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Kurzfassung

Die Mischkristallverbindung Bismut-Natrium-Titanat-Barium-Titanat ((1-x)BipsNag sTiO3—
xBaTiO3, (1-x)BNT-xBT) ist ein vielversprechendes bleifreies Alternativmaterial fiir vielfalti-
ge piezoelektrische Anwendungen.

In dieser Arbeit wird BNT-BT mit einem BT-reichen Zusammensetzungsanteil von x = 0,12
(BNT=12BT) mithilfe von in situ Synchrotron Rontgenpulverdiffraktometrie untersucht. Der
Relaxorzustand (R) dieser Verbindung wird durch einen nichtstochiometrischen Bismut-
Uberschuss erweitert und kann unter dem Einfluss eines duBeren elektrischen Feldes vollstindig
reversibel in eine Koexistenz einer Relaxorphase mit einer ferroelektrischen (FE) Phase umge-
wandelt werden. Der ergodische Relaxorzustsand besteht aus einer pseudo-kubischen Phase
mit leichten rhomboedrischen Verzerrungen der Elementarzelle, wihrend der ferroelektrische
Zustand aus einer tetragonalen Phase zusammengesetzt ist. Die Reversibilitdt der R-FE Pha-
senumwandlung bleibt auch nach mindestens 10* Feldzyklen bestehen.

Die Beugungsexperimente werden mit einer speziell angefertigten Probenumgebung sowie zwei
verschiedenen Detektoren durchgefiihrt, wobei die Datenaufnahme mit unterschiedlichen Mess-
methoden u. a. der Stroboskopie durchgefiihrt wird. Diese experimentellen Aufbauten ermog-
lichen Messungen in einem groBen Frequenzbereich von 10~* — 10? Hz. Mit Erhhung der
Frequenz wird in BNT-12BT die feldinduzierte Bildung des FE Zustandes zugunsten des R
Zustandes zunehmend erschwert. Dabei spielt neben kinetischen Effekten auch der experimen-
telle Aufbau der freistehenden Probe eine Rolle, da hohere Frequenzen die Entstehung einer
Eigenwirme bewirken, die nicht abgefiihrt wird und somit den Aufbau einer FE Fernordnung
erschwert.

Die feldabhédngige Entwicklung der Kristallstruktur wird mithilfe einer umfassenden Dehnungs-
und Texturanalyse durchgefiihrt, die auf strukturellen Daten in atomarer Gré8enordnung basiert.
Die Methode der Rietveldverfeinerung wird angewandt, um separat die beiden koexistierenden
Phasen und deren unterschiedliche Dehnungsmechanismen zu bestimmen und zu quantifizieren.
Es wird fiir alle Frequenzen gezeigt, dass in der tetragonalen Phase ausschlieBlich Dominen-
schalten stattfindet und die rhomboedrische Phase nur durch Gitterdehnung zur Gesamtdehnung
beitrdgt. Im Gegensatz zu bleihaltigen Verbindungen unterscheidet sich das feldabhingige Deh-
nungsverhalten beider Phasen deutlich. Zum einen besitzt die Dehnungskurve der tetragonalen
Phase ein hoheres Koerzitivfeld als das der rhomboedrischen Phase. Zum anderen tritt das Do-
minenschalten erst nach einem Schwellwert der Feldstiarke auf, wihrend die Gitterdehnung

linear mit Beginn des Feldzyklus zunimmt. Auflerdem verursacht das Doménenschalten im
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Vergleich zur Gitterdehnung eine hohere Dehnungshysterese nach Umkehrung des Feldes.

Die berechneten Ergebnisse der strukturellen Herangehensweise erlauben eine Rekonstruktion
der makroskopisch gemessenen Dehnungskurven. Somit wird verdeutlicht, dass eine gewohnli-
che Dehnungskurve in Wirklichkeit aus komplexen unterschiedlichen strukturellen Mechanis-

men zusammengesetzt ist.
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Abstract

The solid solution bismuth sodium titanate-barium titanate ((1-x)Big sNag 5TiO3-xBaTiO3,
(1-x)BNT=xBT) is a promising lead-free substitute ceramic material used for piezoelectric ap-
plications.

In this work, BNT-BT with a BT-rich composition of x = 0,12 (BNT-12BT) is studied via in
situ synchrotron X-ray powder diffraction. The introduction of a non-stoichiometric bismuth-
excess caused an extension of the relaxor (R) state, which transforms fully reversible into a
coexistence of the R state and a ferroelectric (FE) phase upon applied electric field. The ergodic
R state consists of a pseudo-cubic phase with slightly rhombohedral lattice distortions, whereas
the structure in the FE state is tetragonal. The reversibility of the R—FE phase transformation is
maintained after at least 10* number of field cycles.

The diffraction experiments are carried out using a specially tailored sample environment and
two different detectors with various data acquisition methods, including stroboscopy. These
enable measurements with a broad range of electric field frequencies of 10~* — 10% Hz. By in-
creasing the frequency, BNT-12BT gradually undergoes a suppression of the field induced FE
state and remains rather in a R state. This is due to kinetic effects of the sample and the expe-
rimental setup: the freestanding sample induces a self-generated heat at higher frequencies that
is not able to dissipate, hence inhibiting the formation of the FE long-range order.

The field dependent evolution of the crystal structure is calculated by using a comprehensive
strain and texture analysis based on phase models on atomic scale level. A Rietveld refinement
is carried out in order to quantify and separately determine the two coexisting phases and their
respective strain mechanisms. It is demonstrated that the tetragonal phase contributes solely
with domain switching and the rhombohedral phase only with lattice strain for all frequencies.
In contrast to lead containing materials, the field dependent behaviour of the two phases differ
clearly. Firstly, the coercive field of the tetragonal phase is higher than in the rhombohedral
phase. Secondly, the domain strain emerges not until after a threshold field value, whereas the
lattice strain increases linearly from the beginning of the field cycle. Furthermore, the domain
strain curve exhibits a larger hysteresis by field reversal than the strain curve caused by lattice
strain.

The calculated results of the structural approach reconstruct the macroscopically measured
strain curves. Thus, it could be demonstrated that an apparently simple macroscopic strain curve
is composed of rather complex underlying structural mechanisms.
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1 Einleitung

Die charakteristische Eigenschaft von piezoelektrischen Materialien, mechanische in elektri-
sche Energie (direkter Piezoeffekt) und umgekehrt (inverser Piezoeffekt) umwandeln zu kon-
nen, wird in verschiedenen technischen Anwendungen genutzt. Dabei findet der direkte Piezo-
effekt u. a. als Sensor in Mikrofonen, in Airbags als Beschleunigungssensoren, in der Motor-
steuerung als Druck- bzw. Klopfsensor sowie als Ultraschallwandler Anwendung. Die Funkti-
onsweise von Aktoren basiert auf dem inversen Piezoeffekt, der in Piezomotoren, in Automo-
bilmotoren als Einspritzventil, als Piezo-Druckkopfe in Tintenstrahldruckern, als Mikro- und
Nanopositionierungssystem z. B. in der Messtechnik oder in der Bilderfassung gebraucht wird
[1-8].

Mit einem Anteil von 99,0 % der eingenommenen Verkaufsgewinne werden nahezu alle piezo-
elektrischen Aktormaterialien in der industriellen Anwendung aus der seit den 1950er Jahren
verwendete ferroelektrische Verbindung Blei-Zirkonat-Titanat (Pb(Zr,Ti;_,)O3, PZT) in ver-
schiedenen Variationen hergestellt [9—11]. Blei und Bleioxid besitzen jedoch den Nachteil, dass
sie sich schidlich sowohl auf die menschliche Gesundheit als auch auf die Umwelt auswirken
[12].

Auch im Hinblick einer stark ansteigenden Menge an elektrischem und elektronischem Abfall
hat das EU-Parlament die Richtlinien European Waste Electrical and Electronic Equipment Di-
rective (WEEE) sowie die Restriction of Hazardous Substances (RoHS) erlassen, um die Menge
an schédlichen Stoffen gesetzlich zu limitieren [13, 14]. Im speziellen Fall der Piezoelektrika
wird der Einsatz von bleihaltigen Materialien in technischen Anwendungen weiterhin geduldet,
da bis dato noch keine Alternativmaterialien den technischen Anforderungen geniigen [13]. Ein
Expertenkomitee hat im Jahre 2016 die Herabsetzung der regelmiBigen Uberpriifungsperiode
der Ausnahmen von den RoHS-Richtlinien von fiinf auf drei Jahre empfohlen, wobei gleichzei-
tig die nichste Uberpriifung auf 2021 festgelegt wurde [15—17]. Sollte die Ausnahmeregelung
nicht verldngert werden, haben Unternehmen ein bis eineinhalb Jahre Zeit, ihre Lieferketten zur
Umsetzung der Richtlinien zu veranlassen [18]. Auch auB3erhalb der Europidischen Union (EU)
wird verstédrkt auf gesetzliche Malnahmen zur Reduzierung von Blei gesetzt. So hat sich die
Schweiz, Norwegen, und die Ukraine zur Einhaltung der RoHS-Richtlinien verpflichtet. Au-
Berhalb von Europa haben Siidkorea, China, Japan, Singapur, Thailand, Indien, die Vereinigte
Arabische Emirate, die USA, Brasilien, Australien, Neuseeland sowie die Eurasische Wirt-
schaftsunion die RoHS-Richtlinien teilweise mit linderspezifisch angepassten Gesetzgebungen
eingefiihrt [3, 19].
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Der von den EU-Richtlinien ausgeldste Schub von Forschungsinitiativen an bleifreien Zusam-
mensetzungen fiihrte zu einer exponentiell ansteigenden Anzahl an Publikationen in den letzten
zwei Jahrzehnten [11, 16, 20]. Obwohl in einigen Anwendungsgebieten bleifreie Verbindungen
wie (K,Na)NbO3; (KNN), Bij5sNaj sTiO3 (BNT), BiFeO3 (BFO), (Ba,Ca)(Ti,Zr)O3; (BCTZ)
und deren Mischkristallverbindungen vielversprechend sind oder sogar bereits vereinzelt ein-
gesetzt werden, ist ein vollstandiger Ersatz in naher Zukunft nach wie vor noch nicht in Sicht
[8]. Dies liegt darin begriindet, dass eine einzelne bleifreie Verbindung bisher nicht anndhernd
in der Lage ist, die Bedingungen eines dhnlich breiten Anwendungsspektrums der bleihaltigen
Materialien erfiillen zu kdnnen.

Besondere Aufmerksambkeit als bleifreies Alternativmaterial fiir PZT bekommt dabei der Misch-
kristall Bismut-Natrium-Titanat (BNT) mit Barium-Titanat (BT) (1-x)Big sNag 5 TiO3-xBaTiO3,
(1-x)BNT=xBT), der 1991 von Takenaka et al. hinsichtlich seiner elektromechanischen Eigen-
schaften erstmals beschrieben wurde. Dabei wurde eine morphotrope Phasengrenze (morpho-
tropic phase boundary, MPB) entdeckt, die der MPB mit maximalen elektromechanischen
Eigenschaften in PZT &hnelte und somit eine Welle an weiteren Untersuchungen mit diesem
Material ausloste [3, 11, 21].

Bei der MPB in BNT-BT, die das rhomboedrische BNT und das tetragonale BT bei x =
0,06 — 0,07 trennt, wurde ein vergleichsweise hoher elektromechanischer Kopplungsfaktor,
eine hohe piezoelektrische Konstante und mit der Mischkristallverbindung BNT-BT-KNN ei-
ne feldinduzierte Dehnung gemessen, die sogar hoher als die von PZT ist [22]. Diese hohen
Dehnungswerte, wie sie beit BNT-BT-KNN vorgefunden wurden, sind auf das Auftreten ei-
ner feldinduzierten reversiblen Phasenumwandlung zwischen einer ergodisch relaxorischen (R)
und einer ferroelektrischen (FE) Phase zuriickzufiihren [11, 22-24]. Die Verbindungen mit
x = 0,06 — 0,07 weisen zwar ebenfalls eine Phasenumwandlung auf, die jedoch irreversibel
und das Material somit nicht-ergodisch ist [25, 26]. AuBlerdem sind die gewiinschten elektro-
mechanischen Eigenschaften stark temperaturabhingig, was einen Einsatz erschwert [27].
Auch die BT-reichen Zusammensetzungen mit einem BT-Anteil von x > 0, 14 besitzen fiir An-
wendungen interessante Eigenschaften. Als Beispiel dient das bereits kommerziell erhiltliche
BNT-BT Material PIC 700, das einen hohen Kopplungsfaktor aufweist [8, 17, 28]. Da BNT-
basierte Piezokeramiken zudem eine hohe Blockierkraft besitzen, erfiillen sie auch mechanisch
die Bedingungen fiir ein technisch einsetzbares Aktormaterial [3, 11, 15, 21, 26, 27, 29]. In
der BT-reichen Zusammensetzung besitzt BNT-BT bei ~ x = 0,12 eine zweite MPB, die
vergleichsweise wenig untersucht ist. Bei dieser Zusammensetzung ist den bisher erstellten
Phasendiagrammen zufolge eine tetragonale Phase zu erwarten [30, 31]. Vorangegangene Un-
tersuchungen konnten jedoch zeigen, dass neben der Zusammensetzung auch bereits geringste
Unterschiede der Stochiometrie einen maB3geblichen Einfluss auf die makroskopischen Eigen-
schaften ausiiben konnen. So bewirkt ein Bismut-Uberschuss in BNT-BT eine Stabilisierung
des Relaxorzustands zugunsten der ferroelektrischen tetragonalen Phase [32-38].

Das in dieser Arbeit untersuchte Material BNT-12BT kombiniert beide Charakteristika einer
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BT-reichen Zusammensetzung und einer Stochiometrie mit Bismut-Uberschuss. Diese Verbin-
dung besitzt das Verhalten eines ergodischen Relaxors (ER) mit einer reversiblen Phasenum-
wandlung in eine ferroelektrische Phase bei Anlegen eines dufleren elektrischen Feldes, was
prinzipiell hohe Dehnungswerte bewirkt und somit BNT-12BT als potentielles bleifreies Alter-
nativmaterial hochst attraktiv macht.

Trotz zahlreicher Untersuchungen ist die Korrelation zwischen makroskopischen Eigenschaften
und der Kristallstruktur nicht vollstindig verstanden [3]. Vor allem sind die den Dehnungsme-
chanismen zugrundeliegenden strukturellen Effekte im Bulkmaterial noch nicht ausreichend
untersucht, die jedoch fiir das Verstdndnis der Funktionsweise hinsichtlich eines Einsatzes von
BNT-BT als Anwendungsmaterial unabdingbar sind. Die zur gesamten makroskopischen Deh-
nung beitragenden Mechanismen wurden zwar bisher als Gitterdehnung, Doménenschalten und
Phasenumwandlung identifiziert, allerdings ist eine genaue Phasenzuordnung, der feldabhingi-
ge Verlauf und vor allem eine Quantifizierung nicht gegeben [39, 40].

Ein weiterer Aspekt, der in wissenschaftlichen Untersuchungen héufig nicht geniigend beriick-
sichtigt wird, ist die Abhingigkeit der Materialperformance von der elektrischen Feldfrequenz.
Diese zeitabhingige Komponente stellt jedoch fiir die industrielle Verwendung eine nicht un-
erhebliche Herausforderung dar, da sich die Materialeigenschaften bei unterschiedlichen Fre-
quenzen signifikant verdndern [41-44].

Diese Arbeit behandelt also die Kombination unterschiedlicher Aspekte hinsichtlich der Suche
nach einem geeigneten bleifreien piezoelektrischen Material: Zum einen wird BNT-BT mit
einer BT-reichen Zusammensetzung untersucht, die zusétzlich aufgrund der besonderen Sto6-
chiometrie eine reversible R-FE Phasenumwandlung besitzt. Aulerdem wird eine quantitative
Herangehensweise gewihlt, die auf Informationen der Struktur von atomarer Gréenordnung
basiert. Die Herangehensweise einer Quantifizierung der unterschiedlichen Dehnungsmecha-
nismen separat fiir jede Phase wurde zuvor bereits erfolgreich fiir PZT und weitere bleifreie
Materialien angewandt [26, 40, 45-50]. Es wird jedoch beobachtet, dass sich das feldabhéngige
Phasenverhalten und die strukturellen Dehnungsmechanismen von BNT-BT grundlegend von
denen im PZT unterscheiden.

Die Forschungsergebnisse in dieser Arbeit ermoglichen eine Rekonstruktion der makroskopi-
schen Dehnungskurve aus phasengewichteten Dehnungskurven, die ausschlielich aus struk-
turellen Ansitzen durch Rietveldverfeinerungen hervorgehen. Diese Ergebnisse werden aufer-
dem mit ebenfalls durchgefiihrten makroskopischen Messungen verglichen und diskutiert.

Die dabei angewandte spezielle Methodik eines in situ Aufbaus und die Implementierung ver-
schiedener Messmodi in Kombination mit unterschiedlichen Detektoren erlaubt die Beleuch-
tung des Dehnungsverhaltens fiir einen bemerkenswert hohen Frequenzbereich. Dieses zeit-
abhédngige Verhalten der Kristallstruktur, die Eigenerwiarmung des Materials sowie die unter-
schiedlichen Dehnungsmechanismen werden diskutiert und ebenfalls den Ergebnissen aus den
makroskopischen Messungen gegeniibergestellt.

Ziel dieser Arbeit ist es daher, Aussagen iiber die Dehnungsmechanismen der bleifreien Ver-

bindung BNT-BT und gleichzeitig iiber die oben genannten Aspekte zu treffen, die auch auf
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andere Materialien mit denselben Charakteristiken tibertragbar sind und somit einen wertvollen

Beitrag zur Erforschung von bleifreien Alternativmaterialien leisten.



2 Grundlagen

Dieses Kapitel bietet eine Einfiihrung in die theoretischen Grundlagen dieser Arbeit mit Be-
zug zum aktuellen Stand der Forschung. Hierbei werden zunichst dielektrische Mechanismen,
Merkmale und GroBen vorgestellt, um dann eine Ubersicht iiber die Funktionen von piezo-
elektrischen Keramiken, insbesondere den Ferroelektrika (FE) darzubieten. Dabei wird deren
Struktur, das temperaturabhéngige Verhalten, die strukturellen Besonderheiten in Anwesenheit
eines elektrischen Feldes und das Dehnungsverhalten behandelt.

Als besondere Untergruppe der Ferroelektrika werden die Relaxoren (R) vorgestellt, wobei
die bleifreien Materialien und darunter das Materialsystem Bismut-Natrium-Titanat-Barium-
Titanat (BNT-BT) das Hauptaugenmerk gewidmet wird. Anhand von BNT-BT werden die zu-
vor beschriebenen Eigenschaften diskutiert und dariiber hinaus wird auch auf die Materialzu-
sammensetzung, die Frequenzabhingigkeit und die Materialermiidung eingegangen. Im wei-
teren Verlauf wird die Methode der Rontgenbeugung und die darauf aufbauende quantitative

Dehnungs- und Texturanalyse anhand von BNT-BT erlédutert.

2.1 Dielektrika

Materialien mit nicht frei beweglichen Ladungstrigern werden allgemein den Dielektrika zu-
geordnet und konnen durch Anlegen eines @ufleren elektrischen Feldes Eox aufgrund von La-
dungsverschiebung polarisiert werden. Die Polarisation kann dabei durch verschiedene Polari-
sationsmechanismen erfolgen und werden im Folgenden erldutert [51, 52].

Die Orientierungspolarisation beschreibt die Orientierung der zuvor willkiirlich angeordneten
Dipole in Richtung des angelegten Feldes. Die Verschiebungspolarisation kann entweder durch
Ladungstrennung innerhalb der Atome entstehen, bei der sich die positiven Atomkerne von den
negativen Elektronenwolken trennen oder durch Verschiebung entgegengesetzt geladener lo-
nen im lonengitter. Zu der Diffusionspolarisation zédhlen diffundierte Ionen z. B. aufgrund von
Fehlstellen im Gitter. Ein weiterer Polarisationsmechanismus ist die Raumladungspolarisation,
bei der Ladungen iiber mehrere Gitterabstiande bewegt werden. Dies ist durch Leitfahigkeits-
inhomogenititen bedingt, die etwa durch unterschiedliche Leitfdhigkeiten in den Korngrenzen
und den Kornern oder durch Dotierungen verursacht werden. Im Falle der Ferroelektrika ist
zusitzlich die Doménenschaltpolarisation relevant, die die Bewegung von Dominengrenzen
beschreibt (Kap. 2.4.3).
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Diese durch das elektrische Feld ausgelosten Mechanismen bewirken nun ebenfalls ein aus dem
Material resultierendes elektrisches Feld Ep,,p., das dem duBeren Feld entgegengesetzt ist, die-
ses also abschwicht. Die feldschwichenden Effekte der dielektrischen Polarisation werden mit
der materialspezifischen relativen Permittivitdtszahl &, ausgedriickt. Die Permittivitédtszahl ist
nicht nur materialabhéngig, sondern hédngt u. a. auch von der Frequenz des angelegten Wech-
selfeldes ab. Dies liegt an den jeweils unterschiedlichen Schwingungsfrequenzen der beschrie-
benen Polarisationsmechanismen, aus der bestimmte Phasenverschiebungen zu Eex, resultieren.
Aus diesem Grund ist & neben dem Realteil €/ auch aus einem Imaginirteil €’ zusammenge-
setzt, der die Phasenverschiebung beriicksichtigt.

