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Zusammenfassung

Anhand von Modellsystemen fiir verschiedene Arten von Dielektrika wird untersucht, in-
wieweit die elektrostatische Wechselwirkung fiir das dielektrische Verhalten von Materialien
verantwortlich ist. Der Einfluss leitender Elektroden wird iiber die Spiegelungsmethode im-
plementiert.

Unpolare, aus verschiedenen Phasen zusammengesetzte Nanodielektrika bestehen aus neu-
tralen Gitteratomen, die als feldinduzierte Punktdipole unterschiedlicher Polarisierbarkeiten
modelliert werden. Fiir diese Systeme werden lokale Felder, Polarisation und effektive Suszep-
tibilitdten berechnet.

Polare amorphe Dielektrika werden durch statistisch verteilte, permanente Dipole beschrie-
ben. Diese fluktuieren thermisch aktiviert in Doppelmuldenpotenzialen geméf der Boltzmann-
Statistik. Die Simulationen beruhen auf deterministischen lokalen Feldberechnungen und
probabilistischen Monte Carlo Schritten. Es werden Polarisationstransienten und zugehori-
ge Stromdichten mit ausgeprigtem Kohlrauschverhalten simuliert. Die Systeme werden ferner
auf Zeitinvarianz und Relaxationszeitverteilung hin untersucht.

Ferroelektrika werden beschrieben durch induzierte Dipole und permanente Dipole bzw.
JIonen. Es werden typische Polarisationshysteresen, die spontane Polarisation, der Ubergang
zwischen ferro- und paraelektrischer Phase bei der Curie-Temperatur und das Curie-Weiss
Gesetz fur die elektrische Suszeptibilitit in der paraelektrischen Phase simuliert. Ein Schwer-
punkt sind die Untersuchungen zum ferroelektrischen Schalten.

Abstract

On the basis of model systems for different types of dielectrics we investigate how the elec-
trostatic interaction can affect the dielectric behaviour of matter. The influence of conducting
electrodes is implemented by the series of images.

Unpolar nanodielectrics composed of different phases consist of neutral atoms on cubic
lattice sites which are modelled by field-induced point dipoles with different polarisabilities.
For these systems we calculate local fields, polarisation and effective susceptibilities.

Polar amorphous dielectrics are modelled by randomly distributed permanent dipoles. Ba-
sed on thermally activated processes, the permanent dipoles fluctuate in double well potentials
according to the Boltzmann statistics. The simulations consist of deterministic local field cal-
culations and probabilistic Monte Carlo steps. We simulate transients of the polarisation and
the corresponding current densities showing a pronounced Kohlrausch behaviour. Moreover,
the systems are investigated with respect to time-invariance and distribution of relaxation
times.

Ferroelectrics are modelled by both induced dipoles and permanent dipoles or rather
ions. Simulations yield ferroelectric polarisation hystereses, the spontaneous polarisation, the
transition between the ferro- and paraelectric phase at the Curie-temperature and the Curie-
Weiss law for the electric susceptibility in the paraelectric phase. In addition, the ferroelectric
switching is investigated in detail.
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Kapitel 1

Einleitung

Die Eignung unterschiedlicher Materialien fiir elektrotechnische Anwendungen wird iiberwie-
gend durch eine Vielzahl von Messungen bzw. Experimenten {iberpriift. Fiir diese Materialien
werden ferner sie beschreibende Theorien aufgestellt, um die Messergebnisse mit den zugrunde
liegenden physikalischen Effekten zu erkldaren. Im Computerexperiment wird nach Abb. 1.1
letztendlich die Theorie simuliert und mit den Messungen verglichen [17, 57, 63].

Simulation

I

Nature

7 ~

Theory < > Experiment

Abb. 1.1: Schematische Darstellung des Zusammenhangs zwischen Theorie, Ex-
periment bzw. Messung und Computersimulation nach [57].

Das Hauptcharakteristikum bei der Klassifizierung der unterschiedlichen Materialien ist
deren Fahigkeit, den elektrischen Strom unterschiedlich gut zu leiten. Diese Eigenschaft kann
quantitativ iiber den spezifischen Widerstand p des betrachteten Werkstoffes beschrieben
werden. Neben den elektrischen Leitern (p < 1073 Qem) und Halbleitern (1073 Qem < p <
10% Qem) stellen die Isolatoren bzw. Dielektrika (p > 108 Qcm) bei dieser Klassifizierung eine
weitere Kategorie elektrischer Werkstoffe dar [27].

Dielektrika sind isolierende Materialien mit fest an die Atome gebundenen Valenzelektro-
nen. Im Gegensatz zu Metallen und Halbleitern kann hier eine elektronische Leitfahigkeit nicht
bzw. nur schwach auftreten, da aufgrund des verschwindend kleinen Wertes der Fermifunkti-
on an den Bandkanten bei guten Isolatoren die Ladungstrigerdichte praktisch vernachléssigt

1



Kapitel 1. Einleitung

werden kann. Die elektrischen Eigenschaften basieren daher mafgeblich auf dem Phénomen
der elektrischen Polarisation. Fiir beliebige Dielektrika gilt die allgemeine Materialgleichung

=

—c-E,+P (1.1)

[eht

Héngt die Polarisation P linear vom angelegten Feld ab, z. B. fiir kleine Felder Ea, so gilt der
einfache Zusammenhang

é = € (1 +X) Ea = 60§TEQ (1.2)

Die Eigenschaft eines Materials polarisiert zu werden ist somit makroskopisch durch die elek-
trische Suszeptibilitdt x = X — jX  bzw. durch die relative Permittivitét € = e; — je;f
gegeben.

Je nach Werkstoff treten unterschiedliche Polarisationsmechanismen in den Vordergrund.
Bei Vorhandensein permanenter Dipole kann ein anliegendes Feld deren Orientierung dndern.
Man spricht hierbei von Orientierungspolarisation und zéhlt diese Materialien zu den pola-
ren Dielektrika. Beim Mechanismus der Elektronenpolarisation bilden neutrale Atome unter
Einwirkung eines externen Feldes induzierte Dipole wobei die Ladungsschwerpunkte der Elek-
tronenhiille und des Atomkerns durch das dufsere Feld gegeneinander verschoben werden.

Weitere Polarisationsmechanismen sind z. B. Ionenpolarisation, Raumladungspolarisation
und die spontane Polarisation. Letztere kann bei der Materialklasse der Ferroelektrika auf-
treten. Hier sind entweder beim order-disorder type permanente Dipolmomente oder beim
displacive type verschiebbare Ionen vorhanden, wobei sich durch die elektrostatische Wech-
selwirkung untereinander Bereiche einheitlicher Polarisation, die sogenannten Doménen, aus-
bilden koénnen. Da diese Ausrichtung der permanenten Dipole bzw. Ionen &hnlich wie im
Falle des Ferromagnetismus erfolgt, hat man diesen Effekt, der ansonsten mit Eisen nichts
zu tun hat, Ferroelektrizitit genannt [16]. Ferroelektrika konnen deutliche Nichtlinearitédten
aufweisen und zeigen typische Hystereseeffekte.

Diese physikalisch unterschiedlichen Arten der Polarisation kénnen in Materialien eventu-
ell miteinander gekoppelt, allerdings héufig in verschiedenen disjunkten Frequenzintervallen,
auftreten.

& relaxations resonances

electrode
effects

space

dipoles electrons

» log w

Abb. 1.2: Dispersion der relativen Permittivitét e,.. Dargestellt ist der Realteil e;,
iiber dem Logarithmus der Kreisfrequenz w.
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Der typische Verlauf des Realteils der komplexen relativen Permittivitét 6; in Abb. 1.2
zeigt, dass der Vorgang der dielektrischen Relaxation fiir den Mechanismus der Orientierungs-
polarisation (permanente Dipole) bei sehr viel niedrigeren Frequenzen ablauft als die bei sehr
hohen Frequenzen auftretende Resonanz der Elektronenpolarisation (induzierte Dipole). Eine
typische Zeitskala ist fiir die induzierten Dipole ~ 1071 s, wohingegen permanente Dipole
hiiufig mit Zeiten zwischen 103 s und 10719 s relaxieren [22, 38]|. Bei tiefen Temperaturen
konnen diese Zeiten erheblich hohere Werte annehmen.

Zur systemtheoretischen Charakterisierung der Dielektrika stehen neben zahlreichen Fre-
quenzbereichsuntersuchungen die Messungen mit verschiedenen Anregungsfunktionen im Zeit-
bereich zur Verfiigung.

1.1 Uberblick

Es wird hier auf einen historischen Uberblick zur Dipol-Dipol Wechselwirkung verzichtet und
diesbeziiglich auf [11] verwiesen. Dort wurde ferner zur Simulation wechselwirkender Dipol-
systeme ein Computerprogramm erstellt, das auf einem statischen Monte Carlo Algorithmus
beruht. In Anlehnung daran wurde fiir die vorliegende Arbeit ein ANSI C Computerpro-
gramm zur dynamischen Monte Carlo Simulation entwickelt und fiir den Einsatz auf massiv
parallelverarbeitenden Hochstleistungsrechnern mit den MPI-Bibliotheken parallelisiert. Im
Vergleich zu [11] weisen die induzierten Punktdipole im vorliegenden Computerprogramm
neben dem Dipolmoment in z-Richtung auch die Komponenten in x- und y-Richtung auf.
Zur Visualisierung der Mikrostruktur bei Schaltvorgéingen wurde im Rahmen des betreuten
IAESTE-Praktikantenprogramms 2007 von D. Kvasnica ein Visual C++ Programm entwi-
ckelt, welches das Umklappen der permanenten Dipole wahrend des Polarisationsprozesses
illustriert (siche Anhang).

In Kapitel 2 werden die dem mikroskopischen Modell zugrundeliegenden elektrostatischen
Wechselwirkungen betrachtet und die zu unterscheidenden Begriffe des lokalen Feldes, ma-
kroskopischen Feldes und Depolarisationsfeldes definiert.

Die iterative Methode zur Berechnung der stationdren lokalen Felder wird zusammen mit
der Spiegelungsmethode in Kapitel 3 behandelt.

In Kapitel 4 wird der aus einer deterministischen und einer probabilistischen Komponente
bestehende stochastisch-dynamische Monte Carlo Algorithmus fiir Dipole hergeleitet und in
Kapitel 5 verifiziert.

In Kapitel 6 werden die iiber induzierte Punktdipole modellierten unpolaren heterogenen
Nanodielektrika mit der Methode der lokalen Felder simuliert.

Polare amorphe Dielektrika bestehend aus statistisch verteilten bidirektionalen permanen-
ten Dipolen werden in Kapitel 7 mit der stochastisch-dynamischen Monte Carlo Rechnung
naher untersucht.

In Kapitel 8 liegt der Schwerpunkt der Simulationen von Systemen mit induzierten und
permanenten Dipolen auf dem ferroelektrischen PVDF bzw. dessen Copolymer P(VDF /TrFE).

Eine stochastisch-dynamische Monte Carlo Methode fiir Ionen wird in Kapitel 9 angegeben
und in Kapitel 10 zur Simulation der (2 0 0)-Ebene des ferroelektrischen BaT'iO3 benutzt.

Im Anhang wird u. a. die Notwendigkeit des Einsatzes massiv parallelverarbeitender
Hochstleistungsrechner in Verbindung mit der Parallelen Programmierung fiir rechenzeitinten-
sive Simulationen erldutert und das Visual C+-+ Visualisierungsprogramm kurz vorgestellt.
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1.2 Ziel der Arbeit

Mit einem mikroskopischen Wechselwirkungsmodell werden dielektrische und ferroelektri-
sche Eigenschaften simuliert. Das Modell beruht auf der langreichweitigen elektrostatischen
Coulomb-Wechselwirkung von induzierten Dipolen und permanenten Dipolen bzw. lonen. Zur
Beriicksichtigung der Elektroden wird die Spiegelungsmethode angewendet. Die Berechnungen
werden iterativ mit einem stochastisch-dynamischen Monte Carlo Algorithmus durchgefiihrt.

Es werden in dem Modell vereinfachende Annahmen gemacht. So werden z. B. die in-
duzierten Dipole durch ideale Punktdipole modelliert. Ferner bestehen die bidirektionalen
permanenten Dipole und die Ionen aus Punktladungen. Jegliche quantenmechanischen Ef-
fekte werden in dem Modell vernachlassigt. Physikalische Effekte wie z. B. Diffusion oder
Ladungstriagerinjektion sind in dem Modell nicht enthalten. Verspannungen an Grenzflichen
bzw. stetige Anderungen der Gitterkonstanten und Polarisierbarkeiten werden nicht beriick-
sichtigt, konnen aber - wie in Kapitel 6 fiir induzierte Dipole gezeigt wird - simuliert werden.
Weitere Grenzen des Modells im Hinblick auf die Systemgrofse werden durch den hohen Re-
chenzeitaufwand bestimmt.

Fiir unpolare heterogene Nanodielektrika werden mit der Methode der lokalen Felder Di-
polmomente, Polarisation und effektive Suszeptibilitdten simuliert. Ferner werden Effekte an
Grenzflichen betrachtet. Fiir nanoskalige dielektrische Kugeln wird die mikroskopische Be-
trachtung iiber die lokalen Felder mit der makroskopischen Theorie verglichen. Es sind hier
fiir beide Betrachtungen Grenzflacheneffekte am Interface Kugel-Luft zu erwarten.

Ein weiterer Schwerpunkt der Betrachtungen sind Schaltvorgénge der dielektrischen und
ferroelektrischen Polarisation. Hierbei werden sowohl Systeme mit statistisch verteilten perma-
nenten Dipolen zur Simulation amorpher dielektrischer Materialien, als auch ferroelektrische
Kristallstrukturen mit induzierten Dipolen und permanenten Dipolen bzw. Ionen auf Gitter-
platzen untersucht. Bei den ferroelektrischen Modellsystemen handelt es sich um das organi-
sche PVDF bzw. P(VDF/TrFE) und um das anorganische BaT'iO3. Die zu simulierenden
ferroelektrischen Eigenschaften sind u. a. Hysteresekurven der Polarisation, das Entstehen
der spontanen Polarisation, die Temperaturabhéngigkeit der remanenten Polarisation und
der elektrischen Suszeptibilitéit, sowie die Schichtdickenabhéingigkeit der Koerzitivfeldstéirke
als Elektrodeneffekt.
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Grundlagen

2.1 Elektrostatische Felder

2.1.1 Elektrische Monopole

Die Einzelladung +¢, die sich im Quellpunkt 7.y befindet, induziert im Aufpunkt 7 ein elek-
trisches Feld, das sich aus dem Coulomb-Feld ergibt:

1 . +q .
dmeo |7 — i

(r—174) (2.1)

E() -
Bei Einzelladungen gilt fiir die elektrischen Felder F o r~2.

2.1.2 Elektrische Dipole

Feldorientierte Dipole bestehen nach Abb. 2.1 aus den beiden Einzelladungen +¢ (o) und
—q (o), die in einem festen Abstand zueinander, der Dipolldnge lz angeordnet sind [16, 38]|.
Die positive Ladung +¢q befindet sich am Ort 74 und die negative Ladung —g bei 7_. Sie
erzeugen ein permanentes elektrisches Dipolmoment = ¢ - A

Abb. 2.1: Schematische Darstellung eines feldorientierten und feldinduzierten Di-
pols im elektrischen Feld.
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Der permanente Dipol induziert im Aufpunkt 7 ein elektrisches Feld, das sich aus der
Superposition der beiden Coulomb-Felder ergibt:

_ 1
B () 4

S S —q S
= . \r =T + \r—=r- 2.2
ey e P 5 7 22)
Feldinduzierte Dipole nach Abb. 2.1 sind neutrale Atome, die eine spezifische Polarisier-

barkeit o aufweisen und bei denen das Dipolmoment [ sich proportional zum lokal vorherr-
schenden elektrischen Feld Ej,. einstellt [5, 16, 38]:

g=a Epe (2.3)

Nach [16] ergibt sich das lokale Feld Ejj aus der linearen Superposition aller lokal wirkenden
Einzelfelder.

Wenn man den induzierten Dipol am Ort 7y = 0.5 - (7 + 7—) mit seinem Dipolmoment /i
beschreibt, kann man das elektrische Feld, das im Aufpunkt 7 erzeugt wird, iiber die folgende
Néherung berechnen [28]:

. 1 [3(F—7)i . 1 .
E(r) = . (r=1)— ——="
I Ry S GO e N
_ 1 .3(57"07“'/2)67"07"_:&: (24)
e |7 — 7ol '
0

Diese Fernfeldnidherung ist giiltig, wenn der Abstand |7 — 7| viel grofer ist als die Dipollange
¢. Bei induzierten Dipolen mit verschwindender Dipollinge £ < 0.5-107°- @ [38] wird diese An-
forderung erfiillt, so dass die elektrischen Felder dieser Punktdipole mit der Fernfeldnaherung
berechnet werden. Man erkennt, dass die Dipolfelder eine Abhiingigkeit E oc 7—3 aufweisen,
wohingegen bei Einzelladungen fiir die Felder E o< r~2 gilt.

2.2 Elektrostatische Wechselwirkungen

Mit den Feldgleichungen aus Abschnitt 2.1 bzw. den korrespondierenden Gleichungen fiir das
elektrische Potenzial werden im Folgenden die elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen
Dipolen und Ionen berechnet.

2.2.1 Dipol-Dipol Wechselwirkung

Sind lediglich zwei Dipole vorhanden und befindet sich Dipol k im Feld von Dipol j, so erfahrt
dieser eine Kraft bzw. ein Drehmoment. Dabei kann die Dipol-Dipol Wechselwirkung sowohl
attraktiv als auch repulsiv sein. Der Einfluss von Dipol j auf Dipol k kann durch die Wechsel-
wirkungsenergie Wy; der beiden Dipole beschrieben werden. Hierbei handelt es sich um den
Beitrag von Dipol j zur potenziellen Energie des Dipols k. Im Falle von induzierten Dipolen
erzeugt Dipol j am Ort von Dipol k ein elektrisches Feld Ekj geméfs der Fernfeldndherung
(2.4). Die Wechselwirkungsenergie ergibt sich zu [2§]

= Fkfiy = 3Gk - i) (€ - fix)

2.5
Arreq |7 — 7’3]3 (25)

6



Kapitel 2. Grundlagen

Mit g, oc =3 und Ej r~3 folgt, dass die Wechselwirkungsenergie Wi o r~6 ist. Ferner
sieht man anhand von Gl (2.5), dass Wj; = Wjj, sein muR. Die Abhéngigkeit Wj; oc 76 gilt
sowohl fiir permanente als auch induzierte Dipole.

Wechselwirkung zwischen permanenten Dipolen: Fiir den permanenten bidirektio-
nalen Dipol k wird die Wechselwirkung mit einem Dipol j durch dessen Beitrag Wy; zur
potenziellen Energie des Dipols k beschrieben.

dipole j dipole k

Abb. 2.2: Einfluss des permanenten Dipols j auf den permanenten Dipol k

Dieser Beitrag Wy; wird iiber die Coulombpotenziale der beiden Ladungen von Dipol j an
den Orten 74 und 7%_ der beiden Ladungen von Dipol k berechnet. Es gilt:

Wi = q-{¢j (Fit) — 05 (Th-)} = ¢ - Apj (%) (2.6)

©;j (Th4) bzw. @; (7—) ist das elektrische Potenzial am Ort der positiven bzw. negativen La-
dung von Dipol k und Ag; () ist die Differenz dieser beiden Potenziale, jeweils hervorgerufen
lediglich von Dipol j. Séamtliche Beitrége geméf (2.6) werden in einer Wechselwirkungsmatrix
gespeichert.

Wechselwirkung zwischen induzierten Dipolen: Die Berechnung der Wechselwirkun-
gen zwischen dreidimensionalen induzierten Dipolen, bei denen das Dipolmoment im Allge-
meinen Komponenten in x-, y- und z-Richtung aufweist, erfolgt iiber deren elektrische Felder
gemél ihrer Fernfeldndherung (2.4), da die Dipolmomente sich geméf den aktuellen lokalen
Feldern instantan einstellen. Da die Felder im Gegensatz zum skalaren Potenzial Vektoren
sind, ist die Berechnung der Wechselwirkungen hier wesentlich aufwéndiger.

dipole k
Hy

Abb. 2.3: Einfluss des induzierten Dipols j auf den induzierten Dipol k
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Mit R = 7y — 7 erhdlt man fiir das elektrische Feld, das Dipol j am Ort von Dipol k
hervorruft:

L 1 [3R@ 5 1
EL: ( ) ~ . J . R g
ki (B 4meg R5 3 M
Bk Ry 1 Ha
= e | B (Ryppta + Rypty + Ropez) - | Ry | — m Ly (2.7)
L Rz Mz

Die einzelnen Komponenten des Feldes Ekj von Dipol j am Ort des Dipols k lauten:

. 1 3 I

E, (R) = e (1o B2+ pyRoRy + poRoRz) = 25 - i (2.8)
—» 1 [ 3 1 1
— 1 [ 3 1 1

Fiir die Wechselwirkungsmatrizen miissen die Beitrdge der Vektorkomponenten des Di-
polmoments fi; auf die jeweiligen Vektorkomponenten des Feldes Ej; berechnet werden. Es
gilt:

Bz (ﬁ) - 47360 ' [3;%53 - % Ha (2.11)
Eay (ﬁ) = 47360 3 y}]:;Ry (2.12)
B, (R) = 47360 ' 3Mz£§ e (2.13)
()= g | o
By, () = 47:60 : 3”7”55”5}%9 (2.15)
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B,. (R) = 47360 B Z}%RZ (2.16)
B () =y [ - @
E.y (4) = 47:60 - SuzngZ (2.18)
5., (F) = 47360 . 3#;;}%& (2.19)

Geméfs den Feldbeitrdgen von Dipol j am Ort von Dipol k &ndert sich das Dipolmoment
fir; um

firj (7) = a, - Egj (7) (2.20)

Wechselwirkung zwischen permanenten und induzierten Dipolen: Der Beitrag ei-
nes permanenten Dipols j zu den Einzelkomponenten des lokalen Feldes am Ort des induzierten
Dipols k wird iiber die Coulomb-Felder der beiden Einzelladungen von Dipol j berechnet.

dipole |

dipole k
H

Abb. 2.4: Einfluss des permanenten Dipols j auf den induzierten Dipol k

Mit den Abkiirzungen é+ =Tk — T4, R =i — 7j— und i € {z,y, 2z} gilt:

, 1 q Ry; q R q Ry; R_;
B, (7)) = . i 4 i) N i e 2.21
(7&) dmeg (R%r R R? R > dreo R R? R?% (2.21)

Der Beitrag eines induzierten Dipols j zur Potenzialdifferenz am Ort des permanenten
Dipols k wird tiber die Fernfeldnédherung fiir das Dipolpotenzial berechnet.
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dipole j
H,

dipole k

Abb. 2.5: Einfluss des induzierten Dipols j auf den permanenten Dipol k

Die Abkiirzungen sind B, = Th+—17; und R =7, —77, womit sich fiir den Energiebeitrag
ergibt:

Wii = q-Ap;(Th)

7 cos¥  cosv_
= q- . — 2.22
e 4d7eq < R?l- R? ) ( )
_ q NzR+,x + ,uyR-l—,y + MZR—hz . NIR—,x + MyR—,y —+ MzR—,z
dmeg Ri R

2.2.2 Ion-Ion Wechselwirkung

Im Gegensatz zur Dipol-Dipol Wechselwirkung sind bei Ionen gleichen Ladungsvorzeichens alle
Kréfte ausschlieklich repulsiver Art. Allerdings kénnen die in 3.1 beschriebenen Bildladungen
fiir den Fall leitender Elektroden auch attraktiv wirken. Wie in Abb. 2.6 dargestellt, konnen die
Ionen fiir die folgenden Betrachtungen Platzwechselvorgénge zwischen zwei diskreten Platzen
durchfiihren.

Abb. 2.6: Einfluss des Ions j auf das Ion k

Fiir das Ion k wird die Wechselwirkung mit einem Ion j durch dessen Beitrag dWj; zur
relativen potenziellen Energie des Ions k beschrieben. Es gilt:

Wiy = 5 -0+ (¢ (Fra) ()} = 5 ’ : : (2.23)
— . T —_ T = — . — .
kT WK TR 5 ey ke — Tl [kt — 2]

10
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2.2.3 Dipol-Ion Wechselwirkung

Der Beitrag eines lons j zu den Einzelkomponenten des lokalen Feldes am Ort des induzierten
Dipols k wird iiber das Coulomb-Feld von Ion j berechnet.

ion j

dipole k
Hy

Abb. 2.7: Einfluss des Ions j auf den induzierten Dipol k
Mit den Abkiirzungen By =7 — Tj1, Ry = — Tjo und ¢ € {z,y, 2} gilt:

1 4 .R1/2,i_ q .R1/2,i
 dmey R? R 4meR R%ﬂ

1/2
Der Beitrag eines induzierten Dipols j zur Potenzialdifferenz am Ort des Ions k wird iiber
die Fernfeldnéherung fiir das Dipolpotenzial berechnet.

E; (T%) (2.24)

Abb. 2.8: Einfluss des induzierten Dipols j auf das Ion k

Die Abkiirzungen sind R, = k1 — 75 und Ry = Tka — Tj, womit sich fiir den relativen
Energiebeitrag AW},; ergibt:

1 — —
Wiy = 5 -a-1¢; (Fie) = ¢; (Fl)} (2.25)
_ol L (elha bRyt Ry peBhe oy By B
2 4eg R% R?

11
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2.3 Lokales Feld, Makroskopisches Feld, Depolarisationsfeld

Im Folgenden wird von einem diskreten Modell eines Dielektrikums ausgegangen, das aus
neutralen Atomen, Ionen und permanenten Dipolen besteht. Nach [16] ergibt sich das lokale
elektrische Feld am Ort eines Atoms Eloc (7o) aus der linearen Superposition aller am Ort
7o wirkenden Einzelfelder, die in Kapitel 3 ndher betrachtet werden. Das lokale Feld weist
im Inneren des Dielektrikums eine ausgeprigte Ortsabhéngigkeit auf. Diese resultiert aus der
mikroskopischen Struktur des Festkorpers und den elektrischen Eigenschaften der einzelnen
Atome bzw. Molekiile, aus denen der Isolator aufgebaut ist.

Das makroskopische elektrische Feld E am Ort 7 erhélt man nach [37] durch Mittelung des
mikroskopischen Feldverlaufes iiber ein hinreichend grofses Volumen um 7. E ist das Feld, das
in den Maxwell Gleichungen auftritt. In der makroskoplschen Rechnung erzeugt das externe
Feld E, im Dielektrikum eine Polarisation P. Die Polarisation P ist eine makroskopische
Grofse und wird als volumenbezogene Summe iiber alle Dipolmomente berechnet. Fiir ein
System, das aus Npermm, permanenten und Nj,q induzierten Dipolen besteht, gilt:

Nper'm znd

P=g IEEDW (226)

Bei der Polarisation des Dielektrikums treten Oberflachenladungen auf, was ein Depolarisati-
onsfeld geméfs Abb. 2.9 zur Folge hat [38].

Ea—>P—>Edep—>E

Abb. 2.9: Polarisation, Depolarisationsfeld und makroskopisches elektrisches
Feld

Die Uberlagerung von externem Feld Ea und Depolarisationsfeld Edep liefert das makro-
skopische Feld E im Dielektrikum, welches wiederum auf die Polarisation riickwirkt [16, 38]:

E=FE,+ Egp (2.27)

Fiir den Fall eines vollstindig mit einem Dielektrikum gefiillten Kondensators existiert kein
Depolarisationsfeld.

12
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Methode der lokalen Felder

Die dielektrischen und ferroelektrischen Eigenschaften von Isolatoren werden wesentlich durch
die elektrostatische Wechselwirkung zwischen den im Festkorper auftretenden Dipolen und
Ionen verursacht. Um diese Wechselwirkungen zu simulieren, werden die lokalen elektrischen
Felder Ejp, () an allen Dipolorten bzw. Orten der Ionen 7 berechnet.

3.1 Leitende Elektroden und Spiegelungsmethode

Fiir ein Dielektrikum, das sich zwischen zwei koplanaren, leitendenden Elektroden unbegrenz-
ter Abmessungen befindet, miissen Randbedingungen erfiillt sein. Da die Elektroden Aquipo-
tenzialflichen darstellen, miissen wegen E = —V die Feldstarkevektoren senkrecht auf der
Metallelektrode stehen. Diese Anforderung wird durch induzierte Oberflichenladungen auf
den Elektroden erfiillt. Da eine Verteilung von Oberflichenladungen fir die Computersimu-
lation unvorteilhaft ist, wird der Feldbeitrag, der von den induzierten Oberflichenladungen
resultiert, durch die Reihe der Spiegelladungen bzw. -dipole modelliert und berechnet.
Theoretische Betrachtungen zur Spiegelungsmethode, u. a. fiir verschiedene Elektrodengeo-
metrien oder auch dielektrische Grenzflachen, findet man in [10, 28, 71].

In Abb. 3.1 ist die Spiegelungsmethode fiir eine Einzelladung, einen permanenten Dipol und
einen induzierten Dipol dargestellt.

-d/2 d/2
: —> Z

o|® ©0:id

o T N T

~ i v | X v i X

Abb. 3.1: Elektrodeneffekt fiir Einzelladung, permanenten und induzierten Dipol.
Beschreibung durch Spiegelladungen bzw. -dipole.

13
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Wie in [11] angegeben erzeugt eine zwischen zwei Elektroden bei 7 = (z0, 40, 20)’ vor-
handene FEinzelladung q im Aufpunkt 7 zwischen den Elektroden das Potenzial

S =™

- T
m=—oo | — (T0, Y0, Zm)

(3.1)

mit 2, = (—=1)™ - 20 + m - d.

Ein permanenter Dipol besteht wie in Abb. 2.1 dargestellt aus zwei Einzelladungen. Befin-
det sich zwischen zwei Elektroden bei 7y ein permanenter Dipol, so erzeugt dieser im Aufpunkt
7 zwischen den Elektroden das Potenzial

o, (77) _ ‘Q| Z - (_1)m o (_1)m (3.2)

dmeo — (To+, Yo+ Zm-i-)T’ ‘F— (zo—, Yo, Zm—)T

m=—0oQ

mit zpe = (=)™ - 200 + m-dund 2z, = (—=1)" - 20_ + m - d.

