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Einleitung

Einleitung

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Untersuchung des Relaxor-
Ferroel ektrikums Bleimagnesiumniobat-Bleititanat (PMN-10PT) mittels linearer und nichtli-
nearer dielektrischer Spektroskopie. Das in den letzten Jahren steigende Interesse an relaxor-
ferroelektrischen Materialien liegt einerseits in den zahlreichen mdglichen technischen An-
wendungen, u.a. a's keramische Viel schichtkondensatoren oder elektromechanischen Aktoren
und Sensoren, begriindet. Andererseits ist die Untersuchung von Relaxor-Ferroelektrika vom
Standpunkt der Grundlagenforschung als Beispiel fir ungeordnete Materialien sehr interes-
sant, um die zum Tell ungewdhnlichen Eigenschaften in solchen Systemen besser zu verste-
hen. In Relaxor-Ferroel ektrika entsteht eine strukturelle Unordnung durch die zuféllige Beset-
zung &guivalenter Gitterplatze durch lonen unterschiedlicher chemischer Vaenzen und Ra
dien (in PMN-10PT durch Mg® und Nb>* bzw. Ti*"). Daraus resultiert eine Zerstérung des
ferroelektrischen Phasentibergangs und die Entstehung neuer physikalischer Phanomene.

Trotz zahlreicher experimenteller Untersuchungen sind die mikroskopischen Ursachen der
zum Teil ungewohnlichen Eigenschaften von Relaxor-Ferroelektrika aber nach wie vor unge-
klart und werden in der Literatur heftig diskutiert. Im Vergleich zu ,reinen” Ferroelektrika
zeigen Relaxor-Ferroelektrika einen extrem breiten Peak in der dielektrischen Permittivitéat eg
der haufig als ,,diffuser* Phaseniibergang bezeichnet wird. Die Maxima sowohl der dielektri-
schen Pemittivitét als auch des dielektrischen Verlustes ed® weisen zudem eine starke Fre-
quenzabhangigkeit auf. AulRerdem wird das Fehlen eines Curie-Weiss-Verhaltens in der Per-
mittivitat oberhalb des Maximums von e¢beobachtet. Letzteresist ein typisches Merkmal fir
ein Ferroelektrikum.

Um die ungewohnlichen dynamischen Eigenschaften von Relaxor-Ferroelektrika zu erkl&
ren, wurden in der Vergangenheit zahlreiche Modelle entwickelt. Bis zum jetzigen Zeitpunkt
bleibt die Frage offen, ob es sich bei Relaxor-Ferroelektrika (a) um ungeordnete Ferroel ektri-
ka handelt, in denen sich durch die vorhandene Unordnung lediglich sehr kleine Nanodomé&
nen aushilden, oder (b) — analog dem Verhalten in Spin- oder Dipol-Glésern — eln glasartiges
Einfrieren mit zuféllig wechselwirkenden polaren Regionen vorliegt. In Szenario (a) ist die
dipolare Dynamik gepragt durch die Bewegung von Domanenwanden, die, bedingt durch die
Unordnung, sehr stark an sogenannten Pinning-Barrieren festhaften. In beiden Szenarien spie-
len lokale elektrische Zufallsfelder, welche durch die lokale Verletzung der Stochiometrie
entstehen, eine wesentliche Rolle. Um mittels dielektrischer Spektroskopie zu entscheiden,
welches der theoretischen Modelle der Realitét ndher kommt, ist die aleinige Analyse linearer
Eigenschaften ungeeignet. Wahrend reine Ferroelektrika ein kritisches Verhalten in der linea-
ren Permittivitét e¢zeigen, beobachtet man in vielen glasartigen Systemen ein solches Verhal -
ten in den nichtlinearen Komponenten der Permittivitét eq; [HKL90, FiHe91]. Daher wurde in
den letzten Jahren ein Schwerpunkt auf die Untersuchung der nichtlinearen dielektrischen
Suszeptibilitidt gelegt. Ein Uberblick tber die wichtigsten Eigenschaften von Relaxor-
Ferroelektrika und diein der Literatur diskutierten Modelle wird im ersten Kapitel gegeben.

Diein dieser Arbeit zur Untersuchung von PMN-10PT angewandte Methode des Nichtre-
sonanten Dielektrischen Lochbrennens [SBLC96] kombiniert sowohl lineare als auch nichtli-
neare Aspekte der dielektrischen Spektroskopie. Nach Anregung mit einem grof3en sinusfor-
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migen elektrischen Wechselfeld der Frequenz n, wird mit einer kleinen elektrischen Feldstufe
die modifizierte Polarisationsantwort P*(t) gemessen. Durch die Frequenzselektivitdt dieser
Methode kénnen einzelne spektrale Subensembles, die auf unterschiedlichen Zeitskalen rela-
xieren, getrennt modifiziert und deren zeitliche Entwicklung analysiert werden. Die Ergebnis-
se der Lochbrennexperimente werden in Kapitel 4 préasentiert. Neben den experimentellen
Untersuchungen werden im zweiten Kapitel aul3erdem zwei einfache theoretische Modelle fur
das dielektrische Lochbrennen ausfihrlich diskutiert und verglichen.

Relaxor-Ferroelektrika zeigen durch ihr ausgeprégtes nicht-ergodisches Verhaten starke
Alterungseffekte. Diese auf3ern sich z.B. durch die stetige Abnahme der dielektrischen Sus-
zeptibilitét bel einer festen Temperatur. Die Analyse dieser Alterungseffekte im linearen und
schwach nichtlinearen Bereich bietet einen weiteren Ansatzpunkt, zwischen den beiden oben
beschriebenen Szenarien a's moglichen Relaxationsmechanismen in Relaxor-Ferroel ektrika zu
unterscheiden. An Spin- und Dipol-Glasern wurden in der Vergangenheit bereits zahlreiche
Alterungsexperimente durchgefihrt. Im funften Kapitel sollen diese Ergebnisse mit denen aus
analog an PMN-10PT im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefihrten Experimenten ver-
glichen werden.

Eine weitere vielversprechende experimentelle Methode zur Untersuchung linearer und
nichtlinearer Eigenschaften ungeordneter Festkorper ist die Analyse fluktuierender oder rau-
schender GroR3en. Prinzipiell besteht dabei die Moglichkeit, thermisches Rauschen oder die
Antwort auf eine Rauschanregung zu untersuchen. Ein elektrisches Feld, das entsprechend den
Werten einer sogenannten Galois-Folge in zufélliger Abfolge einen positiven oder negativen
Wert annimmt, stellt in sehr guter Néherung ein weil3es Rauschen dar. Im sechsten Kapitel
wird gezeigt, dal3 man durch die Bildung der Kreuzkorrelationsfunktion zwischen dem elektri-
schen Feld E(t) und der induzierten Polarisation P(t) bei Anregung mit einem welil3en Rau-
schen einen direkten Zugang zur Impulsantwortfunktion hat.
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Kapitel 1
Relaxor-Ferrodektrika

Dieses Kapitel soll einen Uberblick tber die physikalischen Eigenschaften von Relaxor-
Ferroelektrika, speziell am Beispiel des in dieser Arbeit untersuchten Bleimagnesiumniobat
PbMg1/3Nby303 - PTiO3z (PMN-PT), geben. Dem Anspruch auf Vollstandigkeit kann hier
nicht Rechnung getragen werden, dafiir sei auf entsprechende Ubersichtsartikel in der Litera-
tur verwiesen [siehe z.B. Smol70, Cross87, Cross94, DoY u90]. Es wird aber sowohl auf die
in der Literatur viel diskutierten physikalischen Ursachen des dielektrischen Relaxationsme-
chanismus und die unterschiedlichen vorgeschlagenen Modelle als auch auf mogliche techni-
sche Anwendungen von Relaxor-Ferroel ektrika eingegangen.

Mehr als vierzig Jahre nach ihrer Entdeckung durch Smolenskii und Agronovskaa
[SmAQ58] sind die Ursachen vieler ihrer Eigenschaften nach wie vor unverstanden. Dies ist
deshalb erstaunlich, da es sich bei Relaxor-Ferroelektrika meist um zusammengesetzte Sys-
teme handelt, die bei nur leicht veranderter Stochiometrie die sehr wohl bekannten und gut
verstandenen Eigenschaften von Ferroelektrika zeigen.

1.1 Ferroelektrika

Ferroel ektrische Materialien weisen unterhalb einer bestimmten Temperatur, der sogenann-
ten Curie-Temperatur T¢, ohne Anwesenheit eines aul3eren elektrischen Feldes eine spontane
Polarisation P auf. Oberhalb von Tc folgt die dielektrische Permittivitét e¢(siehe Kap. 2.1)
einem Curie-Weiss-Gesetz

€-1=c'=C(T-T.)™*, (1.1)

der Kristall befindet sich in der paraelektrischen Phase. Bai T = T¢ setzt ein (meist scharfer)
struktureller Phasentibergang in die ferroelektrisch geordnete Phase ein (siehe Vergleich mit
einem Relaxor-Ferroelektrikum in Abb. 1.1). Ein solcher Phasentibergang kann sowohl erster
Ordnung (diskontinuierlich) as auch zweiter Ordnung (kontinuierlich) sein.

Ferroelektrische Kristalle werden im allgemeinen in zwei Gruppen eingeteilt, in die (i)
Ordnungs-Unordnungs-Gruppe und in die (ii) Verschiebungsgruppe. Kristale der ersten
Gruppe zeigen am Phasenlbergang eine einsetzende Ordnung von fluktuierenden Ladungen —
z.B. von Protonen in wasserstoffbriickengebundenen Kristallen — in einem Doppel- oder
Mehrfach-Muldenpotential. Bei Substanzen der zweiten Gruppe erfolgt am Phaseniibergang
eine Verschiebung polarer Untergitter des Kristalls, so dal3 die verschobenen lonen ein Di-
polmoment hervorrufen. Ferroelektrika mit einer Perovskitstruktur, wie z.B. Bariumtitanat
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BaTiO3; oder Bleititanat PbTiOs, gehdren zu dieser Substanzklasse. Auch sehr viele Relaxor-
Ferrodlektrika, u.a. das im Rahmen dieser Arbeit untersuchte PMN-10PT, in dem 10 % der
Magnesium- bzw. Niobionen durch Titanionen ersetzt sind, zeigen eine solche Perovskitstruk-
tur.

4or Abb. 1.1; Real- (a) und Imaginarteil

(b) der dielektrischen Konstante beim
Relaxor-Ferroelektrikum PMN-10PT.
In (a) ist zusdtzlich ein scharfer Pha-
seniibergang eines Ferroelektrikums
eingezeichnet mit Tc = g » 400 K.
Daten aus [MFY9§].
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In der ferroelektrischen Phase gibt es je nach Kristallsymmetrie mehrere stabile spontane
Polarisationsrichtungen. Das fuhrt dazu, dal3 sich im Kristall unterschiedlich polarisierte Be-
reiche nebeneinander ausbilden, innerhalb derer die elektrische Polarisation jeweils die glei-
che Richtung hat. Diese Gebiete einheitlicher Polarisation bezeichnet man als ferroelektrische
Doménen. Benachbarte Doménen weisen dabeli meist unterschiedliche Polarisationsrichtun-
gen auf. Die gesamte Polarisation des Kristalls kann sich dabel entweder durch Neubildung
von Doménen oder Wanderung von Doménenwénden éndern. Die Bildung von Doméanen in
ferroelektrischen Kristallen fuhrt bei Anlegen eines auleren elektrischen Feldes zu starken
Hystereseeffekten zwischen der Polarisation und dem Feld. Deshalb kann die Richtung der
Polarisation erst durch Anlegen eines ausreichend starken Feldes in die entgegengesetzte
Richtung umgekehrt werden. Dieses Feld wird als Koerztivfeld bezeichnet. Die Polarisation,
die nach Anlegen eines Feldesim Nullfeld verbleibt, nennt man remanente Polarisation.

Viele Eigenschaften von Ferroelektrika sind von technischem Interesse. Dazu gehdren die
oft sehr hohen und stark temperaturabhangigen Werte des Real- und Imaginéarteils der die-
lektrischen Konstanten (e¢und e®), der piezoelektrische und elektrooptische Effekt und die
Tatsache, dal3 einige Ferroelektrika optische Frequenzverdopplung zeigen. Die hohen Werte
von e¢vieler Ferroelektrika werden z.B. zum Bau von Chips fur schnellere [H6nI99] oder
neuerdings sogar nichtfliichtige [AHDOO] Arbeitsspeicher in Computersystemen ausgenutzt.
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Wie im folgenden gezeigt wird, besitzen Relaxor-Ferroel ektrika lediglich einige der oben er-
wahnten Eigenschaften, welche dann meistens aber sehr viel stérker ausgepragt sind.

1.2 Physikalische Eigenschaften von Relaxor-Ferroelektrika

Relaxor-Ferroelektrika zeigen charakteristische Unterschiede zu den oben beschriebenen
Ferroelektrika. Typische Eigenschaften sind (i) die sehr hohe dielektrische Permittivitét eq (ii)
das Fehlen eines scharfen Phasentiberganges in eine ferroelektrisch geordnete Phase, (iii) die
starke Frequenzdispersion sowohl in der dielektrischen Permittivitdt e¢als auch im dielektri-
schen Verlust e®fur Temperaturen um deren Maximum und (iv) das Fehlen jeglicher opti-
scher Anisotropie, wie z.B. Doppel brechung [Cross87].

1.2.1 Dielektrische und piezoelektrische Eigenschaften

Der im Gegensatz zu Ferroelektrika nicht vorhandene scharfe Phasenlibergang in Relaxor-
Ferroelektrika wird haufig a's " diffuser” Phasenubergang bezeichnet. In Abb. 1.1 ist ein solch
verbreiterter Phaseniibergang am Beispiel von PMN-10PT* im Vergleich zu einem scharfen
Phasentibergang eines Ferroelektrikums dargestellt. Die Abweichung des Redlteils der die-
lektrischen Permittivitdt e¢ von einem Curie-Weiss-Verhalten (Gl. (1.1)) fur Temperaturen
bereits deutlich oberhalb des Maximums in e€ist zu erkennen. Extrapoliert man die Werte von
e¢von hohen Temperaturen (Curie-Weiss-Verhalten) zu tieferen Temperaturen, so erhdlt man
fir PMN-10PT eine Curie-Weiss-Temperatur Tc von 398 K [VJCW92]. AulRerdem erkennt
man eine starke Frequenzdispersion von e¢unterhalb und im Bereich des Maximums. Dabei
folgt die Frequenz n(Tmax), bei der eCbzw. e®@ihre Maxima annehmen, in PMN [VJCW90]
sowie in vielen anderen Relaxor-Ferroelektrika (z.B. PST [ViLi94], PLZT [KFPLFM99])
einem V ogel-Ful cher-Gesetz

n (Tmax) =N, exp[- B/(Tmax - TVF )] ) (12)

wobel ng, B, und Tyr Konstanten sind. Diesist ein typisches Verhalten fur relaxierende Mate-
rialien, das z.B. auch in Orientierungs- oder Dipol-Glasern beobachtet wird. Haufig wird an-
genommen, dal3 ein Verhaten nach Gl. (1.2) ein Einfrieren der dipolaren Reorientierung bel
der Temperatur Tyr andeutet [VICW9O0, GITa9g].

Fir Temperaturen deutlich unterhalb von Ta ist €s méglich, durch Anlegen eines ausrei-
chend grofRen elektrischen Gleich-Feldes (im folgenden als DC-Feld bezeichnet) aus einer
relaxorferroel ektrischen eine ferroel ektrische Phase zu induzieren [SYK93, BLHM96]. Diese
|a3t sich z.B. durch die mittels Rontgenstreuung [ASSS88, CHY 95, VKD97] beobachtete
Anderung der Kristallstruktur oder durch das Auftreten optischer Doppelbrechung [Y eSc93,
Y e95, WKG92] nachweisen. Durch diese Experimente wurde gezeigt, dal3 bel Anlegen eines
elektrischen DC-Feldes die Kristallstruktur in PMN von kubisch zu rhomboedrisch wechselt
(siehe z.B. [YeSc93)). Das deutet darauf hin, dal3 dann eine makroskopische spontane Polari-
sation vorliegt. Der Peak in eCbel der Phasenlibergangstemperatur Tc zeigt dabei analog dem
Verhalten in einem Ferroelektrikum keine Dispersion in der Mef¥frequenz und folgt oberhalb

! Die zah! bei solchen dotierten Systemen gibt im folgenden immer den Anteil der Dotierung an (hier 10%
PT).
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von Tc einem Curie-Weiss-Gesetz nach Gl. (1.1). Dieser induzierte ferroelektrische Zustand
ist nach Abschalten des DC-Feldes in PMN fir Temperaturen unterhalb ca. 210 K stabil, o-
berhalb 210 K lediglich metastabil [CKOV 95, Y eSc93].

Dotiert man PMN mit dem Ferroelektrikum PbTiO3 (Bleititanat, PT), so sind mit steigen-
dem Anteil an Bleititanat immer kleinere DC-Felder nétig, um eine ferroel ektrische Phase zu
induzieren. Ab einer Konzentration von ca. 33 % PT tritt schliefdlich ohne Einwirkung eines
aul3eren Feldes ein Phaseniibergang in eine ferroelektrische Phase auf [CYV98]. Dabel wer-
den die Peaks in e¢Cund e® schmaler und wandern zu hoheren Temperaturen. Entsprechend
kann man in PMN-PT (PT < 33 %) je nach PT-Konzentration bereits bei htheren Temperatu-
ren asin reinem PMN eine ferroelektrische Phase induzieren [BLHCM96]. Ein solches Pha-
sendiagramm am Beispiel von PMN-PT ist in Abb. 1.2 zu sehen.

300 L L L Abb. 1.2: Phasendiagramm einer
(1-x)PMN-xPT PMN-PT Keramik bei Normal-
- §z| kHz . druck und einer Frequenz von 1
© kHz (ohne DC-Feld) in Abhangig-
200 | keit der Konzentration x des An-
teils PT. T,, bezeichnet die Tempe-
3 ratur des Maximums in e¢ Aus
£ T cusic . [CSIB8Y].
- TETRAGONAL
100 \\ -
i PSEUDOCUBIC - ! i
(RHOMBOHEDRAL) |
0 i ] ] | 1 i § 1
0] ol 0.2 0.3 0.4 0.5
X

Andererseitsist es moglich, in zusammengesetzten Substanzen wie PMN-PT oder PZN-PT
nahe der morphotropen Phasengrenze durch Erhdhung des Druckes aus dem bei Atmosphé-
rendruck vorhandenen Ferroelektrikum ein Relaxor-Ferroelektrikum zu induzieren. Dabei
bezeichnet die morphotrope Phasengrenze (gestrichelte Linie in Abb. 1.2) digjenige Zusam-
mensetzung, bei der durch eine kleine Anderung der Konzentration der einen Komponente
(z.B. PMN) gegenlber der anderen Komponente (z.B. PT) das physikalische Verhaten von
ferroelektrisch nach relaxorferroelektrisch (oder umgekehrt) wechsealt.? So ist PbZny3Nboz03
(PZN) mit einer Dotierung von 9,5% PbTiO; (diese Zusammensetzung liegt nahe der mor-
photropen Phasengrenze) bel einem Druck von 1 bar ein Ferroelektrikum. Erhdht man den
Druck auf 10 kbar oder dartiber, so zeigt PZN-9,5PT die typischen Eigenschaften eines Rela-
xor-Ferroelektrikums [SV S00].

2 Eine detallierte Untersuchung der dielektrischen, pyroelektrischen und piezoel ektrischen Eigenschaften von

PMN-PT in der Nahe der morphotropen Phasengrenze (Konzentration von PT » 30%) findet man z.B. bei Choi
et al. [CIB9IG].
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Neben den dielektrischen Eigenschaften besteht fir einige technische Anwendungen (siehe
Kapitel 1.2.3) ein grof3es Interesse an den piezoelektrischen Eigenschaften von Relaxor-
Ferroelektrika. Generell tritt Piezoelektrizitdt und Elektrostriktion in allen Isolatoren auf. Bel
diesem Phanomen verursacht das Anlegen eines elektrischen Feldes E eine mechanische Ver-
zerrung €, deren Komponenten gegeben sind durch®

S =dyEctayEE +... . (1.3)

Dabei bezeichnet dix den piezoelektrischen und g den elektrostriktiven Tensor. Nach der
Einstein-Konvention ist dabel Uber gleiche Indizes in Gl. (1.3) zu summieren. Piezoelektri-
sche Effekte (d.h. Verzerrungen, die linear im angelegten Feld sind) beobachtet man aus
Symmetriegriinden nur in Isolatoren, die mindestens eine polare Achse besitzen [Kopi89]. Bei
Relaxor-Ferroelektrika treten die groféten Effekte fur Temperaturen um das Maximum in der
dielektrischen Konstanten T auf. Einige Relaxor-Ferroelektrika, wie z.B. PZN-PT oder
PMN-PT zeigen die hochsten piezoelektrischen Koeffizienten fir Zusammensetzungen nahe
der morphotropen Phasengrenze, z.B. dsz = 2,5 nmV™* in PZN-8PT [PaSh97]. Dabei bieten
Einkristalle gegentiber Keramiken mit Blick auf mégliche technische Anwendungen den ent-
scheidenden Vorteil, dal3 sie praktisch keine Hysterese zwischen mechanischer Verzerrung
und elektrischem Feld zeigen [PaSh97, UNCNJ81].

Abb. 1.3: Perovskitstruktur eines
Relaxor-Ferroel ektrikums der
Zusammensetzung Pb(B¢B&; ,)Os.
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Die hohen piezoel ektrischen Koeffizienten nahe der morphotropen Phasengrenze vieler Re-
laxor-Ferroelektrika und die damit verbundenen grof3en feldinduzierten Verzerrungen kénnen
mit einem diffusen, feldabhangigen und raumlich nicht homogenen Phasenibergang erklért
werden [PaSh97, Bell00]. In einem solchen Szenario zeigen unterschiedliche polare Bereiche
in der Probe bei unterschiedlich grofRen duReren Feldern einen Ubergang von der rhomboedri-
schen in eine tetragonal e Phase.

% Die Komponenten S der mechanischen Verzerrung S sind definiert als die relativen L @ngendnderungen
Dii/l; der Probe entlang jeder Koordinateii.
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1.2.2 Strukturelle Eigenschaften

PMN sowie viele andere Relaxor-Ferroelektrika kristallisieren in einer Perovskitstruktur
mit der allgemeinen stéchiometrischen Formel A(B¢ B®.«)Os. Die Kationen (A und B) ordnen
sich auf einem einfach kubischen Gitter an, wahrend die Sauerstoffionen sich oktaedrisch um
die B¢ bzw. B Ionen anordnen (siehe Abb. 1.3). In auf Blei basierenden Zusammensetzun-
gen Pb(B¢ Bd.,)Os gibt es z.B. folgende Verbindungen mit Relaxoreigenschaften: B¢= Mg,
Zn*, Ni%*, S und B@= Nb*>*, Ta>", W®*, Ti**. Dabei unterscheidet man zwischen solchen
Verbindungen, deren Kationen B¢und B&im Verhéltnis 1:1 die entsprechenden Gitterplétze
besetzen, z.B. PbScy»,Tay 2,03 (PST), oder im Verhdltnis 1:2 wiein PMN bzw. PMN-PT.

Durch die Verletzung der Stéchiometrie in der Einheitszelle besitzen die oben beschriebe-
nen Perovskite lediglich eine makroskopische kubische Struktur. Lokal ist das kubische Gitter
durch die Ladungsfluktuationen der B¢ bzw. B& lonen verzerrt. Fur tiefe Temperaturen, d.h.
T << Tmax, Wurde fur Pb(B& B®.)Os; eine rhomboedrische Struktur gefunden [ChenQO,
MHCGHM91, BGCHGHMO91]. Wie bereits in Kap. 1.1.2 beschrieben, kann durch Anlegen
eines elektrischen DC-Feldes oder durch Veranderung der Zusammensetzung (z.B. Erhdhung
der Konzentration PT) eine ferroel ektrische Phase induziert werden. Ist dies der Fall, wechselt
die Struktur zu tetragonal. Einige zusammengesetzte Systeme, die keine Relaxoreigenschaften
zeigen, gehen durch Dotierung mit einem weiteren Metall in eine Relaxorphase tber. So ist
reines PZT z.B. ein Ferroelektrikum, dotiert man es jedoch mit geringen Mengen Lanthan,
zeigt das entstandene PLZT typische Relaxoreigenschaften [HelL a71].

Im folgenden soll etwas genauer auf die Struktur in PMN eingegangen werden. In diesem
typischen Relaxor-Ferroelektrikum des Perovskit-Types besetzen Nb>*- und Mg**-lonen den
vom Sauerstoffoktaeder umgebenen Gitterplatz im Verhdlitnis 2:1, so dal3 im Mittel dieser
Gitterplatz eine vierfach positive Ladung tragt. Ladungsneutralitét ist fir eine Anzahl an Ein-
heitszellen von 3, 6, 9, ... gegeben. Sowohl Réntgen- und Neutronenstreuuntersuchungen
[BGCHGHM91] ds auch Transmissions-Elektronenmikroskopie [HBRS90] haben gezeigt,
daR sich offensichtlich lokal eine 1:1 Ordnung zwischen Mg?* und Nb*>* ausbildet. Diese zeigt
sich durch Ubergitterstrukturreflexe an den Positionen (h + %2, k + %, | + ). In diesen geord-
neten Bereichen, die eine Ausdehnung von ca. 3 bis 5 nm haben [BQPF95, CCH89] kommt es
also zu einer Verdopplung der Einheitszelle mit der Zusammensetzung Pb,MgNbQOe. Da diese
negativ geladen sind, mul3 eine positiv geladene Nb-reiche "Matrix” mit der Zusammenset-
zung PbNbO; fir den Ladungsausgleich sorgen. Die Ausbildung dieser lokalen 1:1 Ordnung
istin Abb. 1.4 im Vergleich zu einer ungeordneten Struktur gezeigt.

In der durch die lokale 1:1 Ordnung gekennzeichneten Struktur werden die elektrostati-
schen und mechanischen Wechselwirkungen zwischen den Mg?* und den Nb®* lonen durch
Zugabe von Ti*" lonen (PMN-PT) so abgeschwécht, daf die Tendenz der lokalen 1:1 Ordnung
von Mg und Nb®* durch die einsetzende Ordnung der Ti*" lonen reduziert wird. Ab einer
Konzentration von ca. 33 % PT zeigt PMN-PT dann eine makroskopische Ordnung wie das
ferroelektrische PT. Aul3er der oben diskutierten lokalen 1:1 Ordnung werden fur die Anord-
nung der Mg®* und Nb*" in PMN noch weitere Méglichkeiten diskutiert [siehe z.B. BQPF95].
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Eine Berechnung sowohl der elektrostatischen Energie as auch der Madelung-Energie® der
moglichen Anordnungen ergab [BQPF95], dal? die Madelung-Energie fur die oben beschrie-
bene Struktur minimal wird, wahrend eine hexagonale Struktur vom elektrostatischen Ge-
sichtspunkt etwas stabiler ist.

Abb. 1.4: Projekti f di \111> <111>

. 1.4: Projektion auf die - ’ .

<111> Ebene einer lokal im ©é©é©é© OC.)OO@C.)@
Verhdltnis 1:1 geordneten @®*@® *® *°@® @ @®°@® @
Struktur (rechts) im Ver- O O O O O O
gleich zu einer zufélligen . . ) .

Ordnung von Mg** und Nb™* ® O ® O ® Ov© ® 5 ® @) ® 6 ®
(links). Aus [BQPF95]. @@ *@® °*°@® ® T @°*°@® @

e Nb o Mgl/3-Nb2/3 « Mg

Die Untersuchungen der Phasendiagramme verschiedener Relaxor-Ferroelektrika, die eine
auf Ble basierende Perovskitstruktur aufweisen, haben gezeigt, dald das Verhdtnis der Radien
der beiden Kationen B& und B¢eine entscheidende Rolle dafir spielt, ob das entsprechende
Material Relaxoreigenschaften zeigt oder stérker dazu tendiert, eine ferroel ektrische oder anti-
ferroelektrische Phase auszubilden [Chen00, ChWa96]. Ein Analogon findet man in magneti-
schen Systemen, wo konkurrierende ferromagnetische und antiferromagnetische Wechselwir-
kungen zu einem Spin-Glas Verhalten fihren.

1.2.3 Technische Anwendungen von Relaxor -Ferroelektrika

Obwonhl die zugrundeliegenden physikalischen Ursachen der ungewdhnlichen Eigenschaf-
ten von Relaxor-Ferroelektrika nur vage verstanden sind und weiterhin heftig diskutiert wer-
den, finden einige Materialien bereits technische Anwendungen. Meist sind es die zusammen-
gesetzten Systeme nahe oder oberhalb der morphotropen Phasengrenze (siehe Kap. 1.1.2),
deren hohe piezoelektrische Koeffizienten und dielektrische Konstanten man sich zu Nutze
macht.

So werden Systeme, die z.B. auf PMN und PZN basieren, nicht nur wegen ihrer sehr hohen
dielektrischen Permittivitat e¢sondern auch aufgrund der Tatsache, dal3 sie in einem weiten
Temperaturbereich um das Maximum in e¢ nahezu temperaturunabhéngige Eigenschaften
aufweisen, als Materialien fur kompakte Chip-Kondensatoren weiterentwickelt [Uchi94,
KMF99]. Das steigende Interesse an kompakten passiven Bauelementen mit hoher Kompo-
nentendichte erfordert Materialien hoher dielektrischer Permittivitét mit hohen elektrischen
Durchbruchfeldern (bis zu 1 MV/cm) und langer Lebensdauer. Technisch werden z.B. Chip-
Kondensatoren in Form von Vielschichtkondensatoren realisiert, in denen Elektroden und
keramische Schichten kammerartig ineinandergreifen [KMF99].

* Bel der Berechnung der Madelung-Energie geht die sogenannte Madelung-Konstante 5 = 3 Yo @in. 1o
i rij

bezeichnet dabei den Abstand der néchsten Nachbarn und ri; den Abstand des i-ten vom j-ten lon [Kopi89].
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Die extrem ausgepragten piezoelektrischen Eigenschaften bieten ein weites Anwendungs-
feld fur relaxorferroelektrische Materialien. So werden sie z.B. as Ultraschallquelle in der
Medizin und HiFi-Technik benutzt. Fir die medizinischen Anwendungen ist es erforderlich,
die akustische Impedanz der Schallquelle und der zu durchstrahlenden Substanz aneinander
anzupassen (zu ,,matchen*), um kurze Schallpulse von hoher raumlicher Auflésung erzeugen
zu konnen. Als schallgebende Materialien kommen dabel u.a. keramisches PZT, einkristalli-
nes PZN-PT, das Polymer PVDF oder ein PZT Keramik-Polymer-Komposit zum Einsatz
[GuPa98]. Relaxor-Ferroelektrika kommen aber ebenso als Piezo-Aktoren in el ektromechani-
schen Schaltern und piezoelektrischen Vibratoren zum Einsatz. Ein Uberblick (iber weitere
Anwendungsmoglichkeiten findet man z.B. in [Uchi94] oder [ Xu91].

1.2.4 Modédllefir Relaxor-Ferroelektrika

Einige Modelle fir Relaxor-Ferroelektrika, die auf unterschiedlichen physikalischen Kon-
zepten beruhen, wurden bzw. werden in der Literatur diskutiert. Bisher ist keines der vorge-
schlagenen Modelle in der Lage, alle Eigenschaften von Relaxor-Ferroel ektrika widerspruchs-
frel zu beschreiben. Zudem werden die meisten Modelle auf die gleichen experimentellen
Ergebnisse gestutzt. Einige der bisher diskutierten Modelle sollen in diesem Abschnitt kurz
vorgestellt werden.

1) Super paraelektrisches M odell

In diesem von Cross [Cross87] eingefihrten Modell werden Relaxor-Ferroelektrika als
Ensembles von nichtwechselwirkenden polaren Regionen betrachtet, die, jede fir sich ge-
nommen, ein Verhalten wie ein Ferroelektrikum zeigen. Die unterschiedlichen Bereiche un-
terscheiden sich in ihrer Ubergangstemperatur T¢, so dai3 auf makroskopischer Ebene ein ab-
gerundeter (diffuser) Phasentibergang zu beobachten ist. Dabei kann die spontane Polarisation
jeder Region unterschiedliche Orientierungen annehmen, die durch eine Energiebarriere Ey
getrennt sind. Diese Energie soll nach Cross mit dem Volumen der jeweiligen polaren Region
skalieren und in der GrofRenordnung der thermischen Energie liegen. So 183 sich jeder Region
viat =t exp(E,/kgT) eine charakteristische Relaxationszeit zuordnen. Durch die stochio-
metrische Unordnung sind die Energiebarrieren unterschiedlich grof3, so daf? eine Verteilung
von Relaxationszeiten vorliegt. Kdhlt man die Substanz von hohen Temperaturen kommend
ab, so frieren die einzelnen polaren Regionen bei unterschiedlichen Temperaturen in einem
ihrer Orientierungszustande ein. Es kommt dann zur beobachteten Frequenzdispersion des
Maximums sowohl von e¢als auch von et

ii) Dipol-Glas M odell

In diesem Modell, das von mehreren Autoren [VJCW90, VKNOT89, DoY u90, CKOV92]
vorgeschlagen wurde, werden Relaxor-Ferroelektrika als Glasern dhnliche Materialien ange-
sehen, wie z.B. magnetische Spin- [BiY086] oder elektrische Dipol-Glaser [HKL90]. Im Ge-
gensatz zum superparael ektrischen Modell zeigen die polaren Regionen Wechselwirkungen
untereinander, die mit abnehmender Temperatur immer stérker werden. Dieses kooperative
Verhaten fuhrt dazu, dal3 bel ausreichend tiefer Temperatur die urspriinglich dynamisch un-
geordneten polaren Regionen in einen metastabilen Zustand mit zuféllig orientierten Polarisa
tionsrichtungen einfrieren.

In Spin- oder Dipol-Glasern wurde beobachtet, dal3 ein kritisches Verhaten nicht in der li-
nearen dielektrischen Permittivitét e, sondern in der nichtlinearen Komponente dritter Ord-
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nung e an der Glasiibergangstemperatur Ty auftritt [FiHe91, Mydo93, HKL90, HRLB96].
Untersuchungen von e¢ an PMN [CKOV92, LKFP9O8] haben dlerdings gezeigt, dal3 es
schwierig ist, ein kritisches Verhalten analog dem in Spin- oder Dipol-Gléasern nachzuweisen.
Ahnlich wie im Temperatuverlauf von e¢ist das Maximum in e durch dynamische Effekte
stark abgerundet.

iii) Unordnung durch elektrische Zufallsfelder

Die vorhandene Unordnung in PMN legt es nahe, den Einfluf von elektrischen Zufallsfel-
dern as Ursache der Eigenschaften von Relaxor-Ferroelektrika mit in Betracht zu ziehen.
Diese Zufallsfelder entstehen einerseits durch die lokale Verletzung der Stéchiometrie und der
daraus resultierenden Unordnung. Andererseits konnen sie auf Grund der Wechselwirkung
zwischen benachbarten polaren Regionen entstehen.

Ein Modell, das den Effekt von elektrischen Zufallsfeldern berticksichtigt, wurde z.B. von
Vugmeister et al. [VuRa97, VuRa98] entwickelt. Der Ausgangspunkt dhnelt dem superparae-
lektrischen Modell, mit dem Unterschied, dal3 die die Polarisation jeder polaren Region er-
zeugenden Dipole sich in einem durch die elektrischen Zufalsfelder gestorten Potential be-
wegen.

Von Westphal et al. [WKG92] und Kleemann [Klee93] wurde vorgeschlagen, dal3 der Pha-
senlibergang in eine geordnete ferroel ektrische Phase in Relaxor-Ferroel ektrika durch elektri-
sche Zufallsfelder unterdriickt wird. Bei Temperaturen deutlich unterhalb des Maximumsin e¢
und e (fir PMN bei T £ 210K) soll ein Ubergang dynamisch ungeordneter polarer Regionen
in einen ferroelektrischen Zustand mit eingefrorenen Nanodomanen stattfinden. Die Aussage,
dal3 bel tiefen Temperaturen eher ein Zustand ferroelektrischer Nanodoménen al's eine glasar-
tige Phase vorliegt, wird durch in PMN beobachtete Barkhausen-Spriinge und durch feldindu-
zierte Peaks in etund e®¢gestitzt [WKG92].

iv) Modell beweglicher Domanenwande

Basierend auf den experimentellen Ergebnissen und Interpretationen von Westphal et al.
[WKG92] entwickelten Glazounov und Tagantsev [Glaz97, GITa98, TaGl98] ein Modell, in
dem bewegliche Domanenwéande eine entscheidende Rolle fUr den Relaxationsmechanismus
in PMN spielen. Danach ist PMN im Temperaturbereich oberhalb 220 K gekennzeichnet
durch polare Regionen, die in einer nicht-polaren Matrix eingebettet sind. Wie die polaren
Regionen angeordnet sind und welche Grof3e sie haben, ist durch die rédumliche Verteilung
von Pinning-Zentren bestimmt, an denen die Grenzflachen der polaren Regionen, sogenannte
Doménenwande, festhaften. Die Oberflache solcher Grenzflachen in ungeordneten Systemen
ist nach Nattermann et al. [NSV90] nicht glatt. Tatsachlich zeigt sie auf einer Langenskala Lc
eine gewisse Rauigkeit, die durch die Verteilung der Pinning-Zentren und die elastischen Ei-
genschaften der Grenzflache gegeben ist [NSV90]. Das Anlegen eines auleren Feldes Ubt
einen Druck auf die Grenzflache aus, was dazu fihrt, dal3 sich die Doménenwand auf der
Langenskala Lc bewegt und die entsprechende Domane und die mit ihr verbundene Polarisati-
on wéchst. Glazounov et al. haben gezeigt, dal3 dieses Modell mit der Frequenz- und Tempe-
raturabhangigkeit der nichtlinearen Komponenten der Polarisation kompatibel ist.
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V) Weitere Modelle

Neben den bisher diskutierten Modellen findet man in der umfangreichen Literatur Uber
Relaxor-Ferroel ektrika noch weitere Ansétze und Modelle zur Erkl&rung ihrer Eigenschaften.

Das von Blinc et al. vorgestellte sphérische "Random-Bond Random-Field” Modell
[BDGZFKLP99, PiBI99] kombiniert sowohl die Aspekte eines Szenarios von elektrischen
Zufallsfeldern (Random-Fields) als auch die Eigenschaften eines Spin- oder Dipol-Glases
(Random-Bonds). Dieses sphérische Glas-Modell beschreibt z.B. den Temperaturverlauf der
nichtlinearen GroRe a, = ¢,/ c; in PMN quantitativ sehr gut.

In eine vollig andere Richtung geht das von Khachaturyan [Khach93] diskutierte Modell.
Er zeigt am Beispiel von PMN, dal? man ein Relaxor-Ferroelektrikum as Kolloid-Kristall
beschreiben kann. Die geordneten Bereiche mit 1:1 Ordnung zwischen Mg**- und Nb>*- lonen
bilden negativ geladene Nanopartikel. Der kolloidale Zustand soll verloren gehen, wenn Kati-
onen der gleichen Valenz (z.B. Ti**) die Mg**- und Nb®*- lonen ersetzen, weil dann das |okale
L adungsungleichgewicht verloren geht und es zu einer Vergréberung der Struktur bis hin zu
einer langreichweitigen Ordnung kommt.

12
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Kapitel 2
Dielektrische Spektroskopie an ungeordneten Materialien

Dieses Kapitel soll einen kurzen Uberblick (iber die theoretischen und experimentellen
Grundlagen der dielektrischen Mefdtechnik geben. Im Rahmen dieser Arbeit wurden sowohl
breitbandige lineare und nichtlineare dielektrische Messungen (Experimente im Frequenzge-
biet) als auch nichtresonantes diel ektrisches L ochbrennen und stochastische dielektrische An-
regungen (Experimente im Zeitgebiet) al's Untersuchungsmethoden benutzt.

2.1 Physikalische Grundlagen

In Materialien, die den elektrischen Strom nicht oder nur sehr schwach leiten — sogenannte
Isolatoren — kann ein elektrisches Feld ausreichender Stérke durchgreifen. Dadurch wird in
dem entsprechenden Material eine elektrische Polarisation P erzeugt. Diese Polarisation ist
eine makroskopisch mef3bare Grofl3e. Sieist definiert a's Summe der Dipolmomente der Probe
pro Volumen:

P=am/V=3qf /V. (2.2)

Die Grofen g; bezeichnen hierbei die elektrischen Ladungen und 1, deren jeweiligen Ortsvek-
tor beziglich eines — fals Ladungsneutralitét vorliegt — frei wahlbaren Koordinatenur-
sprungs.* In welchem MaRe, d.h. wie stark und wie schnell die lokalisierten Dipolmomente
auf ein aul¥eres Feld reagieren, bestimmt die dielektrischen Eigenschaften eines Materials.
Das aulRere elektrische Feld und die dadurch hervorgerufene Polarisation P sowie die die-
lektrische Verschiebung D sind wie folgt Uber die Materialkonstanten ¢ bzw. e miteinander
verkniipft:?

P=ce,E (2.2)
E=e,E+P. (2.3)

Hierbel ist ey = 8,8542 pF/m die elektrische Influenzkonstante. Die Groél3e e wird als dielektri-
sche Konstante und ¢ = e— 1 als dielektrische Suszeptibilitat bezeichnet. Im allgemeinen hén-

! Liegt eine kontinuierliche Ladungsverteilung vor, so ist die Summe durch ein Integral zu ersetzen.

2 1m allgemeinen ist die Materialkonstante e ein Tensor dritter Stufe . Nach einer Transformation auf Haupt-
achsen erhdlt man analog Gl. (2.3) fur die i-te Komponente Di/e; = g E;, wobei die Hauptdiel ektrizitdtskonstanten
g als Eigenwerte der Matrix e, gegeben sind. Hier und im folgenden sollen nur isotrope Dielektrika betrachtet
werden, so dal? sich der Tensor e, auf die skalare Grof3e e reduziert.
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gen ¢ und e von Druck, Temperatur und der Frequenz des angelegten el ektrischen Feldes ab.
Befindet ein System sich nicht im thermischen Gleichgewicht, so kdnnen ¢ und e auch eine
starke Zeitabhangigkeit zeigen (siehe Kap. 5). Ein statischer Wert stellt sich dann erst im Li-
mest ® ¥ ein. Im nichtlinearen Bereich mul zusétzlich eine Abhangigkeit von der Grélie
des angelegten &ul3eren Feldes berticksichtigt werden, und die GIn. (2.2) und (2.3) gelten in
dieser einfachen Form nicht mehr.

Obwonhl die Polarisation eine makroskopisch mef3bare Grofe ist, ist ihre Ursache auf mik-
roskopische Prozesse zuriickzufihren. Sie entsteht als Reaktion elektrischer Dipole auf |okale
Felder im Dielektrikum, welche sich im algemeinen vom &uf3eren angelegten Feld E unter-
scheiden, da die Ausrichtung benachbarter Dipole zu einem Zusatzfeld am Ort eines beliebig
herausgegriffenen Dipols fuhrt. Fir das lokale Feld in einem Festkorper, der ein Kristallgitter
mit kubischer Symmetrie besitzt, ergibt sich z.B. [Kopi89]: E,,, = E + P/3e,. Daraus erhdlt
man die bekannte Clausius-Mossotti-Beziehung zwischen der makroskopischen Grof3e e und
den mikroskopischen Polarisierbarkeiten® a; einer Einheitszelle

e-1 1 o
(2.9)
e+2 Va,‘

Hierbei kennzeichnet V das Volumen der entsprechenden Einheitszelle, welche polarisiert
wird.

In einem Dielektrikum unterscheidet man grundsétzlich zwischen drel verschiedenen Pola-
risationsmechanismen:

- & gektronisch - Anteil, der von der Deformation der Elektronenorbitale und der Verschiebung
der Elektronenhille gegen den Kern herrihrt.

- & jonisch - Beitrag, der durch die Verschiebung der Ionen untereinander entsteht.

- & orientiering . B€Itrag durch permanente Dipolmomente in Molekulen oder Untergruppen der
Einheitszelle, die sich im lokalen Feld ausrichten.

Gesamtpolarisierbarkeit (Realteil)

Abb. 2.1: Frequenzabhangigkeit der un-
terschiedlichen Beitrage zur Polarisier-
barkeit a in einem Dielektrikum (aus
[Kitt93]).
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® Die Polarisierbarkeit ist dabei definiert as das Verhéltnis zwischen Dipolmoment und lokalem Feld, a = p /
Eioka-
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Eine Orientierungspolarisation stellt sich im Vergleich zu den elektronischen und ionischen
Beitragen sehr langsam ein (typischerweise auf Zeitskalen von 10 bis 10° s, siehe Abb. 2.1).
Von der Perspektive dieser "langsamen” Relaxationsprozesse aus betrachtet (nur um diese
geht esin der vorliegenden Arbeit) tritt die elektronische und ionische Polarisation ”instantan”
auf. Wahrend in Gasen der Ausrichtung von Dipolen lediglich die thermische Bewegung ent-
gegenwirkt, kdnnen in einem Festkorper zusétzlich Gitterkrafte die Umorientierung der Dipo-
le behindern. Ist die thermische Energie® ksT sehr groR gegentiber der Energie eines Dipols nE
im &ulferen Feld E und den ihn beeinflussenden Gitterkréften, so erhélt man einen einfachen
Zusammenhang zwischen Polarisation und elektrischem Feld:

P = ' o _Cp (2.5)
KT T

Die Anzahldichte der Dipole ist dabei durch n gegeben. Die Konstante C wird als Curie-
Konstante bezeichnet (vgl. hierzu Gl. (1.1)).

