Kapitel 7

Domanen- und Relaxor eigenschaften

7.1 Lineare Doppelbrechung (LB)

Zum Verstandnis der Doménen- und Relaxoreigenschaften wurden Hysteresekurven
und feldinduzierte Relaxationskurven gemessen. Um dabei Gedéchtniseffekte der
Proben auszuschlief3en (siehe Kapitel 6), wurden sie vor jeder Messung auf ca. 750 K
erhitzt und ungeféhr eine Stunde lang dort gehaten. Danach wurde die Probe relativ
schnell (ca. 10° ) bis zu der jeweiligen Meltemperatur abgekiihlt und die Messung
gestartet.

7.1.1 LB-Hysterese

Abb. 7.1.1 zeigt die Hysteresekurven flr verschiedene Temperaturen in einem Feld-
bereich von +200 kV/m. Sie wurden an einer SBN:Cepooss Probe mit einem T¢ von ca.
328 K gemessen (siehe Tab. 5.1.1).1° Zu erkennen sind zwei grundsétzliche Typen von
Hysteresekurven. Fir T £ T¢ beobachtet man typische "Schmetterlingskurven" mit
einem Sprung bel der Koerzitivfeldstarke Ec (Pfeile in Abb. 7.1.1) und einem darauf-
folgenden linearen Anstieg der Kurve. Die Koerzitivieldstarke verschiebt sich wie
erwartet mit sinkender Temperatur zu hoheren Werten. Bel T = 300 K ist sie mit ca.
200 kV/m so grol3, dal3 kein anschlief3ender linearer Anstieg der Kurve innerhalb des
M ef3bereich mehr beobachtet werden kann.
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Oberhab von Tc¢ erhdlt man einen géanzlich anderen Verlauf. Die Kurven sind eher
parabelférmig mit einer sehr schwachen Aufspaltung der einzelnen Aste. Diese
Aufspaltung verschwindet mit héheren Temperaturen vollstandig (T = 373 K). Auch die
Amplitude der Kurven nimmt mit steigenden Temperaturen ab. Dieses Verhalten ist

analog zu dem der optischen Frequenzverdopplung (Kapitel 7.2.1).
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Abbildung 7.1.1: Hysteresekurven von SBN:Cepoes flr verschiedene Temperaturen.
Die Pfeile markieren die Koerzitivfeldstérken E..

Wie bereits in Kapitel 5.1 beschrieben wurde, ist die LB auf den quadratischen
elektro-optischen Effekt zurtickzufuhren (Gl. 5.1.4), d.h. sie mif3t im wesentlichen das
Quadrat der Polarisation. Es ist also zu erwarten, dal3 die Kurven in Abb. 7.1.1 dem

Quadrat der Polarisationshysterese entsprechen. In diesem Fall wirde man bei allen
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Kurven eine Séttigung bei hohen Feldstarken beobachten. Diesist nicht der Fall, es muf3
also noch einen weiteren Beitrag zur LB geben. Da es sich bel SBN um ein piezoel ek-
trisches Material handelt, liegt die Vermutung nahe, dal3 durch das &ufiere elektrische
Feld eine Dehnung bzw. Stauchung des Kristalls verursacht wird.[®®! Diese ist linear

proportional zum elektrischen Feld:[*’
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Die Dehnung ist wiederum Uber den elasto-optischen Effekt mit der dielektrischen
Impermeabilitat DB; = d(1/n®); und damit auch mit der LB verkniipft:
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Die p;j sind die elasto-optischen Koeffizienten, in diesem Fall speziell fir die tetra-
gonae Punktgruppe 4mm. Berlicksichtigt man nun noch, dal3 bei den vorliegenden
Messungen lediglich ein elektrisches Feld E; in Richtung der c-Achse angelegt wurde,
dann erhdlt man eine Anderung der linearen Doppelbrechung in Abhéngigkeit vom
elektrischen Feld:

n3
d (Dnac) = d (Dnl3) =- 70[( pll + plZ - 2p31)d31 + (p13 - p33)d33] XEB * (713)
np » 2,31 ist der Hochtemperaturbrechungsindex. Bei hohen elektrischen Feldern, wo
die Polarisationshysterese eine Séttigung zeigt, ist also ein linearer Verlauf der LB mit

dem Feld zu erwarten. Abb. 7.1.2(a) zeigt eine Hysteresekurve fur T = 318 K, bel der
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dies deutlich zu beobachten ist. In diesem linearen Bereich wurden nun Geraden an
beide Aste der LB-Hysterese angepaldt (Linien in Abb. 7.1.2a). Damit 143 sich die
Anderung der LB aufgrund des inversen Piezoeffektes bestimmen. Sie hat einen Wert
von d(Dna) =3,8x10°m/kV xE. Der Vergleich mit Literaturwerten fihrt zu
d(Dnao) = 9,1 108 m/kV xE. Dabei wurden (dz = 70 pm/V, dss = 200 pm/V)!7,
(P11 = 0,06, p12 = 0,08, pa1 = 0,09 und pas = 0,23)!°¥ benutzt. Diese Werte wurden aller-
dings am SrpsBaygsNb,Og bestimmt. Die andere Zusammensetzung des Wirtsgitters und
die Ce*-Dotierung verursachen wahrscheinlich die beobachteten Abweichungen vom
Literaturwert. Die Tendenz scheint aber korrekt zu sein, vor alem wenn man sich das
Temperaturverhalten des linearen Bereichs einmal genauer ansieht. Die asymptotische

