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Dielektrika mit besonderer Funktionalitat

I_\_/Iakroskopische Polarisation wird nicht durch elektrisches Feld erzeugt, sondern durch strukturelle
Anderungen der Gitterzelle (Phasenubergang, Druck...) P — T’)(E, T.o..)

)

Kristallographische Voraussetzungen

o PG
44 —E— 1 e Dielektrika
4,42m, 6, 6m2, 43m A | | |
225 t piezoelektrisch (ohne i)
m, mmz2, 3m, zentro— b
D 4dmm, 6mm symmetrisch |: (B, C,Dund E)
pyroelektrisch (C+D)
B ferroelektrisch

(C+D, mit umkehrbarer Polarisation)

222,422,622, 23, 321,432

Piezoelektrika: lonenverschiebung durch Druck erzeugt Dipole
Pyroelektrika: weisen polare Achse in Struktur auf, Dipolmoment temperaturabhéngig
Ferroelektrika: permanente Dipole, zusatzlich im Feld umkehrbare Polarisation
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Dielektrika mit besonderer Funktionalitat

Einflussfaktoren auf die Polarisation

)

Zusammenhang zwischen Polarisation und zusatzlichen externen Einflussgrof3en:
P=P(ETHGT..)
Modifizierung funktionaler Eigenschaften durch reziproke Effekte

Temperatur Elektr. Feld Magnetfeld Mech. Spannung
T E H o
Entropie , oo Elektrokalorischer
S Warmekapazitat Effekt
Polarisation Pyroelektrischer Elektr. Piezoelektrischer
P Effekt Suszeptibilitat Effekt
Magnetisierung Magn.
M Suszeptibilitat
Mech. Dehnung Inverser piezo- Elastizitats-
€ elektr. Effekt koeffizienten
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Dielektrika mit besonderer Funktionalitat

Abhangigkeit der Polarisation von anderen Einflussfaktoren

Beispiel: Struktureller Phasenltbergang in PbTiO4 Kubische Struktur:

Verschiebung der O?- gegeniber Ti4* und
Pb2* lonen bei strukturellem Ubergang T|

Displaziver / Verschiebungsibergang

> Permanenter Dipol Tetragonale Struktur:

—> Struktur hat polare Achse (Rotation Pb2*
um 180° flhrt nicht zur identischen J J
Zelle) A
J ?J
6 verschiedene Moglichkeiten Ti%s
der Strukturtransformation 07 %03 P P
(") \J
J J
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Dielektrika mit besonderer Funktionalitat

} Ferroelektrizitat

Bisher lineare Effekte

—

D

P = ¢&,e9F — gyF

P~D fir g > 1

Spontane, schaltbare Polarisation fuhrt zu ferroischen Effekten

YA

7

-

/

reversibellinear

X

YA

7

reversibel, nfchtlinear

<Y

ferroisch (HYsterese)

- Analogie zum Ferromagnetismus oder harten Supraleitern

C. Rohr, LA-FP Begleitseminar 2014
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Ferroelektrizitat

Polarisationshysterese

Material mit schaltbarer Polarisation ‘ P

Definition der Kenngrol3en: = .

E. ... Koerzitivfeldstarke
P, ... Sattigungspolarisation
P, ... remanente Polarisation

-E, |+E.
Lineare Abh&ngigkeit erst bei hohen
elektrischen Feldern
P~E —
Einkristall Polykristallines Material

P~ Leibniz Institute
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Ferroelektrizitat

Ferroelektrische Domanen

Reduktion von Streufeldern flihrt zur Ausbildung ferroelektrischer Domanen (Weissche Bezirke) beim
Phasentbergang (Reduzierung des Depolarisationsfeldes E,

cubic ar a
T
dc| phase + + + + + - 4 -

— [t

S - 4+ -+
creation of 180° walls

Makroskopische Kompensation der Dipolmomente in Ausgangszustand (Neukurve)