& = €. — i€ 2.1)
Ist das duBlere Feld mit den Ladungstragern nicht in Phase, wird Warme durch Reibung der
jeweiligen Ladungstriager mit der Umgebung erzeugt. Dieser Energieverlust wird durch den
Verlustfaktor tand ausgedriickt.

tand = (2.2)

/

_r
"

87'

In Abb. 2.1 ist zur Veranschaulichung eines Verlaufs der Permittivititen €, und € eines Dielek-

trikums skizziert.

A

’

8 ?

"

€

Raumladungspolarisation
= Verschiebungspolarisation:
T gsp

g Orientierungspolarisation
\‘*—~\ﬁ\ =P Tonen Elektronen

10 104 108 1012 1016 1020
Frequenz (Hz)

Abbildung 2.1: Skizzierter Verlauf der frequenzabhiingigen Permittivitit, bestehend aus einem Realteil € und
einem Imaginirteil €. Mod. nach [51].

Anhand Gleichung 2.2 ist zu erkennen, dass ein hoher Verlust eintritt, wenn die Feldfrequenz
im Bereich der jeweiligen Polarisationsfrequenzen liegt. Die Raumladungs- und Orientierungs-
polarisation gehdren zu den Relaxationsmechanismen, da sie unterhalb von einem Frequenz-
schwellwert stets aktiv sind. Die Verschiebungspolarisationen hingegen zédhlen zu den reso-

nanzelektronischen Ubergiingen, weil die Feldfrequenz fiir eine erfolgreiche Anregung einen
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2.2 Piezoelektrizitit

bestimmten Wert annehmen muss. Der Zusammenhang zwischen dem dielektrischen Verhalten
und der relativen Permittivititszahl &, eines Festkorpers kann mit der Flussdichte D ausgedriickt
werden [53].

D=¢ & Eoy (2.3)

Wobei g die Permittivitit des Vakuums ist und multipliziert mit €. die gesamte Permittivitit €

ergibt.
E=¢g)-& (2.4)

Um die Polarisation P einer Probe zu bestimmen, wird zunichst ein Gitteratom des Festkorpers
betrachtet. Dieses erfdhrt somit im Gegensatz zu Gasen oder einzelnen Molekiilen mit seinen
Nachbarmolekiilen eine Wechselwirkung. Das auf ein Gitteratom wirkende lokale elektrische

Feld Elokal ist gegeben mit:
Eiokat = Eext + Eprobe (2.5)
Die Polarisation P der Probe wird von Elokal erzeugt. Der Zusammenhang lautet [53]:
P = ey %e - Etokal (2.6)
Wobei y, die dielektrische Suszeptibilitit ist, die wiederum mit &, verkniipft ist [53].
&=1+ 2.7)

Damit kann also &, auch durch die Suszeptibilitit beschrieben werden, die die Dichte der im

Material gebundenen Ladungstriager im Verhéltnis zur Dichte freier Ladungstriager wiedergibt.

2.2 Piezoelektrizitat

Alle piezoelektrischen Materialien sind dielektrisch und bilden somit eine Untergruppe der Di-
elektrika. Der 1880 erstmals von Jacques und Pierre Curie gezeigte Effekt der Piezoelektrizitit
beschreibt die Umwandlung zwischen elektrischer und mechanischer Energie in bestimmten
Materialien [54]. Dabei wird das spontane Auftreten von elektrischer Polarisation durch mecha-
nische Deformation als der direkte piezoelektrische Effekt bezeichnet, der in der Sensortechnik
z. B. als Druck- oder Beschleunigungssensor genutzt wird. Der piezoelektrische Effekt wird mit
folgender Gleichung beschrieben [55, 56]:

D; =dy; - oy (2.8)
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wobei D die dielektrische Verschiebung in Richtung der Achse i, o die angewandte mechani-
sche Spannung ist und dy; fiir den piezoelektrischen Koeffizient steht. Der umgekehrte Vorgang
einer durch elektrische Spannung verursachten Deformation (Abb. 2.2) wird als der inverse
Piezoeffekt bezeichnet und findet Anwendung als Aktormaterial u. a. fiir Bilderfassungsgeriite,

Ultraschallanwendungen oder zur Nanopositionierung [5].

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung des inversen Piezoeffekts: Das Material (blau) erfahrt durch Anle-
gen eines elektrischen Feldes durch die Elektroden (schwarz) eine mechanische Ausdehnung in
Richtung des Feldvektors.

Die Beschreibung erfolgt ebenfalls iiber den piezoelektrischen Koeffizienten.
Sij =dij-Ex+M;ji - ELE, (2.9)

Die durch das angelegte elektrische Feld E verursachte Dehnung § beriicksichtigt auch einen
zweiten quadratisch vom Feld abhéngigen Anteil M; i EE), der auf das Phiinomen der Elektro-
striktion zuriickzufiihren ist, die in allen Materialien auftritt. Eine Einschidtzung der piezoelek-
trischen Eigenschaften kann auch iiber den elektromechanischen Kopplungsfaktor k erfolgen,

der die Umsetzungsrate zwischen nutzbringender E,;, und zugefiihrter Energie E,, angibt.

Enutz

=
E.,

(2.10)

Verantwortlich fiir das Auftreten eines makroskopischen elektrischen Signals durch mechani-
sche Deformation sind permanente elektrische Dipole innerhalb des Materials, die durch La-
dungsverschiebungen entstehen. Die Voraussetzung fiir Piezoelektrizitét ist daher, dass positive
und negative Ladungen im Material vorhanden sind, die au3erdem nicht zentrosymmetrisch an-
geordnet sind, also zu den Kristallklassen ohne Inversionszentrum gehdren. Von den insgesamt
32 Kristallklassen erfiillen 21 diese Bedingung, wobei die kubische Punktgruppe 432 aufgrund
ihrer hohen Symmetrie keine polare Achse aufweist und somit nur 20 Kristallklassen piezo-
elektrisch sind [57].

Zu den bereits langer bekannten und in der Natur vorkommenden Piezoelektrika zéhlen Seig-
nettesalze und Quartz-Einkristalle (Si0;), Letztere werden als Schwingquarze in Sensoren oder
fiir die Schichtdickenmessung verwendet. In den letzten Jahrzehnten haben Piezoelektrika aus

polykristallinen ferroelektrischen Keramiken einen enormen Anstieg im Einsatz in technischen
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Anwendungen erfahren, da sie als Aktoren, Sensoren oder Transduktoren zum technologischen
Fortschritt einen entscheidenden Beitrag leisten [6].

2.3 Pyroelektrika

Unter den Piezoelektrika finden sich pyroelektrische Materialien mit der zusitzlichen Eigen-
schaft, auf zeitliche Temperaturinderungen mit Anderung der Polarisation P zu reagieren. So-
wohl bei Erwarmung als auch bei Abkiihlung eines pyroelektrischen Kristalls laden sich al-
so gegeniiberliegende Flichen mit entgegengesetzter Polung auf, sodass die daraus ergebene
Spannung an der Oberfliche des Kristalls mit Elektroden abgegriffen und genutzt werden kann.
Dieser Effekt findet vor allem in der Sensortechnik z. B. als Infrarotdetektor, Bewegungsmelder

oder Temperatursensor Anwendung [58].

2.4 Ferroelektrika

Unter der Materialgruppe der Pyroelektrika befinden sich wiederum Ferroelektrika, die auf-
grund ihrer speziellen Eigenschaften als Funktionsmaterialien besonders interessant sind. Eine
Ubersicht der dielektrischen Untergruppen befindet sich in Abb. 2.3.

elektrika

Abbildung 2.3: Ubersichtliche Einordnung der Eigenschaftsbeziehungen zwischen Di-, Piezo-, Pyro- und Ferro-
elektrizitiat. Mod. nach [59].

Die Ferroelektrizitdt wird durch eine spontane elektrische Polarisation unter Einfluss eines von
auBen angelegten elektrischen Feldes charakterisiert. Im Gegensatz zu pyroelektrischen Kris-
tallen, bei denen durch Anlegen einer elektrischen Spannung die Dipole nur eine Richtung ein-

nehmen, lésst sich die Richtung der Polarisation bei ferroelektrischen Materialien beeinflussen.
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2 Grundlagen

Hinzu kommt die Eigenschaft, dass die Polarisierung der Ferroelektrika auch nach Abschalten
des elektrischen Feldes zu einem gewissen Grade bestehen bleibt. Die ferroelektrische Probe
erfiahrt auch bei der Umkehrung des Feldes eine Polarisierung mit einem entsprechend entge-
gengesetztem Vorzeichen.

Seitdem die Ferroelektrizitit im Einkristall 1921 an Seignettesalz und 1946 in polykristallinen
Keramiken entdeckt wurde [60, 61], fand eine andauernde Entwicklung neuer Materialien und
Erforschung vorhandener Technologien statt. Diese finden u. a. Anwendung in Kondensatoren,
Ultraschallmotoren und -wandlern sowie in Positive Temperature Coefficient (PTC)-Materialien
[51].

2.4.1 Perowskitstruktur

Zwar sind einkristalline Ferroelektrika hinsichtlich ihrer Eigenschaften den polykristallinen oft-
mals iiberlegen, allerdings ist die kommerzielle Anwendung aufgrund des Produktionsaufwan-
des kaum realisierbar [3]. Polykristalline Keramiken hingegen sind giinstig herstellbar und bie-
ten extrem vielfiltige physikalische Eigenschaften, die durch unterschiedliche Parameter wie
u. a. die Zusammensetzung, Dotierung und Einflussgroen im Herstellungsprozess hervorgeru-
fen oder veridndert werden konnen [62].

Die am héufigsten technisch verwendeten ferroelektrischen Materialien sind Keramiken, die
in der Perowskitstruktur kristallisieren. Die Perowskite wurden nach dem Mineral Kalziumti-
tanat (CaTiO3) benannt und besitzen idealerweise eine kubische Symmetrie der Raumgruppe
Pm3m mit den Gitterparametern a = b = ¢, den Winkeln ot = 8 = 7 = 90° und der allgemeinen
Stochiometrie ABO3 (Abb. 2.4).

(a) (b)

‘/" O ‘/’ 1o

Nl
Q/// i@
® | ¢
o &

Abbildung 2.4: Schema einer Perowskitstruktur ABO3 mit A-Kationen (a) und B-Kationen (b) an den Eckposi-
tionen der Einheitszelle. Mod. nach [63].

Ol g@@ O

e
®

10



2.4 Ferroelektrika

A und B stehen stellvertretend fiir zwei unterschiedlich geladene Kationen, wihrend O Sauer-

stoff darstellt. Dabei sind die A- und B-Kationen jeweils kubisch angeordnet, mit einer relativen

Gitterverschiebung von jeweils % in x-, y- und z-Richtung. Betrachtet man eine Einheitszelle, so
besetzen A-Kationen die Ecken und die kleineren B-Kationen das Zentrum in einer Oktaeder-
liicke der Oxidanionen (O), die sich auf den jeweiligen Flichenmitten der Zelle befinden (Abb.
2.4 (a)). Dies ergibt fiir das A-Kation die Lage in der Dodekaederliicke der Oxidanionen, die
alle zwolf Kantenmitten des B-Kationengitters besetzen, wie in Abb. 2.4 (b) dargestellt. Da sich
die Ionenradii der A-Kationen und der Oxidanionen in der gleichen Gréenordnung befinden,
konnen sie die kubisch dichteste Kugelpackung bilden. Im Falle gleicher Radii der A- und B-
Kationen wiirde die Ilmenitstruktur vorgezogen werden, da hier beide Kationen die hexagonal
dichteste Kugelpackung ergeben [63]. Die Radii r4 und rp beider Kationen bzw. rp der Oxid-
anionen bestimmen daher die Stabilitdt der Perowskitstruktur, die mithilfe des Toleranzfaktors
t nach Goldschmidt abgeschitzt werden kann [64].

f—_Tatro (2.11)

\/§ (I”B + ro)
Die Perowskitstruktur ist demnach bei # /= 1 stabil. Ist rg zu klein, gilt # > 1 und das B-Kation
kann sich nicht ohne polare Verschiebung des gesamten Gitters in der Oktaederliicke der Oxid-
anionen aufhalten. Ist r4 zu klein, resultiert # < 1 und eine Bindung mit allen Oxidanionen
in der Dodekaederliicke ist in der Perowskitstruktur nicht moglich [62]. Materialien mit der
idealen kubischen Perowskitstruktur sind zunichst nicht piezoelektrisch, da sie mit der Raum-
gruppe Pm3m zentrosymmetrisch sind und kein Dipolmoment und somit keine Polarisation P

hervorgerufen werden kann.

2.4.2 Curie-Temperatur und Phaseniibergang

Analog zu ferromagnetischen Materialien erfahren auch ferroelektrische Materialien bei einer
kritischen materialspezifischen Temperatur eine Kristallstrukturverdnderung, sodass Ferro- und
somit auch Piezoelektrizitit auftritt. Unterhalb dieser Curie-Temperatur (7¢) findet eine sponta-
ne Verzerrung der kubischen Einheitszelle statt, in der sich das B-Kation und auch in geringerem
Ausmal die Oxidanionen aus dem Zentrum der Zelle verschieben. Dadurch sind ebenfalls die
jeweiligen Ladungsschwerpunkte des Anionen- und Kationengitters gegeneinander verscho-
ben und heben sich nicht mehr auf. Ein permanenter elektrischer Dipol entsteht zugunsten der
zentrosymmetrischen Anordnung und fiihrt zur makroskopischen Polarisation des Materials.
Dieser spontane Ubergang bei T¢ des zuvor paraelektrischen Materials in eine oder mehrere
ferroelektrische Phasen wird von einem Maximum der Permittivititszahl €, begleitet. Dieses
Maximum tritt allgemein bei Phaseniibergéingen auch unterhalb von 7¢ auf, weil in der Um-

gebung der Phaseniibergangstemperatur die Kristallstruktur aufgelockert wird und die somit
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weiter auslenkbaren Ionen zu einem groeren Dipolmoment fithren [65, 66]. Oberhalb von T

ist das temperaturabhingige Verhalten von &, durch das Curie-Weiss-Gesetz beschrieben [67].

g = 2.12
ST T (2.12)
Die materialspezifische Curie-Konstante C ist dabei definiert als [53]:
)
4
C=Ny -—— 2.13
V3 e ks (2.13)

Mit der Teilchenanzahldichte Ny, dem Dipolmoment p, der Permittivitit des Vakuums (Kap.
2.1) und der Boltzmann-Konstante kz. Unterhalb von 7¢ konnen je nach Verschiebungsrichtung

des B-Kations strukturell unterschiedliche Symmetrien der Perowskitstruktur resultieren.

(a) Kubische Phase Pm3m (b) Tetragonale Phase P4mm

o 0 o! T °
® O OJF\
o0 O ¢ 6”0 ¢f

(¢) Orthorhombische Phase Amm?2 (d) Rhomboedrische Phase R3m

)

—
L

o

Abbildung 2.5: Gittermodell der Perowskitstruktur ABO3; mit unterschiedlichen Moglichkeiten der Verzerrung
der Elementarzelle unterhalb der Curie-Temperatur 7¢, aus der verschiedene Phasen resultieren.
Mod. nach [63].
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In Abb. 2.5 (a) ist die kubische Raumgruppe Pm3m des paraelektrischen Zustands mit dem
B-Kation im Zentrum der Elementarzelle skizziert. Abb. 2.5 (b) zeigt die tetragonale Elemen-
tarzelle der Raumgruppe P4mm mit a = b # c, bei dem das Zentralkation in Richtung der kris-
tallographischen c-Achse, also entlang [001]¢ verschoben ist. Die Indexierung mit C in [hkl]¢
beschreibt den Bezug auf ein kubisches Achsensystem. In diesem Fall ist die Verschiebung
nicht in eine Richtung der c-Achse beschrinkt, sondern beide Verschiebungsrichtungen entlang
der [001]c-Achse sind energetisch stabile Lagen des Kations in der Oktaederliicke.

In Abb. 2.5 (¢) ist die orthorhombische Zelle der Raumgruppe Amm2 mit a # b # ¢ und der
Auslenkung des B-Kations entlang der [110]¢c-Achse zu sehen. Das Zentralion besitzt hier zwolf
energetisch gleichwertige Polarisationsrichtungen entlang der allgemeinen Richtung (110)¢.
Abb. 2.5 (d) zeigt die rhomboedrische Symmetrie R3m mit der Ausrichtung entlang [111]¢ mit
acht verschiedenen gleichwertigen Polarisationsrichtungen. Hier gilt a = b = ¢ und im Gegen-
satz zu Abb. 2.5 (a)—(c) sind die Orthogonalititen aufgehoben, sodass o = f = y # 90° gilt.
Liegen die Verschiebungsachsen zwischen den beschriebenen Richtungen, wird die Kristall-
symmetrie weiter verringert und es liegt die monokline Phase vor. Fiir alle Symmetrien ist zu
beachten, dass nicht nur das Zentralkation in entsprechender Richtung verschoben wird, son-
dern dass sich auch die Oxidanionen aus der urspriinglichen Lage im Zentrum der Einheitszel-

lenflichen entfernen.

2.4.3 Ferroelektrische Domanen

Im Unterschied zu anderen dielektrischen Materialien besitzen Ferroelektrika sogenannte ,,Do-
minen®, die die Ursache fiir deren charakteristisches Verhalten sind. Diese Bezeichnung ent-
stammt der Beschreibung fiir zusammenhéngende Bereiche mit derselben Orientierung magne-
tischer Momente, die in ferromagnetischen Materialien auftreten und dort auch Weiss-Bezirke
genannt werden.

Analog dazu sind Doménen in Ferroelektrika Regionen mit denselben Polarisationsrichtungen
innerhalb einer Probe. Zwei benachbarte Dominen mit konsequenterweise jeweils unterschied-
lichen Orientierungen werden durch Doménenwénde getrennt, die iiblicherweise eine Breite
von 1 — 10 nm besitzen [68]. Unter Domdnenwandbewegung versteht man die Umorientierung
einzelner Doménen oder Teile von Doménen, die somit zu einer neuen Doménenkonfigurati-
on fiihren. Die Erzeugung der Doménenstruktur ist auf eine Verringerung der elektrostatischen
Energie des depolarisierenden Feldes zuriickzufiihren, da durch das Entstehen von Dominen
unterschiedlicher Orientierungen das effektive Volumen verkleinert wird. Die Energie zur Er-
zeugung unterschiedlicher Doménen wird also soweit aufgebracht, bis sie im Gleichgewicht mit
der Energie zur Minimierung des makroskopischen Dipolmoments steht [1].

Trennen die Doméinenwinde Doménen mit einer Orientierung, die im 180°-Winkel zueinander
angeordnet sind, so werden diese folglich als 180°- Domidnenwénde bezeichnet (Abb. 2.6 (a)).

Sind die Polarisationsrichtungen senkrecht zueinander angeordnet, handelt es sich folglich um
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90°-Doménen (Abb. 2.6 (b)). Im Falle einer Polarisation entlang der [111]¢-Richtung sind neben
180°- auch 109°- (auf {110}¢-Ebenen) und 71°-Doménenwénde (auf {001 }¢-Ebenen) moglich
[69].

(a) 180°-Dominenwinde (b) 90°-Dominenwinde

Y

gl
Y

Abbildung 2.6: Skizze ferroelektrischer Dominen und ihren Polarisationsrichtungen (Pfeile) in der 180°- (a) und
in der 90°-Anordnung (b). Mod. nach [51].

2.4.4 Hysterese

Ferroelektrische Dominen sind fiir das Hystereseverhalten der Ferroelektrika verantwortlich.
Dieses unter dem Einfluss von Em charakteristische Verhalten ist analog zu den ferromagneti-
schen Materialien unter dem Einfluss eines Magnetfelds. Das Hystereseverhalten wird anhand
eines Feldzyklus fiir die Polarisation (Abb. 2.7 (a)) und anschlieBend fiir die Dehnung (Abb.
2.7 (b)) erlautert.
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(a) (b)

I
Prem,+ v‘[ I]:[

Y
A 4

Abbildung 2.7: Die charakteristische Polarisations- (a) und Dehnungskurve (b) von Ferroelektrika wird durch
ein feldabhingiges Hystereseverhalten des Materials aufgrund von ferroelektrischen Doménen
verursacht: (I) Ungepolter Zustand, (IT) Ausrichtung der Doménen, (IIT) Sattigungsbereich, (IV)
remanente Polarisation bzw. Dehnung bei £ = 0, (V) Koerzitivfeld E. bei Feldumkehrung, (VI)
erneute Sittigung. Mod. nach [68].

In Abwesenheit von E“m (I) sind die Doménen zunichst willkiirlich zueinander angeordnet, so-
dass die Summe aller Dipolmomente und somit die Polarisation verschwindet. Der Verlauf der
ersten Polung einer ungepolten Probe wird als Neukurve bezeichnet.

Wird E“m erhoht (I1), erfahren die Doménen der energetisch bevorzugten Polarisation in Feld-
richtung ein Wachstum zugunsten der Dominen anderer Polarisationsrichtungen. Dieser Vor-
gang erfolgt durch die Bewegung der Doménengrenzen und wird als Doménenschalten bezeich-
net. Anhand Abb. 2.8 ist zu erkennen, dass nach Einschalten des elektrischen Feldes mit £ > 0
(rechts) die Doménen durch 90°-Doméinenschalten dann erweitert werden, wenn dessen Polari-

sationsrichtungen entlang des Feldvektors ausgerichtet sind (hellblau).