2.2 Digelektrische Relaxation

In den bisher diskutierten Gleichungen (2.1) bis (2.5) tauchen die Polarisation und die Sus-
zeptibilitét nur als statische Grolen auf, d.h. fur den Grenzfall, dal3 ein aulleres elektrisches
Feld vor sehr langer Zeit eingeschaltet wurde. Wie im folgenden gezeigt wird, ist es mit der
dielektrischen Spektroskopie mdglich, die Zeit- oder die Frequenzabhéngigkeit dieser Grolien
— also deren Dynamik — zu untersuchen. Im einfachsten Fall kann man z.B. verfolgen, was
passiert, unmittelbar nachdem ein Feld ein- (oder aus-) geschaltet wird. Aul3erdem beobachtet
man haufig das Verhalten eines Dielektrikums, wenn das aul3ere Feld stéandig ein- und ausge-
schaltet wird, d.h. wenn ein elektrisches Wechselfeld der Frequenz n vorgegeben wird. Es
wird sich dann erst nach einer gewissen Zeit bzw. nur fur hinreichend kleine Frequenzen ein
Gleichgewichtszustand einstellen. Dieser Vorgang, hervorgerufen durch das Ein- oder Aus-
schalten einer aul3eren Storung (hier des elektrischen Feldes), wird als Relaxation bezeichnet.

Bevor das Beispiel eines einfachen Relaxators genauer betrachtet wird, sei hier noch die
wichtige Anmerkung gemacht, dal? alle Aussagen in den folgenden Abschnitten von Kap. 2.2
nur fir den Bereich der linearen Antwort gelten. Dieser Bereich ist dadurch gekennzeichnet,
dai3 die durch ein dulReres Feld erzeugte Polarisation direkt proportional zum angelegten Feld
ist. Nur dann sind die Materialkonstanten ¢ und e unabhéngig von der Groél3e des Feldes. Ist
dies nicht mehr der Fall, liegen nichtlineare Effekte vor. Hierauf wird in Kap. 2.5 eingegan-
gen.

“ Dabei bezeichnet kg die Boltzmannkonstante (= 1,38062 x10% JK).
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2.2 Dielektrische Relaxation

2.2.1 Debye-Relaxation und Stufenantwort

Wir betrachten im folgenden einen sogenannten Debye-Relaxator. Debye nahm an, dal?
sich die Orientierungspol arisation Py (t) umso schneller andert, je weiter die momentane Pola-
risation von ihrem Gleichgewichtswert P entfernt ist:

e, 1) _ 1 )
o gl ®- Rl (2.6)

Fur diesen einfachen Fall ist der zeitliche Verlauf gegeben durch Lésung der Differential-
Gleichung (2.6)

P(t) =R, + DP[1- exp(-t/t)] (2.79)

gegeben. Hier bezeichnet Py den instantanen Beitrag (d.h. P(t = 0)) und DP den Unterschied
zwischen Py und dem statischen Wert Ps. Dieselbe Formulierung kann zur Beschreibung der
Zeitabhangigkeit der "Materialkonstanten”® &(t) herangezogen werden, da sowohl P(t) as
auch e(t) die (tellweise) Ausrichtung der Dipole im Feld beschreiben:

e(t) =e, +De[1- exp(-t/t)]. (2.7b)

De = e; — ey heil3 Relaxationsstarke, wobel e; der statische Grenzwert (t ® ¥) und ey der in-
stantane Beitrag (t ® 0) ist. Die Konstante t wird als Relaxationszeit des Debye-Relaxators
bezeichnet und ist ein Mal3 dafiir, wie schnell die Ausrichtung der Dipole in dem untersuchten
System erfolgt.

Der zeitabhangige Verlauf der Orientierungspolarisation wird vollstandig durch die soge-
nannte Antwortfunktion beschrieben. Schaltet man zum Zeitpunkt t = 0 ein elektrisches Feld
auf einen endlichen Wert E (elektrische Feldstufe), so sprechen wir im folgenden von der Stu-
fenantwortfunktion F (t), hdufig auch als integrierte Antwortfunktion bezeichnet. Diese gibt
den zeitlichen Verlauf der Polarisation P oder von e wieder:

P(t) =e,c E[1- F(1)], (2.8)

wobe cs = e — 1 die statische Suszeptibilitdt bezeichnet. Die Stufenantwort ist so normiert,
daBF(t® 0)=1und F(t ® ¥) =0 ergibt. Die entsprechende Relaxationszeit erhdlt man
durch Integration Uber die Zeit:

t = z)c (t)ct . (2.9)

® Obwohl e von einigen GréRen abhangt, wird haufig der Begriff dielektrische (Material-) Konstante benutzt.
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Kapitel 2: Dielektrische Spektroskopie an ungeordneten Materialien

Die negative Ableitung der Stufenantwortfunktion nach der Zeit —dF /dt wird als Impulsant-
wortfunktion j bezeichnet. Mit dem Boltzmannschen Superpositionsprinzip 183 sich anhand
dieser Funktion die Polarisation fir eine beliebige Feldsequenz berechnen:

P(t) =e,C. to (t- t')E(t)dt . (2.10)

Die Polarisationsantwort ergibt sich somit aus der Uberlagerung der Teilantworten auf einzel-
ne Feldanderungen einer an die untersuchte Probe angel egten Feldsequenz.

Analog der Zeitabhangigkeit von e 1&3t sich auch die Frequenzabhangigkeit analysieren.
Wir betrachten dazu eine harmonische Zeitabhangigkeit des angelegten elektrischen Feldes,
z.B. E(t) = E, exp(iwt) . Wie bereits erwahnt, ist bei einer hinreichend schnellen Anderung
des Feldes die Polarisation nicht im Gleichgewicht mit dem angelegten Feld. Die dielektrische
Verschiebung zeigt zwar auch eine harmonische Zeitabhangigkeit, eillt dem Feld aber um den
Phasenwinkel d hinterher, d.h. D(t) = D, exp[i(wt - d)]. Damit erh&lt man nicht den durch
Gl. (2.3) beschriebenen (im statischen Fall gultigen) Zusammenhang zwischen D und E, son-
dern:

D(t) =e,e* (W)E, exp(iwt) = e e (W)E, cos(wt) +ie,e" (W)E, sin(wt) (2.11)

Die Dielektrizitdtskonstante ¢ ist nun komplex und héangt, wie bereits oben erwahnt, von der
Frequenz ab. Der Realtell e¢ist ein Mal3 dafiir, wie grof3 die in-Phase-Polarisation bei vorge-
gebenem aul3eren Feld ist, d.h. wie stark die Dipole ausgerichtet werden kdnnen. Der Imagi-
narteil e beschreibt, wie stark die dielektrische Verschiebung mit der Anregung durch das
aullere Feld aulRer Phase ist und wird auch als dielektrischer Verlust bezeichnet. Die Grolie
tand =€" /€ wird deshalb Verlustfaktor genannt. Die komplexe Dielektrizitétskonstante fur
eine harmonische Anregung ist somit gegeben durch

e* (w) = eng*(\zvvz) = e':éo (cosd - isind) =€ (w) - ie"(w). (2.12)

Um die explizite Frequenzabhangigkeit von €*(w) zu bestimmen, kann man fir ein harmo-
nisches Wechselfeld Gl. (2.6) unter Berticksichtigung von Gl. (2.2) [6sen. Mit ¢ = 1 + c*
erhélt man fur Real- und Imaginarteil:

N 1
" _ wt
e'(w) = De1+w2t 5 (2.13b)

Trégt man e®@wie in Abb. 2.2 gegen den Logarithmus der Frequenz auf, so erhdt man eine
symmetrische Kurve mit einer Breite von 1,14 Dekaden, die als Lorentzkurve bezeichnet
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2.2 Dielektrische Relaxation

wird. Aus der Frequenzlage des Maximums wma vVon ederhdlt man die Relaxationszeit dieses
Relaxationsprozesses tber die Beziehung t = 1/ Wimax.

S L Abb. 2.2: Realteil e¢und Imagi-

narteil edtder dielektrischen Kon-
stanten sowie der Verlustfaktor
tand flr das Debye-Modell.

e, €', tand

log, ,(wt)

2.2.2 Nicht-exponentielle Relaxation und Verteilung von Relaxationszeiten

Die meisten Dielektrika weichen allerdings mehr oder weniger stark von dem im letzten
Abschnitt beschriebenen Debye-Verhalten ab. Das aul3ert sich einerseits darin, dal3 der Kur-
venverlauf von ed&w) nicht einer Debye-Kurve folgt, sondern eine Verbreiterung aufweist und
sehr haufig nicht mehr symmetrisch um das Maximum verléauft. AulRerdem folgt die Anndhe-
rung an den Gleichgewichtszustand nach einer Stérung im Zeitgebiet (z.B. durch Anlegen
einer elektrischen Feldstufe) nicht mehr einem exponentiellen Zeitgesetz nach den GIn. (2.7a)
und (2.7b).

Mit elner Verteilung von unterschiedlichen Relaxationszeiten lassen sich solche verbreiter-
ten Relaxationsspektren bzw. nicht-exponentielle Zeitfunktionen gut beschreiben. Geht man
von einer Vertellung von einzelnen Debye-Relaxatoren aus, so |a%t sich das Relaxati-
onsspektrum beschreiben durch

*g(nt)
e* (W) = e, +De(‘)i_wdlnt . (2.14)
-¥

Zur empirischen Beschreibung solch verbreiterter dielektrischer Relaxationsspektren wird im
Frequenzgebiet haufig sehr erfolgreich die Havriliak-Negami-Funktion [HaNe66] verwendet:

De

T T T

: O<a,g<1. (2.15)

Waéahrend der Breitenparameter a zu einer symmetrischen Verbreiterung der Debye-
Verlustkurve fuhrt, sorgt der Asymmetrieparameter g fir eine asymmetrische Verbreiterung
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Kapitel 2: Dielektrische Spektroskopie an ungeordneten Materialien

auf der Niederfrequenzseite, d.h. langere Relaxationszeiten werden mit kleiner werdendem g
stérker betont.

Analog Gl. (2.14) wird oft auch fir den Relaxationsverlauf im Zeitgebiet eine Verteilung
von Debye-Relaxatoren angenommen. Zur Beschreibung von experimentellen Daten hat sich
hier die Kohlrausch-Funktion [Kohlr47] in den meisten Féllen als sehr niitzlich erwiesen:

F =exp[- (t/t )"]. (2.16)

Der Parameter by wird Dehnungsexponent genannt und liegt zwischen null und eins. Die mitt-
lere Relaxationszeit berechnet sich nach Gl. (2.9) fur die Kohlrauschfunktion zu

<t >=t (G{1/b,)/b,, (2.17)

wobei Gdie Eulersche Gammafunktion bezeichnet.

Neben der Kohlrauschfunktion werden in einigen Féllen Relaxationsfunktionen sehr gut
durch Potenzgesetze, auch bekannt unter dem Namen Curie-von Schweidler-Gesetz, beschrie-
ben [Cham98]. Diese haben die Form

.- a
9

F@)= const.(i:“1
el g

, a>0. (2.18)

Wahrend das Relaxationsverhalten bei langeren Zeiten in den meisten ungeordneten Materia-
lien durch die Kohlrauschfunktion beschrieben wird, wird ein Curie-von Schweidler-Gesetz
haufig bei kurzen Zeiten beobachtet [KACB97].

2.2.3 Lineare Antwort und Fluktuations-Dissipations-Theorem

Den Ausfuihrungen in den vorherigen Abschnitten folgend, konnte man leicht zu der An-
nahme kommen, dal3 die Stérung durch ein &uf3eres el ektrisches Feld einen grofen Einflufd auf
die Bewegungsprozesse im Dielektrikum hat. Dies ist jedoch nicht der Fall, da mit und ohne
aulderes Feld im Bereich der linearen Antwort die gleichen Bewegungsprozesse ablaufen. Eine
Berechnung des Energiegewinns nE der Ausrichtung der Dipole im Feld gegentiber der ther-
mischen Energie kgT zeigt, dal3 ein Feld den thermischen Fluktuationen nur eine sehr geringe
Vorzugsrichtung der Dipole aufprégt (vorausgesetzt man befindet sich im Bereich der linearen
Antwort). Durch das Anlegen eines Feldes wird tatsachlich nur eine sehr kleine Stérung ver-
ursacht, deren Ruckkehr ins thermodynamische Gleichgewicht, wie in den Kapiteln 2.2.1 und
2.2.2 beschrieben, als Relaxation bezeichnet wird. Somit 183t die Messung der Relaxation
einen Rickschlufd auf die im Dielektrikum vorhandenen thermischen Fluktuationen zu. Dieser
Zusammenhang ist begrindet durch das Fluktuations-Dissipations-Theorem (FD-Theorem)
[KTH85]

+¥

c"(w) = O< A A(0) > exp(iwt)dt (2.19)

w
S, (W) =
2k, T (W) 2k, T
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2.3 Nichtresonantes diel ektrisches Lochbrennen

wobe S\a(w) die Spektraldichte beztglich der fluktuierenden Grofle A ist. Nach dem FD-
Theorem ist also der Imaginarteil der Suszeptibilitdt c" , welcher die durch eine &uliere Sto-
rung in das System dissipierte Energie beschreibt, direkt proportiona zur Fouriertransformier-
ten der Zeit-Autokorrelation interner Fluktuationen des Systems ohne Anwesenheit einer &u-
Reren Storung. Das FD-Theorem gilt nur im Bereich der linearen Antwort. In der dielektri-
schen Spektroskopie ist die zu betrachtende fluktuierende Grof3e die Polarisation, d.h. A(t) =
P(t).

Fur die gepulste dielektrische Spektroskopie [BSIC95] z.B. ist die Beschréankung auf den
Bereich der linearen Antwort von elementarer Bedeutung, da sich nur dann die Antwortfunk-
tion (bzw. die Polarisation) nach einer beliebigen Sequenz von elektrischen Feldpulsen als
Uberlagerung der Antwortfunktionen auf die einzelnen Pulse nach dem Boltzmannschen Su-
perpositionsprinzip (siehe Gl. (2.10)) ergibt.

2.3 Nichtresonantes dielektrisches L ochbrennen

In Kap. 2.2 wurde bereits erwdhnt, dal3 eine im Zeitgebiet nicht-exponentielle Antwort-
funktion durch eine Uberlagerung exponentieller debyescher Elementarrelaxatoren beschrie-
ben werden kann (vgl. Gl. (2.14)). In diesem Fall spricht man von einer Vertellung von Rela-
xations- oder Reorientierungszeiten. Eine nicht-exponentielle Antwortfunktion der gesamten
Probe ergibt sich aber auch, wenn alle Elementarrelaxatoren® dieselbe Nichtexponentialitat
zeigen und mit der gleichen Relaxationszeit reorientieren. Diese beiden extremen Szenarien,
in der Literatur als heterogen (Vertellung debyescher Relaxatoren) bzw. homogen bezeichnet,
sind sowohl fiir die Zeit- a's auch die Frequenz-Doméne in Abb. 2.3 dargestellt.

Eine nicht-exponentielle Antwortfunktion — dies entspricht einem gegentber der Debye
Form verbreiterten Verlustspektrum im Frequenzgebiet — beobachtet man alerdings auch,
wenn eine Uberlagerung aus intrinsisch nicht-exponentiellen Relaxationsfunktionen vorliegt.

Um zu entscheiden, welches der oben beschriebenen Szenarien vorliegt, ist ein Experiment
erforderlich, mit dem man einzelne spektrale Komponenten einer Substanz getrennt beobach-
ten oder aus dem Spektrum selektieren kann. Um diesem Anspruch gerecht zu werden, wur-
den in jingster Zeit einige Experimente entwickelt. Neben mehrdimensionaler Kernresonanz-
spektroskopie [ScSp9l] haben sich u.a. optische Methoden (z.B. optisches Bleichen
[CIEd95]) als Methoden bewahrt, um Selektionsexperimente durchzufiihren. (Eine gute Uber-
sicht Uber Heterogenitéten am Glastibergang und deren Nachweis durch Selektionsexperimen-
tefindet man z.B. in [Sill99].)

Eine recht einfache Moglichkeit, nach unterschiedlichen Zeitskalen zu selektieren, bietet
das Nichtresonante dielektrische Lochbrennen [SBLC96]. Bei dieser Methode handelt es sich
um ein sogenanntes Pump, Wait und Probe Experiment. Durch Anlegen eines grof3en elektri-
schen Wechselfeldes wird das Relaxationsspektrum der zu untersuchenden Probe in Abhan-
gigkeit von Amplitude und Frequenz des Feldes modifiziert (Pump). Nach einer kurzen War-
tezeit (Wait) wird die Polarisation als lineare Antwort auf eine elektrische Feldstufe gemessen
(Probe). Dadurch ist es moglich, die Dynamik von einzelnen Subensembles, die auf unter-

® Im folgenden wird die Elementarrelaxation auch als intrinsische Relaxation bezeichnet.
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Kapitel 2: Dielektrische Spektroskopie an ungeordneten Materialien

schiedlichen Zeitskalen relaxieren, genauer zu untersuchen. Durch die Verwendung von rela
tiv hohen elektrischen Wechselfeldern verlauft das Experiment im nichtlinearen Bereich.
Dennoch wird der zeitliche Verlauf der Polarisation im Bereich der linearen Antwort gemes-
sen. Dal3 dies tatsachlich der Fall ist, wird in Kap. 4.2 ff gezeigt.

——— heterogen ————

e"(w)

OERY

e"'(w)

OERY

Abb. 2.3: Schematische Darstellung des heterogenen und homogenen Szenario im Frequenz-
(a,b) und Zeitbereich (c,d). Im heterogenen Fall kdnnen durch eine frequenzselektive Anre-
gung einzelne Komponenten im Spektrum unterschiedlich stark angesprochen werden. Im
homogenen Szenario werden alle spektralen Komponenten gleich stark angeregt. Im Zeitbe-
reich komnt es deshalb zu einer Verschiebung der gesamten Antwortfunktion zu schnelleren
Zeiten, unabhangig von der Anregungsfrequenz.
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2.3 Nichtresonantes diel ektrisches Lochbrennen

2.3.1 Pulsfolge und Phasenzyklus

In Abb. 2.4 ist die fir das dielektrische Lochbrennen benutzte Pulsfolge dargestellt. Nach
Anregung mit einem oder mehreren Zyklen eines sinusformigen elektrischen Wechselfeldes
der Frequenz7 Ny = WL/2p und einer zusétzli-
chen Wartedauer t, wird eine elektrische ~t =1/n —

Feldstufe an die Probe angelegt und die er- P °

zeugte Orientierungspolarisation P(t) ge- b

messen. Die Feldstufe ist dabei meist we- t

sentlich kleiner als die Amplitude des anre-
genden Wechselfeldes (i. a  um den Faktor
10, siehe Kap. 4.4), da die Polarisationsmes-
sung im Bereich der linearen Antwort erfol-
gen soll. Durch den Pumpvorgang verur-
sacht, verbleibt zu Beginn der Feldstufe eine Abb. 2.4: Pulsfolge beim dielektrischen
nichtverschwindende Polarisation. Dieser ~ Lochbrennen (siehe Text).

durch das Wechselfeld erzeugte lineare Bel-

trag in der Polarisation wird durch eine weitere Messung mit negativer Feldstufe (bei zuvor
gleichem Pumpvorgang) und anschlief3ender Differenzbildung eliminiert. Die modifizierte
Polarisationsantwort P*(t) ergibt sich somit zu

P* () ={P*, (t)- P*_(t)}/2. (2.20)

Anaog Gl. (2.20) ergibt sich die Polarisationsantwort P(t) durch Messung der Orientierungs-
polarisation ohne vorheriges Pumpen, d.h. durch Anlegen einer positiven und negativen Feld-
stufe und anschliefRender Differenzbildung, also P(t) = {P.(t) — P_(t)}/2 . Die durch den
Pumpvorgang hervorgerufene spektrale Modifikation in der Antwortfunktion erhdlt man
durch Bildung der Differenz zwischen P(t) und P*(t)

DP(t) = P* (t) - P(t). (2.21)

Die spektirale Modifikation DP(t) wird auch als dielektrisches oder spekirales Loch bezeich-
net.

Ein minimaler Phasenzyklus beim dielektrischen Lochbrennen besteht somit aus vier Mef3-
zyklen. Um zu Uberprifen, ob das Vorzeichen des Wechselfeldes einen Einflul3 auf das Resul-
tat hat, werden zwel weitere Mef3zyklen mit entgegengesetzten Vorzeichen des Wechselfeldes
hinzugeftigt und fur die Berechnung von P*(t) mit bertcksichtigt (Abb. 2.5). Somit ergibt
sich:

P, () ={P.(O)+P.,([O}/2 (2.228)
P* (t)={P._(t)+P _(t)}/2 (2.22b)

" Im folgenden wird die Brennfrequenz entweder mit ny oder mit W, bezeichnet. Mit W, = 2pny, ist dann immer die
~Kreisfrequenz* gemeint.
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Kapitel 2: Dielektrische Spektroskopie an ungeordneten Materialien

Durch eine weitere Messung der Gleichgewichtspolarisation P(t) am Ende des Phasenzyklus
soll zusétzlich sichergestellt werden, dal? der Verlauf von P(t) sich wahrend der gesamten nun
acht Zyklen qualitativ nicht geandert hat. Eine solche Anderung trat in den Experimenten auf,
wenn der zeitliche Abstand zweler aufeinander folgender Zyklen, die sogenannte Wiederhol-
zeit trep, Nicht ausreichend grof3 gewahlt wurde. Fir die durchgeftihrten Experimente an PMN-
10PT haben sich je nach Temperatur und Frequenz des Pumpfeldes Wiederholzeiten zwischen
240 sund 480 s als ausreichend erwiesen.

- P,.(1) P(t) =
] p ) (Pad- Py ON2
| P, ()
‘ N P,.() PH() =
- Lo — {P,.- P, (Y4
= w P +{P.O-P (V4
N X
’ — P,.()
0 - P,.(t)
L Tl S

Abb. 2.5: Benutzter Phasenzyklus beim dielektrischen Lochbrennen. Die Glei chgewichtspola-
risationen aus den letzten beiden Phasenzyklen werden nicht mit in die Berechnung von DP
einbezogen. Se dienen lediglich als Uberpriifung, ob zwischen den Zyklen ausreichend lange
gewartet wurde.

Neben der oben beschriebenen Methode, die durch den Pumpvorgang erzielte Modifikation
der Antwortfunktion als Polarisationsdifferenz DP bel identischen Zeiten t der Gleichge-
wichtsantwort P(t) und der modifizierten Antwort P*(t) zu betrachten, besteht aul3erdem die
Maoglichkeit, die Differenz zwischen P und P* entlang der Zeitachse zu bilden. Bedenkt man,
dal? digenigen spektralen Subensembles, die durch den Lochbrennprozeld angesprochen wer-
den, in ihrer Relaxation beschleunigt werden, so ist diese Auswertung ebenso naheliegend wie
die Betrachtung der Polarisationsdifferenz. Die Zeitdifferenz mul3 bei konstanten Polarisatio-
nen P(t) = P*(t*) berechnet werden und wird im folgenden als

D(t) = Dlog,,(t/s) =10g,,(t/s)- log,,(t*/s) (2.23)
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2.4 Modelle fur das dielektrische Lochbrennen

bezeichnet. Vor allem bel der Untersuchung von unterkiihlten FlUssigkeiten hat es sich als
vorteilhaft erwiesen, die durch das Lochbrennen erzielten Modifikationen neben der Auswer-
tung a's Polarisationsdifferenz DP auch als Zeitdifferenz D(t) darzustellen [SCDB97, Schi97].
Bel dem im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Relaxor-Ferroelektrikum PMN-10PT ist die
Auswertung der Zeitdifferenz D(t) aufgrund den im Vergleich zu den unterkihlten FlUssigkel -
ten sehr grofRen Modifikationen jedoch weniger geeignet als die Auswertung der Polarisati-
onsdifferenz DP. Bedingt durch die extrem breite Verteilung von Relaxationszeiten in PMN-
10PT entstehen Zeitdifferenzen D(t) von bis zu 1,5 Dekaden. Hierauf wird in Kap. 4.3 noch
einmal néher eingegangen.

2.4 Moddllefur dasdieektrische Lochbrennen

Um die Ergebnisse des dielektrischen Lochbrennens zu beschreiben und zu veranschauli-
chen, haben wir zum einen ein Modell phanomenol ogischer Ratengleichungen benutzt, wie es
bereits bei der Analyse der Resultate der unterkihlten Fllssigkeiten eingesetzt wurde
[SCDB97]. Dain diesem Modell zwar einige recht plausible aber auf mikroskopischer Ebene
nicht unmittelbar zwingende Annahmen gemacht werden, wurde untersucht, inwieweit die
Resultate dieses Modells mit denen eines Standardmodells der dielektrischen Relaxation -
bereinstimmen. Dazu haben wir das von Frohlich [Fréh49] eingefiihrte asymmetrische Dop-
pelmuldenpotential analytisch gel6st®. Die Asymmetrie spiegelt dabei die Verzerrung der lo-
kalen Symmetrie in der Einheitszelle durch elektrische Zufallsfelder wieder, die in Relaxor-
Ferroelektrika durch die loka vorhandenen Ladungsungleichgewichte entstehen.

2.4.1 Asymmetrisches Doppelmuldenpotential (ADWP-M odell)

Bei PMN und anderen Relaxor-Ferroelektrika, die ebenfalls eine Perovskitstruktur und ei-
ne 2:1 Besetzung eines Gitterplatzes mit unterschiedlichen Atomen aufweisen, kann man in
einer vereinfachenden Annahme davon ausgehen, dal3 das Dipolmoment der Einheitszelle ent-
lang einer der vier Raumdiagonalen zeigt.” Nimmt man die 180° Symmetrie jeder Diagonalen
noch in Betracht, so ergeben sich acht mdgliche Einstellungen fir das Dipolmoment. Um der
Redlitdt moglichst nahe zu kommen, mifte man Uber diese Einstellmoglichkeiten ein Pul-
vermittel durchfiihren. Sieht man von diesen Details zunéchst einmal ab, so hat man fir diein
Abb. 2.6 dargestellte asymmetrische Doppel mulde die zeitliche Entwicklung der Besetzungs-
zahlen n; und ny fir den in Kap. 2.3.1 beschriebenen Phasenzyklus des dielektrischen Loch-
brennens zu |6sen. Dabei kann man n; und n, mit der lokalen Ausrichtung des Dipolmoments
parallel bzw. antiparallel zum &uReren Feld identifizieren. Der Doppelmuldeist Gber die Hohe
der Energiebarriere V und die Asymmetrie D eine Relaxationszeit t zugeordnet,

8 Diese Modell wurde vor einiger Zeit von Kliem et al. [WaK99] bereits numerisch gelést und die Resultate mit
den experimentellen L ochbrennergebnissen an unterkiihlten Flissigkeiten [SCDB97] verglichen.

°® An PMN und anderen Relaxor-Ferroelektrika wurde gezeigt [BGCHGHM91, CLW96], daf? auch Verschiebun-
gen des Sauerstoffoktaeders zum Dipolmoment der Einheitszelle beitragen. Fir das hier diskutierte ADWP-
Modell ist es aber nicht entscheidend, wie viele Richtungen das Dipolmoment tatséchlich einnehmen kann.
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Kapitel 2: Dielektrische Spektroskopie an ungeordneten Materialien

f= 1 oy XPVIkeT) (2.24)
W, +W,, cosh(D/ 2k, T)
wobei w;; die Ubergangsrate von Mulde i nach Mulde j und t, die sogenannte Anklopffre-
quenz ist. FUhrt man die Hilfsvariablen N = n; + n, und n(t) = n; — Ny sowie x.(t) = [+D/2 +
nE()]/(ksT) und x_(t) = [-D/I2 + nE(t)]/(ksT) ein, wobei nE(t) den Betrag der potentiellen
dipolaren Energie im elektrischen Feld E bezeichnet, so erhdlt man fir positive Asymmetrien

die folgende Bewegungsgleichung:

n, (t) =t "'[Nsinhx, (t) - n, (t) coshx, (1)]. (2.25)

Abb. 2.6: Asymmetrische Doppemulde
mit Asymmetrie D und Barrierenhthe V.
In die Rechnungen wurden stets 2 Dop-
pelmulden, je eine mit positiver und ne-
gativer Asymmetrie, einbezogen (siehe
Text).

Fir negative Asymmetrien D gilt eine entsprechende Gleichung. Da sich bei verschwinden-
dem &ufleren Feld im Gleichgewicht keine Polarisation ergeben darf, werden positive und
negative Asymmetrien immer gleichzeitig berticksichtigt, so dal3 sich fur die Polarisation er-
gibt: P(t) p n.(t) + n(t). Numerisch ist die Differentialgleichung (2.25) sehr einfach |Gsbar.
Betrachtet man den Grenzfall kleiner Felder |x | << kgT und beschrankt die Berechnung auf
Beitrage bis zur zweiten Ordnung im Pumpfeld Epump und zur ersten Ordnung im Stufenfeld
Eorobe, SO 183t sich die durch einen sinusformigen Pumpvorgang Egump(t) = EpumpSin(Wht) er-
zeugte Modifikation der Polarisation DP analytisch wie folgt berechnen [KCDBO00, BoDi01]:

DP(t,t, ) = Ce" (Wit )&" (Wit ){1- exp(- 2pq/ Wit )}tlexp{- (t+t,)/t} (2.263)
c=3E g2 I Lh2pok.T)L- Snh?(D/2k.T)} (2.26b)
2 probe —pump 40(kBT)3 B B : .

Hierbel bezeichnet q die Anzahl der Perioden des anregenden sinusformigen elektrischen Fel-
des und ed(Wit) den dielektrischen Verlust nach Gl. (2.13b). Der Ausdruck fir DP zeigt, dal3
die Modifikation proportional zum Quadrat der Pumpfeldamplitude Egump und ed®Wit) — d.h.
proportional zur absorbierten Energie — verlauft.

Die Gleichgewichtspolarisation P = P(t ® ¥) fur die asymmetrische Doppelmulde ergibt
sich durch analytische Losung von Gl. (2.25) zu P, ={ mtanh[(2+ nE)/k,T]. Entwickelt

man die Polarisation in eine Potenzreihe des elektrischen Feldes analog Gl. (2.35) in Kap. 2.5
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2.4 Modelle fur das dielektrische Lochbrennen

und berechnet die nichtlinearen Suszeptibilitéten c ., so ist zu erkennen, daf3 der Vorfaktor C

in DP proportional zur statischen nichtlinearen Suszeptibilitét dritter  Ordnung
Cig =~ 3 m* /(kT)? ist. Das ist insofern keine Uberraschung, da zur Berechnung von Gl.

(2.26) entsprechende Terme bis zur quadratischen Ordnung im Pumpfeld und bis zur linearen
Ordnung im Stufenfeld berticksichtigt wurden. Zusammen ergibt das einen kubischen Effekt
im Feld.

Die Modifikation DP(t) ist am grofdten fur t = t. Nach Gl. (2.26a) erhdt man fir den Fre-
guenzverlauf der maximalen Modifikation DP s fUr verschwindende Wartezeit t,, = O:

DP_ (W,.t,t, =0) = Ce" (Wt )e" (2W,t ){1- exp(- 20q/ Wit )} ° f(W,.t). (2.27)

Die Abhangigkeit von der Wartezeit ist sehr einfach. Die erzeugte Modifikation DP ver-
schwindet mit der intrinsischen Zeitskalat der Dipole in der asymmetrischen Doppel mulde.
Aul¥erdem ist zu erkennen, dal3 der ” gepumpte Freiheitsgrad” gerade die Asymmetrie Dist, da
fur D=0 die Modifikation DP identisch verschwindet.

Die bisher gemachten Aussagen gelten natlrlich nur fir eine Relaxationszeit t. In Kap.
2.4.3 wird gezeigt, welche Konsequenzen eine Verteilung von Relaxationszeiten fir die Mo-
difikation der Polarisation DP hat. Auf3erdem erfolgt dort ein VVergleich mit dem im folgenden
Abschnitt beschriebenen phanomenol ogischen Ratengleichungsmodell.

2.4.2 Phanomenol ogisches M odell von Ratengleichungen

Im Modell phanomenologischer Ratengleichungen wird angenommen, dal3 der Pumppro-
zel3 eine lokale Erhdhung der Energie einzelner spektraler Bereiche verursacht. Diesen Berei-
chen wird eine lokale fiktive Temperatur T;; zugeordnet, wobei der Index i Bereiche gleicher
Relaxationszeit kennzeichnet. Der Begriff einer fiktiven Temperatur wird haufig bel glasarti-
gen Systemen unterhalb und im Bereich des Glasiibergangs verwendet (siehe z.B. [HaBi01]
und Referenzen darin). Durch Alterungsprozesse befinden sich glasartige Systeme in diesem
Temperaturbereich nicht sofort (d.h. oft erst nach einer sehr langen Wartezeit) im Gleichge-
wicht. Durch Einfuhrung einer fiktiven Temperatur, die sich der thermodynamischen Tempe-
ratur nur sehr langsam anndhert, soll diesem Verhalten Rechnung getragen werden. Dieses
Konzept bietet sich wegen der Anschaulichkeit des Modells zur Beschreibung des dielektri-
schen Lochbrennens an. Das Modell kam bereits bei der Analyse der L ochbrennergebnisse an
unterkUhlten Flissigkeiten [SCDB97] und Spin-Glésern [Cham99] zum Einsatz.

Die Anderung der fiktiven Temperatur durch Absorption der Energie Q ergibt sich mit der
Warmekapazitét Dc, zu DT = Q(w) / Dc:p.10 Damit der durch den Pumpproze3 erzeugte
Nichtgleichgewichtszustand wieder in seinen Ausgangszustand zuriickkehren kann, muf3 eine
Kopplung an ein Warmebad berticksichtigt werden. Um die Rechnungen nicht zu kompliziert
zu gestalten, wird eine Kopplung lokaler Bereiche i untereinander nicht berticksichtigt. Somit
ergibt sich folgende Ratengleichung fiir die Anderung von Ty,

1% Hierbei wird die vereinfachende Annahme gemacht, daR? sich Dc, wéhrend des Pumpzyklus nicht éndert und
insbesondere nicht frequenzabhangig ist.
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d,, 1 dQ
dt  Dc, dt

k(T - Ts) . (2.29)

Dabei bezeichnet Tg die Temperatur des Warmebades und k; die Rate des Energietransfers
zwischen dem entsprechenden Subensemble i und dem Wéarmebad. Die Anderung der fiktiven
Temperatur wiederum hat eine Anderung der Relaxationszeit zur Folge, die tber die Tool-
Narayanaswamy-Gleichung Inti(t) = A + B/ [kgT;i(t)] [Hodge94] beschrieben werden kann.
Fir kleine Anderungen von Ty; (wie es beim dielektrischen Lochbrennen der Fall ist) ergibt
sich wegen Dint, ° Int, - Int,* » DT, ;B/(k,T¢) in guter Naherung fir die modifizierte

Rel axationszeit
t;*(t)»t; exp{- DT, (1)B/(ksTs)}, (2.29)

wobei B eine Energiebarriere ist und t; = t;(0) die intrinsische Relaxationszeit im Gleichge-
wicht. Die Anderung der fiktiven Temperatur Tr wahrend des Pumpzyklus ist bestimmt durch
die zu jedem Zeitpunkt absorbierte Energie Q(t), bzw. deren Zeitableitung Q(t) . Diese ist
gegeben durch [Jacks83]

Q(t) = E(t)D(t). (2.30)

Darin ist D die dielektrische Verschiebung nach Gl. (2.3). Die Rickkehr ins Gleichgewicht
jedes spektralen Bereiches i erfolgt ber eine exponentielle Relaxation von T;; hin zur Bad-
temperatur Tg:

DT, (t,)°T; i (t,)- Tg ={T; i (t, =0)- Tg}exp[-t, /t i,o] . (2.31)

Im allgemeinen Fall ist die analytische Losung von Gl. (2.28) nicht einfach. Die dielektri-
sche Verschiebung in Gl. (2.30) ist Uber Gl. (2.3) selbst wieder mit der Polarisation P(t) ver-
knupft. Unter Annahme eines Debye-Modells fur P(t) erhdlt man folgende Differentialglei-
chung

B () = cet, *OE®M -t} OR), (2:32)

wobel t;(t) die wahrend des Pumpzyklus sich einstellende Relaxationszeit des i-ten spektralen
Elementesist (nicht zu verwechseln mit der intrinsischen Relaxationszeit t; = t;(0) im Gleich-
gewicht). Da t;(t) tber Q(t) (GIn. (2.28) und (2.30)) eine Funktion des Pumpfeldes E(t) ist,
sind die beiden Differentialgleichungen (2.28) und (2.32) aneinander gekoppelt. Im Anhang
A.1l ist beschrieben, wie man diese Differentialgleichungen in quadratischer Ordnung fur das
Pumpfeld 10st. Flr eine sinusformige Anregung Epump(t) = EpumpSin(Wet) mit g Pumpzyklen
ergibt sich unter Berticksichtigung eines exponentiellen Verlaufes der Antwortfunktion F (t):
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— BeOElfump " U 2 -1
DF (t,t,) _We (Wit )" (W, Tk )W, Ik )] “ kit )
B'B

p

" [1- exp(- 20k, 0/ W, )][1- exp(- kB exp(- t/t, ) exp(-k t,)

(2.33)

Hierzu mul3 angemerkt werden, dal3 fir die Berechnung von (2.33) der sogenannte rever-
sible Anteil der Anderung der fiktiven Temperatur T; wahrend des Pumpvorganges nicht be-
ricksichtigt wurde. Unter reversibel ist dabel der Antell zu verstehen, der einfach aufgrund
des ,,Nachfolgens® der Dipole mit dem elektrischen Feld zustande kommt, d.h. der proportio-
nal zu e§Wt;) ist. Durch den reversiblen Anteil ist theoretisch eine Absenkung der fiktiven
Temperatur wahrend des Pumpprozesses moglich. Dieser Ansatz erscheint zundchst sehr
willkdrlich ist aber im Rahmen dieses Modells physikalisch sinnvoll (siehe Anhang A.1).

Setzt man ki = t;* (was im einfachsten Ansatz fiir kleine Pumpfelder gerechtfertig ist), so
ist Gl. (2.33) dem entsprechenden Ausdruck fir die asymmetrische Doppelmulde nach Gl.
(2.26a) sehr dhnlich. Der Ausdruck (2.33) fir das Ratengleichungsmodell ist aber zusétzlich
gewichtet mit dem Quadrat der Pumpfrequenz W,. Aul3erdem wird die Modifikation im Ge-
gensatz zum ADWP-Modell nicht bel t =t sondern bel t = t;In2 » 0,7t; am grof¥en. In diesem
Fall liefert Gl. (2.33)

Bes Epury (Wt e (Wit )[Wit (/)
— " e e ) )
Dc Ky T o ot JLVE TAl

" [1- exp(- 2pq/ Wit ;)]

DF .o (W, t, =k *,t, =0) =

(2.34)

Die Ruckkehr ins Gleichgewicht erfolgt nach Gl. (2.33) fur jedes Ensemble i auf der intrin-
sischen Zeitskala t; analog dem Szenario im ADWP-Modell. Im folgenden Kapitel wird die
Auswirkung einer Verteilung von Relaxationszeiten auf die Ruckkehrdynamik analysiert und
mit dem ADWP-Modell verglichen.

24.3Vergleich der Modelle

Normiert man die frequenzabhéngigen Verlaufe der maximalen Modifikation fir das Ra
tengleichungsmodell DF a(Wh,t) und die asymmetrische Doppelmulde DPa(W,t) (siehe
GIn. (2.27) und (2.34)) auf ihre Maxima, so ergeben sich, wie in Abb. 2.7 zu sehen, dhnliche
Kurvenverlaufe. Die Selektion einzelner Subensembles unterscheidet sich in beiden Modellen
qualitativ nur wenig. Die Absorptionskurve fir das Ratengleichungsmodell ist auf der Hoch-
frequenzseite breiter als die des ADWP-Modells. Das ist in dem zusitzlichen Faktor WE in

DF und DF s begriindet. Die maximale Absorption fir eine Relaxationszeit vont = 1 sliegt
im ADWP-Modell bei W, » 0,7s* und im Ratengleichungsmodell bei W, » 2,8s™. Der fre-
quenzabhangige Verlauf dieser Anregungsfunktionen belegt die Frequenzselektivitét des die-
lektrischen Lochbrennens, d.h. es konnen unterschiedlich schnell relaxierende Subensembles
direkt angesprochen werden. Ein Vergleich mit der debyeschen Absorptionsfunktion (u ed
siehe Abb. 2.7) zeigt, dal3 die Halbwertsbreite fUr das Ratengleichungsmodell etwas kleiner
und fur die Doppelmulde deutlich kleiner ist. Dies ist dadurch zu verstehen, dal3 DPmax (Wb, t)
und DF max(Wh,t) nicht nur von e®@Wiht) abhéngen, sondern auch von der zweiten Harmoni-
schen e®2W;t). AuRerdem hangen die Halbwertsbreiten auch von der Anzahl der Zyklen des
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sinusformigen Pumpfeldes ab. Diese beiden Tatsachen fuhren dazu, dal? keine monochromati-
sche Anregung vorliegt. Im Ratengleichungsmodell sorgt der Faktor W allerdings dafir, daid

die Halbwertsbreite sich nur unwesentlich von einer Debye-Kurve unterscheidet.
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Abb. 2.7: Normierte maximale Modifikation in Abhangigkeit der Pumpfrequenz fur die asym-
metrische Doppelmulde und fir das Modell phéanomenologischer Ratengleichungen. W, defi-
niert die Frequenz, bei der f(W,,t = 1) maximal wird. Zum Vergleich ist der dielektrische
Verlust e®@fur einen Debye Relaxator abgebildet.

Systeme, die ein nicht-exponentielles Relaxationsverhalten zeigen, lassen sich wie in Kap.
2.2 bereits angedeutet mit einer Verteilung von Relaxationszeiten beschreiben. Fur das
ADWP-Modell heifdt dies, dald Gl. (2.25) fir viele Relaxationszeiten t; gelost werden muf3
und die Ldsungen DP;(t), mit der entsprechenden Verteilungsfunktion gi(t) gewichtet, zur re-
sultierenden Modifikation DP(t) aufsummiert werden. Da sich eine einfache analytische L6-
sung nur fir Asymmetrien D << kgT ergibt, liegt es nahe, die Barrierenhthen V; zu vertellen.
Diese sind uber Gl. (2.24) mit den Relaxationszeiten t; verknipft. Die Barrierenh6hen V; sind
im folgenden Uber eine gauf3sche Normalverteilung mit Zentrum bei Vo = 28 kgT und einer
Breite s = 10 kgT verteilt (siehe Anhang A.2). Daraus ergibt sich eine breite Verteilung von
Relaxationszeiten t; von 0,066 ms bis 32000 s, und ein daraus resultierender |ogarithmischer
Abfall der Gleichgewichtsantwort é 0,(t,)exp(-t/t) im Zeitbereich 0,1 ms £ t £ 1000 s.

Wie in Kap. 4.3 gezeigt wird, beschreibt dies den Verlauf der Gleichgewichtsantwort im Re-
laxor-Ferroelektrikum PMN-10PT sehr gut. Um beide Modelle ohne Einschrankung mitein-
ander vergleichen zu koénnen, wurden die Relaxationszeiten fur das ph&nomenologische Ra-
tengleichungsmodell analog der Verteilung beim ADWP-Modell gewahlt.

Aus dieser Verteilung ergeben sich die in Abb. 2.8 gezeigten Modifikationen DP(t) und
DF (t) fur das ADWP- und das Ratengleichungs-Modell, jeweils normiert auf ihr Maximum.
Die Modifikation ist fir das Ratengleichungsmodell breiter als fir die asymmetrische Dop-
pelmulde. Dies ist eine Konsequenz der breiteren Anregungsfunktionen (vgl. Abb. 2.7). Die
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2.4 Modelle fur das dielektrische Lochbrennen

Halbwertsbreiten fir beide Modelle ergeben sich zu FWHMapwe'™ » 1,4 Dekaden bzw.
FWHM Raengin » 1,6 Dekaden. Bei einer Pumpfrequenz ny von 1 Hz erhélt man fur die Zeiten
der maximalen Modifikation tmax(ADWP) » 0,1 s und tha(Ratengin.) » 0,3 s. Diese stimmen
beide recht gut mit der durch den Pumpprozel3 hervorgerufenen Zeitskala /W, » 0,16 s tber-
ein. Variiert man die Pumpfrequenz in einem Bereich zwischen 10 mHz und 10 Hz, so andern
sich in beiden Modellen die Zeiten der maximalen Modifikation tma linear mit der inversen
Pumpfrequenz, tnax 1 /W, Dies ist eine direkte Konsequenz der breiten und damit relativ
flachen Verteilung der Relaxationszeiten.

