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Kurzfassung

Die Materialklasse der Ferroelektrika besitzen auBergewdhnliche Eigenschaften wie die Piezoelek-
trizitdt und Ferroelektrizitat, welche sie fiir zuklnftige Datenspeicheranwendungen interessant
macht. Dies erkannte auch schon Dudley Allen Buck [1] im Jahre 1952 und schlug diese speziellen
Materialien fiir den Einsatz in digitalen Speichern vor. Diese Speicher sind heutzutage als FeERAM
(engl. ,Ferroelectric Random Access Memory") bekannt. Die Vorteile sind zum einen, im Gegen-
satz zu herkémmlichen RAM aus Halbleitern, dass keine Energie ndtig ist um die gespeicherten
Informationen zu erhalten, da die gespeicherte Polarisation permanent ist. Zum anderen sind
FeRAMs, im Gegensatz zu magnetischen Datentragern, unempfindlich gegen magnetische Felder.
Vor dem Hintergrund immer groBer werdender Datenmengen die Computersystem verarbeiten
missen ist es wichtig schnell und vor allem andauernd auf einem Speichermedium schreiben zu
kénnen. Fir ferroelektrische Speicher bedeutet dies, dass sie schnell ihre bindren Zustidnde dndern
missen, die durch die Polarisationsrichtung der einzelnen Datenzellen bestimmt wird. Bei der
Speicherung von Daten miissen diese Datenzellen also moglichst effizient und schnell umpolarisiert
werden konnen. Dazu ist es wichtig zu verstehen wie dieser Umpolarisations-Prozess ablauft
und wie er beeinflusst werden kann. In dieser Arbeit wird daher untersucht, wie sich ultrakurze
Laserpulse auf die Umpolarisation auswirken. Dazu wurde eine Probe aus Blei-Zirkonat-Titanat mit
der chemischen Zusammensetzung Pb(Zrg 2 Tig )O3 (im weiteren nur noch als PZT bezeichnet)
untersucht. Diese Probe wurde in einem speziell dafiir entwickelten Probenhalter platziert und
kontaktiert. Mit einem Lasersystem, welches Laserpulse mit einer Zentralwellenlange von 800 nm
und einer Pulslange von ca. 150fs erzeugt, und einem Signalgenerator, welcher die Probe mit
speziellen Spannungs-Pulssequenzen versorgt, wurde die PZT-Probe zu unterschiedlichen Zeiten
mit und ohne extern angelegtes elektrisches Feld optisch angeregt. Die anliegende Spannung
und der geflossene Strom, die aus der Anderung der Oberflichenladung der Probe resultiert
und Riickschliisse auf den Polarisationszustand des Ferroelektrikums zulassen, wurden gemessen.
Diese Arbeit besteht aus insgesamt drei Teilexperimenten, die jeweils unterschiedliche Arten der
Einflussnahme des Lasers untersuchen. Im ersten Experiment wurde untersucht, wie sich die
Probe hinsichtlich thermischer Einfliisse des Lasers verhalt. Dazu wurde die Probe polarisiert und
dann ohne Feld durch den Laser optisch angeregt, so dass die gemessene elektrische Antwort der
Probe Riickschliisse auf einen vorhandenen pyroelektrischen Effekt erlaubt. Die Probenalterung,
also den Verlust der Maximalpolarisation wurde anschlieBend aus Charakterisierungsmessungen
der Probe vor und nach den Experimenten quantitativ ermittelt. Um den Einfluss des Lasers
wahrend der ferroelektrischen Schaltdynamik zu beobachten wurde im zweiten Experiment die
Probe zu verschiedenen Zeiten innerhalb eines (,,sub-coercive field") Pulses durch den Laser optisch
angeregt. Im dritten Experiment wurde dann der Einfluss des Laserpulses auf unterschiedlich hohe
Schaltpulse untersucht: Hierzu wird die Probe zuerst mit einem Spannungspuls polarisiert, um
einen eindeutigen Polarisationszustand herzustellen. Nun wurde wéhrend eines zweiten Pulses
untersucht, wie sich der gemessene Strom durch die optische Anregung bei einem festen Zeitpunkt
andert. Es zeigt sich, dass der Laserpuls, durch Erhitzung des ferroelektrischen Materials, einen
pyroelektrischen Effekt auslost. Es wird zudem dargestellt, dass die Nukleationsdynamik besonders
durch eine optische Anregung, die zu einem sehr frithen Zeitpunkt des Polarisationsprozesses
stattfindet, beeinflusst werden kann und es wird gezeigt, dass mit einer optischen Anregung nach
dem eigentlichen Schaltprozess vor allem die Polarisation erhéht werden kann.
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1 Einleitung

Die elektrische Polarisation ist eine physikalische GroBe aus der Elektrodynamik, die die Stérke von
Dipolmomenten kennzeichnet. Im allgemeinen wird ein Dipolmoment durch elektrische Ladungen
unterschiedlichen Vorzeichens erzeugt, die sich an verschiedenen Orten befinden. Je weiter diese
beiden Ladungen voneinander entfernt sind und je groBer ihre elektrische Ladung desto groBer
ist ihre potentielle Energie [2]. Materialien die sich durch ein elektrisches Feld polarisieren las-
sen heiBen Dielektrika und sind nicht elektrisch leitend, da freie Ladungstrager den Einfluss des
elektrischen Feldes quasi instantan, durch ein gleich groBes entgegengesetztes elektrisches Feld,
ausgleichen wiirden. Ferroelektrika stellen, mit ihrer speziellen Symmetrie der Einheitszelle, eine
kleine Untergruppe der Dielektrika dar. Diese speziellen lonenkristalle besitzen, unterhalb einer
kritischen Temperatur (Curie-Temperatur), zwei Potentialmulden. Die stabilen Zustiande dieser
Potentialmulden befinden sich nicht bei einer Polarisation von P =0 sondern bei £P > 0. Sodass
ohne duBere Einwirkung eine spontane Polarisation entweder in +P oder —P entsteht. Mithilfe
eines externen elektrischen Feldes ist es moglich zwischen diesen beiden stabilen Zustanden zu
wechseln und somit die Polarisation dauerhaft umzukehren. Das elektrische Feld das ndtig ist um
eine einzelne Einheitszelle umzupolarisieren hangt hauptsachlich von der Temperatur ab, aber
ist weitestgehend konstant [3]. Bei einem Kiristall, der aus vielen Einheitszellen besteht, wird das
Schaltverhalten aber durchaus dadurch kompliziert, dass der Kristall aus Bereichen (sogenannten
Domaénen) unterschiedlich ausgerichteter Einheitszellen mit Polarisation +P neben Bereichen
negativer Polarisation —P befinden. Diese Bereiche werden durch Domanenwande getrennt, die
eine wichtige Rolle fiir die Umpolarisation von Ferroelektrika spielen. Es gibt mehrere phano-
menologische Beschreibungen dieses Umpolarisations-Verhaltens in Ferroelektrika [4, 5, 6]. Erst
Zhdanov [7] hat die Kolmogorov-Methode [8] zum Kristallwachstum in Metallen auf ferroelektri-
sche Umschaltvorginge angewandt und Ishibashi [9] dies in einer modifizierten Form benutzt um
Umschaltprozesse in Ferroelektrika zu modellieren und zu beschreiben.

Mit den Experimenten in dieser Arbeit soll deshalb untersucht werden welchen Einfluss ein
ultrakurzer Laserpuls auf diesen Umpolarisierungsprozess hat. Dieser erhitzt das Material nicht nur
auf ultrakurzen Zeitskalen sondern kann zusatzlich noch eine bipolare longitudinale Schallwelle
erzeugen, die wahrend ihrer Propagation durch das Material die durchlaufenen Einheitszellen
zunachst staucht und danach streckt. Das beeinflusst das thermodynamische Potential, was sich
letztendlich auch auf das Verhalten der Schaltdynamik auswirken kann. In dieser Arbeit wird die
zeitliche Veranderung der Oberflachenladung der ferroelektrischen Probe untersucht, da diese sich
wahrend der Umpolarisation dndert und mit durch den geflossenen und gemessenen elektrischen
Strom bestimmt werden kann. Dazu wird die ferroelektrische Probe durch verschiedene Pulsse-
quenzen umpolarisiert und zusatzlich wird ein Laserpuls auf die Probe geleitet und gleichzeitig die
elektrische Antwort der Probe auf die optische Anregung gemessen. Der gemessene Strom erlaubt
dann den Einfluss des Laserpulses auf die Polarisationsdynamik zu quantifizieren.






2 Grundlagen

2.1 Eigenschaften von Ferroelektrika

In dieser Arbeit wird das ferroelektrische Material Pb(Zr,Ti)O3 untersucht. Wie in Abbildung 2.1 zu
erkennen ist, ist jedes Ferroelektrikum sowohl pyroelektrisch, piezoelektrisch als auch dielektrisch.
Bevor ab Kapitel 2.2 die Grundlagen der Ferroelektrizitat erldutert werden, wird im Folgenden
daher zuerst auf diese drei physikalischen Eigenschaften eingegangen.

Ferroelektrika Pyroelektrika Piezoelektrika Dielektrika

Abbildung 2.1: Hierarchie dielektrischer Materialien in Bezug auf Ferroelektrika. Ferroelektrika sind ein
Spezialfall von Pyroelektrika, welche wiederum ein Spezialfall von Piezoelektrika sind und
sich alle in die Klasse der Dielektrika einordnen lassen. [10]
Quelle: [10], S. 2 - Auf deutsch (bersetzt.

2.1.1 Dielektrizitat

Die Dielektrizitat beschreibt die Ausbildung bzw. Ausrichtung von Dipolen bei der Einwirkung
auBerer elektrischer Felder auf nichtleitende elektrische Materialien. Diese Dipole kénnen durch
die Verschiebung der unterschiedlich geladenen Elektronenhiillen und Atomkerne gegeneinander
entstehen, dies wird auch Verschiebungspolarisation genannt. Es gibt aber auch die sogenannte
Orientierungspolarisation, bei der sich Molekiile mit permanentem Dipolmoment (z.B. H20) im
elektrischen Feld ausrichten und so eine Nettopolarisation stattfindet. Fiir kleine Auslenkungen
(Verschiebungspolarisation) bzw. kleine Anderungen der Orientierung der Dipole (Orientierungspo-
larisation) ist die zuriicktreibende Kraft proportional zur Auslenkung. Dadurch ist die Polarisation
auch proportional zum angelegten elektrischen Feld und der Strom proportional zur zeitlichen
Spannungsanderung, dieser Zusammenhang wird spater auch nochmal in Abbildung 2.6 illustriert.
Dieser Zusammenhang lasst sich aus der fundamentalen Gleichung fiir die Ladung des Kondensators
herleiten, wobei ) die Ladung, C' die Kapazitat und U die Spannung ist: [2]

R=C-U (2.1)
Ein zeitliches Ableiten ergibt

dQ  d(C-U)

= . 2.2
dt dt (2:2)
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Bei konstanter Kapazitat C' erhalt man:

d@ dU
— =C—. 2.3
dt dt (2:3)
Die zeitliche Ableitung der Ladung ist der Strom I und es ergibt sich
dU
I=C—. 2.4
O (2.4)

Zusatzlich gibt es aber noch eine besondere Art der Verschiebungspolarisation in lonen-Kristallen,
die durch ihre spezielle Gitterstruktur und Symmetrie der Einheitszelle eine Polarisation ermoglichen,
die in keinem linearen Zusammenhang zum &uBeren elektrischen Feld steht. Dieses Verhalten wird
man spater, im weiteren Verlauf dieser Arbeit, noch unter der Bezeichnung Polarisationshysterese
kennenlernen und beschreibt eine charakteristische Eigenschaft von Ferroelektrika.