Leibniz Institute
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Ferroelektrizitat

Doméanenwande

Typischerweise Dicke von wenigen Gitterzellen Vergleich mit Ferromagneten (180° Domanengrenze)

Ps
g - ~ 50 nm
omain
wall 4 4 =
region
domain wall region A ‘
. vz <~ (b)
_ / N /e " <> +
N AN O =~ | nm
[001] fon o}
®e|—>|® |—0 Kopplungsenergie zwischen elektrischen Dipolen ist
[teo; i deutlich geringer als Austauschwechselwirkung von

[@1c] S .
pins
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Ferroelektrizitat

Piezoresponse Force Microscopy (PFM)

)

(b) (c) (d)

[ 1\ e=0 ¢ =180° = Abbildung und Manipulation von ferro-
T ; A /\/\/\ elektrischen Domanen mit leitfahiger Spitze
: : '
vs;:f:fnﬁ\'/\/\'/ » Nutzung des inversen piezoelektrischen
i Effektes

Piezosignal A

Beispiel: PMN-PT Schichten auf SrTiO5 Einkristallen

—> Deutliche antiparallele out-of-plane
Doméanenstruktur

Topographie Vertikales PFM

P Leibniz Institute
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Ferroelektrizitat

Piezoresponse Force Microscopy (PFM)

Lokales Schreiben von ferroelektrischen Lokales Untersuchung von ferroelektrischen
Domanen Eigenschaften
180° 0,0015
ﬂ 0,0010- :
""""" 0,0005- ]
[I'J.‘ ]
E Pl 5 0,0000
30,0005 ]
-D 4
"""""" 10,0010+ ; i
' )
o -0,00 ———TT Tt
-180 ﬂ 15-10 8 6 -4 -2 0 2 6 8 10
— l T l \ — Spannung (V)
E| | PI Inverser piezoelektrischer
| | e
0 ’ Eﬁ:ekt Al == d33 . U

Epitaktische BaTiO;-Schichten auf SrTiO; Einkristallen
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Ferroelektrizitat

)

Schalten von ferroelektrische Domanen

angelegtes elektr. Feld

Schritt 2: Vorwartswachstum

IR

ttettttt

Schritt 1: Nukleation

ENCIDNO/L

‘ .
ferroelektr. Doméane

Umschaltprozess abgeschlossen

AAAAAAL,

Domanenwandbewegung

||

Dr. Ruben Huihne, Dielektrika IV

|

Schritt 3: Seitwartswachstum

- Doméanenwand

—

E T E=0

Et

—

Et i
M. Dawber u. a., RMP 77 (2005), 1083-1130

A. Gerber, Dissertation Universitat Koln (2007)
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Ferroelektrizitat

} Polung eines ferroelektrischen Materials

Polykristallines Material

after poling

B C
"~ Under E field

'
‘1 - l/

<~
-« |

V= <

i

i -«

-~ -\ <
E

>

before poling, Pr =0 after poling, Pr #0

- Einstellen eines definierten Ausgangszustandes
- Polarisation ist an Kristallstruktur gekoppelt
- Keine Umordnung der Gefligestruktur!

P Leibniz Institute

D. Damjanovic, Rep. Prog. Phys. 61(1998) 1267-1324 for Solid State and
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Ferroelektrizitat

Einfluss der Geometrie auf die Hysterese

Thin film Ceramic Single crys’éal
S ’ - | = (f
O O O
© © ©
N, N N é
- g = = Q" g
© O @© |
O O [>]
o o ol }
0 0 0
Electric field Electric field Electric field

 Remanente Polarisation am grof3ten fir Einkristalle
» Polykristallines keramisches Material: zusatzlicher Einfluss der Korngrenzen
« Schichten: Einfluss der Substratgrenzflache
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Ferroelektrizitat
} Dehnung ferroelektrischer Materialien

