Verschwimmen der beiden Signale, die
schliefllich zu einem Signal zusammenwachsen. Das Einsetzen der Doméaneninversion fin-
det zunédchst weiterhin bei einer reduzierten Koerzitivfeldstéirke statt, die sich im Laufe
der Zeit jedoch der Koerzitivfeldstirke unbestrahlter Proben annéhert.

Moderates Tempern der Kristalle bei 150°C bzw. 200°C (Abbildung 3.33) kann diesen
Vorgang beschleunigen und fiihrt schlieflich zu einem Signal, das sich von dem eines
unbestrahlten Kristalls nicht mehr unterscheiden lasst.

Dosisabhangigkeit

Die Reduktion der Koerzitivfeldstarke kann durch héhere Ionendosen bei der Bestrahlung
nicht gesteigert werden, was auf eine Sattigung des Effektes hinweist (vgl. Abbildung
3.32). Da bereits bei kleinen Dosen die Koerzitivfeldstirke auf etwa den gleichen Wert
abfallt, missen isolierte Defekte vorliegen, die durch starkere Bestrahlung nicht aufsum-
miert werden. Im Gegensatz zu der Koerzitivfeldstarke andert sich die Signalform durch
die Bestrahlungsdosis; so kommt es fiir Tonendosen im mittleren Bereich (1 x 10?° m~2)
zu den deutlich trennbaren Signalen, wihrend es bei hohen Dosen (1 x 102! m~2) bereits
zu einem Verschwimmen der Signale kommt. Die Ursache hierfiir konnte ein Ubergreifen
der Doméaneninversion auf unbestrahlte Bereiche bei zu hohen Dosen sein, das die beiden
Signale verschmelzen lasst.

Bestrahlungsrichtungsabhangigkeit

Ein Unterschied im Polungsverhalten der = und &= Proben kann im Rahmen der Mess-
genauigkeit nicht beobachtet werden. Fiir beide Bestrahlungsrichtungen tritt ein zweites
Polungssignal mit einer verminderten Koerzitivfeldstarke fiir den bestrahlten Bereich auf,
ein Unterschied in der ermittelten Koerzitivfeldstéarke kann nicht beobachtet werden. Dies
konnte bedeuten, dass der Effekt fiir beide Bestrahlungsrichtungen identisch ist, oder dass
er so klein ausféllt, dass er in den statistischen Schwankungen dieses dynamischen Pro-
zesses verschwindet.
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Alternative Methoden

Analog zur Leitfdhigkeit kann auch die Koerzitivfeldstarke durch thermische und pho-
tonische Anregung verdndert werden. Durch Beleuchtung im sichtbaren [14] und UV-
Bereich [60, 117, 118] kann die Koerzitivfeldstiarke von LiNbOg3 vermindert werden. Fiir
CLN:Mg-Kristalle wird beispielsweise eine Reduzierung bis zu 50% mit UV-Beleuchtung
der Wellenlange 334 nm erreicht [59]. Die Beobachtungen hangen zum Teil von der Kri-
stallzusammensetzung ab, so dass die Ursachen zumindest teilweise in der Defektstruktur
des Materials vermutet werden.

Auch eine Erwarmung der Kristalle kann die Koerzitivfeldstarke deutlich vermindern und
ist daher oftmals ein Bestandteil zur Herstellung von PPLN [110]. Die Kristallzusammen-
setzung scheint in diesem Fall keine Rolle zu spielen, da sowohl in undotiertem, als auch
in dotiertem Material Ec um bis zu 70% herabgesetzt werden konnte [111].

Da ein additives Verhalten der beiden Effekte beobachtet werden [111] konnte sind ver-
schiedene Defektursachen fiir die photonische und thermische Leitfahigkeit wahrschein-
lich. Ob bei der Bestrahlung weitere Defekttypen entstehen, oder die Defektstruktur
im Wesentlichen mit der thermisch und photonisch induzierten verglichen werden kann
ist unklar. Aufschluss konnten Experimente geben, die den Einfluss einer Beleuchtung
und/oder Erwérmung von bestrahltem Material untersuchen.

3.4.6 Fazit

Durch die Bestrahlung mit 3He werden die Materialeigenschaften von LiNbOs vielfiltig
modifiziert: Es entstehen langzeitstabile Brechungsindexénderungen, die aufgrund ihrer
Bestandigkeit auf ionische Defekte zuriickgefithrt werden. Wahrend der gitterisotrope
Anteil dieser Anderungen hauptsichlich durch eine Veranderung der Sauerstoffumgebung
(Verlagerungen + Verzerrungen der O-lonen) zustande kommt, resultiert der gitteraniso-
trope Anteil vermutlich aus Sto3prozessen mit den Nb-Ionen.

Die Modifikationen des Polungsverhaltens, der Leitféhigkeit und die Verférbungen sind
deutlich kurzlebiger und daher im Wesentlichen elektronischer Natur. Die bei der Leit-
fahigkeit beobachtete Gitteranisotropie kann somit nicht direkt durch die Nb-Ionen ver-
uracht werden, die abhéngig von der Bestrahlungsrichtung veranderte Verlagerungsener-
gien besitzen. Es wére allerdings durchaus denkbar, dass die entstehenden Amorphisie-
rungskanéle bzw. die verdnderte ionische Umgebung im Allgemeinen die elektronische
Defektstrukur beeinflusst und auf diese Weise gitteranisotrope elekrtronische Defekte ent-
stehen.
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3.4.7 Ausblick

Die Modifizierung geeigneter Materialparameter in Lithiumniobat oder adhnlichen Kri-
stallen wird bereits seit vielen Jahren untersucht und spielt auch in Zukunft eine wichtige
Rolle in der aktuellen Forschung. Dabei ist eine detaillierte Kenntnis der Defektstruktur
erforderlich, die fiir die Modifikation der Materialparameter verantwortlich ist. Die im
Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen an 3He bestrahlten CLN:Mg-
Kristallen haben zu neuen Erkenntnissen gefiihrt und werfen Fragen auf, die interessante
Ankntipfungspunkte bieten.

Um die fiir die bestrahlungsinduzierte Verfarbung verantwortlichen Defekte genauer
zu spezifizieren konnten Aktivierungsenergien aus Messungen zur isothermen Erholung
gewonnen werden. Auch ein Vergleich von verschiedenen Kristallzusammensetzungen
konnte hier naheren Aufschluss geben.

Um eine detailliertere Aussage iiber den Verlauf der Brechungsindexénderung mit steigen-
der Ionendosis geben zu kénnen, sollte der experimentelle Aufbau verbessert werden. Um
dies zu erreichen konnte beispielsweise der automatische Probenwechsler kontinuierlich
gedreht werden um so wesentlich homogenere Strahlflecken auf den Proben zu erzeugen.
Der grofle Fehler aufgrund des Strahlprofils wiirde demnach entfallen. Besonders inter-
essant ware hier ein direkter Vergleich der verschiedenen Kristallzusammensetzungen.
Durch die Bestrahlung innerhalb eines einzigen Experimentes und unter solch konstanten
Bedingungen wiirden auch minimale Unterschiede ins Gewicht fallen.

Um die Ursachen der Richtungsabhéngigkeit der Bestrahlung beziiglich der c¢-Achse zu
untersuchen wiirden sich Messungen an verwandten Materialien wie bespielsweise LiTaOs3
anbieten, die ebenfalls aufgrund ihrer Kristallstruktur gitteranisotrope Verlagerungsener-
gien der einzelnen Ionen besitzen.

Die fiir die Leitfdhigkeitserh6hung verantwortlichen Defekte durch Aktivierungsenergien
aus Messungen zur isothermen Erholung zu identifizieren ist leider aufgrund der geringen
Stabilitat des Effektes nicht sinnvoll. Um weitere Informationen zu erhalten wiirden sich
Intensitats- und Wellenléngenabhéngige Messungen mit Beleuchtung anbieten. Auch ein
genauer Einfluss der Umgebungstemperatur konnte neue Erkenntinsse liefern.

Auch sollte versucht werden, Hologramme in die Kristalle einzuschreiben. Da die Pho-
toleitfahigkeit sehr grof ist, ist mit sehr kurzen Antwortzeiten zu rechnen, was fiir ein
eigentlich sehr langsames Material wie LiNbO3 von groflem Interesse ist.

Die bestrahlungsinduzierte Koerzitivfeldstarkenreduzierung kann aufgrund der Unabhén-
gigkeit von der Ionendosis auf eine begrenzte Anzahl an Defekten zurtickgefithrt werden.
Es ist bekannt, dass die F¢ auch durch Beleuchtung und eine Temperaturerhéhung
vermindert werden kann. Ein Zusammenspiel dieser drei Komponenten kénnte Aufschluss
dariiber geben, ob die gleichen Prozesse zugrunde liegen oder vollig verschiedene. In die-
sem Zusammenhang wére auch eine noch stéirker verminderte Koerzitivfeldstéirke denkbar.

Weitere Messungen an bestrahltem Kristallmaterial mit Positronen-Annihilations-
Spektroskopie sind nicht sinnvoll. Das grofle Problem ist hier die Kristallstruktur von
LiNbOs3, die auch im unbestrahlten Bereich tiber eine sehr grofie Defektdichte verfiigt
und so der Referenzwert fiir unbestrahltes Material recht groflen Fehlern unterliegt. Eine
Abhéangigkeit des S-Parameters beispielsweise von der Ionendosis wére mit so grofien Feh-
lern behaftet, dass keine qualitativen Aussagen iiber den Verlauf moglich waren.
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4 Mikroskopische Untersuchungen

In diesem Teil der Arbeit werden strahlungsinduzierte, mikroskopisch kleine Strukturen
im Bereich nm bis pgm in LiNbOj3 hergestellt und untersucht. Den Schwerpunkt bilden
raumlich modulierte Doménen- und Brechungsindexmuster, die besonders im Hinblick
auf spatere Anwendungen von groflem Interesse sind.