Steigung d(Dnyc)/dE verringert sich deutlich zu tieferen Temperaturen (Abb. 7.1.1).
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Abbildung 7.1.2: (a) LB-Hysterese von SBN:Ceposs bei T = 318 K und (b) nach Abzug

des Dehnungsanteils (siehe Text). (c) Quadrierte Polarisations-Hysteresekurven bel

Zimmertemperatur.[*%
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Die Ursache hierfir liegt vermutlich in der intrinsischen Unordnung des Relaxor-
systems, dessen Eindoménigkeit bei tiefen Temperaturen erst mit hohen Feldern erreicht
werden kann. Eine Korrektur von Gl. 7.1.3 aufgrund der piezoel ektrischen Dickenande-
rung in Durchstrahlrichtung kann vernachléssigt werden. Nach Gl. 7.1.1 ist eine

Dickenanderung e; = dszE3 von 240" m/kV>E; zu erwarten. Daraus folgt eine Ande-
rung der gemessenen LB d(Dn,.) =e,Dn,. » 6,4>10°°m/kV xE,, wobei Dns » 3,240

ist®¥ Sie ist um zwei GroRenordnungen kleiner als der nach Gl. 7.1.3 berechnete
Beitrag.

Zieht man den oben beschriebenen elasto-optischen Antell der Hysterese von den
Daten ab, dann erhdt man den polarisations-optischen Anteil der LB-Hysterese
(Abb. 7.1.2b). Im Vergleich dazu zeigt die Abb. 7.1.2(c) die quadrierte Polarisations-
Hysterese'® Es ist leicht zu erkennen, daR sich die Charakteristiken der beiden
Kurven entsprechen. Lediglich die Koerzitivfeldstarke E; » 93 kV/m der LB-Daten
weicht stark von dem Wert der Polarisations-Hysterese, E; » 171 kV/m, ab. Diese ist
alerdings von der Vorbehandlung des Kristalls abhéngig. Dies hangt mit den unter-
schiedlichen Mef3temperaturen zusammen (siehe oben). Moglicherweise war auch die
Mef3geschwindigkeit der linearen Doppelbrechung zu grofl3. AufRerdem fallt die stérkere
Verrundung der Kurve im Bereich der Koerzitivfeldstéarke auf. Bei der Polarisations-
Hysterese ist ein sehr grof3er Sprung bel der Koerzitivfeldstéarke zu sehen. Diese Ver-
rundung ist wahrscheinlich ebenfalls eine Auswirkung der zu hohen Mef3geschwindig-
keit, die es nicht erlaubt, das starke Pinning der Doméanen innerhalb der Mef3zeit zu
Uberwinden. Diese Pinningkréfte sind im wesentlichen auf die eingefrorenen Zufalls-

felder im System zurtickzufthren.
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7.1.2 Feldinduzierte Relaxationen

Um dem Verhalten der Doméanen aul3erhalb des Gleichgewichts genauer nachzu-
gehen, wurden feldinduzierte Relaxationsmessungen durchgefihrt. Abb. 7.1.3(a) zeigt
eine typische Melkurve nach dem Einschalten bzw. Abschalten des aul3eren elek-
trischen Feldes. Die Kurven zeigen sehr langsame Relaxationen. Die Séttigung ist bei
der Aufpolarisation nach 530°s noch nicht erreicht. Bei der Abpolarisation ist die
Séttigung schon frither, nach etwa 330° s, erreicht. Der gesamte Prozef ist auch nicht
reversibel, da der Séttigungswert der Abpolarisation nicht wieder auf Null zurtickgeht.
Dieses Verhalten ist auf den Gedachtniseffekt des Systems zurtckzufihren (vgl.
Kapitel 6). Er [&3t sich nur durch Heizen der Probe |6schen. Weiterhin erkennt man, daf3
die Polarisationsdnderungen mit steigendem Feld und steigender Temperatur grof3er
werden (Abb. 7.1.3b). Dies ist auch zu erwarten, da die Doménen- bzw. Cluster-

anderungen grof3er werden.
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Abbildung 7.1.3: (a) Typische Relaxationskurven beim Ein- bzw. Ausschalten eines
aulReren Feldes. (b) Gesamte Polarisationsénderungen bel Aufpolarisationen unter
verschiedenen Feldern und Temperaturen.