E>0

Abbildung 2.8: Skizze eines feldinduzierten 90°-Doménenschaltens: Das Volumen der zuvor niher in Feldrich-
tung orientierten Doménen erhoht sich zugunsten des Volumens von Doménen, dessen Polarisa-
tionsrichtungen mehr vom Feldvektor abweichen. Mod. nach [70].
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Der Prozess des Dominenschaltens bewirkt unmittelbar eine stetige Zunahme der Gesamtpo-
larisation der Probe, bis die gesamte Probe im Idealfall aus einer Domine mit der Polarisation
in Feldrichtung besteht (III). Bei weiterer Felderhohung ist die weitere Polarisationszunahme
durch dielektrische Polarisation bedingt.

Wird das Feld nun bis zum Wert Null geschwicht (IV), ist aufgrund der in der vorherigen
Konfiguration verbliebenen Dominen eine Restpolarisation vorhanden, welche als remanente
Polarisation (P,.;;) bezeichnet wird.

Bei anschlieBender Feldumkehrung (V) ist das sogenannte Koerzitivfeld (E,) erreicht, wenn
keine Polarisation mehr vorhanden ist. Auch hier gilt, dass je mehr die vorherige Konfiguration
der Dominen beibehalten wird, ein hoheres Koerzitivfeld notwendig ist, um die Polarisation
vollstidndig zu entfernen.

Das maximale negative Feld (VI) bewirkt wie zuvor bei positiver maximaler Feldstirke (III)
im Idealfall eine Anordnung in Richtung des Feldes von nur einer einzigen Domine. Folgen
weitere Feldzyklen, wird der oben beschriebene Vorgang mit Ausnahme der Neukurve wieder-
holt. Da in realen Materialien die Bedingungen nach jedem Zyklus verdndert sind, nimmt die
Polarisation héufig in spezifischer Relation mit der Zyklusanzahl ab, da eine Materialermiidung
stattfindet.

Das Dehnungsverhalten (Abb. 2.7 (b)) wihrend eines Feldzyklus verlduft in den Schritten I-I11
analog zur Polarisationshysterese, da auch hier die feldinduzierte Doménenkonfiguration bei
Feldabschwichung teilweise erhalten bleibt. Dies ist auch in Schritt V zu erkennen, da dort bei
einer gewissen entgegengesetzten Feldstirke zwar ein Minimum erreicht wird, jedoch weiter-
hin eine remanente Dehnung vorhanden ist. Sowohl in der Polarisations- als auch in der Deh-
nungshysterese ist bei Schritt III und VI ein Séttigungsverhalten zu sehen. Wird das elektrische
Feld weiterhin erhoht, ist weiterhin ein leichter kontinuierlicher linearer Anstieg zu beobachten.
Dieses Phianomen ist unter dem Begriff ,,Kriechen* bekannt und tritt auler in Metallen auch bei
allen Keramiken auf. Ursache dafiir konnen Versetzungen, Gleiten an den Korngrenzen oder

von Leerstellen verursachter Diffusionsstrom sein [71].

2.4.5 Dehnungsmechanismen

Die makroskopische Dehnung in piezoelektrischen Materialien kann auf unterschiedlichen
strukturellen Effekten beruhen. Der erste Mechanismus ist die Gitterdehnung, die auch als
inverser piezoelektrischer Effekt bezeichnet wird: Die Einheitszellen dehnen sich in Richtung
des angelegten elektrischen Feldvektors aus, sodass es insgesamt zu einer makroskopischen
Ausdehnung des Materials kommt. Dieser Effekt wird als intrinsischer Beitrag der Dehnung
betrachtet.

Als extrinsischen Effekt und zweiten Dehnungsmechanismus werden Dehnungen durch Do-
minenwandbewegungen und Dominenschalten (Kap. 2.4.3) verstanden, wobei auch andere

Wechselwirkungsprozesse zwischen Defekten und elektromechanischen Eigenschaften dazu
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gezidhlt werden konnen [72, 73]. Der Effekt erfolgt hier durch die Reorientierung der polaren
Achsen der Doménen in Feldvektorrichtung. Diese ist die lingste aller &quivalenten Achsen und
fiihrt somit zur makroskopischen Ausdehnung. Diese beiden Dehnungsmechanismen ergeben
zusammen die Gesamtdehnung des Materials. Hinterstein et al. haben aulerdem den Aspekt ei-
ner reversiblen Phasenumwandlung als dritten Mechanismus genannt, da eine Phasenkoexistenz
bzw. -umwandlung wie bei der MPB in PZT die Moglichkeit erhoht, die polare Orientierung in
Feldvektorrichtung zu orientieren [74, 75].

Um die intrinsischen und extrinsischen Dehnungsbeitridge zu unterscheiden, gibt es bereits un-
terschiedliche Ansitze. So kann durch das Ausiiben einer zyklischen mechanischen Belastung
mit unterschiedlichen Lastfrequenzen und anschliefenden d33-Messungen die Frequenzabhén-
gigkeit von Doméinenwandbewegungen ausgenutzt werden [73]. Des weiteren wird angenom-
men, dass bei Temperaturen nahe bei 0 K Domédnenwandprozesse nicht mehr stattfinden und
somit von intrinsischen Effekten separiert werden konnen. Auf Basis dieser Annahme wur-
den Frequenzdispersionsmessungen mit Tieftemperaturexperimenten kombiniert [76—78]. Al-
lerdings sind die daraus gewonnenen Erkenntnisse nicht auf die Raumtemperatur oder auf noch
hohere Temperaturen iibertragbar [73]. Temperaturunabhéngige Verfahren u.a. von Zhang et
al. und Miiller et al. beruhen auf Messungen der dielektrischen und piezoelektrischen Eigen-
schaften im Kleinsignalbereich [79, 80].

Neben den strukturell differenzierbaren Dehnungsmechanismen spielt auch der experimentelle
Aufbau fiir das Dehnungsverhalten von Materialien eine Rolle. Der makroskopische Einfluss
der Probenumgebung ist vor allem fiir Aktoranwendungen wichtig, da hier die feldinduzierte
Ausdehnung einer mechanische Belastung entgegenwirken muss. Dabei verhilt sich der mecha-
nische Widerstand wie eine Feder mit einer Federkonstanten k, wobei k = 0 fiir den spannungs-
freien Zustand einer freistehenden Probe ohne mechanische Belastung gilt. Auf der anderen
Seite gilt fiir die sogenannte Blockierkraft k = oo und ist definiert als die maximal aufzuwen-
dende Kraft, um die Ausdehnung einer Probe vollstindig zu verhindern [6, 11, 15, 81].

Die Ursachen und Einflussgroflen der Blockierkraft in bleihaltigen und bleifreien Materialien
sind derzeit noch nicht verstanden, da die Mehrheit der bisherigen Untersuchungen von den
geometrischen Versuchsbedingungen und von speziellen Anwendungen abhingen. Es konnte
dennoch gezeigt werden, dass die Blockierkraft in bleifreien Verbindungen (BNT-6BT, BNT-
6BT-2KNN, BZT-xBCT) die von bleihaltigen Materialien iibersteigen kann, wobei intrinsische
Eigenschaften wie Ferroelastizitit, Domédnenschalten und Phasenumwandlungen eine wichtige
Rolle spielen [6, 81-83].

Esteves et al. haben in situ Rontgenbeugungsexperimente mit PZT-basierten Multilayer-
Piezoaktoren unter mechanischer Belastung und mit Einfluss des elektrischen Feldes unter-
sucht [84]. Mithilfe der Rietveldverfeinerung mithilfe der Beugungsdaten haben die Autoren
die Dehnungsmechanismen des Materials in Abhédngigkeit des mechanischen Belastungsgrades
untersucht. Ohne mechanische Belastung ist das nicht-180°-Dominenschalten der tetragona-
len Phase vorhanden, wohingegen die Phasenumwandlung in die rhomboedrische Phase und

die daraus ermoglichte rhomboedrische Gitterdehnung dominiert. Durch eine nun hinzugefiigte
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Belastung orientieren sich die ldngeren polaren Achsen [001]7 und [111]z senkrecht zur Be-
lastungsrichtung. Wird anschlieBend ein elektrisches Feld angelegt, wird somit eine erhohte
Reorientierung der tetragonalen Dominen in Feldrichtung ermoglicht, die fiir ein Dehnungs-
maximum verantwortlich ist. Wird die Belastung jedoch erhoht, ist ab 70 MPa ein gegenliufiger
Effekt zu beobachten, da die Aktivierungsenergie fiir eine Doménenreorientierung in Feldrich-
tung zu hoch wird. Die rhomboedrische Phase hingegen nimmt mit zunehmender Belastung der

Probe auch bei einer Belastung iiber 70 MPa ab, sodass das Doménenschalten iiberwiegt [84].

2.4.6 Relaxoren

Im Jahr 1954 untersuchten Smolensky et al. das ebenfalls in der Perowskitstruktur ABO3 kris-
tallisierende Ferroelektrikum Ba(Ti,Sn)O3 und stellten eine mit steigendem BaSnOj3-Anteil
diffuser werdende ferroelektrische Phasenumwandlung fest [85]. Dieses besondere Merkmal
wurde anschliefend auch bei anderen Materialsystemen wie Pb(Mg; ;3Nb,/3)O3 (PMN) und
Pb(Zn, /3Nby/3)03 (PZN) entdeckt, weshalb diese in der Literatur mit ,,Ferroelektrika mit dif-
fusem Phaseniibergang* genannt wurden [86—88]. Spiter wurde diese Untergruppe der Ferro-
elektrika als Relaxor-Ferroelektrika (,,Relaxoren*) bezeichnet, ein Begriff, der von L. E. Cross
ab 1987 geprigt wurde [89].

Aufgrund der hohen Permittivitit in einem breiteren Temperaturbereich, einer hohen Elektro-
striktion, einem hohen piezoelektrischen Koeffizienten d33 und einer nahezu hystereselosen
Dehnung sind Relaxoren attraktiv fiir viele Anwendungen, etwa als Kondensatoren, Akto-
ren und fiir die Mikropositionierung [68, 90, 91]. Zu den Relaxoren zdhlen neben PMN oder
PZN auch Mischkristallverbindungen wie (1-x)Pb(Mg; /3Nb2 /3)03—beTiO3 (PMN-PT) und
Lanthan-dotiertes Pb(Zr, Ti; )O3 (PLZT). Zu den bleifreien Relaxoren zihlen (1-x)K¢ sNag sNbO3—
xSrTi03 (KNN-ST) und (1-x)K¢ 5sNag sNbO3—x(Bag 5Sr 5)TiO3; (KNN-BST). Im Folgenden
werden die charakteristischen Merkmale, durch die sich Relaxoren von den gewodhnlichen Fer-
roelektrika abgrenzen lassen, beschrieben [89, 91, 92].

Die temperaturabhiingige Permittivitit & der Relaxoren zeigt beim Ubergang zwischen der
ferro- und paraelektrischen Phase im Gegensatz zu Ferroelektrika kein scharfes Maximum bei
T, sondern besitzt vielmehr ein verbreitertes Maximum, welches in diesen Féllen bei der Tem-
peratur T, zu finden ist. Sowohl 7;, als auch &,(7,,) besitzen eine Frequenzdispersion, da bei
abnehmender Frequenz des anliegenden elektrischen Feldes &,(7},) erhoht und zu niedrigeren
Temperaturen hin verschoben wird.

Strukturell zeigen Ferroelektrika bei T¢ einen Ubergang von der paraelektrischen Phase in eine
ferroelektrische Fernordnung mit homogener Polarisation innerhalb makroskopischer Doma-
nen [88]. Relaxoren hingegen weisen keinen temperaturabhidngigen Symmetriebruch bei 7;,
auf, da nur lokal beschriinkte Polarisationen existieren. Das Curie-Weiss-Gesetz (2.12) gilt au-
Berdem nicht fiir alle Temperaturen mit 7 > T,,,, sondern nur oberhalb der sogenannten Burns-

Temperatur Tp, die weit iiber T;, liegt [93].
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2.4 Ferroelektrika

Wihrend des Abkiihlvorgangs entstehen die Relaxoreigenschaften ab 7Tp, was vermutlich auf
die Bildung von sogenannten polaren Nanoregionen (PNR) zuriickzufiihren ist [89, 94]. Das
Modell der PNR bestand anfangs nur aus einer Vermutung, wurde aber anschliefend bereits
1983 auch experimentell anhand von Messungen des temperaturabhédngigen Brechungsindex
nachgewiesen [7, 95].

Die PNR sind Regionen mit korrelierenden Dipolen, in der GréBenordnung von 10 nm und
werden durch lokale zufillige Felder erzeugt. Letztere sind wiederum auf lokale Ladungsun-
gleichheiten zuriickzufiihren, die durch strukturelle Inhomogenititen des A- und bzw. oder
B-Gitters entstehen [52, 91]. Die einzelnen PNR bestehen aus Polarisationen, die in einer an-
nihernd kubischen Matrix eingebettet sind. In der kubischen Struktur der Matrix sind geringe
Verzerrungen vorhanden, weshalb sie auch als pseudo-kubisch bezeichnet wird. Dies bedeu-
tet, dass das Material makroskopisch eine paraelektrische kubische Phase besitzt, lokal aber
ferroelektrische Verzerrungen besitzt. Die ferroelektrischen PNR sind statistisch orientiert und
richten sich nach Anlegen eines dulleren elektrischen Feldes in die entsprechende Feldrichtung
aus [91].

Das Material kann auBSerdem je nach Temperatur und Verhalten bei Anlegen des Feldes in ergo-
dische Relaxoren (ER) oder nicht-ergodische Relaxoren (NR) eingeteilt werden [52, 68, 91, 96].
Das feld- und temperaturabhédngige Verhalten verschiedener Materialien wird tiblicherweise in
Feld-Temperatur (E-T)-Phasendiagrammen dargestellt und wird im Folgenden anhand der in

Abb. 2.9 dargestellten Skizze reprisentativ fiir Relaxoren im Allgemeinen erldutert.

(a) Kanonischer Relaxor (b) Nicht-kanonischer Relaxor
FE FE
B PE | P PE
NR ER ER
Ty Ty Tc Ty
T T

Abbildung 2.9: E-T-Phasendiagramm eines Relaxors. Das paraelektrische (PE) Material wird beim Abkiihlvor-
gang ab der Burns-Temperatur 73 zum ergodischen Relaxor (ER), der durch das elektrische Feld
reversibel ferroelektrisch (FE) wird. Handelt es sich um einen kanonischen Relaxor (a), liegt ab
T ein nichtergodischer Relaxor (NR) vor, der irreversibel in einen ferroelektrischen Zustand
tiberfiihrt werden kann. Beim nicht-kanonische Relaxor (b) ist ab der Curie-Temperatur 7¢ direkt
der ferroelektrische Zustand vorhanden.
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Mit abnehmender Temperatur, bei der die paraelektrische in die Relaxorphase iibergeht, verhilt
sich zunichst jeder Relaxor ergodisch. Die Ergodizitit in diesem Fall bedeutet, dass sich die
PNR zufillig in alle Richtungen orientieren konnen, sich bei Anlegen des elektrischen Feldes
ferroelektrisch ausrichtend verhalten und nach Abschalten des Feldes wieder reversibel (Dop-
pelpfeil) in diesen statistischen Zustand zuriickkehren. Bei weiter sinkender Temperatur werden
ER ab der , Einfrier*-Temperatur 7 zu einem NR, da bei dieser Temperatur durch Anlegen eines
Feldes die Phase irreversibel (einseitiger Pfeil) ferroelektrisch wird (Abb. 2.9 (a)). Systeme mit
diesem Charakteristikum werden auch als kanonische Relaxoren bezeichnet. Nicht-kanonische
Relaxoren hingegen sind Materialsysteme, die auch ohne Anlegen eines Feldes direkt irrever-
sibel ferroelektrisch werden und somit der Zustand des NR nicht vorkommt (Abb. 2.9 (b)). Fiir
den Ubergang in die ferroelektrische Phase wird in diesem Fall 7 verwendet, da oberhalb
dieser Temperatur dhnlich wie bei T¢ der Ferroelektrika auf makroskopischer Ebene keine Po-
larisation vorhanden ist. Bei einem Erwdrmungsvorgang findet bei dieser Temperatur auch die
Depolarisation statt, weshalb sie in diesem Fall auch als Depolarisationstemperatur 7; bezeich-
net werden kann [97, 98].

Der hidufig vorzufindende U-formige Verlauf in Abb. 2.9 ist dadurch bedingt, dass im NR-
Zustand mit steigender Temperatur weniger Aktivierungsenergie fiir die Reorientierung der
PNR benotigt wird und dadurch kleinere Feldstdrken ausreichen, den FE-Zustand zu erreichen.
Nach Erreichen eines Minimums sind mit ansteigender Temperatur jedoch hohere Feldstirken
notig, um von dem ER-Zustand ausgehend eine FE Fernordnung aufzubauen [96, 99]. Dies liegt
an der thermisch bedingten erhohten Aktivitdt von nicht-180°-Doménenwénden, die nun fiir die
Reorientierung mehr Energie bendtigen [100].

Die beschriebenen Einteilungen lassen sich durch die Beeinflussung der PNR durch Tempera-
turdnderung erkldren: Mit sinkender Temperatur nimmt sowohl die Anzahl als auch die Volumi-
na der PNR zu, wihrend sich ihre Beweglichkeit kontinuierlich vermindert und sie schlie3lich
bei Ty ,einfrieren”. Ab dann ist eine erhthte Wechselwirkung zwischen ihnen vorhanden und
ihre Anzahl wird aufgrund von Nukleationen weiter vermindert. Bei kanonischen Relaxoren ist
nun eine irreversible Umwandlung in eine ferroelektrische Phase moglich, wéihrend bei nicht-
kanonischen Relaxoren die PNR bei dem Nukleations- und Einfriervorgang direkt in den ferro-
elektrischen Zustand iiberfiihrt werden.

Obwohl die Existenz von PNR durch elastische diffuse Neutronen, Raman- und Brillouin-
Streuung gezeigt wurde [101-104], steht eine Erkldrung fiir die ausschlieBliche Begriindung
des Relaxorverhaltens durch die PNR noch aus [105, 106]. Trotz dieser Unklarheit und wei-
teren offenen Fragen, etwa weshalb PNR in Ferroelektrika auftreten [105], gelten die PNR in
zahlreichen Modellen als Begriindung fiir das Relaxorverhalten [52, 68, 88, 92]: Im diffusen-
Phaseniibergangs-Modell [107], im superparaelektrischen Modell [89, 108], im dipolaren-Glas-
Modell [109], im ,,breathing “-Modell [110], im random-bond-random-field-Modell [111] und
im sphérischen random-bond-random-field-Modell [112]. Nur im random-field-Modell von
Westphal, Kleemann und Glinchuk [113, 114] werden Relaxoren durchgehend aus ferroelek-
trischen Nanodominen bestehend beschrieben. In Abb. 2.10 wird die Polarisations- (a) und
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die Dehnungshysterese (b) eines ergodischen Relaxors mit denen eines Ferroelektrikums (helle
Linie) vergleichend skizziert.

(a) (b)

I

Abbildung 2.10: Skizze einer feldabhingigen Polarisations- (a) und Dehnungskurve (b) von Relaxoren (dunkle
Linien) im Vergleich zu denen der Ferroelektrika (helle Linien). Mod. nach [68].

Die Polarisationskurve besitzt eine niedrigere Hysterese, d. h. eine geringere remanente Polari-
sation und ein geringeres Koerzitivfeld aufgrund des Auftretens der frei beweglichen PNR und
des reversiblen Phaseniibergangs unter Einfluss des elektrischen Feldes [24]. Aulerdem weisen
Relaxoren eine geringere remanente Dehnung und kein 90°- und 180°-Doménenschalten auf,
wodurch sich anstelle der ,,Butterfly* nun die sogenannte ,,Sprout“-Kurve bildet [11, 115].

Jo et al. haben die feldabhingigen Dehnungskurven zweier Materialsysteme untersucht, wobei
ein Material (BNT-6BT, Abb. 2.11 (a)) ein NR mit irreversiblem Ubergang in die FE Phase
ist und das andere Material (BNT-6BT-2KNN, Abb. 2.11 (b)) einen reversiblen R-FE Phasen-
tibergang besitzt und somit als ER gilt [11].
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(a) (b)

S (%)
S (%)

uor . ‘ : .
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Abbildung 2.11: Gemessene Dehnungswerte von Jo et al. eines nichtergodischen Relaxors (a) und eines ergodi-
schen Relaxors (b) mit reversiblem Phaseniibergang und vergleichsweise hohen Dehnungswer-
ten. Mod. nach [11].