4.1 Proben

Wie die Proben fiir die makroskopischen Untersuchungen (Kapitel 3.1) werden die Kri-
stalle von Yamaju Ceramics Co. Ltd. (Japan) bezogen und mit optisch polierten Ober-
flachen geliefert. Fiir die mikroskopischen Untersuchungen des folgenden Kapitels werden
allerdings ausschlieflich kongruent schmelzende z-cuts mit einer Magnesiumdotierung von
5 mol% verwendet. Die Kristalldicke liegt mit 500 pm deutlich vor dem BRAGGPEAK (vgl.
Abbildung 2.3(b)), so dass die Ionen den kompletten Kristall durchfliegen.

4.2 Methoden

In diesem Abschnitt werden zwei Aufbauten vorgestellt, die speziell zur Bestrahlung der
Kristalle mit Strukturen im pm-Bereich entwickelt wurden und somit unter anderem die
Herstellung von Brechungsindexgittern erméglichen. Des Weiteren wird eine Standardme-
thode zur Herstellung von ferroelektrischen Doménenmustern, die Oberflachenbeschich-
tung mit Elektrodenmasken erlautert. Methoden zum Nachweis der erzeugten Strukturen
sind nach den jeweiligen Abschnitten beschrieben.

4.2.1 Herstellung von Bestrahlungsmustern mit einem Verschie-
beschlitz

Analog zu den Proben fiir die makroskopischen Untersuchungen werden auch die Proben
fir die mikroskopischen Untersuchungen am Bonner Zyklotron bestrahlt (vgl. Kapitel
3.2.1). Neben dem bereits vorgestellten automatischen Probenwechsler wird in diesem
Teil der Arbeit ein weiterer Aufbau vorgestellt, der durch einen verschiebbaren Schlitz
eine strukturierte Bestrahlung ermdglichen.

Um ein rdumlich moduliertes Bestrahlungsmuster auf dem Kristall zu erzeugen, wird ein
Aufbau benutzt, bei dem hinter der Graphitblende eine zusétzliche Schlitzblende mit klei-
ner Offnung positioniert ist. Die Probe befindet sich auf einem steuerbaren Verschiebetisch
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4 MIKROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN

und ist mit Warmeleitpaste kontaktiert.
In Abbildung 4.1(a) ist der Aufbau des Experimentes schematisch dargestellt. Zur Her-
stellung der Schlitzblende wurde Tantal als Material gewihlt, da es stark absorbierend
fiir hochenergetische Heliumionen ist, so dass eine Blendenstérke von 300 pm ausreicht
um die Tonen vollstdndig zu absorbieren.

Tantalblende Tantalplattchen Nut
Dicke: 900 um % Tiefe: 150 um
\

He.| Referenzldcher Schii
e-lonen \ chlitz

Tantalplattchen
LiNbO, Dicke: 300 um
auf \Verschiebetisch

(a) (b)

Graphitblende

Abbildung 4.1: Gitterbestrahlungen: (a) zeigt den schematischen Aufbau von Graphitblende,
Tantalblende und Probe. (b) verbildlicht die Details der Tantalblende.

Da eine geringe Gitterperiode von nur einigen pm erreicht werden soll, gestaltet sich die
Herstellung der Blende als relativ schwierig. Grundgertist ist ein 900 pm starkes Tantal-
pliattchen mit den Maflen 1 x 3 cm?, wie es in Abbildung 4.1(b) gezeigt ist. Entlang der
Langsseite verlauft mittig eine 4 mm breite und 150 pum tiefe Nut, in deren Mitte sich
ein 3 x 3 mm? groBes Loch befindet. In die Nut und das Loch zur Hilfte bedeckend wird
ein Tantalpléttchen der Starke 300 pm geklebt. Nach Aushérten des Klebstoffes wird die
zweite Tantalbacke unter dem Mikroskop in die gewtinschte Position gebracht. Da die
beiden Tantalplattchen etwas schmaler als das Loch sind, befinden sich oberhalb und
unterhalb des entstandenen Schlitzes zwei Referenzlocher.

Auch die Justage der Schlitzblende ist sehr empfindlich, da bereits minimale Winkelabwei-
chungen ein Durchfliegen des nur einige pm breiten, jedoch 300 pm tiefen Tantalschlitzes
verhindern. Die Ionen miissen exakt senkrecht auf den Schlitz treffen. Um dies zu errei-
chen, wird das Experiment am Strahlplatz 8 der Strahlfithrung eingebaut (vgl. Abbildung
3.1). Durch Ausschalten der letzten strahlformenden Elemente erhélt man eine lange par-
allel verlaufende Strecke. Mithilfe eines auf die Strahlfithrung einjustierten Lasers wird
der Aufbau ausgerichtet, so dass der Schlitz senkrecht zum Ioneneinfall steht.

4.2.2 Herstellung von Bestrahlungsmustern mit einem Mikro-
strahl

Eine alternative Technik, um ein strukturiertes Bestrahlungsmuster zu erzeugen, macht
sich die Ionenoptik zunutze und wird mit diesem Mikrostrahlaufbau verfolgt. Analog zur
Optik kénnen durch strahlformende Elemente Abbildungen mit verédndertem Mafistab
geschaffen werden. Am Strahlplatz 2 (vergleiche Abb. 3.1) wird die Abbildung des Schlitzes

60



4.2 METHODEN

SX1D mit einer langen Gegenstandsweite und einer kurzen Bildweite auf den Probenort
am Strahlplatz fokussiert. Der als Gegenstand dienende Schlitz SX1D ist bereits in der
Strahlfithrung vorhanden und kann auf etwa 0,1 mm genau eingestellt werden. Um die
notwendigen Parameter zu finden, werden Simulationsrechnungen mit dem Programm PSI
Graphic TRANSPORT [119] durchgefithrt. Auf diese Weise wird eine 10-fach verkleinerte
Abbildung des Schlitzes SX1D am Bestrahlungsort moglich.

Schrittmotor

DC-Motor
Flanschdeckel

Antrieb flir

3 PMMA-Fenster
Seilzug

. Umlenkrolle
Mikroschalter

Seilzug
Feinverstellschraube

Verschiebetisch
Verschiebbarer Probenhalter )
Leuchtschirm
Tonenstrahl

Lithiumniobat

Abbildung 4.2: Skizze des Mikrostrahl-Versuchsaufbaus: Die grobe Justage des Ionenstrahls
wird auf einem Leuchtschirm durch ein Sichtfenster vorgenommen. Fiir die Bestrahlung der
Probe wird der Leuchtschirm aus dem Strahlengang herausgefahren und der Kristall je nach
Bedarf auf dem verschiebbaren Probentisch in die gewiinschte Position gebracht.

Der in Abbildung 4.2 dargestellte Versuchsaufbau zeigt den mit Warmeleitpaste kontak-
tierten Kristall auf einem Probenhalter. Durch elektrisch isoliertes Anbringen an einem
steuerbaren Verschiebetisch ist es moglich den Probenhalter samt Kristall zu verschie-
ben und den auftreffenden Strom zu messen. Ein Leuchtschirm vor der Probe bietet die
Moglichkeit einer groben Justage der Strahllage. Uber einen motorisierten Seilzug kann
der Leuchtschirm aus dem Strahlengang bewegt und dabei durch ein PMMA-Fenster im
oberen Flanschdeckel beobachtet werden.

Eine weitere Notwendigkeit bei diesem Aufbau ist eine Nachweistechnik, die den Strahl-
durchmesser in Echtzeit wiedergibt. Zu diesem Zweck wird ein sogenannter Beam-Profile-
Scanner aus dem Jahr 1985 [120] reaktiviert. Ein Kohlenstofffaden mit einem Durchmesser
von 50 pm ist elektrisch isoliert an einem Schlitten befestigt (Abbildung 4.3). Durch eine
préazise, steuerbare Mechanik kann der Schlitten und damit der Kohlenstofffaden durch
den Ionenstrahl bewegt werden und so den von Sekundérelektronen erzeugten Strom mit
einem Pikoamperemeter messen. Das Stromsignal des Fadens wird auf den Gesamtstrom
normiert, der auf den Probenhalter trifft, so dass die Messung intensitatsunabhangig ist.
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Scanners, der an einem isolierten
Halter angebracht ist. Durch Ver-
fahren des Fadens durch den Ionen-
strahl kann die Strahlform vermes-
sen werden.

Fahrb.arer_/"“' Abbildung 4.3: Gezeigt ist der
Schlitten e n Kohlenstofffaden des Beam-Profile-

Graphitfaden — ﬁ i

Isolierter ¥

Fadenhalter

Mittels eines seitlich angebrachten Flansches kann der Beam-Profile-Scanner unmittelbar
vor den Probenhalter gebracht werden, so dass das gemessene Strahlprofil mit dem in den
Kristall eingeschriebenen Muster iibereinstimmt.

4.2.3 Nachweistechniken fiir Bestrahlungsmuster

Die mit einem Bestrahlungsmuster einhergehende Brechungsindexdnderung ist je nach
raumlicher Grofle mit der bereits vorgestellten interferometrischen Methode (vgl. Kapi-
tel 3.2.2) bestimmbar. Fiir periodische Brechungsindexstrukturen gibt es zusétzlich die
Option ebene Lichtwellen zu beugen und an diesen Gittern den Beugungswirkungsgrad
zu bestimmen. Dabei werden die von der Probe in Richtung [i,.ns und I ausgehenden
Intensitdten des transmittierten und abgebeugten Lichtes als Funktion der Abweichung
vom Braggwinkel # — 6p bestimmt. Das Verhéltnis der abgebeugten Intensitit Iyg zur
Gesamtintensitat Iqig + lirans Wird als Beugungswirkungsgrad bezeichnet:

Laig

= 4.1
1 Idiff + Itrans ( )
Mit den in der Holographie iiblichen dimensionslosen Parametern
An-m-d
= — 4.2
Y A - cos(6) (42)
K-d
§ = 5 —— (0 —0p) (4.3)
(4.4)
lautet der Beugungswirkungsgrad n nach Kogelnik [121]:
2 D
=yt SV HE (4.5)

V2+§2

Dabei ist K = 2-7-A"! die Wellenzahl, d die Dicke und An der Brechungsindex des
Gitters und A entspricht der Wellenlédnge des Referenzlichtes.
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Der Winkel zwischen dem eingestrahlten Licht und der Normalen zur Kristalloberfliche
wird durch 6 beschrieben, der Braggwinkel durch fg . Stimmen 6 und g exakt tiberein,

wird die Braggbedingung

sinfpg = +m - 2)\9 (4.6)

fiir ein Beugungsmaximum der Ordnung m erfiillt und Gleichung 4.5 vereinfacht sich zu:

n = sin’v (4.7)

Abbildung 4.4 zeigt den Aufbau zur Bestimmung des Beugungswirkungsgrades. Der Kris-
tall befindet sich auf einem Drehtisch und wird im Bereich des Gitters mit einem polari-
sierten, unaufgeweiteten HeNe-Laserstrahl der Wellenlange 633 nm beleuchtet. Die Polari-
sation des Messlichtes spielt aufgrund der Probengeometrie keine Rolle. Zwei Photodioden
messen die Intensitdaten Iqy¢ und lipans. Der Drehwinkel des Probentisches liegt im Bereich
von —10 ° bis +10 °; so dass man den Beugungswirkungsgrad in Abhéangigkeit des Winkel
0 bestimmen kann.

