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1 Einleitung

Oxidische Elektrokeramiken sind aus der heutigen Elektronik aufgrumed unelfaltigen physi-
kalischen Eigenschaften und Funktionalitdten nicht mehr wegzudenkenSwfpraleitung tUber
Ferroelektrizitat hin zu kolossalen Magnetwiderstanden stehen diet&figdser Materialien so-
wohl im Fokus der Grundlagenforschung als auch im Blick anwendatgs Forschungsberei-
che. Eine bedeutende Aufgabe ist dabei die Erforschung der Bemjalon physikalischen und
strukturellen Eigenschaften sowie die Ubertragung dieses Wissenshoisiehe Anwendungen.
Gerade die moderne Kommunikationstechnologie benétigt neuartige Fumkéiterglien mit
prazise kontrollierbaren spezifischen Eigenschaften und Funktiomerden Bedarf an schnel-
leren und kostengunstigeren Geraten zu decken. Neben der Miniatunigieei konstanter oder
sogar gesteigerter Performance moglicher Anwendungen, idtatibhaltigkeitdieser Materiali-
en hinsichtlich der Entsorgung, des Energieverbrauchs bei der&mtowie in Bezug auf die
Substitution von teuren umweltschadlichen Komponenten eine treibendefldraihovationen.
So ist es nicht verwunderlich, dass auf diesem Gebiet oft nur eim&sete Zeitspanne zwischen
der grundlegenden Erforschung eines Effektes bzw. Materials gibe Applikationsentwicklung
bis hin zur Marktreife vergeht.

Ein Spezialgebiet der modernen Kommunikationselektronik ist die drahtlasslzertragung
bei Geréten, die teilweise ohne eigene Energiequelle auskommen, wiBEIB-Chips. Die Ent-
wicklung dieser Technik hat vielfaltige Auswirkungen auf das taglichesbebie beeinflusst bei-
spielsweise Lebensqualitat, Sicherheit, Umwelt und Gesundheitswesenllie Gerate werden
unter anderem hocheffiziente integrierte Antennen bendtigt, die nelbevidiaturisierung der
Schaltung auch eine deutliche Reduzierung der zum Betrieb bendétigtegiecagfordern. Eine
Materialklasse fur solche Anwendungen sind beispielsweise ferrasidigrOxide, welche eine
relativ hohe dielektrische Konstante nait~ 300 aufweisen. Die Temperatur- und/oder Span-
nungsstabilitat in diesen Systemen ist jedoch noch stark verbessetirdgsviEs besteht somit
der Bedarf an Materialien, welche bessere Eigenschaften zeigeneithehgroRere Temperatur-
stabilitat, eine hohere Durchbruchsspannung und eine kolossale d#lk&tiKonstante bis zu
GHz-Frequenzen.

Substanzen mit hohen dielektrischen Konstanten sind nicht nur in integrigctealtungen fur
die Kommunikationselektronik von grof3er Relevanz. Sie kommen auch in aogem ,Super-
kondensatoren* mit hoher Kapazitat zur Energiespeicherung zunatzjriseispielsweise in Hy-
bridautos als Batterieersatz, da Bremsenergie schnell gespeichéiit Beschleunigungsvorgan-
ge zlgig abgerufen werden kann. Eine Verwirklichung solcher &opdensatoren wére neben
den momentan eingesetzten Doppelschichtkondensatoren mit fliissigenolitektich auf der
Basis von Festkorpern denkbar.



1 Einleitung

Anfang dieses Jahrtausends wurde eine mogliche Substanz entddchkg die eben beschrie-
benen Anforderungen zu erflllen verspricht: CalyO;». Im Jahr 2001 analysierten Homes
et al. [73] erstmals ausfuhrlich die dielektrischen Eigenschaften dieses Systelnsi @ne ex-
trem hohe Dielektrizitatskonstante £ 10°) nachgewiesen wurde, die sich zudem in einem brei-
ten Temperatur- und Frequenzbereich als annahernd konstant.deédrsache fur dieses Phé-
nomen der ,kolossaleh“dielektrischen Konstante wird nach wie vor kontrovers diskutiert, was
sich auch in der Zahl der Veréffentlichungen tiber Cgli40,, in Fachzeitschriften ausdriiékt
Auf der einen Seite konnte ein intrinsischer Mechanismus als Ursacheoltessklen dielektri-
schen Konstante relativ schnell ausgeschlossen wedd&9,[31, 67, 119 120 163 168. An-
dererseits existieren fur einen extrinsischen Mechanismus zwei Haugltenolin Modell er-
klart das kolossale’ mit einer Kapazitat, bezeichnet glsternal Barrier Layer Capacitance*
(IBLC) [163, welche auf inneren Grenzflachen basiert. Hierbei verursaghPdkrisationsef-
fekt, beispielsweise in Polykristallen an isolierenden Korngrenzen zesskgitfahigen Koérnern,
eine nicht-intrinsische kolossale Dielektrizitatskonstante. Diese wird vom siakken Maxwell-
Wagner Relaxatichbegleitet. Im zweiten Modell bildet sich diese Grenzflachenpolarisation al-
lerdings an der Oberflache der Probe aus, z. B. in Form einer Sctimitley welche durch den
Metall-Halbleiter-Kontakt generiert wird. Dieses Modell wird in Anlehnwargdas IBLC-Modell
als, Surface Barrier Layer Capacitance(SBLC) [92, 119 bezeichnet.

Ziel dieser Arbeit ist es, zunachst umfassend die Mechanismen zeudirag kolossaler di-
elektrischer Konstanten darzustellen und anschlieRend mit dem FokudaauEaCyilizO1o-
System vor allem die dielektrischen Eigenschaften in dem fir die Anwenihieressanten Fre-
guenzbereich von 1 Hz bis 3 GHz zu analysieren. Neben polykristallingveR wird auch ein
CaCuyTisO12-Einkristall untersucht, um die Ursache der kolossalen dielektrischestkote ei-
nem der beiden extrinsischen Modelle gezielt zuordnen zu kénnenudedée intrinsischen Ei-
genschaften von Ca@TlisO12, wie z. B. eine ungewdhnliche ferroelektrische Instabilitat, von
hohem wissenschaftlichem Interesse sind, flhrten wir (Kamt. [81]) eine komplette optische
Charakterisierung durch.

Motiviert durch die Erkenntnisse auf dem Gebiet der Multiferrbjkaird gezielt nach mogli-
chen magnetoelektrischen Kopplungen in diesem System gesucht. Hietigiren wir (Krohns
et al.[91]) Proben mit Nickel, Mangan und Eisen und untersuchten diese hinsicimtextstruktu-
rellen, magnetischen und dielektrischen Eigenschaften. Ein weiterersséeter Aspekt ist, dass
bereits durch relativ geringe Dotierung die Leitfahigkeit von Calta xBxO12 (B = Mn, Fe) um
mehrere Gré3enordnungen reduziert werden kann. Der Einflusssglthen Dotierung wird im
Verlauf dieser Arbeit detailliert diskutiert.

CaCuTisOq, ruckte bereits im Jahr 2000 aufgrund der Pionierarbeit von Subramahi.
[167] in den Fokus der Forschungsbemiihungen, da das System untehigdesien isostruktu-

IFir Werte vore > 10% wurde der Begriff kolossale" Dielektrizitatskonstante eingefiitd.

2380 Artikel seit 2000 (ISI Web of Knowledge, Stand November 2009).

3Mit einer Maxwell-Wagner Relaxation lasst sich ein Polarisationsmechasisaweier unterschiedlicher Phasen,
z. B. eine isolierende Grenzschicht in einer leitfahigeren Umgeburanteben.

4Dies sind Materialien, die mindestens zwei ferroische Ordnungen ter®magnetisch und -elektrisch) aufweisen.



rellen Verbindungen die héchste Dielektrizitdtskonstante aufwies. Daingrawf folgende Fra-
gestellungen im Rahmen dieser Arbeit eingegangen: Treten in isostilgaura,/sCusTizO12-
Verbindungen mit Seltenerd-lonen auf dem A-Platz auch kolossale tlistdle Konstanten auf?
Wird der Magnetismus, auch im Hinblick auf magnetoelektrische Kopplunghdilie Seltenerd-
lonen beeinflusst? Zur Beantwortung dieser Fragestellung werdetnditusellen, magnetischen
und dielektrischen Eigenschaften vhn,;sCusTizO1o-Keramiken analysiert und die Ergebnisse
erortert.

Eine mogliche Verwendung dieser CaliyO1,-basierten Verbindungen in integrierten Schal-
tungen setzt die Synthese von diinnen Filmen aus dieser Substanz Woranger Kooperation
mit der Industrie und weiteren Forschungseinrichtungen auf Basis eimepaischen Projektes
wurden dinne CaGllizO;2-Filme synthetisiert und anschlielend im Rahmen der vorliegenden
Arbeit mit dielektrischer Spektroskopie analysiert. Ist nun ein Prototygseiimtegrierten Schalt-
kreises mit CaCslli4O1, als Dielektrikum realisierbar? Diesem Aspekt, der eine Verbindung von
Grundlagenforschung zur technischen Anwendung aufzeigt, wirddrtaif der Arbeit nachge-
gangen.

Die detaillierte Charakterisierung des CaCiyO;,-Systems zeigt, dass gerade im fur die Kom-
munikationselektronik relevanten Gigahertz-Bereich bei Raumtemperaerkaossalen dielek-
trischen Konstanten beobachtet werden. Auf der Suche nach eingenidllavelches diese wich-
tige Anforderung aber erflillt, wurde L&gSri/gNiO4 entdeckt (Krohngt al.[94]). Dieses vielver-
sprechende LaSrkNiO4-System rickte zunachst in den 1990er aufgrund von Ladungsogdn
Effekten R4, 149 in den Fokus des wissenschaftlichen Interesses. Allerdings wieskrefal.
[138 im Jahr 2005 auch in LaSrkNiO4 kolossale dielektrische Konstanten nach, welche im Ge-
gensatz zu CaGlisO12 auf einer intrinsischen Grenzflache, hervorgerufen durch die ngsiu
ordnung, basieren kdnnten. In der vorliegenden Arbeit wird gezeags ein LgsgSrgNiOs-
Einkristall bei Raumtemperatur eine kolossale dielektrische Konstahte 10%) bis weit in den
GHz-Bereich aufweist. Verschiedene Mechanismen, unter anderdonggaordnung, werden als
Ursachen hierfur diskutiert. Aufgrund der Relevanz dieser dielekiis&igenschaften wurde ein
entsprechendes Patent mit;L&KNiIO4 als Dielektrikum in einer integrierten Schaltung ange-
meldet P6].

5Specific Targeted Research Program: NUOTO, NMP3-CT-20064082
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2 Theorie

In diesem Kapitel wird eine Zusammenfassung wichtiger Grundlagen dekttischen Spek-
troskopie sowie des Magnetismus gegeben. Weiterhin werden phanoniscdoleigige Modelle,
beispielsweise fur die Leitfahigkeit, vorgestellt. Diese Modelle und die Gageth kdnnen auch
den folgenden Werken entnommen werd&9, b6, 78, 87, 124.

2.1 Grundlagen der Dielektrik

2.1.1 Dielektrika in elektrischen Feldern

Die Maxwellgleichungen beschreiben unter anderem die Wechselvgnkom Materie mit elek-
tromagnetischen Feldern. Ein ideales Dielektrikum besitzt keine freiemigashuund ist demnach
ein Isolatort In dieses idealisierte System kann ein von auRen angelegtes Feld eindiiige
Reaktion auf lokale elektrische Felder durch elektrische Momente in déeRrestimmen die
dielektrischen Eigenschaften dieses Festkdrpers. Folgender Zushamgedresteht zwischen der
dielektrischen PolarisatioR und dem makroskopischen elektrischen ReldAus der Maxwell-
gleichung

0-D=p (2.1)

ergibt sich mit der Ladungsdichje der Zusammenhang zwischen dem angelegten elektrischen
FeldE und der dielektrischen Verschiebubyg

D=gE+P (2.2)

Hierbei iste, = 8,8542°" die Dielektrizitatskonstante des Vakuums. Die Polarisafidst defi-
niert als das mittlere Dipolmoment pro Volumen und setzt sich aus einem fela@ngigen und
einem durch ein externes Feld erzeugten Anteil zusammen:

B Byt B(E) = Fy+ £of E (2.3)

Uber die dielektrische Suszeptibilititsind die makroskopischen GréRen von Polarisation und
Feld miteinander verknupft. Diese Suszeptibilitét ist im Allgemeinen ein nichtiém&ansor der
zweiten Stufe. Werden dagegen nur isotrope Materialien oder Messang@aterialien entlang
einer kristallographischen Achse betrachtet, so vereinfacht sichrdiessor zu einem Skalar.

LAllerdings sind die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Systeme redkkiiea, d. h. sie weisen eine gewisse
Leitfahigkeit auf.
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Damit ergibt sich mit Gleichung2(2) im Fall Py = 0 folgende Proportionalitéat zwischen der di-
elektrischen Verschieburig und dem angelegten elektrischen Feld:

D = &E + &xE = g¢eE (2.4)

Die Suszeptibilitat hangt mit dd@ielektrizitatskonstante Uibery = £ — 1 zusammenR.Durch die-
se Dielektrizitdtskonstante wird das Antwortverhalten eines Dielektrikumsiawxéernes Feld
beschrieben. Sie ist demnach auch sensitiv fir die zugrunde liegé&otektiven mikroskopi-
schen Prozesse der makroskopischen Polarisation.

2.1.2 Polarisationsmechanismen

Polarisationen, welche auf unterschiedlichen Mechanismen beruhgimiven maf3geblich das
Antwortverhalten eines Dielektrikums. In den Standardwerken (z. B. K&#®) werden vor allem
drei Polarisationsmechanismen (elektronische, ionische und Orientiproiagsation) diskutiert.
Dieses Repertoire wird hier um einen weiteren Mechanismus erweitert: diefBchenpolarisa-
tion. Somit folgt fur die (frequenzabhangige) Gesamtpolarisdtion

P= I:’elektronisch‘ﬁ‘ F)lonisch‘F I:)Orientierung"’ F)Grenzfliaiche (2-5)

In Abbildung 2.1 sind die einzelnen Beitrdge dieser Polarisationsmechanismen zu der Dielektri-
zitatskonstante (die Ordinate wird in Abschritttl.3genauer erlautert) in deren typischen Fre-
quenzbereichen schematisch dargestdlite Polarisationen lassen sich in Relaxationen und Re-
sonanzen einteilen. Zunachst werden die einzelnen Mechanismerhibettrac

Elektronische Polarisation: Ein angelegtes Feld beeinflusst die Elektronenorbitale dahinge-
hend, dass diese gegenliber dem Atomkern verschoben oder defsindelm Allgemeinen tritt
eine Resonanz dieselektronischen Polarisatiobei sehr hohen Frequenzan¥ 10) auf. Diese
Form der Polarisation existiert in allen Dielektrika, weist keine signifikanteperaturabhangig-
keit auf und nimmt zu, je gréRer die Atome sind.

lonische Polarisation: Bei derionischen Polarisatiorverschieben sich positive und negative
lonen bei einem angelegten Feld gegeneinander. Typischerweise steduenz fir diesen Me-
chanismus < 10%3.

Orientierungspolarisation: UnterOrientierungspolarisatiorist die Ausrichtung permanenter
Dipole (z. B. dipolare Molektile oder lonen in einem Doppelmuldenpotentidkialen Feldern

2Die Bezeichnung ,Konstante" ist im eigentlichen Sinne unzutreffend, idaDiklektrizitdtskonstante von vielen
Faktoren, wie beispielsweise der Frequenz der Anregung, abhédgomit nicht ,.konstant” ist.

30ber das lokale Feld beeinflussen sich die einzelnen Beitrage, so dessdeiitive Superposition dieser Beitrage
eigentlich nicht korrekt ist. Jedoch dominiert ein Beitrag in dem zugebirkrequenzbereich so stark, dass in
erster Naherung diese Superposition dennoch gliltig ist.
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der verschiedenen Polarisatiechanismen und deren
Beitrage zur Dielektrizitatskonstangéin den hierfiir typischen Frequenzbereichen.

zu verstehen. Die Dipolmomente weisen eine statistische Verteilung ihrer Ausrgen bei ,nor-

malen“ Temperaturen auf. Durch das Anlegen eines elektrischen Feldiesime Vorzugsrichtung
generiert, wobei allerdings die thermische Bewegung der Molekile diesechtung stort. Diese
Polarisation ist demnach auch stark von der Temperatur abh&ngig.

Grenzflachenpolarisation: In Dielektrika, welche inhomogene Ladungsverteilung aufweisen,
besteht die Mdglichkeit dgBrenzflachenpolarisatioiese kann z. B. an Korngrenzen zwischen
leitfahigen Kornern und isolierenden Korngrenzen, Doméanengrestemauch durch Ausbildung
einer Verarmungszone an der Probenoberfliche entstehen. Leistebeispielsweise bei einer
Schottkydiode, welche durch Kontakt von Metall und Halbleiter formientdea kann, moglich.
Die Grenzflachenpolarisation kann mit dem Maxwell-Wagner Modell (sfdfsehnitt2.1.4 be-
schrieben werden und wird daher auch Maxwell-Wagner Relaxatiomngeénim Normalfall tritt
dieser Polarisationsmechanismus bei Frequenzen unterhalb von einahe®icauf.

Die ionische und elektronische Polarisation werden\a@sschiebungspolarisationezusam-
mengefasst. Wie schon erwéhnt, liegt die Dynamik solcher induzierter Dipoémie im Bereich
optischer Frequenzen (siehe Abbildund). Bei sehr hohen Frequenzen- «) verhalt sich das
Dielektrikum wie Vakuum, d. he’ ~ 1. In der Nahe der Resonanzen der ionischen und elektro-
nischen Polarisationen kénnen die induzierten Dipolmomente unterhalb dgligensw Resonanz-
stelle (d. h. die Frequenz ist kleiner als die der Resonanz) der ArgegiRhase, jenseits des Pols
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dagegen nur gegenphasig folgen. Fur ausreichend langsame Agegegdes jeweils betrachte-
ten Prozess ergibt sich eine quasistatische Antwort. Erganzend zlekieorischen Polarisation
muss erwahnt werden, dass elektromagnetische Wellen sich dann im Madslmeiten, wena

reell und positiv ist. IS dagegen negativ, was z. B. bei Metallen der Fall ist, wird die einfallende
Welle total reflektiert.

Im Gegensatz zur Verschiebungspolarisation wird die Orientierungsgatian nicht durch die
Verschiebung von Ladung aus der Gleichgewichtslage erzeugt,soshateh Ausrichtung perma-
nenter Dipole. Wahrend bei der Verschiebungspolarisation ein resaserhalten vorliegt, zeigt
die Orientierungspolarisation einen Relaxationsmechanismus, d. h. die#usg der Dipole
ist mit einer gewissen Tréagheit (z. B. die Uberwindung der Energi@varvon lonen in einem
Doppelmuldenpotential) und hoher Dampfung verbunden und kann somiadgelegten Feld
ab einer gewissen Frequenz nicht instantan folgen. Anschaulich te¢dées, dass unterhalb ei-
ner gewissen Frequenz die Ausrichtung der Dipole der Anregungrfddgen. Dagegen ist eine
kooperative Ausrichtung oberhalb dieser gewissen Frequenz nidint m&glich (mehr Details
im Abschnitt2.1.3, was auch zu einer Anderung der dielektrischen Starke\arfiihrt. Zudem
ist aufgrund der erwahnten thermischen Bewegung der Dipole, wettireSberwindung der
Energiebarriere beeinflusst, eine ausgepragte Temperaturabhgindigk Relaxationszeit (T)
zu erwarten.

Viele Materialien zeigen Grenzflachenpolarisationen. Diese beruhdRedakationsprozessen,
welche wie auch die Orientierungspolarisation, temperaturabhéngig siidleA Ursprung sol-
cher Mechanismen wird in dieser Arbeit am CaTiyO12- und Las/sSrgNiO4-System detail-
liert eingegangen, d. h. die Untersuchungen der dielektrischen Eiggftsn unterhalb von 10
Gigahertz stehen im Fokus. Allerdings ist fir ein besseres VerstandniSitterdynamik dieser
Systeme auch eine detaillierte Analyse der ionischen Phononenmoden witthsgmit sind die
Ergebnisse der optische Spektroskopie ein wichtiger Bestandteil didseit.A

2.1.3 Dielektrische Relaxation

In diesem Abschnitt wird die aldielektrische Relaxatiobezeichnete Antwort eines dipolaren
Systems auf ein zeitlich sich veranderndes elektrisches Feld betrachtéteiHiann es sich um
Systeme handeln, welche permanente Dipole besitzen, wie z. B. Wass@&lgzeerin, oder aber
freie Ladungstrager haben, die zwischen zwei oder mehreren Pbteéntiaa hin und her hiipfen.
Haufig wird ein Dipol in einem Festkorper vereinfacht durch ein Teildhezinem Doppel- oder
Mehrfachmuldenpotential simuliert.

Debye’sche Antworttheorie

Zunachst soll ein isolierter Dipol bdi = 0 K betrachtet werden. Dieser wiirde sich schon bei
beliebig kleinen auReren Feldern vollstandig ausrichten; eine Rucksteitkraigentlichen Sinne
ist nicht zugegen. Erst durch thermische Bewegung (wirkt der Auisnig auch eines isolier-
ten Dipols entgegen) und/oder Wechselwirkungen mit benachbartedeDipard die statische
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Suszeptibilitdt und somit auch die dielektrische Konstante begrenzt. Mit HifeMbdells eines
harmonisch getriebenen linearen Oszillators lassen sich stark gedamgfiehe Resonanzpha-
nomene { kleineswy) beschreiben:

focd - exp(iwt)

(6f - w?) +iyw

1. vy. .
— X+ X+ x= foexp(iot) = x(t)=
W

(2.6)

Hierbei ist:

x die Auslenkung des Systems,

wy die Eigenfrequenz des gedampften Oszillators,

y die Dampfungskonstante,

w die Frequenz der harmonisch anregenden Kraft und
fo die Amplitude der harmonisch anregenden Kraft.

Da starke Dampfung im Falle der Orientierungspolarisation die Antwort gete®s dominiert
(d. h.y> an), wird X vernachlassigbar. Das System kriecht somit auf die Gleichgewichtslage
zu. Dieser Wert der Gleichgewichtslage ist die statische Auslenkyagfoexp(iwt), unter der
das System bei sehr langsamer Anreguiag «yp) instantan der anregenden Kraft folgt. Wird
zusétzlich noch die Relaxationszeit= é eingefuhrt, vereinfacht sich Gleichun®.§) zu:

TX = Xs— X 2.7)

Die Antwort dieses Systems auf einen Stufenpuls ergibt die StufenariortFir die statische
Auslenkung gilt:

0 furt<O t .
xs_{l fiirt > 0 ~ x(t)_xs<1—exp<—?>) furt >0 (2.8)

Betrachtet man nun die Pulsantwortfunktion, welche der zeitlichen Ableitan@uaifenantwort-

funktion mit

oW (t)
ot

entspricht, lasst sich die Antwort des Systems auf eine allgemeine AnredgiRgltungsintegral

berechnen. Diese Debye’sche Antworttheorie kann nun auf die Ralarisangewendet werden
und resultiert in einer Debye-Relaxation.

Wit = - (2.9)

Debye-Relaxation

Wie bereits erwahnt, setzt sich die Polarisation der linearen Antwort adfagmonisches elek-
trisches Wechselfeld unter anderem aus der Verschiebungspolarigatialer Orientierungspola-
risation zusammen. Bei der Anregungsfrequenz fur die Orientiervogsgse konnen ,schnelle”
(ionische und elektronische) Prozesse dem Feld quasi instantan toidesind ald>.,-Anteil im
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der Polarisationstermyi, berucksichtigt. Fur den zeitabhangigen dipolaren Relaxationsanteil er-
gibt sich mit der Debye’schen Antworttheorie:

t—oo

Diese Gleichung gibt das zeitabhangige Verhalten der Polarisation bdigiiéingelegtem Feld
wieder. Die GroRé€ (t) beschreibt die momentane Gesamtpolarisation, welche die statische Pola-
risationPs anstrebt. Aus Gleichun@(7) ergibt sich hiermit die nach Deby88] benannte Glei-
chung:

[Ps—P(t)] (2.11)
Die Losung dieses Terms (nach GleichuB¢g)) ist:
t
P(t)=Ps— (Ps— Pu)- exp(—f) (2.12)
T
Eine solchéDebye-Relaxatiofésst sich durch eine normierte Stufenantwortfunktion beschreiben:
Worienti t)y=e ! 2.13
orientierung(t) = Xp(‘;) (2.13)

Mit Gleichung @.9) bzw. aus Gleichung2(12 lassen sich mittels Laplace- oder Fouriertrans-
formation die Betrachtungen von der Zeit- in die Frequenzdoméne Ubenfiimd umgekehrt.
Hieraus ergeben sich die Debye-Gleichung@f fiir dielektrische Systente

ES_ Soo

g (w = €(w)—ie (w):£°°+1+iwr (2.14)
, B & — €

& (w) € + 1+ o212 (2.15)
" (85_800) - WT

& (w) 11 22 (2.16)

Hierbei iste* (w) die komplexe Dielektrizitatskonstanteelche auctkomplexe Permittivitage-
nannt wird. Die restlichen in den Gleichungen vorkommenden GroRen esgtid Die komplexe
Permittivitat setzt sich aus den folgenden GréRen zusamegest die statische Dielektrizitats-
konstante, welche die Antwort auf ein statisches elektrisches Feld darstediitspricht dem
Real- unde” dem Imaginarteil der Permittivitat. Diese GroRRen sind proportional zursined
im System gespeicherten bzw. dissipierten Enemiést die Kreisfrequeny, &, der Beitrag der
elektronischen Polarisation niiEinisct® Und T die Relaxationszeit.

Da¢” proportional zur Energiedissipation ist, wird diese GréRRe haufidialsktrischer Verlust
bezeichnet. Fir die technische Anwendung von Materialien ist aucimtééesodas Verhaltnis von

4Entsprechendes gilt mjf’ = ¢ — 1 undx” = " auch fiir die dielektrische Suszeptibilitat.

5Bisher wurde, bis auf Abbildung.1, die Kreisfrequenzo = 27mv verwendet. Dies ist gangig fiir physikalische For-
meln. Im Folgenden wird allerdings haufig auch die Permittidt@t) in Abhangigkeit der Frequenzangegeben.

80b die ionische Polarisation ia, berticksichtigt wird, hangt von dem betrachteten FrequenzbereidBealfre-
qguenzen Kkleiner als die der Phononenmoden muss zuséatzlich der &€atdiusnischen Beitrége zur ,unendlichen*
Dielektrizitatskonstante beachtet werden.

10



2.1 Grundlagen der Dielektrik

dissipierter zu der im Oszillator gespeicherten Energie interessant uverhlstfaktor folgender-
mafen definiert:
5//
tand = o (2.17)

In Abbildung2.2ist der Verlauf der komplexen Permittivitat dreidimensional gezeigt. Die Pro-
jektion auf die untere (blaue) und rechte (rote) Ebene stellt den freghbkangigen Verlauf
des Real- £ (w)) und Imaginérteils £’ (w)) dar. In der linken (griinen) Ebene ist eine soge-
nannteCole-ColeDarstellung gezeigt, welche es vor allem in alteren Publikationen ermdglich-
te, graphisch die Permittivitdt auszuwerten. Denn in dieser Auftragung fitir eine Debye-
Relaxation ein Halbkreis angenommen, der tUber den Radiud\e/2, mit der dielektrischen
StarkeAe = &5— &, verknupft ist. Die dielektrische Starke ist zudem die Hohe der Stufe mit dem
Wendepunkt beit = 1 in der Auftragung vorg’ (w). An dem Wendepunkt ist der dielektrische
Verlust am grof3ten und weist ein Maximum éff auf. Die Halbwertsbreite dieses Maximums
betragt 1,14 Frequenzdekaden.

O

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung des Real- und Imaginéarteilsalaplexen Dielektrizitats-
konstante einer Debye-Relaxatidye = & — &, mit der statisches und unendlicheis., Dielektrizi-
tatskonstante ist ein MaR fir die Relaxationsstarke.

Anschaulich interpretiert bedeutet dies fir ein System, welches einecERblaxation zeigt,
dass Dipole bei sehr kleiner Frequenz zwischen den Potentialminima hireamdipfen konnen
und somit eine Polarisation ermoglichen; dagegen ist bei sehr hoheuelrsmn kein Hupfprozess
zwischen den Minima mehr moglich. Fir diese beiden Falle verschwindet jedegilderlust. Ist
hingegen die Anregungsfrequenz gleich der Relaxationsrate der Dgvgibt sich ein Maximum.

Bei der Beschreibung der Auswertung der Reflektivitat (siehe Atbitgch.1.2 wird noch auf
einen weiteren Aspekt eingegangen. Durch Kramers-KronigRelation sind Real- und Ima-

11



2 Theorie

ginarteil vone* (w) miteinander verknlpft. Fir die Berechnung der jeweils korrespormiere
GrolRe aus dem Reabder Imaginarteil, ist das dielektrische Verhalten Uber den gesamten Fre-
quenzbereich (& v < «) notwendid. Die Gleichung 4.22) in Abschnitt4.1.2zeigt eine solche
Kramers-Kronig-Relation am Beispiel der Reflektivitat.

Die hier beschriebene Debye-Relaxation ist ein Modell fir Dipole. DieipmIP relaxieren
unabhangig voneinander mit der identischen RelaxationszEiir die meisten Systeme trifft dies
allerdings nicht zu, so dass die Relaxationsspektren verbreitert warddsgmmetrisch werden.
Ein Ansatz zur Beschreibung realer Relaxationen ist die Einfihrung @rstenparametens®
und eines Asymmetrieparametgtsn Gleichung 2.14):

(W)=t (2.18)
(1+ (iwr)<1-“>)

Sind a = 0 und 3 = 1 ergibt sich wiederum ein ungestortes Debye-Verhalten. Drei Kaazep
beschreiben die Abweichungen von diesem Debye-Verhalten:

1. Havriliak-Negami[62, 63]: Dies ist der allgemeinste Fall mit9Q a < 1 und 1> 3 > 0 bei
dem sowohl eine Verbreiterung als auch eine Asymmetrie in den logarithnasgesiellten
Relaxationsspektren berucksichtigt wird.

2. Cole-Cole[33]: Mit 0 < a < 1 undf =1 wird nur eine Verbreiterung mit steigendem
erfasst.

3. Cole-Davidsori36€]: In diesem Konzept wird nur die Asymmetrie bertcksichtigtoda 0
und 1> B > 0 sind.

Temperaturabhangigkeit der Relaxationszeit

Die Dynamik eines Systems, vor allem der Orientierungsprozess, ist natédah von der Tem-
peratur abhangig. Eine charakteristische Grof3e fir diese Dynamik ibetkés angesprochene
Relaxationszeit. Am Beispiel der dipolaren Relaxation wird die Temperaturabh&ngigkeitrvo
diskutiert.

Das oben erwahnte Doppel- bzw. Mehrfachmuldenpotential, spiegeltrdgebung eines Di-
pols wider, welcher zwei (oder mehrere) bevorzugte Orientierungémesst. Diese diskreten
Orientierungen sind durch eine gewisse Energiebarigreepariert. Ein Dipol relaxiert, indem
er zwischen diesen Zustéanden hin und her springt. Aus der Statistik @ips@nge Uber die Bar-
riere und der unterschiedlichen Besetzung der einzelnen Zustéanbleséc der makroskopische
Relaxationsprozess. Im einfachen Fall von nicht-wechselwirke@dealen oder einer Ladung

"Fur die praktische Anwendung bedeutet dies, dass fiir die Integrgit@r=en Annahmen getroffen werden miissen.
8Fir die Darstellung der Verbreiterung gibt es nach Jonsagzjvei Konventionen. Hier wurde die Verbreiterung
mit 1 — o erfasst, da dies die Modifikation der Debye-Relaxation durch HavriliakNegami ist. Allerdings ist es

auch nicht untiblich, die Verbreiterung direkt mitanzugeben.

12



2.1 Grundlagen der Dielektrik

in einem Doppelmuldenpotential mit der Energiebarrigge folgt fir die Relaxationszeit ein
thermisch aktiviertes Verhalten gemaf damhenius-Gesets]:

Es
T=Toexp| —= 2.19
=y 219

Fur sehr groRe Temperaturen ndhert sich die Relaxatiorsdeit Anklopfzeitty an. Die Gro-
Renordnung vom liegt im Bereich reziproker ionischer Eigenfrequenzen. Diese Gréfle &uch
anschaulich als Zeitabstand zwischen je zwei Versuchen der DipolendigiEbarriere zu tber-
winden, interpretiert werden.

2.1.4 Maxwell-Wagner Polarisation

Die bereits angesprochene Grenzflachenpolarisation wird durch pgaadien von Ladung bzw.
von einem heterogenen Gemisch hervorgerufen und kann mit derssugelaxwell-WagnePo-
larisation beschrieben werden. Diese Ladungsinhomogenitaten kénneneaen dielektrischen
Grenzflachen auf einer mesoskopischen Skala auftreten. Auf eineoskakischen Skala kann
dies durch Elektrodenpolarisation, die beispielsweise bei der Ausbilduneg Verarmungszone
einer Schottkydiode entsteht, erzeugt werden. In diesen Fallen gitntegsg@enzflachenbasierten
zusatzlichen Beitrag zur Gesamtpolarisation, dessen dielektrische Aaf@in angelegtes Feld
das Spektrum in einem bestimmten Frequenzbereich dominieren kann.

Zunachst wird die Maxwell-Wagner Polarisation fur ein heterogenes @Garbeschrieben. Die-
ser Ansatz basiert auf dem Prinzip eines effektiven Mediums mit der bajiféit ger. Von diesem
gleichmaRigem Medium wird ein Teil herausgenommen und durch die gleichgévnes hete-
rogenen Systems, bestehend aus den Phasen 1 und 2 mit den Leitfahigkeited o,, ersetzt.
Unter der Bedingung, dass sich durch diesen Vorgang der Stromflusfseiktiven Medium nicht
verandert, lasst sich ein Ausdruck fding in Abhangigkeit vono; und o, finden. Maxwell [L25
berechnete als erster dieses Modell exakt mit einer Verteilung von KdgelRhase 2 (Molumen-
anteil x2) in einer kontinuierlichen Matrix der Phase 1, welches wiederum in einésktefen
Medium eingebettet ist. Wagnet§3 erweiterte es von der 8eauf die komplexe Leitfahigkeit,
welche auch proportional zur komplexen Permittivitat ist:

207 + 05 — 2% (0] — a;))

2.20
207 + 05 + X% (07 — 03) ( )

Orotal = 01 (
Es ist nachgewiesen, dass fir die Beschreibung der dielektrischend€ltaften heterogener
Systeme dieses Maxwell-Wagner Modell sehr flexibel ist. Allerdings istdineéte Analyse von
Messdaten verschiedener Systeme mit dieser Formel nicht ohne weitegkshinda eine kugel-
formige Suspension der zweiten Phase vorliegen muss. Um ein allgemevfeatell zu erhalten,
wurde dieses durch Sillard$2 um ellipsoide Korper fur die Phasen erweitert. Mit dieser Erwei-
terung lassen sich inhomogene Materialien, wie z. B. Suspensionen, k@élaidsungen, biologi-
sche Stoffe oder phasenseparierte Polymere, beschreiben. lestkdfperphysik kann ein Stoff

9Gleichstromdirect current
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auch innere Ladungsinhomogenitaten, wie zwischen leitfahigen Kormerisolierenden Korn-
grenzen, aufweisen. Gerade bei diesem Effekt, basierend auGééige eines Festkorpers, kann
die modifizierte Maxwell-Wagner Polarisation auch angewendet werden.

Fur die Beschreibung der Grenzflachenpolarisation mit einem Ersatttsitchwird ein Schicht-
modell herangezogen. Dies wurde von Maxw&R§ fiir eine Zweiphasen-Mischung mit seriell
angeordneten Schichten berechnet (siehe Abbild@uB¢)). Mit den Volumenanteiler; undx,
der Phasen einer linearen Mischung folgt fir die komplexe Leitfahigkeit:

1 x %
Opta 91 07

(2.21)

Die Grenzflachen des Gefliges eines Festkdrpers kénnen vergialieein System mit abwech-
selnd isolierenden und leitfahigen Schichten, wobei der Volumenantdeitf@higen wesentlich
groler ist als die der isolierenden Schichten, angesehen werdé&iizlfinsist es moglich die-
ses Schichtsystem in drei Dimensionen zu betrachten. Dieses resulti@eim lauer-ahnlichen
(»Brick LayerModel' (BLM) [ 124, 178 179) Konstrukt, welches schematisch in AbbilduBg
(b) gezeigt ist. In diesem BLM-Modell und mit der Annahme von Maxw&R€ kénnen die
dielektrischen Eigenschaften mit sogenannten Ersatzschaltkreisen simeliden. Auf diese Er-
satzschaltbilder wird in Abschnii.1.6detaillierter eingegangen. Es kénnen somit prinzipiell die
makroskopischen dielektrischen Eigenschaften eines Festkorpers higitgegArt von internen
Grenzflachen, die unterschiedliche Leitfahigkeiten aufweisen, wie BoBidnengrenzen, Zwil-
lingsgrenzen oder Korngrenzen, durch ein Modell simuliert werdea.Kapazitat, welche auf
diesen internen Grenzflachen basiert, wjdchternal Barrier Layer Capacitance” (IBLC) ge-
nannt.

1 ) ‘.'1

Korngrenze

Korn
Phase 2
Phase 1

Abbildung 2.3: (a) Serielle Schichtanordnung zweier Phasen nach Maxa24.[ (b) ,Brick Layer
Model* mit zwei Phasenl24], welche z. B. Kérner und Korngrenzen reprasentieren kinne

Streng genommen ist die Maxwell-Wagner Polarisation nicht fur die Beibcimg von Polari-
sationen an der Oberflache von Proben gedacht, d. h. die Elektadesation ist von diesem
Modell ausgenommen. Bevor sich dieser Thematik zugewandt wird, siehtlier Mechanismus
einer Elektrodenpolarisation im Fokus.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrte dielektrische Spektroskopierémuenzbereich
unterhalb von einigen Gigahertz benétigt einen Kondensator mit dem MatkxiRielektrikum.

14
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Hierfir werden Metallkontakte auf die zu messende Probe aufgebBiehterschiedenen Arten
dieser Kontaktierung sind im experimentellen Teil in AbschAi@ genauer erlautert. Sind die
untersuchten Proben, wie es bei CgluwO;> und LassSrsNiO4 der Fall ist, nicht zu stark
dotierte Halbleiter, so ist in der Regel der Kontakt zwischen Metall undleiédip nicht ohmscher
Natur. Dies bedeutet, es bildet sich an der Grenzschicht aufgrundBaindverbiegung eine Ver-
armungszone aus. Entweder gehen freie Ladungstrager (n-dotett@eiter) in das Metall Giber
oder positive Locher (p-dotierter Halbleiter) werden mit Elektronen &g Metall gefillt. Dies
ist das Prinzip de6chottky-Diodewelche je nach Breite und Héhe der Potentialbarriere mehr
oder weniger stark ausgepragt ist. Nicht nur die Ausbildung einerttghbDiode fuhrt an der
Oberflache der Probe zu einer isolierenden Schicht, sondern beigggdsauch Abweichungen
von der idealen Stéchiometrie der Probe. Bei der Préaparation, geea@iden, entsteht haufig
bei Reaktion an Luft (z. B. wahrend des Sinterns) ein Sauerstdffgra Wenn die Leitfahigkeit
auf Sauerstofffehlstellen basiert, kann eine Schicht mit einer hdhengr Soffbesetzung im Ver-
gleich zur restlichen Probe isolierend sein. Eine weitere Mdglichkeit fig ismlierende Schicht
ist die Metall-Isolator-Halbleiter Diode. Ahnlich zur Schottkydiode kommt eginer Bandver-
biegung, wobei allerdings die resultierende Verarmungszone dureh kalator von dem Metall
separiert ist. Somit kdnnen zwei unterschiedlich gut isolierende Schielmeler Probenoberfla-
che entstehen. Analog zur IBLC Notation wird die Kapazitat, welche awndaingszonen an der
Probenoberflache basiert, aycBurfaceBarrier Layer Capacitance”(SBLC) genannt.

Eine Grenzflachenpolarisation als Maxwell-Wagner-Polarisation zudiem, ist auch in der
Literatur Ublich. Die dielektrischen Eigenschaften eines Systems, weloteMeaxwell-Wagner-
Polarisation aufweist, kann durch Anpassen der Parameter eines ejfeaidirsatzschaltkreises
simuliert werden.

2.1.5 Leitfdhigkeitsbeitrage

In diesem Abschnitt wird auf die komplexe Leitfahigkeit, welche mit der komplexen Permitti-
vitat tber

0" (w) = iwee™ (w) (2.22)

zusammenhangt, und die zugrunde liegenden Mechanismen eingegAngkrg zue* in Glei-
chung @.14) ergibt sich furo™*:

0" (w) = 0(w)+icd" (w) (2.23)
0'(w) = wee” (w) (2.24)
0" (w) = wee (W) (2.25)

Bei getrennter Betrachtung der Beitrage wird deutlich, dass reine itiéthigkeit nur im dielek-
trischen Verlust mie” (w) = S“;—dog also dem Imaginéarteil der komplexen Permittivitat, eine Rolle
spielt. Dagegen wirkt sich die ac-Leitfahigk€itwelches sowohl zum Real- als auch zum Ima-
ginarteil der komplexen Leitfahigkeit beitragt, auch auf den Realteil (S&behung R.22) der

10wechselstromalternating current
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komplexen Permittivitat aus. Hierfur existieren in der Literatur verschieddadelle basierend
auf unterschiedlichen Transportmechanismen.

Hiipfleitung

In Metallen und im Leitungsband von Halbleitern sind Elektronen durch digbiédung einer
Bloch-Welle nahezu frei beweglich. Dies gilt allerdings nur, wenn einéegie Periodizitéat des
Kristallgitters vorliegt. Unter diesen Voraussetzungen tritt eine Freqbé@raigkeit der Leitfa-
higkeit erst bei sehr hohen Frequenzen (oberhalb von Teralaeiftan den meisten realen Syste-
men liegt jedoch keine perfekte Periodizitat vor, sondern das Kristallgitiduish Verunreinigun-
gen jeglicher Art oder einen amorphen Zustand gestort. Dies fiuhrt dags die Wellenfunktion
lokalisiert. Eine solche Lokalisierung in einem amorphen Festkorper betddass die Amplitude
an einem lokalen Punkt hoher und nicht gleichméaRig Giber das Systeriftistrtdb einer gewis-
sen Unordnungsstarke tritt diese Lokalisierung auf, welche in einedimiensionalen System
alsAnderson-Lokalisierungp] bezeichnet wird.

Abbildung 2.4: Skizzenhafte Darstellung eines eindimensionalen ,Piatigigbirges” fir eine lokali-
sierte Ladung.

Das Anlegen eines elektrischen Feldes beeinflusst diese lokalisiertemdsithiger dahinge-
hend, dass diese auf einen benachbarten lokalisierten Platz ,hipgfentk. Zwei Mechanis-
men erlauben die Uberwindung der Energiebarriere benachbartee'®ldtermisch aktiviertes
Hupfen oder quantenmechanisches Tunneln. Unabhangig hierven Hase ,Hiipf-Ubergange*”
unterschiedliche Wahrscheinlichkeiten, welche unter anderem vordidtgriz, Hohe der Ener-
giebarriere und Energiedifferenz zwischen den lokalisierten Zustéalledngen. Diese GréRen
unterliegen allerdings, aufgrund der vorausgesetzten Unordnimeg,A&ifallsverteilung.

Die Frequenzabh&ngigkeit dieser lokalisierten Ladungstrager kdramdrmines eindimensiona-
len ,Potentialgebirges”, wie es Abbildur®j4 zeigt, veranschaulicht werden. Ein Ladungstrager
befindet sich in einem Potentialminimum und reagiert auf ein angelegtes Feld diiipfen”.
Ist die Frequenz des angelegten Feldes niedrig, ermdglicht dies eindundstrager, bevor die
Feldumkehr einsetzt, Gber mehrere Potentialbarrieren zu springenzibiwnneln). Damit steigt
allerdings die Wahrscheinlichkeit, auf eine hohe Potentialbarriere zenreffas die Leitfahig-
keit verringert. Im Gegensatz hierzu ,sieht” ein lokalisierter Ladungsiréei ausreichend hohen

11ist die Lokalisierung sehr stark (d. h. hohe Unordnung bzw. vielekiej, kann ein Ladungstrager nur auf den nachst
maoglichen Platz springen. Diese Defekt-Leitfahigkeit wirdMiier-AbrahamsHupfleitung bezeichnet 3.
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Frequenzen des angelegten Feldes nur den benachbarten Platpfimidihinin und her. Die Leit-
fahigkeit nimmt mit steigender Frequenz zu, da die Wahrscheinlichkeit,ilmefuaiberwindbare
Barriere zu treffen, sinkt. In Materialien, welche Hupfleitung aufweisend tatséchlich haufig
eine Frequenzabhéngigkeit, d. h. abnehmende Leitfahigkeit bei reedigquenz, beobachtet.

Fir diese ,Hupfleitung” existieren eine Vielzahl an mikroskopischen fieepwelche aller-
dings meist auf gewisse Stoffklassen beschrankt sind. Eine derrdektean und fir die Inter-
pretation der Messdaten in dieser Arbeit wichtigen Theorien ist\d&asable-Range-Hopping*
Modell von Mott und Davis 135, welches im folgenden Abschnitt erlautert wird.

Variable Range Hopping

Das von Mott und Davis]35 entwickelte, Variable-RangeHopping“ (VRH) Modell beschreibt
die Leitfahigkeit vieler dotierter bzw. amorpher Halbleiter bei tiefen Tentpeea. Diese Leitfa-
higkeit basiert auf Phononen-unterstitztem Tunneln von Ladungsirdglektronen oder L6-
chern) zwischen Potentialminima. Ist der Anregungsbeitrag durch diadPka bei niedrigen
Temperaturen zu klein, sind annahernd gleiche Energieniveaus sigmnde erforderlich. Ein Bei-
spiel fur ein Potentialgebirge ist in Abbildurj4 gezeigt, wobei deutlich wird, dass Zustande
gleicher Energie nicht unbedingt in direkter Umgebung vorhanden Simahit werden nicht nur
Néachste-Nachbar-Spriinge beobachie\ariable range®). Der Abstand zweier Zustande wird in
dem VRH-Modell aus der Zustandsdichte und einem exponentiellen AlgaBesetzungswahr-
scheinlichkeit fir einen lokalisierten Ladungstrager angendhert. Sarditmdiesem Modell das
Ladungstréagerverhalten durch den raumlichen Abstand, den enehgeti®nterschied der Zu-
stdnde und die Phononenfrequenz bestimmt. Basiert die dc-Leitfahigkeinem thermisch ak-
tivierten Verhalten, so folgt die Leitfahigkeit einem Arrhenius-Gesetz:

0(T)g O exp<—kBE_|_> (2.26)

Ist dagegen das Phononen-unterstitzte Tunneln lokalisierter Ladigeysdie Ursache der Leitfa-
higkeit, so weist diese nach dem VRH-Modell folgende charakteristisehmperaturabhangigkeit
auf:

a(T)dCDexp!— (?) 4] (2.27)

Die Arbeit von Mott und Davis135 gibt zudem noch eine Beschreibung der ac-Leitfahigkeit in
Abhangigkeit der Anregungskreisfrequenz

Oac(w) 0 &® (2.28)

Die ac-Leitfahigkeit ist demnach annahernd proportional zu einer Petam w. Dieser Parame-
ter nimmt typischerweise einen Wert ver: 0,8 an [L35. Eine Vielzahl ungeordneter Systeme
mit ac-Leitfahigkeit wurde von Jonschét?, 78] untersucht und er fand eine phanomenologische
Beschreibung, welche im folgenden Abschnitt erklart wird.
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2 Theorie

Universal Dielectric Response

Dieser erstmals von Jonschef7] 1977 gepragte Begriff 5 Universal Dielectric Response*
(UDR) — ist die Bezeichnung einer phanomenologischen Betrachtunigrdguenzabhangigkeit
von Hupfleitungsprozessen unterhalb von etwa 1 GHz. Anhand ddygeneainer Vielzahl von
Systemen (amorphen Halbleitern, kristallinen Halbleitern mit Defektzusta@asern, Polyme-
ren, lonenleitern, ...) entdeckte er eine ,Universalitat wdiiw), welches bei niedrigen Frequen-
zen einen konstanten Wert der dc-Leitfahigkeit anstrebt. Bei hoheren Frequenzen folgt es
dagegen einem Potenzgesetz onitw) 0 w® (mit s < 1). Durch die Kramers-Kronig-Relation
ergibt sich firo” (w) ein Potenzgesetz mit dem Exponengen

0'(w) = Odgc+ Ooypr®® (2.29)
1" STt S i
0" (w) = tan<?> “Ogpr®@” Mt O0<s<1 (2.30)

Der Vorfaktor og,, ist eine Grof3e, die wie der Exponesitm UDR phanomenologischer Na-
tur ist. Es gibt diverse Theorien fir einzelne Materialklassen, z. B.eBligss Chalkogenidver-
bindungen 45, 46, in denen diese Parameter unter anderem von der charakteristisclaaa-Re
tionszeit, der optischen Bandliicke, der dielektrischen Konstante unéw@tichen Dichte von
Defektzustdnden abhangen. Auch das VRH-Modell ist nur fur bestimyggei®e anwendbar.
Das UDR-Verhalten dagegen ist, wie schon erwéhnt, eine rein phantgauhe Beobachtung.
Obwohl die ,universelle” Gultigkeit umstritten und der Ursprung ungekkiy wird dieser For-
malismus zur (modellneutralen) Auswertung von Spektren haufig angewaiedim Rahmen
dieser Arbeit untersuchten Systeme sind kristalline Halbleiter mit Defektalestad®aher wird
ein UDR-Verhalten bei der Auswertung der dielektrischen Spektren mittektZschaltbildana-
lyse beriicksichtigt. Bei der Beschreibung des Ersatzschaltbildeg @&ldtildung2.5) wird auch
auf den Einfluss dieser komplexen Leitfahigkeit auf den Realteil der Peritéitttingegangen.

Superlinear Power Law

Das UDR ist bis zu einem gewissen Frequenzbereich (etwa 1 GHz) ddegbba mit einem Ex-
ponenten B< s< 1. Oberhalb dieses Giiltigkeitsbereichs des UDR-Verhaltens wurde eiterev
ph&anomenologische ,Universalitat* von Lunkenheimer und Lold@]] in einer Vielzahl Syste-
me (Flissigkeiten, unterkihlte Flissigkeiten, Glaser, dotierte Halbleitaglkrie lonenleiter, ...)
gefunden. Auf Jonscher’'s UDR-Verhalten folgt demnach,&apeiinear Power Law* (SLPL)
mit einer Frequenzabhangigkeit der Leitfahigkeit mit(] ", wobei der Exponent ¥ n < 2
ist. Auch hier ist der Imaginarteil der komplexen Leitfahigkeit wiederum mitéHilér Kramers-
Kronig-Relation berechenbar:

0' (@) = Ogc+ Opgp @" (2.31)
2 n .

o’ (w) = fo— Y it 1<n<2 (2.32)
m(n—1)

Analog zu dem UDR-Verhalten gibt es beim SLPL verschiedene Thefinienikroskopische Me-
chanismen, wie z. B. fur unterkiihlte FlissigkeitenMiede-Couplingrheorie p1]. Des Weiteren
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2.1 Grundlagen der Dielektrik

existieren fur die Hupfleitung Modellet], die einen superlinearen Beitrag in der Leitfahigkeit
beinhalten. Es ist allerdings anzumerken, dass dieses SLPL-Verhattestivahrscheinlich nicht
mit dem von Mott und Davisl35 vorhergesagten Photonen-unterstitzen Hipfen erklart werden
kann, welches in einigen Halbleitern bei niedrigen Temperaturen unchlireguenzen beobach-
tet wurde B9].

Da breitbandige Spektroskopie und somit Frequenzen oberhalb vohegigan halbleiten-
den Oxiden ein Kernstuck dieser Arbeit bildet, dient neben dem UDRaWen das SLPL zur
Beschreibung der dielektrischen Spektren und wird daher im Ersatatis mit berlicksichtigt.

2.1.6 Beschreibung der Ersatzschaltkreise

In diesem Abschnitt werden nun die Ersatzschaltkreise detailliert bebenr welche auf Basis
der vorangegangen diskutierten Prozesse entwickelt wurden umiiefénalyse der Messdaten
als Modell fungieren. Der Frequenzbereich ist auf den Bereich dent@erungs- und Grenzfla-
chenpolarisation beschrankt, d. h. es werden die Daten unterhalloaéXhenonen dominierten
Bereichs & THz) betrachtet. Je nach Frequenzbereich kénnen einige Prozesdieldktrische
Antwort des untersuchten Systems klar dominieren. Aber es ist aucimgekehrte Fall moglich,
dass es zu einer Uberlagerung von Effekten kommen kann. HierfiieiBaschreibung der kom-
plexen Permittivitat mit einer&rsatzschaltkreislitzlich. Damit wird das komplexe Verhalten der
Probe auf ein elektrisches Schaltbild abstrahiert, das der dielektrisatterod der zu analysie-
renden Probe entspricht. Entweder kann ein (frequenzabhanyfgisglten simuliert, oder aber
den gemessenen Spektren anpasst werden, aus deren ParameteamiRése Uber die einzelnen
Prozesse getroffen werden kdnnen. Es ist somit bei dieser Art demBnalyse wichtig, einen
groR3en, ,breitbandigen” Frequenzbereich der Messdaten zuiigarf) zu haben, um prazise In-
formationen zu erhalten.

Im Folgenden soll am Beispiel eines dreiteiligen Ersatzschaltkreises eigrad einzelner
Schaltkreise zum Gesamtspektrum demonstriert werden. Als Einschulbildidig2.5(c) ist das
Ersatzschaltbild skizziert. Die dielektrische Antwort des Bilkird durch zwei Widerstande und
einen Kondensator simuliert. Hierbei entspricht einer dieser Widerstierdic-L eitfahigkeit und
der andere gibt das UDR-Verhalten der Probe wieder, d. h. er zeggFeequenzabhangigkeit des
Leitwertes mitw® und einen entsprechenden Imaginarteil. In Serie zu dieser Schaltungngind
verlustbehaftete Kondensatoren (sogenannte RC-Glieder) geschaltdte die in Abschnit2.1.4
erwahnten moglichen Maxwell-Wagner Polarisationen reprasentiereiédgkirische Konstan-
te €/, der dielektrische Verlust” und die Leitfahigkeitog’ sind in Abbildung2.5 gezeigt, wobei
die rote gestrichelte Linie die dielektrische Antwort der Bulk-Probe, diegjégne mit einem
zuséatzlichen RC-Glied und die blaue die mit zwei zusétzlichen RC-Gliedestetla

Bei kleinen Frequenzen ig’ (v) zeigt das Bulkelement die dc-Leitfahigkeit, welche zu
héheren Frequenzen von der ac-Leitfahigkeit Gberlagert wird. Byenptotische Steigung bei
hohen Frequenzen in einer doppellogarithmischen Auftragung entsdeom Parametes. Mit

12\t Bulk ist die Probe gemeint. Im Folgenden werden zudem mit , Bulk‘tedie direkten Eigenschaften der Probe
bzw. des Materials bezeichnet, z. B. als Bulk-Leitfahigkeit.
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Abbildung 2.5: Simulation der dielektrischen Eigenschaften (dielekires Konstante (a), dielek-
trischer Verlust (b) und Leitfahigkeit (c)) verschiederersatzschaltkreise:rdt) Kapazitat, dc-
Widerstand und ac-Leitfahigkeit zur Beschreibung des 8uWkie schon erwahnt, verursacht die ac-
Leitfahigkeit einen frequenzabhangigen Beitragein(griin) zusatzlich zum Bulk ein weiteres RC-
Glied zur Beschreibung einer Grenzflachenpolarisatiblauy Erweiterung des Bulks um zwei RC-
Glieder fir die Beschreibung zweier zusétzlicher GrenhftapolarisationergQ, 119.