Es ist deutlich zu erkennen, dass die Dehnung von BNT-6BT ohne Beriicksichtigung der Neu-
kurve eine geringere Ausdehnung erfahrt als BNT-6BT-2KNN. Die Reversibilitit des Phasen-
ibergangs ermoglicht also groere Dehnungen, da bei der Feldumkehrung bald ein ER Zustand
erreicht wird, bei dem durch Fehlen einer remanenten ferroelektrischen Fernordnung eine wie-
derholte Dehnung (,,recoverable strain‘) wie vom ungepolten Ausgangszustand aus ermoglicht
wird. Dieselbe Beobachtung konnten auch Sapper et al. anhand von Polarisationsmessungen
von Mangan-dotiertem BNT-BT feststellen. Dabei wiesen die Polarisationskurven bei einem
reversiblem Phaseniibergang immer ein ,,pinching* auf, sodass sie die Form von Doppelhystere-
sekurven hatten [116]. Die hohen makroskopischen Dehnungen von Materialien mit reversiblen
Phaseniibergingen ist besonders attraktiv fiir Aktoranwendungen [11].

2.4.7 Bleifreie Materialien

Das fiir piezoelektrische Anwendungen am hiufigsten eingesetzte Material ist PZT, das mehr als
60 % Massenanteil Blei (Pb) enthélt [27]. Um das sowohl fiir den menschlichen Korper als auch
fiir die Umwelt schidliche Metall und dessen Oxid (PbO) einzuddmmen, wird intensiv an alter-
nativen Funktionsmaterialien geforscht [16]. Zwar ist derzeit noch kein Materialsystem fihig

die Vielfiltigkeit der Einsatzbereiche von PZT zu ersetzen, jedoch sind in einzelnen Bereichen
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mit Alternativmaterialien Erfolge erzielt worden, die sogar PZT iibertreffen [6]. So wird z. B.
Bij sNag sTiO3-BaTiO3— (Big sNag 5)(Mn; 3Nb, ;3)O3 bereits in Ultraschallreinigungsgeréten
industriell verwendet [117]. Diese sind wie andere bleifreie Materialien hidufig Mischkristalle,
bestehend aus zwei oder drei Verbindungen.

KNN-basierte Materialien werden fiir Multilayer-Anwendungen verwendet und besitzen im Be-
reich als Diinnschichten auB3erordentliche Eigenschaften [3]. Das von Meggitt A/S (Ddnemark)
entwickelte Produkt Ferroperm Piezoelectric Pz61 hat eine geringe Dichte und ist somit fiir die
Leistungsanpassung bei bildgebenden Verfahren in der Medizin geeignet [118]. BNT-basierte
Verbindungen wie BNT-BT werden bevorzugt in der Hochleistungselektronik angewandt und
besitzen zudem eine hohe mechanische Zuverlissigkeit [16]. So hat PI Ceramic GmbH (Leder-
hose, Deutschland) als eine der ersten das auf BNT-BT basierende bleifreie Material PIC 700
auf den Markt gebracht. Dieses hat einen hohen Kopplungsfaktor der Dickenschwingung von
kp = 0,40, ebenfalls eine geringe Dichte und eine Arbeitstemperatur bis zu 200 °C und ist daher
geeignet fiir u. a. Ultraschallwandler im MHz-Bereich [8, 28, 118]. Im Folgenden werden die
Materialsysteme BT, BNT und der Mischkristall BNT-BT vorgestellt.

Barium-Titanat (BT)

Nachdem ferro- und piezoelektrische Eigenschaften in den 1940er Jahren in Barium-Titanat
(BaTiO3, BT) und somit erstmals in einem Material mit Perowskitstruktur entdeckt wurde, be-
gann ein neuer Auftrieb von Forschungen an Ferroelektrika. BT zéhlt zu den bedeutendsten
keramischen Dielektrika und zu den meist untersuchten Verbindungen der Festkorperphysik,
nicht zuletzt aufgrund der simplen Struktur, der strukturellen Stabilitdt und der vergleichsweise
einfachen Herstellung [52, 61, 119, 120].

Auch wenn der piezoelektrische Koeffizient mit d33 = 191 pC/N vergleichsweise gering ist,
wird BT aufgrund der hohen Permittivitit und des niedrigen dielektrischen Verlusts als Kon-
densatormaterial, dabei hauptséachlich als Keramikvielschicht-Kondensator (multi layer ceramic
capacitor, MLCC) verwendet. Au3erdem findet BT Anwendungen als Kaltleiter, piezoelektri-
scher Wandler und in weiteren elektrooptischen Geriten [27, 51, 121].

Uber der Curie-Temperatur bei Tc = 120 °C liegt BT in einer paraelektrischen kubischen Phase
vor und geht unterhalb von T¢ in die tetragonale Phase iiber. Die geringe Curie-Temperatur von
Tc = 120 °C beschrinkt jedoch die Einsatzgebiete und daher wird BT oft als Mischkristall mit
anderen bleifreien Verbindungen verwendet, die auch die piezo- und dielektrischen Eigenschaf-
ten verbessern.

Unterhalb von 5 °C besitzt BT eine orthorhombische und unter —90 °C eine rhomboedrische
Kristallstruktur [51, 122]. Verantwortlich hierfiir ist die in Kap. 2.4.2 erwdhnte Verschiebung
der Ti**-Tonen in [100]¢- (tetragonal), [110]c- (orthorhombisch) bzw. [111]¢-Richtung (thom-
boedrisch). Mit Ausnahme der kubischen Phase besitzen alle Phasen keine zentrosymmetrische
Struktur und sind somit ferroelektrisch.

In Abb. 2.12 sind die temperaturabhingigen Phaseniibergénge zu sehen, die jeweils aufgrund
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der morphotropen Phasengrenzen (morphotropic phase boundary, MPB) lokale Maxima der
Permittivitdt aufweisen. Die Permittivitét ist jedoch nicht ausschlieBlich temperaturabhingig,
sondern hiangt auch von der Herstellungsroute, also u. a. von der Reinheit, Dichte und der Korn-
grofle ab. Zudem spielen auch die elektrische Feldfrequenz und Dotierungen durch Fremdma-
terial eine Rolle [51, 123].
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Abbildung 2.12: Der temperaturabhingige Permittivititsverlauf und die entsprechenden Phasen von Barium-
Titanat. Mod. nach [124].

Die Mikrostruktur von BT dient aufgrund ihres gut identifizierbaren Aufbaus als Modell-
und Bezugssystem fiir verschiedene Doménenmodelle. Sie besteht aus groen 90°- und 180°-
Domainen in lamellaren Formen, die am Elektronen-, Licht- oder am Polarisationsmikroskop
sichtbar sind [125—-128]. Bei Anlegen eines elektrischen Feldes konnte nach Erreichen der kri-
tischen Feldstirke eine Bewegung der 90°-Doménenwénde beobachtet werden, wobei hdufiger
neue sich in Feldrichtung vergro3ernde Dominen gebildet werden, was auch im Fall einer Um-
polung eintrat [129-131]. Sowohl die 90°- als auch die 180°-Dominen haben sich je nach Am-
plitude und Frequenz entweder zuriickgebildet oder sind erhalten geblieben. Die im Vergleich
zur Domidnenwandbewegung vermehrt stattfindende Bildung bzw. Vergroflerung vorhandener

Domainen lésst sich durch die energetisch ungiinstigere Mobilitdt der Doméanenwinde erkldren
[132].

Bismut-Natrium-Titanat (BNT)

Bismut-Natrium-Titanat (Big sNay sTiO3, BNT) wurde 1961 erstmals von Smolensky et al. syn-
thetisiert und erhielt im Zuge der Suche nach bleifreien Ferroelektrika in den letzten zwei Jahr-
zehnten eine erhohte Aufmerksamkeit, die BNT zu einer der am hédufigsten untersuchten blei-
freien Materialien macht [6, 27, 38, 86].
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BNT kristallisiert in der Perowskitstruktur mit den Kationen Bi** und Na™ im Verhiltnis 1:1 auf
dem A-Platz des ABOs-Gitters. Es hat einen piezoelektrischen Koeffizienten von d3z = 73 pC/N
und besitzt mit P, = 38 ,uC/cmZ fiir Einzelkristalle eine relativ hohe remanente Polarisation,
weshalb BNT attraktiv fiir Anwendungen als ferroelektrische Funktionskeramik ist [27, 133—
135]. Auf der anderen Seite wirken sich die niedrige Permittivitiit, der enge Sintertemperaturbe-
reich und eine hohe Leitfahigkeit bei Raumtemperatur nachteilig fiir industrielle Anwendungen
aus [134]. Dies gilt vor allem fiir die Leitfdhigkeit, die durch Sauerstoffleerstellen aufgrund der
Verdampfung von hauptséichlich Bi-Ionen bei hohen Temperaturen wihrend des Sintervorgangs
entstehen [133, 136]. Hinzu kommt eine niedrige Depolarisationstemperatur, die Anwendungen
bei hoheren Temperaturen erschwert sowie ein hohes Koerzitivfeld, das eine Polung des Ma-
terials beeintrdchtigt [27, 133]. Daher werden iiblicherweise Dotierungen vorgenommen oder
Mischkristalle verwendet, um das Koerzitivfeld zu verringern oder die piezoelektrische Kon-
stante zu erhohen [134].

Hinsichtlich der Struktur deutete die anfingliche Untersuchung mittels Rontgendiffraktometrie
von Smolensky et al. auf eine kubische Perowskitstruktur hin, die ein Jahr spéter von Buhrer
et al. bestitigt wurde [137]. Allerdings schlossen spitere Arbeiten anhand von Rontgen- und
Neutronenbeugung auf zwei Phaseniibergiinge: mit zunehmender Temperatur von der rhombo-
edrischen in die tetragonale und von dort in die kubische Phase [138—142]. Wihrend Letztere
bei 520 — 540 °C liegt und gut verstanden ist [142—144], sind die Details des Phaseniibergangs
in die rhomboedrische Phase noch unklar [91, 145, 146]. Hier wird eine Koexistenz der te-
tragonalen und der rhomboedrischen Phase im Temperaturbereich 255 — 400 °C angenommen
[139-141].

Vakhrushev et al. haben auf Basis von Untersuchungen mit Rontgen- und Neutronenbeugung
fiir die Phasenkoexistenz eine low temperature non-polar phase (LTNP-Phase) angenommen,
in der rhomboedrische PNR in einer tetragonalen Matrix eingebettet sind. Dadurch konnen
beobachtete relaxordhnliche Eigenschaften begriindet werden, wie die Frequenzdispersion der
Permittivitdt und ein verbreitertes Maximum bei 7;, = 320 °C, welches nicht mit einem Phasen-
iibergang zusammenfillt [133, 138, 139, 147]. Die Existenz einer rhomboedrischen Phase wird
dennoch in Frage gestellt, so deuteten Experimente mit BNT-Einkristallen durch Rontgendif-
fraktometrie auf eine Symmetrie hin, die niedriger als die rhomboedrische ist und als monokline
Phase (Cc) interpretiert wird [148, 149].

Die Dotierung von BNT kann gewiinschte Eigenschaften verbessern; so konnten beispielsweise
Xiao et al. durch Hinzugabe von Li* und K™ auf den Na™-Pliitzen den piezoelektrischen Koef-
fizienten erhohen und das Koerzitivfeld verringern [150]. Der Mischkristall BNT-BT gehort zu

den am héufigsten untersuchten Materialien und wird im Folgenden ausfiihrlich beschrieben.
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2.4.8 Bismut-Natrium-Titanat-Barium-Titanat (BNT-BT)

Bismut-Natrium-Titanat-Barium-Titanat ((1-x)Big 5sNag s Ti03—xBaTiO3, BNT-BT) wurde erst-
mals 1991 von Takenaka er al. erwéhnt [21]. Es ist ein Mischkristall mit einem BT-Anteil von
x, wobei sowohl die Bi**-, Na*- als auch die Ba?*-Ionen die A-Positionen des ABO;3-Gitters
einnehmen.

Struktur und Phasendiagramme

Die auf dielektrischen und piezoelektrischen Eigenschaftsmessungen basierenden Arbeit von
Takenaka et al. présentiert ein Temperatur (7)-Zusammensetzungs-Phasendiagramm (Abb.
2.13) mit einer MPB, die zwischen einer BNT-reichen rhomboedrischen und einer BT-reichen
tetragonalen Phase bei 6 — 7 % liegt [21].
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Abbildung 2.13: Das von Takenaka ef al. 1991 erstellte T-Zusammensetzungs-Phasendiagramm von BNT-BT.
Hierin ist zwischen der paraelektrischen (PE) und der ferroelektrischen (FE) bei htheren Tem-
peraturen noch eine anti-ferroelektrische (AFE) Phase vorhanden. Mod. nach [21].
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Ahnlich wie bei der MPB in PZT haben die Autoren hier verbesserte Eigenschaften im Ver-
gleich zu BNT vorgefunden: eine piezoelektrische Konstante von ds3 = 125 pC/N, ein Kopp-
lungsfaktor von k = 19,2 %, signifikant erhohte piezoelektrische Eigenschaften sowie eine re-
lative Permittivitdt von € = 580 [21]. Zudem ist nahe der MPB die Biegefestigkeit zwei- bis
dreimal hoher als bei PZT-basierten Materialien [21]. Diese vorteilhaften Eigenschaften bei den
Zusammensetzungen mit 6 — 7 % BT erinnerten an die MPB von PZT und verhalfen BNT-BT
zu einem der attraktivsten bleifreien Materialien [151].

Nachteilig beziiglich technischer Anwendungen wirkt sich jedoch die Temperaturabhédngigkeit
dieser genannten Eigenschaften aus, da die MPB im T-Zusammensetzungs-Phasendiagramm
von Takenaka et al. nicht wie bei PZT eine annidhernd vertikale Linie darstellt, sondern ab ca.
120 °C ein Ubergang in eine Phase stattfindet, die in einem weiten Zusammensetzungsbereich
stabil ist [27, 132]. Weiterhin wird hier neben der paraelektrischen Phase (PE) und den bei-
den ferroelektrischen Phasen (FE) auch eine antiferroelektrische (AFE) Hochtemperaturphase
angenommen, die aufgrund des Auftretens einer fiir AFE Phasen typische Doppelpolarisations-
hysterese oberhalb von 7 angenommen wurde.

Hiruma et al. stellten auf Basis von elektrischen Messungen der dielektrischen Konstante von
verschiedenen BNT-BT Zusammensetzungen ein dhnliches Phasendiagramm auf, jedoch ohne
eine AFE Phase und mit den relaxortypischen Temperaturen 7, Tg_rg und 7;, [152]. In der
Arbeit von Wylie et al. wurde die AFE Phase abermals ausgeschlossen, da polare Aktivitdten
im Hochtemperaturbereich mit Ramanmessungen gefunden wurden [7, 153]. Seitdem wurde
das Auftreten einer AFE Phase im Hochtemperaturbereich immer wieder angezweifelt, da au-
Ber der Hysterese nichts auf die AFE Phase hinweist [91, 134, 151, 154-158].

Untersuchungen auf Basis von Rietveldanalysen an Rontgenpulver- und Neutronendiffraktome-
triedaten bestédtigen eine rhomboedrische Struktur fiir den Bereich x < 6 % und eine tetragonale
Phase im Bereich x > 11 %. Die detaillierte Phasenbeschaffenheit des Bereiches dazwischen
bzw. an der MPB ist aber weiterhin nicht vollstindig verstanden [151, 159, 160]. Vakhrushev
et al. nahmen durch Untersuchungen an reinem BNT fiir die rhomboedrische Phase die Exis-
tenz von rhomboedrischen Clustern an, die von einer schwach-polaren Matrix umgeben sind
[139]. Spiter wurde von Kreisel ef al. ein detaillierteres Modell mit planaren Polardefekten
in einer ansonsten rhomboedrischen Matrix vorgestellt [161]. Ein unterschiedliches Verhalten
von koexistierenden Phasen konnte ebenfalls durch in situ Experimente mit BN'T-basierten Zu-
sammensetzungen von Hinterstein et al. bestitigt werden [26, 29]. Das von Ma et al. mithilfe
von in situ Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) erstellte Phasendiagramm (Abb. 2.14)

bestitigt die oben genannten Untersuchungen auch fiir BNT-BT [30].
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Abbildung 2.14: Das auf TEM-Messungen basierende 7-Zusammensetzungs-Phasendiagramm von BNT-BT
nach Ma et al. Mod. nach [30].

Hier konnte ebenfalls die aus tetragonalen Nanodominen bestehende P4bm Phase im mittleren
Bereich (griin) beobachtet werden, fiir die auch Relaxorverhalten nachgewiesen werden konnte
[2, 29, 30].

Jo et al. konnten weiterhin zeigen, dass die verbesserten elektrischen Eigenschaften nicht auf-
grund von der Phasenkoexistenz alleine, sondern aus der Doménenstruktur resultiert [5]. Diese
und weitere Untersuchungen anhand von Beugungsmethoden deuten zudem darauf hin, dass
der Relaxorzustand nahe der MPB aus einer Phase mit leicht nicht-kubischen Verzerrungen, al-
so aus einer pseudo-kubischen Phase besteht. Diese wurde fiir 6BT und 7BT als eine Mischung
von rthomboedrischen und tetragonalen Verzerrungen identifiziert [25, 26, 157, 160, 162, 163].
Da jedoch die Abweichungen von der idealen kubischen Perowskitstruktur nur minimal sind,
entstehen durch verschiedene Untersuchungsansitze oder Modelle auch oftmals unterschiedli-
che Interpretationen [ 142, 164]. Zhou et al. schlugen daher das Phasendiagram in Abb. 2.15 vor,
das anhand von Rontgendaten und temperaturabhingigen Ramanspektrenanalysen erstellt wur-

de und verschiedene Konzepte fiir den Relaxorbereich mit ,,Relaxor A* zusammenfasst [31].
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Abbildung 2.15: Das von Zhou et al. erstelle T-Zusammensetzungs-Phasendiagramm von BNT-BT. Zwischen
der rhomboedrischen (R) und der tetragonalen (T) Phase besitzt das Material demnach Relaxor-
eigenschaften. Mod. nach [31].

Der mit ,,Relaxor B gekennzeichnete Bereich bei erhohten Temperaturen bezeichnet eine Pha-
se, die entweder niedersymmetrisch und ferroelektrisch oder relaxorisch mit hoher Symmetrie
ist. In den gestrichelten Gebieten wird von Koexistenzen mit den jeweils benachbarten ferro-
elektrischen Phasen ausgegangen [31].

Bei der BT-reichen MPB ist hier ab einem BT-Anteil von ca. 9,5 % neben der Relaxorphase eine
tetragonale Phase vorhanden, die die pseudo-kubische Relxorphase ab etwa 11 % BT vollstin-
dig verdriangt. In Abb. 2.16 sind die Phasengrenzen der oben dargestellten Phasendiagramme
(Abb. 2.13, 2.14 und 2.15) bei der Temperatur O °C fiir eine iibersichtlichere Gegeniiberstellung
abgebildet.
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Abbildung 2.16: Zusammentragung eines Phasendiagrammbereichs von Takenaka et al. [21] (blau), Ma et al.
[30] (rot) und Zhou et al. [31] (griin) bei der Temperatur 0 °C.

Takenaka et al. stellten unterhalb des Hochtemperaturbereichs nur eine Phasengrenze fest, die
die rhomboedrische (R3c) und tetragonale (P4mm) ferroelektrische Phasen trennt [21]. Sowohl
Ma et al. als auch Zhou et al. konnten im mittleren Zusammensetzungsbereich eine Relaxor-
phase identifizieren, die auerdem an beiden Phasengrenzen iiber einen Ubergangsbereich mit
Koexistenzen der jeweiligen ferroelektrischen Phase verfiigt [30, 31]. Hierbei ist festzustellen,
dass der Ubergangsbereich zur tetragonalen Phase bei beiden Autoren weitaus mehr iiberein-
stimmt als der Bereich zur thomboedrischen Phase. Anhand dieser Phasendiagramme und wei-
terer Untersuchungen kann bei einer Zusammensetzung von 12 % BT demnach von einer reinen
tetragonalen Phase ausgegangen werden [5, 21, 30, 31, 36, 164-166]. Der hohe BT-Bereich na-
he der MPB (~12 %) ist vergleichsweise wenig untersucht, im Gegensatz zu der MPB und
dem BT-reichen (> 14 %) Anteil, bei denen erwiinschte Eigenschaften fiir zahlreiche Anwen-
dungen gefunden wurden [28]. Dazu zdhlt auch das bereits kommerziell erhéltliche bleifreie
BNT-basierte PIC 700 (Kap. 2.4.7), das wie das gewohnliche bleihaltige kommerzielle pie-
zoelektrische PIC 151 (PI Ceramics GmbH, Lederhose, Deutschland) eine tetragonale Struktur
besitzt [167]. Es wurde festgestellt, dass sowohl Zusammensetzung, Stochiometrie, elektrisches
Feld und Temperatur eine gro3e Auswirkung auf ferroelektrische und dielektrische Eigenschaf-
ten haben, die im Folgenden néher beleuchtet werden [30, 166, 168].