- 1op = DF (®) -
8 - tmax = 0’3 S ﬂ ]
8 98r o pP(t) H i 7
6 0,6 | 1:maxzo’:l'S E
o &
= 5
Q
@
£
o
c

10° 107 10™ 10°

t/ tmax

Abb 2.8: Normierte spektrale Modifikationen fiir das ADWP-Modell (DP) und fiir das Raten-
gleichungsmodell (DF) bei einer Pumpfrequenz von 1 Hz. Die Relaxationszeiten wurden da-
bei wie im Text beschrieben verteilt. Die Berechnungen erfolgten anhand der GIn. (2.26) und
(2.33).

Aul3erdem ist es interessant, die Auswirkung der Verteilung der Relaxationszeiten auf die
Rickkehr der Modifikation ins Gleichgewicht zu untersuchen. Wie schon erwahnt, kehrt jedes
spektrale Element i der Verteilung mit seiner intrinsischen Zeitskala t; ins Gleichgewicht zu-
riick (GIn. (2.26a) und (2.33)). Aus Abb. 2.9 ist zu erkennen, daR? die Recovery-Funktionen®
DPmex(tw) UNd DF ma(ty), bedingt durch die breite Verteilung der Relaxationszeiten, nicht-
exponentiell sind. In guter Naherung folgt ihr Verlauf einer Kohlrauschfunktion nach Gl.
(2.17) mit den Streckungsparametern bapwe = 0.81 und braengn = 0,66. Fur eine Pumpfre-
quenz n, von 1 Hz erhdt man fur die mittleren Rickkehrzeiten & efhowe = 0,15 s und
& reqfRatengin = 1,16 s. Nimmt man eine Normierung auf die durch den Pumpprozef3 angespro-
chene Zeitskala 1/W, vor, so erhét man fir einen Frequenzbereich zwischen 10 mHz und 10
Hz unabhangig von der Pumpfrequenz ein einheitliches Whét (eqfisowohl fir die asymmetrische
Doppelmulde als auch fur das Ratengleichungsmodell. Fiir die Doppelmulde gilt W, & reqfi» 1,

1 PWHM = full width at half maximum

12 Djese beschreiben die Riickkehr der Polarisationsmodifikation DPyy ins Gleichgewicht mit zunehmender
Wartezeit t,.
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d.h. die Ruckkehr ins Gleichgewicht erfolgt auf der Zeitskala, mit der die Modifikation durch
den Pumpprozeld erzeugt wurde, ndmlich der inversen Pumpfrequenz 1/W,. Dem steht die
langere Ruckkehrzeit im Ratengleichungsmodell von & e fi» 7/W, gegentiber. Offensichtlich
schlagt sich hier die Tatsache nieder, dal3 die spektrale Modifikation DF (t) im Ratenglei-
chungsmodell eine stérkere Gewichtung auf der Niederfrequenzseite (d.h. fir Zeiten t > tax)
hat (siehe Abb. 2.8). AulRerdem ist im Ratengleichungsmodell tma mit 0,3 s gréf3er als im
ADWP-Modéll (tmax = 0,1 5). Inwieweit diese Verlangerung mit der Breite der Modifikation
DF (t) zusammenhangt, wird in Kapitel 4.7 anhand der experimentellen Ergebnisse von PMN-
10PT weiter diskutiert.

Wie bereits erwdhnt, kam das Modell phdnomenologischer Ratengleichungen urspriinglich
zur Beschreibung der Lochbrennergebnisse an unterkiihlten Flussigkeiten fur Temperaturen
knapp oberhalb des Glastibergangs zum Einsatz. Dort liegt eine weniger breite Verteilung von
Relaxationszeiten als in Relaxor-Ferroelektrika vor. Die Daten lassen sich daher dort recht gut
mit diesem Modell anpassen [SCDB97]. Wahlt man eine noch breitere Vertellung von Rela-
xationszeiten wie oben beschrieben, so erzielt man damit alerdings keine Anderung der
Gleichgewichtsantwort und der Recovery-Funktion mehr, d.h. Draengin betrégt bei der Rickker
ins Gleichgewicht weiterhin 0,66. Wie in Kapitel 4.3 gezeigt wird, ist damit eine Anpassung
der Lochbrenndaten in PMN-10PT mit dem Ratengleichungs-Modell in der Form nicht mog-
lich. Fur das Modell der asymmetrischen Doppelmulde gilt dies in gleicher Weise. In Kap.
4.7.3 wird ein modifiziertes Ratengleichungsmodell eingefiihrt, um die Lochbrenndaten von
PMN-10PT anzupassen.
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Abb. 2.9: Normierte Rickkehrfunktionen DP. o (ty) fir das ADWP-Modell (offene Symbole)
und DF o (ts) fir das Modell phanomenologischer Ratengleichungen (volle Symbole) bei
einer Pumpfrequenz n, = 1 Hz und einer Verteilung von Relaxationszeiten tiber ca. 8%2 Deka-
den. Die durchgezogenen Linien reprasentieren Fits anhand einer Kohlrauschfunktion. &f
berechnet sich nach Gl. (2.17). Firr die Doppelmulde erhélt man Wi refi= 0.93 und b =
0,81. Fir das Ratengleichungsmodell W& 1= 7,27 und b = 0,66.
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2.5 Nichtlinear e dielektrische Suszeptibilitaten

Die Proportionalitét zwischen angelegtem elektrischem Feld und induzierter Polarisation
nach Gl. (2.2) gilt nur im Bereich der linearen Antwort, d.h. fir kleine Feldstarken. Bei grofe-
ren anregenden Feldstarken tragen nichtlineare Terme zur Suszeptibilitét ¢ bei. Das auliert
sich darin, dal3 Sattigungseffekte in der Polarisation auftreten. Die Potentialumgebungen der
Relaxatoren werden durch das hohe Feld stark verandert, so dal3 eine lineare N&herung der
Ruickstellkrafte nicht mehr moglich ist. Die Suszeptibilitét ¢ wird somit feldabhangig. Dieser
Feldabhangigkeit von c fir den Bereich hoherer Felder wird Rechnung getragen, indem man
die Polarisation in eine Potenzreihe der elektrischen Feldstarke entwickelt:

P=¢e,c(E)=¢,(c, +C,E+Cc,E*+..)E. (2.35)

Die nichtlinearen Suszeptibilitdten ¢, (N > 1) sind nicht mehr dimensionslos sondern haben
als Einheit [m""/VN"]. Fir sehr kleine Felder dominiert die lineare Suszeptibilitétc,, =c,,
so dal3 wieder Gl. (2.2) gilt. In inversionssymmetrischen Systemen wie PMN-10PT ver-
schwinden die Suszeptibilitéten fir N = 2, 4, ..., dadie Bedingung P(E) = —P(-E) nur fir un-
gerade Suszeptibilitaten erfiillt werden kann. Durch eine P(E)-Messung lassen sich nichtlinea-
re Suszeptibilitdten z.B. auswerten, indem man die so erhaltenen Daten mit einer Potenzreihe
der Form (2.35) anfittet.

Um nichtlineare Suszeptibilitéten im Frequenzgebiet zu bestimmen macht man im allge-
meinen eine harmonische Anregung der Form E = Ep sin(w t). Dann &3t sich die Polarisation
as Fourierreihe der Form

¥
P(E)/e, = A +é A, Sin(WNt + Nj )+ B, cos(wNt + Nj ) (2.36)

N=1

schreiben. Das aus einer P(E)-Messung mit harmonischer Feldanregung erhaltene Polarisa-
tionssignal wird anschlief3end einer Fourieranalyse unterzogen, um die entsprechenden Fou-
rierkoeffizienten Ay und By zu bestimmen (Die Vorgehensweise ist im Detail in Anhang A.3
beschrieben.). Berticksichtigt man, dal3 die N-te Potenz einer harmonischen Funktion sich als
Linearkombination der ersten N Oberwellen dieser Funktion schreiben 1813, so ergibt ein Ko-
effizientenvergleich von Gl. (2.36) mit Gl. (2.35) fur den verlustfreien Fall (d.h. alle ¢, sind
reell) fur die Fourierkoeffizienten (siehe Anhang A.3):

= %CzEg +%C4Eg +..
A =c,E, +%03Eg +%05Eg *..
= ic,E +ic,E
= ic,ES +3c By +.. (237
= ic,E; +..
= LcEy +..
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Im Experiment taucht aber in der Regel immer eine Phasenverschiebung j n zwischen der Po-
larisation und der Anregung auf. Bei der Auswertung mufd somit die Phasenlage ebenfalls
analysiert werden. Die aus (2.37) erhaltenen Suszeptibilitdten c,, bilden dann den Betrag der
Suszeptibilitét und deren Real- bzw. Imaginérteil ergeben sich zu

Cn TSy (2.38)
c"y =C,Sinj
In den meisten Systemen werden die nichtlinearen Suszeptibilitéten ¢, fur Potenzen N> 3
so klein, daid sie vernachlassigt werden konnen. ¢, und c, erhdlt man dann direkt aus den
Fourierkoeffizienten A, und As. Ist diese Naherung nicht gerechtfertigt, so lassen sich die
Ordnungen der Suszeptibilitat ¢, (fir N > 1) nicht separat angeben, sondern nur die Beitrage
Ay und die Verschiebungswinkel j n bel der entsprechenden Harmonischen Nw.

2.6 Stochastische dielektrische Anregung

Die Ubliche Vorgehensweise bei der Durchfiihrung eines Experimentes besteht darin, die
Grofe des Rauschens gegentiber den gewilinschten Signalen zu minimieren, d.h. das Sgnal zu
Rausch Verhaltnis soll optimiert werden. Gerade bel ungeordneten Materialien besteht aber
die Mdglichkeit, aus Rauschmessungen Information zu gewinnen. So hat zum Beispiel Israe-
loff [Isra96, 1sGro8] durch Messung des thermischen Strom- oder Spannungsrauschens in der
Ndhe des Glaslibergangs von Glyzerin die Gultigkeit des Fluktuations-Dissipations-
Theorems, welches den Imaginarteil der Suszeptibilitdt mit der Spektraldichte der thermischen
Fluktuationen verknUpft (siehe Kap. 2.2.3), gezeigt.

Neben der Messung des thermischen Rauschens bietet sich weiterhin die Mdglichkeit, die
Polarisation wahrend einer Anregung mit einer zufaligen elektrischen Feldsequenz zu mes-
sen. Regt man das gewéhlte System mit einem weif3en Rauschen an, so erhdlt man, wie im
folgenden gezeigt wird, Uber die Zeitkorrelationsfunktion zwischen anregendem Feld und der
gemessenen Polarisation einen direkten Zugang zur Impul santwor tfunktion.

2.6.1 Klassifizierung von Rauschprozessen

In der Natur findet man viele verschiedene Arten von Rauschprozessen. Das bereits er-
wahnte weil3e Rauschen erhielt seinen Namen in Anlehnung an die Optik, da ale Frequenz-
komponenten (= Farben) in gleichem Malie enthalten sind (daher weil3). Betrachtet man das
Power-Spektrum S(w) von weif3em Rauschen, so erhdlt man einen flachen, frequenzunabhan-
gigen Verlauf:

Sw) =lim, %{ (&(t)sin(wt)dt)z +(:‘y<(t) coswt)dt)2} = const . (2.39)

Die Abfolge der Funktionswerte elnes weil3en Rauschens ist demnach nicht vorhersehbar und
vollig unabhangig voneinander, man sagt auch vadllig unkorreliert. Das bedeutet, dal3 die Au-
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tokorrelationsfunktion (AKF) fur ein weil3es Rauschen x(t) fur endliche Zeitverschiebungen t
auf null abfallt:

(x)x(t+t)) _
—<X(t)2> =d(t) (2.40)

Perfektes well3es Rauschen, das Gl. (2.40) erflllt, gibt es in der Natur nicht. Ein Beispiel
fur eine sehr gute Naherung von weil}em Rauschen ist die thermische Bewegung der Atome —
eine Uberlagerung von vielen unabhangigen Ereignissen. In einem perfekten weilRen Rau-
schen treten keine Regelméaidigkeiten, insbesondere keine Perioden auf. Diese Tatsache macht
es sehr schwer, weil3es Rauschen, besser gesagt eine gute Naherung davon, im Experiment zu
erzeugen. Dal3 dennoch eine recht zufriedenstellende Lésung fur die Erzeugung von weil3em
Rauschen existiert, wird im néchsten Kapitel anhand einer Zahlenfolge mit sehr grol3er Perio-
denlange gezeigt.

Sind zeitlich benachbarte Werte korreliert, d.h. das Signal kann von einem Wert zum néch-
sten nicht beliebig grofl3e Spriinge machen, dann hat das hieraus resultierende Spektrum ein
Schwergewicht bei tiefen Frequenzen. Sehr haufig beobachtet man zuféllige Signale, deren
spektrale Energie zu hdheren Frequenzen hin nach einem Potenzgesetz abnimmt, also Sw) p
Uwe(g=1, 2, 3, ...). Bekanntester Vertreter dieser Signale ist das 1/f-Rauschen, welches z.B.
als storendes Rauschen in der Nachrichtentechnik, als Halbleiterrauschen in Transistoren und
Chips [AlVa01] oder als Rauschen eines tosenden Wasserfalls auftritt. Aber auch in dem oben
beschriebenen Experiment von Israeloff [IsGro98] am Glasbildner Glyzerin wurden die Span-
nungs- bzw. die Stromfluktuationen im Bereich des Glaslibergangs als 1/f-Rauschen identifi-
ziert. Verlauft die Energie des Spektrums mit dem Quadrat der inversen Frequenz, so spricht
man von sogenanntem braunem Rauschen, bekannt von der Brownschen Bewegung von
Molekllen in einer Flussigkeit. Ein noch grof3eres Gewicht bel tiefen Frequenzen hat das
schwarze Rauschen, das umgekehrt proportional zur dritten Potenz der Frequenz verlauft.
Durch die im Gegensatz zu weif3em oder 1/f-Rauschen relativ starke Korreliertheit, beschreibt
schwarzes Rauschen z.B. Flutkatastrophen, Stromausfélle, oder die Borsenkurse nach einem
Borsen-Crasch. In solchen Szenarien bedingt ein auslésendes Ereignis Folgereaktionen, die
sehr viel stérker untereinander korreliert sind als bel einer ,,normalen“ Abfolge von Ereignis-
sen.

2.6.2 Weil3es Rauschen durch periodische Galois-Folgen

Im vorherigen Kapitel wurde bereits erwahnt, dal3 es sehr schwierig ist, weil3es Rau-
schen (z.B. im Computer) zu erzeugen, da es per definitionem keine Perioden besitzt und vol-
lig unkorreliert ist. Uber die Berechnung sogenannter Galois-Folgen besteht aber die M6g-
lichkeit, in sehr guter N&herung weil3es Rauschen zu erzeugen. Solche Folgen werden Uber
irreduzible Polynome in sogenannten Galois-Feldern gebildet. Unter einem Galois-Feld der
Ordnung n — GF(n) — versteht man einen mathematischen K érper, der lediglich aus n Elemen-
ten besteht, wobei n eine Primzahl sein mul3 [LUke92]. Im folgenden soll sich auf n = 2, d.h.
das Zahlenfeld GF(2) beschrankt werden. GF(2) besteht folglich z.B. aus den Elementen "0”
und "1”. Wie in jedem mathematischen Kérper gilt das Distributiv- und Assoziativgesetz.
Rechenoperationen wie Addition, Subtraktion, Multiplikation und Division sind jedoch nicht
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wie in eéinem unendlich grof3en Zahlenkoérper, sondern modulo (mod) 2 definiert. Das heil3t
zB.:0+0=0,0+1=1,aber1+1=0!

Unter einem irreduziblen Polynom in GF(2) versteht man ein Polynom vom Grad r,
welches nicht als Produkt von Polynomen niedrigeren Ranges gebildet werden kann. Am Bei-
spiel von r = 2 soll dies veranschaulicht werden. In diesem Fall existieren genau vier Polyno-
me, und unter Beriicksichtigung der Addition und Multiplikation mod 2 ergibt sich:

X2 = XXX

X? + X = X(x+1) (2.41)

X2 +1= X2+ x+x+1=(x+1)?

x> +x+1 irreduzbel

Das Polynom x? + x + 1 ist somit irreduzibel. Es ist das einzige irreduzible Polynom vom
Grad r = 2, da alle anderen Polynome sich nach GlI. (2.41) als Produkte von Polynomen vom
Grad r = 1 schreiben lassen. Einer Aussage der Zahlentheorie nach gibt esfir jedesr in GF(2)
mindestens ein irreduzibles Polynom [LUke92 und Referenzen darin]. Um ein moglichst " gu-
tes” weildes Rauschen zu erhalten, wurden zur Erzeugung von Galois-Folgen in GF(2) nur
Polynome vom Grad r 3 15 erzeugt. Die Berechnung der Folgenglieder erfolgt tber einen
Schiebekettengenerator, der eine Folge der Elemente 0" und ”1” mit einer Periode von 2" — 1
erzeugt (ein Beispielprogramm zur Erzeugung einer Galois-Folge mittels eines Schiebeket-
tengenerators findet sich im Anhang A.5). Aus weiter unten ersichtlichen Griinden wird zur
Anregung mit weil3em Rauschen eine binare Galois-Folge gebildet, d.h. sie besteht aus den
Elementen "—1" und " 1”. FUr solch eine bindre Galois-Folge x(i) berechnet sich die Autokor-
relationsfunktion zu

1,j=0
(x(W)x(i- j)), _

2.42
(07, -

-1/(2'-1),j1 0,

wobei a..f hier und im folgenden bedeutet, daR tiber eine Periodei =1, ..., 2" — 1 zu summie-
ren ist. Die AKF fallt also nicht auf null ab, d.h. die einzelnen Elemente einer Galois-Folge
sind nicht vollig unkorreliert. Fur r = 20 zum Beispiel féllt sie von 1 auf die negative inverse
Periodenlange 1/(2" — 1) » =107 ab. Der negative Wert der Endkorrelation kommt dadurch
zustande, daB in einer Galois-Folge 2'/2 mal “ —1* und 2'/2 — 1 mal “1“ vorkommt. Im fol-
genden Kapitel wird sich zeigen, dal3 es aber unerheblich ist, ob die Autokorrelation auf einen
positiven oder negativen Endwert (wie bei einer Galois-Folge) abféllt. Die Endwerte der Kor-
relation sind im Vergleich zur Anfangskorrelation ohnehin sehr klein, und durch experimen-
telle Ungenauigkeiten enthédlt die Endkorrelation sowohl positive as auch negative Werte,
wobel die negativen Werte im folgenden nicht dargestellt werden.

Nach meiner derzeitigen Kenntnis existiert keine bessere Darstellung von weif3em Rau-
schen durch periodische Zahlenfolgen.
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L L Abb. 2.10: Beginn der Folge von e
= o= o = . lektrischen Feldpulsen der Lange t,
bei Anregung mit einem , weil3en
Rauschen* anhand einer binéaren
Galois-Folge der Periode 2°° — 1. Die

o | t ] Messung der Polarisation erfolgt zu
w r p = den mit - markierten Zeiten.

2.6.3 Experimentelle Umsetzung und Pulsfolge

Um die zu untersuchende Probe mit einem weil3en Rauschen anzuregen, wird zunéchst -
ne binére Galois-Folge wie in Kap. 2.6.2 beschrieben erzeugt. Die Abfolge der elektrischen
Spannungspulse fir die stochastische Anregung ergibt sich anhand der Folgenglieder: “1”
steht fir einen positiven Spannungspuls der Lange t,, “ —1" fUr einen negativen Spannungs-
puls gleichen Betrages und gleicher Lange. Folgen mehrmals “1” oder “ —1" hintereinander,
so bleibt die Spannung wéhrend dieser Zeit in die entsprechende Richtung geschaltet (Abb.
2.10). In der Mitte jedes Spannungspulses, d.h. zu den Zeiten t = j%,/2 (j = 1,3, ...), wird die
erzeugte Polarisation gemessen. Dadurch umgeht man das Problem, dal3 die Spannungspulse
je nach Pulsdauer keine perfekten Rechteckpulse sind.

Wie bereits erwahnt, ist das so erzeugte weil3e Rauschen nicht perfekt. Durch die Periodizi-
tét der Galois-Folge und die endliche Pulsdauer erhé@lt man ein konstantes Power-Spektrum
S(n) nach Gl. (2.39) nur fir Frequenzen, die groRer als die Grundfrequenz ng = U[(2" — 1)t,]
und kleiner as die sogenannte Nyquist-Frequenz ny = 1/(2t,) sind. Fir r = 20 und t, = 300 ps
ergibt sich somit ein Frequenzbereich 3,3 mHz £ n £ 1,67 kHz. In Abb. (2.11) ist die fUr den
experimentellen Aufbau gemessene Autokorrelationsfunktion®® &E(t)E(t — t)fr fur r = 20 und
eine Feldstarke der Pulse von E = £ 37,5 V/cm dargestellt. Man sieht, dald &E(H)E(t — t)fr
nicht, wie theoretisch erwartet, auf 107° sondern lediglich auf ca. 107 (+ 1 GroRenordnung)
abfallt. Ursachen hierfur sind wahrscheinlich nicht perfekt rechteckige Spannungspulse und
Uber die Dauer einer Periode der Galois-Folge kleine Schwankungen der Pulsdauer t,.

Wieim Anhang A.4 gezeigt wird, erh&lt man durch Bildung der Kreuzkorrelationsfunktion
(KKF) zwischen anregendem elektrischen Feld und gemessener Polarisation &P(t)E(t — t)fr
die Impulsantwortfunktion j (t). Dies gilt jedoch nur fir den Bereich der linearen Antwort.
Husimi und Wada haben gezeigt [HuWar5], dal3 man durch eine Fouriertransformation mit
anschlieffender Phasenkorrektur aus der KKF &P(t)E(t — t)fir nach einer Anregung mit weil3em

3 Hierbei ist der Probenkondensator kurzgeschlossen, d.h. die ausgegebene Spannung wird direkt wieder tiber
den analogen Eingang der Mef3karte eingelesen (siehe auch Kap. 3.1).
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Rauschen E(t) den Real- und Imaginartell der dielektrischen Konstante e*(w) = € (w) —
i€" (w) berechnen kann.

T T T ™ T T T

L~ 10°F © E
e 3 t =1ms
~ p
. 10'F
N'.tH r= 20
\ 2L ]
— 107 E

|_
= 107f 3
~~
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Abb. 2.11: Autokorrelationsfunktion des anregenden Galois-Feldes E(t). Die Starke der elekt-
rischen Feldpulse betrug + 37,5 V/icm.

2.6.4 Fourierspektrum der Impulsantwort

Wie in Kap. 2.6.3 erwéhnt, erhdlt man durch Bildung der Kreuzkorrelation zwischen der
anregenden Galois-Folge und der entsprechenden Polarisation die Impulsantwort j (t) des an-
geregten Systems (Beweis siehe Anhang A.4). Zu dem entsprechenden Frequenzspektrum der
Impulsantwort H(n) gelangt man Uber eine Fouriertransformation von j (t). Mit der im Rah-
men dieser Arbeit aufgebauten Versuchsanordnung zur stochastischen dielektrischen Anre-
gung erfolgt die Berechnung der Kreuzkorrelationsfunktion im Anschlul3 an die Aufnahme
der Polarisationswerte (siehe Kap. 2.6.3 und Kap. 3.1.3). Um direkt eine Fouriertransforma-
tion der Korrelationsfunktion durchfiihren zu kdnnen, mifdte die Korrelationsfunktion tber
die gesamte Periodenlénge flr Zeitargumente mit aquidistanten Abstanden gebildet werden.
Bei einer Periodenlange von 2%° — 1 wiirde dies unnétig viel Zeit in Anspruch nehmen.

Deshalb wurde zur Auswertung der Impulsantwort im Frequenzgebiet die Methode ver-
wendet, die in analoger Form zur Analyse von Kreuzkorrelationsspektren in der magnetischen
Kernresonanz von BlUmich [BIUm87] und Paff et al. [PBK92] beschrieben wurde. Die Anre-
gung X(t) (Galois-Folge) und die Systemantwort y(t) (Polarisation) wurden getrennt fou-
riertransformiert und die Impulsantwort H(n) anschlief3end berechnet. Die Systemantwort im
Zeitgebiet y(t) ergibt sich aus der Faltung der Anregung x(t) und der Impulsantwort j (t):

y(t) = tc) (t-t)x()dt . (2.43)
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Die im Zeitgebiet zu bildende Faltung zwischen x(t) und y(t) entspricht im Frequenzgebiet
einem Produkt, dafl3 wesentlich schneller berechnet werden kann. Aus Gl. (2.43) erhdlt man

Y{N)=HM)XM) . (2.44)

Erweitert man beide Seiten von Gl. (2.44) mit dem komplex konjugierten Wert X*(n), so er-
gibt sich nach einfacher Umformung fur die Impulsantwort im Frequenzgebiet

_Y0)X* () 14

H{) 2
X))

(2.45)

Berechnet man die Fouriertransformation der Impulsantwort H(n) experimenteller Daten
nach Gl. (2.45), ergibt sich in der Regel ein ziemlich verrauschtes Spektrum (vgl. Abb. 6.8 in
Kap. 6.2.4). Um das Signal zu Rausch Verhdtnis zu verbessern, werden die Zeitfunktionen
y(t) und x(t) daher in i Abschnitte unterteilt und getrennt fouriertransformiert. Uber die Pro-
dukte Y;(n)X* (n) und [X(n)[> wird anschlielend ein Scharmittel gebildet und H(n) berechnet
sich zu

Hn)= YO)X* ), : (2.46)

e,

wobei a..fs die Bildung des Scharmittels bedeutet. Dies hat alerdings zur Folge, dal? der dy-
namische Bereich der Fouriertransformation kleiner wird. Bel einer Periodenlénge des aufge-
nommenen Signals von 2%° und einer Pulslange t, = 300 ps ergibt sich die kleinste Frequenz
bei einer Lange jeder Sequenz i von 2* zu ng = 100 mHz. Im Vergleich zur kompletten Lange
der Fouriertransformation (2%° — 1, d.h. n = 3,3 mHz) verliert man somit tiber ca.l ¥ Fre-
guenzdekaden an Information. Interessiert man sich aber gerade fur diesen Bereich des Spekt-
rums, besteht entweder die Moglichkeit, den Pulsabstand t, zu verkleinern oder jede Sequenz i
zu verlangern. Dann kann allerdings Uber weniger Sequenzen gemittelt werden, was ein
schlechteres Signal zu Rausch Verhdltnis zur Folge hat. In Abb. 2.12 ist die oben beschriebe-
ne Vorgehensweise in allen Schritten noch einmal skizziert.

' Nach der Definition der Galois-Folge (vgl. GIn. (2.39) und (2.40)) sollte das Power Spektrum [X(n)f flach, d.h.
frequenzunabhéngig, sein. Bedingt durch die endliche Aufzeichnungslénge ist dies jedoch nicht der Fall, und die
Frequenzabhangigkeit von [X(n)[> muR zur Berechnung von H(n) mit beriicksichtigt werden.
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Abb. 2.12: Auswertung der Impulsantwort in der Frequenzdoméne. Die Zeitfunktionen wer-
den in i Sequenzen eingeteilt (a-c) und anschlief3end fouriertransformiert (d). Die einzelnen

Spoektren (e) werden gemittelt und mit dem Scharmittel von |X(n)[* normiert (f). Aus
[BIUmM87].
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Kapitel 3: Experimentelle Details

Kapitel 3

Experimentelle Details

In diesem Kapitel sollen die verwendeten und zum Teil selbst gebauten experimentellen
Komponenten und die Préparation der untersuchten Substanzen beschrieben werden. Wahrend
bei den zum Einsatz gekommenen kommerziellen Geréten lediglich deren Funktionsprinzip
skizziert wird, wird auf selbst gebaute Schaltungen und Komponenten genauer elngegangen.

3.1 Verwendete M el3aufbauten

Fur die durchgefiihrten Messungen an den in Kapitel 3.2 beschriebenen Proben wurden je
nach erforderlichem Temperaturbereich folgende Geréte zu deren Temperierung verwendet:

(1) Ein Kaltemaschine der Firma CTI Cryogenics (Modell 22C), die Uber einen Heliumkom-
pressor (ebenfalls CTl Cryogenics, Modell 8200) betrieben wird. Die Kuhlung erfolgt
durch wechselnde Kompression und adiabatische Expansion von Heliumgas in einem
Kolbenmotor. Die damit erreichbaren Temperaturen liegen zwischen ca. 12 K und 325 K.
Die Regelung der Temperatur erfolgt Uber eine im Kuhlfinger integrierte Heizung und
zwei Silizium-Dioden als Temperatursensoren.

(2) Einim Arbeitskreis gebauter Ofen, der Uber zwel Heizpatronen, die im Sockel des Pro-
benhalters integriert sind, betrieben wird. Die zur Regelung erforderliche Kihlung erfolgt
Uber die kdtere Umgebungstemperatur, so dal3 der zugangliche Temperaturbereich zwi-
schen ca. 295 K und ca. 550 K liegt. Uber zwei Platin MefRwiderstande (PT 100) im So-
ckel nahe der Heizung und am Ort der Probe wird die Temperatur ausgelesen und gere-
gelt. Der Ofen zeichnet sich durch eine sehr gute Temperaturstabilitdt aus (< £3 mK), das
Anfahren einer neuen Temperatur nimmt aber sehr viel Zeit in Anspruch.

(3) Ein Probenkopf, der in eine mit Stickstoff (oder Helium) gefiillte Kanne gehéngt wird, so
dai3 dieser sich knapp oberhalb der Flissigkeitsoberflache befindet oder sogar mit der
Kuhlflissigkeit in Berihrung kommt (,, Dielektriktauchstab“). Die Temperierung erfolgt
mit einer als Widerstandsdraht um den Probenkopf gewickelten Heizung und einer im
Probenkopf integrierten Silizium-Diode bzw. einem Platin-Mef3widerstand (PT 100) nahe
der Probe. Der zugangliche Temperaturbereich betragt 77 K (bzw. 4 K) bis ca. 450 K.
Trotz der sehr einfachen Konstruktion kann die Probentemperatur im Experiment erstaun-
lich gut geregelt werden (erreichte Temperaturstabilitét Uber 2 — 3 Tage nach einigen
Stunden Temperierungszeit: £ £ 3 mK, siehe auch Abb. 5.5).

Weiterhin kamen im Rahmen dieser Arbeit verschiedene dielektrische Meldmethoden zur
Anwendung. Im folgenden werden daher die experimentellen Realisierungen von Messungen
sowohl in der Frequenz- als auch in der Zeit-Doméane beschrieben. Zur Steuerung und zum
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Auslesen der Temperatur wurde dabei stets ein Temperaturkontroller der Firma Lakeshore
(Lakeshore 340) benutzt.

3.1.1 Experimenteim Frequenzgebiet

Um die verwendeten Proben zu charakterisieren, wurden breitbandige dielektrische Mes-
sungen in einem Frequenzbereich von 10 mHz bis 1 MHz durchgefihrt. Je nach Frequenz-
bereich kam dafUr entweder eine Induktivitét-Kapazitat-Widerstands Briicke der Firma Hew-
lett Packard (LCR Meter HP-4284A, Frequenzbereich 20 Hz bis 1 MHz) oder ein Frequenz-
ganganalysator der Firma Solartron (SI-1260, Frequenzbereich 1 mHz bis 66 kHz) zum Ein-
satz. Letzterer wurde Uber ein Strom-Spannungs-Interface [Rich96], welches durch ein RC-
Netzwerk Uber einen grof3en Frequenzbereich eine weitgehend frequenzunabhangige elektri-
sche Admittanz erzeugt, an die zu messende Probe angeschlossen. Wéhrend die Messungen
mit dem LCR Meter HP-4284A meist bei konstanten Kihl- oder Heizraten (Ublicherweise 0,5
K/min) durchgefiihrt wurden, mufdte mit dem Frequenzganganalysator SI-1260 aufgrund der
kleineren mit diesem Gerdt gemessenen Frequenzen die Datenaufnahme jeweils bei konstanter
Temperatur erfolgen. Dabei war darauf zu achten, dal die Zeit fUr die Temperierung vor jeder
Messung jewells gleich war. Gesteuert wurden die Messungen Uber in der Arbeitsgruppe ent-
wickelte Programme, welche die entsprechenden Mefigeréte Uber die IEEE-Bus Schnittstelle
eines Personal Computers ausliest.

Samtliche Alterungsmessungen (Kap. 5) wurden ebenfalls im Frequenzgebiet durchgeftihrt.
Da es bel diesen Messungen sehr wichtig war, mit konstanter Kihlrate die Alterungs-
temperatur anzufahren und dann moglichst schnell zu messen, wurden diese Messungen aus-
schliefdich mit dem HP-4284A LCR Meter durchgefihrt. Ein Frequenzscan fur 10 Frequen-
zen zwischen 20 Hz und 1 MHz dauerte mit dem HP-4284A je nach Genauigkeit der Messung
ca. 10 - 20 s. Eine entsprechende Messung Uber einen &hnlich breiten Frequenzbereich bei
tieferen Frequenzen mit dem Solartron 1260 hétte eine ungleich langere Zeit in Anspruch ge-
nommen.

Nichtlineare Messungen im Frequenzgebiet konnten mit dem HP-4284A lediglich bis zu
einer Anregungsspannung von 20 V durchgefihrt werden. Um die fir die verwendeten Proben
(siehe Kap. 3.2) bendtigten Felder zu erreichen, reichte diese Spannung jedoch nicht aus. Da-
her wurde ein wie in Kap. 3.1.2 beschriebener analoger Aufbau zur Messung im Zeitgebiet
verwendet [Hemb94]. Das Uber eine PC-Einsteckkarte (DataQ DI-210) erzeugte Sinussignal
wurde Uber einen Spannungsverstérker entsprechend verstarkt und sowohl das an der Probe
erzeugte Polarisationssignal (analoger Eingang 1 in Abb. 3.1) as auch das anliegende Feld-
signal (analoger Eingang 2) Uber eine Fourieranalyse in Abhangigkeit von der Frequenz weiter
ausgewertet (siehe Kap. 2.5 und Anhang A.3).

3.1.2 Experimenteim Zeitgebiet

Ein weiterer Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit lag bei Messungen im Zeitgebiet. Dabei
wurden gepulste dielektrische Spektroskopie, dielektrisches Lochbrennen und stochastische
dielektrische Anregungen als Meldmethoden angewandt. Der experimentelle Aufbau unter-
schied sich bel den einzelnen Anordnungen nur marginal. Die verwendeten Methoden kamen
bereits bei [Schi97] in gleicher oder anlicher Form zum Einsatz und wurden den Anforde-
rungen entsprechend im Rahmen dieser Arbeit weiterentwickelt.
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Kapitel 3: Experimentelle Details

Gesteuert durch eine programmierbare Digital-Analog-Wandler Einsteckkarte (Typ:
Keithley DAS 1602 bzw. DataQ DI-210) in einem Personal Computer, konnten beliebige e-
lektrische Spannungssequenzen ausgegeben und gleichzeitig Spannungen eingel esen werden.
Der zugangliche Spannungsbereich sowohl fur In- als auch fir Output betrégt bel beiden Kar-
ten —10 bis +10 Voalt, die Auflésung 12 Bit (Keithley) bzw. 14 Bit (DataQ). Je nach Bedarf
wurde die ausgegebene Spannung Uber einen Hochspannungsverstérker der Firma Trek (Trek
609D-6) um den Faktor 1000 verstarkt. Hierbei mufdte beachtet werden, dal3 der Verstarker
hohe Spannungen nicht beliebig schnell schalten kann. Fur die in den Messungen benutzten
Spannungen konnte eine Spannungsstufe innerhalb 200 bis 300 s geschaltet werden. Um die
Auflésung der ausgegebenen Spannungswerte zu erhdhen, wurde fast ausschliefdlich ein
Spannungsteiler benutzt, so dal3 nur ein Bruchteil der von der Karte ausgegebenen Spannung
abgegriffen und verstarkt wurde.

PC DA - AD | @analog out
Einsteckkarte Ry R2 _Ill
= 11 |2 Monitor out | in
S
Tcd Spannungs-
© HV verstarker

Impedanzwandler Trek 609D-6
/)P AD 549JH oder

Keithley 612 out

FH| N

C

Referenz Probe

Abb. 3.1: Schematischer Aufbau fur alle Messungen im Zeitgebiet sowie flr die Messungen
der nichtlinearen Suszeptibilitét (zur genaueren Beschreibung siehe Text). Der zweite AD-
Eingang der Mefkarte wurde lediglich fur die nichtlinearen Suszeptibilitétsmessungen be-
nutzt. Uber den Monitor-Ausgang des Spannungsverstarkers wird der Zeitverlauf der ange-
legten (hier sinusformigen Spannung) aufgezeichnet.

43



3.1 Verwendete M elaufbauten

Die Messung der durch die anliegende Spannung resultierenden Polarisation am Proben-
kondensator erfolgte mittels einer modifizierten Saywer-Tower-Schaltung. An einem in Serie
zum Probenkondensator geschalteten Referenzkondensator C« wurde die abfallende Span-
nung gemessen. Ist die Kapazitét des Referenzkondensators wesentlich grofer (meist wurde
ein Faktor zwischen 300 und 1000 gewahlt), so féllt die angelegte Spannung fast ausschlief3-
lich an der Probe ab, und die am Referenzkondensator entstehende Spannung U, ist aufgrund
der Kirchhoff’ schen Regeln direkt proportional zur Probenpolarisation P :

Uy - (3.1)

Dabel bezeichnet Cye, die geometrische Kapazitét und d die Dicke der Probe. Die am Refe-
renzkondensator abfallende Spannung U« wurde mit Hilfe eines hochohmigen Operations-
verstarkers AD-549JH a's Impedanzwandler, der analog dem Schaltkreis INA-111 von Burr
Brown beschaltet ist, oder einem hochohmigen Elektrometer Keithley 612 gemessen. Der O-
perationsverstarker AD-549JH wurde fir einen Zeitbereich von 30 ns < t < 300 s benutzt, das
Elektrometer kam fir Messungen bei langeren Zeiten zum Einsatz. Danach wurde die Span-
nung U,¢ mittels der Anaog-Digital-Einsteckkarten (Keitley DAS 1602 oder DataQ DI-210)
eingelesen und anhand Gl. (3.1) die Polarisation P(t) an der Probe bestimmt.

Mefdtechnische Stérungen kdnnen einerseits durch Leitungs- und Kontaktwiderstdnde so-
wie Gleichstromleitfahigkeit des Proben- und des Referenzkondensators entstehen. Anderer-
seits erfolgt die Spannungsmessung durch die endliche Eingangsimpedanz des al's Impedanz-
wandlers benutzten Operationsverstérkers AD-549JH nicht stromlos. Das , Abflief3en” der
Ladungen vom Referenzkondensator macht sich aber erst bei langen Zeiten bemerkbar, so dai3
bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen, die in der Zeitdomane meist nur Uber e-
nen Zeitbereich von 100 s erfolgten, der dadurch entstehende Fehler vernachlassigt werden
konnte.

Das im Rahmen dieser Arbeit untersuchte Relaxor-Ferroelektrikum PMN-10PT zeigt au-
Rerdem starke piezoel ektrische und elektrostriktive Effekte, die sich bei Anregung mit grof3en
elektrischen Feldern stérend auswirken koénnten. Bei Anregung mit ausreichend hohen Fre-
guenzen konnen z.B. dielektrische Resonanzen erzeugt werden [PaTo97], die sich als mecha-
nische Vibrationsmoden in der Probe ausbreiten.

3.1.3 Experimentelle Steuer ung und Datenaufnahme bei stochastischen
M essungen

Bei den stochastischen Messungen muften pro Mefizyklus bis zu 530° Datenpunkte auf-
genommen werden. Die Abstéande zwischen zwel zu messenden Datenpunkten lagen dabei
zwischen 100 ps und 3 ms. Um die perfekte Synchronisation zwischen der Ausgabe der Ga-
lois-Folge und dem Einlesen der Polarisation (vgl. Abb. 2.10) wahrend des gesamten Mef3-
zyklus sicherzustellen, wurden die aufgenommenen Daten wahrend einer Messung im Ar-
beitsspeicher des Personal Computer abgelegt. Die zu langen Zugriffszeiten bel Speicherung
der Daten auf der Festplatte hatten diese Synchronisation zerstort.
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(a) +5V +5V
1 kW 1 kW
=D,
analogOut BJ
digital A
™\ ™\ oV
(TTL) o _/ BJ b
—> 1 kW 1 kKW
+5V +5V
(b) Spannungsmodul
Varb - Vi
7 3-15V 0
o o < <
Jasw
4 x 1N 4004
BD 159
A Vee
GNDP ' '
V
(K ° +/' Vout
PC 900 V BC 337- 40 zur Probe
A = Anode
B = Kathode

Abb. 3.2: (a) Logik-Gatter zur Erzeugung der Potentiale V, und V,,. Die 4 Logik-1Cs sind vom
Typ SN74LS33N. Die Seuerung erfolgt Uber einen analogen und einen digitalen Ausgang
(TTL Norm) der Mefkarte.

(b) Beschaltung des Optokopplers PC 900 V, der Uber ein Diodennetzwerk die Ausgangs-
spannung +/- Vo auf +/- Vi, schaltet. Es wurde je ein Optokoppler mit dem Potential V, und
dem Potential V, des Logik-Gatters verbunden. Anstelle des Transistors BD 159 kann auch
ein Transistor des Typs BC 549C (oder ein &hnlicher Typ) verwendet werden.
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3.1 Verwendete M elaufbauten

Die Stérke der Feldpulse der anregenden Galois-Folge betrug bis zu 1250 V/cm. Bei einer
Probendicke von 0,8 mm entspricht dies einer Spannung von 100 V. Der analoge Ausgang der
zur Verfliigung stehenden Mel3karten kann aber lediglich Spannungen im Bereich =10 V bis
+10 V ausgeben. Bel Verwendung des Hochspannungsverstarker Trek 609D-6 kann, wie be-
reits erwahnt, eine Spannungsstufe nicht schneller als innerhalb 200 ps geschaltet werden.
Um saubere , rechteckige” Pulse von der Lange 3 ms und kirzer zu realisieren, wurde deshalb
eine Hochspannungsquelle der Firma ISEG' verwendet. Die Spannungsquelle besteht aus
zwei Spannungsmodulen (ISEG CPS-Serie), die eine separate Spannungsausgabe im Bereich
—1000 V < Vgt < +1000 V zuliefen. Die Ansteuerung der beiden Potentiale +Vo,: und —Vout
erfolgte Uber eine elektronische Schaltung, bestehend aus einem 4-fach NOR-Gatter, das ent-
sprechend des Wertes der Galois-Folge (+1 oder —1) einen von zwei Optokopplern ansteuert
(siehe Abb. 3.2(a) und 3.2(b)). Diese schalten Uber je ein Diodennetzwerk eines der beiden
elektrischen Potentiale +Vq,; oder —Vy: auf die Probe. Das 4-fach NOR Gatter wird dabel so
Uber den digitalen Ausgang (TTL) der Mefkarte getriggert, dal3 ein von null verschiedenes
Potential an der Probe erst nach dem Start einer Messung anliegen kann. Uber einen analogen
Ausgang erfolgt dann die Schaltung zwischen +Vo,: und —Vo.

Ist der digitale Ausgang der Mef3karte auf null geschaltet, so liegt das Potential an den
Punkten V, und V,, ebenso auf null, unabhéngig von dem Wert der Spannung am analogen
Ausgang der Karte. Betragt das Potential an V, oder V, null, sperrt das Diodennetzwerk, und
das Potential an der Probe ist ebenso gleich null. Mit diesem Aufbau konnten Spannungspulse
bis zu +/- 200 V (dies entspricht in diesem Fall einer Feldstérke von 2500 V/cm) schneller a's
10 ps geschaltet werden. Fir die Stochastik-Messungen wurde ausschliefdlich die Mef¥karte
DI-210 von DataQ verwendet (siehe Kap. 3.1.2).

+Vin

O

analog o o—— Optok./Dioden 1 o 4y

4-fach N
NOR-Gatter @g@

digital,utoii o—— Optok./Dioden 2 —o .y

|

'Vin

Abb. 3.3: Verschaltung des 4-Fach NOR Gatters (Abb. 3.2(a)) mit den beiden Optokopplern
(inklusive Diodennetzwerke, siehe Abb. 3.2(b)) und dem Probenkondensator. Die Potentiale
der beiden Hochspannungsmodule sind mit +V;, baw. -V, bezeichnet.

! |SEG Spezialelektronik / 01454 GroRerkmannsdorf
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Bei der in Kap. 6.1 beschriebenen stochastischen Testmessung an einem RC-Glied wurde
auf die Verwendung der Hochspannungsmodule verzichtet und die beiden Potentiale +Vo
und -V direkt mit dem analogen Ausgang der Mel¥karte erzeugt. Die Pulse konnten damit
zwar nicht so schnell geschaltet werden wie bei Verwendung der Hochspannungsmodul e samt
Ansteuerelektronik, fir die Testmessung am RC-Glied mit Pulsabsténden t, 3 3 ms reichte
dies aber vollig aus.

Die Kreuzkorrelationsfunktionen wurden im Anschlul3 an die Messung mit einem selbst
geschriebenen Korrelationsprogramm? berechnet und die Fouriertransformationen des Polari-
sationssignals bzw. der Galois-Folge mit einem von G. Hinze [Hinze99] geschriebenen Pro-
gramm fur komplexe Fouriertransformationen durchgefihrt.