Die feldinduzierte Polarisationdnderung soll nun genauer untersucht werden, wobei

gelten soll P, » Dn2 81 Abb. 7.1.4 zeigt die Aufpolarisationen in doppeltlogarith-

mischer Auftragung fir verschiedene Temperaturen und Felder. Angepalt wurden die
Kurven mit einem gestreckten Exponentialgesetz nach Kohlrausch-Williams-Watts

(KWW):
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Dnl? =P, §1 expg ti (7.1.4)
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Solch ein Relaxationsgesetz beschreibt die Summe von vielen, unabhangigen Einzel-
relaxatoren mit unterschiedlichen Relaxationszeiten im System. Dabei ist der Exponent
b ein Mal} fur die Polydispersivitdt des Systems und kann Werte zwischen Null und
Eins annehmen. b = 1 entspricht einer monoexponentiellen Relaxation mit nur einer

Relaxationszeit. Die Autokorrelationszeit (t) (= mittlere Relaxationszeit) ergibt sich
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Die nach Gl. 7.1.4 ermittelten Relaxationszeiten t und die Exponenten b der Anpas-

sungen (Linien in Abb. 7.1.4) sind zusammen mit den berechneten Autokorrelations-
zeiten (t ) in Tab. 7.1.1 eingetragen.

Zu den Anpassungen ist zu sagen, dald sie die Daten nur bel grof3en Zeiten akzeptabel
wiedergeben. Bel kleinen Melizeiten weichen die Kurven teillweise sehr stark von den
Melidaten ab. Dies durfte damit zusammenhangen, dald solch ein Relaxationsgesetz
lediglich das Endstadium einer Doménenwand-Relaxation im Langzeitbereich gut
beschreibt. Der Grund dafur ist, dai nur die kleinen Domanenwand-Anderungen eines
Ensembles von gréfReren Domanen mit léangeren Relaxationszeiten mit einem KWMW-
artigen Relaxationsgesetz beschrieben werden kénnen. GroRe Anderungen, wie sie bei
den Melkurven im Anfangsbereich bis zu ca. 30 s aufgrund der Relaxation der ,, Nano*-
Domanen mit ihren kurzen Relaxationszeiten zu sehen sind, werden nicht richtig erfal3t
(siehe unten).[2%4

Ein weiterer Grund firr die schlechte Anpassung bei Zeiten t < 10% s ist die feld-
abhangige Dehnung bzw. Stauchung des Kristalls aufgrund des inversen Piezoeffektes
(siehe Kapitel 7.1.1). Dadurch kommt es beim Einschalten des Feldes zu einem Sprung
der Doppelbrechung am Start der Messung, der nichts mit der eigentlichen Relaxation

ZU tun hat.
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An den Ergebnissen der Anpassungen beobachtet man die Tendenz zu groferen
Werten fur b und t mit steigendem externen Feld. Der Exponent b tendiert gegen den
Wert 1, d.h. die Polydispersivitét des Systems verringert sich aufgrund der ordnenden
Wirkung des externen Feldes. Die Zufallsfelder im System, welche al's Pinningkréafte fir
die Doménen bzw. Domanenwande wirken, kdnnen also mit zunehmender Feldstarke
Uberwunden werden. Das bedeutet, dal3 die Domanenwande, angetrieben durch das
externe Feld, im System laufen kdnnen. Dieser Ordnungsprozess von einem fein-
kornigen "Nano"-Domanenzustand zu einem makroskopischen Doméanenzustand driickt
sich in den steigenden Relaxationszeiten bzw. Autokorrelationszeiten des Systems aus.
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Abbildung 7.1.4: Feldinduzierte Aufpolarisationen von SBN:Cepgoss fUr verschiedene
Temperaturen und Felder. Die Linien représentieren die Anpassungen der Daten mit
Gl. 7.1.4.
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Temparatur Feld E
T K] [kV/m] thd t
308 64 0,29 + 0,01 55+ 0,2 60
256  0,36+0,01 331+0,2 151
318 64 0,22 + 0,01 20,7+ 0,6 1166
128 0,19+001 1193+181 22568
192  0,20+0,01 999,6+819 119952
328 128 0,26+001  1303+1,1 2487
192 037+001  1022+37 428
256  0,39+0,02 2950+872 1053
338 64 0,17+0.01 4059+353 234708
128 027+001  131+0,29 203
192  0,30+001  4826+19 4469
256  0,16+001 6337+7706 732165
348 256 011+001 1445+251 64440’

Tabelle 7.1.1: Ergebnisse fur den Exponenten b, die Relaxationszeit t und die Auto-
korrelationszeit (t ) aus der Anpassung der Daten in Abb. 7.1.4 mit GI. 7.1.4.