Gleichung 2.24) ist die Leitfahigkeit direkt mit dem dielektrischen Verlust gekoppelt uoichis
ergibt sich der Verlauf fig” (v) in Abbildung 2.5 (b). Der Realteil der Permittivitat (siehe Ab-
bildung2.5(a)) wird vonagy. nicht beeinflusst, dagegen wirkt sich die ac-Leitfahigkeit mit einem
Verhalteng’ (v) O vS1 aus. Bei hohen Frequenzen strebfv) gegenc...

Im Falle, dass ein verlustbehafteter Kondensator in Serie geschaltetBsturch einen IBLC
oder SBLC Effekt), verandert sich die dielektrische Antwort deutlicehis griine Linie in Ab-
bildung 2.5). Fur diese dunne isolierende Grenzflache gilt, dass der WiderstanceiigheMh
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2.1 Grundlagen der Dielektrik

zum Bulk-Widerstand sehr hoch ist. Zudem ist die Kapazitat dieser @ii8okicht sehr grof3,
was nach einer Division (siehe Gleichung9)) mit der Leerkapazitd€y zu einem scheinbar
hohen Wert fure’ fihrt. Ist der Wert fire’ gréBer als 1000, spricht man auch vkwolossaler
dielektrischer KonstanteBei niedrigen Frequenzen dominiert dieses RC-Glied die dielektrische
Antwort, welches allerdings zu héheren Frequenzen Uber die Grenefikapazitat kurzgeschlos-
sen wird. Dort kommt das intrinsische Verhalten der Probe zum TrageseDUbergang zeigt
siching’ (v) als eine Stufe, bei der die kolossale dielektrische Konstante.aalifallt. Zuséatzlich
ergibt sich ein lokales Maximum im dielektrischen Verlust, sowie eine Stué (). Sind nun
die Grenzflachenkapazit@t und -WiderstandR. deutlich groRer als die Bulk-Kapazit@g,k und
-WiderstandRyuik, d. h.Ce > Cyyik und R > Ryuik, gilt flr die Relaxationszeityy von diesem
Maxwell-Wagner-Polarisationsmechanismus:

Tw = <Rm> - (Cc+ Couik) ~ RoulCe (2.33)
Die genaue Herleitung dieses Zusammenhangs ist im Anhahgezeigt. Wird ein weiteres RC-
Glied mit noch héherer Grenzflachenkapazitat und -Widerstand in Sesiehgltet, tritt, analog
zu dem Modell mit einem RC-Glied, eine weitere Stufeiv) und ing’ (v), sowie ein weiteres
lokales Maximum ing” (v) auf. Eine Simulation dieses Schaltkreises ist auch in Abbildibg
gezeigt.

Diese hier vorgestellten Modelle stellen einen guten Kompromiss aus Einfaghti€&senauig-
keit dar [L19. Mit Hilfe eines Marquardt-Algorithmus kénnen diese ErsatzschaltkiatseMess-
daten angepasst werden.

2.1.7 Ferroelektrizitat

Klassische ferroelektrische Ubergédnge sind eine Untergruppe seliktiPhaseniibergange. Die-
ser Ubergang ist gekennzeichnet durch das Auftreten einer spontiielektrischen Polarisation

im Kristall. 1921 entdeckte ValaselkT7] erstmals dieses Phanomen an Seignettesalz (oder auch
Rochellesalz). Allerdings ist das Auftreten der spontanen Polarisatneine Eigenschaft der
Pyroelektrika. Bei ferroelektrischen Systemen dagegen ist es zudefitmdg Unterschied zu

rein piezo- und rein pyroelektrischen Materialien, durch das Anlegas@lektrischen Feldes die
Polarisation umzupolen.

Wie die Abbildung2.6 zeigt, ist die Piezoelektrizitat eine grofRe Untergruppe aller kristallinen
Systeme. Mit 32 Punktgruppen kdnnen alle kristallinen Systeme beschriedrden. EIf dieser
Punktgruppen besitzen ein Inversionszentrum, welches polare Elgdgtestverhindert, da jeder
polare Vektor durch Symmetrieoperationen invertiert wird. Die verbliebetie Punktgruppen
(mit Ausnahme de#d32 Gruppe, da diese eine zu hohe Symmetrie aufweist) kbnnen eine Kopp-
lung von mechanischem Stress und elektrischer Energie aufweise. Kpplung, wobei auch
der inverse Effekt mit eingeschlossen ist, wird Blszoelektrizitd® bezeichnet. Liegt aufgrund

B3piezo = (griechisch) ,driicken”.
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Alle kristallinen Systeme

Piezoelektrische Systeme

Polare und pyroelektrische Systeme

Ferroelektrika

z.B. BaTiO,
z.B. AIN, ZnO
z.B. Quartz

Abbildung 2.6: Klassifikation der elektrischen Eigenschaften der krisggbphischen Grupped §7].

eines strukturellen Phasentbergangs, verursacht durch Tenrgaditung, eine spontane Pola-
risation vor, d. h. der Schwerpunkt der negativen Ladung féallt mahtlem der positiven zusam-
men, spricht man voRyroelektrizitat*. Dieser Pyroeffekt kann bei Punktgruppen mit eindeutiger
polarer Achse vorliegen (10 der 20 Punktgruppen mit Piezoeffekt).

Ferroelektrische Systeme lassen sich, wie bereits erwahnt, zusatzlictezpyhoelektrischen
Eigenschaft durch ein &ul3eres elektrisches Feld umpolen. Dabeideeigtortstamm ,Ferro-*
nicht etwa auf ein Vorhandensein von Eisen hin, sondern ist als Anatagied-erromagnetismus
zu verstehen. Es existieren in ferroelektrischen Systemen Doménesj deden Ausrichtung
parallel (Ferro-) oder antiparallel (Antiferro-) zueinander seinrkddas Auftreten von Doma-
nen lasst in geordneten ferroelektrischen Systemen Hysteresemenkevelche durch Messung
der feldabhéangigen Polarisation ermittelt werden. Auch das tempera#ungige Verhalten der
elektrischen Suszeptibilitgf, kann in Analogie zum Ferromagnetismus, welcher in Abschnitt
2.2behandelt wird, mit einem Curie-Weiss Gesetz beschrieben werderh@tbeiner bestimm-
ten Temperatur, der so genannten Ubergangstemperatur, verschdimdeerroelektrizitat; der
Kristall geht in einen paraelektrischen Zustand Uber. Weiterhin ist da®;pals Analogie zum
Paramagnetismus zu sehen und beschreibt lediglich, dass mit zunehMemgeratur;, rasch
abnimmt. Die elektrische Suszeptibilitgl; und somit die dielektrische Konstargefolgen daher
einem Curie-Weiss-Gesétz

Cel

e 2.34
T —Tew (2.34)

RN A
€ NXeI_

Hierbei istC die paraelektrische Curie-Konstante Uy die paraelektrische Curietemperatur.

Hpyro = (griechisch) ,Feuer”.
5In Ferroelektrika ist normalerweig > 1 und dahee’ ~ x..
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2.1 Grundlagen der Dielektrik

Die kanonischen ferroelektrischen Kristalle kénnen in zwei Hauptgmgngeteilt werden, bei
denen entweder ei@rdnungs-Unordnungs-Ubergarager einVerschiebungsvorgangorliegt.
Der unterschiedliche Charakter der Dynamik dieser Hauptgruppen wicthdlas Betrachten der
optischen Phononenmoden deutlich. Vor allem die Moden bei niedrigejuémneen zeigen beim
Vorliegen einer ferroelektrischen Ordnung ein sogenanteishwerdenDas heil3t, die Eigen-
frequenz des optischen Phonons nimmt aufgrund der Schwéachueffeldiven Rlckstellkrafte
mit sinkender Temperatur ab. Es handelt sich um Verschiebungspttarjsaenn diese ,wei-
che* Mode Softmode)peim Phasentbergang zu einer Auslenkung aller Teilchen mit strenger
Phononenbeziehung fuhrt. Atome in einem Doppelmuldenpotential, welohetkeit nicht direkt
Uiber Phononen gekoppelt sind, weisen einen sogenannten Oreldnnggnungs-Ubergang adf
In der zuletzt genannten Gruppe sind haufige Vertreter Kristalle mit \Waefferiicken (z. B.
KH,P(Q,). Anschaulich betrachtet liegen hier in der ungeordneten Phase pdilarezustande
(z. B. durch ein lon oder Dipol) vor, welche sich gegenseitig kompensierg. im zeitlichen
Mittel symmetrisch besetzt sind. Durchlauft das System den Phaseaniibergdie geordnete po-
lare Phase, geht hierbei die Symmetrie verloren und ein Zustand im Doggdehpotential wird
bevorzugt besetzt.

Die fur diese Arbeit bedeutendere Gruppe sind die Systeme, welche @isehiebungspolari-
sation aufweisen. Hierzu gehoéren lonenkristalle mit Perowskit- oder ItrS¢rukturt’ (ABO3),
wie beispielsweise BaTi§ Diese prominente Substanz hat im paraelektrischen Zustand eine ku-
bische Kristallsymmetrie (i -lon in der Mitte eines & -Oktaeders, mit B& auf den Ecken
eines Kubus) und geht beim Abkihlen unter die Curietemperatur in ein eetbap Gitter Uber.
Dieser strukturelle Phasentbergang beruht auf der Verschielmm@itan- und Bariumionen ge-
gen das Sauerstoffgitter. Die Verschiebung ist beiftt Em gréRten und in der GréRenordnung
einiger pm; dies wird daher auch als ,off-center“-Position des Titanioasibenet 161]. Aus
dieser Verschiebung der negativen und positiven Ladungen gegeder resultiert ein Netto-
Dipolmoment; der Kristall ist somit ferroelektrisch, da ein Umpolen der Pokaisandglich ist.

Weiterhin kommt es in den meisten Systemen zur Ausbildung von Domanen. Eshentbei
der Ubergangstemperatur zunéchst tiberall im Kristall kleine Domaretohe/ungehindert wach-
sen, bis sie aneinander stof3en. Sind Domanen gleichartig polarisiertssbmelzen sie mitein-
ander. Dagegen bildet sich zwischen entgegengesetzt polarisierteénen eine Grenzschicht
aus, welche alBdomanenwandezeichnet wird. Durch ein externes Feld werden die Doméanen pa-
rallel zur Feldrichtung begtinstigt. Es existieren unterschiedliche Méahen fur die Zunahme
der bevorzugten Doménenausrichtung: Die Verschiebung der Donvénde vergrof3ert das Vo-
lumen parallel polarisierter Domé&nen, oder in den antiparallel polarisierd@méen bilden sich
Keime mit paralleler Ausrichtung aus. Diese Keime kdnnen sich dann wiedeufignund der
Verschiebung von Domanenwanden ausbreiten. Durch das Ausrieimes polydomanigen Zu-
standes ergibt sich das charakteristische hysteretische Verhalten higgeA eines ausreichend
groRen Wechselfeldes. Diese Hystereseschleife ist in AbbildBgkizziert und im Abschnit4.2

16Vjiele Ferroelektrika haben weiche Moden, welche zwischen diesenrbBEideemfallen liegeng7].
17Im Gegensatz zum Perowskit sind beim limenit die Kationen in etwa gleidh gro
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(Abbildung4.5) detailliert beschrieben. Fur die Messung von feldabhé&ngigen Hgstsrbleifen
werden meist hohe elektrische Felder benétigt. Die Suszeptibilitat ist damnméhr linear, son-

dern Beitrdge hoherer Potenzen spielen zuséatzlich eine Rolle.

Ferrodeformativ

Antideformativ

Pyroelektrisch

Ferroelektrisch

Antipolar

Antiferroelektrisch

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der Grundtypen von struktur@&leasenibergangen, aus-
gehend von einem zentralsymmetrischen PrototyBéni[1(.

Antiferroelektrizitat liegt vor, wenn benachbarte Reihen von lonen igegengesetzte Rich-
tungen verschoben werden. Durch diese Verschiebung von Unterditgbt eine makroskopi-
sche Polarisation aus. Allerdings kann das Anlegen eines ausreidiagkehselektrischen Feldes
auch hier eine Vorzugsrichtung bewirken, so dass bei einer feldgijen Hysteresemessung ei-
ne Doppelhysterese bei einem kritischen Feld entsteht. In Abbilduigind schematisch alle er-
wahnten Grundtypen struktureller Phasenlibergénge, ausgeheethem zentralsymmetrischen
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Prototypen, dargestell8f, 110.

Bisher wurden kanonische (Anti-)Ferroelektrika betrachtet, allerdiggieren auch Systeme
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2.2 Grundlagen des Magnetismus

mit ungewohnlicher Art ferroelektrischen Verhaltens. Ferroelektesdferhalten kann unter an-
derem als ein sekundéarer Effekt auftreten, z. B. durch Kopplun§mn-Ordnungs-Ph&nomene
eines magnetischen Mechanismus. Dies wird daher augingisoper (ungewdhnliche) Ferro-
elektrizitat bezeichnet. Spin getriebene multiferroiséi8ysteme sind ein Beispiel fiir eine solche
Ferroelektrizitat, da beim magnetischen Ubergang die Inversionssymmelrieopen und somit
eine Polarisation induziert wird.

Des Weiteren existieren sogenanyitecipient” (einsetzende) Ferroelektrika. Ein prominenter
Vertreter dieser Systeme ist SrEL1, 71, 131, 180. In diesem Material, welches eine hypotheti-
sche Curie-Temperatur von ca. 40 K aufweist, wird die Ausbildung laclyreitiger ferroelektri-
scher Ordnung bei tiefen Temperaturen durch Quantenfluktuationterduinckt. Die dielektrische
Konstante zeigt statt einem deutlich ausgepragten Peak, wie es bei#&ri€all ist (siehe auch
Abbildung 3.2in Abschnitt3.2), nur einen starken Anstieg zu kolossalen Werten, was als einset-
zende Ferroelektrizitat bezeichnet wird. Zu dieser Klasse zdhlenamderem auch Materialien,
welche ein Weichwerden eines Phonons zeigen, ohne einen strukti?bsenibergang aufzu-
weisen.

Auf die verschiedenen ferroelektrischen Systeme, ihren Mechanistiusiogliche Anwen-
dung und Auswirkungen auf die dielektrischen Eigenschaften gehe ikapitel 3.2 nochmals
genauer ein.

2.2 Grundlagen des Magnetismus

In diesem Kapitel wird ein knapper Uberblick tiber den Magnetismus gegekobei der Fo-
kus auf die (anti-)ferromagnetische Ordnung, den Van-Vleck-Payaetsmus und die Super-
austauschwechselwirkungen gelegt ist. Der Magnetismus in einem Festhiasiert auf zwei
Mechanismen: Wird von einem externen Magnetfeld ein magnetisches Mamaert Proben-
duziert so liegtDiamagnetismusor. Diese Art des Magnetismus tritt prinzipiell in jeder Materie
auf, kann jedoch, da dieser Effekt relativ schwach ist, durch s&rkeen tberlagert werden.
Die zweite Moglichkeit ist, dass durch den Spin der Elektronen (hierbdi diim Elektronen in
den Orbitalen der Atome/lonen gemeint) und durch die Bahnbewegungeretisane Momen-
te vorhanden sind, welche beim Anlegen eines magnetischen Feldes ofdittedieses Ordnen
der magnetischen Momente nur in Anwesenheit eines externen Feldss aifd dieses alPa-
ramagnetismudezeichnet. Die Wechselwirkung der einzelnen Momente untereinaideek
verschiedene magnetische Ordnungen ausbifden

e Ferromagnetische Ordnung: Benachbarte Spins ordnen parallehmdem Durch ein ex-
ternes Feld, analog zur Ferroelektrizitat, konnen Domanen, welcheogemannten Bloch-

18Eine genaue Definition fiir Multiferroika existiert nicht. Es gibt allerdingseaigewissen Konsens in der Wissen-
schaft dahingehend, dass nur Materialien die zwei oder mehrene (arté-)ferroischer Ordnung (ferromagnetisch,
ferroelektrisch, ferroelastisch oder ferrotoroidal) aufweisen, neftidem gekoppelt sind, als Multiferroika zu be-
zeichnen sind150.

I9Hier wird nur auf die grundlegenden Mechanismen eingegangen uhtianit Spezialfalle, wie z. B. Spiralmagne-
tismus oder magnetische Ordnung aufgrund einer verkanteten Sgtostru
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wanden getrennt sind, ausgerichtet werden und es entsteht eineskgliszhe Magneti-
sierung der Probe.

e Antiferromagnetische Ordnung: Benachbarte Spins ordnen antipazakéhander. Die
magnetischen Momente der einzelnen Spins kompensieren sich, so dasmk&imsko-
pische Magnetisierung vorliegt.

e Ferrimagnetische Ordnung: Dies stellt eine Mischform aus Anti- und Fexgoetismus
dar, wobei zwei ferromagnetische Untergitter mit unterschiedlich stalement antipar-
allel zueinander ausgerichtet sind. Es resultiert eine makroskopisageeisierung durch
Ausrichten der Doménen in einem externen Feld.

Abbildung2.8veranschaulicht die Anordnung der Spins fir antiferro- und fergmmatische Ord-
nung und stellt zudem schematisch den zugehoérigen Verlauf der temmabtgingigen magne-
tischen Suszeptibilitdy dar. Bei einem paramagnetischen System fglgiinem Curie-Gesetz:

(2.35)

_ Cmagn _ NpPPpg
X=—1

mit der Curiekonstant€magn, dem Bohrschen Magnetqug und der Anzahl effektiver Bohrscher
Magnetonenp, sowie der Atome pro Volumeneinhéit. In einem reinen Paramagneten nahert
sich die magnetische Suszeptibilitat asymptotisch einem Maximum bei dem abddluteunkt
(siehe Abbildund?.8).

Ein Ferromagnet verhalt sich oberhalb der Ordnungstemperfatwie ein Paramagnet. Un-
terhalb dieser Temperatur setzt die ferromagnetische Ordnung ein, dieraplizierteres Ver-
halten in x bewirkt, Uber welches keine allgemein giltige Aussage getroffen weraen. IDie
magnetische Suszeptibilitat eines Ferromagneten kanh f&rT; mit einem Curie-Weiss-Gesetz
beschrieben werden:

. Cmagn
T-T¢
Hierbei istT die paramagnetische Curie-Temperatur. Es ist anzumerken, dassrexpel meist
eine Curie-Weiss-Temperatligyw gefunden wird, welche aufgrund von kurzreichweitigen Wech-
selwirkungen gréRer ist alk. Fir diesen Fall kann zudem ein sogenannter Frustrationsparameter
f mit

(2.36)

Tew
f=—== 2.37
T. (2.37)

definiert werden, welcher den Grad der geometrischen Frustratidiot aimgder Molekularfeldna-
herung gilt jedocicw = Te.

Auch beim Antiferromagnetismus existiert eine Temperatur, die sogenageteiperatufy,
oberhalb derer das Material paramagnetisch ist. Wird in der inversareguhg vony tberT ei-
ne lineare Extrapolation des paramagnetischen Verhaltens des Antifgmetaa durchgefiihrt,
so ergibt sich ein Schnittpuni@ (Curie-Weiss-Temperatur) mit der Temperaturordinate (vgl. Ab-
bildung2.8). Im Idealfall, ohne Berlicksichtigung von beispielsweise speziellemdimmgen der
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2.2 Grundlagen des Magnetismus

Untergitter, ist® ~ Ty. Im Gegensatz zum Ferromagneten, kann Uber den Verlayf wmerhalb

Ty folgende allgemeine Aussage getroffen werden: Bei tiefen Tempenateagieren die Spins
aufgrund ihrer langreichweitigen antiparallelen Ausrichtung zun&atist auf aul3ere Felder, so-
mit wird x kleiner. Nimmt nun die Temperatur zu, so lockert sich diese langreichweitidieu@g

auf und die Suszeptibilitat steigt. B&j bricht diese antiparallele Ausrichtung zusammen und es
liegt ein paramagnetisches Verhalten durch die Warmebewegung mit betiédhigechtung der
Spins vor.

Paramagnetismus Ferromagnetismus Antiferromagnetismus
X
I [N} I
I (I} I
I [} I
I (Y I
w p A |
g\ M o
< <| 58 | T N
o = N
£ S
| | /\
I [} [}
I [} [}
! ! !
0 T 0 T, T © 0 T, T

Abbildung 2.8: Temperaturabhéngigkeit der magnetischen Suszeptibjilitéon Para-, Ferro- und
Antiferromagneten. Die Spins sind fur antiferro- und femagnetische Ordnung gezeigt; ibt die
Curietemperatur, ¥ die Néeltemperatur un@ die Curie-Weiss Temperatu8T].

Es stellt sich die Frage, welche Wechselwirkungen die Spins untere&inaalden, da z. B. beim
Ferromagnetismus die magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkung viel zagyéir die Ordnung
der Spins ist. Der dominierende Mechanismus hierbei isAdigtauschwechselwirkungrelche
aus der quantenmechanischen Betrachtung des Pauli-Prinzips bepjleaden Wellenfunktio-
nen folgt. Es wird dabei zwischatirekter und indirekter Austauschwechselwirkung unterschie-
den:

e Direkte Austauschwechselwirkung: Dies wird durch den direkten lpprder Elektro-
nenhullen benachbarter magnetischer Gitteratome hervorgerufeni diebes sowohl zu
antiferro-, als auch ferromagnetischen Kopplungen fuihren kann.

e Indirekte Austauschwechselwirkung: Hierbei existiert keine direlierfappung von Elek-
tronenhdllen der magnetischen Gitteratome. Vielmehr erfolgt die Kopplungrdigsgneti-
schen Momente durch die Vermittlung eines oder mehrerer diamagnetisoeer. Dieses
wird alsSuperaustausdbezeichnet, wobei hier sowohl antiferro- als auch ferromagnetische
Kopplungen moglich sind.

Oberhalb der Ordnungstemperaturen zeigen magnetische Materialiemggaetisches Verhal-
ten, welches mit einem Curie-Weiss bzw. mit einem Curie-Gesetz besahviglsden kann. Wird,
wie schon erwahnt, die inverse Suszeptibilitdt gegen die Temperatuitiagfge, so kann der pa-
ramagnetische Anteil vox mit einer Gerade angepasst werden. Die Parameter dieser Gerade sind
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2 Theorie

Langevinscher Paramagnetismus
(von freien Spins)

magnetische Suszeptibilitat

i Van Vleckscher Paramagnetismus
i SRR i At S
? Diamagnetismus Temperatur

Abbildung 2.9: Charakteristische Temperaturabhangigkeit der magmetiisSuszeptibilitayy von
dia- und paramagnetischen Substan®h. [

das effektive magnetische Moment und die Curie bzw. Curie-Weiss Tamopen Abbildung2.9
sind die charakteristischen Suszeptibilititen fur dia- und paramagnetisatezidlien gezeigt.
Zusatzlich zum Langevinschen Paramagnetismus, d. h. Momente freiey;, Sipid zwei weitere
Beitrdge gezeigt: Diamagnetismus und Van Vleckscher ParamagnetismuBidb@&gnetismus

ist im Vergleich zu den magnetischen Momenten der in dieser Arbeit bettachaterialien
vernachlassigbar klein. Dagegen spielt der Van Vlecksche Paratisaguog bei einigen unter-
suchten Systemen eine Rolle, da dieser bei Materialien auftritt, die im Grsitadwlkeinen Ge-
samtdrehimpulsY= 0)2° aufweisen. Somit besitzen diese in erster Naherung kein resultierendes
magnetisches Moment. Unter Berlcksichtigung angeregter Zustandesi@sgin temperatur-
unabh&angiger paramagnetischer Beitrag ermittelnMa@rVleckschen Paramagnetismwelcher

z. B. bei EG" in EuyzCusTisO12 zum Tragen kommt. Dieser Beitrag muss dann natiirlich auch
bei der Auswertung der paramagnetischen Momente beachtet werden:

G
X= T nia?r: +XVanvIeck (238)

203 ist die Gesamtdrehimpulsquantenzahl, deren Wert im Grundzustand rdétetfund'schen Regeln durch Beset-
zung der nicht abgeschlossenen Valenzschalen ermittelt wirdl wérden die Werte des Gesamtsp&isnd des
Bahndrehimpulsek benétigt.
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3 Kolossale dielektrische Konstanten

Eine ,kolossale* dielektrische Konstante, wobei auch gerne von ,kigilaterialien gesprochen
wird, ist folgendermaRRen definiert: Anlehnend an die Bezeichnung skaler‘ magnetoresisti-
ver Effekt, wurde der Begriff ,kolossale” dielektrische Konstante\Werteg’ > 1000 eingefiihrt
[119. Ein solches Verhalten mit aulRergewdhnlichemvurde in verschiedenen Systemen gefun-
den (z. B. in B9, 70, 75, 94, 110, 119 138 147, 166, 167, 180, 191]). Zum Teil kommen zur
Steigerung der Kapazitat kommerzieller Kondensatoren bereits einige deserialien (z. B.
BaTiOs3) zur Anwendung bzw. es werden gezielt manche Effekte (z. B. Géamimenpolarisation)
hierflr ausgenutzt. Im Rahmen des Sonderforschungsbereich4@FBooperative Phdnomene
im Festkorper: Metall-Isolator Ubergange und Ordnung mikroskopidétesheitsgrade” werden
unter anderem die Ursachen fur solche kolossalen dielektrischeriatbeis erforscht. Weiter-
hin steht ein Ubergangsmetalloxid, CaisO1,, welches ein prominenter Vertreter mit ,high-k*
Eigenschaften ist, im Fokus eines auf die Anwendung zielgerichtetepaschen Innovations-
projekt: ,New Materials withUltra high k dielectric constantr TOmorrow wireless electronits
(NUOTO) .

3.1 Motivation und technische Anwendung

Ein Schwerpunkt des Teilprojekts, ,Dielektrische Spektroskopie anrel@kch hochkorrelier-
ten Materialien“ des SFB 484 ist die Untersuchung und CharakterisieroimdMaterialien mit
ungewohnlichen dielektrischen Eigenschaften, wie beispielsweise diesktém dielektrischen
Konstanten oder die Kopplung von elektrischen und magnetischen Elgdtest Folgende The-
men fallen in dieses Gebiet und decken sich mit den Anforderungen am-khilaterialien: Die
Untersuchung des dielektrischen Verhaltens am Metall-Isolator Ubgyrgian dielektrischen Ei-
genschaften bei der Ausbildung von Ladungsordnung und/odersigicicen Inhomogenitéten, die
elektronische Ferroelektrizitat sowie das Auftreten von Ladungstdi@disierung. Das wissen-
schaftliche Interesse an diesen Effekten ist immens, da ein grundlegémcdtandnis hiervon fir
die Weiterentwicklung und Verbesserung von elektronischen Bauteilenkagazitiven Elemen-
ten von groRRer Bedeutung ist. Es wird daher in den folgenden AbscheitterttJbersicht tiber die
Mechanismen zur Erzeugung kolossaler dielektrischer Konstantebeyege

Wie bereits erwahnt, sind high-k Materialien fir die Anwendung von grolsgeresse. Daher
wurde in Kooperation mit verschiedenen Forschungseinrichtungemduodtriepartnern in einem
europaweiten Forschungsprojekt (NUOTO) versucht, einen demipemtesten Vertreter der high-
k Materialien, CaCiili4O12, zu analysieren und die Ursache der hohen Permittivitat zu verstehen,
um hieraus ein kapazitives Bauelement herzustellen. Neben diesegewBenlichen Dielektrizi-
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3 Kolossale dielektrische Konstanten

tatskonstante stehen die multifunktionellen Eigenschaften, wie z. B. magrtiselee Kopplung
oder die optischen Eigenschaften, im Fokus der Forschungsbenginuigiterhin ist fur die In-
tegration des Materials in elektronische Schaltungen meist die Herstellungrede &chicht von
hoher Prioritat. Daher beschéaftigen sich nicht nur im Rahmen dieseskijsondern welt-
weit, viele Arbeitsgruppen mit der Synthese diinner GAGID1»>-Filme, welche reproduzierbare
Eigenschaften aufweisen. Fir diese Anforderung kommen nebetstgrdiaserablation, Metall-
Organischer Gasphasenabscheidung und Sputtern weitere Prozes$eagen.

Die genaue Zielsetzung des NUOTO-Projekts ist die Entwicklung von Kwsateren mit hoher
kapazitiver Speicherdichte fir integrierte RF (Radio Frequenz) Scheékals Antennen fir die
drahtlose Informationsuibertragung. Warum gerade Gaig0;, ein vielversprechendes Material
hierfur ist, wird beim Vergleich der Vor- und Nachteile mit anderen Matelaaken bzw. Me-
chanismen zur Erzeugung kolossaler dielektrischer Konstanten de@i€hyTizO1, weist im
Gegensatz zu anderen Materialien eine hohe dielektrische Konstante0® auf, welche zudem
in einem breiten Frequenz- und Temperaturbereich annahernd kbisstdn Abbildung3.1 ist
der Realteil der Permittivitéd’ als Funktion der Frequenz und der Temperatur dargestellt. Hierbei
ist deutlich das temperatur- und frequenzunabhangige Plateau (geknlagsalen dielektrischen
Konstante zu erkennen.

5
* trvveen
i e, -

(zH) A

156
T (K)

50

Abbildung 3.1: Dielektrizitatskonstante’ als Funktion der Temperatur und der Frequenz eines
CaCuyTigO12-Einkristalls P2].

Die intensive Suche nach Materialien zur Steigerung der Kapazitat vkimaieschen Bauele-
menten mit hoher Speicherdichte ist nicht nur auf dieses System und gispraghenen Anfor-
derungen beschréankt. Es existiert schon eine Vielzahl an Anwerdung hoher Kapazitat, wie
beispielsweise UltraCaf§s die in Hybridfahrzeugen als Energiespeicher verwendet we@#n |
Diese UltraCaps basieren auf der Dissoziation von Ladungstragernemddoppelschichtkon-
densator. Es kommt zu einer Ladungstrennung und der Ausbildungiirored Grenzschichten.
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3.2 Ferroelektrizitét

Abschirmeffekte der Ladungstrager kommen zustande und verursaate hohe Kapazitat. Im
Gegensatz zu Batterien oder Akkumulatoren liegt diese Energiespeaighelektrostatisch und
nicht elektrochemisch vor, was sich vor allem bei der Anzahl von LgsitiEntladungszyklen be-
merkbar macht.

Eine weitere Applikation von high-k Materialien sind Ferroelektrika in beispieise ,Ferro-
electric Random AccessMemory (FRAM)?! oder allgemein als Dielektrikum in integrierten
Schaltungen. Aufgrund der vielfach mdglichen technischen Anwekdlhiamd des wissenschaft-
lichen Interesses werden in den folgenden Abschnitten die Materialklagse die zugehdrigen
Mechanismen genauer betrachtet.

3.2 Ferroelektrizitat

Ferroelektrische Materialien haben fir die Applikation in elektronischeneBanenten oder
Schaltungen einige hochst interessante Eigenschaften, wie die stdtkisethe Polarisation oder
die Ausbildung einer feldabhéangigen HystereEgd. Wie schon in AbschnitR.1.7beschrieben,
existieren zwei Mechanismen fiir kanonische Ferroelektrika: Ordrumgprdnungs-Ubergange
und Verschiebungsvorgange. Daneben gibt es eine Reihe von [Hdkeriawie einsetzendar(ci-
pien®) oder elektronische Ferroelektrizitat, sowie Spin-getriebene Fertoalgk in Multiferroi-
ka. Diese Effekte werden im Folgenden kurz behandelt und Vertretegidzelnen Mechanismen
vorgestellt.

3.2.1 Verschiebungsvorgang

BaTiOs3 und PbZr@ sind die prominentesten Vertreter, welche eine ferroelektrische Ordaufng
grund einer Verschiebungspolarisation aufweis@iese Systeme sind neben der Méglichkeit,
elektrische Doméanen zu schalten, auch hinsichtlich ihrer hohen dielela@nid¢bnstante inter-
essant. In Abbildung.2 ist der temperaturabhangige Verlauf der dielektrischen Konstante von
BaTiO; gezeigt (nach Kittel§7]). Oberhalb der Curie-Temperatur besitzt dieser Perowskit eine
kubische Kristallstruktur mit B& -lonen an den Wiirfelecken,20-lonen in den Zentren der Sei-
tenflachen und i -lon in der Mitte des Wiirfels. Die elektrische Suszeptibilitét folgt bei sinken
der Temperatur einem Curie-Weiss-Gesetz (siehe GleiciuBd)). Dieser Anstieg ist mit einer
zunehmenden Deformation der Kristallstruktur zu erklaren, bei der dew&punkt der positi-
ven Ladung (Tt"- und B&*-lonen) gegen den Schwerpunkt der negativen Ladurfg{@nen)
verschoben ist. Eine starker werdende Auslenkung erzielt einergrdl&ttopolarisation, welche
die Zunahme der elektrischen Suszeptibilitdt und somit auch eine hohe Dgtétekonstante
begrindet.

1Bei FRAM ist die Ausbildung von hysteretischen Zusténden in ferrodsekten Materialien von Bedeutung, da hier-
bei eine permanente Polarisation entsteht. Durch ein externes Feld ikserPoblarisation gezielt ,umgeschaltet*
werden.

2Es gibt allerdings auch Erklarungsversuche mit dem Ordnungsednags-Ubergang, indem fiir dag' Timehrere
Potentialminima angenommen werden. Diese sind in der kubischen Kristgilstgleich besetzt und weisen in
den anderen Phasen unterschiedliche Besetzungswahrscheinliclakeife10].
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3 Kolossale dielektrische Konstanten
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Abbildung 3.2: Temperaturabhéangige dielektrische Konstante fir Bg.Tiier Anstieg der dielektri-
schen Konstante, gemanR einem Curie-Weiss-Gesetz dehGhgj@.34) folgend, ist mit strukturellen
Phaseniibergangen gekoppelt. Ausgehend von einer kubiSthtur mit B&*-lonen an den Wiirfel-
ecken, G -lonen in den Zentren der Seitenflachen urftt Tion in der Mitte des Wiirfels, ergibt sich
unterhalb der Curie-Temperatur (ca. 400K) eine Deformmaiiie verschiedenen strukturellen Phasen
sind zusammen mit der Richtung der Polarisation schenhagiszeigt 87, 187).

Bei der Curie-Temperatur existiert ein struktureller Phasentbergander kubischen zur tetra-
gonalen Kristallstruktur, welcher zugleich die Polarisafigin eine andere Kristallrichtung kippt
(die Kristallstrukturen sind in Abbildung.2gezeigt und die Richtung der Polarisation durch einen
Pfeil markiert). Eine permanente Polarisation, welche zudem anisotropeitt teennoch beste-
hen und ist aufgrund der Hohe' (-~ 1000) fir die technische Anwendung sehr interessant. Durch
Abkuhlung durchlauft der Kristall weitere strukturelle PhasentbeaygAwelche aufgrund einer
zunehmenden Deformation bzw. Auslenkung von positiven zu negatisdaongen begunstigt
sind. Wie schon beim ersten Ubergang folgt die elektrische SuszeptibitigineCurie-Weiss-
Gesetz und fallt beim Phasenltbergang auf einen Wert ab, der verriidiebenen Nettopolarisa-
tion in den ausgezeichneten Kristallrichtungen mit bestimmt ist. Im Vergleich musgbon an-
gesprochenen CagTi4O;,, weist BaTiQ eine starke Temperaturabhangigkeit wauf. Dieses
kann mit Hilfe einiger praparativer Tricks, wie beispielsweise Steueren¢gidrngrol3en oder der
Mikrostruktur, wie auch mit Grenzflachen oder Verunreinigungeninlesst werden. Allerdings
ist ein nahezu temperaturunabhangiges Verhalterg{bisher nicht erzielt worden. Dagegen liegt
in den Ferroelektrika, was ein groBer Vorteil ist, fast keine Frequmriragigkeit vorg’ (unterhalb
von GHz) vor.

3.2.2 Ordnungs-Unordnungs-Ubergang

Der zweite kanonische Mechanismus flir das Auftreten von Ferroelgktrigt der Ordnungs-
Unordnungs-Ubergang (siehe auch Abschaitt.?). Hierbei werden die Potentialminima von

32



3.2 Ferroelektrizitét

Doppel- oder Mehrfachmuldenpotentialen oberhalb der Curie-Tempé&ratuit gleicher Wahr-
scheinlichkeit von Ladungen bzw. Dipolen besetzt. UnterhalbTyardnen diese in einem Mini-
mum und es entsteht eine Nettopolarisation, welches kolossale Dielektrizitéttakten verursa-
chen kann. Diese Ordnung geht, nach Lines und GtEsg,[zudem mit der Ausbildung zweier
charakteristischer Frequenzen fir die ,weichen* Moden einherewdib eine das ,Hupfen* zwi-
schen den Potentialminima widerspiegelt und die andere von der ,quasibh&schen Frequenz
innerhalb eines Muldenpotentials bestimmt ist. Im Gegensatz zum Verschg&hanhanismus ist
diese ferroelektrische Ordnung frequenzabhangig.

Es zeigt sich, z. B. in AgNa(N§,, ein sehr scharfer Ubergang &(T) bei T; (Sprung in
¢’ (T) von kolossalen Werteg' > 1000 aufe’ ~ 10) [110]. Allerdings trifft dies nur fiir niedrige
Frequenzew < 3 kHz zu. Bei hohen Frequenzen oberhalb von 100 kHz sieht matigwiakeine
dielektrische Anomalie mehr.

Eine weiteres Beispiel sind digechgaard SalZe Diese organischen Ladungs-Transfer-Salze
weisen starke elektronische Korrelationen auf. Die komplexe Permittivités ejoasi-eindimen-
sionalen Systems (TMTTEAsFs* wurden von Staresiniet al.[165 mit Hilfe der dielektrischen
Spektroskopie detailliert untersucht. In diesem Material existiert ein Ansie dielektrischen
Konstante bei niedrigen Frequenzen mit einem Curie-Weiss-VerhalemabT., welches mit
Ferroelektrizitat basierend auf einem Ordnungs-Unordnungs-desmus erklart werden kann.
Auch hier ergibt sich eine sehr hohe dielektrische Konstante'mit10*, welche allerdings stark
temperatur- und frequenzabhangig ist. Die kolossale dielektrische Kbastait oberhalb voii,
basiert auf Ladungsdichtewellen und wird in Absch8i@ikurz beschrieben.

3.2.3 ,Incipient” Ferroelektrizitit

Neben den klassischen Ferroelektrika existieren weitere nicht kahencsteme, welche z. B.
eine einsetzende ferroelektrische Ordnung aufweisen, aber, im&xgeu BaTi@, keinen fer-
roelektrischen Phasenlibergang bei endlicher Temperatur durehlddér bekannteste Vertreter
fur diesen Mechanismus ist SrTi0Owelches einsetzende ferroelektrische Fluktuationen bei end-
licher Temperatur zeigt. Die langreichweitige ferroelektrische Ordnung ehirch Quantenfluk-
tuationen unterdrtckt, d. h. das Titanion ,rastet” nicht in seiner auskjele®osition ein, sondern
tunnelt zwischen symmetrieaquivalenten PlatzE3d]. Somit fallt der Realteil der Permittivitat
nicht, wie bei einem ,normalen“ Verschiebungsvorgang, ab, sorsttigt bei einem kolossalen
Wert vong’ ~ 10% [18(]. Weiterhin ist SrTiQ das erste Material, bei dem gezeigt wurde, dass der
starke Anstieg in der dielektrischen Konstante mit abnehmender Temperaginemt Weichwer-
den einer niedrig liegenden transversal optischen Phononenmodepgékist [34].

TiO2 und CaTiQ sind weitere Materialien mit einsetzender Ferroelektrizitat. Es ist interessant,
CaTiOs unter diesem Aspekt zu betrachten, da dieses Material 1839 durdtedésthen Mine-

3Diese Substanzklasse ist benannt nach ihrem Erfinder Klaus Bedhgahweist teilweise unkonventionelle Supra-
leitung unterhalb von T = 2 K auf.
4Gestapeltes Ladungs-TransfersslizX aus Tetramethlytetrathiofulvalét = TMTTF undX = AsFs.
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3 Kolossale dielektrische Konstanten

ralogen Gustav Rose entdeckt und Bésowskit benannt wurde. Spater wurde die ganze Mate-
rialklasse mit ABQ-Kristallstruktur alsPerowskitebezeichnet. Somit ist CaTgjuasi als Grin-
dungssubstanz fur diese Materialklasse zu sehen. Im GegensatZlkd; Beeist CaTiQ eine
orthorhombische Kristallstruktur in einem breiten Temperaturbereich dtudi®ektrischer Spek-
troskopie untersuchte Lemanetal.[104] die einsetzende Ferroelektrizitat von Ca3i@r ermit-
telte einen frequenzunabhangigen (gultig von 10 Hz - 10 GHz) AnstieBelenittivitat zu tiefen
Temperaturen voms,, « = 169 zug, , « ~ 330. Im Vergleich zu SrTi@ist diese Permittivitét
wesentlich geringer. Ti@weist einen noch geringeren Anstieg der Permittivitat bei einsetzender
Ferroelektrizitat aufgy,, « ~ 170 zug,, ~ 257). Obwohl diese beiden Materialien keine kolos-
sale dielektrische Konstante aufweisen, sind sie doch im Hinblick auf diesuictde Substanz
CaCuyTigO12 von hohem Interesse.

Das dielektrische Verhalten dieser ,incipient” Ferroelektrika bei niedrifemperaturen kann
durch Quantenfluktuation erklart werden. Ein einfacher Ansatz zsclideibung der daraus re-
sultierenden Permittivitét dieser Materialien liefert die Barrett-Gleich@ig [

C
g_

=A+ 3.1
1. coth( —To) (3.1)

Hierbei istA ein konstanter Beitrag z&, welcher bei hinreichend groRer Polarisation der einset-
zenden Ferroelektrizitat vernachlassigbar w@dlie Curie-Konstante un@, = E—; die thermische
Energie. FUIT > T; nahert sich diese Gleichung einem Curie-Weiss-Gesetz (siehe Gleichung
(2.39) in derTg der Curie-Temperatur entspricht.

3.2.4 Elektronische Ferroelektrizitat

Die elektronische Ferroelektrizitat ist ein Spezialfall der ferroelekteaadBrdnung, da hier nicht
lonen oder Dipole, sondern Ladungen (Elektronen) ordnen. Higitfii es verschiedene theoreti-
sche Ansatze, wie diese hervorgerufen werden kann. Neben dgickkeit eines rein elektroni-
schen Mechanismus basierend auf Brechung der Inversionssymniegridéegroelektrischen Iso-
latorphase bei gleichzeitiger Koexistenz einer Ladungsdichtewelle ued Bond-Ladungsord-
nund, ist eine interessante Theorie die elektronische Ferroelektrizitgaliwov-Kimball Modell
(FKM) [48]. Der zugrunde liegende Mechanismus dieser Theorie ist, dass elsktrerfrerroelek-
trizitat in stark korrelierten Elektronensystem, wie beispielsweise die isotlerBhase im FKM,

5Benannt nach dem damaligen russischen Minister Lew AlexejewitschvBleravelcher die Russlandexpedition von
Gustave Rose unterstiitzte.

6Dieser Mechanismus wurde detailliert von Kanepfal. [80] beschrieben. In einer ionischen Hubbard-Kette, welche
in diesem eindimensionalen Fall zwei konkurrierende Energieskatbéletalternierendes Potentiat(Ladungs-
dichtemodulation) und eine lokale CoulombabstoRuaghomogene Ladungsordnung)), fihrt bei halber Band-
fullung ein rein elektronischer Mechanismus zu einer ferroelektristbaatorphase. In dieser koexistieren eine
Ladungsdichtewelle und eine Bond-Ladungsordnung und zusatzlidhdignnversionssymmetrie gebrochen.

"Das Falicov-Kimball Modell dient zur einfachen Beschreibung eindbleiter-Metall-Ubergangs basierend auf lo-
kalisierten (ionischen) und Band- (Bloch) Zustanden. Anschaulicledttetl dies fur das Referenzsystem $nB
Die Samarium-lonen liegen mischvalent alsBmwelches ein Elektron in das Leitungsband abgibt, und aksSm
welches als lokalisiertes Moment wirkt, vetq).
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3.2 Ferroelektrizitét

aufgrund von zwei , Typen“ an Elektronen, die itineranterund die lokalisierterf-Elektronen,
auftreten kannJ41]. Im erweiterten Falicov-Kimball Modell fir spinlose Fermionen wurde fr
gemischtvalente Systeme die Existenz eines Ordnungsparantetfe E54ziton-Kondensation) ge-
zeigt, was eine ferroelektrische Phase impliziéfj[Dies gilt nur, falls die involvierten Orbitale
unterschiedliche Paritéaten haben; somit ist auch das Atomorbitgbpa@atd moglich.

Ein gemischt-valentes System mit kolossaler dielektrischer Konstante ispQuFPéon lkeda
et al. [75] wurde nachgewiesen, dass dieFeund Fé*-lonen ordnen (unterhalb von 330 K)
und sich dadurch eine Uberstruktur mit elektronischer Polarisation aasbidie elektronische
Polarisation beruht hierbei auf der Gegenwart von Elektronencimess (F&") und Elektronen-
mangel (F&"). Durch diese elektronische Polarisation werden kolossale Werte dektdigchen
Konstante vorg’ =z 4200 erreicht. Unterhalb von 300 K nimmt dieser Wert stufenférmig aufeine
wesentlich niedrigeren Wert ab. Dies ist eine typische Signatur fur eileex&n, welche zudem
stark frequenzabhangig ist (hohe Frequenzen relaxieren beigrofiemperaturen). LUE®, ist
nach wie vor ein umstrittenes System, da diese beobachtete Relaxation aearea®renzfla-
chenpolarisation basieren konnte, welche nicht auf dem Prinzip demigadrdnung beruht.

Neben der kolossalen dielektrischen Konstante in L@Ggzemit unklarem Ursprung, liegt hier
noch zusatzlich eine ferrimagnetische Ordnung vor. Eine Kopplung eoodiektrischen und
(anti-) ferromagnetischen Eigenschaften erweitert das Feld der Aflumgnsolcher Materialien
immens, z. B. hinsichtlich der Anwendung als Sensoren oder als Speidiaméaher soll im
folgenden Abschnitt neben dem Fokus auf high-k Materialien auchrddesgeekt ndher betrachtet
werden.

3.2.5 Spin-getriebene Ferroelektrizitat

Ein weiterer Spezialfall ist die Spin-getriebene Ferroelektrizitat, wie man. $e in Perowskit
Manganaten findetl|32). Diese Art der Ferroelektrizitat ist an die Ausbildung magnetischer Ord-
nung gekoppelt. Fir eine solche Kopplung existieren zwei Mechanidme®pin-Strom-Modell
von Katsureaet al.[84] wird durch eine magnetische Ordnung eine Hybridisierung der Elektrone
orbitale bewirkt und somit eine polare Ladungsverteilung hervorgerifer zweite Mechanismus
basiert auf einer Auslenkung von lonen aus ihrer zentrosymmetrigtbstion, verursacht durch
das Auftreten von magnetischer Ordnung. Hierbei kommt es zu eindtieesniden Polarisation
[158). Letzteres kann, z. B. durch eine antisymmetrische Dzyaloshinskii-M&dgchselwirkung,
anschaulich dargestellt werden.

Ein spannendes Thema ist die multiferroische Kopplung bei Materialien mitggpirebener
ferroelektrischer Ordnung. In einem kurzen Exkurs werden dézBeispiel die dielektrischen
Eigenschaften von LiCuV® — ein Prototyp fur das Auftreten von multiferroischer Ordnung —
beschrieben, welche im Rahmen dieser Arbeit bestimmt wurden. Anzumestkelass wie bei
Ferroelektrika eine eindeutige Klassifizierung von Multiferroika (nodbhtnvorhanden ist. Fir
einen guten Uberblick der Mechanismen und der Verbindung zwischeneatisgher und elektri-
scher Ordnung ist der Ubersichtsartikel von Eerensteal. [44] geeignet.
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3 Kolossale dielektrische Konstanten

Multiferroische Kopplung in LiCuVO,4

Im SpinS= % Kettenkuprat LiCuVQ kann die ferroelektrische Polarisation durch externe Mag-
netfelder geschaltet werdeh2]. Dies ist ein Prototyp eines multiferroischen Materials mit ei-
ner magnetischen Spiralstruktur, welches eine Spin-getriebene Fe&trizét# hervorruft. Dies
kann, wie oben erwéahnt, entweder durch das Spin-Strom-Modell adteh dlas Aufbrechen der
zentrosymmetrischen Positionen der lonen beschrieben werden shapterweise wiirde beim
Vorliegen eines Spin-Stroms die ferroelektrische Polarisation auf dendgsderschiebung der
Elektronen basieren und musste somit eigentlich der elektronischen le&triaédt zugeordnet
werden. Die PolarisatioR ist durch das Auftreten einer magnetischen Spiralstruktur folgender-
mafRen von der Propagation der Spinspifalend dem Normalenvektor auf die Spir@abhangig
[84, 133:

POexQ (3.2)

Wird die Spinspirale in einem externen Magnetfeld in eine andere Richtusgedahtet, soll-
te sich auch die Polarisationsrichtung &ndern, da die Propagation despBgi@ immer ent-
lang derb-Kristallrichtung erfolgt. Fiir genauere Details zur Spin- und Kristallstnukei auf
Schrettleet al. [152 und die darin enthaltenen Referenzen verwiesen. Im Folgenden imird e
LiCuVO4 Einkristall betrachtet, welcher ausgezeichnete Richtungen aufweist.

Bei T = 2,5 K zeigt die Permittivitét ein frequenzunabhéngiges lokales Maxinmwelches
durch Pyrostrommessung als Polarisation identifiziert wurde. Zudemewnadhgewiesen, dass
bei ca. T = 2,5 K eine langreichweitige magnetische Ordnung eingfiztih Abbildung 3.3 ist
schematisch die Spinkonfiguration fir T < 2 K als Funktion des angelegfesrém Magnetfeld
gezeigt. Der Winkel zwischen benachbarten Spins dér onen (3d Konfiguration mitS= %)
betragt 836°. Bis zu einem kritischen Feld; ~ 2.5 T liegt die Spirale in degb-Ebene. Daraus
resultiert, dass der Normalenvek®parallel zurc-Richtung orientiert ist und eine Polarisation
in &Richtung erfolgt. Oberhalb voH; wird € in Richtung des angelegten Feldésausgerichtet.
FirH; < H < H; ergeben sich demnach drei verschiedene Félle:

e H | €= &| & Die Richtung vong dndert sich nicht und es ist eine Polarisat®inach
Gleichung 8.2)) in d@-Richtung zu beobachten.

e H| b= 8 I b: Die Propagatior der Spirale ist parallel z& somit verschwindet (nach
Gleichung 8.2)) eine mdglich Polarisation.

e H | @= &| & Der PolarisationsvektoP wird beim kritischen FeldH; von dera- in ¢-
Richtung gedreht.

Ubersteigt das angelegte Magnetfeld ein kritisches Fele: 7,5 T, so ergibt sich eine mo-
duliert kollineare Spinstruktur, bei der die Spinspirale und auch die iBataim verschwindet. In
Abhangigkeit vom angelegten Magnetfeld und Richtung, in der die Kapariti#ls dielektrischer
Spektroskopie bestimmt wird, zeight bei tiefen Temperaturen (T = 1,5 K) den Verlauf in Abbil-
dung3.4. Die Stéarke der Polarisation ist in LiCuMOm Vergleich zu BaTiQ wesentlich geringer,
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Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der Spinkonfiguration von LiCy\terhalb der Ord-
nungstemperatur (k 2 K) als Funktion des &ul3eren angelegten Magnetfeldes. iESeean zwei
kritische Magnetfelder, welche mi;, hier richtet sich der Normalenvektérparallel zum angeleg-
ten FeldH aus, undH, markiert sind. Oberhalbl, andert sich die Spinstruktur in eine modulierte
kollineare Spinstruktur, bei der keine Polarisation malitrét [ 152].

so dasg’ keine kolossalen dielektrischen Werte erreicht. Allerdings ist, wie es nonveike bei
Ferroelektrika der Fall ist, bei Phaseniibergangen ein Maximug worhanden. Abbildungen
3.4 a—c weist diese Phasenubergange auf, welche bei Betrachturtg /@und unterschiedli-
chen Richtungen des Magnetfeldds analog zur Diskussion der Abbildurgj3, auftreten. Bei
Betrachtung vorg’ im Fall E || € undH || & sollten aufgrund der theoretischen Vorhersage, dass
bei H; eine Polarisation i€ auftritt und beiH, wieder verschwindet, zwei Maxima vorhanden
sein. In Abbildung3.4 d lasst sich genau dieses beobachten. Weiterfihrende Untersechuitg
Pyrostrommessungen ergaben, dass die Maxima\@h) mit Anderungen der Polarisation ver-
knupft sind und somit der theoretischen Vorhersage entspret&h [

Anhand dieses Beispiels, welches keine kolossale dielektrische Kongeigte wurde eine
mogliche Kopplung von elektrischer und magnetischer Ordnung dargeStgtthe Korrelationen
lassen sich auf Materialien mit kolossaler dielektrischer Konstante ubentrage der folgende
Abschnitt zeigt.
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Abbildung 3.4: Magnetfeldabhangige Dielektrizitatskonstaateon LiCuVO, bei 1 kHz und 1,5 K.
Die Messungen wurden fur verschiedene Richtungen desislgien und magnetischen Feldes durch-
gefiihrt, wie es in (a—d) beschrieben i$58.

Relaxor-Ferroelektrizitdt und kolossaler magnetokapazitiver Effekt in CdCr,S4

Ein hochst interessantes Material ist der Spinell G&;rwelches Relaxor-Ferroelektrizitat und
kolossale magnetokapazitive Kopplung bei ferromagnetischer Ordreigg[70]. In diesem Fall
kann von einem Multiferroikum gesprochen werden, da die ferroiscdelnungen gekoppelt
auftreten. Die Relaxor-Ferroelektrizitat ist prinzipiell ein weiterer Spttialer Ferroelektrizi-
tat, welche einen ,ausgeschmierten” Phasenibergang zwischetegtiseh und ferroelektrisch
aufweist und zudem stark frequenzabhangig ist. Diese Verteilung aseRtibergang besagt, dass
der Kristall seine ferroelektrischen Eigenschaften teilweise beim @dbgrin die paraelektrische
Phase beibehalt. Ein Beispiel fir ein solches Verhalten ist Pb@,,3)Os und wurde von
Levstiket al.[105 untersucht. Ein &hnliches Verhalten weist Cglirim Temperaturbereich von
100 K< T < 250 K auf, was allerdings noch zusatzlich durch eine auf einer Greheiftgola-
risation (Beschreibung durch Maxwell-Wagner Relaxation) basiereRe¢axation Uberlagert ist.
Der Funktionsmechanismus von Relaxor-Ferroelektrizitat ist bis heutesebr unklar, daher soll
auch hier nicht detailliert darauf eingegangen werden.