Befindet sich zwischen zwei Elektroden bei 7 ein induzierter Dipol mit dem Dipolmoment
fo = (Hag» Hyos ,uzO)T, so erzeugt dieser im Aufpunkt 7 zwischen den Elektroden geméfs der
Fernfeldnéherung (2.4) das folgende lokale elektrische Feld

N T T
o (3 (7= @) o o) ()"
5 - . T 3 (33)
‘ r— (‘T()ayovzm)

m=-—00 ‘F_ ($07y072m)
mit zy, = (—1)™ - 20+ m-d und i = [(=1)™ - pa, (=1)™ - iy, frzg] -
3.2 Iterativer Algorithmus zur Berechnung der stationiren lo-

kalen Felder

Das lokale Feld am Ort 7%, des Dipols bzw. Ions k ergibt sich aus den Feldern Ekj der {ibrigen
Dipole bzw. Ionen und dem angelegten Feld:

Eroe (%) = Ea + Y Ej (%) (3.4)

Sind zusétzlich leitende Elektroden vorhanden, so wird deren Einfluss auf das lokale Feld nach
Abschnitt 3.1 durch die Reihe der Spiegeldipole bzw. Spiegelladungen berechnet. Das lokale
Feld am Ort 7%, des Dipols bzw. Ions k ergibt sich somit aus der Summe von angelegtem Feld
E,, den Feldbeitriigen Ej; (7%) der iibrigen Dipole bzw. Tonen und den Feldern E}gmge (7%)
aller Spiegeldipole bzw. Spiegelladungen:

Ejoe (%) = Eq + Z Eyj (7% +ZE”W9e (3.5)
Jj=Lj#k

14
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Uber die Summe der Feldbeitrige Ekj (7x) geht das Eigenfeld Exk (7x) des Dipols bzw. lons
k nicht in die Berechnung des lokalen Feldes mit ein. Die eigenen Spiegeldipole bzw. Spiegel-
ladungen Elmage (7)) werden jedoch bei der Berechnung des lokalen Feldes beriicksichtigt.

Die lokalen Felder werden im Falle der feldinduzierten Dipole nacheinander fiir alle N Dipo-
le iterativ berechnet. Geméf Gl. (2.3) werden anschliefsend die entsprechenden Dipolmomente
aktualisiert.

Zu Beginn der Berechnungen werden alle Momente der feldinduzierten Dipole mit 0 initia-
lisiert. Die Dipole werden von 1 bis N indiziert. Bei Anlegen eines externen Feldes E, wird ein
Dipol k per Zufallszahlengenerator ausgewéhlt und das lokale Feld qu00,1 () an dessen Ort 7
geméf (3.4) bzw. (3.5) berechnet. Das lokale Feld E}OC’I (%) induziert nach Gl. (2.3) ein neues
Dipolmoment jiy (7). Anschlieflend wird eine neue Zufallszahl generiert, um den néchsten
Dipol aus den N-1 verbliebenen Dipolen auszuwéhlen. Fiir diesen wird wieder das lokale Feld
berechnet, wobei allerdings das zuvor aktualisierte Dipolmoment fi; (7) des Dipols k in die
Berechnung mit eingeht. Auf diese Art werden alle N Dipole abgearbeitet. Anschliefsend wird
die Polarisation P| des Systems gemiif Gl. (2.26) berechnet.

Dieses Schema wird 10 Mal wiederholt und man erhélt die 10 Werte fiir die lokalen Felder
E’loc’l...E_’loc’lo am Ort eines jeden Dipols und fiir die Polarisation des Systems ]31...]310. Die
Iterationen der lokalen Felder bzw. der Polarisation konvergieren schlieflich gegen stationére
Endwerte.

Dieser Algorithmus wurde in [7] fiir den einfachen Fall eindimensionaler induzierter Dipole,
bei denen das Dipolmoment lediglich Komponenten in Feldrichtung aufweist, vorgestellt.

Im Falle der Ionen bzw. feldorientierten, permanenten Dipole mit konstanter Dipolladung
und konstanter Dipollange kénnen die lokalen Felder direkt berechnet werden. Da bei perma-
nenten Dipolen die Dipolmomente konstant bzw. unabhéngig vom lokalen Feld sind, wird im
Gegensatz zu den induzierten Dipolen mit expliziter lokaler Feldabhéngigkeit kein iterativer
Algorithmus angewendet. Ferner kann man hier sogar von der aufwéndigeren vektorwertigen
lokalen Feldberechnung absehen und zur Berechnung mit Hilfe des skalaren elektrostatischen
Potenzials iibergehen. Wie in Kapitel 2 beschrieben kommt es bei der elektrostatischen Wech-
selwirkung zwischen permanenten Dipolen auch nur auf die Potenzialdifferenz zwischen den
Orten der positiven und negativen Ladung des betrachteten Dipols an. Ebenso wird die elek-
trostatische Wechselwirkung zwischen Ionen nach Kapitel 2 iiber die Potenzialdifferenz zwi-
schen den beiden moglichen Pldtzen des betrachteten Ions berechnet. Sind bei den Systemen
aus permanenten Dipolen bzw. Ionen noch leitende Elektroden vorhanden, so ergibt sich die
lokale Potenzialdifferenz am Ort des Dipols bzw. Ions k aus der Potenzialdifferenz durch das
angelegte Feld, den Potenzialdifferenzen A¢y; durch die iibrigen Dipole bzw. Ionen und den

zmage

Potenzialbeitragen Agp aller Spiegeldipole bzw. Spiegelladungen:

Ap (7)) = Apg + Z Ay (7 +ZA image (3.6)
J=1,j#k

Die aktuelle Richtung des permanenten Dipols bzw. der aktuelle Platz des Ions wird nach
Berechnung seiner potenziellen Energie W), iiber eine stochastisch-dynamische Monte Carlo
Methode geméft Kapitel 4 bzw. Kapitel 9 bestimmt.
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Kapitel 4

Stochastisch-dynamische Monte Carlo
Simulation fiir Dipole

In der vorliegenden Arbeit wird fiir permanente Dipole ein stochastisch-dynamischer Mon-
te Carlo Algorithmus hergeleitet, der in &hnlicher Form fiir lonensysteme Anwendung findet
[29, 68]. Wihrend bei den Ionensystemen nach [68] Einzelladungen in Mehrfachmuldenpoten-
zialen Platzwechsel durchfiihren, treten bei Dipolsystemen Umklappvorgidnge in Doppelmul-
denpotenzialen auf. Friithere Arbeiten, die auf einer stochastisch-dynamischen Monte Carlo
Methode basieren, sind z. B. die Publikationen von Sinitski et al. [66] bzw. Bortz et al. [2].

Die stochastisch-dynamische Monte Carlo Simulation beinhaltet prinzipiell zwei Schritte:
Zuerst werden in einem deterministischen Schritt die lokalen elektrischen Feldstdrken an den
Orten aller Dipole berechnet. Im nachfolgenden probabilistischen Schritt, welcher auf dem
stochastischen Poisson-Prozess beruht, wird der Dipol bestimmt, der den néchsten Umklapp-
vorgang durchfiihrt.

4.1 Deterministische Komponente

4.1.1 Berechnung der lokalen Feldstirken

Die lokale Potenzialdifferenz A am Ort 7, des Dipols k ergibt sich nach Gl. (3.6) aus der Po-
tenzialdifferenz aufgrund des angelegten Feldes E,, den Potenzialbeitrégen Ay, der iibrigen

image

Dipole und den Potenzialbeitragen Ay, ; aller Spiegeldipole.

4.1.2 Potenzielle Energie der Dipole

Die Energie, die ein permanenter Dipol aufgrund seiner Lage im lokal vorherrschenden elek-
trischen Feld aufweist, betrigt

Woot = =5+ Epoe (F) = ¢ - {@ (7)) — 0 (F)} = q- Mg (7) (4.1)

Hierbei ist Ej,. das lokale Feld am Ort des Dipols und A die Potenzialdifferenz zwischen den
Orten der positiven (o) und negativen (o) Einzelladung des Dipols. Fiir die potenzielle Energie
eines permanenten Dipols ist lediglich die Potenzialdifferenz Ay mafigebend, die eigentlichen
Potenziale ¢ (74) und ¢ (#_) sind irrelevant.
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=]
z

4— —>
Eloc E/oc = 0 E/oc
I I I > W
pot
—q-Ap 0 q-A¢
dipole flip improbable dipole flip probable

Abb. 4.1: Potenzielle Energien eines Dipols fiir unterschiedliche lokale Felder ge-
méf Gl (4.1).

Zwischen den beiden Einstellmoglichkeiten betréigt die Differenz der potenziellen Energie

AWpor =2 q - |Ag| (4.2)

4.1.3 Der thermisch aktivierte Umklappvorgang

Die Dipole fluktuieren thermisch aktiviert in Doppelmuldenpotenzialen geméf der Boltzmann-
statistik. Jede Doppelmulde des Systems hat dieselben intrinsischen Eigenschaften, d. h. glei-
che potenzielle Barrierenhohe ¢y und gleichen Abstand ¢ der Potenzialmulden.

e—® e—®
@>—0 ©>—O

0 4 Jao
] =

EIoc =0 EIoc #0

Abb. 4.2: Symmetrisches und asymmetrisches Doppelmuldenpotenzial mit der
Potenzialbarriere ¢y. Bei vorhandenem Feld sind die beiden Mulden
um die Potenzialdifferenz Ag gegeneinander verschoben und der Dipol
weist eine potenzielle Energie geméft Gl. (4.1) auf.

Ist kein lokales Feld vorhanden, so ist die Potenzialdifferenz Ay = 0 und es liegt ein
symmetrisches Doppelmuldenpotenzial vor. Bei vorhandenem lokalen Feld werden die beiden
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Potenzialmulden gegeneinander verschoben, so dass der Potenzialverlauf nun asymmetrisch
ist.

Ein Dipol kann nun durch Aufnahme thermischer Energie (Phononen) oder potenzieller
Energie (elektrisches Feld) die fiir einen Umklappvorgang tiber die Barrierenhohe ¢y bendtigte
Aktivierungsenergie W, iiberwinden und den Umklappvorgang ausfithren. Fiir die entspre-
chende Umklapprate w des Dipols gilt:

— w —Wo w. _"E’oc
w(Eloc) :Vo-exp{—W}zuo-exp{—%} (4.3)

Hierbei ist T die Temperatur in Kelvin, fiir die Boltzmannkonstante gilt k = 1.38-10723 J/K
und die Phononenfrequenz vy betriigt 10'2 Hz. Diese Gleichung ist nur giiltig fiir Wyet < Wa,
da ansonsten Umklappraten auftreten wiirden, die grofer wéren als die Phononenfrequenz .

Eq
- 5 Wt
+ - negative A
+ g - orientation: (1) %/W'}j// %
+ e B <(p.E)=n W,
<u’ . .
+ - W._.>0 dipole flip
pot probable
E, °T
_—
+ - positive dipole flip
+ - orientation: (2) “W,t+ improbable
" 0 I «<(p.E)=0
+ -
Wt <0

Abb. 4.3: Einstellenergien des Dipols fiir positive und negative Dipolorientierung.

Fiir die Umklappvorgénge aus der negativen Orientierung (1) in die positive Orientierung
(2) und umgekehrt gilt geméf Abb. 4.3:

Wa — |Wpo
Wa 4+ |Whpo

Es gilt allgemein wia > wa;. Die Umklapprate nach Gleichung (4.3) ist umso grofer, je grofer
die potenzielle Energie des Dipols ist. Jeder Dipol weist seine individuelle Umklapprate auf.
Wenn sich die lokalen Felder im gesamten System nach einem Umklappvorgang &ndern, so
andern sich auch die unterschiedlichen Umklappraten.

Die Polarisation P des Dielektrikums wird nach jedem einzelnen Umklappvorgang geméfs
Gl. (2.26) neu berechnet.
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4.2 Probabilistische Komponente

In einem deterministischen Schritt wurden die lokalen Felder aller Dipole und ihre jeweiligen
potenziellen Energien berechnet. Die mittlere Umklappzeit ergibt sich nach Gleichung (4.3)

VAN
1 ”A_”pot
TTw o exp{ kT > (4.6)

Der nachfolgende probabilistische Schritt beruht auf dem Poisson-Prozess |23, 31, 69]. Dieser
stochastische Prozess erfiillt folgende Bedingungen:

1. Die Wahrscheinlichkeit fir n Dipolumklappvorgédnge im Zeitintervall [t,¢ + At] héngt
lediglich von n und At ab. Die Lage t des Intervalls auf der Zeitachse hat keinen Einfluss
darauf.

2. Der Umklappvorgang ist gedéachtnislos. Ein Umklappvorgang in einem Zeitintervall der
Lénge At ist unabhéngig von Umklappvorgéangen in vergangenen/zukiinftigen disjunk-
ten Intervallen.

3. Fiir ein hinreichend kleines Zeitintervall der Lénge dt ist die Wahrscheinlichkeit, dass
mehr als ein Umklappvorgang stattfindet, praktisch Null.

Der stochastische Gewichtungsfaktor zur Berechnung der tatséchlichen Sprungzeit aus der de-
terministisch hergeleiteten mittleren Sprungzeit soll nun aus den o. a. Bedingungen hergeleitet
werden.

time

(t)

A
3

g }Ewu

[ +—+ > E (t+dt)

0 t t+dt

= A

0 t

| iy > () )
0 t t+dt

Abb. 4.4: Illustration der einzelnen Wahrscheinlichkeitsterme.

©([0,t]) = p (t) sei die Wahrscheinlichkeit, dass kein Umklappen im Intervall [0, ¢] erfolgt.
Fiir die Wahrscheinlichkeit, dass in [¢,t + dt] kein Umklappvorgang stattfindet, gilt mit (1.)
o ([t,t+dt]) = p([0,dt]) = @ (dt). Unter Beriicksichtigung der statistischen Unabhéngigkeit
gilt die Gleichung p (t + dt) = p (t) - © (dt), die durch eine Exponentialfunktion erfiillt wird.
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Da ein permanenter Dipol zum Umklappen eine Zeit ¢ > 0 benétigt, d. h. § (0) = 1, gilt mit
der Forderung 0 < % (¢) < 1 der Kolmogorowschen Axiome:

p(0) = cap (1) (47)

Fiir diesen Fall ergibt sich somit:

P (t+dt) =exp (_ttdt) =exp <—i> - exp <—Cit> (4.8)

Hierbei ist 7 die mittlere Umklappzeit. Die Wahrscheinlichkeit, dass mindestens 1 Um-
klappvorgang in [0, t] erfolgt, betréigt o (t) = 1 — exp (—1). Fiir die Wahrscheinlichkeit ¥ (¢),
dass genau im Intervall [¢,t+ dt] der erste Umklappvorgang erfolgt, gilt mit der Taylor-
Néherung der Exponentialfunktion fiir dt << 7:

v(t) = ©(0,4])- ([t t + dt]) Zz(t)w(dt) ]
t t t t
(2] Lo (2] en () - (-2)]

— eap <—t> Lt (4.9)

T T

I
®
g
=

Man beachte, dass nach [3] der Poissonsche Prozess einen Umklappvorgang beschreibt, der in
dem kleinen Zeitintervall dt mit grofter Wahrscheinlichkeit einmalig auftritt. Somit stellt (4.9)
die Wahrscheinlichkeit dar, dass genau im Intervall [¢,t + dt] der erste und bis t + dt einzige

Umklappvorgang stattfindet. Betrachten wir nun die beiden Verteilungsdichten f; (t) = %\II
und fo (&) = d%\ll. Es folgt:
dV = fi (t) dt = fo(€) d€ (4.10)

Wird im Programm ein Zufallszahlengenerator benutzt, welcher im Intervall |0,1] die dimensi-
onslose gleichverteilte Zufallszahl £ erzeugt, so gilt fiir die Verteilungsdichtefunktion in diesem
Intervall fo (§) = 1. Aus dem Verteilungssatz erhélt man:

tiip 1 t 3
/ ’ —exp (—) dt' = [ fo(¢)d¢ (4.11)
0 T T 0
Die Auswertung der Integrale liefert
trip = —7-In(1—=¢) (4.12)

Da die Zufallsvariable & zwischen 0 und 1 gleichverteilt ist, ergibt sich die einfache Darstellung
fiir die tatséchliche Umklappzeit ¢ 1, aus der mit —in (§) gewichteten mittleren Umklappzeit
7 (siehe auch [29, 2, 66]):

trtip = =T (Eioc) - In (§) (4.13)

Der Dipol mit der kiirzesten Zeit ts;, fiihrt anschliefend den Umklappvorgang aus und die
Systemzeit wird um diese Zeit erhoht. Fiir die neue Konfiguration des Dipolsystems wird
der aktuelle Wert der Polarisation berechnet und wieder der Dipol gesucht, der als néchstes
einen Umklappvorgang durchfiihrt. Diese Schleife wird solange ausgefiihrt, bis entweder eine
vorgegebene Zahl von Umklappvorgéngen oder eine vorgegebene Simulationszeit erreicht ist.
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Kapitel 4. Stochastisch-dynamische Monte Carlo Simulation fiir Dipole

4.3 Stochastisch-dynamischer Monte Carlo Algorithmus

Der implementierte Algorithmus fir die stochastisch-dynamische Monte Carlo Methode lautet:

1.

10.

Generiere das Dipolsystem bestehend aus Nperp, permanenten und N;,q induzierten
Dipolen.

. Berechne zu Beginn nach Gl. (3.5) tiber den in Abschnitt 3.2 beschriebenen iterativen

Algorithmus die stationdren lokalen Felder an den Orten der N;,q induzierten Dipole.
Hierbei werden die Elektroden nach Abschnitt 3.1 iiber Spiegeldipole beriicksichtigt.

. Berechne nach Gl. (3.6) die Potenzialdifferenzen an den Orten der Nperm permanen-

ten Dipole fiir die aktuelle Systemkonfiguration. Hierbei werden die Elektroden nach
Abschnitt 3.1 iber Spiegeldipole beriicksichtigt.

. Berechne die potenzielle Energie der Dipoleinstellung fiir die permanenten Dipole gemaf

GL (4.1).

. Bestimme nach Gl. (4.6) aus den Werten fiir die potenzielle Energie die mittleren

Sprungzeiten 7 der permanenten Dipole.

. Berechne aus den mittleren Sprungzeiten die tatsachlichen Sprungzeiten ¢s;;, gemif Gl.

(4.13).

Suche aus den Npe, permanenten Dipol denjenigen mit der kleinsten Sprungzeit ¢ ;... -
Dieser klappt um und die Systemzeit ¢ wird um die Zeit ¢, .. vergrokert.

. Berechne nach Gl. (3.5) tiber den in Abschnitt 3.2 beschriebenen iterativen Algorith-

mus die aktuellen stationiren lokalen Felder an den Orten der N;,q induzierten Dipole.
Hierbei werden die Elektroden nach Abschnitt 3.1 iiber Spiegeldipole beriicksichtigt.

. Berechne die aktuelle Polarisation des Systems nach Gl. (2.26).

Uberpriife, ob die Systemzeit ¢ kleiner ist als die vorgegebene Zeit tpqe bzw. ob die
Zahl der Durchlaufe ¢ kleiner ist als ein vorgegebener Maximalwert ,,q,. Sind beide
Bedingungen erfiillt, dann gehe zuriick zu (3.) fiir den néchsten Durchlauf i41, ansonsten
ist die Simulation hier beendet.

Fiir die Simulationen des ferroelektrischen PVDF bzw. P(VDF/TrFE) in Kapitel 8 sind
die Punkte (6.) und (7.) wie folgt zu modifizieren:

6.

7.

Berechne fiir jede Polymerkette den arithmetischen Mittelwert (7) aus den mittleren
Sprungzeiten der in der Kette vorhandenen permanenten Dipole. Berechne die tatséch-
lichen Sprungzeiten fiir die einzelnen Polymerketten iiber ¢ tip chain = — (7) - In (£).

Suche aus allen Polymerketten diejenige mit der kleinsten Sprungzeit  f1;p, chain,n;, - Diese
Kette klappt um und die Systemzeit ¢ wird um die Zeit t 15 chain,,;, vergrokert.
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Verifikation des Algorithmus

Im Folgenden wird nun die Korrektheit des Algorithmus nach Abschnitt 4 {iber den Vergleich
der numerischen Simulationen mit den theoretischen Kurven fiir die jeweiligen Simulationen
im wechselwirkungsfreien Fall iiberpriift. In [44] sind ferner Simulationen fiir den Fall mit
Wechselwirkung dargestellt, die zeigen, dass die statische Monte Carlo Simulation (s-MCS)
nach [11] und die stochastisch-dynamische Monte Carlo Rechnung (d-MCS) nach Abschnitt
4 iibereinstimmende Ergebnisse liefern. Ein Vergleich mit theoretischen Kurven ist hier aller-
dings nicht moglich.

Besteht ein System aus N = Nj (t) + Nz (t) Dipolen (Randbedingung), wobei zur Zeit t
Ni Dipole Orientierung 1 und Ny Dipole die antiparallele Orientierung 2 aufweisen, so gilt fiir
die Anderung der Anzahl der Dipole mit der jeweiligen Orientierung unter Vernachlissigung
der Dipol-Dipol Wechselwirkung:

d (N _ (—wiz w2\ (M (5.1)

dt \ Ny wiz  —w No '
Die Randbedingung liefert %Nl = —%Ng. Das Gleichungssystem (5.1) ist somit singulér, die
Determinante der Transitionsmatrix ist Null. Die Umklappraten nach (4.3) sind in diesem
Fall - abgesehen von der Temperatur - lediglich vom aufsen angelegten Feld abhéngig. Das

angegebene Gleichungssystem liefert fiir ein relaxierendes System eine gewdhnliche, lineare
Differenzialgleichung 1. Ordnung mit konstanten Koeffizienten.

1 d(Ny — Ny) Wiz — way [Whot|
. No— Ny =N-—— = N -tanh 5.2
w2 + wa1 dt MR ! w2 + way o kT (5:2)

Fiir die Relaxationszeitkonstante des wechselwirkungsfreien Systems gilt:

1 1

Wiz £ W21 9. cosh <VZ’,}”) exp (—%)

(5.3)

Tsys =

Fiir den Polarisationsvorgang gilt somit im wechselwirkungsfreien Fall die Relaxationsglei-
chung

dP (1) L
TsyST + P (t) = lim P(t) (54)

t—o0

22



Kapitel 5. Verifikation des Algorithmus

Hierbeli ist die transiente Polarisation

Pt = 20N, ) - )} (5.5)

Fir den stationdren Fall, d. h. ¢ — oo und %P(t) = 0, gilt mit zum aufen angelegten
Feld parallelen Dipolachsen fiir die statische Polarisation Py = 1tlim P (t) der analytische
—00

Zusammenhang

N |Wpot| p-Ey
= — . p - . . .
Py p - tanh ( k: ) n-p-tanh ( - (5.6)

Sind alle Dipolmomente in Feldrichtung orientiert, so stellt sich nach Gl. (5.6) der folgende
Wert fiir die Sattigungspolarisation Psg: ein:

. p-Ey
Pyt = 1 -p-tanh =n- .
=t o (P ) = @1

Der soeben beschriebene Vorgang der Orientierungspolarisation wird haufig auch als Debye-
Relaxation bezeichnet. Fiir jeden Zeitpunkt t gilt nach Gl. (5.4), dass die Anderungsrate der
Polarisation proportional ist zur Abweichung der Polarisation vom Gleichgewichtswert. Somit
zeigen die Polarisationskurven den folgenden exponentiellen Verlauf, wobei die Systemrelaxa-
tionszeit geméf Gleichung (5.3) berechnet wird.

Pt)=Pp- {1 ~ eap <_ TS;)} (5.8)

Unter Vernachlissigung der Dipol-Dipol Wechselwirkung wird die potenzielle Energie W,
lediglich vom &ufseren Feld bestimmt. Liegen die Dipolachsen wie z. B. im Fall des einfach
kubischen Gitters parallel zum angelegten Feld, so gilt fiir die potenzielle Energie

Wpot = _ﬁ' Ea =Fp- E, (59)

In Verbindung mit Gleichung (5.3) ergibt sich somit der folgende analytische Ausdruck fir
den Polarisationsvorgang bei einem wechselwirkungsfreien System mit zum aufsen angelegten
Feld parallelen Dipolachsen.

P(t)=P- {1 — exp [—t  vpexp <—Z;i‘> - 2cosh <péfa>] } (5.10)

Fiir den Fall statistisch verteilter Dipole muss eine Verteilung der potenziellen Energien
Wpot berticksichtigt werden. Wie im Anhang erlautert, stellt sich fiir Systeme mit im Hinblick
auf Dipolorte und Dipolachsen statistisch verteilten, bidirektionalen Dipolen fiir ein bestimm-
tes F, die folgende statische Polarisation Py ein:

1 1 'Ea
P0:2-n-p-/1x-tanh<ka ﬂ;)dm (5.11)

Im Vergleich zum analytischen Zusammenhang fiir Gitterdipole mit parallelen Achsen nach
Gl. (5.6) kann Gl. (5.11) lediglich numerisch ausgewertet werden. Zeigen alle z-Komponenten
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Kapitel 5. Verifikation des Algorithmus

der Dipolmomente in Feldrichtung, so stellt sich hier eine im Vergleich zu Gl. (5.12) halb so
grofe Sattigungspolarisation Ps,, ein [11]:

1 1 p-E, 1
Py = i —n-p- “tanh (=2 .z )dr b == -n- 5.12
¢ pEa/f%Loo{2 nep /1”J an (k:T x) x} g P (5.12)

Ein analytischer Ausdruck fiir die Polarisationstransienten im Falle statistisch verteilter Dipole
in Analogie zu Gleichung (5.10) kann hier nicht abgeleitet werden.

Die folgenden Simulationen erfolgten mit der Dipolladung ¢ = 1 e, Dipollinge ¢ = 1.0 A,
Aktivierungsenergie W4 = 0.2 eV und der Gitterkonstanten LC, = LCy = LC, = 10 A
Die Temperatur betrdgt T' = 85 K. Die Dipoldichte fiir das dreidimensionale, zylindrische
Dipolsystem ist n = 102! em™3.

Abb. 5.1 zeigt die statische Polarisation Py fiir unterschiedliche Werte des externen Feldes.
Es handelt sich also um die stationdren Endwerte der Polarisation, die sich nach Relaxation
bei der entsprechenden Feldstdrke F, einstellen. Dargestellt sind die Kurven fiir den Fall
permanenter Dipole auf kubischen Gitterplédtzen mit parallelen Achsen und fiir den Fall, dass

die permanenten Dipole im Hinblick auf Dipolorte und Dipolachsen statistisch verteilt sind.

T T T
1.5x10° 1
on cubic lattice sites
— A d-MCS
‘\E’ 1.0x10° s-MCS .
o, theoretical curve
C
iel
®
2 4
& 5.0x1077 statistically distributed
g m d-MCS
s-MCS
0.0 theoretical curve
0.0 5.0x10° 1.0x10° 1.5x10° 2.0x10°

external field [V/cm]

Abb. 5.1: Statische Polarisation Py in Abhéngigkeit vom externen Feld E, fiir
den wechselwirkungsfreien Fall. Die Resultate der Monte Carlo Simu-
lationen sind zusammen mit den analytischen Kurven dargestellt.

Die Simulationsergebnisse der in Abschnitt 4 hergeleiteten dynamischen Monte Carlo Si-
mulation (d-MCS) stimmen mit den theoretischen Kurven nach Gl. (5.6) bzw. (5.11) iiberein.
Das ebenfalls ibereinstimmende Resultat der statischen Monte Carlo Simulation (s-MCS)
nach [11] ist zum Vergleich eingezeichnet. Der Unterschied zwischen der Kurve fiir Dipole
auf kubischen Gitterplédtzen und der Kurve fiir statistisch verteilte Dipole resultiert aus den
beiden Gleichungen (5.6) und (5.11). Fiir den Fall der Gitterdipole erhélt man aus Gl. (5.6)
fiir die Sittigungspolarisation Psgy = n-p = 1.6 - 107% C//em?. GemiR Gl. (5.11) betrigt die
Sattigungspolarisation im Fall statistisch verteilter Dipole Py = % n-p=0.8-10"%C/cm?.
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Abb. 5.2: Zeitliche Entwicklung der Polarisation im wechselwirkungsfreien Fall.
Dargestellt sind die dynamischen Monte Carlo Simulationen nach Ab-
schnitt 4 zusammen mit den theoretischen Kurven nach Gl. (5.10) fiir
Dipole auf kubischen Gitterpldtzen mit parallelen Achsen.
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Abb. 5.3: Polarisations- und Depolarisationstransienten im wechselwirkungsfrei-
en Fall fiir unterschiedliche Temperaturen bei E, = 10°V/cm. Es wur-
den jeweils 50 einzelne P (t)-Simulationen gemittelt. Fiir hohere Tem-
peraturen werden die Transienten zu kleineren Zeiten hin verschoben.
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In Abb. 5.2 sind die Polarisationstransienten, die man aus der dynamischen Monte Carlo
Simulation nach Abschnitt 4 und aus der analytischen Formel (5.10) erhélt, fiir den wechsel-
wirkungsfreien Fall dargestellt. Beide Rechnungen stimmen wieder iiberein. Die Endwerte der
Transienten entsprechen den Werten der statischen Polarisation nach Abb. 5.1.

Fiir grofe Felder laufen die Polarisationsprozesse schneller ab und erreichen grofere stati-
sche Endwerte Py. Man erkennt, dass nach dem Polarisationsvorgang die Streuung der P ()-
Werte um den Endwert Py fiir kleine Felder breiter ist, d. h. der Einfluss des thermischen
Rauschens ist fiir kleine Felder grofser.

Abb. 5.3 zeigt die Polarisations- und Depolarisationstransienten im wechselwirkungsfreien
Fall fiir unterschiedliche Temperaturen bei E, = 10° V/em. Die Polarisationskurven verlau-
fen erwartungsgeméfs nach einer Exponentialfunktion auf unterschiedliche Werte der stati-
schen Polarisation Fy. Die Depolarisationstransienten laufen ebenfalls nach einer Exponenti-
alfunktion auf den unpolarisierten Zustand P = 0 zu. Fiir héhere Temperaturen werden die
Polarisations- und Depolarisationstransienten zu kleineren Zeiten hin verschoben.

Ein weiterer Vergleich mit theoretischen Werten ist iiber die Bestimmung der Aktivie-
rungsenergie Wy moglich. Mit Gl. (5.3) ergibt sich aus dem Polarisationsvorgang fiir zwei
unterschiedliche Temperaturen die Gleichung zur Berechnung der Aktivierungsenergie W 4:

In (Teys,2) — In (Tsys,1) + In [cosh (%)} —In [cosh (%)}

Wy = T T (5.13)

KTy~ KT

Im Kleinsignalfall, d. h. fiir kleine angelegte Felder E,, gilt die folgende Naherung:

l cosh (7‘/15%?) ef?‘f _i_e—vz[:?;t , eVZ%T < 1 1 > (514)
S T T e | B e | = Weet \ o T i :
cosh (V]Z%;t> eukngt +e M;:g"; evngt KTy KTy
Somit ergibt sich aus Gl. (5.13):
l —1
Wy =~ n (Tsys,12) Ti (TSySJ) + Wpot (5.15)

KTy~ KTh

Aus dem Depolarisationsvorgang fiir zwei unterschiedliche Temperaturen erhélt man die
im Vergleich zu (5.13) bzw. (5.15) einfachere Gleichung zur Berechnung der Aktivierungsener-
gie Wy, da hier nach Abschalten eines auferen Feldes fiir alle Dipole W), = 0 gilt.