Abbildung 4.4: Aufbau zur

Bestimmung des Beugungswir-

kungsgrades: Der Kristall befindet

HeNe-Laser sich auf einem Drehtisch und wird
A=633 nm im Bereich des Gitters von einem
Laser beleuchtet. Zwei Photodioden

) (PD) messen die Intensitat des
Drehtisch transmittierten und abgebeugten
Lichtes, so dass der Beugungswir-

N kungsgrad in Abhéngigkeit des
Drehwinkels ermittelt werden kann.

4.2.4 Herstellung von Domanenmustern

Die Erzeugung von ferroelektrischen Doménenstrukturen ist fiir viele Anwendungen inter-
essant, wobei der Schwerpunkt auf der Herstellung von periodisch pepoltem Lithiumnio-
bat (PPLN) liegt, das zur nichtlinearen Frequenzkonversion durch Quasiphasenanpas-
sung benoétigt wird. Seit in den frithen 80ern die ersten Versuche unternommen wurden
um PPLN durch eine spezielle Czochralski Technik herzustellen [122, 123] haben sich im
Laufe der Zeit viele verschiedene Techniken entwickelt. Ein Durchbruch gelang 1992 mit
der Entdeckung LiNbOjs durch Anlegen von elektrischen Feldern zu polen [12], was eine
regelrechte Flut von Veroffentlichungen mit sich brachte [18, 124-131]. Das sogenannte
selectrical field poling® ist heute die géangigste und effektivste Methode zur Herstellung
von PPLN und wird auch im Rahmen dieser Arbeit benutzt.

Bei dieser Technik, wie sie in Abbildung 4.5 gezeigt wird, ist eine Seite des Kristalls mit
einem periodisches Elektrodenmuster, die andere Seite homogen kontaktiert. Durch Anle-
gen eines elektrischen Feldes oberhalb der Koerzitivfeldstarke lésst sich so ein strukturier-
tes elektisches Feld erzeugen, das das Elektrodenmuster in ein Domédnenmuster iibertragt.
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Abbildung 4.5: Zur Herstellung
von PPLN wird heute meist das
selectrical field poling“ benutzt.
Dabei wird eine Seite des Kristalls
mit einem periodisches Elektroden-
muster, die andere Seite homo-
gen kontaktiert. Durch Anlegen
eines elektrischen Feldes oberhalb
der Koerzitivfeldstéirke lasst sich so
ein strukturiertes elektisches Feld
erzeugen, das das Elektrodenmuster
in ein Doméanenmuster iibertragt.

Die groite Herausforderung bei diesem Verfahren ist es ein unkontrolliertes, seitliches
Wachstum der Doménen in Bereiche ohne Elektroden zu verhindern und gleichzeitig ein
moglichst grofies Tiefenwachstum zu erzeugen. Ein ideales PPLN-Ergebnis besteht im
Normalfall aus gleich breiten invertierten und nicht invertierten Bereichen, so dass ein
Tastverhaltnis von 1:1 bzw. I'=0,5 in der gewiinschten Periodenlange vorliegt. Des Weite-
ren ist es natiirlich erstrebenswert, dass die Doméanenstruktur die komplette Kristalltiefe
durchwachst und sogenannte Volumendomanen ausbildet.

Um diesen hohen Anforderungen zu geniigen miissen viele Parameter, wie beispielsweise
das Tastverhéltnis der Elektrodenmaske und der Verlauf der elektrischen Feldstarke, opti-
miert werden. In dieser Arbeit wird ein strukturierter Photolack (AZ 1512) von etwa
1,5 pm Dicke nach der Bestrahlung auf die +2z-Seite der Kristalle aufgetragen. Die ver-
wendeten Periodenldangen und Tastverhaltnisse sind in Tabelle 4.1 angegeben.

| Maskenbezeichnung || Periodenlénge [pm] | Tastverhéltnis I |

Maske 1 18 1:1,5 bzw. 0,67
Maske 2 10 1:1,5 bzw. 0,67
Maske 3 5,3 1:4,3 bzw. 0,23

Tabelle 4.1: Die Tabelle gibt einen Uberblick iiber die Periodenlingen und Tastverhéltnisse
der verwendeten Masken.

Das elektrische Feld wird bei diesem Verfahren tiblicherweise nicht linear erhoht, da sich
die Doméanenwénde in LiNbOj3 zu schnell und sprunghaft bewegen um ein kontrolliertes
Polen zu ermoéglichen (vgl. Kapitel 2.4.3). Die géngigste Methode ist ein gepulstes Anle-
gen des elektrischen Feldes, wobei die Zeit- und Feldkonstanten stark variieren [129, 132].
Diese Methode wird auch im Rahmen dieser Arbeit benutzt. Die Gesamtlange eines Pul-
ses betriagt typischerweise 500 bis 700 ms, die Amplitude ist frei skalierbar. Die ideale
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Pulsform wird durch ein iteratives Verfahren angenédhert und unterscheidet sich fiir ver-
schiedene Kristallzusammensetzungen und Elektrodenmasken [133, 134]. Ein typischer
Spannungspuls ist in Abbildung 4.6 gezeigt: Die Spannung wird erst langsam erhéht und
dann bei etwa 40% der Maximalamplitude fir einige ms konstant gehalten. Es folgt ein
sehr schneller Anstieg bis zum Erreichen der Maximalamplitude, die nur fiir sehr kurze Zeit
gehalten wird. Damit diese kurze Zeit ausreicht um die Spontanpolarisierung zu invertie-
ren, wird die Koerzitivfeldstarke im Maximalwert deutlich iiberschritten. Um ein Zurtick-
klappen (,backswitching“) der Doménen zu verhindern wird die Spannung zunéichst auf
einem Plateau unterhalb der Maximalamplitude (und unterhalb von E) konstant gehal-
ten und dann linear vermindert.

Abbildung 4.6: Pulspolen: Aufge-

12 — T T T T tragen ist die auf die Koerzitiv-
1 feldstérke normierte Feldstéarke als
1,04 7 Amplitude gegen die Zeit t. Nach
— 1 I einem langsamen Anstieg der Span-
u 0.8 il nung folgt ein Plateau bei etwa 40%
w ] 1 des Maximalwertes. Nach einem
% 0.6+ i sehr schnellen Anstieg iiberschreitet
= 04 | die Amplitude kurzzeitig die Koer-
g " | zitivfeldstirke, invertiert die Doma-
0,24 | nen und wird nach einem schnellen
| | Abfall der Spannung auf einem Pla-
o4\ teau dicht unterhalb der Koerzitiv-
0 100 200 300 400 500 600 feldstarke gehalten um ein zuriick-
t[mg] klappen der Domé&nen zu verhin-

dern.

Bei einer vollstandigen Umpolung des gesamten kontaktierten Bereiches betrégt die geflos-
sene Ladung nach Gleichung 2.2 etwa 71 puC. Soll nur ein Teil der kontaktierten Fla-
che umgepolt werden, muss die entsprechende Ladungsmenge berechnet werden und der
Polungsvorgang nach ihrem DurchflieBen abgebrochen werden. Die Ladungsbestimmung
erfolgt wie in Kapitel 2.4.1 bereits beschrieben wurde.

4.2.5 Nachweistechniken fiir Domanenmuster

Die bereits vorgestellte Methode der Spannungsdoppelbrechung (vgl. Kapitel 3.2.4) reicht
zur Visualisierung sehr kleiner Strukturen aufgrund des geringen Auflésungsvermogens
nicht aus. In diesem Teil der Arbeit werden daher die Rasterkraftmikroskopie und das
doménensensitive Atzen verwendet.

Rasterkraftmikroskopie

Bei diesem Verfahren tastet eine Messspitze, die sich auf einem elastisch biegsamen Hebel-
arm befindet, die zu untersuchende Oberflache ab. Die Verbiegung des Hebelarmes wird in
ein Messsignal iibersetzt, so dass die Topographie der Oberflache bestimmt werden kann.
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4 MIKROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN

Eine Unterart der Rasterkraftmikroskopie ist die Piezokraftmikroskopie, bei der man sich
den inversen piezoelektrischen Effekt zunutze macht. An die Probe wird eine Spannung
angelegt, die zu einer Deformation der Oberfliche fiihrt, welche dann mit dem Raster-
kraftmikroskop detektiert werden kann [135].

In ferroelektrischen Materialien fiihrt eine unterschiedliche Orientierung der polaren z-
Achse zu einem Doménenkontrast in den Piezokraftmikroskopie-Messungen. In den auf-
genommenen Bildern erscheinen die Doménen je nach Ausrichtung als helle oder dunkle
Fléachen.

Neben der Nicht-Destruktivitédt ist eine sehr gute raumliche Auflésung von nur einigen
nm der Hauptvorteil dieser Messmethode. Der Nachteil liegt in der recht aufwandigen
Messung.