2.1.2 Piezoelektrizitat

Eine Untergruppe von Dielektrika sind die sogenannten Piezoelektrika. Durch duBeren mechanischen
Druck verformen sich diese Kristalle, wodurch sich die positiven und negativen Ladungsschwer-
punkte gegeneinander verschieben und dadurch Dipole entstehen, dies wird in Abbildung 2.2
veranschaulicht. Diese so entstandenen Polarisation wirkt sich auf die Oberflachenladung aus
welche wiederum in einer elektrischen Spannung resultiert. Dabei ist der daraus resultierende
Strom proportional zur zeitlichen Anderung der Polarisation, also steht in Zusammenhang mit der
Geschwindigkeit der Kompression /Expansion des Gitters und dndert somit bei Expansion auf eine
vorherige Kompression sein Vorzeichen. [11]

Abbildung 2.2: Piezoelektrizitit am Beispiel einer Strukturzelle des Quarz. A) Zelle ohne duBere Kraft B)
Die Zelle unter duBerem Druck. Dies fiihrt zu einer Verschiebung der Ladungsschwerpunkte
innerhalb der Einheitszelle und somit zu einem Dipolmoment.

Quelle: [11], S. 158
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2.1.3 Pyroelektrizitat

Wie man in Abbildung 2.3 sehen kann, ist die Polarisation abhangig von der Temperatur 7T'. Daraus
folgt, dass eine Anderung der Temperatur d7" auch eine Anderung der Polarisation dP mit sich
bringt.

L Polarisation

P'(T) = p = const.

Polarisation

Temperatur Te

Abbildung 2.3: Polarisation in Abhéngigkeit der Temperatur. Bei der Curie Temperatur (T¢) verschwindet
die spontane Polarisation. Im Bereich fiir viel kleinerer Temperaturen als T¢ und fir relativ
kleine Anderungen der Temperatur ist der Zusammenhang zwischen der Polarisation und
der Temperatur nahezu proportional. Die Steigung dieser Geraden wird als pyroelektrischer
Koeffizient definiert und ist materialspezifisch.

Da die Polarisation direkt mit der Ladung verkniipft ist und die zeitliche Anderung dt der Ladung
der elektrische Strom ist, ergibt sich fiir diesen: [12]

dP

— =P(T
T (T)
Die Polarisation ist die Ladung @ pro Fliche A = dP =dQ/dA:
Q
Sqaar T

Multipliziere mit dA-dT":
&dQ=dA -P/(T)dT
Ein zeitliches Ableiten ergibt:

d@ dT
—~ =dA -P(T) —
T ™) 4
Bei konstanter Flache wird dA zu A:
dQ dT
T — A .P/(T) —
7t ™) 5
Da die zeitliche Ableitung der Ladung den Strom ergibt folgt:
dT

=1,=A -P(T) —
; ) S
Fir kleine AT und fiir Temperaturen weit unterhalb von der Curie Temperatur (7¢) kann man
P'(T) als Materialspezifische Konstante p annehmen.

dT
P p dt (2.5)
Dabei ist I, der pyroelektrische Strom, A die Oberflache des pyroelektrischen Materials, @ die

elektrische Ladung, p der pyroelektrische Koeffizient und 7' die Temperatur. [10]
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2.2 Struktur von PZT — perowskitische Einheitszelle

Ferroelektrische Materialien erhalten ihre Eigenschaft zu spontanen und permanenten Polarisation
durch ihre Symmetrie der Einheitszelle. In dieser Arbeit werden Materialien mit der verbreiteten
Perowskitstruktur untersucht. Diese zeichnet sich durch eine hohe chemische Variabilitat aus,
die auch die Ursache fiir die verschieden physikalischen Eigenschaften ist, die in dieser Struktur
gefunden werden: Ferroelektrizitat, (Anti-)Ferromagnetismus, Supraleitung, aber auch Orbitale
Ordnung bzw. Spindichtewellen, die die Grundlage fiir diese faszinierende Phanomen bilden. Die
chemische Zusammensetzung vieler Materialien mit Perowskitstruktur ist ABOgs, wobei im Falle
der symmetrischen kubischen Einheitszelle die Eckatome durch die A-Kationen besetzt werden, das
Zentralatom das B-Kation und auf den Flachen die Sauerstoff-Anionen sitzen. Die Perowskitstruktur
ist stabil fiir verschiedene Radien der lonen, das heiBt, durch verschieden groBe lonen kann die
Einheitszelle verzerrt werden, was die Ursache fur die in dieser Arbeit beobachteten Ferroelektrizitat
ist. [13]

JPb2+JOZ'0Ti4+, Zr4+//7

ozt 7T
ANAErS:>
St T bt
P ' i
o—J og—
T>T T<Tc

Abbildung 2.4: Links zu sehen ist eine perowskitische PZT Einheitszelle bei einer Temperatur, die iiber
der Curie-Temperatur liegt. Die rechte Darstellung ist hingegen die Einheitszelle bei einer
Temperatur, die kleiner als die Curie-Temperatur ist. Das Zentral-Kation ist dort aus dem
Zentrum verschoben und die Einheitszelle dadurch polarisiert.
Quelle: [14]

Oberhalb der Curie-Temperatur ist die Einheitszelle kubisch und nur noch paraelektrisch (linke
Einheitszelle in Abbildung 2.4), das Zentralatom (B-Kation) befindet sich dann auch genau im
Zentrum und eine spontane und permanente Polarisation findet nicht statt. Unterhalb der Curie-
Temperatur wird das Material dann ferroelektrisch, dadurch ist der kubische Zustand nur noch
Metastabil (siehe Kapitel 2.5) wodurch die Einheitszelle tetragonal verzerrt (rechte Einheitszelle in
Abbildung 2.4) wird und sich das zentrale B-Kation aus dem Zentrum, entlang der Langsachse des
Tetraeders verschiebt. Aus der Ladungsverschiebung die durch die Verschiebung des Kations folgt
ergibt sich ein Dipolmoment aus dem eine Polarisation resultiert. [13]

Dabei reicht allein eine perowskitische Einheitszelle aber nicht aus um das ferroelektrische Verhalten
zu begriinden. Oktaedrische-Rotationen kénnen die Ferroelektrizitdt unterdriicken. Wobei das
Verhaltnis, der sogenannte Toleranzfaktor ¢, der Bindungslangen R zwischen A-Kation und
Sauerstoff (Ra.0) und B-Kation und Sauerstoff (Rg.g) eine wichtige Rolle spielt: [15]

Rao
t=——77— (2.6)
V2(Rgo)
Fir t < 1 unterdriicken oktaedrischen Rotationen das Ferroelektrische verhalten wohingegen fiir
t ~ 1 keine oktaedrischen Rotationen auftreten die die Ferroelektrizitat unterdriicken. [15]
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2.3 Domanen und Domanenwachstum

Stage II: Forward growth

Electric field applied Top electrode

/ ’
T T T T T T T: Stage IlI: Sidewise grom?t%m/ain ifoi
i

Applied E-field Bottom electrode

Stage I: Nucleation v

Ferroelectric domain
Domain reversal complete

v v

v

Abbildung 2.5: Ganz oben links, ist die Probe mit unterer Elektrode, oberer Elektrode und dem Ferroelektri-
kum dazwischen abgebildet, das Ferroelektrikum ist vollstindig entgegen der Feldrichtung
polarisiert. Dann folgt Stufe 1 mit der Darstellung der Keimbildung an der unteren und
oberen Elektrode. In Stufe || wachsen die (Keim)Domaénen in Feldrichtung zwischen den
Elektroden. In Stufe Il fangen die Doméanen an sich Seitwarts auszubreiten bis dann, wie
im letzten Bild zu sehen, alle Domanen umpolarsiert worden. [16]

Quelle: [16], S. 2

Aufgrund der tetragonalen Einheitszelle, die die typischen perowskitischen Ferroelektrika aufweisen,
kann die Polarisation wie schon in Kapitel 2.2 angedeutet, nur entlang von zwei ausgezeichneten
kristallographischen Achsen zeigen. Dadurch wiirden sich ohne Kompensation sehr groBe elektri-
sche Streufelder entwickeln. Analog zu ferromagnetischen Doméanen, kann das Streufeld durch
die Ausbildung von Doméanen mit unterschiedlicher Polarisationsrichtung verringert werden. Als
Domanen werden Bereiche innerhalb eines Festkorpers bezeichnet, die eine homogene Eigenschaft
aufweisen. Das kann zum Beispiel die Polarisation, die Magnetisierung, aber auch der Brechungs-
index oder die kristallographische Ausrichtung sein. Oft sind diese Phanomene auch gekoppelt, so
kommt es vor, dass die kristallographische Ausrichtung mit dem beobachteten Brechungsindex
zusammenhangt. Dies muss aber nicht zwangslaufig der Fall sein. Domanen sind durch Bereiche
getrennt, die Doménengrenzen oder Doménenwéande genannt werden. Diese Bereiche haben je
nach ihrer physikalischen Ursache unterschiedliche Eigenschaften. In Ferromagnetika sind diese
Bereiche zum Beispiel mehrere 10 nm breit wohingegen in Ferroelektrika diese Grenzen nur einige
wenige nm breit sind. Auch kénnen die Domanenwande eine geordnete Struktur zeigen oder auch
ungeordnet sein. [3] Bei der Umpolarisation von Ferroelektrika spielen Domanen eine sehr wichtige
Rolle. Damit sich keine allzu groBen Streufelder auBerhalb des Ferroelektrikums bilden, ist es
energetisch gilinstiger, mehrere kleine Domanen mit entgegengesetzter Polarisationsrichtung zu
bilden. Doch muss dazu die Energie zur Bildung von den Domanenwénden aufgebracht werden. Bei
der Umpolarisation andert sich die Doméanenstruktur innerhalb des Ferroelektrikums. Man kann
dabei mindestens 2 Stufen unterscheiden: 1. Die Domanennukleation, also die Bildung von Keimen,
die als Ursprung fiir neue Domanen dienen kénnen und 2. das Domanenwachstum, wahrenddessen
die neu gebildeten Doméanen wachsen. Zuerst soll der Keimbildungsprozess kurz angesprochen
werden. Wird ein Ferroelektrikum durch das Anlegen eines externen Feldes umgepolt, bilden sich
vor allem an den Grenzflichen neue Domanen (siehe Abbildung 2.5 links unten), aber auch im
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Inneren des Ferroelektrikums. Dabei bilden sich die Domanen bevorzugt an Defektstellen, zum
Beispiel an Versetzungen oder auch Fehlstellen. Nach einer initialen Bildungsphase beginnen diese
Domanen zu wachsen, also ihr Volumen nimmt zu und gleichzeitig verringert sich das Volumen
der Domanen mit der vorher vorherrschenden Polarisationsrichtung. Dabei wachsen die Domanen
zuerst bevorzugt parallel zur Richtung des externen Feldes (Abbildung 2.5 rechts oben) und erst in
einem weiteren Schritt auch in der Ebene senkrecht zur Feldrichtung (Abbildung 2.5 rechts, Mitte).
Dieser Vorgang lauft so lange ab, bis nur noch bevorzugt Domanen mit Polarisationsrichtung
parallel zum externen Feld existieren (Abbildung 2.5 rechts unten). Ist dieser Prozess abgeschlossen,
ist auch die Umpolarisation abgeschlossen. [16]

2.4 Charakterisierung von Ferroelektrika

2.4.1 Aligemeine Polarisation - Feld Hysteresekurven

Fiir eine P-E Messung wird die Polarisation (P = %) als Funktion der extern angelegten Spannung
geplottet. Beim Anlegen eines externen elektrischen Feldes an ein Ferroelektrikum, das sich
zwischen zwei metallischen Elektroden befindet, wird dieses polarisiert. Der elektrische Schaltkreis
ist in Bild 3.7 gezeigt. Bei der (Um-)Polarisation flieBt ein elektrischer Strom, analog zum Laden
eines Kondensators. Da die geflossene Ladung Q(t) durch das Integral des Stromes [I(t) dt
gegeben ist, kann durch die Messung des Stromes wahrend der Polarisation des Ferroelektrikums
die geflossene Ladung und somit auch die Polarisation P(t) bestimmt werden. In Abbildung 2.6
sind die Zusammenhange zwischen Strom und elektrischem Feld und zwischen Polarisation und
elektrischem Feld fiir fundamentale elektrische Bauteile und fiir ein Ferroelektrikum dargestellt.