W In (Tsys,12) - l?} (Tsys,1) (5.16)

KTy — KTV

Simulationen zu Polarisation und Depolarisation liefern die in Abb. 5.4 dargestellte Tempe-
raturabhéngigkeit der Relaxationszeiten. Mit Gleichung (5.15) erhélt man aus den Polarisa-
tionskurven mit Wy, = 0.01 eV die Aktivierungsenergie Wy = 0.19 eV 4 0.01 eV = 0.2 V.
Die Simulationen zur Depolarisation liefern mit Gleichung (5.16) direkt Wy = 0.2 V.

Der berechnete Wert fiir die Aktivierungsenergie stimmt mit dem fiir die Simulationen
gewahlten Wert W4 = 0.2 eV {iberein.
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Abb. 5.4: Temperaturabhéngigkeit der Relaxationszeiten im wechselwirkungs-
freien Fall. 50 Transienten wurden jeweils gemittelt und mit einer Ex-
ponentialfunktion gefittet.
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Kapitel 6

Unpolare Dielektrika

Fiir wechselwirkende dielektrische Systeme bestehend aus identischen Atomen auf kubischen
Gitterplatzen konnen fiir den Fall des virtuell ins Unendliche fortgesetzten Gitters lokale
Felder und Dielektrizitétszahl mit der Lorentz-Formel berechnet werden [7].

Im Gegensatz zu Bulk-Materialien kdnnen sich Nanodielektrika génzlich anders verhalten.
Die Bezeichnung Nanodielektrika beschreibt hierbei nanoskalige Dielektrika, d. h. Dielektri-
ka mit strukturellen Abmessungen typischerweise unterhalb 100 nm. Mit kleiner werdenden
Abmessungen bzw. Strukturgrofen treten Oberflichen- bzw. Grenzflacheneffekte [59] gegen-
iber den Volumeneffekten in den Vordergrund. Von grofter Bedeutung ist hierbei die Frage,
ob fiir diese Nanomaterialien ein Kontinuummodell immer noch anwendbar ist, um deren
charakteristische dielektrischen Eigenschaften zu berechnen.

Fiir zusammengesetzte Nanodielektrika bestehend aus mehreren Phasen mit Atomen un-
terschiedlicher Polarisierbarkeit gibt es die Naherung iiber ein homogenisiertes Medium (effec-
tive medium approach), wobei fiir die Berechnung der effektiven Dielektrizitédtszahl verschie-
dene klassische Ansétze existieren, z. B. die bekannten Mischungsgesetze (mizing rules) von
Rayleigh, Maxwell-Garnett, Bruggeman oder Lichtenecker [65]. In diesen Modellen werden
zur Beschreibung von Mikrostrukturen makroskopische Eigenschaften der einzelnen Phasen
vereinfachend herangezogen, die lediglich herunterskaliert werden.

Um dielektrische Materialien auf der Nanoskala adédquat zu simulieren, miissen wir einen
mikroskopischen Ansatz zur Berechnung der lokalen elektrischen Felder machen. Bei dieser
Methode der Lokalen Felder nach Kapitel 3 werden fiir alle atomaren Punktdipole die lokalen
Felder nach Gl. (3.4) bzw. Gl. (3.5) berechnet. Somit werden alle internen Depolarisations-
effekte beriicksichtigt. Bei wiederholtem Durchlaufen durch das gesamte System werden die
stationdren Endwerte der Polarisation iterativ berechnet.

Neben lokalen Feldern an Korngrenzen kénnen mit dem mikroskopischen Ansatz effektive
Permittivitaten der verschiedenen Dipolsysteme berechnet werden. Kontaktierende Elektro-
den werden iiber die Methode der Spiegeldipole beriicksichtigt. Auch Systeme mit Punktde-
fekten [13] und Anordnungen fiir heterogene Nanodielektrika unterschiedlicher Struktur bzw.
unterschiedlicher Polarisierbarkeiten [45, 46] konnen simuliert werden.

Reale Grenzflichen weisen nach Abb. 6.1 im Allgemeinen keine abrupten Anderungen
der Polarisierbarkeiten bzw. Gitterkonstanten auf. Bei den vorliegenden Simulationen werden
Verspannungen an Grenzflichen bzw. stetige Anderungen der Gitterkonstanten und Polari-
sierbarkeiten jedoch nicht beriicksichtigt, kdnnen aber bei bekanntem Verlauf dieser Grofen
simuliert werden.
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Abb. 6.1: Si/SiOs Grenzfliche nach [26]. Von oben nach unten: amorphes Sili-
ziumdioxid, 1-2 Monolagen nicht-stéchiometrischen Siliziumoxids, 2-3
verspannte Siliziumlagen mit gegeniiber dem Bulk-Silizium leicht ver-
schobenen Atomen, Bulk-Silizium.

Fiir einen linear angenommenen Verlauf der Polarisierbarkeiten wird die Eignung die-
ses Ansatzes zur Berechnung von sog. functionally graded dielectrics gezeigt. Hier wird die
Mikrostruktur, d. h. eine mikroskopische Eigenschaft wie z. B. die Gitterkonstante oder Pola-
risierbarkeit, von aufen gezielt beeinflusst, um das gewiinschte Materialverhalten zu erreichen.

Die folgenden Simulationen basieren auf der Methode der lokalen Felder nach Kapitel 3
und erfolgen fiir ein in z-Richtung weisendes externes Feld E, = 5 - 10° V/cm. Die typischen
Parameter sind Dipoldichte n = 3.7 - 10?2 cm™3 bzw. die Gitterkonstanten LC, = LC, =
LC. = 3 A. Alle Polarisierbarkeiten sind in der Einheit eA2 /V gegeben. Die lokalen Felder
wurden lediglich an den Orten der Dipole berechnet.

6.1 Homogene Nanodielektrika

Ein kubisches Gitter aus induzierten Punktdipolen mit einheitlicher Polarisierbarkeit, bei dem
der Abstand der dufieren Dipole zu den kontaktierenden Elektroden die halbe Gitterkonstante
betragt, wird aufgrund der influenzierten Spiegeldipole virtuell ins Unendliche ausgedehnt.
Wie in Abschnitt 2.3 erwdhnt existiert fiir diesen Fall eines vollstdndig mit dem homogenen
Dielektrikum gefiillten Kondensators kein Depolarisationsfeld. Das makroskopische Feld ist
hier gleich dem externen Feld, d. h. E = E,. Somit stellt sich geméfs der Lorentzformel
folgendes lokales Feld ein:

—

P
Eroe = B+ — 6.1
l + 3¢ (6.1)

Die lokale Feldstérke ist gegeniiber dem &ufieren Feld vergréfert, wobei der Unterschied pro-
portional zur auftretenden Polarisation ist [16]. Der Ausdruck 1; wird als Lorentzfeld be-
zeichnet. Das lokale Feld geméfs Gleichung (6.1) existiert nur an den Orten der Dipole. Die
Lorentzformel liefert keine Aussage iiber den Verlauf des lokalen Feldes zwischen den Dipo-
len. Im Falle des virtuell unendlichen Gitters herrscht eine einheitliche lokale Feldstédrke an
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den Orten der Dipole und die Probe weist eine homogene Polarisation auf. Mit Hilfe des
mikroskopischen Zusammenhangs

—

P=n-a-E,. (6.2)

folgt mit Gl. (6.1) fiir das lokale Feld:

Frooc= (63)
3eo
Die makroskopische Beziehung fiir ein lineares Dielektrikum
P = eoxE (6.4)
liefert schlieflich mit Gl. (6.2) und (6.3) die Clausius-Mossotti-Gleichung;:
no
e = ﬁ (6.5)

Diese Gleichung stellt den Zusammenhang her zwischen der makroskopischen elektrischen
Suszeptibilitdt x des Dielektrikums und der mikroskopischen Polarisierbarkeit @ der einzelnen
Atome. Durch Einsetzen von Gl (6.5) in Gl. (6.3) erhdlt man das lokale Feld, das sich bei
vorhandenem Feld E in einem Dielektrikum mit der Suszeptibilitdt y einstellt:

~ +3
Eloc:XT'

E (6.6)
Es soll hier nochmals darauf hingewiesen werden, dass geméfs den Gleichungen (6.1) bzw.
(6.6) die lokalen Felder nach Lorentz lediglich an den Orten der Atome existieren.

Fiir homogene Nanodielektrika zwischen koplanaren leitenden Elektroden gemé&ft Abb. 6.2
kann die Lorentzformel (6.1) zur Berechnung des uniformen lokalen Feldes an den Orten der
Atome herangezogen werden.

—

0[0[00/0/0/0[0/0/00/0/0/0|
0/0/0/0/0/0/0/0/0/00/0/0/0
0/0/0/0/0/0/0/0/0/00/0/0/0/
oo00/000l0000000

S X electrodes

0/0/0/0/0/0/010/0/00/0/0]
0/0/0/0/0/0/0/0/0/00/0/0/0
COCOOOOOO0OOO0

—_

Abb. 6.2: Homogenes Nanodielektrikum zwischen leitenden Elektroden. Das ku-
bische Gitter ist geméifs der Lorentzbedingung virtuell ins Unendliche
fortgesetzt. Die Atome weisen die uniforme Polarisierbarkeit « auf.

Abb. 6.3 zeigt fiir den Fall nach Abb. 6.2 die Berechnung mit der Methode der lokalen
Felder nach Kapitel 3. Die Polarisierbarkeit betragt o = 0.2. Die iterativ berechneten Felder
konvergieren gegen den theoretischen Lorentzwert geméaf Gl. (6.6) und weisen lediglich z-
Komponenten auf |7, 11|. Bereits nach 6 Iterationen wurde hier der stationdre Wert des
lokalen Feldes am Ort eines Atoms erreicht.
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Abb. 6.3: Iterative Berechnung der stationéren lokalen Felder nach Abschnitt

3.2. Dargestellt ist hier exemplarisch das lokale Feld in der Mitte des
Dielektrikums.

Die lokalen Felder bzw. die sich einstellenden induzierten Dipolmomente verursachen eine
elektrische Polarisation, die mit dem nach Gl. (6.2) berechneten Wert iibereinstimmt.

1.2X10_7 T T T T T T T T T T
polarisability o = 0.2 ]
—m— with interaction
— —eo— without interaction
£ 8.0x10° 4
o
O,
c °
i<l )
©
2 4.0x10° g
©
o °
o
0.0 : . ; . . : T . T
0 1x10° 2x10° 3x10° 4x10° 5x10°

external field [V/cm]

Abb. 6.4: Lokale Feldsimulationen mit und ohne Dipol-Dipol Wechselwirkung fiir

das System nach Abb. 6.2. Die Wechselwirkung liefert die theoretischen
Lorentzwerte.
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Abb. 6.4 zeigt fiir unterschiedliche Werte des angelegten Feldes die Werte der Polarisation,
die man mit der Methode der lokalen Felder erhélt. Zum Vergleich sind zusétzlich die Werte
flir den wechselwirkungsfreien Fall dargestellt. Man erkennt, dass man unter Beriicksichtigung
der Dipol-Dipol Wechselwirkung grofere Werte fiir die Polarisation erhélt.

Die Berechnung der elektrischen Suszeptibilitdt nach Gl. (6.4) liefert einen Wert y = 2.4,
den man auch fiir den Lorentzfall direkt aus der Clausius-Mossotti-Gleichung (6.5) erhélt.

Die im Lorentzfall (bzw. fiir Bulk) zu den jeweiligen elektronischen Polarisierbarkeiten «
gehorenden Suszeptibilitaten y geméf Gl. (6.5) sind in der folgenden Tabelle 6.1 aufgelistet:

« # X €
0.0 0 1
0.1 0.86544 | 1.86544

0.2 2.44279 | 3.44279
0.3 6.23029 | 7.23029

Tabelle 6.1: Korrespondenzen fiir die Polarisierbarkeiten o im Lorentzfall (bzw.
fiir Bulk). Die Dipoldichte betrigt n = 3.7 - 1022 cm 3.

6.2 Heterogene Nanodielektrika

Die Lorentzformel wurde fiir homogene Materialien hergeleitet und ist somit fiir heterogene
Nanodielektrika nicht anwendbar. Weitab von Diskontinuitdten bzw. Interfaces kénnen jedoch
die Ergebnisse des mikroskopischen Ansatzes mit der Lorentzrechnung verglichen werden.

Die Berechnung der elektrischen Suszeptibilitdt ist fiir heterogene Dielektrika bzw. mehr-
phasige Systeme nicht iiber die Clausius-Mossotti-Gleichung (6.5) moglich. Fiir den allgemei-
nen Fall einer effektiven Suszeptibilitdt x.;s muss die Berechnung daher iiber die Steigung
des P (E,)-Zusammenhanges an der Stelle E, = 0 erfolgen:

d

1
— . % P, .
X(iff €0 dEa < ( )) Eq=0 (6 7)

Betrachten wir zuerst ein Nanodielektrikum nach Abb. 6.5, das aus zwei parallel zueinander
liegenden Bereichen mit einheitlicher Gitterkonstante und unterschiedlichen Polarisierbarkei-
ten o und 3 besteht. Das Gitter wird durch die Elektroden virtuell ins Unendliche fortgesetzt.

electrodes

Abb. 6.5: Nanodielektrikum mit zwei parallelen Phasen gleicher Gitterkonstan-
ten aber unterschiedlicher Polarisierbarkeiten.
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Solche abrupten Anderungen der Polarisierbarkeiten an Grenzflichen nach Abb. 6.5 bzw.
Abb. 6.7 stellen eine sehr starke Vereinfachung der dort herrschenden Verhéltnisse dar und
treten in dieser Form lediglich sehr selten auf, z. B. bei Heterostrukturen oder bei periodischer
Fortsetzung der Heterostrukturen in Form der Ubergitter (quantum wells).

Die stationéren lokalen Felder entlang der x-Achse sind in Abb. 6.6 dargestellt. Die Di-
polmomente weisen ausschliefslich Komponenten in z-Richtung auf.

"
16x10°1E = 1.5*10°V/iem ! /T
............................................... “\ e N
= fixed o = 0.2 —=—B3=03
L . | —e—B=02
Zo 1.2x10" “‘\‘ s—p= 0.1 ]
i |E =9*10°Viem | p=00 |
° |
© W&W
= 8.0x10° . \ :
8 E =6.4*10°Vicm \
L e AAh-A A A AAAAAALA
|E.zE,z8110 Vem . '
4.0x10° T T T T T T

-40 -20 0 20 ' 40
x-position [A]

Abb. 6.6: Zwei parallele Phasen unterschiedlicher Polarisierbarkeiten. Lokale Fel-
der entlang der x-Achse bei Variation von .

Nach [59] erstreckt sich das Interface iiber den Bereich, der von den Bulk-Werten abwei-
chende lokale Felder aufweist. Man erkennt, dass sich die Auswirkungen des Interface lediglich
iiber etwa 2-3 Gitterkonstanten bemerkbar machen. Die Berandung des Dielektrikums wirkt
sich ebenso lediglich auf die &ufieren Punktdipole aus.

Zwischen Berandung und Interface stellen sich im Dielektrikum die den Polarisierbarkeiten
« und 3 entsprechenden Lorentz-Werte des lokalen Feldes ein, welche fiir die jeweiligen Phasen
charakteristisch sind [59]. Die lokalen Felder nach Lorentz existieren nur an den Orten der
Atome. Ferner ist der Einfluss durch benachbarte Dipole innerhalb der Kette grofer als durch
benachbarte Dipole, die zu angrenzenden Ketten gehdéren. Aufgrund dieser beiden Tatsachen
lassen sich sowohl die auf einen schmalen Bereich beschrinkten Auswirkungen des Interface
als auch der geringe Einfluss der Berandung auf die dufseren Dipole erkléren.

Nach GI. (2.3) und Abb. 6.6 ergibt sich fiir die a-Phase das Dipolmoment p, = o Ejpe 0 =
0.0018 eA. Fiir die f-Phase gilt ps = - Ejoe 3 = 0.00064 eA. Fiir o = 0.2 und 8 = 0.1 findet
man p, = 2.8125 - pg. Wie zu erwarten stimmt das Verhiltnis der einzelnen Dipolmomente
nicht mit dem Verhéltnis der einzelnen Polarisierbarkeiten iiberein.

Ein Nanodielektrikum nach Abb. 6.7 bestehe nun aus zwei in Reihe zueinander liegenden
Bereichen mit gleichen Gitterkonstanten und unterschiedlichen Polarisierbarkeiten o und S.

Abrupte Anderungen der Polarisierbarkeiten an Grenzflichen wie in Abb. 6.7 treten bei
Heterostrukturen bzw. Ubergittern auf, sie sind jedoch i. A. eine starke Vereinfachung der
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realen Verhéaltnisse.

electrodes

(o/0/00/0/0/0(0/0/0/0/0/0) /

(o/0/00/0/0/0]0/0/0/0/0/0)
I©COCO0000C0CO00

T

Abb. 6.7: Nanodielektrikum mit zwei in Reihe liegenden Phasen gleicher Gitter-
konstanten aber unterschiedlicher Polarisierbarkeiten.

Abb. 6.8 zeigt die stationdren lokalen Felder fiir unterschiedliche Werte von 3. Die Aus-
wirkungen des Interface erstrecken sich wieder iiber lediglich zwei bis drei Gitterkonstanten.

T T T T T
1.2x10°4 " "= —=—=—*" -
= 6
§ 1101 E —g0a*10°Viem  wm—m—n—a ]
8 8.0x10° -
L
kel fixed . = 0.2
@ _
¥ 6.0x10° —e—B3=0.2 i
3 —4—pB=0.1
L B =0.0
4.0x10° -
T T T T T T T T T T T
-15 -10 5 0 5 10 15

z-position [A]

Abb. 6.8: Zwei in Reihe liegende Phasen gleicher Gitterkonstanten aber unter-
schiedlicher Polarisierbarkeiten. Lokale Felder entlang der z-Achse bei
Variation von (.

Die lokalen Felder sind im Bereich mit kleinerer Polarisierbarkeit am grofiten. Bei gleichen
Werten von « und 3 stellt sich erwartungsgeméfs der Lorentzwert im Dielektrikum ein.

Mit Hilfe der Clausius-Mossotti-Gleichung (6.5) konnen nun die zu den Polarisierbarkeiten
a und § zugehorigen makroskopischen Suszeptibilititen x, und xg berechnet werden. Die
zugehorigen makroskopischen Felder liefern die theoretischen lokalen Felder geméfs Gl. (6.6).

Simulationen fiir ein 30 A dickes System mit Durchmesser @ = 76 A weisen abseits vom
Interface eine relative Abweichung der lokalen Felder von den theoretischen Werten kleiner
als 1 % auf, was ferner die Korrektheit der numerischen Berechnung belegt.
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Nach Abb. 6.9 wird u. a. im Hinblick auf den Verlauf der Polarisierbarkeiten an Interfaces
bzw. unter dem Gesichtspunkt der sog. functionally graded materials ein linearer Verlauf der
Polarisierbarkeiten angenommen. Im Allgemeinen ist jede beliebige Verteilung der Polarisier-
barkeiten moglich, z. B. auch eine statistische Anordnung wie spéter in Abb. 6.12.

000 00000
000 00000
0800000000000
»OOOOS!
Ssshess— X electrodes
000000000000
o000 000000000
OOOO0O00OO0OO0|

Abb. 6.9: Nanodielektrikum mit uniformer Gitterkonstante aber linearer Ande-
rung der Polarisierbarkeiten.

Analog zu den Simulationen nach Abb. 6.7 sind die lokalen Felder nach Abb. 6.10 dort
am grofsten, wo die Polarisierbarkeiten am kleinsten sind (siche auch Abb. 6.8). Der lineare
Verlauf der Polarisierbarkeit « resultiert in einem nichtlinearen Verlauf der lokalen Felder.

a=0.1
1.2x10° . : . : . . . . x
linearly graded . :
{ —=—from 0.3t0 0.1 ;
T —e—from 0.2 to 0.1
S 1.0x10°1 " -
= Lorentz condition: i /

g | —4—a=01 :
Y e ;
o
2 8.0x10° - e
= ’ ./ _— /.

g l/ /./.
- '?o/.
3 A A A A A A A EL
6.0X105 T T T T T T T T T -
-10 -5 0 5 10

z-position [A]

Abb. 6.10: Anordnung mit uniformer Gitterkonstante aber linearer Anderung der
Polarisierbarkeiten. Lokale Felder entlang der z-Achse.

Abb. 6.11 zeigt geméR Abb. 6.9 fiir die lineare Anderung der Polarisierbarkeit o = 0.3 —
a = 0.1 die Dipolmomente in der Ebene y = 0. Die Dipolmomente weisen merklich nur z-
Komponenten auf, wobei an der Berandung sehr schwache x-Komponenten auftreten. Fiir die
kleinsten Werte der Polarisierbarkeiten erhélt man die kleinsten Dipolmomente, jedoch nach
Abb. 6.10 die groften lokalen Felder.
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Abb. 6.11: Anordnung mit uniformer Gitterkonstante aber linearer Anderung
der Polarisierbarkeiten. Dipolmomente fiir « = 0.3 — « = 0.1 in der
Ebene y = 0.

Betrachten wir nun ein zweiphasiges System geméft Abb. 6.12, bei dem die beiden Phasen
mit den Polarisierbarkeiten o und [ statistisch auf kubischen Gitterpléatzen verteilt sind. Ein

solches System wird auch als binary mizture bezeichnet.
SeseTeses homogenisation
Seaesenee”

[9/00/0/0/0, OC’B ’ Xeff
00

—_ —_

Abb. 6.12: Binary mizture: Statistische Verteilung der Phasen o und ( auf kubi-
schen Gitterpldtzen. Fiir makroskopische Betrachtungen erfolgt eine
Homogenisierung, d. h. die Mikrostruktur wird auf eine effektive Sus-
zeptibilitét x.fy reduziert [65].

;

OO0
o[ /e/e/e] e/0/ ]

In Abb. 6.13 sind fiir die statistisch verteilten Phasen nach Abb. 6.12 die Dipolmomente
und lokalen Felder fiir 40 % « = 0.1 und 60 % 8 = 0.3 in der Ebene y = 1.5 A dargestellt.
Eine eindeutige Zuordnung der jeweiligen Dipolmomente zu den einzelnen Polarisierbarkeiten
ist hier erst anhand Abb. 6.14 moglich.

Wie man aus den Abbildungen 6.13 und 6.14 erkennen kann, treten die gréfiten lokalen
Felder dort auf, wo Dipole mit der grofseren Polarisierbarkeit lange Ketten bilden. Die auf-
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tretenden Dipolmomente bestehen hauptséchlich aus ihren z-Komponenten, die x- bzw. y-
Komponenten sind im Verhéltnis dazu sehr klein (siehe auch [34]).

local field [V/cm]

1.6E6
1.2E6
7.8E5

x-position [A]

3.8E5

z-position [A]

Abb. 6.13: Statistisch verteilte Phasen unterschiedlicher Polarisierbarkeiten auf
kubischen Gitterpldatzen. Dipolmomente und lokale Felder fiir 40 %
o = 0.1 und 60 % 8 = 0.3 in der Ebene y = 1.5 A. Die Felder
wurden lediglich an den Orten der Atome berechnet, dazwischen sind
die Werte interpoliert.
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Abb. 6.14: Statistisch verteilte Phasen unterschiedlicher Polarisierbarkeiten auf
kubischen Gitterplitzen. Verteilung der Polarisierbarkeiten o = 0.1
und 3 = 0.3 in der Ebene y = 1.5 A.
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Bei Variation des Volumenanteil 7 = Vj/Vges = Ng/Nyes wird fiir verschiedene Werte des
dielektrischen Kontrasts e3/e, die jeweilige Suszeptibilitat x.rs geméaft (6.7) berechnet.

Mit grofser werdendem dielektrischen Kontrast ergibt sich nach Abb. 6.15 ein zunehmend
nichtlinearer Zusammenhang x.¢s (). Fiir verschwindende a- bzw. 3-Phase stellen sich die

zu erwartenden Lorentz-Werte x, bzw. xg geméf Gl. (6.5) ein.

64 i
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g —o— g =0.1
() 04 —a— . =0.0 |
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volume ratio n of dipoles with polarisability B [%]

Abb. 6.15: Effektive Suszeptibilitdt x.s () nach Abb. 6.12 fiir unterschiedlichen
dielektrischen Kontrast €g/e,.

Makroskopische Mischungsgesetze beruhen nach Abb. 6.12 auf einer Homogenisierung he-
terogener Systeme, welche schliefslich lediglich {iber ihre effektive Suszeptibilitat x.r s beschrie-
ben werden. Diese makroskopische Betrachtung stellt eine sehr vereinfachte Beschreibung des
Dielektrikums dar, wobei die tatsédchliche Mikrostruktur und die ortsabhéngigen lokalen Fel-
der vernachlassigt werden. Etwaige lokale Feldstiarkeerhohungen an Diskontinuitaten, z. B.
Korn- bzw. Phasengrenzen, die zum elektrischen Durchschlag fithren kénnen, werden in die-
sen Modellen nicht beriicksichtigt. Das weit verbreitete Maxwell-Garnett Mischungsgesetz zur

Berechnung der effektiven Permittivitat lautet

%~ ‘a (6.8)

€eff = €a T 3neéq -

Hierbei beschreibt €, die isotrope dielektrische Matrix (host), in welche isotrope kugelférmige
dielektrische Einschliisse (guest) mit €3 in zufélliger Anordnung eingebettet sind.

Wie in [65] gezeigt, ist fiir (6.8) die effektive Permittivitdt bezogen auf €, lediglich vom
dielektrischen Kontrast €g/e, der beiden Phasen und dem Volumenanteil der Einschliisse 7
abhéngig. Sowohl Gleichung (6.8) als auch die lokalen Feldsimulationen geniigen den Grenz-
wertbedingungen rlzlgé cff (n) = €q bzw. }]eri eff(n) = ea.

Zum besseren Vergleich mit einem makroskopischen Mischungsgesetz zeigt Abb. 6.16 das
Verhéltnis (Xefr — Xa) / (X3 — Xa) als Funktion des Volumenanteils  der S-Phase.
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Abb. 6.16: Normierte Darstellung der Suszeptibilitdat und Vergleich mit dem ma-
kroskopischen Mischungsgesetz nach Maxwell-Garnett.

Fiir einen kleinen dielektrischen Kontrast bzw. fiir geringe Volumenanteile der Einschliisse
n < 20 % findet man gemiR Abb. 6.16 eine gute Ubereinstimmung zwischen lokaler Feldsi-
mulation und der Maxwell-Garnett Formel (siehe auch [34]). Eine deutliche Abweichung tritt
jedoch fiir einen grofen dielektrischen Kontrast auf. Hierfiir gibt es drei wesentliche Griinde
[65]: Bei zunehmendem dielektrischen Kontrast steigt die Kriimmung von e.¢s (1) stark an.
Im Vergleich zu anderen Mischungsgesetzen (z. B. Bruggeman, Coherent Potential) liegt die
effektive Permittivitdt nach Maxwell-Garnett fiir n > 10 % und starkem dielektrischen Kon-
trast (teilweise weit) unterhalb diesen Werten. Letztendlich muss betont werden, dass das
Maxwell-Garnett Modell nicht symmetrisch ist, d. h. Gl. (6.8) liefert z. B. fiir n ~ 50 % bei
Vertauschung der Werte von €, und eg unterschiedliche effektive Permittivitdten. Bei den
lokalen Feldsimulationen gibt es jedoch keine Unterscheidung zwischen host und guest, son-
dern beide Phasen sind gleichwertig. Somit sind auch stérkere Diskrepanzen zwischen den
Simulationen und Gl. (6.8) fiir grofere Werte des dielektrischen Kontrasts zu erwarten.

Fiir das Nanodielektrikum nach Abb. 6.17 wurde der Einfluss eines Luftspaltes der Breite
6 A betrachtet. Die gesamte Probendicke variiert zwischen 18 A und 90 A.

Die effektive Suszeptibilitidt x.rs der Anordnung ist nach Abb. 6.18 abhingig von der
Lage des Luftspaltes. Befindet sich der Luftspalt in der Mitte der Anordnung, so ist x.s; am
kleinsten. Fiir eine Anordnung des Luftspaltes nahe den Elektroden ermittelt man die gréfsten
Suszeptibilitdten. Die Begriindung fiir dieses Phdnomen liegt in den Spiegeldipolreihen, die
in Abb. 6.17 fiir die beiden unterschiedlichen Konfigurationen dargestellt sind. Da die Peri-
odizitdt der beiden Reihen voneinander abweicht, konnen wir je nach Lage des Luftspaltes
unterschiedliche Simulationsergebnisse erwarten. Die makroskopisch berechneten Suszeptibi-
litdten sind unabhéngig von der Lage des Luftspaltes und zum Vergleich dargestellt.
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Abb. 6.17: Nanodielektrikum mit Luftspalt. Je nach Lage des Luftspaltes variiert

Abb. 6.18: Effektive Suszeptibilitdt in Abhéngigkeit von der Lage des Luftspaltes
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Bei gleicher Luftspaltbreite aber groferen Probendicken erhédlt man auch grofere Werte
fiir die Suszeptibilitdt, wobei die relativen Abweichungen der Werte fiir unterschiedliche Lagen
des Luftspaltes kleiner werden. In Abb. 6.18 ist zusétzlich der dickenunabhéngige Lorentzwert
x = 6.1 fiir den Fall ohne Luftspalt zum Vergleich dargestellt.
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Abb. 6.19: Dipolmomente und lokale Felder in der Ebene y = 0 bei Variation der
Lage des Luftspaltes der Breite 6 A fiir o = 0.3. Die Felder wurden
lediglich an den Gitterplidtzen berechnet, dazwischen sind die Werte
interpoliert.

Bei der Probendicke von 18 A betrug die Dipolzahl N a 2000 Dipole. Fiir diesen Fall
wurden sowohl Simulationen mit Dipolen, die nur Dipolmomente in z-Richtung aufweisen, als
auch Simulationen mit Dipolen, die Dipolmomente in alle drei Raumrichtungen aufweisen,
durchgefiihrt. Wie in Abb. 6.18 zu erkennen, sind die Ergebnisse fiir die Suszeptibilitdten
praktisch identisch. Bei Probendicken von 54 A bzw. 90 A betrugen die Dipolzahlen N ~ 8000
bzw. N = 14000. Fiir diese Dipolzahlen sind Berechnungen mit Dipolen, die Dipolmomente
in allen drei Raumrichtungen aufweisen, aus Speicher- und Rechenzeitgriinden nicht méglich.
Aus denselben Griinden bleibt daher noch zu klaren, ob fiir in x-Richtung grofere Systeme
die mikroskopische Betrachtung in die makroskopische Betrachtung {ibergeht.