Domaéanensensitives Atzen

Das Standardverfahren zur Doménenvisualisierung ist das doménensensitive Atzen [136].
Die z-Seiten der Lithiumniobat-Proben werden nacheinander mit 48% Flusssaure (HF)
betriufelt. Der chemische Prozess wird durch Protonen an der Oberflache bestimmt, was
zu einer weitaus stirkeren Atzrate an der —z-Seite fithrt. Nach 15-20 miniitiger Einwirkzeit
entsteht ein Topographiemuster mit einem Hohenunterschied von etwa 100 nm zwischen
Bereichen mit +2z und —z Orientierung.

Eine Moglichkeit dieses Topographiemuster sichtbar zu machen bietet die Dunkelfeldmi-
kroskopie, die auch in dieser Arbeit verwendet wird. Die &ufleren Konturen der Doménen
erscheinen dabei als helle Strukturen auf dunklem Grund.

Diese Art der Visualisierung bietet eine sehr gute Auflésung, hat aber den Nachteil der
Destruktivitat.
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4.3 Ergebnisse

Es werden zunachst einige allgemeine, bestrahlungsinduzierte Mikrostrukturen vorgestellt,
bevor dann auf die Herstellung von Bestrahlungsmustern mit dem Verschiebeschlitz bzw.
dem Mikrostrahl eingegangen wird. Zuletzt werden die erzeugten Doménenmuster gezeigt.

4.3.1 Domanenwachstum und Nukleation

Um das Doméanenwachstum in bestrahltem und unbestrahltem Material zu vergleichen,
werden die lokalen Polungseigenschaften mit einem Rasterkraftmikroskop untersucht. Das
verwendete Rasterkraftmikroskop (Modell SMENA vom Hersteller NT-MDT Co., Rus-
sland) verfiigt tiber diamantbezogene Spitzen mit einem nominellen Radius von 60 nm.
Da das elektrische Feld empfindlich von der verwendeten Spitze abhangt, werden hier
nur die Spannungen angegeben, die fiir eine Doméneninversion benotigt werden. Um eine
bessere Vergleichbarkeit zu erzielen, werden alle Messungen an dem Kristall CLN:Mg-50
vorgenommen, wobei eine Unterteilung in insgesamt vier Bereiche erfolgt, die in Abbil-
dung 4.7 bildlich dargestellt und beschrieben sind.

bestrahlter
Bereich Abbildung 4.7: Unterteilung des
\ Kristalles in vier Bereiche:
\ Bereich a: unbestrahlt, ungepolt
(c) Bereich b: unbestrahlt, gepolt
Bereich c: bestrahlt, ungepolt
unbestrahlter L (@) Bereich d: bestrahlt, gepolt
Bereich

Zunachst werden die minimalen Spannungen ermittelt, die fiir das Schreiben stabiler
Domanen bendtigt werden. Dabei wird eine Domaéne als stabil bezeichnet, wenn sie tiber
einen Zeitraum von mindestens 14 Stunden bei Raumtemperatur ihr neue Polarisierung
beibehélt. Der angegebene Fehler resultiert aus der Standardabweichung, die aus den
Messergebnissen mehrerer Messpunkte gewonnen wird. Tabelle 4.2 gibt die ermittelten
Spannungswerte fiir die vier unterschiedlichen Bereiche an.

Kristallbereich Behandlung minimale Polungsspannung
(5 min. Haltedauer)
Bereich a unbestrahlt, ungepolt —(100+4) V
Bereich b unbestrahlt, gepolt +(55+2) V
Bereich ¢ bestrahlt, ungepolt —(40+3) V
Bereich d bestrahlt, gepolt +(45+2) V

Tabelle 4.2: Ubersicht der verschiedenen Bereiche aus Abbildung 4.7 und der zur Doménenin-
version minimal notwendigen Spannung.
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4 MIKROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN

Man erkennt deutlich, dass fiir den unbehandelten (virgin) Kristall die gréite Spannung
benotigt wird um eine stabile Doméane einzuschreiben. Vergleicht man die Bereiche a
und c¢, die beide in ihrer urspiiglichen Polarisierung vorliegen, erkennt man, dass der
bestrahlten Bereich ¢ eine 60% geringere Spannung benotigt um eine stabile Doméne
zu schreiben. Der Vergleich der beiden invertierten Bereiche b und d zeigt immerhin
noch eine um 20% verminderte Polungsspannung fiir den bestrahlten Bereich. Bei einem
Vergleich der Bereiche a und b zeigt sich die aus dem elektrischen Feld resultierende
Asymmetrie - eine Inversion in Vorwétrsrichtung (ungepolt) erfordert groBere Feldstarken
als eine Inversion in Riickwartsrichtung (gepolt). Bei den bestrahlten Bereichen ¢ und d
ist ein entgegengesetztes Verhalten zu beobachten, was allerdings deutlich weniger stark
ausgepragt ist und sich innerhalb der Fehlergrenzen sogar iiberschneidet.

(@) (b) (© (@

Abbildung 4.8: Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen (3x3 pum?) der in Abbildung 4.7
beschriebenen Bereiche in einem 50 pwm LiNbOs-Diinnschliff. Es wird eine Spannung von
(£100 V) an die Spitze angelegt und fiir 10 min. gehalten.

Ein weiteres Experiment untersucht die Doméanengréfie nach einer Doméneninversion mit
einer festen Spannung von £100 V bei einer Haltedauer von 10 Minuten. Die aus Abbil-
dung 4.8 gewonnenen Doménengrofien sind in Tabelle 4.3 zusammengefasst. Bei einem
Vergleich der Bereiche a und ¢ zeigt sich durch Form und Gréfle deutlich, dass ein Domé-
nenwachstum im bestrahltem Bereich deutlich vereinfacht ist. Ein Vergleich der Bereiche
b und d zeigt jedoch nahezu keine Verdnderung der Doménengrofie, lediglich die Domé-
nenform scheint durch die Bestrahlung eine ausgepréigter hexagonale Form anzunehmen.

Kristallbereich Behandlung Doménengrofie
(£100 V, 10 min. Haltedauer)
Bereich a unbestrahlt, ungepolt 0,5 pm?
Bereich b unbestrahlt, gepolt 1,8 pm?
Bereich ¢ bestrahlt, ungepolt 2,6 pm?
Bereich d bestrahlt, gepolt 1,6 pm?

Tabelle 4.3: Ubersicht der verschiedenen Bereiche aus Abbildung 4.7 und der bei konstanter
Spannung entstehenden Doménengrofie.
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Um den Einfluss der Ionenbestrahlung auf das Nukleationsverhalten zu untersuchen, wer-
den fiinf Kristalle nach einer Abklingzeit von einigen Tagen mit Flusssaure geédtzt. Unter-
schiedlich orientierte Spontanpolarisierungen lassen sich auf diese Weise unter dem Licht-
mikroskop deutlich erkennen (siehe Abschnitt 4.2.5).

(b)

Abbildung 4.9: Lichtmikroskopische Aufnahme der Probe CLN:Mg-71 nach doménensensiti-
vem Atzen: Abbildung 4.9(a) zeigt einen Ausschnitt aus dem bestrahltem Bereich, Abbildung
4.9(b) zeigt unbestrahltes Material. Anhand der Anzahl und Grole der Nukleationskeime ist
kein Unterschied zwischen bestrahltem und unbestrahltem Material zu erkennen.

Abbildung 4.9 zeigt die Mikroskopaufnahme des Kristalls CLN:Mg-71 nach der Bestrah-
lung einmal innerhalb des bestrahlten Bereiches (Abbildung 4.9(a)) und einmal aufler-
halb (Abbildung 4.9(b)) des bestrahlten Bereiches. In beiden Bildern erkennt man einige
kleine Nukleationskeime, deren Grofie und Dichte in beiden Fallen sehr dhnlich sind. Bei
einer hoheren Vergroflerung léasst sich die sechseckige Form der Doménen erkennen. Eine
Fokussierung auf die andere Kristalloberfliche zeigt das gleiche Domanenmuster, so dass
es sich um Volumendoménen handelt, die durch den kompletten Kristall wachsen. Ein
Unterschied in der Nukleationsdichte fiir bestrahlte und unbestrahlte Bereiche ist nicht
zu erkennen.

4.3.2 Bestrahlungsstrukturen mit dem Verschiebeschlitz

Die Erzeugung von Bestrahlungsgittern und den somit induzierten Brechungsindexgittern
wird mit dem in Kapitel 4.2.1 beschriebenen Verschiebeschlitz durchgefiihrt. Im Rahmen
dieser Arbeit werden mehrere Tantalschlitze mit verschiedenen Schlitzbreiten hergestellt.
Die Tabelle 4.4 zeigt eine Ubersicht der hergestellten Brechungsindexgitter und ihren
Parametern.

Fir den Nachweis und die Untersuchung der hergestellten Gitter stehen die im vorigen
Kapitel beschriebenen Methoden zur Verfiigung. Die Ergebnisse der verschiedenen Aus-
wertemethoden sind im Folgenden dargestellt.
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| Probe || Schlitzbreite [pm] | Periodenlinge A [um] |

G-1 80 160
G-2 6 12
G-3 20 40

Tabelle 4.4: Ubersicht der erzeugten Brechungsindexgitter mit der jeweiligen Schlitzbreite und
der daraus resulierenden Periodenléange.

Lichtmikroskopische Auswertung

Bei Gittern mit einer groflen Periodenldnge wie dem Gitter G-1 konnen lichtmikrosko-
pische Aufnahmen zur Auswertung herangezogen werden. Durch die Verfarbungen, die
in den bestrahlten Bereichen entstehen, kann die Gitterstruktur nachgewiesen werden. In
Abbildung 4.10 ist ein Ausschnitt der Probe G-1 unter dem Mikroskop zu sehen. Zur besse-
ren Sichtbarkeit wurde das Bild mit einem Grafikfilter bearbeitet, der mit einem Schwell-
wert arbeitet und die Kontraste verstarkt. Bestrahlte Bereiche erscheinen als dunkle,
unbestrahlte Bereiche als helle Streifen. Deutlich ist die verwendete Periodenlinge von
160 pum zu erkennen. Die ersten zehn Streifen auf der linken Seite wurden mit identischen
Parametern doppelt so lange bestrahlt wie die Streifen auf der rechten Seite, was den
hoheren Kontrast im linken Bildteil erklart.