Widerstand idealer Kondensator realer Kondensator  Ferroelektrikum

£ I//‘
o
7 \//

E-Feld E-Feld E-Feld E-Feld
5 .--—-: 7
& \_/ ( / } /
o

E-Feld E-Feld E-Feld E-Feld

Abbildung 2.6: Die Strom-E-Feld und die Polarisations-E-Feld Kurven je fiir einen idealen Widerstand,
einen idealen Kondensator, einen realen Kondensator und ein ideales Ferroelektrikum. [17]
Quelle: Eigene Darstellung angelehnt an [17], 2020, S.2

Der Zusammenhang zwischen Strom Ir und Spannung U fiir einen elektrischen Widerstand R
ergibt sich aus dem ohmschen Gesetz:

U
Ip=—
E=R
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Und der fiir einen idealen Kondensator (linear dielektrisch) gemaB Gleichung 2.4:

dU
Ic=C—/-. 2.7
c=C dt ( )

Aus der Summe ergibt sich die Spannungsabhangigkeit des Stroms eines realen Kondensators:

U dU
=Igpt+lc=—=+C— (28)

I .
= R dt

real

Dieser Zusammenhang wird in Kapitel 3.7 genutzt, um den gemessenen Strom zu korrigieren,
damit man die eigentliche Hysterese des ferroelektrischen Materials enthalt ohne dass diese durch
Anteile des realen Kondensators verfalscht wird. Damit ist es dann méglich das Koerzitivfeld genau
zu bestimmen.

2.4.2 Ferroelektrische Hysteresekurve

Ohne E-Feld AP

E-Feld

Abbildung 2.7: Polarisationshysterese (Polarisations-E-Feld Kurve) eines ferroelektrischen Materials: Vor
der Polarisation (A) ohne E-Feld; Bei der Sattigungspolarisation (B und E) ist das E-Feld
und die Polarisation maximal; Die remanente Polarisation (C und F) ohne E-Feld; Beim
Koerzitivfeld (D und G) verschwindet die Nettopolarisation. Daneben befindet sich die
Spannung-E-Feld Kurve die dem E-Feld die dazugehdrige mechanische Spannung zuordnet.
18]

Quelle: [18], S. 3 - Beschriftung gedndert und libersetzt.

Wird ein ferroelektrisches Material zwischen zwei Kondensatorplatten gebracht, die zum Beispiel
durch auf die Probe aufgebrachte metallische Elektroden realisiert werden kénnen, kann die
Polarisation der Probe als Funktion des angelegten elektrischen Feldes untersucht werden. Zu
Beginn ohne externes Feld ist P = 0, das heiBt, die Probe ist unpolarisiert. Dieser Zustand ergibt
sich aus der zufalligen Ausrichtung der Dipole in der Probe, sodass sich in der Summe nach auBen
eine Polarisation von Null ergibt. Dabei ordnen sich die Dipole, wie auch in dem Bild (bezeichnet mit
,Vor der Polarisation") in Abbildung 2.7 skizziert, in Bereiche mit gleicher Ausrichtung der Dipole an.
Diese Bereiche werden Domanen genannt. Zwischen Bereichen mit unterschiedlicher Ausrichtung
der Polarisation bestehen trennende Bereiche, die sogenannten Doméanenwande oder -grenzen. Auf
die Eigenschaften und die Bildung von Domanen und Doménenwénden wurde genauer in Kapitel 2.3
eingegangen. Wird nun das externe Feld erhoht, erhoht sich dabei auch die Polarisation der Probe
wie in Abbildung 2.7 dargestellt. Dabei bewegt man sich von Punkt A zu B entlang der sogenannten
Neukurve (engl., ,virgin curve"). Beim Punkt B erreicht die Probe die maximale Polarisation,
die sogenannte Sattigungspolarisation P;. Das bedeutet, dass auch bei héherer Spannung sich
die Polarisation nicht weiter erhéht (sie ist , gesattigt”), was bedeutet, dass alle elektrischen
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Dipole in Feldrichtung ausgerichtet sind. Dieses Verhalten ist analog zu einer Magnetisierungs-
Hysterese wie zum Beispiel in [2] gezeigt wird. Wird nun nach Erreichen des Punktes B das externe
Feld reduziert bzw. abgeschaltet, erniedrigt sich die Polarisation der Probe bis die sogenannte
Restpolarisation bzw. remanente Polarisation am Punkt C erreicht ist. Dazu kénnen mehrere
Mechanismen beitragen: Zum einen reduziert sich die parallele Ausrichtung der Dipole aufgrund
des nun reduzierten externen Feldes zum Anderen kann sich auch die Verzerrung der Einheitszelle
reduzieren, die durch die Kopplung von elektrischen Feld und Verzerrung gegeben ist. AuBerdem
kénnen sich jetzt schon erste kleine Domanen mit entgegengesetzter Polarisationsrichtung bilden.
Wird nun das externe Feld mit entgegengesetzter Polaritat erhoht, erreicht man den Punkt D,
an dem die Probenpolarisation wieder verschwindet (P = 0). Die Spannung bei der dieser Punkt
erreicht wird, wird Koerzitivfeld genannt. Das entspricht dem Fall, dass genau 50 % aller Dipole
umpolarisiert wurden und somit gleich viele Dipole in der Probe in die entgegengesetzte Richtung
zeigen. Dabei bildet sich eine neue Doméanenstruktur aus. Wird die Feldstarke in Richtung Punkt
E weiter erhdht, bilden sich wie im Fall fiir die Positive Polaritat des externen Feldes Domanen
mit entgegengesetzter Polarisationsrichtung, deren Volumen auf Kosten der anders orientierten
Domanen zunimmt. Bei Punkt E wird wiederum die Sattigung der Polarisation erreicht, das
bedeutet, dass keine weitere Zunahme der Probenpolarisation durch das Umklappen weiterer
Domanen erreicht werden kann. Diese Abhangigkeit vom vorherigen Zustand der Probe bezeichnet
man auch als Hysterese, wobei immer zu beriicksichtigen ist, dass ein bestimmter Probenzustand
auf verschiedenen Wegen erreicht werden kann.

2.5 Thermodynamisches Potential von ferroelektrischen
Perowskiten

200

150

100

50

Energy (meV/formula unit)

15 -1 -0.5 0 0.5 1 15
Polarization (C/m?)

Abbildung 2.8: Doppelmuldenpotential einer BTO Einheitszelle, auf dem Sattelpunkt (Polarisation= 0) ist
das Gitter kubisch. Im rechten Minimum ist die Einheitszelle tetragonal. [19]
Quelle:[19], S. 3

Ferroelektrika zeigen Phaseniibergange 1. Ordnung nach der Klassifizierung nach Ehrenfest. Das
bedeutet, dass sich ein Parameter als MaB fiir den Ordnungsparameter, hier die (spontane)
Polarisation P als Funktion der Temperatur sprungartig dndert. Die freie Energie F' des Systems
kann nach Landau als

dF = —SdT — pdV —V P, -dE (2.9)
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geschrieben werden. Fiir isochor-isotherme Prozesse wie sie in der Regel im Labor durchgefiihrt
werden, kann man die totalen Differenziale

1 /0F
P, =— 2.1
TV <6Ei>V,T (210)

1 (0P, 1 O*F
= — : = | = 2.11
Xij €0 ( an )V,T €0V (aEian>V,T ( )
berechnen [3].

Fiir hochsymmetrische Strukturen wie die Perowskitstruktur, in der die untersuchten Ferroelektrika
kristallisieren, kann man f = F/V um den Ordnungsparameter P; als Polynom entwickeln und es
treten nur gerade Potenzen auf:

und

1

6a6P56—|—... : (2.12)

S o 1 1
f(P.T,E)=—E-Ps+ag+ 5@2133 + Za4P;l +

Nun kann fir Phaseniibergiange 1. Ordnung das thermische Gleichgewicht bestimmt werden:

of

=0=—E+asP.+asPS>+agP’+ ... . (2.13)
8PS T,E=const.

Fir einen Phaseniibergang 1. Ordnung muss sich die Polarisation spontan adndern. Dies kann durch
den Parameter as = (T — Tp) erreicht werden. « ist eine positive Konstante und T gleich oder
kleiner der Phaseniibergangstemperatur. Nun erhalt man fir E = 0 die Lésungen P; = 0 oder

7% +(T —Tp) — |as| P2+ ag P} = 0. (2.14)
S

Dieses Polynom 4. Grades ist in Abbildung 2.9 fiir verschiedene Werte von Tj gezeigt. Fiir den
Fall dass F' fiir Ps =0 und auch im Minimum von F gleich sind, kann Tj als Curie-Temperatur
Tc identifiziert werden. Dieses sogenannte Doppelmuldenpotential erlaubt es, den ferroelektri-
schen Phaseniibergang theoretisch zu beschreiben: Fiir den Fall fiir £ = 0 ergibt sich bei hohen
Temperaturen nur ein Minimum bei P = 0, das bedeutet, dass es keinen ferroelektrischen Phasen-
Ubergang gibt und die Probe in der paraelektrischen Phase bleibt. Wird aber die Temperatur bis
auf T =~ Ty = T¢ erniedrigt, bilden sich 2 zusatzliche Minima bei +F; > 0, die durch minimale
Potentialbarrieren von dem globalen Minimum bei P; = 0 separiert sind. Somit ergibt sich ein
metastabiler Zustand. In der ferroelektrischen Phase T' < Ty = T¢ gibt es nur die beiden Minima
bei +F; > 0 die durch eine Potentialbarriere getrennt sind. Damit kann man die beiden Falle
mit entgegengesetzter Polarisationsrichtung in Ferroelektrika beschreiben. Bildlich kann man
sich vorstellen (siehe Abbildung 2.8), dass das Zentralkation sich nur in den beiden Positionen
aufhalten kann, die den beiden stabilen Minima entsprechen. Die Umpolarisation von Ferroelektrika
benoétigt zusatzlich extern eingebrachte Energie, die durch die Energiebarriere zwischen den beiden
Zustanden gegeben ist.
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Freie Energie

) t1
>t
t;>t,
t,=Te>ty

Polarisation

Abbildung 2.9: Die Abbildung zeigt das Potential einer ferroelektrischen Einheitszelle fiir verschiedene
Temperaturen. Die dunkelrote Kurve stellt das Potential fir eine Temperatur weit unterhalb
der Curie-Temperatur dar. Mit steigender Temperatur (hellere Verlaufe) verschwindet das
Doppelmuldenpotential immer mehr bis es, beim Erreichen der Curie-Temperatur, in das
eines paraelektrischen Materials libergeht.

Wird nun ein externes Feld FE # 0 angelegt, sind die beiden Minima in der ferroelektrischen Phase
nicht mehr dquivalent und der Zustand in dem die Polarisation in Richtung des externen Feldes
zeigt (hier —Ps: linke Potentialmulde in Abbildung 2.9), ist energetisch giinstiger. AuBerdem wird
das andere Minimum (hier + Ps: rechte Potentialmulde in Abbildung 2.9) flacher. Das bedeutet
allerdings auch, dass die Barriere von + P, aus gesehen, geringer wird. Somit kann man durch
externe elektrische Felder nicht nur die Proben umpolarisieren sondern auch, die Schaltdynamik
beeinflussen, was in dieser Arbeit untersucht werden soll. Der Einfluss von mechanischer Spannung
(engl. ,strain“), n, auf F" kann beriicksichtigt werden, indem man Gleichung 2.9 zur Berechnung der
freien Energie modifiziert [20]: Zuerst muss ein Term das Hookesche Gesetz widerspiegeln, das das
linear-elastische Verhalten des Ferroelektrikums beschreibt, wobei K die Proportionalitatskonstante
ist — typischerweise Elastizitdtsmodul oder ,Young's modulus” genannt. AuBerdem muss die
Kopplung zwischen n und P beriicksichtigt werden, die durch Terme der Form nP; oder nP2
gegeben ist. Durch die Erzeugung einer longitudinalen Schallwelle (siehe auch Kapitel 2.6) kann,
durch die induzierte strukturelle Verzerrung der Einheitszelle, die Energiebarriere modifiziert werden.

