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Wande mit besonderer Funktion

Domaéanenwande in Multiferroika lassen sich gezielt beeinflussen und
besitzen einzigartige funktionale Eigenschaften.

Dennis Meier

Die Grenzflache zwischen zwei Materialien kann véllig
andere Eigenschaften besitzen als ihre Umgebung.
Beispielsweise kann die Zwischenschicht zwischen
zwei Isolatoren elektrisch leitfahig sein. Seit einiger
Zeit sind ferroelektrische Doméanenwande in Multifer-
roika als spezielle Grenzflachen in das Zentrum des
Interesses geriickt. Sie lassen sich nicht nur erzeugen,
vernichten und verschieben, sondern durch elek-
trische und magnetische Felder gezielt manipulieren.
Damit kdnnten sie unter anderem als raumlich mobile
Leiterbahnen dienen.

xidische Materialien besitzen viele wissenschaft-

lich interessante und technologisch niitzliche

Eigenschaften. Verantwortlich hierfiir ist das
starke Wechselspiel der elektronischen Ladungstrager
in diesen Materialien, das zu einzigartigen physika-
lischen Phdanomenen fithrt. Hierzu zihlen exotische
magnetische Ordnungsstrukturen, kolossale magne-
toresistive Effekte, Hochtemperatursupraleitung und
vieles mehr. Besonders interessant sind oxidische
Grenzflachen [1]. Sie entstehen, wenn zwei Materialien
mit unterschiedlichen Eigenschaften aufeinandertref-
fen. Dabei spielt es eine untergeordnete Rolle, ob diese
Unterschiede in der chemischen Zusammensetzung
oder etwa der Gitterstruktur liegen. Generell bedeutet
das Auftreten einer Grenzfliche einen Symmetrie-
bruch gegeniiber der homogenen Ordnung des um-
liegenden Materials. Dieser Symmetriebruch spiegelt
sich in der lokalen mikroskopischen Struktur wider
und ermoglicht neue Materialeigenschaften. Zusitzlich
verursachen Grenzflichen lokale Verspannungen im
Kristallgitter und Anomalien in der Ladungsvertei-
lung. Aufgrund dieser Eigenschaften kénnen oxidische
Grenzflichen ein faszinierendes und facettenreiches
Eigenleben entwickeln.

Ein prominentes Beispiel fiir eine funktionale
oxidische Grenzflache ist die Zwischenschicht, die
entsteht, wenn die beiden Isolatoren LaAlO; (LAO)
und SrTiO; (STO) aufeinandertreffen [2]. An der
Grenzflidche entwickelt sich ein freies Elektronengas,
das die Leitfahigkeit lokal drastisch erh6ht. Bei genii-
gend tiefen Temperaturen treten sogar supraleitende
Eigenschaften auf. Dieses Beispiel zeigt eindrucksvoll,
wie sehr sich Grenzflichen vom umliegenden Material
abheben kénnen und welche physikalischen Uber-
raschungen sich hier verbergen.
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ren. Dies eroffnet interessante Perspekti-
ven fir die Entwicklung nanoskopischer
Schaltkreise.

Die hellen und dunklen Linien zeigen die
Domanenwande mit unterschiedlicher
Leitfahigkeit im Material ErMnOs. Die
Leitfahigkeit lasst sich gezielt manipulie-

Kiirzlich sind ferroelektrische Doménenwiénde als
eine neue Art oxidischer Grenzflache ins Zentrum des
Interesses geraten. Ferroelektrische Materialien, z. B.
Bariumtitanat (BaTiOs) oder Lithiumniobat (LiNbOs3),
besitzen eine spontane elektrische Polarisation, die
sich durch Anlegen eines elektrischen Feldes schalten
lasst. Ahnlich wie die spontane Magnetisierung in
Ferromagneten kann diese Polarisation dazu dienen,
Informationen zu speichern, was man sich in FeRAMs
(Ferroelectric Random Access Memories) zunutze
macht. Ohne duflere Felder zerfillt die elektrische Ord-
nung typischerweise in Bereiche mit unterschiedlicher
Orientierung der Polarisation, bekannt als Doménen
[3]. Das Material minimiert so etwaige elektrische
Streufelder und kann damit seine Gesamtenergie ab-

m Zwischenschichten entstehen an der Grenze zwischen
zwei Materialien mit unterschiedlichen Eigenschaften.
Ihr Verhalten kann sich grundlegend vom umliegenden
Material unterscheiden.