In Abb. 6.19 sind fiir die Simulationen mit Dipolen, die Dipolmomente in allen drei Raum-
richtungen aufweisen, die Dipolmomente und lokalen Felder in der Ebene y = 0 bei Variation
der Lage des Luftspaltes dargestellt. Unmittelbar an den Elektroden haben alle Dipolmomente
wie zu erwarten lediglich z-Komponenten, wohingegen die duferen Dipole am Luftspalt deut-
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lich x-Komponenten aufweisen. Aus Symmetriegriinden verschwinden die y-Komponenten des
Dipolmomentes in der Ebene y = 0.

Im asymmetrischen Fall sind die x-Komponenten des Dipolmomentes der &dufseren Dipole
am Luftspalt grofer als im symmetrischen Fall. Die Summe der Dipolmomente in z-Richtung
ist ebenfalls im asymmetrischen Fall etwas grofser als im symmetrischen Fall, was sich in einer
groferen effektiven Suszeptibilitdt geméf Abb. 6.18 widerspiegelt.

6.3 Nanoskalige dielektrische Kugel

In den letzten 10 Jahren wurden zahlreiche Experimente an nanoskaligen Dielektrika durchge-
fiihrt. Zum Beispiel konnen Nanopartikel gezielt in eine Matrix eingebettet werden und somit
zu anderen bzw. neuartigen dielektrischen Eigenschaften fiihren. Hier stellt sich nun ferner die
Frage, ob die elektrische Suszeptibilitat y eines Bulk-Materials auch fiir den Fall nanoskaliger
Abmessungen erhalten bleibt. Die Gitterstruktur darf sich in diesem Kontext selbstverstind-
lich nicht &ndern. Da die dielektrischen Eigenschaften wesentlich durch die Dipol-Dipol Wech-
selwirkung beeinflusst werden, muss ausdriicklich betont werden, dass sich die Grofse dieser
Wechselwirkungen im Falle eines begrenzten nanoskaligen Partikels von denen innerhalb eines
ausgedehnten Festkorpers unterscheidet. Im Folgenden werden nun die wesentlichen Effekte
anhand nanodielektrischer Kugeln untersucht [53].

Vom Standpunkt einer makroskopischen Theorie weist eine dielektrische Kugel eine ho-
mogene Suszeptibilitdt y auf. Bringt man nun die Kugel in ein homogenes externes Feld
E,, so erhdlt man im Inneren des Dielektrikums ebenfalls ein homogenes makroskopisches
Feld, allerdings vermindert um den Beitrag des Depolarisationsfeldes gemé&ft Abb. 2.9. Das
Depolarisationsfeld einer dielektrischen Kugel betragt nach [37]

—

- P
Edepol = _3760 (69)

womit sich fiir das uniforme makroskopische elektrische Feld im Kugelinneren ergibt

Y
EFE=E,— —
3€0

(6.10)
In Abb. 6.20 ist der Verlauf des makroskopischen elektrischen Feldes fiir eine dielektrische
Kugel mit der Dielektrizitatszahl ¢, = 3 - ¢, dargestellt. Fiir die makroskopischen Felder
innerhalb und auferhalb der Kugel gilt der folgende Zusammenhang [65]:

- 3€q -

E. = . E A1
! € + 2¢, “ (6 )

Das Feld im Kugelinneren ist homogen und entsprechend der Feldliniendichte bzw. Gl. (6.11)
um den Faktor 3/5 kleiner als im Aufenraum. Man erkennt, dass am Interface Kugel - Luft
ein Grenzflacheneffekt auftritt, wobei die Feldlinien im Aufenraum zur Kugeloberfliche hin
abknicken. Mit Gl. (6.5) erhélt man schlieflich die Formel zur makroskopischen Berechnung
der homogenen Polarisation einer dielektrischen Kugel:

60ECL =

p=_"Y"2 _ o oE 6.12
1x +1/3 e (6.12)
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Abb. 6.20: Makroskopische Betrachtungen fiir eine homogene dielektrische Kugel
mit €; = 3 - ¢, nach [58]

Vom Standpunkt eines mikroskopischen Ansatzes besteht die dielektrische Kugel aus Ato-
men mit positivem Atomkern und negativer Elektronenhiille. Fiir den Fall, dass ein lokales
Feld auf die Atome einwirkt, bilden diese Punktdipole. Das Dipolmoment stellt sich dabei
proportional zu dem einwirkenden lokalen Feld ein. Das lokale Feld ergibt sich aus dem exter-
nen Feld F, und der Summe der Dipolfelder aller {ibrigen Punktdipole. Im Mittelpunkt der
Kugel liefern die Dipolfelder aller iibrigen Punktdipole geméfs Gl. (2.4)

2

Ddipoles 1 37?1 ﬁz — r; o
Eloc,cem&re " dre ’ Z (7‘5 Ty — T% ) Nz) (6.13)
% ? ?

Unter der vereinfachenden Annahme eines uniformen Dipolmomentes p, liefert Gl. (6.13)

E‘dipoles _ Pz Z 2Zi2 _ xZQ — y? (6.14)

loc,centre,z 471'60 74;5

Diese Summe muss aufgrund der kubischen Symmetrie im Mittelpunkt verschwinden. Aufier-
halb des Mittelpunktes ist diese Symmetrie nicht vorhanden und die Dipolfelder kénnen sich
nicht mehr gegenseitig kompensieren. Somit muss das lokale Feld in der Kugelmitte von denen
aufserhalb abweichen. Die Annahme eines uniformen Dipolmomentes ist daher falsch, da das
lokale Feld in der dielektrischen Kugel variiert.

In dem mikroskopischen Modell der diskreten Dipole werden die lokalen Felder an den
Atomen iterativ berechnet, wobei sich die Polarisation der dielektrischen Kugel als inhomogen
herausstellt und von der makroskopischen Theorie abweichende Randeffekte auftreten.

Die Polarisierbarkeit fiir die folgenden Simulationen betrdgt o = 0.2. Der Kugeldurch-
messer & variiert zwischen 27 A und 63 A, was einer Dipolzahl zwischen etwa 400 und 5000
entspricht. Der Ursprung des kartesischen Koordinatensystems liegt in der Kugelmitte.

Abb. 6.21 zeigt die Dipolmomente in der Querschnittsebene y = 0. Wie in Abb. 6.20 tritt
auch hier ein Grenzflacheneffekt am Interface Kugel - Luft auf. Der wesentliche Unterschied
zur makroskopischen Theorie ist jedoch, dass dieser Effekt in die dielektrische Kugel hinein-
greift. Die Dipole der dufferen Kugelschale werden hierbei aus der z-Richtung abgelenkt und
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sind somit nicht mehr parallel zum externen Feld. Folglich sind die lokalen Felder und Dipol-
momente nicht uniform, wobei Abweichungen von der makroskopischen Theorie vor allem in

der Nahe der Kugeloberflache auftreten.

—_—

Abb. 6.21: Nanodielektrische Kugel aus diskreten Punktdipolen fiir @ = 45 A.
Dargestellt sind die Dipolmomente in der Ebene y = 0 fiir den 1.

Quadranten.

Abbildungen 6.22 und 6.23 zeigen bei Variation des Kugeldurchmessers den Verlauf des
lokalen Feldes Ej,. . entlang den Symmetrieachsen in z- bzw. x-Richtung. Das lokale Feld in
der Kugelmitte Ej,. . (0) verringert sich mit wachsendem Kugeldurchmesser.

Die Durchmesserabhéngigkeit des lokalen Feldes im Kugelmittelpunkt ist in Abb. 6.24
dargestellt. Die Werte wurden mit einer abklingenden Exponentialfunktion nach der Methode
der kleinsten Fehlerquadrate gefittet. Das lokale Feld konvergiert mit wachsendem & gegen
das geméf den Gleichungen (6.6) und (6.11) makroskopisch zu erwartende Feld E,.

T T T T T T T T T
5.2x10° - Ma .
| N
v o
= - ~0-g o o @
E [ ] “‘\ - l\.\:‘:,:/./
> |
I_'NS-OX"OS""'.""f ___________________ [ S
UJE e“ 5,
o f
2 4.8x10° ‘q‘ diameter @: i
T | —=—63A
e} . —e—45A
| —a—27A L
4.6x1 O5 T T T T T T
10 20 30

z-position [A]

Abb. 6.22: Lokales Feld Ej,. . entlang der z-Achse fiir Werte des Kugeldurch-
messers @ zwischen 27 A und 63 A.
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Abb. 6.23: Lokales Feld entlang der x-Achse fiir verschiedene Werte von &.

Nach Abb. 6.24 ergibt sich der folgende empirische Zusammenhang;:

6]
Eloc,z (0) ~ Ea + Alaloc,z T exrp <_) (615)

L

Die Extrapolation der Fitkurve liefert eine relative Abweichung von weniger als 1 % vom
externen Feld fiir Kugeldurchmesser @ > 75 A.

5.2x10° : . : . : .
= simulation results
— data fit
£
o
=
s . ;
N 5.1x107 1 5 T

wi /
©
[
§ 4.96-105L+0.27-105L-exp - @ S
ke} cm cm 68.9 A

5.0x10° . . .

30 40 50 60

diameter [A]

Abb. 6.24: Lokales Feld in der Kugelmitte fiir verschiedene Werte von &.
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Den Verlauf des lokalen Feldes Ej,. . aufserhalb der dielektrischen Kugel zeigen die Abbil-
dungen 6.25 und 6.26. Entlang der Symmetrieachse in z-Richtung erh&lt man nach Abb. 6.25
eine starke Feldstéarkeerhohung vor und hinter der Kugel im Gegensatz zu einer ausgepriagten
Feldschwéchung geméf Abb. 6.26 seitlich entlang der x-Richtung.

8x10°

6x10°

[V/icm]

loc,z

4x10°

local field E

2x10°4  air dielectric sphere air

—un—|ocal field simulation
— e — macroscopic theory

T T T T T T T T T T T T T
-30 -20 -10 0 10 20 30
z-position [A]

Abb. 6.25: Lokales Feld Ej,. . entlang der z-Achse innerhalb und aufserhalb der

Kugel mit dem Durchmesser & = 27 A E, liegt parallel zur Symme-
trieachse in z-Richtung. Rote Kurve: Gl. (6.16).

Mit wachsendem Abstand von der Kugel konvergiert das lokale Feld gegen den Wert des
externen Feldes. Die aus der makroskopischen Theorie resultierenden Feldverldufe sind eben-
falls in Abb. 6.25 und 6.26 dargestellt. Nach [58] lassen sich fiir eine dielektrische Kugel, die
makroskopisch durch die homogene Suszeptibilitdt y beschrieben und von einem dielektri-
schen Aufienraum mit y, = 0, d. h. Luft, umgeben ist, die folgenden Gleichungen fiir das
makroskopische Feld E ableiten. Man beachte, dass geméf Gl. (6.6) makroskopisches und
lokales Feld auferhalb der Kugel fiir x, = 0 iibereinstimmen, d. h. E = Eloc. Das elektrische
Feld E, entlang der z-Achse wird also nach [58] beschrieben durch

2x @3
EZ == Ea (1 + m N 82;3) (616)
Entlang der x-Achse verlduft F, gemé&f
o3
E.=E, (1 - x% : 823> (6.17)

Fiir beide Gleichungen ergibt sich der gleiche Grenzwert lim E, = F,.

z (0.9}
Auferhalb der Kugel entsprechen also die Ergebnisse der mikroskopischen Rechnung denen
der klassischen makroskopischen Theorie.
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Abb. 6.26: Lokales Feld Ej,. . entlang der z-Achse innerhalb und auferhalb der

Kugel mit dem Durchmesser @ = 27 A. E, liegt senkrecht zur Sym-
metrieachse in z-Richtung. Rote Kurve: Gl. (6.17).

Die Berechnung der Polarisation einer dielektrischen Kugel, wie in Tabelle 6.2 gezeigt, ist
im mikroskopischen Modell abhéngig vom Durchmesser @, wohingegen die makroskopische
Theorie geméfs Gl. (6.12) einen davon unabhéngigen Wert liefert.

%) [A] Pricro [C/CmZ] Pracro [C/CmZ]
33 5.987¢ — 8
45 5.982¢ — 8 5.934e — 8
63 5.969¢e — 8

Tabelle 6.2: Mikroskopische und makroskopische Berechnung der Polarisation

Mit wachsendem Kugeldurchmesser & verringert sich der mikroskopisch berechnete Wert
Ppicro und nahert sich dem theoretischen makroskopischen Wert P,,qcr0 an. Im Gegensatz zu
den zuvor betrachteten lokalen Feldern sind die Unterschiede in der Polarisation als integraler
Grofse zwischen mikroskopischer und makroskopischer Betrachtung gering.

Die lokalen Felder in der Ndhe der Kugeloberfliche werden wesentlich von der Mikrostruk-
tur am Kugelrand beeinflusst. In Abb. 6.27 sind verschiedene Realisierungen der Mikrostruk-
tur dargestellt. Hierbei wurde ausgehend von der Kugelrelation

2
2?4yt 422 < % (6.18)

der Durchmesser & sukzessiv verringert. Dies hat zur Folge, dass sich die Mittelpunkte einzel-
ner vorheriger Randdipole nun auferhalb des Kugelgebietes befinden und diese Dipole somit
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nicht mehr generiert werden. Fiir alle 3 Realisierungen der diskreten Kugel liegt die glei-
che Dipolzahl auf der Symmetrieachse in z-Richtung vor, wohingegen sich am Kugelrand der
Symmetrieachsen in x- und y-Richtung die Zahl der Randdipole sukzessiv verringert.

Abb. 6.27: Variation der Mikrostruktur am Kugelrand.
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Aus den Abbildungen 6.28 und 6.29 erkennt man, dass sich die lokalen Felder an der
Kugeloberfliche bei unterschiedlicher Mikrostruktur erheblich unterscheiden. Im Gegensatz
dazu bleiben die lokalen Felder nahe der Kugelmitte von der Mikrostruktur am Kugelrand
relativ unbeeinflusst, sie héngen allerdings wie zuvor gezeigt vom Kugeldurchmesser & ab.

[Vicm]

Z

loc

local field E

5.6x10°

5.2x10°

4.8x10°

X, Yy, z : dipole sites
—m— x2+y2+22 < @?/4

—e— x2+y?+72 < (J-0.5"LC)¥4
—A— x?+y2+72 < (J-0.8*LC)%/4 .

=) c i
| NS - i \ T
Ne. e \
s ST S s e
@ : sphere diameter '\. E,

T
-30

-1I0 ' 0 10
z-position [A]

T
-20

20 30

Abb. 6.28: Lokales Feld Ej,. . entlang der z-Achse innerhalb der Kugel mit dem
Durchmesser @ = 63 A. Die Mikrostruktur variiert geméf Abb. 6.27.

Der Einfluss der Mikrostruktur am Kugelrand kann anschaulich mit den einzelnen Di-
polfeldern erklart werden. Dipole einer betrachteten Dipolkette verstirken das lokale Feld
innerhalb dieser Kette, wohingegen Dipole benachbarter Ketten hier eine Feldschwachung
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bewirken. Nach Abb. 6.28 sind die lokalen Felder fiir die Randdipole bei z = +30 A stark
geschwiicht, da sich bei z > 30 A bzw. z < —30 A keine weiteren Dipole der betrachteten
Kette mehr befinden, die das lokale Feld bei z = +£30 A vergroRern wiirden. Auf der Symme-
trieachse in z-Richtung wird bei Verringerung von @ das lokale Feld Ej,. ., am Ort der duferen
Dipole vergrofert, da durch die gednderte Mikrostruktur die feldschwiachende Wirkung zuvor
vorhandener Seitenkettendipole nicht mehr gegeben ist. Im Gegensatz dazu verkleinert sich
das lokale Feld Ej,., am Ort des duferen Dipols der Symmetrieachsen in x- bzw. y-Richtung
bei Verringerung von &, da durch die gedinderte Mikrostruktur hier die verstiarkende Wirkung
zuvor vorhandener Dipole innerhalb der betrachteten Kette verlorengegangen ist.

52x10°4 = @E, .

_ \ /};6;‘;A;A;A=.:!:n: :‘z‘ﬁ‘\é\& /
£ IR 'ﬁf' -------------------------------- ' \ -4 E,
(@]
E o —@

N 4.8x10° 1 1
"
e @ : sphere diameter
o) o .
= X, Yy, z : dipole sites
@  m x2+y2+22 < @2/4
S 4.4x10° —e— x2+y2+72 < (@-0.5*LC)?/4 il

— 4 x24y2472 < (@-0.8°LC)%/4

T T T T T T T T T T T T T
-30 -20 -10 0 10 20 30
x-position [A]

Abb. 6.29: Lokales Feld Ej,. . entlang der x-Achse innerhalb der Kugel mit dem

Durchmesser @ = 63 A. Die Mikrostruktur der Kugeloberfliche vari-
iert geméfs Abb. 6.27.

Abb. 6.30 zeigt Simulationen fiir die Kugeln mit @ = 45 A bzw. @ = 63 A im freien
Raum nach Abb. 6.22 und fiir den Fall, dass kontaktierende Elektroden im Abstand LC,/2
zu den elektrodennéchsten Dipolen vorhanden sind. Zusétzlich abgebildet sind der Wert des
externen Feldes E, und der Lorentzwert E7 nach Gl. (6.6) fiir das entsprechende homogene
Nanodielektrikum mit virtuell ins Unendliche fortgesetztem Gitter.

Im Falle leitender Elektroden werden die lokalen Felder in der Kugel erheblich vergrofsert
und weisen unmittelbar vor den Elektroden Maximalwerte auf. Dieser Effekt resultiert wie in
Abschnitt 3 erldutert aus den attraktiven Kréften u. a. der eigenen Spiegeldipole.

Im freien Raum sind die lokalen Felder der Randdipole bei z = +30 A fiir @ = 63 A bzw.
bei z = +21 A fiir @ = 45 A stark geschwiicht, wie oben erliutert.

Durch die Elektroden wird die in Abb. 6.30 gezeigte Dipolkette entlang der z-Achse virtu-
ell ins Unendliche fortgesetzt. Die Dipole, die hier zuvor aufgrund der begrenzten Kettenlange
gefehlt haben und zur Feldschwéchung an den Randdipolen gefiihrt haben, sind nun in Ge-
stalt von Spiegeldipolen vorhanden und heben das lokale Feld an den Randdipolen an. Im
Vergleich zum Lorentzfeld fiir das homogene Nanodielektrikum nach Abschnitt 6.1 kénnen
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die lokalen Felder in der Néhe der Elektroden Werte grofser als Ey, annehmen. Die Erklarung
fiir diese Felderhohung liegt in den fehlenden Dipolen benachbarter Ketten unmittelbar vor
den Elektroden, die bei Vorhandensein in einer Feldschwéchung resultieren wiirden. In der Ku-
gelmitte ist das lokale Feld Ej,. , minimal, da hier die maximale Zahl von Seitenkettendipolen
vorhanden ist, welche die Feldschwachung verursachen.
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sphere without electrodes:
—n—@=63A
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5.0x10 np N E

local field E
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Abb. 6.30: Lokales Feld Ej,. . entlang der z-Achse innerhalb der Kugel mit dem
Durchmesser @ = 45 A. bzw. @ = 63 A. Die Kugel befindet sich
im freien Raum bzw. zwischen koplanaren, leitenden Elektroden. Der
Lorentzwert betriigt nach Abb. 6.6 E;, = 9-10% V/cm.
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Abb. 6.31: Erklarung des Elektrodeneffektes. Dargestellt ist der 1. Quadrant der
Ebene y = 0 und die ersten Spiegeldipole. Das lokale Feld ist fiir den
markierten Dipol unmittelbar vor der Elektrode maximal und fiir den
gekennzeichneten Dipol in der Kugelmitte minimal.
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6.4 Nanodielektrika mit dipolaren Einschliissen

Im Folgenden werden zur Illustration der lokalen Felder zweidimensionale Dipolsysteme be-
trachtet, bei denen in einer Matrix aus induzierten Dipolen Einschliisse bestehend aus per-
manenten Dipole geméfs Abb. 6.32 vorhanden sind.

X OO[0/00/0]0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/00 0000000
se/o 0000000000 sescenssseees

OOOOOO000 "% (300~ X0000000

00000 4o 00 r 0
OOOOOOO000 - v o x 00000

z R
COOO0O00 T “r T2 S X000000G]

OOOO000,, 2~y 4 0000000

Soeecoteten sl gl coccocoe

ce/0 0000000000l cololesesseees
BOOOOOEEOEEE000000EEEEEANN0

Abb. 6.32: Ebene Anordnung eines Einschlusses aus permanenten Dipolen in ei-
ner Matrix aus induzierten Dipolen zwischen leitenden Elektroden.

Die permanenten Dipole sind auf kubischen Gitterpldtzen in der Ebene angeordnet, wo-
bei das Gitter um den Winkel 9 gegen die z-Achse gedreht ist. Da die Orte der Dipole im
einheitlichen (z, z)-Koordinatensystem gespeichert werden, erhalten wir die Koordinaten des
um den Winkel ¥ gedrehten Gitters nach Abb. 6.33 iiber eine Koordinatentransformation
(u,v) — (z,x) mit der folgenden Drehmatrix:

(:Zv> N <S§g _cigﬁ> ' (5) (6.19)

eX
A
ev\ X
-siny-LCA
VR A
i €y
cos¥-LC, ' cosV-LC, u
¢ ising-LC,
: z > €
< > :
o
+
\/CJ’L

Abb. 6.33: Koordinatentransformationen nach Gl. (6.19) fiir ein um den Winkel
¥ gegen die z-Achse gedrehtes, kubisches Gitter.
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Die zufallige Berandung der Einschliisse aus permanenten Dipolen wird iiber einen Zufalls-
algorithmus berechnet. Die induzierten Punktdipole befinden sich um die Einschliisse herum
auf kubischen Gitterpléatzen in der Ebene. Dieses Gitter ist parallel zur z-Richtung gerichtet.
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Abb. 6.34: Permanente und induzierte Dipolmomente fiir F, = 0 bei T" = 200 K.
Die induzierten Dipolmomente sind logarithmisch skaliert.

Abb. 6.34 zeigt die Dipolmomente nach dem Ausrelaxieren des Systems fir £, = 0,
wobei die Vektoren der induzierten Dipolmomente logarithmisch skaliert dargestellt sind. In
diesem Zustand haben sich in dem Einschluss Dipolketten ausgebildet, wobei benachbarte
Dipolketten teilweise antiparallel zueinander orientiert sind. Liegen lediglich einzelne Dipole
parallel, so weisen diese immer eine zueinander antiparallele Orientierung auf. Da kein externes
Feld anliegt, beobachtet man ein tiefes Eingreifen der Felder der permanenten Dipole in die sie
umgebende Matrix aus induzierten Dipolen. An nadelférmigen Spitzen von langen Dipolketten
beobachtet man wie zu erwarten radial verlaufende lokale Felder an den Orten der induzierten
Punktdipole. Auch von den Elektroden werden die induzierten Dipole beeinflusst, da die Felder
unmittelbar auf den Elektroden senkrecht stehen.

Wird ein dufseres Feld E, = 1.25V/ A angelegt, so wird die gesamte Anordnung in z-
Richtung polarisiert. Alle permanenten Dipolmomente weisen nun eine einheitliche Orientie-
rung auf. Der Einfluss des Einschlusses ist fast nicht mehr erkennbar. Dies gilt sogar fiir die
nadelférmigen Enden langer Dipolketten. Lediglich die induzierten Dipole, die sich unmittel-
bar am Einschluss befinden, weisen erkennbar sehr schwache x-Komponenten auf.

Nach Abschalten des externen Feldes aus dem polarisierten Zustand tritt ein tiefes Eingrei-
fen der Felder der permanenten Dipole wieder in den Vordergrund. Die Dipolketten verbleiben
nun jedoch ausgerichtet. Lediglich die einzelnen, parallel zueinander liegenden Dipole nehmen
wieder direkt antiparallele Orientierungen an. Die Spitzeneffekte an den Enden langer Dipol-
ketten sind wieder deutlich zu erkennen.

Bei der Anordnung nach Abb. 6.32 treten also sowohl induzierte Dipolmomente mit aus-
gepragten z-Komponenten, als auch Dipole mit ausgeprigten x-Komponenten auf. Fiir solche
Systeme ist eine Modellierung mit induzierten Dipolen, die lediglich Momente in z-Richtung
annehmen kénnen, nicht moglich.
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Wir betrachten eine Anordnung aus bidirektionalen, permanenten Dipolen, die in einem zylin-
derférmigen Volumen hinsichtlich ihrer Mittelpunktskoordinaten und raumlichen Orientierung
statistisch verteilt sind (Abb. 7.1). Die Dipole fluktuieren thermisch aktiviert in Doppelmul-
denpotenzialen, wie in Abschnitt 4.1.3 erldutert. Dieses ungeordnete Dipolsystem wird im
Folgenden als Modell zur Beschreibung der Relaxationseigenschaften amorpher Materialien
herangezogen.

- 7 .
® PO ® ® i O

-y

Abb. 7.1: Die Spiegelungsmethode: Fiir das System statistisch verteilter perma-
nenter Dipole wird der Einfluss leitender Elektroden nach Abschnitt
3.1 durch Spiegeldipole beschrieben.

Die typischen Parameter fiir die folgenden Simulationen sind Dipoldichte n = 10%! em =3,
Dipolladung +¢q = 1e und Dipolldnge 1A. Das Dipolmoment p betrégt also 1eA. Die uniforme
intrinsische Aktivierungsenergie fiir den Umklappvorgang eines Dipols betragt W4 = 0.2 eV
Die Simulationen werden zwischen 7' = 85 K und 7' = 300 K durchgefiihrt. Der Elektro-
denabstand variiert zwischen 30 A und 100 A, was einer Dipolzahl zwischen 600 und 2000
entspricht. Der typische Systemdurchmesser betrigt @ = 170 A.

7.1 Relaxationsverhalten nach Kohlrausch

Die Zeitabhéngigkeit der Relaxationspolarisation in Dielektrika weist sehr haufig ein nicht-
exponentielles Verhalten auf. Seit 1854 ist dieses weit verbreitete Phé&nomen der sich iiber
mehrere Zeitdekaden erstreckenden dielektrischen Relaxationen als das Kohlrauschverhalten
bekannt [43] und wurde in zahlreichen unterschiedlichen Materialien beobachtet [32, 40].

Es existieren mehrere Theorien, die dieses Verhalten zu erklaren versuchen und kontrovers
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diskutiert werden. Das Modell der statischen Relaxationszeitverteilung setzt ein zeitinvarian-
tes Systemverhalten voraus und wird in Abschnitt 7.4 kurz vorgestellt (siche auch [18, 32]).
Auf der Grundlage zahlreicher Messungen wurde von A. K. Jonscher sogar postuliert, dass
es fiir das Kohlrauschverhalten ein allgemeingiiltiges Relaxationsgesetz (universal relaxation
law) gibt [33]. Weitere Ansétze basieren auf Differenzialgleichungen fiir die Polarisation mit
zeitabhéngigen Koeffizienten, wobei diese Ansétze als nicht geeignet angesehen werden [42].
In [48, 60| findet Martin das Kohlrauschverhalten fiir Systeme aus wechselwirkenden Ionen
zwischen leitenden Elektroden.

Im Folgenden wird die Dipol-Dipol Wechselwirkung als neuer Erklarungsansatz fiir die
Ursache des Kohlrauschverhaltens vorgestellt. Es wird gezeigt, dass die elektrostatische Dipol-
Dipol Wechselwirkung mafgeblich zu diesem Phénomen beitragen kann [40, 47, 48, 49, 51, 52,
54]. Daher werden nun ungeordnete wechselwirkende Dipolsysteme auf diese Zeitabhangigkeit
hin untersucht.

Abb. 7.2 zeigt zwel einzelne P (t)-Kurven fiir verschiedene Werte von E,. Die fir lo-
garithmisch dquidistante Zeitpunkte aus jeweils 20 einzelnen P (¢)-Kurven gemittelten Da-
ten (P (t)) sind zusammen mit ihren Fitkurven farbig dargestellt. Zum Vergleich ist eine
(P (t))-Simulation ohne Wechselwirkung und die zugehorige Fitkurve hinzugefiigt. Der Po-
larisationsvorgang nach Anlegen eines dufseren Feldes erfolgt jeweils aus dem ausrelaxierten
(equilibrierten) Zustand.

without interaction e, . 45
E,=0.75 MV/cm :
4x107
£
o
O, K=
[
9
T 2x107
R
@
‘_3_ < P(t) > curves:
= E=15MVicm
o E.=0.75 MV/cm
10° 107 10’ 10° 10°
time [s]

Abb. 7.2: Polarisation nach Anschalten eines &ufseren Feldes unterschiedlicher
Stérke. Die Temperatur betragt 85 K. Die Dipolzahl ist N ~ 1200 und
der Elektrodenabstand betrégt d = 60 A. Es wurden jeweils 20 einzelne
P (t)-Simulationen gemittelt.

Dynamische Simulationen ungeordneter Dipolsysteme zeigen also unter Beriicksichtigung
der Dipol-Dipol Wechselwirkung eine zeitliche Dehnung und Retardierung der P(t)-Kurven
gegeniiber den wechselwirkungsfreien Kurven. Die Transienten sind keine Exponentialkurven
mehr, sondern es handelt sich um ,,gedehnte” Exponentialkurven, die durch folgende Gleichung
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beschrieben werden:

Pt)=Pp- {1 ~ eap [— (Tstysﬂ } (7.1)

Die durch Gleichung (7.1) beschriebenen, zeitlich gedehnten Polarisationstransienten bzw.
die zugehorigen lang anhaltenden Polarisationsstrome treten in vielen Dielektrika auf. Py ist
die statische Polarisation, 7, stellt die Relaxationszeitkonstante des Dipolsystems dar und
der Exponent x wird als Kohlrauschparameter bezeichnet mit 0 < x < 1. Dieser Parameter
beschreibt den Grad der zeitlichen Dehnung der Transienten im Vergleich zum wechselwir-
kungsfreien Fall. Gleichung (7.1) ist eine sehr gebréuchliche Fitfunktion im Zeitbereich [33]
und wurde erstmals von R. Kohlrausch benutzt, um den elektrischen Riickstand in der Lei-
dener Flasche zu beschreiben [43].

Fir E, = 1.5 MV/em erstreckt sich die Transiente iiber etwa 5.5 Zeitdekaden, bei hal-
ber Feldstdrke kommt eine weitere Dekade hinzu. Der Rechenzeitaufwand vergrofert sich fiir
kleinere Felder einerseits dadurch, andererseits durch die Notwendigkeit hcherer Mittelung
aufgrund des relativ groferen statistischen Rauschens in den Simulationsdaten. Fiir grofsere
Felder nehmen die x-Werte zu und die Systemrelaxationszeiten 7,5 ab.