3.2 Verwendete Proben und deren Préparation

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der bekannteste Vertreter unter den Relaxor-Ferroelektrika
— Bleimagnesium-Niobat PbMgysNb2303 (PMN) — untersucht. Zur Reduzierung von Alte-
rungseffekten wurden keine reinen, sondern mit 10 % Bleititanat (PbTiO3) dotierte Proben
benutzt. Fir geringe Konzentrationen Bleititanat behalten die PMN-PT aber ihre typischen
Relaxoreigenschaften [Cross87, CYV 98], erst ab einer Konzentration von ca. 33 % dominie-
ren mehr ferroel ektrische Eigenschaften [CY V98] (vgl. hierzu Kap. 1.2).

Die untersuchten Proben wurden uns grof3ziigigerweise von L.E. Cross und von S.E. Park
vom Material Research Laboratory (Pennsylvania State University) zur Verfligung gestellt.
Zur Herstellung der PMN-10PT Keramiken wurden konventionelle Festkorper-Reaktionstech-
niken [ParkO0] benutzt. Dazu wurden entsprechende Mengen an Pulver, bestehend aus Blei-
carbonat, Magnesiumcarbonat, Nioboxid und Titanoxid mit einer chemischen Reinheit > 99%
verwendet. Die Kigelchen des Pulvers wurden gepresst, mit einer Heizrate von 10 °C / h auf
eine Temperatur von 1250 °C geheizt und fir 2 Stunden bel dieser Temperatur getempert.
Wahrend der Sinterung wurde im Schmelztiegel PbZrO; als Bleiquelle verwendet, um die
Verflichtigung von Ble zu verhindern. Das fertige Produkt wurde mittels Rontgenstreuung
untersucht und eine Reinheit von > 99% festgestellt.

Die keramischen PMN-10PT Proben haben einen Durchmesser von 14 mm bzw. 10,8 mm
und eine Dicke von 1,3 mm bzw. 0,8 mm. Daraus ergeben sich fur alle PMN-10PT Proben
geometrische Kapazitdten Cgyeo Von ca. 1 pF. Die Proben wurden entweder mit Gold und
Chrom besputtert oder mit Gold bedampft. Die zusétzliche Chromschicht sorgt fir eine besse-
re Haftung der Goldschicht auf der Oberflache. Die mit Gold beschichteten Proben wurden im
Experiment zwischen zwei Messingplatten als Kondensator mit Teflonband oder Aluminium-
klebeband fixiert. Die Kontaktierung der Messingplatten erfolgte Uber mit Teflon oder Kun-
stoff isolierten Kupferdrahten mit moglichst kleinem Querschnitt. Der Probenkondensator
wurde in alen zur Temperierung verwendeten Gerédten (siehe Kap.3.1) auf einem Glimmer-
plattchen, das mit einer zusétzlichen diinnen Schicht Wérmeleitpaste in der Probenhalterung

2 Um bis zu 2:0° Datenwerte einlesen und schnell auswerten zu kénnen, wurde das Korrelationsprogramm in
GNU-C erstellt und kompaliert.
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3.2 Verwendete Proben und deren Préparation

fixiert wurde, befestigt. Das Glimmerpl&ttchen sollte dabei einen leitenden elektrischen Kon-
takt zwischen dem Probenkondensator und der Probenhalterung verhindern.
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Kapitel 4. Dielektrisches Lochbrennen an PMN-10PT

Kapitel 4
Dielektrisches L ochbrennen an PM N-10PT

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse des nichtresonanten dielektrischen Lochbrennens
am Relaxor-Ferroelektrikum PMN-10PT diskutiert. Nach einigen Voruntersuchungen mittels
breitbandiger, gepulster und nichtlinearer dielektrischer Spektroskopie folgt eine genaue Un-
tersuchung der Frequenzabhangigkeit, Temperaturabhangigkeit sowie der Abhéngigkeit von
der Wartezeit zwischen Pump- und Mef3vorgang beim dielektrischen Lochbrennen. Anschlie-
Rend wird der Einflul? der Amplitude des Pumpfeldes und der Temperatur auf die Form und
die Lebensdauer der dielektrischen Locher ermittelt.

Zum Abschluf3 des K apitels werden die Kurvenformen der dielektrischen Locher und deren
Rickkehr ins Gleichgewicht mit einem modifizierten Ratengleichungsmodell angepaldt, das
auf dem in Kap. 2.4.2 beschriebenem Modell basiert.

4.1 Voruntersuchungen

Um die verwendeten PMN-10PT Proben zu charakterisieren und mit den Ergebnissen aus
der umfangreichen Literatur zu vergleichen, wurden zunédchst breitbandige dielektrische Mes-
sungen in einem Frequenzbereich von 10 mHz bis 1 MHz durchgefiihrt. Dabei muldte verhin-
dert werden, dal3 die VVorgeschichte der Probe die Mef3ergebnisse beeinfluft. Die PMN-10PT
Probe wurde deshalb vor Beginn jeder Messung bei einer Temperatur von ca. 380 K getem-
pert. Eine Temperierungsdauer von 30 Minuten hat sich als ausreichend herausgestellt, so dal3
die Vorgeschichte von friheren Experimenten keinen Einflul3 auf die nachfolgenden Messun-
gen hatte. Bei alen im folgenden beschriebenen Experimenten wurde so verfahren.

4.1.1 Breitbandige dielektrische Spektroskopie

Abb. 4.1 zeigt den Realtell e¢und den Imaginértell edtder dielektrischen Konstante sowie
den sogenannten Verlustfaktor tand = e®e¢fir einen Temperaturbereich von 200 K bis 350
K. Die Messungen erfolgten fur einen Frequenzbereich von 10 mHz bis 1kHz mit dem So-
lartron 1260 Frequenzganganalysator. Da die Messungen bei den kleinsten Frequenzen recht
viel Zeit in Anspruch nahmen, wurde die Temperatur vor jedem Frequenzscan stabilisiert. Zur
Messung der hoheren Frequenzen (bis 1 MHz) wurde das LCR Meter HP-4284A benutzt und
die Probe wahrend der Messung mit 0,5 K/min abgekiihlt (siehe hierzu auch Kap. 3.1.1). Die
Amplitude des elektrischen Feldes betrug nicht mehr als 8 VV/cm, um nichtlineare Effekte zu
unterdriicken.

Man beobachtet das typische Verhalten eines Relaxor-Ferroelektrikums. Es ist kein schar-
fer Phasenlibergang in eine ferroelektrische Phase, sondern ein stark verbreitertes Maximum
in eCzu beobachten. Deshalb wird bei Relaxor-Ferroelektrika oft von einem diffusen Phasen-
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4.1V oruntersuchungen

Ubergang gesprochen. Sowohl e¢als auch e®weisen eine starke Frequenzdispersion im Be-
reich des Maximums auf. Die Temperatur Ty, bei der e¢Cund e ihre maximalen Werte an-
nehmen, zeigt zudem eine starke Frequenzabhangigkeit. Die Maxima sowohl von e¢als auch
von e®@treten mit abnehmender Frequenz bei tieferen Temperaturen auf. Das kann so interpre-
tiert werden, dal3 unterschiedliche spektrale Bereiche entsprechend ihrer Beweglichkeit bei
verschiedenen Temperaturen einfrieren und somit nicht mehr (bzw. in sehr viel geringerem
Mal3e) zur Orientierungspolarisation beitragen konnen.

30 b (a)l -

10 mHz -

20

e/10°

10 |- -

e'/10°
N

0,15

0,10

tan d

0,05

0,00 -
200 250 300 350
Temperatur [K]

Abb. 4.1: Realteil e¢(a) und Imaginarteil e (b) der dielektrischen Konstante sowie Verlust-
faktor tand (c) einer PMN-10PT Keramik furr die Frequenzen 10 mHz, 31 mHz, 100 mHz, 1
Hz, 10 Hz, 100 Hz, 1 kHz, 20 kHz, 250 kHz und 1 MHz. In (b) und (c) sind die Frequenzen 10
mHz und 31 mHz gestrichelt gezeichnet (siehe Text).
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Aus Abb. 4.1 ist zu erkennen, dal3 fur Frequenzen kleiner als 1 Hz das Maximum in e@mit
abnehmender Frequenz wieder zunimmt, im Gegensatz zur Frequenzabhéngigkeit oberhalb 1
Hz. Dies liegt darin begriindet, dal3 fir Frequenzen im mHz-Bereich Gleichstromleitfahigkeit
auftritt. Das fuhrt zu einem scheinbar grofieren dielektrischen Verlust. Die Lage der Maxima
(d.h. Trmax) sollen aber dennoch zur weiteren Analyse verwendet werden. In der Auftragung fir
e@@und tand in Abb. 4.1 sind deshalb die Kurven fur die Frequenzen 10 mHz und 31 mHz ge-
strichelt eingezeichnet, da hier der Einflul® der Gleichstromleitfahigkeit bereits recht grof3ist.

Trégt man die Temperaturen der Maxima Trax Von e¢und et gegen die Frequenz n auf, so
erhdlt man einen Verlauf entsprechend einem Vogel-Fulcher-Gesetz nach Gl. (1.2). In Abb.
4.2 ist eine solche Auftragung fur e¢und e®@mit einem entsprechenden Fit an die Daten gemal}
Gl. (4.1) zu sehen. Die Frequenzabhangigkeit der Maximaist fur PMN-10PT gegeben durch:

n(e') =n,exp[- B/(T,, - 264,4K)]

: (4.2
n(e") =n,exp[- B/(T,, - 2555K)]

Fir die Anklopffrequenz erhdlt man no = 240" Hz und die Energiebarriere B = 812 K fiir e¢
und B = 747 K fir et

315 LRRALL IR LY LR RLILLLLL L LR LLL LR LLL DL LLLL BB LAY L BLILLLLL B RLILLLLL B 315
310 T, (€)=264,4K 1310
3051 T _(e")=2555K 305
—~ 300} 0 1300 —
(D] 3
N Q
x 295 - 4295 *__
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= 200t 4200
285 |- 4285
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Abb. 4.2: Temperatur des Maximums von Real- und Imaginérteil bei PMN-10PT. Die Anpas-
sung erfolgt mit Hilfe einer Vogel-Fulcher-Gleichung nach Gl. (4.1).

Unterhalb des Maximums, d.h. fir Temperaturen T £ 270 K ist e®@nahezu unabhangig von
der Frequenz n. In diesem Temperaturbereich ist somit das dielektrische Absorptionsspektrum
gegeniiber einer debyeschen Absorptionskurve nach Gl. (2.13b) sehr stark verbreitert, so dal3
sich e®im betrachteten Frequenzbereich nur unwesentlich andert. Geht man von einem hete-
rogenen Szenario, also einer Verteilung von Relaxationszeiten aus, so ist dies ein Indiz fir
eine sehr breite und flache Verteilungsfunktion [VWC9O0].
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Der Verlauf von e¢und e und tand entspricht den in der Literatur vertffentlichten Daten
von keramischen PMN-10PT Proben [CYV98, CKY G97]. Aulderdem ist qualitativ kein Un-
terschied zu den entsprechenden Daten einer PMN Probe ohne PT Beimischung festzustellen
[Thom90, Cross94]. Lediglich die Lage der Maxima in e¢und et verschiebt sich in PMN-
10PT um ca. 35 K zu héheren Temperaturen als bei einer reinen PMN-Probe.

4.1.2 Gepulste dielektrische Spektroskopie

Durch eine Analyse der Relaxation der Polarisation P(t) in der Zeitdoméne ist eine weite-
re Charakterisierung der PMN-10PT Probe moglich. Wie in Kap. 4.3 gezeigt wird, folgt die
Polarisations-Antwort auf eine zeitlich konstante el ektrische Feldstufe einem logarithmischen
Verlauf (siehe Abb. 4.7(a)). Daher ist es schwierig, aus einem solchen Experiment eine mittle-
re Zeitskala der Ausrichtung der Dipole zu extrahieren. Andererseitsist die gepulste dielektri-
sche Spektroskopie [BSIC95] eine geeignete Methode, um in einer solchen Situation Zeitska
len fur eine Polarisations-Relaxation zu bestimmen. Dazu wird fur eine variable Zeit t, ein
kleines elektrisches Feld" an die Probe angelegt. Nach Abschalten des Feldes wird die Relaxa-
tion der Polarisation P(t) ins Gleichgewicht gemessen. Dabei muf? beachtet werden, dal3 die
Probe vor Anlegen des Feldes keine Polarisation durch eventuell vorher durchgefihrte Mes-
sungen aufweist.
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Abb.4.3: Relaxation der Polarisation in PMN-10PT nach Anlegen eines elektrischen Feld-
pulses mit einer Dauer zwischen 3 s und 10000 s. Die Groéf3e der elektrischen Feldpulse be-
trug 38,5 V/cm.

! In Kapitel 4.4 wird gezeigt, dai? ein Feld dieser GréRe noch als , klein“ bezeichnet werden kann, da die daraus
resultierende Polarisation im Bereich der linearen Antwort liegt.
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In Abb. 4.3 ist die auf den Anfangswert normierte Polarisation fir verschiedene Pulszeiten
t, in Abhangigkeit von der Zeit t nach dem Abschalten des Feldes gezeigt. Es ist deutlich zu
sehen, dal3 die mittlere Relaxationszeit

{t)= ¥(‘)D(t)/ P(0)dt (4.2)

des Polarisationszerfalls mit zunehmendem t, grof3er wird. Liegt eine Verteilung von Relaxa-
tionszeiten vor, so ist eine mogliche Interpretation dieses Resultates [BSIC95], dal3 fur kirze-
re Feldpulse die Polarisations-Antwort von den schnellen Antellen der Verteilung dominiert
wird. Fur ausreichend lange t, konnen alle spektralen Bereiche der Relaxationszeiten-
Verteilung zur Polarisations-Antwort beitragen, so dal3 die Polarisation nach einem solchen
Feldpuls mit der Gleichgewichts-Relaxationszeit der entsprechenden Temperatur zerféllt. Aus
Abb. 4.4 ist zu erkennen, daR erst ab einer Pulsdauer von ca. 10* s sich das Erreichen eines
Plateaus andeutet.

r A Abb. 4.4: Mittlere Relaxationszeit
100 L nach Gl. (4.2) in Abhangigkeit der
- Dauer des elektrischen Feldpulses.
)
= 10 =
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1 10 100 1000 10000

t,[sl

4.1.3 Nichtlineare M essungen

Die in Kap. 4.1.1 gezeigten Messungen der komplexen dielektrischen Konstante e bzw.
der komplexen Suszeptibilitdt ¢ = e —1 wurden alle bel sehr kleinen elektrischen Feldern
durchgefiihrt, um nichtlineare Effekte zu vermeiden. In diesem Kleinfeldbereich spricht man
auch von der Nullfeldsuszeptibilitat oder vom linearen Anteil der Suszeptibilitét c,,. Eswur-
de bereits in der Vergangenheit in einigen Arbeiten gezeigt, dal3 nichtlineare Effekte in Rela
xor-Ferroelektrika bereits bel relativ kleinen elektrischen Feldstéarken eine Rolle spielen und
die Untersuchung dieser nichtlinearen Eigenschaften einige Schltisse auf die Eigenschaften
von Relaxor-Ferroelektrika zul &3t [GITa00 und Referenzen darin]. U.a. wurde untersucht, ob
die nichtlineare Suszeptibilitét c, bel einer Temperatur unterhalb des Maximums in Relaxor-
Ferroelektrika ein kritisches Verhaten zeigt (analog dem Verhalten des linearen Beitrages
C,, 1n Ferroelektrika) oder sich qualitativ wie die lineare Suszeptibilitét verhalt, also ein mehr
oder weniger breites und frequenzabhéngiges Maximum zeigt [CKOV92, LKFP9S,
KFPLFM99, BKPBLOO]. Ein kritisches Verhaten in der nichtlinearen Suszeptibilitét zeigen
einige glasartige Systeme (siehe Hinweis in Kap. 1.2.4), wie Dipol-Glaser [HRLB96, HBL 98]
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4.1V oruntersuchungen

und Spin-Gléser [BiY086, HKNKPTBFL99]. Im PMN-10PT konnte ein solches kritisches
Verhalten in der nichtlinearen Suszeptibilitét C , aber bisher nicht beobachtet werden.

In einigen der oben zitierten Arbeiten wurde daher die Temperaturabhangigkeit des nichtli-
nearen Koeffizienten a, =e,/e; in der Entwicklung des Feldes nach der Polarisation

E =e,a,P+eja,P® untersucht. Auf die in der Literatur herrschende Diskussion uber die

Bedeutung dieser Grofe soll an dieser Stelle aber nicht weiter eingegangen werden (siehe z.B.
[BKPBLOO] oder [GITa00] und Referenzen darin).

Wiein Kap. 2.5 bereits erwahnt, wurden im Rahmen dieser Arbeit nichtlineare Messungen
durch Anlegen starker Wechselfelder durchgefiihrt. Die Wahl der Grof3e der Felder richtete
sich dabel nach den benutzten Pumpfeldamplituden beim nichtresonanten dielektrischen
L ochbrennen (siehe Kap. 4.3 ff).

EAC = T

385 Vicm

Abb. 4.5: Nichtlineare Beitrdge zum Real- (a) und zum Imaginarteil (b) der dielektrischen
Suszeptibilitat bei der Grundfrequenz n = w /2p fir 3 verschiedene Frequenzen. In dieser
Auftragung sind die linearen Beitréage (vgl. Abb. 4.1) abgezogen. Die Amplitude des sinus-
formigen Anregungsfeldes betrug 385 V/ecm.



Kapitel 4. Dielektrisches Lochbrennen an PMN-10PT

In Abb. 4.5 sind die nichtlinearen Anteile des Real- (a) bzw. des Imaginarteils (b) der die-
lektrischen Suszeptibilitét fir drel verschiedene Frequenzen bel der jewelligen Grundfrequenz
zu sehen. Dargestellt sind dabei die Differenzen der feldabhangigen Suszeptibilitét c , bei
einer Feldstérke von 385 V/cm (dies entspricht der grofiten Pumpfeldamplitude beim nichtre-
sonanten Lochbrennen, siehe Kap. 4.3 ff) und der linearen Kleinfeldsuszeptibilitét c .. Diese
Beitrége werden durch c',(w) bzw. c",(w) dominiert, beinhalten nach Gl. (2.37) aber auch
Beitrage aller hoheren Harmonischen.? Sowohl Real- als auch Imaginarteil sind lediglich im
Temperaturintervall zwischen 200 K und 300 K signifikant von null verschieden. Der Verlauf
ahnelt dem des Realteils der Kleinfeldsuszeptibilitét c . Unterhalb des Maximums tritt Fre-
quenzdispersion auf, wahrend dies fir Temperaturen oberhalb des Maximums nicht der Fall
ist. Die Maximatreten jedoch bei etwas niedrigeren Temperaturen auf.
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Abb. 4.6: Nichtlineare Suszeptibilitaten 3. (a,b) und 5. Ordnung (c,d) fir 3 verschiedene Fre-
guenzen. Die Anregung erfolgte mit einem sinusférmigen Wechselfeld mit der Amplitude Eac
= 385 V/cm.Die Linien in (a) und (b) zeigen den Beitrag bel kleinem Anregungsfeld (25
Vicm).

2 Es sei an dieser Stelle angemerkt, daf3 es mit der in Kap. 2.5 dargestellten Methode der harmonischen Analyse
der nichtlinearen Suszeptibilitdten schwierig ist, zu entscheiden, bis zu welcher Ordnung in der Frequenz die
Terme der nichtlinearen Suszeptibilitét berticksichtigt werden miissen, da nach Gl. (2.37) jede Harmonische sich
aus Suszeptibilitétstermen derselben und alen héheren Ordnungen zusammensetzt. Fir das Relaxor-
Ferroelektrikum PMN-10PT werden deshalb die nichtlinearen Beitrdge bei der Grundfrequenz, der 3. und der 5.
Harmonischen nach Gl. (2.37) gezeigt.
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4.2 Darstellung und Reproduzierbarkeit der L ochbrennergebnisse

ADbb. 4.6 zeigt die nichtlinearen Suszeptibilitédten ¢, (3w) und c , (5w), d.h. die Beitrage
bei der 3. und der 5. Harmonischen der Mef3frequenz w. Die Imaginérteile c", (3v) und
c",(5w) zeigen nahezu den gleichen Verlauf wie c" , (w). Lediglich unterhalb des Maxi-
mums wird c" , (3w) fur alle Mef¥frequenzen negativ, was bei der Grundfrequenz und der 5.
Harmonischen nicht beobachtet wird. Weiterhin ist eine stetige Abnahme des Maximums des
Imaginarteils von der Grundfrequenz zur 3. bzw. zur 5. Harmonischen um jeweils etwa eine
Grofenordnung zu erkennen. Die Realteilec’, (3v) und c', (5w) hingegen zeigen einen an-
deren Verlauf asc', (w). c', (3wv) und c', (5w) nehmen, wie in Abb. 4.6(a) und (c) zu se-
hen, Uber einen breiten Temperaturbereich negative Werte an. Bel der hdchsten gemessenen
Frequenz von 11 Hz istc', (3w) sogar ausschliefdlich £ 0. In diesem Temperaturbereich fih-
ren die nichtlinearen Beitrage zur Suszeptibilitét der hdheren Harmonischen aufgrund der Gin.
(2.35) und (2.36) zu einer Erniedrigung der Polarisation.

Als wichtigstes Resultat soll hier festgehalten werden, dal3 nichtlineare Effekte in PMN-
10PT in einem Temperaturbereich zwischen 200 K und 300 K sowohl bei der Grundfrequenz
as auch bei hoheren Harmonischen auftreten. Die nichtlinearen Suszeptibilitdtenc , zeigen
wie die linearen Beitrége eine starke Frequenzdispersion und nehmen mit zunehmender Ord-
nung immer starker ab.

4.2 Dar stellung und Reproduzierbarkeit der L ochbrennergebnisse

Die beiden Mdglichkeiten, die Lochbrennergebnisse darzustellen — als Differenz entlang
der Polarisationsachse oder als Differenz entlang der Zeitachse — werden im folgenden Kapitel
anhand deren Abhangigkeit von der Brennfrequenz dargestellt und im Vergleich miteinander
diskutiert.

An dieser Stelle sei angemerkt, dal3 es fur die Lochbrennuntersuchungen im Gegensatz zu
den breitbandigen dielektrischen Messungen (Kap. 4.1.1) bzw. den Alterungsmessungen
(Kap. 5) an PMN-10PT nicht so entscheidend war, vor jeder einzelnen Mef3reihe die Probe be
380 K auszuheilen. Testmessungen an einer Uber eine langere Zeit bei einer Temperatur von
275 K oder 295 K gealterten Probe zeigten bis auf die absolute Grofe des L ochbrenneffektes,
der um einige Prozent reduziert war, keine signifikanten Unterschiede zu einer frisch ausge-
heilten Probe. Wahrend den Untersuchungen, bei welchen die Groél3e des Lochbrenneffektes
eine entscheidende Rolle spielte, wie z.B. bei der Analyse der Rickkehr ins Gleichgewicht,
wurde aber stets darauf geachtet, dald die Experimente an einer frisch ausgeheilten Probe
durchgefthrt wurden.

Um reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten (d.h., um sicherzustellen, dal3 zwei aufeinan-
derfolgende Experimente identische Ergebnisse liefern), war auch, wie bereits in Kap. 2.3.1
geschildert, die Einhaltung einer ausreichend langen Wiederholzeit t,, zwischen den zu einem
Phasenzyklus gehorenden Teilexperimenten erforderlich. Bel der tiefsten hier diskutierten
Temperatur von 275 K war diese Wiederholzeit fUr die kleinsten betrachteten Brennfrequen-
zen nicht langer als 480 s und damit deutlich kirzer als die aus den Pulsexperimenten (Kap.
4.1.3) ermittelte Zeit, die fur eine volle Reequilibrierung nach Anlegen einer Feldstufe beng-
tigt wurde.
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Kapitel 4. Dielektrisches Lochbrennen an PMN-10PT

4.3 Variation der Brennfrequenz

In Kap. 2.4 wurde anhand der dort diskutierten Modelle bereits die Frequenzsel ektivitét des
nichtresonanten dielektrischen Lochbrennens gezeigt. Wie in Abb. 2.7 zu sehen ist, hangt dort
die Grole der durch den Pumpprozeld verursachten Modifikation DP (bzw. DF) von der
Brennfrequenz n, ab. Lediglich digjenigen spektralen Subensembles kénnen angeregt werden,
deren intrinsische Relaxationszeiten in der Grofenordnung /W, = 1/(2pny) liegen.
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Abb. 4.7: (a) Polarisationsantwort auf eine elektrische Feldstufe nachdem mit einem Zyklus
eines sinusférmigen Feldes der Amplitude 231 V/cm gepumpt wurde (Symbole) bzw. ohne
vorherigen Pumpvargang (Linie).

(b) Polarisationsmodifikationen DP(t) fir einen Frequenzbereich von 10 Hz — 10 mHz mit
dem gleichen Pumpfeld wie unter (a).

(c) Differenzen entlang der Zeitachse D(t) = Dlogo(t) fur dieselben Daten wiein (b).
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4.3 Variation der Brennfreguenz

Im folgenden werden die Ergebnisse der frequenzabhéngigen Lochbrenn-Experimente an
PMN-10PT diskutiert. Zunéchst soll aber der Verlauf der Gleichgewichtsantwort P(t) (d.h. der
zeitliche Verlauf der Polarisation nach Anlegen einer elektrischen Feldstufe zur Zeit t = O oh-
ne vorherigen Pumpvorgang) und der modifizierten Antwort P*(t) (d.h. die Polarisationsant-
wort unmittelbar nach dem Pumpprozef?) untersucht werden. In Abb. 4.7(a) sind P(t) und
P*(t) fur die Pumpfrequenzen n, = 10 Hz und n, = 0,1 Hz bel einer Temperatur von 275 K
gezeigt. Die elektrische Feldstufe wurde in beiden Fallen zu Eyope = 23,1 V/cm und die Puls-
sequenzen analog der Beschreibung in Kap. 2.3.1 gewdhlit. Die Gleichgewichtsantwort zeigt
einen logarithmischen Anstieg in einem Zeitbereich zwischen 0,3 ms und 100 s. Ein solches
Verhalten wird u.a. haufig in Spin-Glasern gefunden [BiY086] und deutet eine sehr breite
Verteilung von Relaxationszeiten an. Vergleicht man die Zeitabhangigkeit der Polarisation
P(t) mit den Ergebnissen der gepulsten Messungen (siehe Abb. 4.3), so zeigt sich auch dort
fUr den Zeitbereich 0,3 s< t < 100 s ein nahezu logarithmischer Zeitverlauf, vorausgesetzt die
Pul sdauer t, wurde ausreichend lange gewahlt.

Die modifizierte Polarisation P*(t) in Abb. 4.7(a) ergibt sich als Antwort auf eine elektri-
sche Feldstufe nach Anlegen einer Periode eines sinusformigen Feldes mit der Amplitude
Eoump = 231 V/em. Der Pumpvorgang fuhrt zu einer Modifikation des Relaxationszei-
tenspektrums, die eine frequenzsel ektive Beschleunigung der Polarisationsantwort verursacht.
Die Breite (FWHM) der dielektrischen Locher betragt fur alle Frequenzen ca. 2,7 Dekaden.
Dies Ubersteigt bei weitem die Breite der Locher, die man in den beiden in Kap. 2.4 diskutier-
ten Modellen erha@lt. Obwohl dort fir beide Modelle eine sehr breite Vertellung von Relaxati-
onszeiten gewahlt wurde, konnten lediglich ca. 1,5 Dekaden breite Ldcher erzeugt werden.
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Abb. 4.8: Pumpfrequenzabhangigkeit der Zeiten t.., fir Polarisations- und Zeitdifferenz.
Nur fir die Polarisationsdifferenz gilt in guter Naherung die Relation Whtax = 1 (durch-
gezogene Linie).

Wie in Kap. 2.3 bereits beschrieben, kann der Unterschied zwischen Gleichgewichts- und
modifizierter Antwort auch als Differenz entlang der Zeitachse D(t) dargestellt werden. Diese
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Kapitel 4. Dielektrisches Lochbrennen an PMN-10PT

Auswertung ist fur die gleichen experimentellen Parameter, aus denen DP ermittelt wurde, in
Abb. 4.7(c) dargestellt. Durch die extreme Dehnung der Antwortfunktionen fur PMN-10PT
sind die maximalen Effekte Dyx(t) viel stérker als z.B. fur unterkihlte Flussigkeiten
[SCDB97]. Da die Zeitdifferenz D(t) bel konstanter Polarisation P(t) = P*(t*) berechnet wer-
den mul3 und bel PMN-10PT t und t* bel gleicher Polarisation bis zu 1,5 Dekaden in der Zeit
differieren konnen, ist die Wahl der richtigen Referenzzeitskala fur D(t) nicht unproblema
tisch. Je nachdem, ob man t, t* oder (t — t*)/2 wahlt, erhdt man qualitativ unterschiedliche
Ergebnisse fur D(t). Fur die Auswertung in Abb. 4.7(c) und die Untersuchung der Rickkehr
ins Gleichgewicht der dielektrischen Locher (siehe Kap. 4.7) wurde t als Referenzzeitskala
benutzt. Vergleicht man die beiden Darstellungen, so findet man unterschiedliche Formen fir
D(t) und DP(t). Die Kurven fur D(t) sind etwas breiter als fir DP(t).

In der DP-Darstellung entsteht die grofite Abweichung der Gleichgewichtsantwort P(t) von
der modifizierten Antwort P*(t), DPmax = max|DP(t)|, zu den Zeiten tnax, die in guter Ndherung
den inversen Pumpfrequenzen W, ™ entsprechen.® In Abb. 4.7(b) und Abb. 4.8 ist zu erkennen,
dal3 die Beziehung Whtmax = 1 fUr einen Frequenzbereich von 10 Hz bis 10 mHz bei einer
Temperatur von 275 K sehr gut erflllt ist. Mit zunehmender Temperatur werden die tmax bel
den gleichen Brennfrequenzen kleiner und sind nur noch naherungsweise durch W, gegeben.
Die Maxima in DP sind bei 285 K um ca. 0,9 Zeitdekaden, bel 295 K lediglich um ca. 0,85
Zeitdekaden voneinander getrennt (bei Anderung der Brennfrequenz um eine Dekade). Dies
ist mit der Abnahme der Breite der Relaxationszeitenverteilung mit steigender Temperatur
erklérbar. Die zeitliche Separation der mit verschiedenen W, erhaltenen Maxima in DP belegt
die Moglichkeit, in PMN-10PT frequenzselektiv einzelne spektrale Elemente, die unterschied-
liche Relaxationszeiten besitzen, ansprechen zu kdnnen. Aul3erdem ist dies ein direkter expe-
rimenteller Beweis dafir, dal3 eine heterogene Verteilung relaxierender Subensembles vor-
liegt, die, angedeutet durch die starke Separation der DPna, in dem untersuchten Frequenzbe-
reich eine sehr flache Verteilung aufweisen. Ob die einzelnen Subensembles ein debyesches
Relaxationsverhalten zeigen, d.h. ob eine intrinsisch exponentielle Relaxation in der Zeitdo-
méane vorliegt oder eine Uberlagerung bereits intrinsisch nichtexponentieller Elementarrel axa-
tionen zu der beobachteten Frequenzselektivitét fuhrt, ist dadurch nicht notwendigerweise
entschieden. Hierauf wird in Kap. 4.7.3 anhand der Beschreibung der experimentellen Daten
anhand zweler unterschiedlicher intrinsischer Relaxationsszenarien noch einmal eingegangen.

Aus Abb. 4.7(c) und Abb. 4.8 ist zu erkennen, dal3 die Maxima Dyax(t) im Gegensatz zu
den DP-Daten im Mittel sogar um ca. 1,25 Dekaden in der Zeit voneinander getrennt sind. Bel
genauerer Betrachtung von Abb. 4.7(a) wird der Grund fur diesen Sachverhalt ersichtlich: Die
Pol ari sationsdifferenz ist wie oben beschrieben maximal fUr tma = W=, und zwar firr alle hier
untersuchten Pumpfrequenzen. Greift man sich z.B. die durch die Pumpfrequenz von 10 Hz
modifizierte Polarisation P* (tmax) 101z heraus, so setzt dieser Wert sich aus al denjenigen Po-
larisationsbeitrdgen mit den Zeitskalen t £ tyna zusammen. Der gleiche Wert fir die Polarisa-
tion der Glechgewichtsantwort beinhaltet Beitrage mit Zeitskalen, die wesentlich grol3er als
tmax SiNd. Die gleiche Argumentation gilt fir kleinere Frequenzen, also auch fir P* (tmax)|o,1Hz-
Da die Grofe des maximalen Effektes Dyax(t) nicht unabhdngig von der Frequenz ist, ergibt
sich somit bei der Wahl der Zeitskala der Gleichgewichtsantwort als Referenzzeit bei Ande-

% Die Zeiten tys Sind hier und im folgenden definiert als tya =t (DP = DPpa, tw = 0) flr die Polarisationsdiffe-
renz und ta =t (D(t) = D(t)max, tw = 0) fUr die Zeitdifferenz.
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4.3 Variation der Brennfreguenz

rung der Pumpfrequenz eine , zusdtzliche” Verschiebung zu langeren Zeitskalen, welche die
Separation der Maxima Diax(t) um mehr a's eine Dekade in der Zeit verursacht. Um D(t) sorg-
faltiger auswerten zu kdnnen, wére es vor allem notwendig, das Zeitfenster des experimentel -
len Aufbaus sowohl zu kiirzeren als auch zu langeren Zeiten auszudehnen. Deshalb werden im
weiteren die durch den Pumpvorgang erzielten spektralen Modifikationen bis auf wenige
Ausnahmen al's Polarisationsdifferenzen DP(t) gezeigt.

Die Auswertung sowohl der Polarisationsdifferenz DP(t) als auch der Zeitdifferenz D(t)
zeigt eine deutliche Abhangigkeit der Grofe des Lochbrenneffektes von der Pumpfrequenz.
Mit abnehmender Frequenz werden die dielektrischen Locher tiefer. Dies steht zunachst im
Widerspruch zu der Beobachtung, daf? bei der Temperatur von 275 K die Relation tma = Wy
erfullt ist. Letzteresist, wie bereits erwahnt, ein Indiz fur eine flache Verteilung. Die deutliche
Anderung des L ochbrenneffektes innerhalb des recht schmalen Frequenzbereiches von 10 Hz
bis 10 mHz spricht aber eher gegen eine flache Verteilung. Um diesen offensichtlichen Wi-
derspruch weiter zu verfolgen, wurden entsprechende Messungen bel htheren Temperaturen
durchgefihrt.
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Abb. 4.9: Polarisationsdifferenz DP(t) fUr drei verschiedene Frequenzen fir T = 285 K. Das
Pumpfeld betrug 231 V/cm.

Abb. 4.9 zeigt die Polarisationsdifferenz DP(t) bei einer Temperatur von 285 K fir einen
Frequenzbereich von 10 Hz bis 0,1 Hz. Wahrend die Halbwertsbreite der dielektrischen L6-
cher verglichen mit der Temperatur von 275 K nur unwesentlich kleiner geworden ist, zeigen
die relativen Lochtiefen bei den Anregungsfrequenzen von 1 Hz und 0,1 Hz deutliche Unter-
schiede. Bel der niedrigeren Temperatur von 275 K werden die Locher mit abnehmender Fre-
quenz kontinuierlich grof3er. Eine Erhdéhung der Temperatur um nur 10 K fihrt dazu, dai3 die
Lochtiefen fir 1 Hz und 0,1 Hz etwa die gleiche GroRe aufweisen. Auf die Anderung der
Lochtiefen mit der Frequenz und der Temperatur wird in Kap. 4.5 noch einmal eingegangen.
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Kapitel 4. Dielektrisches Lochbrennen an PMN-10PT

4.3.1 Einflul3 der Frequenz auf die L ochform

Um einen eventuellen Einflul® der Pumpfrequenz auf die Form der dielektrischen Locher
zu untersuchen, sind in Abb. 4.10 die Daten aus Abb. 4.7(b) und (c) normiert auf die Position
von DP(tmax) bzw. D(tmax) aufgetragen. Esist zu erkennen, dal3 im Frequenzbereich zwischen
10 mHz und 1 Hz keine signifikante Anderung der Form von DP(t) mit der Pumpfrequenz zu
beobachten ist. Eine kleine Abweichung zeigt lediglich der mit einer Brennfrequenz von 10
Hz erhaltene Datensatz. Im Zeitbereich oberhalb des Maximums (d.h. fir t > ty,y) falt die
Modifikation DP etwas schneller ab als im entsprechenden Zeitbereich bei den spektralen L6-
chern, die mit Frequenzen < 10 Hz erzeugt wurden.
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Abb. 4.10: Polarisationsdifferenz DP(t) und Zeitdifferenz D(t) normiert auf die jeweiligen
Maxima DP(t;s) und D(tmax) flr verschiedene Frequenzen.

In der D(t) Auftragung hingegen zeigt sich eine Abweichung fur Zeiten unterhalb des Ma-
Ximums t < tma. Aus den oben erwéghnten Grinden soll dieser Présentation der Daten fir
PMN-10PT aber keine allzu grofRe Aufmerksamkeit geschenkt werden. Sie bestétigt aber die
Tendenz, dal3 bei Frequenzen > 1 Hz die dielektrischen Locher etwas schmaler zu werden
scheinen.

4.3.2 Einfluld mehrerer Pumpzyklen

Alle in dieser Arbeit gezeigten Ergebnisse resultieren aus Experimenten, in denen mit nur
einem Zyklus eines sinusformigen Wechselfeldes angeregt wurde. Bel den Lochbrenn-
Messungen an unterkiihiten Flissigkeiten [Schi97, SCDB97] zeigte sich, dal3 mit zunehmen-
der Zykluszahl des anregenden Feldes die Locher tiefer, d.h. der Lochbrenneffekt grofder wur-
de. Abhéngig von der Frequenz wurde dort mit bis zu 100 Zyklen gepumpt. Es konnte somit
eine Aussage Uber die Zeitskala gemacht werden, mit der die spektralen Modifikationen in
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4.3 Variation der Brennfreguenz

den dort untersuchten unterkiihlten Flissigkeiten entstehen. Beim Relaxor-Ferroelektrikum
PMN-10PT fuhrten Messungen mit mehreren Zyklen des Wechselfeldes zu unerwiinschten
Effekten in der spektralen Modifikation. Es wurde némlich beobachtet, dal’ bereits nach we-
nigen Pumpzyklen die resultierenden spektralen Modifikationen breiter werden und die ma-
ximale Modifikation bel grof3eren Zeiten t erreicht wird. Dies deutet daraufhin, dal3 starke
nichtlineare Effekte* bei den verwendeten Pump- und Stufenfeldern zur Polarisationsantwort
beitragen. Deshalb wurde von einer weiteren Analyse des Einflusses der Anzahl der Pump-
zyklen auf die Form und die Grof3e der spektralen Modifikationen abgesehen.

4.3.3 Simultane Anregung bei zwei Frequenzen

Zu Beginn dieses Kapitels wurde sowohl in der DP- als auch der D(t)-Darstellung die Fre-
quenzselektivitét des nichtresonanten dielektrischen Lochbrennens gezeigt. Das Relaxations-
zeitenspektrum konnte auf der Zeitskala, die der inversen Pumpfrequenz W, entspricht, am
stérksten modifiziert werden. Eine interessante Variante des Lochbrenn-Experimentes ergibt
sich, wenn man versucht, das Relaxationszeitenspektrum nicht nur bei einer, sondern simultan
bei mehreren Frequenzen zu modifizieren. Das Ergebnis eines solchen Experimentes zeigt
Abb. 4.11. Das dazu verwendete Pumpfeld wurde durch Uberlagerung von je einem Zyklus
zweier sinusformiger Signale gleicher Amplitude mit den Frequenzen W, ; und W, > so gene-
riert, dald die beiden Zyklen gleichzeitig endeten (siehe Einschub in Abb. 4.11). Eine andere
Maoglichkeit, bei zwei Frequenzen simultan anzuregen, bestiinde darin, eine Periode des sinus-
formigen Pumpfeldes bel der kleineren Frequenz W, ; mit der grof3eren Frequenz W, » Uber die
komplette Anregungsdauer zu modulieren. In einer weiteren Variante konnte man nacheinan-
der zuerst bel W, ; und dann bei W, » anregen.

Die Form des Pumpfeldes wurde deshalb so wie oben zuerst beschrieben gewahlit, da zum
einen die Wartezeiten zwischen Pump- und Mef3vorgang fir beide Anregungen identisch sein
sollten (Auswirkung zunehmender Wartezeit, siehe Kap. 4.7) und zum anderen das Auftreten
nichtlinearer Effekte in der Polarisationsantwort durch das Pumpen mit mehreren Zyklen bel
der grof3eren Frequenz vermieden werden sollten. Abb. 4.11 zeigt das Ergebnis flr zwei ver-
schiedene Verhaltnisse W, 1/W, 2. Es ist deutlich zu erkennen, dal3 fur eine genitigend grof3e
Frequenzseparation (mindestens drei Dekaden) tatséchlich zwel Maxima in der spektralen
Modifikation auftreten, deren zeitliche Positionen tma 1 und tmax 2 den inversen Pumpfrequen-
zen /W, 1 bzw. /W, » entsprechen. Bel Einstrahlung mit zwel Frequenzen, die lediglich um
zwel Dekaden auseinander liegen (d.h. W, 1/W 2 = 10°), ist eine solch deutliche Trennung in
der spektralen Modifikation noch nicht vorhanden. Die resultierende Modifikation in diesem
Fall ist lediglich stark verbreitert.

4 Mit starken nichtlinearen Effekten sind hier solche gemeint, die bei Anregung mit einem Sinuszyklus firr digje-
nigen Pumpfelder auftreten, die grof3er als der durch Gl. (4.3) gegebene Bereich sind (siehe Kap. 4.4).
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Abb. 4.11: Polarisationsmodifikation fir eine Pumpfrequenz (unten), zwei um 2 Dekaden
getrennte Pumpfrequenzen (Mitte) und zwei um 3 Dekaden getrennte Pumpfregquenzen (oben)
bei T = 275 K. Die Pumpsignale wurden so tberlagert, dal3 die beiden Snuszyklen gleichzei-
tig endeten (Einschub oben links).

4.4 Einfluld der Grdf3e von Pump- und Stufenfeld

Bei der Beschreibung der in Kap. 2.4 diskutierten Modelle fir das dielektrische Lochbren-
nen ergab sich sowohl fir das Ratengleichungsmodell als auch fir die asymmetrische Dop-
pelmulde eine quadratische Abhéngigkeit der maximalen Polarisationsmodifikation DPya, von
der Amplitude des Pumpfeldes Eyump Sowie eine lineare Abhangigkeit von der Grof3e des Stu-
fenfeldes Eprone. VOraussetzung dafur ist, dald man sich im Limes ausreichend kleiner Felder
befindet, da andernfalls hhere Terme in Pump- und Stufenfeld beitragen (siehe GIn. (2.26)
und (2.33)). Die Proportionalitdt inEZ2,__bedeutet eine lineare Anderung von DPya mit der

pump

absorbierten elektrischen Feldenergie, die Linearitét von DPmay in Epone 1St €ine direkte Kon-
sequenz daraus, dal3 man sich im Bereich der linearen Antwort befindet. In diesem Bereich ist
der Verlauf der Antwortfunktion, vorausgesetzt man normiert sie auf die Grof3e des Stufen-
feldes, unabhangig von der angelegten Feldstufe. Dies gilt dann auch fir die Differenz zwi-
schen P(t) und P*(t).

Um nichtlineare Effekte in den Antwortfunktionen zu unterdriicken und die experimentel -
len Ergebnisse mit den Resultaten aus den Modellrechnungen vergleichen zu kénnen, werden
in den folgenden Kapiteln ausschliefdlich Resultate gezeigt, die der Bedingung
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DPmax U E[?ump Eprobe (43)
genugen. In diesem Kapitel soll der durch Gl. (4.3) gegebene Feldbereich fir den im Rahmen
dieser Arbeit untersuchten Temperatur- und Frequenzbereich bestimmt werden. AulRerdem
wird die Abhangigkeit der Lochform von der Grof3e des Pump- und Stufenfel des untersucht.
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Abb. 4.12: Maximale Modifikation DP fir die Pumpfrequenzen 10 Hz, 1 Hz und 0,1 Hz in
Abhangigkeit vom Sufenfeld (a) und dem Quadrat des Pumpfeldes (b). Geschlossene Symbole
entsprechen einer Temperatur von 275 K, offene Symbole 290 K. Die Lochtiefen sind in (a)
normiert auf DPpux¢= DPrmax (Eprobe = 30,8 V/em) und in (b) auf DPpa? = DPmax (Epump = 346
V/cm). Der Einschub in (b) zeigt eine doppelt logarithmische Darstellung.

Abb. 4.12 zeigt den Verlauf von DPya in Abhangigkeit von Stufenfeld Epone (8) und dem
Quadrat der Amplitude des Pumpfeldes E2,__ (b) firr 275 K und 290 K sowie einen Frequenz-

pump
bereich von 10 Hz bis 0,1 Hz. Wie man sieht, héngt der Feldbereich, in dem die Bedingung
(4.3) erfillt ist, sowohl von der Temperatur als auch von der Frequenz ab. Der lineare Bereich

in Esump und in Epone Wird mit steigender Temperatur und abfallender Pumpfrequenz kleiner.