Einfluss des elektrischen Feldes und der Temperatur

Das Verhalten von BNT-6BT an der MPB von 6 % wurde bei Anlegen eines elektrischen Feldes
mit einer Polarisations- und Dehnungshysterese wie ein klassisches Ferroelektrikum beschrie-
ben [22, 169-171]. Daniels et al. zeigten anhand von Rontgenbeugung von BNT-7BT, dass
hohe Dehnungswerte bei BNT-BT nicht nach dem Konzept des zuvor bekannten PZT mit ei-
ner Phasenkoexistenz an der MPB erreicht werden, sondern mit dem Ansatz eines irreversiblen
feldabhédngigen R-FE Phaseniibergangs [7, 25].
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2.4 Ferroelektrika

Der feldinduzierte NR-FE-Ubergang wurde mittels in situ Rontgendiffraktions- und TEM-
Untersuchungen analysiert und es konnte ein Ubergang von einer pseudo-kubischen Struktur in
eine niedersymmetrische Phase mit metastabilen ferroelektrischen Dominen tetragonaler Pha-
se gefunden werden [25, 168, 172, 173]. Wihrend in der Untersuchung von Daniels et al. der
feldinduzierte ferroelektrische Zustand des BNT-7BT tetragonal war, haben Simons et al. mit-
tels Neutronenbeugung fiir BNT-6BT einen irreversiblen Ubergang von der leicht tetragonal
und rhomboedrisch verzerrten pseudo-kubischen in eine rein rhomboedrische Phase beschrie-
ben [162]. Beide Erkenntnisse wurden von Hinterstein et al. gestiitzt, da sich BNT-6BT und
BNT-7BT nach Anlegen des elektrischen Feldes von 4 kV/mm in ihren Zustinden unterschei-
den, wihrend der ungepolte Zustand beider Zusammensetzungen anndhernd identisch ist. So
koexistieren sowohl in 6BT als auch in 7BT im gepolten ferroelektrischen Zustand die tetrago-
nale und die rhomboedrische Phase, wobei Letztere in 6BT und die tetragonale in 7BT iiberwog
[26]. Eine derartige Koexistenz einer tetragonalen und rhomboedrischen Phase im gepolten fer-
roelektrischen Zustand wurde von Acosta et al. bei dem Relaxor BNT-25ST ebenfalls festge-
stellt [174]. Ma et al. haben auf Basis von in situ TEM- und piezoelektrischen Messungen ein
E-Zusammensetzungs-Phasendiagramm (Abb. 2.17) erstellt.
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Abbildung 2.17: Von Ma et al. erstelltes E-Zusammensetzungs-Phasendiagramm von BNT-BT. Mod. nach
[168].

Im ungepolten Zustand findet man fiir den BT-Anteil x < 5,5 % die rhomboedrische, fiir x > 6 %

eine Relaxorphase aus P4bm Nanodoménen und dazwischen eine Koexistenz beider Phasen.
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Um den Bereich bei 10,5 % ist wiederum eine Koexistenz der Relaxor- mit einer lamellar tetra-
gonalen (P4mm) Phase zu sehen.

Durch Anlegen des Feldes werden Zusammensetzungen mit geringem BT-Anteil in die rein
rhomboedrische Phase und Zusammensetzungen mit hoherem BT-Anteil (ca. x > 7,5 %) in ei-
ne rein tetragonale Phase iiberfiihrt. Der griine MPB-Bereich setzt sich aus einer Koexistenz von
den benachbarten Phasen R3¢ und P4mm zusammen. Auch hier wird gezeigt, dass BNT-6BT
mit Zunahme des Feldes in eine rhomboedrische Phase gelangt, wihrend bei BNT-7BT auch
bei hoheren Feldstirken die tetragonale Phase vorzufinden ist [168].

Bei Erwiirmung des Materials findet jedoch ab der Temperatur 77 ein Ubergang vom NR zum
ER Zustand statt. Hier ist nun in Abhingigkeit des elektrischen Feldes ein reversibler Ubergang
in die ferroelektrische Phase moglich, sodass nach jedem Zyklus die Dehnung idealerweise
wieder bei Null beginnt und somit insgesamt hohere Dehnungen erreicht werden konnen (Kap.
2.4.6) [11, 22, 175]. Die Temperatur Ty, bei der der mogliche reversible ER-FE Ubergang den
irreversiblen NR-FE Ubergang in BNT-6BT ersetzt, wurde von Simons et al. ab einer Tempe-
ratur von 75 °C und von Schader et al. etwa bei 62 °C bei beobachtet [175].

Um ein Materialsystem besonders auch hinsichtlich seiner Anwendungen zu verstehen, sind
daher vollstindige E-T-Phasendiagramme von kritischer Bedeutung. Fiir die bleifreien BN'T-
basierten Materialien wurden bisher nur wenige E-T-Phasendiagramme untersucht, wie (1-
x)Big sNag 5TiO3-xBig 5K 5TiO3 (BNT-BKT), Mangan-dotiertes BNT-BKT, BNT-ST und
Mangan-dotierte BNT-BT Verbindungen [116, 166, 176, 177]. Shi et al. und Weyland et al.
haben jeweils E-T-Phasendiagramme fiir BNT-6BT auf Basis von Rontgendiffraktions- bzw.
Permittivitdts- und Polarisationsmessungen prasentiert [96, 166]. Das von Shi et al. erstellte
E-T-Phasendiagramm ist in Abb. 2.18 zu sehen.

32



2.4 Ferroelektrika

o
=)
-

\\

g
<
NR
=5 |
=]

ot
T
R L E e ———

10 -

0 20 40 60 80 100 120 140 540 560
Temperatur (°C)

Abbildung 2.18: E-T-Phasendiagramm von Shi et al. fiir die Zusammensetzung BNT-6BT. Bei Erwdrmung geht
der nichtergodische (NR) in den ergodischen Relaxor (ER) iiber, wobei durch Feldinduktion ein
ferroelektrischer Zustand (FE) erreicht wird, der nach Abschalten noch in einer metastabilen
Form (M-FE) bestehen bleibt. Ab 540 °C ist das Material paraelektrisch (PE). Mod. nach [166].

Es kann auch in BNT-BT der typische U-formige Verlauf (Kap. 2.4.6) fiir den R—FE Pha-
seniibergang beobachtet werden (schwarze Linie) [166, 176]. Dies bedeutet, dass bei hoheren
Temperaturen der fiir die R—FE Phasenumwandlung notige Schwellwert des elektrischen Feldes
zunimmt [43]. Fiir den umgekehrten Fall des FE-R-Ubergangs bei Feldverringerung ist ein an-
nihernd linearer Verlauf (rote Linie) zu sehen. Da also je nachdem, ob das Feld vergroBert oder
verringert wird, der Ubergang unterschiedlich ist, wurde die Phase dazwischen als metastabile
FE (M-FE) Phase bezeichnet.

Die Phaseniibergangstemperatur 7rg_g ohne Einfluss eines elektrischen Feldes wurde hier bei
etwa 120 °C gemessen. Im Phasendiagramm von Weyland et al. liegt der Wert von Trg_g bei
376 K [96]. Einen unterdriickten feldinduzierten R—FE Phaseniibergang durch erhohte Tempe-
ratur haben auch Acosta et al. fiir BNT-25ST festgestellt: Die zunehmende Temperatur erhoht
die Energiebarriere zu einer ferroelektrischen Ordnung, weshalb hohere Feldstidrken fiir eine
R-FE Phasenumwandlung notwendig sind [44].

Stochiometrie und Defekte

Obwohl BNT-basierte Materialien zu den am intensivsten untersuchten bleifreien Piezokerami-
ken gehoren, stellt der Einfluss von nichtstochiometrischen Zusammensetzungen ein erhebli-
ches Potential als Stellschraube fiir gewiinschte Eigenschaften dar. Schon kleine Anderungen
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der Stochiometrie konnen einen signifikanten Einfluss auf das dielektrische und piezoelektri-
sche Verhalten ausiiben [32-38].

Neben dem stochiometrischen BNT wurden nichtstochiometrische Zusammensetzungen in vor-
angegangenen Arbeiten von Li ef al. beziiglich ihrer Mikrostruktur und den elektrischen Eigen-
schaften untersucht [35, 178]. Bi*t und Nat nehmen den A-Platz und Ti** den B-Platz in der
Perowskitstruktur ABO3 des BNT ein. Die Autoren fanden signifikante Unterschiede zur sto-
chiometrischen Zusammensetzung in der Leitfdhigkeit, des piezoelektrischen Koeffizienten d3
und der Depolarisationstemperatur 7; durch Variation der beiden Verhiltnisse A- zu B-Platz
sowie Bi** zu Na't innerhalb des A-Platzes. Geringe Stochiometrieabweichungen auf dem
A-Platz von BNT fiihrten mit Na-Uberschuss oder Bi-Mangel zu leitfihigen Eigenschaften,
niedrigerem d33 und erhohter T, wihrend Bi-Uberschuss oder Na-Mangel isolierende Materi-
aleigenschaften hervorbrachten sowie d33 erhohten und 7 verringerten. Diese Beobachtungen
konnten ungeachtet eines A-Platz Uberschusses oder Mangels festgestellt werden [35].
Aufgrund der hohen Volatilitidt von Bi,O3 wihrend des Sintervorgangs sind Bismutleerstel-
len (Vg)) zu erwarten, die wiederum zur htheren Konzentration von Sauerstoffleerstellen (V)
fiihren [37]. Verunreinigungen sind meist Akzeptordotierungen und bewirken einen @hnlichen
Effekt. Li et al. haben bei weniger Bismutleerstellen und héherer Menge an Biy,-Defekten ei-
ne niedrigere Sauerstoffleerstellenkonzentration festgestellt [178]. An folgender Reaktionsglei-
chung in der Kroger-Vink-Notation wird gezeigt, dass Bismutiiberschuss das Gleichgewicht auf
die linke Seite verschiebt und die Konzentration von Bismut- und Sauerstoffleerstellen reduziert
[35, 178-180]:

2Bij; +303 = 2V +3Vey + Bir 03 (2.14)

Shi et al. haben unterschiedliche Stochiometrien von BNT-BT untersucht und festgestellt, dass
eingefiihrte Punktdefekte auch hier einen signifikanten Einfluss besitzen und somit das E-T-
Phasendiagramm verindern (Kap. 2.4.8) [166]. Wie bei reinem BNT ein Uberschuss an Bismut
T, verringert, so konnten die Autoren bei der Zusammensetzung BNT-6BT ebenso eine Verrin-
gerung von Trg_g auf 88 °C beobachten, wihrend Bi-Mangel Trg_g auf 134 °C erhohte [166].
Bei der Zusammensetzung BNT-12BT wird nach bisherigen Phasendiagrammen eine ferro-
elektrische Struktur tetragonaler Phase erwartet (Kap. 2.4.8) [5, 30, 36, 165, 166]. Kumar et al.
konnten durch Untersuchungen mithilfe von Rontgendiffraktionsdaten und Ramanspektren den
Einfluss unterschiedlicher Stochiometrien zeigen und folgendes E-T-Phasendiagramm skizzie-
ren (Abb. 2.19):
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Abbildung 2.19: Die von Kumar et al. erstellten E-T-Phasendiagramme von BNT-12BT mit Bi-Mangel (oben),
Bi-Uberschuss (Mitte) und der stochiometrischen Zusammensetzung (unten). Mod. nach [106].

Hier wurde ebenfalls eine Erhohung von Trg_g auf 225 °C bei Bi-Mangel (oben) sowie eine
Verringerung mit Trg_g = 150 °C bei Bi-Uberschuss (Mitte) im Vergleich zur stochiometri-
schen Zusammensetzung mit 7rg_g = 200 °C (unten) beobachtet. Dies bedeutet, dass nicht nur
hohere Temperaturen den Relaxorzustand stabilisieren, sondern auch eine nichtstéchiometri-
sche Zusammensetzung mit Bi-Uberschuss den Relaxorbereich zugunsten der ferroelektrischen
Phase auf einen groeren Temperaturbereich erweitern kann. Somit kann in BT-reichen Zusam-
mensetzungen, die weit von der MPB mit zwei koexistierenden Phasen entfernt sind, trotzdem

eine Relaxorphase vorgefunden werden.
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Einfluss der Frequenz

Abgesehen von der Amplitude des elektrischen Feldes hat auch die Feldfrequenz erheblichen
Einfluss auf die Eigenschaften von bleihaltigen und bleifreien piezoelektrischen Materialien.
Dieser Aspekt gilt insbesondere fiir das Dehnungsverhalten von Aktoranwendungen, denn hier
miissen hohe Anforderungen fiir eine stabile Funktionalitit erfiillt werden, da ein breiter Fre-
quenzbereich und ein groBtmoglicher Arbeitstemperaturbereich wiinschenswert ist [44]. Die
angewandte Frequenz wird allerdings nicht nur durch operative Bedingungen wie der elektri-
schen Antriebsleistung eingeschrinkt, sondern auch durch die Resonanzfrequenz des mechani-
schen Systems sowie die Eigenerwéarmung des Aktors [4].

Der zeitabhingigen Komponente auf die Dehnungs- und Polarisationshysterese wird oft un-
zureichend Beachtung geschenkt. In Forschungsarbeiten werden hiufig Frequenzen von 1 Hz
oder niedriger angewandt, wohingegen Aktoren unter realen Bedingungen Frequenzen in der
GroBenordnung von 10 — 100 Hz standhalten miissen [41-43, 100, 181]. Wie in Kap. 2.1 er-
lautert, kann anhand des frequenzabhiingigen Verhaltens der Permittivitdt erkannt werden, dass
verschiedenste Effekte iiber einen breiten Frequenzbereich hinweg in Dielektrika auftreten kon-
nen. Zunachst wird bei hohen Frequenzen die Verschiebungspolarisation der Elektronen und
dann die der lonen aktiviert. Mit abnehmender Frequenz findet die Orientierungspolarisation
statt und das Doménenschalten wird ermdglicht. Bei weiterer Verringerung der Frequenz tritt
schlieBlich die Raumladungspolarisation auf.

Frithere Untersuchungen konnten sowohl bei bleihaltigen als auch bei bleifreien Zusammen-
setzungen eine durch hohe Feldfrequenzen verursachte Eigenerwédrmung der Proben feststellen
[43, 44, 100, 182]. Eigenerwidrmung wirkt sich nicht nur negativ auf die Dehnungsleistung
aus, sondern fiihrt im Allgemeinen zu Degradation und beeintréachtigt die Lebensdauer, die Be-
standigkeit und die Positionierungsgenauigkeit des Aktors [44, 100, 181]. So liegt im Fall von
bleihaltigen PZT-Stapelaktoren in Einspritzdiisen die Herausforderung darin, die iiblicherwei-
se bei hohen Feldamplituden und Frequenzen auftretende Eigenwédrme zu begrenzen, um die
gewiinschten piezoelektrischen Eigenschaften beizubehalten [100]. Die Hauptursache fiir fre-
quenzabhingige feldinduzierte Eigenerwiarmung ist der dielektrische Verlust rand (Kap. 2.1)
im Aktor wihrend der Anwendung [44, 100, 182—184]. Dieser ist als eingeschlossene Flache
in der Polarisationshysteresekurve quantifiziert und driickt den Anteil der Energie aus, der bei
jedem Zyklus im Material in Wiarme umgewandelt wird. Der dielektrische Verlust steht au3er-
dem in direkter Beziehung zu dem piezoelektrischen Verlust, der an der Dehnungshysterese
zu erkennen ist. Der dielektrische und piezoelektrische Verlust treten aufgrund von Doménen-
wandbewegungen, Gitterdehnungen und mikrostrukturellen Verdnderungen innerhalb der Probe
auf [100].

Aus vorangegangenen Arbeiten an bleihaltigen und bleifreien Materialien liel sich feststellen,
dass das Koerzitivfeld mit hoheren Frequenzen exponentiell abnimmt [43, 48, 185, 186]. Ditt-
mer et al. haben festgestellt, dass fiir den Relaxor BNT-BKT-BZT bei hoheren Feldfrequenzen

auch ein hoheres elektrisches Feld notwendig ist, um den R—FE Ubergang zu erméglichen. Als
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Ursache sehen die Autoren zeitabhédngige kinetische Effekte des Materials, da fiir das Zusam-
menwachsen der PNR in eine ferroelektrische Fernordnung eine gewisse Zeit bendtigt wird.
Mit zunehmenden Frequenzen kann dann kein vollstindiger Phaseniibergang mehr stattfinden
[43].

Groh et al. haben ebenfalls die Frequenzabhingigkeit von BNT-BT-basierten Relaxoren unter-
sucht und kamen auch zu dem Schluss, dass Relaxoren im Allgemeinen eine vergleichsweise
langsame Kinetik besitzen, sodass die angewandten Frequenzen einen groen Einfluss auf das
Dehnungs- und Polarisationsverhalten haben. Dies trifft insbesondere fiir die Dehnung zu, die
aus dem R-FE Phaseniibergang resultiert, wihrend die Dehnung durch viel kleinere oder viel
grofere Feldstirken weitestgehend frequenzunabhingig ist und nur von der Elektrostriktion
herriihrt.

Um also ein Material hinsichtlich seiner Anwendungen in Betracht zu ziehen, ist eine Einschit-
zung von aufeinander abgestimmten Feldstiarken und Frequenzen essentiell [115]. So konnen
bei den Verbindungen BNT-BT und BNT-BKT die aus den R—FE Phaseniibergéngen resultie-
renden hohe Dehnungswerte nur mit hohen Feldstirken erreicht werden, die jedoch fiir kom-
merzielle Anwendungen zu hoch sind [22, 23, 187-193]. Deshalb werden sie mit SrTiO3 (ST)
gemischt, da auf diese Weise die Feldstédrken fiir Phaseniibergiinge reduziert werden und somit
weiterhin hohe Dehnungswerte erreicht werden konnen [44, 193, 194].

Hinsichtlich der Doménenschaltprozesse stellten Daniels et al. durch strukturelle Untersuchun-
gen mit Rontgenstrahlung bei PZT fest, dass die Polarisationsumkehrung durch eine Domi-
nenorientierung stattfindet. Auf diesen Zwischenschritt der Doménenorientierung folgt eine
weitere Reorientierung der Doménen in zwei weiteren Schritten [195]. Die Methode der Stro-
boskopie (Kap. 3.3.4) ist allgemein ein wichtiges Werkzeug fiir strukturelle Untersuchungen
des zeitabhingigen Verhaltens von Piezomaterialien, da hiermit die Moglichkeit besteht, ho-
he Frequenzen und gleichzeitig hochauflésende Detektoren anzuwenden. So haben Gorfman
et al. auf diese Weise das Doménenschalten fiir viele verschiedene Materialien untersucht und
konnten das elektromechanische Verhalten bei verschiedenen Feldfrequenzen charakterisieren
[196, 197]. Die hohe Winkelauflésung in Kombination mit der stroboskopischen Messmethode
haben Schokel et al. ermoglicht, komplexe Wechselwirkungen von verschiedenen koexistieren-
den Phasen in bleifreien Materialsystemen zu erkennen. Diese konnten wihrend der Verwen-
dung einer unipolaren Rechteckspannung im kHz-Bereich beobachtet werden [198].
Kinetische Effekte treten auch bei sehr niedrigen Frequenzen in Form von Kriecheffekten auf.
Zhou und Kamlah haben die Polarisation und Dehnung des kommerziellen PZT (PIC 151) bei
statischen elektrischen Feldern untersucht [199, 200]. Nach vergleichsweise langen Haltezei-
ten der Felder von bis zu 600 s konnte eine durch Kriechen verursachte Dehnung von 0,05 %
quantifiziert werden [48, 200]. Die Kriecheffekte wurden auf weiterhin anhaltendes Dominen-
schalten zuriickgefiihrt und waren am ausgeprigtesten bei Feldstiarken nahe dem Koerzitivfeld.
Die Kriecheffekte konnten auch in makroskopischen Experimenten mit den effektiven Frequen-
zen 16 und 50,5 uHz reproduziert werden [48, 49].

Folglich wird die R-FE Phasenumwandlung von BNT-BT bzw. deren Reversibilitit nicht nur
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2 Grundlagen

durch Zusammensetzung, elektrische Feldstirke, Temperatur und Stochiometrie, sondern auch
durch die elektrische Feldfrequenz beeinflusst. Um die gewiinschten Dehnungseigenschaften
fiir technische Anwendungen zu verstehen und zu erzielen, miissen diese Aspekte und Einfluss-
groBen exakt und umfassend beriicksichtigt werden.

Ubersicht der EinflussgroBen

In Abb. 2.20 sind die Einflussgréen auf die Stabilitit der Relaxorphase zusammengefasst.

(a) (b)
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Abbildung 2.20: EinflussgréBen des Relaxorzustands bei BNT-BT. Die zuvor behandelten Abbildungen sind
hier zusammengestellt: Neben der Zusammensetzung kann auch eine Verdnderung der Stochio-
metrie das Auftreten des Relaxorzustands beeinflussen (a). Die Phasenumwandlung R—FE ist
feld- und temperaturabhingig, wobei auch die Feldfrequenz die Temperatur beeinflusst (b).

In Abb. 2.20(a) sind die Einflussgrolen Zusammensetzung und Stéchiometrie zu sehen, auf
die wihrend der Materialherstellung geachtet werden muss, um das Auftreten eines Relaxorzu-
stands liberhaupt erst zu ermdéglichen. Hierfiir ist eine Zusammensetzung mit einem BT-Anteil
von 6 —7 % bis 10 — 11 % notwendig. Wird die Stochiometrie durch Bismut-Uberschuss ver-
dndert, erweitert sich der Relaxorbereich zusitzlich (gestrichelt). Anhand Abb. 2.20 (b) ist zu
erkennen, dass der ergodische Relaxorzustand nur bei einen bestimmen Temperaturbereich zwi-
schen der ,,Einfrier*-Temperatur 77 und der Burns-Temperatur 7p stabil ist. Dieser kann unter
Einfluss eines elektrischen Feldes zugunsten der Bildung einer ferroelektrischen Phase ver-
schwinden, wobei dafiir hohere Feldstiarken mit zunehmender Temperatur notwendig sind. Eine
weitere Einflussgrofle ist die Feldfrequenz, da sie nicht nur durch kinetische Effekte die Pha-
senumwandlung beeinflusst, sondern auch Eigenwirme erzeugen und somit die Temperatur des

Materials erhohen kann.