P
} @
f = } ' }
©) K | f
R : i f
e @ I .
7 O/\ [~ = =
- ] e /
X | Al
e -
©®
3K ] B |
® N —> Typische
: W ,Schmetterlingskurve®
E=0 Et Et P Leibniz Institute
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Ferroelektrizitat

Dehnung ferroelektrischer Materialien

Bsp.: (111)-orientierte PZT-Schicht (300 nm
Dicke)

80 , . ; . 2.5
YR Polarization
£ (100 Hz
S A
= ]l ©
=0 —
A c
g ] &
N —
5 T Strain | @
© (5 kHz)
a
-80 L 0
-300 0 300

E [kV/cm]
ac

D. Damjanovic, Rep. Prog. Phys. 61(1998) 1267-1324
M. Acosta et al., Appl. Phys. Rev. 4 (2017) 041305
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Ferroelektrizitat

Dehnung ferroelektrischer Materialien T S| Tunktionale

)

“““““““%%---ﬁiﬂ“ﬂ 7 Schicht
. : . N
Beispiel: 0.72Pb(Mg,,;3Nb,,3)O3- 0.28PbTiO; (PMN-PT) Einkristall . ouft
urrer
« Grol3er linearer Bereich, aber nur eine Polaritat verwendbar
« Schalten der Polarisation bei entgegengesetztem Feld PMN-PT
\ s Einkristall
— 0.05
P 7=300k C/ T=300K |
' -0.00
204 i
. 10- _--0‘05 9
< | £
o --0.10
2 ] --0_15§
. <
20 _--0_20
-30- I ' I I I I I I --0725
8 6 4 2 0 2 4 6 8 30 20 10 0 10 20 30
E [kV/em] E [kV/cm]
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Ferroelektrizitat

Verhalten am Phaseniibergang

Phasenumwandlung Phasenumwandlung
1. Ordnung 2. Ordnung
- Ubergangstemperatur
(b) 1/ T.: Curie-Temperatur
' € « Am Phaseniibergang

wird € maximal

T T

Entstehung eines spontanen Kontinuierliche Entwicklung
Dipols des Dipols
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Ferroelektrizitat

Thermodynamische Beschreibung

Fur Temperaturen oberhalb der
paraelektrischen Curie-Temperatur T, gilt:

C
T) =g +—— ~———
eM) =&t v

Curie-Weiss-Gesetz

C ... Curie-Konstante

900 T T T T T T T T T T
o BaTiOz
= ® BapsSrosTiOz -
V SrTiOy
8 ® CanySrog Ti O3 ]
g ¥ CaTi O3 A _ /
}a X K Ta O3 v / .
2 X
3 -
0 -
E500
9
u 4
ul
[a]
ud
2 -
3
m —
100 N
o 1 | | 1 ! 1 ) i L !
0 | 2 3 4 5 B 8 9 10 1" 12
1000 .\~
T-Tc °K)
P Leibniz Institute
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Ferroelektrizitat

Thermodynamische Beschreibung

Am Phasenubergang wird € maximal

PU 1. Ordnung PU 2. Ordnung

Unterhalb des Phasentibergangs

gilt:
1 T—T.
- 2()

Zusatzlicher spontane Verspannung
am Phasentbergang 1. Ordnung:

€, ~P; °

Basiert auf Elektrostriktion! Temperature

P Leibniz Institute
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Ferroelektrizitat

Thermodynamische Beschreibung

Beschreibung der Phasentbergange mit der Landau-Ginzburg-Devonshire-Theorie

Phasentibergang 1. Ordnung

1 , 1 4 1 6 1 1
F=F0+_a1P +—aP +_a3P a1=a0(T—T0) F=F0+—a1P2+—a2P4

2 4 6

Dr. Ruben Hiihne, Dielektrika IV

Phasenibergang 2. Ordnung

2 4
| g

J. Guyonnet, Ferroelectric Domain Walls, Springer (2014) | ,l_m
i

Leibniz Institute
for Solid State and
Materials Research
Dresden
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Ferroelektrizitat
} Thermodynamische Beschreibung