Abbildung 4.10: Mit einem Gra-
fikfilter bearbeitetes Mikroskopbild
der Probe G-1. Bestrahlte Berei-
che erscheinen als dunkle Streifen,
unbestrahlte Bereiche als helle Strei-
fen. Durch eine eine héhere Ionendo-
sis kann der Effekt, wie im rechten
Bildteil, erh6ht werden.

Interferometrische Auswertung

Der direkte Nachweis eines Brechungsindexgitters geschieht mit dem Interferometer aus
Kapitel 3.2.2. In Abbildung 4.11 ist ein Brechungsindexprofil des Gitters G-1 zu sehen.
Der Schnitt liegt dabei entlang der gestrichelten Linie aus Abbildung 4.10 und weist die
Periodenlange von 160 pm auf. Die Brechungsindexénderung ist fiir alle zehn bestrahlten
Streifen deutlich zu sehen und betrigt maximal etwa 0,8 x 1073,
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Abbildung 4.11: Brechungsindexprofil der Probe G-1: Man erkennt die verwendete Perioden-
linge von 160 pm mit den zehn betrahlten und den zehn unbestrahlten Streifen. Alle zehn

bestrahlten Streifen weisen einen verminderten Brechungsindex auf, die maximale Anderung
betrigt etwa 0,8 x 1073,

Beugungswirkungsgrad

Als weitere Moglichkeit um die Existenz eines Gitters nachzuweisen, bietet sich die Mes-
sung des Beugungswirkungsgrades an. Wie in Kapitel 4.2.3 beschrieben, entsteht hinter
dem Kristall ein Beugungsmuster, indem sich Maxima 1. und 2. Ordnung erkennen lassen.
16
14
12
10

Abbildung 4.12: Beugungswir-
kungsgrad in Abhéngigkeit vom
Drehwinkel: Im Braggwinkel bei
etwa 1,5° ist der Beugungswirkungs-
grad maximal. Daraus lasst sich
eine Gitterperiode von etwa 12 pm
berechnen, die der im Experiment
benutzten entspricht.

Beugungswirkungsgrad n [10'6]

Tt O N b~ O

10 8 6 4 2 0 2 4 6 8 10

Winkel O [°]

Der Beugungswirkungsgrad wird jeweils fiir das erste Maximum zu beiden Seiten ermittelt,
eine quantitative Auswertung fiir die zweiten Maxima ist aufgrund der sehr geringen
Lichtstarke schwierig. Abbildung 4.12 zeigt den Beugungswirkungsgrad n in Abhéngigkeit
des Verstellwinkels 6 fiir das Gitter G-3. Mit dem Braggwinkel 65=1,5° ergibt sich laut
Gleichung 4.6 eine Gitterperiode g = 12 pm.
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4 MIKROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN

4.3.3 Bestrahlungsstrukturen mit dem Mikrostrahl

Die Funktionalitdt des Mikrostrahl-Aufbaus wird in einigen Bestrahlungen getestet. Dazu
wird das Profil des erzeugten Schlitz-Bildes am Probenort vermessen. Abbildung 4.13 zeigt
ein solches Strahlprofil, aufgenommen mit einer Faden-Geschwindigkeit von 5 mm/s.

0,0-
-0,24 | . :
Abbildung 4.13: Typisches
g 60 um | Strahlprofil, aufgenommen mit dem
— -0,4- § Beam Profile Scanner bei einer
Fadengeschwindigkeit von 5 mm/s.
064 Die Halbwertsbreite betragt etwa
i 60 pm.
-08+—mF—r—F——F——T—7T——
40 42 44 46 48 50 52 54

Fahrweg [mm]

Man erkennt ein sehr klares Signal mit einer Halbwertsbreite von 60 pm. Optimierungen
der strahlformenden Parameter fiihren zu einer Minimierung des Strahlprofils bis zu einer
Breite von 45 pum bei einer Gegenstandsweite des Schlitzes von 0,4 mm. Der Einbau eines
Kristalls fand bisher nicht statt.

4.3.4 Domanenstrukturen

Wie in Kapitel 4.2.4 beschrieben koénnen periodisch strukturierte Elektrodenmasken zur
Erzeugung ferroelektrischer Doménenmuster benutzt werden. Die hier vorgestellten Pro-
ben werden mit verschiedenen Masken belackt, deren Bezeichnung und Periodenlange
A in Tabelle 4.5 angegeben sind. Anschlielend werden die Proben, wie in Kapitel 4.2.4
beschrieben, mit Spannungspulsen gepolt.

| Probe || Maskenbezeichnung | Periodenlinge A [pm] |
CLN:Mg-9 Maske 1 18
CLN:Mg-2 Maske 1 18
CLN:Mg-8 Maske 2 10
CLN:Mg-12 Maske 3 5,3

Tabelle 4.5: Ubersicht iiber die Proben mit den jeweils verwendeten Masken und ihren Peri-
odenlangen.

CLN:Mg-9 und CLN:Mg-2

Die Probe CLN:Mg-9 wird mit Maske 1, also der groten Periodenléange von 18 pm belackt.
Es werden insgesamt fiinf Spannungspulse mit verschiedenen Amplituden angelegt. Ins-
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gesamt flieit dadurch eine Ladung von etwa 20,7 uC, was einer invertierten Fliche von
etwa 30% entspricht.

Abbildung 4.14: Mikroskopaufnahme der Probe CLN:Mg-9: Im Dunkelfeld l4sst sich im rechten
Bild der bestrahlte Streifen klar von den unbestrahlten Randbereichen trennen. Der Grund wird
im vergoBerten Bildausschnitt rechts deutlich: Im bestrahlten Bereich ist die periodische Struktur
weit starker ausgepragt, die Streifen sind iiber weite Teile durchgéngig und werden relativ selten
unterbrochen. Im unbestrahlten Bereich hingegen treten nur stellenweise periodische Strukturen
auf.

Die Probe wird in Flusssaure gedtzt und im Dunkelfeld des Mikroskops untersucht. In
Abbildung 4.14 lasst sich der bestrahlte Streifen in der Mitte sehr schén von den unbe-
strahlten Randbereichen differenzieren. Man erkennt in der gesamten kontaktierten Fliache
das periodische Elektrodenmuster, im bestrahlten Bereich ist es allerdings viel ausge-
pragter zu erkennen. Hier sind die hellen Streifen fast immer durchgangig, wahrend im
unbestrahlten Bereich die hellen Streifen nur bruchstiickhaft vorhanden sind und sich bei
weitem kein so ausgepragtes periodisches Muster ergibt.

Abbildung 4.15: Mikroskopauf-
nahme der Probe CLN-2: Wahrend
sich im bestrahlten Bereich bereits
einige Doménen, die die Periodi-
zitdt der Maske aufweisen, gebil-
det haben, liegt der unbestrahlte
Bereich noch in seiner urspriingli-
chen Polarisation vor.

Flieit bei den angelegten Feldstarkepulsen eine geringere Ladungsmenge, wie beispiels-
weise bei der Probe CLN:Mg-2, wird nur eine kleinere Flache invertiert. In Abbildung 4.15
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lasst sich deutlich der bestrahlte Bereich erkennen, der aufgrund der geringeren Koerzi-
tivfeldstarke bereits stellenweise die Strukturen der Maske 1 aufweist. Der unbestrahlte
Bereich ober- und unterhalb zeigt keinerlei Spuren von periodischen Doménenmustern.

CLN:Mg-8

Die Probe CLN:Mg-8 wird mit Maske 2, also der mittleren Periodenlange von 10 pm,
belackt. Analog zu der Probe CLN:Mg-9 fliefit nach mehreren Spannungspulsen eine
Ladung von insgesamt 19 pC, was einer invertierten Flache von etwa 30% entspricht.

Abbildung 4.16: PFM Aufnahme
der Probe CLN:Mg-8:

Oberer Teil: Typisches PFM Bild
der +2z-Oberflache der Probe.
Dunkle Bereiche kénnen als inver-
tierte Doménen identifiziert werden,
helle Bereiche dementsprechend als
nicht-invertierte Domé&nen.

Unterer Teil: Uber den Bildaus-
schnitt wird eine Linie gelegt,
die die Position und Breite der
Domaénen angibt. Es werden Halb-

7] wertsbreiten der Doménen von
MW\‘“ “M. 1 520 nm gemessen.
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+
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Um eine noch genauere Aussage iiber Periode und Tastverhdltnis machen zu konnen,
werden die Proben mit dem Rasterkraftmikroskop untersucht. Abbildung 4.16 zeigt bei-
spielhaft das PFM Bild der +2z-Seite von Probe CLN:Mg-8 (oben) und eine waagerecht
iiber das Bild gelegte Kontrastlinie (unten). Die Periodenlénge der Maske von 10 pm
ist deutlich zu erkennen. Das Tastverhaltnis weicht jedoch deutlich von dem erstrebten
Wert I' = 0,5 ab. Mit Hilfe des PFM konnen die dunklen Bereiche in Abbildung 4.16
als invertierte Domanen und die hellen Bereiche als nicht-invertierte Domanen identifi-
ziert werden. Je nach Messpunkt &dndert sich das Tastverhaltnis leicht, an vielen Stellen
lésst sich jedoch eine Doménenbreite von nur 520 nm fiir die nicht-invertierten Bereiche
ermitteln. Auf diese Weise ergibt sich ein Tastverhéltnis von 1:19, verglichen mit dem
Tastverhaltnis der Maske von 1:1,5.

Da die Doméanen nicht den gesamten Kristall durchwachsen, kann nicht genau bestimmt
werden, wie tief sie in den Kristall hineinwachsen. Aufgrund des Kontrastes der Aufnah-
men muss jedoch eine Mindesttiefe von einigen pm vorliegen.
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CLN:Mg-12

Die Probe CLN:Mg-12 wird mit der Maske 3 und somit mit der kleinsten Periodenlénge
von 5,3 um belackt und mit mehreren Feldstéirkepulsen gepolt. Es flieit eine Ladung von
insgesamt 19 uC, was einer invertierten Flache von etwa 30% entspricht.