Bel den Relaxationskurven nach dem Abschalten des Feldes beobachtet man ein
analoges Verhdten (Abb. 7.1.5). Es war alerdings nur mdoglich die Kurven fir
T = 328K und 338 K auszuwerten. Bel alen anderen Temperaturen wurde lediglich ein
scharfer Sprung in der linearen Doppelbrechung nach Abschalten des Feldes beobach-
tet. Dieser durfte im wesentlichen auf die Dehnung des Kristalls aufgrund des inversen
Piezoeffektes zurtickzuftihren sein (siehe oben). Im Vergleich dazu sind die eigentlichen
Domanen- bzw. Clusterrelaxationen zu klein. Die Ursache hierfir ist wahrscheinlich der
oben angesprochene Gedachtniseffekt von SBN. Bei T >> T¢ sind die Cluster und damit
auch deren Relaxation bereits zu klein. Angepaldt wurden die Daten mit einem Potenz-
gesetz:

DnY? =P, %" +P,. (7.1.6)
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Abb. 7.1.5 zeigt die doppeltlogarithmische Auftragung der Daten und deren Anpas-
sung nach Gl. 7.1.6. Eine Anpassung mit einem KWW-artigen Zerfallsgesetz,
(P - PR, )exp[— (t/t )bJ+ R, , war nur in einigen wenigen Fallen méglich und lieferte
schlechtere Ergebnisse als die Anpassung mit dem Potenzgesetz. Dies ist auch zu
erwarten, da das KWW-Gesetz lediglich das Endstadium der Doménen- bzw. Cluster-
Relaxation im Langzeitbereich gut beschreibt. Der durch die Zufallsfelddynamik ange-
triebene Zerfall einer groflen Eindoméane bei T 3 Tc wird aber maf3geblich durch
aktivierte Clusterflips auf allen Langen- und Zeitskalen bestimmt.
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Abbildung 7.1.5: Feldinduzierte Abpolarisation von SBN:Cep ooss fUr die Temperaturen
T=328 (@) und 338 K (b) und verschiedene Felder. Die Linien reprasentieren die
Anpassungen der Daten mit Gl. 7.1.6.

Die Werte aus den Anpassungen nach Gl. 7.1.6 fir den Exponenten b sind in
Tab. 7.1.2 eingetragen. Mit zunehmenden Feldstdrken werden die Werte grof3er. Eine
Ausnahme bilden lediglich die Anpassungen fur E = 256 kV/m. Wie schon bei den
Aufpolarisationen gesehen, nimmt die Polydispersivitdt des Systems mit zunehmenden
Feldern ab. Der Ausgangszustand vor dem Abschalten des Feldes ist mit steigender
Feldstarke zunehmend eindoméanig. Der anschlief}ende Zerfall nach Abschalten des
Feldes in einen feinkérnigen ,,Nano®-Domanenzustand wird bei zunehmender Feld-
stérke aufgrund des Gedéachtni seffektes verhindert.
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Temperatur T [K] Feld E [kV/m] b
328 64 0,04 + 0,01
128 0,03+ 0,01
192 0,17+ 0,01
256 0,02+ 0,01
338 64 0,17+ 0,01
128 0,22 £ 0,01
192 0,36+ 0,01
256 0,08 + 0,01

Tabelle 7.1.2: Ergebnisse fir den Exponenten b aus der Anpassung der Daten in
Abb. 7.1.5 mit Gl. 7.1.6.

7.2 Optische Frequenzver dopplung (SHG)

Zum Verstandnis des Domanenverhatens von SBN wurde die Feldabhangigkeit der
H-Intensitét, sowie deren Beugung eingehend untersucht. Die externen elektrischen
Felder wurden dabei in z-Richtung, also parallel zur polaren c-Achse, angelegt (val.
Abb. Al). Die SH-Intensitéten wurden in der x(zz)x-Streugeometrie aufgenommen. Vor
jeder Messung wurde die Probe bel ca. 800K fur 2h geheizt, um das ,, Gedachtnis® zu
|6schen und somit einen reproduzierbaren, paraelektrischen Zustand herzustellen.
Danach wurde die Probe innerhalb von 10° s abgekiihlt.
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7.2.1 SH-Hysterese

Abb. 7.2.1 zeigt die SH-Intensitét in Abhangigkeit von einem auf3eren elektrischen
Feld einer SBN:Cepooss Probe fir verschiedene Temperaturen. Die Mefdrichtung der
einzelnen Aste ist durch Pfeile gekennzeichnet. In der ferroelektrischen Phase
(Abb.7.2.1a) bei T=299 K ist ein ausgeprégtes Quasi-Phase-Matching-(QPM)-
Verhalten, also eine Phasenanpassung aufgrund von 180°-Doménen, zu beobachten
(siehe Kapitel 4.2.1). Die jeweiligen QPM-Maxima sind mit senkrechten Pfeilen
gekennzeichnet. Aufgrund der Vorbehandlung liegt zu Beginn der Messung, ohne ein
aulderes Feld, ein feinkdrniger Domanenzustand vor. Die Doméanengréi3en sind dabel
sehr klein gegeniiber der Kohérenzlange I = 3,5 nm des Systems (vgl. Kapitel 6). Dies
fuhrt zu einer Uberwiegend destruktiven Interferenz der SH-Intensitéten. Mit steigendem
Feld wachsen die energetisch giinstig polarisierten Doménen auf Kosten der ungiinstig
polarisierten an. Immer dann, wenn diese Domanen eine Grof3e t von einem ungerad-

zahligen Vielfachen der Kohérenzlénge haben,
t=(2n-1)_,n=1,2 3. (7.2.2)

