
CONTENTS CONTENTS

Contents

1 Introduction 1

1.1 Motivation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1

1.2 Literature . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3

1.3 Objectives . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4

2 Ferroelectrics 7

2.1 Ferroelectricity . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7

2.2 Phenomenology of ferroelectrics . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9

2.2.1 Landau-Devonshire theory . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9

2.2.2 Landau-Ginzburg theory . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12

2.3 Size effects . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15

2.4 Soft modes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17

2.5 Electromechanics . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21

2.5.1 Piezoelectric effect . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21

2.5.2 Electrostriction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22

2.6 Materials . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23

2.6.1 Barium titanate . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24

2.6.2 Lead Zirconate Titanate . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24

2.6.3 Sodium Niobate powders . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25

3 Sample Preparation 27

3.1 Pulsed Laser Deposition . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27

3.2 Chemical Solution Deposition . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28

3.3 Fabrication of barium titanate hollow particles . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

3.4 Synthesis of submicron NaNbO3 powders . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

4 Electromechanical Force Microscopy 31

4.1 Piezoresponse force microscopy on specific samples . . . . . . . . . . . . . . 34

4.1.1 Global non-stoichiometry of PbZr0.52Ti0.48O3 nanoislands locally re-
solved by PFM . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34

iii



CONTENTS CONTENTS

4.1.2 Ferroelectric hollow particles . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35

4.1.3 Submicron NaNbO3 crystallites . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37

4.2 Perimeter limitations in electromechanical force microscopy . . . . . . . . . . 40

4.2.1 Kay-Dunn-Law applied to ferroelectric nanoislands . . . . . . . . . . . 40

4.2.2 Voltage divider due to adsorbates . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41

4.2.3 Influence of the tip radius . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42

4.3 Adsorbate-induced phase shift . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44

4.4 Detection enhancement for polarization reversal in ferroelectric nanoislands . . 48

4.5 Polarization reversal during scans and loss of point contact . . . . . . . . . . . 50

4.6 Detection of local defects at 2ω . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56

4.7 On the origin of the perimeter enhancement in pyroelectric scanning microscopy 62

4.8 Effect of the top electrode geometry on the perimeter enhancement in dielectric
impedance spectroscopy . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64

5 Raman spectroscopy 67

5.1 Principles of Raman scattering . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68

5.2 Raman spectra of soft modes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 70

5.3 Surface-enhanced Raman spectroscopy . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 71

5.4 Tip-enhanced Raman spectroscopy . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 72

5.5 Localized surface plasmons . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77

6 Raman spectroscopy: Results and discussion 81

6.1 Tip coating . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81

6.2 T64000 and SERS measurements . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85

6.3 Concept of the experimental TERS setup in air . . . . . . . . . . . . . . . . . 86

6.3.1 Raman measurements . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90

6.4 Conception of the ultra-high vacuum setup . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92

6.4.1 Confocal measurements in the UHV . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96

7 Summary 99

8 Outlook 101

iv



CONTENTS CONTENTS

References 103

Acknowledgements 115

v