m Ferroelektrische Domanenwande sind raumlich mobile
Zwischenschichten und bieten insbesondere in Multi-
ferroika groBes Anwendungspotenzial.

® Durch gezielte Manipulation der Wande ist es beispiels-
weise moglich, die Leitfahigkeit festzulegen.

m Mittels Magnetfeldern lassen sich Doméanenwande
zudem zwischen neutralen und geladenen Zustanden
hin und her schalten.
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Abb.1 Ferroelektrische Domanenwande kdnnen neutral (a)
oder geladen (b, ¢) sein. Sie lassen sich beispielsweise mit der
Piezokraftmikroskopie abbilden (PFM). Hierbei wird tiber die
Spitze eines Rasterkraftmikroskops eine elektrische Spannung
an das Material angelegt, das sich je nach Polarisation lokal zu-
sammenzieht oder ausdehnt und die Spitze entsprechend aus-
lenkt. Das Auslesen der mechanischen Antwort erlaubt somit
die nanometergenaue Abbildung von +P- und —-P-Doménen
(d). Das Inset zeigt den Ladungszustand der Domédnenwande.

senken. Hierbei entstehen Domanenwiande, welche die
homogen geordneten Doméanen voneinander trennen.
Ahnlich wie die LAO/STO-Grenzfliche konnen diese
Winde vollig andere Eigenschaften aufweisen als das
umliegende Material.

Direkt beobachtet wurde das besondere Verhalten
zuerst an ferroelektrischen Wénden in Bismutferrit
(BiFeOs) [4]. Eigentlich ist BiFeOs elektrisch gut isolie-
rend. Lokale Strommessungen zeigten aber, dass dies
nicht fiir die Domanenwinde gilt. Im Gegensatz zum
Rest des Materials besitzen manche Domanenwinde
gute elektronische Leitfahigkeit. Zudem sind sie rdum-
lich mobil und lassen sich nach Bedarf verschieben.

OD eine ferroelektrische Doméanenwand elektrisch
leitfahig ist oder nicht und welche Anwendungsmég-
lichkeiten bestehen, hangt stark von ihrer Elektrostatik
ab. Ublicherweise unterscheidet man zwischen drei
grundlegenden Wandtypen (Abb. Ta-c): neutrale sowie
positiv und negativ geladene Wénde. Diese Bezeich-
nung geht auf die Polarisationskomponente P senk-
recht zur Doménenwand zuritick. Im Fall der geladenen
Winde gibt es eine Diskontinuitit in P, was nach dem
Gausschen Gesetz gebundene Ladungen p hervor-

ruft, div P = —p. Die gebundenen Ladungen bewirken
eine Umverteilung der mobilen Ladungstriger im
Material und spielen damit eine Schliisselrolle fiir das
Auftreten anomaler Transportphdnomene [6]. BaTiO;
verhdlt sich beispielsweise wie ein n-Typ-Halbleiter
mit Elektronen als Majoritatsladungstrager. Bevorzugt
halten sich die Elektronen nahe der positiv geladenen
Domaénenwinde auf, wo sie die gebundenen Polarisati-
onsladungen abschirmen. Liegt nun eine Spannung an,
so tragen die zusdtzlichen Elektronen zur Antwort des
Materials bei und erhéhen den Strom lokal signifikant.