erwartet man QPM-Peaks in der SH-Intensitdt. Aufgrund der breiten Grofsenverteilung
der Domanen (siehe Kapitel 6) ist dieses Modell selbstverstandlich nur néherungsweise
korrekt. Daher sind die Intensitétsverhaltnisse in Abhangigkeit von der Ordnung n des
QPM natirlich auch nicht erfullt (Gl. 4.2.7). Das grofite Maximum ist im Bereich der
Koerzitivfeldstarke E. zu erwarten, da hier die Anderung der Polarisation mit dem Feld
am grofdten ist. Dies ist deutlich an der Polarisations-Hysterese und deren Ableitung in
Abb. 7.2.1(b) zu sehen.'® Dabei ist zu beachten, daR? die Lage der Koerzitivfeldstarke
von der Vorbehandlung des Systems abhéngig ist. Daher werden die Proben vor den
Messungen immer ausgeheizt, um deren Gedéachtnis zu léschen (siehe oben). Mit
Ec» 178 kV/m stimmt der Wert recht gut mit dem aus der Polarisations-Hysterese,
E. = 171 kV/m berein.'™)
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Oberhalb von E. ist die Probe homogen polarisiert, so dal3 es wieder zu einer
destruktiven Interferenz der SH-Intensitéten kommt. Wie man an der ziemlich recht-
eckigen Hysterese in Abb. 7.2.1(b) (Inset) erkennen kann, bleibt dieser Zustand auch
nach dem Umpolen bis zum Erreichen der negativen Koerzitivfeldstarke -E. erhalten.
Als Folge davon beobachtet man auch erst dort wieder einen Anstieg der SH-Intensitat
aufgrund von konstruktiver Interferenz. Nach diesem Umpolvorgang, bei dann hohen
negativen Feldstéarken, befindet man sich wieder im Bereich destruktiver Interferenz.

. . . . 3
4l |(@ T=299K | | (b) T=300K
E »171 kV/im 20+
—_ i 178 kV/m|» Ec ¢ 1 —
= w l Q@
B S .00}
g % J . D‘ 1 1 L L L
I3 1 | \ -600-300 0 300 600 |
= ] l E [kV/m]
T I
’ : L A
R
NV
-300 -150 0 150 300 -300 -200 -100 0 100 200 300
Feld E [kV/m] Feld E [kv/m]
2,0 : : : : . .
(c) T = 338K 5} (d) T=373K
u; o 5 z 4
= b
8 Z 3t /.
%) c
g g
£ £ 2}
x T
5 | /
1 1 1 1 o 1 1 1 1
-300 -150 0 150 300 -300 -150 0 150 300
Feld E [KV/m] Feld E [kV/m]

Abbildung 7.2.1: SH-Hysterese von SBN:Ceygoes flr die Temperaturen T = 299 (a),
338 (c) und 373 K (d). (b) Ableitung der Polarisations-Hysterese (Inset) bel T = 300 K.

Oberhalb von T¢ beobachtet man einen ganz anderen Kurvenverlauf (Abb. 7.2.1c).
Die SH-Intensitdt wird nun durch die polaren Cluster bestimmt, da die umgebende para-
elektrische Matrix inaktiv ist. Frihere Untersuchungen an Sr1.xCacTiOs haben gezeigt,
dal3 die SH-Intensitdt in diesem Fall dem Quadrat der paraelektrischen Polarisation
entsprechen sollte.®"" Zusitzlich beobachtet man aber auch eine Modulation der Mef3-
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kurve, die wiederum auf QPM-Strukturen zurtickzufihren ist. Die Maxima sind mit
senkrechten Pfeilen gekennzeichnet, die anderen Pfeile zeigen die Durchlaufrichtung
der Hysterese an. Das Vorhandensein der QPM-Strukturen bedeutet, dal3 die polaren
Cluster eine Grof3e im Bereich der Kohérenzlange haben muissen, d.h. sie haben eine
mesoskopische Grofdenordnung. In diesem Temperaturbereich (T =338 K = T¢ + 10 K)
zeigt SBN aso partiell ,ferroelektrisches* Ordnungsvermogen, induziert durch relativ
kleine elektrische Felder (hier ca. 80 kV/m). Im Vergleich zu anderen Relaxorsystemen
ist dieses Verhalten ungewohnlich und weist auf sehr starke Pinningkréfte durch die
Zufallsfelder im System hin.