Ermiidung

Beziiglich der Anwendung eines Materials spielt die Langzeitfunktionalitit und Stabilitét eine
grofle Rolle. Um diese Eigenschaften zu gewihrleisten, sind Erkenntnisse zur Ermiidung des
entsprechenden Materials unerlisslich.
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Unter der elektrischen Ermiidung eines Materials versteht man die graduelle Anderung von
Eigenschaften wie Polarisation oder Dehnung durch Anlegen eines elektrischen Feldes mit auf-
einanderfolgenden vollstandigen uni- oder bipolaren Zyklen. Es wird im Allgemeinen zwischen
Ermiidung und Alterung unterschieden, wobei Ersteres durch zyklisches Durchlaufen und Letz-
teres durch zeitliche Veridnderungseffekte verursacht wird [201]. Die Verinderung in Ermii-
dungsexperimenten kann z.B. eine aufgrund von Verlust an schaltbarer Polarisation erfolgte
Verschiebung der Hysteresekurve zu niedrigeren Dehnungsamplituden auf beiden Seiten der
Hysteresekurve sein [202]. AuBBerdem kann sich die Hysteresekurve deformieren und die Ko-
erzitivfeldstiarke verdndern. Dies ist zum Grofteil auf eine Feldabschirmung zuriickzufiihren,
bei der das elektrische Feld durch eine diinne Randschicht der Probe abfillt. In Folge dessen
erfahrt das restliche Probenvolumen geringe Feldstirken und die Fihigkeit zu Schaltprozessen
wird signifikant verringert. Die Feldabschirmung kann auch durch Schidigung der Grenzfli-
che zwischen dem Material und der Elektrode verursacht werden und durch Entfernen dieser
Schicht konnen die vorherigen Eigenschaften nahezu regeneriert werden [202-204].

Fiir bleihaltige Materialien gibt es bereits viele Untersuchungen, auch wenn noch keine voll-
standigen Erkldrungen der fiir die Anwendbarkeit relevanten Mechanismen existieren [205—
207]. Auch bleifreie Systeme wie BT, BFO, BNT, KNN und BNT-BT waren Gegenstand unter-
schiedlicher Forschungsarbeiten [206-209]. Bei dem Material BNT-6BT wurde wie in anderen
NR Materialien in Ermiidungsexperimenten eine Materialdegradation aufgrund von Fragmen-
tierung der FE Doménenanordnung festgestellt, die auch eine Texturierung verstarkt [210-212].
Nach Simons et al. entsteht diese Fragmentierung durch sogenanntes ,,pinning* der Doménen-
winde, bei dem freie ionische Ladungstriger wie z. B. Sauerstoffleerstellen mit Doménenwin-
den interagieren, sodass Letztere unbeweglich werden und verdnderbare Polarisationen redu-
ziert werden [212]. Dies fithrt wiederum zu einer Spannung zwischen beweglichen und unbe-
weglichen Regionen, die durch das Zusammenfiihren dieser Regionen abgebaut wird. Auf diese
Weise entsteht eine sehr feine fragmentierte Doménenstruktur mit verzerrten Domidnenwénden
[213]. Dieser Effekt fithrt wihrend dem uni- und bipolarem Zyklieren insbesondere in den ers-
ten 10° Zyklen zu starker Degradation und Mikrorissen [211].

Um ein verbessertes Ermiidungsverhalten zu erzielen, haben Ehmke et al. BNT-BT mit Kupfer
dotiert, da ein Donator die zum pinning fiihrende Sauerstoffleerstellen bindet [208, 210]. Die
Eigenschaften von ER hingegen zeigten im Allgemeinen dagegen deutlich geringere Auswir-
kungen wihrend der Ermiidungszyklen, da aufgrund des wiederholenden Phaseniibergangs mit
dem Auf- und Abbau von FE-Doménenstrukturen nur ein ineffektives pinning stattfinden kann
[207, 208, 214-216].

Kumar et al. konnten au3erdem zeigen, dass eine schnellere Ermiidung bei hoheren Tempera-
turen auftritt, die durch hohere Frequenzen und mit dadurch erzeugter Eigenwirme verursacht
wird. Bei niedrigen Frequenzen ist die Ermiidung deutlich geringer ausgefallen, wodurch die
Autoren eine exponentielle Abhingigkeit der Zyklenanzahl bis zum Materialversagen von 1/T

nach Arrhenius herleiten konnten [207].
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2.5 Rontgenbeugung

Die Rontgendiffraktometrie (engl. X-ray diffraction, XRD) gehort heutzutage zu den gingigs-
ten Methoden der qualitativen und quantitativen Strukturanalyse von kristallinen Materialien.
Réntgenstrahlen sind elektromagnetische Wellen mit einer Wellenlinge von ca. 1078 —10"13 m
und besitzen somit dhnliche Dimensionen wie die Atomabstinde in einem Kristallgitter, was ei-
ne Wechselwirkung erméglicht.

Die Rontgenstrahlung mit der Wellenlidnge A trifft im Winkel 6 auf die Probe, wobei genau
dann eine konstruktive Interferenz aller reflektierten Strahlen gegeben ist, wenn der Gangunter-
schied der gebeugten Strahlen verschiedener Streuzentren mit den Netzebenenabstinden d ein
ganzzahliges Vielfaches n (Beugungsordnung) der Wellenlinge entspricht. Diese Bedingung

wird mit der Bragg-Gleichung zusammengefasst:

nA = 2dhkl sin 0 (2.15)

Ist der Gangunterschied kein ganzzahliges Vielfaches der Wellenlidnge, wird die Intensitét der
gebeugten Strahlen abgeschwicht. Je geringer die Abweichung des Gangunterschieds zu einem
ganzzahligen Vielfachen n, desto geringer ist die daraus folgende Intensitdtsabschwichung bei
gleicher Anzahl an Streuzentren. Deshalb wird eine groflere Menge an Streuzentren benotigt,
um auch bei geringerer Abweichung von n eine vollstindige destruktive Interferenz zu errei-
chen. Kleine KristallitgroBen fiihren also zu breiteren Reflexen, da in diesen Féllen die nicht
vollstindige Ausloschung eine Streuung der Intensitit um den Bragg-Winkel bewirkt [217].
Die aus der Rontgenbeugung erhaltenen Diffraktogramme stellen einen Bragg-winkelabhingigen
Verlauf (20) einer dimensionslosen Strahlenintensitidt dar. Unter realen Messbedingungen fin-
det sich im Diffraktogramm neben den Reflexen ein Untergrund, der u. a. aufgrund von inelasti-
schen Streuprozessen, durch Streuprozesse an der Luft oder durch natiirliche Strahlung entsteht
[217]. Des weiteren konnen instrumentelle Begebenheiten, geometrische Beschriankungen, pro-
beneigene sowie strahlspezifische Eigenschaften zum Untergrund beitragen.

Die 260-Positionen der Reflexe ergeben sich aus der verwendeten Wellenldnge und der Kristall-
struktur, die durch die Gitterparameter beschrieben ist. Die Intensitdten der Reflexe hidngen u. a.
von Position und Sorte der Atome ab. Befinden sich in der Probe unterschiedliche Phasen, d. h.
verschiedene Kristallstrukturen, tragen sie mit ihrem jeweiligen Skalenfaktor dem Phasenanteil
entsprechend zum gesamten Skalenfaktor der Gesamtintensitit bei. Anhand Abb. 2.21 werden
die geometrischen Griinde fiir die Reflexe durch die Beugungen an den Netzebenen mit den
Abstéinden in den (100)- und (111)-Richtungen erldutert.
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Kubisch Tetragonal Rhomb.
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Abbildung 2.21: Ubersicht der (100)- und (111)-Richtungen einer kubischen, tetragonalen und rhomboedri-
schen Einheitszelle. Die blauen Linien stellen die entsprechenden geometrisch moglichen un-
terschiedlichen Léangen dar.

Die (100)-Richtung beinhaltet die sechs #dquivalenten spezifischen Richtungen [100], [010],
[001], [100], [010] und [001]. Da fiir die kubische Struktur (Abb. 2.21(a)) a = b = ¢ und
o= =y=90° gilt, ist die Seitenlinge aller sechs Richtungen der Einheitszelle identisch.
Somit sind die Netzebenenabstinde d dieser Richtungen ebenfalls identisch, sodass sich daraus
nur ein einzelner Reflex im Diffraktogramm ergeben kann. Fiir die tetragonale Struktur (Abb.
2.21 (b)) gilt a = b # ¢ sowie ebenfalls @ = f = ¥ = 90°, woraus sich nun zwei unterschied-
liche Lingen der Netzebenenabstinde (blaue Linie), also auch Reflexe mit zwei verschiedenen
260-Werten ergeben. Dies wird auch als ,,Aufspaltung® der Reflexe bezeichnet. Weil a = b gilt,
betriigt fiir [001] und [001] das Hiufigkeitsverhiltnis zu den anderen spezifischen Richtungen
1:2, was sich in der Regel auch im Intensititsverhéltnis des Diffraktogramms duf3ert.

In der rhomboedrischen Kristallstruktur (Abb. 2.21(c)) gilta=b=cund a = B = v # 90°,
woraus sich wie in der kubischen Struktur aufgrund derselben Seitenldngen nur ein Reflex er-
gibt. Die (111)-Richtung umfasst die acht #quivalenten spezifischen Richtungen [111], [111],
[111], [T11], [111], [111], [T11] und [111]. Aus diesen geometrischen Bedingungen ergeben sich
fiir die (111)-Richtung der kubischen und tetragonalen Struktur Netzebenenabstinde derselben
Liange, also nur ein Reflex (Abb. 2.21 (d) und (e), blaue Linien). Die Einheitszellendiagonalen
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(Abb. 2.21 (f)) in der rhomboedrischen Struktur lassen sich in zwei verschiedene Lingen ein-
teilen, sodass in diesem Fall wie fiir die (100)-Richtung der tetragonalen Phase zwei Reflexe
mit verschiedenen 8-Werten vorhanden sind. Das Hiufigkeitsverhiltnis der spezifischen Rich-
tungen [111] und [111] gegeniiber den verbleibenden sechs Richtungen betréigt in diesem Fall
1:3. Wie bei der tetragonalen Struktur wird sich auch hier aus geometrischen Griinden dieses

Hiufigkeitsverhiltnis der Netzebenenabstinde in den entsprechenden Reflexen duf3ern.

2.5.1 Untersuchung von Dehnungsmechanismen mit Rontgenbeugung

Wie in Kap. 4.4.4 beschrieben, weisen Piezokeramiken unterschiedliche Dehnungsmechanis-
men auf, die nicht nur durch Messungen der di- und piezoelektrischen Eigenschaften im Klein-
signalbereich untersucht werden konnen.

Die Methode der in situ Rontgen- und Neutronenbeugung erlaubt auch im Grof3signalbereich in-
trinsische und extrinsische Effekte im untersuchten Material zu bestimmen und wird heutzutage
hauptsdchlich zur Bearbeitung dieser Fragestellung angewandt [25, 39, 48, 70, 204, 218, 219].
Der Vorteil dieser Methode besteht darin, dass u.a. auf Basis der Informationen von unter-
schiedlichen Phasen und deren Gitterparametern direkt auf feldinduzierte Verdnderungen der
Elementarzellen geschlussfolgert werden kann.

Aufgrund der Bragg-Gleichung (Gleichung 2.15) ist ersichtlich, dass eine Dehnung der Elemen-
tarzelle den Netzebenenabstand d und somit auch den 20-Wert der Reflexe im Diffraktogramm
verschiebt, was auf den intrinsischen Dehnungsmechanismus hindeutet.

Der extrinsische Effekt wird durch die relative Anderung der Reflexintensititen identifiziert.
So sind beispielsweise in einer tetragonalen Phase mit der [100]- bzw. [010]- auf der einen und
der [001]-Orientierung der polaren c-Achse auf der anderen Seite zwei Reflexe zu finden (Kap.
2.5). Deren integrierte Intensitédt hiangt von dem Volumen und der Hiufigkeit der Doménenori-
entierung dieser entsprechenden Richtung ab, womit durch die relativen Reflexintensititen auf
die Textur der Doménen geschlossen werden kann. Durch Messungen mit unterschiedlichen
Azimutwinkeln konnen somit verschiedene Doménenorientierungen hinsichtlich ihrer relati-
ven Hiufigkeit detektiert werden. Da jedoch in diesem Verfahren alle Orientierungen lediglich
aufgrund der unterschiedlichen Netzebenenabstinde d unterschieden werden, konnen nur nicht-
180°-Dominenschaltprozesse beobachtet werden.

Hall et al. untersuchten mit Rontgenstrahlung die Gitterdehnung und Textur in Lanthan- und
Strontium-dotiertem PZT (PLZT) nahe der MPB [39]. Dabei wurde die Gitterdehnung in bei-
den Phasen durch Beobachtung der Abstinde der {111}- und {200}-Gitterebenen berechnet,
withrend das Doménenschalten anhand des Intensititsverhiltnisses 200 bzw. 020 zu 002 und
111 zu 111/111/111 der Reflexe bemessen wurde. Die Ergebnisse sind in Abb. 2.22 fiir fiinf

Azimutwinkel, wobei 0° der Feldvektorrichtung entspricht, zu sehen.
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(a) Tetragonal, 111-Reflex (b) Tetragonal, 200-Reflex
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Abbildung 2.22: Die von Hall ef al. mit unterschiedlichen Orientierungen untersuchten 111- und 200- Rontgen-
beugungsreflexe von PLZT. Der Winkel 0° entspricht dabei einer Orientierung in Feldvektor-
richtung. Mod. nach [39].

In der tetragonalen Phase ist eine Verschiebung des 111-Reflexes (Abb. 2.22 (a)) zu niedrigeren
260-Werten zu erkennen, je weiter sich der Azimutwinkel der Feldvektorrichtung annéhert. Dar-
aus ist zu schliefen, dass eine feldinduzierte Gitterdehnung der tetragonalen Phase in der (111)-
Richtung stattfindet. In Abb. 2.22 (b) ist eine Reflexaufspaltung (Kap. 2.5) des 200-Reflexes zu
sehen. Hier ist keine 260-Verschiebung zu sehen, sondern eine Verdnderung des Intensitétsver-

hiltnisses der (200)-Richtungen, also ein Textureffekt. Der 002-Reflex entspricht der polaren
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c-Achse, die umso hiufiger im durchstrahlten Volumen auftritt, je nidher die Feldvektorrichtung
untersucht wird. Daraus lédsst sich schliefen, dass in der tetragonalen Phase die Gitterdehnung
ausschlieBlich in der [111]-Richtung stattfindet und die Achse in [200]- oder [020]-Richtung
nicht durch Gitterdehnung, sondern nur durch Doménenschalten zur Dehnung beitréigt.

In der rhomboedrischen Phase ist der 111-Reflex (Abb. 2.22 (c)) aufgespalten (Kap. 2.5) und
deutet aufgrund der Intensititsdnderungen auf Dominenschalten hin. Der 200-Reflex (Abb.
2.22(c)) zeigt hingegen wieder eine 260-Verschiebung und somit eine Gitterdehnung. Hall ef
al. haben damit gezeigt, dass zwei verschiedene Dehnungsmechanismen in einer Phase auftre-
ten, wobei der dominante Dehnungsmechanismus von der kristallographischen Richtung und
deren Orientierung zum elektrischen Feld abhédngt. Die Gesamtdehnung setzt sich additiv aus

den einzelnen Dehnungsbeitrdgen aller koexistierender Phasen zusammen.

Quantitative Dehnungs- und Texturanalyse von BNT-BT

Daniels et al. haben BNT-BT bei der MPB mit 7 % BT mithilfe von Rontgenstrahlung am
Synchrotron untersucht, indem in einem in situ Experiment ein elektrisches Feld der Feldstirke
3kV/mm angelegt wurde und Diffraktogramme in verschiedenen Orientierungen aufgenom-
men wurden [25].

Der Fokus dieser Arbeit lag ebenfalls auf den 111-und 200-Reflexen. Hierbei wurde beobachtet,
dass im ungepolten Zustand jeweils ein einzelner 111- und ein 200-Reflex vorhanden ist. Dies
ist auf die pseudo-kubische Phase des Relaxorzustands zuriickzufiihren, in der das Material eine
kubische Struktur mit leicht tetragonalen oder bzw. und rhomboedrischen Verzerrungen besitzt.
Bei Anlegen des elektrischen Feldes spaltet sich der 200-Reflex im Gegensatz zum 111-Reflex
in zwei Reflexe auf, was auf eine Umwandlung in die ferroelektrische tetragonale Phase hin-
deutet. Auch hier ist das Intensititsverhiltnis des 200-Reflexes orientierungsabhingig, sodass
die Autoren auf eine aufgrund von Doménenschaltprozesse stark feldinduzierte Doménentextur
parallel zum elektrischen Feld folgern.

Hinterstein et al. haben in weiteren Untersuchungen sowohl mit bleihaltigen als auch mit
bleifreien Materialien feldabhédngige Beugungsexperimente durchgefiihrt, bei denen ebenfalls
durch die Reflexverschiebung und die Anderung der Intensititsverhiltnisse der Reflexe auch
quantitative Aufschliisse iiber Phasen und deren Dehnungsverhalten erlangen werden konnte
[26, 40, 48, 74]. Hierfiir wurde die STRAP-Methode (Strain, Texture and Rietveld Analysis for
Piezoceramics) entwickelt und angewandt [40, 46, 48, 220]. Diese stellt in vielerlei Hinsicht ein
neues Werkzeug zur Erforschung von Dehnungsmechanismen in Piezokeramiken dar: In den
anderen bisher durchgefiihrten Untersuchungen wurden keine quantitativen Analysen der unter-
schiedlichen strukturellen Dehnungsbeitrige hinsichtlich der makroskopischen Gesamtdehnung
verwendet. Hinzu kommt, dass bisherige quantitative Arbeiten auf Basis von Einzelreflexanpas-
sungen mit der Annahme einer einphasigen Struktur vorgenommen wurden [25, 70, 221-224].
Bei der STRAP-Methode hingegen wird durch die Rietveldverfeinerung anhand vollstdndiger

Diffraktogramme einer Orientierungsreihe die gesamte zur Verfiigung stehende Information
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genutzt. Die Dehnungs- und Texturanalyse wird zudem anhand eines Strukturmodells vorge-
nommen, das aus mehreren Phasen bestehen kann. Auf diese Weise werden die strukturellen
Dehnungsmechanismen jeder einzelnen Phase quantitativ bestimmt, sodass feldabhingige Deh-
nungskurven unterschiedlicher Dehnungsmechanismen fiir alle Phasen rekonstruiert werden
konnen [46, 48].

Die Berechnung der gesamten Dehnung S eines Materials erfolgt demnach durch Addition des
tetragonalen Dehnungsbeitrags (S7) und des rhomboedrischen Dehnungsbeitrags (Sg) jeweils

multipliziert mit den entsprechenden Phasenanteilen Fr und Fg [40]:
S=Fr-St+Fg-Sg (2.16)

Da die beiden Dehnungsbeitrige der Gitterdehnung Sy, und der Dehnung durch Domiinenschal-

ten Sp angenommen werden, gilt fiir die resultierende Dehnung der tetragonalen Phase:
St =81 +SpT (2.17)
und analog dazu fiir die rhomboedrische Phase:
SR =SLr+SDR (2.18)
Die Gitterdehnung S; des Gesamtmaterials mit beiden Phasen ergibt sich durch:
St ="Fr-Sp7+Fr-SLR (2.19)

Auf dieselbe Weise lésst sich die Gesamtdehnung durch Doménenschalten mit der Addition der

Phasenbeitridge berechnen:
Sp :FT-SD] +FR-SD7R (2.20)

Die Gitterdehnung S; 7 bzw. Sy g wird dabei anhand der gewichteten Dehnungsorientierungs-
funktion (Weighted Strain Orientation Distribution Function, WSODF) errechnet [225]. Die-
ses Modell berechnet mittels den Kristallitorientierungen eine Makrodehnung aller Tensoren,
wobei 33 der z-Richtung entspricht und fiir piezoelektrische Untersuchungen interessant ist.
Da hier die verschiedenen Orientierungen beriicksichtigt werden miissen, werden Texturinfor-
mationen, im Speziellen die Orientierungsdichteverteilungsfunktion (Orientation Distribution
Function, ODF) benétigt. Die sich aus der ODF berechneten Werte MRDy,;; (Multiples of a
Random Distribution) beschreiben den Unterschied der Polfigurdichte der texturierten Phase
und dem untexturiertem Material fiir die Reflexe hkl. Ist MRDy;; < 1 ist die Orientierung von
hkl unterreprisentiert, bei MRDy;; > 1 ist sie haufiger und bei MRDy,;; = 1 liegt eine zufillige,
also untexturierte Anordnung vor. Die ODF wird mit dem Modell der exponentiellen harmoni-

schen Kugelfunktionen (Exponential Harmonics, EH) berechnet und gibt Aufschluss iiber die
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relativen Héufigkeiten aller Reflexe fiir jede Orientierung [40, 226, 227].