Die Zeitableitung von Gleichung (7.1) liefert die zugehorige makroskopische Stromdichte:

d ot t\"
jt)y==P(@{t) =P -k exp [— < ) ] (7.2)
dt s Toys
Die Zeitabhéngigkeit des Polarisationsstromes wird also durch den gedehnten Exponentialterm
aus Gl. (7.1) und einen zusétzlichen Potenzterm beschrieben. Im Gegensatz zu einem reinen
Potenzgesetz wird durch den gedehnten Exponentialterm gewéhrleistet, dass das Integral der
Stromdichte und somit die entsprechende Polarisation endlich bleibt (k < 1).

Die Gleichungen (7.1) und (7.2) zur Beschreibung des Kohlrauschverhaltens sind keine de-
duktiven physikalischen Formeln, sondern stellen einen empirisch gefundenen Zusammenhang
dar. Obwohl das Kohlrauschverhalten schon seit langer Zeit bekannt ist, konnte die Frage
nach der Ursache fiir dieses Phdnomen noch nicht endgiiltig geklart werden. In Abschnitt 7.4
wird auf diese Fragestellung ndher eingegangen.

In Abb. 7.3 sind die zu Abb. 7.2 zugehorigen Polarisationsstromdichten dargestellt. Zusétz-
lich sind der Depolarisationsvorgang und die wechselwirkungsfreien Stromdichten abgebildet.
Lediglich zum Vergleich ist die hyperbolische Zeitabhéingigkeit ¢~ hinzugefiigt. Nach dem
Ausrelaxieren des Systems und Anlegen eines Feldes E, = 0.75 - 105 V/em setzt ein Polari-
sationsstrom geméft Gleichung (7.2) ein, was somit einem Potenzgesetz ¢~ sehr dhnlich ist,

wobei im wechselwirkungsfreien Fall fiir kleine angelegte Felder j (t) o< exp (—%ys) gilt. Nach

Abschalten des Feldes setzt ein Depolarisationsstrom mit dhnlichem Zeitverhalten ein. Das
angelegte Feld wurde klein gew#hlt, so dass es noch in den linearen Teil der P (E,)-Kennlinie
fallt. Fiir kleine externe Felder zeigen Polarisations- und Depolarisationsstrom im wechsel-
wirkungsfreien Fall ein exponentielles Verhalten. Der Depolarisationsstrom gehorcht auch fiir
grofse angelegte Felder exakt einer Exponentialfunktion, da hier nach dem Abschalten des Fel-
des symmetrische Doppelmulden vorliegen. Im Gegensatz dazu muss die Polarisationskurve
bei grofsen externen Feldern von einer exakten Exponentialfunktion abweichen, da fiir den
wechselwirkunsfreien Fall der Polarisation die Doppelmulden durch das elektrische Feld nicht
mehr symmetrisch sind. Die Simulation mit der doppelten Feldstirke E, = 1.5 - 10° V/em
zeigt dieses Verhalten sehr deutlich.
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Abb. 7.3: Polarisationsstromdichten fiir unterschiedliche externe Feldstérke. Die
Temperatur betragt 85 K. Die Dipolzahl ist N ~ 1200 und der Elek-
trodenabstand betriigt d = 60 A. Es wurden jeweils 20 einzelne P (t)-
Simulationen gemittelt.

7.2 Arrheniusgesetz der Relaxationszeiten

Aus Abb. 7.2 erkennt man, dass die Transienten im Vergleich zum wechselwirkungsfreien Fall
zeitverzogert ablaufen. Simulationen zur Temperaturabhéngigkeit der Systemrelaxationszeit
Teys Sind in Abb. 7.4 dargestellt.

Wie zu erwarten wird der Ablauf der Polarisation mit steigender Temperatur T" oder gerin-
gerer Aktivierungsenergie W4 beschleunigt. Die Simulationen mit und ohne Wechselwirkung
weichen mit fallender Temperatur immer mehr voneinander ab. Als Konsequenz dieser Diffe-
renz ist es daher auch nicht moglich, die Aktivierungsenergie W4 eines einzelnen Umklapp-
vorganges direkt aus dem Experiment zu bestimmen. Die simulierten Systemrelaxationszeiten
liegen in der Arrheniusdarstellung von Abb. 7.4 entlang einer Geraden, d. h. es existiert ein
Arrheniusgesetz der Systemrelaxationszeiten:

Wys
Tsys X €ETP < k;—{ ) (73)

Abb. 7.4 zeigt, dass die Steigung der Arrheniusgeraden mit steigender Aktivierungsenergie
W 4 zunimmt.

Die Berechnung der Systemaktivierungsenergie Wy, aus Abb. 7.4 erfolgt geméf der nach-
folgenden Gleichung;:

_ In [TSyS (TQ)] —In [Tsys (Tl)]
sys (kTQ)_l - (k’Tl)_l

(7.4)
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Die Simulationen fiir W4 = 0.2 eV liefern nach Gl. (7.4) mit Wechselwirkung Wy, = 0.25eV
und Wy, = 0.20 eV im wechselwirkungsfreien Fall. Fiir W4 = 0.3 eV erhélt man mit Wech-
selwirkung Wyys = 0.34 eV und Wy,s = 0.30 eV im wechselwirkungsfreien Fall. Im wechsel-
wirkungsfreien Fall stimmt die Systemaktivierungsenergie Wy, mit der Aktivierungsenergie
W4 des einzelnen Umklappvorganges iiberein (siehe G1.(5.16)).

intrinsic WA =0.3eV:

10° - _ _ i
— A non-interacting
(2] . .
= ¢ interacting
o? 10° —
(0]
£
§ 107 :
©
2 ]
D 40" intrinsic W, = 0.2 eV :

* non-interacting
= interacting

10-10 - T T T T T T T T T
25 50 75 100 125 150

reciprocal thermal energy (kT)" [(eV)]

Abb. 7.4: Arrheniusplot der Systemrelaxationszeiten bei E, = 0.75 - 10° V/em
fiir unterschiedliche Aktivierungsenergien W4. Der Elektrodenabstand
ist 30 A. Es wurden jeweils 25 einzelne Schaltkurven gemittelt.

7.3 Parametervariationen zum Kohlrauschverhalten

Das Relaxationsverhalten ungeordneter Dipolsysteme wird nun in Abhéngigkeit von Dipolmo-
ment, d. h. Dipolladung ¢ und Dipolldnge ¢, und Dipoldichte untersucht. Abschlieftend wird
noch auf die Dickenabhéngigkeit des Polarisationsvorganges eingegangen. In den folgenden
Abbildungen sind die Simulationen als Datenpunkte und die zugehdrigen Fitkurven geméfs
Gl. (7.1) dargestellt. Der Kohlrauschparameter  ist jeweils angegeben, um den Grad der
Wechselwirkung zu beschreiben. Die Simulationen erfolgen fiir T = 170 K.

Abb. 7.5 zeigt das Relaxationsverhalten bei Variation der Dipolladung ¢q. Man erkennt,
dass die statische Polarisation F; iiberproportional stark mit der Ladung zunimmt. Der
Kohlrauschparameter steigt mit abnehmender Ladung aufgrund der schwéacheren Dipol-Dipol
Wechselwirkung an und konvergiert im Grenzfall gegen x = 1.

Ahnliche Ergebnisse sind bei Variation der Dipollinge ¢ in Abb. 7.6 zu erkennen. Im Ver-
gleich zu Abb. 7.6 fiihrt eine Halbierung der Dipollénge aber zu einem geringeren Anstieg von
k als eine Halbierung der Dipolladung. In beiden Féllen erstrecken sich die Transienten bei
starkerem Dipolmoment {iber mehr Zeitdekaden. So erhalten wir laut Abb. 7.5 und Abb. 7.6
mit einem Dipolmoment p = 1 eA gedehnte Polarisationsrelaxationen iiber ungefihr 4 Zeit-
dekaden wohingegen die Transienten mit halbem Dipolmoment p = 0.5 eA schneller und iiber
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lediglich etwa 2 Zeitdekaden ablaufen. Die in Abb. 7.5 zusétzlich gezeigte wechselwirkungsfreie
Kurve verdeutlicht nochmals den retardierenden Effekt der Dipol-Dipol Wechselwirkung.
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& 2 0x1074 dipole charge q: i
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Abb. 7.5: Polarisation nach Anschalten eines #ukeren Feldes E, = 0.75-10°V/em
bei Variation der Dipolladung ¢. Die Temperatur betriagt 170 K und

der Elektrodenabstand ist d = 28.5 A. Es wurden jeweils 25 einzelne
P (t)-Simulationen gemittelt.
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Abb. 7.6: Polarisation nach Anschalten eines #ukeren Feldes E, = 0.75-10°V/em
bei Variation der Dipolléange ¢. Die Temperatur betragt 170 K und der

Elektrodenabstand ist d = 28.5 A. Es wurden jeweils 25 einzelne P (t)-
Simulationen gemittelt.
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Simulationen fiir variierende Dipoldichten sind in Abb. 7.7 dargestellt. Die statische Po-
larisation Py nimmt hier proportional zur Dipoldichte zu, wobei sich dieser Zusammenhang
auch fiir die wechselwirkungsfreie statische Polarisation geméaf Gl. (5.11) ergibt. Im Hinblick
auf die Dynamik beobachtet man schnellere Relaxationen fiir verdiinnte Systeme. Bei kleins-
ter Dipoldichte benétigt die Transiente hier etwa 1 Zeitdekade weniger als beim dichtesten
System.
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Abb. 7.7: Polarisation nach Anschalten eines fuferen Feldes E, = 0.75-10V/cm
bei Variation der Dipoldichte n. Die Temperatur betrdgt 170 K und
der Elektrodenabstand ist d = 28.5 A. Es wurden jeweils 25 einzelne
P (t)-Simulationen gemittelt.

Untersuchungen zur Dickenabhéngigkeit der Polarisationstransienten sind in Abb. 7.8 dar-
gestellt. Die Dipollinge ist £ = 1A bzw. £ = 0.5A und die Probendicke betragt d = 60A bzw.
d = 30 A. Die Fitkurven nach GI. (7.1) liefern bei gleicher Dipolldnge und unterschiedlicher
Probendicke fast identische Werte fiir 7. Im Falle £ = 0.5 A erhilt man 7(304) = 7(604) =
6.7-107 s, wohingegen man gréRere Relaxationszeiten 7(304) = 10%s &~ 7(60A4) = 9.1-10 65
fir £ =1A erhalt.

Die Werte der statischen Polarisation Py héngen von der Probendicke bzw. vom Elek-
trodenabstand ab. Fiir die groRere Dipollinge ¢ = 1 A ist diese Dickenabhéngigkeit etwas
ausgeprigter. Fiir grofsere Probendicken erhélt man grofsere Werte der statischen Polarisation
Py und grofkere Werte des Kohlrauschparameters k.

Offensichtlich {iben die Spiegeldipole iiber ihre elektrischen Felder einen Pinning-Effekt
aus, der fiir groftere Dipollangen ¢ stérker ausgepréigt ist. Mit grofer werdender Dipollédnge
kénnen die Ladungen eines Dipols ndher an die Ladungen anderer Dipole heranriicken und
die Dipolfelder werden mit steigendem Dipolmoment grofer. In [51] wurde ferner gezeigt, dass
fiir Probendicken d > 60 A die Bulk-Werte der statischen Polarisation P, erreicht sind und
keine weitere Dickenabhéngigkeit mehr auftritt.
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Abb. 7.8: Polarisation nach Anschalten eines dufseren Feldes der Starke E, =
0.75-10° V/em. Die Temperatur betriigt 170 K und der Elektrodenab-
stand ist d = 30 A bzw. d = 60 A bei einer Dipollinge £ = 1 A bzw.
¢ =0.5A. Es wurden jeweils 25 einzelne P (t)-Simulationen gemittelt.

7.4 Interpretation des Kohlrauschverhaltens

Die klassische Interpretation des Kohlrauschverhaltens basiert auf einer statischen Verteilung
von Relaxationszeiten.

logj

Abb. 7.9: Klassische Interpretation: Statische Relaxationszeitverteilung aufgrund
der Unordnung im Material. Die einzelnen Relaxoren stellen unabhén-
gige Debye-Prozesse dar. Die lineare Superposition paralleler und un-
abhéngiger Debye-Prozesse verursacht das Kohlrauschverhalten.
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Aus der strukturellen Unordnung in amorphen Dielektrika resultiert inhérent eine Vertei-
lung von Relaxationszeiten, d. h. die verschiedenen Relaxoren (Dipole) weisen unterschiedliche
Relaxationsfrequenzen v auf. Unter der Annahme, dass die einzelnen Relaxationsprozesse in
disjunkten Frequenzintervallen dv voneinander unabhéngige und parallel ablaufende Debye-
Relaxationen darstellen, liefert die lineare Superposition dieser einzelnen Exponentialfunktio-
nen nach Abb. 7.9 das Kohlrauschverhalten.

Im Folgenden wird mit Hilfe der Integraltransformationen des Dielektrischen Zirkels bzw.
mit Hilfe des Feldumkehrexperimentes untersucht, ob sich wechselwirkende Systeme statistisch
verteilter, permanenter Dipole zeitvariant oder zeitinvariant verhalten bzw. ob eine statische
oder dynamische Verteilung von Relaxationszeiten vorliegt.

7.4.1 Dielektrischer Zirkel

Ohne &ufleres Feld weist ein wechselwirkendes System statistisch verteilter, permanenter Di-
pole inhérent eine Verteilung von Relaxationszeiten 7 auf. Diese resultiert aus den im Allge-
meinen unterschiedlich asymmetrischen Doppelmulden. Die verschiedenen Relaxoren (Dipole)
haben also unterschiedliche Relaxationsfrequenzen v. Unter der Annahme, dass die Relaxati-
onsprozesse in disjunkten Frequenzintervallen dv unabhéngige und parallel ablaufende Rela-
xationen sind, konnen wir ein Schema von Integraltransformationen [14, 20| heranziehen, um
die entsprechenden System- bzw. Materialeigenschaften im Zeit-, Frequenz- und Verteilungs-
bereich zu berechnen.

frequency domain

E— ‘—
(o)
F o)} S0}
time domain
7 {x(w)} HAFWV)}
J@)
Ly L{F(\)}
distribution domain

FM=v-f(v)

Abb. 7.10: Der Dielektrische Zirkel nach [14]. Zeit-, Frequenz- und Verteilungs-
bereich stehen bei LTI-Systemen iiber Integraltransformationen ge-
genseitig in Beziehung.

61



Kapitel 7. Polare amorphe Dielektrika

Abb. 7.10 zeigt, dass fiir LTI-Systeme die Darstellungen im Zeit-, Frequenz- und Vertei-
lungsbereich gleichwertige Beschreibungen sind und iiber grundlegende Integraltransformatio-
nen gegenseitig in Beziehung stehen [14]. Wir bezeichnen die zyklische Struktur in Abb. 7.10,
die die einzelnen Bereiche untereinander verbindet, als Dielektrischen Zirkel. Eine detaillierte
Beschreibung aller Integraltransformationen des Dielektrischen Zirkels einschliefslich néherer
Einzelheiten zur numerischen Implementierung findet man in [14]. Alle Transformationen sind
fiir eine diskrete Darstellung implementiert und werden auf diskrete Daten angewendet. Aus
den diskreten Daten (v, F)) einer Verteilungsdichtefunktion F' (v) kénnen so z. B. die diskre-
ten Werte (t;, j;) der entsprechenden Stromdichte j (¢) berechnet werden.

Durch Anwendung der Hilbert-Transformation auf die normalisierte Verteilungsdichte
f (v) erhilt man die frequenzabhingige Suszeptibilitit x (w) = x (w) — jX  (w). Eine nach-
folgende inverse Fourier-Transformation liefert die Relaxationsstromdichte j (¢). Somit ist die
Kenntnis von f (), X (w), X (w) oder j (t) ausreichend, um alle Relaxationsprozesse zu be-
schreiben [14].

Monte Carlo Simulationen fiir die Polarisations- bzw. Depolarisationsstromdichte nach
An- bzw. Abschalten eines externen Feldes der Gréke E, = 0.75-10% V/cm sind in Abb. 7.11
fiir die beiden Temperaturen 7" = 85 K und T = 170 K dargestellt. Die Dipolzahl betréigt
N = 800 und der Elektrodenabstand ist d = 40 A.
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Abb. 7.11: Doppellogarithmische Darstellung der Stromdichten fir 7' = 85 K
und 7' = 170 K mit den jeweiligen Fitkurven nach Gl. (7.2).

Wie in Abschnitt 7.1 ausfiihrlich untersucht, findet man ein ausgepriagtes Kohlrauschver-
halten. Polarisations- und Depolarisationsstromdichte weisen bei unterschiedlichem Vorzei-
chen eine dhnliche Zeitabhingigkeit auf. Abbildung 7.11 zeigt die gemittelten Stromdichten
(7 (t)) zu logarithmisch &quidistanten Zeiten. Die (j (¢))-Werte erhélt man aus der Zeitablei-
tung der hier aus 25 Einzelsimulationen gemittelten Polarisations- und Depolarisationstransi-
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enten (Abb. 7.11, Quadrate und Kreise), die durch eine glatte Funktion nach Gl. (7.2) gefittet
werden konnen. Man erkennt, dass der Kurvenfit (Abb. 7.11, Rauten) nach Gl. (7.2) das
System sehr gut beschreibt.

Die Parameter der Fitkurven sind fiir T = 85 K nach Abb. 7.11 Py = 3.3- 107 C/em?,
Tsys = 180 s und k = 0.4, wohingegen sich fiir 7' = 170 K die Werte Py = 2.9 - 1077 C//cm?,
Tsys = 107° s und x = 0.6 ergeben [52].

Die Stromdichten nach Abb. 7.11 kénnen sowohl von einem zeitvarianten, als auch von
einem zeitinvarianten System resultieren. Im letzteren Fall liegt eine statische Verteilung von
Relaxationszeiten vor, d. h. die Zahl der einzelnen Relaxationsprozesse pro Frequenzintervall
andert sich wihrend des gesamten Vorganges nicht. LTI-Eigenschaften eines Systems kénnen
direkt durch Simulation von x (w) iiberpriift werden. Fiir LTI-Systeme sind Realteil x’ (w)
und Imaginérteil x” (w) der komplexen Suszeptibilitét y (w) nicht unabhéngig voneinander.
Die Gleichungen, die Real- und Imaginérteil von x (w) in Beziehung setzen, heifen Kramers-
Kronig Relationen [5]. B

Y (w) = 72T/000 Mldm (7.5)
X// (w) = _2% /OOO Mdm (7.6)

Wenn wir nun x (w) simulieren und die Kramers-Kronig Beziehung (7.6) auf x’ (w) anwenden,
kénnen wir Folgendes feststellen: Weicht nach Anwendung der Kramers-Kronig Beziehung
(7.6) auf x’ (w) das Resultat vom simulierten Imaginérteil x” (w) ab, so kann es sich bei dem
vorliegenden System nicht um ein LTI-System handeln.

Mit dem vorliegenden Monte Carlo Programm ist es allerdings nicht moglich, die Sus-
zeptibilitdt x (w) direkt zu berechnen. Auch ist es nicht moglich, x’ (w) und x” (w) mit den
Transformationen des Dielektrischen Zirkels nach Abb. 7.10 aus den in Abb. 7.11 dargestell-
ten Stromdichten zu ermitteln und anschliefend die Kramers-Kronig Relationen 7.5 bzw. 7.6
darauf anzuwenden. Das Ergebnis wiirde in diesem Fall immer Linearitat und Zeitinvarianz
suggerieren: Durch Anwendung der Fouriertransformation auf eine beliebige Stromdichte j; (¢)
erhdlt man die komplexe Suszeptibilitat x (w) eines bestimmten LTI-Systems. Hierbei handelt
es sich um das LTI-System, dessen Stromdichte identisch mit jj (¢) ist. Bei dieser Transfor-
mation wird ndmlich das System bestimmt, dessen statische Relaxationszeitverteilung geméfs
dem Dielektrischen Zirkel iiber Gl. (7.8) die Stromdichte j; (¢) hervorruft. Der einfache An-
satz iiber die Kramers-Kronig Relationen 7.5 bzw. 7.6 zur Uberpriifung eines Systems auf
LTI-Eigenschaften ist somit im vorliegenden Fall nicht anwendbar.

Der Aspekt der Zeitinvarianz muss in unserem Fall iiber den Vergleich der Relaxations-
zeitverteilung, die aus den Simulationen in Abb. 7.11 resultiert, mit der Verteilung, die nach
Relaxation des entsprechenden Systems bei E, = 0 vorliegt, erfolgen.

In Abb. 7.12 sind die aus den Wechselwirkungen resultierenden Verteilungen des equili-
brierten Systems bei E, = 0 (,distributionl®, ,distribution2*, ,distribution3*) fiir die jeweilige
Temperatur dargestellt. Es handelt sich dabei um verschiedene Einzelsimulationen. Diese Ver-
teilungen des equilibrierten Systems sind hier jeweils lediglich zum Vergleich dargestellt und
zeigen, dass sich das System abgesehen von thermischem Rauschen, im Gleichgewicht befindet.
Die Verteilungen sind also stationér.
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Abb. 7.12: Gewichtete Verteilungsdichten fiir 7 = 85 K und T = 170 K. Of-
fene Symbole: relaxiertes System bei F, = 0. Rauten: aus der bei
E, = 0.75-10° V/cm simulierten Stromdichte j (#) berechnete Vertei-
lungsfunktion nach Gl. (7.7)

Unter der Annahme, dass das Dipolsystem global zeitinvariant ist, konnen wir den Di-
elektrischen Zirkel nach Abb. 7.10 heranziehen, um die den simulierten Stromdichten in Abb.
7.11 entsprechenden mit der Frequenz v gewichteten Verteilungsdichtefunktionen F' (v) zu
berechnen.

Im Falle eines LTI-Systems kann F' (r) aus der zugehorigen Stromdichte j (¢) iiber die
folgende inverse Laplace-Transformation berechnet werden:

1

2 £ ()} (7.7)

F)=v-f(v)=
Hierbei ist Py die statische Polarisation, die sich nach einem Sprung der dufieren Feldstirke
einstellt, v ist die Frequenz und f (v) ist die Verteilungsdichte.

In Abb. 7.12 sind ferner die Funktionen F' (v) dargestellt, die nach Gl. (7.7) aus den in Abb.
7.11 gefitteten Stromdichten berechnet wurden. Bei T' = 85K liegen die Relaxationsfrequenzen
im Intervall 1077 Hz < v < 10?2 Hz, wohingegen bei hoherer Temperatur 7' = 170 K die
hoheren Frequenzen 102 Hz < v < 10% Hz auftreten.

Bei der Anwendung der Integraltransformationen des Dielektrischen Zirkels wurde ange-
nommen, dass es sich bei dem vorliegenden System um ein LTI-System handelt. Der Wert
des externen Feldes F, = 0.75-10% V/cm ist sehr klein und liegt im P (E,)-Diagramm im
Kleinsignalbereich, d. h. es gilt die lineare Kleinsignalnédherung [51]. Somit ist die Linearitét
des Systems gewéhrleistet und wir betrachten nun noch die Zeitinvarianz.

Nachdem das System fiir £, = 0 seinen Gleichgewichtszustand erreicht hat, stellen sich
nach Abb. 7.12 die charakteristischen Relaxationszeitverteilungen bzw. die charakteristischen
gewichteten Verteilungsdichten der Relaxationsfrequenzen F'(v) ein. Die zugehorige Pola-
risationsstromdichte j (¢) kann iiber die folgende Laplacetransformation aus der jeweiligen
Verteilung F' (v) analog zu Gl. (7.7) berechnet werden.

j(t)=F-&{F(v)} (7.8)
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Abb. 7.13: Stromdichte fiir T'= 85 K und 7' = 170 K im doppellogarithmischen
Mafsstab. Vergleich zwischen der direkt simulierten Stromdichte (Rau-
ten) und der iiber den Dielektrischen Zirkel berechneten Stromdichte.

In Abb. 7.13 sind die simulierte Stromdichte der Monte Carlo Berechnung (Abb. 7.13,
Rauten) und die aus der gewichteten Verteilungsdichte F'(v) des relaxierten Systems mit
Gl. (7.8) uiber den Dielektrischen Zirkel berechnete Stromdichte (Abb. 7.13, offene Symbole)
zusammen dargestellt.

Die Ergebnisse der unterschiedlichen Berechnungen weichen fiir beide Temperaturen von-
einander ab. Aufgrund dieser Abweichung zwischen der Laplace-transformierten gewichteten
Verteilungsdichte F' (v) und der Monte Carlo Simulation von j (¢) kann es sich bei dem vor-
liegenden System nicht um ein LTI-System handeln.

Das Ergebnis zeigt, dass die elektrostatische Dipol-Dipol Wechselwirkung mafsgeblich fiir
ein zeitvariantes Systemverhalten verantwortlich ist. Bei LTI-Systemen wére die Laplace-
transformierte Verteilungsdichte des relaxierten Systems (Abb. 7.13, offene Symbole) identisch
mit der gefitteten Monte Carlo Simulation von j (¢) (Abb. 7.13, Rauten). Der Grund fiir die
Abweichungen in Abb. 7.13 ist die Dipol-Dipol Wechselwirkung. Fiir kurze Zeiten ergibt sich
eine deutlich erkennbare Abweichung zwischen Monte Carlo Simulation und der Berechnung
iiber den Dielektrischen Zirkel. Anscheinend hat die Dipol-Dipol Wechselwirkung gerade bei
kurzen Zeiten einen erheblichen Einfluss.

7.4.2 Feldumkehrexperiment

Mit dem Feldumkehrexperiment, das erstmals von Guo et al. [21] vorgestellt wurde, kann
untersucht werden, ob eine statische Verteilung von unabhéngigen Relaxationszeiten bei li-
nearer Superposition das Kohlrauschverhalten hervorruft. Liegt eine statische Verteilung von
unabhingigen Relaxationszeiten vor, so handelt es sich um ein lineares und zeitinvariantes
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(linear and time-invariant, LTI) System.

Eine weitere Vorhersage hierbei war, dass aufgrund gegenldufiger Dipolrelaxationen un-
terschiedlicher Raten das Phéanomen der Nachpolarisation (after-field polarisation) auftreten
kann. In diesem Fall steigt die Polarisation ohne dufseres Feld bis auf ein lokales Maximum an
und féllt anschliefend auf den Wert Null ab. Der Polarisationsstrom dndert dementsprechend
sein Vorzeichen.

Wird nun das Dipolsystem {iber eine statische Verteilung unabhéngiger Relaxationszeiten
beschrieben, so ist das Resultat des Feldumkehrexperimentes identisch mit der Uberlagerung
dreier entsprechend aufeinanderfolgender Sprungantworten. Andernfalls muss sich ein Unter-
schied zwischen diesen beiden Experimenten ergeben, wobei es sich in diesem Fall nicht mehr
um ein LTI-System handelt.

Beim Feldumkehrexperiment wird die in Abb. 7.14 dargestellte elektrische Feldstarke an
das Dipolsystem angelegt.

v

& .
< »

t, t,

A

Abb. 7.14: Das Feldumkehrexperiment: Zeitlicher Verlauf der angelegten Feld-
starke. Der Zeitnullpunkt ist der Beginn von Bereich III.

Zuerst liegt fiir eine lange Zeitspanne t; das positive Feld +Fy an dem System an. Unter
der Annahme einer Verteilung von Relaxationszeiten richten sich in diesem Bereich I sowohl
Dipole mit kurzen als auch langen Relaxationszeiten in Feldrichtung aus. Anschlieffend wird
das Feld nun fiir eine kurze Zeit t5 auf den negativen Wert —FEj sprungférmig umgekehrt. In
diesem kurzen Zeitbereich II kénnen sich lediglich die Dipole mit kurzen Relaxationszeiten
in negative Feldrichtung umkehren. Der Zeitnullpunkt ¢ = 0 fiir die Nachpolarisation fallt
mit dem Abschalten des dufseren Feldes zu Beginn des Bereiches I1I zusammen. Die zuvor in
negative Feldrichtung orientierten Dipole mit kurzen Relaxationszeiten beginnen zuerst den
Relaxationsvorgang hin zum Gleichgewichtszustand, wobei die zuvor in positive Feldrichtung
orientierten Dipole mit langen Relaxationszeiten unmittelbar folgen. Im Bereich III fiithrt
nun die Superposition dieser beiden Prozesse aus schnellen und langsamen Dipolen zuerst zu
einem Anstieg der Gesamtpolarisation Prrp (t) des Systems, die anschliefend auf den Wert
Null abfallt.

Das Phénomen der Nachpolarisation wird in [21] lediglich in der Theorie beschrieben,
praktische Belege hierfiir durch Realexperimente findet man u. a. in [1, 41, 54].

Den Feldstéirkeverlauf in 7.14 kann man nun aus der Uberlagerung dreier entsprechend
zeitverschobener Sprungfunktionen geméaft Abb. 7.15 konstruieren.
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Abb. 7.15: Lineare Superposition dreier zeitverschobener Sprungfunktionen. Bei
LTI-Systemen ist hier die Antwort des Systems identisch mit der Sys-
temantwort beim Feldumkehrexperiment nach Abb. 7.14. Der Zeit-
nullpunkt ist der Beginn von Bereich III.

Den entsprechenden Verlauf der Polarisation Prg (t) erhdlt man somit formal aus der
Uberlagerung der zu Abb. 7.15 zugehorigen Sprungantworten. Zuerst muss also fiir das Dipol-
system die Sprungantwort P(¢) nach Anlegen eines duferen Feldes F, = Fy bestimmt werden.
Die gesamte Polarisation fiir das Experiment nach Abb. 7.15 ergibt sich anschliefsend zu

Prgs (t):P(t—l—(tl+t2))—2-P(t+t1)+P(t) (7.9)

Der Zeitnullpunkt ¢ = 0 ist hier wie in Abb. 7.15 dargestellt der Beginn von Bereich III.

Im Folgenden werden nun die Ergebnisse beider Simulationen zusammengefasst und mit-
einander verglichen. Der Elektrodenabstand betrégt hierbei 40 A, was einer Dipolzahl N =
800 entspricht. Das elektrische Feld ist Ey = 0.75 - 106 V//cm. Abb. 7.16 zeigt die transiente
Polarisation Pprg (t) bzw. Prg (t) im Bereich III bei 7' = 85 K. Beide Polarisationskurven
weisen das oben beschriebene charakteristische lokale Maximum auf.