Domanenwande in Multiferroika

Vollig neue funktionale Eigenschaften der Doménen-
winde ergeben sich in Materialien, die nicht nur ferro-
elektrisch, sondern auch ferroelastisch, -magnetisch
oder -toroidisch sind. Diese Materialien sind als Multi-
ferroika bekannt [3]. Besonders reizvoll fiir technische
Anwendungen ist die Kombination ferroelektrischer
und ferromagnetischer Ordnung, da sie es erlaubt,
Magnetismus durch elektrische Felder zu kontrollie-
ren. Dies ist fiir das Design neuartiger Speichertechno-
logien von grofiem Interesse und wurde daher bereits
intensiv auf makroskopischen Skalen untersucht.

Interessanterweise spiegelt sich das spezielle Ver-
halten multiferroischer Materialien auch in den Ei-
genschaften ihrer Doméinenwinde wider. In vielen
Multiferroika erscheint Ferroelektrizitit als sekundérer
Effekt, getrieben etwa durch eine spontane Anderung
der Geometrie des Kristallgitters oder langreichwei-
tige magnetische Ordnung. Die Ferroelektrizitit spielt
also eine untergeordnete Rolle. Dadurch konnen sich
duflerst exotische Domédnenwandkonfigurationen
stabilisieren, welche in klassischen Ferroelektrika we-
gen ihrer hohen Energiekosten normalerweise nicht
auftreten. So entstehen zum Beispiel maximal geladene
Dominenwande (Abb. 1b, ¢), ohne dass besondere Pra-
parationsverfahren notwendig wiren. Dariiber hinaus
bietet die Kopplung an das Gitter oder den Magnetis-
mus einen zusitzlichen Freiheitsgrad, der zur Kontrol-
le der Domdnenwiénde und ihrer Eigenschaften dienen
kann. Dies sollen zwei Beispiele verdeutlichen.
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Abb.2 Lokale Strommessungen zeigen,
dass leitende (hell) und isolierende (dun-
kel) ferroelektrische Domanenwande
auftreten (a). Folgt man der hervorge-
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hobenen Wand zwischen den griin mar-
kierten Ankerpunkten, zeigt sich, dass
ihre lokale Leitfahigkeit durch die Aus-
richtung relativ zur spontanen Polarisa-

Zeit in Sekunden

tion des Materials bestimmt ist (b).
Durch Anlegen einer moderaten Schalt-
spannung AV ist es moglich, isolierende
Wande leitend zu machen.
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Geometrisch induzierte Ferroelektrizitat

Bereits vor mehr als 50 Jahren gelang es, die Morpho-
logie der ferroelektrischen Doméanen in hexagonalen
Manganaten (RMnO; mit R = Sc, Y, In, Dy bis Lu)
sichtbar zu machen. Allerdings wissen wir erst seit
kurzem, dass ein struktureller Phaseniibergang das
Doménenmuster diktiert, welches dann von der ferro-
elektrischen Ordnung adaptiert wird [3]. Bei dieser
sog. geometrisch induzierten Ferroelektrizitt kann ein
komplexes Netzwerk von Domadnenwénden entstehen
(Abb.1d). In dem Beispiel zeichnet es sich durch zwei
Charakteristika aus: Zum einen treffen in allen Kreu-
zungspunkten genau sechs Wande aufeinander. Diese
sechszahligen Kreuzungspunkte sind topologisch
geschiitzt und stellen bei Raumtemperatur ,, Anker-
punkte® dar, die selbst bei hohen elektrischen Feldern
an Ort und Stelle bleiben. Zum anderen méandrieren
die Wande zwischen den Ankerpunkten, wobei die
Ausrichtung der spontanen Polarisation kaum eine
Rolle spielt. Als Konsequenz ergibt sich ein breites
Spektrum neutraler und geladener Wandzustinde [7].