Fir Feldstarken oberhalb dieses Bereiches steigt DPmax Schwéacher as durch Gl. (4.3) gegeben
an. Die Proportionalitét in Eprone, Welche den Bereich der linearen Antwort kennzeichnet, geht
dadurch verloren, dal3 zur Polarisation nicht nur die lineare Suszeptibilitét ¢, nach Gl. (2.2),
sondern auch nichtlineare Suszeptibilitéten einen Beitrag liefern, deren nachst hdherer Beitrag

C, den linearen Polarisationsbeitrag in einem System mit kubischer Symmetrie erniedrigt.

Die Abweichung von der Proportionalitét in Esump ist weniger trivia. Alleine die immer star-

ker werdenden nichtlinearen Effekte (sieh Kap. 4.1.3) in PMN-10PT kdnnen daftr nicht ver-
antwortlich sein, da durch den in Kap. 2.3.1 beschriebenen Phasenzyklus gerade die ungera
den Beitrage zur Polarisation (c,E, ¢,E?,...), die unmittelbar wahrend des Pumpvorganges

entstehen, eliminiert werden.
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Kapitel 4. Dielektrisches Lochbrennen an PMN-10PT

Alle in den Kapiteln 4.3 bzw. 4.5 bis 4.7 gezeigten Experimente wurden deshalb mit
Pumpfeldern von maximal 385 V/cm und Stufenfeldern von maximal 38,5 V/cm durchge-
fuhrt. Fur diesen Feldbereich ist Gl. (4.3) im betrachteten Temperatur- und Frequenzbereich in
sehr guter Naherung erflillt.

4.4.1 Zeitliche Verschiebung im nichtlinearen Bereich

Bei grofderen Pump- und Stufenfeldern beobachtet man nicht nur die Verletzung von Be-
dingung (4.3), sondern auf}erdem eine zeitliche Verschiebung der Position tya der maximalen
Modifikation DPmax. N Abb. 4.13 erkennt man, dal3 mit zunehmender Pumpfel damplitude tiax
grofRer und bei hinreichend grof3en Stufenfeldern tmax kleiner wird. Wahrend bis zu einem Stu-
fenfeld von ca. 75 V/cm tqa VOIlig unabhéngig von der GrolRe dieses Feldes ist, zeigt tmax
bereits fir relativ kleine Pumpfelder eine Abhangigkeit vom Pumpfeld. Die Anderung von
tmax ISt innerhalb des quasilinearen Bereiches (4.3) adlerdings nicht sehr stark (< 30 %). Den-
noch deutet dieser monotone Verlauf von ty mit dem Pumpfeld eine starke Sensibilitét der
Lochposition auf die Grofe des Pumpfeldes an, wéhrend die Grol3e des Stufenfeldes, sofern
man sich im linearen Bereich befindet, unerheblich ist. Die Abhangigkeit der Zeit ta von der
Pumpfeldamplitude zeigt, dal3 es ebenso wichtig ist, die Abhangigkeit der Lochform von der
Grof3e des Pumpfeldes zu untersuchen. Dies wird im folgenden Abschnitt durchgeftihrt.

E obe [Vicm]
0 50 100 150 200
-2.00 | E mp = 384,6 V/cm i
L a175F N i
3
_._'E
=
8? -1,50 | -
- 275 K
1250 10 Hz | :
i Eprobe = 38,5 V/cm
-1,00 . ! . ! . ! . ! . ! .
0 200 400 600 800 1000 1200
Eump [Vicm]

Abb. 4.13: Abhangigkeit der Lochposition tm.x vom Sufenfeld (volle Symbole) und von der
Pumpfeldamplitude (offene Symbole) bei einer Temperatur von 275 K und einer Pumpfre-
quenzvon 10 Hz.

Da im folgenden ausschliefdlich Ergebnisse in dem durch Gl. (4.3) gegebenen Bereich fir
Pump- und Stufenfelder diskutiert werden, soll das Verhalten bei grof3en Stufenfeldern nicht
weiter untersucht werden. Hierzu sei lediglich noch angemerkt, dal3 ab einem gewissen Wert
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4.4 Einfluld der Grofe von Pump- und Stufenfeld

fur das Stufenfeld (hier ca. 75 V/cm) die Polarisationsantwort P(t) gegentiber derjenigen bei
kleinen Stufenfeldern offensichtlich beschleunigt wird, da die maximale Anderung der Polari-
sation DPnax bereits bel kleineren Zeiten erreicht wird.

4.4.2 Anderung der L ochform mit dem Pumpfeld

Wie im vorherigen Abschnitt beschrieben wurde, erhdt man mit grofer werdendem Pump-
feld bereits fir den durch Gl. (4.3) gegebenen Feldbereich eine Abhéngigkeit des zeitlichen
Maximums tya der maximalen Modifikation DPme von der Feldstérke Eyump. Deshalb soll im
folgenden untersucht werden, ob und wie sich die Form der dielektrischen Lécher mit dem
Pumpfeld andert. In Abb. 4.14 ist zu diesem Zweck die normierte Modifikation DPpom(t) =
DP(t/tmax) / DPmax aufgetragen. Esist deutlich zu erkennen, dal3 mit steigendem Pumpfeld eine
asymmetrische Verbreiterung der Locher auftritt. Auf der Hochfrequenzseite, d.h. fir t < tpax,
ist der Verlauf von DPpom(t) unabhangig von Epump, wahrend auf der Niederfrequenzseite fr t
> tmax €ne deutliche Feldabhangigkeit zu beobachten ist.

Zusammen mit der im vorigen Abschnitt gemachten Beobachtung der Abhangigkeit von
tmax VON der Grof3e des Pumpfeldes 183t dies den Schluf3 zu, dal3 mit zunehmendem Pumpfeld
verstarkt langsame spektrale Bereiche die dipolare Dynamik in PMN-10PT bestimmen. Bei
der Diskussion der Wartezeitexperimente und deren Interpretation (Kap. 4.7 und 7.1) wird
darauf noch einmal ausfihrlich eingegangen.

1,0 ~ Epump = ]
o 115,4 Vicm
08l e 192,3V/icm |
’ A 269,22 Vicm
é X 384,6 Vicm
D— 0,6 B .
[a)
~~
o
O 04F _
0er n, = 0,1 Hz l
0ol E e = 19,4 Vicm |
| 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
-3 -2 -1 0 1 2
Iog10 (t/tmax)

Abb. 4.14: Polarisationsmodifikation DP flr verschiedene Pumpfeldamplituden bei einer
Pumpfregquenz von 0,1 Hz. DP ist jeweils normiert auf die Paosition des Maximums.
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Kapitel 4. Dielektrisches Lochbrennen an PMN-10PT

4.5 Temperaturabhangigkeit der spektralen L ocher

Die aus Abb. 4.7(b) und Abb. 4.9 ableitbare Beobachtung, dal? die Lochtiefen mit abneh-
mender Pumpfrequenz grof3er werden, ist, wie bereits erwadhnt, zundchst nicht aus einfachen
Argumenten ersichtlich. Um dieses Ph&nomen weiter zu untersuchen, wurden entsprechende
Experimente fur einen Temperaturbereich von 270 K bis 300 K durchgefihrt. Abb. 4.15 zeigt
die maximale spektrale Modifikation DPa in Abhangigkeit von der Temperatur fir drel un-
terschiedliche Frequenzen. Wie man sieht, ist der Lochbrenneffekt fir 300 K sehr klein und
seine Stérke hangt nicht von der Pumpfrequenz ab. Mit abnehmender Temperatur steigt DPpax
an und zeigt frequenzabhangige Maxima. Unterhalb 270 K werden die Zeitskalen der Dipol-
reorientierung so lange, so dal3 Wiederhol zeiten tg zwischen den einzelnen Teilexperimenten
eines Phasenzyklus von 600 s und langer nétig wirden. Daher wurde auf Messungen bel tiefe-
ren Temperaturen verzichtet. Ahnlich wie der Verlauf der komplexen dielektrischen Konstan-
te wird der Peak in DPa mit abnehmender Frequenz bei niedrigeren Temperaturen erreicht.
Eine genauere Analyse zeigt aber, dal3 die Frequenzdispersion in DPax weder dem Verlauf
des Real- oder Imaginérteils der dielektrischen Konstante noch dem des Verlustfaktors tand
(vgl. Abb. 4.1) folgt.

015 F ' | ' | ' —
n =
./'\-\ —m 01Hz
- . —o—  1Hz
E ool / \ —a— 10Hz |
O | /D/D\D\l
(]
%é ‘:‘/D \l
D_E /u/ N /A/A\A\E\
O 005F o N\, .
A—4 ‘\
A 6\
O’OO | 1 | 1 | 1 |
270 280 290 300

Temperatur [K]

Abb. 4.15: Verlauf der maximalen Polarisationsmodifikation DP,., mit der Temperatur fir
die Frequenzen 10 Hz, 1 Hzund 0,1 Hz

Obwohl im betrachteten Temperatur- und Feldbereich die maximale Modifikation DPpax

proportional zu E,fump verlauft — was auf eine Temperaturabhangigkeit von DPyax analog der

des dielektrischen Verlustes schlief3en lief3e — miissen daher andere Einflisse zur Erkl&rung in
Betracht gezogen werden. Im Modell phdnomenologischer Ratengleichungen beeinflufdt z.B.
die spezifische Warme, die bei vielen Substanzen frequenzabhangig ist, den Verlauf von
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4.6 Vergleich des L ochbrenneffektes mit der nichtlinearen Suszeptibilitét

DPa. Eine Korrelation der Starke des Lochbrenneffektes mit dem Verlauf der nichtlinearen
dielektrischen Suszeptibilitat wird im nachsten Kapitel diskutiert.

4.6 Vergleich des L ochbrenneffektes mit der nichtlinearen Suszep-
tibilitat

In Kap. 4.5 wurde bereits angedeutet, dal’ der Temperaturverlauf der maximalen Modifika
tion DP dem der dielektrischen Konstante (d.h. der linearen dielektrischen Suszeptibilitét)
zwar sehr dhnlich ist, aber sowohl deren Real- als auch Imaginérteil deutliche Unterschiede zu
DPmax im betrachteten Temperaturintervall zeigen (vgl. auch Abb. 4.16). Im folgenden soll
daher untersucht werden, inwiewelt nichtlineare Beitrége zur dielektrischen Suszeptibilitét die
Polarisationseffekte beim dielektrischen L ochbrennen beeinflussen.
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Abb. 4.16: Vergleich der Temperaturabhangigkeit der maximalen Polarisation DP,., mit dem
Realteilen (a) und den Imaginarteilen (b) der linearen Suszeptibilitat ¢, und der nichtlinea-

ren Suszeptibilitat ¢, bei der Grundfrequenzn = w/2p.
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Kapitel 4. Dielektrisches Lochbrennen an PMN-10PT

Vergleicht man den Verlauf von DPa in Abb. 4.15 mit der Temperaturabhangigkeit der
nichtlinearen dielektrischen Suszeptibilitét in Abb. 4.5, so zeigt sich, dal3 nichtlineare Effekte
wahrend des Pumpprozesses bei der Grundfrequenz w im Temperaturintervall zwischen 200
K und 300 K auftreten. Oberhalb von 300 K verschwindet sowohl der Real- als auch der Ima-
ginarteil der nichtlinearen Suszeptibilitét ¢, (w) . In diesem Bereich 183t sich auch durch das
Lochrennen keine Polarisationsmodifikation erzielen. In Abb. 4.16 sind die linearen und
nichtlinearen Beitrage zur Suszeptibilitdt im Vergleich zu DP aufgetragen. DPnax zeigt eine
sehr dhnliche Temperaturabhangigkeit wie der nichtlineare Beitrag des Redlteils ¢’ (w) so-
wie des Imaginarteils c"  (w) der Suszeptibilitét bei der Grundfrequenz w. Die Maxima der
nichtlinearen Suszeptibilitdten liegen allerdings um ca. 10 K tiefer als digjenigen der maxima-
|en Polarisationsmodifikation DPpa.

Auch die Beitrage zur nichtlinearen Suszeptibilitdt bei der 3. und 5. Harmonischen
¢, (3w) und c, (5w) verschwinden fur Temperaturen oberhalb 300 K. c" , zeigt bei der 3.
und 5. Harmonischen im Gegensatz zu c',; ebenso einen der maximalen Polarisationsmodifi-
kation DPmax Sehr @hnlichen Verlauf. Dies deutet darauf hin, dal3 nichtlineare Phanomene den
Lochbrenneffekt Uberhaupt erst erméglichen. Einzig die Lage der Maxima von ¢, (w) und
¢, (3wv) ca 10 K unterhalb derer fur DPnax Sprechen gegen diese Interpretation. Beriicksich-
tigt man jedoch zusétzlich die linearen Beitrége zur Suszeptibilitét, so |&3t sich diese Diskre-
panz zumindest qualitativ nachvollziehen. Die Abb. 4.16(a) und 4.16(b) zeigen, dal3 die Ma-
xima der linearen Suszeptibilitst um ca. 15 K (Realtell c', (w)) bzw. 8 K (Imaginar-
teil c",,(Ww)) zu hoheren Temperaturen verschoben sind as die Maxima der nichtlinearen
Suszeptibilitégten c', (kw) und ¢, (kw) (mitk=1,2,3).

In Kap. 4.4 wurde gezeigt, dal3 der maximale Lochbrenneffekt bei ausreichend kleinen
Pump- und Stufenfeldern proportional zur Pumpfeldamplitude bzw. proportional zum Stufen-
feld verlauft. In einem gewissen Sinne zeigt damit DP eine kubische Abhangigkeit vom ange-
legten Feld (siehe Gl. (4.3)), da das Lochbrennsignal nur durch die zeitliche Abfolge von
Pump- und Stufenfeld erzeugt werden kann. Da fir den betrachteten Feldbereich die Proporti-
onalitdt DP,, W EZ,., inguter Naherung erfillt ist, 18Rt sich daraus schliefien, daid fir Pump-

pump
feldamplituden < 385 V/cm der nichtlineare Beitrag c , tUber ¢, dominieren sollte, was allein

aus der Auswertung der nichtlinearen Suszeptibilitdten nicht unmittelbar hervorgeht (siehe
Fulnote 2 in Kap. 4.1.3). Bel hdheren Pumpfeldern hingegen bekommt c. ein stérkeres Ge-

wicht, was dazu fihrt, dal3 die quadratische Abhéngigkeit von DP,ax mit dem Pumpfeld verlo-
ren geht.

Die Rechnungen in Kap. 2.4 fir die asymmetrische Doppelmulde haben gezeigt, dal3 bei
ausreichend kleinen Feldern, d.h. bel Beschrankung auf lineare Beitrage im Stufenfeld Eprope
und quadratische Beitrage im Pumpfeld Eyump, die Polarisationsmodifikation einerseits pro-
portional zur statischen nichtlinearen Suszeptibilitat dritter Ordnung c,, ist. Andererseits

gehen die linearen dynamische Suszeptibilitdten c", (w) und c",, (2w) in die Berechnung
von DP ein (siehe Gl. 2.26). Selbst in diesem einfachen Modell spielt aso eine Kombination

aus linearen und nichtlinearen Effekten eine entscheidende Rolle fur das dielektrische Loch-
brennen.

lin
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4.7 Wartezeitexperimente

4.7 W artezeitexperimente

Samtliche in den vorangegangenen Kapiteln diskutierten Ergebnisse resultieren aus Mes-
sungen mit einer sehr kurzen Wartezeit t, = 1 ms zwischen dem Pumpprozef3 und dem Anle-
gen der Feldstufe (siehe Kap. 2.3). Sehr interessant ist aber gerade in ungeordneten Materia-
lien wie dem Relaxor-Ferroelektrikum PMN-10PT die Ermittlung der Zeitskala, auf der das
System wieder seinen Gleichgewichtszustand® erreicht.

VergrofRert man die Wartezeit t,, zwischen Pumpprozef3 und Anlegen der Feldstufe, so wird
es moglich, die Rickkehr der spektralen Modifikation ins Gleichgewicht zu analysieren (im
folgenden auch as Reequilibrierung oder Recovery bezeichnet). Um die zeitliche Entwick-
lung von DP(t) und D(t) in PMN-10PT zu untersuchen, wurde die Wartezeit t,, von 1 ms bis
zu 100 s variiert.® Die Untersuchung der Reequilibrierung erfolgte firr einen Frequenzbereich
von 10 Hz bis 0,1 Hz, einen Temperaturbereich von 275 K bis 295 K sowie fur unterschiedli-
che Pumpfelder, die innerhalb des durch Gl. (4.3) gegebenen quasilinearen Bereiches liegen.

4.7.1 Recovery bel ver schiedenen Frequenzen und Temperaturen

In Abb. 4.17 ist der Verlauf von DP(t) (a) sowie D(t) (b) mit zunehmender Wartezeit t,, fr
eine Pumpfrequenz von 10 Hz bei 275 K dargestellt. Beide Abbildungen zeigen qualitativ die
gleichen Aspekte. Die Maxima der spektralen Modifikation sowohl der Polarisation DPyax als
auch der Zeit Dyax(t) werden mit zunehmender Wartezeit kleiner und verschwinden nach ca.
30 s vollig. AuRerdem erfolgt eine Verschiebung von DPax und Dyax(t) zu ldngeren Zeiten.
Dieser Effekt ist wesentlich stérker in der DP-Darstellung ausgeprégt und dadurch begriindet,
dal? unterschiedlich schnelle Subensembles zur Polarisationsantwort beitragen und mit zu-
nehmender Wartezeit die langsamen Beitrage Uberwiegen. Trégt man, wie in Abb. 4.18 zu
sehen, die maximale Modifikation DPya flr verschiedene Frequenzen gegen t,, auf, so er-
kennt man deutlich eine Abhéngigkeit der Zeitskala der Reequilibrierung der Modifikation DP
von der Pumpfrequenz. Schnellere Subensembles finden somit schneller wieder zuriick in
ihren Gleichgewichtszustand als langsame. Um die Ruickkehr der Lécher genauer zu untersu-
chen, wurden die Daten mit einer gedehnten Exponentialfunktion

DPmax (tw) = DI:>ma>< (O) eXp[' (tw It req)b ] (44)

angepaldt. Dabei bezeichnet t,o die Zeitskala der Ruckkehr und b den Dehnungsexponent
(siehe Kap. 2.2). Der Wert von b fiir die Reequilibrierung betragt fir den gesamten untersuch-
ten Frequenz- und Temperaturbereich 0,36 £ 0,03.

Eine genauere Analyse zeigt, dai eine Anderung der Pumpfrequenz um eine Dekade eine
Verschiebung der Zeitskala der Ruckkehr um ebenfalls eine Dekade in der Zeit verursacht.
Dieses Verhalten ist analog der Abhangigkeit der Lochposition tna von der Pumpfrequenz
(vgl. Kap. 4.3). Tragt man die auf den jewelligen Anfangswert normierten Lochtiefen fir ver-

®> Mit Gleichgewicht ist hier gemeint, daR die Polarisationsantwort P(t) wieder denselben Verlauf wie die ur-
springlichen Gleichgewichtsantwort vor dem Pumpprozel zeigt. In Kap. 5 wird gezeigt, dald das thermische
Gleichgewicht nur nach sehr langen Equilibrierungszeiten bei der entsprechenden Temperatur erreicht wird.

® Der Schwerpunkt soll dabei weiterhin auf der Untersuchung von DP(t) liegen.
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schiedene Pumpfrequenzen gegen die mit der Pumpfrequenz W, = 2pn, skalierten Wartezeit
Wity auf, so Uberlagern sich die Recovery-Daten nahezu perfekt. In Abb. 4.19(a) ist eine sol-
che Auftragung bei 2 verschiedenen Temperaturen gezeigt. Man sieht deutlich, dal3 die Ree-
quilibrierung bei der htheren Temperatur von 290 K schneller verlauft als bei 275 K.

0075 275K (@) _

0,050

DP [mC/m’]

0,025

0,000

1,5

10 4

(1)

-3I-2 -1IOI1I2
log,,[t(s)]

Abb. 4.17: Polarisationsmadifikationen DP(t) und Zeitdifferenzen D(t) fiir zunehmende Warte-
zeiten t,, / s = 0,001; 0,003; 0,01; 0,03; 0,1; 0,3; 1; 10. Die Pumpfrequenz betrug 10 Hz und
die Temperatur 275 K.

Ein Fit der Daten mittels Gl. (4.4) ergibt eine mittlere Lebenszeit & jeqfi= b ~"Gb ™)t q der
spektralen Modifikation, die fur T = 275 K ungefdhr 40 mal 1anger als die durch den Pump-
vorgang induzierten intrinsischen Zeitskala tw= W, @tmax bei der jeweiligen Pumpfrequenz
W, ist. Dies steht im Gegensatz zu der einfachsten Vorstellung eines heterogenen Szenarios,
in dem jedes spektrale Subensemble eine charakteristische Relaxationszeit aufweist und die
Zeitskala auf der die Anregung durch den Pumpvorgang erfolgt auch die Ruckkehr ins
Gleichgewicht bestimmt. Diesist z.B. im Modell der asymmetrischen Doppelmulde der Fall,
wahrend das Modell phanomenologischer Ratengleichungen bei einer ausreichend breiten
Verteilung von Relaxationszeiten eine leichte Verlangerung der Recovery-Zeitskala gegen-
Uber der intrinsischen Zeitskala der Anregung gezeigt hat (siehe Kap. 2.4).
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Eine andere Moglichkelt, die Wartezeitexperimente zu analysieren, besteht darin, nicht den
Verlauf der maximalen Modifikation DPyax(ty) auszuwerten, sondern den Wert der Polarisa-
tion an einem festen Zeitpunkt t mit zunehmender Wartezeit t,, zu verfolgen.” Deshalb ist in
Abb. 4.19(b) die Polarisation zum Zeitpunkt der inversen Pumpfrequenz W, also auf der
intrinsischen Zeitskala, gegen die mit W, skalierte Wartezeit aufgetragen. Die Modifikation
DP(t = W, ™, t.) = DPyuw (tw) zeigt eine schnellere Riickkehr ins Gleichgewicht, aber es ver-
bleibt dennoch eine Verlangerung gegentiber der intrinsischen Relaxationszeit tyw. Diese Zeit-
skala wird im folgenden al's t,eq(DP1w) bezeichnet, die Recoveryzeit der maximalen Polarisa-
tionsmodifikation als te;(DPmax). Pal3t man die Reequilibrierungsdaten erneut mit einer Kohl-
rauschfunktion nach Gl. (4.4) an, so erhédt man bei 275 K ein Verhédltnis & of{DP1w) / tw
von ungeféhr 10. Der Wert des Streckungsparameters b (s.0.) ist mit 0,42 + 0,03 etwas grof3er
als bei der Auswertung von DPma(tw). Auch bel dieser Art der Auftragung der Recovery-
Daten ist eine Skalierung mit der Pumpfrequenz W, moglich.
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Abb. 4.18: Normierte Recoverydaten DP,, fur die Pumpfrequenzen 10 Hz, 1Hz und 0,1 Hz
Die Linien reprasentieren Fits mit einer Kohlrauschfunktion exp[—(t/t ).

Die Temperaturverlaufe der mittleren Zeitkonstanten t req(DPmax) und teq(DP1w) der Re-
equilibrierung sind zusammengefald in Abb. 4.20 dargestellt. Im betrachteten Temperaturbe-
reich wird die Ruckkehr ins Gleichgewicht mit steigender Temperatur schneller. Ob die Zeit-
skalen der Ruickkehr fir DPmax 0der DP1w oberhalb des in dieser Arbeit untersuchten Tempe-
raturbereiches gegen die intrinsische Zeitskala t konvergieren, ist mit dem momentanen ex-
perimentellen Aufbau nicht zu entscheiden, da oberhalb von 295 K die Lochbrenneffekte sehr
klein werden. Es falt auf, dafl3 fur Temperaturen unterhalb von 280 K die Zeitskala der Riick-
kehr nicht mehr langsamer wird, sondern eine Séttigung erreicht. Der Beginn dieser Séttigung

" An dieser Stelle sei noch einmal darauf hingewiesen, daR t die Zeitvariable der Antwortfunktion P(t) bzw. der
modifizierten Antwortfunktion P* (t) bezeichnet, wéhrend t,, die Dauer zwischen Pump- und Mef3vorgang angibt.
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stimmt exakt mit der Temperatur Uberein, bei der der dielektrische Verlust € der entspre-
chenden Frequenz maximal wird. Dies bestétigt, dal’ auf der entsprechenden Zeitskala beim
Erreichen des Maximums in €2 tatsachlich eine Art , Einfrierprozef3* derjenigen Freiheitsgrade
zu beobachten ist, die sowohl zur dielektrischen Suszeptibilitét als auch zur Polarisationsmo-
difikation beim Lochbrennen beitragen.
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Abb. 4.19: Rickkehrdynamik der maximalen Polarisation DP () und der Amplitude DPyy bei
konstanter Zeit t = W, (b) fiir die Temperaturen T = 275 K (volle Symbole) und T = 290 K (offene
Symbole). Aufgetragen sind DPa(tw) und DPyyy (t,) aus Messungen mit unterschiedlichen Pumpfre-
guenzen W, gegen die mit W, normierte Wartezeit. Die Daten sind jeweils mit einer Kohlrauschfunk-
tion gefittet (siehe Text). In (a) sind fur T = 275 K zusétzich Daten von Niederfrequenzldchern aus
Messungen, in denen mit 2 Frequenzen angeregt wurde: 10 Hz/ 0,1 Hz (+) und 30 Hz/ 30 mHz (*).

Oberhalb 280 K verlauft die Recoveryzeit t e(DPyw) in guter Naherung linear mit der in-
versen Temperatur 1/T. Der dynamische Bereich ist mit 20 K zwar recht klein, und die Feh-
lerbalken sind im Vergleich dazu sehr grol3, die Daten in Abb. 4.20 (offene Symbole) sollen
aber dennoch versuchsweise mit einem Arrheniusgesetz der Form

t =t,exp(B/T) (4.5)

beschrieben werden. Fir den Temperaturverlauf von te(DPyw) erhét man schliefdich eine
Zeitkonstante to = 2,340~ s und eine Energiebarriere B = 4871 K. Im Gegensatz dazu zeigt
treq(DPmax) (volle Symbole in Abb. 4.20) kein thermisch aktiviertes Verhalten nach Gl. (4.5).
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295 K 285 K 275 K
T

req

10

W, <t

—s— DP (t=t )
—o— DP (t=W")

3,4 3,5 3,6
1000/T [K]

Abb. 4.20: Temperaturabhéngigkeit der normierten Recoveryzeit Wi qfi flr die maximale
Polarisation DPx (volle Symbole) und DP zu festen Zeiten t = 1/W, (offene Symbole). Die
Linien sollen das Auge fihren.

4.7.2 Recovery bel ver schiedenen Pumpfeldern

In Kap. 4.4 wurde gezeigt, dal3 sowohl die Form der dielektrischen Lcher als auch die Po-
sition derer Maxima tya von der Grof3e des Pumpfeldes abhangen. Neben der Frequenz- und
Temperaturabhangigkeit der Riickkehr ins Gleichgewicht soll deshalb im folgenden der Ein-
fluld der Amplitude des Pumpfeldes untersucht werden. Ein wichtiges Resultat in Kap. 4.4
war, dal3 eine Erhdhung der Pumpfeldamplitude bei sonst unveranderten experimentellen Be-
dingungen zu einer asymmetrischen Verbreiterung der dielektrischen Locher auf der Nieder-
frequenzseite fuhrt. Diese Tatsache wurde dort so interpretiert, dal3 bei htheren Pumpfeldern
verstérkt langsamere spektrale Bereiche zum Lochbrenneffekt beitragen.

In Abb. 4.21 sind die mittleren mit W, skalierten Recoveryzeiten & fiin Abhéngigkeit von
der Pumpfeldamplitude aufgetragen. Mit steigender Pumpfeldamplitude werden die Recove-
ryzeiten t e tatséchlich langer, was ein weiteres Indiz daflr ist, dafd bei Anregung mit grofie-
ren Pumpfeldern zunehmend langsamere spektrale Bereiche den Lochbrenneffekt dominieren.
Anaog Abb. 4.20 sind in Abb. 4.21 erneut die Zeiten der Reequilibrierung sowohl aus der
Auswertung der Modifikationsmaxima DPpa as auch der Modifikationen auf der intrinsi-
schen Zeitskala DP1y aufgetragen. Beide zeigen qualitativ den gleichen Verlauf, wobei die
Zeitskalen teq(DP1w) deutlich kirzer sind als teq(DPmax). FUr kleine Pumpfelder ndhern sich
beide Zeitskalen der intrinsischen Zeitskala ty, die durch die inverse Pumpfrequenz bestimmt
wird, an. Wie in Abb. 4.21 mit zwel Geraden angedeutet, steigen die Recoveryzeiten in guter
Na&herung mit dem Quadrat der Pumpfeldamplitude, d.h. mit der absorbierten Feldenergie, an.

74



Kapitel 4. Dielektrisches Lochbrennen an PMN-10PT
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Abb. 4.21: Abhangigkeit der normierten Recoveryzeiten W& ,fi von der Pumpfeldamplitude
fur die maximale Modifikation DP.x (volle Symbole) und die Polarisation DPyyy zu festen
Zeiten ty = /W, (offene Symbole) bei T = 275 K. Die Linien entsprechen einer quadratischen
Abhangigkeit von der Pumpfeldamplitude und schneiden die Ordinate bei W& fi= 1. Die
Pumpfeldstérken betrugen 115, 177, 231, 308 und 385 V/cm.
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Abb. 4.22: Halblogarithmische Auftragung der Recoverydaten aus Abb. 4.21. Die Linien ent-
sprechen einer quadratischen Abhéngigkeit von log:o(Whé reqf) Von der Pumpfeldamplitude,

allerdings mit einem anderen Wit reqfiflr Epump ® 0.



4.7 Wartezeitexperimente

In Abb. 4.22 ist der gleiche Datensatz in einer halblogarithmischen Auftragung dargestelit.
In Kap. 4.7.1 wurde gezeigt, dal? die Temperaturabhéangigkeit von t re(DP1w) Ndherungsweise
mit einem Arrheniusgesetz nach Gl. (4.5) beschrieben werden kann. Fur Pumpfelder > 170
V/cm ergibt sich ein linearer Anstieg von In(t ) al's Funktion von E;,mp , und zwar sowohl fir
2
pump *

Beschreibung nach Gl. (4.5) mdglich. Sollte es sich alerdings bei der Reequilibrierung tat-
s&chlich um einen thermisch aktivierten Prozef3 handeln, ist es zun&chst nicht plausibel, wa-
rum bei sehr kleinen Pumpfeldern eine solch starke Abweichung auftritt, d.h. warum Wét i
fir Epump ® 0O deutlich kleiner wird. In Kap. 7.1 wird auf diesen offensichtlichen Wider-
spruch, wenn man die Reequilibrierung als thermisch aktivierten Prozeld deutet, noch einmal
eingegangen.

DP1w als auch fur DPna. 1St die Energiebarriere B proportional zu E ist wiederum eine

4.7.3 Vergleich mit modifiziertem Ratengleichungsmodell

Bel den in Kap. 2.4 diskutierten Modellen zeigte die asymmetrische Doppelmulde bel der
Wahl einer entsprechend breiten Relaxationszeitenverteilung eine Reequilibrierung auf der
intrinsischen Zeitskala tw = 1/W, der Anregung. Dagegen beobachtete man im Modell phé&
nomenologischer Ratengleichungen bei einer identischen Relaxationszeitenverteilung eine
Verlangerung der Recoveryzeitskala gegentiber ty um einen Faktor 7. Die Wahl einer noch
breiteren Verteilung veranderte an der Recoveryzeitskala im Ratengleichungsmodell aller-
dings nichts. Ebenso zeigte die Lochform, insbesondere die Breite der dielektrischen Locher,
keine Anderung. Die maximale Lochbreite in diessm Modell betragt nach Abb. 2.8 etwa 1,6
Dekaden. Demgegeniber steht die Breite der dielektrischen Locher in PMN-10PT von bis zu
2,7 Dekaden (vgl. Abb. 4.9, 4.10 und 4.14).

Die Analyse der Lochform in Kap. 4.4.2 und der Reequilibrierung in diesem Kapitel zeigt,
dal3 in PMN-10PT sowohl die Recoveryzeitskala as auch die Breite der Locher von der Amp-
litude des Pumpfeldes abhéngen. Mit steigendem Pumpfeld tritt eine asymmetrische Verbrei-
terung der spektralen Modifikation in der Weise auf, dal3 zu langeren Zeiten t > t 4 €ine deut-
liche Abhangigkeit vom Pumpfeld vorhanden ist, wéhrend dies fir t < tma nicht beobachtet
wird (siehe Abb. 4.14). Fir grof3e Pumpfelder tragen also verstérkt langsame spektrale Berei-
che zu den dielektrischen Léchern bei, was zu einer |angeren Lebenszeit der spektralen Locher
fuhrt. Um diese experimentellen Tatsachen im Detail zu untersuchen, sollen im folgenden
Berechnungen der Recovery-Funktionen fir verschiedene Pumpfelder mittels des Modells
phanomenol ogischer Ratengleichungen gezeigt werden. Voraussetzung fir die weitere Rech-
nung ist hierbel allerdings, dal? die berechnete spektrale Modifikation fur verschwindende
Wartezeit DF (t, t,, = 0) mit den experimentellen Daten DP(t, t,, = 0) Ubereinstimmt.

Entsprechend den Ausfihrungen in Kap. 2.4 wurden Energiebarrieren B(i) in der Weise
verteilt, so dal’ sich Uber t, =t ,exp[B(i)/k;T] eine Relaxationszeitenverteilung ergibt, die
zu einer Gleichgewichtsantwortfunktion F (t) fuhrt, die im Zeitbereich — 4 < logyo(t) < + 3
logarithmisch verlauft, analog dem Verhalten in PMN-10PT (vgl. Abb. 4.7 (a)). Wie in Kap.
4.3 erwédhnt, verursacht der Pumpproze3 eine frequenzselektive Beschleunigung einzelner
spektraler Elemente, d.h. die modifizierte Relaxationszeit ti* des i-ten spektralen Elementes
|&3t sich schreiben als
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tr=f (Wt )., (4.6)

pump (
wobei  foump(Wh, ti) als Anregungsfunktion (vgl. Gln. 2.27 und 2.34) bezeichnet werden soll,
die so gewahlt wird, dal3 die spektrale Modifikation

DF(t)=F(@{)- F*() = é o {exp(- t/t,)- exp(- t/t,*)} 4.7

dem Verlauf der Polarisationsmodifikation DP(t) in PMN-10PT entspricht.

Wie schon erwahnt, wird der Pumpprozef3 in einer einfachen Interpretation mit einer Ener-
gieabsorption im Material assoziiert, die proportional dem Imaginarteil des dielektrischen
Verlustesist. Fur die Berechnungen in Kap 2.4 wurde die Debye-Form fr den dielektrischen
Verlust benutzt. Um jedoch unterschiedliche Lochformen mittels den GIn. (4.6) und (4.7) an-
passen zu konnen, wurde versuchsweise der Imaginarteil der Havriliak Negami-Funktion
(HN-Funktion) [HaNe66] verwendet (vgl. Gl. (2.15)):

&' (KW, 1) = (e, - &) sng F) (4.89)

1+ 2(kwyt, )t cosZ® a 2+ (kwt, )2 ]
e2 g

N @

(kwt, ) s ng’;a 0
F =arctan €c o (4.80)

1+ (kwt , ) cosPPa 2
€2 ¢

Dabei ist in (4.8a) und (4.8b) noch ein zusétzlicher Parameter k gegeniiber der eigentlichen
HN-Funktion eingefthrt worden. Dieser berticksichtigt, dal3 mit kleiner werdendem g das Ma-
ximum der HN-Funktion in der Frequenzdoméane zu grof3eren Frequenzen wandert. Wie Abb.
4.23 zeigt, liefert eine Berechnung von DF (t) mit foump(Wh, ti) = €un (Wh, i) einen guten Fit
an zwei mit unterschiedlichen Pumpfeldamplituden erzeugte dielektrische Locher. Die Fitpa-
rameter sind in Tab. 4.1 aufgelistet.

Die Frequenzabhangigkeit der Maxima der dielektrischen Locher DPpa in PMN-10PT 1403t
sich ebenso mit der oben beschriebenen Methode reproduzieren. Aus den experimentellen
Daten resultierte der Zusammenhang tma @1/W, zwischen der Position des Maximums und
der Pumpfrequenz (siehe Abb. 4.7(b)). Aus den nach den GIn. (4.6), (4.7) und (4.8) flr ver-
schiedene Frequenzen berechneten Modifikationen ergibt sich

t . =W'. (4.9)

Der Exponent | betragt 0,93 und stimmt somit sehr gut mit den experimentellen Daten tber-
ein(l =1bei 275K bzw.| =0,85bei 295K, vgl. Kap. 4.3).
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Abb. 4.23: Anpassung der Lochform analog der im Text beschriebenen Methode an zwei mit
unter schiedlichen Pumpfeldamplituden er zeugte dielektrische Locher.

Es sai an dieser Stelle angemerkt, dal? die unterschiedliche Grof3e des Lochbrenneffektes
bei verschiedenen Frequenzen (vgl. Abb. 4.7(b) und 4.7(c)) weder mit der hier beschriebenen
Anpassung noch mit den in Kap. 2.4 diskutierten Modellen reproduziert und erklart werden
kann. Sowohl im Modell phdnomenol ogischer Ratengleichungen als auch der asymmetrischen
Doppelmulde ist bei der oben gewahlten Verteilung von Relaxationszeiten keine signifikante
Abhangigkeit der Groélde des Lochbrenneffektes von der Pumpfrequenz zu beobachten (nicht
gezeigt).

Ausgehend von den so berechneten Modifikationen DF (t) 183t sich nun mit dem Ansatz
des Ratengleichungsmodells der Verlauf der Rickrelaxation berechnen. In diesem Modell
(vgl. Kap. 2.4.2) wird die Beschleunigung einzelner spektraler Elemente i mit einer Erhéhung
deren lokaler fiktiver Temperatur T¢; mittels Gl. (2.29) interpretiert. Mit der Annahme einer
exponentiellen Ruckrelaxation von T;; an die Badtemperatur Tg nach Gl. (2.31) erhdt man
somit unter Berticksichtigung von Gl. (2.29) die wartezeitabhéngige modifizierte Relaxations-
zeit desi-ten spektralen Elementes via

Int, *(t,) =Int, *(t, =0)exp(-t,/t;), (4.10)

wobel t;* (t, = 0) durch Gl. (4.6) gegeben ist. Der Verlauf der modifizierten Antwort DF (t, t,)
mit zunehmender Wartezeit 183 sich dann mit Gl. (4.7) und den modifizierten Relaxa
tionszeiten t;* (t,) berechnen.

Das Ergebnis dieser Rechnung ist in Abb. 4.24 gezeigt. Als Startparameter fir die Anre-
gungsfunktion foump(Wh, ti) sind die Ergebnisse aus den beiden Fits an die mit unterschiedli-
chen Pumpfeldern erzeugten dielektrischen Locher aus Abb. 4.23 gewahlt. Die Zeitskalen teq
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der berechneten Ruckkehrfunktionen DF «(tw) zeigen eine deutliche Verlangerung gegentiber
der intrinsischen Zeitskala ty der Anregung. Ebenso ist eine signifikante Anderung von t e
mit der Breite der berechneten Modifikationen zu beobachten. Qualitativ beschreiben diese
Resultate die experimentellen Ergebnisse, deren Recoveryzeitskalen jedoch um ca. eine halbe
Dekade schneller sind als die berechneten.

Bisher wurde zur Berechnung der Gréflden F, F* und DT;; in den Gin. (4.7), (4.10) und
(2.31) eine exponentielle Elementarrelaxation der einzelnen spektralen Subensembles zugrun-
de gelegt. Wahlt man a's Elementarrelaxation in den oben angesprochenen Gleichungen eine
Kohlrauschfunktion der Form exp[—(t/ti)b], so lassen sich die dielektrischen Locher fir einen
Dehnungsexponenten b von 0,7 ebenso gut anpassen (Fits sind gestrichelte Linien in Abb.
4.23, die Fitparameter sind fur beide Elementarrelaxationen in Tab. 4.1 aufgelistet). Der Shift-
Exponent | (siehe Gl. (4.9)) éndert sich dadurch nur unwesentlich (I = 0,9 im Gegensatz zu |
= 0,93 bei b =1). Ein deutlicher Unterschied im Vergleich zu einer exponentiellen Elementar-
relaxation ist alerdings in der Zeitskala der Reequilibrierung der dielektrischen Locher zu
sehen. Die gestrichelten Linien in Abb. 4.24 zeigen das Ergebnis einer Rechnung mit einer
Kohlrauschfunktion als Elementarrelaxation bei einem Dehnungsfaktor b von 0,7. Die be-
rechneten Riickkehrfunktionen zeigen nun eine recht gute Ubereinstimmung mit den Daten
aus den Wartezeitexperimenten an PMN-10PT.

Epump intrinsisches Kohlrausch b a (HN) | g(HN) | k
115,4V/cm 1 0,75 0,74 |17
0,7 0,95 068 |17
384,6 V/icm 1 0,64 048 |22
0,7 0,73 043 |25

Tab. 4.1: Fitparameter der anhand GIn. (4.7) — (4.9) berechneten und in Abb. 4.23 gezeig-
ten Lochformen. Die gleichen Fitparameter wurden zur Berechnung der Reequilibrierung
(siehe Abb. 4.24) benutzt.

Das in diesem Kapitel beschriebene Verfahren, die dielektrischen Locher anzupassen, ist
sicher nicht in der Lage, die realen Gegebenheiten der Dipolrelaxation in PMN-10PT wahrend
des Lochbrennexperimentes zu reproduzieren, da es im wesentlichen auf dem in Kap. 2.4 be-
schriebenem sehr einfachen Modell phdnomenologischer Ratengleichungen beruht. Die Ana-
lyse zeigt aber, dal3 offensichtlich eine Korrelation zwischen der Breite der dielektrischen L6-
cher und der Zeitskala der Reequilibrierung besteht. Ausgehend von den in Kap. 2.4 berechne-
ten Modifikationen, deren Halbwertsbreiten deutlich kleiner als die anhand der oben beschrie-
benen Anpassung sind, ergeben sich deutlich kirzere Reequilibrierungszeiten als in dem in
diesem Kapitel beschriebenem modifizierten Ratengleichungsmodell.
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Abb. 4.24: Berechnete Recoveryfunktionen fiir eine intrinsisch exponentielle Relaxation
(durchgezogene Linien) und eine kohlrauschartige Elemantarrelaxation (gestrichelte Linien)
mit b = 0,7 fir zwei Pumpfeldamplituden. Als Sartparameter wurden die Fitresultate der
Fitfunktionen aus Abb. 4.23 gewahlt (siehe Tab. 4.1). Die Symbole reprasentieren die ent-
sprechenden experimentellen Daten.
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Kapitel 5
Alterungseffektein PMN-10PT

Relaxor-Ferroelektrika zeigen wie viele andere ungeordnete Materialien starke Alterungs-
effekte. Da es mittlerweile einige technische Anwendungen fUr diese Materialien gibt (siehe
Kap. 1.2.3), ist es von grof3em Interesse zu wissen, wie sich die wichtigen dielektrischen und
elektromechanischen Eigenschaften mit der Zeit andern. Solche meist reversiblen Verande-
rungen der Eigenschaften bei einer konstanten Lagerungstemperatur Toe Mit zunehmender
Zeit werden im allgemeinen als Altern bezeichnet. Man unterscheidet hierbei zwischen chemi-
schen und physikalischen Alterungsprozessen. Wahrend bei den ersten chemische Reaktionen,
z.B. oxidative Prozesse das Alterungsverhalten bestimmen, bezeichnet physikalisches Altern
langsame Relaxationsprozesse, die eine Anndherung des Systems in Richtung des thermody-
namischen Gleichgewichtes bewirken. Im folgenden wird ausschliefdlich von diesen physikali-
schen Alterungsprozessen die Rede sein. Neben dem bereits erwéhnten technischen Interesse
bietet die Untersuchung von Alterungseffekten eine weitere M oglichkeit, die den ungewoéhnli-
chen physikalischen Eigenschaften von Relaxor-Ferroelektrika zugrunde liegenden Relaxati-
onsmechanismen auf die Spur zu kommen.

In Materialien wie Spin- oder Orientierungsglésern werden Alterungseffekte nach Ansteue-
rung einer Temperatur Tage unterhalb der sogenannten Glaslibergangstemperatur Ty beobach-
tet. Eine andere Klasse von Systemen, die starke Alterungseffekte zeigen, sind Materialien, in
denen zufdllig verteilte Defekte oder Fehlstellen eine Rolle spielen. So kdnnen z.B. Dom&
nenwande sowohl in geordneten als auch in ungeordneten Ferroelektrika oder Ferromagnetika
an Defekten festhaften. Dieses Festhaften wird in der Literatur als,, Pinning“ bezeichnet. Wie
gut einzelne Doménen auf Kosten anderer wachsen und, gleichbedeutend damit, wie leicht
oder schwer die Domanenwande sich Uber Pinning-Zentren fortbewegen kénnen, bestimmt
das Alterungsverhalten in diesen Materialien. All diesen Substanzen ist gemein, dal3 in dem
Temperaturbereich, in dem Alterungseffekte beobachtet werden, die Ergodiztét verloren geht.
D.h. Zeit- und Ensemblemittel stimmen nicht mehr Uberein, da alle Bereiche des Phasenrau-
mes zumindest auf einer experimentell zuganglichen Zeitskala nicht eingenommen werden
konnen.