\ “\. |.| l.“*

(b)

Abbildung 4.17: Mikroskopaufnahme der gedtzten Probe CLN:Mg-12: In Abbildung 4.17(a)
lésst sich der bestrahlte Bereich in der Bildmitte deutlich von den unbestrahlten Randbereichen
abgrenzen. Der vergroflerte Mafistab in Abbildung 4.17(b) macht deutlich, dass die Doménen-
strukturen im bestrahlten Bereich wesentlich feiner sind, wahrend in unbestrahlten Bereichen
nur relativ grofe Doménen zu finden sind, die lediglich an den Réndern die Periodizitat der
Maske aufweisen.

In der lichtmikroskopischen Aufnahme in Abbildung 4.17(a) erkennt man deutlich den
Unterschied zwischen dem bestrahlten Bereich in der Mitte und den unbestrahlten Berei-
chen oben und unten. Besonders in der VergoBerung in Abbildung 4.17(b) ist zu erken-
nen, dass die Doménenstrukturen im bestrahlten Bereich deutlich feiner sind, wahrend
im unbestrahlten Bereich nur einige relativ grofe Doménen zu erkennen sind, die nur an
den Randbereichen die Periodizitat der Maske erahnen lassen.
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4.4 Diskussion

4.4.1 Domanenwachstum und Nukleation

Durch lokal angelegte Felder lésst sich das Doménenwachstum mit Hilfe der Rasterkraft-
mikroskopie untersuchen. Die Ergebnisse aus Kapitel 4.3.1 sind in der folgenden Tabelle
4.6 zur Ubersicht kurz zusammengefasst.

Bereich Behandlung min. Polungsspannung Doméanengrofie
(5 min. Haltedauer) | (£100 V, 10 min. Haltedauer)
a unbestrahlt, ungepolt —(100 £4) V 0,5 um?
b unbestrahlt, gepolt +(55 £2)V 1,8 pm?
c bestrahlt, ungepolt —(40 +£3) V 2,6 pm?
d bestrahlt, gepolt +(45 £2)V 1,6 pm?

Tabelle 4.6: Ubersicht der verschiedenen Bereiche, der minimal notwendigen Spannung zur
Erzeugung von Doménen und der Doménengréfle bei konstanter Spannung und Haltedauer.

Bei einem Vergleich der Bereiche (a) und (b) ist die Spannung zum Schreiben stabi-
ler Doménen in Vorwdrtsrichtung aufgrund des internen Feldes erwartungsgeméafl hoher.
Eine Verminderung der Spannung um 60% ist allerdings nicht alleine durch eine verén-
derte Koerzitivfeldstirke zu erwarten. Auch fiir die Doménengrofle, die sich um mehr als
den Faktor drei unterscheidet, kommt das interne Feld nicht als alleinige Ursache in Frage.
Hier spielt vermutlich das absonderliche Polungsverhalten von LiNbO3 wahrend der ersten
Polungszyklen eine Rolle, welches bislang nicht erklart werden kann. Auffallig ist beson-
ders die Doménenform, die untypischerweise extrem rund erscheint und im Wesentlichen
die Form der RKM-Spitze wiedergibt. Das Doménenwachstum scheint extrem gehemmt
Zu sein.

Bei einem Vergleich der beiden bestrahlten Bereiche (¢) und (d) kann ein Effekt des inter-
nen Feldes nicht beobachtet werden. Im Gegenteil, die Spannung zum Schreiben stabiler
Doménen ist in Vorwdrtsrichtung sogar geringfiigig kleiner und die Doméne grofler. Da
die Messungen alle an einem einzigen Kristall gemacht werden und nur iber jeweils 3-5
Messpunkte gemittelt wird, sind die Werte allerdings recht fehlerbehaftet. Um eine ein-
deutigere Aussage machen zu kénnen, sollte die Statistik dieser Messreihe deutlich erh6ht
werden. Ein Vergleich mit den Koerzitivfeldstéarken aus Tabelle 2.1 zeigt, dass ein internes
Feld auch fiir bestrahltes Material vorhanden ist, auch wenn dieses vom Wert her etwas
geringer ausfallt als in unbestrahltem Material.

Bei einem Vergleich des bestrahlten Materials (c), (d) mit dem unbestrahltem Material
(a), (b) ist sowohl fiir die ungepolten als auch fir die gepolten Bereiche zu erkennen, dass
die Doménenform durch die Bestrahlung eine ausgepragter hexagonale Form aufweist.
Betrachtet man die Doméanengrofle fallt vor allem der deutliche Unterschied zwischen
den beiden ungepolten Bereichen (a) und (c) auf. Wahrend der unbestrahlte, ungepolte
Bereich (a) sowohl in Gréfie und Form der Doméne aufweist nicht das bekannte Verhalten
aufweist, ist dies in dem bestrahlten, ungepolten Bereich (¢) nicht zu beobachten. Es deu-
tet also alles darauf hin, dass die Bestrahlung die ,,Blockaden* des ersten Polungszyklus
16st und somit eine Doméaneninversion erleichtert. Interessant ware in diesem Zusammen-
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hang die Untersuchung von mehrmals gepoltem Material. Auf diese Weise konnte man sich
Klarheit dariiber verschaffen, ob das absonderliche Verhalten der Doméanen aus Bereich
(a) wirklich auf den ersten Polungsvorgang zuriickgefithrt werden kann.

Vergleicht man die invertierten Bereiche (b) und (d), féllt auf, dass die Doménengro-
Ben vergleichbar sind, die Spannungen zum Schreiben stabiler Doménen aber auch hier
geringer ausfallen. Die hexagonale Doménenform ist ebenfalls im bestrahlten Bereich aus-
gepragter als in dem unbestrahlten Material. Die ,,Blockaden® des jungfraulichen Kristalls
(a) fallen also bereits nach einmaligem Invertieren der Doménen deutlich geringer aus.
Eine Erzeugung von Nukleationskeimen in Form von winzigen Domanen ist durch eine
Bestrahlung von LiNbO3 mit *He nicht gegeben. Anhand der Aufnahmen aus Kapitel 4.3.1
ist kein Unterschied zwischen den bestrahlten und unbestrahlten Bereichen der Probe zu
erkennen.

Dennoch sind einige winzige Doménen im Kristall vorhanden, ob diese Doméanen bereits
in dem unbehandelten Kristall (virgin crystal) vorhanden waren, oder durch die spé-
tere Behandlung erzeugt wurden, lasst sich nicht eindeutig klaren. Untersuchungen mit
dem Rasterkraftmikroskop zeigen allerdings, dass auch in unbehandelten Kristallen eine
gewisse Anzahl an Kleinstdoménen zu finden ist.

4.4.2 Brechungsindexstrukturen mit dem Verschiebeschlitz

Die Herstellung groflerer Gitterstrukturen mit einer Periodenldnge von einigen 10 pm
ist mit dem Verschiebe-Aufbau aus Kapitel 4.2.1 gut zu realisieren. Im Rahmen dieser
Arbeit werden beispielsweise gitterformig bestrahlte Proben mit einer Periodenlange von
160 pm hergestellt, deren periodische Bestrahlung einfach durch eine lichtmikroskopische
Betrachtung moglich ist. Das Brechungsindexgitter lasst sich aber auch direkt durch inter-
ferometrische Messungen oder den Beugungswirkungsgrad bestimmen.

Die Betrachtung unter dem Mikroskop zeigt deutlich die bestrahlungsinduzierte Verfar-
bung, die je nach Dosis unterschiedlich stark ausgeprégt ist (vgl. Abbildung 3.15). Die
Grenzen zwischen unbestrahlten und bestrahlten Bereichen sind sehr scharf, wie man
anhand der Aufnahme in Abbildung 4.10 sehen kann. Die hellen und duklen Streifen
haben jeweils eine Breite von 80 um, wobei der Ablesefehler etwa bei £2 um liegt. Pro-
zentual gesehen erhéilt man so eine Abweichung von weniger als 3% von der vorgegebenen
Struktur.

Die interferometrischen Ergebnisse zeigen deutlich eine vorhandene Periodenlange von
160 pm mit einer maximalen Brechungsindexénderung von etwa 0,8 x 1073. Die relativ
starken Schwankungen in der Brechungsindexénderung sind durch Intensitatsschwankun-
gen des Tonenstroms zu erklaren. Bei diesem Aufbau wird eine Verstellung des Verschie-
beschlitzes nach einer bestimmten Zeit (z.B. 10 min) durchgefithrt und nicht wie bei
dem automatischen Probenwechsler aus Kapitel 3.2.1 nach einer bestimmten Ionendosis.
Auf diese Weise unterliegt die Bestrahlung gewissen Schwankungen der Strahlform und
Intensitét. Ideal wére auch hier eine direkte Dosismessung an einem isoliert angebrach-
ten Probenhalter. Durch die geringe Ausdehnung des Schlitzes wére der Ionenstrom am
Probenhalter allerdings so gering, dass eine solche Messung nicht sinnvoll ist. Alterna-
tiv konnte hier eine Stommessung an der Schlitzblende vorgenommen werden, die sich
unmittelbar vor der Probe befindet. Es ware zwar weiterhin keine direkte Dosismessung
am Probenort moglich, die Genauigkeit der Abschétzung jedoch sollte dadurch verbessert
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werden konnen und eine homogenere Bestrahlung ermoglichen.
Auch bei der Bestimmung des Beugungswirkungsgrades (vgl. Abbildung 4.12) lassen sich
die vorgegebenen Periodenlédngen wiederfinden.

Der Herstellung kleiner Gitterstrukturen mit diesem Verfahren ist leider aufwéndig, da
allein die Herstellung kleiner Verschiebeschlitze eine grofie Herausforderung darstellt.
Auch die Durchstrahlung eines so kleinen Schlitzes ist aufgrund des hohen Aspektverhélt-
nisses eine grofle Hiirde und erfordert eine exakte Winkeljustage. Die kleinsten gitterfor-
migen Strukturen, die im Rahmen dieser Arbeit nachgewiesen werden konnen, haben eine
Periodenlange von 12 pum. Strukturen mit einem 3 pm breiten Schlitz wurden ebenfalls
bestrahlt, konnen allerdings nicht eindeutig identifiziert werden. Die Ursache ist vermut-
lich eine fehlgeschlagene Bestrahlung aufgrund einer ungeniigenden Winkeljustage da die
Proben nach der Bestrahlung fast keine Aktivierung aufweisen.