Mittels einer lokalen Strommessung lasst sich der
Bereich zwischen den Ankerpunkten abbilden (Abb. 2a).
Hierbei zeigen sich positiv geladene Wande mit re-
duzierter Leitfihigkeit (dunkel) und negativ geladene
Winde mit erhohter Leitfahigkeit (hell). Zwischen
diesen beiden Extremzustdnden variiert die Wandleit-
fahigkeit kontinuierlich, bestimmt durch die Orientie-
rung der Wand relativ zur Polarisation (Abb. 2b). Wie
bei BaTiO; lasst sich das Verhalten der Wéinde durch
eine Umverteilung mobiler Ladungstrager verstehen.
Die Majoritétsladungstrager in ErMnOs sind Locher
(p-Typ). Aufgrund ihrer positiven Ladung halten sie
sich bevorzugt an negativ geladenen Wanden auf und
erhohen damit die lokale Leitfdhigkeit. Von positiv
geladenen Winden halten sie sich fern, was die Leit-
fahigkeit absenkt (Abb.2b). Die Transporteigenschaften
skalieren mit der Ausrichtung der Wénde, welche die
lokale Dichte gebundener Ladungen vorgibt.

Im Prinzip ist es also moglich, die lokale Leitfahig-
keit durch eine Drehung der Wand kontinuierlich
durchzustimmen. Alternativ zur Drehung lassen sich
Minoritéitsladungstriger (Elektronen) mit einbeziehen,
um die Wandeigenschaften zu kontrollieren [8]. Elek-
tronen liegen in erhohter Zahl an positiv geladenen
Wianden vor, ihr Beitrag zum Strom fillt bei erh6hter
Spannung ins Gewicht. Dadurch ist es moglich, zwi-
schen isolierenden und leitenden Zustdnden durch
Anlegen einer Spannung AV hin und her zu schalten
(Abb. 2¢). Das Verhalten entspricht dem eines digitalen
Schalters und stellt einen ersten Durchbruch in Hin-
blick auf die Entwicklung doménenwandbasierter elek-
tronischer Bauelemente dar.

Noch ist dies zwar Grundlagenforschung, doch das
Beispiel ErMnO; zeigt bereits eindrucksvoll das grofie
technologische Potenzial und die hohe Flexibilitit von
Dominenwénden in Multiferroika mit geometrisch
getriebener Ferroelektrizitat.
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Abb.3 Nichtinversionssymmetrische magnetische Spinspira-
len (blau) konnen ferroelektrische Ordnung induzieren, wobei
der Drehsinn die Gitterverzerrung (gelb) und damit die Aus-
richtung der elektrischen Polarisation vorgibt (a, b). Die dabei
entstehenden Polarisationsdomanen (c) sind durch spezielle
Wande begrenzt, deren magnetische und elektrische Eigen-
schaften besonders stark gekoppelt sind.

Magnetisch induzierte Ferroelektrizitat

Weitere Kontrollmoglichkeiten ergeben sich an Doma-
nenwénden in Materialien mit stark gekoppelter elekt-
rischer und magnetischer Ordnung. Zwei wohlbekann-
te Vertreter sind Terbiummanganat (TbMnOs) und
Manganwolframat (MnWOy,). In beiden Systemen ent-
wickelt sich bei tiefen Temperaturen eine spiralférmige
magnetische Struktur, die nicht inversionssymmetrisch
ist und durch Wechselwirkung mit dem Gitter und den
Elektronen ferroelektrische Ordnung induziert [3]. Die
Richtung der elektrischen Polarisation ist hierbei durch
den Drehsinn der Spirale vorgegeben. Folglich sind
rechts- und linksdrehende Spiralen eindeutig mit elek-
trischen +P- und -P-Zustidnden verkniipft (Abb.3a,b).
Ahnlich wie bei geometrisch getriebenen Ferroelektri-
ka ist die elektrische Ordnung gezwungen, sich in ein
vorgegebenes Doménenmuster zu integrieren, ohne
selbst grolen Einfluss darauf zu haben. Abb. 3¢ zeigt der-
artige Hybriddoménen am Beispiel von MnWO,.