Erst bei Temperaturen von ca. 50 K oberhab von Tc verschwindet das QPM-
Verhalten vollsténdig (Abb. 7.2.1d), d.h. die polaren Cluster sind nun wesentlich kleiner
as die Kohérenzlénge |.. Die SH-Intensitét ist dann im wesentlichen das Quadrat der
paraelektrischen Polarisation. Nur ein Bruchteil des Kristals, namlich die kleinen
polaren Cluster, tragt nun zur SH-Intensitét bei, wahrend die umgebende parael ektrische
Matrix inaktiv ist. In Abwesenheit eines aul3eren Feldes ist die SH-Intensitét daher sehr
klein. Eine Erhéhung des Feldes bewirkt nun ein Clusterwachstum mit der energetisch
gunstigen Polarisation, da das Feld die Polarisation des Wirtsgitters unterstitzt. Das hat
zur Folge, dal’3 die SH-Intensitét mit dem Feld ansteigt. Bel hohen Feldern erwartet man
entsprechend der parael ektrischen Polarisation eine Séttigung der SH-Intensitét, da sich
das Wirtsgitter durch das auf3ere Feld nicht weiter polarisieren [&3t. Diese Feldstérken
wurden bei der vorliegenden Messung jedoch nicht erreicht. In einem normalen Ferro-
elektrikum erwartet man alerdings keine Hysterese der Polarisation in der paraelek-
trischen Phase. FUr einen Relaxor ist dies allerdings typisch und verdeutlicht die auftre-
tenden Pinningkrafte, die aufgrund der eingefrorenen Zufallsfelder in der Relaxorphase
auftreten. Im Vergleich zu anderen Relaxorsystemen wie z.B. SriCaTiO3 ist das
Relaxorverhalten von SBN aber wesentlich ausgepragter.[*87"

Diese QPM-Effekte lassen sich ausschalten bzw. verringern, wenn man das System
vorpolt, indem man z.B. mit angelegtem aulieren elektrischen Feld auf Temperaturen
unterhalb von T abkihlt. Dadurch wird eine durch das Feld vorgegebene Polarisation

eingefroren.



Abb. 7.2.2 zeigt das Feldverhalten der SHG des vorgepolten Systems SBN:Cep goss. Die
Domanen-Dynamik beim Durchfahren der Hysteresen scheint stark reduziert zu sein, da
keine QPM-Maxima mehr
Kristallvolumens, wahrscheinlich die durch die Vorpolung im System entstanden
makroskopischen Domanen, nicht mehr mit den verwendeten Feldstéarken schalten.

Umpolen &3 sich anscheinend nur noch ein Bruchteil des Volumens. Daher kénnen
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sich keine QPM-Maxima entwickeln.
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Abbildung 7.2.2: Vorgepolte SH-Hysterese fir verschiedene Temperaturen. Die rote
Kurve in (a) stellt die Neukurve dar, die schwarze Kurve ist die erste vollstéandige

Schleife, die griine und blaue sind die zweite bzw. dritte.
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Unterhalb von Tc, z.B. bel T=300 K (Abb. 7.2.23), zeigt die SH-Intensitdt eine eher
fur die Polarisation ,typische® Hystereseform. Die Pfeile markieren die Durchlauf-
richtung der Hysteresen. Die Probe wurde mit einem negativen Feld vorgepolt, d.h. bei
negativen Feldern der Hysteresekurve wird die Polarisation parallel geschaltet und bei
positiven Feldern antiparallel. Deshalb ist die Phasenfehlanpassung bel negativen
Feldern grofer als bel positiven. Die SH-Intensitdt hat demzufolge bei negativen
Feldern einen minimalen Wert und steigt in Richtung positiver Felder an. Die Vor-
polung hat einen dhnlichen Effekt wie die Alterung des Systems. Aus Messungen der
Polarisationshysterese ist bekannt, dal3 die Doméanen bei mehrfachem Durchlaufen der
Hystereseschleifen zunehmend gepinnt werden, also nicht mehr dem Feld folgen.!#51%)
Diese Pinningkrafte sind im wesentlichen die eingefrorenen Zufallsfelder im System.
Als Folge davon werden die beobachteten Polarisations-Hysteresekurve zunehmend
flacher und in den Flanken runder. Diese Alterung 183t sich auch in den SH-Hysteresen
wiederfinden, wenn man diese mehrfach durchléuft. Die rote Kurve in Abb. 7.2.2(a)
stellt die Neukurve dar, die schwarze Kurve ist die erste vollsténdige Schleife, die grine
die zweite. Deutlich zu erkennen ist, dal3 die Schleifen bei den negativen Feldstarken
nicht schlief3en, d.h. die Hysterese wird mit jedem Durchlauf flacher.

Bel hoheren Temperaturen, T = 319 K » T¢ —10 K (Abb. 7.2.2b), aber immer noch
unterhalb von Tc, wird die Hysterese schmaler. Die Séttigungswerte, die nur unwesent-
lich kleiner sind alsbei T = 300 K, werden schon bei kleineren Feldstérken erreicht. Das
deutet darauf hin, dal3 die Dynamik der Doméanen beim Umpolvorgang erhoht ist. Dies
bezieht sich aber nur auf die wenigen schaltbaren Domanen, da die oben beschriebenen
Pinningeffekte aufgrund der Vorpolung des Systems immer noch bestehen. Auch hier
existieren bei mehrmaligem Durchfahren der Hysterese weiterhin Alterungseffekte. Sie
sind alerdings aufgrund der erhdhten Dynamik der Doméanen im Vergleich zu denen bel
T =300 K wesentlich kleiner.