Die ausgefiillten Kreise stellen das Ergebnis des Feldumkehrexperimentes nach Abb. 7.14
dar. Die entsprechende Kurve durch diese Punkte ist der auf der Methode der kleinsten Feh-
lerquadrate basierende Datenfit. Dieser wird letztendlich zur Berechnung der Stromdichte
benotigt, die sich aus der Zeitableitung der Polarisation ergibt. Die offenen Quadrate kenn-
zeichnen das Ergebnis der Uberlagerung dreier zeitverschobener Sprungantworten gemif Abb.
7.15. Die Sprungantwort der Polarisation wird hierbei durch eine gedehnte Exponentialfunkti-
on gemif Gl. (7.1) beschrieben mit Py = 3.3-1077 C//em?, 755 = 180 s und x = 0.4 [52]. Man
erkennt in Abb. 7.16, dass die Polarisation von ihrem Wert zu Beginn des Bereichs III bis zu
einem ausgepragten Maximalwert ansteigt und letztendlich auf den Gleichgewichtswert Null
abféllt. Zum Polarisieren des Dielektrikums muss man die lange Zeit t; = 20.000 s warten.
Der schmale Bereich IT dauert lediglich die kurze Zeitdauer to = 65 s. Zufélligerweise wurde
die Zeit to hier gerade so gewahlt, dass die Polarisation am Ende von Bereich III nahezu den
Wert Null erreicht hat. Die wesentliche Schlussfolgerung aus Abb. 7.16 ist jedoch, dass die
Experimente nach Abb. 7.14 und Abb. 7.15 unterschiedliche Resultate liefern.

Da fiir die elektrische Charakterisierung des Dielektrikums in der Praxis eine Strommes-
sung erfolgt, sind in Abb. 7.17 fiir den Bereich III die Ableitungen jrgrg (t) und jpg (t) der
entsprechenden Polarisationskurven Prrp (t) und Prg (t) aus Abb. 7.16 dargestellt.

Aufgrund der doppellogarithmischen Darstellung sind in Abb. 7.17 die Betriage der Strom-
dichten aufgetragen. Der Stromnulldurchgang entspricht hierbei dem lokalen Maximum der

67



Kapitel 7. Polare amorphe Dielektrika

Polarisation in Abb. 7.16 [1]. Analog dazu erfolgt der Stromnulldurchgang beim Feldumkehr-
experiment im Vergleich zur Uberlagerung der Sprungantworten zu einem spéteren Zeitpunkt.
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Abb. 7.16: Transiente Polarisation mit lokalem Maximum nach Abschalten des
angelegten Feldes im Bereich III. Die Temperatur betragt 85 K. Die
gewéhlten Zeiten sind ¢; = 20.000 s und t5 = 65 s. Es wurden jeweils
20 einzelne P (¢)-Simulationen gemittelt.
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Abb. 7.17: Betrag der zu Abb. 7.16 zugehorigen transienten Stromdichten im
Bereich III. Es tritt beim Strom ein Vorzeichenwechsel auf.
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Die folgenden Abbildungen 7.18 und 7.19 zeigen die Ergebnisse der beiden Experimente
bei der hoheren Temperatur T = 170 K.
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Abb. 7.18: Transiente Polarisation mit lokalem Maximum nach Abschalten des
angelegten Feldes im Bereich III. Die Temperatur betrigt 170 K. Die
gewahlten Zeiten sind t; = 0.001 s und t2 = 0.000002 s. Es wurden
jeweils 20 einzelne P (¢)-Simulationen gemittelt.
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Abb. 7.19: Betrag der zu Abb. 7.18 zugehorigen transienten Stromdichten im
Bereich III. Es tritt beim Strom ein Vorzeichenwechsel auf.
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Bei hoheren Temperaturen laufen die Relaxationsprozesse geméfs der Boltzmannstatistik
sehr viel schneller ab. Somit miissen die Zeiten ¢; und ts entsprechend kleiner gewéahlt werden.
Zum Polarisieren des Dielektrikums wurde eine Zeitspanne t; = 0.001 s gewahlt, wobei fiir
den Bereich II die Zeit to = 0.000002 s abgewartet wird. Im Gegensatz zu Abb. 7.16 ist hier
der Wert der Polarisation am Ende des Bereichs II vom Nulldurchgang noch sichtlich entfernt.
Die entsprechenden Stromdichten fiir T'= 170 K sind in Abb. 7.19 dargestellt.

Die Simulationen der Abbildungen 7.16-7.19 belegen das von Guo [21] vorausgesagte Phé-
nomen der Nachpolarisation. Der Stromnulldurchgang beim Feldumkehrexperiment erfolgt
immer zu spéteren Zeiten. Die elektrostatische Wechselwirkung wirkt retardierend auf die
transienten Relaxationsprozesse ein. Die Resultate der beiden Experimente nach Abb. 7.14
und Abb. 7.15 weichen also unabhéngig von der Temperatur grundsétzlich voneinander ab.
Die Annahme einer statischen Verteilung unabhéngiger Relaxationszeiten ist hier somit nicht
zutreffend. Die Systeme bestehend aus statistisch verteilten permanenten Dipolen sind auf-
grund der Wechselwirkung untereinander global zeitvariant.

Mit dem Feldumkehrexperiment ist also eine experimentelle Unterscheidbarkeit zwischen
statischen und dynamischen Relaxationszeitverteilungen moglich.

Abschliefsend wird das Feldumkehrexperiment noch durch Messungen an diinnen, amor-
phen SiOs-Filmen [54] und Messungen an P(VDF/TrFE) belegt. Die diinnen SiOs-Filme
der Dicke 1000 A wurden auf einem n-dotierten Siliziumsubstrat in einem trockenen Oxi-
dationsprozess aufgewachsen und als metal-oxide-semiconductor-Struktur mit Pd-Elektroden
préapariert [25]. Bei dem P(V DF/TrF E)-Copolymer handelt es sich um eine metal-insulator-
metal-Struktur, wobei es sich bei dem Metall um Al-Elektroden handelt. Das Copolymer
wurde nach der Langmuir-Blodgett-Technik mit einer Dicke von 86 nm hergestellt [39].
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Abb. 7.20: Polarisations- und Depolarisationsstrom fiir amorphes SiOy nach [25,
54]. Die Polarisation erfolgte bei E, = 0.7 - 105 V/cm.
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Abb. 7.20 zeigt fiir diinne, amorphe SiOs-Filme das Kohlrauschverhalten fiir Polarisations-
und Depolarisationsstrom. Der Verlauf der Stromdichte im Bereich III ist in Abb. 7.21 wie-
dergegeben.
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Abb. 7.21: Betrag des Stromes im Bereich III fiir amorphes SiOy nach [25, 54].
Die Zeitintervalle sind ¢; = 1000 s und t; = 10 s.
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Abb. 7.22: Polarisationsstrom fiir P(VDF/TrFFE) bei der Spannung U =5V.
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Abb. 7.22 zeigt die Polarisationstransiente fiir P(V DF/TrFE) bei einer angelegten Span-
nung von U = 5 V. Die Sattigungspolarisation wiirde hier bei etwa 20 V' auftreten. In Abb.
7.23 ist fiir den Bereich III der zeitlich retardierte Stromnulldurchgang deutlich zu erkennen.
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Abb. 7.23: Betrag des Stromes im Bereich III fiir P(VDF/TrFE). Die Zeitinter-
valle sind t; = 3600 s und ¢t = 36 s. Die angelegte Spannung betrug
+5V.

Beide Messungen zeigen, wie auch von den Simulationen vorhergesagt, das Phénomen der
Nachpolarisation.

Im Gegensatz zu den Simulationen weisen die Messungen an den SiOz-Filmen eine gute
Ubereinstimmung zwischen dem Feldumkehrexperiment nach Abb. 7.14 und der Uberlagerung
dreier zeitverschobener Sprungantworten nach Abb. 7.15 auf. Dies legt die Schlussfolgerung
nahe, dass hier die Wechselwirkung gering ist und eine Uberlagerung unabhingiger Polarisa-
tionsprozesse vorliegt.

Die Messungen an P(VDF/TrFE) zeigen deutlich einen Unterschied zwischen Feldum-
kehrexperiment und der Uberlagerung dreier zeitverschobener Sprungantworten. Der gemes-
sene Strom weist einen Nulldurchgang bei grofseren Zeiten auf und rithrt somit nicht von einer
statischen Relaxationszeitverteilung her. Es muss angenommen werden, dass die elektrosta-
tische Wechselwirkung einen erheblichen Einfluss auf den Polarisationsvorgang hat und nach
Abschnitt 7.1 zu dem retardierenden Effekt fiihrt.

7.5 Hochfeld und Hysterese

In Abb. 7.24 sind Schaltkurven der Polarisation fiir verschiedene Werte des externen Feldes
dargestellt. Die einzelnen Datenpunkte wurden aus 25 einzelnen Monte Carlo Simulationen
gemittelt und anschlieffend mit einer gedehnten Exponentialfunktion nach Gl. (7.1) gefittet.
Wie in Abschnitt 7.1 erwdhnt findet man, dass die Schaltzeiten fiir grofere F,-Werte kleiner
werden und die xk-Werte ansteigen.
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Abb. 7.24: Polarisation nach Anschalten eines &dufseren Feldes unterschiedlicher
Stérke. Die Temperatur betragt 170 K und der Elektrodenabstand ist
d = 30A. Es wurden jeweils 25 einzelne P (t)-Simulationen gemittelt.

In Abb. 7.25 wurden zusétzlich fiir verschiedene Periodendauern bzw. Frequenzen Hyste-
reseeffekte simuliert. Man erkennt jedoch direkt, dass die Hysteresen instabil sind und in sich

zusammenfallen. Im folgenden Kapitel 8 wird nun ndher auf ferroelektrische Materialeigen-
schaften eingegangen.
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Abb. 7.25: Hysteresesimulationen bei Variation der Frequenz.

73



Kapitel 8

Ferroelektrika: order-disorder type

Je nach Parameterwahl konnen mit einem mikroskopischen Modell, das sowohl permanente
als auch induzierte Dipole enthalt, ferroelektrische oder paraelektrische Materialeigenschaften
simuliert werden [15]. Da die Zeitkonstanten, wie in Kapitel 1 erwéhnt, fiir induzierte Dipole
um mindestens 4 Dekaden kleiner sind als fiir die permanenten Dipole (i. d. R. sogar wesentlich
mehr als 4 Dekaden), wird fiir diese wie bei den rein induzierten Systemen in Kapitel 6 keine
Zeitabhangigkeit betrachtet. Die Dipolmomente stellen sich somit bei den induzierten Dipolen
instantan ein.

Grundsétzlich gibt es zwei unterschiedliche Arten von Ferroelektrika, die im Englischen
mit displacive type bzw. order-disorder type bezeichnet werden. Bei Letzteren sind permanente
Dipole vorhanden, welche sich durch elektrostatische Wechselwirkung und je nach Temperatur
ordnen bzw. unordnen koénnen. Solche Systeme werden auch als orientational ferroelectrics
bezeichnet und im Folgenden néher untersucht. In den Kapiteln 9 und 10 wird anschliefsend
auf die sog. displacive type ferroelectrics niher eingegangen.

8.1 Ferroelektrische Materialeigenschaften

Ferroelektrizitiat kann sowohl in organischen (z. B. PVDF) als auch anorganischen Materialien
(z. B. BaT'iO3) auftreten. Eine typische ferroelektrische Eigenschaft ist das Auftreten einer
Polarisationshysterese mit Neukurve in einem externen elektrischen Feld E,.

Charakteristische Werte einer Hysterese sind die Sattigungspolarisation Psg, die remanen-
te Polarisation Pyen, und die Koerzitivfeldstirke E..

Es ist auch moglich, dass sich ohne Anlegen eines dufieren Feldes durch Selbstorganisation
bereits eine Polarisation ausbildet. In diesem Fall spricht man von der spontanen Polarisation
P;. Diese kann z. B. durch eine starke Dipol-Dipol Wechselwirkung entstehen.

Das Auftreten einer ferroelektrischen Hysterese beschreibt einen stark nichtlinearen Zu-
sammenhang zwischen der Polarisation im Material und dem externen Feld E,. Durch das
Auftreten einer remanenten Polarisation kann die Polarisation zwischen den beiden stabi-
len Zustédnden +P,., umgeschaltet werden. Somit eignen sich ferroelektrische Materialien
als Speicherelemente, wobei + Py, den logischen Wert 1 und —PF,.,, den logischen Wert 0
darstellt.

Bei einer fiir das jeweilige Material charakteristischen kritischen Temperatur T, dem
sog. ferroelektrischen Curiepunkt, tritt ein ferroelektrisch-paraelektrisch Phaseniibergang auf.
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Unterhalb von T verhélt sich das Material ferroelektrisch und die Suszeptibilitdt nimmt
mit steigender Temperatur zu. In der Nahe des Phaseniibergangs treten hier hohe Werte der
Suszeptibilitat auf. Die Temperaturabhéngigkeit der elektrischen Suszeptibilitdat x (") in der
paraelektrischen Phase gehorcht typischerweise dem experimentell gefundenen Curie-Weiss
Gesetz, d. h. mit steigender Temperatur nimmt die Suszeptibilitat stark ab:

C
x (1) = T—o (8.1)
Die Variable C wird als paraelektrische Curie-Konstante bezeichnet und hat die Dimension
einer Temperatur. Die Temperatur © ist ein theoretischer Wert nahe am Curiepunkt T,
weicht jedoch im Allgemeinen davon ab [62].

Weitere Eigenschaften, die allen Ferroelektrika gemein sind, stellen die Piezo- und Pyro-
elektrizitdt dar. Somit ergeben sich auch technische Anwendungen als piezoelektrische Trans-
ducer und Infrarotsensoren.

In Analogie zum Ferromagnetismus kommt es auch bei den Ferroelektrika aufgrund der

elektrostatischen Wechselwirkung zur Doméanenbildung.

8.2 Permanente und induzierte Dipole in alternierender An-
ordnung

Es werden Dipolketten aus abwechselnd permanenten und induzierten Dipolen nach Abb. 8.1
simuliert. Die Ladung betragt fiir die permanenten Dipole ¢ = +2 e und die Dipolldnge ¢
ist 0.04 A. Die Polarisierbarkeit der induzierten Dipole betrigt a = 0.4 e A? /V. Die Ketten
bestehen aus 100 permanenten und 100 induzierten Dipolen.

4 A

_I >0 _';?'_’ e+ 0 I_ ? induced dipols

permanent dipoles

Abb. 8.1: Schematische Darstellung der Dipolkette zwischen leitenden Elektro-
den. Die Dipolzahlen sind Nperpm = Ning = 100.

Basierend auf der elektrostatischen Wechselwirkung kann, wie in Abb. 8.2 dargestellt,
durch das Zusammenwirken permanenter und induzierter Dipole eine spontane Polarisation
auftreten [11].

Sind lediglich permanente Dipole vorhanden, d. h. eine Anordnung nach Abb. 8.1 mit o =
0, so erhalt man einen tanh-Verlauf. Werden die permanenten Dipolmomente zu Null gesetzt,
d. h. es sind lediglich die induzierten Dipole vorhanden, so erhélt man erwartungsgeméfs
eine lineare Feldstdrkenabhingigkeit der Polarisation. Erst durch die Wechselwirkung beider
Dipolsorten findet man eine Selbstorganisation bzw. -ausrichtung der Kette. Diese spontane
Polarisation P; weist Werte weit oberhalb der Kurven fiir jeweils eine Dipolsorte auf. Wie in
[11] gezeigt, tritt die spontane Polarisation Ps bei niedrigen Temperaturen im ferroelektrischen
Bereich auf und verschwindet bei hohen Temperaturen im paraelektrischen Bereich.

75



Kapitel 8. Ferroelektrika: order-disorder type

1.4x10° - T
a=04
_— —A—
_— —A—
A -
_— —A
£ 210 —4—perm. & ind. dipoles
o X —n=— permanent dipoles
c = —e— induced dipoles -
S 2.0x10° - il
9
ks — ]
g — —
./ e -
0.0 7‘{//‘{/.///,,/o
T T T
0.0 2.5x10° 5.0x10°

external field [V/cm]

Abb. 8.2: Auftreten einer spontanen Polarisation fiir die Dipolkette nach Abb.
8.1. Die Temperatur betragt 100 K.

Abb. 8.3 zeigt Schaltkurven im ferroelektrischen Bereich fiir T'= 175 K. Es sind 4 einzelne
P (t)-Simulationen dargestellt.
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Abb. 8.3: Schaltvorgang fiir E, = +5 - 10° V/em aus dem negativ orientierten
Zustand fiir den ferroelektrischen Bereich bei T' = 175 K. Es sind 4
einzelne P (t)-Simulationen dargestellt.

Man erkennt, dass aufgrund des stochastischen Charakters der Prozesse das Schalten fiir
unterschiedliche Simulationen zu unterschiedlichen Zeiten erfolgt. Beim Schalten klappen alle
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Dipole innerhalb kiirzester Zeit in Feldrichtung. Der vergréfierte Ausschnitt in Abb. 8.3 zeigt
dies sehr deutlich. Schaltkurven fiir den paraelektrischen Bereich bei T = 700 K sind in
Abb. 8.4 dargestellt. Die Kurven liegen nun relativ nahe beieinander. Aufgrund der hohen
Temperatur laufen die Polarisationstransienten nun bei kleineren Zeiten ab, allerdings iiber
mehrere Dekaden gestreckt.
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Abb. 8.4: Schaltvorgang fiir E, = +5 - 10° V/em aus dem negativ orientierten
Zustand fiir den paraelektrischen Bereich bei 7' = 700 K. Es sind 4
einzelne P (t)-Simulationen dargestellt.

Im Folgenden betrachten wir nun die schachbrettartige Anordnung nach Abb. 8.5, die aus
mehreren einzelnen Dipolketten besteht.

> > > >
D> D> > >
>0 >0 > >
SE SR SR SR 4
>0 > >0 > 0O

@ induced dipoles

=»  permanent dipoles

Abb. 8.5: Schematische Darstellung der Dipolebene mit schachbrettartiger An-
ordnung der beiden Dipolsorten. Die Dipolzahlen sind Nperm = Nipng =
121.

Die Schaltkurven sind in Abb. 8.6 dargestellt. Im Vergleich zu Abb. 8.3 liegen die Schalt-
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kurven nun wesentlich ndher beieinander.
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Abb. 8.6: Schaltvorgang fiir E, = +5 - 10° V/em aus dem negativ orientierten
Zustand fiir den ferroelektrischen Bereich bei T' = 175 K. Es sind 3
einzelne P (t)-Simulationen dargestellt.

Analog zu Abb. 8.3 erfolgt das Schalten durch den jeweiligen Umklappvorgang einer ganzen
Dipolkette in Feldrichtung innerhalb kiirzester Zeit. Der vergroferte Ausschnitt in Abb. 8.6
zeigt zusétzlich, dass sich durch das Umklappen einer Kette die Polarisation um A Pgeyre /11 &
2-107% C'/em? #ndert, da hier 11 Ketten nebeneinander liegen. Das sukzessive Umklappen
der einzelnen Ketten ist im Verlauf der Polarisationstransienten deutlich zu erkennen. Die
Dipol-Dipol Wechselwirkung innerhalb einer Kette ist hier offensichtlich sehr grofs und somit
dafiir verantwortlich, dass immer ganze Ketten klappen.

Es konnte ferner gezeigt werden [50], dass typische ferroelektrische Hysteresen auftreten,
und dass es mit steigender Temperatur zu einem ferro-para Phaseniibergang kommt, wobei
fiir die elektrische Suszeptibilitdt y im paraelektrischen Bereich ein Curie-Weiss Verhalten
nach Gl. (8.1) gefunden wird.

8.3 Struktur des VDF-Polymers

Bei dem ferroelektrischen Polymer Polyvinylidenfluorid (PVDF) handelt es sich um die fluo-
rierte, lineare Kohlenwasserstoftkette [C'Hy — C'Fy),,. PVDF weist als organisches Material
kovalente Bindungen auf, wobei die H- bzw. F-Atome unterschiedliche Elektronenaffinititen
aufweisen und somit zu einem polaren Molekiil fiihren.

Die polare Einheit des PVDF bestehend aus zwei elektropositiven Wasserstoffatomen und
zwei elektronegativen Fluoratomen wird geméfs Abb. 8.7 durch einen permanenten Dipol
modelliert [6]. Das Monomer [CHy — C'Fy stellt einen fast senkrecht zur Polymerkette ori-
entierten, permanenten Dipol dar, dessen permanentes Dipolmoment fiir die 8-Phase in der
Literatur mit Werten zwischen p = 4.7- 10730 C'm [8] bzw. p = 7-10730 Cm ~ 0.44 €A |9, 19]
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angegeben wird. Das Dipolmoment ist von den beiden elektronegativen Fluoratomen zu den
beiden elektropositiven Wasserstoffatomen gerichtet. Experimentell wurde ferner gezeigt [24],
dass Schaltvorgange in kristallinem PVDF mit Dipolreorientierung zusammenhéngen.

Abb. 8.7: Modell des molekularen Dipols eines VDF-Monomers bestehend aus
feldorientiertem permanenten Dipol und induziertem Punktdipol. Das
Molekiil befindet sich in einem Doppelmuldenpotenzial und kann wie
in Abschnitt 4.1.3 beschrieben thermisch aktivierte Umklappvorgéinge
ausfiihren.

Die elektronische Polarisation des Monomers nach Abb. 8.7 wird durch einen feldinduzier-
ten Punktdipol im Zentrum des Monomers beriicksichtigt. Die Polarisierbarkeit wird hierbei
mit o = 0.1 eA2 /V angesetzt. Ein Relaxationszentrum besteht also aus einem permanenten
und einem induzierten Dipol. In der ferroelektrischen G-Phase, bei der die sogenannte all-trans
Konfiguration auftritt, weisen PVDF-Filme eine orthorhombische Struktur auf wie in Abb.
8.8 dargestellt [9, 19].

z I- I i LC, = 0.491 nm /I::)/I/\/I’\

LCy =0.256 nm

LC, =0.858 nm

Abb. 8.8: PVDF-Polymerkette in y-Richtung und kristalline Struktur in der
(x,2)-Ebene fiir die -Phase.

Fiir die xz-Ebene ist die Grundfliche einer PVDF-Einheitszelle rot strichliert eingezeich-
net. Die Gitterkonstanten der 3 Raumrichtungen weichen voneinander ab, d. h. LC, # LC, #
LC,, und stehen jeweils senkrecht zueinander. Da sich ein weiteres Monomer in der Mitte der
Grundfldche der Einheitszelle befindet, bezeichnet man die Struktur als basiszentriert ortho-

79



Kapitel 8. Ferroelektrika: order-disorder type

rhombisch.

Das gesamte PVDF-System befindet sich geméf Abb. 8.9 zwischen koplanaren, leiten-
den Elektroden. Der Elektrodeneinfluss wird nach Abschnitt 3.1 iiber die Spiegeldipolreihe
modelliert.

. .

H :
ese OO0 O® ' O® O® O® O®|Ooe Oe O® O® oe oe Oe oe:oe O PP
:

:
: :
K

Abb. 8.9: PVDF-Film zwischen koplanaren leitenden Elektroden. Der Einfluss
leitender Elektroden auf das orthorhombische PVDF-System wird nach
Abschnitt 3.1 durch Spiegeldipole beschrieben. Dargestellt sind ledig-
lich die permanenten Dipolmomente der Monomere nach Abb. 8.7.

Im Folgenden werden drei- bzw. zweidimensionale wechselwirkende PVDF-Systeme mit
kontaktierenden Elektroden simuliert [55]. Diese Systeme bestehen aus permanenten, bidirek-
tionalen Dipolen mit einheitlichem Moment p und induzierten Punktdipolen mit einheitlicher
Polarisierbarkeit «.. Die Orte und Achsen der permanenten Dipole sind fest, lediglich die Orien-
tierung des Dipols kann sich &ndern. Ebenso sind die induzierten Dipole ortsfest angeordnet,
wobei deren Dipolmoment je nach lokalem Feld geméf Gl. (2.3) jede Richtung annehmen
kann.

Fiir die folgenden Simulationen wurde in Anlehnung an [8] ein permanentes Dipolmoment
p = 4.5-1073Y Om gewihlt. Die Polarisierbarkeit der induzierten Dipole betrigt wie oben
erwihnt o = 0.1 eAQ/V. Weitere Simulationsparameter sind Dipolladung ¢ = 0.14 e, Dipol-
linge ¢ = 2.0 A, Aktivierungsenergie W4 = 0.5 eV und nach Abb. 8.8 die Gitterkonstanten
LC, = 491A, LC, = 0.858 A, LC, = 0.256 A. Die Dipoldichte ergibt sich mit diesen Git-
terkonstanten zu n = 1.85 - 10?2 em 3. Die Simulationen wurden fiir Temperaturen zwischen
225 K < T < 500 K durchgefiihrt. Zwischen den Elektroden und dem PVDEF-Film befindet
sich auf beiden Seiten ein Luftspalt der GroRe 0.25 A. Alle folgenden Hysteresen wurden bei
der Frequenz v = 0.01 Hz simuliert.

Abb. 8.10 zeigt die Simulation einer dreidimensionalen PVDF-Probe bestehend aus 3 Mo-
nolagen (ML). Man erhilt eine typische ferroelektrische Hysterese, die durch den Séttigungs-
wert Py, die remanente Polarisation Py, und die Koerzitivfeldstirke F. gekennzeichnet ist.
Auch ergibt sich hier fiir F, = 0 aus dem unpolarisierten Zustand eine spontane Polarisation.

Der Wert der Sittigungspolarisation Py ist in der Grofenordnung 1072 C'/em?, was man
auch experimentell erwartet [39]. Im Allgemeinen héngt die Form der Hysterese von vielen
Parametern ab, so z. B. von Temperatur und Probendicke. Im Folgenden werden Simulationen
der zweidimensionalen xz-Ebene von PVDF betrachtet, da die Simulationen dreidimensiona-
ler Systeme einen enormen Rechenzeitbedarf aufweisen. Wie zuvor erwdhnt nehmen wir an,
dass der einzelne Dipol nicht als einzelnes Molekiil umklappen kann, sondern dass die Dipole
innerhalb einer Polymerkette simultan bzw. kollektiv klappen. Somit existiert desweiteren ei-
ne Symmetrie in y-Richtung, d. h. alle Dipole einer Polymerkette haben gleiche Orientierung,
was auch die Betrachtung von zweidimensionalen PVDF-Systemen rechtfertigt.
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Abb. 8.10: Ferroelektrische Hysterese einer 3-dimensionalen PVDF-Probe aus 3
ML bei T' = 225 K. Die Dipolzahlen sind Nperm = Ning = 459.

8.3.1 Dickenabhangigkeit der Koerzitivfeldstirke

Abb. 8.11 zeigt, dass die typischen ferroelektrischen Hysteresen auch fiir die PVDF-Ebenen
auftreten. Zusétzlich erkennt man in Abb. 8.11 eine ausgeprigte Dickenabhéngigkeit, d. h.
die Eigenschaften der Hysterese hdngen von der Zahl der Monolagen ab.
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Abb. 8.11: Ferroelektrische Hysterese einer 2-dimensionalen PVDF-Probe fiir un-
terschiedliche Probendicken bei T' = 225 K.
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Abb. 8.12 zeigt in Ubereinstimmung mit experimentellen Ergebnissen [67], dass die Koer-
zitivfeldstiarke E. mit steigender Zahl von Monolagen abnimmt.

2x1 07 T T T T T T T

1x10" \ .

coercive field [V/cm]

number of monolayers

Abb. 8.12: Abhéngigkeit der Koerzitivfeldstdrke von der Anzahl der Monolagen
nach Abb. 8.11. Die Temperatur betragt 1" = 225 K.

Die Abnahme von FE. kann mit den Spiegelkriften aufgrund der leitenden Elektroden
erkldrt werden. Dieser Effekt ist fiir diinne Filme, d. h. wenige Monolagen, starker ausgepragt.

Eine dhnliche Dickenabhéngigkeit wurde fiir Systeme bestehend aus permanenten Dipolen
auf kubischen Gitterplatzen gefunden [12].

In [30] findet Janovec durch Stabilitdtsbetrachtungen fiir das ferroelektrische BaT'iOs
in relativ dicken Proben zwischen 1072 ¢m und 10~! em eine hyperbolische Abnahme der
Koerzitivfeldstérke tiber der Dicke. Experimente mit PVDF-Copolymeren [39] liefern ebenfalls
eine solche Dickenabhéngigkeit von E.. Fiir diinne Filme kann man erwarten, dass ein Pinning
iiber die Spiegeldipole mafigebend ist.

8.3.2 Temperaturabhangigkeit von y und P,

Die Temperaturabhéngigkeit des elektrischen Verhaltens von PVDF ist in den Abbildungen
8.13 - 8.17 dargestellt. Die Dicke der Probe betragt 3 ML.

Mit steigender Temperatur nimmt die Hysteresefliche geméfs Abb. 8.13 wie zu erwarten
ab. Zusétzlich werden remanente Polarisation P,.,, und Koerzitivfeldstiarke E. mit steigen-
der Temperatur kleiner. Oberhalb einer kritischen Temperatur, der ferroelektrischen Curie-
Temperatur T, verschwindet die Ferroelektrizitdt. Bei der Temperatur T¢ ~ 300 K erfolgt
der Ubergang von der ferroelektrischen zur paraelektrischen Phase. Abb. 8.14 zeigt P (E,)-
Kurven fiir hohe Temperaturen im paraelektrischen Bereich.
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Abb. 8.13: Temperaturabhéngigkeit der Hysteresen von PVDF im ferroelektri-
schen Bereich.
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Abb. 8.14: Temperaturabhangigkeit von PVDF im paraelektrischen Bereich. Die
P (E,)-Kurven weisen einen tanh-Verlauf nach Gl. (8.2) auf.

Die elektrische Suszeptibilitiat x kann nach Gl. (6.7) aus der Steigung der P (E,)-Kurve bei
E, = 0 berechnet werden. Die P (E,)-Kurve muss ausreichend glatt sein, um die Ableitung
der Polarisation nach Gl (6.7) zu berechnen. Hierfiir konnen die simulierten Daten mit der
folgenden tanh-Funktion gefittet werden:

P (E,) = c1-tanh(cy- Eq +c3) + ca - Eq (8.2)
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Hierbei ist ¢; die Sattigungspolarisation fiir den Fall, dass keine elektronische Polarisation
betrachtet wird. Der Faktor ca beschreibt den Anstieg und die Kriimmung des tangens hyper-
bolicus. Die Verschiebung der Kurve aus dem Koordinatenursprung bei £, = 0 in Richtung
der Abszisse wird mit der Variablen c3 beschrieben und ist im paraelektrischen Fall Null. Mit
dem Proportionalitatsfaktor ¢4 wird die lineare Feldabhéangigkeit des Beitrages der elektroni-
schen Polarisation berticksichtigt.

Fiir den paraelektrischen Bereich sind in Abb. 8.14 die simulierten Daten durch Punkt-
symbole gekennzeichnet und zusammen mit den nach Gl. (8.2) iiber die Methode der kleinsten
Fehlerquadrate gefitteten tanh-Kurven dargestellt. Unter Beriicksichtigung der Gleichungen
(6.7) und (8.2) erhélt man die temperaturabhéngige Suszeptibilitét y (7"), die in Abb. 8.15
dargestellt ist.