Prinzipiell gibt es drei unterschiedliche experimentelle Ansétze, Alterungsphanomene zu
untersuchen. Zum einen ist es von Interesse, wie die Antwortfunktion sich nach einem Tem-
peratursprung wartezeitabhangig andert. Dazu wird im Anschlul3 an eine Wartezeit t,, nach
Ansteuerung der Alterungstemperatur Toge €in aul3eres Feld an die Probe gelegt und die lineare
Antwort gemessen. Die Antwortfunktion setzt sich dann aus einem schnellen Beitrag F ()
und einem langsamen, alternden Beitrag F a(t, tw) zZusammen:

F@t,)=Fy (O +F L(ttL,) . (5.1)
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5.1 Isothermes Altern nach Abkihlen im Nullfeld

Dabel skaliert der Alterungsanteil der Antwortfunktion sehr haufig mit der Wartezeit, d.h.
F age(t, tw) = F age(t/tw) [BouOO].

Ein weiterer Ansatz ist die Untersuchung der Alterungsabhéangigkeit von Korrelationsfunk-
tionen. So 1813t sich zum Beispiel die Wartezeitabhangigkeit von Magnetisierungs- oder Spin-
Autokorrelationsfunktionen in Ising Spin-Glas-Modellen &(t+t,,)(t,)fi untersuchen [KY T99,
TFTSCO8]. In einem Nichtgleichgewichtszustand, in dem Alterungseffekte typischerweise
auftreten, ist dabel zu beachten, dal3 der Zusammenhang zwischen der Korrelations- und der
Antwortfunktion Uber das Fluktuations-Dissipations-Theorem nicht mehr gegeben ist (vgl.
Kap. 2.3).

Die dritte Moglichkeit ist die Untersuchung des Alterns der frequenzabhangigen komple-
xen, elektrischen oder magnetischen Suszeptibilitét ¢ =c¢' - ic" , nachdem die Alterungstem-
peratur Tage durch einen Temperaturquench oder nach einer langsamen Abkuhlung von einer
hoheren Temperatur erreicht wurde:

C(t,,W) =y (W) + C (L, W). (5.2

Dabel bezeichnet C, den Gleichgewichtsbeitrag (d.h. den Beitrag bei unendlich langer Warte-
oder Alterungszeit t,) zur Suszeptibilitat und c,,. den aterungsabhangigen Beitrag. Gl. (5.2)
gilt sowohl fur den Redlteil ¢' alsauch fur den Imaginarteil ¢" der Suszeptibilitdt. Im folgen-
den werden aber ausschliefdich die in PMN-10PT stérkeren Alterungseffekte im Imaginarteil
c" gezeigt.

Die Alterungseffekte in PMN-10PT wurden im Rahmen dieser Arbeit ausschliefdlich tber
die frequenzabhangige dielektrische Suszeptibilitat bestimmt. Wie in Kap. 4.3 gezeigt wurde,
liegt in PMN-10PT eine sehr stark verbreiterte Antwortfunktion vor, so dal3 mit dem in Kap.
3.1 beschriebenem Mef3aufbau nicht deren gesamter Zeitverlauf gemessen werden konnte
(vgl. Abb. 4.7(a)). AulRerdem kann das auf3ere elektrische Feld bei der frequenzabhangigen
Suszeptibilitétssmessung wesentlich kleiner gewahlt werden ds bei der Messung der Antwort-
funktion, so dal3 nichtlineare Effekte sich auf keinen Fall stérend auf die Alterungsmessung
auswirken. Eine Untersuchung des Alterungsverhatens von Korrelationsfunktionen (hier ent-
sprechend der Polarisations-Autokorrelationsfunktion) erfordert hingegen einen wesentlich
héheren experimentellen Aufwand und wurde aus diesem Grund verworfen.

5.1 Isothermes Altern nach Abkuhlen im Nullfeld

Wie bereits erwéhnt ist bei ungeordneten Materialien — sowie dem hier untersuchten Rela-
xor-Ferroelektrikum PMN-10PT — die Ergodizitét in einem breiten Temperaturbereich auf der
experimentellen Zeitskala gebrochen. Daher spielt in diesem Bereich die thermische Vorge-
schichte, d.h. bei welchen Temperaturen die Probe wie lange gelagert wurde und mit welcher
K hl- bzw. Heizrate eine Anderung der Temperatur erfolgte, eine entscheidende Rolle. Dieim
folgenden diskutierten isothermen Alterungsmessungen wurden daher alle so durchgefihrt,

! Die Bestimmung der Polarisationsautokorrel ationsfunktion kann tiber die Messung des Spannungsrauschens in
der Probe in einer Kondensatorgeometrie erfolgen (siehe z.B. [1sGro8] ).
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Kapitel 5: Alterungseffekte in PMN-10PT

dal3 nach Ausheilen der Probe bei 380 K fur t 2 30 Minuten die Alterungstemperatur mit kon-
stanter Kuhlrate angesteuert wurde. Die Suszeptibilitét wurde dabei stets auch wahrend des
Abkuhlens aufgezeichnet. Ergaben sich Unterschiede im Temperaturverlauf im Vergleich zu
der Messung aus Abb. 4.1, wurden die Ergebnisse verworfen und die Messung wiederholt.
Die Amplitude des sinusférmigen anregenden elektrischen Feldes betrug, wenn nicht anders
angegeben, stets 6 V/cm.

LR | T LA | T LA | T LAY |
250K X 20 Hz
800 o  2,4kHz |
‘ o 300 kHz
:\g 750 -:i“iiiiiiiiiiiiiim{: -
N’
2, ] -
700 | __ Ko EeEEry _
650 250 it
I| I| |I|||I|||I |I |I||I|||I|| ) 1l ) ol )
10 100 1000 10000 100000

Alterungszeit t  [s]

Abb. 5.1: Alterung der dielektrischen Suszeptibilitatc" bei 250 K fur die Frequenzen 20 Hz,

2,4 kHz und 300 kHz. Die Abkiihlung auf 250 K erfolgte mit einer konstanten Kihlrate von
0,5 K/min, das Temperatur protokoll der Messung ist im Einschub unten links gezeigt.

Abb. 5.1 zeigt das Ergebnis einer Alterungsmessung fir drei verschiedene Frequenzen bei
einer Temperatur von 250 K nach Abkihlen im Nullfeld mit einer konstanten Kihlrate von
0,5 K/min. Der Imaginérteil der Suszeptibilitdt ¢" wird mit zunehmender Alterungszeit t,,
deutlich kleiner. Dieser Effekt ist bei der kleinsten gemessenen Frequenz von 20 Hz am stérk-
sten ausgepragt und nimmt mit steigender Frequenz ab. Im beobachteten Zeitbereich von 100
sbisca. 350000 s |&ft sich die Abnahme von ¢" sehr gut mit einem Potenzgesetz der Form

c"(w.t,) =c"y (w) +Dc"[1(t, +1)]° (5.3)

beschreiben. Fir ale drei Frequenzen ergibt sich fur den Exponenten a = 0,1 + 0,01 und den
Parameter to = 321 + 20 s. Beziiglich des Parameters ty ist aus dieser Messung zunéchst nicht
zu erkennen, ob es sich lediglich um eine Verschiebung des zeitlich nicht perfekt definierten
Anfangs des Alterungsexperimentes handelt® oder ob t, als weiterer Parameter anzusehen ist,

2 Diesistin erster Linie dadurch bedingt, dai3 die Alterungstemperatur nach dem Abkiihlen nicht beliebig schnell
eingenommen werden kann und die Probe die Temperatur T, erst nach ca. 30 — 100 s angenommen hat.

83



5.1 Isothermes Altern nach Abkihlen im Nullfeld

der die Form der Alterungskurven bestimmt (siehe hierzu auch [ADL97]). Bei der Untersu-
chung der Temperatur- und der Kihlratenabhangigkeit der Alterung wird darauf im folgenden
noch einmal eingegangen.

Zunéchst aber soll das Alterungsverhalten bel den Temperaturen von 220 K und 280 K bei
sonst gleichen experimentellen Parametern untersucht werden. Aus Abb. 5.2 ist zu erkennen,
dal3 sich qualitativ sehr ahnliche Verlaufe wie bel 250 K ergeben (vgl. Abb. 5.1). Die fre-
quenz- und alterungszeitabhangigen Suszeptibilitéten c"(w,t,) lassen sich wieder sehr gut
mit einem Potenzgesetz nach Gl. (5.3) beschreiben. Der Parameter ty ist bel 220 K mit 220 +
15 s zwar kirzer als bei 250 K aber weiterhin nahezu frequenzunabhéngig. Hingegen zeigt der
Exponent a bel 220 K eine Abhangigkeit von der Frequenz. Er wird von 0,16 bei 20 Hz mit
zunehmender Frequenz kleiner und betragt bei 300 kHz nur noch 0,07. Eine dhnliche Abhan-
gigkeit des Exponenten a beobachtet man bel 280 K. Der Parameter tp hingegen zeigt bei 280
K eine starke Abhéngigkeit von der Kuhlrate. Von 445 s bei 20 Hz fallt er auf 1 s bei 300
kHz. Die Parameter a und tp sind fur ale drei gemessenen Temperaturen in Tab. 5.1 zusam-
mengefalit.
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Abb. 5.2: Alterung der dielektrischen Suszeptibilitat ¢ bei 220 K (a) und 280 K (b) fur die
gleichen experimentellen Parameter wiein Abb. 5.2.
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Kapitel 5: Alterungseffekte in PMN-10PT

Ein Unterschied zeigt sich auch in den Amplituden vonc" . Wahrend c'(t,® 0) bei 250 K
je nach Frequenz zwischen 770 und 830 betrégt, ist dieser Wert bei 220 K auf die Halfte abge-
fallen. Dies ist dadurch begriindet, da3 c" unterhalb des Maximums kontinuierlich kleiner
wird (vgl. Abb. 4.1(b)). Aul3erdem zeigt c" in diesem Bereich nur eine schwache Frequenz-
dispersion, so dal3 c'(t,® 0) kaum von der Frequenz abhangt. Entsprechend beobachtet man
far c"(t,® 0) bel 280 K deutlich hohere Werte von ca. 2100 bis 2300, da man sich bel dieser
Temperatur im Bereich des Maximums von c¢" befindet.

Kuhlrate
Tage Frequenz | Exponent a | Parameter to
380K ® Tage

220K | 0,5K/min 20Hz 0,16 205s
2,4 kHz 0,12 234s
300 kHz 0,07 220s

250K | 0,5K/min 20Hz 0,1 303s
2,4 kHz 0,09 321s
300 kHz 0,11 340s

280K | 0,5K/min 20Hz 0,11 445 s
2,4 kHz 0,05 210s
300 kHz 0,02 1ls

Tab. 5.1: Fitparameter des Potenzgesetzes nach Gl. (5.3) flr isotherme Alterungsexperimente
bei den Temperaturen 220 K, 250 K und 280 K fiir je drei verschiedene Mef¥requenzen.

Der Exponent a ist somit im beobachteten Temperaturbereich in PMN-10PT etwas kleiner
as in einem PMN-Einkristall, wo ein Wert fur a von 0,17 fur einen Temperaturbereich von
60% — 90% der Temperatur Trax des Maximus inc" gefunden wurde [CCWOL1]. Die relativ
starke Abhangigkeit des Parameters tp von der Frequenz bei 280 K deutet darauf hin, dal? to
offensichtlich nicht die Unsicherheit des Beginns der Alterung beschreibt, sondern tatséchlich
ein weiterer die Kurvenform der Alterung bestimmender Fitparameter ist. Auf diese Tatsache
wird bei der Untersuchung der Kuihlratenabhangigkeit in Kap. 5.1.2 noch einmal eingegangen.

5.1.1 Skalierung mit der Frequenz

Im folgenden soll der Einfluf3 der Frequenz weiter untersucht und Uberpriift werden, ob & -
ne Skalierung der Daten mit der Frequenz vorgenommen werden kann. Sowohl in Spin-
Glésern [Bou0Q] als auch fur Temperaturen ca. 70 K unterhalb des Maximumsin c" an einem
PMN-Einkristall [CCWO01] ist eine w t,, — Skalierung von ¢" beobachtet worden, d.h. c" &%
sich schreiben as

C"age (W’tw) = C”age(W >¢w) ' (54)
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5.1 Isothermes Altern nach Abkihlen im Nullfeld

In Abb. 5.3 sind die Daten aus Abb. 5.1 und Abb. 5.2 gegen die normierte Alterungszeit w t,,
aufgetragen. Weder bel 250 K (@) noch bel 220 K (b) ist eine Skalierung der Suszeptibilitat c"
mit der Frequenz in PMN-10PT méglich.

Das Skalierungsverhaten der Suszeptibilitdt mit w t,, in Spin-Glasern und einem PMN-
Einkristall ist nicht allein in der sehr breiten Verteilung von Relaxationszeiten in diesen Mate-
rialien begrindet. Es deutet vielmehr darauf hin, dal3 die Zeitskalen der beiden Prozesse der
dielektrischen Antwort und des Alterns stark miteinander verknipft sind oder sogar die glei-
che Ursache haben. Dies ist zum Beispiel in hierarchischen Relaxationsszenarien in Spin-
Glasern der Fall [OgSt85, FiHuU88]. Das fur PMN-10PT nicht vorhandene Skalierungsverhal-
ten der Kleinfeldsuszeptibilitat mit w t,, ist ein Hinweis darauf, dal3 unterschiedliche Prozesse
fur die dielektrische Antwort und die Alterungsphdnomene verantwortlich sind. Dies kdnnen
zum Beispiel Domanenwachstum als Alterungsprozeld und die Relaxation interner Freiheits-
grade innerhalb der Domane als Beitrag zur dielektrischen Antwort sein.

800 RAL LU LLLL LU LLLL BN LLLL BN AL ALLL BN LLLL BENLLILLLLLL IR LLLY
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Abb. 5.3: Auftragung der Suszeptibilitatsdaten aus den Abb. 5.1 und 5.2 gegen die mit der
Mefl3frequenz w skalierte Alterungszeit fur 250 K (a) und 220 K (b).

Um das Skalierungsverhalten weiter zu untersuchen, wurde bei 220 K neben der Kleinfeld-
suszeptibilitdt c" das Alterungsverhalten der nichtlinearen Suszeptibilitdt c", untersucht.’
Die Amplitude der sinusformigen Anregung wurde dafir von 6 V/cm auf 250 V/cm erhoht

% Bisher und in den folgenden Kapiteln (5.1.2 ff) ist mit Suszeptibilitat immer die Kleinfeldsuszeptibilitat ge-
meint.

86



Kapitel 5: Alterungseffekte in PMN-10PT

(diese Feldstérke entspricht in etwa den Pumpfeldern beim dielektrischen Lochbrennen, siehe
Kap. 4.4). In Abb. 5.4 ist die Alterung von ¢, fur vier verschiedene Frequenzen gegen die
mit w skalierte Alterungszeit aufgetragen. Es ist zu erkennen, dal3 im Gegensatz zur Klein-
feldsuszeptibilitét c* (vgl. Abb. 5.3) fur c", eine recht gute Skalierung mit w t,, vorgenom-
men werden kann, so dal3 sich in guter N&herung unabhéngig von der Frequenz eine Master-
kurve fur c" (wt,) ergibt. Auf die mdgliche Ursache dieses unterschiedlichen Skalierungsver-
haltens der Kleinfeldsuszeptibilitét und der nichtlinearen Suszeptibilitét wird im Rahmen der
Diskussion der Mef3ergebnisse in Kap. 7.2 genauer eingegangen.
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Abb. 5.4: Alterungsverhalten der nichtlinearen Suszeptibilitéat bei einer Auftragung gegen die
mit w skalierte Alterungszeit t,. Die Amplitude des anregenden Feldes betrug 250 V/cm und
die Kuhirate 0,5 K/min.

5.1.2 Altern nach Abkuhlen mit ver schiedenen K tihlr aten

In einigen ungeordneten Systemen ist es von entscheidender Bedeutung fir das nachfol-
gende Alterungsverhaten, mit welcher Kihlrate zu der Alterungstemperatur hin abgekihlt
wird. So zeigen z.B. Dipol-Gléser ein unterschiedliches Verhalten, wenn sie mit unterschied-
lichen Kdihlraten Uber die Glasiibergangstemperatur Ty hinweg abgekihit werden
[ABCDL98]. Fur die meisten Spin-Glaser hingegen ist es fur das Alterungsverhalten vallig
irrelevant, mit welcher Kuhlrate tber Ty abgekuhit wird [JVHBN98]. Hier ist es entscheidend,
wie grof3 die Kuhlrate im Temperaturbereich einige Kelvin unmittelbar oberhalb der Alte-
rungstemperatur ist. Je kleiner die Kihlrate, desto kleiner ist ¢ zu Beginn der Alterung bel
Tage C" st @lso schon naher an seinem Gleichgewichtswert als bei einer grof3eren Kihlrate,
die Kurve erscheint , dter”. Unabhangig von der Kuhlrate unmittelbar oberhalb von Ty ergibt
sich fur lange Alterungszeiten ein kihlratenunabhéngiger Verlauf vonc" .
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5.1 Isothermes Altern nach Abkihlen im Nullfeld

Die Untersuchung der Kuhiratenabhangigkeit erfolgte fir Kihlraten von 0,1 K/min bis zu
ca. 100 K/min. Die Messung mit der groften Kihlrate wurde folgendermal3en durchgefihrt:
Die Spitze des Probenkopfes des Diel ektriktauchstabes wurde bei der Starttemperatur von 380
K fir ca. 1 — 1% Minuten in fllssigen Stickstoff getaucht und dann wieder herausgezogen, um
eine moglichst schnelle Temperierung bei 220 K zu erreichen. Aul3erdem sollte die Alterungs-
temperatur vor der Temperierung nicht zu weit unterschritten werden. Abb. 5.5 zeigt, dal3 dies
recht gut gelungen ist, und bereits 300 s nach dem Temperaturquench die Alterungstemperatur
innerhalb eines Intervalls von = 0,05 K stabilisiert werden konnte.

220,0 e
_ Abb. 5.5: Regelung der Tempe-
Toor = 219,919K ratur unmittelbar nach einem
Temperaturquench mit ca. 100
2199 - \ 1 K/min auf die Solltemperatur
219,928 ] von 219,919 K.
< 219,925 .
= 2198} 219,922 14
= 219,919 ]
219,916 .
219,913 .
219,7 F 219,910 o L e
10000 100000
100 1000 10000 100000

Zeit nach Quench [s]

Abb. 5.6 zeigt das Alterungsverhalten fir PMN-10PT von c" bei einer Temperatur von
220 K firr vier verschiedene Kiihiraten bei den Mef¥frequenzen 20 Hz (a) und 2,42 kHz (b).*
Bei der kleinsten Frequenz von 20 Hz zeigt sich lediglich in den ersten ca. 1000 s nach Errei-
chen der Alterungstemperatur eine Abhangigkeit der Suszeptibilitdt ¢" von der Kihlrate. Je
niedriger die Kuhlrate, desto kleiner ist ¢" fur kurze Alterungszeiten t,,. Diese Tatsache unter-
streicht die Bedeutung des Parameters tp as weiteren die Kurvenform bestimmenden Fitpara-
meter. Bel sehr grof3en Kuhlraten ist to sehr klein und ¢" folgt Gber den gesamten Zeitbereich
einem Potenzgesetz der Form

c"(w,t,) = c", (W) +Dc"t;?. (5.5)

Bel sehr kleinen Kuhlraten hingegen erfolgt die Alterung nach Gl. (5.3) und der Parameter to
nimmt Werte bis zu 1300 s an. Wéhrend des langsamen Abkuhlvorganges erhdlt das System
offenbar schon vor Erreichen der Alterungstemperatur Toe die Moglichkeit, der Gleichge-
wichtskonfiguration entgegenzustreben. Bel htheren Kihlraten ist das System hingegen bei
Anndherung an Txe noch weiter vom Gleichgewicht entfernt. Der Parameter to in Gl. (5.3)
bestimmt somit den Zeitbereich nach Beginn des Alterns, bis zu welchem Effekte der Kuhlra-
te zu beobachten sind. Fir t,, > to erfolgt die Alterung mit einem Potenzgesetz nach Gl. (5.5).

“ Die Probe wurde hierbei mit konstanter K iihlrate tiber den gesamten Temperaturbereich von 380 K bis 220 K
abgekiihlt.
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Abb. 5.6: Alterungsverhalten der dielektrischen Suszeptibilitat c" bei 220 K fir vier verschie-

dene Kihlraten von 0,1 K/min bis 100 K/min und die Frequenzen 20 Hz (a) und 2,42 kHz (b).
Die Einschiibe zeigen je einen Ausschnitt der Alterungskurven auf linearer Zeitskala.

Ein @hnliches Verhalten ist bel der htheren Mef3frequenz von 2,42 kHz zu beobachten.
Wahrend ab einer Alterungszeit von ca. 1000s das Alterungsverhalten bei 20 Hz aber vdllig
unabhangig von der Kuhlrate ist, zeigen die Zeitverlaufe der Suszeptibilitéten bel 2,42 kHz
kleine Unterschiede bei verschiedenen Kuhlraten. Der Einschub in Abb. 5.6(b) zeigt eine Ver-
grof¥erung des Langzeitaterungsverhaltens auf linearer Zeitskala. Dort ist zu sehen, dal3 je-
wells die Kurven fir die beiden niedrigen und die hohen Kihlraten exakt aufeinanderliegen.
Bei Alterungszeiten t,, > 200000 s laufen jedoch die Kurven aller Kihlraten wieder zusam-
men. Der Unterschied in ¢" zwischen den einzelnen Khlraten betragt aber nie mehr alsca. 1
%, so dal3 man noch nicht von signifikanten Unterschieden im Verlauf von c¢" wéhrend der
Alterung sprechen kann.

Um die Kihlratenabhangigkeit bel kurzen Alterungszeiten genauer zu untersuchen, wurden
weiterhin Messungen durchgefihrt, in denen die Kihlrate lediglich beim Durchfahren des
Maximumsin c" (im Temperaturbereich 350 K bis 250 K) variiert wurde, welche im folgen-
den as Anfangskihlrate bezeichnet wird. Die Abkihlung auf die Alterungstemperatur von
220 K wéhrend der letzten 30 K erfolgte nun aber stets mit der gleichen Endkuhlrate von 1,5

89



5.2 Isothermes Altern nach Abkihlen im Feld

K/min. In Abb. 5.7 sind die Ergebnisse von drel Alterungsexperimenten mit unterschiedlichen
Anfangskuhlraten (0,1; 0,5 und 1,5 K/min) aber konstanter Endkihlrate (1,5 K/min) fur eine
Mefldfrequenz von 20 Hz gezeigt. Die Alterungskurven zeigen nun weder zu kurzen noch zu
langen Zeiten eine Abhangigkeit von der Kihlirate. Dies zeigt, dal3 das Alterungsverhalten in
erster Linie durch die zeitliche Vorgeschichte des Systems in der Ndhe der Alterungstempera-
tur gekennzeichnet ist.

Das Verhalten bel unterschiedlichen Kihlraten in PMN-10PT ist dem in Spin-Glasern ins-
gesamt sehr dhnlich [Bou0Q], es gibt aber auch Unterschiede. Wahrend in Spin-Glasern die
Abhangigkeit des Alterungsverhaltens von der Endkihlrate recht deutlich und tber einen sehr
grol¥en Zeitbereich zu sehen ist [IVHBN98], zeigt PMN-10PT lediglich zu Beginn in den ers-
ten ca. 1000 s Sekunden eine signifikante Abhangigkeit von der Endkihlrate. Diese Abhan-
gigkeit von der Endkuhlrate liegt, wie bereits erwdhnt, an der Tatsache, dal? die PMN-10PT
Probe zu Beginn der Alterung bel Tage je nach der vorher gewahlten Kihlrate unterschiedlich
gealtert erscheint. Je grof3er die Kuhlirate, desto weiter ist das System bel Erreichen der Alte-
rungstemperatur noch von ihrem Gleichgewicht entfernt.
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Abb. 5.7: Alterung der dielektrischen Suszeptibilitat " fir unterschiedliche Kihlraten wéah-
rend der Abkihlung Uber das Maximum in C" (ca. 280 K) aber konstanter Endkihlrate von
1,5 K/min zwischen 250 K und 220 K.

5.2 Isothermes Altern nach Abkuhlen im Feld

Wiein Kap. 1.2.1 bereits erwadhnt wurde, ist es moglich, in einem Relaxor-Ferroel ektrikum
unterhalb von Ty durch Anlegen eines ausreichend starken elektrischen DC-Feldes eine fer-
roelektrische Phase zu induzieren. Im folgenden soll untersucht werden, wie das Alterungs-
verhalten sich andert, wenn PMN-10PT im elektrischen Feld abgektihlt wird.
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Abb. 5.8 zeigt die Alterung fur drei Mef3frequenzen im Nullfeld, nachdem mit einer Kihl-
rate von 1,5 K/min und einer Feldstarke von 4 kV/cm® auf die Alterungstemperatur von 220 K
abgekuhlt wurde. Im Unterschied zur Alterung nach Abkihlung im Nullfeld, wo die Alte-
rungskurven unterschiedlich stark abfallen und sich sogar schneiden (vgl. Abb. 5.2), verlaufen
die Kurven in Abb. 5.8 nahezu parallel. Aul3erdem ist die Suszeptibilitét fir alle gemessenen
Frequenzen deutlich kleiner als nach einer Abkuthlung im Nullfeld. Der Realtell der Suszepti-
bilitét c' ist etwa auf die Halfte abgefallen (nicht gezeigt), der Imaginérteil ¢ sogar auf ca.
1/7 des Nullfeld-Wertes (vgl. Abb. 5.2).

120 | .
100 - E..=4 kV/cm x 20 Hz |

o 2.42 kHz

= © 0000, o 300 kHz
= s8of .

(&)
60 - .
40 1 1 L1l 1 L1l 1 Lol 1 Lol 1 PR A
10 100 1000 10000 100000

Alterungszeit t [s]

Abb. 5.8: Alterung der dielektrischen Suszeptibilitat " nach Abkiihlung in einem elektrischen

Gleichfeld der Starke Erc = 4 kV/cm fur sonst gleiche experimentelle Parameter wie in Abb.
5.2.

Mit der zur Messung der Suszeptibilitét verwendeten Mefbriicke HP-4284A (siehe Kap.
3.1) konnte jedoch wéhrend der Abkihlung in dem relativ starken elektrischen Feld gleichzel -
tig keine Suszeptibilitétsmessung durchgefihrt werden. Um zu tberprifen, ob tatsachlich eine
ferroelektrische Phase wéahrend der Alterung vorlag, wurde die gealterte Probe anschlief3end
im Nullfeld wieder von 220 K Uber T mit einer Heizrate von 1,5 K/min aufgewdrmt und die
Suszeptibilitédt gemessen. In Abb. 5.9(a) ist zu sehen, dal? sich bei 244 K unabhangig von der
Meffrequenz ein scharfer Peak in c" zeigt. Dieser Peak ist mit einer Depolarisation der Probe
im Nullfeld zu assoziieren [vgl. z.B. BLHM96]. Beim Abkuhlen im elektrischen Feld entste-
hen und wachsen ferroelektrische Doménen, die beim anschlief3enden Aufwarmen wieder
kleiner und beweglicher werden und somit zu einem verstérkten dielektrischen Verlust beitra-
gen. Oberhalb der Peaktemperatur liegt wieder die Relaxor-Phase vor, und die Suszeptibilitét
verlauft analog zu einer Messung nach Abkuhlen und Aufwarmen im Nullfeld. Zum Vergleich

® Diese Feldstérke liegt deutlich tiber dem von Colla et al. [CYV 98] ermittelten Schwellenfeld zur Induzierung
einer ferroel ektrischen Phase in PMN-10PT von ca. 1,5 kV/cm.
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5.2 Isothermes Altern nach Abkihlen im Feld

ist in Abb. 5.9(a) eine solche Suszeptibilitétsmessung eingezeichnet (analog der Messung aus
Abb. 4.1(b)), die beim Abkuhlen mit gleicher KUhlrate im Nullfeld erhalten wurde. Fir Tem-
peraturen T > 265 K ist der Kurvenverlauf bis auf eine Verschiebung des Temperaturmaxi-
mumsin ¢" um ca 3 K identisch. Diese Verschiebung ist durch die Temperaturhysterese zwi-
schen Abkihlen und Aufwéarmen bedingt. Je hoher die Kihl- bzw. Heizrate, desto stérker ist
dieser Effekt. Unterhalb von 265 K zeigen beide Kurven deutliche Unterschiede. Die Null-
feldsuszeptibilitét steigt stetig an, wahrend die Suszeptibilitét, die nach Abkuhlen im Feld
erhalten wurde, zunachst stark ansteigt, dann den ,, Depolarisationspeak® durchl&uft und ober-
halb des Peaks schliefdich den gleichen Verlauf annimmt wie die Nullfeldmessung.

2500 - FC-ZFH-aA o (@)
2000 + EFC =4 kV/cm .
1,5 K/min ><

1500
1000
500

0

2500 -
2000 -

= 1500 -
1000 -
500 -

220 240 260 280 300 320
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Abb. 5.9: (a) Dielektrische Suszeptibilitat c" beim Aufwéarmen der Probe im Nullfeld nachdem
im Feld der Starke 4 kv/cm abgekiihlt und anschlief3end fiir ca. 250000 s gealtert wurde (FC-
ZFH-aA, , Fied Cooled-Zero Field Heating after Aging“). Die gestrichelte Kurve zeigt eine
Messung wahrend Abkiihlung im Nullfeld.

(b) Verlauf vonc" beim Aufwarmen nach Abkiihlen im Feld, aber ohne zwischenzeitliches
Altern. Samtliche Kiihl- und Heizraten in (a) und (b) betrugen 1,5 K/min.

Abb. 5.9(b) zeigt auRerdem eine Messung vonc", die wéhrend der Aufwarmung direkt
nach dem Abkuhlen im Feld gemacht wurde, ohne dal3 zwischenzeitlich eine Alterung statt-
fand. Die Kurven zeigen fur beide Frequenzen qualitativ keine Anderung zu den Aufwarm-
kurven von c" nach der Alterung bel 220 K. Die Depolarisation der Probe erfolgt bei der
gleichen Temperatur wie nach der Alterung, der Depolarisationspeak ist nach der Alterung bei
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Kapitel 5: Alterungseffekte in PMN-10PT

220 K lediglich etwas schwacher ausgeprégt as wahrend der Aufwdrmung ohne vorherige
Alterung. Die durch den Abkihlvorgang im elektrischen Feld hervorgerufene ferroel ektrische
Phase bleibt offensichtlich wahrend des Alterungsvorganges erhalten.

5.3 Temperaturzyklen

Die in Kap. 5.1 diskutierten Alterungsexperimente an PMN-10PT mit unterschiedlichen
Kuhlraten haben gezeigt, dald das Alterungsverhalten entscheidend von der Temperaturvorge-
schichte in unmittelbarer Nahe der Alterungstemperatur beeinfluf3t wird. Daher sollen im fol-
genden die Ergebnisse einiger Experimente diskutiert werden, wahrend derer die isotherme
Alterung bel einer Temperatur durch einen Temperatursprung und anschlief3endem Altern bei
einer zweiten Temperatur unterbrochen wurde. Die Temperaturzyklen wurden alle folgender-
mal3en durchgefthrt:

3K ® T, ® T, ® T,

Das Anfahren jeder Temperatur erfolgte dabei mit konstanter Kihlrate. Da alle Alterungsmes-
sungen mit dem Dielektriktauchstab (siehe Kap. 3.1) durchgeftihrt wurden, konnten die jewel -
ligen Alterungstemperaturen schneller als 100 s auf + 0,05 K stabilisiert werden.®

Alterungsexperimente analog den hier beschriebenen Temperaturzyklen wurden u.a. bereits
am Orientierungsglas Ki.xLixTaOs (KLT) [ADL97], an Spin-Glasern [LHOV92, JVHBN9S,
cond-mat/0104399], an einem PMN Einkristall [CCWV00, CCWO01] und an einer PMN-30PT
Keramik [CCWO01] durchgefihrt. In den folgenden beiden Abschnitten wird bel der Diskussi-
on der Ergebnisse der Temperaturzyklen auf Gemeinsamkeiten und Unterschiede im Alte-
rungsverhalten von PMN-10PT zu den genannten Systemen eingegangen.

5.3.1 Memory-Effekt nach Altern bel einer Temperatur

In Abb. 5.10 ist das Ergebnis einer Messung gezeigt, wahrend der das System zunéchst bei
T, = 280 K fur 200000 s gealtert wurde und anschlief3end eine Abkihlung auf T, = 270 K er-
folgte. Wahrend der Alterung bei 280 K wird die Suszeptibilitdt ¢" kontinuierlich kleiner, da
das System der Gleichgewichtskonfiguration bei dieser Temperatur entgegenstrebt. Kihlt man
die Probe weiter ab, so kehrt der Verlauf von ¢" ca 4 —5 K unterhalb von T, wieder auf die
Referenzkurve zuriick, die zuvor durch kontinuierliche Abkihlung der Probe ohne Altern ge-
messen wurde (durchgezogene Linie in Abb. 5.10). Das bedeutet, dal3 das System bei Tempe-
raturen unterhalb von 275 K kein ,, Gedéachtnis® an die vorherige Alterung bei 280 K mehr hat
und sich genauso verhdlt, als hétte keine Alterung stattgefunden.

Dieses Phdnomen wurde u.a. auch in Spin-Glésern [JVHBN98, cond-mat/0104399], einem
PMN Einkristall [CCWV00, CCWO01] und einer PMN-30PT Keramik [CCWO01] beobachtet
und wird in der Literatur als Rejuvenation (,, Verjingung*) bezeichnet.

Erwdrmt man die Probe jedoch nach einigen Sekunden Verweilzeit bel T, wieder mit einer
der vorherigen Abkihlung entsprechenden Heizrate (gestrichelte Linie in Abb. 5.10), so zeigt

® Dies gilt nicht fr diein Kap. 5.1 gezeigte K iihlrate von 100 K/min (siehe Abb. 5.5).
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5.3 Temperaturzyklen

sich in der Umgebung der Alterungstemperatur T, ein ,,Dip* im Imaginarteil der Suszeptibi-
litat c".” In diesem Temperaturbereich verbleibt also sehr wohl ein Gedachtnis firr die erfolgte
Alterung. Bel einer Abkuhlung von nur 10 K unterhalb die Alterungstemperatur verlauft die
Kurve wahrend der Erwarmung sogar nahezu exakt auf der Kurve der Abkihlung, d.h. das
System ,erinnert” sich im kompletten Temperaturbereich zwischen T, und T, an die Konfigu-
ration, die im Anschlufd an die Alterung bei T; wahrend der Abkthlung auf T, durchlaufen
wurde (Memory-Effekt). Bei einer Absenkung der Umkehrtemperatur T, wird dieses Gedacht-
nis des Systems allerdings schwéacher. Je groRer die Differenz zwischen der Alterungs-
temperetatur T, und der Umkehrtemperatur T, ist, desto schwécher ist der Dip in der Auf-
wéarmkurve ausgepragt (nicht gezeigt).

T . . . T r T T — 3000

3000 x 20Hz .

& 2000

c" (20 Hz)
(zH ¥'2) .0

1000

| 1 |

270 275 280 285 290

T[K]

Abb. 5.10: Verlauf der dielektrischen Suszeptibilitat c" bei einem Temperaturzyklus (siehe

Text). Nach Altern bel 280 K erfolgt eine Abkiihlung auf 270 K (Symbole). Anschlief3end wird
c" beim Aufwarmen gemessen (gestrichelte Linien). Zum Vergleich ist der Verlauf von c"

beim Abkuhlen ohne Alterung bei 280 K eingezeichnet (durchgezogene Linien). Santliche
Kuhl- und Heizraten betrugen 0,5 K/min.

Ein Memory-Effekt wurde ebenso in Spin-Glasern [JVHBN98, cond-mat/0104399] und
dem PMN Einkristall [CCWV00, CCWO01] jedoch nicht in PMN-30PT [CCWO01] beobachtet.
Hierzu ist aber anzumerken, dal3 in letzterer Untersuchung nach der Alterung die Temperatur
vor der erneuten Erwarmung wesentlich starker abgesenkt wurde (ca. 70 K) als dies im Rah-
men dieser Arbeit (maximal 20 K) der Fall war.

" Der Redlteil C' zeigt ebenso einen Dip in der Nahe der Alterungstemperatur, der allerdings nicht so stark aus-
geprégt ist. Da dieses Resultat aber keine neuen Informationen beinhaltet, wird hier nur der Imaginérteil C" ge-
Zeigt.
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Kapitel 5: Alterungseffekte in PMN-10PT

5.3.2 Altern bei zwei Temperaturen —negative und positive Temper atur -
zyklen

Um den im vorherigen Kapitel diskutierten Memory-Effekt nach Altern bei einer Tempera-
tur in PMN-10PT weiter zu untersuchen, wurden aul3erdem einige Experimente durchgefihrt,
in denen das System nacheinander bei zwel verschiedenen Temperaturen T, und T, gedltert
wurde. Anschlief3end erfolgte ein Temperatursprung DT = T; — T, zurlick zur ersten Alte-
rungstemperatur.

1) Negative Temperaturzyklen (T2 < Ty)

Abb. 5.11 zeigt eine Messung der dielektrischen Suszeptibilitdt c" wahrend eines negati-
ven Temperaturzyklus mit Alterung bei zwei verschiedenen Temperaturen. Das System wurde
zun&chst mit konstanter Kuhlrate (0,5 K/min) auf die erste Alterungstemperatur T; = 280 K
abgekihlt und anschlief3end fur ca. 25000 s wahrend der Zeit t; gealtert. Nach einer Tempera-
turanderung auf die zweite Alterungstemperatur T, = 278 K altert das System dort fr ca.
15000 s wéhrend der Zeit t,. Wie im vorherigen Kapitel ausgefihrt wurde, erscheint das Sys-
tem nach der Temperaturénderung auf 278 K jedoch schon ,, dter” als wenn es direkt und ohne
Stop bei 280 K auf 278 K abgekiihlt worden ware.? Daher sind die Anderungen in ¢ kleiner
alsim selben Zeitraum bel 280 K. Im Anschlul® wird das System wieder auf T; erwarmt und
die Alterung bei 280 K wahrend t3 fortgesetzt. Wie aus den bisherigen Ergebnissen nicht an-
ders zu erwarten, beginnt die Alterung bei 280 K nicht vollig neu, sondern die Vorgeschichte
hat ebenso wie bel T, einen Einflul auf die Alterung von c" bei 280 K, d.h. der Verlauf von
c" erscheint dliter as bel der ersten Alterung bel 280 K wahrend der Zeit t;. Schneidet man
jedoch die Alterung von c¢" bel 278 K in Abb. 5.11 heraus und betrachtet nur den zeitabhan-
gigen Verlauf von c" be 280 K (Abb. 5.12), so erkennt man, dal3 nach einer relativ kurzen
»effektiven Alterungszeit tg von ca. 16000 s, in der zumindest ein Teil des Systems neu an-
fangt zu altern, die Alterung von c¢" wéahrend der Zeit t; der Referenzkurve (durchgezogene
Linie in Abb. 5.12) folgt. Diese beschreibt die Alterung bei 280 K ohne Temperaturzyklus,
d.h. nach der effektiven Alterungszeit t«; verbleiben keine Spuren der zwischenzeitlichen Al-
terung bei 278 K.

In Spin-Glé&sern ist ein dhnliches Verhalten zu beobachten [LHOV 92, VBHL95]. Bel einem
negativen Temperatursprung auf T, (< T;) setzen auch dort wahrend der Zeit t; neue Alte-
rungsprozesse ein. Nach der Anderung der Temperatur zuriick auf Ty beginnen aber in der
Regel keine neuen Alterungsprozesse. Die Alterung bel T; verléuft dort zu jeder Zeit so wei-
ter, als hétte die zwischenzeitliche Alterung bei T, niemals stattgefunden. Am Spin-Glas
CdCr1 7Inp 3S4 wurden fr ein ganz bestimmtes DT (1 K bei T; = 12 K) analog dem Verhalten
in PMN-10PT jedoch neue Alterungsprozesse am Ende des Temperaturzyklus bel T; beobach-
tet [VBHL95]. Fur kleinere oder grof3ere DT aber verlief die Alterung nach dem Temperatur-
sprung zurtick auf T, kontinuierlich welter.

8 ¢" (278K, t, = 0, t; = 25000 s) hat einen Wert von ca. 2000, wahrend der instantane Beitrag C" (278 K, t,, =
0), d.h. ohne vorheriges Altern bei 280 K, mit einem Wert von 2100 um ca. 5 % grofer ist (vgl. Ab. 5.10). Auf
die unterschiedlichen Amplituden von C" nach jedem Temperatursprung wird am Ende dieses Kapitels noch
einmal eingegangen.
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Abb. 5.11: Alterungsverhalten von c" wahrend eines negativen Temperaturzyklus 280 K —

278 K — 280 K bei einer Frequenz von 20 Hz. Die durchgezogene Linie beschreibt die Alte-
rung bei 280 K ohne Unterbrechung. Die Alterungszeiten betrugen t; = 50000 s und t, =
15000 s.

Abb. 5.12; Alterung bei 280
K wahrend des Temperatur-
zyklus aus Abb. 5.11. Der
Zeitabschnitt t, der Alterung
bei 278 K ist , herausge-
schnitten“. Die Linie zeigt
die Alterung bei 280 K ohne
Temperatursprung aus einer
unabhangigen Messung.
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Im Orientierungslas KLT [ADL97] ist beim Temperatursprung von T, auf T, ebenfalls kein
Unterschied zum Relaxor-Ferroelektrikum PMN-10PT festzustellen.’ Nach dem Temperatur-
sprung zurtick auf T, zeigt sich aber ein deutlicher Unterschied: die Suszeptibilitét c' steigt
zunéchst an bevor nach einigen tausend Sekunden die zu PMN-10PT analoge Alterung bel T,

°In[ADL97] wird nicht C" sondern das Alterungsverahlten des in Phase Anteils der Suszeptibilitit C' unter-
sucht, da nach Angabe der Autorenin C" kaum mef3bare Alterungseffekte auftreten.
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weitergeht. Der PMN Einkristall [CCWV00] hingegen zeigt bel den hier diskutierten negati-
ven Temperaturzyklen keine Unterschiede zu PMN-10PT.
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Abb. 5.13: Analoger negativer Temperaturzyklus wie in Abb. 5.11 fir T; = 220 K bel einer
Frequenz von 20 Hz. Die Temperaturspriinge betragen 2 K (a) und 5 K (b). Die Linien zeigen
wieder die Alterung bei 220 K ohne Temperatursprung. Die Einschiibe in (a) und (b) zeigen
die Alterung bel 220 K wahrend der Temperaturzyklen. Die Alterungszeiten betrugen t; =
51000 sund t, = 20000 s.

Weiterhin wurden negative Temperaturzyklen in PMN-10PT auch fir die tiefere Tempera-
tur von 220 K durchgeftihrt. In Abb. 5.13 ist die Alterung von c" fir zwei negative Tempera-
turzyklen mit DT = 2 K (@) und DT = 5 K (b) fur T; = 220 K gezeigt. Bei dem Temperatur-
sprung auf 215 K (DT = 5 K) setzen mehr neue Alterungsprozesse ein als bei einem Sprung
auf 218 K. Im Vergleich zur Alterung bei 280 K setzen bel 218 K nach einem negativen Tem-
peratursprung von 2 K deutlich weniger neue Alterungsprozesse ein. ¢" éndert sich nach dem
Sprung auf 218 K fast gar nicht und zeigt aul3erdem einen deutlich langsameren Abfall mit
zunehmender Alterungszeit t,. Bel der Erhdhung der Temperatur zuriick auf T, = 220K ist ein
von der Grof3e des vorherigen Temperatursprunges abhangiges Alterungsverhalten in analoger
Weise zu beobachten. Bei kleinem DT = 2 K beginnt das System zwar neu zu altern, aber nach
einigen tausend Sekunden folgt die Alterung von c" der Referenzkurve so, als hétte die Alte-
rung bei T, = 218 K nie stattgefunden (siehe Einschub in Abb. 5.13 (a)). Betragt die Tempera-
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turdifferenz DT aber 5 K, so ist die Alterung bei 220 K am Ende des Temperaturzyklus deut-
lich starker, d.h. die Differenz c" (t3 = 0) — c" (t3 = ¥) ist wesentlich grof3er als nach dem
Temperaturzyklus mit DT = 2 K. AulRerdem dauert es um ein Vielfaches langer, bis die Alte-
rung wahrend der Zeit t3 wieder entlang der Referenzkurve verlauft (siehe Einschub in Abb.
5.13(b)).