Die einzelnen durch Doménenschalten verursachten Dehnungswerte Sp werden iiber die Glei-
chung von Jones et al. berechnet [40, 221]. Dabei werden die MRD-Werte derjenigen hki-
Reflexe bendétigt, die fiir das Dominenschalten in der jeweiligen Phase relevant sind:

2
1 n-/ 2 .
SD7T/R = T’T/R . ﬁ [AMRth[((X) - CoS (X] (Sll’la)d(x (2.21)
x=0

wobei AMRDy;; = MRDy; — 1 und die GroBe o die Orientierung beschreibt, also den Winkel
zwischen den jeweiligen polaren Achsen und dem elektrischen Feldvektor. Die Verzerrung der
Elementarzelle n gibt die Langendnderung an, die sich fiir die Einheitszelle geometrisch aus

dem nicht-180°-Doménenschalten ergibt [40, 228]. Fiir die tetragonale Phase wird sie mit

=<1 (2.22)

ar

berechnet. Fiir die rhomboedrische Phase gilt:

V2cy
Nr = -
V3ay

Die Indizes T und H deuten auf die tetragonale bzw. auf die hexagonale Aufstellung der je-

1 (2.23)

weiligen Einheitszelle hin. Im Fall der tetragonalen Phase ist 17 in die [001]-Richtung fiir das
Domainenschalten relevant, was auch fiir die rhomboedrische Phase in der hexagonalen Aufstel-
lung gilt. Wird nun die WSODF-Dehnungsfunktion fiir die Gitterdehnung zusammen mit dem
EH-Modell fiir das Dominenschalten angewandt, kann jede der beiden Phasen einzeln beziig-
lich beider Dehnungsmechanismen berechnet werden.

Hinterstein et al. konnten bei PZT mithilfe dieses strukturellen Ansatzes aus Verfeinerungen
anhand von Neutronenbeugungsdaten eine hohe Uberstimmung mit den Ergebnissen aus einer
makroskopischen Dehnungsmessung erzielen [40]. AuBerdem konnte festgestellt werden, dass
die tetragonale Phase hauptsidchlich durch Doménenschalten und die rhomboedrische Phase
durch Gitterdehnung zur Gesamtdehnung beitrigt. Die tetragonale Phase hat zwar iiberwogen,
dennoch hatte die rhomboedrische Gitterdehnung einen groferen Anteil an der Gesamtdehnung.
So konnte durch Anwendung der STRAP-Methode das Dehnungsverhalten des kommerziellen
Materials PIC 151 beleuchtet werden, das wegen der relativ gut erforschten Eigenschaften von
PZT als Modellsystem betrachtet wird und somit als Ausgangspunkt fiir weitere Untersuchun-
gen von bleifreien Materialien dient [48].

Eine strukturelle Herangehensweise zur Nachbildung und Analyse der Gesamtdehnung haben
auch Ehmke et al. anhand des bleifreien Materials BCT-BZT angewandt [224]. Wie PZT be-
sitzt BCT-BZT eine MPB mit der Koexistenz einer tetragonalen und rhomboedrischen Phase.
Die feldabhéngigen in situ Experimente mit Rontgenbeugung ergaben, dass der Grofteil der

Dehnung durch Doménenschalten verursacht wird.
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Khansur et al. untersuchten BNT-BT mit unipolarer Polung und in sifu Rontgenbeugung bei
der morphotropen Zusammensetzung mit 7 % BT [46]. Auch hier konnten die Autoren fest-
stellen, dass in der tetragonalen Phase, die bei maximalem Feld einen Phasenanteil von etwa
60 % besitzt, Doménenschalten und in der rhomboedrischen Phase Gitterdehnung iiberwiegt.
Der Phaseniibergang bestand in diesem Fall aus einer pseudo-kubischen Phase, die durch An-
legen des elektrischen Feldes irreversibel in eine aus tetragonaler und rhomboedrischer Phase
bestehender Struktur iibergeht. Die Dehnungen wurden auch mithilfe des WSODF- und des
EH-Modells und den Gleichungen 2.16-2.22 errechnet. Die strukturellen Ergebnisse aus die-
sen Berechnungen erzielten ebenfalls eine hohe Ubereinstimmung mit den makroskopischen

Dehnungswerten.
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3 Experimentelle Methoden

3.1 Synthese und Praparation

Die Herstellung von Big 5Nag sTiO3—12BaTiO3 erfolgte durch Shi ef al. iiber die bereits eta-
blierte Misch-Oxid-Route [106, 166]. Es wurden die Prekursorpulver (Alfa Aesar, Karlsru-
he) Na,CO3 (99,5 %), Bi,O3 (99,95 %), BaCO3 (99,8 %) und TiO, (99,9 %) verwendet. Die
Pulver wurden mit 2% Bismut-Uberschuss eingewogen. Zusitzliches Na,CO3 wurde zum
Ausgleich der Feuchtigkeit hinzugefiigt, anstatt Na,CO3 zu trocknen und einzuwiegen. Zu-
niachst wurden die Pulver in einer Kugelmiihle in reinem Ethanol mit Yttriumstabilisiertem
Zirconium(IV)-oxid (Tosoh, Tokio, Japan) fiir 24 Stunden gemischt. Der Schlicker wurde iiber
Nacht bei 80°C im Ofen getrocknet. Das Pulver wurde bei 900 °C fiir vier Stunden in ge-
schlossenen Schmelztiegeln aus Aluminiumoxid (Al,O3) kalziniert, fiir 96 Stunden gemahlen
und anschlieBend nochmals getrocknet. Griinkorper der Probe mit einem Durchmesser von
ca. 8 mm und einer Dicke von ca. 2 mm wurden durch uniaxiales Pressen und anschlie3endes
kaltisostatisches Pressen (ISA-CIP-60-100-400-AL, Ilshin Autoclave, Daejeon, Siidkorea) bei
einem Druck von 415 MPa pripariert, um die Pellets zu verdichten. Die Pellets wurden bei
einer Temperatur von 1150 °C fiir drei Stunden in zugedeckten Aluminiumoxidtiegeln gesintert
[106, 166].

Aus den gesinterten Pellets wurden rechteckige balkenférmige Proben der Dimension ~ 1 x 1 x
5 mm? herausgetrennt und poliert. Die verwendete Probe besitzt die Dimension 0,97 x 1,12 x
5,11 mm?>. Alle Seiten wurden poliert, um eine durch Verunreinigungen hervorgerufene erhohte
Leitfahigkeit zu vermeiden sowie Rissbildung zu vermindern. Auf den zwei gegeniiberliegen-

den langen Seiten der Probe wurde als Elektrodenmaterial Silberleitlack manuell aufgetragen.

3.2 Makroskopische Messungen

3.2.1 Polarisation und Dehnung

Zur Messung der feldinduzierten makroskopischen Polarisation und Ausdehnung von BNT-
12BT wurde der TF Analyzer 2000 (aixACCT Systems GmbH, Aachen, Deutschland) verwen-

det. Dieser besteht aus einer Messbuchse mit zwei Kontakten fiir die Probe, Laser-Interferometer
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(SIOS, Ilmenau, Deutschland), einem eingebauten Funktionsgenerator, Trek 610E Hochspan-
nungsverstirker (TREK, Inc., Lockport, USA) und einem Computer fiir die Steuerung und
Auswertung.

Zunichst wurde die balkenformige Probe auf den dafiir vorgesehenen unteren Metallkontakt
gelegt und mit Silikondl bedeckt, um Durchschlidge zu erschweren. Von oben wurde der zwei-
te Metallkontakt an die Probe kontaktiert, indem dieser vorsichtig heruntergeschraubt wurde.
Anschlieend wurde nacheinander ein dreiecksformiger bipolarer Zyklus der elektrischen Feld-

stirke 5kV/mm mit den Frequenzen 1072, 10!, 10° und 10! Hz an die Probe angelegt.

3.2.2 Ermidung

Die Ermiidungsmessungen wurden am TF Analyzer 2000 mit dem Hochspannungsverstirker
Trek 20/20C (TREK, Inc., Lockport, NY, USA) durchgefiihrt. Hierzu wurden bipolare dreiecks-
formige elektrische Feldzyklen der Amplitude 5 kV/mm mit einer Frequenz von 1 Hz an eine
ungepolte zylinderférmige BNT-12BT Probe mit einem Durchmesser von 6,21 mm und einer
Dicke von 0,65 mm angelegt, um die Polarisation und Dehnung gemessen. Die Zyklenanzahl
betrug 10°-10°, wobei mit einem Abstand von 10! und mit zwei Zwischenschritten gemessen

wurde, sodass daraus 16 Messpunkte resultierten.

3.2.3 Permittivitat

Die relative Permittivitit €. und der Verlustfaktor tand einer ungepolten zylinderformigen
BNT-12BT Probe wurden in dem Temperaturbereich 25 — 550 °C mit 1, 10 und 100 kHz mit
einer Wechselspannungsbriicke (LCR-Messgerit, Microtest 6376, Taipeh, Taiwan) ermittelt.
Dabei wurde mit dem Impedanzanalysator die Kapazitit C sowie der Verlustfaktor tand ge-
messen. Fiir die Umrechnung der Kapazitits- in die Permittivititswerte wurde folgende Formel

verwendet:

C-t

wobei ¢ die Dicke, A die Flidche der Probe und &, die Permittivitit des Vakuums ist.
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3.3 Strukturelle Messungen

3.3.1 Synchrotronstrahlung

Alle feldabhédngigen Messungen der BNT-12BT Probe wurden an der Pulverdiffraktion-Beam-
line PO2.1 am Speicherring PETRA III des Deutschen Elektronen-Synchrotrons (DESY, Ham-
burg, Deutschland) durchgefiihrt [229, 230]. Die Beamline ermoglicht Rontgenstrahlung mit
der Photonenenergie 60keV (A =~ 0,207 A). Da viele Probenumgebungen bzw. -anordnungen
und gleichzeitig eine schnelle Datenerfassung moglich ist, kann somit das in situ Bulkverhalten
einer Probe durch Transmission der hochenergetischen Rontgenstrahlen gemessen werden.

Fiir eine BNT-12BT Probe mit einer Linge in Strahlrichtung von 1 mm ldsst sich eine theoreti-
sche Transmission von etwa 14 % berechnen [231]. Die hohe Intensitiit von 10'> Photonen pro
Sekunde erlaubt auBerdem eine aussagekriftige Messstatistik bei einer Belichtungsdauer von
unterhalb einer Sekunde. Damit bieten Messungen mit der Synchrotronstrahlung erhebliche
Vorteile gegeniiber herkommlichen Labor-Rontgengeriten und ermdoglichen tiberhaupt feldab-

hingige in situ Dehnungsmessungen des Probenmaterials.

3.3.2 Proben- und Messumgebung

Fiir die feldabhingigen in situ Messungen der Probe in Transmissionsgeometrie wurde die Pro-
benumgebung speziell den Anforderungen entsprechend mafBigeschneidert hergestellt. Hierbei
wurde ebenfalls die Anwendung hoher Spannungen und die Moglichkeit von Messungen mit
unterschiedlichen Probenorientierungen relativ zum Rontgenstrahl beriicksichtigt. In Abb. 3.1

ist die am Synchrotron verwendete Probenumgebung abgebildet.

51



3 Experimentelle Methoden

Abbildung 3.1: Fotografie der am Deutschen Elektronen-Synchrotron (DESY) verwendeten Probenumgebung.
Die balkenformige Probe steht senkrecht auf einem Teflonhalter und ist an ihren Elektroden mit
Driéhten verbunden (kleines Bild).

Die balkenformige Probe der Dimension 0,97 x 1,12 x 5,11 mm> (Kap. 3.1) wurde vertikal
mit einer kleinen Fldche nach unten mittig auf den Probenhalter aus Teflon gestellt (Abb. 3.1,
kleines Bild). Fiir einen stabileren Stand wurde zuvor Silikonpaste auf den Probenhalter auf-
getragen. Anschliefend wurde jeweils ein Kupferdrahtende zur elektrischen Kontaktierung an
einer mit Silberleitlack als Elektrode bestrichenen Seite verbunden. Um ein Verrutschen zu ver-
hindern und den elektrischen Kontakt zu gewéhrleisten, wurde an der Stelle, an dem der Draht
mit der Probe verbunden ist, ein Silberleitlacktropfen aufgetragen und an der Luft getrocknet.
Beide Drihte fithren von der Probe ins Innere des Probenhalters, wobei ein Draht mit einem
Trek 10/40A-HS Hochspannungsverstirker (TREK, Inc., Lockport, USA) kontaktiert ist (rote
Ummantelung) und der andere Draht mit der metallischen Probenumgebung geerdet ist. Somit
kann mithilfe des Hochspannungsverstirkers ein elektrisches Feld zwischen den Elektroden der
Probe generiert werden.

Ein eingefahrener Stift ebenfalls aus Teflon im Innern des Probenhalters verhindert die Be-
rithrung der zwei Drihte. Eine detaillierte Beschreibung des Probenhalters liefert eine CAD-
Zeichnung im Anhang (A.1). Um ein Durchschlag an der Luftumgebung zu verhindern, wird
ein ca. 1 cm langer Polyimid-Schlauchabschnitt iiber die Probe und die herausragende Spitze
des Probenhalters gestiilpt, mit Silikonol abgefiillt und mit Knetmasse abgedeckt. Aus Sicher-

heitsgriinden wird eine Acrylglashaube auf den inneren Ring der Probenumgebung geschraubt,
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um die Probe und die Probenumgebung abzuschirmen. Die gesamte Probenumgebung wird an
dem Probenumgebungskreis w des Goniometers befestigt (Abb. 3.2).

© MAD-Detektor g

v
]
—

e

‘i ‘ b &
h\ Y &
N : \ E
$. !

w-Kreis
. \‘

Transmittierte Rontgenstrahlung

Probenhalter
skizziert

20-Kreis

Abbildung 3.2: Der Versuchsaufbau fiir die Rontgenbeugungsexperimente in Transmissionsgeometrie am DESY.
Der skizzierte Probenhalter samt Probe befindet sich in der Mitte des drehbaren w-Kreises, der
fiir die Messdurchfithrung unterschiedlicher Orientierungen Verwendung findet. Der Detektor
wird dabei fiir die Aufnahme der 260-Werte eines Diffraktogramms durch das Drehen des 26-
Kreises bewegt.

Der um 360° drehbare w-Kreis ist konzentrisch zu dem 20-Kreis angeordnet, an dem ein De-
tektor befestigt ist, der eine eindimensionale Aufnahme ermoglicht. Dadurch konnen also Mes-
sungen von unterschiedlichen Orientierungen der Probe zu dem einfallenden Strahl und somit
auch unterschiedliche Netzebenenorientierungen zum elektrischen Feldvektor realisiert werden,
da die Drihte fest am Probenhalter verbunden sind und sich der Drehung des @-Kreis entspre-
chend mitbewegen. Der zweidimensionale (2D)-Flidchendetektor befindet sich auflerhalb der
Abbildung in Hohe des Rontgenstrahls.
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3.3.3 Rontgenstrahldetektoren

Um die am DESY durchgefiihrten Messmethoden zu erldutern, werden zunichst im Folgenden
die Funktionsweisen fiir beide verwendete Detektoren behandelt. Daran anschlieBend wird die

Realisierung der Orientierungsmessungen anhand beider Detektoren beschrieben.

2D-Detektor

Der Detektor XRD 1621 N ES Series (PerkinElmer Inc., Waltham, USA) an der Beamline
P02.1 am DESY besitzt eine Flache von 409, 6 x 409, 6 mm und umfasst 2048 x 2048 Pixel mit
einer PixelgroBe von 200 um? [229]. Der 2D-Detektor ermoglicht eine orientierungsabhingige
Datenaufnahme der feldinduzierten Textureffekte, die durch die Reaktion der Probe auf das an
die Elektroden angelegte elektrische Feld verursacht wird. Der Vorteil der zweidimensionalen
Erfassung besteht darin, dass dies mit einer einzigen Aufnahme erreicht wird. Dadurch kon-
nen Textureffekte mit Messungen je nach gewiinschtem Signal-Rausch-Verhiltnis in Sekunden-
oder sogar Sekundenbruchteilen detektiert werden.

Hinsichtlich der Datenauswertung gibt es zwei Entscheidungskriterien fiir den experimentellen
Aufbau fiir die Aufnahme von Diffraktionsbildern mit dem 2D-Detektor. Um einen hoheren
Informationsgehalt der Kristallstruktur zu erhalten, muss zunéchst die Anzahl der registrierten
Reflexe, also der Bereich des Streuvektors Q moglichst grof sein. Gleichzeitig besteht jedoch
die Anforderung einer moglichst hohen Winkelauflosung, die durch gro3ere Abstinde der Re-
flexe erreicht wird. Es ist daher vor jedem Experiment essentiell, die Lage des Detektors relativ
zur Probe im Hinblick auf die erwarteten Ergebnisse genau abzustimmen. Um dies zu verdeut-

lichen, sind in Abb. 3.3 verschiedene Anordnungsmoglichkeiten schematisch dargestellt.
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(a)

Debye-Scherrer-Diffraktionsringe |

2D-Detektor
'Elektrisches Feld

Gestreute Rontgenstrahlung
Probe

Einfallende Réntgenstrahlung

(b) ()

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung unterschiedlicher Positionierungen des 2D-Detektors relativ zur Pro-
be und die daraus resultierenden Darstellungsunterschiede der Diffraktionsringe. Eine kiirzere
Entfernung (a) erzeugt eine geringe Winkelauflosung, die durch eine erhdhte Distanz verbessert
wird (b). Durch die Verschiebung der Detektorecke zum transmittierenden Strahl kann zusétzlich
ein hoher Q-Bereich dargestellt werden.

In Abb. 3.3 (a) ist der Detektor in geringer Distanz zur Probe aufgestellt, sodass ein moglichst
hoher Q-Bereich und eine hohe Anzahl an Reflexen erfasst wird. Auf der anderen Seite liegen
die an der Detektorfliche gestreuten Ringe der Debye-Scherrer-Kegel eng beieinander, sodass
die Winkelauflosung gering ist. Die Erhohung des Proben-Detektor-Abstands (b) fiihrt zu ei-
ner verbesserten Winkelauflosung, bewirkt jedoch einen geringeren Q-Bereich. In diesem Fall
werden in der Skizze nur zwei statt fiinf vollstindige Ringe erfasst. Wird der Detektor so ver-
schoben, dass nur ein Quadrant der Diffraktionsringe aufgenommen wird (c), kann nun mit
Beibehaltung derselben hohen Winkelauflosung zusitzlich der Q-Bereich erhoht werden.

Da das elektrische Feld unidirektional angeordnet ist, ist keine Differenzierung der Netzebenen

mit den Streuvektoren senkrecht zum Feldvektor notig. Diese unidirektionale Texturanordnung
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wird als Fasertextur bezeichnet. Aufgrund dessen enthilt ein Quadrant eines Diffraktionsrings
bereits alle Informationen fiir eine vollstindige Texturanalyse, sodass der vom Detektor auf-
genommene Azimutwinkelbereich 0° < ¢ < 90° ausreicht und die restlichen drei Quadranten
redundant sind. Um also gleichzeitig eine hohe Winkelauflésung und einem hohen Q-Bereich
zu erzielen, wird der Aufbau wie in Abb. 3.3 (c) dargestellt, ausgewihlt. Die Entfernung der ge-
messenen BNT-12BT-Probe zum 2D-Detektor betrug 2,51 m und somit ergab sich eine instru-
mentelle Auflosung von ca. 0,01°. Zur Kalibrierung des Strahlzentrums auf dem Detektor, der
Detektorneigung und der Profilfunktion wurde Lanthanhexaborid (LaBg-Standard SRM NIST

660a) gemessen.

Hochauflosender MAD-Detektor

Der Multi-Analyser Detector (MAD, Abb. 3.2) an der Beamline PO2.1 am DESY ist ein Szin-
tillationszihler, der aus zehn Detektorkanilen zusammengesetzt ist. Diese Kanéle sind am 20-
Kreis (Abb. 3.2) befestigt und in 1°-Abstdinden zueinander konzentrisch aneinandergereiht. Je-
der dieser zehn Kanile detektiert separat die Strahlenintensitit fiir jeweils verschiedene 20-
Werte, woraus sich zehn einzelne nulldimensionale Intensitidtswerte ergeben. Aus den zehn
einzelnen Pixeln ergibt sich durch die konzentrische Aneinanderreihung insgesamt eine ein-
dimensionale Intensitdtsinformation, die nur einen bestimmten ¢-Winkel, ndmlich parallel zur
z-Achse, erfasst. Um nicht nur zehn einzelne Intensititswerte, sondern einen 20-Winkelbereich
zu erhalten, wird ein Motor zur Drehung des 20-Kreises angesteuert, worauthin sich alle zehn
Kanile mit Kristall-Analysatoren simultan bewegen und zehn verschiedene 20-Bereiche detek-
tieren konnen. Auf diese Weise ermoglicht der MAD-Detektor eine Aufnahme von Diffrakto-
grammen mit einer signifikant hoheren Winkelauflosung, die mit 0,00045° nahe am physikali-
schen Limit der vorliegenden Bedingungen liegt [198, 229].