Ein viel wichtigeres Merkmal von Cdg$,, im Rahmen dieser Ubersicht, ist die magnetoka-
pazitive Eigenschaft bei gleichzeitigem Auftreten kolossaler dielekeisklonstanten. Bei tie-
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3.3 AC-Leitfahigkeit

fen Temperaturen (T < 100 K) steigt die dielektrische Konstah{€) sprunghaft an. Durch das
Anlegen eines externen Magnetfeldes lasst sich dieser Anstieg zuehdfemnperaturen hin ver-
schieben. Die Variation der Praparation, wie beispielsweise Brom statt &hléransportgas oder
Sintern in Schwefel- oder Vakuumatmosphare verandert die Leitféahigket,auch die Hohe der
dielektrischen Konstante. Somit spielt die Préparation eine wichtige Rolleb8tduerung dieses
Effekts.

| CdCr S,
Einkristall

T (K)

Abbildung 3.5: Temperaturabhangigkeit der Permittivigateines CdCGsS, Einkristalls flr zwei aus-
gewahlte Frequenzen ohne (offene Symbole) und mit angatefgeschlossene Symbole) Magnetfeld
(H =7 T) nach Krohngt al.[97].

In Abbildung 3.5ist die dielektrische Konstante als Funktion der Temperatur flir zwei Erequ
zen eines CdGK, Einkristalls gezeigt 97]. Die geschlossenen Symbole stellen die Messung
mit externem MagnetfeldH = 7 T), die offenen Symbole die Messung ohne Magnetfeld dar.
Neben der relativ hohen dielektrischen Konstatite: 300 des Maximums bei hoheren Frequen-
zen (356 kHz-Kurve), wird bei niedrigeren Frequenzen (16 Hevldiesem Feature noch eine
Maxwell-Wagner Relaxation Uberlagert, so dass kolossale dielektrischst#&hten erreicht wer-
den. Diese werden zudem durch das externe Magnetfeld beeinfludst.Publikation von Krohns
et al.[97] ist gezeigt, dass der (intrinsische) magnetokapazitive Effekt selsitseauf die schon
angesprochenen Praparationsbedingungen ist und somit den Spiéiralie Suche nach Schwe-
felspinellen mit hohen dielektrischen Kontanten, welche multifunktionale Edperfiten aufwei-
sen, erweitert.

3.3 AC-Leitfahigkeit

Ein weiterer Mechanismus zur Erzeugung kolossaler dielektrischen&mes basiert auf der ac-
Leitfahigkeit, welche unter anderem schon in Abschaitt.5besprochen wurde. Der Real- und
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3 Kolossale dielektrische Konstanten

Imaginarteil der Permittivitat sind via Kramers-Kronig Relation (Ein Beispieldiine Kramers-
Kronig Relation ist in Gleichung4(22 gezeigt.) verkniipft, so dass eine frequenzabhé&ngige ac-
Leitfahigkeit die dielektrische Konstante beeinflussen kann. Ein pharmogisches Modell fur
die Beschreibung dieser ac-Leitfahigkeit ist das in Abscihitt5erwahnte UDR-Verhalten. Der
Einfluss der ac-Leitfahigkeit auf die komplexe Permittivitat kann mit den Glgigen 2.29 und
(2.30 beschrieben und auch ein solches Verhalten in der Ersatzschalthjska(giehe Abschnitt
2.1.6 simuliert werden. Bei niedrigen Frequenzen divergiert, wie in Abbiid2rb gezeigt, die
dielektrische Konstante mit einem Verhaltgril v~V . Somit lassen sich auch kolossale dielek-
trische Konstanten — allerdings nur bei niedrigen Frequenzen — eraigdtrhe stark frequenzab-
hangig sind und zudem auf einem Leitfahigkeitsmechanismus basiereterestimitiert wieder-
um aufgrund des hohen dielektrischen Verlustes eine mdgliche Anwekadtba elektronischen
Schaltungen.

3.4 Maxwell-Wagner Relaxation

Eine Maxwell-Wagner (MW) Relaxation ist ein Mechanism@&€|, welcher auf einem hetero-
genen Gemisch mit unterschiedlichen Leitféahigkeiten basiert und daduremer scheinbaren
kolossalen dielektrischen Konstante fihren kann. In Kagitel4 wurde schon auf dieses Prin-
zip eingegangen und mit dem Brickwork-Layer-Modell auf dreidimeradmi®ysteme erweitert.
Im Folgenden werden Beispiele aufgezeigt, bei denen MW-Relaxatkolessale dielektrische
Konstanten erzeugen.

3.4.1 Blockierende Elektroden

Ein fur die Anwendung wichtiger Mechanismus fir die Erzeugung kolessigelektrischer Kon-
stanten ist didlockierende ElektrodeDieser Effekt tritt vor allem bei Flissigkeiten mit frei be-
weglichen separierbaren Ladungen, wie beispielsweise geldste lamenVird an diese Flus-
sigkeit ein elektrisches Wechselfeld angelegt, welches kleiner ist als dsetZengsspannung,
so wandern die jeweiligen Ladungen bzw. lonen zu den gegengepdékindgen. Da diese La-
dungen bzw. lonen allerdings nicht in die Elektroden eindringen kdnriklen sich zwei Zonen
unbeweglicher Ladungstrager. Diese nur wenige Molekil- bzw. Atomladgeke Schichten fun-
gieren als Dielektrikum und ergeben zwei Uiber das Elektrolyt in Serehgéisete Kondensatoren,
deren Energie elektrostatisch gespeichert ist. Die auf diesem Prinigvdraten Doppelschicht-
kondensatoren erreichen sehr hohe Speicherdichten und wellterudider anderem kommerziell
alsUltraCaps® oderBoostCap® angeboten. Ein méglicher Einsatz dieser Technologie sind Hy-
bridfahrzeuge wie in dem VDI-Bericht von Kot al. [99] diskutiert wurde. Mittlerweile sind
unter anderem der MANLion’s City Hybrid Bus als Serienfahrzeug mit dieser Technologie ver-
fugbar.

Doch nicht nur in diesen kommerziell erhaltlichen Kondensatoren spieldehanismus der
blockierenden Elektroden eine Rolle. Jede Materie, die eine gewisseledféhigkeit aufweist,
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Abbildung 3.6: Frequenzabhéngige Dielektrizitatskonstagité) und Leitfahigkeito’ (b) der Schale
einer handelsiblichen Banardisa Acuminata Collg welche im Einschub gezeigt ist16).

kann einen solchen Effekt beinhalten. Ein Beispiel hierfir ist eine Benén Abbildung3.6ist
die Frequenzabhangigkeit der Dielektrizitatskonstante und der Leiti@hider Bananenschale
einer handelstiblicheMusa Acuminata Collayezeigt (nach Loidket al. [116]). Da die Schale
der Banane aus unterschiedlich groRen Zellen besteht, welche unezemsn@asser und lonen
enthalten, ist auch hier aufgrund von lonenleitung der Effekt dekiBoenden Elektroden zu er-
warten. Dies ist deutlich am Anstieg der dielektrischen Konstante zu tiekguEnzen hin mit
einem nicht ganz so deutlichen gleichzeitigen Abfall der Leitfahigkeit kereren. Der Abfall
der Leitfahigkeit (vgl. Abbildung.6 (b), o’ (v = 0.01 Hz)) basiert auf der Ausbildung der Zone
unbeweglicher Ladungstrager, welche somit eine weitere lonenleitumigdeet. Der Einfluss auf
die dielektrischen Eigenschaften dieser blockierenden Elektroderhevals diinne ,quasi“ iso-
lierende Schichten angesehen werden kénnen, lassen sich mit eineoMi¢#&tion beschreiben.

8Es ist hier fir den Leser vielleicht etwas (iberraschend, den Eféshildckierenden Elektrodeanhand einer Bana-
nenschale demonstriert zu bekommen. Dieses Experiment stellt genvad3en humorvoll die Wichtigkeit dielek-
trischer Messungen bei der Interpretation von Phanomenen, wieidlsigpise Ferroelektrizitat, dar. Gerade bei
der Messung der ferroelektrischen Hysterese muss darauf geaendien, dass keine parasitaren Einfliisse, wie sie
z. B. bei blockierenden Elektroden oder allgemeiner bei der Aushildon Grenzflachenpolarisationen vorkom-
men koénnen, die Ursache des nichtlinearen Verhaltens in der feldgigkarPolarisation sind. Fir weitere Details
sei hier auf Loidlet al.[116] und Scott L54] verwiesen.
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3 Kolossale dielektrische Konstanten

Weiterhin weist die Banane verschiedene, fir biologische Proben rrRelaxationen auf (vgl.
Abbildung 3.6, v (=~ 1 kHz) undv (~ 10 MHz)). Auf dieses gehe ich hier allerdings nicht weiter
ein.

3.4.2 Grenzflichenpolarisation

Neben dem Mechanismus der blockierenden Elektroden gibt es weitegchditen, jetzt vor-
nehmlich in Festkorpern, die in der Ausbildung diinner isolierender Sehicksultieren. Auf die
Grenzflachenpolarisation in der Probe und an der Probenoberfléchan dieser Stelle nochmals
genauer eingegangen, da dies fir die Interpretation der Messdatan Bahmen dieser Arbeit
untersuchten Systeme von grol3er Bedeutung ist.

Wie bereits erwahnt, werden kolossale dielektrische Konstanten be¢kektrischen Materiali-
en nur in einem ,kleinen* Temperaturbereich Ogerwartet. Gesucht sind allerdings Festkorper,
welche Uber einen breiten Temperatur- und Frequenzbereich ein kbheteese’ aufweisen. In
den letzten Jahren wurden verschiedene Systeme mit solchen Eigémsdeitinden und unter-
sucht. In dem zugehdorigen dielektrischen Spektrum weisen diese Btdffesale dielektrische
Konstanten auf, wie bereits anhand von CgliyO;,> in Abbildung 3.1 gezeigt wurde, welche
auf einen moderaten Wert bei hohen Frequenzen und niedrigen Taomeer hin abfallen. Dieser
stufenformige Abfall ine’ ist begleitet von einem lokalen Maximum im dielektrischen Verkfst
und weist somit das fir eine Debye-Relaxation (siehe Abschiitg typische Verhalten auf. Es
ist mittlerweile weitgehend akzeptiert, dass in vielen solcher Systeme isolie@nedeflachen
auftreten und daher die Relaxation durch einen MW-Polarisationsmenhaisrklart werden
kann. Folglich sind die Ursachen fir die Ausbildung der Grenzflacbetesderen Lokalisierung
im Fokus der Untersuchungen. Hier wird zwischen internen (in derdPnohd externen (an der
Oberflache der Probe) Grenzflachen unterschieden. Dies ist ukerean auch fur die Anwend-
barkeit solcher Materialien wichtig, da hiervon eine mdgliche Skalierund@diéeigenschaften
auf dinne Filme abhangt.

Interne Grenzflachen

Eine diunne isolierende interne Grenzflache kann durch verschidtiscteanismen in der Probe
auftreten:

e Korngrenzen: Korngrenzen in keramischen Proben kdnnen als diinne isolierefmehSc
wirken, wenn die Leitféahigkeit an den Korngrenzen, z. B. durch eim&&frung der Kris-
tallstruktur, stark abnimmt.

e Reduzierung bzw. Oxidierung von Kornoberflachen Durch reduzierende bzw. oxidie-
rende Atmospharen wahrend der Praparation lassen sich, je nachitibxpder Probe in
der jeweiligen Atmosphare, dinne isolierende Oberflachen der Kémreuwgen. Analog zu
den kristallographischen Korngrenzen wirken diese in einem polykristallaterial auch
wie isolierende Schichten zwischen leitfahigen Kdrnern.
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3.4 Maxwell-Wagner Relaxation

e Zwillingsbildung: Durch Bildung kristallographischer Zwillinge kdnnen systematisch
Grenzschichten erzeugt werden, welche sich Gber den ganzenllkistareiten.

e Ladungsordnung: Die Ausbildung von Ladungsordnung, z. B. durch die Lokalisierung
von Ladungstragern bei mischvalenten lonen, kann Giber einen Kristédiilt Bereiche mit
hdherer und geringerer Leitfahigkeit verursachen.

e DomanengrenzenDoméanengrenzen spielen vor allem in ferroelektrischen Materialien ei-
ne Rolle. Diese separieren Regionen eines Kristalls mit unterschiedlichierien Polari-
sationsrichtungen. Zudem sind diese Domanengrenzen bewetfidh [

Es wird deutlich, dass viele unterschiedliche Mechanismen zu diinnen ésaler Grenzfla-
chen fuhren kénnen, welche ihrerseits die dielektrischen Eigensoldhfteh die Grenzflachen-
polarisation signifikant beeinflussen. Die Ausbildung von Korngrenmrehdie Reduzierung bzw.
Oxidierung von Kornoberflachen sind die ,klassischen® internen @lkéchen, welche auf ei-
nem extrinsischen Effekt beruhen. Diese Effekte kommen teilweise in koneteverfligbaren
IBLC-Kondensatoren (vgl. Abschni.1.4 auf der Basis von (Ba,Sr)({ixZrx)O3 Keramiken
(BSTZ) zur Anwendung. Dabei wird ausgenutzt, dass vile€d; Oxide (mitA = Ca, Sr oder
Ba) in reduzierender Atmosphéare geringe Mengen an Sauerstoffreerlidierdurch erhdht sich
die Leitfahigkeit der ursprunglich isolierenden Substanzen deutlich. Mitlfiihrung einer ge-
zielten Reoxidierung lassen sich diinne isolierende Kornoberflackengem. Diese Technik er-
laubt die Herstellung von BSTZ-Kondensatoren in verschiedeneniffpéipnen (z. B. Z5U)
mit &’ ~ 10* — 10° [191].

Die Zwillingsbildung, Ladungsordnung und Domanengrenzen sind @sgeg eigentlichen
Sinne keine extrinsischen Effekte, da diese Effekte direkt aus daaKkstsuktur bzw. Doméanen-
struktur resultieren und somit ,quasi“ intrinsisch sind. Bisher ist jedo¢hek®W-Polarisation
und damit auch keine daraus resultierende kolossale Dielektrizitatsknstadeutig auf einen
dieser Effekte zuriickgefiihrt worden. Die Ladungsordnung Wieddings fir LUuFeO, als mog-
liche Ursache flr die beobachtete kolossale dielektrische KonstanteieitKzg|.

Externe Grenzflachen

Nicht nur die erwéhnten internen Grenzflachen fihren zu scheiolb@sdalen dielektrischen Kon-
stanten, sondern auch Grenzflachen, die an der Probenobedliftteten kdnnen:

e Schottkydiode Wird eine halbleitende Probe mit einem Metall in Kontakt gebracht, so
kann sich im Halbleiter eine diinne Grenzschicht ausbilden, welche dédstandig von
Ladungstragern entleert ist. Diese Verarmungsschicht beruht akrgmssung der Fer-
miniveaus und der damit verbundenen Bandverbiegung im HalbleiterADlegien einer

9Diese Keramiken werden der El&lectronics Industries AssociatipKlasse Il zugeordnet. Firr Z5U darf im Tem-
peraturbereich von +XC (Z) bis +85C (5) die Veranderung der Kapazitat im Bereich von +22% bis -56% (U)
liegen.
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3 Kolossale dielektrische Konstanten

Spannung ermoglicht diesen Effekt als Gleichrichterdiode zu verweridgher wird dies
als Schottky-Diod¥ bezeichnet§7).

e Nichtstochiometrische OberflachenschichtAnalog zu der Reduzierung bzw. Oxidierung
von Kornoberflachen bei internen Grenzflachen, kann dies audbrabberflache einer po-
lykristallinen Probe auftreten und zu einer diinnen isolierenden Obteefigchicht fuhren.

e Metall-Isolator-Halbleiter Diode : Analog zur Schottky-Diode kommt es trotz einer diin-
nen isolierenden Schicht zwischen Halbleiter und Metall beim Anlegen Sp&nnung zu
einer Verarmungszone im Halbleiter. Die Isolatorgrenzschicht kanbdiiez. B. durch ei-
ne nichtstoéchiometrische Probenoberflache, hervorgerufen werddiesem Fall stellt die
Metall-Isolator-Halbleiter Diode eine Kombination der beiden vorangegafdfekte dar.
Weiterhin konnen durch das Auftreten von Isolationsschicht und Weragszone auch zwei
Grenzflachenpolarisationen auftreten.

In der Arbeit von Lunkenheimeet al. [119 wurde bei einer Vielzahl von Systemen (z. B.
CdR:In oder LaMnQ) das Auftreten dieser externen Grenzschichten nachgewiesen, idile- die
trischen Eigenschaften (nur das kolossdlbetreffend) mit MW-Polarisationen erklart und durch
Ersatzschaltkreise (siehe Abschaitt.§ die Messdaten gefittet. Um die Ursache der MW-Relaxa-
tion auf interne oder externe Grenzschichten zuruckfihren zu kjnsteeine gezielte Variati-
on, wie beispielsweise die Anderung der Probengeometrie oder uréstiacie Metallkontakt-
Konfiguration, notwendig. Durch eine mdgliche Veranderung bzw. ditieht“-Veranderung des
dielektrischen Spektrums lasst sich hieraus auf externe oder internaf@olen schlieRen. An
Lags/8SngsNiO4 und CaCyTisO1, werden diese Mechanismen im Rahmen dieser Arbeit detail-
liert diskutiert.

3.5 Metall-Isolator Ubergang

Die Arbeiten von Hesst al. [72] und Rosenbauret al. [147] demonstrieren eine divergierende
dielektrische Konstante bei der Annaherung an den Metall-Isolator) (Wbé&rgang in Phosphor-
dotiertem Silizium. Fir das Auftreten einer solchen dielektrischen Katagtraphn. eine diver-
gierende Dielektrizitatskonstante am M-I Ubergang, wurden unter andeon Mott L34 ver-
schiedene Erklarungen geliefert, welche allerdings nicht im Rahmenr didsesicht diskutiert
werden. Vielmehr ist interessant, dass bisher nur in wenigen Systemenatias\Verhalten nach-
gewiesen wurde, obwohl eine solche Divergenz’ifvon der isolierenden Seite her kommend)
ein wichtiges Kriterium fiir einen M-l Ubergang darstellt. Gerade in Ubsggenetalloxiden mit
M-1 Ubergang ist jedoch der Nachweis einer kolossalen dielektriscloastiénte schwierig, da ei-
nerseits die Annaherung an den M-l Ubergang, z. B. durch Dotiexgmendig ist. Andererseits
kénnen durch die halbleitenden Eigenschaften der Proben die im Kagieiwéahnten Maxwell-
Wagner Relaxationen, die eine GréRenordnungs/oa 10° erreichen, die Divergenz igl iiber-
lagern. Weiterhin muss auch eine mogliche ac-Leitfahigkeit und deren geitra Realteil der

10Benannt nach dem deutschen Physiker Walter Schottky.
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3.5 Metall-Isolator Ubergang

Permittivitat beruicksichtigt werden. Ein Beispiel fiir ein Ubergangsmetallioit M-1 Ubergang
ist Lag xSKMnO3 (x < 0.2) [122.

10° . .
10° =
W
10°* =
1 1 1 1
102o) |
s 10"} —e— 1 MHz
ey —+— 67 kHz ]
< 10'4 ——4 kHz
- 259 Hz |
° 16 Hz -
10 - 1 1 1 ]

|
50 75 100 125 150 175
T(K)

Abbildung 3.7: Temperaturabhéngige Dielektrizitatskonstagit€a) und Leitfahigkeito’ (b) eines
diinnen \4O3 Films fiir verschiedene Frequenzen, welcher einen M-1 Ulnggdpei ca. 125 K aufweist.

Auch V,03 zeigt einen solchen M-I Ubergang. Allerdings ist die Kristallverzerr(ing sto-
chiometrischen Bulk) an diesem Ubergang so stark, dass an einer Bilk-Reine dielektrische
Spektroskopie (es treten am M-I-Ubergang Risse in der Probe aufhgefiihrt werden kann.
Ein moglicher Ausweg stellt die Analyse eines diinnen Films dar, welcher diemden Krafte
besser kompensiert. Abbildurdy7 zeigt ein im Rahmen dieser Arbeit gemessenes dielektrisches
Spektrum an einem von J. Kiindel (Experimentalphysik Il der Univer8itgsburg) synthetisier-
ten V,O3 Film. Die Absolutwerte mige’ ~ 10* — 10° sind auRergewdhnlich hoch im halbleitenden
Zustand der Probe (flir < 125 K). Eine mdgliche Ursache fiir diese hohen Werte ist das Auftreten
einer MW-Relaxation in diesem Bereich, wobei der frequenzabhamsgigenférmige Anstieg zu
tieferen Temperaturen (vgl. 259 Hz-Kurve Anstieg &(00 K) ~ 8 x 10% aufe’ (70 K) ~ 3 x 10*
in Abbildung3.7 (a)) noch ungeklart ist.

Eine weitere interessante Anomalie am M-l Ubergang weist die Leitfahigkdiiehe Abbil-
dung3.7 (b)) mit einen frequenzunabhangigen Abfall Beix 125 K um 3— 4 GrdélRenordnungen
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3 Kolossale dielektrische Konstanten

auf. Die Dielektrizitatskonstante’ divergiert zudem in der Nahe dieses M-I Ubergangs. Aller-
dings zeigt der Beginn dieser Divergenzeheine Frequenzabhéngigkeit. Es ist daher nach wie
vor ungeklart, ob diese Divergenz auf dem M-I Ubergang berukt ddrch parasitare Effekte
zustande kommt.

Obwohl der M-I Ubergang bislang nur schwer fir die dielektrischek8pskopie zuganglich
ist, wird doch angenommen, dass eine Divergenz’innd somit eine kolossale dielektrische
Konstante vorliegt. Die Anwendbarkeit als kapazitives Element ist allesdimghr als fraglich, da
in allen bisher untersuchten Proben die Leitfahigkeit und daher auahedektrische Verlust sehr
hoch sind.

3.6 Ladungsdichtewellen

In der modernen Festkdrperphysik spielen auch eindimensionale Systereedeutende Rolle.
Die Peierls-Instabilitat§7, 140 linearer Metalle fihrt unter anderem zu einem Metall-Isolator
Ubergang, welcher, wie im vorherigen Abschi@itb erwahnt, auch in hohen dielektrischen Kon-
stanten resultieren kann. Weiterhin wurden in eindimensionalen Systememdsatichtewel-
len (ChargeDensityWave (CDW)) beobachtetq9]. Diese Systeme, z. B. (NbPel [ 166 oder
Ko,3MoO3 [23], weisen die hdchsten ,intrinsischen* dielektrischen Konstantergmit10P — 10°
in der CDW-Phase im kHz — MHz Bereich auf. Weiterhin existiert bei héhé&requenzen (GHz
Regime) eine Resonanz, die ein solches Maximum in der Permittivitat heftvdyeu Fokus hier
liegt allerdings auf der Beschreibung der dielektrischen Eigenschaftefudio- bzw. Radio-
frequenzbereich. Wie kommt es zu so einer dielektrischen Antwort, welgheé ~ 1P fuhrt?
Littlewood [11]] erklarte dieses Phdnomen mit einem Modell, das den Abschirmeffekt braie
dungstrager und die zufallige Anordnung von Verunreinigungendisichtigt, welche zu einer
lokalen Behinderung einer gleitenden Ladungsdichtewelle fiihren kénne

Am Beispiel von (NbSgsl, welches ein ladungsgeordneter Halbleiter bei Raumtemperatur ist,
soll anschaulich dieses Modell erklart werden. Abbild®@i8zeigt die temperaturabhangige di-
elektrische Konstante fiir verschiedene Frequenzen (10 mHz — 100 Migh Staresiniet al.
[166. Die Dielektrizitatskonstante’ (T) steigt mit sinkender Temperatur an und erreicht ein Ma-
ximum von 18 zwischen 100 K und 200 K. Nimmt die Temperatur weiter ab, so §48uf einen
Wert unter 100. Fur Frequenzen oberhalb von 100 kHz wird das Mawinaelches fir die sta-
tische Dielektrizitatskonstant® bei ca. 160 K liegt, nicht mehr erreicht, sondefrfallt bereits
vorher auf den niedrigeren Wert ab (vgl. Abbildud@; Maximum dere’ (10 MHz)-Kurve bei ca.
200 K undel,,, (10 MHz) ~ 9 x 10°). Die hohe dielektrische Konstante beruht auf der kollekti-
ven Verschiebung der Ladungen einer CDW, welche dadurch eine ¢lektrische Polarisation
aufweist.

Bildlich gesprochen bedeutet dies, dass eine ,Ladungswolke®, etih.dinzelner Ladungstra-
ger, Uber ein Potentialgebirtfegleitet. Kommt es durch Verunreinigungen im Kristall zu Unre-
gelmaRigkeiten im Potentialgebirge, so kann die CDW damit wechselwirkengdde CDW wird

Hiermit ist ein gleichmaRiges Mehrfachmuldenpotential gemeint, weldlfedea Peierls-Instabilitat beruht.
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Abbildung 3.8: Temperaturabhangige Dielektrizitatskonstagitkiir verschiedene Frequenzen aus der
Arbeit von Staresiniet al.[166]. Die durchgezogene Linie reprasentiert die statischéeRigzitats-
kontantegs, welche durch Analyse der frequenzabhéngigen Daten eftmitird (siehe Abbildung 2

in der Arbeit von Staresiniet al.[166]).

,gepinnt‘¥2, Die Wechselwirkungsenergie filhrt zu einer bestimmten PinningenEpgi€¢meist

in der GréRenordnunBpin ~ 10-* eV, welche ungefahr einer Kreisfrequenz v, ~ 10t Hz
entspricht) p9], die stark von der Anzahl der Verunreinigungen abhangt. Wird eiktrédehes
Wechselfeld in der Gro3enordnung der Pinningfrequegz angelegt, ergibt sich die angespro-
chene Resonanz 1. Allerdings kann hiermit nicht die dielektrische Antwort im ,niederfrequen
ten” Bereich erklart werden. In diesem Bereich spielen zusatzlichlfesengstrager eine bedeu-
tende Rolle. Diese kdnnen Potentialunregelmanigkeiten gegeniber deraBG&3Mrmen, wobei
die elektrische Polarisation, verursacht durch die longitudinale kolleBeveegung der CDW im
elektrischen Wechselfeld, ansteigt.

12panschaulich bedeutet dies, dass hek wpin die gleitenden CDW's eine Barriere sehen.
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4 Experimentelle Details

Im Folgenden werden die experimentellen Details beschrieben. Zundetdtn die verwende-
ten Gerate und Messtechniken vorgestellt, sowie auf die MessgroRagaigen. Diese Arbeit
ist hierbei gepragt von der dielektrischen Spektroskopie in einem briefegquenzbereich (1 Hz
— 3 GHz). Zusatzlich liefern die Ergebnisse der Spektroskopie im quuisieben und optischen
Frequenzbereich wichtige Informationen, die zum Verstandnis derasbtdien Phanomene der
untersuchten Proben beitragen. Anschlieend gehe ich auf die Resbtailung und die Kontak-
tierung fur die verschiedenen Messungen ein. Da aber auch dieskeltrizitat eine bedeutende
Rolle fiir die Erzeugung kolossaler dielektrischer Konstanten spielen(séhe Abschnitt@.1.7
und3.2), ist diese Methode zur Messung der feldabhangigen Polarisatiorstizige

— v
i | Agilent4294
Gerate:
| AH2700 | | HP4285 | Bruker 113V
[ Agilent4980 | cavity ]
Fabry.
I HP42384 I PerotD
I ]
[ HP4192 | HP8510 | 10BWO's —
| Novocontrol a-analyzer | AgilentE8363 | -
[_SI1260 + Chelsea Schnittstelle | Agilent4991 S
Zeitdomanen—Spektrometer | HP4291 _—
1 1
HP4191 11 12
. . - TS
MessteCh nlken . e uasi-Optik"
e Resonanz
e Transm.
Reflexion
& Selbstabgl. Messbriicken m»
o Frequenzantwort—-Analyse ——
[— Zeitdomane m————
" " L " N 1 " " 1 " " 1 " " 1 " " 1 " "
-6 -3 0 3 6 9 12 15

l0g, [v(H2)]

Abbildung 4.1: Verschiedene Messtechniken mit den dazugehdrigen Megsgewelche fast Iticken-
los den Frequenzbereich veriHz — PHz abdecken. Somit lassen sich Proben in einem Berbih U
21 Frequenzdekaden, z. B. hinsichtlich ihrer dielektrstRigenschaften, untersuchdid g 151].
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4 Experimentelle Details

4.1 Breitbandige dielektrische Spektroskopie

4.1.1 Messtechniken und Gerate

Fuar die dielektrische Spektroskopie steht eine grof3e Auswahl an Elégsg zur Verfigung, wel-
che durch verschiedene Messtechniken einen grof3en Frequeichbel1 Frequenzdekaden von
1076 Hz bis 1¢*® Hz — abdecken. In Abbildund.1sind die verschiedenen Gerate und Techniken
gezeigt. Der wichtigste Bereich fir die Anwendung von Materialien mit kalessdielektrischen
Konstanten erstreckt sich von MHz bis einige GHz (siehe AbscBriit Fir die Messungen ka-
men daher vor allem die Niederfrequehznd die Hochfrequenztechfikum Einsatz. Fir die
Untersuchung der phononischen und elektronischen Beitrage wuctidra quasi-optischen Be-
reich und mittels Fourier-Infrarot-Spektroskopie gemessen.

Die Kombination von verschiedenen Kryo- (z. B. Heliumbadkryostat, Kesgipnskaltema-
schine) und Heizsystemen (z. B. verschiedene Ofen, Stickstoffgastit) ermdglichte mit vielen
dieser Messmethoden einen breiten Temperaturbereich abzudecl#agssauch die Tempera-
turabhéangigkeit der dielektrischen Eigenschaften bestimmt werden kdfeiterhin bestand die
Mdglichkeit, Magnetfelder mit bis ztl = 12 T bei Niederfrequenzmessung anzulegen, um mog-
liche Korrelationen der elektronischen mit den magnetischen Eigenschaftertersuchen.

Niederfrequenz

Im Frequenzbereich von BHz — 10 MHz, dem sogenannten Niederfrequenzbereich, wurden
hauptsachlich folgende Gerate verwendet:

e Alpha-A High Performance Frequency Analyzer vOroWODCONTROL TECHNOLOGIES
(Frequenzbereich: BHz — 10 MHz)

e High-Precision-LCR-Meter HP 4284A von BWVLETT PACKARD (Frequenzbereich:
20 Hz — 1 MHz)

Zwei verschiedene Techniken stehen zur Verfigung: Die Frequéwoart-Analyse (Alpha
Analyzer) [137] und die selbstabgleichende MessbriickeR 4284A") [4], bei denen jeweils
der Leitwert und die Kapazitat der Proben direkt gemessen werden. \Bied auf den moglichst
planparallelen Seiten idealerweise zylindrischer Proben ein Metall (hiést Siéber bzw. Gold;
siehe Abschnitd.5) aufgebracht. Diese Methode ist die sogenap8andwich“-Kontaktierung.
Weicht die Geometrie stark von einem idealen Plattenkondensator ab, s@ikenProbe auch
coplanar, d. h. in der Ebene, kontaktiert werden. Diese Methog€aeplanare”-Kontaktierung —
wird bei dinnen Filmen mit isolierendem Substrat angewendet. Da zwéigakanéle zur Verfu-
gung stehen, erfolgen die meisten Messungen mit einer Pseudo-Vieipomiaktierung der Pro-
ben, bei det) ~ undl~ sowieU ™ undl* jeweils direkt an der Probe, d. h. auf dem Metallkontakt,

IMit der Bezeichnung ,Niederfrequenz® sind im Rahmen dieser Arbreitjienzen im Bereich voni8Hz bis 10 MHz
gemeint.
2Erganzend zur Niederfrequenz ist mit der ,Hochfrequenz* degienzbereich von 1 MHz bis 3 GHz bezeichnet.
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4.1 Breitbandige dielektrische Spektroskopie

kurzgeschlossen werden. Dies dient zur Verringerung von paexsikffekten der verwendeten
Kabel, Giber welche die Proben mit den Analysekanalen der Geratenekmbigind.

(a) Frequenz-Antwort Analyse
Strom-Spannungs-

Z, ) Wandler .
- R

6 . Probe
TS
;s @ L

C
= Referenz Analyse-
n O Analyse- /” kanal 2

kanal 1

v v

(b) Selbstabgleichende Messbriicke

Q Probe "
3
O UR
@ @
n
Null- Modu-
detektor lator

AV V4 A4

Abbildung 4.2: Schematische Schaltbilder der Frequenzantwort-AnalgseAdpha-A Analyzers (a)
[137] und des automatischen Briickenabgleichs des HP4284A L@kiis! (b) £].

In Abbildung 4.2 (a) ist der Schaltkreis zur Frequenzantwort-Analyse gezeigt. Dienilese
chen Bestandteile sind ein Sinuswellengenerator, zwei Analysekaimaejiguelle Erde und die
Beipass-Schaltung einer Referenz. Ein Sinuswellengenerator egaagNechselspannung (va-
riable Frequenz) an der Probe. Mit einem Lock-In ahnlichen Prinzimkd die an der Probe
abfallende Spannung und Strom direkt mit den zwei Analysekanalensgemeverden. Diese
beiden Analysekanale detektieren die Antwort auf das angelegte Wiedthserobei der erste die
abfallende Spannung und der zweite mittels eines Strom-Spannungs-YsahetieStrom misst.
Um parasitare Einfliisse von Kabeln zu vermeiden, befindet sich den&pannungs-Wandler
in einem vorgelagerten Gerat. Dies dient dazu, die Messaparatur mégiattesan der Probe zu
platzieren. Zusatzlich ermdglicht ein eingebauter Referenzkondensatbrjeder Messung der
Probe eine sogenannte ,Online Kalibration“, um die Messgenauigkeittgthen. Aus Strom
und Spannung zusammen mit der Phaseninformation wird der komplexe Witisestimmt,
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welcher mittels der Probengeometrie in die komplexe dielektrische Permitgvitéd/oder die
komplexe Leitfahigkeio™ umgerechnet werden kann.

Das Messprinzip der selbstabgleichenden Messbriicken basier¢ulPdnzip des automati-
schen Briickenabgleichs in Kombination mit einem Vierpolverfahdnlh Abbildung 4.2 (b)
ist der Aufbau einer solchen Schaltung skizziert. Zur Bestimmung der lamzegizeugt ein Fre-
guenzgenerator die notwendige Wechselspannung an der ProbBeZtimmung des Stroms,
welcher an der Probe hervorgerufen wird, kommt ein automatischek&nébgleich zur Anwen-
dung. Es wird daher mit Hilfe eines Nulldetektors und eines Modulators rnini&erie geschal-
teten Widerstan® eine Gegenspannung angelegt, deren Phase und Amplduttenmatisch” so
justiert werden, dass der Stromfluss durch die Probe und am WideRtamdegengesetzt gleich
ist. Am PunktL entsteht somit ein virtuelles Nullpotential, so dass die gesamte Spannung bei
U, abfallt. Weiterhin wird die am Widerstarig abfallende Spannung detektiert. Zusammen mit
der Phaseninformation lasst sich daraus der komplexe Widerstamj:milpu% bestimmen. Mit
den Formeln in Abschnit4.1.2werden wiederum die gewlinschten Grof3en aus dem komplexen
Widerstand berechnet.

Hochfrequenz

Die ,Hochfrequenz* — gemeint sind Frequenzen zwischen 1 MHz undH2 Gist ein Messbe-
reich, der durch koaxiale Reflexion zuganglich ist. Hierflr wurde eiflefig E4991A — RF Im-
pedance / Material Analyzer VONnGALENT TECHNOLOGIES(Frequenzbereich: 1 MHz — 3 GHz)
verwendet.

Im Gegensatz zu der Niederfrequenztechnik wird hier das Signal ivelsvendeten Koaxial-
leitungen zwischen Innen- und Aul3enleiter transportiert. Somit werdiémigsverluste im MHz-
Bereich, welche bei der Niederfrequenztechnik auftreten, vermiddendas Verstandnis dieser
Koaxialleiter-Technik wird an dieser Stelle kurz auf d&étneuparamete(S-Parameter) nach Kas
und Pauli Pg] verwiesen. Hiermit lassen sich Netzwerke fir die Mikrowellentechniletienen.
Als Beispiel wird eine einzelne Koaxialleitung mit zwei Enden betrachtet, veaieit dem in Ab-
bildung 4.3 gezeigten Ersatzschaltbild beschrieben werden kann. Bei dieserawlabsen sich
die austretenden Wellenamplitudienmit den eintretendea, folgendermalf3en tber die Streuma-
trix Sverknupfen 1L39:

b1 _ (S Se2) (& 4.1)
07} S1 S az '

Die einzelnen Elemente dieser Matrix sind die erwahnten S-Parameter. @ntenidahme, dass
die linke Seite sowohl Quelle, als auch Detektor und die rechte Seite nurtbressien, ver-
schwindeta, vollstandig. Aus der Gleichungt(2) folgt damit:

by by

Als Transmissionsfaktor wirp; undS; ;1 als Reflexionsfaktor bezeichnet.
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b,

b, 12 a,

Abbildung 4.3: Ersatzschaltbild mit S-Parametern fir eine einzelne Kalkeiiung.

Das Ersatzschaltbild des Messaufbaus mit den zugehérigen S-Parameteesentlich kom-
plizierter als das dieser einzelnen Koaxialleitung. Im Prinzip wird bei detiBenung der ko-
axialen Reflexion einer Probe diese auf das Ende einer Koaxialleitung nét ¢iiles speziellen
Halters platziert. Dieser Probenhalter besteht aus einem Hohlzylindess{iMg und einem ge-
nau eingepassten Stempel (Messing), welcher durch eine Feder lgictie &robe driickt. Wie
der Abbildung4.4 entnommen werden kann, Uberbriickt die Probe den Innen- und keit@en
der Koaxialleitung. Eine durch das Messgeréat erzeugte elektromadmeetiéale |auft somit Gber
die Koaxialleitung zur Probe, wird dort reflektiert und anschlieRend insdgerat wieder detek-
tiert. Es ergibt sich mit der charakteristischen Impedandes Messaufbaus (bei den verwendeten
Aufbauten:Zy = 50 Q) folgender Zusammenhang zwischen gemessenem komplexen Reflexions-
koeffizienten und der komplexen Probenimpedafiz

F_ 2%
Z+2Zo

Eine Alternative zu dieser direkten Bestimmung des Reflexionskoeffizigsitdas sogenannte
V /1-Multiplexing-Verfahren. Hierbei wird die Spannung und der StromerRiobe direkt gemes-
sen und diese Werte Uber ein Multiplexing-Verfahren mit dem Signal eiriReine geschalteten
Referenzimpedanz verglichen. Aus diesen GroR3en lasst sich au&ordptexe Widerstand der
Probe bestimmenrd].

Die schon oben angesprochenen Leitungsverluste treten bei hdtergrenzen noch deutlicher
in Erscheinung. Bei der Propagation der Welle durch den Messasfiiatehen dabei Phasenver-
schiebungen und zusatzliche Reflexionen (z. B. an der SchnittstellenaniSteckern). Fur die
Korrektur dieser Effekte, welche mit den S-Parametern beschriebeteé&dnnen, wird eine
Kalibration des Aufbaus mit den Kalibrationsmodulen00 S, 50Q und optional einem ver-
lustarmen Kondensator) durchgefihrt. Mit Hilfe dieser Kalibration lasseim die S-Parameter
bis zum Probenhalter (ohne den Probenhalter) bestimm@®. [Um eine noch bessere Mess-
genauigkeit zu erzielen, kbnnen Streukapazitat und Induktivitéttresind aus Probenhalter und
Probengeometrie kompensiert werden. Dazu wird zunachst das 8igesKurzschlusses gemes-
sen (mit einem Metallstiick in Probengeometrie, welches anstatt der Prode lifedter eingebaut
wird), da bei hohen Frequenzen eine Induktivitat durch den Phaiiesr und die Probengeome-
trie aufgrund desAbschlusses“der Koaxialleitung oberhalb der Kalibrierungsebene auftreten
konnen. AnschlieRend steht noch eine ,Luftmessung” an, d. h. dergelebertihrt (ohne Probe
oder Metallstlick) den Innenleiter nicht. Dies simuliert einen offenen Absshder Beitrédge von

(4.3)
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Streukapazitat (z. B. bei Proben, welche im Durchmesser so gro3dsisd diese nahezu den
Aulenleiter berthren) bertcksichtigt. Aus der Kombination von Kalibratioth Kompensation
folgt eine hohe Messgenauigkeit. Die Integration eines solchen Aufhais Heiz- bzw. Kryo-
system ist mit viel ,Know-How" verbunden und wird detailliert von Bohnetial. [13] beschrie-
ben.

Feder

Stempel
Hohlzylinder

Ende der Koaxialleitung

Abbildung 4.4: Schematische Darstellung des verwendeten Hochfrequertefhalters im Quer-
schnitt [L1§].

Submillimeter

Um im Frequenzbereich zwischen der koaxialen Reflexion und derdfdafrarot-Spektroskopie
zu messen, kam ein quasi-optisches Spektrometer (Mach-Zehndeau)ufom Einsatz (Fre-
guenzbereich: 60 GHz — 1,4 THA§1, 182. ,Backward-Wave-Oszillatoren{BWO) generieren
eine elektromagnetische Welle, indem ein erzeugter Elektronenstralth{Besigungsspannung
einige kV zwischen Anode und Kathode) in einem Magnetfeld fokussrettdurch eine kamm-
ahnliche Elektrode (Bremssystem) in kleinere Elektronenpakete aufgeiteiltDvese werden zu
einer Anode hin beschleunigt. Aufgrund der Beschleunigung undekbbung der Elektronenpa-
kete strahlt eine Ruckwartswelle+( Backward-Waveab, deren Frequenz mit der Anodenspan-
nung variiert. Die Bandbreite eines einzelnen BWO's ist durch den Wellenkgtark limitiert,
so dass zur Abdeckung des angesprochenen Frequenzbemmistisi#dene BWO’s zum Einsatz
kommen koénnen (siehe Einschub in Abbilduhgd). Die generierte Welle wird anschlieRend mit
Spiegeln, Polarisatoren und Teflonlinsen auf die Probe fokussiereilRahn sowohl die Trans-
mission als auch die Reflexion bestimmt werden. Zur Phasenmessung l&sstitsBtrahltei-
lern die Welle in einen Referenz- und einen Messstrahl aufteilen. PasstimaVeglange des
Referenzstrahls derart an, dass destruktive Interferenz b&usammenfiuhrung beider Wellen
entsteht, so kann die Phasenverschiebung durch das Probenmattidiedt werden. Aus den
erhaltenen Grof3en lassen sich alle relevanten Werte berechnen. &ém gooteil dieser Technik
ist die direkte und kontaktlose Bestimmung der Absolutwerte der dielektrig¢hestante.

Fourier Transform Spektrometer
Die optische Spektroskopie ist eine leistungsfahige Methode zur Unkensgetruktureller und

elektronischer Eigenschaften von Festkérpern. Ublicherweise welideFrequenzen in der opti-
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4.1 Breitbandige dielektrische Spektroskopie

schen Spektroskopie in inversen Zentimetern angegébénden im Rahmen dieser Arbeit erfor-
derlichen Frequenzbereich von 150 GHz bis 1,2 PHz, welcher in n&dhBy), (nittleren (MIR) und
fernen (FIR) infraroten Bereich eingeteilt wird, standen folgendeiEodransform-Spektrometer
zur Verfugung:

e BRUKER Fourier-Transform Spektrometer IFS 113v (5¢hbis 12000 cmt); Verwendung
im MIR und FIR Bereich

e BRUKER Fourier-Transform Spektrometer IFS 66v/S (500 ¢ris 42000 cmt); Verwen-
dung im NIR und MIR Bereich

Die Kombination von verschiedenen Strahlungsquellen (Hg-Hochdmngda Globar- und
Wolframlampen) und unterschiedlichen Detektoren (z. B. Silizium oder GaumaBolometer
als thermischer Detektor, Triglycinsulfat als pyroelektrischer Detekuer MCT als Quanten-
detektor) erlaubt eine genaue Analyse der elektronischen und seliétuEigenschaften eines
Festkorpers durch die optische Spektroskopie. Hierbei wird die fiigson oder die Reflektivi-
tat der Probe durch Vergleich mit einer Referenz bestimmt. Das erhaltenal 8gnn mit Hilfe
einer Fouriertransformation in ein frequenzaufgeldstes Spektruniiiioewerden. Der Nachteil
dieser Technik gegeniber der quasi-optischen Spektroskopie ighigméle Phaseninformation.
Mit Hilfe der Kramers-Kronig Relation und Extrapolationen, welche unteleaam im folgenden
Abschnitt4.1.2noch genauer behandelt werden, ist eine Bestimmung des Real- und &nmeigsn
der komplexen Permittivitdt dennoch moglich.

4.1.2 MessgroBen

Es werden bei der dielektrischen Spektroskopie im nieder- und hempidnten Bereich dienpe-
danz Z Admittanz Yoder dieKapazitat C gemessen. Diese komplexen Gré3en enthalten jeweils
die komplette Information Uber das dielektrische Verhalten einer Probe) aiese ein elek-
trisches Wechselfeld angelegt wird. Der spezifische Widerstendie komplexe Leitfahigkeit

o* und die komplexe Permittivitéd™ lassen sich unter Bertcksichtigung der Probengeometrie
ermitteln. Die einzelnen Messgroflien und die zugehdrigen Umrechnuimgems-olgenden auf-
gelistet.

Impedanz

Der komplexe Widerstand (Impedanz) ist als Quotient aus angelegten@pmsn* und resultie-
rendem Strom™ definiert. Da ein elektrisches Wechselfeld angelegt wird, sind Strom pad-S
nung komplexe GroRRen. Es ergibt sich it Ll’—

Z =R+iX (4.4)

Der Realteil ist der sogenannte Wirkwiderstand (ResistBnz)d der Imaginarteil der Blindwider-
stand (Reaktan2{. Wird zusatzlich die Geometrie der Prol#e §tromdurchflossener Querschnitt

SUmrechnung von Hz in cmt: 1 cm1 = 29,9792 GHz.
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undl: Lange des Leiters) bertcksichtigt, lasst sich der spezifische Widdritéggendermalien
herleiten:

. A
p:p’+|p”:T.Z (4.5)
Admittanz
Die Admittanz (komplexer Leitwert) ist der Kehrwert der Impedanz. Wit |- = % folgt:
Y =G +iG" (4.6)

Hierbei ist der RealteilG’ der sogenannte Leitwert (Konduktanz) und der Imagina@éilder
Blindleitwert (Suszeptanz). Die komplexe Leitfahigkeit wird durch Bertcksichtigung der Pro-
bengeometrie ermittelt:

I

*: /" //:—'Y 47
o'=0-io A 4.7)

Komplexe Kapazitat

Die komplexe Kapazitat oder auch die geometrieunabhangige Dielektrizitdtskdes* charak-
terisiert vor allem Systeme, deren elektrische Eigenschaften von dektdsgben Polarisation
dominiert werden. Die Kontaktierung erfolgt meist &hnlich zu einem Platteadasator, fir des-
sen Kapazitat gilt:

Q

C=¢g-== 4.8
esod U (4.8)

Hierbei istA die Flached der Plattenabstan@ die Ladung undJ die angelegte Spannung. Der
Realteile’ der Permittivitat lasst sich mit der Leerkapazifatdes Kondensators, welcher durch

die Geometrie der Probe festgelegt ist, berechnen:
/

, C : A
87070 mit Co—fod (4.9)

Um die vorhandenen Leistungsverluste (z. B. durch Leitfahigkeit) zudisichtigen, wird die
komplexe Kapazitat bendétigt, welche folgendermal3en definiert ist:
|

oC' = Y=5 (4.10)

c = c—ic" (4.11)
/! 1

c = % bzw. s’:;w 4.12)
/ /

c = % bzw. e”:gaw (4.13)
0

Fur die technische Anwendung von Materialien ist neben den Absolutweotes* unter ande-
rem der Verlustwinkebd von hohem Interesse, da dieser Aufschluss Uber die Wirkleistung des
Kondensators gibt.

% 1"
£
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4.1 Breitbandige dielektrische Spektroskopie

Reflektivitat

Bei der quasi-optischen und der optischen Spektroskopie werdemmitir die komplexe Kapa-
zitat und die Leitfahigkeit direkt bestimmt, sondern die Reflektivitat und/dékeiransmission.

Im optischen Bereich erfolgte dies mit Hilfe eines Fourier-TransformkBpmeters. Wie in An-
schnitt2.1.2in Abbildung 2.1 liefert die optische Spektroskopie in ihrem Frequenzbereich Infor-
mationen vor allem Uber phononische und elektronische Anregungerritaiene Reflektivitat
aus dieser Messung lasst sich auf mehrere Arten analysieren, wiebeiun die phononischen
Beitrdge betrachtet werden. Die einzelnen Resonanzen der Pholassen sich jeweils durch
Oszillatoren mit drei 8] bzw. vier [117, 148 Parametern annahern. Aus der Berechnung der di-
elektrischen Starke der einzelnen Moden, welche mit diesen Parametieniip# sind, kann die
statische Dielektrizitdtskonstantég bestimmt werden. Der Beitrag der infrarotaktiven Phononen
zur komplexen dielektrischen Konstante von CgligO;» wurde fiir den Vier-Parameter-£init
Hilfe folgender Gleichungen berechnet:

2

Woj—
£ (W) = & .
(@) |:|0)-|-20j*0.)2*|y‘r0j0.)

W — i oiw
Yo; (4.15)

Dabei sindw_oj undw oj die Eigenfrequenzen, sowjgoj undyroj die Dampfungen der longitu-
dinalen (L) und transversalen (T) optischen (O) Phononen der Nld&eperimentell kanm,., aus

der Reflektivitat bei Frequenzen oberhalb der Phononen bestimméwdrd Fall von senkrecht
einfallender Strahlung igt(w) nach der Fresnell-Gleichung folgendermaf3en mit der Reflektivitat
R(w) verknupft:

_|VE(w) -1
Riw) = Ve(w)+1

Mit diesen Gleichunged.15und4.16konnen die Reflektivitatsspektren mit einer Vier-Parameter-
Analyse pro Phonon beschrieben werd&@d. In den meisten Féllen, wenn die Phononenmoden
gut voneinander getrennt sind, lassen sich aus dieser Analysie Eigenfrequenzernoj und
wroj) und die Dampfungenyfoj und yroj) prazise bestimmen. Des Weiteren kann die dielektri-
sche Starkée mittels

2
(4.16)

Woi
A€ = Estatisch— €0 = ZAfj =& (I_l ol _ 1> (4.17)
] i ‘*’%Oj

berechnet werden. Hierbei ik die dielektrische Starke einer Phononenmode, welches nach
Brehat und Wynckell6] hergeleitet, folgendes ergibt:

wo; — o — Woi— Wio,
(")%Oj I#] wlz'Oi - (’}%Oj

4Der Vier-Parameter-Fit beschreibt die einzelne Mode genauer atseigParameter-Fit, da explizit transversale und
longitudinale Schwingungen und deren Dampfungen beriicksichtigtemer

Ae; = £ (4.18)
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Uber folgende Gleichung ist die Starke einer Phononenmode mit detiedfekonischen Plasma-
frequenzQ verknupft:
Q% = Agjwio; (4.19)

Die effektive Plasmafrequenz einer infrarotaktiven Mode ist folglich reit Higenfrequenz ver-
knlpft. Hierbei isté, (j) die passende hochfrequente dielektrische Konstante, bei der alle ioni-
schen Moden miit > j berlicksichtigt werden.

wfo;
i=j+1 ‘*’%Oj
Die dielektrische Gesamtstérke der polaren Moden kann daher als Summeffakéven Plas-
mafrequenze; aufgefasst werden.

Q*=% Qf =5 Agjwfo, (4.21)
J J

Q% = (wlo; — Wfo)) Ew (j) Mit & (]) = & (4.20)

In Kapitel 5.1.5wird mit Hilfe dieser Formeln aus der Reflektivitat der einzelnen infrarotakti
Phononenmoden die Eigenfrequanzdie Dampfungy, die Plasmafrequen2 und die dielektri-
sche Starkée berechnet.

Eine weitere Moglichkeit, aus der Reflektivitat die komplexe Permittidtazu erhalten, er-
gibt sich, wie bereits in Abschnif2.1.3erwahnt, aus der Kramers-Kronig-Relation. Die prazise
Bestimmung vore* erfordert die Kenntnis der Anderung der Amplitude und der Phaseinige-e
strahlten elektromagnetischen Welle. Die Kramers-Kronig-Relation, die @reBung zwischen
Real- und Imaginarteil herstellt, erlaubt dann direkt, z. B. aus der Rigfték R, den Imaginarteil
(hier die Phase(w)) zu bestimmen:

(p(w>_g/o°° InR(w)—InR(w)dw, (4.22)

w? — w'?
Demnach ist es mdglich, aus der gemessenen ReflekiRid#t Phasep und somit die anderen
optischen GréRRen zu berechnen. Wichtig ist dabei jedoch, dass fierakte Berechnung die
Reflektivitat in dem Frequenzbereich von= 0 bis v = « bekannt sein sollte. Dies ist jedoch
experimentell unmoglich. Durch die Kombination verschiedener Messtemtdéiehe Abbildung
4.1 ist der Zugang zu einem breiten Frequenzspektrum gewahrleistegsaimgissen trotzdem ftr
die Integrationsgrenzen Extrapolationen vorgenommen werden. Ber@ualien (auch halbleiten-
den) Proben wird zunéchst fur tiefe Frequenzen eine konstanteetzontg vonR angenommen.
Oberhalb der letzten Messfrequenzlasst sich der VerlauR mit einem Potenzgesetz (Exponent
a) bis zu einer Grenzfrequenyg extrapolieren:

. Vg

R=R(Vr) <5 (4.23)

AnschlieBend an diese Grenzfrequeng+ 10° cm~1) wird das Verhalten voR durch das Modell
der freien Elektronen beschrieben:

R=R(Ug) =2 (4.24)
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4.2 Feldabhéngige Polarisation: P(E)

Es ist mdglich, auf® mit der Kramers-Kronig-Relation die Phagezu berechnen. Mit Hilfe fol-
gender Relationerdp] kénnen anschlieleridund ¢ Gber den Brechungsindexund den Extink-
tionskoeffizienterk in £* und o* umgerechnet werden:

(n—1)%+ K2 —2k
R— W73 TK - 4.2
(N+1)2+k2 und - tanp 1-n?—k2 (4.25)
2 12
g =" K und s”:z—nk (4.26)
H1 H1

Fir die Umrechnungen in den Gleichungen2@ wird die relative magnetische Permeabilitat
U1 verwendet. Diese Permeabilitat ist Ghar= xm+ 1 mit der magnetischen Suszeptibilipgs;
verknUpft. Diese Grof3e wird bendtigt, da die eingestrahlte elektromagmet¥elle auch an das
magnetische System der Probe koppeln kann. Allerdings ist die magnefsashkeptibilitatym,
bei nicht ferromagnetischen Materialien typischerweise vier bis finR&mdrdnungen kleiner als
die dielektrische Suszeptibilitde. Daher kann nach Dressel und Griné?][die Permeabilitat
mit ; = 1 angenommen werden.

Fur die Interpretation der Messergebnisse von GazM1»> wird weiterhin auf eine mogliche
ferroelektrische Ordnung eingegangen. Das Auftreten einer ,weidPikononenmode, d. h. ab-
nehmende Eigenfrequenz bei sinkender Temperatur, ist flr die Ausbikiner ferroelektrischen
Ordnung charakteristisch. Die statische Dielektrizitdtskonstante, weldheadaiintrinsische Di-
elektrizitdtskonstante bezeichnet wird, ist nach Lyddane-Sachs-Teileden Eigenfrequenzen
folgendermal3en verknUpft:

2
Woj
2

(4.27)
j’ Wroj

Estatisch= Ewo

4.2 Feldabhingige Polarisation: P(E)

Die bisher erwahnte dielektrische Spektroskopie ist eine Methode, bdialbeobachtete Polari-
sation proportional zum angelegten Feld ist (gilt meist bei niedrigen elekéisFeldern mit ca.
U =1V). Im Folgenden wird eine Methode gezeigt, bei der auch hoheldeFangelegt werden,
um z. B. nicht-lineares Verhalten der Polarisation zu beobachten.