In der Nahe des Phasentibergangs, bel T = 328 K » T¢ (Abb. 7.2.2c), deutet sich
schon das paraglektrische Verhaten an. Wie schon aus Abb. 7.2.1(c) und (d) bekannt,
auldert sich dieses in einer parabelférmigen SH-Intensitdt und dominiert das Verhalten
bei kleinen Feldstéarken. Bei hohen Feldstérken ist das System, bedingt durch das Feld,
ferngeordnet. Die SH-Intensitét zeigt hier die Tendenz zur Séttigung, ebenso wie in
Abb. 7.2.2(a) und (b). Die Asymmetrie beziiglich des elektrischen Feldes deutet auf die
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Vorpolung des Systems hin. Auch die Alterungseffekte bel mehrmaligem Durchlauf
sind im Vergleich zwischen der griinen und der schwarzen Hystereseschleife noch zu
erkennen. Allerdings sind die Anderungen sehr klein.

Noch deutlicher ist die Asymmetrie aufgrund der Vorpolung bei Temperaturen ober-
halb T¢, T = 338 K (Abb. 7.2.2d), zu erkennen. Wie in Abb. 7.2.1(c) und (d) zu sehen
ist, sollte die paralelektrische SH-Intensitét einigermal3en symmetrisch zum Nullfeld
sein. Die Verschiebung der Kurven zu positiven Feldern zeigt die Vorpolung, ca
-150 kV/m, an. Die unterschiedlichen SH-Intensitdten bei hohen Feldstdrken sind
ebenfals auf die Vorpolung zurtickzuftihren. Bei ca. -190 kV/m ist ein breites
Maximum zu erkennen, welches wiederum QPM-Verhalten anzeigt. Die Hysterese der
einzelnen Aste und der Anstieg der SH-Intensitdt bei mehrmaligem Durchlauf
(1. Schleife schwarz, 2. grun, 3. blau) ist auf die auftretenden Pinningkréfte aufgrund
der eingefrorenen Zufallsfelder in der Relaxorphase zurlickzufuhren. Der Alterungs-
effekt bei T > T¢ erhoht alerdings die SH-Intensitét im Gegensatz zur Alterung bei
T < Tc, was mit der Grof3e der Cluster in der paraelektrischen Phase zu tun hat (siehe

oben).

7.2.2 SH-Beugung

Um die Doméanenanderungen genauer zu untersuchen, wurde SH-Beugung gemes-
sen. Die Doménen bilden dabel ein Phasengitter, an dem das SH-Feld kohérent gestreut
wird. Das Beugungsprofil wurde hinter den Kristall aufgenommen. Dazu wurde ein
beweglicher Spalt (siehe Abb. 4.2.1) mit einer Breite von ca. 0,5 mm vor der abbilden-
den Linse senkrecht zum Strahlengang verschoben und somit das SH-Beugungsprofil
gemessen. Eingestrahlt wurde wieder in x(zz)x-Streugeometrie, also senkrecht zur
Domanenstruktur mit der Polarisation parallel zu den Domanenwanden. Durch

Variation eines aulleren elektrischen Feldes bzw. der Temperatur |43t sich die mittlere

Doméanenbreite, also die mittleren Gitterkonstante, (d), beeinflussen. Als Folge davon

erwartet man eine Verschiebung der Winkel J der Beugungsmaxima gemal3
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sn(J) = 'ﬁ : (7.2.2)
Abb. 7.2.4(a) zeigt die SH-Intensitéten einer SBN:Cepooes Probe in Abhéngigkeit
vom Beugungswinkel J fir verschiedene Temperaturen. Bei T=338K =T¢c+ 10K
wird lediglich das Maximum nullter Ordnung beobachtet. Weil im paraelektrischen
Bereich keine Doméanen existieren und die Cluster nur einen kleinen Teil des Kristall-
volumens ausmachen, ist hier kein Maximum erster Ordnung zu erwarten. Anders ist
dies ab Phaseniibergang (T = 328 K » T¢), wo sich die Doménen bilden. Bel T = 318 K
ist eine ausgepragte Schulter, also ein Beugungsmaximum erster Ordnung zu erkennen.
Aufgrund der Asymmetrie des Beugungsprofils liegt die Vermutung nah, dal3 es sich
hier um ein , dickes Phasengitter* mit Bragg-Beugung handelt.[’*? Bei leicht schrager
Inzidenz, hervorgerufen durch eine Winkelabweichung beim Kristallschnitt oder der
Kristallausrichtung beim Einbau in den Probenhalter, wird bei der Beugung eine
Richtung selektiert (vgl. Abb. 7.2.3)."%% Djese unbeabsichtigte Winkelabweichung
betragt erfahrungsgemald bis zu 3°.

e

Abbildung 7.2.3. Schematische Darstellung der Bragg-Beugung am , dicken Phasen-
gitter* bei schrager Inzidenz.
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Unterhalb von T, be T = 300 K, ist das Maximum bei J » 1,5° noch wesentlich

deutlicher ausgepragt. Dies entspricht nach Gl. 7.2.2 einer mittleren Doméanenbreite