[3]
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2.6 Erzeugung einer Schallwelle

Bei der Absorption elektromagnetischer Strahlung in einem Metall werden hauptsichlich die
Elektronen erhitzt. Erfolgt der Energieeintrag innerhalb eines ultrakurzen Zeitintervalls, zum
Beispiel durch einen ultrakurzen Laserpuls, werden die Elektronen innerhalb weniger 100 fs auf
mehrere 1000 K erhitzt. Besteht eine starke Elektronen-Phonon Kopplung, so wird die Energie
der Elektronen durch StéBe mit den Gitteratomen innerhalb weniger ps an das Gitter abgegeben,
welches sich infolge dessen ausdehnt und ein Spannungszustand mit positivem Vorzeichen innerhalb
des Metalls erzeugt. Die entstandene Schallwelle und die dazugehérige Gitterdynamik nach der
optischen Anregung sind in der folgenden Abbildung (2.10) dargestellt:

- Laserpuls

Gitterdynamik

Schallwelle

Abbildung 2.10: Die linke Abbildung zeigt ein eine vereinfachte Darstellung des ferroelektrischen Konden-
sators mit PZT-Keramik (Gelb) zwischen den metallischen Elektroden (Grau). Durch das
PZT bewegt sich eine bipolare-longitudinal-akustische Schallwelle. Die rechte Abbildung
zeigt vereinfacht dargestellt das PZT Gitter. Die erzeugte Schallwelle staucht und streckt
bei ihrer Propagation durch das Material das Kristallgitter lokal.

Die Spannung als Funktion der Zeit kann aus der Gitterkonstante a zu dem Zeitpunkt ¢ errechnet
werden:

a(t)—a(t <0)
wobei a(t < 0) die Gitterkonstante vor der Anregung im Gleichgewicht ist. Bei einer schlechten
Elektron-Phonon Kopplung kénnen die Elektronen die Energie auf einer kurzen Zeitskala weiter
transportieren und damit gleichmaBiger verteilen und die Ausdehnung des Gitters findet homogener
statt, welches die Schallwelle breiter werden lasst. Auch eine groBere optische Eindringtiefe
erhitzt das Material homogener und die bipolare Schallwelle wird rechteckiger. Das bedeutet im
Umkehrschluss, je geringer die Eindringtiefe der elektromagnetischen Strahlung und je besser die
Elektron-Phonon-Kopplung ist, desto ausgepragter und lokalisierter ist die erzeugte Schallwelle.

[21, 22]
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3 Experimenteller Aufbau und Methode

In diesem Kapitel wird das Experiment beschrieben, das in dieser Arbeit durchgefiihrt wurde. Dazu
werden zuerst in Kapitel 3.1 die Kontaktelektroden der Probe charakterisiert. Im darauf folgenden
Kapitel 3.2 die Probe und deren struktureller Aufbau beschrieben. Dann folgt in Kapitel 3.3 der
schematische Aufbau des Probenhalters und es wird erklart, wie die Elektroden kontaktiert werden.
Der optische Aufbau und die genutzten Laserparameter, wie z.B. die Pulsenergie oder Fluenz
werden in Kapitel 3.4 zusammengefasst. Das darauf folgende Kapitel 3.5 erklart schematisch den
Sawyer-Tower zur Polarisationsbestimmung und es wird der detaillierte elektrische Aufbau fur
dieses Experiments gezeigt. Die benutzte Pulssequenz und der daraus resultierende Strom wird in
Kapitel 3.6 beschrieben. Zuletzt folgt Kapitel 3.7 in dem gezeigt wird, wie die Hysterese gemessen
wird und damit die Probe charakterisiert wird.

3.1 Ermittlung der KontaktelektrodengroBen

Um die Polarisation berechnen zu kdnnen (siehe Kapitel 2.4.1) und auch die GroBe des Laserstrahls
passend einzustellen ist es notig die ElektrodengréBen zu kennen. Dazu wurde die Probe neben
einem Lineal, welches als MaBstab dient, fotografiert. Dadurch kann die ElektrodengréBe mit Hilfe
eines Grafikprogramms (Inkscape) ermittelt werden. Die groBten Elektroden, die hauptsachlich fir
die Experimente verwendet wurden, haben eine Abmessung von 380 pm x 230 pm = 87400 pm?.
Die nachste kleinere ElektrodengréBe ist 260 pm x 150 pm = 39000 pm?.

Abbildung 3.1: Die Probe neben einem metrischen Lineal als MaBstab. Im roten Kreis befinden sich die
fiir die Experimente in dieser Arbeit genutzten Elektroden (schwarz nachgezeichnet).
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3.2 Probenaufbau und Bestimmung der Schichtdicke

Leider war die Schichtdicke des PZT nicht genau bekannt. Deswegen wurde diese unter der
Annahme, dass sich die Probe beim Entladen (der Entladevorgang ist in Abbildung 3.2 dargestellt)
wie ein Plattenkondensator mit der Oberflache A, die im vorherigen Kapitel 3.1 ermittelt wurde,
und der Schichtdicke d des Ferroelektrikums als Dielektrikum mit der relativen Permittivitat von
€, = 10000 [23] verhilt, berechnet.

9 3 1 1
z 3 Spannung
5 13 SIS
] Sl A | |
73 £ [ U [ —sm 3
6— Zeit [ps) E
— Strom
53 V7 Ladung| [

Strom [mA]

Zeit [ps]

Abbildung 3.2: Die schwarze Linie ist der Entladestrom, eines geladenen Kontakts der GroBe A = 87400 um?
der bis zu einer Spannung von ca. U = —1,05V geladen war, in Abhangigkeit der Zeit.
Die rot schraffierte Flache unter dieser Kurve ist die Ladung Q =1,93-1079C, die dem
dielektrischen Verschiebungsstrom zugeordnet werden kann.

Berechnet werden kann die Dicke indem man die Definition der Kapazitat mit der Gleichung der
Kapazitat fir einen Plattenkondensator mit der Flache A gleichsetzt und nach d umstellt:
Q A
C = - = -
U 0y
~~

Kapazitat allgemein Kapazitat eines Plattenkondensators

= d = €per =183nm ~ 200nm

Der Probenaufbau ist in Abbildung 3.3 dargestellt und wurde dem Datenblatt der allgemeinen
Spezifikationen des Herstellers (ibernommen.

PZT Tio2
(200 nm (berechnet)) (40 nm)

Abbildung 3.3: Schematischer Schichtaufbau der untersuchten PZT Probe. Als Substrat dient Silizium
auf dem eine 40 nm dicke Schicht Titandioxid aufgebracht ist gefolgt von 150 nm Platin,
200nm PZT und danach nochmal 150 nm Platin. [24]
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3.3 Mechanischer Aufbau des Probenhalters

Der Probenhalter ist so konzipiert, dass sich die Probe relativ zum Laserstrahl als auch zu der Nadel,
die den elektrischen Kontakt herstellt, in 3 Dimensionen mechanisch mit Hilfe von Lineartischen
verschieben lasst. Die Position der Kontaktierspitze ist fest gelegt und der Laserstrahl kann auf
die Spitze justiert werden. Dadurch muss man nicht den Laserstrahl verschieben, wenn man
einen anderen Kontakt auf der Probe messen mdchte, sondern es reicht aus, die Probe relativ zu
verschieben. In dieser Arbeit werden die Proben nur von vorne angeregt, prinzipiell ist es auch
moglich, die Proben von hinten zu pumpen. Eine Zeichnung des schematischen Aufbaus des
Probenhalters ist in der folgenden Abbildung (3.4) zu sehen:

Ferroelektrischer Kondensator

|

Laserstrahl

Probe

Abbildung 3.4: Abgebildet sind der Laserstrahl und die Kontaktierspitze die auf der oberen Elektrode eines
Kontaktes der Probe platziert wurde. Die Probe ist auf dem Probenhalter (schwarz) mit
Silberleitlack geklebt und dadurch wird auch die untere Elektrode elektrisch kontaktiert.
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3.4 Optischer Aufbau

In Abbildung 3.5 ist der Laserstrahlengang, der fiir die Experimente in dieser Arbeit verwendet
wurde, in der Draufsicht gezeigt. Das Verstarkerlasersystem (Coherent Legend) erzeugt kurze
Laserpulse mit einer Wiederholrate von 1kHz, einer Zentralwellenlange von 800 nm und einer
Pulsldnge von ca. 150fs, die mit Hilfe von Spiegeln auf die Probe gelenkt werden. Die Leistung
der Laserpulse kann mit Hilfe eines A\/2 Wellenplattchens und eines Linearpolarisators stufenlos
eingestellt werden. Fiir die Experimente stehen maximal 270 mW an Laserleistung zur Verfiigung,
das entspricht einer maximalen Pulsenergie von 270 puJ (bei einer Frequenz von 1kHz). Durch ein
Linsenteleskop wird die StrahlgroBe verkleinert und typischerweise wurden die Experimente mit
einer StrahlgroBe von @ 750 pm (Halbwertsbreite) auf der Probe durchgefiihrt. Die StrahlgroBe an
der Probenposition wurde mit Hilfe einer Kamera und einem Python-Programm bestimmt. Die
Probe kann somit mit einer maximalen Fluenz von 42 mJcm™2 angeregt werden. Im folgenden
Abschnitt wird beschrieben, wie die Ankunftszeit des Laserpulses auf die Probe bestimmt wurde.

Laser Teleskop Spiegel

E——-}——

Polarisator

A2 Wellenplattchen
=t Probenhalter

Spiegel

Abbildung 3.5: Draufsicht auf den Experimentieraufbau, der in dieser Arbeit verwendet wurde: Das
Verstarkerlasersystem erzeugt kurze Laserpulse. Die Leistung der Pulse, die auf die Probe
fallen, kann mit Hilfe des \/2 - Wellenplattchens und eines linearen Polarisators eingestellt
werden. Das Teleskop dient dazu, die StrahlgroBe auf der Probe einzustellen.

Ankunftszeit des Laserpulses an der Probenposition

Da die Ankunftszeit des Laserpulses an der Probenposition am Anfang nicht bekannt war, wurde
anstelle der Probe zuerst eine schnelle Photodiode (Thorlabs DET025A/M) aufgebaut. Mit Hilfe
eines schnellen Oszilloskops, welches von der , timing unit" des Verstarkersystems getriggert wurde,
konnte die relative Ankunftszeit bestimmt werden. Dieser Trigger (engl. , Ausléser”) wurde fir alle
Experimente konstant gehalten und dient auch dazu, spater fiir die zeitaufgelosten Experimente
den Funktionsgenerator und den Verzogerungsgenerator zu triggern. Darauf wird in Kapitel 3.5.3
noch genauer eingegangen.
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3.5 Elektrischer Messaufbau

3.5.1 Kilassischer Sawyer-Tower

Die ferroelektrischen Eigenschaften eines Materials kénnen durch viele verschiedene elektrischen
Messungen bestimmt werden. Da wir vor allem an der P-E Hysterese interessiert sind, bietet es sich
an, diese mithilfe des Sawyer-Towers zu bestimmen. Das Ersatzschaltbild fiir diesen Messaufbau
ist in Abbildung 3.6 zu sehen. Um die Ladung bestimmen zu kénnen, wird die Probe durch einen
Signalgenerator (um-)polarisiert. Ein Referenzkondensator Cy mit Cy > Crg wird in Serie mit
der ferroelektrischen Probe geschaltet, so dass der GroBteil der Spannung des Signalgenerators
(Vsa) am FE-Kondensator (Vrg) abfallt.

Signalgenerator Vsc

Ferroelektrischer
- Kondensator Cre

Co

Oszilloskop

Abbildung 3.6: Vereinfachte Schaltskizze des klassischen Sawyer Tower Schaltkreises mit Oszilloskop,
Signalgenerator, ferroelektrischem Kondensator und Referenzkondensator. [25]
Quelle: [25], S. 22 - Beschriftung geandert und lbersetzt.