Wie in Abschnitt3.2 aufgefuhrt, existieren verschiedene Materialien, die eine spontane Pola
risation aufweisen. Dies flihrt bei der Betrachtung Bdfeld abhangigen Polarisation zu einem
nicht-linearen Antwortverhalten und somit zu einem Term héherer Oglituder elektrischen
Suszeptibilitdt. Bei Ferroelektrika (siehe Kapill.?) verlauft die Polarisation deutlich nicht-
linear. Zudem ist bei hther angelegten Feldern, wenn bereits einzemérzn umgeklappt wer-
den kdnnen, die Angabainer Dielektrizitatskonstante nicht mehr méglich. Die Polarisation muss
dann als Funktion des angelegten Feldes, welches meist als Sinus- edsskBiunktion gene-
riert wird, angegeben werden. Aus diesBifE )-Datensatz lasst sich mittels phasensensibler Fou-
rieranalyse die elektrische Suszeptibiliggt in den ersten drei Taylorordnungen berechnen. Fur
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langreichweitig ordnende Systeme (d. h. Doméanen sind vorhanden) sst Miessung der feld-
abhangigen Hysterese somit ein wichtiges Kriterium zur Charakterisietesderroelektrischen
Ubergangs.

4.2.1 Messprinzip und Umsetzung

Wie in Abbildung2.6bereits dargestellt, sind alle ferroelektrischen Materialien pyroelektrigzh w
auch piezoelektrisch. Daher sind Kopplungen von elektrischen, thdremsaber auch mechani-
schen Anregungen moglich und demnach schwierig auseinander zu. tidikenvird allerdings

nur die feldabhéngige Polarisation betrachtet, welche sich auf die Amgagiitels elektrischen
Feldes beschrankt. Wichtige Parameter fur diese Methode sind der geraedsom, welcher
Aufschluss auf die Ladun@, mit der Anregungsspannutly gibt. Die Spannung kann als Wech-
selfeld mit der Frequene angelegt werden. Dabei wird eine gewisse Pulsfolge (siehe Abbildung
4.5 (a) fur ein Dreiecksignal) generiert, indem mit der Frequendermal gepulst und zwischen
den Pulsen eine gewisse Zg# gewartet wird, um die relaxierte remanente Polarisafiga zu
erfassen. Die Polarisation der Probe (siehe Gleich@r®®y gnd 2.3)) ist durch die dielektrische
VerschiebundD = Q/A (LadungQ pro FlacheA des Probenkondensators) und das elektrische
Feld E bestimmt. Der gemessene Strom und die Ladung, somit auch die Polarisatiowjeind
folgt verknupft:

~dQ , dP dv

T VAR TS

(4.28)

Die Polarisation ergibt sich aus der Messung des Stroms als Funktiongidegten elektrischen
Feldes. Ein Beispiel fir eine solche feldabhangige Hysteresemessi@sg,eicht-linearen Ma-
terials ist in Abbildungd.5 (b) gezeigt. Die Bezeichnungen bedeuten folgendes:

Prmax- GroRRe der Polarisation, welche durch die Hohe des maximalen Anreguungss
gnals erreicht wirdpositive Sattigungspolarisation

P+ positiveremanente Polarisation bei einer dynamischen Messung von Hyste-
reseschleifen.

Per positiver Wert derrelaxierten remanenten Polarisationnach 1 s Wartezeit
bei der remanenten PolarisatiBn.

Prs Differenz der PolarisationFpax — Per+), wenn die Probe von der relaxier-
ten remanenten Polarisation in die Sattigungspolarisation angeregieind:
schaltenderFall.

Ps Differenz der Polarisationf,ax — Be-), wenn die Probe von der negativen

relaxierten remanenten Polarisation in die positive Sattigungspolarisation ge-
schaltet wird:schaltenderFall.

E.+ positive koerzitive Feldstarke bei der die Polarisation bei ansteigendem Feld
die Abszisse kreuzt.
Emax Wert desmaximal angelegterlektrischen Feldes
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Abbildung 4.5: (a) Dreieckformiges Anregungssignal als Funktion der Haiteine Hysteresemes-
sung. (b) Beispiel einer ferroelektrischen Hysteresegiifsdtion als Funktion des elektrischen Feldes)
mit den gangigen Bezeichnunget8[/].

Eine technische Umsetzung einer feldabhéngigen Hysteresemessur) diich die Verwen-
dung einer virtuellen Erde maoglich. In Abbildudg6ist ein schematisches Schaltbild flr eine sol-
che Hysteresemessung skizziert. Die Umsetzung erfolgt durch Nuthueg $trom-Spannungs-
konverters basierend auf einer Strommessung Uber einen RickkgppiderstandR und eines
Operationsverstarkers. Die Spannungsdifferenz zwischen deérigjag (Probensignal und Erde)
des Operationsverstarkers ist analog zu der Messmethode fir dierftgdenz (siehe Abbil-
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dung4.2) so gewahlt, dass diese Null ist (virtuelle Erde). Somit ist gewahrleistss, dia gesam-
te Anregungsspannung an der Probe abfallt und auch parasitétaeEstark verringert werden,
da beide Elektroden auf dem gleichen Potential gehalten werden. Wiescti@n bei der Nie-
derfrequenztechnik der dielektrischen Spektroskopie berichtet, tibtemer gewissen Frequenz
oder auch bei gepulsten Sequenzen Leitungsverluste, Reflexioddnduktivitdten auf, welche
bei der Analyse der Daten bertcksichtigt werden mussen. WeitersitgaeaEffekte konnen die
thermische Stabilitat wahrend einer Messung, die Bandbreite der Strormgassiidie Phasen-
verschiebung des Operationsverstarkers sein. Trotzdem ist digb®déeder Bestimmung der
feldabhéngigen Polarisation basierend auf der virtuellen Erde die psézis

R

—

I

Probe +

_l_—_

Abbildung 4.6: Schematisches Schaltbild der ferroelektrischen Hystenessung mit dem Prinzip
der virtuellen Erde187.

In Tabelle4.1 sind die gangigen Methoden der feldabh&ngigen Polarisationsmessung mitein
ander verglichen. Wie dieser Tabelle entnommen werden kann, sind diedénfingen an die
virtuelle Erde hinsichtlich Integration des Messignals und der Bandbrditehexh, allerdings
wird dadurch auch der parasitare Einfluss vermindert. Die Messung neineBawyer-Tower
Schaltkreis $3] ist beispielsweise eine relativ zuverlassige Methode, vor allem in eindma-ho
ren Frequenzbereich, mit deutlich geringeren Anforderungen aivdssaufbau, aber auch mit
hoheren parasitaren Einfliissen.

Methode MessgroéfRe Integration Anforderung an Parasitare
notwendig die Bandbreite  Einflisse
Virtuelle Erde Stroml| ja hoch niedrig
Sawyer-Tower| LadungQ nein mittel hoch
Shunt Stroml ja hoch hoch
Current-Step | Spannungy/ nein mittel mittel

Tabelle 4.1:Vergleich der unterschiedlichen Methoden zur Bestimmuergeldabhangigen Polarisa-
tion [187.

Die Messungen im Rahmen dieser Arbeit wurden mit einem TF 2000 AnalWeasurement
System von AXACCT, welches mit dem Prinzip der virtuellen Erde (Frequenzbereich: 0,5 mHz -
250 kHz; elektrisches Feld: 50 mV - 4 kV) arbeitet, durchgefiihrt. Mit elieserat lassen sich
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neben der angesprochenen Hysteresemessung weitere Analysehmen: Statische Hysterese-
messung, PUND (Positive Up NegativeDowr), sowie Leckstrom-, Imprint- und Retentionmes-
sung. Letztere Messmethoden sind vor allem flr ferroelektrische Filnmérgeressant.

4.2.2 Auswertung der Messdaten

Weist eine Probe einen nicht zu vernachlassigenden Verlust auf, ssembei der Auswertung
der Messdaten der feldabhangigen Polarisation die Beitrédge der LekgdHogricksichtigt wer-
den. Dies dient der Bestimmung der eigentlichen Nicht-Linearitdt und somEmheittiung der
Starke der Hysterese. Hierflir werden zunachst die linearen Beitoéigein kapazitiven bzw. rein
ohmschen Proben in der feldabhangigen Polarisation betrachtet: DeadBeitrer rein kapaziti-
ven Probe beschreibt in der Auftragung der Polarisation als Funkt®amigelegten elektrischen
Feldes eine Winkelhalbierende. Hingegen erzeugt eine ohmsche Belsn(isformigem Anre-
gungssignal) in dieser Auftragung einen Kreis. Fir eine Probe mit nickdwiam Verhalten ergibt
sich dagegen, wie in Abbildurdy5 (b) gezeigt, eine deformierte Ellipse mit zugespitzten Enden,
also die typische Hysterese. In der Realitat treten haufig ,Mischungesédnichtlinearen und
linearen Beitrage auf. Daher kdnnen z. B. durch den Abzug einegreelaten Ellipse ein zusatz-
licher Leitfahigkeitsprozess und/oder durch Berlicksichtigung einearleresteigenden Beitrags
rein kapazitive, paraelektrische Anteile separiert werden. Weiterh@s istoglich auch Phasenef-
fekte beruhend auf der Relaxationsdynamik von Doméanen, durch diehfebung vor® gegerk
zu eliminieren. Allerdings ist das Separieren der einzelnen Beitrage behgditigem Auftreten
von relaxatorischen als auch durch die Leitfahigkeit verursachtelmséen nicht ohne weiteres
moglich [53]. Ein genaues Wissen der dielektrischen Eigenschaften ist dahaefdudwertung
einer feldabhangigen Hysteresemessung von besonderer BedELi6hg

4.3 Kryosysteme

Die meisten Messungen im Rahmen dieser Arbeit wurden in einem Temperaictbvon 1,6 K
bis 300 K durchgefuhrt. Zwei Kiihlsysteme kommen hierfur hauptsachlichawendung:

Kaltkopfsystem

Ein Kaltkopfsystem funktioniert nach dem Joule-Thomson-Effekt, waiter im verwendeten
System @YODYNE MODEL 22C von CTI-GrROGENICSvorkomprimiertes hochreinésie-Gas
endotherm expandiert wird. Diese Expansion resultiert in einer Abkighdies Heliumgases, wel-
ches dann die Warme der Probenkammer aufnehmen kann. Dadurclsikindier Probenraum
ab. Das expandierte Helium in dem geschlossenen System wird in einenré&sapwieder ver-
dichtet. Anschlie3end erfolgt eine Kihlung des Gases in einem Warmb&auBamit schlief3t
sich der Kreis und das verdichtete Helium kann an der Probenkammeit expandiert werden.

5Bei der statischen Hysteresemessung erfolgt an jedem MesspuelRelmxation des Antwortverhaltens der Probe,
so dass Beitréage von Leckstromen und die Abh&ngigkeit von der Mes&z verringert werden.
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Eine Heizspule am Probenteller sorgt flr die gewlinschte Temperaturfiizdie benétigte
Kihlrate an der Probe, da das Kaltkopfsystem immer mit maximaler Kihlleistioajtetr Um
den Warmeeintrag der Umgebung zu verringern, ist die Probenkammer i irahlungs-
schild und einem Isolationsvakuum (Druck ca~4@nbar) thermisch gegen die Umgebung iso-
liert. Theoretisch ist eine Temperatur von unterhalb 15 K mdglich, jedochdigse Temperatur
in der Praxis nur selten erreicht, da Restwarmeeinstrahlung bzw. dené#éntrag der Kabel das
erreichbare Temperaturminimum auf ca. 20 K fir die hier verwendetendfdttisteme limitiert.

Die Kaltkopfsysteme sind sowohl fir die Nieder- als auch fir die Hoclueazmessungen ge-
eignet. Bei der niederfrequenten Messung wird die Probe auf debeRueler folgendermalien
befestigt: Zunéchst wird ein Glimmerplattchen, das als elektrischer Isolatrar Rrobenteller
dient, mit Kupferfett zur thermischen Ankopplung auf den Probentellfgyedmacht. Auf dieses
Plattchen wird die Probe in einer geringen Mengel#z ON-N-Fett gelegt und mit Aluminium-
Klebeband, welches unter Verwendung eines weiteren Glimmerplattchehs deicdie Probe
driickt, fixiert. Die Temperaturmessung Ubernimmt ein Sensor, der mégtiahsetneben der Pro-
be und zudem auf dem Glimmerplattchen aufgebracht ist. Diese Kombinatsotha@umischer
Ankopplung und elektrischer Isolation stellt einen guten Kompromiss daetiadbt die Einsetz-
barkeit dieses Systems bis hin zu dem angesprochenen Temperaturminimum.

Fir die Hochfrequenzmessung ist der Aufbau komplizierter (detailliertB@hmeret al. [13]
beschrieben), da die Probe nicht direkt auf einem Probentellertipgfe®rden kann. Es ist ein
spezieller Probenhalter (Abbildudgd) auf dem Ende der Koaxialleitung erforderlich. Die Koaxi-
alleitung ist zwar durch ein Vakuum isoliert, verursacht aber dennimemenicht unwesentlichen
Warmeeintrag direkt an der Probe. Um die Temperaturankopplung bessarn, d. h. die Kuhl-
leistung an der Probe zu erhdhen, befindet sich diese, wiederumaonalen Isolationsvakuum
abgeschirmt, in einer leichten Heliumatmosphéare. Der Sensor zur Tempeeatung der Probe
ist direkt in den Probenhalter integriert. Mit diesem Aufbau lasst sich empEraturminimum,
gemessen an der Probe, von ca. 35 K erzielen.

Helium-Badkryostat

Ein Helium-Badkryostat, auctHe-Durchflusskryostat genannt, ist bei den hier verwendeten Auf-
bauten (manuell geregelteraiTi IT-Kryostat der Firma ®@vyovVac GMBH & Co. KG und
elektronisch geregelter Kryostat der Firmak®RD INSTRUMENTSMIt supraleitenden Magnet-
feldspulen) ein Toploading-System, bei dem durch ein IsoliervakuuniPadenraum von dem
Heliumvorrat thermisch entkoppelt ist. Im Gegensatz zu dem geschlosEattkopfsystem ge-
wabhrleistet Heliumgas, welches aus dem Heliumraum durch einen beleizivakroportsen
Kupferblock mit einem Ventil in den Probenraum geleitet wird, die Kihlleigtum Heliumvor-
rat liegt das Helium flissig vor (Normaldruck und T = 4,2 K) und strémt iilzer angesprochene
Ventil in den Probenraum. Da die Probe und auch der Temperaturdarger Nahe des konti-
nuierlichen Gasstroms, dessen Temperatur durch ein Heizsystem inrBlopfeangepasst wird,
platziert sind, lasst sich die Probentemperatur exakt bestimmen und ebimdthlleistungen
sowie tiefe Temperaturen moglich. Das Temperaturminimum kann weiterhin imaogen Ab-
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4.4 Probenpréparation

pumpbetrieb auf bis zu 1,4 K abgesenkt werden. Im Abpumpbetrieb wirdichst der auf 4,2 K
abgekiihlte Probenraum teilweise mit fliissigtte geflutet, anschlieRend die Heliumzufuhr un-
terbrochen und der Probenraum, welcher sich leicht unterhalb Nomuc&lBefindet, abgepumpt.
Die Starke des Abpumpdrucks regelt hierbei die Temperatur.

Im manuell zu steuerndenRE0OVAC-Kryostat gibt es zudem einen weiter auf3en liegenden
Stickstofftank, welcher vom Heliumvorrat durch ein weiteres Isoliervakgetrennt ist. Das senkt
den Verbrauch von flissigem Helium deutlich. Der Kryostat VO(FORD INSTRUMENTSWird
dagegen nur mit flissigem Helium betrieben. Daher ist hier das Isolisumakach auf3en hin von
zentraler Bedeutung.

4.4 Probenpraparation

Mittels ,shake 'n’ bake®, Zitratsynthese und Fluxverfahren wurdenveischiedenen polykristal-
linen Proben und mittels Zonenschmelzverfahren die Einkristalle von £agd, und
Lays/8Sr/gNiO4 hergestellt.

4.4.1 CaCu3TizOq2

Einkristall

Der CaCyTi4sO1o-Einkristall wurde von S. G. Ebbinghdugurch Zonenschmelzverfahren analog
zu dem Verfahren von Homed al. [73] hergestellt. Im verwendeten Zonenschmelzofen (Modell:
GERO SPO) sind zwei 1000 W Halogenlampen installiert, deren Warmestgamigellipsoida-
len, goldbedampften Spiegeln auf die Probe fokussiert wird. Polykrigta@aCyTi,O1o Stabe
wurden sowohl als Schmelze, als auch als Impfkristall verwendet. Diébe S/urden analog zu
den polykristallinen Proben hergestellt, kalt in Stabform gepresst uhdfat2 h bei 1000C ge-
sintert. Der Stab, welcher als Kristallisationskeim diente, rotierte mit 30 U/mirggiagder Stab
fungierend als Schmelze nicht. Des Weiteren wurde, um eine thermischéti®eddes Kupfers
zu vermeiden, das Kristallwachstum in einem Sauerstoffstrom (ca. 0,2 Beiig)nem Druck von

4 bar durchgefihrt. Die Wachstumsrate wurde auf 5 mm/h eingestellt, wassenhéltnismafiig
schnellen Wachstumsrate fir das Zonenschmelzverfahren entsprileintlifgs bietet sich diese
Geschwindigkeit hier an, da die Zusammensetzung der Schmelze ganamedbeerwinschten
Stochiometrie ist, d. h. CaGUisO1> schmilzt ,pseudokongruent”. Mit dieser Synthese liel3 sich
ein einkristalliner Stab hergestellen, aus welchem dinne Scheiben fledeaen Untersuchun-
gen herausgesagt wurdensdlL mm, 2 =5 mm) [90, 92].

Undotierte Polykristalle

Die reinen polykristallinen CaGlii4O12, Proben wurden im Rahmen dieser Arbeit folgender-
malf3en, analog zu der Préparation, welche in den Referedz@®0,[93, 120 beschrieben ist,

6 ehrstuhl fiir Festkorperchemie der Universitét Augsburg.

65



4 Experimentelle Details

mittels des sogenannten ,shake 'n’ bake" Verfahren synthetisiert. Ditistdetrisch notwendige
Menge an Ausgangsoxiden wurde mit Aceton vermischt und mehrmals inkgeimtihle ge-
mahlen. AnschlieRend kalzinierte die Substanz 12 h bei XD@d Luftatmosphare. Nach einem
weiteren Mahlvorgang wurden die Proben passend fur die weiteremdunteingen kalt in Schei-
benform gepresst und diese unterschiedlich lange bei°C180 Luft gesintert. Sinterversuche in
unterschiedlichen Atmospharen, z. B. Vakuum oder Argon, resultiémteimem mehrphasigen
Gemisch. In der Literatur, z. B. bei Wang und Zhat§4], wird auf verschiedene Sinterversuche
in unterschiedlichen Atmospharen genauer eingegangen.

Dotierte Polykristalle

Die mit Eisen, Nickel und Mangan dotierten Polykristalle wurden von M. @iehnasschemisch
mit anschlielendem Sintern hergestellt. Damit die Ausgangssubstanzsemvgeli@gen, verwen-
dete sie die sogenannte Zitratsynthese. Zunachst wurde TriammoniunCZkratN3 07 als Kom-
plexbildner einer wassrigen Losung mit den erforderlichen Mengemeé¢allnitrate (Kalzium,
Kupfer und — je nachdem — Eisen, Nickel oder Mangan) beigemengt Zfitainwvurde aus Titanal-
coxid hergestellt und anschlieend dem Gemisch hinzugegeben. Dasaing klare Losung,
welche fur die Gelpyrolyse verwendet wurde. Ein dreidimensionalesni®olyetzwerk konnte
durch die Zugabe der Monomere Acrylamid udd\N’-Methylendiacrylamid mit Hilfe einer radi-
kalen Polymerisation (Initiator: Azobisisobutyronitril) bei @erzeugt werden. Schlussendlich
kalzinierte das wassrige Gel bei 6&Dfur 20 h. Fir die dielektrischen Messungen pressten wir
das Pulver kalt und sinterten dies, analog zu den undotierten polykristaRireden, an Luft bei
1000°C fur 20 h [L7, 91].

Diinne Filme

Im Rahmen des NUOTO-Projekts wurden von den Projektpartnern dCa@eTisO;1, Filme auf
verschiedene Weisen hergestellt:

e ,Pulsed Laser Deposition* (PLB)Y18, 40, 41]
e ,Metal-Organic Chemical Vapor Deposition* (MOCVPJ113 115

e Sputterprozes8 [147

Diese Verfahren haben unterschiedliche Vorteile, z. B. lassen sich mittBl$\&chreine einpha-
sige Filme herstellen. Allerdings ist die Wachstumsrate und der Aufwandrférgeol3technische
Lésung nicht geeignet. Dagegen kénnen sowohl der Sputterpraleasich das MOCVD Ver-
fahren aufgrund der hohen Wachstumsrate fur eine industrielle Anyngnich Betracht gezogen
werden.

"Tours Universitét - Laboratoire d’Electrodynamique des Materiatandes (LEMA), Frankreich.
8Tours Universitat, Frankreich und Swiss Federal Institute of Teclgydlausanne (EPLF), Schweiz.
9INSTM, Udr Catania, Dipartimento di Scienze Chimiche, Universita di Glatdtalien.
10sTMicroelectronics, Italien.
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4.5 Probenkontaktierung

4.4.2 Ln2/3CU3Ti4012

Die polykristallinenLnysCusTisO12 Pulverproben mitn = La3t, Ce11, PRt NoBt, S,
Ewt, G, Tb3t, Dy3t, Ho*t, Er* und Tn#* wurden von S. Riegd mittels Feststoffreak-
tion hergestellt. Damit keine ,mdégliche” Reaktion mit Wasser stattfinden kanckriete er die
Lanthanoidoxide zuné&chst fur 12 h bei 900 Hierbei reagiert auch das Ausgangsoxig@3rzu
dem nicht hygroskopischen §@,1. Wie bei reinem CaCGiTi4O;> wurden diese binéren (Aus-
nahme: P4O;1, CeQ, und ThO7) Ausgangsoxide in der stdchiometrisch richtigen molaren Zu-
sammensetzung vermischt und fein gemorsert. Als Flussmaterial diente aischibes von ca.
0,3 g — 0,4 g an Kupferoxid. Das entstandene Pulver presste er kaltlett@alform und sinterte
es anschliel3end in drei Schritten in Aluminiumoxidtiegeln. Das erste Sintech {&alzinieren)
fuhrte er flr 48 h an Luft bei 100€ mit einem darauf folgenden feinen Mérsern der Probe durch.
Wiederum wurden Tabletten gepresst und diese in einem zweiten Schri8fii an Luft bei
1025 C gesintert. Nach einem weiteren Mahlvorgang folgte eine Charaktensjeler Pulver mit
Rontgendiffraktion. FUr die dielektrischen Messungen sinterten wir eam weiteren Tablet-
tenpressen fur 3 h an Luft bei 108D [155, 156].

4.4.3 La15/8Sr1/8NiO4

Es wurde ein LasgSrgNiO4 Einkristall mittels Zonenschmelzverfahren an der Universitat Ams-
terdant® hergestellt. Die Ausgangsoxide @#®g, SrCQ und NiO) wurden hierfir im stdchio-
metrischen Verhaltnis eingewogen und diese mit HN@ Losungsmittel versetzt. Da NiO den
niedrigsten Schmelzpunkt dieser Oxide besitzt, wurde ein Uberschu&@tdli hinzugefiigt. An-
schliel3end folgten Kalzinierung und Sintern. Der Einkristall wurde in eiSeragelofen (Modell:
NEC-MHD) in einer Argon zu Sauerstoff Atmosphare mit dem Verhaltnis 3D bei 1000 mBar
statischem Druck gezogen. Die Enden (jeweils 0,5 cm) des ca. 4 cm lamigallK wurden ent-
fernt und ein herausgesagter und orientierter Kristall mit den Abmeesukg: 3 x 4 mn? und

d ~ 1 mm fur die Analysen verwende®]].

4.5 Probenkontaktierung

Fur die dielektrische Spektroskopie im Nieder- und Hochfrequenibenard eine Kontaktierung
der Probenoberflache mit einem Metall bendétigt. Durch diese Kontakitet sigh ein Kondensa-
tor, welcher, um eine einfache Geometrie (abhangig von der Probeegeé®) zu erzielen, ein
Plattenkondensator sein sollte. Hierflr stehen verschiedene MdgliamkkisteProbenkontaktie-
rung zur Verfligung:

e Eine sehreinfache Methode der Metallisierung ist die Verwendung vitsilber. Mit einem
Pinsel konnen die Oberflachen mit Silber (Leitsilber 200 Hans Wolbringiniselt werden.

11Cer liegt im Gegensatz zu den anderen Lanthanoid-lonen teilweiseatsigterwertiges lon vor. Es wird dennoch
die chemische Formel miin, 3CusTi4O12 angegeben, wenn auf die garizeReihe eingegangen wird.

12| ehrstuhl fur Festkérperchemie der Universitat Augsburg.

137, A. Nughro, M. Diantoro und H. B. Brom, University of Amsterdamigilerlande.
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Das an Luft flichtige Losungsmittel verschwindet und es bleibt eine mit (piiotkeln
benetzte Oberflache zurtick. Die Durchmesser der in einem Losungsmitiehdenen Sil-
berpartikel ist in der Gré3enordnung von Mikrometer.

Mit einer Sputteranlage kénnen verschiedene Metalle auf die Probdigche aufgebracht
werden. Die aus einem ,Metalltarget”, z. B. Gold, Silber oder Platin, legyeldsten Cluster
sind wesentlich kleiner als die Leitsilberpartikel. Im Normalfall wird eine c&® 2® dicke
Metallschicht auf der Probe erzeugt.

Eine weitere Methode ist das Anpressen von Metall auf die Probe. Blsisgise wird die
Probe in einen Plattenkondensator hineingelegt und der Plattenabstaedisgert, dass
Kondensatorplatten in direktem Kontakt zur Probenoberflache stBbeder dielektrischen
Spektroskopie an diinnen Filmen wurde aber auch Indium als Metall filiraKdinger be-
nutzt, da dieses sehr weich ist und somit die Wahrscheinlichkeit die Ot¥erftéines diinnen
Films durch Kratzer zu zerstoren, geringer ist.

Da die verschiedenen Methoden der Probenkontaktierung sowie defl@a@henbehandlung
(z. B. durch Polieren) der untersuchten Systeme zum Teil erheblichedékitischen Eigenschaf-
ten beeinflussen, wird die genaue Behandlung der einzelnen Probelegenfalls bei der Aus-
wertung der dielektrischen Spektren beschrieben.
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5 Das System CaCu3Ti3012

Von Homeset al. [73] und Subramaniaet al.[167] wurden die dielektrischen Eigenschaften ei-
nes auRergewohnlichen Ubergangsmetalloxids publiziert: €EgDy». In diesem Material wur-
de eine besonders hohe dielektrische Konstante gemessenl(*), welche im Gegensatz zu
vielen anderen Materialien (z. B. Ferroelektrika) sowohl in einem grdéenperaturbereich, wie
auch in einem breiten Frequenzbereich konstant ist. Diese Eigensibidit CaCygTisO;, flir
die technische Anwendung als Dielektrikum in kapazitiven Bauelementemiifroleus der For-
schungsbemihungen.

Fur die vollstandige Charakterisierung werden zunachst die struktureilé magnetischen Ei-
genschaften — CaGTi4O,, ist ein Antiferromagnet mit einer Ubergangstemperatur von
Tn =~ 25 K [15] — von undotiertem CaGTi4012 betrachtet. Anschlie3end wird auf die Ergeb-
nisse der dielektrischen Spektroskopie mit Fokus auf die kolossale distflerKonstante ein-
gegangen und die mdglichen Ursachen hierfiir werden diskutiert. Nadrekolossalen dielek-
trischen Konstante sind auch die intrinsischen Eigenschaften fiir dagiNdnis dieses Systems
von Bedeutung. Diese sind vor allem bei hohen Frequenzen zugarighbtler wurden mit Hilfe
der optischen Spektroskopie die Phononenanregungen und eletiemigbergange gemessen,
analysiert und mit Berechnungen von ldeal. [67] verglichen. Vor allem bei tiefen Tempera-
turen weist das temperaturabhéngige Verhalten der Phononenmodeinabiesondere Art der
Ferroelektrizitat hin. Somit liegen in Cagli;O1> sowohl eine magnetische als auch eine elek-
trische Ordnung vor, was hinsichtlich einer magnetoelektrischen Kopploictgshinteressant ist.
Ein Ansatz zur Manipulation einer solchen Materialeigenschatft ist beiggede das Dotieren
mit geringen Mengen an 3d-Metallen (Nickel, Eisen und Mangan). Dies¢igerien beeinflusst
besonders die Leitfahigkeit, welche vor allem bei Mangan- und Eisemdotjeenorm reduziert
wird. Die Relaxationszeit der fur die kolossale dielektrische Konstanentsortlichen Relaxa-
tion hangt zudem stark von der Bulk-Leitfahigkeit ab. Dies bedeutes, diaRelaxationszeit und
somit das Auftreten vom ..., ZU tieferen Frequenzen hin verschoben wird, wenn die Leitfa-
higkeit des Bulk-Materials reduziert wird. Dadurch werden die intrif@scEigenschaften bei
niedrigeren Frequenzen zuganglich. Um eine mogliche Kopplung vorristdien und magne-
tischen Eigenschaften, wie magnetoelektrische Effekte, zu untersusbeste die dielektrische
Spektroskopie zudem in einem Magnetfeld mit bid#e 7 T durchgefiihrt.

Doch nicht nur geringfligiges Dotieren mit 3d-Metallen beeinflusst die rSicfeaften von
CaCuyTi4Oq, sondern auch die Substitution des Kalziumatoms. Daher gehe ich auf den Ein
fluss von das Kalziumion substituierenden Lanthanoidionen auf die madrestisstrukturellen
und dielektrischen Eigenschaften detailliert ein. Einige interessante fespiekl beispielsweise
die Lanthanoidenkontraktion mit direktem Einfluss auf die Gitterkonstantedield/eranderung
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5 Das System CaGtlli4O;2

der magnetischen Ordnung aufgrund der magnetischen Momente deegti@nen.

Anschliel3end an die Betrachtung der physikalischen Eigenschaft@utkeMaterials wird auf
dunne CaCxylli4O12-Filme eingegangen. Um ein Material erfolgreich in einen Produktionsgyklu
Zu integrieren, missen weitere Aspekte des Materials berlicksichtigemweBeispielsweise sind
dies fur die Mikroelektronik: Schnelles Wachstum der Schichten mit gleididneer Qualitat,
integrierbare Elektroden und, um eine Texturierung per Lithographigetonen zu kénnen, ein
moglichst selektives Atzen.

Im Rahmen des NUOTO-Projekts (siehe auch Absciif wurden verschiedene Filme mit
unterschiedlichen Synthesemethoden hergestellt. Die Ergebnisse dehimeRalieser Arbeit
durchgefuhrten dielektrischen Spektroskopie an diesen Filmen liefemdifia auf eine mogliche
technische Verwertung von CaglisO1».

5.1 Undotiertes CaCu3TizOq2

In diesem Abschnitt werden zunéchst die strukturellen Details und dieatiagimen Eigenschaf-

ten der undotierten Polykristalle und eines CgliyO12-Einkristall besprochen. Diese Proben
wurden, wie in Abschnit4.4.1beschrieben, synthetisiert. Die mdglichen Ursachen der kolossalen
dielektrischen Konstante in CaglisO12 werden im Anschluss an die Ergebnisse der dielektri-
schen Spektroskopie detailliert diskutiert. Einen weitereren MosaiksteiAuflalarung der phy-
sikalischen Eigenschaften von CaZuO;, liefern die Ergebnisse der optischen Spektroskopie,
die einen interessanten Einblick in die elektronischen Ubergange unadmmenregungen von
CaCuwTisO412 ermdglicht.

5.1.1 Strukturanalyse

Die strukturelle Analyse, durchgefuhrt mit Rontgendiffraktion und Elmkénmikroskopie, der
undotierten polykristallinen CaGiii;O12 Proben, welche sich nur durch Variation der Sinterzei-
ten (3 h, 24 h, 48 h und 72 h) in ihrer Praparation unterscheiden wamdétd) genauso wie die
Charakterisierung des CaglisO;-Einkristalls mittels Lauekamera, in Referer@f] detailliert
behandelt. Da die Kenntnis der strukturellen Details von GaGD,, flr das Verstandnis der
magnetischen und dielektrischen Eigenschaften notwendig ist, wird im Ftdgeror allem die
Struktur nochmals genauer betrachtet. CalG4D;,» besitzt eine Perowskit-dhnliche Struktur der
Formel AA3B4012. Es teilen sich hierbei die €a- und Cif*-lonen den A-Platz (CaA und
Cu—A) und das T -lon befindet sich auf dem B-Platz. Die kubisch-raumzentriem@ Struk-

tur von CaCyTisO1,> mit einer Kantenléange voa= 7,391 A ist in Abbildung5.1als Superzelle
mit 20 Atomen (beinhaltet zwei Einheitszellen) dargestellt. Dié'G@anen (gelb) sitzen auf den
Ecken und in der Mitte des kubischen Gitters. Auf den Kanten sind dfé-@nen (blau) lokali-
siert, welche quadratisch pladaon O*-lonen (rot) umgeben sind. Die Normalenvektoren dieser

lwerden die weiter, als der Bindungsabstand zweier Cu-Atome, entieD&tome berlcksichtigt, ergibt sich eine
verzerrt kuboktaedrische Koordination, was allerdings die Bindiuggeschaften des Cu-Atoms kaum beeinflusst.
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5.1 Undotiertes CaGiIi4O12

Kupferoxidebenen, welche in Abbildurtgl (b) exemplarisch fir drei Kupferatome mit orange-
nen Ebenen dargestellt sind, zeigenl@g-, [010- und[001-Richtung. Die Sauerstoffionen sind
gleichzeitig zur quadratisch planaren Koordination der Kupferioneh akimedrisch zu den 41-
lonen (cyan) koordiniert. Der GroBenunterschied der Kalzium- ungfé¢ionen (2 ~ 57 pm
undr2 &~ 100 pm¥ filhrt zu einer regelmassigen Verkippung dieser gF@ktaeder. In Abbil-
dung5.1(a) ist die Verkippung dieser Oktaeder deutlich zu erkennen.

Die undotierten Polykristalle liegen phasenrein vor und weisen aufgrasdidterschiedlich
langen Sinterns verschieden groRe KérnerdaDfes stimmt mit Ergebnissen aus der Literatur
[1, 3, 7, 20, 92, 93] Uberein. Die Korngréf3en der einzelnen gesinterten Proben sind iglldab
5.1aufgelistet. Bei der Diskussion der dielektrischen Eigenschaften deusTe 01, Keramiken
(siehe Abschnitb.1.3.9 spielt die KorngroRe eine wichtige Rolle. Daher sind in Abbild&nt0
fur die 3 h und 48 h gesinterten Proben zur Verdeutlichung der Obleeft&truktur Aufnahmen
mit dem Elektronenmikroskop gezeigt. Weiterhin wurde auch ein Polieragrgair Manipulation
der Oberflache, an der 48 h gesinterten Probe durchgefuhrt @ieheTabellé.l). Zudem gibt
es im CaCyTi4O12 haufig leichte unsystematische Abweichungen von der idealen Saustistoff
chiometrie (siehe z. B. Tabel®4).

Probe CaCiili4012 Korngrof3e (im)

3h 2-6
24 h 3-10
48 h 80-200
72h 100-250

48 h (vor dem Polieren) 80-200
48 h (nach dem Polieren) 80-200

Tabelle 5.1: Aufgelistet sind die KorngréRen der unterschiedlich laf@é, 24 h, 48 h und 72 h)
gesinterten undotierten Cagli4O1, Polykristalle, sowie die der 48 h gesinterten Probe vor waahn
einem Poliervorgang.

Der CaCyTisO12-Einkristall zeigt in der Lauediffraktion Reflexe, welche der angesipeaen
Struktur eindeutig zugeordnet werden konn@@j.[Mit Hilfe von EDX (EnergyDispersiveX-Ray)
sowie der Oberflachenanalyse mit Se¢ondaryElectrong und BSE Back ScatteredElectrong
wurde dennoch eine geringe Anzahl Bi@ind CuO-Einschlisse festgestellt.

Motiviert durch mdgliche interne Grenzflachen in CaliyO12 werden im Folgenden ver-
schiedene Ursachen hierflr diskutiert (siehe Abscl3ditd). Deren Kenntnis ist fur die Klarung
des Ursprungs der kolossalen dielektrischen Konstante in Abs&hhitvon besonderer Bedeu-
tung. Durch strukturelle Defekte, Zwillingsbildung und nanoskalige Unondj kbnnen solche
internen Grenzflachen ausgebildet werden. Von Whanghbo und@ahbian [L88 wird beispiels-

2Durch die Verzerrung der Gitterstruktur ist eine exakte Angabe demi@lien aufgrund der Koordination (quadra-
tisch planar oder kuboktaedrisch) nicht méglich.

3Untersuchung der KorngréRen mit dem Elektronenmikroskop ESEBUXE=I Company am Anwenderzentrum fiir
Material- und Umweltforschung, Augsburg.
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5 Das System CaGtlli4O;2

Abbildung 5.1: Superzelle (zwei Einheitszellen) von kubisch raumzerigie CaCygTizO12 mit
Cat-lonen (gelb) auf den Ecken und im Zentrum, sowie?Gionen (blau) auf den Kanten, wel-
che quadratisch planar vorfO(rot) umgeben sind. Die Sauerstoffionen sind zudem oktsetim
die Ti**-lonen (cyan) koordiniert. In (a) ist die Aufsicht auf eineit®nflache zur Verdeutlichung der
Verkippung der Ti@-Oktaeder gezeigt. Dagegen sind in (b) alle Raumrichturmyearkennen und
zusatzlich auch exemplarisch die Orientierung der Kupfielebenen (orange) fiir drei Kupferatome
skizziert.
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5.1 Undotiertes CaGiIi4O12

weise detailliert die Mdglichkeit des Auftretens von Zwillingsbildung durchidtrrelle Defekte
diskutiert. Diese Zwillingsgrenzen, wie z. B. Abbildub@ zeigt, konnen auf einem Ebenende-
fekt basieren und dadurch als isolierende Grenzflachen wirken.dithes Ebenendefekt kann
zu einer lokalen Veranderung der ValenzerfCu» Cu* und T — Ti3* filhren. Daraus folgt
auch, dass Sauerstofffehlistellen vorhanden sein mussen, um firleidengsausgleich zu sor-
gen. Bei einer Zwillingsbildung, welche héchstwahrscheinlich nur pamallelen(100)-, (010)-
und (001)-Ebenen moglich ist, werden Cu-O und Ti-O Bindungen aufgebrochies.\iederum
fuhrt zu der angesprochenen Erniedrigung der Valenzen vonekupfd Titan. In diesem Mo-
dell wird davon ausgegangen, dass die Leitfahigkeit von Gaig01> durch Hupfleitung von
an C#*-lonen lokalisierten Elektronen dominiert wird. Somit verdoppelt sich e&its durch
den Vorgang Cti" — Cu' die Distanz fiir das ,Hipfen* der Ladungstrager und andererseits er
hoht sich auch die lokale Unordnung. Verantwortlich hierfir sind diee8safffehlstellen sowie
verzerrte Ti@-Einheiten. Die hieraus entstandene Potentialbarriere verringert zusamitneer
erwahnten Unordnung die Leitfahigkeit dieses Ebenendefekts, waldhdéer Zwillingsbildung
beruht, deutlich im Vergleich zur restlichen Prot&][ Mit Hilfe von hochauflésender Trans-
missionselektronenmikroskopie (HRTEM) wurden solche Zwillingsgrenz€aiduTizO12 von
Fang und Liu $1] nachgewiesen.

Zwillingsgrenzen

4\
<D
“o, m}
<Y V’ ANVAV \V \‘

00

Abbildung 5.2: Mdégliche Anordnung von Zwillingsgrenzen in CagliO1». Die ,normalen” ver-
kippten TiGs-Oktaeder sind lila, die verzerrten Ti@ktaeder nach Koleet al. [89] bzw. TiOs-
Polyeder nach Whangbo und Subramania®d] sind blau markiert. Vier Oktaeder entsprechen der
CaCuyTi4zO12 Superzelle aus Abbildurfg. 1 (mit schwarzem Quadrat angedeutet).

Die optische Spektroskopie (siehe Abschsitt.5 liefert wichtige Erkenntnisse Uber die in-
trinsischen Eigenschaften durch die Analyse der verschiedeneroitafkiven Phononenmoden.
Neben diesen infrarotaktiven Moden gibt es auch Moden, welche mit Repektroskopie un-
tersucht werden koénnen. Kolest al. [89] analysierte ein polarisiertes Ramanspektrum eines
CaCuyTi4Oq2-Einkristalls in einem Temperaturbereich von 20 K bis 600 K. Die fUnf estan
aktiven Moden zeigten keine Anomalien bezliglich der Temperaturabhditgier Modenfre-
quenzen. Dies ist konsistent mit der Erwartung, dass keine atomaehiébhsng in diesem Tem-

73



5 Das System CaGtlli4O;2

peraturbereich, wie es z. B. in klassischen ferroelektrischen Krist@iehe Abschnit8.2.1) der

Fall ist, vorliegt. Allerdings fanden Kolegt al.[89] in deren Ramanspektrum von CafJiyO;»

eine weitere unerwartete Linie. Diese tritt zu tiefen Temperaturen hin deutlEEfsgheinung und
wird mit Vibrationen von verzerrten TigOktaedern erklart. An Zwillingsgrenzen kann eine wie
in Abbildung 5.2 skizzierte Verzerrung auftreten. Somit ist ein weiterer Hinweis auf mogliche
interne Grenzflachen, welche auf Zwillingsbildung basieren, gegeéd@n [

Doch nicht nur Zwillingsgrenzen kénnen in CafJiyO12> Ursachen fir interne Grenzflachen
sein, sondern auch Unordnung im nanoskaligen Berei@9 [199. CaCwyTisO12 weist eine
Perowskit-ahnliche Struktur auf, bei der sich Kupfer- und KalziumiattesmA-Platz eines Perow-
skits teilen. Mit Hilfe von QED (QuantitativeElectronDiffraction) und EXAFS (ExtendedXray
AbsorptionFine Structure) wurden von Zhuwet al. [199 die Strukturfaktoren von CaGiiizO;2
und die lokale Struktur um ausgewahlte Atome bestimmt. Hierbei stellte er festeitasicht zu
vernachlassigender Anteil an Kupferatomen Kalziumplatze besetzt undkahmgieDiese kurz-
reichweitige lokale Unordnung kann durch Kupfer auf dem Kalziumpla&zer Metall-&hnlich-
en Polarisierbarkeit (siehe Kapit&b), d. h. zu einer enorm erhdhten dynamischen elektronischen
Antwort in einer eher isolierenden Umgebung, fihren. Zusammenfadseutet dies, dass in
CaCuyTis0O;12 hauptsachlich isolierende Bereiche vorliegen, welche aufgrund vé@adunord-
nung mit Bereichen aufRergewohnlich groRer dielektrischer Konstantesktzt sind. Somit
wirde die Ausbildung interner Grenzflachen auf nanoskaliger Unmiglberuhen. Kénnen durch
gezielte Substitutionen auf dem A-Platz die physikalischen Eigenschafi@mdext werden? Die-
ser Frage wird unter anderem in Abschbi@bei der Analyse vohn,;3CusTi4O12 hachgegangen.

Die Auswirkungen dieser angesprochenen internen strukturellerzf&ieimen auf die dielektri-
schen Eigenschaften werden in Kaphel .4diskutiert und mit weiteren méglichen Grenzflachen,
wie z. B. Korngrenzen oder Verarmungszonen durch Ausbildunddioden, verglichen.

5.1.2 Magnetische Eigenschaften

Die magnetische molare Suszeptibilijg wurde im Rahmen dieser Arbeit in einem externen
Magnetfeld von H= 1000 Oe in einem Temperaturbereich von 2 K bis 400 K mit einem SQUID
Magnetometer SuperconductingQUantum | nterferenceDevicg bestimmt. CaCslli4O;1, zeigt
einen antiferromagnetischen Ubergang bei einer NéeltemperaturyenZb K. An diesem an-
tiferromagnetischen Ubergang ordnen die KupferspinsSﬂit% in ferromagnetischen Ebenen,
welche antiferromagnetisch ji11-Richtung gestapelt sind (siehe Abbildusig) [86]. In undo-
tiertem CaCuyTi4O;> tritt demnach eine einfache kollineare antiferromagnetische Struktur unter-
halb der Ordnungstemperatur auf, da nur di¢'Glonen mit einer 38 Konfiguration in diesem
Ubergangsmetalloxid ein magnetisches Moment tragen. Im stochiometrisclRRTC#» ist

die Valenzschale von 1t leer und hat damit keine ungepaarten Spins in dieser Schale. Weiter-

4Mit dieser Methode kénnen durch Synchrotronstrahlung Struktunfaktavelche sensitiv auf Valenzelektronen sind,
untersucht werder2p(Q.

5Mit dieser Réntgenabsorptionsspektroskopie kann die Art, AnzahEmtirnung von Liganden eines bestimmten
chemischen Elements in einem Festkdrper bestimmt werden.
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5.1 Undotiertes CaGiIi4O12

hin kann die magnetische Austauschwechselwirkung in dieser Peraitskichen Verbindung
mit Superaustausch und Spin-Bahn Kopplung erklart werden. Déttelineagnetische Austausch
zwischen den einzelnen Kupferionen ist dagegen aufgrund der Bigganachlassigbar klein, da
die Wellenfunktionen der Cti-lonen mit zunehmendem Abstand stark abféllt.

Abbildung 5.3: Magnetische Struktur eines ausgewahlten Kupferions Yplaelches mit moglichen
Nachbarionen wechselwirken kann. Es existieren drei iézdene J;, J, und J3) Austauschpfade.
Die Kupferspins (mit griinen Pfeilen gekennzeichnet) siachlel zur[111-Richtung orientiert. Ana-
log zur Abbildung5.1sind die Sauerstoffionen rot und die Titanionen hellblaukieat:

In Abbildung 5.3 sind, nach Lacroix101] und Kim et al. [86], der direkte Austauschpfadi
und die indirekten Wechselwirkungspfade,und Jz, skizziert. Wie schon angesprochen, ist fur
einen direkten Austauscli( die Distanz mid = 3,7 A zwischen den Kupferionen zu groRJil.

Der indirekte Austausch d&= % magnetischen Momente ist dagegen tUber mehrere Austausch-
pfade maoglich: Uber & -lonen @), mittels T -lonen @), welche einen dreifach entarteteg
Grundzustand aufweisen oder Uber-Qund T -lonen mit funf nicht entarteten Grundzustén-
den |60, 81, 86]. Der exakte Mechanismus ist noch ungeklart, allerdings weisen Bauagen

von Kim et al.[86] darauf hin, dass der Superaustausch iiber ddsI®n (J3) sehr wahrschein-

lich ist. Hierbei ist die primare Austauschenergie ungefahr 4 meV, wasd#ienordnung der
beobachteten Néeltemperatur von etwgsT 25 K entspricht.

Im Kapitel 5.2 wird auf dotierte CaCslli4O12-Verbindungen eingegangen, bei denen sowohl
auf dem Titanplatz, als auch auf dem Kupferplatz geringe Substitutiorngenommen wurden.
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Abbildung 5.4: Temperaturabhdngige molare magnetische Suszeptiilitéion polykristallinen
CaCuyTisO12 Keramiken, welche 3 h, 24 h, 48 h und 72 h lang gesintert wurDaninversen mag-
netischen Suszeptibilitdten sind im Einschub gezeigt. igen entsprechen der Beschreibung des
magnetischen Verhaltens oberhalb der Ordnungstemperitt@iner Curie-Weiss Naherung (exem-
plarisch fir zwei Proben im Hauptbild sowie fir alle Probenginschub gezeigtPf].

Im vorliegenden Modell des Superaustausches iiber @addi ist leicht zu erkennen, dass schon
kleine Verdnderungen an der Stochiometrie bzw. eine Substitution des fgadismmagnetische
Eigenschaften stark beeinflussen knnen.

Bei undotierten polykristallinen Proben, welche unterhalb der magnetisohgnungstempe-
ratur eine einfache kollineare antiferromagnetische Struktur aufweigiesh,dagegen zunachst
der Einfluss der Sinterzeit auf die magnetischen Eigenschaften gehkldhbildung5.4 ist die
temperaturabhangige molare magnetische Suszeptibilitat fur 3 h, 24 h, 4B#2unlang gesin-
tertes CaCulli4O1, gezeigt. Tabell®.2listet die zugehdrigen Werte der Curie-Weiss Temperatur
Ocw, der Néeltemperaturyrund das effektive magnetische Momeng auf. Die Curie-Weiss
Temperature®cw und effektiven magnetischen Momentg: werden aus den Parametern eines
Curie-Weiss Fits (Gleichung2(36) der Messdaten bestimmt. Hierbei wird eine Gerade, wie im
Einschub von Abbildung.4flr tiefe Temperaturen dargestellt ist, an die inverse molare Suszepti-
bilitat im Temperaturbereich von ca. 100 K bis 400 K angenahert. Die QuaditiFits ist anhand
von zwei Linien fur die 24 h und 72 h Probe im Hauptbild der Abbild&mgim Bereich der hdhe-
ren Temperaturen demonstriert. Die Néeltemperatue25,4(2) K der CaCyTisO12 Keramiken
variiert hierbei nur geringfugig und entspricht in etwa den Werten aus.ideratur B0, 86, 101].
Somit scheint die Néeltemperatur nicht durch die Sauerstoffstéchiometiielad Kornwachstum
beeinflusst zu werden.
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5.1 Undotiertes CaGiIi4O12

Das paramagnetische Moment liefert interessante Erkenntnisse UbespuKg der Kupfer-
spins. Fiur dieses Moment konnte ein Durchschnittswertpgns 3,55(14) ug aus den Werten in
den Tabellerb.2und5.5 ermittelt werden. Im Vergleich zu diesem Wert weist das theoretisch er-
wartete Moment fiir ein G -lon (ohne Beriicksichtigung des Bahndrehimpulgggheoretisch
3,0ug® eine signifikante Abweichung auf. Berechnet aus dem experimenteiiineten para-
magnetischen Moment ergibt sich der effektiy®Vert fiir C#* zu g = 2,36. Dieserg-Wert ist
deutlich erhéht und kann auf Spin-Bahn-Kopplung defGlonen zuriickgefiihrt werden. Dies
ist allerdings nach Lacroixip1] nicht ungewdhnlich fiir diese Kupfer-3&ysteme.

Probe| ©cw/K  Tn/K et /f.uU.
3h 40,9 25,6 3,73
24 h 37,9 25,3 3,50
48 h 36,0 25,4 3,70
72 h 34,6 25,6 3,60

Tabelle 5.2:Curie-Weiss Temperat®cy, Néeltemperatur J, und effektives magnetisches Moment

pro Formeleinheijs fur undotiertes CaCGTi4O;1, mit unterschiedlichen Sinterzeiten nach Krohns
etal.[94].

Im Gegensatz zu dem beobachteten Verhalten der Ordnungstemperaditdes paramagneti-
schen Moments scheint die Curie-Weiss Temperatur von der Sinterzefiksighbeeinflusst zu
werden. Bei den undotierten CagliyO12 Proben nimm®cw mit steigender Sinterzeit von 41 K
auf 35 K ab, was nicht durch experimentelle Ungenauigkeit begrinté&iehe Tabelles.2).
Vorwegnehmend ist zu sagen, dass bei der Betrachtung der dielbkiri&igenschaften dieser
Proben (siehe Abschni.1.3 sich der Wert fur die kolossale dielektrische Konstante mit zuneh-
mender Sinterzeit deutlich erhélat( ~ 2 x 10° — &},,~ 5 x 10*) [93]. Demnach scheint es eine
klare inverse Korrelation vo®cyw mit dem Wert der kolossalen dielektrischen Konstagiteu
geben. Uber die Ursache fiir diese Korrelation lasst sich bisher ekubgren: Es ist hochst un-
wahrscheinlich, dass Kornwachstum (siehe AbbildGrig) einen Einfluss auf den magnetischen
Austausch, fur welches die Curie-Weiss Temperatur ein MaR ist, hat. Vielistednzunehmen,
dass die Sauerstoffstochiometrie und die Homogenitat der Proben die wrelntigaktoren sind,
um diese Korrelation zu beschreiben. Aber im Rahmen der experimentedissgénauigkeit las-
sen sich weder bei der Sauerstoffstochiometrie noch bei der Homdgainssignifikante Ande-
rung durch die Sinterzeit feststellen. Weiterhin muss auch der EinflusSadesgstoffions auf den
antiferromagnetischen Superaustausch betrachtet werden. Dedawfgmechanismus des mag-
netischen Austauschs findet, wie von Lacrai®]] beschrieben und bereits diskutiert, Giber das
Titanion statt. Der Superaustausch tber Sauerstoffionen spielt da@@sgieer) eine untergeord-
nete Rolle. Ist dieser Mechanismus (siehe AustauschpfadAbbildung5.3) doch bedeutender

6Es wird hier fiir ein Kupferion ein paramagnetisches Momentpiterechnet= 2[S(S+ 1)]% = 1,73 verwendet.
Dain CaCuTizO12 aber drei Kupferatome pro Einheitszelle vorliegen, erhéht sich delmaeas effektive Moment
pro Formeleinheit (f. u.).
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5 Das System CaGtlli4O;2

als angenommen oder beruht das Verhalten auf einem anderen EffekiPegem Standpunkt aus
lasst sich der starke Einfluss auf den Magnetismus durch das Sintetreriidren. Zudem ist
noch ungeklart, warum eine deutliche Anderung@ig, nicht zu einer gleichzeitigen Anderung
in der magnetischen Ordnungstemperatur fihrt. Somit bleiben beim MagnstiEmundotierten
CaCuTi4O12 Proben einige Fragen offen.

5.1.3 Dielektrische Spektroskopie

Zunéchst werden die temperaturabhangigen dielektrischen Eigetesthatiotierter polykristal-
liner CaCuyTi4O12 Proben und eines CaglisO12-Einkristalls gezeigt. Im Anschluss daran wird
die Frequenzabhangigkeit der dielektrischen Eigenschaften gemetnachtet und die erhaltenen
Daten werden mit einem Ersatzschaltbild angefittet und analysiert. Ausighemaetern lassen
sich Werte fur die Leitfahigkeiten und dielektrischen Konstanten der eiereBeitrage bestim-
men. Die moéglichen Ursachen fir das dielektrische Verhalten diskutiere idlnsohluss und
erlautere interne bzw. externe Grenzflachenpolarisationen als Meoteanflr das Auftreten von
kolossalen Dielektrizitdtskonstanten.