Aber auch die Nachweistechnik ist fiir kleine Strukturen deutlich erschwert. Bei den Pro-
ben mit Periodenlangen von 12 pm liefern sowohl mikroskopische als auch interferome-
trische Auswertungen keine deutlichen Ergebnisse. Die Auflosevermogen der jeweiligen
Methode sollten Strukturen im Bereich einiger ym auflosen kénnen, daher ist es wahr-
scheinlicher, dass die Ionendosis dieser Proben zu gering war und somit die Kontraste
nicht grof§ genug. Die Messung des Beugungswirkungsgrades scheint eine etwas geringere
Ansprechwahrscheinlichkeit zu besitzen und kann auch die Periodizitat dieser Proben
identifizieren.

Insgesamt eignet sich die vorgestellte Verschiebe-Methode zur Herstellung von periodisch
modulierten Brechungsindexstrukturen mit Periodenlédngen ab etwa 20 pym aufwérts. Fur
die Realisierung kleinerer Strukturen miisste die Einstellung des Verschiebeschlitzes auf
den Strahlengang verbessert werden. Eine Strommessung auf einem iosliert angebrach-
ten Probenhalter wiirde diese verbesserte Justage von Verschiebeschlitz und Ionenstrahl
ermoglichen und aulerdem eine erhohte Homogenitéit der induzierten Brechungsindexéan-
derungen bewirken.

Ein weiteres Manko kénnte bei sehr kleinen Strukturen die Aufstreuung der Ionen sein.
Zwar wird der Tantalschlitz so nah wie moglich an die Probe gebracht, ein gewisser Spiel-
raum besteht allerdings immer, so dass die Ionen in diesem Bereich aufstreuen kénnen.
Wie die bisherigen Messungen zeigen, konnen diese Aufstreuungen maximal im Bereich
einiger pm liegen, was fiir die kleinen Strukturen aber bereits vernichtend wére. Auch eine
Aufstreuung entlang der Kristalltiefe ist moglich.

4.4.3 Bestrahlungsstrukturen mit dem Mikrostrahl

Mit dem in Kapitel 4.2.2 beschriebenen Aufbau kann mit ionenoptischen Mitteln ein
fokussierter He-Mikrostrahl realisiert werden. Mithilfe der verwendeten Nachweistechnik
konnen Strahlbreiten von weniger als 45 pym bestimmt werden.

Die Position der Schlitzabbildung war wahrend der Strahlzeit stabil, so dass diese Methode
zur Herstellung sehr kleiner Strukturen vielversprechend ist. Um ein periodisch modulier-
tes Bestrahlungsmuster zu erhalten besteht die Moglichkeit den Probenhalter mit dem
Kristall zu verschieben (vgl. Kapitel 4.2.2). Bei diesem Aufbau konnte eine gitterformige
Struktur aber auch durch ein Verschieben des abgebildeten Schlitzes SX1D oder durch
den Einsatz eines kompletten Gitters an dessen Stelle erzielt werden. Auch die Nutzung
von strahlfithrenden Elementen, die den Strahlfleck iiber den Kristall bewegen wére eine
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Option mit viel Bewegungsfreiheit.

Da sich die Probe bei diesem Aufbau genau im Fokuspunkt der Abbildung befindet sollte
es zumindest an der Kristalloberfliche keine Aufstreuung der Ionen geben. In welchem
Mafle die Ionen entlang der Kristalltiefe aufstreuen, lésst sich nicht eindeutig klaren.
Die Erzeugung kleinerer Strukturen sollte prinzipiell mit diesem Aufbau moglich sein,
allerdings miisste die Nachweistechnik veréindert werden. Momentan verfiigt das BPS
iiber einen eingebauten Graphitfaden mit einer Breite von etwa 50 pm. Da das Strahl-
profil mithilfe von Sekundéarelektronen, die in dem Graphitfaden entstehen, ausgemessen
wird, hat man keine Moglichkeit Strukturen zu vermessen die deutlich kleiner sind. Ein
Graphitfaden mit einem geringeren Durchmesser wiirde die Vermessung kleinerer Struk-
turen ermoglichen.

4.4.4 Alternative Methoden zur Erzeugung von Brechungsin-
dexgittern

Beugungsgitter konnen durch verschiedene Verfahren hergestellt werden. Eine weit ver-
breitete Methode sind holographische Gitter bei denen das Interferenzmuster von Laser-
licht ein Brechungindexgitter im Kristall induziert. Durch die extrem hohe Koharenz des
Laserlichtes sind sehr kleine Strukturen im Bereich von weniger als 100 nm méglich. Die
induzierten Brechungsindexinderungen liegen dabei im Bereich einiger 10~* und sind
tiber einen Zeitraum von vielen Jahren stabil [137]. Aufgrund der guten Qualitdt und
der kostengiinstigen Realisierung der holographischen Gitter sind die ioneninduzierten
Brechungsindexgitter in weiten Bereichen keine echte Konkurrenz. Allerdings bieten die
ioneninduzierten Brechungsindexgitter auch Vorteile: Es werden Brechungsindexanderun-
gen von mehreren 10~* erreicht, was die holographisch induzierten Anderungen um eine
ganze Groflenordnung iibersteigt. Die Form der induzierten Struktur kann einfach durch
die Bewegung des Mikrostrahls bzw. durch geeignete Schlitzblenden vorgegeben werden.
Ferner diirfte die Lebensdauer der Gitter grofler sein; photorefraktiv geschriebene Gitter
erfordern die stetige Aufrechterhaltung des zu Grunde liegenden elektrischen Raumla-
dungsfeldes, welches zum Abbau der Brechungsindexdnderungen fiihrt. Die ionenindu-
zierten Anderungen erzeugen kein Feld und damit keine Drift von Ionen, die das Gitter
auswaschen. Es ist zu erwarten, dass Gitter dhnlich stabil sind wie makroskopische Ande-
rungen (vgl. Kapitel 3.3.3). Eine direkte Vergleichsmessung eines ioneninduzierten Gitters
mit einem thermisch fixierten photorefraktiven Gitters wére hier aufschlussreich.

Ein Nachteil der ionischen Gitter sind jedoch die aufwéandige und kostspielige Produktion,
besonders im Bereich kleiner Strukturen. Bisher konnen maximal Strukturen im Bereich
einiger pum realisiert werden, eine Erzeugung von nm-Strukturen scheint zumindest zum
jetzigen Zeitpunkt und in dieser Form nicht moglich zu sein.

4.4.5 Domanenstrukturen

Die Ergebnisse aus Kapitel 4.3.4 zeigen deutlich, dass nicht nur die Doméaneninversion
durch eine Bestrahlung mit hochenergetischen 3He-Ionen vereinfacht wird, sondern auch
die Herstellung von PPLN.

Dass bestrahlte Bereiche bereits bei geringeren Feldstéirken invertiert werden kénnen, ist
bereits aus den makroskopischen Untersuchungen aus Kapitel 3.3.5 bekannt. Die Abbil-

79



4 MIKROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN

dung 4.15 auf der die gedtzte Probe CLN:Mg-2 unter dem lichtmikroskopischen Dunkelfeld
zu sehen ist zeigt ebenfalls deutlich, dass Doméanenstrukturen zuerst in bestrahlten Berei-
chen entstehen.

Dass die Qualitat des durch Masken erzeugten PPLN in bestrahlten Bereichen deutlich
besser ist als in unbestrahlten Bereichen, machen die Abbildungen 4.14und 4.17 eindrucks-
voll klar. Die Aufnahmen der Probe CLN:Mg-9 in Abbildung 4.14 zeigen im bestrahlten
Bereich ein regelméafliges Muster aus invertierten und nicht invertierten Streifen, wah-
rend im unbestrahlten Bereich nur stellenweise periodische Strukturen erkennbar sind.
Bei kleineren Strukturen wie bei der Probe CLN:Mg-12 (vgl. Abbildung 4.17) werden die
Vorteile der Bestrahlung sogar noch deutlicher. Innerhalb des bestrahlten Bereiches lassen
sich feine Doménenstrukturen mit der vorgegebenen Periodenlange von 5,3 pum erkennen.
Die unbestrahlten Bereiche weisen nur einige relativ groe Doménen im Bereich einiger
10 pm auf, die lediglich an den Randbereichen die Periodizitit der verwendeten Maske
aufweisen.

Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen erméglichen eine sehr genaue Angabe der Breiten
von invertierten und nicht invertierten Bereichen und lassen so auch Riickschliisse auf das
Tastverhéltnis zu. In Abbildung 4.16 erkennt man deutlich, dass die dunklen Bereiche der
invertierten Spontanpolarisierung deutlich breiter sind als die hellen Bereiche der nicht
invertierten Polarisierung. Das Tastverhaltnis weicht also von dem Idealwert 1:1 deutlich
ab. Ursache hierfiir kénnte zum einen eine Uberpolung des Kristalles sein. Bedenkt man,
dass der bestrahlte Bereich nur einen Flachenanteil von etwa 40% der Gesamtfldche ein-
nimmt, sollte es ausreichen durch die Spannungspulse etwa 20 % der Gesamtfliche zu
invertieren um ein ideales Tastverhaltnis im bestrahlten Bereich zu erzielen. Leider ist die
Umsetzung in der Praxis nicht ganz so simpel, da sich die Ladungsmengen fiir die ein-
zelnen Spannungspulse nicht vorhersehen lassen und zudem auch die unbestrahlte Flache
stellenweise invertieren kann.

Eine andere mogliche Ursache sind die verwendeten Masken. Die verwendeten Tastverhélt-
nisse der Masken wurden fiir nichtbestrahltes CLN:Mg optimiert, dessen Doméanenwachs-
tumsdynamik sich, wie die Ergebnisse zeigen, doch deutlich von bestrahltem CLN:Mg
unterscheidet. Somit sind die Parameter der verwendeten Masken vermutlich nicht opti-
mal fiir bestrahltes CLN:Mg.