Verwendung von Termen hoherer Ordnung

G 3 =
— =a1P+a2P +a3P + -
oP r

q; ... Devonshire Koeffizienten

Fur Phasenltbergang 2. Ordnung gilt:

(T — Tc)
P,*=— (ay, >0,T<T,)
azc
a, ... Konstante Temperature
P Leibniz Institute
D. Damjanovic, Rep. Prog. Phys. 61(1998) 1267-1324 [ 0¥ E;é?ig?ssézgzgﬂ
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Ferroelektrische Materialien

Ordnungs-Unordnungssysteme

Komplexe Anionen, die
unterschiedliche Orientierung
einnehmen kdnnen

Oberhalb T.: statistische
Verteilung der Dipole

Unterhalb T_: Nur eine Verteilung,
aber schaltbar

NaNO,

o

oo

P e
e

Q

™o

GP0—8—040
O 88 ¢
58028

<164°C >164°C
Kalium-Dihydrogen-Phosphat (KH,PO,)
paraelektrisch ferroelektrisch
® L ] Y [ h
¢~ _//—.:'7\k . ™ o - L hach vorne
/\"/f T\‘\,{\ A= /\.\ 7 e | N °
P P j ‘ N /
(fj L\ ’:::’ L/’/( ) <\ - J . - ! = \/ R Hﬂ.’geordnet
e_.°
L = T e e Phosphat
\\/({\\ / /\ \ / P, \\'\\\ / \Q / “i\‘\\ O"Sf{a
Y [ — = A/, = v S
() (,) . | \‘\i-f;"
R . T\ — M 1 Sl b
DT T LY NN :
AW o A e A

C. Rohr, LA-FP Begleitseminar 2014
R. Gross, A. Marx: ,Festkérperphysik®, de Gruyter (2017)
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Ferroelektrische Materialien
} Displazive Systeme

« Phasenubergang in eine andere Struktur
fuhrt zur Verschiebung der lonengitter

« Spontane Polarisation abhéangig von
Struktur der Einheitszelle

rhomboedrisch tetragonal

\
/ N\
Y
EE
T

P~ Leibniz Institute
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Ferroelektrische Materialien e

Displazive Systeme: BaTiO,

Mehrere strukturelle Ubergange mit unterschiedlicher Polarisation O8O
(O) Orthorhombic  (R) Rhombohedral
10000 T P 1[011] aPl (111]_
Vs e od »)
[001]
A
— 8000 + E (f01] ]
@ [011) 3
; 101 :
:é [i11] _— Cubic
E ey [m] Tetragonal f 4.04 i
8 N\
5 y
5 Orthorhombic 4.03~
@ 4000 - <
Q w4.021
o Rhombohedral ]
£ 4.01}-
2000 4 5
a.
- 4.00f-
W
; Rhombo-~
e = 3,991
0 Y T T Y T Y T Y T Y T Y T T T 5 hedrol
-200 -160 -120 -80 -40 0 40 80 120 3.98|-
Temperature (°C)
3.97 | l I ! i
-150 ~100 =50 0 50 100 150
Temperoture, °C
M.E. Villafuerte-Castrejon et al., Materials 9 (2016) 21 - '—eibsni% '”SS“tUte
Dr. Ruben Hiihne, Dielektrika IV S. Pradhan et al., Researcher 5 (2013) 63. ) Egteﬁlﬁs ng;z:fci 25