5.1.3.1 Dielektrische Spektroskopie - Temperaturabhangigkeit

Die Temperaturabhéngigkeit der dielektrischen Eigenschaften wundgiedmtierten CaCili4O12
Proben schon detailliert in Referer@(] besprochen. Daher sind hier exemplarisch fur das tem-
peraturabhangige Verhalten der dielektrischen Eigenschaften in Abbi&iGdie Dielektrizitats-
konstantee’ bei einer Frequenz fir die polykristallinen Ca@ZiyO;, Proben und in Abbildung
5.6 die Dielektrizitatskonstante’ und die Leitfahigkeito’ fir ausgewahlte Frequenzen fir den
CaCuwTi4Oq,-Einkristall gezeigt. Letztere Darstellung entspricht der Abbildung 2 (aeinPio-
nierarbeit von Homest al. [73] und dient dem direkten Vergleich mit dieser Publikation, da in
diesem erstmals eine detaillierte dielektrische Charakterisierung gezeigt ist.

An dieser Stelle gehe ich auf den Einfluss der Sinterzeit auf die dielelgrisElgenschaften
der CaCyTi4O12-Polykristalle nur kurz ein, da dies bei der Frequenzabhangigkeit lgerfolen
Abschnitt5.1.3.2genauer behandelt wird. Bei der Betrachtung der Temperaturaighéitg/on
¢’ fur 121 Hz der unterschiedlich lange gesinterten CGATCD1» Polykristalle in Abbildungs.5
ist deutlich erkennbar, dass der Sintervorgang einen grof3en Eiaflfisie kolossale dielektri-
sche Konstante (hier ist das Platealeirgemeint, welches in einem breiten Temperaturbereich
annahernd konstant ist) hat. Durch eine Verlangerung der Sinteeiajtdichbleibenden Bedin-
gungen (Details siehe Abschnit4.1) von 3 h auf 72 h erhéht sic, <, fast um den Faktor
20. Interessanterweise bleibt die Temperatur, begfgy..,stufenférmig (typische Signatur einer
Relaxation) auf den intrinsischen Wert der Permittivitat abfallt, fast gl@ahVerdeutlichung des
Einflusses der Sinterzeit ist im Einschub der Wert der kolossalen dislehein Konstante tber die
Sinterzeit aufgetragen. Ausgehend von dem eingezeichneten Vigtaug Linie) vorg’, sattigt
dieses bei ungeféhr 100 h, d. h. die hochst mogliche Dielektrizitédtskaadésst sich mit dieser
Sinterdauer erreichen. Auf die Erklarungen hierfur wird im folgendeschnitt5.1.3.2bei der
Diskussion der Abbildun§.10eingegangen.
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5.1 Undotiertes CaGiIi4O12

Abbildung5.6 zeigt die temperaturabhéngigen dielektrischen Eigenschaften degsTa0i13-
Einkristalls fur zwei verschiedene Metallkontakte: Leitsilber (Symbole) gesputtertes Gold
(durchgezogene Linien). In beiden Fallen werden flir niedrige ferezgn und hohe Tempera-
turen kolossale Werte fir die Dielektrizitatskonstasteerzielt. Allerdings iste’ bei der Mes-
sung mit Goldkontakten mi ..o~ 2 x 10° signifikant hoher als bei verwendetem Leitsilber
(Exolossal™ 2 X 10% [93)]. Dies entspricht auch den Ergebnissen der dielektrischen Spedgriesk
an Polykristallen in der Literatu®p, 92, 119, 120.
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Abbildung 5.5: Temperaturabhangige dielektrische Konstastefir undotierte CaCalli4O15-
Keramiken bei 121 Hz. Gezeigt sind Polykristalle, welchéetschiedlich lange bei gleichen Bedin-
gungen gesintert wurden (3 h, 24 h, 48 h und 72 h). Der Einsaeidt den Wert der kolossalen
dielektrischen Konstante als Funktion der Sinterzeit, evabe eingezeichnete Linie der Ubersicht
dient [91].

Dieser deutliche Unterschied der dielektrischen Eigenschaften durdfedieendung von un-
terschiedlichen Metallkontakten wurde in CaCTiyO1, mit einer Grenzflachenpolarisation an
der Oberflache der Probe — einem SBLC Mechanismus (siehe Kapitdlund 3.4.2 — erklart
[92, 93, 120 185. Eine detaillierte Beschreibung der Ursachen fir SBLC in CAT®D;, wird
in Abschnitt5.1.4.2geliefert. Weiterhin weist die dielektrische Permittivitat einen fur eine Re-
laxation typischen stufenformigen Verlauf auf, bei dehmit abnehmender Temperatur kleiner
wird. Diese Stufe hangt zusatzlich noch von der gewahlten Messineqale Desto hdher die
Frequenz, umso mehr schiebt diese Stufe zu htheren TemperaturEmhifodell zur Beschrei-
bung dieses Verhaltens, welches fir CalyO;, mittlerweile allgemein anerkannt ist, ist die
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Maxwell-Wagner Relaxation (siehe Abschriiti.4).

Bei der Messung mit Leitsilberkontakten wes$(T ) eine zusatzliche Relaxation auf. Anschlie-
Bend an die schon erwéhnte Relaxation folgt ein weiterer Anstieg der wisbblen Konstante
(vergleiche z. B. die 5 Hz-Kurve oberhalb 180 K) vel,, (150 K) ~ 2 x 10* auf el ,,, (250 K) ~
8 x 10*. Dieser Anstieg ist der ersten ,Hauptrelaxation® tiberlagert und finfidheren Werten
in &’. Bei der Messung der dielektrischen Eigenschaften mit gesputtertekdbddkten ist diese
zweite Relaxation nicht erkennbar. Eine mogliche Erklarung hierfir ists deese zweite Rela-
xation durch die starkere erste ,Hauptrelaxation“ Uberlagert wirddidirsachen einer zweiten
Relaxation existieren verschiedene Modelle, wie beispielsweise eine Maikdtdr-Halbleiter
Diode oder das gleichzeitige Auftreten von inneren und &ufReren Giehefi. Dies wird in Ab-
schnitt5.1.4genauer behande®2, 93].

Die Leitfahigkeito’ und der dielektrische Verlugt’ sind direkt miteinander tber Gleichung
(2.24) verknupft. Deswegen wurde in Abbilduigb auf die Darstellung vos” verzichtet, da eine
solche Darstellung ahnlich zu der vari ist und auch die charakteristischen Maxima enthalten
sind, welche mit der Temperatur verschoben werden. Bei genaueacBeing der temperatur-
abhéangigen Leitfahigkeit in Abbildung.6 (b) fallt auf, dass die linke Flanke der Maxima der
einzelnen Frequenzen (hiar:> 100 Hz) bei beiden verwendeten Metallkontakten fiir niedrige
Temperaturen ineinander Ubergehen. Der Pea’ian der Stufe vorg’ ist eine typische Sig-
natur fr eine Relaxation, welche hier als eine Maxwell-Wagner Relaxatigasghen wird und
durch ein Ersatzschaltbild beschrieben werden kann (siehe K2pité). Eine fir diese Relaxa-
tion wichtige KenngroRe ist die RelaxationsZait(siehe AbschnitR.1.3. Die linke Flanke die-
ses Peaks erfiillt die Vorgate> 1/ (2rr). Das bedeutet hier im Modell mit diinnen isolierenden
Schichten, dass deren Kapazitat, welche zu einer kolossalen Dielektkiaitdtante fuhrt, kurz-
geschlossen wird und die intrinsischen Eigenschaften von €ag» detektiert werden. Die in
Abbildung5.6 (b) eingezeichnete gestrichelte Hilfslinie gibt somit die dc-Leitfahigkeit ddk-B
materials wieder, welche auch fur beide verwendete Metallkontakte gleiddiégst\bweichung
bei hohen Frequenzen und niedrigen Temperaturen, wie beispieldveeiseMHz unterhalb von
70 K, weist auf eine frequenzabhéangige intrinsische Leitfahigkeitrantyvon Hupfleitung (sie-
he Abschnit2.1.5 hin. Doch nicht nur fur die Bulkleitfahigkeit ist eine Hilfslinie eingezeichne
(zur Verbesserung der Ubersichtlichkeit sind alle Linien leicht nachnuvéeschoben), sondern
jeweils auch fur die rechte Flanke der Peaks, welche den Beitrag zuiitigiteit der isolierenden
Schichten wiedergeben (strichpunktierte Linien). Der Unterschied hefsden Ergebnissen mit
unterschiedlichen Metallkontakten féallt sehr deutlich aus. Einen ungéffach hoheren Wert
weist der temperaturabhéngige Verlauf der Leitfahigkeit der isoliere8daicht bei der Messung
mit gesputtertem Gold im Vergleich zur Leitsilbermessung auf. Dieser Aspiettin Abschnitt
5.1.4.2detaillierter diskutiert.

"Die Relaxationszeit gibt die Zeit bzw. Frequenz des Maximums des dielektrischen Verkistér eine Debye-
Relaxation an (siehe auch Abbildugd). Hier wird allerdings die Temperatur- und nicht die Frequenzabh#adig
betrachtet. Dadurch, dass es fiir jede Temperatur aber eine Relaxittieimer spezifischen Relaxationszeit gibt,
welche sich temperaturabhangig andert, ergibt sich eine temperaingigé Stufe ire’ (T) und somit auch ein
temperaturabhangiger Peaksi(T).
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Abbildung 5.6: Temperaturabhangige dielektrische Konstagit€a) und Leitfahigkeito’ (b) des
CaCuyTi4O12-Einkristalls mit Leitsilber (Symbole) und gesputtertennl& (durchgezogene Linien)
als Metallkontakt fir ausgewahlte Frequenzen. Die gésttien Linien ing’ (b) sind ein abgeschatz-
ter Verlauf der intrinsischen Bulk-Leitfahigkeit (fir loki Metallkontakte gleich) sowie der Leitfa-
higkeit der isolierenden Schichten (unterschiedlich). Yerbesserung der Ubersichtlichkeit wurden
diese Hilfslinien etwas nach unten verschob@d].[

Die Temperaturabhangigkeit der intrinsischen dc-Leitfahigkeit lieferhtige Informationen
Uber den Leitfahigkeitsmechanismus von CglyO1,. Hierzu wurde in Abbildund.7 die in-
trinsische dc-Leitfahigkeit in Arrheniusdarstellung (¥@0nach Gleichung2.26), untere Ab-
szisse) und in einer Darstellung fiir dreidimensionales ,Variable Rang@ikigp(T ~+/# nach
Gleichung R.27), obere Abszisse) aufgetragen. Die Symbole geben die Ergebnissieair-
satzschaltbildanalyse der frequenzabhangigen Spektren (siehe uxid®l®) wieder und die ge-
strichelten Linien die Bulkleitfahigkeit aus Abbildurig6 (b). Der abgeschatzte Verlauf der dc-
Leitfahigkeit aus der Temperaturabhangigkeit wdipasst hervorragend zu den Werten fir die dc-
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Abbildung 5.7: Temperaturabhangigkeit der ,Bulk“-dc-Leitfahigkeit aai$ (b). Zusatzlich sind Er-
gebnisse aus Fits (siehe AbbilduB@) gezeigt (Symbole). Beide Daten sind in zwei Auftragungen
dargestellt: Die durchgezogenen Linien geben das Arrlsdmiw. das VRH Verhalten wieded3].

Leitfahigkeit, welche aus Fits der frequenzabhangigen Spektrentreseawurden. Folgtgc(T)
einem Arrheniusgesetz, kann ein thermisch aktivierter Leitfahigkeitegpppangenommen wer-
den. Ist dagegedyc(T) linear in der Auftragung ibeF /4, so liegt ein dreidimensionales VRH
vor (siehe KapiteR.1.5. Die durchgezogenen Linien in Abbildurig7 markieren die linearen
Bereiche vonog.. Nur bei hohen Temperaturen, d. h> 150 K, folgen die Messpunkte einem
Verlauf des thermisch aktivierten Arrheniusverhaltens. In Belt/4-Auftragung istoy. jedoch

in einem breiteren Temperaturbereich linear. Somit kann die dc-Leitfédhigfker mit dem VRH-
Modell erklart werden93]. Im VRH-Modell wird zudem eine frequenzabhangige ac-Leitfahigke
vorhergesagt (siehe auch Gleichurzg2@), mit welcher die schon angesprochene Abweichung
von der dc-Leitfahigkeit (z. B. bei 1 MHz unterhalb 70 K) beschrielsenden kann. Eine weitere
Mdglichkeit ist, dass fur hohe Temperaturen die Leitfahigkeit einem Aitlsverhalten und far
niedrige Temperaturen einem VRH-Verhalten folt86, 196].

Exkurs: Leitfahigkeitsmechanismus in CaCu3TizO1q>

Nachdem der Leitfahigkeitsmechanismus flr die dielektrische Spektriesiod die Interpreta-
tion der Messdaten von gro3er Bedeutung ist, soll hier in einem kurZamr&auf die verschiede-
nen Mechanismen eingegangen werden. Theoretisch ist{J&Q4, ein isolierendes Material.
Dennoch weisen Experimente (unter anderem in den Refere@ze,[93]) auf halbleitende
Eigenschaften von CaGlui4O;, hin, deren Ursache bis jetzt noch nicht vollstandig geklart ist.
Folgende Aussagen zu Arten der Ladungstrager bzw. Leitfahigkeitstiegen:
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e Nach Whangbo und Subramanidat8f ist CaCwuTi4O;, ein Halbleiter, dessen Leitfahig-
keit auf der Hupfleitung von an €t-lonen lokalisierten Elektronen beruht.

e Zhang [L99 zeigt, dass geringe Mengen ary Tiin CaCwTisO1» vorliegen. Dadurch wer-
den TP+-O-Ti** Bindungen generiert, iiber welche, bei angelegtem dc-Feld, dasHieRd
tron in Ti** {iber das Sauerstoffion zu dentThiipfen kann. Die Ursache fur das Auftreten
von Ti*t, welches durch Sauerstofffehlstellen kompensiert wird, ist das Sid&rirobe
bei hohen Temperaturen, welches durch Zersetzungen sojcbefékte erzeugen kann.

e In dem Modell von Liet al. [108 wird von einer nicht-stdchiometrischen Besetzung des
Kationplatzes ausgegangen. Zunéchst reduziert bei hohen Sintersgarpn { > 1050 C)
CW* zu Cut. Durch diese Reduktion muss auf dem Kationplatz ein héherwertiges lon ei-
nige Kupferionen substituieren. Dies erfolgt mit-Tilonen, d. h. 3Ct% — 2Cu*+ Ti**.
Es ergibt sich folgende Formel: C@Lﬁf3XCu§fxTi§+)3Ti4olz. Wird die Probe wieder ab-
gekiihlt, reoxidiert das Cuerneut zu C&". Um die Ladungen zu kompensieren, redu-
ziert Ti*t auf dem Titanplatz zu ¥f. Hierbei geht wiederum ein Elektron, wie schon
beim vorherigen Modell, in das Ti 3d-Leitungsband Uber. Somit liegt GaiGO1, als
Ca(CuffXTi;‘*)3(Tif{fexTigj)Olz vor. Allerdings istx sehr klein & 0,0001) und somit
durch die meisten chemischen Techniken schwer zu detektieren.

Kommt die Bulkprobe mit einem Metall in Kontakt, so spielt die Art der Dotierunglém
Probe eine bedeutende Rolle fiir die Ausbildung von beispielsweise Sgitiottkn. Beruht die
Leitfahigkeit auf Sauerstofffehlstellen liegt eineéDotierung vor. Dagegen ist bei einer Reduktion
des Titan- bzw. des Kupferions von eingDotierung auszugehe#(, 41].

5.1.3.2 Dielektrische Spektroskopie - Frequenzabhangigkeit

Im Folgenden werden die frequenzabhéngigen dielektrischen Elygfitese der undotierten
CaCuyTisO12 Proben betrachtet. Abbilduriy8 zeigt fir verschiedene Temperaturen eine breit-
bandige Messung der dielektrischen Eigenschaften (Dielektrizitatskaastiielektrischer Ver-
lust und Leitfahigkeit) des CaGli4O1,-Einkristalls mit Leitsilberkontakten. Der Einschub stellt
zusétzlich die Messung der Dielektrizitatskonstante dieses Kristalls mit besputt&old dar.
Die Referenzend(] und [92] enthalten detailliertere Spektren von Messungen des Ry »-
Einkristalls mit Goldkontakten. Wie schon bei Abbildu&g erwahnt, besteht zwischen den un-
terschiedlichen Metallkontakten ein enormer Unterschied in der kolossedkktdischen Kon-
stante (vergleiche Einschub in Abbildubdg mit Abbildung5.8(a)), d. h. im oberen Plateau der
Dielektrizitatskonstante( qisiier ~ 15E601d)-

Ein weiterer deutlicher Befund ist das Auftreten einer zweiten Relaxationiedrigen Fre-
quenzen und hohen Temperaturen (z. B. unterhalb von kHz bei 300iK)mdglichen Ursa-
chen fur diese Grenzflachenrelaxation, welche auch auf einem MaWagner Polarisations-
mechanismus basiert, werden anschlieBend in Abschiditd diskutiert. Die Maxwell-Wagner
Relaxationen (zweite Relaxation und ,Hauptrelaxation®) weisen einenrgtirfaigen Abfall in
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Abbildung 5.8: Frequenzabhangige dielektrische Konstante (a), diesekier Verlust (b) und Leit-
fahigkeit (c¢) des CaC4Ti4Oq,-Einkristalls fur verschiedene Temperaturen nach Kraoétnal. [93].
Die Daten wurden mit einem Ersatzschaltbild (in (c) gelegsfittet. Als Metallkontakt wurde
Leitsilber verwendet. Zum Vergleich ist im Einschub die M@sg der Dielektrizitatskonstante von
CaCuyTisO12 mit gesputterten Goldkontakten dargestellt.

g’ (v) auf mit gleichzeitig auftretenden lokalen Maximaaf(v)® und Anstiegen ino’ (v). Die
Stufe in€’ schiebt mit zunehmender Temperatur zu hoheren Frequenzen hin. ki &érsatz-

8Das lokale Maximum der zweiten Relaxation ist nur fiir die 300 K-Kurve irifstung 5.8 (b) bei ca. 18 Hz
angedeutet. Die restlichen Maxima sind in dieser Auftragung nicht ebegnn
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schaltbild, wie es in Abbildun§.8 (c) gezeigt und in Abschni®.1.6beschrieben ist, kbnnen die
Messdaten gefittet werden. In diesem Modell sind bei hohen Fregquoetie dinnen isolieren-
den Schichten (interne oder externe Grenzflachen — Moglichkeiteriihggehe AbschnitB.4.2),
welche die in Serie geschalteten RC-Elemente hervorrufen, Uber ihazKaipkurzgeschlossen.
Daraus folgt, dass firr ausreichend hoch gewahite Frequgmizenintrinsische Verhalten von
CaCuyTis042 detektiert wird.

An dieser Stelle soll nochmals die Ersatzschaltbildanalyse und die zweiteaRefagenauer
diskutiert werden. Fur eine zweite Relaxation ist ein weiteres RC-Elemémterlich. Daraus
resultiert, wie es in Abbildun§.8(c) gezeigt ist, das hier verwendete Ersatzschaltbild fur die Be-
schreibung der Messdaten. Die Linien in Abbildim§sind die Ergebnisse dieser Fits und zeigen,
bis auf den Verlauf vorg’ (v) der zweiten Relaxation, eine sehr gute Ubereinstimmung mit den
Messdaten. Jedoch lasst s&tiv) mit diesem Modell nicht exakt beschreiben. Im Gegensatz zur
ersten ,Hauptrelaxation" scheint die zweite Relaxation ausgeschmiersaizud. h. der Verlauf
von¢’ (v) ist flacher und stérker verbreitet. Dies weist auf eine Verteilung vonkagetaszeiterr
dieses zweiten Mechanismus hin. Eine solche Verteilungrnamn einer Heterogenitat zugeord-
net werden, was bedeutet, dass die diinne Schicht, auf welcher Mieskanismus basiert, Gber
die ganze Probe verteilt unterschiedlich hinsichtlich der Zusammensetzug [ eitfahigkeit
oder Dicke) ist.

Weiterhin iste’ (v) einer Relaxation normalerweise von einem lokalen Maximusf'ifv) und
einer Schulter ino’ (v) begleitet. Abbildunds.8 zeigt dies beispielsweise bei~ 10° Hz und
300 K in g’ (v), jedoch nicht sehr deutlich. Die Fit-Parameter geben dennoch Aufsctiher
die Leitfahigkeit dieser zweiten isolierenden Schicht. Im Temperatur- waquenzbereich, in
dem die zweite Relaxation auftritt, gilt fir die gesamte dielektrische AntworSystems, dass
die Summe der Widerstande beitfediinner Schichten die Leitfahigkeit dominiert. Wird aller-
dings die zweite isolierende Schicht Uber die Kapazitat kurzgeschi¢siste Abbildund.8(c)

300 K undv ~ 10° Hz), ergibt sich die Kapazitat und der Widerstand der diinnen Schasht d
.Hauptrelaxation“. Durch die Analyse mit dem Ersatzschaltbild wird fur dap#zitat (300 K-
Kurve) der Schichtel€,; = 14,4 nF undC; = 4,2 nF, sowie fur die Widerstand®, = 37,6 kQ
undR; = 4,6 kQ* ermittelt. Aufgrund der gleichen GréRenordnung der Widerstande aheretti
Schichten ist ino’ (v) bzw. €” (v) nur ein unscheinbarer Effekt, d. h. Stufenah(v) und Peaks

in €”(v) erkennbar. Wie schon erwartet sind Bulk-Kapazi@j £ 10,7 pF) und -Widerstand
(Ry =122 Q) deutlich kleiner als die Werte fir die diinnen Schichten.

Der Einfluss der Metallkontakte auf die dielektrischen Eigenschaftentisbéch. Um dies zu
verdeutlichen sind in Abbildung.9die frequenzabhéngigen Dielektrizitdtskonstanten und Leitfa-
higkeiten fir den CaG4Ti40;,-Einkristall fir zwei verschiedene Metallkontakte (Leitsilber und
gesputtertes Gold) bei ausgewahlten Temperaturen gezeigt. Dieseghafjrisst darauf schlie-
Ren, dass die intrinsischen Eigenschaften bei hohen Frequenzeachezi werden. Warum ist

97usétzlich hangt dies natiirlich auch stark von der Temperatur ab.
10es werden zwei isolierende Schichten als Mechanismen fiir beide RetaiaCaCuTisO1> angenommen.
11Die Indizes 1 und 2 bezeichnen die zwei in Serie geschalteten RC-Elemmehtter Indesh das RC-Element fiir den
Bulk.
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Abbildung 5.9: Frequenzabhéngige Dielektrizitaitskonstante (a) und fal@gkeit (b) des
CaCuTi4sO12-Einkristalls mit Leitsilber (offene Symbole) und mit begiertem Gold (geschlossene
Symbole) als Metallkontakte flir ausgewahlte Temperatoeain Krohnst al.[93].
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diese Darstellung mit zwei verschiedenen Metallkontakten so ausséggkRurch die Variation

des Metallkontaktes wird die Maxwell-Wagner Relaxation beeinflusst, eimiédrigen Frequen-
zen lasst sich deutlich der Unterschiedfg, .., €rkennen. Dagegen geben beide Messungen bei
hohen Frequenzen die gleichen intrinsischen Eigenschaften wiedeRi®ektrizitatskonstante
fallt dort auf einen nicht-kolossalen, aber dennoch relativ hohen Weg., ...~ 85 ab. Weiter-

hin kann die dc-Leitfahigkeit des Bulkmaterials analysiert werden, althedei hohen Frequen-
zen ein ac-Verhalten folgt. Als kleine Anmerkung sei hier gesagt, dasa@ui,O;, eine reine
dc-Widerstandsmessung nicht die Bulkeigenschaft, wie hier deutlichalbeimgjedrigen Frequen-
zen zu sehen ist, sondern den Widerstand der diinnen isolierendiehtSeiedergeben wiirde.
Das Verhalten von dc-Leitfahigkeit gefolgt von einem ac-Verhaltenassistent mit den bereits
angesprochenen Ergebnissen bei der Betrachtung der tempehdngajen Leitfahigkeit in Ab-
bildung5.7 und dem Resultat, dass die Leitfahigkeit einem VRH-Verhalten folgt.

Da die Ursache der kolossalen dielektrischen Konstante nach Aelaahg1] auch als Grenz-
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flachenpolarisation zwischen leitenden Kornern und isolierenden Kemmagn diskutiert wird
(IBLC-Effekt), ist in Abbildung5.10die frequenzabhéngige dielektrische Konstante von 3 h und
48 h lang gesintertem polykristallinem Ca{JiyO;, gezeigt (Metallkontakt: Leitsilber). Wie be-
reits in den Referenze®(, 92] detailliert diskutiert, zeigen CaGili4O12 Polykristalle qualitativ
ahnliche dielektrische Eigenschaften wie der Einkristall. Auch hier lgggn., durch Besputtern

mit Gold erhéht werden92]. Weiterhin spielt aber anscheinend auch das Geflige der Probe eine
Rolle, da, wie es in Abbildun&.10 offensichtlich ist, ein langeres Sintern unter gleichbleiben-
den Bedingungen die kolossalen Werte §{y, ~ 2 x 10° auf g4, ~ 2 x 10* erhoht (siehe auch

die Auftragung Vore; .., Uber die Sinterzeit im Einschub in Abbildu®gd). Fur diese Zunah-

me der dielektrischen Konstante mit langerer Sinterzeit gibt es noch eingeavBltiglichkeit:

Die Oberflachenrauhigkeit nimmt ab. Da die Kérner mit zunehmendem Sivterinsen, wird die
Probenoberflache gleichmaRiger, wie es die Aufnahmen mit dem Rasteyeéakmikroskop in
Abbildung 5.10 demonstrieren. Dieser Effekt wird in der Diskussion der externen ZHéamen
(siehe Abschnitb.1.4.9 nochmals aufgegriffen und mit den anderen mdglichen Mechanismen
verglichen, da ein einfaches Sinterexperiment keine endgultige Antwida Auftreten von ex-
ternen und internen Grenzflachen in CgliyO;, ermdglicht. Bevor die Ursachen der kolossalen
dielektrischen Konstanten in undotiertem CglyO1, detailliert besprochen werden, zeigt der
folgende Abschnitt, wie die zweite Relaxation durch Oberflachenprépartaeeinflusst werden
kann.

5.1.3.3 Zweite Relaxation

In den Abbildungers.6, 5.8 und5.10sind sowohl fir den CaGiisO12-Einkristall, als auch fir

die CaCuyTisO;1, Polykristalle zumindest Ansatze einer zweiten Relaxation bei niedrigen Fre-
quenzen und hohen Temperaturen zu erkennen. Wie schon fir digtfdaxation“ existieren
hier drei Moglichkeiten fur den Ursprung dieser MW-Relaxation: intricisés interne oder exter-

ne Grenzflachen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Vielzahl arusieesn durchgefihrt, um
diese zweite Relaxation, welche ein noch hohefgs.., aufweist, zu manipulieren. Im Folgen-
den wird gezeigt, dass durch gezielte Behandlung der Probenoberfligse zweite Relaxation
signifikant beeinflusst werden kann, so dass die Ursache hierfivadrscheinlichsten eine ex-
terne Grenzflache ist.

Zunachst wurde die unbehandelte CgluyO,, Keramik (48 h lang gesinterter Polykristall)
mit Leitsilber kontaktiert und die frequenzabhangige DielektrizitatskonstamteL eitfahigkeit
analysiert (siehe Abbildung§.11(a) und (d)). Anschlieend wurde das Leitsilber entfernt und die
Probe unter M-Schutzgasatmosphéare poliert, welche dann wiederum mit Leitsilber komtaktie
wurde. Die Probendickeal(= 1,63 mm) reduzierte sich bei diesem Experiment um 0,08 mm, was
in & hochstens eine fiinf prozentige Veranderung hervorrufen dirfte.

Das Polieren unter NSchutzgasatmosphére ist eine Methode zur Manipulation der Proben-
oberflache, wobei bekannt ist, dass CalyO1, in unterschiedlichen Atmospharen (z. B. Argon,

12Dieser Wert basiert darauf, dass durch die Verringerung der iekérobe — detailliert von Lunkenheimetral.
[12Q untersucht —€/,,ssa1 deren Ursprung ein SBLC-Effekt ist, abnimmt.
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Abbildung 5.10: Frequenzabhéngige dielektrische Konstagitbei ausgewahlten Temperaturen flr
polykristalline CaCyTi4O12, Keramiken, welche unter den gleichen Bedingungen 3 h (effymbo-
le) bzw. 48 h (geschlossene Symbole) lang gesintert wuidienAufnahmen mit dem Rasterelektro-
nenmikroskop zeigen die topographische BeschaffenheR#enoberflachép].

Stickstoff oder reinem Sauerstoff) zu Reduktion bzw. Oxidierung naigt damit die dielektri-
schen Eigenschaften deutlich beeinflusst werd88][ Wir gehen davon aus, dass in der Probe ein
Sauerstoffgradient vorliegt, welcher durch die Exposition der Probeuét wahrend des Sinter-
vorgangs zustande komn&J. In der Probe kdnnten mehr Sauerstofffehlstellen vorliegen, als an
der Probenoberflache, da diese wahrend des Sintervorgangs enis@er Luft reagieren kénnen.
Dies wiederum bedeutet, dass es weniger freie Ladungstrager amotbe@nBberflache gibt und
diese somit isolierender ist als der Bulk. Durch Polieren wird diese isotler&chicht teilweise
oder ganz entfernt. Reicht bei Raumtemperatur eine geringe Zeit desifigp der Probe an Luft
aus, um wiederum eine isolierende Oberflachenschicht auszubildes®@ Erage bleibt zunachst
offen. Allerdings beeinflusst dieses Experiméntvie es in Abbildungs.11[(b) und (e)] gezeigt
ist, die zweite Relaxation sehr deutlich. Um den Einfluss der UmgebungsilRdumtemperatur
auf die Probenoberflache nachzuweisen, entfernten wir die Leitsilberkie und belielRen die
Probe flr 48 Stunden an Luft. Nach der erneuten Kontaktierung umdsiigbau in den Messauf-
bau ergibt sich das Spektrum in AbbildubBgdl1[(c) und (f)]. Beim Vergleich vore’ (v) dieser

L3AnschlieRend an eine erneute Leitsilberkontaktierung wurde die Protemievéikuierten Messaufbau eingebaut.
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Abbildung 5.11: Frequenzabhéngige Dielektrizitatskonstanten (a) - (d) Leitfahigkeiten (d) - (f)
einer polykristallinen (48 h lang gesintert) CaQwO;> Probe mit Leitsilberkontakten. Die Ergeb-
nisse sind fur die unbehandelte Probe [(a) und (d)], nactneiRoliervorgang (anschlieRend erneute
Leitsilberkontaktierung) in Stickstoffatmosphére [(lmjdu(e)] und nachdem die Probe fiir 48 h ohne
Metallkontakt an Luft belassen wurde [(c) und (f)], gez¢&4].

Messungen fallt folgendes auf: Bei der unbehandelten Probe istditezRelaxation kauti
sichtbar (siehe Abbildung.11(a)). Durch das Polieren in;NSchutzgasatmosphére tritt dann die
zweite Relaxation sehr deutlich hervor (siehe Abbild®atl (b)). Im letzten Fall, nachdem die
Leitsilberkontakte entfernt und die Probe 48 h in Kontakt mit der Umgelbufiggar, wird diese
zweite Relaxation wieder schwéacher und schiebt zu niedrigeren Fregudin (siehe Abbildung
5.11(c)).

Die intrinsischen Eigenschaften, d. h. die Plateaus bei hohen Frezqu@mit gestrichelten Lini-
enin den AbbildungeB.11(d) - (f) angedeutet), was der dc-Leitfahigkeit entspricht, werdeatdu
diese Oberflachenmanipulation nicht beeinflusst. Allerdings ist die Sciul(v), welche sich
zu niedrigen Frequenzen an dieses Plateau anschlief3t, unterschiedficmtere Plateau, sichtbar
nur bei 300 K und fiir tiefe Frequenzen, ist fifrder unbehandelten Probe deutlich kleiner. Durch
die Oberflachenmanipulation folgt i’ (v) auf die dc-Leitfahigkeit zunéchst ein Zwischenpla-
teau (siehe beispielsweise in AbbilduBglL1 (e) der 140 K-Messungo’ ~ 107°Q~1cm? bei
v ~ 10° Hz), welches nach der Exposition der Probe fiir 48 h an Luft reduziende. Im Ersatz-

14Nur bei tiefen Frequenzen ist ein kleiner Anstiegfiiv) bei 300 K erkennbar.
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schaltbild (siehe Abbildung.8(c)) kdnnen die obersten Plateaus der Bulkleitfahigkeit zugeordnet
werden. Die weiteren Plateaus sind bestimmt durch die Widerstande destesteweiten RC-
Elements.

Weiterhin kann davon ausgegangen werden, dass die AusbildungDeods an der Proben-
oberflache (d. h. eine Verarmungszone wird generiert) stattfindesamit durch das Verandern
der ac-Spannung beeinflusst wird. Um eine mdglichst ausgepragtte ZRedaxation in einem
einfach zugénglichen Frequenzbereich beobachten zu kénnendi@ifdaCyTisO1, Keramik,
welche auch fur die Messung in Abbildudgl1[(c) und (f)] zum Einsatz kam, verwendet. Fur
diese Messung wahlten wir eine Temperatur von 96 K, da hier die Leitfédhidgezweiten Rela-
xation gut sichtbar istd3].

Abbildung5.12zeigt die Ergebnisse fur die dielektrische Konstante (a) und die Leitfahigk
bei angelegter ac-Spannung von 1 V bis 15 V. Die starke Frequeaagigikeit vone’ der zwei-
ten Relaxation von der angelegten ac-Spannung ist offensichtlichendifiie Hauptrelaxation
nicht oder nur geringfligig von dieser ac-Spannung beeinflusst wirch die Leitfahigkeit bzw.
das Zwischenplateau, hervorgerufen durch den Widerstand déerRC-Elements, weist eine
starke Abhangigkeit von der angelegten ac-Spannung auf. Furteigieatation dieser Messung
kommt wiederum das Modell des Ersatzschaltbildes aus Abbil8uBg) zum Tragen. Unter den
Annahmen, das€, < C; <« C; und Ry < Ry < Ry ist die Relaxationszeit der Hauptrelaxa-
tion durch1y rel. &~ RyC1 gegeben. Hierbei gibt; die Kapazitat an, welche zum Plateau in der
dielektrischen Konstante mif ~ 5 x 10° der ersten Relaxation fiihrt. Dieses Plateau verandert
sich durch die Variation der ac-Spannung nur marginal. Zudem wird diedBulk-Leitfahigkeit,
welche in Abbildungs.12 (b) oberhalb von etwa ~ 3 x 10* Hz erkennbar ist, nicht beeinflusst.
Nachdem der Wendepunkt der ersten Relaxation —&algg. — ndherungsweise nur vdg, und
C; abhéangt, welche ihrerseits fast unabhangig von dem angelegteridasiiia folgt, dass die
Hauptrelaxation nicht signifikant durch dieses Experiment geédndedt Wiagegen schiebt der
Wendepunkt der zweiten Relaxation — alsge, — mit steigender ac-Spannung zu hdheren Fre-
guenzen. Fir die Relaxationszeit dieser zweiten Stufe gilt n&herursgswgere. ~ RiC,. Die Ka-
pazitatC, gibt hierbei das niederfrequente Plateau der Dielektrizitatskonstanteanit0® wieder
und bleibt ungefahr konstant. DagegenRgt welches in der Leitfahigkeit zu dem Zwischenpla-
teauo’ (107 Hz < v < 10* Hz) fiihrt (siehe Abbildund.12 (b)), deutlich ac-spannungsabhangig.
Diese Abhangigkeit voiry erklart mit 7, re. &~ R1C;, die Verschiebung der Relaxationsstufe. Mit
Hilfe der Veréanderung der ac-Spannung wird also nachgewiesen Ridaeiner fur eine Diode
typische Nicht-Linearitat in-V folgt.

5.1.4 Ursache der kolossalen dielektrischen Konstanten

Die moglichen Ursachen der kolossalen dielektrischen Konstanten insCTaQu, erdrtere ich

im Folgenden. In Abschnit8.4.2wurden die verschiedenen Mechanismen zur Erzeugung von
Grenzflachenpolarisationen bereits aufgelistet, welche eine diinne ésaolEe6chicht ausbilden
und dadurch mit einer Maxwell-Wagner Polarisation bzw. einem darausdtiszenden Ersatz-
schaltbild beschrieben werden kénnen (siehe KapiteH).
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Abbildung 5.12: Frequenzabhéngige Dielektrizitdtskonstante (a) unddtegkeit (b) bei 96 K fiir
unterschiedliche ac-Spannungen an der 48 h lang gesimteal€y Ti4O1, Keramik. Zusatzlich wurde
die Oberflache der Probe ipNschutzgasatmosphare poliert und 48 h an Luft belasserplldung
5.11[(c) und ()] sind die dielektrischen Eigenschaften dereustichten Probe fiir 1 V ac-Spannung
detaillierter gezeigtd3)].

Es ist mittlerweile weitgehend akzeptiert, dass in Caltu0;, eine Grenzflachenpolarisation
als Ursache fir die kolossale dielektrische Konstante anzusehen isisksren weitere Model-
le zur Erklarung des Phanomens. Diese sind allerdings, wie z. B. dierkuslg des Titanions
aus der zentralen Position, welches zu einer normalen bzw. Relaxoefektrizitat (nach Ke
et al.[85]) filhren kann, durch Neutronendiffraktion von Kiehal.[86] widerlegt. Auch eine geo-
metrische Frustration der ferroelektrischen Ordri@mgch Homest al. [73] und Subramanian
et al.[167] als Ursache der ungewohnlichen dielektrischen Eigenschaften istiselahrschein-

15In den AbschnitterA.2 und A.3 sind in den Abbildunger.1 und A.2 dielektrische Hysteresemessungen an undo-
tiertem und dotiertem CaGui4O;1, gezeigt. Es gibt anhand dieser Ergebnisse der feldabhangigen &tubaiss
messung keinen Hinweis auf eine klassische ferroelektrische Ordnung
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lich. Daher soll im Folgenden zunéchst das Auftreten von internenzB&ehen als moglicher
Mechanismus diskutiert werden.

5.1.4.1 Interne Grenzflachen — IBLC

Die moglichen Mechanismen fir interne Grenzflachen bzw. Grenzfléaepaaitaten (IBLC) von
CaCuyTisO12 werden dargestellt und mit diesen versucht, die gezeigten dielektrisqiedarén
zu erklaren.

e Zwillingsbildung: Wie bereits im Abschnitb.1.1angesprochen, neigt Cagli,O12 zur
Zwillingsbildung [89, 188. Diese Zwillingsgrenzen agieren als extrem dinne isolierende
Grenzflachen in der leitfahigeren Matrix und kénnen somit verantwortlicdie Maxwell-
Wagner Relaxation sein.

e Domanengrenzen:Aufgrund von Versetzungen kann es innerhalb eines Korns bzw. im
Einkristall zu Domanengrenzen kommen. Diese sind nach Fang undbLjuvie auch
Zwillingsgrenzen, diinne isolierende Schichten, deren dielektrischeng&tigaften mit ei-
nem MW-Mechanismus beschrieben werden kénnen.

e Nanoskalige Unordnung Unordnung im nanoskaligen Bereich, welche z. B. durch Be-
setzung von Kupferionen auf Kalziumplatzen hervorgerufen wirdnkeitfahige Bereiche
mit hoher Polarisation ausbilden, wie beispielsweise einen Metall-IsolatorgBibg (fir
Details siehe Abschni.1.7) [189 199.

e Korngrenzen: In CaCuTi4sO;,-Keramiken wiesen zunéchst Sinclatral.[163 nach, dass
diese Proben elektrisch heterogen sind. Das bedeutet, die halbleitedd®ar Kind durch
dunne isolierende Korngrenzen voneinander separiert, welchemwiadér die MW-Rela-
xation in CaCyTi4O;, verantwortlich sein kénnten. Die Verteilung der Korngrenzen kann
mit dem dreidimensionalen BLM-Modell (siehe Abschiail.4 abgeschatzt werded,[2,

18, 30, 163.

Mit diesen Modellen lassen sich die Ergebnisse der dielektrischen Sgledqtie der polykristal-
linen CaCuyTisO12-Proben mit unterschiedlichen Korngrof3en und des Gaig0,,-Einkristalls
nur teilweise zufriedenstellend erklaren. In dem Calt4O1,-Einkristall existieren zwar gewisse
Einschlisse bzw. Verunreinigungen, allerdings sind diese sehr ganohgicht grof3flachig tber
den Kristall verteilt. Der Einkristall weist zudem die grof3te kolossale diatadtie Konstante auf,
welche noch durch die Wahl des verwendeten Metallkontakts signifikamden Faktor 10) be-
einflusst werden kann. Da in einem Einkristall keine Korngrenzen esastienissten hier dem-
nach entweder Zwillingsbildung, nanoskalige Unordnung oder Dom&eengn vorliegen. Das
Vorhandensein einer internen Grenzflache als Ursache fur die jHdaation” kann relativ ein-
fach ausgeschlossen werden: Da die Wahl des Metallkontaktes (Leitsiyegesputtertes Gold
in den Abbildungerb.6 und5.9) das Auftreten von internen strukturellen Grenzflachen nicht be-
einflussen sollte, mussten die dielektrischen Eigenschaften im Falle vosahigellichen Metall-
kontakten unverandert bleiben. Das Gegenteil ist der Fall, so dassdadmn Ti;O12-Einkristall
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fur die ,Hauptrelaxation“ von einer externen Grenzflache als Ursaakgegangen werden kann.
Dennoch ist es offen, ob diese zum Teil nachgewiesenen internerzfGehen 51, 188 eine
MW-Relaxation hervorrufen, welche allerdings von einer stérkerenCSBasierten Relaxation
Uberlagert wird.

In den undotierten polykristallinen Cagli;O;2-Proben ist die Zuordnung der Ursache flr
die Hauptrelaxation nicht ganz so eindeutig, da auch die KorngrenzenReile spielen kon-
nen. Zunadchst wird beobachtet, dass bei lAngerer Sinterzeit diekK@acthsen und gleichzeitig
die kolossale dielektrische Konstante ansteigt. Dieser Umstand wird in z&leindRublikationen
[1, 2,12 18, 30, 106 163 193 195 als Beweis fur isolierende Korngrenzen als die Ursache der
kolossalen dielektrischen Konstante angesehen. Wendet man dieseb &bCaCuyTi4O12 an,
bedeutet das: Es liegen kristalline halbleitende GAG®D1, Korner (Permittivitat ungefahs’ ~
100) und isolierende Korngrenzen vor. Sinckatiral. [163 und Adamset al. [2] demonstrierten,
dass der Widerstand der Korngrenzen einige Grof3enordnungBargsh als der des Bulks. Zu-
dem ist die Kapazitat der diinnen Korngrenzen extrem hOgdirgrenze~ 108 F pro cm), was bei
der Berechnung vor’ mit der Probengeometrie zu scheinbar kolossalen dielektrischen Konstan-
ten (' > 10% fiihrt. Chunget al.[30] fiihrte eine gezielte Oberflachenpotential-Mikroskopauf
der mit kleinsten Kontakten versehene Probenoberflache durch. Hiemmite diel —V Charak-
teristik sowohl eines einzelnen Korns, als auch der Kombination Kormgtenze-Korn analysiert
werden. Die Korngrenzen agieren hierbei tatsachlich als elektros@aariiere mit einer Nicht-
Linearitat in ded —V Charakteristik. Nach Adanet al.[2] ergibt sich somit eine elektrostatische
Barriere zwischen den Kérnern, welche sich @hnlich wie eine Schotskyidde verhalt! Genauer
genommen resultiert hieraus eine gegenlaufige aufeinander folgepdeltdoSchottky-Barriere.

Weiterhin ist der Einfluss der Korngré3en zu berlcksichtigen, weiocheaCwTi4O12 von ei-
nigen um bis hin zu einigen 10@um durch l&angeres Sintern variieren kann. Nimmt die Anzahl
der Korngrenzen — also die Volumenfraktion — durch das Kornwachstunso wird die Dicke
der elektrostatischen Barriere gemittelt Uber die ganze Probendickerklbine. die Kapazitat
dieser isolierenden Schicht (0 %) wird groRer. Dieser Effekt ist auch in den hier analysierten
Proben zu beobachten (siehe Abbildungehund5.10 und stellt einen wichtigen Hinweis fur
einen IBLC Mechanismus in Polykristallen dar. Bei Annahme eines soldBe@ Mechanis-
mus, in dem das Volumenverhéltnis von Korngrenzen zu Bulkmaterial kanista sollten die
dielektrischen Eigenschaften durch Reduzierung der Probendidkeh@einflusst werden. Hier-
zu existieren widersprichliche Ergebnisse. Abbildung 11 der Refd@zeigt, dass Bulk- und
Korngrenzenwiderstand sowie Korngrenzenkapazitat bis zu einemsggn Wert konstant gegen-
Uber der Dicke der Probe sind. Dagegen wiesen Lunkenhedtredr [12( (Abbildung 4) nach,
dass eine Verringerung der Probendicke den Wert der kolossalektdgchen Konstante propor-
tional verringert. Diese Messung wurde fur eine Erhéhung der Voluraktidn der isolierenden
Schicht gegenuber dem Bulk sprechen. Das bedeutet bei einem-BBctBanismus, welcher un-

16pje Oberflachenpotential-Mikroskopie oder auch ,Kelvin Probe Forieddcopy* ist eine Variante des Rasterkraft-
mikroskops, wobei hier allerdings der direkte Kontakt mit der Proberfiiche vermieden wird.

17Ein solches Verhalten ist nicht uniblich in oxidischen Keramiken und wirhawie in Kapitel3.4.2beschrieben,
fur kommerzielle Kondensatoren eingesetzt.
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abhé&ngig von der Dicke der Probe ist, dasg...,Pei Reduzierung der Probendicke kleiner wird.
Dieser Widerspruch lasst sich hier nicht endgultig klaren.

Wird jedoch die Probendicke so stark reduziert, dass diese in der gig@ti€enordnung wie
die der Kérner ist, so verschwindet die kolossale dielektrische Konstdletelings nicht. Hier
liegt dann wiederum ein dem Einkristall ahnliches Verhalten vor, welchrestesten mit einem
SBLC-Mechanismus erklart werden kann. Da auch beim Polykristalltldigaiptrelaxation nicht
nur von der Korngré3e, sondern auch deutlich von der Wahl dedIkwitakts abhangt, wie Lun-
kenheimeet al.[12(Q in Abbildung 3 zeigen, ist eine klare Zuordnung zu einem IBLC Mechanis
mus nicht gegeben. Die weiteren internen Grenzflachen spielen auderb@olykristallen eine
eher untergeordnete Rolle. Neben einem IBLC-Effekt basierendkawurf-Korngrenzen misste
némlich auch noch eine weitere Relaxation mit gleichem bzw. noch gréf&grem,, vorhanden
sein, wenn die dielektrische Antwort des CaTiuO;»-Einkristalls beispielsweise von Zwillings-
bildung dominiert wére.

Die zweite Relaxation (siehe Abbilduigll) wird eindeutig durch Polieren der Oberflache be-
einflusst und kann daher keinem IBLC-Mechanismus zugeordneleneda alle internen Grenz-
flachen durch Polieren nicht verandert werden sollten. Eine zweit&ala in CaCyTisO4> ist
keine Seltenheit49, 92, 93, 120, 195 und kann sogar in einem Einkristdli(siehe Abbildungen
5.6und5.8) auftreten.

5.1.4.2 Externe Grenzflachen — SBLC

Externe Grenzflachen sind, wie bereits erwahnt, fur die Klarung desdbie des Phanomens der
kolossalen dielektrischen Konstante in CgliyO12, wichtig. Folgende externe Grenzflachen,
d. h. Grenzflachen an der Probenoberflache, fir GaiG01, (vgl. auch AbschnitB.4.2 sind
moglich:

e Schottkydiode: Schon 2002 zeigten Lunkenheimetral. [119 einer Vielzahl von Syste-
men, dass es durch die Ausbildung einer Schottkydiode zwischen haltdiiterobe und
Metallkontakt zu einer an Ladungstragern verarmten Zone kommt, welchi¢ als din-
ne isolierende Schicht agiert. Mit diesem Elektrodeneffekt in GazZD12, der einerseits
durch die Wahl des Metalls, als auch durch die Benetzung der Proéeldabhe mit die-
sem Metall beeinflusst werden kann, lasst sich das Auftreten der MMkRtion erklaren
[52, 119 120, 185.

e Isolierende Oberflachenschicht: Eine weitere Mdglichkeit einer dinnen isolierenden
Grenzflache ist die stéchiometrische (oder nichtstochiometrische) Giterfigchicht. Ei-
ne Spekulation wie dies in Cagli4O12 mdglich ist, lautet folgendermal3en: Wahrend

18Der Verlauf der zweiten Relaxation im Einkristall, bei defg,sszbei 220 K tiber dem Wert vogy ,<sqP€I 300 K
(siehe Abbildunds.8(a)), also diese Kurve unterschneidet, weicht deutlich von dem Vertaué’ im Polykristall
in Abbildung 5.11 (a) — (c) ab. Dies wurde von Krohret al. [93] auf die temperaturabh&ngigen Widerstande
der isolierenden Schichten zuriickgefuhrt, welche bei gewissenéramopen anndhernd gleich sind und somit die
GrolRe der Kapazitat, verantwortlich fur die zweite Relaxation, auf ein Viextiiziert wird.
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des Sintervorgangs bei hohen Temperaturen kommt es zu Sauehéstéffen (z. B. durch
Kupferreduktion), welche homogen in der ganzen Probe verteilt sieii Blbkihlen der
Probe kann dagegen nur die Oberflache der Probe aufgrund vemmender Diffusion
die Sauerstofffehistellen durcho.Gus der Umgebungsluft besetzen. Wie bereits bei den
Leitfahigkeitsprozessen (siehe Abschaitt.3.] gezeigt, nimmt dabei der Widerstand von
CaCuyTisO12 mit zunehmender Anzahl solchep®Mefekte ab. Dadurch ist die Oberflache
der Probe stéchiometrischer als der Bulk und somit auch isolier€h@ 93].

o Metall-Isolator-Halbleiter Diode: Die Kombination beider Effekte, das Diodenverhalten
nach Schottky und eine isolierende Oberflachenschicht beruhemihaufAnderung in der
Stéchiometrie, resultiert in einer Metall-Isolator-Halbleiter Diod#, P3].

Wie schon im vorherigen AbschnBt1.4.1erwahnt, scheint ein interner bzw. intrinsischer Ef-
fekt bei dem analysierten CaglisO;,-Einkristall unwahrscheinlich, da nur durch die Wahl des
Metallkontaktes (Leitsilber und gesputtertes Gold) die kolossale Dielektrizit@gsknte um eine
Dekade variiert werden kann (siehe Abbildundge6und5.9). Spielt die Oberflachenbenetzung
durch das Metall oder die Austrittsarbeit des Metalls eine Rolle? Die Austh#igan von Silber
(ca. 43+0,3 eV) und von Gold (ca. # +0,4 eV) sind ungefahr gleich grof3 und es erscheint
daher nicht plausibel zu sein, die groRe Differenz’imit dem Unterschied in der Austrittsar-
beit zu erklaren2, 52]. Die Austrittsarbeit ist ein mogliches Kriterium fir einen SBLC-Effekt.
Bei der Ausbildung einer Schottkydiode, d. h. eines Metall-Halbleiterkist@iehe Referenzen
[39,41, 92 120), entsteht eine Verarmungszone, deren Dicke unter anderem woaldktrischen
Potentialg?® und somit von der Austrittsarbeit abh&ng¥7]. Die Dicke x, der Verarmungszone
ergibt sich in einer vereinfachten Betrachtung des Metall-Halbleiterg#ogies mit der Donator-
konzentratiom zu:

[ 2€s |
Xp = 7”8 (5.1)

Ein Ergebnis bei der Analyse der dielektrischen Spektren von gDy »-Polykristallen von
Lunkenheimeret al. [12( ist, dass es irg’ (siehe Abbildung 3 in ReferenA2() keinen Un-
terschied zwischen Messungen mitfgesputterteisold- und Silberkontakten gibt. Nur bei der
Verwendung von Leitsilber reduziert sich die kolossale Dielektrizitatsions deutlich. Leitsilber
besteht aus kleinepm grofRen Partikeln. Diese benetzen nicht annahernd so gut wie die Metall-
cluster beim Sputterprozess die Oberflache einer Probe. Daher korhaitdes Verwendung von
Leitsilber zu Bereichen, an denen das Metall keinen Kontakt zur Prabées verkleinert die
Kondensatorflache bzw. ein parallel geschalteter ,Vakuum*“-Koratert$ mit &, ,,,= 1 muss

19Aus Berechnungen von Het al.[67] geht hervor, dass CaGUi4O;1» ohne Defekte ein Isolator wére.

20Das elektrische Potential hangt auch von der gewahlten SpannungaedusDfolgt, dass die Dicke der Verar-
mungszone und somit deren Kapazitat von der Spannung beeimﬂas:l;dan:c—l2 = % (®—V). Hierbei ist®
die Austrittsarbeit und die angelegte Spannung. Deeigal.[39] zeigten eineC—2 — V-Auftragung eines diinnen
CaCuyTigzO1,-Films, welche in einem gewissen Bereich dieser Auftragung linear \fedéd somit tatsachlich auf
einen Diodenmechanismus hindeutet.

213e nach Umgebung kénnte dies auch ,Luft* oder ein anderes Gasnsduhes auch eine Dielektrizitatskonstante
mit £’ ~ 1 aufweist.

95



5 Das System CaGtlli4O;2

berilicksichtigt werden.

Mit einer dinnen isolierenden Oberflachenschicht durch die Auslgjléimer Verarmungszone
im Modell der Schottkydiode, welche zudem von der Benetzung dereRodierflache mit dem
verwendeten Metall abhangt, lasst sich die MW-Relaxation und somit desrdxr kolossale
dielektrische Konstante des CafJiyO,o-Einkristalls erklaren.

Ist auch ein SBLC-Effekt fir die kolossale dielektrische Konstante iGugai,O1,-Polykristal-
len verantwortlich? Die Antwort hierauf ist nicht einfach, da mit einem Keochstum eine Er-
héhung vong;,ssa €iNhergeht. Im Grenzfall von KorngréBen in der Dimension der Dicke de
Probé&? dhnelt die dielektrische Antwort dem des Einkristalls. Dies ist z. B. fiir 8ié #ang ge-
sinterte Probe der Fall. In der Refere@8][wurde gezeigt, dass sich auch bei diesem Polykristall
bei Variation des Metallkontaktes, analog zu den Ergebnissen des Eaiikrig) s, UM den
Faktor 10 &ndert. Somit ware auch in Polykristallen der SBLC-Effekiddeninierende Mecha-
nismus. Damit lassen sich auch die Ergebnisse aus Abbilaingd5.10erklaren (ansteigendes
ErolossalMit Zunehmender Sinterzeit). Prinzipiell sollte die Schottkydiode von einemvi@ehs-
tum eigentlich nicht betroffen sein. Daher mussten die dielektrischen Argwder verschiedenen
Polykristalle annéhernd gleich sein. Neben der Mdglichkeit der zunethenedberlagerung eines
IBLC-Effekts (Korn-Korngrenzen) durch einen SBLC-Effekic{i®ttkydiode) kommt auch hier
die Benetzung mit dem Metallkontakt ins Spiel. Die Aufnahmen mit dem Rasté@iekmikro-
skop in Abbildung5.10zeigen, dass die Topographie der 3 h gesinterten Probe wesentlich raue
ist, als die der glatten groR3flachigen Korner der 48 h lang gesintertemmiéer&omit kann die
Oberflache der 48 h Probe mit einem Metall besser benetzt werdeneistfelglich auch eine
hohere Kapazitat auf.