<d>» 20 mm. Eine Verschiebung des Maximums aufgrund der Vergréberung der

Domanen ist hier nicht zu beobachten. Nach unseren bisherigen Erfahrungen spricht
dies dafr, dal3 nach Unterschreiten von T¢ praktisch kein Doménenwachstum mehr
stattfindet. Aus diesem Grund wurde bel T =300 K ein aulieres elektrisches Feld ange-
legt (Abb. 7.2.4b). Wie bereits bel der SH-Hysterese gesehen (Abb. 7.2.1a) steigt die
H-Intensitét bel geeigneten Feldstérken aufgrund des QPM stark an. Dies erklart auch
hier den Anstieg der SH-Beugungsintensitét mit zunehmender Feldstérke. Man beachte
die Anderung der Intensitétsskala gegeniiber Abb. 7.2.4. Allerdings ist eine Verschie-

bung des Maximums erster Ordnung bei einer Feldstarke von 64 kV/m nicht zu beob-

achten.
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Abbildung 7.2.4: (a) SH-Beugung an SBN:Cepooes bei Temperaturen T = 300, 318 und
338 K. (b) zeigt das Beugungsverhaten der ungepolten Probe bel T = 300 K fir

verschiedene Felder und (c) das der vorgepolten Probe.
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Bei hoheren Feldstéarken, 127 kV/m und 191 kV/m, verschwindet das Beugungs-
maximum, d.h., esist weitgehend schon ein Eindoménenzustand erreicht. Allerdings ist
zu erwarten, dai3 diese Methode nicht sehr sensitiv auf die tatsachliche Verteillung der
Domanen ist, sondern eher einen Mittelwert bzw. dessen Anderung abbildet. Aus den
Beugungsprofilen 183 sich daher keine eindeutige K oerzitivfeldstarke ablesen, lediglich
ein starkes Ungleichgewicht von auf- und abpolarisierten Doménen als Ubergang zum
eindomanigen Zustand.

Um die Anderung der mittleren Doméanenbreiten und damit die Verschiebung des
Beugungsmaximums untersuchen zu koénnen, wurde das System vorgepolt
(Abb. 7.2.4c). Dazu wurde ein Feld von ca. +150 kV/m angelegt und die Probe auf
unterhalb Tc abgekihlt, um die Vorpolung einzufrieren. Wie bereits bel den SH-
Hysteresen beobachtet wurde hat dies den Vorteil, dal3 die Dynamik der Doménen stark
reduziert ist. Eine Anderung der Doméanenzustande in Abhangigkeit vom &duReren elek-
trischen Feld |&3t sich dann leichter aus den Beugungsprofilen ablesen.

Ohne ein Feld bzw. bel einer Feldstérke von +254 kV/m ist die Probe aufgrund der
Vorpolung in einem eindoménigen Zustand. Es |&3t sich daher kein Beugungsmaximum
feststellen. Bei negativen Feldstérken alerdings, E = -127, -254 und -356 kV/m, zeigt
sich jewells ein eindeutiges Beugungsmaximum bel den Winkeln J = 1,9°, 1,4° und

1,1°. Dies entspricht nach Gl. 7.2.2 den mittleren Doménenbreiten (d) = 16, 22 und

28 mm. Wie erwartet wurde das System durch die hohen negativen Felder umgepolt. Die
mittleren Domanenbreiten werden dabel mit steigenden Feldstéarken grofder, da das

System zunehmend wieder in die Eindomanigkeit getrieben wird.
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7.3 Zusammenfassung

Die feldinduzierten LB-Relaxationen bestétigen die breite Domanengrof3enverteilung
aus den Domanenbeobachtungen (Kapitel 6) in SBN. Der dort gefundene ,, Gedachtnis-
effekt” zeigt sich ebenfalls sehr deutlich bel den feldinduzierten Relaxationen. Ist das
System einmal durch ein Feld in die Eindomanigkeit gezwungen worden, zerféllt es
anschlief3end, nach Abschalten des Feldes, nicht wieder vollstandig in den urspriing-
lichen Nanodoméanenzustand. Interessant waren auch die SH-Relaxationen, weil sie
ausschliefdlich Informationen Uber die polaren Eigenschaften enthalten. Leider ver-
hindert das ausgepragte QPM-V erhalten von SBN eine Auswertung der Kurven.

Dieses QPM-Verhalten beobachtet man besonders gut in den SH-Hysteresekurven
von ungepoltem SBN. Oberhalb von Tc zeigen sie ein durch kleine elektrische Felder
induziertes ,ferroelektrisches* Ordnungsvermogen. Dies verdeutlicht die sehr starken
Pinningkréfte durch die eingefrorenen Zufallsfelder im System. Sie sind auch fir die
Alterung des Systems bel mehrmaligem Durchlaufen der Hystereseschleifen ver-
antwortlich. Die feldinduzierte Anderung der Domanenzustande 183t sich gut mit der
SH-Beugung verfolgen. Bel den Doménen handelt es sich um ein sogenanntes ,, dickes®
Phasengitter. Bei schrager Inzidenz erhdlt man mit Bragg-Beugung die beobachteten

asymmetrischen Beugungsprofile mit mittleren Doménenbreiten von 16 — 28 nm.