M. Acosta et al., Appl. Phys. Rev. 4 (2017) 041305 IF Dresden



Ferroelektrische Materialien

Displazive Systeme: BaTiO,

EinfluR der Randbedingungen:
0.30 gr———1—r—r——p—r————————r—p—

B . ] i o
SERIEE @] | ()
0.25+ . - 2 g
- \,‘ " :
0.20 § \"'\. o 4 - ]
\ ~. - " -
P 2 \\_\ \“ e T
E 015+ . '\\. = 's_\‘ O N
O [ = £=0 kV/cm . .~ g - s
X oapl T E=10 kV/cm r % S ] Rz, ~
[ == E=30kV/cm | . ~] e
== £2100 kV/cm N « :
0,05 e ] .o. — - -t
= = = £=150 kV/cm | o 1 £ )y T
A S d | Vet tmened
000 A S| - S |‘ [T e S | : P R S - S . SR M S
Eindomaniger Einkristall: Laterale Klemmung:

Phasentibergang 1. Ordnung Phasentbergang 2. Ordnung

P~ Leibniz Institute
for Solid State and
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Ferroelektrische Materialien
} Relaxor-Ferroelektrika

&
/
7/
/
/

/

Tc TC Tm TB
Phasenibergang Phasenibergang Phaseniibergang

1. Ordnung FE 2. Ordnung FE Relaxor

» Zeitabhangigkeit bei Relaxor-Materialien
= Maximum von € im Bereich von T, aber keine Phasenumwandlung beobachtet
= EXxistenz einer Polarisation weit oberhalb von T,

P Leibniz Institute
for Solid State and

-\ Y/ Materials Research
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Ferroelektrische Materialien

Relaxor-Ferroelektrika: Polarisationshysterese

Klassisches Ferroelektrika

PA

Relaxor-Ferroelektrika

PA
(c) 1 kHz
10 kHz
100 kHz P,
> b >
E "E, E

. . . . P Leibniz Institute
Damjanovic et al., Reports on Progress in Physics 61 (1998) . for Solid State and
G. A. Samara et al., J. of Phys.: Cond. Matt. 15 (2003) R367 : W Materials Research
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Ferroelektrische Materialien

Relaxor-Ferroelektrika: Polare Nanoregionen

)

Heterogene Zusammensetzung (Stochiometrievariationen) fihren zu kleinen, lokalen Regionen
mit gleicher Polarisation

7 FESREERRY SAA A
rr HH‘E.‘-"‘ _,-'II ';' /ﬂ-n.. :'\l \‘ \H" \.l w." \‘. .'. E '-’ "II’ ""
/ - RIS W AV
L / i | o = *’1..1 _4— -
[ , A A, R
'],-"' Ed J"",_: ___—‘x:l-d--l 1
A L
S0 L. ¥ X ARRR | AN A
- b AV S Y (I
» L o WA
b A L O [1]
(a) (b)
| g Leibniz' Institute
Samara et al., J. Phys.: Condens. Matter, 15 (2003) - or Sold State and
L 4-7 Dresden



Ferroelektrische Materialien

Relaxor-Ferroelektrika: Polare Nanoregionen

Paraelektrische Phase: keine Domanen

Relaxor-Phase: Fluktuierende Domanen
unterschiedlicher Grof3e

Relaxor-Phase: Koexistenz von fluktuierende
und statischen Domanen

JFrozen“ Phase: statische Domanen mit
langsamer Dynamik

Dr. Ruben Hiihne, Dielektrika IV

Temperature

H. Takenaka et al., Nature 546 (2017) 391

L . N
. y T
ral N
¥, L oY | ‘e v v ‘ "
-—’J’:"-. > ——
P e B S,
wle o « §l i
P ' ’ = - BA 3
AW A
a

g~

%

oy - T
P ,\'r-'/\’q!f P IV ¢
/’a >k re 0t e D
.

.........

s 8¢t t Peanw

* 2 e 8 b4 s
.........

......