In der Literatur, z. B. Ferrarelbt al.[52], scheint sich Folgendes fir die Erklarung der kolossa-
len dielektrischen Konstante durchzusetzen: Die dielektrischen Eigaftesaivon Polykristallen,
welche eine hohe Kornigkeit aufweisen, werden durch einen IBLfekEflominiert, dagegen die
von hochkristallinen Polykristallen und Einkristallen durch einen SBL@IEffANn dieser Stelle
sei auch nochmals erwahnt, dass der Leitfahigkeitsmechanismus i Ga01 stark von der
Praparation abhéangt. Auch die dielektrischen Eigenschaften dersTaOuy,-Keramiken kon-
nen durch die Synthese (z. B. Sintern, Temperatur, Gasatmosphéaneflusst werden, so dass
eine eindeutige klare Zuordnung der Ursache der kolossalen dielémidg¢onstante fur alle
CaCuwTisO12-Proben nicht moglich ist.

Bisher wurde vor allem die Schottkydiode als SBLC-Mechanimus andgeféitterdings kann
damit nicht das Auftreten einer zweiten Relaxation (siehe Abschriit8.3 erklart werden, wel-
che wiederum durch Manipulation der Oberflache beeinflusst wirde@agist dies mit einer
Metall-Isolator-Halbleiter Diode, d. h. eine diinne isolierende Oberflisdtacht, welche bei der
Préaparatiof? zustande kommt, in Kombination mit einer Ausbildung einer Diode méglich. Hier-
bei ,greift* die Diode durch die dinne isolierende Schicht hindurch ermugt zusatzlich eine
Verarmungszone. Diese zwei isolierenden Schichten kdnnen fur wierbBRelaxationen folgen-

22D, h. es liegen so groRe einkristalline Bereiche vor, dass es keine ham koch horizontale Korngrenzen gibt.
23Mégliche Mechanismen sind z. B. chemische Dekomposition an der @bieefin einfachere Oxide oder aufgefilllte
Sauerstofffehlstellen.
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dermalf3en verantwortlich sein: Dazu wird die Abfolge und die LeitféahigleiSthichten von in-
nen nach auf3en betrachtet. Zunachst befindet sich ganz innen hattési@aCsili,O12 mit einer
Verarmungszone (niedrige Leitfahigkeit), welches von der chemischaghiedlichen isolieren-
den Schicht mit der niedrigsten Leitfahigkeit gefolgt ist. Ganz auRendetfgich abschlieRend
das Metall. Ing’ sollte dieses Verhalten, Ubergang von der niedrigsten Leitfahigkeit dig-is
renden Schicht hin zur niedrigen Leitfahigkeit der Verarmungszavéesdem Ubergang zumy’
des Bulks erkennbar sein. Tatsachlich wird dies in den Abbildusgg&h(e) und5.11 (f) deut-
lich. Zudem zeigt Abbildund.12die nicht-lineard —V Charakteristik einer Diode flir die erste
Relaxation. Auch die Ergebnisse an dinnen GAGD,» Filmen von Denget al. [41] weisen
auf einen MIS basierten SBLC-Effekt hin. Allerdings ist auch hier detkee Mechanismus der
zweiten Relaxation bzw. der Ursprung der diinnen isolierenden Odigefi&chicht nicht vollstan-
dig geklart. Dennoch scheint ein SBLC-Effekt aufgrund der Ergedenaus dieser Arbeit (siehe
Abschnitt5.1.3.3 der wahrscheinlichste Fall zu se®?] 93].

5.1.5 Optische Spektroskopie

Mit Hilfe der quasi-optischen und der optischen Spektroskopie, deféhgt von Dipl. Phys. Ch.
Kant und Dr. F. Mayr, werden vor allem die Phononen und die elekichais Ubergange unter-
sucht. Bei diesen hohen Frequenzen spielt die Grenzflachenpotarigagl. Kapitel5.1.4 keine
Rolle und somit kbnnen die intrinsischen Eigenschaften von a@0;,» betrachtet werden. Mit
einem Submillimeter-Spektrometer bestimmten wir bei Raumtemperatur kontaktfoketiktri-
sche Konstante im Frequenzbereich von 60 GHz bis 120 @tz Die optische Spektroskopie
im nahen und mittleren infraroten Bereich wurde dagegen mit Hilfe von HeliaaH&yostaten
in einem Temperaturbereich von 300 K bis 5 K durchgefiihrt. Die erhalt®edlektivitatsspek-
tren wurden mit einem Modell, bei dem jedes Phonon durch vier Paramegehtieben wird,
analysiert. Damit aus diesen Daten mittels der Kramers-Kronig-Relation dekiiigche Verlust
bestimmt werden kann, wird, wie in Kapit#ll.2detailliert beschrieben, eine Extrapolation (siehe
auch Gleichungt.23 fur hohe Frequenzen vorgenommen. Fur das Verhalten bei niedfigen
quenzen (untere Integrationsgrenze der Kramers-Kronig-Relatimgrfidie Ergebnisse aus der
Nieder- und Hochfrequenzmessung Verwendung (mit einer konst&otesetzung der Reflekti-
vitat R(v — 0)).

Mit Hilfe der Kramers-Kronig-Relation4.22) sowie den Gleichunged 25 und @.26 wurden
die Daten aus der Reflektivitat &(w) undo’(w) umgerechnet. Diese sind, ebenso wie die Ergeb-
nisse aus der quasi-optischen Spektroskopie, in Abbil&utiggezeigt. Fur verschiedene Tempe-
raturen zwischen 40 K und 300 K ergibt sich ein umfangreiches Spekivelohes annéhernd 15
Frequenzdekaden abdeckt. Die Entkopplung der MW-Relaxation éiguenzen unterhalb von ca.
10 GHz von den ionischen (110 Hz < v < 2 x 10" Hz) und elektronischerv(> 2 x 10'° Hz)
Prozessen ist deutlich erkennbar. Die statische Dielektrizitatskontan& mit00 kann der io-
nischen Polarisation (siehe Abschriittl.2 zugeordnet werden. Jenseits des Phononenregimes
dominieren nur die elektronischen Beitrégavobeie < 10 ist. Ein besonderes Augenmerk sollte
auch auf die Leitfahigkeit gerichtet werden, da hier nicht nur die stieannte Relaxation und
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Abbildung 5.13: Dielektrische Konstante’ (a) und Leitfahigkeito’ (b) von CaCyTizO1, fiir ver-
schiedene Temperaturen, dargestellt in einem breitenuEredpereich (15 Frequenzdekaden). Die
Symbole und die durchgezogenen Linien oberhalbwonl 0 Hz zeigen die Messergebnisse der ver-
schiedenen dielektrischen Spektroskopiemethoden. Bieigieelten Linien sind Simulationen jenseits
der Grenzflachenpolarisation, wobei die Frequenzabh&eigigon o’ mit UDR- und SLPL-Verhalten
bertcksichtigt wurded1].

das UDR-Verhalten erkennbar sind. Zusatzlich erlaubt das Ergebnigudsi-optischen und op-
tischen Spektroskopie eine Extrapolation (gestrichelte Linien in Abbildubg(b)), bei dem ein
weiterer frequenzabhéngiger Leitfahigkeitsterm bertcksichtigt werdess: Der Supelinear
PowerLaw‘-Mechanismus (siehe Abschn2t1.95. Hierbei folgt bei héheren Frequenzen auf das
UDR-Verhalten mitv®®” eine Frequenzabhangigkeit der Leitfahigkeit mit3®. In einer Viel-
zahl ungeordneter Halbleiter und Ubergangsmetalloxide wird ein solobdsmNen beobachtet.
Fir das SLPL-Verhalten ist bisher kein genauer Mechanismus beladrms kann daher eher als
phanomenologische Beschreibung aufgefasst werden, welchetadsiskhe Dielektrik mit der
optischen Spektroskopie verknipiiZl, 123.

98



5.1 Undotiertes CaGiIi4O12

Phononische Anregung

Zunachst wird die Anregung der Phononen betrachtet. In Abbilduhgist die gemessene Re-
flektivitat bei Raumtemperatur gezeigt. Die rote Linie entspricht dem schgesprochenen Fit,
welcher aus zehn Oszillatoren besteht, d. h. fir jedes Phonon eiden dieser Oszillatoren lasst
sich (siehe Gleichungd(195) mit vier Parametern beschreiben. Fir jedes infrarotaktive Phonon
ermittelten wir die transversal (TO) und longitudinal optischen (LO) Eiganfenzerwro und

w_o, sowie die Dampfungepro und yi o. Die elektronische Polarisation wurde ngi als frei-

er Parameter berlcksichtigt. Dieses Modell liefert eine gute BeschrpitbeinMessdaten. Die
Analyse der Spektren, durchgefiihrt in einem breiten Temperaticheren 300 K bis 5 K, gibt
Aufschluss Ubek,, welches ohne eine systematische Temperaturabhangigkeit zwischerv6 und
variiert. Daher wird dieser Parameter mit dem Mitgl= 6,5 als konstant angenommen.
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Abbildung 5.14: Reflektivitat von CaCsili4,O1, gemessen bei Raumtemperatur. Die Messdaten wer-
den mit einem Fit bestehend aus zehn Oszillatoren besemi&er Einschub zeigt den dielektrischen
Verlust, welcher mittels Kramers-Kronig-Relation und démrechnungen (Gleichunge#d.24 und
(4.29) ermittelt wird. Aus der Berechnung von Hg al. [68] wirde eine zusétzliche Resonanz bei
471 cnt erwartet (ist mit einem Pfeil angezeig8]].

Der Vergleich von experimentell bestimmten Eigenfrequenags und theoretischer Berech-
nung mittels |.ocal-Spin-DensityApproximatiorf (LSDA) von He et al. [68] zeigt auf, dass die
Werte nur in einem kleinen Bereich vanl0 cnt! voneinander abweichen (siehe Tab&l8).
Allerdings sagten Het al. [68] noch eine weitere Mode (9) bei 471 civorher. Der Bereich
dieser Mode ist im Einschub in Abbildurlg14 genauer dargestellt. Obwohl die Symmetrie von
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5 Das System CaGtlli4O;2

CaCuyTigsO12 11 infrarotaktive Moden erlauben wiirde, ist keine Resonanz anrdsietle er-
kennbar. Folgende Erklarungen sind hierfur denkbar: Entweddrdied®hononenmode néher an
der Mode bei 494 cmt* als durch LSDA vorhergesagt und ist folglich von dieser Mode (iberla-
gert, oder die Intensitat ist so gering, dass diese nicht in der Reflekgeithessen werden kann.
Da Heet al.[67] diese Mode der Verschiebung von Titan- und Sauerstoffionen zaorddnnte

die Starke dieser Verschiebung sehr gering sein. Somit wére letztdégerd wahrscheinlicher.
Einen Hinweis gibt auch die Neutronendiffraktion von Subramaetaal. [167], aus der hervor-
geht, dass der Abstand zwischen Titan und Sauerstoffionen nur fiigringnit der Temperatur
variiert und die Mdglichkeit einer Verschiebung des Titanions innerhath®huerstoffoktaeders
im Vergleich, beispielsweise zu BaTiOQwesentlich geringer ist.

w[cm ] y[enm ]
Mode (5K)| LSDA TO LO TO LO Ae

1 125 119,2 129,8 11,8 1,3 16,1

135 134,5 152,7 53 2,5 19,4
3 158 158,1 181,1 4,2 2,4 15,9
4 199 195,1 216,1 5,2 4.7 9,4
5 261 250,4 303,9 11,9 3,4 13,3
6 310 307,7 352,9 4,5 4,3 6,8
7 385 382,9 407,7 8,8 55 2,5
8 416 421,3 487,3 9,1 12,2 4,8
9 471
10 494 506,9 542.4 13,2 10,2 1,8
11 547 551,6 760,3 10,2 32,2 5,8

Tabelle 5.3: Experimentell bestimmte Eigenfrequenzeng im Vergleich mit theoretischen Werten
aus LSDA-Kalkulationen von Het al.[68]. Weitere interessante Details zeigen die Dampfungen
undyi o sowie die berechneten Werte flie nach Kantet al. [81].

Vor allem bei den Dampfungewo und yi o der Moden 1 und 5 fallt auf, dass bei der Vier-
Parameter-Analysgro wesentlich groR3er ist alg o (siehe Tabell®.3). In einem konventionellen
Festkdrper ist zu erwarten, dass die Dampfungen bei niedrigen Tatapar ungefahr 1% bis
5% der Eigenfrequenzen betragen. Zudem sollte der Unterschiedamsvérsal und longitudi-
nal optischer Dampfung bei in etwa gleichen Eigenfrequenzen seinggesin. Hier dagegen ist
z. B. im Fall des ersten Phonong,o deutlich groRer alsi o (bei gleicher GroRenordnung der
Eigenfrequenzenvro =119 2 zuw_o = 129 8).

Die Phononenmoden lassen sich nach Kargl. [81] in zwei Gruppen einteilen: Die Moden 1
bis 5 zeigen ein ungewodhnliches temperaturabhangiges Verhalten, s/sichenicht mit einem
normalen anharmonischen Effekt erklaren lasst. Die restlichen Modeis (6) werden dagegen
wieder als phononische Anregungen eines konventionellen Festkddestifiziert. Um das un-
gewohnliche temperaturabhangige Verhalten der ersten Gruppe zutlataen, zeigt Abbildung
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5.1 Undotiertes CaGiIi4O12

5.15den dielektrischen Verlust als Funktion der Wellenzahlen fiir die Moderd1Z7bei verschie-
denen Temperaturen. Ein Unterschied zwischen der ,ungewdhnli¢ignind der ,normalen*®
Phononenmode (7) ist erkennbar. Bei der ersten Mode, deren MaxbmuRaumtemperatur bei
ca. 120 cm? liegt, verschiebt sich dieses mit abnehmender Temperatur zu niedrigegueR-
zen bei gleichzeitiger Verbreiterung des Peaks. Somit nimmt auch die distbleiStarke dieser
Mode zu, welche mit der Flache unter dem Verlustpeak korreliert (sidbielBing @.16). Bei
Betrachtung der ,normalen” Mode, fallt auf, dass hier das Maximum bhenRemperatur bei cir-
ca 380 cm liegt und beim Abkiihlen zu etwas héheren Frequenzen hin schiebt. DiefVider
zweiten Gruppe (oberhalb 300 cA) werden demnach bei abnehmender Temperatur geringfiigig
harter. Dieses anharmonische Verhalten kann durch Phonon-PBtreaiprozesse hervorgerufen
werden. Ein solcher Streuprozess basiert auf einer durch die Amivel eines Phonons verur-
sachten periodisch elastischen Deformation, welche die elastischen Kensthes Kristalls (in
Raum und Zeit) moduliert. Ein weiteres Phonon l&asst sich durch diese Mmtutzeeinflussen
und daran streuen. Die dielektrische Starke bleibt hier nahezu uletawie es in einem rein
ionischen System erwartet wird.

1000

150

Mode 1

100
500

Dielektrischer Verlust

O |
100 120 380 400
Wellenzahl (cm™)

Abbildung 5.15: Dielektrischer Verlust der Phononenmoden (1) und (7) alskion der Wellenzahl
fur verschiedene Temperaturesi].

In Abbildung 5.16 sind detailliert die Eigenfrequenzen, deren Dampfungen und die Plasma-

frequenzen als Funktion der Temperatur fur jeweils eine Mode (1 unds7ylan zwei Gruppen
mit der Vier-Parameter-Analyse ausgewertet. Die Eigenfrequgigzder Phononenmode 1 wird
mit abnehmender Temperatur deutlich weicher. Gleichzeitig steigt die Dampfenigeim Ab-

kiihlen an und ist zugleich ungewdhnlich grof3. Auch die Plasmafreqréiiit sich durch dieses
Weichwerden“ um ca. 60% bei 5 K im Vergleich zur Raumtemperatur @agox ~ 300 auf

Qsk ~ 470). Bei Betrachtung der Phononenmode 7 aus der zweiten Grugpeenvfolgende
Unterschiede zur ersten Mode ersichtlich. Die Eigenfrequeng steigt leicht mit abnehmen-
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5 Das System CaGtlli4O;2

der Temperatur fur beide Analysemethoden an. Dagegen fallt die Dagpfigutlich ab. Fir die
»-hormalen“ Moden ist im Verhalten der TO und LO Beitrage im Gegensateien Mode nur in
der Hbhe, aber nichtim Verlauf ein geringer Unterschied auszumaierschon erwahnt, beruht
dies darauf, dass bei etwa gleicher Eigenfrequenz die Dampfungéinhékind. Die Plasmafre-
quenzQ bleibt nahezu konstant (682 cmt) und weist das fiir ein Phonon eines klassischen
anharmonischen Festkorpers normale Verhalten auf.
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Abbildung 5.16: Eigenfrequenzen [(a) und (b)], Dampfungen [(c) und (d)] Btesmafrequenzen [(e)
und (f)] aus der Vier-Parameter Analyse als Funktion dergenatur fur jeweils eine Mode (1), welche
ein ungewohnliches Temperaturverhalten aufweist und idioge (7), deren Verhalten mit normalen
anharmonischen Effekten erklart werden ka8 [Die Linien dienen der Ubersichtlichkeit.

Da sich die Plasmafrequenz nach Gleichu#@@ proportional zur Differenz der quadrierten

LO und TO Eigenfrequenzen verhélt, ist es nachvollziehbar, dassrsitie der Plasmafrequenz
Q der Mode 1 mit einem ,Weichwerden* vanr o korreliert. Uber die Ursache dieses ,Weichwer-
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5.1 Undotiertes CaGiIi4O12

dens" kann bisher nur spekuliert werden. Ist die Ursache einediektrische Instabilitats3, 81]
oder basiert die Lokalisierung von Ladung auf einem Ladungstrgrstzess §1]?
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Abbildung 5.17: Vergleich der dielektrischen Konstante fur verschiedemefienzen aus der dielek-
trischen Spektroskopie (a) mit der berechneten statisdiedektrischen Konstante aus den Ergebnis-
sen der optischen Spektroskopie (b) nach Karal.[81].

An dieser Stelle sei auf den Abschriii2 verwiesen. Dort wird die feldabhangige Polarisation
des CaCuyTisO12-Einkristalls in AbbildungA.1 gezeigt und diskutiert. Es gibt keine Anzeichen
auf eine klassische ferroelektrische Ordnung. Jedoch lasst sich set diealyse auch nicht zwi-
schen ferroelektrischer Instabilitét, welche von einem grofR3en patdstéien Beitrag Giberlagert
sein konnte, und einem Ladungstransferprozess unterscheiden.

Die dielektrische Starkée der einzelnen Moden wurde berechnet und ist in TalieBeauf-
gelistet. Durch das Summieren dieser Beitrage zuzlglicheyagrgibt sich die statische Dielek-
trizitatskonstantes (Gleichung4.17). Dies fuhrten wir fur verschiedene Temperaturen durch und
verglichen es mit den Ergebnissen aus der dielektrischen Spektro$iodie ,intrinsische* Di-
elektrizitatskonstante. In Abbildurg17sind diese resultierenden Werte als Funktion der Tempe-
ratur zusammengefasst. Fur ausreichend grofd gewahlte Frequenden lessung der dielektri-
schen Eigenschaften (siehe Abbildund7(a)) wird die Maxwell-Wagner Relaxation zu hdheren
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Temperaturen hin verschoben. Ein Anstieg’imit abnehmender Temperatur, welcher sonst von
dieser Relaxation Uberlagert ware, ist erkennbar.

Sowohl intrinsisches’ als auches zeigen ein ahnliches temperaturabhéngiges Verhalten. Dabei
steigtes von ca. 83 (Raumtemperatur) auf etwa 100 (5 K) an, was eine typischat&idiir das
~Weichwerden” eines niedrig liegenden Phonons ist. Die dielektrischestdaie bei GHz folgt
diesem Anstieg. Somit sind die Ergebnisse der FIR Messung konsistenenghdler dielek-
trischen Spektroskopie. Weiterhin wird deutlich, da die optische Spekipasibhne Metallkon-
taktierung auskommt, dass die intrinsischen Werte der Dielektrizitdtskonstaaipddangig vom
Kontaktmaterial sind und auch parasitare Effekte (z. B. Streukapazitétpatergeordnete Rolle
spielen.

Eine weitere interessante Beobachtung bei der Betrachtung der temakehdiugigen Reflekti-
vitat, auf welche aber nicht genauer eingegangen wird, ist das Auftvete sogenannten ,isos-
bestischen* Punktéfi. Im Allgemeinen definiert ein isosbestischer Punkt eine Wellenzahl, an der
zwei Substanzen die gleiche Absorption haben. In GAGO;, ist es bisher noch ungeklart,
warum die Reflektivitdt durch Wechselwirkungen von Licht mit zwei Kamgnten beschrieben
werden kann. Eine mdégliche Erklarung wére eine mikroskopische (efe&tiee) Phasensepara-
tion [51, 199. Auch konnten die Cu@Ebenen und die TiggOktaeder als unabhangige Kom-
ponenten agieren. Vielleicht spielt auch die in CgGyO1, beobachtete Mikrostruktur eine ent-
scheidende Rollesy, 55, 199.

Elektronische Anregung

Nicht nur die phononische Anregung kann mit FIR-Messungen urdietsverden, sondern auch
der Bereich der elektronischen Anregungen hi8 8V (entspricht 30000 cm). In Abbildung
5.18ist die Leitfahigkeita’ in einer doppellogarithmischen Darstellung als Funktion der Wel-
lenzahl gezeigt. Unterhalb von 700 ttist das Spektrum durch Beitrage der Phononen domi-
niert (gelber Bereich). Nachfolgend steigt die Leitfahigkeit zunakbastinuierlich bis ungefahr
10000 cn! und anschlieRend etwas starker mit einem Maximum bei ca. 24000 am Es ist
hier anzumerken, dass die Leitfahigkeit unterhalb von ca. 8000 ealativ gering ist. In die-
sem Bereich ist’ zudem leicht abhangig von der Extrapolation der hohen Frequenkerh@b

4.0 eV), welche fur die Umrechnung mit der Kramers-Kronig-Relation tigh@urde. Der Be-
reich oberhalb des Phononenregimes kann mit Hilfe der ,first-principlehtefunktionaltheorie,

im Rahmen einer LSDA Berechnung — durchgefuhrt vonetlal. [67] —, bestimmten elektroni-
schen Ubergangen zugeordnet werden. Der Bereich von 2000isn10000 cm* (rote Schattie-
rung) ist dominiert durch den Ubergang von gefiillten hybridisiertenféu@d und Sauerstoff{2
Orbitalen in die entsprechenden leeren Zustéande. Hierbei sind diegkegeZustéande knapp un-
terhalb der Fermikante lokalisiert, wahrend sich die leeren Zustande mit dileeimum bei ca.

24pus dem griechischen ,iso = gleich“ und ,sbesis = Ausléschung® istati@egriff zusammengesetzt. Ein isosbes-
tischer Punkt beschreibt, einen Schnittpunkt, welcher nicht Uber eeisgen Bereich variiert. In der optischen
Spektroskopie gibt ein isosbestischer Punkt im Normalfall eine Wellealangbei welcher zwei Substanzen die
exakt gleiche Absorption haben.
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5.1 Undotiertes CaGiIi4O12

0,5 eV zwischen 0,25 eV und 0,75 eV befinden. DurcteHal.[67] wurden hierfur zwei niedrige
Bander, welche jeweils aus drei dispersiven Zustanden dedCum@O-2 Orbitale bestehen, die-
sen Ubergangen zugeordnet. Die Form des rot schattierten Bereigbbildung5.18 mit einem
Maximum bei ca. 0,7 eV, ist auf eine Uberlagerung von dem elektromsBhad Cu 8-0 2p mit
dem Band Ti-8 bei h6heren Frequenzen zurtckzufuhren.
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Abbildung 5.18: Dynamische Leitfahigkeit bei Raumtemperatur doppellilyarisch aufgetragen als
Funktion der Wellenzahl und der Energie in eV. Das Spektratat sich aus drei Hauptbeitragen zu-
sammen: Dem Beitrag der Phononen (gelber Bereich) und deteil Aer elektronischen Ubergange

in leere Cu-8 — O-2p Orbitale (rote Schattierung) sowie in unbesetzte diZBistande (griine Schat-
tierung) B1].

Die elektronische Struktur ist oberhalb von 1 eV hauptséachlich durchsstibte Zustande der
angesprochenen Tid3Xrbitalen dominiert. Digyg-Zustande des Titanions erzeugen Bander zwi-
schen 1 eV und 4 eV. Oberhalb von 4,5 eV (nicht gezeigt) sind die Baralgatsachlich durch
gg-Zustande dominiert. Der Anstieg der Leitfahigkeit jenseits von 1 eV mit ein@xifium bei
ca. 3,0 eV kann in Ubereinstimmung mit der Arbeit von eteal. [67] als Ubergang in einen
tog-Zustand von Ti-8 identifiziert werden (Abbildung.18 griin schattierter Bereich). Zur Be-
stimmung der Bandlticke sollte in dieser doppeltlogarithmischen Darstellungldiesmem ver-
tikalen Abfall vong’ bei niedrigen Frequenzen ermittelt werden. Allerdings wird ein solcher Ve
lauf nicht beobachtet, was unter anderem auf mogliche Auslaufer deoRbn, die bei indirekten
Ubergangen auftreten konnen und die sehr niedrigen Werte der ligkéitheeinflussen, zuriick-
zufihren ist. Somit kénnen diese Ergebnisse keinen eindeutigen Augsdiber die Bandstruktur
von CaCyTisOs2 liefern. Sie sind jedoch zumindest konsistent mit den LSDA Berechnuwaen
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Heet al.[67].

Diese Ergebnisse der optischen Spektroskopie und der Vergleich mirdebnissen der di-
elektrischen Spektroskopie weisen neben der kolossalen dielektrikonstante auf weitere un-
gewdhnliche Eigenschaften, wie beispielsweise ,incipiente” Ferroel@ktriain [81]. Um einige
der intrinsischen Eigenschaften auch bei niedrigeren Frequentermalb von GHz zu betrach-
ten, kann, wie im folgenden Kapitel gezeigt wird, CaCTiuO;, mit 3d-Elementen dotiert werden.

5.2 Dotiertes CaCu3zTi401>

Undotiertes CaCiTi4O1, weist eine Reihe interessanter Phanomene auf, wie kolossale dielektri-
sche Konstanten, ferroelektrische Instabilitdt und ungewdhnliches tatopbhéngiges Verhal-
ten der niedrig liegenden transversaloptischen Phon@1e82, 93]. Diese Eigenschaften wurden
im vorangegangen Kapité&l.1 detailliert analysiert. Zudem stellten wir fest, dass die dielektri-
schen Eigenschaften, gerade in Polykristallen, deutlich von den Sepirasneter (Sintertempe-
ratur, Sinterdauer, Atmosphare wahrend des Sinterns, ...) und den Metakien bzw. Oberfla-
chenmanipulationen abhangen. Neben der Suche nach Materialien mgew8lenlich hohen di-
elektrischen Konstanten, sind auch Substanzen mit Kopplung von mageetisod elektrischen
Eigenschaften flr die technische Anwendung von besonderer Bedgieispielsweise flur Sen-
soren oder die Datenspeichertechnologie. Fur diese Untersuctnergauech fir die Analyse der
Einflisse von Defekten auf die magnetischen und dielektrischen Eigetesthwerden im Fol-
genden mit 3d-Metallen dotierte Cagli,O12-Proben charakterisiert. Eine Reihe von dotierten
CaCuyTi4Oq12-Proben sind schon aus der Literat@ir429, 60, 91, 108 109 bekannt. Interessant
hierbei ist, dass vor allem die Dotierung mit einigen wenigen Prozent Mander Eisen die dc-
Leitfahigkeit enorm verringert. Eine Verringerung der dc-Leitfahigkeeinflusst die Relaxations-
zeit (siehe Gleichung2(33) dahingehend, dass die Relaxationsstufe zu niedrigeren Frequenze
hin verschoben wird. Dieser Umstand ermdglicht einen Zugang zu densistiren komplexen
dielektrischen Eigenschaften bei niedrigeren Frequenzen, als esdugiertem CaCiTi,O1, der
Fall ist.

Zunachst wird die Strukturanalyse, durchgefihrt mit Neutronen-Rigntgendiffraktion, von
undotiertem, 1% Mn-, 0,5% Fe- und 0,5% Ni-dotiertem CgliyO,, miteinander verglichen.
Anschliel3end folgt auf die magnetische Charakterisierung eine detailliate¥duichung mittels
dielektrischer Spektroskopie, welche auch im Hinblick auf mdgliche Kog@uavon elektrischen
und magnetischen Eigenschaften teilweise in einem Magnetfeldl (big T) durchgefihrt wurde.

5.2.1 Strukturanalyse

Vier verschiedene Proben (undotiert, 1% Mn-, 0,5% Fe- und 0,5% Nittjotieirden, wie in
Abschnitt4.4.1beschrieben, hergestellt. Die Rontgendiffraktogramme dieser Polykristiben
keine Fremdphasen auf und sind mit ¢iB-Phase von CaGlii;O;» konsistent. Weiterhin wur-
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Abbildung 5.19: Gemessene ¢, und berechnete péechnetintensitaten sowie auch deren Differenz
Y exp-Y berechnet(Wegen der Ubersichtlichkeit um 3400 verschoben) einegrdeendiffraktogramms
bei 300 K von CaCiili4O12 dotiert mit 0,5% Ni. Die Positionen der Bragg-Reflexe tieB-Phase
sind markiert 91].

den mit einer energieaufgeldsten Spektroskopie in einem TransmisdiekissEenmikroskof®
keine Fremdphasen nachgewiesen. Fir eine genaue Analyse, wekitieren die 3d-lonen be-
setzten, sowie die Bindungslangen, Gitterparameter und Valenzen diaserwurde bei Raum-
temperatur an undotiertem, 0,5% Fe- und 0,5% Ni-dotiertem €EgD;> Neutronendiffraktion
durchgefiih®. Mittels Rietveldanalyse mit einer pseudo-Voigt Funktion fiir die Linienfoen d
erhaltenen Spektren konnte die Struktur verfeinert werden. Dagatisrimten wir §1] die Gitter-
konstante, die Positionen der Atome und Besetzungswahrscheinlichkéiten der Annahme der
Im3 Raumgruppe lassen sich fiir die Gitterparameter von €E@D» zua=b=c=7,39746 A,
welche auch durch das Dotieren nicht maf3geblich beeinflusst weréstimimen. Die Rietveld-
verfeinerung liefert zudem wichtige Parameter (BindungsabstandeyuBgs-Valenz-Summe und
Gutefaktoren), welche in Tabel4 aufgelistet sind. Die Neutronendiffraktogramme mit Riet-
veldverfeinerung und Indizierung der Bragg-Peaks sind fiir die miké\lidotierte Probe in Ab-
bildung 5.19 und fur die mit Eisen dotierte Probe in AbbilduBg20 gezeigt. Die Abweichung
der berechneten Naherung des Experimentes markieren die blauen Digdrestimmten Gute-
faktoren 2 und Reragg) ergeben kleine Werte (siehe Tabelld), so dass die Rietveld Methode
glaubwirdige Ergebnisse liefert.

25Durchgefiihrt von M. Gervais an der Tours University - Laboratdif&lectrodynamique des Materiaux Avances,
France.

26Dje mit Mangan dotierte Probe wurde nur mit Réntgendiffraktion und nichitNeutronendiffraktion strukturell
charakterisiert. Die Neutronendiffraktion an den anderen Probeteftih Gervais am LLB-Saclay (France) durch.
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Abbildung 5.20: Experimentelle ¥xp und berechnete pérechnetIntensitaten sowie auch deren Dif-
ferenz YexpY perechnet(Wegen der Ubersichtlichkeit um 6500 verschoben) einegreendiffrakto-
gramms bei 300 K von CaGii;O,, dotiert mit 0,5% Fe. Die Positionen der Bragg-Reflexe der
Im3-Phase sind markierd]].

Die beste Rietveldverfeinerung der Eisen-dotierten Probe wird untékrdeahme erzielt, dass
Eisen hauptséachlich Titan substituiert, wahrend dagegéh élier auf dem Cir-Platz anzutref-
fenist [29). Dies wird spater bei der Betrachtung der magnetischen und elekmi&ipenschaften
nochmals genauer erdrtert. Weiterhin weisen alle Proben teilweise eitieldedbweichung von
der idealen Sauerstoffstochiometrie auf, wobei die Eisen-dotierte Brols¢arksten mit Q 4, die
Nickel-dotierte Probe mit Q g und undotiertes CaGlii4O12 mit O119 von O abweichen. Fir
die undotierte, 0,5% Ni- und 1% Fe-dotierten Proben sind in Tabefldtomabstande und die
Bindungsvalenzsumme (BVS) berechnet und aufgelistet.

Diese Struktur neigt, wie schon in Abbildubgl (b) dargestellt, zu der Ausbildung von quadra-
tisch planar koordinierten Kupferoxidebenen. Dadurch werden dig-TKlaeder stark verkippt,
mit der Konsequenz einer deutlichen Reduzierung des freien Raumdé&thismkations. Ein
relativ starres Gitter bildet sich aus, welches eine polare Ordnung, ialsd/erschiebungspola-
risation (siehe Abschni®.1.7), nahezu unméglich macht. Die Ca-O-Absténde sind mit 2,6 A si-
gnifikant kleiner, als der Wert mit 2,72 A, welcher aus dem lonenabstact Shannonlp(
erwartet wird. Des Weiteren weisen die Kalziumionen in dieser Konfiguratioihmit dieser Ver-
zerrung (Kompression) eine formale Valenz von 2,11 anstatt von 2 algli¢h erhoht sich die
Anzahl der nachsten Nachbarn bzw. der Verbindungen zu nacNsighbarn eines Ca-lons, was
zu einer Streckung der Cu-O-Bindungsléange fiihrt. Dies wiederuraundolge, dass die forma-
le Kupfervalenz auf 1,79 (statt 2) erniedrigt wird. Die Valenz des Titasmiishdagegen, wie es

108



5.2 Dotiertes CaGyTi4012

erwartet wird, nahezu 4. Die in Tabebe4 dokumentierten Bondvalenzen und Bindungsabstande
sind in guter Ubereinstimmung mit den Werten voretal.[107].

Ca9gClp o5TisO119 Cao7ClpgsTizos CapesCligsTizgs
Nig,022011.8 Fen, 0180114
Reragg 1,73 1,99 2,38
% 6,91 5,48 7.81
ca-0 (A) 2,6056 2,6061 26076
cu-0 (A) 1,9713 1,9705 1,9702
Ti-0 (A) 1,9611 1,9612 1,9676
BVS Ca 2,108 2,071 2,096
BVS Cu 1,792 1,766 1,796
BVS Ti 3,990 3,924 3,983
BVS O 1,969 1,918 2,052

Tabelle 5.4: GlitefaktorenRgragg Und X2, Atomabstande und Bindungs-Valenz-Summe (BVS) von
undotiertem, 0,5% Fe- und 0,5% Ni- dotiertem CglyO;, nach Krohnst al.[91]].

5.2.2 Magnetische Eigenschaften

Die magnetische molare Suszeptibilitat der dotierten Gaz®,,-Proben wurde, wie schon jene
der undotierten Proben, mit einem SQUID-Magnetometer in einem Temgdszetich von 2 K
bis 400 K bestimmt. Auf die antiferromagnetische Kopplung der Kupferspmigh schon detail-
liert in Abschnitt5.1.2eingegangen und habe die mdglichen Wechselwirkungspfade ddligeste
Durch Dotierung mit einem magnetischen lon auf defirJPlatz wird die antiferromagnetische
Kopplung beeinflusst. Grubket al. [60] zeigten dies fur F& in der dP-Konfiguration, wobei
mindestens 3% dieserri-Plétze (4-Konfiguration) substituiert werden miissen, um einen signi-
fikanten Effekt auszumachen. Nachdem die hier verwendete Dotienitig?®t bei 0,5% liegt, ist
keine Veranderung vonnlzu erwarten bzw. auch zu erkennen (siehe Abbildbi2zd und Tabelle
5.5). Dasselbe qilt flr die Dotierung mit Mangan und Nickel. Hierbei wird armogemen, dass
Ni2*-lonen C#*-lonen, dagegen Mri- und Fé*-lonen T -lonen substituiererdfl].

Probe ecw/K TN/K ;.leﬁ/f.u.
1% Mn 33,0 25,6 3,41
0,5% Ni | 32,7 25,6 3,39
0,5% Fe| 40,7 25,3 3,46

Tabelle 5.5:Curie-Weiss Temperaturécy, Néeltemperaturenyl, und effektives magnetisches Mo-

ment pro Formeleinhefte fir 1% Mn-, 0,5% Ni- und 0,5% Fe-dotiertes CaZiyO1» nach Krohns
etal.[9]].

Die Néeltemperatur , welche fur diese Proben nahezu konstant ist £125,5(1) K), die
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Curie-Weiss-Temperat@®cw und das effektive magnetische Momegng der dotierten Proben
sind in Tabelles.5 aufgelistet. Es ergaben sich wieder@sw und Liest aus den Parametern eines
Curie-Weiss-Fits (Gleichung2(36)), indem eine Gerade an die inverse magnetische Suszeptibi-
litat im Temperaturbereich von ca. 100 K bis 400 K angepasst wurde (ischit der Abbil-
dung5.21ist die Extrapolation dieser Geraden zu tiefen Temperaturen gezeigtjidbdat zu
erkennen, dass die magnetische Ordnungstemperatur, auch im Vemyladelm undotierten Pro-
ben (siehe Tabell&.2), nicht durch dieses geringfugige Dotieren (< 1%) beeinflusst wirei- W
terhin bleibt es relativ konstant und vergleichbar mit den gefundenen Werten dertienzo
CaCuTisO12 Proben (i ~ 3,55(15) ug). Wie schon bei diesen Proben (siehe Absctnitt?),
kann eine Erh6hung vopiet im Vergleich zum theoretischen Wert mit der Spin-Bahn-Kopplung
des Kupfers in der 3dKonfiguration erklért werden.

Im Gegensatz zu den anderen Werten &ndert ®igly deutlich von@¢cw (Mn) = 33,0 K auf
Ocw (Fe) = 40,7 K. Die Ursache dieser Anderung ist bisher unklar, allerdings schsjnwie es
auch im Folgenden bei der Analyse der dielektrischen Spektren deuilidhkhare Anzeichen
dafur zu geben, dass mit Eisen dotiertes CATID,» spezielle Eigenschaften, wie auch dieses
erhdhteOcyw, aufweist.

0.03

0.01

X (emu/mol)

o 1% Mn E

v 0,5%Ni x 0,5% Fe
0 N | N | N | N
0 100 200 300 400
T (K)

Abbildung 5.21: Temperaturabhangige molare magnetische Suszeptiliateandotiertem, 1% Mn-,
0,5% Fe- und 0,5% Ni-dotiertem polykristallinem CaCiyO;». Die inversen magnetischen Suszepti-
bilitaten sind im Einschub gezeigt. Die Linien sind hier Bieschreibung des magnetischen Verhaltens
oberhalb der Ordnungstemperatur mit einer Curie-WeiseNi#ty (exemplarisch fur zwei Proben im
Hauptbild sowie fur alle Proben im Einschub gezeigt)]|
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5.2.3 Dielektrische Spektroskopie

Abbildung 5.22 stellt die Dielektrizitdtskonstante (a) und Leitfahigkeit (b) des mit 1% Mn do-
tierten CaCygTi4O12-Polykristalls fir ausgewahlte Frequenzen in einem breiten Temperaturbe
reich (4 K bis 425 K) dar. Bei niedrigen Frequenzen und hohen Teatyren ist ing’ die von
undotierten CaC4Ti4O12-Keramiken schon bekannte (siehe beispielsweise Abbil&usgVIW-
Relaxation erkennbar. Durch diese Relaxation waistne Stufe auf, welche von ungefahr 100 auf
kolossale Werte mit T0ansteigt. Kapiteb.1behandelt die méglichen Ursachen hierfiir detailliert.
Es fallt jedoch auf, dass diese Stufe bei viel hOheren Temperatursetairiz. B. Wendepunkt
der 100 Hz-Kurve bei ca. 360 K aus AbbilduBg?2 (a) der dotierten Probe und Wendepunkt der
121 Hz-Kurve bei ca. 60 K aus Abbildurg5 einer undotierten CaGiliizO1,-Probe)?” Beim
Betrachten des Verlaufs der Leitfahigkeit mit Fokus auf die intrinsiscHesittahigkeit (markiert

mit einer Linie in Abbildungs.22(b)) ist die Ursache dieser Verschiebung offensichtlich. Die Re-
laxationszeit hangt im Falle einer grenzflachenbasierten MW-Relaxatidoven der Bulkleitfa-
higkeit ab (siehe Gleichun@(33). Im Vergleich zum CaCiIli4O;,-Einkristall (vgl. Abbildung

5.6 (b)) ist die Leitfahigkeit der 1% Mn-dotierten Cagli4O;1,-Probe um mehrere GroRenord-
nungen reduziert (vgio;. (300 K) ~ 108 Q~1cm~! der 1% Mn-dotierten Probe aus Abbildung
5.22(b) mit g}, (300 K) ~ 0,05Q~1cm~! des CaCuyTi,O12-Einkristalls aus Abbildung.6 (b)).

Das bedeutet, die Relaxation schiebt zu tieferen Frequenzen bzw. wiet ifemperaturabhéan-
gigkeit zu hoheren Temperaturen hin verschoben.

Analog zu den undotierten Proben beeinflusst die Kapazitat einer diswleerenden Schicht
bei hohen Temperaturen die dielektrische Antwort, also das kolos'satelche bei ausreichender
Frequenz Uber eben diese Kapazitat kurzgeschlossen wird. Dadseen sich die intrinsischen
Eigenschaften der Probe detektieren. Diese Stuééist in der Temperaturabhangigkeit begleitet
von einem lokalen Maximum io’?8, bei welchem die linke Flanke den Verlauf der intrinsischen
dc-Leitfahigkeit wiedergibt (siehe Linie in Abbildurig22(b)). Ein weiterer Peak i’ (T) links
von dem Verlauf vonoy ist deutlich erkennbar (z. B. 1 kHz-Kurve bei 200 K). Bei genauer
Betrachtung vorg’ (T) (siehe Einschuls.22) fallt auch eine kleine Relaxationstufe auf. Héchst-
wahrscheinlich ist dies eine intrinsische Relaxation, deren Urspruniy mogeklart ist. Somit
stellt sich die Frage, ob diese Relaxation auch in undotiertem £Jagtdy» existiert, wobei diese
dann von der starken MW-Relaxation Uberlagert ware, oder ob diesygiische Eigenschaft der
dotierten Proben ist. Hierauf wird im Folgenden bei der Betrachtung detisgh dotierten Probe
nochmals detaillierter eingegangen.

Weiterhin kann ino’ (T) der dotierten Probe ein temperaturunabhéngiger Verlauf unterhalb von
150 K (siehe Abbildund.22 (b)) festgestellt werden. Dieser Verlauf von(T) ist deutlich von
der gewahlten Frequenz abhangig (siehe auch Krehas [91]), was typisch fur Ladungstrans-
port mittels Hipfleitung ist.

27In der Frequenzabhangigkeit ist dieses Verhalten von 1% Mn-dotieftemVergleich zu undotiertem
CaCuyTisO1, gleichzusetzen mit einer Verschiebung der MW-Stufe zu wesentlichigézdn Frequenzen bei
gleichbleibender Temperatur, d. h. bei vergleichbaren Temperawird dieser Effekt bei kleineren Frequenzen
erwartet.

28Dije Leitfahigkeito” ist iiber Gleichungd.24) mit dem dielektrischen Verlust’ verkniipft.
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Abbildung 5.22: Temperaturabhangigkeit der Dielektrizitatskonstanyeifal der Leitfahigkeit (b) ei-
nes mit 1% Mn-dotierten CaGui4O1,-Polykristalls fir ausgewahlte Frequenzen. Die schwaimie L
in (b) zeigt den abgeschétzten Verlauf der intrinsischehatféhigkeit. Im Einschub ist’ (T) fur
Temperaturen unterhalb von 300 K dargestéitf|

Der temperaturabhangige Verlauf der ,intrinsischen* Dielektrizitatskonstavelche bei der
Mangan-dotierten CaGilii;O;>, Keramik schon bei niedrigeren Frequenzen (< MHz) bis hin zu
Raumtemperatur detektiert werden kann, weist einen weiteren interes&digtiet auf. Nicht nur
die kleine Relaxation ist eine interessante Anomalie von dotiertem £Jagy», sondern auch
der temperaturabhangige Verlauf vel wie im Einschub in Abbildund.22dargestellt ist. Ab-
bildung5.17zeigt das intrinsische’ des CaCuiTi4O1,-Einkristalls, welches aus der Analyse des
FIR Spektrums bzw. aus dielektrischen Messungen bei hohen FeguenGHz) bestimmt wird.
Dieser Anstieg ist dem Weichwerden des niedrig liegenden transvestiven Phonons zuzu-
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Abbildung 5.23: Temperaturabhangigkeit der Dielektrizitatskonstanjeu¢a Leitfahigkeit (b) der
mit 1% Mn dotierten CaC4Ti4O;,-Keramik fur verschiedene Frequenzen. Diese Messung walrde
ne (Symbole) und mit 5 T (Linien) magnetischem Feld durctigef Der Einschub zeigt die Magnet-
feldabhéngigkeit vom’ bei 2 K fuir zwei verschiedene Frequenz&d][

schreiben §1]. Ein solches Verhalteng( steigt von 73 bei 400 K auf 95 bei 5 K an mit einem
Maximum von 97,5 bei 25 K) wird auch fir die Mangan-dotierte Probe &elotet und von
Li et al. [109 mit einsetzender Ferroelektrizitat erklart. In AbschritB ist in AbbildungA.2
die dielektrische Hysteresemessung an der mit 1% Mn dotierten Probesaditg®er lineare
Verlauf der Polarisation gegen das angelegte Feld deutet nicht auf lessskhe ferroelektri-
sche Ordnung hin, sondern weist einen rein kapazitiven Beitrag defdigs ist der Effekt der
einsetzenden Ferroelektrizitat im Vergleich zu einer klassischen Ogdseimr schwach und so-
mit kann in CaCyTi4O1, diese auch von einem paraelektrischen Verhalten Uberlagert sein. Also
liegen antiferromagnetische Ordnung und maoglicherweise einsetzenwelEktrizitat in dieser
1% Mn-dotierten Probe vor. Es stellt sich die Frage, ob am antiferrortiaghen Ubergang eine
Kopplung der magnetischen und dielektrischen Eigenschaften vonméside

Ein lokales Maximum ire’ am antiferromagnetischen Ubergang (ca. 25 K) ist bereits im Ein-
schub in Abbildungs.22deutlich sichtbar. Um diesen Bereich detaillierter und auch mit angeleg-
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tem Magnetfeld zu untersuchen, wurde die Probe mit eings#RLING AH2000A Hochprazi-
sions-Messbrucke in einem Kryostat mit und ohne angelegtes Magnatfelgsiert. Abbildung
5.23zeigte’ und g’ fir die mit 1% Mn dotierte CaCiTi4O1,-Keramik unterhalb von 40 K im
H = 5 T starken (Linien) und ohne (Symbole) Magnetfeld. Das Maximum am AFdrgang
(25 K) ist sowohl unabhangig von der Frequenz als auch vom arigalégagnetfeld. Der Ur-
sprung dieses Peaks liegt im magnetischen Superaustausch’deiiBer die Tf*-lonen. Durch
die antiferromagnetische Ordnung kommt es heizli einer Versteifung der Gitterstruktur, wel-
che dadurch die Phononen beeinflusst. Daher wird spekuliert, dassTdar niedrig liegenden
Phononmode involviertist. Die einsetzende Ferroelektrizitat ist dademhgiligig gehemmt und
somit folgt der leichte Abfall um ca. 0,5% va.

Zwischen den Messungen im und ohne Magnetfeld lassen sich nur kleimeié¢hung in den
dielektrischen Eigenschaften unterhalb von 10 K feststellen. Die leichte iBtelfund der Anstieg
in o’ unterhalb von 10 K (siehe Abbildurt§23 weist auf eine weitere schwache Relaxation hin.
Dieses Verhalten wurde auch in Nb- und Fe-dotierten Proben von &atlab. [60] beobachtet.
Somit kann angenommen werden, dass dies nicht ein typischer ProzBsslian mit Mangando-
tierung ist, sondern diese Charakteristik sollte auch in undotiertem £Ja{Qy, auftreten. Wei-
terhin stellt der Einschub von Abbildurig23die Magnetfeldabhangigkeit dieser schwachen Rela-
xation genauer dar. Dazu wurde bei 2 K ein Magnetfeld bis zu 7 T angatelgdie dielektrischen
Eigenschaften analysiert. Es muss jedoch festgehalten werden, dddaglzetfeld diese Relaxa-
tion nur geringfugig beeinflusst. Ein deutlicher magnetokapazitiver Effele es beispielsweise
fur die Anwendung von grof3er Bedeutung ware, tritt in mit Mangan dotre@aCuyTi4O12 nicht
auf.

Neben der CaGiTi4O1,-Keramik mit 1% Mn ist vor allem die Probe mit 0,5% Fe Dotierung
interessant. In Abbildun§.24 sind die temperaturabhéngige Dielektrizitatskonstanhtend die
Leitfahigkeito’ fiir ausgewahlte Frequenzen von 4 K bis 425 K abgebildet. Die dielekérisnt
wort des Systems &hnelt dem der Mangan-dotierten Probe (siehe Aiid?). Auch hier ist ein
stufenférmiger Anstieg is’ bei niedrigen Frequenzen und hohen Temperaturen sichtbar, welcher
im Gegensatz zu der Stufe in undotierten CaliyO;,-Keramiken zu hohen Temperaturen bzw.
niedrigen Frequenzen hin schiebt. Dieses Verhalten kann wiederum enit\Mi-Relaxation be-
schrieben werden, deren Relaxationszé&ltstark von der de-Leitfahigkeit des Bulks abhangt. Die
dc-Leitfahigkeit ist im Vergleich zu undotiertem CagJiyO1, deutlich reduziert (mit schwarzer
Linie in Abbildung5.24 (b) markiert) und somit setzt die MW-Relaxation erst bei hheren Tem-
peraturen ein. Die Relaxationszgity der MW-Relaxation von undotiertem Caglii,O1, (siehe
Abbildung 5.6) weist im Vergleich zu den in den Abbildungé&n22 und 5.24 gezeigten dielek-
trischen Spektren auf die erwartete Korrelation zwischen LeitfahigkeitRelaxationszeit hin
(siehe Gleichung2.33).

Des Weiteren ist bei der mit 0,5% Fe dotierten Probe ein Anstieg der intriesisbielek-
trizitatskonstante zu tiefen Temperaturen hin, sowie weitere schwache irthiegRelaxationen
erkennbar (siehe Einschub von Abbildusng@4). Auch das lokale Maximum ig’ ist beim antifer-

29Analog zu der Interpretation der 1% Mn-dotierten Probe.
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Abbildung 5.24: Temperaturabhangigkeit der Dielektrizitatskonstanjeu(ad der Leitfahigkeit (b)
eines mit 0,5% Fe dotierten Cagli,O12-Polykristalls fur ausgewahlte Frequenzen. Die schwarze
Linie in (b) zeigt den abgeschatzten Verlauf der intrinsest dc-Leitfahigkeit. Im Einschub ist (T)

fur Temperaturen unterhalb von 300 K dargestoif |

romagnetischen Ubergang vorhanden. Es stimmt in Lage und GréRengrdiit den Beobach-
tungen bei der Mangan-dotierten Probe Uberein (siehe Einschulbdédddng5.22). Abweichend

von der dielektrischen Antwort der mit 1% Mn dotierten Probe kann bende®,5% Fe dotier-

ten ein weiterer Peak in der Leitfahigkeit (siehe Abbilding4 (b)) links von dem Verlauf der
dc-Leitfahigkeit beobachtet werden. Somit sind hier zwei intrinsiscHaxagon vorhanden, was
konsistent mit den Messungen von Grulebal.[60] ist. Nicht nur in der Leitfahigkeit treten diese
beiden Relaxationen hervor, sondern agdbeeinhaltet zwei zu diesen Peaks passende kleine Stu-
fen. Der Vergleich vorw’ der 1% Mn- und der 0,5% Fe-dotierten Probe (Abbildung®2(b) und
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5.24(b)) lasst den Schluss zu, dass die intrinsische Relaxation der 0,5%tiEeeh Probe, wel-
che bei hdheren Temperaturen auftritt, mit der intrinsischen Relaxatianiti®&tangan-dotierten
Probe Ubereinstimmt (vergleiche hierfir beispielsweise die Peaks derz-Kike bei 200 K).
Weiterhin bleibt die zweite intrinsische Relaxation auch bei hdheren Dotgerumit Eisen beste-
hen BQ]. Das deutet darauf hin, dass die intrinsische Relaxation bei tieferapd@turen nur in
mit Eisen dotierten CaGlli4O;1,-Keramiken auftritt und beispielsweise Eisen-induzierte dipolare
Defekte die Ursache hierfir sein kénnten. Dagegen scheint die inttiresi®elaxation bei héheren
Temperaturen in allen CagTi4O1,-Proben aufzutreten. Allerdings Uberlagert in den undotierten
Proben eine starke MW-Relaxation diese intrinsische Relaxation.

Im Folgenden gehe ich auf die ,erste” intrinsische Relaxation der EisghMangan-dotierten
Probe ausfuhrlicher ein. In Abbildurig25ist fur beide dotierten Proben der frequenzabhangige
dielektrische Verlust” fir einen ausgewahlten Temperaturbereich, in welchem diese Relaxation
auftritt, dargestellt. Hierbei weigt’ den fir eine Relaxation typischen Peak auf, welcher mit stei-
gender Temperatur durch den abgebildeten Frequenzbereich sétsast.ersichtlich, dass sich
die Peaksequenzen, d. h. der Verlauf e8rfiir die verschiedenen Temperaturen der mit 0,5% Fe
(Abbildung5.25(a)) und der mit 1% Mn (Abbildun§.25(b)) dotierten CaCilli4O12 Keramiken
sehr ahneln. Sowohl die Peakfrequenz, als auch die Amplitude sinthemuagleich groR3. Die
Peakposition ire” gibt, wie in Abbildung2.2 dargestellt, Aufschluss Uber die Relaxationszeit
Der aufgetragene dielektrische Verlust in Abbildusm@5ist von einem dc-Leitfahigkeitsbeitrag
bereinigt® und es lasst sich die Relaxationszeit mit 2nvlpeak direkt aus der Peakposition bestim-
men. Der Einschub von Abbildung 25 zeigt die Relaxationszeiten der beiden dotierten Proben
in einer Arrheniusauftragung. Analog zur Gleichu2g2@) gilt fir die Relaxationszeit ein ther-
misch aktiviertes Verhalten mit dem Parameaigund der Energiebarriels,:

T = Toexp [k?l’] (5.2)

Durch die Verwendung eines linearen Fits in dieser Arrheniusauftgagomt (Abbildung5.25),
ergeben sich die Parametgyundty. Aus 1o kann mitvg = 2—%0 die Anklopffrequena/g berechnet
werden. Folgende Werte ermittelten wir fur die mit 0,5% Fe und 1% Mn dotiert@ufTa,O1o-
Keramiken:Ep (Fe) = 0,39 eV undvy (Fe) = 4,6 THz sowieE, (Mn) = 0,36 eV undvy (Mn) =
1,5 THz [91]]. Hierbei liegen die Anklopffrequenzen der beiden dotierten ProbeBeneich der
niedrig liegenden Phononenmod&7[81]. Auch die Ubereinstimmung in den Parametern dieser
Arrheniusauswertung deutet auf einen gemeinsamen Ursprung digseischen Relaxation hin.
Abschlie3end werden nochmals die temperaturabhéngigen dielektrisigears&haften der mit
1% Mn, 0,5% Fe sowie 0,5% Ni dotierten CafTiyO12-Keramiken im Vergleich zu einem un-
dotierten CaCgiTi4O12-Polykristall betrachtet. Hierzu sind in Abbildurg26 (a) €’ und (b) o’
fir 121 Hz der verschiedenen Proben in einem TemperaturbereicB5/8nbis 400 K gezeigt.