Kondensatoren, die in Reihe geschaltet sind, besitzen die gleiche Ladung:

Qre = Qo. (3.1)
Die Spannung des Signalgenerators Vg verteil sich wie folgt:
Vsa = Vi + V.
Da Cy > Crg, ergibt sich
Vsa = VrE

Da die Spannung des idealen dielektrischen Referenzkondensators, wie in Abbildung 2.6 zu
erkennen, proportional zu seiner Ladung ist und nach Gleichung 3.1 der Referenzkondensator und
der ferroelektrische Kondensator die selbe Ladung tragen, kann man iiber die Spannung Vj des
Referenzkondensator Cy dessen Ladung Q¢ ermitteln.

Somit erhalt man folgende Ausdriicke:

Qre _ Qo _ Vo-Co

Vre Vsa
=t Y56
d d

Dabei ist A die Flache des Ferroelektrikums und d dessen Dicke. [26, 27]
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3.5.2 Modifizierter Sawyer-Tower

Der im vorhergehenden Kapitel 3.5.1 eingefiihrte Sawyer-Tower wurde 1930 entwickelt, zu einer Zeit
in der es noch keine digitalen Speicheroszilloskope gab. Daher war ein Referenzkondensator notwen-
dig, der es erlaubt die Ladung zu bestimmen, die wahrend des Umpolens des Ferroelektrikums flieBt.
Zudem verfalschen lange Kabel und Steckverbindungen durch zusétzliche unbekannte Kapazitaten
(und Impedanzen bei hohen Frequenzen) die Messung. Deswegen gibt es eine modifizierte Form
des Sawyer-Towers, die keinen Gebrauch eines Referenzkondensators macht, sondern den Strom
direkt misst, der aus der Anderung der Oberflichenladung des ferroelektrischen Kondensators
resultiert. Diese Schaltung ist in Abbildung 3.7 dargestellt.

Ferroelektrischer
Kondensator Cre

i
-

O° J\/\/ Strom-/Spannungsverstirker

Signalgenerator Vsc

Oszilloskop

Abbildung 3.7: Modifizierter Sawyer Tower mit Oszilloskop, Signalgenerator, ferroelektrischem Kondensator
und einem Stromverstarker anstatt eines Referenzkondensators.[25]
Quelle: [25], S. 22 - Beschriftung geédndert und tbersetzt.

Die Spannung wird wie zuvor bestimmt. Danach wird die gespeicherte Stromkurve integriert und
durch die Oberflache des Ferroelektrikums geteilt um die Polarisation der Probe zu erhalten: [25]

Py~ Q) _ [Tt

— = 3.2
Arg ArE (32)

Im Anschluss kann die Polarisation als Funktion der angelegten Spannung bzw. des angelegten
Feldes aufgetragen werden, um die P-E Hysterese zu erhalten.
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3.5.3 Detaillierter elektrischer Aufbau

In Abbildung 3.8 ist der elektrische Aufbau gezeigt. Der Signalgenerator (Keythley 3390), welcher
die Spannungs-Pulssequenzen liefert, ist am Kanal 1 (CH1) des Oszilloskops (Teledyne Lecroy
Wavesurfer 510) angeschlossen. Zusatzlich ist die Nadel, die die obere Elektrode der Probe kon-
taktiert, am selben Oszilloskop Eingang angeschlossen. Damit ist es moglich die Pulssequenzen
des Signalgenerators zu beobachten, zu messen und die Probe gleichzeitig mit dieser Spannung zu
beaufschlagen. Mit Kanal 2 (CH2) des Oszilloskops ist die untere Elektrode der Probe, die mit
Silberleitlack auf dem Probenhalter befestigt ist, verbunden. Damit wird die Spannung gemessen
die am internen 50 2 Widerstand, des Oszilloskops, abfallt woraus am Ende der geflossene Strom
ermitteln werden kann. An Kanal 3 (CH3) des Oszilloskops wird der, vom Verzogerungsgene-
rator (Stanford Research Systems DG645) verzogerte, Triggerimpuls des Lasers gemessen, der
auch gleichzeitig in den Triggereingang des Signalgenerators fiihrt. Der initiale Triggerimpuls des
Lasersystem, der den nichsten Laserpuls ankiindigt, fiihrt in den Signaleingang des Verzégerungs-
generators und Kanal 4 (CH4) des Oszilloskops. Mithilfe des Verzogerungsgenerators kann jetzt
die Pulssequenz verzogert werden und so die Zeit zwischen Auftreffen des Laserpulses auf der
Probe und der Pulssequenz, die der Probe zugefiihrt wird, variiert werden.

Oszilloskop
CH C(iz CH3 CH4

€ c

Signalgenerator

Trigger IN ouTt
¢ —=°
1

Verzégerungsgenerator

IN ouT
Laser-Trigger »0 "

Abbildung 3.8: Man sieht den Probenhalter aus Kapitel 3.4: die Spannung wird an Kanal 1 (CH1)
des Oszilloskops zwischen oberer Elektrode (durch die Nadel kontaktiert) und der Erde
gemessen. Der Strom wird an Kanal 2 (CH2) zwischen unterer Elektrode und Erde gemessen,
genauer gesagt der Spannungsabfall am internen 50 2 Abschlusswiderstand und mittels
dem Ohmschen Gesetz wird dann der Strom berechnet.



22 Kapitel 3. Experimenteller Aufbau und Methode

3.6 Messung der elektrischen Daten

In Abbildung 3.9 sind die gemessenen elektrischen Daten fiir eine Pulssequenz, wie sie auch in
Kapitel 4.3 und 4.4 benutzt wird, gezeigt. Zum einen die gemessene Effektive Spannung die tGber
dem ferroelektrischen Kondensator anliegt und zum anderen der gemessene Strom, der aus der
Anderung der Oberflichenladung dieses genannten Kondensators resultiert.
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Abbildung 3.9: Verlauf der Spannung, der an Kanal 1 (CH1) des Oszilloskops gemessen wurde und Verlauf
des Stroms des Kanals 2 (CH2) des Oszilloskops.

Bei allen benutzen Pulssequenzen in dieser Arbeit ist jeder einzelne Rechteckpuls 20 ps lang
und die Abstande zwischen den einzelnen Pulsen betragen 10 ps. Dabei dient der erste positive
Spannungspuls stets zur Umpolarisation und Sattigung der PZT Probe. Die Probe wird wahrend
des zweiten negativen Spannungspulses mit dem Laser angeregt, wobei bei Experiment 2 (Kapitel
4.3) eine Spannung genutzt wird die knapp unter dem Koerzitivfeld liegt und bei Experiment 3
(Kapitel 4.4) mit einer variablen Spannung gearbeitet wird. Im dritten Experiment wird zusatzlich
der Schaltstrom der letzten beiden Spannungspulse analysiert.

3.7 Charakterisierung der Probenkontakte und Korrektur der
Hysterese

Vor jeder Messreihe wurde die Hysterese jedes Probenkontakts gemessen um die charakteristischen
Eigenschaften dieses Kontaktes, wie z.B. das Koerzitivfeld, zu bestimmen. Dafiir wurde an die
Probe eine Dreiecksspannung mit der Frequenz 1 kHz angelegt und dadurch jeder Punkt in der
Hysterese durchlaufen. Im Idealfall wiirde der Strom dem eines Ferroelektrikums entsprechen, wie
es in Abbildung 2.6 eingefiihrt wurde.
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Strom [uA]

Spannung [V]

Rohdaten Strom (I +lg*lc)
Beitrag nicht ferroelektrischer Anteile (Ix+1c)

-a—’

Abbildung 3.10: Der Strom gemessen wahrend dem Durchlaufen einer Dreiecksspannung von —4V bis
4V. Der rote schraffierte Bereich ist der Beitrag ohmscher Widerstande und linearer
elektrischer Kapazitaten.

Da der eigentliche Probenkontakt und auch der Messkreis eine Kapazitat aufweisen, und auch
einen endlichen elektrischen Widerstand aufweisen, besteht der gemessene elektrische Strom I
aus den folgende Beitragen:

Ig =Irg+Ic+1g,

dabei ist Irp der Strombeitrag des Ferroelektrikum, I der von elektrischen Kapazitidten und Ir
der ohmscher Widerstande.

a) b)

Polarisation normiert auf max(P) Polarisation normiert auf max(P)
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Abbildung 3.11: Die berechneten Hysteresen des Spannungs-Strom Diagramms wie es in Abbildung 3.10
dargestellt ist. a) Hysterese der gemessenen Daten und b) die Hysterese aus korrigierten
Daten fir die die Beitrage der ohmschen Widerstande und linearen elektrischen Kapazita-
ten vom gemessenen Strom subtrahiert wurden. Die so korrigierte Hysterese weist eine
gering hohere Koerzitivfeldstarke auf und der Bereich in der die Sattigungspolarisation
stattfindet ist eindeutiger zu erkennen.

In Kapitel 2.4.1 wurde beschrieben wie sich die charakteristischen Strome in Abhangigkeit der
Spannung fiir elementare elektrische Bauteile wie Widerstand oder auch Kapazitat verhalten. Diese
entsprechenden Beitrage fiir den positiven aber auch negativen Stroms kdnnen vom gemessenen
Strom subtrahiert werden. Diese Korrektur wurde fiir alle gemessenen Hysteresen durchgefiihrt
und dann das Koerzitivfeld U, ermittelt.
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4 Messergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse von Messungen prasentiert, die zeigen, dass die elektrische
Antwort der Probe durch eine optische Anregung der ferroelektrischen Probe beeinflusst werden
kann. Es zeigt sich, dass eine Erhohung der Polarisation méglich ist. In Unterkapitel 4.1 wird
der Einfluss der Laserfluenz des Lasers auf das Ferroelektrikum ohne angelegtes externes Feld
untersucht. Anhand der Charakterisierung der Probe vor und nach dieser Messreihe wird dann in
Unterkapitel 4.2 die Alterung der Probe untersucht. Im darauffolgenden Kapitel 4.3 wird untersucht,
welche Rolle das Timing, sprich der Zeitpunkt an dem der Laserpuls in der Pulssequenz auf die
Probe trifft, auf die Schaltdynamik hat. Dabei regt der Laserpuls wihrend eines Spannungspulses
mit einer Spannung unterhalb der Koerzitivfeldstarke (,,sub-coercive field") die Probe an. Dabei wird
ebenfalls der Anregezeitpunkt des Lasers bzgl. des Spannungspulses variiert. Und in Unterkapitel
4.4 wird die Verdnderung des Schaltstrom eines Ferroelektrikums, bei konstantem Timing des
Lasers, innerhalb eines Spannungspulses mit verschiedenen Feldstarken untersucht. Im letzten
Unterkapitel 4.5 werden die charakteristischen Zeitkonstanten der einzelnen Messungen denen der
Umpolarisations-Prozesse zugeordnet.

4.1 Einfluss des Lasers auf das polarisierte Ferroelektrikum

Da der Laserpuls wie in Kapitel 2.6 beschrieben die Probe sowohl sehr schnell erhitzt als auch eine
Schallwelle erzeugen kann, die einen Druck auf die Gitterstruktur ausiibt, ist es moglich, dass die
gemessene elektrische Antwort sowohl Anteile des pyroelektrischen Effekts (Kapitel 2.1.3) als auch
des piezoelektrischen Effekts (Kapitel 2.1.2) enthalten kann. Es ist aber durchaus moglich, dass der
piezoelektrische Effekt nicht detektiert werden kann, da zum einen eine bipolare Schallwelle das
Material sowohl kontrahiert und gleichzeitig expandiert was im Mittel eine mechanische Spannung
von 0 ergibt.

a) b)

UP-DOWN Pulssequenz - invertiert DOWN-UP Polarisation

B=4V

F c F
/N‘

2 7,5 - 42,5m)/cm2

3

5 E=-4V

3

wn Zeit

periodisch mit 1 kHz

Abbildung 4.1: a) Die schematische Darstellung der angelegten Pulssequenz: Zuerst wird ein positiver Puls
(B), welcher mit einer Spannung die die Polarisation der Probe positiv sattigt, angelegt.
Im Bereich der Remanenz (C) wird der Laser ohne externes Feld appliziert. Danach (E)
wird die Probe noch in die entgegengesetzte Richtung gesattigt. b) Die korrespondierenden
Zustande in der Polarisationshysterese und bei welchem Zustand die Probe optisch angeregt
wird.
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Und zum anderen die Schallgeschwindigkeit von ca. 3553 ms~! [28] in PZT bei einer Probendicke
von 200 nm (siehe Kapitel 3.2) dazu fiihrt, dass die Schallwelle innerhalb von etwa 44 ps durch die
PZT Schicht propagiert, ist es wahrscheinlich, dass dieser Effekt mit den elektrischen Messungen
mit einigen ns Zeitauflosung nicht detektiert werden kann. Fiir die Messung wird die Pulssequenz
aus Abbildung 4.1 an die Probe angelegt. Mit dem Puls B wird die Probe bis zur Sattigung
polarisiert. Der Laser trifft dann im feldfreien Bereich C auf die Probe und zeitgleich wird der
Strom gemessen. Fiir die Symmetrie, um eine etwaige Sauerstoffionenwanderung zur verhindern,
wird die Probe zum Schluss noch in die entgegengesetzte Richtung bis zur Sattigung polarisiert.