Aktuelle
Modellvorstellung

P Leibniz Institute
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Ferroelektrische Materialien

. 500 T | T | |
400
— , | T
A% | . 3 N
T 7 o . Kubische Perowskitstruktur: = I © ]
4\/“, Y & Pb =200 | |« %2
+717s z i = +
\»\IQ’/ @0 I rhomboedrisch | = -
.}\&/ /,) 5 ng.’ Nb5+, Ti4+ 100 » : g : N
o — i L E
0 | | | 1] |

) , 00 01 02 03 04
» Feststofflésung aus Relaxor-Ferroelektrika

(1-x) Pb(Mg,;3Nb,/3)O; (PMN) und
Ferroelektrika x PbTiO; (PT)

= Verzerrung der kubischen Gitterzelle -
Ausbildung einer spontanen Polarisation Pg
parallel zu einer kristallografischen Richtung

= Morphotrope Phasengrenze bei x = 0.3:
Koexistenz mehrerer struktureller Phasen

P Leibniz Institute
B. Noheda et al., PRB 66 (2002) 054104 for Solid State and

A. K. Singh et al., PRB 74 (2006) 024101 Sﬁ Materials Research
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Ferroelektrische Materialien
BaZrO,;-BaTiO,

150 v 1 1 ¥ 1 1 1 1
Cubic
100} -
%)
 50F -
o
=
©
[ O - -
8 Ortho-
£ [rhombic
— _ N . . -
50 , Rhombohedral Ba(Zr,Ti,.,)O;
: | | '
-100 | L | L L1, 1 L 1 ) 1
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
X
BTO Invariant Onset of
Proper FE Critical relaxor
1st ordel.' phase Point (ICP) behavior
transition

BaZrO,; Gehalt

—_—

« Veranderung der Art des Phasentberganges
« Veranderung der Curie-Temperatur

o Starker elektrokalorischer Effekt: AT = -7 K bei RT
(AE = 19.5 MV/m; x = 0.2)

» Bleifreie Verbindung

Maiti et al., J. Am. Ceram. Soc., 91 (2008) P goe:%rgﬁ;nssttgfgz .

H.-J. Ye et al., APL 105 (2014) - th Materials Research

Iy Dresden



Ferroelektrische Materialien

Anwendungen

Datenspeicher: . Kondensatoren:

[2]

Piezoaktorik:

3]

Ferroelektrika sind haben auch immer piezoelektrische und pyroelektrische Eigenschaften!

[1] http://www.cypress.com (23.11.17) P Leibniz Institute

Dr. Ruben Hiihne, Dielektrika IV [2] https://de.wikipedia.org/wiki/Keramikkondensator (23.11.17) I é I for Solid State and 33

[3] https://www.ceramtec.de/anwendung/piezotechnik/aktorik (23.11.17) | '[\)Af;:g:r']s Research



Antiferroelektrizitat

} . gllgig?s%ir::%irgceﬂr;rsrer Teilgitter mit geordneten ? ? gf ? ? {r ? i!? T 6 T d? ? ‘l ? ‘!? ? ‘!7

« Oberhalb T, beide Teilgitter unpolarisiert und ferro ferri antiferro
gleichwertig

T 11 "1 11

Ferroelektrika Antiferroelektrika

.. . . P Leibniz Institute
C. Rohr, LA-FP Begleitseminar 2014 for Solid State and
I

R. Gross, A. Marx: ,Festkérperphysik de Gruyter (2017) Materials Research

Dresden
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Antiferroelektrizitat

« Spontane Polarisation = 0
« Keine Hysterese

P —
30| 4 Vo
. ferroelektrisch / ,ff
T /

E 20 ) / /

:I} - - :.:-'-:“?‘.1::-: ‘-F

w 1oL anti- - - para- / ’/ E

ferroelektnisch elektrisch }f_.f x_ff
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- Ubergang Ferroelektrizitat — Antiferroelektrizitat fuhrt zur Doppelhysterese
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Dielektrika mit besonderer Funktionalitat

vor der Belastung mech. Belastung nach der Belastung

Piezoelektrizitat: AT

Zusammenfassung

P=0/Pr aP =0 P=0/Pr

vor der Belastung nach der Belastung

Pyroelektrizitat:

Ferroelektrizitat: | *
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