30Der dielektrische Verlust ist direkt mit der Leitfahigkeit verkniipft, ssslauch eine dc-Leitfahigkeit einen Einfluss
in & hat. Dadurch wird meist die linke Flanke des Peaks &/bmon einem linear ansteigenden Beitrag Uiberlagert
(siehe z. B. Abbildungs.9 (b)), welches somit die Peakposition vafi beeinflussen kann. Um direkt aus der
Peakposition vorg” die Relaxationszeit zu bestimmen, muss der Leitfahigkeitsbeitrag vom tlistélen Verlust
abgezogen werden. Dies wurde fur die dargestellten Daten in Abbilsl@2sgemacht.
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' CaCuSTi4012 ; - ;

log, [v(Hz)]

Abbildung 5.25: Frequenzabhangiger dielektrischer Verlg&tder polykristallinen CaCiTizO15-
Proben dotiert mit 0,5% Fe (a) und 1% Mn (b) fir verschiedesmderaturen. Der Temperatur- und
Frequenzbereich ist auf die erste intrinsische Relaxatissyerichtet. Die Linien dienen der Uber-
sichtlichkeit und verbinden die Messpunkte. Im Einschula slie Relaxationszeiten, welche aus den
£"-Peakpositionen bestimmt wurden, in einer Arrheniusagfing gezeigt. An diese Verlaufe wurden
lineare Fits angepasst (gestrichelte Liniedd)]|

Das undotierte CaGili4;O;2 weist den aus dem vorherigen Abschiitl.3.1bekannten Verlauf
mit einem Anstieg der dielektrischen Konstante hinezez 17000 auf. Zusatzlich ist ein Anstieg
oberhalb von etwa 200 K zu erkennen, was auf eine weitere ,zweite’kRida hindeutet (siehe
auch Abschnitb.1.3.3 [93]. Wie in Kapitel 5.1.4erwahnt, konnen diese zwei Stufen auf einen
Maxwell-Wagner Effekt, basierend auf internen oder externen diiisodierenden Schichten, zu-
rickgefiihrt werden. Die geringfligige Dotierung mit 0,5% Fe oder 1%bkeinflussen deutlich
die dielektrischen Eigenschaften, d. h. die Leitfahigkeit wird Gber mehBed3enordnungen re-
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CaCu3Ti4012 .

undotiert

Abbildung 5.26: Temperaturabhangige Dielektrizitatskonstanten (a) ueitfdhigkeiten (b) von un-
dotiertem und mit 1% Mn, 0,5% Fe, sowie 0,5% Ni dotiertem gadktallinem CaCyTizOq2 flr
121 Hz p1].

duziert und die Relaxation zu wesentlich héheren Temperaturen hirhedese. Dagegen ist die
Anderung in der Maxwell-Wagner Relaxation durch Dotierung mit 0,5% Niiger deutlich aus-
gepragt. Die MW-Stufe schiebt zu etwas héheren Temperaturen hirieikdldssale dielektrische
Konstante nimmt abg( ~ 2 x 10%). Letzteres kann aber auch mit einem KorngréReneffekt zusam-
menhangen (siehe Abschrittl.4.], was die Vergleichbarkeit der kolossalen dielektrischen Kon-
stanten in dotierten Ca@ui,O1,-Keramiken erschwert. Der Grund flr den Unterschied zwischen
Dotierungen mit Eisen und Mangan zu der Dotierung mitNionen ist, dass die Nickelionen
aufgrund des lonenradius und der Valenz isoelektronisch das Ksipifsstituieren. Somit ist der
Einfluss auf die dielektrischen Grol3en geringer, als die gemischtvalesttzBeag des Titanplat-
zes durch MA" oder Fé*.

An dieser Stelle kann nochmals eine Ursache fiir die kolossale dielektKscistante kurz dis-
kutiert werden: die nanoskalige Unordnung von £tal.[199 (siehe auch Abschnifi.1.4.]). Es
erscheint fragwirdig, ob eine nanoskalige Unordnung in Form vanaater Substitution von Kal-
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zium und Kupfer in undotiertem CagTi4O;,> durch geringfligige Dotierung mit 3d-Elementen
auf dem Titanplatz effektiv beeinflusst werden kann. Allerdings wun@eden vorliegenden Er-
gebnissen nachgewiesen, dass sich trotzdem die kolossale dielekiiststante und die zuge-
horige MW-Relaxation deutlich andern. Dies spricht daher gegen eBigd-Effekt mit nanoska-
liger Unordnung als Ursache fur die kolossale dielektrische Konstante.

Durch die Dotierung von polykristallinem Cagli;O;>, mit 3d-Elementen konnten einige in-
teressante Effekte, wie z. B. schwache intrinsische Relaxationen uimg kieagnetokapazitive
Kopplungen, beobachtet werden. Gerade die starke Reduzierungitféhigkeit aufgrund von
Dotierung mit Mangan und Eisen erlaubt einerseits die intrinsischen Eigaitsio mit einfache-
ren Messmethoden zu untersuchen und stellt andererseits dar, wiéeskdhiobsale dielektrische
Konstante relativ einfach beeinflussen l&sst.

5.3 Ln2/3CU3Ti4012 (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb,
Dy, Ho, Er, Tm)

Nachdem geringfligiges Dotieren mit 3d-Elementen einen erheblichen &&irdid die dielektri-
schen Eigenschaften von CafJiyO12 hat, wird im Folgenden die Substitution des Kalziumions
in CaCwTi4O12 mit seltenen Erden betrachtet. Das Kalziumion liegt in der ValeriZ @ar, die
seltenen Erdem.n dagegen aber vorwiegend dls®*. Dies hat bei der Substitution desa
lons einen erheblichen Einfluss auf die Stéchiometrie bzw. auf die Stridaiterhin weisen die
Lanthanoide teilweise magnetische Momente auf, welche die magnetischeuGbe&influssen
kénnen. Motiviert wurde diese umfangreiche Analyse Heg3CusTizO12 Systems (mitLn =
Ladt, cet, PRt Nd®, sSmét, EW?t, Gd®t, Th3t, Dy, Ho®t, EFf, Tm3*) einerseits durch
die relativ einfache Mdoglichkeit, die magnetischen Eigenschaften von £J&{, zu veran-
dern und zum anderen durch die dielektrische Spektroskopie an eigleaN solcher Syste-
me [167, 169. In diesen Arbeiten wird von CaGui;O;> und verwandten Systemen bei einer
Frequenz ¥ = 100 kHz) und Raumtemperatur die Dielektrizitatskonstantaufgelistet. Gera-
de diese Pionierarbeit von Subramanéral. [167] riickte CaCyTisO12 in den Fokus der For-
schungsbemihungen, da dieses Materialemit 10286 den anderen Substanzen (hier vor allem
mit Fokus aufLn,3CusTisO12), welche Werte fiire’ ~ 400— 2000 aufweisen, deutlich iberle-
gen schien. Daher soll im Rahmen dieser Arbeit unter anderem dez Reatpgegangen werden,
ob CaCuyTi4O1» vor dem Hintergrund, dass die kolossale dielektrische Konstante stariiero
Praparationsbedingungen bzw. dem verwendeten Metallkontaktgihkdarklich einzigartig ist.

Um zu Uberpriifen, ob CaGUi4O,, tatsachlich auRergewdhnlich ist, wurden im Rahmen ei-
ner Diplomarbeit von J. Sebald %5, wie in Abschnitt4.4.2 beschrieben, die verschiedenen
LnysCusTisO12-Keramiken hergestefit, die Struktur und die magnetischen Eigenschaften iiber-
pruft, sowie anschlielend die dielektrischen Eigenschaften ermittelt. Ineiiadg werden die
Ergebnisse prasentiert und mit den bisherigen Erkenntnissen ausidkgsa der undotierten und
dotierten CaCxili4O1,-Proben verglichen.

31Djes erfolgte in Kooperation mit S. Riegg, Lehrstuhl fir Festkorperibeler Universitat Augsburg.
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5 Das System CaGtlli4O;2

5.3.1 Strukturanalyse

Die Struktur der hergestellteln,;3CusTizO12-Polykristalle wurde mit Hilfe von Rontgenpul-
verdiffraktometrie (8IFERT 3003 TT-Pulverdiffraktometer) analysiert und durch S. Riegg mit-
tels Rietveld verfeinert. Die Bragg-Reflexe der verschiedenen Difiggsemme (siehe Abbildung
5.27) lassen sich mit der fur Ca@ui4O12 Ublichen Raumgruppbn§ beschreiben und indizieren
(die Millerschen Indizes sind in Abbildung 27 fur Lay;sCusTizO12 mit gestrichelten vertikalen
Linien gezeigt). Bis auf Yf3CusTizO12 und Ce;3CugTizO12 sind dieLny3Cuz TigO1-Keramiken
von hoher Qualitat und keine Fremdphasen erkennbar. Einzig die etevakb- und Ce-Verbin-
dungen weisen Verunreinigungen und somit zusatzliche Reflexe alecheviem Abbildung5.27

mit Sternchen markiert sind.
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Abbildung 5.27: Pulverdiffraktogramme aller untersuchten,;3sCusTizO12-Keramiken. Um die ein-
zelnen Spektren voneinander zu unterscheiden, wurdee dieder Hohe verschoben. Die gestri-
chelten vertikalen Linien kennzeichnen die Bragg-Refldr&lsive der Millerschen Indizes) der
Lay;3CusTizO12-Probe. Mogliche Verunreinigungen der Proben und darasidtierende zusatzliche
Reflexe sind mit einem Sternchen markidsT].

Aus den Parametern der Rietveldverfeinerung kann die Gitterkonsdapéstimmt werden,
worin auch der Hauptunterschied der Diffraktogramme besteht. Durchatfithanoidkontrak-
tion nimmta(La) = 7,417 A aufa(Tm) = 7,375 A ab (siehe Abbildung.28. Die ermittelten
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Zellparameter stimmen mit den Werten von Boehal.[15] im Rahmen der Fehlertoleranz tiber-
ein. Dennoch ist diese Abnahmeamnit ca. 4,5 pm im Vergleich zur Lanthanoidkontraktion von
La®t = 103 pm auf YB* = 87 pm sehr gering. Dies lasst den Riickschluss zu, dass das A-Kation
durch die relativ starke Verkippung der Tg@ktaeder raumlich fixiert istl[57]. Die Gitterkon-
stante der Cer-Verbindung folgt diesem kontinuierlichen Abfadl mcht, was darauf beruht, dass
Cer vierwertig sein kann (d. h. lonenradiugCe*") ~ 87 A « r (Ce*") ~ 101 A). Ausgehend

von diesem Ergebnis der Pulverdiffraktion scheint ein GroR3teil defdi@®m vierwertig und das
Material somit als Cg,CusTi4O12-Verbindung vorzuliegen. In dieser Struktur ware der A-Platz
zur Halfte unbesetzt.

7'42 T T T T T T T T T T T T T T T
8
\ O Sebald et al.
< e e Bochu et al. (1979)
@® O“‘;‘ \\\
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Abbildung 5.28: Verlauf der Gitterkonstanta der analysierteh.ny3CusTi4O;2-Verbindungen nach
Sebaldet al. [157] aus Abbildung5.27 (offene Vierecke). Die gestrichelte Linie kennzeichneteei
Extrapolation der Gitterkonstangeder dreiwertigerLny3CuzTizO12-Keramiken. Zusatzlich ist die
Gitterkonstante der isostrukturellen Verbindung Cagli4O;, und Y,3CusTizO;12 gezeigt. Die rot
gefiliten Kreise geben die Gitterkonstanten aus der AxmgitBochuet al. [15] wieder.

Ein Drittel der Positionen ist aufgrund der Ladungsbilanz bei der Besgtdes A-Platzes in
den andereriny3CusTizO12-Keramiken vakant. Es stellt sich die Frage, ob solche Leerstellen
die Leitfahigkeit beeinflussen oder sogar durch eine regelmassigeldunay dinne isolierende
Grenzschichten ausbilden kénnen. Weiterhin kénnte auch eine Misoavads Kupferions vor-
liegen (Cu/Cu?), welches dann eine stéchiometrisch vollstéandige Besetzung des A-Ridtzes
einemLn3*-lon erlauben wiirde. Um diese Fragen zu beantworten, bedarfieseveCharakteri-
sierungen der Struktur mit EXAFS oder XANES

Aus der detaillierten Charakterisierung von CgliyO,,-Keramiken folgt unter anderem, dass
die Kristallinitat eine bedeutende Rolle bei der Interpretation der dielekéisEngebnisse spielt.
Anhand von Aufnahmen mit dem Elektronenmikroskop lassen sich die Kafeg der

32X ANES: X-ray AbsorptionNear Edge Structure
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Lny3CusTizO12-Keramiken bestimmen (fr RgCusTi4O;12 siehe Abbildungs.33. Die Korn-
grofRen (ca. 3-&tm) entsprechen in etwa denen der 3 h gesinterten &gy ,-Probe (siehe
Abbildung5.10.

5.3.2 Magnetische Eigenschaften

Die magnetischen Eigenschaften Hag3CusTi4O12-Keramiken variieren untereinander aufgrund
des zusatzlichen magnetischen Moments der verschiedenkmen deutlich. Wie schon zuvor
bei den undotierten und dotierten CaCiyO12-Proben (siehe Kapités.1.2und 5.2.2), wurde
hier die magnetische molare Suszeptibilitat mit einem SQUID-Magnetometer in dieepe-
raturbereich von 2 K bis 400 K in einem angelegten Magnetfeld von 1000&3gmmt. Die
Temperaturabhangigkeit der magnetischen Suszeptibiit&ttd des zugehorigen Kehrwert%s
derLny;3CusTizO1o-Keramiken ist in Abbildunds.29dargestellt.

Die temperaturabhéngigen inversen magnetischen Suszeptibilitaten (sieitduab5.29 (b))
der Lny;3CusTi4O12-Verbindungen zeigen fUF > 50 K ein Curie-Weiss Verhalten vox, wel-
ches sich mit einem Curie-Weiss Fit unter Berticksichtigung eines maglichevilsck-Beitrags
mit Gleichung 2.38 beschreiben lasst. Dlen,;3CugTisO12-Keramiken kénnen aufgrund der un-
terschiedlichen Steigung iglg grob in drei Gruppen eingeteilt werden: Die nicht-magnetischen
bzw. gering-magnetischdm-lonen (n = La, Ce, Sm), deren magnetisches Verhalten analog zu
CaCuyTisO42 (siehe Abschnitb.1.2 von den Kupferionen dominiert ist, weisen die gré3te Stei-
gung auf. Das antiferromagnetische Ordnen der Kupferionen ist iedi®gstemen deutlich bei
ca. 25 K zu erkennen. Da sich die magnetischen Suszeptibilititen der d deuiCe-Verbindung
bei hohen Temperaturen stark gleichen, bedeutet dies, dass einiGitefR@er-lonen vierwertig
in 4f%-Konfiguration vorliegen. Im Fall von starken magnetischen Momenteh.méonen (n =
Tm, Gd, Er, Th, Ho und Dy) ist einerseits die Steiguniihlein und zum anderen igt bis zu den
tiefsten Temperaturen von diesen Momenten dominiert. Durch diese staskamagynetischen
Momente wird auch der antiferromagnetische Ubergang der Kupferidherdeckt. Zwischen
diesen beiden Gruppen befinden sich noch die Systeme, deren magn&tiszeptibilitat nicht
komplett von einem der angesprochenen Beitrage (KupferspinsLod8pins) dominiert wird,
sondern bei denen diese beiden Momente in etwa gleich grol3 sind. Ein&gui€uzTizO12-
Probe zeigt einen signifikanten Unterschied im Curie-Weiss-Verhalterengladich zu den ande-
ren Keramiken (siehe Abbildury29(b)).

In Abbildung5.29(a) lassen sich zwei weitere wichtige Unterschiede in der temperaturabhéan
gigen magnetischen Suszeptibilitat dew,3CuzTi4O1o-Keramiken erkennen. Bei tiefen Tempe-
raturen sattigly der T, 3CusTisO12-Verbindung, ein Verhalten, das auf einen unmagnetischen
Zustand hindeutet. Fir Systeme mit Tm- und Pr-lonen in einem kubischetalkeisl ist dies
nicht ungewdhnlich, da es hier zu einer Kristallfeldaufspaltung mit unmaghetis Grundzu-
stand kommen kann. Des Weiteren weist die Cer-Verbindung am antifegr@tischen Ubergang
der Kupferionen eine zuséatzliche Anomalie auf.

Aus den Parametern der Curie-Weiss-Fits (im Temperaturbereich vondi®400 K) wurden
das effektive magnetische Momemis und die Curie-Weiss Temperatur (siehe Abbildimng0
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Abbildung 5.29: Temperaturabhédngige magnetische Suszeptibilititéa) und inverse magnetische
Suszeptibilitéter;} (b) derLny;3CusTizO12 Keramiken. Die Linien stellen die Beschreibung des mag-
netischen Verhaltens mit einer Curie-Weiss Néaherungw(ééfle wurde auch ein Van Vleck-Beitrag
mit berlcksichtigt) oberhalb der Ordnungstemperatur dar][

ermittelt. Zusétzlich beriicksichtigten wir in den Fits Beitrage durch den Vark\Racamagnetis-
mus. Diese Beitrage sind in Héhe von10- 103 25 im Verhaltnis zu den Absolutwerten von

X (siehe Abbildungs.29(a)) vernachlassigbar klein. In Abbildurig30 (b) ist e derLn-lonen
dargestellt. Unter der Annahrife dassuer sich folgendermaRen berechnen l&sst,

2
Wi = §ugff (L) + 3 (Cu), (5.3)

33Hierbei wird auf die Stéchiometrie einer Formeleinheit geachtet. ObwielBesetzung des A-Platzes unklar ist bzw.
eine mogliche Mischvalenz des Kupferions vorhanden sein kann, wikblgenden mit.n, 3 gerechnet.
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konnen die einzelnen magnetischen Beitrdge separiert werden. Dadenwen den experimen-
tellen Wertenues (blaue Raute in Abbildung.30 (b)) die nach den Hund’schen Regeln berech-
neten Momente (griine Vierecke) der Seltenerd-lonen nach GleickuBgapgezogetf. Wie
schon erwéahnt, wird ein vierwertiges Cer-lon mif 4hgenommen (in Abbildung.30(b) ange-
zeigt). Nach Abzug der Momente der Lanthanoid-lonen unter Beriuigimg von Gleichung
(5.3 ist das resultierende Moment das der Kupferionen (mit roten Kreiseblidung5.30(b)
gekennzeichnet). Dieser Wert streut gering um einen Durchschnittsiee effektiven Kupfer-
momente mitues (Cu) = 1,915ug, deren Verlauf mit der gestrichelten roten Linie in Abbildung
5.30(b) angedeutet ist. Analog zu den magnetischen Eigenschaften voteutato CaCyTisO12
(siehe Abschnitb.1.2 ist dieses effektive Moment und der daraus resultierende g-Wechdu
Spin-Bahn Kopplung signifikant erhéht, was allerdings nicht ungevictfur Kupfer-3dP-Syste-
me ist. Ein weiterer deutlicher Hinweis auf das Vorliegen von vierwertigenl@®n ist, dass
unter Annahme eines unmagnetischeft"Qait 41° die Daten sehr gut beschrieben werden.

In Abbildung5.30(a) sind die Curie-Weiss-Temperatut®gy derLny3CusTi4O12-Keramiken
abgebildet, welche aus den Fits berechnet wurden (schwarze Kidis@)e schweren Seltenerd-
lonen wird ©¢cw sehr klein (= 0 K). Das bedeutet, die paramagnetische Curie-Temperatur der
starken magnetischen Momente dieser nahezu nicht-wechselwirkeadémahoid-lonen domi-
niert den Paramagnetismus bei hohen Temperaturen. Einzig digCHsTi4O1,-Keramik weist
mit @cw = 68 K eine deutliche Abweichung von dem Verlauf der Curie-Weiss-Teatpeauf,
was trotzpes (Eu) = 0 nach den Hund’sche Regeln auf eine ausgepréagte magnetischeelWechs
wirkung hindeutet. Ein Austauschpfad Uber angeregte Kristallfeldzdstégire die mogliche Er-
klarung hierfar.

In einem Antiferromagnet mit zwei Untergittern lasst sich die Curie-Weesgeratur der
Hochtemperaturphase mit folgender Formel nach Goodendgjbérechnen:

_ 2Ap8CACs — AaaC2 — AgpC3

©)]
cw Ca+GCs

(5.4)

Hierbei istCp die Curiekonstante der Kupferionen u@g die der Seltenerd-lonen. Die Kopp-
lungskonstanta;; gibt die effektive Kopplung der Untergitter AA und BB, sowie die Kopplung
zwischen diesen Untergittern AB an. Aufgrund des Abstandes zwisgberianthanoid-lonen
in der Lng3CugTi4O1o-Struktur und des fehlenden (oder nur sehr geringen) Uberlapp¥\ed-
lenfunktionen mit Nachbarionen (d. h. es findet kein Superaustataithk®nnen die einzelnen
Seltenerd-lonen als vollstandig entkoppelt angesehen werden; Sorgist 0 und auch die
Kopplung mit den Kupferionen vernachlassigbar kleigg — 0). Dadurch vereinfacht sich Glei-
chung 6.4 zu:

AnaC2
Ca+GCp

Ocw = — (5.5)

34Hierbei wird die effektive MagnetonenzaplifolgendermaRen berechneberechne= 9 [J+1)] 2, Die Berechnung
erfolgt mit g-Werten aus der Landéschen Formel und aus der Termbezeiclesr@rundzustandes (Theorie der
Spektralterme)§7].
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Abbildung 5.30: Nach Sebaldet al. [157] zeigt (a) die Curie-Weiss-Temperatur@g der ver-
schiedenernn,;3CusTisO12-Keramiken (geschlossene Kreise), welche aus den CurissVits bei
hohen Temperaturen bestimmt wurden, im Vergleich zu beetem Curie-Weiss-Temperaturen der
Seltenerd-lonen (offene Kreise) und (b) die effektiven negchen Momente (blaue Rauten), wel-
che aus dem Experiment und den dazugehdorigen Curie-Wess§iki (LnyzCusTisO12) exp.) ermit-
telt wurden. Weiterhin sind in (b) die nach den Hund’'schegd®e berechneten Momentgg (Ln)
Hund’'sche Regeln) ddrn®*-lonen mit griinen Rechtecken. Nach GleichuB@)(wurde (Uef (Cu)
exp.) bestimmt, was als rote Kreise dargestellt ist. Deruibdes paramagnetischen Moments der
Lanthanoid-lonen von dem experimentell ermittelten Wefelt den Beitrag der Kupferspins. Die rote
gestrichelte Linie kennzeichnet den Durchschnittswerses effektiven Kupfermoments. Die weiteren
Linien dienen der Ubersichtlichkeit.

Im Fall von Lay3CusTisO1> mit einem unmagnetischém?*-lon ist nur ein magnetisches Un-
tergitter vorhanden. Aus dem Curie-Weiss-Fit ergibt sty = —AaaCa = 37,0 K, ein Wert,
welcher ©cyw von CaCyTisOq2 ahnelt (siehe Tabell®.2). Hieraus lasst sich mit der Curie-
konstante der Kupferspins die Wechselwirkungskonstagteberechnen. Mit diesen Parametern
der La/3CusTisO12-Verbindung fur das A-Untergitter werden die Curie-Weiss-Tempezatder
Lny3CusTisO12-Keramiken berechnet, wobei die Curiekonstar@grmus dem effektiven Moment
Uest (LN) (siehe Abbildunds.30(b)) bestimmt werden. Der Verlauf der berechneten Curie-Weiss-
Temperaturen ist mit den offenen Kreisen (Linie dient der UbersichtlittikeAbbildung5.30(a)
dargestellt. Es lasst sich eine ausreichende Ubereinstimmung von exgetierenu den theore-
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5 Das System CaGtlli4O;2

tischen Werten bis auf BCusTisO12 und den schweren Seltenerd-lonen erkennen. Im Falle der
schweren Lanthanoid-lonen scheint die Kopplung zwischen den 8girseltenen Erden und dem
Kupfersystem nicht mehr vernachlassigbar kleigg(# 0).

Diese detaillierte Betrachtung der magnetischen StruktutdgsCusTi4O1, Keramiken lasst
allerdings auch den Schluss zu, dass durch die Substitution von LaittHanen auf den A-Platz
in CaCuTisO12 keine zusatzliche oder verstarkte magnetoelektrische Kopplung zutenwst,
da die seltenen Erden weitgehend vom Kupferspinsystem entkoppelt sind

5.3.3 Dielektrische Spektroskopie

In Abbildung 5.31ist die temperaturabhangige Dielektrizitatskonstagitder Lny3CusTizO12-
Systeme bei 1,16 kH2 gezeigt, im Gegensatz zu der Analyse von Subramaetiah[167] der &’

bei einer Frequenz (100 kHz) und Raumtemperatur angibt. Fir alle Sabstest in’ (T ) ein nur
geringfligig temperaturabhéngiges Plateau bei hohen Temperatuesmieak. Hierbei schwankt
der Wert fur die ,grof3e” bzw. ,kolossale” dielektrische Konstante s&ghz 250 Ln=Tm, Ho)

hin zu &) ,ssa~ 2 % 10° (Ln = La, Ce, Pr, Dy). Somit zeigen allenysCusTisO12-Proben rela-
tiv hohe Dielektrizitatskonstanten, wobei einige sogar Werteefizs 1000 aufweisen und somit
das Kriterium fur kolossale Dielektrizitdtskonstanten erfullen. Der tempeataiténgige Verlauf
sowie die hohen Werte vog (T) zeigen deutliche Parallelen zu undotiertem polykristallinem
CaCuyTi40O42 (siehe Abbildungs.5). Zudem ist bei abnehmender Temperatur der stufenférmige
Abfall in &' (T) deutlich sichtbar, welcher bei héheren Frequenzen zu héheren Tanmes hin
verschoben ist.

Um diesen Effekt zu verdeutlichen, ist in AbbilduB@2die Frequenzabhangigkeit vahder
LnysCusTi4O12-Keramiken bei 80 Re dargestellt. Die in den beiden Abbildung&r81und5.32
abgebildete dielektrische Antwort spiegelt das fir eine Relaxation typhetlten wider und
kann im Fall von CaCslli4O12 mit einer Maxwell-Wagner Relaxation erklart werden. Anhand
von Pp;CuwsTisO12 wird der Frage nachgegangen, oblinysCusTizO12-Verbindungen MW-
Relaxationen auftreten. Die einzelnen Substanzen zeigen in ihrer diedbktrig\ntwort signi-
fikante Unterschiede auf. Wie schon erwahnt, erzielerLdjgCusTizO1o-Keramiken mitln =
La, Ce, Pr und Dy die hochsten Werte fiir Fir Lay3CusTisO12 und PpsCusTisO12 schiebt
zudem die Relaxationsstufe zu héheren Frequenzen hin (siehe AlipBd3®. Nachdem in den
Referenzen43 144, 199 La,;3CusTisO12 schon ausfihrlich behandelt wurde, ist der Fokus im
Rahmen dieser Arbeit auf $CusTi4O12 gerichtet.

Der Einschub von Abbildung.33 zeigt eine Aufnahme der Probenoberflache mit dem Elek-
tronenmikroskop von BrCusTizO12. Hiermit kann die mittlere Korngrof3e dieser Keramik auf
2—6 um abgeschatzt werden. Diese Korngrof3en sind vergleichbar mit dksred h lang ge-
sinterten CaCilli4O;12 Probe (siehe Tabell.1) [93]. Weiterhin ist in Abbildungs.33die tem-
peraturabhangige Dielektrizitatskonstamte(a) und Leitfahigkeita’ (b) fiir verschiedene Fre-
guenzen der BiCusTizO12-Keramik mit aufgebrachtem Goldkontakt abgebildet. Wiederum ist

35Diese Frequenz wurde gewahlt, da die Relaxationsstufe aller Subsiardem gezeigten Temperaturbereich liegt.
36Diese Temperatur wurde ausgewahlt, damit die Stuf bei allenLny/3CusTi4O12-Proben erkennbar ist.
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100 200 300
T (K)

Abbildung 5.31: Temperaturabhéngige dielektrische Konstagitdei 1,16 kHz der untersuchten
Lny3CusTi4zO12-Keramiken. Es wurden Leitsilberkontakte verwendésq.

in & (T) die typische MW-Relaxation, welche frequenzabhangig mit der Tempeseltiebt, zu
erkennen. Am Wendepunkt der Stufedh(T) bildet sich, aufgrund des relaxatorischen Mecha-
nismus, ein zugehdriges lokales Maximuma(T )37 aus. Im Vergleich zu CaGii4O12 (siehe
beispielsweise Abbildun§.6) mit & ...sisch~ 85 ist die intrinsische Dielektrizititskonstante von
Pr3CusTia012%8 mit &)isiscn™ 65 Kleiner. Das weist auf starke ionische Polarisierbarkeit als Ur-
sache der intrinsischen Dielektrizitatskonstante (siehe Abscéhii hin, wobei die Reduktion

iN & insischiM Vergleich zu CaCaili4O12 auf ein steiferes Phononenspektrum mit einer niedrige-
ren polaren Gewichtung zuriickgeftihrt werden kann.

Neben den temperaturabhéngigen dielektrischen Eigenschaftenyg@ugTi,O;, liefern die
frequenzabh&angigen Werte noch weitere wichtige Erkenntnisse. Hsamfiliin Abbildungs.34die
dielektrische Konstante (a), der dielektrische Verlust (b) und die Légtkéit (c) fur ausgewahlte
Temperaturen in einem breiten Frequenzbereich bis hin zu GHz dargd&eler noch als in der
Temperaturabhangigkeit (siehe Abbildung3) ist die MW-Relaxation mit einer deutlichen Stufe
in €, welche stark von der Temperatur abhangt, sowie der zugehorigdss Ped’ erkennbar.
Zusatzlich tritt bei Raumtemperatur und niedrigen Frequenzen 1 kHz) ein weiterer Anstieg
in ' (v) auf, welcher zu noch héheren Werten itz 10* fuhrt. Dieser Anstieg deutet auf eine
zweite Relaxation hin und ist somit fir die Beschreibung der Messdaten mitsetzEchaltbild-

37Die Leitfahigkeito’ ist iiber Gleichungd.24 mit dem dielektrischen Verlust’ verknuipft.
38Djese kann bei hohen Frequenzen und niedrigen Temperaturelesémya/erden und entspricht dem unteren Plateau

der Stufe ing’
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Abbildung 5.32: Frequenzabhéangige dielektrische Konstamte bei 80 K der untersuchten
Lny/3CusTiaO12-Keramiken. Es wurden Leitsilberkontakte verwendet. Dieidn dienen der Uber-
sichtlichkeit [L55.

analyse zu berucksichtigen. Eine solche zweite Relaxation ist nicht uhimbk£aCuyTisO12 und
wurde schon detailliert in Abschnit1.3.3fur undotiertes CaGiTi4O;1> behandelt.

In Abbildung5.34(c) ist das Ersatzschaltbild zur Beschreibung der Messdaten areyeyed-
ches auch bei den undotierten Proben zum Einsatz kam (siehe AbbBd)nglierbei sind zwei
verlustbehaftete Kondensatoren in Serie zu einem Element, welches litdveBahreibt, geschal-
tet. Die zwei RC-Elemente fur die Beitrage der Grenzflachenpolarisatieefem eine gute Be-
schreibung der MW-Relaxationen, wobei flipB€usTi4O12 unterhalb von 300 K ein RC-Element
fur eine Grenzflachenpolarisation in dem betrachteten Frequenzbereid\nalyse der Messda-
ten ausreichend ist. Die Linien in Abbildurtg34 zeigen die Ergebnisse dieser Analysemethode
und stehen in sehr guter Ubereinstimmung mit den Messdaten. Aus den mehaRarametern
bestimmten wir die dc-Leitfahigkeiten (Plateaus bei hoheren Frequenzeh(in), welche in
Abbildung5.33(b) als gefillte Kreise markiert sind$€g. Analog zu CaCuiTi4O12 besteht auch
bei Pp/3CusTizO12 kein direkter Zugang zu der dc-Leitfahigkeit des Bulks, da diese bék nie
rigen Frequenzen fast im ganzen Temperaturbereich durch die Me¢&ien Uberlagert wird.
Die Temperaturabhangigkeit van entspricht in etwa der linken Flanke der Peaks (i) (sie-
he Abbildung5.33 (b)). Diese Charakteristik und auch das temperaturabhangige Verhalten
Ogc ist dem von CaCylli4O4, sehr ahnlich, mit der Ausnahme, dass die Absolutwerteogiim
einen Faktor von ca. 10 kleiner sind. Diesem Ansatz folgend, ist audghtdasische dielektrische
Verlust von P33CusTisO12 geringer als in CaGiTi4O12, was fir die Anwendbarkeit als kapaziti-
ves Bauelement eine bedeutende Rolle spielt. Allerdings sei hier erwalsstfig die technische
Applikation bei Raumtemperatur die Leitfahigkeit trotzdem noch reduziemd@emuss.
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Abbildung 5.33: Temperaturabhangigkeit der Dielektrizitatskonstarit@) und der Leitfahigkeit’
(b) fur verschiedene Frequenzen der 3 h lang gesintertgsClRg Ti4O12-Keramik. Die Probe ist mit
Gold als Metallkontakt besputtert. Die gefullten Kreis€bi zeigen den Verlauf der dc-Leitfahigkeit,
welche durch Fits der frequenzabhangigen Spektren (sidildiing 5.34 bestimmt wurde. An-
hand des Einschubs, der ein Bild aufgenommen mit dem Eledimmikroskop zeigt, kann die mittlere
KorngroRe auf 2-um abgeschétzt werdeth56].

Eine weitere wichtige Fragestellung lautet: Ist die Ursache der kolosseekitischen Kon-
stante in Py3CusTi4O12 die gleiche wie in CaC4Ti4O1,? Hierfur wird der Einschub in Abbil-
dung5.34betrachtet, welcheg’ (v) die gleichen Py3CusTisO12-Keramik, jedoch mit Leitsilber
als Metallkontakt abbildet. In Abschnif.1.4.2wurde detailliert erklart, dass die kolossale di-
elektrische Konstante von undotiertem CgUyO;» allein durch die Wahl der Metallisierung
(gesputtertes Gold oder Leitsilber) um einen Faktor von 10 variiert wackden. Dies ist ein star-
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Abbildung 5.34: Frequenzabhangige dielektrische Konstait@), dielektrischer Verlust” (b) und
Leitfahigkeita’ (c) der 3 h gesinterten PsCusTisO1,-Keramik bei ausgewahlten Temperaturen. Die
Linien reprasentieren die Ergebnisse einer Ersatzsdlaatialyse auf der Basis des in (c) skizzierten
Schalthildes. Im Einschub ist fir die gleiche Probe bei gleichen Temperaturen, jedoct.aiisilber
statt gesputterten Goldkontakten, gezeigt. Zum Vergleiohde die frequenzabhangige Dielektrizi-
tatskonstante des 3 h gesinterten CalCA0;,-Polykristalls (mit Leitsilberkontakten) bei 120 K aus
der Publikation von Krohnst al.[93] abgebildet 156.

kes Argument fur einen zugrunde liegenden SBLC Mechanismus. Allggdiueisen die dielektri-
schen Eigenschaften dernBCusTi4O12-Keramik bei verschiedenen Metallkontakten (Leitsilber
und gesputtertes Gold) keinen signifikanten Unterschied z. B. in der tlistdien Konstante auf
(siehe Abbildungs.34). Somit hat die Wahl des Metallkontaktes im Gegensatz zu vielen Sys-
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5.4 Diinne CaCilli4O;-Filme

temen mit kolossalens’ [94, 119 120, 145 keinen Einfluss auf die dielektrische Antwort von
PI’2/3CU3Ti4012.

Es kann spekuliert werden, ob ein IBLC-Mechanimus (siehe AbscBdit®), z. B. leitfahige
Korner und isolierenden Korngrenzen, fur die kolossale dielektrigomstante in PyzCusTizO12
ausschlaggebend ist. Folgendes ist ebenfalls ungeklart: Resultiew#&chstum, wie es fur einen
IBLC Effekt bei CaCyTisO12 [1, 93, 194 angenommen werden kann (siehe Abschhitt4.]),
in einer Erhdhung vorg,...@ ES steht fest, dass im Gegensatz zu GaGM1,, durch einen
einfachen Sintervorgang kein ausgepragtes Kornwachstum einsetziieder Stelle bedarf es
weiterer Forschungsbemiihungen. Dennoch ist eindeutig erkewlalsargder Verlauf und die Wer-
te fur die dielektrische Konstan& (v) von Pp;3CusTisO12, dem einer vergleichbar praparierten
CaCuyTi4sO12-Probe ahneln. Im Einschub der Abbildubg4ist die dielektrische Konstante einer
CaCuyTi4sO12-Keramik, welche ahnliche KorngrofRen (siehe Aufnahme mit dem Elektroire
kroskop in Abbildunds.10fir die 3 h lang gesinterte CagTisO12-Probe) aufweist und auch mit
Leitsilber kontaktiert wurde, bei 120 K gezeigt.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die magnetische Charakberigiet die dielektri-
sche Spektroskopie an mit Lanthanoiden substituiett@mCusTizO12-Keramiken einige inte-
ressante Aspekte aufzeigen. Die magnetische Struktur kann beispielsyuisnit zwei mag-
netischen Untergittern simuliert werden, wobei eines das Kupfersystemimeiin antiferroma-
gnetischen Ubergang bei 25 K und ein weiteres die annahernd enliesppeltenerd-lonen be-
schreibt. Die Substitution eines magnetischen lons auf dem Kalziumplatz v TaO1, er-
zielte keine fur eine mogliche magnetokapazitive Kopplung signifikante deréng. Daher ist
das Hauptaugenmerk auf die dielektrischen EigenschaftdmgdgCus TisO1,-Keramiken gerich-
tet, welche bisher nur sparlich analysiert wurden. In diesen Systenmerieiowir hohe und auch
kolossale dielektrische Konstanten nachweisEsq]. Zwei Verbindungen (LazCusTizO12 und
Pr3CuwsTisO12) zeigen sogar ahnliche dielektrische Eigenschaften wie €EGD;,, was zu ei-
ner detaillierteren Analyse von 4CusTizO12 fuhrte. Im Gegensatz zu CaglisO1, ist der
Ursprung der kolossalen dielektrischen Konstante nicht eindeutig aerfi &§BLC Effekt zurtick-
zuflihren, so dass auch ein IBLC Mechanismus die dielektrische Anprégen kann. Daher ist
anzunehmen, dass mit weiterer Optimierung von Syntheseparametern iroBendlasse der
Lny3CusTizO12-Keramiken flr die Anwendung éhnliche, wenn nicht sogar bessilekttische
Eigenschaften generiert werden kénnen als es in GEG@D;» der Fall ist.

5.4 Diinne CaCu3Tiz0Oq2-Filme

Wie bereits in der Einflhrung dieses Kapitels erwéhnt, ist die HerstellungediCaCygTisO12-
Filme fur die Anwendbarkeit als Dielektrikum in kapazitiven Bauelementen winbtige Auf-
gabe. Im Folgenden soll daher phanomenologisch auf die dielektridtigenschaften solcher
dunnen Filme eingegangen werden, welche im Rahmen des NUOTO Projpekigekschiede-
nen Projektpartnern zur Verfigung gestellt wurden. AbscHndttl beinhaltet die verschiedenen
Moglichkeiten zur Herstellung der Filme. Jede einzelne Praparationsmethbodabei ihre Vor-
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und Nachteile. Beispielsweise lassen sich mit PUD, [L64] reine und stbchiometrisch exakte
Filme unterschiedlicher Dicke herstellen. Allerdings ist die Wachstumsraidintegration in
einen Produktionszyklus zu gering, so dass mit PLD hauptséchlich Filntiefirorschung bzw.

fr Prototypen produziert werden. Dagegen wird mit den SynthegsgteshSputtern142 und
MOCVD [113 114 das Ziel verfolgt, dunne Filme mit einer hohen Wachstumsrate in einen Pro-
duktionszyklus zu integrieren.

C T T T T T
[ CaCu,Ti,0,,
" Film (PLD)

L) L) ""'I
o
o
Ns!
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Abbildung 5.35: Temperaturabhangige dielektrische Konstagit€a) und Leitfahigkeita’ (b) ei-
nes CaCiyiTi4O1,-Films bei verschiedenen Frequenzen. Die Dicke dieses?hiit durch R. Bodeux
(Tours University - Laboratoire d’Electrodynamique destdemux Avances, France) hergestellten
Films, betragt 400 nm.

Zunachst wird die Temperaturabhangigkeit der dielektrischen Eigaftsaheines durch PLD
hergestellten diinnen Cagli,O1,-Films®? (siehe Abbildunds.35 diskutiert. Wie schon bei den
undotierten Bulk-CaC4Ti4O12-Proben, ist eine Stufe in der dielektrischen Konstante zu erkennen,
welche stark von der Frequenz abhangt. Zudem weist die Leitfahiglegenum am Wendepunkt
der Stufe ing’ (T) ein lokales Maximum auf. Der Verlauf ist eine typische Signatur fiir eine MW-
Relaxation, welche somit auch bei diinnen Filmen auftritt. Bei tiefen Temperatind hohen

39von der Tours University (LEMA) zur Verfiigung gestellt.
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Frequenzen, also beispielsweise der 67 kHz-Kurve folgend bei TO<K1Qst die intrinsische
Dielektrizitatskonstante mé’ ~ 130 erkennbar. Dagegen dominiert eine Grenzflachenpolarisation
die dielektrische Antwort des Systems bei hoheren Temperaturen undgereth Frequenzen,
also das Plateau ie’ (T) bei ca. 1000. Nach Denet al. [41] entsteht eine diinne isolierende
Oberflachenschicht durch die Bildung von Kupferoxid und deren 3ign an die Oberflache
[39, 40]. Der darunterliegende nahezu stéchiometrische GaiG0,,-Film verhalt sich wie ein
p-dotierter Halbleiter (Leitfahigkeitsmechanismen siehe Abscbrilit3.]). Das Aufbringen von
Metallkontakten resultiert in der Ausbildung einer MIS-Diodd,[93], welche eine Ursache der
MW-Relaxation sein kann. Erstaunlicherweise werden somit auch in duRien scheinbar
kolossale Dielektrizitatskonstanten beobachtet, welche auf einem SBLBaviscus basieren.

Eine Mdoglichkeit zur grofRtechnischen Herstellung von GAT4D;,-Filmen ist das Sputtern.
Abbildung 5.36 zeigt frequenzabhangig die dielektrische Konstante (a) und die Leik&ihigdp)
zweier CaCyTisO12-Filme bei Raumtemperatur. Hierbei stellen die blauen Vierecke einen
CaCuyTisOq,-Film direkt nach dem Sputtern auf ein Silizium-Wafer mit Platin als untere Elek-
trode und die roten Kreise einen Film dar, welcher anschlieRend an deteiPpozess noch ge-
tempert wurde. Zunachst kann in beiden Filmen eine Stuf (n) ausgemacht werden, wobei
&.och der getemperten Probe bis an 1000 heranreicht, dagegen die ungé¢eRmodre nur bei
niedrigen Frequenzen einen Wert reit> 100 erzielt. Am Wendepunkt der Stufe &(v) ist
in g’ (v) eine Stufe vorhanden. Somit liegt auch hier eine typische Signatur fuRalaxation
vor, welche abermals auf eine MW-Polarisation zurtickgefuihrt wekden. Eine deutliche Ver-
minderung der Leitfahigkeit der ungetemperten Probe im Vergleich zumpetgen Probe ist
ersichtlich. Nicht nur die Leitfahigkeit der ungetemperte Probe ist gerimgeist weiterhin ein
signifikanter Unterschied in der intrinsischen Dielektrizitatskonstanteggitempertl MHZ) ~
30 ZU&getempert 1 MHZ) ~ 95 vorhanden. Dieser Unterschied kann mit einem amorphen Zustand
des ungetemperten Caglii,O1--Films erklart werden. Ist ein Kristallgitter nicht gleichmaRig
(z. B. amorph), so werden die Phononen und somit die lonenmodese @iethnitts.1.5 deut-
lich beeinflusst. Der Tempervorgang erzielt in einem amorphen Zustagldhev eine hohere
Entropie aufweist, eine Ausheilung von Defekten, was in einem geomlk@tstallgitter endet.
Durch einen solchen Tempervorgang néhern sich die intrinsischen tdigtélen Eigenschaften
denen von CaCGiTi4O1, Keramiken an.

Im Einschub von Abbildund.36 ist der Querschnitt, aufgenommen mit einem Elektronen-
mikroskop, durch einen dinnen ungetemperten GazQ,,-Film gezeigt. Auf einem Silizium-
Wafer befindet sich eine etwa 10-30 nm dicke Platinschicht, welche alseUsiektrode fungiert.
Auf diese Platinelektrode folgt ein etwa 100-120 nm dicker GAGD»-Film, welcher sehr ho-
mogen in der Dicke und Zusammensetzung erscheint. Auch bei eineregenduntersuchung
dieses amorphen Films wurden keine Hinweise auf Korngrenzen entdeckt.

Diese prototypischen Schichten zeigen das Potential von £Jagy, als Dielektrikum auf.
Allerdings muss an dieser Stelle kritisch die hohe Leitfahigkeit und der danitimdene dielek-
trische Verlust erwahnt werden, welcher fiir eine direkte Anwendunigoch ist. Weiterhin ist’
in dem fur die Anwendung wichtigen Gigahertzfrequenzbereich zwah Ifg, « ~ 100), aber
nicht kolossal £, x > 1000). Ein dennoch wichtiger Punkt lasst sich aus den Ergebnissen de
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Abbildung 5.36: Frequenzabhéangige dielektrische Konstait@) und Leitfahigkeiio” (b) eines un-
mperten CaGui;O12-Films bei Raumtemperatur.
Der Einschub zeigt die Aufnahme des Querschnitts der ungetgen Probe mit Hilfe eines Elek-
tronenmikroskops (Substrat, Platinelektrode und der Gaig012-Film sind markiert). Dieser Film
und die Aufnahme mit dem Elektronenmikroskop wurden von &Fdklectronics (Catania, Italy) zur

getemperten und eines zuséatzlich bei €5@ete

Verfiigung gestellt.

gesputterten CaGilii;O12-Filme ableiten: Durch die Morphologie von CagJiyO;,, z. B. der
trische Konstante als autkitf@higkeit deutlich

amorphe Zustand, kénnen sowohl die dielek
beeinflusst werden.

Es gibt einige Anséatze, die dielektrischen
sern. Danget al. [35] stellt z. B. Hybridfilme

vertragliche Alternative fur Ferroelektrika mit
dar.
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Eigenschaften von &€agm»-Filmen zu verbes-
(keramisches CaglisO12 vermischt mit dem
Polymer Polyimide) her. Eine andere Moglichkeit ist die Verwendung volstfiéchtsystemen
(Pt/CaCuyTis012/SiO/CaCyTisO12/Pt) nach Fangt al. [50]. Folgendes bleibt noch zu klaren:
Wird neben den dielektrischen Eigenschaften von GIGM:, auch das selektive Atzen verbes-
sertund diese Substanz in einen Produktionszyklus integriert, so stedsdiaterial eine Umwelt
Bleiverbindungen, wi8zBlei-Zirkonat-Titanat,



6 Das System Lajs/8Sr;/gNiOq

Auf der Suche nach Materialien mit kolossaler dielektrischer Konstants isteeliegend, Syste-
me zu untersuchen, welche am besten nanoskalige Ordnung intrinsisemafl&hen, wie bei-
spielsweise Ladungsordnung, aufweisen. Beeinflusst durch died&uidg von Ladungsordnung
in Kupferoxid-SupraleiternZ5, 175 176 wurden auch Nickeloxide verstarkt untersucht. Cheong
et al.[26] und Sacharet al. [149 entdeckten auch im halbleitenden MateriabL&rNiO,4 eine
Ladungs-Streifen-Ordnung, welche in vielen folgenden Arbeid& 76, 82, 83, 102 103 174,
19Q detailliert behandelt wurde.

Lay«SKNiO4 mit x = % ein Lochdotierter Isolatorl[3g, weist eine dielektrische Anomalie
(kolossale dielektrische Konstante) auf, welche von Rdrél. [138 mit einem elektronischen
Glaszustand basierend auf einer Ladungsinhomogenitéat erklart viumaeltickeret al. [66] wur-
de ein Phasendiagramm erstellt, welches die Ausbildung der Ladungsordm Abhéngigkeit
der Sr-Dotierung enthélt. Das Einsetzen der Ladungsordnung finahetcfeDotierung, zwischen
100 K und 200 K statt. Allerdings treten noch weitere Phasentbergafgeeiche im folgenden
Abschnitt6.1knapp behandelt werden.

Auch fur weitere Strontium-Konzentrationen (nebes %) in Lay.«SrkNiO4 wurden kolossa-
le dielektrische Konstanten in diesem System nachgewielsE?) 146. Im Rahmen dieser Ar-
beit flhrte ich eine detaillierte dielektrische Charakterisierung einegdss; sNiO4-Einkristalls
durch. Um dieses Phanomen genauer zu analysieren, wird zunatlist interessante Struktur
von undotiertem LgNiO4 als Referenzsystem eingegangen, bevor sich dem Strontium-dotiertem
LapxSrNiO4 gewidmet wird.

6.1 Strukturanalyse

Die detaillierte Charakterisierung und Analyse der Struktur vopSaNiO, zeigt eine Rei-

he interessanter exotischer Phdnomene, wie das Auftreten von Ldittiigeellen, das Ordnen
von Sauerstoffatomen, welche auf Zwischengitterplatzen sitzen, odbrda@ Ausbildung von
~Streifenordnung” von Spins oder Ladungslocherg,[127, 128 170 172 173 175. Diese Ef-
fekte, welche zunéchst vor allem in iNiO4, 5 beobachtet wurden, kdnnen auf eine starke Be-
einflussung der Gitterstruktur durch interstitielle Sauerstoffdotierungsickgefihrt werden. In
LayxSrkNiO4 werden dagegen die Lanthan- durch Strontiumionen substituiert, wob@&ii®l-
genden nur der Konzentrationsberéichit 0 < x < % betrachtet wird. Eine einfache Ladungsbi-
lanz dieser Verbindung kann mit 88, SP+ und & aufgestellt werden. Dabei erhéht sich die for-

1Bei hoheren Konzentrationen wird die Verbindung zu leitfahig und isedéir die Zielsetzung dieser Arbeit nur
bedingt interessant.
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(2) O LTo

010]

[100]

Abbildung 6.1: Kristallstruktur von La4xSKNiO4 nach Huckeret al. [66] dargestellt als (a)
Hochtemperatur-tetragonale (HTT) SuperzeN€é x v/2b x c) mit Nickelionen (blau), Sauerstoff-
ionen (rot) und Lanthanionen (grau), welche teilweise diBtrontiumionen, je nach Dotierungsgrad,
substituiert sind (grau). LaSKNiO4 kristallisiert in der HTT-Phase in deraiF4-Struktur (Raum-
gruppel4/mmn) [127, 197]. (b) zeigt die Verkippung um di€l00-Richtung des Ni-O-Oktaeders in
der orthorombischen Tieftemperaturphase (LTO) und (c)Meikippung um dig110-Richtung des
Oktaeders in der tetragonalen Tieftemperaturphase.

male Oxidationsstufe der Nickelionen vos 21 reinem LaNiO4 auf 2 36+ in LayxSiNiO4 mit
X = % Somit liegt eine Mischvalenz von Rfi- und N#*-lonen vor p2], wobei sich auch die
magnetischen Momente dieser Nickelionen unterscheider (Ni3d® und NP+ — 3d’). Zudem
bewirkt die Lochdotierung durch die Brlonen auf den Lanthanplatzen in Lg&rKNiO4 eine
Stabilisierung der Streifenordnungfg]. Um dies nachzuvollziehen, wird zunachst die Kristall-
struktur von LaxSrkNiO4 in Abbildung6.1betrachtet.

Ausgehend vom Phasendiagramm nach Hiiekat.[66] durchlauft La.,SiNiO4 dref struk-

2Es werden hier die erste und zweite orthorombische Tieftemperatemphéseine angesehen, da diese nach Hiicker
et al.[66] einen Zwischenzustand zur tetragonalen Tieftemperaturphaselllarsiesich von der ersten LTO Phase
nur im Grad der Verkippung unterscheidet.
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6.1 Strukturanalyse

turelle Phasen: eine tetragonale Hochtemperaturphase (HTT), eingantie Tieftemperatur-
phase (LTO) und eine tetragonale Tieftemperaturphase (LTT). Be&irhdamperaturen, also in
der HTT-Phase (siehe Abbildurg 1 (a)), kristallisiert La.xSNiO4 in der KoNiF4-Struktur
(Raumgruppd 4/mmn) [127]. Das Kristallgitter besteht hierbei aus NiMonolagen, welche
durch (La,Sr)O-Doppelschichten voneinander getrennt sind. Weitsirid alle Nickelionen durch
sechs Sauerstoffionen koordiniert und bilden somit ein Netzwerk veangerknipften Ni@-
Oktaedern. Bei Betrachtung der Ladungsbilanz von. S NiO,4 fallt auf, dass die formale
Valenz der NiQ-Lagen negativ, dagegen die der (La,Sr)O Doppelschichten positiwestden
entweder mit Sauerstoffionen die Zwischengitterpléatze oder rfit &e Lanthanplatze dotiert,
so reduziert sich die positive Partialladung der Doppelschichten. ARsligiit fir die NiQ-
Monolagen, deren negative Partialladung durch Elektronenfehlstéltizhér) verringert wird.
Somit wirkt eine Strontiumdotierung in der HTT-Phase eigentlich doppelt, dastiwohl in den
(La,Sr)O-Schichten, als auch durch?NiNi®* die an die Struktur gekoppelte Ladungsseparation
reguliert 66).

Bevor der Mechanismus der Ladungsstreifenordnung betrachtet gdhee ich noch auf die
LTO- und LTT-Phase ein. Mit abnehmender Temperatur geht&&NiO4 (mit x < 0,2) in die
LTO-Phase (iber, was in einer leichten Verkipptinigr NiOs-Oktaedern (Raumgrupp@mab)
resultiert (siehe Abbildung.1 (b)). Ein weiteres Abkuhlen lasst die Kristallstruktur in die LTT-
Phase (Raumgrupg®4,/ncn) ubergehen, wobei der NgOktaeder in110-Richtung verkippt
wird. Im Gegensatz zur HTT-Phase, in der die dliOktaeder nicht verkippt sind und somit auch
die NiOy-Ebenen kein koharentes Verkippungsmuster aufweisen, sind in d&rwid der LTT-
Phase die Ni@-Monolagen aufgrund der Neigung der Ni@ktaeder nicht mehr parallel zuein-
ander p6].