Polarisation normiert auf max(P)
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Abbildung 4.2: Die Hysterese des untersuchten Kontakts vor Beginn der Messreihe. Das Koerzitivfeld
betrdgt —1,6V in negativer Richtung und 2,2V in positiver Richtung. Eine Sattigung der
Polarisation findet bei +4V statt.
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Abbildung 4.3: Messung des Stroms in Abhangigkeit der Zeit: a) bei blockiertem Laserstrahl und b) wahrend
der optischen Anregung. ¢t = 0 (rote gestrichelte Linie) kennzeichnet das Auftreffen des
Lasers auf die Probe.

In Abbildung 4.3 sind die Daten fiir eine Messung mit der beschriebenen Pulssequenz gezeigt.
Der Strom wurde jeweils abwechselnd mit geblocktem Laser und wéhrend der optischen Anre-
gung gemessen. Man erkennt deutlich auch bei blockiertem Laser ein Signal, welches bei allen
Messungen auftrat und sich auch mit dem Verschieben des Delay (engl., ,Verzégerung") des
Funktionsgenerators verschob. Es ist davon auszugehen, dass dieses Signal von den elektrischen
Feldern herriihrt, die dafiir notwendig sind, die Pockels-Zellen des Verstarkersystems zu schalten.
Um dieses Signal zu minimieren wurde jede Messung erst mit blockiertem Laser und danach mit
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nicht blockiertem Laser durchgefiihrt. Die Differenz beider Signale ist in Abbildung 4.4 gezeigt
und bildet Basis fiir die Auswertung des Einflusses des Laserpulses.
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Abbildung 4.4: Stromverlauf in Abhéngigkeit der Zeit beim Auftreffen (¢t =0) des Lasers auf die Probe
berechnet aus der Differenz von Messung ohne und Messung mit Laser aus Abbildung 4.3

Zu Beginn zwischen Anregung bei ¢t = 0 bis ca. 50 ns danach erkennt man einen sehr steilen Anstieg
des Stroms gefolgt von einem exponentiellen Abfall mit einem Nulldurchgang bei ca. 0,4 pys und
zuletzt ein Uberschreiten der Nulllinie mit Vorzeichenwechsel des Stroms und einem langsamen
Abklingen bis auf I = OpA nach ca. 2 ps.
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Vergleicht man diesen Stromverlauf aus Abbildung 4.4 mit Messungen von Gaska [29] und Rend|
[30] (Abbildung 4.5), die die Leerlaufspannung des pyroelektrischen Effekts untersucht haben
erkennt man dass diese dem gleichen Verlauf folgen. Dieser Vergleich bleibt aber rein qualitativ,
da fiir eine quantitative Betrachtung die genauen Dimensionen und der Warmewiderstand der
genutzten Proben von Gaska [29] und Rendl [30] nicht bekannt sind.
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Abbildung 4.5: a) Zeigt einen Spannungsverlauf des pyroelektrischen Effekts. b) Es wird der pyroelektrische
Effekt und der Piezoelektrische Effekt eines Drucksensors verglichen.
Quelle: a) [29] Gaska et al., 1999, S. 4 b) [30] Rend| et al., 2012, S. 4

Analog dazu kann der rote Bereich mit (I < 0) mit dem erhitzen der Probe identifiziert werden
und der blaue Bereich (I > 0) mit der Abkiihlung der Probe.

Ein weiteres Indiz, welches einen Hinweis auf den pyroelektrischen Effekt gibt, ist der Zusammen-
hang zwischen dem Strom und der Temperaturanderung pro Zeiteinheit in der diese stattfindet,
sieche Gleichung 2.5. Wie in Kapitel 3.4 beschrieben kann die Laser-Fluenz, mit der die Probe
optisch angeregt wird, stufenlos eingestellt werden. Fiir eine konstante Absorption der Probe des
Laserpulses, sollte die Temperatur proportional mit der Fluenz ansteigen. Somit erwartet man
einen proportionalen Zusammenhang zwischen Strom und Fluenz f:

dT  df

lo=A4p—4
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Um dies zu lberpriifen wurde die Messung fiir zwei Fluenzserien, einmal fiir die Pulssequenz aus
Abbildung 4.1 und einmal mit invertierter Polaritat, durchgefiihrt. Der gemessene Strom nach
Korrektur des Untergrundes ist fiir beide Messserien in Abbildung 4.6 dargestellt.

a) b)
500 T T 500 .
400 400
300 300
200
100
—_— —_ 0 i\ "
< <
- -100
g - 5 -200
ZE B 300 2
_ Strom (f=7,5 mJ/cm?)
Strom (f=7,5 mJ/icm?) -400 Strom (16,4 m/cm?)
Strom (f=16,4 mJ/cm?) 500 T .
Strom (f=25,4 mJ/cm?) Strom (f=25,4 mJ/cmz)
600 — Strom (f=33,2 mJ/cm?) 600 —— Strom (f=33,2 mJ/cm?)
-700 ‘ Strom (f=42,4 mJ/cm?) -700 ‘ ———— Strom (f=42,4 mJ/cm?)
-800 L 1 -800 i 1
0 1 2 0 1 2

Zeit [us] Zeit [us]

Abbildung 4.6: Der Strom in Abhéngigkeit der Zeit fir verschiedene Laserfluenzen mit der a) UP-DOWN
Pulssequenz (siehe Abbildung 4.1.a) und mit b) invertierter Pulssequenz. Die rote gestri-
chelte Linie kennzeichnet das Auftreffen des Laserpulses zum Zeitpunkt ¢t = Ops.

Bei der Betrachtung der beiden Fluenzserien kann man erkennen, dass der Strom fiir beide
Polaritaten mit steigender Fluenz zunimmt. Um den Zusammenhang zwischen Strom und Fluenz
zu zeigen werden die Spitzenwerte der Stréme tber die Fluenz aufgetragen:
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Abbildung 4.7: In der Grafik ist der Spitzenstrom aus Grafik 4.6 iiber dessen Fluenz aufgetragen. Die
roten Datenpunkte sind fiir die DOWN-UP Pulssequenz und die blauen Datenpunkte fir
die UP-DOWN Pulssequenz. In der jeweiligen Farbe der Datenpunkte wurde jeweils ein
linearer Fit fiir diese Messdaten ermittelt.

Beide Fluenzserien zeigen ein linearen Zusammenhang zwischen Spitzenstrom und Fluenz. Man
kann sehen, dass die Steigung fiir die UP-DOWN Sequenz Messung (blau) eine groBere Steigung
aufweist, als die DOWN-UP Messreihe (rot). Es ergibt sich ein Verhaltnis der Steigungen von
1/1,6 = 0,6 und steht in direktem Zusammenhang zum Verhaltnis der beiden Koerzitivfelder
|—1,6V/2,2V| = 0,7. Der Einfluss der Alterung der Probe auf dieses ermittelte Verhaltnis kann
ausgeschlossen werden da zunachst die Fluenz eingestellt worden ist und dann abwechselnd beide
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Pulssequenzen bei dieser einen Fluenz gemessen worden sind. Diese wurde dann aufsteigend (von
7,5mJcm2 bis 42,4 mJcm~2) fiir alle weiteren Fluenzen wiederholt. Sollte der pyroelektrische
Effekt die Polarisation nur reversibel verringern, dann wiirde die Nettoladung nach der Abkiihlung
0 C betragen. Um dies zu (iberpriifen wurde der Strom (iber die Zeit integriert und das Ergebnis
ist in Abbildung 4.8 gezeigt. Man erkennt deutlich, dass einerseits die bestimmte Ladung aber
auch deren zeitlicher Verlauf sich deutlich unterscheiden:
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Abbildung 4.8: Die Ladung, also das Integral des Stroms lber die Zeit, aus den Messungen die in
Abbildung 4.6 dargestellt sind. a) Fiir die UP-DOWN Pulssequenz und b) fiir die DOWN-
UP Pulssequenz. Die rote gestrichelte Linie kennzeichnet das Auftreffen des Laserpulses
zum Zeitpunkt ¢t = Ops.

Interessanterweise beobachtet man nach ¢ = 2ps praktisch die gleiche Ladung und Fluenzabhan-
gigkeit fir beide Polaritaten.
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Abbildung 4.9: Die Nettoladung nach 2 ps, nach Auftreffen des Lasers, aus Grafik 4.8 iiber dessen Fluenz
aufgetragen. Die roten Datenpunkte sind fiir die DOWN-UP Pulssequenz und die blauen
Datenpunkte fiir die UP-DOWN Pulssequenz. Die Datenpunkte wurden, in ihrer jeweiligen
Farbe, mit einer quadratischen Funktion gefittet.

AuBerdem besteht fiir die Ladung nach ¢ = 2ps ein quadratischer Zusammenhang zur Fluenz, wie
es in Abbildung 4.9 zu sehen ist. Insgesamt wird deutlich, dass der pyroelektrische Effekt in den
Messungen auftreten kann.
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4.2 Abschatzung zur Alterung der Probe

Bei dem vorherigen Experiment wurde auch eine Abschatzung zur Probenalterung ermittelt, um zu
priifen ob dieser Einfluss eine signifikante Rolle bei den Messdaten spielt. Dazu wurde zu Beginn
und dem Ende des ersten Experiments aus Kapitel 4.1 jeweils die Hysterese gemessen. Diese
wurden beide auf die maximal erreichte Polarisation der Messung zu Beginn normiert.
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Abbildung 4.10: a) Hysterese der Probe zu Beginn des ersten Experiments aus Kapitel 4.1 die Koerzitivfelder
liegen bei —1,6V und 2,2V und die Sattigungspolarisation findet bei +4V statt. b)
Hysterese der Probe am Ende des ersten Experiments aus Kapitel 4.1 die Koerzitivfelder
liegen bei —1,6V und 1,5V und die Sattigungspolarisation findet bei +4V statt.