Im Vergleich zu einem negativen Temperaturzyklus bel 280 K sind die Alterungseffekte
nach einem Temperatursprung von DT = 2 K auf 218 K bei dieser Temperatur deutlich kleiner
als bei sonst gleichen Bedingungen bei 278 K, obwohl ¢" wéahrend der 50000 s Alterungszeit
bei T, bei beiden Temperaturen ungefahr gleich stark abnimmt (um ca. 15 % des Wertes bei t;
=0, vgl. Abb. 5.11). AuRerdem sind die neu einsetzenden Alterungsprozesse am Ende des
Temperaturzyklus bei 220 K deutlich schwécher als bel einem entsprechenden Temperatur-
zyklus bel 280 K. Dies deutet darauf hin, dal3 bei tieferen Temperaturen das Gedachtnis fir
die bei einer Temperatur bereits eingenommene Konfiguration stérker ist als bel Temperaturen
in der Nahe des Maximumsvon c".

i) Positive Temperatur zyklen (T2 > T)

Abb. 5.14 (a) zeigt die Alterung der dielektrischen Suszeptibilitét ¢" wahrend eines positi-
ven Temperaturzyklus fur T, = 280 K und DT =2 K. Analog dem Verhaten bel einem nega-
tiven Temperaturzyklus (s.0.) beginnen bel T, = 282 K sowie nach dem Temperatursprung
zurtick zu T; jewells neue Alterungsprozesse. Nach der Alterung bel T, = 282 K kehrt das
System nach einer gewissen Zeit tg wieder zuriick auf die urspriingliche Alterungskurve. Die
effektive Alterungszeit tgs bel 280 K ist mit ca. 25000 s aber deutlich langer als nach dem
negativen Temperaturzyklus 280 K ® 278 K ® 280 K (16000 s, s.0.). Ein analoges Verhalten
ist fUr einen positiven Temperaturzyklus fir T; = 220 K zu beobachten (Abb. 5.14 (b)). Auch
hier kehrt das System am Ende des Temperaturzyklus wieder auf die ursprtingliche Alterungs-
kurve zurlick, und die effektive Alterungszeit ist langer al's nach einem negativen Temperatur-
sprung gleicher Grof3e (vgl. Abb. 5.13(a)).

Vergleicht man dieses Verhalten mit dem Alterungsverhaten an den anderen bereits oben
erwdhnten Systemen, so zeigen sich deutliche Unterschiede zum Alterungsverhalten in PMN-
10PT. Weder in dem Orientierungsglas KLT [ADL97] noch an dem untersuchten Spin-Glas
CdCry.7Ing3S4 [VBHL95] bildet die Alterung bei T, am Ende eines positiven Temperaturzyk-
lus eine kontinuierliche Fortsetzung der anfanglichen Alterung bei Ti. Ein positiver Tempera-
tursprung DT > 0 auf T, (und zurtick auf T;) bewirkt in diesen Systemen, dal3 am Ende des
Temperaturzyklus bei T; ausschliefdlich neue Alterungsprozesse einsetzen und kein Gedacht-
nis fur die wahrend der bei t; bereits eingenommenen Konfiguration mehr bestent. PMN-10PT
zeigt also ein weitestgehend symmetrisches Verhalten bei positiven und negativen Tempera
turzyklen, wahrend dies bel Spin-Glasern nicht der Fall ist.

98



Kapitel 5: Alterungseffekte in PMN-10PT

21004 (@) i~ - 280K 1
': i : t3 ml
. 2000 |- A
& E !
1900 F i
1800 - 280 K K 280K
I : I ! I| T T : T
|| (b) b ' 220K 1
0 i
380 BNE | 1
L R . N
= & | VL . | . I :
© 360_’ & | O 50000 100000 |
340 | E | 220K -
320 220 K |
0 50000 100000 150000

gesamte Alterungszeit [s]

Abb. 5.14: Alterung 2zweier positiver Temperaturzyklen bei 280 K — 282 K — 280 K (a) und
bei 220 K — 222 K — 220 K (b) fir eine Fregquenz von jeweils 20 Hz. Die Einschilbe zeigen die
Alterung bei 280 K bzw. 220 K wahrend der Temperaturzyklen, die durchgezogenen Linien
die Alterung bei 280 K und 220 K ohne Unterbrechung. Die Alterungszeiten betrugen t; =
56000 sund t, = 15000 s (a) bzw. t; = 51000 sund t, = 20000 s (b).

Sehr interessant ist der Vergleich mit dem Ferromagneten (Fep2Niog)o75P16BsAls [Jo-
N099], der in der Literatur as , re-entrant” Ferromagnet bezeichnet wird. Ein solches , re-
entrant“ Phanomen liegt dann vor, wenn eine Substanz bei tiefen Temperaturen eine unge-
ordnete Phase wieder einnimmt (, re-enters*), nachdem bei hoheren Temperaturen bereits
eine geordnete Phase vorlag. (Fep2Nipg)o 75P16BsAls bildet neben der ferromagnetischen Phase
unterhalb der Curie-Temperatur Tc bei tiefen Temperaturen unterhalb Trss €in Spin-Glas, die
sogenannte ,, re-entrant” Spin-Glas Phase. Bei Erhéhung der Temperatur Gber Trss liegt wie-
der die ferromagnetische Phase vor, die dann auch als , re-entrant” Phase bezeichnet wird.
(Fep2Nigg)o75P16BeAls zeigt in der ferromagnetischen Phase ein analoges Verhalten zu PMN-
10PT. Die zeitliche Anderung der Magnetisierung auf eine kleine duRere Storung zeigt in
(Fen2Nig g)o75P16BsAl3s keinen Unterschied nach einem positiven oder negativen Temperatur-
zyklus. Bei tieferen Temperaturen in der Spin-Glas Phase von (Fep2Niog)o,7sP16BsAls gibt es
einen deutlichen Unterschied zwischen negativem und positivem Temperaturzyklus. Nach
einem positiven Temperaturzyklus wird die Alterung neu gestartet, wahrend dies bei einem
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negativen Temperaturzyklus nicht der Fall ist (analog zum Spin-Glas CdCry71ng3Ss
[VBHL95]).

Zum SchluR3 dieses Abschnitts seien noch einige Anmerkungen zu den Amplituden des I-
maginarteils ¢" der Suszeptibilitét gemacht. Bei den unterschiedlichen hier diskutierten Tem-
peraturzyklen erscheint es zunéchst nicht plausibel, warum c" zu Beginn von t; einmal ober-
halb und ein anderes mal unterhalb des Wertes von ¢" am Ende von t; liegt. Zum einen ist
dies dadurch begriindet, dal3, je nach Starttemperatur T, Grof3e und Richtung von DT, unter-
schiedlich starke neue Alterungsprozesse einsetzten. Andererseits wird der instantane Beitrag
zur Suszeptibilitét c" (T, ty = 0) unterhalb des Maximumsin ¢" mit abnehmender Temperatur
stetig kleiner (vgl. Abb. 4.1(b)) und je nachdem, ob man einen negativen oder positiven Tem-
peratursprung macht bzw. wie grof3 dieser Temperatursprung ist, andert sich der Wert von
c" (tw = 0) zu Beginn eines neuen Alterungsprozesses entsprechend. Wahrend bei den Tempe-
raturzyklen bei 280 K die Amplituden nach einem Temperatursprung weitestgehend durch die
Grofe des instantanen Beitrages ¢" (T, tw = 0) bestimmt werden (vgl. Abb. 5.11 und 5.14(a)
mit Abb. 5.10), beobachtet man bei 220 K, dal3 nach einem Temperatursprung kaum neue
Alterungsprozesse einsetzen und sich ¢" (T, t, = 0) deutlich vom instantanen Beitrag c" (T, ty
= 0) bei der gleichen Temperatur unterscheidet (vgl. Abb. 5.13 und 5.14(b) mit Abb. 4.1(b)).

5.4 Loch-Recovery, ein Alterungseffekt?

Wie in den vergangenen Kapiteln ausfihrlich diskutiert wurde, zeigt PMN-10PT starke
Alterungseffekte, die entscheidend von der Temperaturvorgeschichte abhangen. Hinzu kommt
eine signifikante Anderung der Alterung nach Abkiihlung in einem starken DC-Feld oder bei
Erhohung der elektrischen Feldamplitude zur Messung der frequenzabhangigen (dann nichtli-
nearen bzw. feldabhangigen) dielektrischen Suszeptibilitdt. Ein &hnliches ,, Alterungsverhal -
ten“ wie bei den in Kap. 5.3 beschriebenen Temperaturzyklen zeigen elektrische Feldzyklen
am PMN Einkristall [CCWO01] und magnetische Feldzyklen an Spin-Glasern [VBDH95]. Statt
eines Temperatursprunges zu einer niedrigeren oder hoheren Temperatur und zurtick wurde
dort gezeigt, dal3 das Ein- und Ausschalten eines Feldes ebenso neue Alterungsprozesse her-
vorruft wie ein Temperatursprung. Die Ruickkehr auf die urspringliche Nullfeld-
Alterungskurve nach Ausschalten des Feldes nimmt in dem PMN Einkristall allerdings deut-
lich mehr Zeit in Anspruch als am Ende eines Temperaturzyklus. Das in [CCWO01] angelegte
DC-Feld ist mit 400 V/cm dabel nur unwesentlich grol3er a's das grofdte fir das Lochbrennen
benutzte Pumpfeld (385 V/cm).

Der Lochbrennprozeld wiederum fihrt, wie in Kap. 4.3 gezeigt wurde, zu einer lokalen Be-
schleunigung der Polarisationsantwort und treibt das System somit ebenso wie ein Feld- oder
Temperatursprung aus dem Gleichgewicht. Interpretiert man nun die Ruckkehr ins Gleichge-
wicht as verallgemeinerten Alterungsprozef3, so liegt es nahe, die Reequilibrierungsdaten
analog den Alterungsdaten mit einem Potenzgesetz der Form

DPmax (tw) = I:)O (tw + tO ) : (56)
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anzupassen. In Abb. 5.15 ist ein solcher Fit bel einer Temperatur von 275 K im Vergleich zu
einer Anpassung mit einer Kohlrauschfunktion zu sehen. Sieht man von der Abweichung bei
sehr kurzen Wartezeiten ab, so lassen sich die Daten ebenso gut mit einem Potenzgesetz wie
mit einer Kohlrauschfunktion anpassen.

(t)/DP_ (0)

max

DP

normierte Wartezeit Wt

Abb. 5.15: Recoverydaten der maximalen spektralen Modifikation DP, aus einer
Lochbrennmessung bei T = 275 K. Die durchgezogene Linie zeigt einen Fit mit einem
Potenzgesetz nach Gl. (5.6). Der Exponent a betragt 0,36 + 0,05, der Parameter t,
0,65/W. Zum Vergleich ist der Fit mit einer Kohlrauschfunktion (gestrichelt) aus Abb.

4.19(a) eingezeichnet. Der Einschub zeigt eine doppelt logarithmische Auftragung. Die
Daten sind identisch mit denen in Abb. 4.19(a).
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Kapitel 6
Stochastische dielektrische Anregung an PM N-10PT

In der Vergangenheit wurde Rauschen in einem Experiment al's grof3es Problem betrachtet.
Wahrend man in den meisten Experimenten nach wie vor darum bemuht ist, die GrofRe des
Rauschens gegentiber der des zu messenden Signals zu minimieren, besteht aber gerade fur
ungeordnete Materialien die Moglichkeit, durch die Messung einer fluktuierenden (,rau-
schenden®) Grof3e oder Uber die Anregung mit einem Feld, das die Eigenschaften eines Rau-
schens erfiillt, neue Informationen tiber das untersuchte Material zu erhalten (Einen guten U-
berblick tber unterschiedliche Untersuchungsmethoden rauschender Gréf3en in ungeordneten
Materialien findet man z.B. in [Weiss96] ).

In diesem Kapitel werden erste experimentelle Resultate prasentiert, die mit der in Kap. 2.6
beschriecbenen Methode der stochastischen dielektrischen Anregung am Relaxor-
Ferroelektrikum PMN-10PT erhalten wurden. Zundchst aber soll an einem einfachen System
die Auswertung der Kreuzkorrelationsfunktion (KKF) zwischen der Anregung mit einer Ga-
lois-Folge und der daraus resultierenden Polarisation P(t) demonstriert werden.

6.1 Test an einem RC-Glied

Um die Methode der stochastischen Anregung zu testen, wurde ein RC-Glied verwendet.
Dieses bestand aus einer Serienschaltung eines Kondensators mit einer frequenzunabhéngigen
Kapazitédt C und einem Widerstand R. Wird der Kondensator eines solchen RC-Gliedes mit
einem ausreichend langen Feldpuls aufgeladen, zerfdllt die entstandene Polarisation P nach
Abschalten des Pulses exponentiell mit der Zeitkonstanten tgrc = RC. Ein RC-Glied verhalt
sich im Zeitgebiet aso analog zu einem Debye-Relaxator. Die Impulsantwortfunktion j (t),
d.h. die negative Zeitableitung der Antwortfunktion F (t), ist fur ein RC-Glied durch die Ex-
ponentialfunktion t "* exp(- t/t ) mit der gleichen Zeitkonstante t gegeben, die auch die Ant-

wortfunktion charakterisiert.

Im folgenden sollen der Zerfal der Polarisation nach Abschalten eines Feldpulses und die
Kreuzkorrelation zwischen der Polarisation P(t) und einer anregenden Galois-Folge der Perio-
de 2™ miteinander verglichen werden. Dazu wurde ein RC-Glied mit einem Widerstand R =
1,2 MW und einer Kapazitdt C = 1 pF, d.h. mit der Zeitkonstanten tgc = 1,2 s, benutzt. Die
verwendete Feldstérke sowohl fur die anregende Galois-Folge als auch fir den Feldpuls be-
trug 62,5 V/cm. Die Kreuzkorrelationsfunktion &(t)E(t — t)fr (val. Gl. (2.42)) ist in Abb. 6.1
fur zwei verschiedene Pulsabstande der Galois-Folge (t, = 3 ms und 30 ms) gezeigt. Zum
Vergleich ist der Polarisationszerfall nach Abschalten eines konstanten Feldes aufgetragen. In
sehr guter Ubereinstimmung erhalt man aus beiden Experimenten das gleiche Resultat. Insbe-
sondere zeigt die Auswertung der Korrelationsfunktion &(t)E(t — t)fr keine Abhangigkeit von
den verwendeten Pulsabstanden der Galois-Folge. Es sai an dieser Stelle noch einmal darauf
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hingewiesen, dal3 der Polarisationszerfall P(t)e-o durch 1 — F (t) (wobel F die Antwortfunkti-
on bezeichnet) und die Kreuzkorrelationsfunktion aP(t)E(t — t)fr durch die Impulsantwort-
funktion j (t) des Systems gegeben ist. Im betrachteten Fall eines Debye-Relaxators zeigen die
Zeitverlaufe von j (t) und 1 — F (t) aber keine Unterschiede, da man bei Differentiation einer
Exponentialfunktion nach der Zeit wiederum eine Exponentialfunktion erhélt.
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Abb. 6.1: Auf den Anfangswert normierte KKF &P(t)E(t — t)fir zwischen anregendem Feld E
(Ep = + 62,5 V/Icm) und der Polarisation P fur ein RC-Glied mit der Zeitkonstanten tgc =
1,2 s. Der Pulsabstand betrug 3 ms bzw. 30 ms. Die gestrichelte Linie zeigt die Impulsant-
wortfunktion j (t) des RC-Gliedes.

6.2 Feld-Polarisations-Kreuzkorrelation in PM N-10PT

Die Kreuzkorrelationsfunktionen &P(t)E(t — t)Ar in PMN-10PT wurden analog wie die fir
das RC-Glied (siehe Kap. 6.1) bestimmt. Die Anregung mit einer Galois-Folge der Periode 2%°
— 1 erfolgte stets Uber mindestens drel Perioden. Dabel konnte bel der Auswertung der KKF
kein signifikanter Unterschied zwischen der ersten oder der dritten Periode des Polarisations-
signals festgestellt werden, so dal3 Einschwingvorgange offensichtlich keine Rolle spielen.

Abb. 6.2 zeigt &P(t)E(t —t)fir fir vier verschiedene Pulsabstande t, zwischen 0,1 ms und 3
ms bei einer Temperatur von 275 K und einer Stérke der Feldpulse E, von + 375 V/cm. Man
sieht, dal’ die KKF in PMN-10PT sehr stark abfdlt, bevor das Signa vom Untergrundrau-
schen Uberdeckt wird. Uber eine Zeitspanne von ca. 5 Dekaden nimmt sie um 4 Grofenord-
nungen ab. Fiir die Anregung mit einer Galois-Folge der Periodenlange 2%° — 1 wurde anhand
von Abb. 2.11 ein dynamischer Bereich fur die Autokorrelationsfunktion (AKF) &(t)E(t —
t)fr von ca 5 Groflenordnungen ermittelt. Die AKF fallt fur Zeitverschiebungent * O sofort
auf ca 10 ab (Abb. 2.11). Man verliert im Experiment also ca. 1 Dekade gegeniiber dem
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theoretisch moglichen Mef3bereich der Ordinate fir die KKF bei Anregung mit einer Galois-
Folge der Periodenlange 2% — 1.

PHE- t)i [a.u.]

275 K
Ep =+ 375 V/cm

t [S]

Abb. 6.2: KKF &P(t)E(t —t)ir fur PMN-10PT bei 275 K und einer Pulsfeldstérke E, = + 375
V/cm. Die Pulsabstande t, variierten von 0,1 ms bis 3 ms. Die Ursache des Peaksbei t = 0,3 s
in der KKF fir t, = 0,1 msist unklar.
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Abb. 6.3: KKF der gleichen Daten wie in Abb. 6.2. Die Anfangswerte der KKF sind auf den
entsprechenden Wert der KKF mit dem kiir zesten Pulsabstand t, = 0,1 ms normiert. Die Mar-
kierung zeigt den Zeitbereich, in dem die KKF beginnt, schneller abzufallen.

Auf den ersten Blick scheint die KKF von PMN-10PT fir unterschiedliche t, unterschied-
lich schnell abzufallen. Es liegt jedoch nahe, dal? die Korrelationsfunktionen unterschiedliche
Amplituden aufweisen. Je lénger ein Puls wéhrend der Anregung in eine Richtung geschaltet
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ist, desto stérker wird die Probe in diese Richtung polarisiert. Esist daher offensichtlich, dal3
bei gleichen Zeiten t der absolute Wert der nicht normierten Korrelationsfunktion mit stei-
gendem t, grofder wird. Abb. 6.3 zeigt deshalb eine Auftragung, in der die jeweiligen An-
fangswerte der KKF (t, = 300 ps, 1ms, 3ms) auf die entsprechende Amplitude des Wertes zur
gleichen Zeit t der KKF mit dem kirzesten Pulsabstand t, = 100 ps skaliert sind. Aus dieser
Auftragung ist zu erkennen, dal3im Zeitbereich2s£t £ 20 sdie KKF etwas steiler abféllt als
fur kleinere t, bevor sie in das Untergrundrauschen tibergeht. Dies bedeutet, dal? die Korrela-
tion zwischen dem Feld E und der Polarisation P fir lange Zeiten t schneller zerfdllt als fur
kiirzere Zeiten. Da man diese Anderung der Steigung bei allen Pulszeiten t, beobachtet, kann
ausgeschlossen werden, daf? es sich um einen apparativen Effekt handelt, weil die Anderung
der Steigung dann (entsprechend tp) bei unterschiedlichen Zeiten auftreten sollte.

6.2.1 Kreuzkorrelation bei ver schiedenen Pulsfeldstarken E,

Im folgenden soll untersucht werden, inwieweit die Grolie der Pulsfeldstérke E, der Galois-
Folge einen Einflul? auf die Kreuzkorrelation zwischen dem anregenden Feld und der erzeug-
ten Polarisation hat.

Abb. 6.4 zeigt die KKF &(t)E(t — t)fr bei Anregung mit einer Galois-Folge der Perioden-
lange 2%° — 1, einem Pulsabstand t, = 0,3 ms und den Pulsfeldstarken |E,| = 125 V/em, 375
V/cm und 1250 V/em bel einer Temperatur von 250 K. Wahrend bel einer Erhéhung der Puls-
feldstarke von 125 V/cm auf 375 V/em qualitativ keine Anderung der KKF zu beobachten ist,
falt die KKF bel einer Anregung mit Feldpulsen der Stérke 1250 V/cm deutlich stérker ab.
Offensichtlich befindet man sich bel Feldpulsen dieser Starke nicht mehr im Bereich der
schwachen Anregung, so dal3 sich nichtlineare Effekte bemerkbar machen. Bis zu Feldstérken
von = 375 V/cm erhdlt man jedoch unabhéngig von der Grél3e des anregenden Feldes E(t)
durch die Bildung der Kreuzkorrelation &(t)E(t — t)fr- den linearen Anteil der |mpulsantwort-
funktion.

In einem nichtlinearen System |&3t sich die Systemantwort y(t) im algemeinen in eine Po-
tenzreihe nach aufsteigenden Potenzen der Anregung X(t) entwickeln:

Y =a v, (6.2)
mit
Yo(t) = ko

ya(t) = gt )x(t - t)adt
0 (6.2)

¥ ¥

Yo(t) = wz(t U )X(-tX(t-t,)dt at

00

Diese Reihe wird als Volterra-Reihe bezeichnet [BIUm87 und Referenzen darin]. k, bezeich-
net den Volterra-Integralkern n-ter Ordnung. Der Integralkern erster Ordnung k; entspricht bel
einer Anregung mit weifRem Rauschen der Kreuzkorrelation &P(t)E(t — t)Ar. Die Summe der
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Funktionale nullter und erster Ordnung, Yo + yi(t), ergeben die lineare Systemantwort. Nichtli-
neare Beitrage zur Systemantwort erhélt man erst durch die Auswertung der hoheren Ordnun-
gen (n3 2) der Integralkerne (siehe Bemerkungen in Kap. 6.3).
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Abb. 6.4: Auf den jeweiligen Anfangswert normierte KKF von PMN-10PT fir verschiedene
Pulsfeldstéarken E,. Die Temperatur betrug 250 K und der Pulsabstand 0,3 ms.

Bei zu starker Anregung stimmt die KKF &P(t)E(t — t)fr offensichtlich nicht mehr mit dem
Integralkern k; Uberein. k; ergibt sich folglich aus dem Grenzwert &P(t)E(t — t)fr flr schwache
Anregungen E(t). Fur die weiteren Untersuchungen wurden die Feldstérken daher auf |Ey| £
375 V/cm begrenzt.

6.2.2 Kreuzkorrelation bel ver schiedenen Temperaturen

Um das Verhaten der Korrelation zwischen Feld und Polarisation weiter zu untersuchen,
sollen die Korrelationsfunktionen fur die beiden in PMN-10PT untersuchten Temperaturen
(250 K und 275 K) bei sonst gleichen experimentellen Bedingungen miteinander verglichen
werden.

Abb. 6.5 zeigt die Kreuzkorrelationen &(t)E(t — t)fi; fir eine Feldstérke E, = + 375 V/ecm
und einen Pulsabstand t, = 0,3 ms bei 250 K und 275 K. Die KKF sind dabei beide auf den
Anfangswert t = 0,3 ms normiert. Fir die beiden untersuchten Temperaturen ist kein Unter-
schied im Verlauf der Korrelation festzustellen. Erwarten wirde man bei tieferen Temperatu-
ren einen langsameren Korrelationszerfall, bedingt durch die zunehmend langsamere Dynamik
und die Verbreiterung der Relaxationszeitenverteilung. Dal3 eine solche Temperaturabhangig-
keit nicht beobachtet wird, kénnte durch den endlichen mit einer Galois-Folge der Periode 2%
— 1 angesprochenen Frequenzbereich bedingt sein. Unabhangig von der Temperatur wird nur
ein Teil des Frequenzspektrums der Probe angeregt (vgl. Kap. 2.6.3). Eine Verbreiterung der
Relaxationszeitenverteilung mit abnehmender Temperatur ist bel einer Anregung Uber einen
beschrankten Frequenzbereich dann nicht notwendigerweise zu sehen.
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Abb. 6.5: Auf den jeweiligen Anfangswert normierte KKF flr verschiedene Temperaturen.
Der Pulsabstand t, betrug stets 0,3 ms, die Feldstérke E, + 375 V/icm.

6.2.3 Integration der Kreuzkorrelationsfunktion

Durch Integration der Impulsantwortfunktion j erhdt man nach Gl. (2.10) die Antwort-
funktion F des Systems. Da j (t) durch die KKF &P(t)E(t — t)fir gegeben ist (siehe Anhang
A.4), wurde im néchsten Schritt das Integral Uber die KKF berechnet:

F(t) = Z‘jE‘P(t)E(t St dt . (6.3)

Das Ergebnis fur zwei verschiedene Pulsabstande t, (300 ps und 1 ms) bei einer Tempera-
tur von 275 K ist in Abb. 6.6 gezeigt. F (t) zeigt einen von t, unabhangigen Verlauf, der recht
gut mit einer Kohlrauschfunktion mit einem Streckungsparameter b = 0,42 angepaldt werden
kann.! Die mittlere Zeitskala &« fi= 5,2 s von F (t) entspricht ungefahr der Zeit, bei der die
normierte KKF stérker abzufallen beginnt (vgl. Abb. 6.3). Aus der Messung des Imaginarteils
edt der dielektrischen Konstante in der Frequenzdomane in Kap. 4.1.1 ergibt sich aus der
Auswertung der frequenzabhéangigen Maxima in e via &fi = 1/(2pn) eine mittlere Relaxa-
tionszeit von 5,2 s bei einer Temperatur von 277,5 K (vgl. Gl. (4.1) und Abb. 4.2). Bal 275 K
erh@lt man dort eine mittlere Zeitskala der Relaxation von ca. 300 s, die deutlich grof3er als die
hier mit der KKF ausgewerteten Zeitskala ist. Die mittlere Zeitskala aus der gepulsten die-
lektrischen Spektroskopie & pusiiliegt bei 275 K ebenso bei ca. 200 bis 300 s (siehe Abb. 4.4).

LE(t) istnur fur t £ 30 s gezeigt, dafir groReret das relativ starke Rauschen (vgl. Abb. 6.2 und 6.3) bedingt
durch die logarithmische Zeiteinteilung extrem grof3e und stérende Beitrége zu F (t) liefert.
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Im Vergleich zu der mit einer Feldstufe oder nach einem Feldpuls gemessenen Antwort-
funktion P(t) (vgl. Abb. 4.7(a) bzw. Abb. 4.3) weicht F (t) deutlich weniger von einer expo-
nentiellen Antwortfunktion ab. Wahrend bei Anlegen einer Feldstufe alle Frequenzkomponen-
ten zur Antwortfunktion beitragen, ist der zugrundeliegende Frequenzbereich der integrierten
KKF F (t) durch die Léange einer Periode und den Pulsabstand der anregenden Galois-Folge
auf ng £ n £ ny eingeschrénkt, wobel die Grenzfrequenzen no und ny gegeben sind durch ng
= U[(2" - 1)tp] und ny = 1/(2tp) (vgl. Kap. 2.6.3). Deshalb erhdlt man fur die Antwortfunktion
nach dieser Auswertung eine deutlich kleinere Zeitkonstante als z.B. aus der Analyse der ge-
pul sten dielektrischen Spektroskopie (vgl. Kap. 4.1.2).
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Abb. 6.6: Uber eine Periode der Galois-Folge integrierte KKF fur T = 275 K und E, = 375
V/iem. Der Verlauf ist unabhangig von dem gewahlten Pulsabstand t,. Die durchgezogene
Linie zeigt einen Fit nach der Kohlrauschfunktion.

6.2.4 Frequenzspektrum der Kreuzkorrelation

Anhand der in Kap. 2.6.4 beschriebenen Methode zur Auswertung der Fouriertransformati-
on der Kreuzkorrelation soll im folgenden das Frequenzspektrum der Kreuzkorrelation von
PMN-10PT berechnet werden. Dazu wurde sowohl die anregende Galois-Folge x(t) as auch
die entsprechende Polarisation y(t) in 30 gleich lange Segmente mit je 2" Wertepaaren (x;, Vi)
eingeteilt und separat fouriertransformiert. Die Bildung des Scharmittels erfolgte nach Gl.
(2.46).

Abb. 6.7 zeigt den Real- (a) und den Imaginarteil (b) der so berechneten Fouriertransfor-
mierten H(n) der Kreuzkorrelation (d.h. der Impulsantwortfunktion j (t)) fir die Pulsabstande
t, = 0,3 ms und 3 ms. Die Real- und Imaginarteile H&n, t, = 0,3 ms) und H&N, t, = 3 ms) bzw.
H2(n, t, = 0,3 ms) und H2(n, t, = 3 ms) zeigen im Frequenzbereich, in dem beide Messungen
Uberlappen, eine recht gute Ubereinstimmung. Lediglich am Rand des Frequenzbereiches
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zeigt H2(n, t, = 3 ms) eine deutliche Abweichung von H2(n, t, = 0,3 ms), die durch den ,, Ab-
brucheffekt* der Fouriertransformation Uber ein endliches Zeitintervall entsteht.
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Abb. 6.7: Real- (a) und Imaginarteil (b) der Fouriertransformierten Hy(n) der KKF &P(t)E(t —
t)fy fir die Pulsabstande 0,3 ms und 3 ms. Aufgetragen ist jeweils das Scharmittel Uber 30
Abschnitte & 2*° Werte nach Gl. (2.46).

Zum Vergleichist in Abb. 6.8 die Fouriertransformierte der KKF H(n) gezeigt, die man er-
halt, wenn man die Fouriertransformation tiber die komplette Periodenlange 2%° — 1 bildet und
nicht, wie in Abb. 6.7 geschehen, lUber einzelne Zeitensembles mittelt. H(n) ist vor allem bel
kleinen Frequenzen deutlich verrauschter. Dabei ist zu beachten, dal3 die in den Abb. 6.7 und
6.8 gezeigten Datensétze jewells logarithmisch auf ca. 200 Punkte pro Dekade gemittelt sind.
In Abb. 6.7 wird das Signal zu Rausch Verhdtnis dadurch nur unwesentlich besser, wéahrend
es fur grof¥e Frequenzen in Abb. 6.8 deutlich besser wird. Eine solche Mittelung ist dann nicht
mehr zulassig, wenn im Spektrum sehr schmale Peaks auftauchen. Erst dann kommt der Vor-
tell der Bildung des Scharmittels tiber die Fouriertransformation vieler Zeitabschnitte voll zur
Geltung. Der Nachteil dieser Methode ist der Informationsverlust bei kleinen Frequenzen, da,
wie bereitsin Kap. 2.6.4 erwahnt, sich die Grundfrequenz von 1/(t,2%°) auf 1/(t,2") erhoht.
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Abb. 6.8: Realteil der Fouriertransformierten Hy(n) der KKF &P(t)E(t —t)fy bel Berlicksichti-
gung der kompletten Periodenlange 2”° — 1. Der Pulsabstand betrug 0,3 ms.

6.3 Abschlief3ende Bemerkungen

Die in diesem Kapitel vorgestellte Methode der stochastischen dielektrischen Anregung
mit einer Galois-Folge, die in guter Naherung ein weil3es Rauschen darstellt, bietet neben
Standardmethoden der dielektrischen Spektroskopie eine weitere Méglichkeit, lineare und
nichtlineare Eigenschaften von ungeordneten Materialien zu untersuchen. Durch die Erweite-
rung der Untersuchung der Kreuzkorrelationsfunktion &P(t)E(t — t)fAr mit einer Zeitverschie-
bung t (Kap. 6.2) auf die Untersuchung von Kreuzkorrelationsfunktion &P(t)E(t —t1) E(t —t2)
... E(t —tp)fr mit multiplen Zeitverschiebungenty, to, ... t,, besteht die Moglichkeit, analog zu
dem aus der NMR bekannten Verfahren [BIUm87, PBK92], in systematischer Weise hthere
zeitliche Korrelationen aus diesen Funktionen zu extrahieren. Durch die Auswertung der In-
tegralkerne der Ordnungen n > 1 erhdlt man nach Gl. (6.2) die nichtlinearen Beitrage zur Sys-
temantwort. Bei Anregung mit weif3em Rauschen sind die Integralkerne kq(t1, to, ... t,) gege-
ben durch die Kreuzkorrelationen &P(t)E(t —t1) E(t —t,) ... E(t —t,))fr. Uber eine Fouriertrans-
formation besteht dann die M 6glichkeit, die nichtlinearen Suszeptibilitéten ¢, des untersuch-
ten Systems zu bestimmen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die oben angesprochenen Kreuzkorrelationen mit multip-
len Zeitverschiebungen versuchsweise fur zwei- und dreifache Zeitverschiebungen ausgewer-
tet. In den so erhaltenen zweidimensionalen Spektren (bel einer Verschiebung von drel Zeitar-
gumenten wurde bel der Bildung der Korrelationsfunktion jeweils eine Zeit konstant gehalten)
konnten allerdings keine signifikanten Auf3erdiagonal-Intensitdten festgestellt werden. Am
Beispiel eines Schnittes durch &P(H)E(t —t1)E(t —t2)E(t — t3)fr entlang einer Zeitverschiebung

111



6.3 Abschlief3ende Bemerkungen

t1 und konstanten Zeitverschiebungen t, bzw. t; ist diesin Abb. 6.9 flr eine Temperatur von
250 K gezeigt. Signifikante von Null verschiedene Intensitéten in der KKF &P(H)E(t —t1)E(t —
9 m9)E(t — 30 ms)iir sind nur fir die Zeitverschiebungent; =t, =9msundt; =t3=30mszu
sehen. Diese Intensitdten liefern wegen E(t —t)E(t —t) = E,f (fur alle t) gegentber der eindi-
mensionalen KKF &P(t)E(t —t)fr aber keine neuen Informationen. Die Auswertung der Integ-
ralkerne k, (n > 2) wurde daher fir PMN-10PT nicht weiter verfolgt.

10" ¢

10" ¢

L
0 1 2
t

10°E 1 . 1
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E=% 375V/iem  t,=30ms
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Abb. 6.9: Schnitt durch eine dreidimensionale KKF &P(t)E(t —t ) E(t —t,)E(t —t3)fr entlang t;
fir t, = 9 msund t; = 30 ms. Die Starke der Feldpulse betrug + 375 V/cm. Der Einschub
zeigt eine doppelt logarithmische Dar stellung.

POE( - t,)E( -t )E(t -t )i [a.u.]

Wahrend der stochastischen Experimente tauchten einige bisher nicht erwdhnte Probleme
auf, die hier noch dokumentiert werden sollen. Wahrend einer Mef3reihe wurde die Probe bei
Anregung mit einer Galois-Folge bis zu 10° ma umgepolt, so da bereits nach wenigen
durchgefiihrten Messungen Ermiidungserscheinungen® an den Proben auftraten. Die Proben
konnten auch durch Temperierung bei Temperaturen bis zu 500 K nicht wieder in ihren Aus-
gangszustand gebracht werden. Diese Ermudungserscheinungen machten sich bel alen Pro-
ben in der Abnahme ihrer Polarisierbarkeit bemerkbar. Einige Proben zeigten nach mehreren
Melizyklen zudem eine verstérkte elektrische Leitfahigkeit. AulRerdem mufdten die Oberflé-
chen der Proben bereits nach wenigen Messungen mit einer neuen Goldschicht bedampft oder
besputtert werden.

2 Diese Phanomen wird in der englischsprachigen Literatur as Fatigue bezeichnet. Beim Relaxor-
Ferroelektrikum PLZT 8/65/35 treten solche Ermiidungserscheinungen z.B. nach 10* Feldzyklen bei elektrischen
Feldstérken 3 250 kV/cm auf [LBKFK99]. Die hier verwendeten Feldstdrken waren mit maximal 1250 V/cm
zwar deutlich kleiner, dafiir erfolgten aber bis zu 10° Umpolungen der Probe pro Messung und bis zu 1000 Um-
polungen pro Sekunde.
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Kapitel 7

Diskussion der Ergebnisse

Im Rahmen dieser Arbeit kamen verschiedene dielektrische Mef3methoden zur Untersu-
chung des Relaxor-Ferroel ektrikums PMN-10PT zum Einsatz. Die Methode des nichtresonan-
ten dielektrischen Lochbrennens ermdglichte es, je nach Wahl der Anregungsfrequenz nach
unterschiedlichen Zeitskalen zu selektieren und separat die Riickkehr einzelner Subensembles
des Relaxationsspektrums ins Gleichgewicht zu verfolgen. Die Tatsache, dal3 PMN-10PT wie
viele andere ungeordnete Materialien Uber einen grof3en Temperaturbereich ein stark nicht-
ergodisches Verhalten zeigt, hat zur Folge, dal3 starke Alterungsphanomene u.a. in der die-
lektrischen Suszeptibilitét zu beobachten sind. Die Analyse dieses zeit-, temperatur- und fre-
guenzabhangigen Alterungsverhaltens bot eine weitere M oglichkeit, die dielektrischen Eigen-
schaften von PMN-10PT zu untersuchen.

Die Ursachen, warum Relaxor-Ferroelektrika wie PMN-10PT in Zustanden einfrieren, die
keine langreichweltige ferroel ektrische oder antiferroel ektrische Ordnung aufweisen, sind, wie
bereits in Kap. 1 ausgefihrt, bisher noch weitgehend unklar. Viele ihrer Eigenschaften lassen
sich durch anisotrope Wechselwirkungen zwischen polaren Nanoregionen erklaren und sind
den Eigenschaften magnetischer Spin-Gléser sehr ahnlich [DoYu90, VLJCW92]. Die Unter-
suchungen von Glazounov und Tagantsev [Glaz97, GITa98, TaGI98] hingegen haben gezeigt,
daf’ bestimmite nichtlineare Eigenschaften nur mit einem Modell beweglicher Domanenwande
beschrieben werden kdnnen (siehe Kap. 1.2.4). Nach diesem Modell verhielte sich PMN-
10PT wie ein ungeordnetes Ferroel ektrikum, dessen Doméanenwéande an durch die Unordnung
entstehende Pinning-Zentren festhaften und somit eine langreichweitige Ordnung verhindern.
Durch die lokale Verletzung der Stochiometrie und der dadurch bedingten strukturellen Un-
ordnung bzw. durch Wechselwirkungen zwischen benachbarten polaren Regionen entstehen
elektrische Zufalsfelder, die sowohl in einem Spin-Glas Szenario als auch in einem Modell
eines ungeordneten Ferroel ektrikums elne wesentliche Rolle spielen (vgl. Kap. 1.2.4 (iii)).

Diese beiden Modelle werden momentan als die vielversprechendsten Ansétze in der Lite-
ratur diskutiert, um die dynamischen Eigenschaften von Relaxor-Ferroelektrika zu erklaren.
Anhand der wichtigsten Ergebnisse aus den Lochbrenn- und den Alterungsuntersuchungen
soll im folgenden analysiert werden, welches der beiden Szenarien den Relaxationsmecha
nismus in PMN-10PT besser beschreibt.

7.1 Dielektrisches L ochbrennen

In Kap. 4.3 wurde die Frequenzabhangigkeit des dielektrischen Lochbrennens untersucht.
Dort konnte anhand der Frequenzselektivitdt gezeigt werden, dal3 ein heterogenes Relaxa
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7.1 Dielektrisches Lochbrennen

tionsszenario in PMN-10PT vorliegt. In dem untersuchten Temperaturbereich ergab sich in
guter Naherung der Zusammenhang®

Wit =1 (7.1)

zwischen der Pumpfrequenz W, = 2pny, und der Zeitskala tmax der maximalen Modifikation.
Dieses Ergebnis 83t aber nicht den Schlufd zu, dal3 sich die Polarisationsantwortfunktion
(Abb. 4.7(a)) aus einer Uberlagerung einzelner debye-artiger Beitrage oder aus bereits intrin-
sisch verbreiterten nichtexponentiellen Elementarrel axationen zusammensetzt.

Bei Anregung mit zwei Frequenzen konnten parallel zwel dielektrische Locher erzeugt
werden (Abb. 4.11) (im folgenden auch als Doppelloch bezeichnet), sofern die beiden Pump-
frequenzen W, ;1 und W, 2 sich mindestens um drei Dekaden unterschieden. Dabel zeigte sich,
dal3 fur die Zeitskalen tmax der maximalen spektralen Modifikation DPyax sowohl fir die klei-
ne as auch fur die grof3e Pumpfrequenz Gl. (7.1) erflllt ist.

Eine interessante Frage tauchte bei der Untersuchung der Reequilibrierung des Doppello-
ches auf: Relaxieren die beiden spektralen Modifikationen mit derselben Zeitskala zuriick ins
Gleichgewicht wie nach einer Anregung mit nur einer Frequenz entsprechender Grofde oder
verdndert sich deren Reequilibrierungszeitskala? Die Analyse der Reequilibrierung konnte
dabei nur fur das mit der kleineren Frequenz gebrannten dielektrischen Loches durchgefihrt
werden, da das Maximum des bei der gréf3eren Frequenz erzeugten Loches sich nur bei den
kirzesten ausgewerteten Wartezeiten deutlich genug von der gesamten Kurve abhob. Dies ist
am Beispiel zweier Doppell6cher fur t, = 1 msund 0,3 sin Abb. 7.1 gezeigt. Wahrend fir
eine sehr kurze Wartezeit von 1 ms deutlich zwei Maxima in DP zu sehen sind, ist dies nach
einer Wartezeit von 0,3 s bereits nicht mehr der Fall.

' ' T ' ' Abb. 7.1: Doppellécher fir
0,20 - T 2wei verschiedene Wartezeiten
1 ty bel einer Temperatur von
_ oast 4 275 K. Die beiden Pumpfre-
NE quenzen betrugen 30 Hz und 30
) mHz, die Amplitude des Pump-
g o1o0F 1  feldesjeweils 385 Vicm.
N ]
O o005t .
0,00 - 1
2 1 o0 1 2
log,, [t(s)]

Die Rickkehr der Niederfrequenzlcher ist in Abb. 4.19(a) fur zwei verschiedene Pumpfre-
guenzen zusammen mit den Reequilibrierungsdaten, die aus Mefreihen mit Anregung bei

! Fir die tiefste untersuchte Temperatur (275 K) ist GI. (7.1) fir Pumpfeldamplituden £ 385 V/cm sogar exakt
erflllt.
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lediglich jeweils einer Frequenz resultieren, aufgetragen. Neben der Analyse von DPpax(tw, 30
mHz) des mit 30 Hz / 30 mHz erzeugten Doppelloches wurde auRerdem DPpyex(tw, 100 mHZz)
aus einer Messung ausgewertet, in der simultan mit den Frequenzen 10 Hz / 100 mHz ge-
pumpt wurde. In der Auftragung der Reequilibrierungskurven gegen die normierte Wartezeit
W, ist kein Unterschied in der Reequilibrierungszeitskala zwischen denen des Doppelloches
und einem einfachen Loch zu erkennen. Das bestétigt, dal3 es auf der Zeitskala der L ebenszeit
der dielektrischen Locher keinen Austausch gibt. Wére ein Austausch zwischen dem Hoch-
und dem Niederfrequenzloch mit einer Rate kK > U/t eqlangsam (WODEI 1 1eqiangsam die Reequi-
librierungszeit des Niederfrequenzloches bezeichnet) vorhanden, so wére die effektive Le-
benszeit des Niederfrequenzlioches t ¢eqangsam durch 1/k gegeben [AnUI67, SKA95], d.h. auf
jeden Fall kiirzer als die beobachtete Zeit t reqjangsam. Aul}erdem wurde keine Verbreiterung der
mit einer Frequenz erzeugten L 6cher wahrend deren Reequilibrierung beobachtet (siehe Abb.
417 in Kap. 4.7). Dies deutet darauf hin, dal} die beim dielektrischen Lochbrennen
modifizierten Freiheitsgrade nicht aneinander gekoppelt sind und nach der Anregung
unabhéngig voneinander relaxieren.

In einem Spin-Glas, dessen Dynamik durch ein sogenanntes hierarchisches Relaxations-
szenario [MPV87] bestimmt wird?, wiirde man durch starke Wechselwirkungen der hierar-
chisch angeordneten Relaxationsraten untereinander Austauscheffekte erwarten. Im sogenann-
ten Droplet-Modell fur Spin-Glaser [FiHu88], das durch die Dynamik unabhangiger Doménen
gekennzeichnet ist, oder einem ungeordneten Ferroelektrikum hingegen erwartet man nicht
notwendigerwel se Austauscheffekte zwischen den Domanen auf der Zeitskala des L ochbrenn-
experimentes. Welche dieser beiden Szenarien in Spin-Glésern vorliegt, wird in der Literatur
seit langerer Zeit diskutiert und soll hier nicht weiter ausgefuihrt werden (einige aktuelle Uber-
sichtsartikel findet man z.B. in [Young98]).

Ein sehr wichtiger Punkt beim dielektrischen Lochbrennen ist die Untersuchung der Re-
equilibrierung der spektralen Locher. So konnte an den unterkihlten Flussigkeiten Glyzerin
und Propylenkarbonat gezeigt werden [SCDB97, Schi97], dal? die spektralen Modifikationen
mit einer der a-Relaxation® sehr ahnlichen Zeitskala verschwinden. Insbesondere hangt die
Zeitskala der Rickkehr dort nicht von der Pumpfrequenz ab. In dem ionenleitenden Glas CKN
hingegen ist die Reequilibrierungszeitskala frequenzabhangig. Zwischen den Pumpfrequenzen
W, und den Positionen der Lochmaxima tms ergab sich ein Zusammenhang tma it W™ [Ri-
B699]. AulRerdem wurde beobachtet, dal? die spektralen Modifikationen mit der intrinsischen
Zeitskala tw = Wy der inversen Pumpfrequenz verschwinden. Dies wurde in PMN-10PT
nicht beobachtet. Wahrend fur alle untersuchten Temperaturen eine Skalierung der Reequi-
librierungszeitskala t oq auf VW, vorgenommen werden konnte (d.h. Wit = const., siehe Abb.
4.19), ist ty deutlich langer als die intrinsische Zeitskala tw. Wie bereits erwahnt skalieren
die Lochpositionen sehr gut mit den Pumpfrequenzen, d.h. es gilt tma = W, . Offensichtlich
sind in PMN-10PT vdllig andere dynamische Ablaufe verantwortlich fir die Reequilibrierung
der spektralen Modifikationen DP als zu deren Entstehung. Dies fuhrt zu der beobachteten
Trennung der Zeitskalen te und tw. Eine Trennung der Zeitskalen wurde dabel unabhangig

% In einem hierarchischen Spin-Glas Modell spalten metastabile Spin-Glas Zusande im Phasenraum bei sinkender
Temperatur bi- oder multifurkationsartig in neue Zustande auf.