Nach Cheonget al. [26] zeigt LayxSikNiO4 mit 0,12 < x < 0,7 in einem weiten Konzentra-
tionsbereich Ladung- und Spinstreifenordnung, welche allerdings fﬂ% undx = % zusatzlich
noch kommensurabel zu dem Gitter i66] 88]. Die Streifenordnung gebildet aus Ladungstra-
gern vor einem antiferromagnetischen Hintergrund wurde von ZaaméiGunnarssonlP? als
Grundzustand eines Zweiband-Hamiltonoperators in der Hartree{Rékkrung gefunden. An-
fangs wurde die Untersuchung solcher Systeme mit Ladung- und Sgestrelnung vor al-
lem durch die intensive Charakterisierung und Analyse von Hochtemp&apraleitern moti-
viert, welche diesen Mechanismus zeigen. Der isostrukturell zu$%aNiO4 Hochtemperatur-
Supraleiter La xSrCuQy, weist nach Tranquadet al. [175 eine schwache strukturelle Verzer-
rung* aufgrund der Anordnung der Ladungstréger in Streifen auf. Irediagbeit von Tranquada
et al.[179 wurde auch La,SNiO,4 detailliert behandelt und auf die Ordnung der Nickelspins
und der Ladungstragern eingegangen, welche von strukturelleervieng begleitet sind. In Ab-
bildung6.2ist die Spin- und Ladungsordnung der NiBbenen (es sind nur die Nickelatome dar-
gestellt) von lochdotiertem L&liO4 gezeigt. Die Lochdotierung, kann wie schon erwahnt, durch
mit Strontium substituierte Lanthanionen erfolgen. Die magnetischen Momentdi-ddome

3Genauer gesagt, ist dies eine antiferrodistortive Kippung urflé@-Richtung.
4Dies wurde anhand von elastischen Neutronenstreuexperimenteyenaesen.
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6 Das System LgygSri/gNIiO4

Abbildung 6.2: Schematische Darstellung nach Tranqueida.[175 der Spin- und Ladungsordnung

in der NiG,-Ebene von lochdotiertem kAiO4 mit einer Lochdichte vom, = }1. In dieser Skizze sind

nur die Nickelatome abgebildet. Mit den offenen und gessddaen Pfeilen ist die Orientierung der
magnetischen Momente der Nickelatome angezeigt, welctipaaallel zu den nachsten Nachbarn
ausgerichtet sind. Die Richtung des Spins wird beim Durehgp einer Doméanengrenze (hier: La-
dungsstreifen, hervorgerufen durch die Anordnung der edclim 180 gedreht und es ergeben sich
die magnetische Doménen (griine und blaue gefullte Kreliga)roter gefillter Kreis kennzeichnet
ein Ladungsloch, welches an einem Nickelatom lokalisgrtDie magnetische Einheitszelle ist mit
dem Rechteck angedeutet.

sind antiferromagnetisch zum néachsten Nachbarn ausgerichtet (gelemet durch Kreise mit
Pfeilen in Abbildung6.2). Die beobachteten magnetischen Doméanen (Kreise mit Pfeilen), wel-
che um 180 zueinander gedreht sind, werden durch an Nickelatomen lokalisiertengatbcher
(Kreise ohne Pfeile in Abbildung.2) separiert, welche ihrerseits in Streifen geordnet sind. Diese
Streifen agieren hier als Domanenwand. Allerdings soll im Folgendenufuti@ Ladungsord-
nung eingegangen werden, welche in ihrer zweidimensionalen Modulaédratbe Periodizitat

zu der Spinordnung aufweist. Fir einen experimentellen Zugang zu di@dengsordnung, wel-
che nicht mit Neutronendiffraktion beobachtet werden kann, wurdeTranquadaet al. [173

die Modulation der Atompositionen gemessen, welche mit der Modulation demiged — also
einer Ladungsdichtewelle — verknupft ist. Daraus folgt, dass die Positidar Nickel- und Sau-
erstoffatome in den Ni@Ebenen sinusférmig und senkrecht zur Richtung der Streifen moduliert
sind.

Die Ausbildung der Ladungstreifenordnung ist stark von Temperatdrlathdotierung ab-
hangig. Im Rahmen dieser Arbeit wurde eim§85r,gNiO4-Einkristall analysiert, welcher eine
eher geringeX = %) Strontiumdotierung aufweist. Zudem wurde die Sauerstoffstéchiometnie vo
H. B. Bron? zu 4,005-4,010 bestimmt. Im Phasendiagramm von Hiieke. [66] durchlauft
ein LapxSikNiO4-Kristall mit perfekter Sauerstoffstochiometrie (d. hy)@nit x = % ungefahr bei

SUniversity of Amsterdam, Netherlands.
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6.2 Dielektrische Spektroskopie

Raumtemperatur einen Phasenlibergang von der HTT- in die LTO-Phddzeuca. 80 K einen
Phasenlbergang von der LTO-Phase in die LTT-Phase. Allerdingsliegine genauen Daten zu
einer Temperatur vor, bei der Ladungsordnung mit dieser StrontiumSaundrstoffdotierung auf-
tritt. Das Einsetzen von Ladungsordnung wurde ip {3 NiO4 mit x = % ungeféahrzu T=230K
bestimmt P6, 66, 76, 88, 149, 153.

Im Folgenden liegt der Fokus auf den dielektrischen EigenschaftdreggsSr gNiO4-Einkris-
talls. Es sei jedoch erwahnt, dass in einem weiten Sr-Dotierungsberelitmar die Ladungsord-
nung von hohem Interesse ist, sondern auch die magnetische Ordnidngelche im Rahmen
dieser Arbeit nicht genauer eingegangen wird. Zudem gibt es naahhliind Hong 169 Hin-
weise auf eine mogliche Kopplung von elektrischen und magnetischen Eigdten, was eine
intensivere Analyse erfordern wirde.

6.2 Dielektrische Spektroskopie

Abbildung 6.3 zeigt nach Krohngt al. [95] die Temperaturabhéngigkeit der dielektrischen Kon-
stantee’ und der Leitfahigkeito’ des LasgSrgNiO,4 Einkristalls fuir zwei verschiedene Metall-
kontakte. Hierbei sind Abbildung.3(a) und (b) die Ergebnisse mit Leitsilberkontakten und in Ab-
bildung6.3(c) und (d) jene mit Goldkontakten, welche nach der Entfernung derilbeitkontakte
aufgesputtert wurden, aufgetragen. In beiden Féllen ist eine deuSictie ing’ (T) von einem
relativ niedrigen Wert mig’ ~ 300— 600 auf eine kolossale Dielektrizitatskonstante, welche bei
verwendeten Leitsilberkontakten mindestehs- 1,7 x 10%, bei Goldkontakten sogar noch héher
ist (¢/ = 4 x 10°), vorhanden. Die Relaxationsstufe schiebt, analog zu dem beobactetalten

in CaCyTisO12 (siehe Abschnits.1.3.1Abbildung5.6), mit zunehmender Frequenz zu hoheren
Temperaturen. Die Wendepunkte dieser Stufeg’ {T) sind in g’ (T) (siehe Abbildungs.3 (b)

und (d)) begleitet von lokalen Maxima, was typische Signaturen fir Rixtersprozesse sind.
Schon hier ist ein CaGili4O12-dhnliches Verhalten der dielektrischen Eigenschaften ersichtlich.
Allerdings ist ein Hauptunterschied, dass die Relaxationstufe dessTaQu,-Einkristalls (vgl.
Abbildung5.6), bei Betrachtung der 1 MHz-Kurve, ungeféhr bei 200 K einsetzjedan wird sie

in Lags/gSngNiO4 bei weitaus kleineren Temperaturen mit ungeféhr 60 K (siehe Abbil@B{@)

und (c)) beobachtet. Letztendlich besteht darin der grof3e Vorteil @pngErsNiO4 gegeniber
CaCuyTisO12, da dieses Verhalten auf einen wesentlich ausgepragteren Temperaichibmit
konstantem und kolossaleghin LayssSrgNiO4 hindeutet.

In Abbildung 6.3 (a) iste’ mit verwendeten Leitsilberkontakten aufgetragen. Eine weitere ver-
breiterte Relaxationsstufe ist deutlich erkennbar (z. B. 1 MHz-Kurve®el50 K), welche zu
einer noch héheren dielektrischen Konstamtex{ 5 x 10%) filhrt. Diese zweite Relaxationsstufe
lasst sich auch ig’ (T) der Probe mit aufgesputterten Goldkontakten (siehe Abbild8dc))
vermuten, da bei tiefen Temperaturen (ca. 50 K — 75 K) im Anstieg derptidRielaxationsstufe
eine Anderung der Steigung beobachtet wird. Es scheint somit, dassatingichere Relaxa-
tion, deren Verlauf mit den durchgezogenen Linien in Abbildér§(c) angedeutet ist, von der
wesentlich starkeren Hauptrelaxation Uberlagert wird. Interessagitanstimmt der abgeschatz-
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Abbildung 6.3: Temperaturabhangigkeit der dielektrischen Konstahféa) und (c)] und der Leitfa-
higkeit o’ [(b) und (d)] des Las/gSr1gNiO4-Einkristalls bei verschiedenen Frequenzen. Hierbei ent-
sprechen [(a) und (b)] den Ergebnissen der dielektriscipekitBskopie bei Verwendung von Leitsil-
ber als Metallkontakt, dagegen [(c) und (d)] denen der Megsnit gesputterten Goldkontakten. Die
Linien in (c) weisen auf eine zweite Relaxation hin, welchecth eine starke MW-Relaxation tUber-
lagert ist. Mit den gestrichelten Linien in [(b) und (d)] mér Verlauf der dc-Leitfahigkeit des Bulks
markiert. Im Einschub sind diese Linien in einer VRH-Auffuamg gezeigt (wiederum gestrichelte Li-
nien) und mit Ergebnissen fiar aus Fits der Frequenzabhangigkeit (siehe Abbildadgverglichen

[95].

te Verlauf in€’(T) gut mit der ersten Relaxation, welche in der Leitsilbermessung beobachtet
wurde, Uberein. Wie schon in CaglisO1, [92, 93, 120, beeinflusst die Wahl des Metalls zur
Kontaktierung der Probe die dielektrischen Eigenschaften eindeutiggiwgebade die Hohe der
kolossalen dielektrischen Konstante von dieser Wahl abhangt. Dieskaltéa kann nicht mit
einem intrinsischen Mechanismus erklart werden. Dies impliziert auchdiygbrgNiO4 ein
Vorhandensein eines SBLC Mechanismus (siehe Abschrditt.9. Allerdings scheint die erste
(siehe Abbildungs.3(a)) und die Uberlagerte (siehe Abbildu@g (c)) Relaxation von der Wahl
des Metallkontaktes unbeeinflusst zu sein.

Neben den dielektrischen Konstanten ist auch die Betrachtung derntfighigkeitenoyc, wel-
che mit den gestrichelten Linien in den Abbildung&B (b) und6.3 (d) der Messungen mit den
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6.2 Dielektrische Spektroskopie

unterschiedlichen Metallkontakten abgeschétzt ist, interessant. Die Anvngjen der Leitféhig-
keit g’ von diesen Linien bei niedrigen Temperaturen und hohen Frequerzisermauf einen
frequenzabhéangigen Anstieg vari aufgrund von Hipfleitung hin (siehe Abschriitl.5. Im
Einschub der Abbildun@.3 sind o4c(T) der beiden Messungen, welche, wie es fur die intrin-
sische Leitfahigkeit erwartet wird, nahezu identisch sind, Iogarithmisghrg‘é*% aufgetragen.
In dieser Darstellung ist der Verlauf vary:(T) linear und deutet somit fur die Leitfahigkeit mit
O4c(T) O exp[— (%)1/4} auf ein dreidimensionales VRH-Verhalteti3f hin (siehe Abschnitt
2.1.5. Im VRH-Modell weist die Leitfahigkeit mio’ = gy + gow® (s < 1) eine Frequenzabhan-
gigkeit auf, was konsistent mit den oben erwahnten Abweichungen tdieisischen Leitfahigkeit
bei tiefen Temperaturen und hohen Frequenzen ist. Uber die KranmensgkRelation sind’ (v)
und &’ (v) miteinander verknupft, wodurch das frequenzabhé&ngigéie intrinsische Dielektri-
zitatskonstante beeinflusst. Auf diese Auswirkungen wird im Folgendehn detaillierter einge-
gangen. Zusatzlich, angedeutet durch die offenen Kreise im Einsigrulbbildung6.3, ist fur
verschiedene Temperatureg. aus der Ersatzschaltbildanalyse (vgl. Abbilduhg), welche im
Folgenden noch detaillierter behandelt wird, gezeigt. Diese aus dentiattesmen Werte stimmen
sehr gut mit dem fiio” (T) abgeschatzten dc-Verhalten Gberein.

Eine eindeutige Zuweisung der beobachteten Relaxation zu den erwé&ntturellen Pha-
seniibergangen ist nicht moglich. Die dielektrische Spektroskopie vinelaem Temperaturbe-
reich von 300 K bis 30 K durchgefuhrt und somit ist auch keine Signa@itudén HTT— LTO
Phaseniibergang, welcher in etwa bei Raumtemperatur stattfindet, in dgetgeten Spektren
sichtbar. Zudem ist am Phasenibergang von der LTO in die LTT Plese Anomalie in den
dielektrischen Eigenschaften erkennbar.

Fur eine genauere Analyse (inklusive der Beschreibung mit einenteBcsaltkreis) der dielek-
trischen Eigenschaften wird die Frequenzabhangigkeit dieser Eluggitesie betrachtef]. In Ab-
bildung6.4(a) ist die frequenzabhangige Dielektrizitdtskonstante degdSa sNiO4-Einkristalls
mit Leitsilberkontakten flir verschiedene Temperaturen gezeigt. Diesiéd@ihf stellt eines der
Schlisselergebnisse dieser Arbeit dar. Folgend der 300 K-Kumist wer LasgSrgNiOy4, im
Gegensatz zu CaGli4O;, (siehe Einschub der Abbildur@4), eine kolossale dielektrische Kon-
stante bis zur héchsten untersuchten Frequenz (430 Mnizy’ > 10* auf. Es kann angenommen
werden, dass die Relaxation, d. h. die Stufe von der kolossalen dietbknigonstante auf mo-
derate intrinsische Werte dess@gSrigNiO4 Einkristalls, bei 300 K erst bei Frequenzen im GHz-
Bereich auftritt. Bei der Betrachtung und der Beschreibung der Extatipn der Relaxationszeit
T in verschiedenen Modellen in Abbildur5 wird hierauf noch detaillierter eingegangen. Wie
auch immer, allein die Tatsache, dass bei der 150 K-Kurve die Relaxatifnsstch nicht in
dem in Abbildung6.4 (a) gezeigten Frequenzbereich von 1 Hz — 1 GHz (also neun Fredgienz
kaden) aufritt, lasst die Vermutung zu, bei Raumtemperatur flr defgbagNiO4-Kristall eine
kolossale dielektrische Konstante bis weit in den GHz-Bereich zu finden.

Fur eine quantitative Analyse wurden(v) und o’ (v) aus Abbildung6.4 mit einem Ersatz-

6Eine Messung zu héheren Frequenzen war mit der Hochfrequéniitgsiehe Abschnité.1.1) aufgrund des Auf-
I6sungslimits des verwendeten Geréts nicht moglich.
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Abbildung 6.4: Frequenzabhangige dielektrische Konstarge und Leitfahigkeit o’ des
Lays/8Sr/g8NiO4-Einkristalls bei verschiedenen Temperaturen. Die Lirserd hierbei die Ergebnis-
se einer Ersatzschaltbildanalyse (fiir Details siehe Atigich.1.6. Im Einschub ist der Vergleich der
frequenzabhéngigen Dielektrizitatskonstanten bei 30@# vey 5/8Sr1/8NiO4 und CaCyTisO12 (aus
Abbildung5.8) gezeigt p4.

schaltbild gefittet (siehe Abschni®.1.6, welches auch schon fur CaglisO;1, (siehe Abbil-
dung5.8) verwendet wurde. Diese Beschreibung, welche eine rein phandogisthe Betrach-
tung der Relaxationen darstellt, basiert, wie schon fir Gaz@,,, auf einer MW-Relaxation
als Ursache der kolossalen dielektrischen Konstante. Das ErsatzédHaddteht aus zwei RC-
Gliedern fur die MW-Relaxationen, welche in Serie zu einem Schaltkreidi&iBeschreibung
der intrinsischen Eigenschaften der Bulk-Probe angeordnet simthdden die Bulk-Leitfahigkeit
eine Frequenzabhéangigkeit aufweist, wird zusatzlich ein frequeéngidrer Widerstand, wel-
cher das UDR-Verhalten simuliert, mit einbezogen. Gerade bei der 4birikeKoberhalb von
ca. 1 MHz in Abbildung6.4 (a) ist die Notwendigkeit fur die Beruicksichtigung eines solchen
Oac, Welches via Kramers-Kronig Relation den Anstieg der intrinsischen Digtéltskonstante
(&intrinsisch~ 300=- 600) beschreibt, offensichtlich. Das Ergebnis der Ersatzschaltbligsnder
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einzelnen Spektren ist in Abbildur@4 mit den durchgezogenen Linien dargestellt, welche mit
dem Verlauf der Messdaten sehr gut Ubereinstimmen.

Ein weiterer interessanter Aspekt deg,g5r,gNiO4-Einkristalls ist die hohe intrinsische Di-
elektrizitatskonstante. Durch die frequenzabhéngige Bulk-Leitfahig&eihe z. B.ojs  (v) mit
v > 1 MHz in Abbildung6.4 (b)) weist die in Abbildungs.4 (a) als&intrinsisch bezeichnete rech-
te Flanke der Hauptrelaxation einen Anstieg auf und ist zudeme'mit 300 aulRergewohnlich
hoch. Das UDR-Verhalten duRert sich ngffpg 0 v (s < 1) und ist in Abbildung6.6 mit
der strichpunktierten Linie angedeutet. Im Gegensatz zu4Sx;,8NiO4 zeigt beispielsweise
CaCuyTizO1, (siehe Abbildung5.8 und Einschub der Abbildung.4) nur ein intrinsischeg’
mit ungefahr 85. Somit tritt in LgygSrgNiO4 das UDR-Verhalten deutlich starker hervor als in
CaCthi4012.
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Abbildung 6.5: Arrhenius- (untere Abszisse) und VRH-Auftragung (obersAbse) der charakteris-
tischen Relaxationszeitander Hauptrelaxation, welche sich aus den Parametern datzEchaltbild-
analyse (in Abbildun®.4gezeigt) ergeber®df]. Die durchgezogene Linie ist ein linearer Fit der Daten
in der VRH-Auftragung, die gestrichelte Linie ein lineaFétin der Arrhenius-Darstellungp].

Bis zu welcher Frequenz lasst sich bei Raumtemperatur eine kolossalktbidktskonstan-
te des Las/gSrygNiO4-Einkristalls beobachten? Um dieser Fragestellung nachzugehen, iwird d
charakteristische RelaxationszeifT) der Hauptrelaxation betrachtet, welche mit einer MW-
Polarisation erklart werden kann. Diese$isst sich im verwendeten Ersatzschaltbitir Be-
schreibung der Daten zu~ R,C; abschéatzeéh Abbildung6.5 zeigt das fiir einige Temperaturen
aus den Fitparametern berechnetd ) in zwei Auftragungen gezeigt. Die schwarzen vierecki-

"Hierbei istR, der Bulk-Widerstand un@; die Kapazitat der isolierenden Schicht.
8Fiir diese Abschatzung kommen zwei Annahmen zum Tragen: eRgeasR; und zweiten<, < C;. Eine genaue
Berechnung flr eines Ersatzschaltbildes bestehend aus zwei RC-Gliedern befindehdActhangA. 1.
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6 Das System LgygSri/gNIiO4

gen Symbole geben den Verlauf variT) in einer Arrheniusdarstellung wieder, d. h. ein ther-
misch aktivierter Leitfahigkeitsprozess wird zugrunde gelegt. Dagetgiers die roten Kreise
eine T ~V/4-Abhangigkeit — entspricht der VRH-Représentation — v¢M) dar. Die Linien sind
jeweils lineare Fits (logarithmische Ordinate), wobei der lineare Fit in der ¥Rirstellung die
Daten besser beschreibt. Dies ist auch nicht verwunderlich, da dieefatappbhangigkeit von
T maldgeblich von der temperaturabhangigen Bulk-Leitfahigkit{ Uidc) des Las/gSrgNiO4-
Einkristalls beeinflusst wird, welche ihrerseits einem dreidimensionalen-V&Halten folgt. Die
Extrapolation der Relaxationszeiten auf 300 K in beiden Modellen fihrblgehden Relaxa-
tionszeiten:Tarhenius= 1,3 x 1071 s undtyry = 1,0 x 10712 s. Die dazu korrespondierenden
Frequenzen sind mit = ﬁ in der Arrheniusauftragung 12 GHz und im VRH-Modell 160 GHz.
Beide Modelle weisen somit auf eine kolossale dielektrische Konstante fggdagNiO4 hin,
welche bei Raumtemperatur bis weit in den GHz-Bereich besteht. DieslraieldSrsNiO4 auch

in den Fokus technischer Innovationen, um dieses Material, z. B. alskDiklan in integrierten
Schaltungen, anzuwendedq].
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Abbildung 6.6: Frequenzabhéangigkeit der dielektrischen Konstahtavelche mittels dielektrischer
und optischer Spektroskopie ermittelt wurde. Die Messsveer dielektrischen Spektra sind als Sym-
bole (fir zwei Temperaturen), das Ergebnis der IR-MessfingRaumtemperatur) als durchgezogene
Linien gezeigt. Die gestrichelten Linien sind die gleichgts wie in Abbildung6.4 (a), wobei diese
bis in den IR-Bereich extrapoliert wurden. Dabei wurde fig Relaxationszeit der 300 K-Kurve
ein Arrheniusverhalten zugrunde gelegt (aus der lineastrapgolation vont in Abbildung6.5). Die
strichpunktierte Linie kennzeichnet das UDR-Verhalten g0[94].

Abbildung6.6 zeigt ein kombiniertes frequenzabhangiges Spektrura’féus den Ergebnissen
der dielektrischen (bei zwei Temperaturen) und optischen SpekpE8kour Raumtemperatur).

9Durchgefiihrt von Ch. Kant, Universitat Augsburg.

144



6.3 Ursachen der kolossalen dielektrischen Konstante

Die optischen Eigenschaften wurden schon von Yamanaici [190 und Katsufujiet al.[82)]
detailliert analysiert und werden daher im Rahmen dieser Arbeit nictatugerbehandelt. Es ist
jedoch deutlich zu erkennen, dass, analog zu der optischen Speki®skn Kantet al.[81] an
CaCuyTisO12 (siehe auch Abschnifi.1.5, relativ starke Phononenresonanzen im THz-Bereich
existieren. Dies deutet auf eine hohe ionische Polarisierbarkeit hinasudtiert in einer ,sta-
tischen“ Dielektrizitatskonstant® von ungefahr 90. Diese ist vergleichbar mit der ,statischen*
Dielektrizitdtskonstante von CaglizO1, (Estatisch= 85) [81]. Der Anstieg der intrinsischen ,sta-
tischen“ Dielektrizitatskonstante in kagSrigNiO4 von 90 auf 300 — 600 im MHz — GHz Bereich
liegt an dem schon erwahnten Einfluss der frequenzabhangigenlighttit via Kramers-Kronig-
Relation aufe’ (mit der strichpunktierten Linie in Abbildung.6 angedeutet).

Der Fit bei 45 K aus Abbildun@.4 wurde extrapoliert und gibt den stetigen frequenzabh&ngi-
gen Abfall in gsatisch Welcher mit der niedrigsten Frequenz der optischen Spektroskopieitibe
stimmt, gut wieder. Dagegen wurde der 300 K-Fit, so erweitert, eldssi hohen Frequenzen mit
den Werten aus der optischen Spektroskopie Ubereinstimmt;giksischwurde aus der optischen
Spektroskopie bestimmt. Fur die Relaxationszeit der Hauptrelaxation dé¢-Bo@ve legten wir
das Arrheniusverhalten aus Abbilduéd zugrunde, so dass sich der Wendepunlet {iv) bei un-
gefahr 12 GHz befinde®f)]. An dieser Stelle sei jedoch erwahnt, dass sich die Feldrichtungen der
dielektrischen || (110)) und der optischen Messungeh ( (110)) unterscheiden. Allerdings
ist in der logarithmischen Skala von AbbilduBgs nur eine geringfligige Abweichung aufgrund
der Feldrichtung auf die Starke der Phononen und somitgidfcnzu erwarten.

6.3 Ursachen der kolossalen dielektrischen Konstante

Im Folgenden werden mogliche Mechanismen fiir die kolossalen dielel@ridg€¢bnstanten und
fur die beobachteten Relaxationen degdg®srigNiO4-Einkristalls beschrieben. Analog zu der
Diskussion der kolossalen dielektrischen Konstante in Gaig01» (siehe Abschnit.1.4), deu-

tet die unterschiedliche dielektrische Antwort bei alleiniger Variation demlkentaktes (Leitsil-
ber und gesputtertes Gold) auf eine Grenzflachenpolarisation anaterfeberflache hin (SBLC-
Mechanismus). Zudem ist ein IBLC-Effekt (Grenzflachenpolarisatisischen leitfahigen Kor-
nern und isolierenden Korngrenzeb6@]) auszuschlieBen, da ein Einkristall analysiert wurde.
Somit muss ein Teil der beobachteten dielektrischen Ph&nomene mit einensisgbam MW-
Mechanismus (siehe Abschn8t4.2, wie beispielsweise einer Schottkydiode zwischen Metall-
kontakt und Probe, erklart werdehl[9.

In den Messungen (z. B. Abbildur@4) mit Leitsilberkontakten sind zwei Relaxationen deut-
lich sichtbar. Neben dem SBLC-Effekt liegt also noch ein weiterer Meisinaus vor, welcher in
einer starken Relaxation mit einem hoh€&nresultiert. Es stellt sich die Frage, ob eine weite-
re Relaxation auch in der Messung mit aufgebrachten Goldkontaktegemgs. In Abbildung
6.3 (c) ist, basierend auf der Anderung der Steigung beim Anstieg dertkédaxation, die Sig-
natur einer weiteren Relaxation angedeutet. Der temperaturabhanglgef\tere’ kann jedoch

10An der niedrigsten Frequenz des IR-Spektrums in Abbildéusann dieser Wert abgelesen werden.
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6 Das System LgygSri/gNIiO4

nur abgeschéatzt werden, da die starke Hauptrelaxation diese Relaxagidagert. Dennoch zeigt
sich, dass sowohl die erste Relaxation der Leitsilbermessung (bei tiefepefaturen) als auch
diese uberlagerte in etwa einen gleichen Verlauf und ungefahr die gldiife fir das Plateau in
¢’ ~ 10* aufweisen. Der Unterschied in den Spektren beider Messungen sfdiglich die zwei-
te Relaxatioh! zu sein, fiir welche ein SBLC-Mechanismus fiir die extrinsische MW-Riilarx
angenommen wird.

Fur den Ursprung der in beiden Messungen nahezu gleichen ,,eRé&daXation, also bei tiefen
Temperaturen, gibt es verschiedene ErklarungsversucheePaki 138 schreiben die hohe Di-
elektrizitatskonstante in g SrkNiO4 mit X = % einer glasartigelf Ladungsdynamik zu, welche
durch das kollektive Verhalten der dotierten Ladungslocher mit gleichzeiigsbildung eines
spinglasartigen Zustandes auftritt. Alternativ wird eine zugrunde liegeledéronische Inhomo-
genitat als Ursache dafur aufgeflihrt. Letzteres ist ein vielverspnelgr Ansatz, da eine inhomo-
gene Ladungsverteilung eine intrinsische Ursache fur eine MW-Relaxatice. Wie in Abschnitt
6.1gezeigt, trittim LaxSKNiO4 System zweidimensionale Ladungsstreifenordnung bei recht ho-
hen Temperaturen (siehe Phasendiagramm in der Arbeit von Hétlekr[66]) auf [149 171].
Eine Erhohung der Dielektrizitdtskonstante auf Basis einer Ladungsioggrgetriebenen elektro-
nischen Heterogenitéat lasst sich auch mit einem MW-Polarisationsmechanigschreiben. In
diesem Modell (siehe Abbildun@.2) ware auch die elektronische Heterogenitat, im Gegensatz
zum IBLC-Mechanismus basierend auf einem Korn/KorngrenzeekEfin einer wesentlich klei-
neren GréfRenordnung, d. h. die diinnen isolierenden Schichten aatteAiusdehnung=£ Dicke
der Grenzflachenkapazitat) tber eine oder wenige Atomlagen. DieseiviiggoRer Vorteil der
Anwendbarkeit von LgssSr1/gNiO4 im Gegensatz zu Ca@Ti4O12, da hierdurch eine wesentlich
hohere Miniaturisierung von Bauelementen maoglich ist.

11Es ist die Relaxation gemeint, welche bei héheren Temperaturen einsdtdie htchsten Werte &1 erzielt.

12per glasartige Zustand ist ein faszinierendes Phanomen bei dem KerltatuTranslations- und Orientierungs-
Freiheitsgrade einfrieren. Spinglaser, zum Beispiel, weisen zwaghezider Translation langreichweitige Ord-
nung auf, sind jedoch hinsichtlich ihrer Orientierungs-Freiheitsgrageandnet. Durch diese Unordnung und durch
frustrierte Wechselwirkungen wird eine langreichweitige magnetisclim@ig unterdriicktl4]. Aber auch das
Einfrieren von elektrischen Dipolmomenten kann langreichweitige Oriemtggordnungen verhinderéq)].

146



7 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Materialien mit kolossalen dielektrischarstidaten unter-
sucht. Beginnend mit einer umfangreichen Darstellung der unterschiedlMechanismen zur
Erzeugung von Dielektrizitatskonstanten mit 1000, lag der Fokus auf Systemen, die Grenzfla-
chenpolarisationen aufweisen. Zwei verschiedene Substanzeo; T#0;> und Las/Sr1/sNiOgy,
wurden detailliert analysiert und diskutiert. Hierbei richtete ich neberktstrellen und magne-
tischen Messungen das Hauptaugenmerk auf die dielektrischen Eigénsather verschiedenen
Proben, welche in einem weiten Temperatur- und Frequenzbereich bestionden. Maxwell-
Wagner Relaxationen und ihre moglichen Mechanismen spielen bei desé&rimg der kolossa-
len dielektrischen Konstante eine zentrale Rolle. Die Arbeit geht auf dieshdhismen ausfihr-
lich ein und pruft inre Anwendbarkeit anhand der Ergebnisse derkdiilehen Spektroskopie.

In einer engen Kooperation mit Forschungseinrichtungen und Inddstniep. STREP-Projekt
NUQOTO), bei der die Ergebnisse dieser Arbeit einen relevanten Bdigtayten, konnte auf
Basis von CaCilli4O12 als Dielektrikum schlussendlich ein Prototyp einer integrierten Schal-
tung hergestellt werden. Abbilduriyl zeigt in verschiedenen Konfigurationen Beispiele solcher
Schaltungen. Dieses Projekt und auch das weltweite Interesse anTCgQy war vor allem
durch die Pionierarbeiten von Subramaneédral. [167] und Homeset al. [73] motiviert, in de-
nen die dielektrischen Eigenschaften von CgliyO1, erstmals publiziert wurden. Im Vergleich
zu vielen anderen Materialien (z. B. ferroelektrische Substanzen)@ai@yTi4O1, eine in ei-
nem weiten Temperatur- und Frequenzbereich anndhernd gleichleikelvssale dielektrische
Konstante. Der Ursprung dieses Phanomens ist Gegenstand kos¢moéskussionen. Anhand
der detaillierten Analyse magnetischer, struktureller und dielektrischen&igaften von undo-
tierten, dotierten und mit Seltenerd-lonen substituierten Gaig0;,-Polykristallen sowie eines
CaCuyTisO12-Einkristalls wird nicht nur eine ausfuhrlichen Diskussion der Ursadhrekdlossa-
len dielektrischen Konstante geflihrt, sondern auch ein umfassendsickim die zugrundelie-
genden physikalischen Eigenschaften des GaG0;,-Systems gewahrt.

Hierfir wurden an undotierten CaglisO1,-Keramiken sowie an dem CaglisO1o-Einkris-
tall Messungen der dielektrischen Spektroskopie bis zu einer Freqoeriz3 GHz durchgefihrt
(Krohnset al.[92, 93)]). Eine deutliche Variation ig’ in Abhangigkeit vom gewahlten Metallkon-
takt wurde im CaCaiTi4O12-Einkristall beobachtet. Zuséatzlich trat neben der bekannten ,Hauptre-
laxation” bei den meisten Messungen, inklusive der am Ga&iz@1,-Einkristall, eine weitere Re-
laxation auf. Beide Relaxationen kdnnen mit einem Maxwell-Wagner Mésimaus beschrieben
und auf diinne isolierende Schichten zurlickgeflihrt werden. Dieubst, dass mindestens zwei
unterschiedliche Arten isolierender Schichten in Cglty01, vorliegen. Dieser zweite Relaxa-
tionsprozess wurde zudem in der Ersatzschaltbildanalyse berlcksiebdiy zu einer sehr gu-
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7 Zusammenfassung

3]

Abbildung 7.1: Anordnung von integrierten Schaltungen in Metall-Isotditetall Formation mit
CaCuyTisO12 als Dielektrikum. Dieser 6“-Wafer wurde von STMicroelextics (Catania, Italy) im
Rahmen des europaischen STREP-Projekts NUOTO in eineanlage hergestellt, die einen grof3-
technischen Produktionszyklus simuliert. Die Schaltumgeirden mittels Fotolithographie erzeugt.
Im Teilbild ist ein Querschnitt durch eine solche Schaltgegeigt (von oben nach unten: Fotolack —
CaCuyTisO12 — Platinelektrode — Wafer).

ten Beschreibung der Messdaten iber neun Frequenzdekadtn B genaue Ursprung dieser
zweiten Relaxation ist jedoch noch ungeklart, ebenso die Antwort aufrdgel-ob dieser Prozess
in allen Proben vorhanden und gegebenenfalls nur aufgrund einiative der Amplitude oder
durch eine Veranderung der Relaxationszeit nicht sichtbar ist. Da diesite Relaxation auch in
dem CaCuyTisO12-Einkristall auftritt, scheint allerdings eine Kombination aus IBLC und SBLC
Effekt unwahrscheinlich. Die Grenzflachenpolarisationen an debdProberflache sind daher
der dominierende Mechanismus. Interessanterweise ist die zweite Refesigtiifikant von der
Oberflachenpraparation und der angelegten ac-Spannung abh@2dg]. Hierfur gibt es zwei
mogliche Erklarungen: Fur die erste wird eine diinne Oberflachensahitlunterschiedlicher
Stochiometrie angenommen. Im zweiten Modell fihrt die Probenkontakgenitneinem Metall
zur Ausbildung einer Metall-Isolator-Halbleiter-Diode an der Proberfi@mhe. Dieses Szenario
wurde von Denget al.[39, 41] an dinnen Filmen bestétigt. Mit diesem komplett oberflachenba-
sierten Mechanismus kénnen die Ergebnisse dieser Arbeit an undotza@aTi,O12-Proben
weitgehend erklart werden. Allerdings steht das Modell im Widerspzuchielen anderen Ergeb-
nissen [, 2, 18, 30, 163 der dielektrischen Spektroskopie, insbesondere zu den Untersgehu
an polykristallinen Proben. Beispielsweise lassen sich hiermit die Messwamgeinzelnen Kor-
nern von Chunget al. [30] nur schwer erklaren. Auch die polykristallinen CaCiyO12-Proben
dieser Arbeit weisen mit zunehmender KorngroR3e einen Anstiey jn., auf. Als Alternative

148



fur die Erklarung durch eine MIS-Diode kann daher eine KombinatiorBaitsagen von Ebenen-
defekten (zweite Relaxation) und Elektrodenpolarisationen (Hauptrélaxgaangefuhrt werden.
Dies ist jedoch nicht mit allen Ergebnissen dieser Arbeit konsistent. Anthder unterschied-
lichen Resultate lasst sich keines der beiden erwahnten Modelle komplathkefsen, da bei-
spielsweise auch eine Relaxation basierend auf einem IBLC-Mechanigmadagert sein konnte
oder diese Relaxation auf3erhalb des gemessenen Frequenzbeeatifihdet. Der eindeutige ex-
perimentelle Befund flr die hier untersuchten Proben ist dadurch gegdass beide Relaxatio-
nen in undotiertem CaGtii4O12 durch Manipulation der Oberflache beeinflusst werden. Daher
spielen SBLC-Mechanismen eine tragende Rolle fir die Erklarung desdalken dielektrischen
Konstanten92, 93].

CaCuyTis0O42 zeigt neben der kolossalen dielektrischen Konstante weitere ungewdn(itt-
rinsische) Eigenschaften. Zur Erforschung dieser Merkmale wurdiea CaCgiTi4O12-Einkris-
tall eine detaillierte optische Charakterisierung vorgenommen (Egak [81]) und mit den Er-
gebnissen der dielektrischen Spektroskopie aus Krehak[92] verglichen. Dazu sind Uberwie-
gend die Temperaturabhéngigkeit der Phononenmoden analysiegnwaktiterhin wurden die
longitudinal und die transversal optischen Eigenfrequenzen, die Réxgeh sowie die ionische
Plasmafrequenz bestimmt. Gerade die niedrig liegenden Moden zeigen eindimdiches Ver-
halten, indem die transversal optischen Moden mit abnehmender Tempersith* werden und
die zugehorige Plasmafrequenz ansteigt. Fur den Ursprung dieséshyWéedens" gibt es zwei
maogliche Erklarungen: Einerseits konnte eine ferroelektrische Instabitithégen [LO9 oder es
tritt ein Ladungstransfer-Prozes8]] auf. Die bei h6heren Frequenzen gelegenen Phononenmoden
zeigen normales anharmonisches Verhalten, welches durch PhoonoorPWechselwirkungen
dominiert ist. Die statische dielektrische Konstante, die aus der Summation i@beielkktri-
sche Starke der einzelnen Moden berechnet werden kann, steigteitrabnder Temperatur von
& ~ 80 (300 K) auf ungefahr 100 (5 K) an. Dieses Verhalten wird auch mritdggektrischen
Spektroskopie bei hohen Frequenzen (1 GHz) beobachtet. Die fekieoaische Polarisierbar-
keit wurde zus,, = 6,5 bestimmt. Des Weiteren berechneten wir die effektive Plasmafrequenz fur
alle Moden. Der experimentelle Wert nft = 2500 cnt* weicht nur gering vom theoretischen
WertQ = 2700 cnt! ab, der von einer idealen lonizitat aller Atome ausgeht. Bei der Beraghnu
der ionischen Plasmafrequenz lieferiTund G~ den Hauptbeitrag. Dagegen tragerfGaund
Cu?*-lonen hierzu weniger als 1 % bei. Durch die geringe Abweichung degraxentellen Plas-
mafrequenzen von den berechneten Werten eines idealen ionischall&Kkiann davon ausge-
gangen werden, dass die Fktaeder nahezu vollstandig ionischen Bindungscharakter zeigen.
Demgegenuber kann das Cu-O-Untergitter teilweise kovalente Bindeiwggle aufweisen. Zu-
satzlich stimmen die ermittelten experimentellen Ergebnisse gut mit den nach L$8¢hbeten
Werten von Heet al. [67, 68] Uberein. Aus dieser starken lonizitdt gegeniber der eher schwach
ausgepragten Hybridisierung der Sauerstafiudd Titan-31 Orbitalen lasst sich auf eine andere
Ursache fur die ferroelektrische Instabilitat schlieRen als die kananisetroelektrizitat in Oxi-
den mit Perowskitstruktur. Diese wirde namlich eine starke Hybridisieradgkavalente Bin-
dungen voraussetze®d]. Nach Migoniet al.[129 gibt es jedoch auch die Mdglichkeit, dass Fer-
roelektrizitat durch eine starke Polarisierbarkeit votr @onen erzeugt wird. Bussmann-Holder
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7 Zusammenfassung

und Bishop 1] wendeten diese Modelle auf Cagli,O;, an.

Neben der detaillierten Charakterisierung von undotierten Ga@D;,-Proben sind, motiviert
durch mdgliche Korrelation von strukturellen, magnetischen und dielekéis&igenschaften,
auch mit Eisen, Mangan und Nickel dotierte CgliyO12-Keramiken analysiert worden (Krohns
et al. [91]). Aus den vorliegenden Messungen folgt, dass lediglich schwacirelieste Effek-
te auftreten. Beispielsweise andert sich die magnetische Ubergangsimpeie auf der an-
tiferromagnetischen Ordnung der €ulonen basiert, bei undotierten und dotierten Proben nur
marginal. Auch sind die effektiven paramagnetischen Momente dieseisuatéen Proben an-
nahernd gleich grol3. Einzig die Curie-Weiss-Temperatur wird signifikadtsystematisch durch
die verschieden langen Sinterzeiten bei den undotierten £Ja§ty o-Keramiken beeinflusst. Ei-
ne schlissige Erklarung fur dieses Phanomen gibt es noch nicht. Mittlisbter Spektroskopie
in einem weiten Temperatur- und Frequenzbereich wurden die dotiedberfPvermessen und die
dielektrische Konstante, der dielektrische Verlust und die Leitfahigkstirbent. Im Vergleich zu
den undotierten Proben ist die Leitfahigkeit bei Mangan- und EisenrttieCaCyTi4O1, um
mehrere GroRenordnungen reduziert. Dies beeinflusst die Maxwelh&vaRelaxation, welche
entscheidend von der Bulk-Leitféahigkeit der charakterisierten Prbbé&ragt. Dadurch wird die
Relaxationsstufe, welche zu kolossalen Dielektrizitatskonstanten fllhttiathezu héheren Tem-
peraturen und niedrigeren Frequenzen hin verschoben. Somit istdéssen beiden Keramiken
mdoglich, die intrinsische Dielektrizitatskonstante im Frequenzbereich von4 HilHz und bis
Zzu Raumtemperatur zu beobachten und zu analysieren. Analog zu destheptidessungen am
CaCuyTis0O12-Einkristall nimmt auch hier die intrinsische Dielektrizitatskonstante mit abnehmen-
der Temperatur zu, was auf das angesprochene ,Weichwerdemiatiig liegenden transver-
sal optischen Phononenmoden zurtickzufihren ist. Die geringe Ligk&iherlaubt zudem eine
elektrische feldabhangige Polarisationsmessung, die erwartungsgemélssische Hysterese
zeigt. Weiterhin sind in der Eisen-dotierten Probe zwei und in der Madgégarten eine intrinsi-
sche Relaxation sichtbar, wobei die zweite kleine Relaxation der Fe-dotiemde mit der ersten
der Mn-dotierten Keramik Ubereinstimmt. Eine eindeutige Antwort auf die Fralgeliese int-
rinsische Relaxation in allen Cagli,O1,-Proben vorhanden und nur von der starken Maxwell-
Wagner Relaxation tberlagert ist, kann nicht gegeben werden.lledbenen wir an, dass diese
Relaxation eine universale Eigenschaft von Cali4O;, ist (Krohnset al. [91]). Anhand der
dielektrischen Spektroskopie im Magnetfeld an der Mangan-dotiertdseRvarde gezeigt, dass
¢’ im Bereich des antiferromagnetischen Ubergangs beeinflusst wirdidDiesrmutlich auf ein
steiferes Gitter bedingt durch die antiferromagnetische Kopplung defeliapen zuriickzufiih-
ren. Des Weiteren konnte eine zusatzliche kleine intrinsische Relaxatidn<&0 K beobachtet
werden, welche sich zudem von einem angelegten externen Magnet@idlibssen |assO[].

Um der Fragestellung nachzugehen, ob die dielektrischen Eigenschaft€aCyTisO12 ein-
zigartig sind oder ob andere verwandte Materialien mit &hnlichen Eigeftsolexistieren, wur-
den mit Seltenerd-lonen substituietts,/3Cus Ti4O1-Keramiken [n = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu,
Gd, Th, Dy, Ho, Er und Tm) mit dielektrischer Spektroskopie analysiezb&Rlet al. [156]).
Diese zu CaCilli4O1, verwandten Systeme wurden bisher hinsichtlich der Dielektrizitatskon-
stante nur unzureichend charakterisiert. In einigen dieser Verbiedungirden kolossale di-
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elektrische Konstanten entdeckt, ahnlich zu denen in Q&@D,>. Von besonderem Interesse
ist Pr;sCusTisO12, das vergleichbare dielektrische Eigenschafign=2 x 10%) aufweist, wie
ahnlich prapariertes Ca@li4O1,. Analog zu der Metallkontaktvariation bei den CaCTiyO12-
Analysen wurden verschiedene Metalle auf die Probe aufgebradldieDielektrizitatskonstante
bestimmt. Dies fiihrte im Gegensatz zu CglyO1, zu keiner signifikanten Veranderung éh
so dass hier tatséchlich ein IBLC-Mechanismus basierend auf dem Kongtenzen-Effekt ei-
ne mogliche Erklarung fur die Ursache vef), .., liefert. Eine Herausforderung stellt jedoch
die Praparation dieser Keramiken mit grol3eren Kérnern bzw. in FornEudkristallen dar, in
denen dann auch kolossale dielektrische Konstantes'mit10* erzielt werden. Angesichts die-
ser Ergebnisse scheint es denkbar, dass weitere isostruktureliadiergen existieren, welche
zu CaCyTi40O;2 vergleichbare dielektrische Eigenschaften aufweisen, die fir bestimmien
dungen sogar besser geeignet sind. Auch die magnetischen undretitaktiigenschaften dieser
Lny3CusTizO12-Proben wurden ausfihrlich analysiert (Sebeti@l. [157]). Die Gitterkonstanten
der Keramiken folgen der Lanthanoidkontraktion, mit Ausnahme der €dsivlung, welches zu
einem groRen Teil als vierwertiges lon mit einem magnetisch@Zdstand vorliegt. Die mag-
netische Suszeptibilitaten vdmy3CwsTizO12 kann durch ein Modell mit zwei magnetischen
Untergittern beschrieben werden. Hierbei bilden die Kupferspins heaatiferromagnetisch bei
25 K ordnen, das eine und die Spins der weitgehend nicht-wechsehdakeSeltenerd-lonen das
andere Untergitter. Nur bei den schweren Lanthanoiden scheintesaiwache Kopplung zwi-
schen den Spins der Kupfer- und denen der Seltenerd-lonen am.gabfgrund der isolierten
Spins der Lanthanoidionen ist jedoch keine ausgepragte magnetoelekifisoplung feststellbar
[156, 157.

Neben CaCiili4O12 und isostrukturellen Verbindungen zeigen jedoch auch andere Systeme
kolossale dielektrische Konstanten. In dieser Arbeit (Kradired. [94, 95]) wurde eine detalllier-
te dielektrische Charakterisierung einegd4,55r,3NiO4-Einkristalls durchgefuhrt. La,SKNiO4
weist in einem weiten Bereich des Phasendiagramms Ladungsordnyngaauéine Erklarung
fur eine interne ,,quasi“-intrinsische Grenzflachenpolarisation ward/drgleich zu CaCslli 401>
bleibt die dielektrische Konstante in 1gsSr/gNiO4 bis weit in den GHz-Bereich kolossal. Folg-
lich sind die dielektrischen Eigenschaften dieser Substanz andereridlaremit kolossalenzg’
deutlich Uberlegen. Analog zu Cagli,O;» fuhrte ich auch hier Messungen mit verschiedenen
Metallkontakten durch. Die daraus resultierenden Ergebnisse deutarf dan, dass zur kolossa-
len Dielektrizitatskonstante eine Elektrodenpolarisation entscheidend beigédgch ist eine wei-
tere Relaxation sichtbar, welche scheinbar nicht durch eine Obenfid@empulation beeinflusst
wird und ing’ ~ 10* resultiert. Somit spielt offensichtlich ein weiterer Polarisationseffekt eile Ro
le. Da ein Einkristall analysiert wurde, kann ein Korn/Korngrenzernebies IBLC-Mechanismus
hier ausgeschlossen werden. Daher kann spekuliert werden réilr ie Ladungsordnung in dem
Material verantwortlich ist — in diesem Falle wirde ein ,quasi“-intrinsisdlechanimus vorlie-
gen. Dieser Aspekt ist gerade fiir die Anwendung eines solchenislatauRert interessant, da die
Ladungsordnung-getriebene Heterogenitat auf einer sehr kleiniRe@skala stattfindet. Neben
diesen Eigenschaften wurde insgSrgNiO4 noch Ladungstransport via VRH nachgewiesen.
Dies fuhrt gemanR der Kramers-Kronig-Relation zu einem Anstieg der irgcimsn Dielektrizitéats-
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7 Zusammenfassung

konstante von 90 (unterhalb der Phononenfrequenzen) auf 6QMidz. Aus wissenschaflticher
Sicht sind die ladungsordnenden Nickelate von groRem Interessselignsswert sind insbeson-
dere Erkenntnisse zur Ursache der beobachteten Phanomene.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde anhand von Cgli40O1, beispielhaft der Weg von der Grund-
lagenforschung eines Effekts bzw. eines Materials bis hin zur Anwemithu-orm eines Prototyps
aufgezeigt. Ein aulerst interessantes Material ist aughgba ;sNiO4. Die kolossale dielektrische
Konstante bei Raumtemperatur und im Gigahertz-Bereich sowie die hohesisthe Dielektrizi-
tatskonstante im Vergleich zu dem intensiv studierten GaG@1»> belegen das auf3ergewéhnli-
che Potential fur eine technische Verwertbarked [dieser ladungsordnenden Nickelate.
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A Anhang

A.1 Relaxationszeit eines Ersatzschaltkreises

Im Folgenden wird die Berechnung der Relaxationsagiji flr eine Maxwell-Wagner Relaxation
anhand eines Ersatzschaltkreises mit zwei RC-Gliedern gezeigt (Sieduhib Abbildung.5(c),
ohne UDR und drittes RC-Glied). Diese Grof3e berechnet sich aus dewfeplenkt der Kapazitat
in der frequenzabhéangigen Auftragung. Fir die jeweilige Admittanz dei RE-Gliedern ergibt
sich:

Ye = Ge+iwCe (A.1)

Yy = Gp +i1wC (A.2)
Mit den LeitwertenG fir die Grenzflache un@y fur den Bulk, sowie den Kapazitat€l undC,
berechnet sich die Admittar¥s, des Ersatzschaltkreises:

(Ge+iwCe) (Gp+iwCh)
Gp+1wCh + G¢ +i1wCe

Aufteilung in Real- und Imaginarteil und Berechnung \&h

o @(@PCCE 4+ wPCECh + GGy + CeGY)

Yiotal = =G + iG” (A-3)

~ W2C2 4 20PCCy+ W?CZ+ G2 + 2GcGp + G2 (A-4)
Daraus ergibt sich fi€’ folgendes:
o G _ Cch(Cc+C12:\) w? + G2Cy + C.G2 (AS5)
@ (Cc+Co)? w?+ (Gp+ Ge)?
Der Wendepunkt berechnet sich aus der zweiten AbleitungXon
d’c’ 4|n(10)2 (Ce+Cp) w? (Ge + Gp + wCe + wCh)
do? (wZCg + 262C.Cp + W?C2 + (Gp + GC)2> ’
+(GuCe — CoGe)? (— G — Gp + wCe + WCh) (A.6)
Wobei hier darauf zu achten ist, dass:
/
j% - bg[l“;’](e) : %C’ (A7)
Damit ergeben sich fiew vier Losungen, wobei allerdings nur eine wichtig ist:
Gy, +G
w= c:+ C: (A.8)
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A Anhang

Cp < C. und Gy > G, erhélt man furw: Die Relaxationszeityy ist, wie bereits in Gleichung
(2.33 erwéhnt (wobei = R), mit wr = 1:

- (A.9)

Ivw =

vw = mit: Cp < C. und Gp > G, (A.10)

A.2 P(E)-Messung am CaCu3zTisOj2-Einkristall

02 T T T T T T T T T
CaCuSTi4O12 Einkristall )
. '...,.0.0’
01F ,. 4
NA '.'.u.'.'...
5 Py
o 00 s ;
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-10 -5 0 5 10
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Abbildung A.1: Feldabhangige Polarisation des CgliyO1, Einkristalls bei T = 20 K undv =
60 Hz.

In AbbildungA.1 ist die Polarisation gegen das elektrische Feld des €H@D;, Einkristalls
aufgetragen. Um den Einfluss der Leitfahigkeit zu minimieren und um ketigftuss durch die
MW-Relaxation zu erhalten wurde die Messung bei 20 K und mit einer Am@gsfrequenz von
60 Hz durchgefihrt. Der Verlauf der feldabhangigen Polarisationlliptisch und weist kein
typisches Verhalten eines Ferroelektrikums bzw. keinen Hinweise auf rhédkcroelektrische
Ordnung, wie es beispielsweise in Abbildudd (b) gezeigt ist, auf. Das Ergebnis zeigt dage-
gen, dass CaGiii4O;, einen nicht zu vernachlassigbaren Verlust aufgrund der Leitfahigae
was zu einem ellipsenférmigen Verlauf fuhrt. Weiterhin deutet nichts auZespitzen der En-
den, also eine deformierte Ellipse hin. Somit wird durch diese Analyse keisshaee Nichtli-
nearitat in der feldabhangigen Polarisation nachgewiesere'ukann daher keinem klassischen
ferroelektrischen Ubergang zugeordnet werden. Vielmehr zeigtidlektrische Hysterese des
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A.3 P(E)-Messung am Ca@Ti,O12-Polykristall dotiert mit Mangan

CaCuTisO12 Einkristalls eine Kombination kapazitiver (linearer Anstieg) und leitfahigdipE
se) Beitrage.

A.3 P(E)-Messung am CaCu3TisOj12-Polykristall dotiert mit
Mangan

Um die Beitrage zur dielektrischen Hysterese durch Leitfahigkeit zu velenin kann mit 1% Mn
dotiertes polykristallines CaGili4O12 verwendet werden. Im AbschnBt2.3wurden die Ergeb-
nisse der dielektrischen Spektrokopie an dieser Probe detailliert lohgprand gezeigt. Die Leit-
fahigkeit ist in dieser Probe, im Gegensatz zu dem GaGM1» Einkristall, um mehrere Gro-
Renordnungen kleiner. Daher wird bei niedrigeren Frequenzenseiteekeine MW-Relaxation
erwartet und andererseits ist auch der dielektrische Verlust vertingeAbbildung A.2 ist die
feldabhéngige Polarisation b&i= 25 K undv = 100 Hz gezeigt. Im Gegensatz zu der dielektri-
schen Hysterese des CaiyO12 Einkristalls ist hier kein ellipsenférmiger Verlauf zu erkennen.
Somit ist tatsachlich der dielektrische Verlust bzw. die Leitfahigkeit der detieProbe deutlich
geringer. Der lineare Anstieg weist hier auf rein kapazitive ,paraesskte” Beitrage hin. Aller-
dings liefert auch diese feldabhéngige Polarisationsmessung keinerisliauf eine klassische
ferroelektrische Ordnung.

0-04 I T I T | T I
CaCu?’Ti4012 mit 1% Mn

0.02 - =

P (uC/cm’)
o
S

\

-0.02
T=25K
v =100 Hz

-0.04 : l : : l : 1
-2 -1 0 1 2

E (kV/cm)

Abbildung A.2: Feldabhéngige Polarisation einer mit 1% Mn dotierten GAGD:, Keramik bei
T =25Kundv = 100 Hz.

Durch beide Hysteresemessungen (Abbildungenund A.2 werden somit nur die Ergebnisse
der dielektrischen Spektroskopie (Leitféahigkeit, rein kapazitive Beijrigstatigt und keine Hin-
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A Anhang

weise auf Ferroelektrizitat gefunden. An dieser Stelle kann spekul@den, ob der Anstieg der
intrinsischen Dielektrizitatskonstante auf einer ferroelektrischen Instabguht, welche mit

dieser Messung nicht zugénglich ist, oder ob ein Ladungstranstegsaler wahrscheinlichere
Mechanismus ist.
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