Das Ergebnis ist in Abbildung 4.10 zu sehen. Man erkennt, dass das Koerzitivfeld zu Beginn noch
—1,6 V und 2,2V betrug. Am Ende des ca. 30 Minitigen Experiments betrugen die Koerzitivfelder
nur noch —1,6V und 1,5V. Auch die maximale Polarisation reduzierte sich auf ca. 70% der
Maximalpolarisation im Vergleich zum Beginn des ersten Experiments. Dabei hat die Messreihe,
aus Kapitel 4.1, noch die meiste Zeit in Anspruch genommen und die maximale Fluenz betrug
42 mJcm—2. Wobei erwahnt werden muss, dass die Probe wihrend der Einstellung der Fluenz, also
zwischen den einzelnen Messungen, keiner Spannung ausgesetzt war. Alle weiteren Experimente
wurden mit einer Fluenz von 30 mJcm™2 durchgefiihrt und die Messzeit betrug maximal 5 Minuten
beim zweiten Experiment (siehe Kapitel 4.3) und 8 Minuten beim dritten Experiment (siehe Kapitel
4.4). Fur das dritte Experiment wurde zudem die Spannung der Sattigungspulse von 4V auf 3,5V
reduziert, um die Lebensdauer der Probe zu erhdhen.
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4.3 Zeitabhangigkeit innerhalb eines Spannungspulses

Um den Einfluss des Laserpulses wihrend der Schaltdynamik zu beobachten und dabei zu sehen
wie dieser sich auf die einzelnen Prozesse wahrend der Umpolarisation auswirkt, die in Kapitel 2.3
beschrieben wurden, wird der Laserpuls bei verschiedenen Zeitpunkten eines ,,sub-coercive field"
Pulses appliziert.
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Abbildung 4.11: a) Die schematische Darstellung der angelegten Pulssequenz: Zuerst wird ein positiver Puls
(B), welcher mit einer Spannung die die Polarisation der Probe positiv sattigt, angelegt.
Waihrend eines negativen Spannungspulses (D) wird die Probe mit unterschiedlichen
Verzdgerungen zum Pulsbeginn optisch angeregt. Zum Schluss folgen noch zwei Pulse
zur Si3ttigung mit negativer Spannung. b) Die korrespondierenden Zustinde in der
Polarisationshysterese und bei welchem Zustand die Probe optisch angeregt wird.

Polarisation normiert auf max(P)
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Abbildung 4.12: Die Hysterese des gemessenen Kontakts. Das Koerzitivfeld betrdgt —1,9V in negativer
Richtung und 1,7V in positiver Richtung. Eine Sattigung der Polarisation findet bei +4V
statt.

Fuir die Messung wird die Pulssequenz aus Abbildung 4.11 an die Probe angelegt. Mit dem Puls B
wird die Probe bis zur Sattigung polarisiert. Dann folgt der ,,sub-coercive field” Puls mit —1,8V,
der damit 0,1V unter dem Koerzitivfeld der Probe —1,9V (Abbildung 4.12) liegt. Dabei kann der
Zeitpunkt zwischen Beginn des Spannungspulses D und Auftreffen des Lasers (30 mJcm™2), also
der Delay, variiert werden. Diese Messung wird dann fiir verschiedene Delays durchgefiihrt.
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Abbildung 4.13: Der Strom zu Beginn des Spannungspulses D (In der Pulssequenz mit einem roten Kreis
markiert.) in Abhangigkeit der Zeit: Die blaue Kurve ist die Aufnahme mit blockiertem
Laser die rote Messkurve der Strom wahrend der optischen Anregung. An der orangenen
gestrichelten Linie(t = Ops) beginnt der Spannungspuls. Der Laser trifft an der rot
gepunkteten Linie auf die Probe. Der violett schraffierte Bereich stellt die Differenz beider
Messkurven dar.

In Abbildung 4.13 sind die Daten einer Messung fiir einen bestimmten Zeitpunkt, der optischen
Anregung der Probe durch den Laser, mit der beschriebenen Pulssequenz gezeigt. Der Strom
wurde jeweils einmal mit blockiertem Laserstrahl und einmal mit nicht blockiertem Laser gemessen.
Man erkennt, fiir die Messung mit blockiertem Laser (blau), einen steilen Anstieg und einen
exponentiellen Abfall des Stroms. Die Messung mit optischer Anregung (rot) zeigt das gleiche
Verhalten wie die bei blockiertem Laser, besitzt aber zusétzlich noch eine zusatzliche Stromspitze
beim Auftreffen des Lasers auf die Probe. Zur Analyse des Lasereinflusses auf den Strom wird die
Differenz (Abbildung 4.14) dieser beiden Messungen fiir verschiedene Timings des Laserpulses
verglichen und untersucht.
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Abbildung 4.14: Stromverlauf in Abhangigkeit der Zeit beim Auftreffen(rote gepunktete Linie) des Lasers
auf die Probe berechnet aus der Differenz von Messung ohne und Messung mit Laser aus
Abbildung 4.13.



34 Kapitel 4. Messergebnisse und Diskussion

Betrachtet man Abbildung 4.14 sieht man den Differenzstrom aus der Messung mit und ohne
Laser, also nur noch den Strom der alleine vom Laserpuls hervorgerufen wird. Auf den ersten Blick
hat dieser einen dhnlichen Verlauf wie der Strom des pyroelektrischen Effekts, der in Abbildung
4.4 gezeigt wurde. Man kann aber erkennen, dass der Strom erst nach ca. 6 ps, nach erreichen
des Maximalstroms, auf 0 pA zuriick geht. Im Gegensatz zu ca. 2 pus aus dem ersten Experiment,
womit der pyroelektrische Effekt gezeigt wurde.
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Abbildung 4.15: Die Stromverlaufe fiir verschiedene Delays zwischen Spannungspuls ¢ = 0 ps und Auftreffen
des Lasers auf die Probe.

In Abbildung 4.15 sieht man die Stromkurven fiir verschiedene Delays. Es ist zu sehen, dass wenn
der Laser vor dem Beginn des Spannungspulses auftrifft, der Spitzenstrom ca. —1400 pA erreicht.
Beim Laserpuls, der dann mit einem Delay von 0,1 ps auftrifft steigt dieser Strom dann um ca. 50%
an und erreicht fiir ein Delay von 0,6 ps ein Maximum bei ca. —2300 pA. Fir alle weiteren Delays
scheint der Spitzenstrom nahezu exponentiell mit zunehmender Verzégerung wieder abzufallen.
Nur allein durch den pyroelektrischen Effekt kann man dieses Verhalten nicht erklaren, denn dieser
sollte am groBten sein, wenn auch die Nettopolarisation am groBten ist, was vor dem Beginn des
Spannungspulses der Fall ist. Denn: Zu diesem Zeitpunkt sind praktisch alle Domanen durch den
Puls B in die selbe Richtung ausgerichtet. Sobald der Spannungspuls D beginnt fangen die Dipole
in den Domanen an ihr Dipolmoment zu verringern und der pyroelektrische Beitrag sollte immer
kleiner werden.
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Aus dem Integral des Stroms (ber die Zeit erhdlt man die geflossene Ladung. Dieses ist, wie
in Gleichung 3.2 zu sehen, ausschlaggebend fiir die Polarisation und wird dazu verwendet zu
untersuchen, ob der Laserpuls einen Beitrag zur Polarisation leistet.
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Abbildung 4.16: In dieser Grafik sind die Ladungskurven, also das Integral des Stroms iiber die Zeit, aus
den verschiedenen Stromverlaufen aus Abbildung 4.15 dargestellt. Zudem wurde eine
Baseline subtrahiert.

In Abbildung 4.16 sind die Ladungsverlaufe fiir die verschiedenen Delays zwischen Beginn des Span-
nungspulses D und dem Auftreffen des Lasers dargestellt. Betrachtet man die Ladungsspitzenwerte
folgen diese dem selben Verlauf wie auch die Spitzenstrome aus Abbildung 4.15. Fiir das Auftreffen
des Lasers vor dem Spannungspuls ist dieser am geringsten steigt dann mit zunehmenden Delay,
wahrend fiir den Puls mit einem Delay von 0,6 ps ein Maximum erreicht wird und fallt danach
wieder ab. Vergleicht man die Nettoladung nach 20 ps fallt auf, dass diese nicht fiir den Laserpuls
am groBten ist, der auch den groBten Spitzenstrom und die groBte Spitzenladung aufweist, sondern
fir den mit dem langsten Delay. Deshalb wird im nachsten Kapitel der Einfluss des Lasers mit einem
festen Delay zu einem Zeitpunkt am Ende des eigentlichen Spannungspulses mit unterschiedlichen
Feldstarken untersucht.
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4.4 Spannungsabhangiger Einfluss des Laserpulses auf die Ladung
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Abbildung 4.17: a) Die schematische Darstellung der angelegten Pulssequenz: Zuerst wird ein positiver Puls
(B), welcher mit einer Spannung die die Polarisation der Probe positiv sattigt, angelegt.
Dann folgt ein Puls (d; —di1) in negativer Richtung, an dessen Ende die optische
Anregung durch den Laser stattfindet. Zum Schluss folgen noch zwei Pulse zur Sattigung
mit negativer Spannung. b) Die korrespondierenden Zustande in der Polarisationshysterese
und bei welchem Zustand die Probe optisch angeregt wird.

Das Ziel dieser Messung ist es herauszufinden, welche Auswirkungen der Laserpuls hat wahrend er
bei verschiedenen Polarisationszustanden innerhalb unterschiedlicher Feldstarken auf die Probe
trifft.
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Abbildung 4.18: Die Hysterese des gemessenen Kontakts. Das Koerzitivfeld betragt —1,8V in negativer
Richtung und 1,6V in positiver Richtung. Eine Sattigung der Polarisation findet bei
43,5V statt.

Dazu wird die Pulssequenz aus Abbildung 4.17 an die Probe angelegt. Der Puls B dient, wie
auch in den Messreihen zuvor, zur vollstandigen Polarisierung der Probe. Der Puls D wird, fir
eine Spannungsserie, von di —dy1 in der Spannung variiert und der Laser, mit einer festen Fluenz
von 30 mJem™2 ca. 2,5 ps vor Ende des Pulses D auf die Probe gelenkt. Dabei wird der Einfluss
des Laserpulses, anders als bei den vorherigen Messungen, indirekt gemessen, so dass dadurch
storende Effekte wie der, in Kapitel 4.1 gezeigte, pyroelektrische Effekt an dieser Stelle keinen
Einfluss mehr auf die Messung haben sollte. Dazu wird der Schaltstrom aus der Differenz aus zwei
Sattigungspulsen (E und E') ermittelt, dies bezeichnet man auch als Merz Technik [31].
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Abbildung 4.19: Stromverlauf des Sattigungspulses E (blau) und des Sattigungspulses E' (rot). Jeweils
auf den Beginn des Spannungspulses ¢ = Ops (orange gestrichelte Linie) verschoben. Die
violett schraffierte Flache ist die Differenz aus dem Strom am Puls E und E'.

In Abbildung 4.19 sieht man den Schaltstrom am Puls E, dieser setzt sich zusammen aus dem
Strom um vorhandene elektrische Kapazitaten zu laden und dem eigentlichen Schaltstrom, der
durch die Umpolarisation des Ferroelektrikums entsteht. Der Strom beim Puls E’ in Abbildung
4.19 beinhaltet dagegen nur noch den Strom, der elektrischen Kapazititen, da die Polarisierung
schon wahrend Puls E stattgefunden hat.
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Abbildung 4.20: Die violette Kurve zeigt die Differenz E und E' der Stromverlaufe aus Abbildung 4.19.

Die Differenz aus E und E’, die in Abbildung 4.20 dargestellt ist, enthalt somit nur noch den
eigentlichen Schaltstrom des Ferroelektrikums. Man erkennt einen Steilen Anstieg des Stroms mit
einem darauffolgend exponentiellen abklingen des Stroms. Dieses Verhalten ist charakteristisch
fur das Schaltverhalten von Ferroelektrika und wurde auch schon von Ishibashi und Takagi [9]
beschrieben und modelliert.
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Abbildung 4.21: Der ferroelektrische Schaltstrom beim Puls E, berechnet aus der Differenz des Stroms
von Puls E und E’, jeweils fiir a) die Messreihe ohne Laserpuls bei Puls D und b) mit
Laserpuls bei Puls D.

Man erkennt dass die Stromverl3ufe fiir verschiedene Spannungen ahnlich verlaufen, aber sich in
ihrer GroBe unterscheiden. Fiir kleine Spannungen d; —d;; am Puls D ist der Schaltstrom am
Puls E groBer und nimmt mit zunehmenden Spannungen am Puls D ab. Tragt man jetzt den
Spitzenstrom fiir diese beiden Messungen iiber die jeweilige Spannung beim Puls D auf bekommt
man eine Spannungsabhangigkeit in der man den Einfluss des Lasers, auf die Ladungsmenge beim
Puls D, mit der Messung ohne Laser vergleichen kann.
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Abbildung 4.22: Der Spitzenstrom aus den Messungen mit Laser(rot) und ohne Laser(blau) geplottet tber
die jeweilige Spannung (d; —d11). Gefittet in der jeweiligen Farbe mit der Funktion 4.1.
Das beiden senkrechten Linien kennzeichnen die so ermittelten Koerzitivfelder.