% Die strukturelle oder primére Relaxation in einem Glasbildner wird in der Literatur al's a-Relaxation bezeichnet.
Daneben treten in der Ndhe des Glaslibergangs zusétzlich schnellere Relaxationen auf, die als Sekundérrel axation
oder b-Relaxation bezeichnet werden.
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von der gewahlten Auswertemethode beobachtet. Sowohl bel der Auswertung der maximalen
spektralen Modifikation DPya(tw) as auch der Modifikation zu einem festen Zeitpunkt t =
tmax, DP1w(tw), tritt eine Verlangerung von te gegenuber tw zutage (siehe Kap. 4.7.1). Die
Anayse der Zeitdifferenz Dyax(tw), SOweit sie durchgefihrt wurde, zeigt dasselbe Verhalten.
Eine solche Verlangerung der Reequilibrierung gegentiber der Zeitskala der Anregung konnte
mit dem dielektrischen Lochbrennen auch am Relaxor-Ferroelektrikum PLZT 9/65/35 [EI-
go00] und in der langsamen b-Relaxation® des Glashildners D-Sorbitol [Rich01] beobachtet
werden. In einem magnetischen Lochrennexperiment an einem 5% Au:Fe Spin-Glas
[Cham99] ergab sich ebenfalls eine Verlangerung der Reequilibrierung gegentber der Anre-

gung.

In PMN-10PT konnte aufRerdem eine signifikante Abhangigkeit der Reequilibrierungs-
zeitskala teq von der Temperatur und der Amplitude des Pumpfeldes Epump festgestellt werden
(siehe Kap. 4.7.2). Die Pumpfeldabhangigkeit der Reequilibrierung kann qualitativ sehr gut
im Zusammenhang mit der Anderung der Lochform mit der Pumpfeldamplitude verstanden
werden (vgl. Abb. 4.14 in Kap. 4.4). Mit steigendem Pumpfeld entsteht eine asymmetrische
Verbreiterung der dielektrischen Locher. In Kap. 4.4.2 wurde schon angesprochen, dali dies
damit interpretiert werden kann, dal3 bei htheren Pumpfeldern verstarkt langsame spektrale
Bereiche die Form der Locher beeinflussen. Eine direkte Konsequenz aus dieser asymmetri-
schen Verbreiterung ist der beobachtete Anstieg der Reequilibrierungszeitskala der L 6cher mit
steigendem Pumpfeld. Basierend auf dem Modell phdnomenologischer Ratengleichungen
wurde in Kap. 4.7.3 eine Anpassung der Form und der Reequilibrierungskurven der spektralen
L 6cher gemacht (siehe dort). Je breiter die spektralen Locher waren, die mit den Gin. (4.6) bis
(4.8) angepaldt wurden, desto grofdere Reequilibrierungszeitskalen ergaben sich aus der an-
schlief3enden Rechnung mit dem Ratengleichungsmodell (siehe Abb. 4.24). Die Rechnungen
in Kap. 4.7.3 zeigen, dal3 selbst mit einem einfachen Modell der Zusammenhang zwischen der
Breite der Locher und der Zeitskala der Reequilibrierung zumindest qualitativ richtig wieder-
gegeben wird.

Wie im folgenden gezeigt wird, kann die Langlebigkeit (d.h. teq > tw) und die Abhangig-
keit der Reequilibrierungszeitskala (oder der Lebenszeit) der spektralen Ldcher von der Grofie
des Pumpfeldes in PMN-10PT mit dem bereits angesprochenen Modell ungeordneter ferro-
elektrischer Nanodoménen qualitativ sehr gut erklart werden. Die Ausbildung von Doméanen
in ungeordneten Systemen erfolgt durch konkurrierende Wechselwirkungen. Ein stabiler Zu-
stand bildet sich aus, indem energetisch bevorzugte Doméanen auf Kosten anderer Doméanen
wachsen. Durch die stochiometrisch bedingte Unordnung in PMN-10PT wird das Doméanen-
wachstum allerdings behindert, die Doméanenwande bleiben an sogenannten Pinning-Zentren
héngen. Dies fuhrt zu einer thermisch aktivierten Bewegung der Doméanenwande Uber Pin-
ning-Barrieren [Natt90]. Die Gleichgewichtsposition einer Doménenwand in einer ,, Pinning-
Energielandschaft” ist in Abb. 7.2(a) gezeigt. Durch Anlegen eines ausreichend grof3en Pump-
feldes kdnnen nicht nur interne Freiheitsgrade innerhalb der Doméanen angeregt, sondern auch
einzelne Doméanenwand-Segmente von ihren Pinning-Zentren losgel 6st werden (Abb. 7.2(b)).
Dies fuhrt zu einer VergrofRerung jener Domanen, deren Reorientierungszeitskala in der Néhe
der Zeitskala der inversen Anregungsfrequenz tyy liegt. In der modifizierten Polarisationsant-
wort P*(t) erhdt man in dem entsprechenden Zeitbereich eine Verstéarkung der Polarisation
gegeniiber der Gleichgewichtsantwort P(t) mit einem Maximum bei tya @w® Wy . Um zu-
rick ins Gleichgewicht zu gelangen, miissen die Doméanenwande sich wieder Uber die Pin-
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ning-Barrieren zuriick bewegen, dieses mal ohne die ,Hilfe* eines Pumpfeldes (Abb. 7(c)).
Dies fuhrt zu einer Zeitskala der Reequilibrierung t,e, die l&nger als die durch den Pumpvor-
gang ausgezeichnete Zeitskalatyist.

Gleichgewichtsposition (@)

der Domanenwand

o (b)

Q

S

)

(-
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E) kleines Felg ~— ==

c | T T

£ 9rop T
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Abb. 7.2: Pinning-Senario einer Domanenwand in einer Pinning-Energie-Landschaft. Im
Gleichgewicht haftet die Doménenwand an einem Pinning-Zentrum fest (a). Wird der Doma-
nenwand gentigend Energie zugefiihrt, zB. durch den Pumpprozefd beim dielektrischen Loch-
brennen, so kann sie von ihrem Pinning-Zentrum losgel6st werden und je nach Grofe des
Pumpfeldes mehr oder weniger grof3e Pinning-Barrieren Uberwinden (b). Um nach dem
Pumpprozefd zur Gleichgewichtsposition zurtickzukehren, fehlt die Unterstitzung des Feldes
und die Grole der zu Uberwindenden Pinning-Barrieren bestimmt nun die Zeit zur Reequi-
librierung t e (C).

Die beobachtete Pumpfeld- und Temperaturabhangigkeit der Reequilibrierung kann ebenso
mit diesem Modell erklart werden. Eine Erhohung des Pumpfeldes fuhrt dazu, dal3 Doméanen-
wénde Uber grofRere Pinning-Barrieren bewegt werden kénnen. Solche Doméanenwande brau-
chen lénger, um zu reequilibrieren, als Doméanenwénde, die mit niedrigeren Pumpfeldern an-
gesprochen wurden (Abb. 7.2 (b) und (c)). Wie in Abb. 4.20 in Kap. 4.7 gezeigt wurde, fuhrt
eine Erhdhung der Temperatur zu einer Verkirzung der Reequilibrierungszeitskala. Im Sinne
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der obigen Interpretation wird den Doméanenwanden bei hoheren Temperaturen mehr thermi-
sche Energie zur Verfiigung gestellt, um die Pinning-Barrieren auf der Ruckkehr ins Gleich-
gewicht zu Uberwinden, was in kirzeren Reequilibrierungszeiten resultiert. Die in Kap. 4.7.2
zunachst nicht verstandene Abhangigkeit von In(te) von der Pumpenergie (Abb. 4.22) kann
nun mit Hilfe des Pinning-Szenarios von Doméanenwanden verstanden werden. Fir ausrei-
chend hohe Pumpfelder tragen Doménenwandbewegungen zum Relaxationsprozef3 in PMN-
10PT bel und man beobachtet eine Verlangerung von teq sowie ein Arrheniusverhalten der
Reequilibrierungszeitskala mit der Pumpfeldenergie, d.h. In(tye) B EZ Fir das kleinste

pump *
untersuchte Pumpfeld ist eine starke Abweichung von einem Arrheniusverhalten zu beobach-
ten (Abb. 4.22), da, wie bereits erwdhnt, fur diesen Feldbereich hauptsachlich lokale Frei-
heitsgrade innerhalb der Domanen zur Relaxation beitragen und t gegen die intrinsische
Zeitskalat konvergiert.

Um in die Diskussion der Pumpfeldabhangigkeit der Reequilibrierung ein Spin-Glas-
Szenario mit einzubeziehen, mufdten analoge Experimente mit unterschiedlich grof3en Pump-
feldern an Spin-Glésern durchgefihrt werden. Durch die Tatsache, dal3 in einem Spin-Glas
konkurrierende ferromagnetische und antiferromagnetische Wechselwirkungen zu einem ko-
operativen Verhalten in der Spin-Dynamik fuhren, spricht nach den obigen Ausfihrungen
jedoch einiges dafur, dal3 sich PMN-10PT im beobachteten Temperaturbereich wie ein unge-
ordnetes Ferroel ektrikum verhalt.

7.2 Alterungsexperimente

Um diein Kap. 7.1 begonnene Diskussion des Relaxationsszenarios in PMN-10PT weiter
zu fuhren, sollen im folgenden noch einmal die wesentlichen Ergebnisse aus den Alterungs-
experimenten in Kap. 5 angesprochen werden. Die Alterungsmessungen wurden tber einen
grofderen Temperaturbereich (220 K — 280 K) durchgefihrt als die L ochbrennexperimente, so
dal} mit dieser Mefd3methode — neben der breitbandigen dielektrischen Spektroskopie (siehe
Kap. 4.1.1) — eine Untersuchung der dielektrischen Eigenschaften von PMN-10PT bei tieferen
Temperaturen moglich war.

Dasin Kap. 5.1 untersuchte isotherme Alterungsverhalten in PMN-10PT bei 220 K, 250 K
und 280 K zeigt einige Gemeinsamkeiten zu dem Alterungsverhalten von Spin-Glasern. Der
alterungszeitabhangige Verlauf folgt, bis auf eine relativ kurze Zeit ty zu Beginn der Alterung
(siehe Abb. 5.6), bei allen Temperaturen einem Potenzgesetz nach Gl. (5.5), wie es analog fir
Spin-Glaser beobachtet wurde [Bou0Q]. Eine weitere Gemeinsamkeit besteht in der Abhan-
gigkeit des Alterungsverhaltens von der Kuhlrate. Fir PMN-10PT ist es vollig irrelevant fur
das spatere Alterungsverahlten, wie schnell die Abkihlung Uber den Temperaturbereich des
Maximums in c" erfolgt.* Entscheidend fiir das Alterungsverhalten zu Beginn der Alterung
(d.h. far t,, £ to) ist die Kdhlrate im Temperaturbereich unmittelbar oberhalb der Alterungs-
temperatur Tyge. Dies wurde in Spin-Glasern ebenso beobachtet [BouOO], wobel der Maxi-
mumstemperatur Tmax(C" ) die Glastibergangstemperatur Tq entspricht.

* Voraussetzung dafir ist, da die Alterungstemperatur deutlich kleiner als die Temperatur des Maximums in
c" ist.
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Kapitel 7: Diskussion der Ergebnisse

Ein entscheidender Unterschied zwischen dem Alterungsverhalten von PMN-10PT und
dem von Spin-Glasern ist in den Experimenten mit positiven und negativen Temperaturzyklen
zu beobachten (vgl. Kap. 5.3.2). Wahrend in Spin-Glasern ein asymmetrisches Verhalten be-
zlglich des Memory-Effektes bei einem positiven oder negativen Temperaturzyklus beobach-
tet wurde [VBHL95], ist in PMN-10PT ein symmetrisches Verhalten festgestellt worden (vgl.
Abb. 5.14 mit Abb. 5.13 bzw. 5.11). Fir PMN-10PT ist es aso unerheblich fur das Alte-
rungsverhalten am Ende eines Temperaturzyklus, ob zwischendurch ein positiver oder negati-
ver Temperatursprung erfolgte.® Lediglich die effektive Alterungszeit ty (die Zeit, die das
System bendtigt, bis die Alterung wieder entlang der Referenzkurve verlauft) ist bel einem
positiven Temperatursprung etwas grof3er (siehe Kap. 5.3.2). In einem Spin-Glas setzen je-
doch komplett neue Alterungsprozesse nach einem positiven Temperatursprung ein, d.h. te
wird unendlich grof3. Dieses asymmetrische Verhalten bei Temperaturzyklen in Spin-Glasern
kann z.B. durch eine hierarchische Anordnung der metastabilen Zustande gut beschrieben
werden [BouOQ]. Bei einer Absenkung der Temperatur unter die erste Alterungstemperatur T,
kann das System sich nur in einen solchen Zustand begeben, der sich aus dem Zustand bel T,
durch Aufspaltung in neue metastabile Zusténde ergibt. Nach einer Erhdhung der Temperatur
zurtick auf T; kann das System nur in den bereits vorher bei T; eingenommenen Zustand zu-
rickkehren. Die Alterung verlauft dann dort weiter, als hétte der negative Temperatursprung
niemals stattgefunden. Nach einem positiven Temperatursprung alerdings kann das System
bei der Rickkehr auf die Temperatur T, in einem hierarchischen Relaxationsszenario einen
anderen zuganglichen Zustand annehmen und die Alterung wird reinitialisiert.

Das Relaxor-Ferroel ektrikum PMN-10PT zeigt hingegen

eine teilweise Reinitialisierung der Alterung am Ende eines negativen Temperaturzyklus,
d.h. die Zeit ty, die das System benétigt, bis die Alterung wieder entlang der Referenz-
kurve verlauft, ist deutlich von null verschieden, und

ter Wird bel grof3eren Temperaturspriingen grofer, d.h. das Gedachtnis fur die Konfigura-
tion bei T, wird schwécher.

Diese Beobachtungen werden sowohl bei negativen als auch bei positiven Temperaturzyk-
len gemacht.

Das Alterungsverhalten in PMN-10PT kann wieder mit dem Pinning-Szenario beweglicher
Domanenwande (siehe Abb. 7.2) erklart werden. Der Alterungsvorgang bei der Temperatur T,
aul3ert sich darin, dal3 Doménen wachsen, d.h. die Domanenwande mussen sich tUber Pinning-
Energien hinweg bewegen. Sowohl ein positiver als auch ein negativer Temperatursprung
veradndern die Verteilung der Pinning-Energien im Phasenraum. Erfolgt ein Sprung auf eine
neue Alterungstemperatur T,, so wird je nach Grof3e des Temperatursprunges ein mehr oder
weniger grofler Anteil der Doméanenwande wieder auf neue lokale Energieminima zustreben
und die Alterung neu initialisieren. Fur einen anderen Teil der Domanen haben sich die anzu-
strebenden Energieminima nicht geéndert. Diese sorgen dafr, dal3 die Alterungskurve bel T,
bereits etwas stérker gealtert erscheint als bei einer Alterung ausschliefdlich bel der Tempera-
tur T,. Fur einen Sprung zuriick auf Ty gilt diese Interpretation in gleicher Weise. Bei einem
relativ kleinen Temperatursprung verandert sich die Lage des Systems in der Energieland-
schaft nur sehr wenig, so dal? die Alterung bel T; auch mit der Unterbrechung bel T, im we-

> Hierzu muR jedoch angemerkt werden, dal? positive Temperaturzyklen ausschlielich fiir DT = 2 K untersucht
wurden.
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7.2 Alterungsexperimente

sentlichen weiter |auft. Wird der Temperatursprung grof3er, so werden immer mehr Alterungs-
prozesse neu initialisiert (vgl. die Einschibein Abb. 5.13).

Ein weiteres typisches Merkmal im Alterungsverhalten von Spin-Glésern ist die Skalierung
des Alterungsbeitrages der (Kleinfeld-)Suszeptibilitat c” . (w,t,,) mit der Frequenz w (siehe

Gl. (5.4) in Kap. 5.1.1). In PMN-10PT konnte eine solche Skalierung nur bei Anregung mit
ausreichend grofien Feldamplituden, d.h. in der nichtlinearen Suszeptibilitét c",, beobachtet

werden (siehe Abb. 5.3 und 5.4). In Kap. 5.1.1 wurde bereits erwahnt, dal3 bei Anregung mit
kleinen Feldern offensichtlich unterschiedliche Prozesse fur die dielektrische Antwort und fir
die Alterungsphadnomene verantwortlich sind, wahrend im Bereich der nichtlinearen Suszepti-
bilitét die Prozesse, die beiden Phanomenen zugrunde liegen, Ubereinstimmen und eine wt,-
Skalierung vorgenommen werden kann. D.h., dal3 bei kleinen anregenden Feldern die die-
lektrische Antwort ausschliefdlich durch die Reorientierung der Dipole innerhalb der Doméanen
in Richtung des Feldes gebildet wird, wahrend die Konfiguration der Doménenwande auf der
Zeitskala des Experimentes konstant bleibt. Bei Anregung mit grof3eren Feldstérken kann den
Doménenwanden ausreichend Energie zur Verfligung gestellt werden, so dal3 sich die Domé-
nenwandkonfiguration wahrend der Messung andern kann. Dann tragen die gleichen Prozesse
sowohl zu den beobachteten physikalischen Alterungsphéanomenen al's auch zur dielektrischen
(dann nichtlinearen) Antwort bei.

Die Interpretation des unterschiedlichen Skalierungsverhaltens der dielektrischen Alte-
rungskurven in PMN-10PT ist im Einklang mit der beobachteten Pumpfeldabhangigkeit der
Reequilibrierungszeitskalen beim dielektrischen Lochbrennen. Fir sehr kleine Pumpfeld-
amplituden erfolgt die Reequilibrierung im wesentlichen auf der Zeitskala der Anregung tw =
W, ™, wahrend bei groReren Pumpfeldern Domanenwande von deren Pinning-Zentren losge-
|6st werden kénnen und dafir sorgen, dal? die Lebenszeit der Locher grof3er wird (siehe Kap.
7.1und 4.7.2).

Im Gegensatz zu dem hier untersuchten PMN-10PT zeigt ein PMN Einkristall ohne PT-
Beimischung [CCWV00,CCWO01] ein zu Spin-Glasern analoges Verhaten bei positiven und
negativen Temperaturzyklen sowie eine wx,-Skalierung der Alterungskurven der Kleinfeld-
suszeptibilitat (vgl. Kap. 5.1.1 und 5.3.2). Ob das Relaxor-Ferroelektrikum PMN wirklich ein
Spin-Glas Verhalten zeigt und der 10-prozentige Anteil des Ferroelektrikums PbTiO;3 das in
PMN-10PT beobachtete Verhalten eines ungeordneten Ferroelektrikums entscheidend préagt,
bleibt in der Zukunft zu kl&ren.
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Zusammenfassung

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde das Relaxor-Ferroelektrikum PMN-10PT mit unterschiedlichen die-
lektrischen Mefd3methoden untersucht. Zur Erklarung der im Vergleich zu Ferroelektrika un-
gewohnlichen Eigenschaften von Relaxor-Ferroelektrika wurden in der Literatur verschiedene
Modelle vorgeschlagen. Das Fehlen eines scharfen Phasenlibergangs in eine ferroelektrische
Phase und die Ausbildung breiter, frequenzabhangiger Maxima in der dielektrischen Suszep-
tibilitét ¢ gehdrt zu den typischen Eigenschaften von Relaxor-Ferroelektrika. Die aktuelle
Diskussion Uber die physikalischen Ursachen dieser und weiterer Eigenschaften reduziert sich
auf die Frage, inwieweit diese Materialien ein Verhalten wie Spin-Gléaser oder ungeordnete
Ferroelektrika mit der Ausbildung ferroelektrischer Nanodoméanen zeigen, deren Domanen-
wandbeweglichkeit bedingt durch die strukturelle Unordnung stark eingeschrankt ist.

Neben breitbandiger linearer und nichtlinearer dielektrischer Spektroskopie kam das
nichtresonante dielektrische Lochbrennen als Untersuchungsmethode zum Einsatz. Diese Me-
thode beinhaltet sowohl lineare als auch nichtlineare Aspekte der dielektrischen Spektros-
kopie. Durch Anregung mit einem sinusformigen elektrischen Wechselfeld der Frequenz
WL/2p und der anschlieffenden Messung der Polarisationsantwort konnten frequenzselektiv
einzelne Subensembles aus dem Relaxationszeitenspektrum herausgegriffen und deren
Rickrelaxation separat verfolgt werden. Die Maxima der so erzielten Polarisationsmodifika-
tionen (oder spektralen Locher) tauchten zu den Zeiten tya auf, die in guter Néherung der
inversen Brennfrequenz W, entsprachen. Dadurch konnte gezeigt werden, da3 in PMN-10PT
ein heterogenes Relaxationsszenario vorliegt. Ob die der makroskopischen Relaxationsfunk-
tion zugrundeliegenden Elementarrelaxationen der einzelnen Subensembles ein debyesches
Relaxationsverhalten zeigen oder aber bereits eine intrinsische Verbreiterung der Elementarre-
laxation vorliegt, konnte mit den L ochbrennuntersuchungen nicht entschieden werden. Bel der
Analyse der Ruckkehr der spektralen Locher ins Gle chgewicht mit zunehmender Wartezeit t,,
konnte im untersuchten Frequenzbereich eine Wit,-Skalierung der Reequilibrierungskurven
mit der Brennfrequenz W, gemacht werden. Gegeniiber der Zeitskala der Anregung tw = W,
wurde allerdings eine stark verlangerte Zeitskala der Reequilibrierung t e beobachtet. Auler-
dem zeigte sich, dal3 t,eq mit zunehmender Amplitude des Pumpfel des grofer wird.

Eine Verlangerung der Reequilibrierungszeitskala t o gegentiber twwurde von Chamberlin
[Cham99] in einem magnetischen Lochbrennexperiment ebenso an einem Spin-Glas gefun-
den. Die Abhangigkeit von t,e von der Grofe des Pumpfeldes wurde in dem Spin-Glas aller-
dings nicht untersucht.

Die Lochbrennergebnisse an PMN-10PT kdnnen sehr gut mit dem Modell eines ungeord-
neten Ferroelektrikums mit der Ausbildung von Nanodoméanen in Einklang gebracht werden.
Die in PMN-10PT durch die lokale Verletzung der Stochiometrie vorhandene strukturelle
Unordnung behindert die Beweglichkeit der Doméanenwénde, so dal? diese an sogenannten
Pinning-Zentren haften bleiben. Durch die beim dielektrischen Lochbrennen bereitgestellte
elektrische Feldenergie konnen die Doméanenwénde die Pinning-Barrieren besser tberwinden.
Je grofRer die Amplitude des gewahlten Pumpfeldes dabel ist, desto hthere Barrieren kdnnen
von den Doméanenwanden Uberwunden werden. Bel der Ruckkehr ins Gleichgewicht fehlt
diese Unterstiitzung durch das Pumpfeld jedoch, so dal? es zu der beobachteten pumpfel dab-
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Zusammenfassung

hangigen gegenlber der Anregungszeitskala verléangerten Zeitskala der Reequilibrierung
kommt.

Das Lochbrennexperiment kann weitestgehend als eine spezielle Variante eines physikali-
schen Alterungsexperimentes interpretiert werden. Der Nichtgleichgewichtszustand entsteht
dabel nicht durch einen Sprung in der Temperatur sondern durch die frequenzsel ektive Ener-
gieabsorption wahrend des Anregungsprozesses. Daher bildete die Untersuchung des Alte-
rungsverhaltens des Imaginarteilsc” der dielektrischen Suszeptibilitdt in PMN-10PT wahrend
unterschiedlicher Temperaturprogramme einen weiteren Schwerpunkt der vorliegenden Ar-
beit. Das isotherme Alterungsverhalten mit zunehmender Alterungszeit t,, nach Abkihlen auf
die Alterungstemperatur mit unterschiedlichen Kihlraten zeigte einige Gemeinsamkeiten zu
der in Spin-Glésern beobachteten Alterung. Bei der Untersuchung des Alterungsverhaltens
wahrend speziell gewahlter Temperaturzyklen und des Skalierungsverhaltens der Alterungs-
kurven mit der Frequenz w ergaben sich allerdings signifikante Unterschiede. In Spin-Glasern
wird typischerweise eine wit,-Skalierung der Alterungskurven fur die lineare Suszeptibilitét
beobachtet. Eine solche Skalierung der Alterungskurven auf eine Masterkurve konnte in
PMN-10PT nicht fur die lineare, sondern nur fur die nichtlineare Suszeptibilitét c",, vorge-
nommen werden.

Mit der Untersuchung der induzierten Polarisationen bei Anregung mit elektrischen Feld-
sequenzen, die ein Rauschen darstellen, existiert ein weiterer vielversprechender Ansatz zur
Untersuchung linearer und nichtlinearer Eigenschaften ungeordneter Materialien. In dieser
Arbeit wurde die Kreuzkorrelation zwischen einem anregenden elektrischen Feld E(t) und der
dadurch in PMN-10PT induzierten Polarisation P(t) bestimmt. Die Anregung erfolgte mit
einer binéren Galois-Folge mit sehr grof3er Periodenlange, die in sehr guter Naherung ein wei-
[3es Rauschen erzeugte. Durch elne separate Fouriertransformation des anregenden Feldes und
der induzierten Polarisation wurde auf3erdem das Frequenzspektrum der Kreuzkorrelations-
funktion bestimmt.

Obwohl es sehr viele Gemeinsamkeiten zu den Eigenschaften elektrischer Dipol-Glaser
und magnetischer Spin-Gléser gibt, zeigen die im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrten Ana-
lysen, dal? das Relaxor-Ferroelektrikum PMN-10PT im untersuchten Temperaturbereich sehr
gut mit einem Modell eines ungeordneten Ferroel ektrikums beschrieben werden kann.
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Anhang

A.1 Energieabsorption im Modell Phdnomenologischer Ratenglei-

chungen

Fur das Modell phdnomenologischer Ratengleichungen (Kap. 2.4.2) soll hier genauer be-
schrieben werden, wie die Differentialgleichung (2.28) unter Berticksichtigung der Energieab-
sorption nach Gl. (2.30) gelost wird. Die Berechnung erfolgt fur ein spektrales Element des
Modells mit der Relaxationszeit t .

Die Erhohung der fiktiven Temperatur in diesem Modell ist gegeben durch

T, (t) =T, +DT, (t). (A.1.1)

Neben der Energieabsorption, die zur Erhéhung von T; beitragt, erfolgt eine Relaxation zurtick
an die Badtemperatur Tg mit der Ratek :

DT, (t) = Dc;'Q(t) - kDT, (t). (A.1.2)
Die Relaxationszeit ist gegeben durch

t(t) =t, exp{B/[k;T, (t)]}. (A.1.3)
Zusétzlich wird die reduzierte Anderung der fiktiven Temperatur definiert:

d(t) = k—BT2 DT, (t). (A.1.4)

B'B

Somit ergibt sich fur die Anderung der Relaxationszeit t durch die Anderung der fiktiven
Temperatur

dint (t) _
- =-dw. (A.15)

Gl. (A.1.2) |&i’t sich somit umformen zu

d(t) =d,O(t) - kd (1), (A.1.6)
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A.1 Energieabsorption im Modell Phédnomenol ogischer Ratengleichungen

wobei d, = BDC;! /(K Ts) .

Die zeitliche Anderung der absorbierten Energie Q(t) wird nun mit der Ableitung der e-
lektrischen Feldenergie gleichgesetzt, d.h. Q(t) = E(t)D(t) . Die dielektrische Verschiebung
ist dabei nach Gl. (2.3) gegeben durch D(t) = eyE(t) + P(t). Da hier nur der Orientierungsanteil
der Suszeptibilitét betrachtet wird, gilt e, = 1 und somit fir die statische Suszeptibilitat c(w
® 0) = ¢ = De. Fur die Zeitabhangigkeit der Polarisation P(t) wiederum wird ein Debye-
V erhalten angenommen:

P(t) =-t *(t)P(t) + cegt "(t)E(t). (A.17)

Entwickelt man die Relaxationszeit t(t) anhand Gl. (A.1.5) in niedrigster Ordnung, t(t) =
t(0)(1 —d(t)), so erhét man mit to =t(0)

P(t) +t , [1+d ()]P(t) = cet , [1+d(D)]E(). (A.1.8)

Es ergeben sich somit die beiden gekoppelten Differentialgleichungen (A.1.6) und (A.1.8),
die nicht in beliebiger Ordnung im elektrischen Feld E(t) analytisch geltst werden kdnnen.
Hierzu bréuchte man eine genaue Kenntnis des zeitlichen Verlaufes der Polarisation P(t), die
Uber Gl. (A.1.6) aber wiederum von der Energiesnderung Q(t) abhéngt. Die Lésung erfolgt
deshalb fur systematische Entwicklungen des Feldes bis zur quadratischen Ordnung im Pump-
feld E,f und zur linearen Ordnung im Stufenfeld Epone. Das Pumpfeld wird wieder sinus-

ump

formig gewahlt, d.h. Epump(t) = EpumpSin(VM).
Verfahrt man so, findet man fr die absorbierte Energie:

Q(t) = Q,(t) +Q,(t)d (%) (A.1.9)
mit

Q. (1) = E(t){e,E(t) + Det ;'[e,E(t) - P(t)/c]}

. (A.1.10)
Q, (t) = Det ,"E(b)[e,E(t) - P(t)/c]
AusGl. (A.1.6) wird somit
d () +{k - doQ, (D} (1) =d,Q, (1). (A.111)

Nun kann man die Antwortfunktionen fir das dielektrische Lochbrennen innerhalb dieses
Modells berechnen. Bei entsprechender Normierung erhat man:

F *(t) =F (t) + DF (1)
F(t) =exp(-t/t) : (A.1.12)

DF (t) =-d(t,) %[1- exp(- kt)]exp(- t/t ) exp(- kt,,)
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wobei d(t,) die Anderung der reduzierten fiktiven Temperatur am Ende des Pumpzyklus be-
zeichnet. Diese wird nun in zweiter Ordnung beziiglich der Pumpfeldamplitude berechnet.
Mit ey = 1 erhd@lt man mit den GIn. (2.13a) und (2.13b) zunéchst fir die zeitliche Anderung
der absorbierten Energie:

Q,(t,) =e,E2{e' (W )%sin(Z\Mp) +e" (WE)sin?(Wt,)

e W) exp(-ttp It)

sin(Wt ) (A.1.13)

Qy(t) = Q, (1) - e E2Wsin(Wh) cos(Wt)

Dabei ist hier und im folgenden t © to, also die intrinsische Relaxationszeit im Gle chgewicht.
Die absorbierte Energie tber einen Zyklust = t,, ergibt sich damit zu

Q.(t,) =&, E%e" (W ){p + +Wt [exp(-t, /t)- 1} (A.1.14)

1+W2 2

Der zweite Term stammt dabei von der Relaxation der absorbierten Energie ans Warmebad
waéhrend des Pumpzyklus. Der erste Term ist der Ausdruck, den man in den Lehrblichern tber
Elektrodynamik findet. Nicht darin enthalten ist der Anteil Qu(t), der die Ruckkopplung zwi-
schen der Polarisation und der dielektrischen Verschiebung angibt. Berticksichtigt man diesen
Anteil, so ergeben sich al's Konsequenz zwei Anteile fiir die Anderung der reduzierten fiktiven
Temperatur d(t), d.h. d(tp) = d(tp)ir + d(tp)res, Mit den irreversiblen und den reversiblen Antei-
len

d,, (t) =dye,EZe" (Wt }{De 'e" (2Wk "*)2(W/k )*[1- exp(-kt )]
" 1y De

+e" (W1/t - k) )kt =]

d,o (t,) =dge,EZe" (W )e' (W )De 6" (2Wk ) (W/k )[exp(- Kt ) - 1]

[exp(-kt,) - exp(-t, /t)]} . (A.1.15)

Der Knackpunkt hierbel ist, dal3 der reversible Anteil dre(t) eine Absenkung der fiktiven Tem-
peratur zulief3e, was gleichbedeutend mit einer Erhthung der Korrelationszeit als Folge einer
Energiezufuhr wére. Berticksichtigt man nur den Q,(t)-Term, so erh@lt man fur die absorbierte
Energie ein dhnliches Resultat wie in [SCDB97].

Sieht man von einer Riickkehr ins Gleichgewicht ab, d.h. k = 0, so erhélt man

W
1+W?t 2

dir (t,) = dogoEge’ (W ){p + [exp(-t, /t)- 1} =d,Q,(t,)

(A.1.17)
doo(t,) =0

was wiederum dem Ausdruck fir die absorbierte Energie entspricht, den man in Lehrbuichern
findet. Dort wird die Annahme eines stationaren Zustandes gemacht, d.h. man setzt t, <<t
voraus und der zweite Term in der geschweiften Klammer {...} verschwindet.
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A.3 Auswertung nichtlinearer Suszeptibilitdten bel harmonischer Anregung mittels ...

Es verbleibt dennoch die Frage, ob es physikalisch sinnvoll fir das betrachtete Modell ist,
eine Absenkung der fiktiven Temperatur als mogliche Folge des Pumpvorganges mit einzube-
ziehen. Bei Berlicksichtigung von dre/(t) kommt diese Absenkung durch die Rickkopplung
zwischen E(t) und P(t) zustande. Zieht man nur den irreversiblen Anteil d;.(t) in Betracht, so
erhalt man fiir die Anderung der Antwortfunktion im Modell phanomenologischer Ratenglei-
chungen schliefdlich GI. (2.33).

A.2 Vertellung von Relaxationszeiten

Zur Berechnung der Antwortfunktionen bzw. der Modifikationen DF (t) und DP(t) wurdein
Kap. 2.4 fur das ADWP- und das Ratengleichungsmodell eine Verteilung von Relaxationszel -
ten zu Grunde gelegt. Daim ADWP-Modell die Relaxationszeit der Doppelmulde an die Bar-
rierenhOhe gekoppelt ist, wurde fir beide Modelle eine Verteilung von Energiebarrieren V
vorgenommen. Die Relaxationszeit bei gegebenem V ergibt sich nach einem Arrheniusgesetz
zut =t exp(V/kgT). Damit ist gewahrleistet, dal? die Relaxationszeiten t bel einer linearen
Verteilung von V auf logarithmischer Skala verteilt werden. Man erhélt somit fur die Antwort-
funktion

F(t) = :‘p(lnt )f(@t,t)d(Int). (A.2.1)

0

Dabei ist g(Int) die Verteilungsfunktion und f(t, t) die intrinsische Relaxationsfunktion, d.h.
im Falle eines heterogenen Szenarios eine Exponential funktion.

A.3 Auswertung nichtlinearer Suszeptibilitaten bel harmonischer

Anregung mittelseiner Fourieranalyse

Wie bereits in Kap. 2.5 beschrieben, 18/% sich das Polarisationssignal P(E) bel einer har-
monischen Anregung E = Ep sin(w t +d) in eine Fourierrethe der Form (2.36) nach ansteigen-
den Potenzen der Feldstérke E entwickeln. Die Auswertung der nichtlinearen Suszeptibilitéten
im Anschluf an eine P(E)-Messung mittels einer Fourieranalyse wird im folgenden beschrie-
ben.

Dabe den P(E)-Messungen ein Sawyer-Tower-Aufbau (siehe Kap. 3.1) verwendet wurde,
erfolgte die Messung der Polarisation Uber die am Referenzkondensator der Schaltung abge-
fallenen Spannung Uy, die proportional zur in der Probe entstehenden Polarisation ist. Zur
Auswertung werden zundchst die Kosinus- und Sinus-Koeffizienten der Polarisationsspan-
nung bestimmt:
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Fﬂ@zgéummmm@n
= (A.3.1)
P (k) =— aU (I)Sln(k I)

Hierbel bezeichnet k die Ordnung der entsprechenden Harmonischen. Die Anzahl der Perio-
den des anregenden harmonischen Wechselfeldes sollte im Experiment immer 3 2 sein. Zur
Auswertung werden die Polarisationsspannungen der letzten Periode in (A.3.1) eingesetzt, um
zu verhindern, dal3 die Neukurve der Polarisation anstatt der Hysterese zwischen Feld und
Polarisation ausgewertet wird. Analog (A.3.1) werden die Kosinus- und Sinus-K oeffizienten
des anregenden Wechselfeldes bestimmit:

E (k)=géqu (|)cos(k£|)
q iql (A3.2)
E (k)-%au (|)sm(k |)

=1

Ug(i) sind dabei die Spannungswerte des anregenden Feldes. Fur die Betrége des anregenden
Feldes und der Polarisation ergibt sich somit:

Eo = Ea ()% + E, (D)7
Parp (K) = Py (K)? + P, (K)?

(A.3.3)

Nachdem diese Koeffizienten berechnet sind, 183t sich direkt der Betrag der Suszeptibilitat
| ¢ (k>w) | der entsprechenden Harmonischen angeben:

P (k
Lo (o) [ -8 Lot (A3.4)
Eamp Cgeo

Dabei ist Ci« die Kapazitét des Referenzkondensators der Sawyer-Tower-Schaltung und Cgeo
die geometrische Kapazitdt der Probe. Die so berechneten | c (k *w) | bilden die feldabhangi-
gen Suszeptibilitéten der Ordnung k in der Fourierentwicklung nach Gl. (2.36). Nach GlI.
(2.37) ergibt sich z.B. fur die dritte Harmonische

lc(@w)|=1c,El +2CEf +..., (A.3.5)

wobei die c, die nichtlinearen Beitrége der entsprechenden Potenz im anregenden Feld sind.
Bei sehr kleinen anregenden Feldern hat die resultierende Polarisation ebenfalls eine harmoni-
sche Form und Payp (K> 1) verschwindet.

Die Auswertung der Phasenverschiebung zwischen dem anregenden Feld und der Polarisa
tion ist etwas schwieriger. Zunachst wird der Winkel |~ definiert as
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A.4 Feld-Polarisations-Kreuzkorrel ationsfunktion bei Anregung mit einer Galois-Folge

1E,(u

j” =arctan

| beschreibt den Phasenfehler, der bei der sinusférmigen Anregung entsteht. Durch D wird
zusétzlich der apparative Fehler, der durch die endliche Aufzeichnungsrate der Mef3karte ver-
ursacht wird, berticksichtigt. Die Phasenverschiebung der k-ten Harmonischen der Polarisa-
tion gegeniber dem anregenden Feld berechnet sich damit zu

L) = [RA VIS
j(k)—arctan% Pb(k)% k> . (A.3.7)

Dabel ist das Argument der k-ten Harmonischen durch k(wt — |~ ) gegeben. Weiter ist zu be-
achten, dald der Tangensbei (2n—1)p/2, mitn=+1, £ 2, ..., nicht definiert ist. Eine Phasen-
verschiebung grofder als p/2 ist ohnehin physikalisch nicht sinnvoll, kann aber in der hier be-
schriebenen Auswertung durch die Fourieranalyse auftreten. Daher werden die nach Gl.
(A.3.7) berechneten Winkel, sollten sie nicht im Intervall -p/2 < < +p/2 liegen, durch eine
Drehung um np dorthin zuriick transformiert. Schliefflich erh&lt man fir den Real- und den
Imaginartell der Suszeptibilitéat der k-ten Harmonischen:

c'(kow) =| ¢ (k)| cos{j (K)}

.. . (A.3.8)
c" (kow) =[c (k) |sin{j (k)}

Der dielektrische Verlust verschwindet also auch in hdherer Ordnung genau dann, wenn Feld
und Polarisation in Phase sind, d.h. wenn j (k) gleich null ist.

A.4 Feld-Polarisations-Kreuzkorrelationsfunktion bel Anregung

mit einer Galois-Folge

Hier soll gezeigt werden, dal3 im Bereich der linearen Antwort die Feld-Polarisations-
Kreuzkorrelationsfunktion (KKF) bei Anregung mit einer Galois-Folge gerade die Impul sant-
wort des entsprechenden Systemsist.

Die KKF zwischen anregendem Feld E und Polarisation P ist, vorausgesetzt man befindet
sichim Bereich der linearen Antwort, gegeben durch

KKF(t) = (P(t)E(t-t)). :eocs<i‘j (s)E(t- s)dsE(t-t )> (A.4.1)

0

Dabel wurde P(t) durch Gl. (2.10) ausgedriickt und die Variablentransformation t¢® t — s
gemacht. Fihrt man wiein Kap. 2.6.2 beschrieben die Mitteilung a..fr aus, so erhdt man
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Anhang

eocstgij (S)E(t- s)dsE(t-t)dt :eocj(‘j (s )H(I)E(t- S)E(t-t)dids . (A.4.2)

Mit Berticksichtigung von Gl. (2.40) ergibt sich daraus aufgrund der in Kap. 2.6.2 beschriebe-
nen Eigenschaft der Autokorrelationsfunktion einer Galois-Folge eine Deltafunktion d(s —t):

e,C.ELG) (5 XG5 - )ds =e,c,Ed (1) =mj (1) (A43)

Dabei bezeichnet T die Dauer einer Periode der entsprechenden Galois-Folge, m das zweite
Moment der Galois-Anregung und E die Grof3e der anregenden Feldpulse.

A.5 Beispielprogramm zur Erzeugung einer Galois-Folge

Die Erzeugung einer linearen rekursiven Folge in eéinem endlichen Zahlensystem kann mit-
tels eines riickgekoppelten Schieberegistergenerators [Lke92] erzeugt werden. Anhand eines
Beispielprogramms soll gezeigt werden, wie eine binédre Galois-Folge — also bestehend aus
den Elementen “1* und “ —1* — generiert wird.

Dieses rekursive Register besteht aus r Speicher- oder Verzogerungselementen, in denen r
Elemente a(n — 1) bisa(n —r) gespeichert werden, wobei n die Nummer des aktuellen Folgen-
gliedes bezeichnet. Zu Beginn werden das erste Folgenglied a(1) und der erste Wert im Spei-
cher e(1) gleich 1 gesetzt, damit eine nicht verschwindende Folge entsteht. Bei jedem Durch-
lauf werden die Werte der Speicherelemente mit dem zuletzt berechneten Zahlenwert der Fol-
ge als Startwert berechnet (siehe Beispielprogramm auf der néchsten Seite).
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A.5 Beispielprogramm zur Erzeugung einer Galois-Folge

Beispielprogramm:

hkkkkhkkhkkhkhkhkhhkhhkhkhhkhhhkhhhhhhhhhhhhhhhhhhhkhhhhhhhhhhdhhdkhdhhhdkhdhhxhdhxx

' Programm zur Erzeugung einer bipolaren Maximal-Folge in GF(2) mit Ordnung r

' (2"'r - 1 Folgenglieder) anhand eines Schiebekettengenerators (Feld €).
Thhkkkkhkhkhkhkhkhkhkhhkkhhkhhkkhhkkhhkkhhkkhhkkhhkhhkhhkhhkhhkhhkhhkhhkhdhkhdhkdhhkhkdkdkkdkkdkk,kk,x*%
DIM 00 ASINTEGER

DIM e(50) ASSINGLE

DIM ¢(50) ASSINGLE

DIM ss(50) AS SINGLE

OPEN "Gadl0is.20" FOR OUTPUT AS#1

Thkkkhkkhkhkhkkhkhkhkhhkhhkhkhhkhhkhkhhhhhkhhhhhhhhhhhhhhdhkhhhhdhkhhhxhddhhxkkdkxxx%x

a=l¢egl)=1 ' Variablen vorbesetzen firr Folge und Feld
r=20 " Ordnung der Folge
q=10 ' Anzahl Perioden

c(200=1:c(3)=1l:c(0)=1 'Koeffizienten in irreduziblem Polynom

' Die Koeffizienten, deren Ordnungen im irreduziblem Polynom auftauchen, sind = 1.
"Bp:x"3+x+1=>¢(3)=1,¢(D)=1,c(0) =1

Thkkkhkkhkhkhkhhkhkhhkhhkhkhhkhhkhkhhhhhkhhhhhkhhhhhkhhhhdhhhhhdhkhhhkhddkhkdkdkxxx%x

' Programmabl auf:

Thkkkhhhhkhkkhkkhdhhhhhkhddhhhhhkhddhhhhkhkhddhhhhkhkhddhhhhkhdddhhhhkhdddhdhhkkdd,ddxxxkx
FORk=1TOqg* (2"r-1)
IFa=0THEN a=-1

PRINT #1, a

a=0

FORi=1TOr
a=a+e(i)* c(i)

NEXT

a=aMOQOD 2

FORi=rTO2STEP-1
e(i) = e(i - 1)

NEXT

el)=a

NEXT
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