Ein weiteres eindrucksvolles Ergebnis der rasterkraftmikroskopischen Untersuchungen
sind die geringen Doméanenbreiten der nicht invertierten Bereiche (vgl. Abbildung 4.16).
Eine Erzeugung von stabilen Strukturen im Bereich von 500 nm scheint in bestrahlten
Bereichen gut realisierbar zu sein.

Bei den im Rahmen dieser Arbeit erzeugten periodischen Strukturen handelt es sich nicht
um Doménen, die durch die komplette Kristalltiefe von 500 gm durchwachsen. Eine Min-
desttiefe von einigen pym kann aufgrund der Kontrastscharfe der rasterkraftmikroskopi-
schen Aufnahmen allerdings angenommen werden.

4.4.6 Alternative Techniken zur Doméanenstrukturierung

Die grofle Herausforderung bei der Herstellung von PPLN sind kleine Periodenlédngen
von wenigen pum, die jedoch durch die gesamte Kristalltiefe wachsen. Durch strukturierte
Elektrodenmasken werden in NSLN- und CLN-Kristallen bereits recht gute Ergebnisse
erzielt [12]. Die Erzeugung von hochwertigem PPLN in CLN:Mg gestaltet sich hingegen
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deutlich schwieriger. Mittlerweile werden Doméanenmuster ebenfalls direkt durch fokus-
siertes Laserlicht geschrieben [13, 14] oder durch eine periodische Beleuchtung wéhrend
des Polungsprozesses erzeugt [15, 16]. Die derzeit kleinsten Strukturen weisen Gréfen von
etwa 1-2 pum auf [110].

Die Ionenbestrahlung bietet den grofien Vorteil eine relativ stabile Anderung im Material
hervorzurufen und ist somit von den anderen Vorgéngen entkoppelt. Es wére also durch-
aus denkbar die verschiedenen Methoden zu kombinieren und auf diese Weise vielleicht
noch bessere Ergebnisse zu erzielen.

4.4.7 Ausblick

Die Herstellung kleinster Strukturen spielt in der heutigen Forschung eine enorme Rolle.
Auch im Bereich der Optik verlangt es nach immer kleineren Bauteilen. Die Erzeugung
von Brechungsindexgittern und PPLN Strukturen im pm- und nm-Bereich ist daher
auch in Lithiumniobat Gegenstand der aktuellen und kiinftigen Forschung. Die Unter-
suchungen dieser Arbeit eroffnen daher alternative bzw. erweiterte Methoden um diese
Strukturen in LiNbO3 herzustellen.

Die Realisierung gitterformiger Brechungsindexstrukturen mit Hilfe eines Verschie-
beschlitzes erlaubt bislang Periodenlangen bis zu 12 pm. Die Erzeugung kleinerer Struk-
turen wird bislang durch eine unzureichende Justage verhindert. Aufgrund des hohen
Aspektverhaltnisses des Tantalschlitzes wéire eine Justage des Aufbaus beispielsweise mit
Rontgenlicht denkbar.

Ein direkter Vergleich der ioneninduzierten Brechungsindexgitter mit holographischen
Gittern ware sehr interessant und wiirde beispielsweise in Experimenten zur thermischen
Erholung eventuelle Unterschiede bzw. Ahnlichkeiten der Lebensdauer offenbaren.

Der zweite Ansatz, der im Rahmen dieser Arbeit zur Herstellung von Brechungsindexgit-
tern verfolgt wird, nutzt die Ionenoptik. Da der experimentelle Aufbau bislang nicht zur
Bestrahlung von Probenmaterial verwendet wurde, ware dies der nachste naheliegende
Schritt. Auch der Einbau eines diinneren Graphitfadens sollte in Zukunft helfen noch
kleinere Strukturen nachweisen zu konnen.

Bei der Erzeugung von PPLN werden bislang Masken und Pulse benutzt, die nicht fiir
bestrahltes LiNbO3 optimiert sind. Durch iterative Verfahren kénnten hier die idealen
Masken- und Pulsformen angepasst werden und somit deutlich bessere Ergebnisse erzielt
werden. Auch ein zuséatzliches Zuschalten von UV-Licht, bzw. eine Temperaturerhohung
konnten die Ergebnissen positiv beeinflussen.
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5 Zusammenfassung

Die 1960 mit der Erfindung des Lasers einsetzende revolutioniare Entwicklung der opti-
schen Datentibertragung ist noch lange nicht ins Stocken geraten. Es werden stetig neue
Anwendungen in Wissenschaft, Industrie, Medizin und Alltag gefunden und weiterent-
wickelt.

Von groflem Interesse fiir dieses Forschungsfeld sind Lithiumniobat-Kristalle. Durch eine
Reihe interessanter Materialeigenschaften sind sie Grundlage fiir eine Vielzahl an Anwen-
dungen. So kénnen beispielsweise durch den photorefraktiven Effekt lichtinduzierte Bre-
chungsindexstrukturen erzeugt werden, die in holographischen Speichern und Wellenlan-
genfiltern zum Einsatz kommen.

Ein anderes Einsatzgebiet ist die nichtlineare Optik. Hier zeichnet sich Lithiumniobat
durch seine hohen nichtlinearen Koeffizienten aus, die sich zur Frequenzkonversion von
Licht einsetzen lassen. Der fiir die holographischen Anwendungen genutzte photorefrak-
tive Effekt wirkt hier storend und wird daher auch als optischer Schaden bezeichnet. Um
diesen Effekt zu beseitigen, konnen die Kristalle mit Magnesium dotiert werden. Oberhalb
eines gewissen Dotierungsgrades von 5mol% léasst sich der optische Schaden zwar relativ
effektiv unterdriicken, was aber auch Nachteile mit sich bringt. So wird unter anderem
die Herstellung von periodisch gepoltem Lithiumniobat (PPLN), das beispielsweise zur
Frequenzverdopplung bendétigt wird, deutlich erschwert, da sich keine kleinen Doménen
mehr bilden.

Es wird daher angestrebt, die Materialparameter von magnesiumdotiertem Lithiumnio-
bat dahingehend zu modifizieren, dass sowohl der optische Schaden effektiv unterdriickt
wird als auch die Anwendungen in der nichtlinearen Optik, wie die Erzeugung von PPLN,
vereinfacht werden.

Im Rahmen dieser Arbeit werden die Materialeigenschaften von Lithiumniobat durch die
Bestrahlung mit 3He-Ionen mit einer Energie von 40 MeV gezielt beeinflusst. Dabei durch-
fliegen die Ionen den gesamten Kristall und werden nicht implantiert.

Im ersten Teil werden die bestrahlungsinduzierten Materialverdnderungen intensiv unter-
sucht. Es werden langzeitstabile Brechungsindexanderungen im Bereich von bis zu
6 x 1073 gemessen, die von der Bestrahlungsdosis abhingen und bislang kein séittigen-
des Verhalten zeigen. Begleitet wird diese Anderung von einer ebenfalls dosisabhingigen
Deformation sowie einer bréaunlichen Verfarbung der Kristalle.

Des Weiteren existiert eine um mehrere Groéflenordnungen erhohte elektrische Dunkel-
und Photoleitfahigkeit, die von der Ionendosis abhéngt und bislang ebenfalls kein satti-
gendes Verhalten aufweist. Ein von der Ionendosis unabhéngiger Effekt ist die Reduzie-
rung der Koerzitivfeldstarke um etwa 10%. Aufgrund unterschiedlicher Lebensdauern und
thermischer Stabilitat dieser Effekte miissen verschiedene Defektarten durch die Bestrah-
lung induziert werden. Im Gegensatz zu den sehr stabilen Brechungsindexénderungen,
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die durch Veranderungen der Kristallstruktur selbst verursacht werden, liegt den leicht
ausheilbaren Anderungen der Absoption, Leitfahigkeit sowie Koerzitivfeldstérke eine elek-
tronische Verdnderung zu Grunde. Festgestellt wurde ferner, dass die Grofie der Effekte
nicht nur von der absoluten Dosis, sondern auch von der Bestrahlungsrichtung im Hinblick
auf die kristallographische c-Achse abhéngt. Der Grund dafiir ist, dass die Materialver-
anderungen durch indirekte Prozesse nach StéBen der *He-Ionen mit Kristallbausteinen
hervorgerufen werden und je nach Richtung unterschiedliche Verlagerungsenergien vorlie-
gen.

Der zweite Teil dieser Arbeit beschaftigt sich mit der Erzeugung von mikroskopischen
Strukturen in Lithiumniobat. Durch einen Ionenmikrostrahl bzw. eine verschiebbare
Schlitzblende wird die Herstellung von Brechungsindexgittern verfolgt. Gitter mit Peri-
odenlangen im Bereich von 12-160 pgm konnten bislang mit verschiedenen Methoden nach-
gewiesen werden und versprechen im Vergleich zu photorefraktiven Gittern den Vorteil
einer grofleren Stabilitét.

Fir die Fertigung von PPLN wird im Rahmen dieser Arbeit das weit verbreitete Verfahren
mit strukturierten Elektroden benutzt. Durch die Bestrahlung des Materials sind PPLN-
Strukturen bei geringeren Feldstarken und mit hoherer Qualitat moglich. Die erzielten
Ergebnisse weisen zwar noch nicht die gewiinschte Qualitat auf, da beispielsweise das
Verhiltnis von gepolter zu ungepolter Doménenbreite noch nicht das angestrebte Ver-
héltnis von 1:1 erreicht und sich die Doméanen nicht durch das gesamte Kristallvolumen
erstecken. Erfolgreich ist jedoch die Erzeugung von sehr schmalen Doménenbreiten von
etwa 0,5 pum, die in magnesiumdotiertem Lithiumniobat ohne Bestrahlung sehr schwer zu
realisieren sind.

Insgesamt erdffnet die Bestrahlung mit Ionen interessante und technologisch vielverspre-
chende neue Perspektiven fiir den Einsatz von LiNbOs3 in der nichtlinearen Optik.
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