Damit erhalten wir (Abbildung 4.22) fir beide Messreihen einen sigmoidalen Verlauf der Maxi-
malstrome. Wobei anzumerken ist, dass die Maximalstrome (betrachtet als Absolutwert) fiir die
Messung mit Laser immer kleiner sind als fir die Messung ohne Laser. Die jeweiligen Datenpunkte
der beiden Messungen wurden nun mit einer modifizierten Funktion von Bartic [32] gefittet, der
dieses Model basierend auf einer ferroelektrischen Interpretation des Preisach Models fiir Hysteresen
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entwickelt hat, und damit dann das Koerzitivfeld u. ermittelt (yo, f und a sind Fitparameter und
u die Spannung): [32]

(fxatan(ax (u—uc))

Iaz(u) = yo+ (4.1)
Wie man sieht ist das so ermittelte Koerzitivfeld fiir die Messung mit Laser (u. = 1,39V) geringer
als fiir die Messung ohne Laser (u. = 1,43V). Ob der Laserpuls am Puls D die Schaltdynamik
am Puls E verdndert hat, indem er vielleicht die Nukleation zugunsten vom Wachstum weniger
aber dafiir groBeren Doméanen begilinstigt hat tberprifen wir indem wir die Ladungen des optisch
angeregten und nicht optisch angeregten Pulses D, fiir die Messung mit d5 = 1,5V vergleichen.
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Abbildung 4.23: Ladungsverlauf am Spannungspuls D fiir die Messung mit optischer Anregung durch den
Laser (rot) und die Messung bei blockiertem Laser (blau). Die orangen gestrichelten
Linien markieren den Beginn (t=0ps) und das Ende (t=20ps) des Spannungspulses
und die rot gepunktete Linie ist der Zeitpunkt bei dem der Laser auf die Probe trifft.
a) Messung mit Laserpuls beim Beginn des Spannungspulses aus Kapitel 4.3 mit 0,6 ps
Delay b) Messung mit Laserpuls kurz vor Ende des Spannungspulses mit 17,5 ps Delay.

Man erkennt beim Vergleich der beiden Ladungskurven in Abbildung 4.23.b, dass diese zu Beginn
nahezu gleich ansteigen, obwohl sie zu spateren Zeitpunkten auseinander laufen. Erst beim auftreffen
des Laserpulses steigt die Ladung fiir die Messung mit Laser noch ein weiteres mal an und bleibt
im weiteren Verlauf auf diesem hoheren Niveau weitestgehend stabil. Dies deckt sich auch mit dem
Ergebnis aus Kapitel 4.3, bei dem die meiste Ladung fiir Laserpulse mit einem groBeren Delay zum
Spannungspulsbeginn erhalten blieb. Wie zu sehen ist, bleibt die zusatzliche Ladung auch nach
Abschalten des Spannungspulses erhalten. Diese zusatzliche erhaltene Ladung ist ein Anzeichen
fur die Bildung weiterer permanenter Dipole, also dem Polarisieren des Ferroelektrikums. Das
elektrische Feld kann das Material aber nur soweit polarisieren bis die Domanenwande eine weitere
Sattigung der Polarisation bremsen. Der Laser ist in der Lage durch eingebrachte Warme oder eine
kurzzeitige Verringerung der Gitterkonstante diese zusatzliche Barriere, durch eine Aufweichung
der Domanenwande zu lberwinden, wodurch eine weitere Domanenwachstumdynamik beglinstigt
wird. Dass diese Ladung bei Laserpulsen mit friiheren Delays zum Beginn des Spannungspulses
nicht erhalten bleibt und sogar die Gesamtladung mit Laserpuls geringer ist (Siehe Abbildung
4.23.a), liegt vermutlich am Ablauf des Polarisationsprozesses des Ferroelektrikums, wie es in
Kapitel 2.3 beschrieben wurde. Trifft der Laserpuls zu Beginn des Spannungspulses auf die Probe
wird die Polarisation entstandener Dipole verringert und so entstehen sehr viele kleine Domanen
mit zufalliger Ausrichtung anstatt wenigen groBen, wodurch die Nukleationsdynamik beeinflusst
wird und viele kleine Doméanen mit vielen Domanenwanden entstehen.
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4.5 Vergleich charakteristischer Zeitkonstanten

Um die einzelnen Zeitkonstanten zu vergleichen wurden diese zunichst fiir den Schaltstrom
eines Sattigungspulses ermittelt, wie es in Abbildung 4.24 dargestellt ist. Daraus ergeben sich 2
charakteristische Zeitkonstanten, eine fiir den Anstieg des Stroms (Tapsticq = 0,24 ps) wahrend
der ersten 0,3 ps und eine fiir den Abfall (74pfq1 = 0,5ps) fiir den Bereich von 0,6 ps bis 1,1 ps.
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Abbildung 4.24: Charakteristische Zeitkonstanten fiir den Anstieg und Abfall des Schaltstroms.

Die ermittelten Zeitkonstante fiir die hervorgerufenen elektrischen Stréme durch den Laser innerhalb
eines Spannungspulses betragt 0,4 ps (Abbildung 4.25.b). Zieht man die Zeitkonstante des Stroms
von 0,14 ps (Abbildung 4.25.a) ab, die zuvor dem pyroelektrischen Effekt zugeordnet wurde, erhalt
man schlieBlich eine Zeitkonstante von 0,26 ps fir den Strom, der durch den Laserpuls zusétzlich
erzeugt wurde.
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Abbildung 4.25: Ermittelte Zeitkonstante a) fiir den pyroelektrischer Effekt b) Zeitkonstante, fiir den vom
Laser hervorgerufenen Strom, innerhalb eines Spannungspulses.

Dies weist darauf hin, dass der Laserpuls den Polarisationsprozess so beeinflusst wie er sich auch am
Anfang des Polarisationspulses abspielt, da sich sich die beiden Zeitkonstanten sehr dhneln. Dies
bestatigt die Vermutung aus Kapitel 4.4, dass die Laserpulse die Nukleationsdynamik begiinstigen
und damit zwar den Spitzenstrom vergréBern, aber auch durch dass Vorhandensein von mehr
Domanenwénden, im Gegensatz zum Schaltvorgang ohne Laser, der weitere Polarisationsprozess
verlangsamt wird. Somit sinkt das Koerzitivfeld (Abbildung 4.22) sowie die Sattigungspolarisation

(Abbildung 4.23.a).
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5 Fazit und Ausblick

Im ersten Teil dieser Arbeit wurde gezeigt, dass der Laserpuls die zuvor polarisierte PZT Probe
erhitzt und so einen pyroelektrischen Strom erzeugt. Dieser Strom ist proportional zur Fluenz
des Lasers und klingt nach ca. 2 ps wieder vollstandig ab. Die Nettoladungsmenge um die sich
die Oberflachenladung nach dieser Zeit verringert hat, lasst auf eine Depolarisation der Probe
schlieBen und nimmt quadratisch mit der Fluenz des Lasers zu. Mithilfe eines zeitaufgelosten
Rontgenbeugungs-Experiments ist es moglich (iber die zeitliche Verdnderung des Debye-Waller-
Faktors, welcher sich bei zunehmender Temperatur in einer Intensitatsschwachung des Bragg-
peaks niederschlagt und ein MaB fiir die Warmebewegung der Kristallatome ist [33], dies zu
verifizieren und zu quantifizieren. Bei der Messung der Zeitabhangigkeit des Lasers wéahrend der
Schaltdynamik misst man einen Strom, der einen Anteil des pyroelektrischen Effekts enthalt aber
auch in Abhangigkeit zum Zeitpunkt des Auftreffens des Lasers in Bezug auf den Beginn des
Spannungspulses aufweist. Der hochste Spitzenstrom wird dabei fiir eine Verzégerung von 0,6 ps
zwischen Laserpuls und Beginn des Spannungspulses gemessen. Dies fallt zusammen mit dem
Auftreten des Spitzenwert des Schaltstroms. In [29] wurde schon gezeigt, dass das Maximum
des Schaltstroms und das Maximum der Verzerrung des Gitters zur selben Zeit auftreten. Das
bedeutet, dass sich zu diesem Zeitpunkt der groBte Teil der Zentralkationen nahe dem Zentrum
der Einheitszelle befinden, wodurch eine Umpolarisation vereinfacht wird und der Laserpuls die
notwendige Energie liefern kann um die Potentialbarriere zu iiberwinden. Fiir groBer werdende
Delays reduziert sich der Spitzenstrom immer weiter, da der GroBteil der Domanen zu diesem
Zeitpunkt schon umpolarisiert wurde. Die zusatzlich durch den Laserpuls geflossene Ladung,
die nach Beendigung des Schaltprozesses (ibrig bleibt, zeigt aber ein gegenteiliges Verhalten im
Vergleich zu dem Verlauf der Maximalstrome. Diese ist nicht fiir die Laserpulse am gréBten, die
wahrend des Maximums des Schaltstroms des Ferroelektrikums auftreffen, sondern wird gréBer
fur Laserpulse, die zum Ende der eigentlichen Schaltdynamik auf die Probe treffen. Dies kann
damit erklart werden, dass der Laser zu Beginn des Umschaltprozesses die Nukleationsdynamik
beeinflusst, wodurch sich viele kleine Domanen bilden, die insgesamt einen gréBeren Spitzenstrom
beim Umschalten erzeugen, aber auch den weiteren Umschaltprozess durch diese erhohte Anzahl
an Doméanenwanden verlangsamen. Dies zeigt auch das letzte Experiment bei dem der Laserpuls
erst weit nach dem Abschluss der initialen Schaltdynamik des Ferroelektrikums auf die Probe
gelenkt wurde. Zu diesem Zeitpunkt ist die Nukleation und das Doméanenwachstum schon soweit
abgeschlossen, dass sich die Anzahl der Doménen nicht mehr stark vergroBert. Die Barriere, die
die Domanenwande darstellen kann noch iiberwunden werden und somit die Polarisation durch
die Bewegung dieser Domanenwénde vergroBert werden. Der Vergleich der charakteristischen
Zeitkonstanten zeigt, dass die Zeitkonstanten des vom Laserpuls hervorgerufenen Stroms mit der
Zeitkonstante des Schaltstroms des Ferroelektrikums innerhalb der ersten 0,3 ps vergleichen lasst
und somit wahrscheinlich eher Prozesse begiinstigt die wahrend des Beginns des Umschaltprozesses
auftreten. Ein zeitaufgeldstes Rontgenbeugungs-Experiment, bei dem die Verbreiterung des Bragg-
peaks wahrend des Polarisationsvorgangs untersucht wird, kann einen detaillierteren Einblick des
Lasers auf den Umpolarisationsprozess bieten. Verbesserungen hinsichtlich des Aufbaus und der
Durchfiihrungen des Experiments waren zum einen die Verbesserung der Proben-Lebensdauer
um ein bis zwei GroBenordnungen. Die untersuchte Probe verliert nach 1-10° Zyklen ca. 30 %
ihrer anfianglichen Sattigungspolarisation, was fiir zeitaufgeloste Rontgenexperimente aufgrund der
langen Messzeiten nicht ausreichend ist. Generell wiirden sich die die elektrischen Daten innerhalb
einer Messreihe besser vergleichen lassen. Zudem ware es moglich, verschiedene Messreihen an
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einem einzelnen Probenkontakt durchzufiihren, wodurch deren Verhalten untereinander noch
besser in Relation gesetzt werden kann. Zum anderen sollte die Gesamte RC-Zeitkonstante des
Messaufbaus verringert werden, was sowohl durch eine Verringerung der GréBe des Probenkontakts
realisiert werden kann, der hauptsachlich zum Kapazitiven Teil dieser beitragt. Durch Verwenden
eines 50 Ohm oder auch niedrigeren Messwiderstands kann der Strom genauer bestimmt werden.
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