40 -

w
o
1

susceptibility
3

-
o
1
1

T T T T T
200 300 400 500
temperature [K]

Abb. 8.15: Elektrische Suszeptibilitdt als Funktion der Temperatur. Im paraelek-
trischen Bereich findet man ein Curie-Weiss Gesetz.

Wie in Abschnitt 8.1 néher erldutert findet man fiir " > T, d. h. im paraelektrischen Be-
reich, eine Temperaturabhiangigkeit der Suszeptibilitdt geméaf dem Curie-Weiss Gesetz (8.1).
Der Kurvenfit nach Gl. (8.1) liefert mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate einen Wert
0=19%K.

Die Temperaturabhéngigkeit der remanenten Polarisation Py, (T') ist in Abb. 8.16 darge-
stellt.

Mit steigender Temperatur verschwindet allméhlich die remanente Polarisation und die
Ferroelektrizitat geht verloren. Zusétzlich erkennt man, dass die remanente Polarisation Py,
und die Phaseniibergangstemperatur 7¢ von einem zwischen Probe und Elektroden vorhan-
denen Luftspalt abhdngen. Fiir einen groferen Wert des Luftspaltes erfolgt der ferro-para
Phasentibergang bei niedrigeren Temperaturen. Abb. 8.17 zeigt die zeitliche Entwicklung der
remanenten Polarisation bei verschiedenen Temperaturen. Die remanente Polarisation ist fiir
niedrige Temperaturen dufierst stabil. Fiir hohe Temperaturen verschwindet Prey, umso schnel-
ler, je héher die Temperatur ist.
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Abb. 8.16: Remanente Polarisation P,.,, als Funktion der Temperatur. Die Si-
mulationen erfolgten fiir zwei unterschiedliche Werte des Luftspaltes.
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Abb. 8.17: Zeitliche Entwicklung der remanenten Polarisation P,.,, fiir unter-
schiedliche Temperaturen.

8.3.3 Schaltverhalten

Das Schaltverhalten wird wie folgt untersucht. Zu Beginn der Simulation werden alle Dipole in
die negative Orientierung ausgerichtet. Anschliefend relaxiert das System fiir £, = 0 in seinen
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Gleichgewichtswert — Pr¢;,. Nachdem das System seinen Gleichgewichtswert — Py, erreicht
hat, wird ein externes Feld F, > 0 angelegt. Die Polarisationstransienten sind in Abb. 8.18
fiir unterschiedliche Werte des externen Feldes dargestellt.

T MR | MR | MR | MR | MR | MERELALLY
1x10°4 external field
in [kV/cm]:

N
E 6
L 5x10°4
O,
C
K]
© 04
R
8
@]
o

-5x10°

'1X10>5 ML | ML | ML | ML | MR | MR | ML

10*  10* 102 10" 10° 10 10° 10°

time [s]

Abb. 8.18: Schaltvorgang aus der negativen remanenten Polarisation — P,.¢,,. Es
wurden 10 einzelne P (t)-Kurven gemittelt. Gedehnte Exponential-
funktionen nach Gl. (8.3) sind zusétzlich eingezeichnet. Der Elektro-
deneinfluss zeigt sich anhand des Knickes in den Schaltkurven.

Die Transienten konnen durch die folgenden gedehnten Exponentialkurven angendhert
werden:

P(t):AP-{1—exp<— ! )H}—FP(O) (8.3)

Tsys

Hierbei stellt AP die Relaxationsstufe des Polarisationsprozesses dar und P (0) ist der zu Be-
ginn der Relaxation vorhandene Offset der Polarisation. Man erkennt, dass die Dekadenzahl
vom angelegten Feld E, abhéangt. Allgemein gilt, dass das Schalten bei grofieren Werten des
externen Feldes schneller ablauft, d. h. die Transienten werden in diesem Fall zu kleineren
Zeiten hin verschoben. Der Knick in den simulierten Transienten resultiert aus den kontak-
tierenden Elektroden bzw. den Spiegeldipolen. Uber ihre Felder iiben die Spiegeldipole grofe
Kréfte auf die Dipole nahe der Elektrodenoberfliche aus. Die meisten elektrodennahen Dipole
werden somit durch die eigenen Spiegeldipole festgehalten. In Abschnitt 8.4.2 wird anhand von
Momentaufnahmen der Dipolmomente zu verschiedenen Zeiten eines Schaltvorganges naher
auf diesen Pinning-Effekt eingegangen.

Es soll hier noch kurz mit Abb. 8.19 gezeigt werden, dass unmittelbar vor den Elektroden
deutlich erkennbare Maxima des elektrischen Potenzials auftreten. Aus Rechenzeitgriinden
wurden lediglich die permanenten Dipole simuliert, welche in positive z-Richtung ausgerichtet
wurden. Die einzelnen Polymerketten in y-Richtung bestehen aus 10 Monomeren, d. h. pro
Polymerkette befinden sich jeweils 5 Monomere oberhalb und unterhalb der Ebene y = 0. Die
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eingezeichneten permanenten Dipolmomente befinden sich z. B. eine halbe Gitterkonstante
oberhalb bzw. unterhalb der berechneten Ebene y = 0.

2
| gy .
= potential [V]
S =3 -
: e
Q9 c -0.5
(=) o
a = o
L s 0.5
S ¢
(0] x
©

1
2

Z-ax;, ® 10 40 ’
S[A) z-position [A]

Abb. 8.19: Elektrisches Potenzial in der Ebene y = 0 fiir die PVDF-Struktur. Es
liegt kein externes Feld an. Aus Rechenzeitgriinden sind keine indu-

zierten Dipole vorhanden. Der Elektrodeneinfluss ist deutlich an den
gekennzeichneten Potentialmaxima zu erkennen.

Abschliefend wurde die Temperaturabhéngigkeit der Systemrelaxationszeit 75 (') aus

Gl. (8.3) untersucht. Der Polarisationsprozess wird fiir h6here Temperaturen erwartungsgeméf
schneller.

relaxation time Toye [s]
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= MC simulation

linear least squares fit
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—_
e
@

w
(&)

reciprocal thermal energy (kT)" [(€V)]

Abb. 8.20: Arrheniusplot der Systemrelaxationszeiten 74,5 bei angelegtem Feld

E, = 5 MV/cm. Es wurden hier jeweils 10 einzelne P (t)-Kurven
gemittelt.
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Die simulierten Werte 7y, (') liefern nach Abb. 8.20 ein Arrheniusgesetz fiir die Sys-
temrelaxationszeiten nach Gl. (7.3). Die optimale Gerade im Arrheniusplot nach Abb. 8.20
erhdlt man aus dem Kurvenfit nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate. Die Aktivie-
rungsenergie W, des wechselwirkenden PVDF-Systems erhélt man nach Gl. (7.4) aus zwei
Relaxationszeiten 7gys (T1) und 7sys (T2). Die Systemaktivierungsenergie ergibt sich somit zu
Wys = 0.6 eV. Aufgrund der Dipol-Dipol Wechselwirkung ist die Systemaktivierungsenergie
Wys grofer als die Aktivierungsenergie W4 = 0.5 eV eines individuellen Dipolumklappvor-
ganges (siehe Abschnitt 7.2). Es muss in diesem Zusammenhang nochmals darauf hingewiesen
werden, dass die Aktivierungsenergie W, des einzelnen Umklappvorganges aus dem Experi-
ment nicht direkt berechnet werden kann.

8.4 Struktur des VDF /TrFE-Copolymers

Neben dem in 8.3 beschriebenen Polymer Polyvinylidenfluorid PVDF' gibt es noch die Cop-
olymere des PVDF, wie z. B. das Polyvinylidentrifluorid P(VDF/TrFE), das sich fiir einige
technische Anwendungen besser eignet als das reine PVDEF.

P(VDF/TrFE) kann unterschiedliche Anteile von VDF- bzw. TrFE-Monomeren enthalten.
Im Folgenden wird ausschliefslich das Copolymer P(VDF/TrFE) mit einem Anteil von 70 %
VDF und 30% TrFE betrachtet [56], das auch bei Experimenten haufig zum Einsatz kommt [4,
39]. Da es sich dort bei dem P(VDF /TrFE)-Pulver nicht um eine einfache Mischung handelt,
wird angenommen, dass jede einzelne Copolymerkette im Mittel aus 70 % VDF- und 30 %
TrFE-Monomeren besteht.

Ein PVDF-Monomer besteht nach Abschnitt 8.3 aus einem permanenten und induzierten
Dipol. Das TrFE-Monomer wird vereinfachend lediglich als induzierter Dipol modelliert. Die
Polarisierbarkeit der induzierten Dipole ist wie in Abschnitt 8.3 erwiihnt o = 0.1 e A2 /V.
Fiir die Simulationen von reinem PVDF wurde im Abschnitt 8.3 in Anlehnung an [8] ein
permanentes Dipolmoment p = 4.5 - 10730 C'm gewihlt. Es hat sich jedoch herausgestellt,
dass in anderen Literaturangaben [19] hiufig der grokere Wert p = 7.0 - 1073°C'm angegeben
wird. Die Dipolladung wurde daher auf 0.2 e angehoben, so dass sich nun fiir £ = 2.0 A
ein groferes Dipolmoment p = 6.4 - 10730 C'm einstellt. Auch haben die Berechnungen der
Systemaktivierungsenergie in Abschnitt 8.3.3 etwas zu kleine Werte W,s ~ 0.6 eV ergeben.
Daher wurde auch eine groftere Aktivierungsenergie W4 = 0.6 eV gewéhlt.

Alle Simulationen wurden bei der Temperatur 7' = 300 K durchgefiihrt. Zwischen den
Elektroden und dem PVDF-Film befindet sich auf beiden Seiten ein Luftspalt der Grofe
0.25 A. Alle folgenden Hysteresen wurden bei der Frequenz v = 0.001 Hz simuliert.

Abb. 8.21 zeigt als Resultat der Simulation einer dreidimensionalen P(VDF /TrFE)-Probe
eine typische ferroelektrische Hysterese. Zum Vergleich zeigt Abb. 8.22 eine gemessene Hyste-
reseschleife fiir eine P(VDF/TrFE) : 70/30-Probe mit 10 ML nach [39]. Die Hysteresemes-
sung nach Sawyer-Tower erfolgte ebenfalls bei v = 0.001 Hz. Um die in dieser Messmethode
enthaltenen parasitiren Effekte wie z. B. Raumladungspolarisation oder Ladungstrigerin-
jektion zu beseitigen, wurde eine Zweipuls-Methode [39] zur Hysteresemessung angewendet.
Die gemessene Neukurve in Abb. 8.22 startet aus dem unpolarisierten Zustand, wohingegen
die Simulation nach Abb. 8.21 bereits eine Anfangspolarisation aufweist. Diese Eigenschaften
bleiben auch im Hinblick auf die Systemgrofie noch ndher zu untersuchen.
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Abb. 8.21: Ferroelektrische Hysterese einer 3-dimensionalen P(VDF/TrFE)-

Probe bestehend aus 3 ML. Die Temperatur betragt 7' = 300 K.
Die Dipolzahlen sind Npepm = 321 und Njyq = 459.
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Abb. 8.22: Messung der ferroelektrische Hysterese einer P(VDF /TrFE)-Probe
bestehend aus 10 ML [39]. Die Temperatur betrigt T = 273 K.

Wie in Abschnitt 8.3 werden aus Rechenzeitgriinden im Folgenden Simulationen der zwei-
dimensionalen xz-Ebene betrachtet.

In Abb. 8.23 sind fiir eine solche Ebene die Simulationsergebnisse fiir reines PVDF und
das Copolymer P(VDF /TrFE) dargestellt.
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Die Hysterese von reinem PVDF weist eine rechteckige Form auf, wohingegen sie beim
Copolymer eher eine S-féormige Gestalt hat. Da sich an den Orten des TrFE-Monomers kei-
ne permanenten Dipole befinden, fallt die S&ttigungspolarisation Py beim Copolymer im
Vergleich zu reinem PVDF niedriger aus.
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Abb. 8.23: Ferroelektrische Hysterese einer 2-dimensionalen PVDF- bzw.
P(VDF/TrFE)-Probe bestehend aus 5 ML bei T = 300 K.
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Abb. 8.24: Zeitliche Entwicklung der remanenten Polarisation der 2-
dimensionalen PVDF- bzw. P(VDF/TrFE)-Probe nach Abb.
8.23. Die Temperatur betragt T = 300 K.
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Die zeitliche Entwicklung der remanenten Polarisation Py, (t) ist in Abb. 8.24 darge-
stellt. Sowohl fiir reines PVDF als auch fiir P(VDF/TrFE) sind die Werte der remanenten
Polarisation aufserst zeitstabil. Die Streuung der Werte ist im Falle des Copolymers grofser als
im Falle von reinem PVDF.

Abb. 8.25 zeigt die von Tadros in [67] gemessene zeitliche Entwicklung der remanenten
Polarisation fiir unterschiedliche Probendicken.

In Ubereinstimmung mit Abb. 8.24 findet man fiir die remanente Polarisation eine gute
Stabilitat. Im Unterschied zur Simulation liegen die gemessenen Werte der remanenten Pola-
risation fiir diinne Proben unterhalb denen dickerer Proben, wobei in diesem Zusammenhang
erwihnt werden muss, dass die Bestimmung der Probendicke bei diinnen Schichten proble-
matisch ist.
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Abb. 8.25: Messung der zeitlichen Entwicklung der remanenten Polarisation fiir
unterschiedliche Probendicken nach [67].

8.4.1 Dickenabhangigkeit der Koerzitivfeldstirke

In Abb. 8.26 wurden Hysteresen von P(VDF/TrFE) fiir unterschiedliche Probendicken, d.
h. fiir eine unterschiedliche Zahl von Monolagen, simuliert. Wie im Falle von reinem PVDF
erhélt man auch hier eine ausgepréagte Dickenabhangigkeit.

Abb. 8.27 zeigt die aus Abb. 8.26 resultierende Dickenabhéngigkeit der Koerzitivfeldstérke
E.. Wie im Falle von reinem PVDF nimmt auch bei P(VDF /TrFE) die Koerzitivfeldstarke mit
steigender Zahl von Monolagen ab. Eine Erkldrung anhand der Spiegeldipole und ein Vergleich
mit anderen Untersuchungen zur Dickenabhéngigkeit von E. wurden bereits in Abschnitt 8.3.1
gegeben.
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Abb. 8.26: Ferroelektrische Hysterese einer 2-dimensionalen P(VDF/TrFE)-
Probe bei T' = 300 K fiir unterschiedliche Probendicken.
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Abb. 8.27: Dickenabhingigkeit der Koerzitivfeldstdarke fiir die 2-dimensionale
P(VDF/TrFE)-Probe nach Abb. 8.26.

In Abb. 8.28 sind Messungen zur Dickenabhéngigkeit gezeigt [39]. Sowohl fiir die aufge-
schleuderten dickeren Filme als auch fiir die diinnen Langmuir-Blodgett Filme stellen sich fiir
grofere Probendicken kleinere Werte der Koerzitivfeldstéarke ein. In [39] sind Werte fiir E.
angegeben fiir den Fall, dass keine Oxidschicht vorhanden ist bzw. dass eine Oxidschicht der
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angenommenen Dicke von 2 nm vorliegt.
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Abb. 8.28: Messung der Koerzitivfeldstirke in Abhédngigkeit von der Probendi-
cke nach [39]. Die vertikalen Striche markieren den Ubergang zwischen
aufgeschleuderten Filmen und Langmuir-Blodgett Filmen. Die Qua-
drate sind die gemessenen Werte fiir F, ohne Beriicksichtigung einer
Oxidschicht. Fiir die Sterne wurde eine 2 nm Oxiddicke angenom-
men. Die Messungen der aufgeschleuderten Filme werden durch ein
Hexagon dargestellt.

8.4.2 Schaltverhalten

Die Simulationen zum Schaltverhalten von P(VDF/TrFE) erfolgen wie in Abschnitt 8.3.3
ausfiihrlich beschrieben. Die Polarisationstransienten sind in Abb. 8.29 fiir unterschiedliche
Werte des externen Feldes dargestellt.

Abgesehen vom Langzeitbereich kénnen die Schaltkurven mit den gedehnten Exponenti-
alkurven nach Gl. (8.3) gefittet werden. Das Schalten erfolgt fiir grofere Felder E. schneller,
wobei die Transienten zu kleineren Zeiten verschoben werden. Fiir grofte Felder findet man,
dass die Werte der Polarisation im Langzeitbereich zu hoheren Werten hin relaxieren. Dieser
Drift geht sehr langsam vonstatten und wird im Folgenden néher untersucht.

Die zu den in Abb. 8.29 markierten Zeiten gehérenden Momentaufnahmen der Dipolmo-
mente wahrend des Schaltvorganges bei E, = 15 MV/cm sind in Abb. 8.30 wiedergegeben.
Es sind lediglich die permanenten Dipolmomente dargestellt. Wie zuvor erwéahnt befindet sich
im Mittelpunkt eines jeden permanenten Dipols zusétzlich ein induzierter Dipol. Dort, wo im
Copolymer die jeweiligen permanenten Dipole fehlen, befinden sich weiterhin die induzierten
Dipole.

Wie in Abschnitt 8.3.3 erwidhnt erkennt man auch in Abb. 8.30 deutlich einen Pinning-
Effekt aufgrund der leitenden Elektroden. Bei ¢ = 1 s sind alle elektrodennahen Dipole durch
die eigenen Spiegeldipole festgehalten. Nach ¢ = 100 s sind die meisten Oberflachendipole
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umgeklappt, jedoch werden immer noch einige durch ihre Spiegeldipole gepinnt. Schlieflich
sind nach £ = 600 s alle Dipole in die Feldrichtung umgeklappt.

-5 LELELELRRLL | LELELELRRLL | T T TrorTur
X107 oxternal field MV/em] | 100S]
= 5 : s .:_

e 10 1s ! abd® 600s

5x10°4 4 15

polarisation [C/cm?]

10° 10° 10" 10° 10" 10° 10°
time [s]

Abb. 8.29: Schaltvorgang aus der negativen remanenten Polarisation —Pye,. Es
wurden 5 einzelne P (t)-Kurven gemittelt. Gedehnte Exponential-
funktionen nach Gl. (8.3) sind zusétzlich eingezeichnet.
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Abb. 8.30: Momentaufnahmen der Dipolmomente fiir den in Abb. 8.29 gezeigten
Schaltvorgang bei E, = 15 MV /em zu verschiedenen Zeiten. Darge-
stellt sind lediglich die permanenten Dipolmomente. Grau: Induzierte
Dipole.

Im Realexperiment, wo eine Zweipulsmethode angewendet wird, um alle parasitdren Ein-

fliisse wie z. B. Ladungstrégerinjektion zu eliminieren, wird dieser Polarisationsdrift im Lang-
zeitbereich wie in Abb. 8.31 dargestellt ebenfalls beobachtet [61].
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Abb. 8.31: Messung des Schaltvorgangs aus der negativen remanenten Polarisa-
tion — Py¢y, fiir unterschiedlichen Spannungen.

8.4.3 Luftspalt und dielektrische Randschichten

Im Folgenden wird fiir eine Anordnung nach Abb. 8.32 der Einfluss dielektrischer Randschich-
ten auf die Polarisation untersucht.

U N
ferroelectric flccoe oe oe oe oo dielectric
polymer g layer

8 eo0 eo oe oely
o0

oe® 0O® Oe O0e )
&

oe oe oe oe3

Qg

Q|

oe oe oe oe OJ

Abb. 8.32: PVDF-Film mit beidseitigen dielektrischen Randschichten zwischen
koplanaren leitenden Elektroden.

Fiir die Simulationen in Abb. 8.33 bis Abb. 8.36 betriigt der Elektrodenabstand d = 34.5 A.
Befindet sich lediglich das Copolymer mit 7 ML zwischen den Elektroden, so erhélt man nach
Abb. 8.33 eine typische ferroelektrische Hysterese. Nach Erreichen der Sattigungspolarisation
Pyt der permanenten Dipole weist die P (U)-Kurve eine kleine Steigung auf, die von den
induzierten Dipolmomenten herriihrt.

Ist bei gleichem Elektrodenabstand auf beiden Seiten eine unpolare dielektrische Rand-
schicht kubischer Kristallstruktur nach Kapitel 6 vorhanden, so erhédlt man ebenfalls eine
ferroelektrische Polarisationshysterese. Die Gitterkonstante der dielektrischen Randschichten

95



Kapitel 8. Ferroelektrika: order-disorder type

betragt 2.5 A, die Polarisierbarkeit ist cgige = 0.2 und die Dicke betrédgt 2-5 A. Wie man in
Abb. 8.33 erkennt ist die Steigung, die aus dem Anteil der Elektronenpolarisation resultiert,
fiir den Fall dielektrischer Randschichten grofer.

1.5x10° . . : ; .
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Abb. 8.33: Ferroelektrische Hysterese einer 2-dimensionalen P(VDF/TrFE)-
Probe. Die Temperatur betragt 7' = 300 K und der Elektrodenab-
stand ist d = 34.5 A. Simuliert wurde das Copolymer und das Copo-
lymer mit beidseitiger dielektrischer Randschicht.

Abb. 8.34 zeigt, dass die ferroelektrischen Hysteresen fiir die Anordnung nach Abb. 8.32
mit kleiner werdenden Polarisierbarkeiten cz;qe schrumpfen. Hierbei verringert sich sowohl
der Betrag der Koerzitivfeldstirke F. als auch der Wert der remanenten Polarisation Pjep,.
Fiir den kleineren Wert der Polarisierbarkeiten c,z;q = 0.15 findet man im Vergleich zu
Qoride = 0.2 eine kleinere Steigung fiir den Anteil der Elektronenpolarisation. Fir azige = 0.0
stellen die dielektrischen Randschichten einen Luftspalt dar und die Hysterese verschwindet
vollstandig. Im Gegensatz zur makroskopischen Theorie ist die Ferroelektrizitit verschwunden
und man erhélt nun einen tanh-formigen Zusammenhang. Das Verschwinden der Hysterese
bei vorhandenem Luftspalt kann durch die makroskopischen Gleichungen nicht beschrieben
werden, wie im Folgenden gezeigt wird.

Wie in [67] fiir die makroskopische Betrachtung beschrieben treten fiir Anordnungen nach
Abb. 8.32 aufgrund der dielektrischen Randschichten Depolarisationsfelder auf. Mit

P+ 6OeferroEferro = €0€ozide Eoride (84)

und

U= onidedo:r:ide + Eferrodferro (85)

erhélt man fiir die Feldstérke Efeyro, die iiber dem ferroelektrischen P(VDF /TrFE)-Copolymer
abfallt
€ovide * U P - dogide

E = — 8.6
ferro 6o:):icledferro + 6ferrodogm'de €0 (eo:m'dedferro + 6feq"v"odom'de) ( )
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Kapitel 8. Ferroelektrika: order-disorder type

Hierbei ist €0 der elektronische Beitrag zur relativen Permittivitdt des ferroelektrischen
Copolymers, €,454e die relative Permittivitéat fir die dielektrischen Randschichten und E,zige
die Feldstérke, die iiber den dielektrischen Randschichten abfallt.

Das Feld Efeyp, besteht also aus einem Beitrag, der aus der anliegenden Spannung U re-
sultiert, und dem schwachenden Depolarisationsfeld, das aus der Polarisation P des Ferroelek-
trikums herriihrt. Das Depolarisationsfeld ist proportional zur ferroelektrischen Polarisation
und verschwindet folglich bei der Koerzitivfeldstarke E.. Fiir E. ergibt sich somit

€ozide - U

E.= (8.7)

6o:m'dedferro + 6fe?“?“odo:r;ide
Bei den Simulationen in Abb. 8.33 ist die Hysterese jedoch komplett verschwunden, d. h. die
mikroskopische Betrachtung liefert £, = 0. Wie in Abb. 8.36 gezeigt wird, kénnen durch die
induzierten Dipolmomente der dielektrischen Randschichten die dufleren Dipole des Ferroelek-
trikums gepinnt werden. Da dieser Pinning-Effekt im Falle eines Luftspaltes nicht vorhanden
ist, konnen die Monomere leichter umklappen und zum Verschwinden der Hysterese fiihren.
In diesem Zusammenhang kénnten Messungen an diinnen Copolymerfilmen mit vorhande-
nem Luftspalt weitere Erkenntnisse hierzu liefern, wobei sich solche Messungen in der Praxis
schwierig gestalten.

1.5x10°° - .
| ——airgap
dielectric layer:

_75x10° — Y agee = 0.15 .
Ng 1 bl O oxide = 02
S,
p 0.0
o)
©
i)
ks P
O -7.5x107 E
o

-1.5X10-5 : T T T T T T T

-15.0 -7.5 0.0 7.5 15.0
voltage [V]

Abb. 8.34: Ferroelektrische Hysterese einer 2-dimensionalen P(VDF/TrFE)-
Probe. Die Temperatur betragt T = 300 K und der Elektrodenab-
stand ist d = 34.5 A. Simuliert wurde das Copolymer mit beidseitigem
Luftspalt bzw. dielektrischen Randschichten.

In Abb. 8.35 ist die zeitliche Entwicklung der remanenten Polarisation der Simulationen
nach Abb. 8.33 und 8.34 dargestellt. Man sieht, dass im Falle eines Luftspaltes bereits nach
0.2s keine remanente Polarisation mehr vorhanden ist. Im Falle der dielektrischen Randschich-
ten wird fiir die Polarisierbarkeiten azige = 0.15 bzw. @pzige = 0.2 die remanente Polarisation
wie im Falle des vollstdndig mit dem Copolymer gefiillten Kondensators aufrechterhalten.
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Abb. 8.35: Zeitliche  Entwicklung der remanenten  Polarisation  der
P(VDF/TrFE)-Probe nach Abb. 833 und 8.34. Die Tempera-
tur betragt T' = 300 K.
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Abb. 8.36: Momentaufnahme der permanenten und induzierten Dipolmomente
flir die Simulation mit dielektrischen Randschichten nach Abb. 8.33
bzw. 8.34 bei der remanente Polarisation fiir ayziqe = 0.2.
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In Abb. 8.36 sind die permanenten und induzierten Dipolmomente fiir die Simulation mit
dielektrischer Randschicht fiir a9 = 0.2 fiir die remanente Polarisation P, dargestellt.
Man erkennt, dass abgesehen von zwei Stellen, wo jeweils zwei in Reihe liegende Monomere
umgeklappt sind, die Monomere weiterhin im polarisierten Zustand verharren. In den di-
elektrischen Randschichten treten hohe induzierte Dipolmomente an den Stellen auf, wo die
x-Koordinaten der Randschichtdipole mit den x-Koordinaten der an die Randschicht unmit-
telbar angrenzenden Monomere ungefahr iibereinstimmen.
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Kapitel 9

Stochastisch-dynamische Monte Carlo
Simulation fur Ionen

Wir betrachten ein Hopping-Modell fiir Ionen, welche in elektrischen Doppelmuldenpotenzia-
len thermisch aktiviert Platzwechsel zwischen den beiden Mulden durchfiihren.

9.1 Deterministische Komponente

9.1.1 Berechnung der lokalen Feldstirken

Die lokale Potenzialdifferenz Ay am Ort 7% des Ions k ergibt sich aus der Potenzialdiffe-
renz aufgrund des angelegten Feldes E,, den Potenzialbeitrédgen Aypy; der iibrigen Ionen und

zmage

induzierten Dipole und den Potenzialbeitragen Acp aller Spiegelladungen bzw. -dipole.

A (Ti) = Apq + Z Ay (T —G—ZA image (9.1)
J=15#k

9.1.2 Potenzielle Energie der Ionen

Ionen, die Platzwechsel zwischen den beiden Mulden eines Doppelmuldenpotenzials durch-
fiihren, erzeugen ein elektrisches Dipolmoment p = % -q- (. Fiir die potenzielle Energie findet
sich eine vereinfachte mathematische Beschreibung, wenn die Symmetrieachse des Doppel-
muldenpotenzials den Energienullpunkt darstellt. Somit hat W, hier die Bedeutung einer
relativen potenziellen Energie W), also die potenzielle Energiesinderung eines Ions aufgrund
seiner Lage im Doppelmuldenpotenzial. Die Energie, die ein Ion aufgrund seiner Lage im lokal
vorherrschenden elektrischen Feld aufweist, betragt somit

1 1 1

-5 Ezoc(v*')— cq-{p () —p ()} =5 ¢ Ap(7) (9.2)

Wpot = 9

Hierbei ist Ej,. das lokale Feld am Ort des Ions und A¢p die Potenzialdifferenz zwischen
den beiden Potenzialmulden. Zwischen den beiden moglichen Plidtzen eines Ions betragt die
Differenz der potenziellen Energie

AWpot = q- 12| (0.3)
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Abb. 9.1: Potenzielle Energien einer Einzelladung fiir unterschiedliche lokale Fel-
der geméfs Gl. (9.2).

9.1.3 Der thermisch aktivierte Umklappvorgang

Die Ionen fluktuieren thermisch aktiviert in Doppelmuldenpotenzialen geméfs der Boltzmann-
statistik. Jede Doppelmulde des Systems hat dieselben intrinsischen Eigenschaften, d. h. glei-
che potenzielle Barrierenhéhe ¢y und gleichen Abstand ¢ der Potenzialmulden.

Po
© -
| / | T _ﬂp v
EIoc =0 EIoc =0

Abb. 9.2: Symmetrisches und asymmetrisches Doppelmuldenpotenzial mit der
Potenzialbarriere ¢y. Bei vorhandenem Feld sind die beiden Mulden
um die Potenzialdifferenz Ay gegeneinander verschoben und das Ion
weist eine potenzielle Energie geméfs Gl. (9.2) auf.

Ist kein lokales Feld vorhanden, so ist die Potenzialdifferenz Ay = 0 und das Doppelmul-
denpotenzial ist symmetrisch. Bei vorhandenem lokalem Feld werden die beiden Potenzial-
mulden gegeneinander verschoben, so dass der Potenzialverlauf nun asymmetrisch ist.

Ein Ton kann nun durch Aufnahme thermischer Energie (Phononen) oder potenzieller Ener-
gie (elektrisches Feld) die fiir einen Platzwechselvorgang tiber die Barrierenhthe g benétigte
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Aktivierungsenergie W, iiberwinden und den Platzwechsel ausfiithren. Fiir die entsprechende
Ubergangsrate w des Ions gilt:

— W _WO W +l'_"Eioc
R B R S oL SR

Hierbei ist T die Temperatur in Kelvin, fiir die Boltzmannkonstante gilt k = 1.38-10723 J/K
und die Phononenfrequenz v betriigt 10'? Hz. Diese Gleichung ist nur giiltig fiir Wpet < Wa.