Auch in Manganwolframat formieren sich spon-
tan positiv und negativ geladene Wandsegmente. Ein
wesentlicher Vorteil gegeniiber hexagonalen Manga-
naten ist hierbei die Eins-zu-eins-Kopplung an den
Magnetismus des Systems. Sie ermoglicht es, den elek-
tronischen Wandzustand durch magnetische Felder
zu steuern. Bei Mn;_,Co,WOj; (x = 0,05) gelang es erst-
mals, die elektronische Konfiguration einer Doménen-
wand magnetisch zu kontrollieren [9]. Der Zusatz von
Kobalt (Co) senkt die magnetische Anisotropie von
MnWO,, ohne die spiralférmige magnetische Ordnung
zu zerstoren. Die niedrigere Anisotropie erlaubt es, die
Ausrichtung der Spirale durch Anlegen eines Magnet-
feldes zu verandern und damit P kontinuierlich um 90°
zu drehen (Abb. 4a). Seit 2003 ist bekannt, dass derartige
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magnetoelektrische Kontrollmoglichkeiten auf makro-
skopischen Langenskalen existieren. Die neue, iiberra-
schende Entdeckung war, dass diese auch dazu dienen
konnen, einzelne Doménenwiénde gezielt zu manipu-
lieren. Mittels optischer Mikroskopiestudien gelang

es zu zeigen, dass selbst komplexe Doménenmuster
erhalten bleiben, wenn die elektrische Polarisation
gedreht wird (Abb. 4b, ¢). Dies funktioniert sogar, wenn
die Polarisationsdrehung diskontinuierlich erfolgt wie
in TbMnO; [10]. Im ndchsten Schritt gilt es herauszu-
finden, inwiefern sich die Polarisationsdrehung in der
lokalen Leitfdhigkeit widerspiegelt und gegebenenfalls
zur Steuerung von Stromen niitzlich sein kann.

Im Prinzip kénnen Magnetfelder also dazu dienen,
Doménenwénde zwischen neutralen und geladenen
Zustanden hin und her zu schalten, ohne dabei die
Position oder Ausrichtung der Wand zu dndern.
Trotzdem sind die Wande in magnetisch induzierten
Ferroelektrika keinesfalls immobil. Mochte man eine
Wand verschieben, eliminieren oder neue Wénde hin-
zufiigen, ist dies durch das Anlegen elektrischer Felder
moglich. Dariiber hinaus lassen sich neutrale und
geladene Wiande nach Bedarf gezielt durch Laserlicht
generieren, was schnelles und flexibles Schreiben von
funktionalen Doménenwénden in Aussicht stellt [11].

Von der Grundlage zur Anwendung

Generell bieten Doméanenwinde in Multiferroika viele
funktionale Eigenschaften, die neue Perspektiven fiir
zukiinftige Anwendungen eré6ffnen. Es ist moglich,
Winde zu erzeugen, zu vernichten und zu verschieben
oder ihr elektronisches Verhalten durch elektrische
und magnetische Felder zu manipulieren. Damit ha-
ben die Winde das Potenzial, als mobile Leiterbahnen
zu dienen. Zudem sind sogar elektronische Bauteile
wie domédnenwandbasierte Transistoren oder Logik-
elemente denkbar. Ein groler Zukunftstraum ist es,
komplette Schaltkreise basierend auf Domanenwénden
zu entwickeln, die sich jederzeit anpassen, erweitern
und optimieren lassen und somit nicht veralten.
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Abb.4 Magnetfelder drehen die elek-
trische Polarisation in Co-dotiertem
MnWO, (a). Da die Domadnenwande ihre
Position im Magnetfeld beibehalten,
lasst sich die elektrische Wandkonfigu-
ration kontrolliert und gezielt von ,neu-
tral” zu ,geladen” schalten.
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