3 . Wpot
+ - negative A
+ L - orientation: (1) %/Wy// %
" ® U « (5.E)-r Wt :
+ - W._.>0 ion transition
pot probable
E, 0T

_
+ - positive ion transition
| - orientation: (2) w.4  improbable

NG <(p.E)=0 A
+ - D
* T Wy <0

Abb. 9.3: Potenzielle Energie des Ions fiir positive und negative Orientierung.

Fiir die Umklappvorgénge aus der negativen Orientierung (1) in die positive Orientierung
(2) und umgekehrt gilt:

Wa — [Wpo WA_l'Q'g'Eloc
Wa+|W, WA‘Fl'Q'E'Eloc
wa = Vg - emp{—W} =1 - exp{— QkT (9.6)

Es gilt allgemein w12 > wa;. Die Ubergangsrate nach Gleichung (9.4) ist umso grofer, je grofer
die potenzielle Energie des Ions ist. Jedes Ton weist seine individuelle Ubergangsrate auf. Wenn
sich die lokalen Felder im gesamten System nach einem Platzwechselvorgang &ndern, so d&ndern
sich auch die unterschiedlichen Ubergangsraten.

9.2 Probabilistische Komponente

In einem deterministischen Schritt wurden die lokalen Felder aller Ionen und ihre jeweiligen
potenziellen Energien berechnet. Die mittlere Ubergangszeit folgt somit nach Gleichung (9.4):

1 Wa — Wpo
T—w—To-exp{AkT pt) (9.7)

102



Kapitel 9. Stochastisch-dynamische Monte Carlo Simulation fiir Ionen

Der nachfolgende probabilistische Schritt beruht auf dem Poisson-Prozess [23, 31, 69]. Analog
zu Abschnitt 4.2 ergibt sich auch hier die einfache Darstellung fiir die tatséchliche Umklappzeit
tf1ip aus der mit —In (§) gewichteten mittleren Umklappzeit 7 (siche auch [29, 2, 66]):

tiip = =T (Eloc) - In (€) (9.8)

Das Ion mit der kiirzesten Zeit ¢y, fiihrt anschlieflend den Platzwechsel aus und die Sys-
temzeit wird um diese Zeit erhoht. Fiir die neue Konfiguration des lonensystems wird der
aktuelle Wert der Polarisation berechnet und wieder dasjenige Ion gesucht, das als néchstes
einen Platzwechselvorgang durchfiihrt. Diese Schleife wird solange ausgefiihrt, bis entweder
eine vorgegebene Zahl von Platzwechselvorgéngen oder eine vorgegebene Simulationszeit er-
reicht ist.

9.3 Stochastisch-dynamischer Monte Carlo Algorithmus

Der implementierte Algorithmus fir die stochastisch-dynamische Monte Carlo Methode lautet:

1. Generiere das System bestehend aus N positiven lonen, die zwischen 2 Mulden Platz-
wechsel ausfiihren kénnen, und N_ ortsfesten negative lonen, deren elektronische Pola-
risation zuséatzlich iiber N;,q = N_ induzierte Dipole beriicksichtigt wird.

2. Berechne zu Beginn nach Gl. (3.5) {iber den in Abschnitt 3.2 beschriebenen iterativen
Algorithmus die stationéren lokalen Felder an den Orten der induzierten Dipole. Hierbei
werden die Elektroden nach Abschnitt 3.1 iiber die Spiegelungsmethode berticksichtigt.

3. Berechne nach Gl. (3.6) die Potenzialdifferenzen an den Orten der N, positiven Ionen
fiir die aktuelle Systemkonfiguration. Hierbei werden die Elektroden nach Abschnitt 3.1
iiber Spiegelladungen beriicksichtigt.

4. Berechne die potenzielle Energie der moglichen Plétze fiir die positiven lonen nach GI.
(9.2).

5. Bestimme nach Gl (9.7) aus den Werten fiir die potenzielle Energie die mittleren
Sprungzeiten 7 der Ionen.

6. Berechne aus den Zeiten 7 die tatséchlichen Sprungzeiten ty;;, gemaf Gl. (9.8).

7. Suche aus den N positiven Ionen dasjenigen mit der kleinsten Sprungzeit typp,... -
Dieses fiihrt einen Platzwechsel aus und die Systemzeit ¢ wird um die Zeit t,, ..
vergrofert.

8. Berechne nach Gl. (3.5) iiber den in Abschnitt 3.2 beschriebenen iterativen Algorith-
mus die aktuellen stationéren lokalen Felder an den Orten der N;,q induzierten Dipole.
Hierbei werden die Elektroden nach Abschnitt 3.1 iiber Spiegeldipole beriicksichtigt.

9. Berechne die aktuelle Polarisation des Systems nach Gl. (2.26).

10. Uberpriife, ob die Systemzeit ¢ kleiner ist als die vorgegebene Zeit tpqz bzw. ob die
Zahl der Durchldufe ¢ kleiner ist als ein vorgegebener Maximalwert i,,q.. Sind beide
Bedingungen erfiillt, dann gehe zuriick zu (3.) fir den nichsten Durchlauf i+1, ansonsten
ist die Simulation hier beendet.
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Ferroelektrika: displacive type

10.1 Theorie

Besteht ein System aus N = Nj+ N Ionen (Randbedingung), wobei sich N7 Ionen in Mulde 1
(Orientierung 1) und N5 Ionen in Mulde 2 (Orientierung 2) befinden, so gilt fiir die Anderung
der Anzahl der Tonen mit der jeweiligen Orientierung unter Vernachléssigung der Ion-Ion-

Wechselwirkung:
d N1 —w12 w21 N1
— = . 10.1
dt <N2> < w12 —wW21 N2 ( 0 )

Die Randbedingung liefert %Nl = —%Ng. Das Gleichungssystem (10.1) ist somit singulér,
die Determinante der Transitionsmatrix ist Null. Die Umklappraten sind in diesem Fall - ab-
gesehen von der Temperatur - lediglich vom auflen angelegten Feld abhéngig. Das angegebene
Gleichungssystem liefert fiir ein relaxierendes System eine gewohnliche, lineare Differenzial-
gleichung 1. Ordnung mit konstanten Koeffizienten.
1 d(NQ—Nl) w12 — W21 ‘Wpot‘>
. +No—Ny=N.-——=N-tanh | —— 10.2

w12 + wa1 dt ? ! w12 + wa1 kT (10-2)

Hierbei gilt fiir die Relaxationszeitkonstante des wechselwirkungsfreien Systems:
1 1

wi2 + W21 9.y cosh (VZ’F) exp (—%)

(10.3)

Tsys =

Fiir den Polarisationsvorgang gilt somit im wechselwirkungsfreien Fall die Relaxationsglei-
chung
dP (t)

Toys— g, T P(t) = Jim P (t) (10.4)

Der soeben beschriebene Vorgang der Orientierungspolarisation wird auch als Debye-Relaxation
bezeichnet. Fiir jeden Zeitpunkt t gilt somit, dass die Anderungsrate der Polarisation propor-
tional ist zur Abweichung der Polarisation vom Gleichgewichtswert. Somit zeigen die Polari-

sationskurven den folgenden exponentiellen Verlauf, wobei die Systemrelaxationszeit geméfs
Gleichung (10.3) berechnet wird.

Pt =P {1 ~eap (- T;)} (10.5)
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Unter Vernachlassigung der Ion-Ion-Wechselwirkung wird die potenzielle Energie W, ledig-
lich vom &ufseren Feld bestimmt. Fiir den Fall, dass die Achsen der Doppelmuldenpotentiale
parallel zum angelegten Feld liegen - wie z. B. im Fall des einfach kubischen Gitters -, gilt fiir
die potentielle Energie

1 . = 1

Wpot:_i'p'Ea::Fi'p'Ea (106)
In Verbindung mit Gleichung (10.3) ergibt sich somit der folgende analytische Ausdruck fir
den Polarisationsvorgang bei einem wechselwirkungsfreien System mit zum auflen angelegten

Feld parallelen Achsen der Doppelmulden.

Pt)=P,- {1 —exp [—t - voexp <—Z§j‘> - 2cosh <p2'k§“>] } (10.7)

Fiir den Fall statistisch verteilter Doppelmulden muss zusétzlich eine Verteilung der potenziel-
len Energien W), beriicksichtigt werden. Ein analytischer Ausdruck in Analogie zu Gleichung
(10.7) kann hier nicht abgeleitet werden.

10.2 Kiristallstruktur des Bariumtitanat

Bei dem anorganischen Bariumtitanat BaTiO3 handelt es sich um eine ferroelektrische Kera-
mik mit Perovskitstruktur. Es existiert bei Raumtemperatur in der tetragonalen Phase. Abb.
10.1 zeigt die (2 0 0)-Ebene, wobei die Fliche einer einzelnen Einheitszelle rot strichliert dar-
gestellt ist. Bei BaTi0O3 werden die positiven Titanionen gegeniiber den ortsfesten negativen
Sauerstoffionen in z-Richtung verschoben, es gehort daher zu den sog. displacive ferroelectrics.
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Abb. 10.1: (2 0 0)-Ebene des Bariumtitanatkristalls bestehend aus Titan- und
Sauerstoffionen. Die elektronische Polarisation der Sauerstoffe wird
iiber induzierte Dipole beriicksichtigt.
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Aufgrund des hohen Rechenaufwandes wurden lediglich Simulationen der (2 0 0)-Ebene
durchgefiihrt. Die simulierten Hysteresen sind in Abb. 10.2 fiir unterschiedliche Temperaturen
bei der Frequenz 10 Hz dargestellt.
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—eo— 250K
. —eo—350 K
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®
]
& -2x10° 4
°
Q. /

-4x107° 4 /l -

2x10°  -1x10° 0 1x10° 2x10°
external field [V/cm]
Abb. 10.2: Simulation der (2 0 0)-Ebene des Bariumtitanatkristalls fiir verschie-

dene Temperaturen. Die Ebene besteht aus Niitaniwm = 500 Ti*t-

Tonen und Nogygen = 1045 091~ _Tonen. Die Ebene weist keine Net-
toladung auf.
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Abb. 10.3: Zeitliche Entwicklung der remanenten Polarisation der (2 0 0)-Ebene
des BaT'iOj3 fiir die Hysteresesimulation nach Abb. 10.2 bzw. die Si-

mulation des Doméanenwachstums nach Abb. 10.5 bis 10.7. Die Tem-
peratur betragt 250 K.
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Kim et al. zeigten durch Messungen an Bariumtitanatfilmen, dass auch bei diinnen BaT'iO3-
Systemen wie in Abb. 10.4 ferroelektrische Hysteresen auftreten [35, 36]. Mit steigender
Temperatur nehmen dabei remanente Polarisation und Koerzitivfeldstéarke ab. Um Ladungs-
neutralitdt in der Ebene zu gewéhrleisten, wurden die Ladungen der negativen Sauerstoff-
ionen modifiziert. Die Ladungen der Titanionen sind +4 e, wahrend die Ladungen der Sauer-
stoffionen —1.91 e betragen. Die Polarisierbarkeit der Sauerstoffionen in den Hauptketten
betriigt ay = 0.1 eA2/V, wihrend die Sauerstoffe der Seitenketten die Polarisierbarkeit
ap = 0.2eA?/V aufweisen.

Die zeitliche Entwicklung der remanenten Polarisation von Abb. 10.2 ist in Abb. 10.3 fiir
T = 250 K dargestellt. Mit der Zeit wird die remanente Polarisation allméahlich abgebaut [36].
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Abb. 10.4: Polarisationshysteresen fiir diinne Bariumtitanatfilme unterschiedli-
cher Dicke nach [35, 36].

Die folgenden Abbildungen 10.5 bis 10.7 zeigen Momentaufnahmen der Dipolmomente zu
verschiedenen Zeiten ¢. Die Probe wurde zuvor bei T' = 250K mit E, = 3-10%V/em polarisiert.
Anschliefend wurde das Feld abgeschaltet (E, = 0) und es erfolgte ein Relaxationsprozess. Bei
t = 107 % s erkennt man in Abb. 10.5, dass elektrodennahe Ionen von der Elektrode angezogen
wurden und einen Platzwechsel ausgefiihrt haben. Ausgehend von der linken Elektrode wéchst
eine negativ orientierte Doméne mit fortschreitender Zeit immer weiter in das Innere der Probe
und fithrt so allméhlich zum Abbau der Polarisation. Abb. 10.7 zeigt, dass die Doméne bei
t = 10% s erkennbar angewachsen ist.

Fiir diinne BaTi03-Filme fillt die remanente Polarisation durch das in Abb. 10.5-10.7
gezeigte Doménenwachstum somit schneller ab als fiir dickere Systeme. Fiir dickere Systeme
muss die negativ orientierte Doméne entsprechend gréfer sein, um den gleichen Abfall von
P,em zu verursachen.

Bei den Simulationen in Abb. 10.8 bis 10.10 wurde bei (2, x) = (—24.18,5.97) A ein Defekt
in Form einer Titanfehlstelle eingebaut.

Die Momentaufnahmen zeigen, dass wieder ausgehend von der linken Elektrode eine ne-
gativ orientierte Doméane mit fortschreitender Zeit immer weiter in das Innere der Probe
wéachst. Die in z-Richtung benachbarten Titanionen haben ihre energetisch giinstigste Lage
in den Mulden der Doppelmuldenpotenziale, die der Fehlstelle am néchsten liegen. Diese Tat-
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sache resultiert in einem Pinning-Effekt. Die Fehlstelle hat hierbei einen lokalen Einfluss auf
das Doménenwachstum, was man anhand der Abbildungen 10.9 bis 10.10 deutlich erkennt.
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Dipolmomente fiir die remanente Polarisation bei vorhandener Ti-

tanfehlstelle nach ¢ = 10* s. Der blau markierte Bereich wird durch

die Fehlstelle gepinnt.
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Kapitel 11

Zusammenfassung

Es wurden Dipolsysteme bestehend aus induzierten Dipolen und permanenten Dipolen bzw.
Ionen mit Hilfe von numerischen Simulationen im Hinblick auf ihre dielektrischen Eigen-
schaften untersucht. Die Computerexperimente wurden unter Einbeziehung realistischer Ma-
terialparameter (z. B. Gitterkonstanten, Dipolmomente, Polarisierbarkeiten, ...) mit einer
stochastisch-dynamischen Monte Carlo Methode durchgefiihrt, die sowohl eine determinis-
tische, als auch eine probabilistische Komponente aufweist. Der Einfluss leitender Elektroden
wurde iiber die Spiegelungsmethode implementiert. Es wurde gezeigt, dass sich ferroelektri-
sche und dielektrische Phanomene mit einem Modell beschreiben lassen, dessen wesentliche
Grundlage die elektrostatische Wechselwirkung ist.

Fiir die iiber induzierte Punktdipole modellierten unpolaren Dielektrika wurden mit der
Methode der lokalen Felder Dipolmomente, Polarisation und effektive Suszeptibilitaten simu-
liert. Fiir homogene Dielektrika mit einem virtuell ins Unendliche fortgesetzten kubischen Git-
ter erhélt man an den Orten der induzierten Punktdipole das lokale Feld gemé&f der Lorentzfor-
mel (6.1) bzw. Gl. (6.6). Die Dipolmomente weisen in diesem Fall lediglich z-Komponenten auf.
Abgesehen vom Fall paralleler Phasen gleicher Gitterkonstanten treten fiir heterogene Nano-
dielektrika zusétzliche x- bzw. y-Komponenten des Dipolmomentes auf. Fiir diese wurde das
Verhalten der lokalen Felder und Dipolmomente an Grenzflachen betrachtet. Verspannungen
bzw. stetige Anderungen der Gitterkonstanten und Polarisierbarkeiten an Grenzflichen wur-
den hierbei nicht beriicksichtigt, konnen aber wie fiir den Fall der functionally graded materials
gezeigt mit der Methode der lokalen Felder simuliert werden. Im Falle der sog. binary mixtu-
res aus statistisch verteilten a- und (-Phasen auf kubischen Gitterplitzen wurden effektive
Suszeptibilitdten berechnet und mit dem makroskopischen Mischungsgesetz nach Maxwell-
Garnett verglichen. Eine deutliche Abweichung tritt hier fiir einen groften dielektrischen Kon-
trast der beiden Phasen bei grofsem Volumenanteil der Phase kleinerer Polarisierbarkeit auf.
Die grofsten lokalen Felder treten dort auf, wo Dipole mit der groferen Polarisierbarkeit lan-
ge Ketten in Feldrichtung bilden. Fiir einen vorhandenen Luftspalt wurde gezeigt, dass die
effektive Suszeptibilitdt von der Lage des Luftspaltes abhéngt. Die Erklarung hierfir erfolgt
tiber die Spiegeldipolreihe. Weitere heterogene Nanodielektrika wurden in [46] simuliert. Fiir
nanoskalige dielektrische Kugeln wurde gezeigt, dass die makroskopische Annahme uniformer
Dipolmomente bzw. uniformer lokaler Felder mit ausschliefslich z-Komponenten falsch ist. Es
tritt hier ein Grenzflacheneffekt am Interface Kugel-Luft auf, der abweichend von der makro-
skopischen Theorie bis in die Kugel hineingreift. Die lokalen Felder an der Kugeloberflache
werden ferner durch die dort vorhandene Mikrostruktur mafgeblich beeinflusst. Mit wachsen-
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dem Kugeldurchmesser nidhern sich die lokalen Felder den makroskopischen Werten allméahlich
an.

Polare amorphe Dielektrika bestehend aus statistisch verteilten bidirektionalen perma-
nenten Dipolen wurden mit der stochastisch-dynamischen Monte Carlo Rechnung néher un-
tersucht. Es wurde gezeigt, dass die Dipol-Dipol Wechselwirkung zu dem bekannten Kohl-
rauschverhalten fiihrt, d. h. die Relaxationen konnen iiber gedehnte Exponentialfunktionen
nach Gl (7.1) beschrieben werden. Polarisations- und Depolarisationsstrome weisen hierbei
ein dhnliches Zeitverhalten auf. Im Vergleich zu den wechselwirkungsfreien Kurven fiihrt die
Dipol-Dipol Wechselwirkung zu einer Retardierung des Polarisationsprozesses. Die Polarisati-
onstransienten werden in beiden Féllen fiir grofsere externe Felder oder héhere Temperaturen
zu kleineren Zeiten verschoben. Es wurde ferner gezeigt, dass es aus der Betrachtung wechsel-
wirkender Systeme nicht direkt moglich ist, Riickschliisse auf den Einzelprozess zu ziehen, d.
h. die intrinsische Aktivierungsenergie eines einzelnen Dipols kann nicht direkt aus dem Expe-
riment ermittelt werden. Parametervariationen haben gezeigt, dass das Kohlrauschverhalten
fiir grofsere Dipolmomente bzw. groftere Dipoldichten immer ausgepragter wird. Es wurde mit
den Integraltransformationen des Dielektrischen Zirkels [14] und mit dem Feldumkehrexpe-
riment nach Guo [21] gezeigt, dass die wechselwirkenden Dipolsysteme keine LTI-Systeme
darstellen und keine statische Relaxationszeitverteilung aufweisen. Die Dipol-Dipol Wechsel-
wirkung ist mafsgeblich fiir ein zeitvariantes Systemverhalten und eine dynamische Verteilung
der Relaxationszeiten verantwortlich.

Der Schwerpunkt der Simulationen von Systemen mit induzierten und permanenten Dipo-
len lag auf dem ferroelektrischen PV DF bzw. dessen Copolymer P(VDF/TrFE). Es wurden
ferroelektrische Hysteresen der Polarisation und die Temperaturabhéngigkeit von remanenter
Polarisation und elektrischer Suszeptibilitdt bzw. der ferro-para Phaseniibergang simuliert.
Im paraelektrischen Bereich wurde ein Curie-Weiss Verhalten der Suszeptibilitdt gefunden.
In Analogie zu Experimenten fand man auch eine Abnahme der Koerzitivfeldstirke iiber
der Schichtdicke. Simulationen zum ferroelektrischen Schalten zeigten einen ausgeprigten
Pinning-Effekt der Elektroden. Bei den Betrachtungen mit beidseitigem Luftspalt verschwand
die Ferroelektrizitat, wohingegen fiir dielektrische Randschichten die typischen Hysteresen ge-
funden wurden. Simulationen der (2 0 0)-Ebene von Bariumtitanat lieferten ebenfalls die
typischen Hysteresen. Der Elektrodeneffekt fiihrte hier zur Domé&nenbildung vor der Elektro-
de und es konnte ein Domé&nenwachstum beobachtet werden. Hierbei wurde ferner der lokale
Einfluss einer Diskontinuitédt in Form einer Titanfehlstelle auf das Doménenwachstum gezeigt.

Fiir die weiteren Simulationen des P (V DF/TrF E)-Copolymers sollen die dielektrischen
Randschichten als amorphe Strukturen modelliert werden. Bei konstanter Dicke dieser dielek-
trischen Schichten soll anschliefsend die Polymerschichtdicke variiert und die Abhéngigkeit der
remanenten Polarisation von der Polymerschichtdicke ermittelt werden.

Fir die Simulationen der (2 0 0)-Ebene des Bariumtitanats soll ebenfalls der Einfluss
dielektrischer Randschichten betrachtet werden. Der lokale Einfluss einer Diskontinuitéat auf
das Doménenwachstum soll nun in Form einer Sauerstofffehlstelle untersucht werden. Die
Simulationen zum Bariumtitanat sollen in Zukunft fiir dreidimensionale Anordnungen ganzer
Gitterzellen erfolgen.
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Anhang A

P (E,) fiir statistisch verteilte Dipole

Wie grofs ist die Wahrscheinlichkeit, dass ein Dipol positiv orientiert ist? Befindet sich ein
Dipol in negativer Orientierung, d. h. Wy, > 0, so gilt fiir die Umklapprate in die positive
Orientierung Gleichung (4.4). Analog gilt fiir den umgekehrten Fall, d. h. W, < 0, Gleichung
(4.5). Die Wahrscheinlichkeit fiir positive/negative Orientierung ist somit das Verhéltnis aus
Umklapprate in die positive/negative Orientierung zur Summe der Umklappraten in die po-
sitive und negative Orientierung. Es handelt sich hierbei also um einen zeitlichen Mittelwert.

o = wip vy - exp {—7WA;|;VPOt‘ }
Wiz + Wy exp {_WA—kI}/Vpot\ } F v - exp {_WAzg/Vpot\}
B exp{%} V‘:p/o_i() exp{vzgi’t} 0
B exp{ \Wpotl} T exp { |Wpot\} B e:cp{ \Wpotl} T exp { \Wpot\}

. WA+|Wpot‘
o B w1 B Vo - erp {_ kT

w12 + waq Vo - exp {_WA—kg:Vpot‘ } + 1 - exp {_WAJ'];l’]I:VPOt‘ }
exp {—%} Wpot <0 exp { V[Iz%?t } o)
exp{ ‘Wpot|} + exp { |Wp0t‘ } exp{ ‘ pot|} + exp { ‘Wpot‘ }

Es gilt also fiir die statische Einstellwahrscheinlichkeit in positive bzw. negative Richtung:

e.l‘p { :t“]j;not‘ }

+
- = (3)
exp{Wp"t}—l-exp{ VZ%‘?}

Ein einzelner Dipol hat das folgende Dipolmoment in z-Richtung:

Who
P, = pcost) - o — pcost) - p~ = pcost) - tanh <| k;d cosz?) (4)

9 ist der Winkel zwischen Dipolachse und dem Vektor senkrecht zur Elektrode. Fiir ein System
aus statistisch verteilten bidirektionalen Dipolen ergibt sich folgendes mittleres Dipolmoment
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in z-Richtung:

[P.d2 Jo . 027r y_o pcosy - tanh (‘Wp”“cosﬁ) sinddyd®

(o= "Tag = = )

Nach Substituierung von cost durch die Variable x und numerische Berechnung des bestimm-
ten Integrals in Gleichung (5) erhélt man folgende Gleichung:

1 ! Who
<PZ>Q:2'p-/1:E-tanh(k;t’m)dgx (6)

Nach Multiplikation von Gleichung (6) mit der Dipoldichte n erhélt man den erwarteten
Verlauf der Polarisation [11].
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Anhang B

Dynamische Monte Carlo Simulationen benétigen unter Einbeziehung beider Dipolsorten (per-
manente und induzierte Dipole), sdmtlicher Wechselwirkungen (elektrostatische Dipolfelder)
und Einfliissen der Elektroden (Spiegeldipole) extreme Rechenleistungen und schnelle Rech-
ner. Massiv parallelverarbeitende Hochstleistungsrechner mit gemeinsamem Speicher und Re-
chencluster mit verteiltem Speicher stellen hochste Rechenleistung bei minimalem Zeitauf-
wand bereit.

Message Passing Paradigma

Fiir die Hardwarearchitektur eines Parallelrechners liefert das message-passing Paradigma eine
flexible Moglichkeit der parallelen Programmierung [64]. Im Gegensatz zum sequentiellen Pro-
gramm, bei dem ein (Haupt-)Programm alle Daten bearbeitet, besteht beim message-passing
Paradigma das Programm aus m Teilprogrammen (sub-programs), die alle identisch sind,
allerdings auf unterschiedlichen Daten ablaufen. Dieses Konzept bezeichnet man als single
program multiple data (SPMD). Die Variablen jedes Teilprogrammes haben alle den gleichen
Namen, sie sind jedoch privat [64]. Die nun parallel ablaufenden Berechnungen werden als Pro-
zesse bezeichnet. Dabei konnen die einzelnen Prozesse durch message-passing untereinander
kommunizieren. Hierbei gibt es einen master-Prozess und m — 1 slave-Prozesse.

Der wesentliche Standard MPI: A Message-Passing Interface Standard wurde im Jahre
1995 verabschiedet, 1997 folgte die Erweiterung MPI-2: Extensions to the Message-Passing
Interface. Die Parallelisierung des in der high-level Programmiersprache ANSI-C geschrie-
benen sequentiellen Simulationsprogrammes erfolgte durch Linken mit der MPI-Bibliothek
und Verwendung der externen Funktionen [70]. Die MPI-Bibliothek stellt im Wesentlichen
zwei grundlegende Gruppen von Funktionen bereit. Einerseits handelt es sich hierbei um
Methoden zur Prozessgenerierung, andererseits stehen zahlreiche Kommunikationsroutinen
zur Verfiigung. Zum Austausch elementarer Datentypen stehen die korrespondierenden MPI-
Datentypen zur Verfiigung. Fiir Verbundtypen miissen sog. derived datatypes selbst definiert
werden.

Simulation einer Schaltkurve

Im Hinblick auf die Berechnung des Polarisationsstromes j(¢) erhélt man eine gegléttete
(P(t))-Schaltkurve aus dem arithmetischen Mittel von m einzelnen P(t)-Simulationen. Die-
se m Einzelsimulationen laufen gem&f Abb. 1 unabhéngig voneinander mit ihren jeweiligen
Monte Carlo Schleifen parallel ab. Am Schluf erfolgt die Mittelwertbildung.
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T
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Abb. 1: Parallele Berechnung m einzelner Polarisationstransienten und anschlie-
Bende Berechnung des Mittelwertes liefert (P (t)).

Simulation einer Hysterese

Hierbei handelt es sich um eine einzelne P(E)-Simulation, wobei die Umklappzeiten der N
Dipole geméaft Abb. 2 auf m parallelen Prozessen unabhéngig voneinander berechnet werden.
Dabei erreicht man durch zyklische Partitionierung des gesamten Rechenaufwandes einen
optimalen Lastausgleich der m parallelen Prozesse, wobei jeder Einzelprozess im Mittel %
Umklappzeiten errechnet. Anschliefend ermittelt jeder Prozess auf seiner jeweiligen Partiti-
on den Dipol mit der minimalen Umklappzeit ¢,y 10k. Die anschliefende kollektive Kom-
munikationsroutine MPI Allreduce(&localdipole, &globaldipole, 1, MPI DOUBLE INT,
MPI_MINLOC, MPI _COMM _ WORLD); sammelt alle lokalen minimalen Zeiten ein und
bestimmt das globale Minimum geméfs der gewéhlten Option MPI MINLOC. Hierbei tragt
der struct-Datentyp MPI DOUBLE INT der Tatsache Rechnung, dass jedem Prozess ne-
ben der globalen minimalen Umklappzeit Z,,in giop auch der Index des zugehorigen Dipols
mitgeteilt wird, um die neue Systemkonfiguration auf allen Prozessen zu synchronisieren.

B
.

9 [0 [0)
I

Abb. 2: Parallele Berechnung der Umklappzeiten fiir eine einzelne Hysteresesi-
mulation und anschliefende Ermittlung des Minimums liefert ¢4, ... -
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Anhang C

Abb. 3 zeigt einen Screenshot des in Visual C++ programmierten, dialogfeldbasierten Visua-
lisierungsprogrammes.

Diglta

|
Della 2: [

|

l

Dipole Charge:

AR RA |3

- Display Type
& Arows  lons

Awg Flip Time (ms) 021125 Time Scaling Factor, |1
Unitorm Dipole Flipping [+

Skip Simulation to Index: |0 At ST M Polarization vs. Time
End Simulation at Index; o

p fax: 1807e-0022

il ‘ Stap Simulation ‘ Exit

Current Sim Index: 1978 Total Sim Indices: 43939

Iogt_rein: -2 51064000

{
logt_ e 1 712eH100

Abb. 3: Screenshot der Simulation fiir eine Ebene des Copolymers
P(VDF/TrFE):70/30. Der zeitlich Verlauf der sich #ndernden Mo-
mente der permanenten Dipole wird zusammen mit der sich iiber

der Zeit entwickelnden Polarisationstransienten des gesamten Systems
dargestellt.

In der Datei IndexMapArray werden neben den Gitterkonstanten fiir die permanenten
Dipole die Mittelpunktskoordinaten, die Orientierungen zu Beginn der Simulation, die Dipol-
ladung und das Dipolmoment gespeichert.

Die wihrend einer Simulation mit dem Monte Carlo Programm sich &ndernden Orientie-
rungen der permanenten Dipole werden iiber eine Codierung der Dipolindizes zusammen mit
den jeweiligen Umklappzeiten in einer Datei SimMapArray abgelegt.
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Nachdem durch das Laden der Datei IndexMapArray das System initialisiert wurde, erfolgt
die Visualisierung der Simulation iiber die Datei SimMapArray.

Es werden lediglich die permanenten Dipolmomente dargestellt. Hierbei konnen fiir drei-
dimensionale Simulationen bis zu vier Dipolebenen simultan betrachtet werden. In einem wei-
teren Dialogfeld wird die sich iiber der Zeit entwickelnde Polarisationstransiente des gesamten
Systems in logarithmischem Mafsstab abgebildet.

Fiir den Ablauf der Visualisierung kann die Zeit skaliert werden, man kann manuell die
Visualisierung fiir spétere Konfigurationen starten lassen und den Ablauf zu beliebigen Zeiten
anhalten.
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