Da der MAD-Detektor sukzessive die Intensititen verschiedener 20-Werte mit einer bestimm-
ten Schrittweite misst, ist es essentiell, im Vorfeld eines Experimentes die relevanten Reflexla-
gen zu kennen, um diese mit den Messbereichen der Detektorkanile abzustimmen. Dies bedeu-
tet, dass wenn weder der Detektor noch die Probe gedreht wird, im Gegensatz zum 2D-Detektor
theoretisch weder ein eindimensionaler 20-, noch ein ¢-Bereich detektiert werden kann. Auf-
grund der Anordnung von den zehn Kanilen mit einem Abstand von 1°, gilt fiir eine Aufnahme
eines vollstdndigen Diffraktogramms folgende Gesamtmesszeit:

o

M it = — . 2
esszeit A0 tA20 3.2)

Die Schrittweite A26 gibt an, um welchen Winkel sich der MAD-Detektor pro Schritt bewegt
und A9 bezeichnet die Verweilzeit pro Schritt. Um diese Messzeit zu verringern, kann ent-
weder A20 erhoht, 7pr¢ verringert oder auf ein liickenloses Diffraktogramm verzichtet werden.

In diesen Fillen geschieht dies aber auf Kosten der Winkelauflosung, der Statistik und dem
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Q-Bereich. Aufgrund der langen Messzeit sind feldabhiingige Messungen nur mit extrem nied-
rigen Frequenzen moglich, weshalb der MAD-Detektor ohne zusitzliche Methoden hauptsidch-
lich nur fiir statische Messungen, anstatt fiir zeitabhingige Experimente verwendet wird. Dies
wird dadurch veranschaulicht, dass die Messzeit zusétzlich fiir 18 verschiedene Orientierungen
im Vergleich zur Messung mit dem 2D-Detektor um vier Groenordnungen zunimmt. Werden
mit dem 2D-Detektor fiir z. B. 100 unterschiedliche Feldstiarken mit der Messzeit 1 s pro Feld-
starke nur 1-100s = 100s bendtigt, sind es mit dem MAD-Detektor mit A260 = 0,001° und
ta29 = I's schon 1-100-1000- 18 s, also 500 Stunden oder ca. 21 Tage.

Orientierungsmessungen

Um unterschiedliche Netzebenenorientierungen relativ zum elektrischen Feldvektor in der Pro-
be zu messen, stehen an dem Messplatz PO2.1 grundsitzlich zwei verschiedene Mdéglichkeiten
der experimentellen Umsetzung zur Auswahl. Die Entscheidung hingt dabei mafBigeblich von
der Wahl des verwendeten Detektors ab. Abb. 3.4 veranschaulicht die Unterschiede beider De-

tektoren hinsichtlich der Messung unterschiedlicher Orientierungen.
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g \ ”ﬁ Netzebenen y g

(¢) MAD-Detektor, @ = 45° (d) MAD-Detektor, @ = 90°
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Abbildung 3.4: Beim 2D-Detektor (a) werden die zum elektrischen Feldvektor unterschiedlich orientierte Netz-
ebenen durch die zweidimensionale Erfassung eines Azimutwinkelbereichs ¢ detektiert. Beim
MAD-Detektor erfolgt dies durch Anderung von @ ((b)—(d)). Zur Veranschaulichung sind die
verschiedenen Orientierungen der Netzebenen zum Feldvektor in der Probe und den Entspre-
chungen am Detektor durch unterschiedliche Farben gekennzeichnet.
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Bei Verwendung des 2D-Detektors (Abb. 3.4 (a)) konnen die Informationen aller Winkel ¢, also
die vollstandigen Umféange der transmittierten Debye-Scherrer-Kegel detektiert werden. In die-
sem Fall ist keine Rotation des w-Kreises notwendig, um unterschiedliche Orientierungen der
Netzebenen zu beriicksichtigen. Der Grund hierfiir liegt darin, dass die Variation des Winkels
zwischen dem Feldvektor und dem Streuvektor der beugenden Netzebenen durch die Detekti-
on von simtlichen Azimutwinkeln ¢ gewihrleistet ist. Es werden somit gleichzeitig simtliche
Beugungen an Netzebenen im Polykristall gemessen, deren Streuvektoren in der x-z-Ebene lie-
gen.

In Abb. 3.4 (a) sind exemplarisch drei Netzebenenorientierungen abgebildet (rot, gelb und
griin). Dabei ist der Streuvektor, also die Normale der rotgefiarbten Netzebenen parallel zum
Feldvektor gerichtet. Die gebeugte Rontgenstrahlung durch die Netzebenen dieser Orientie-
rung befindet sich auf dem vertikalen Bereich des Detektors (rot). Die Beugung der 45° zum
Feldvektor orientierte Netzebenennormale (gelb) befindet sich im gelbgefirbten Bereich des
Detektors. Analog dazu korrespondieren die Netzebenen senkrecht zum Feldvektor (griin) mit
dem griinen Bereich des Detektors. Anstatt also die Probe zu rotieren, um nacheinander un-
terschiedliche Orientierungen zu verwirklichen, wird hier die Moglichkeit des 2D-Detektors
ausgenutzt, unterschiedliche ¢-Winkel detektieren zu kdnnen.

Wird der MAD-Detektor verwendet (Abb. 3.4 (b)—(d)), kann nur ein Azimutwinkel ¢, also eine
bestimmte Orientierung parallel zur z-Achse (Abb. 3.2) des transmittierten Debye-Scherrer-
Kegels detektiert werden, da der MAD-Detektor am 20-Kreis ausschlieBlich um die x-Achse
rotiert. Im Gegensatz zu der Messung mit dem 2D-Detektor werden also nicht alle Orientierun-
gen simultan erfasst, sondern nur die Vertikale der Diffraktionsringe. Die verschiedenen Orien-
tierungen konnen also nur durch Rotation der gesamten Probe um die x-Achse erfasst werden,
indem die gebeugten Bereiche nacheinander auf den vertikalen Bereich des MAD-Detektors
gedreht werden. Dies wird durch Rotation des w-Kreises durch einen von auflen ansteuerbaren
Motor erméglicht. Ist @ = 0° (Abb. 3.4 (b)), ist der vom MAD-Detektor registrierte vertikale
Bereich (rot) auf die Netzebenen mit dem Streuvektor parallel zum Feldvektor zuriickzufiihren.
Die 45° zum Feldvektor orientierten Netzebenen (Abb. 3.4 (¢), gelb) werden durch eine Rotati-
on mit @ = 45° erfasst. Weiterhin konnen die Netzebenen mit dem Streuvektor senkrecht zum
Feldvektor durch die Rotation @ = 90° detektiert werden. Aufgrund der Fasertextur wird bei
orientierungsabhédngigen Betrachtungen nicht zwischen Beugungsintensititen der Netzebenen
mit den Streuvektoren in der y-z-Ebene und der x-z-Ebene unterschieden.

Somit erlauben beide Methoden die Aufnahme von Diffraktogrammen mit unterschiedlichen
Orientierungen der Netzebenen relativ zum elektrischen Feld. Welche der beiden Methoden
angewandt wird, obliegt also lediglich der Entscheidung, mit welchem Detektor die Diffrakto-

gramme aufgenommen werden.
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3.3.4 Angewandte Messmethoden

2D-Detektor

Da mit der Verwendung des 2D-Detektors vollstindige orientierungsabhingige Diffraktionsbil-
der innerhalb kurzer Messzeiten gemessen werden konnen, besteht die Moglichkeit der Durch-
fiihrung von in situ Experimenten mit bestimmten elektrischen Feldfrequenzen. Um das Proben-
verhalten wihrend des Durchlaufs eines vollstindigen bipolaren Feldzyklus zu erhalten, wird
mit einer Messung bei 0 kV/mm begonnen und anschlieBend um einen Betrag AE verindert.
Dies wird so oft wiederholt, bis der Durchlauf eines Zyklus vollstindig ist. Die Verweilzeit
wihrend einer bestimmten angelegten Spannung entspricht dabei der Belichtungsdauer des De-
tektors, welche fiir ein gutes Signal-Rausch-Verhiltnis der Diffraktogramme ausreichen muss.

Die Parameter fiir die Ansteuerung des Hochspannungsverstirkers konnen iiber ein Skript mit-
geteilt werden. Die Messung von BN'T-12BT mit einer maximalen Feldstdrke von 5 kV/mm und

einer ausgewihlten Belichtungsdauer von 30 s und 160 Schritten entspricht einer Frequenz von
f= ﬁ ~ 208,33 uHz. Da die Datenerfassung und die Ansteuerung bei jedem Schritt etwa
3,2 s benotigt, betrigt die Feldfrequenz f = 1,9 - 10~* Hz. Die Messschritte fiir einen gesamten
Zyklus dieser Frequenz (Abb. 3.5 (a)) und ein vergroBerter Ausschnitt (Abb. 3.5 (b)) sind im

Folgenden veranschaulicht dargestellt.
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Abbildung 3.5: Beispiel einer Messung mit einem bipolaren Feldzyklus der Amplitude 5 kV/mm und der Fre-
quenz 1,9 - 10~% Hz (a). Die Spannungswerte werden schrittweise erhoht und die Strahldauer
pro Schritt ist fiir jeden Schritt konstant, sodass sich daraus ein stufenférmiger Spannungsverlauf
ergibt. Die Reaktions- und Einstellzeit der Elektronik fiihrt zu einer zusitzlichen Zeit von etwa
3,2 s pro Schritt.

Um Messungen mit weit hoheren Frequenzen durchzufiihren, kann das oben erlduterte Ver-

fahren nicht angewandt werden, da die elektronische Verarbeitung und Reaktion bei jedem
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Schritt bereits etwa 3 s Zeit nach jeder Messung bendtigt. Hinzu kommt, dass fiir die Elek-
tronik der schrittweisen Aufnahme in diesem Messverfahren eine untere Grenze von 1s pro
Bild vorgesehen ist. Deshalb wird in diesen Fillen mithilfe eines angeschlossenen Tektronix
Funktionsgenerators AFG3022B (Tektronix, Beaverton, USA) eine unmittelbar kontinuierliche
bipolare Dreiecksspannung generiert und an die Probe geleitet.

Auf diese Weise wurde zunichst eine Frequenz von 1,0- 1073 Hz mit einer fiir 100 Auf-
nahmen entsprechenden Belichtungsdauer von 10s eingestellt und anschlieBend die Frequenz
5,0 1072 Hz generiert, die fiir 100 Aufnahmen 0,2 s Belichtungsdauer pro Beugungsbild be-
notigt. Aufgrund eines kontinuierlichen Signals des Frequenzgenerators anstelle der Skript-
Ansteuerung, wird die Sequenz von 100 Aufnahmen manuell gestartet. Dadurch ist nicht ge-
wihrleistet, dass die erste Aufnahme bei 0 kV/mm erfolgt. Um trotz der geringen Belichtungs-
dauer ausreichende Signal-Rausch-Verhiltnisse zu erhalten, arbeitet der 2D-Detektor in der
high gain Einstellung. Dies bewirkt die Erthohung des Ausleseverstirkers, sodass alle Intensiti-
ten einschlieBlich die des Rauschens verstérkt werden. Sind niedrigere Intensitdten wie bei 0,2 s
Belichtungsdauer gegeben, ist diese Einstellung sinnvoll. Im Falle bereits hoher Signal-Rausch-
Verhiltnisse wiirde dies lediglich den Effekt eines verstdrkten Ausleserauschens bewirken. In
Abb. 3.6 sind exemplarisch ausgewihlte aus der Messung erhaltene Diffraktionsbilder mit un-

terschiedlichen Belichtungszeiten zu sehen.
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(a)

(c) (d)

Abbildung 3.6: Diffraktionsbilder mit unterschiedlichen Belichtungszeiten: 30 s (a), 10s (b), 0,2 s low gain (c)
und 0,2 s high gain (d).

In dem Diffraktionsbild mit einer Belichtungsdauer von 30s (Abb. 3.6 (a)) sind alle Reflexe
deutlich zu erkennen, einschlieBlich derer bei hohen 20-Werten. Im Vergleich dazu ist die In-
tensitidtsauflosung bei 10s Belichtungsdauer (Abb. 3.6 (b)) niedriger, da hier die Intensitéiten
einiger Reflexe nicht mehr klar erkenntlich sind. Abb. 3.6 (c) und (d) zeigen Diffraktionsbilder
mit 0,2 s Belichtungsdauer, wobei Abb. 3.6 (c) im low gain und Abb. 3.6 (d) im high gain Mo-
dus gemessen wurde. Im Letzteren ist aufgrund der geréteigenen Signalverstirkung ein deutlich
geringeres Rauschen vorhanden, weshalb fiir die Messung bei 5,0 - 102 Hz diese Einstellung

gewdihlt wurde.
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MAD-Detektor: Stroboskopie

Wie in Kap. 3.3.3 beschrieben, kann mithilfe des MAD-Detektors eine hohe Winkelauflosung
erreicht werden, wobei lange Messzeiten die Moglichkeit zur Verwendung des Detektors fiir
zeitabhingige Experimente stark einschrinken. Um feldabhéngige in situ Messungen mit dem
MAD-Detektor zu ermdglichen, wird dieser in Kombination mit der stroboskopischen Messme-
thode verwendet [196, 232, 233]. Hier besteht die Idee darin, nicht fiir jede elektrische Feldstir-
ke nacheinander die vollstindigen Diffraktogramme zu messen, sondern fiir jeden 20-Winkel
nacheinander Intensititen fiir verschiedene Feldstirken zu sammeln. Dabei werden die Intensi-
taten wihrend den Feldzyklen zeitlich aufgespalten und anschlieend nach den verschiedenen
Feldstirken sortiert, sodass sich daraus aufsummierte Intensitéten fiir einen einzigen Feldzyklus
ergeben. Diese Methode kann angewandt werden, da sich die Intensitdten in Abhéngigkeit der
Feldstérke reversibel verhalten und somit durch die Aufsummierung der aufeinanderfolgenden
Zyklen gemittelt werden konnen.

Zundchst wird eine Spannungsfunktion mit gewiinschter Form, Amplitude und Frequenz an
dem Frequenzgenerator eingestellt und an die Probe angeschlossen. Dieses Spannungssignal
wird mithilfe eines field-programmable gate array (FPGA) in Zeitkanile eingeteilt [233], wobei
theoretisch eine Einteilung in 10.000 Zeitkandle mit einer Auflosung von jeweils 10 ns méglich
ist. Die zeitliche Einteilung des Spannungssignals erfolgt durch die Orientierung an der verstri-
chenen Zeit nach dem Triggersignal, welches fiir jeden Anstieg der Spannung nach einem Span-
nungszyklus vom Frequenzgenerator ausgesendet wird. Folglich wird dadurch eine Sortierung
von allen Zyklen nach verstrichener Zeit seit dem Triggersignal ermdglicht. Zur Verdeutlichung
sind in Abb. 3.7 (a) zwei Zyklen einer stufenféormigen Dreiecksfunktion mit der Einteilung in
Zeitkanile (Abb. 3.7 (b)) abgebildet.
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Abbildung 3.7: Die stroboskopische Messmethode ermdglicht das Aufspalten von stufenférmigen bipolaren
Feldzyklen (a) in verschiedene Zeitkanile die bei denselben Spannungswerten zusammengefasst
werden konnen (b). Der grau unterlegte Bereich (rote Pfeile) zeigt beispielhaft drei Spannungs-
stufen a 5 Zeitkanile. Die unterschiedlichen Spannungswerte innerhalb eines Zyklus werden mit
den jeweiligen Spannungswerten der weiteren Zyklen addiert.

Der rote Pfeil zu dem Zeitpunkt Os in Abb. 3.7 (a) symbolisiert das Aussenden des Triggersi-
gnals zu Beginn des Zyklus. Der darauffolgende grau unterlegte Bereich stellt die Zeitspanne
von 0,03 s nach Eingang des Triggersignals dar, die in 15 Zeitkanile der Dauer 0,002 s unter-
teilt ist (Abb. 3.7 (b)). Dies bedeutet, dass ein gesamter Zyklus in 500 Zeitkanile unterteilt ist.
Da der Spannungsverlauf stufenférmig eingestellt ist, ist eine Zusammenlegung (,,binning*) der
Zeitkanidle mit denselben Spannungswerten in Zeitabschnitte (hier: A, B und C) sinnvoll. Auf
diese Weise werden alle fiinf hintereinander liegende Zeitkanile zu einem Zeitabschnitt von
0,01 s zusammengefasst, sodass sich nun fiir die insgesamt 500 Zeitkanile 100 verschiedene
Zeitabschnitte ergeben. Fiir die Messung bedeutet es, dass die einzelnen detektierten Intensi-
tiaten aller fiinf aufeinanderfolgenden Zeitkanile zu einem zusammengefassten Zeitabschnitt
summiert werden. In Abb. 3.7 (b) werden also die fiinf Intensitdten bei 0kV zu einer Gesamt-
intensitdt fiir den Zeitabschnitt A addiert. Auf dieselbe Weise werden die fiinf Zeitkanile bei
0,2kV zu dem Zeitabschnitt B und die fiinf Zeitkanile bei 0,4 kV zu dem Zeitabschnitt C ad-
diert.

Der zweite rote Pfeil zu dem Zeitpunkt 1s in Abb. 3.7 (a) symbolisiert das Triggersignal zu
Beginn des zweiten Zyklus und der gesamte Vorgang wiederholt sich. Es bietet sich daher an,
die jeweiligen Intensitidten der Zeitabschnitte des zweiten Zyklus zu den entsprechenden Zeitab-
schnitten des ersten Zyklus zu addieren. Dies gilt auch fiir den dritten und fiir alle nachfolgenden
Zyklen. Auf diese Weise werden die Intensititen des Zeitabschnitts A mit den Intensitidten des
Zeitabschnitts A von allen anderen Zyklen aufsummiert. Somit trigt jeder neue Zyklus dazu

bei, dass die Intensitit fiir jeden Zeitabschnitt, der fiir einen bestimmten Spannungswert steht,
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erhoht wird. Das Ergebnis ist ein einziger Feldzyklus, der aus den aufsummierten Intensiti-
ten aller Zeitabschnitte besteht, wobei fiir jede 20-Position des MAD-Detektors ein solcher
Gesamtzyklus erstellt wird. Die Stroboskopie in Kombination mit dem MAD-Detektor ist al-
so eine geeignete Methode, um sowohl eine hohe Winkel- als auch eine hohe Zeitauflosung
mit zugleich hoher Statistik zu erzielen. Auf diese Weise konnen in situ Messungen mit hohen
Feldfrequenzen realisiert werden, die mit herkémmlichen Vorgehensweisen nicht moglich sind.
Fiir eine Messung mit 18 Orientierungen und der Schrittweite A20 = 0,001° verlangert sich die
Messzeit mit der herkommlichen Methode des MAD-Detektors ohne Stroboskopie im Vergleich
zur 2D-Methode um vier Grof3enordnungen (Kap. 3.3.3). Unter Zuhilfenahme der Stroboskopie
wurde in dieser Arbeit hingegen eine Frequenz erreicht, die um vier Gréenordnungen hoher
als bei der schnellsten Messung mit dem 2D-Detektor ist. Auch wenn 18 unterschiedliche Ori-
entierungen gemessen wiirden, lige der Unterschied der erreichten Frequenz immer noch bei
drei Grolenordnungen. Auf der anderen Seite stellen die experimentellen Anforderungen und
die sorgfiltige Planung eine Herausforderung dar. So miissen fiir aussagekriftige Ergebnisse
das Probenmaterial, der Versuchsaufbau, der Detektor, das Zyklieren des elektrischen Feldes
sowie die Datenerfassung miteinander abgestimmt sein.

Fiir die Messung von BNT-12BT hat der MAD-Detektor wihrend der angelegten Dreiecksspan-
nung fiir jeden 0,001°-Schritt 10 s lang Intensititen registriert. Die 10.000 Zeitkanile wurden in
insgesamt 100 Zeitabschnitte zusammengefasst, woraus sich 10725(1,0-10°Hz), 10735 (1,0-
10! Hz) und 10~*s (1,0 - 10% Hz) pro Zeitabschnitt ergeben. Im Fall der Frequenz 1,0- 10" Hz
werden also wihrend der 10 s Messzeit fiir jeden 0,001°-Schritt Intensititen von 10 Zyklen ge-
messen, wobei jeder dieser Zyklen in 100 Zeitabschnitte 2 1072 s geteilt ist. Die Frequenzen
1,0-10% 1,0-10" und 1,0 10?> Hz wurden mit der Probenorientierung @ = 0° gemessen, wo-
hingegen bei 1,0- 10! Hz zusitzlich fiir die Orientierungen @ = 45° und 90° Diffraktogramme

aufgenommen wurden.

3.3.5 Absorptionskorrektur

Die von den Detektoren registrierten Beugungsintensitdten sowie deren 20-Abhiingigkeit hingt
auch von dem Absorptionsverhalten der Probe ab. Neben der Wellenlidnge spielen hierbei die
chemische Zusammensetzung und die Dichte des Materials eine Rolle, aber auch geometrische
Aspekte wie die Form, Dicke und Anordnung der Probe zum Strahl beeinflussen die Absorption.
Fiir eine exakte Analyse der Diffraktogramme wird eine Absorptionskorrektur der erhaltenen
Beugungsdaten vorgenommen, da Absorptionseffekte auf diese Weise von anderen Effekten ge-

trennt werden konnen.
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Bei der experimentellen Ausfithrung von Pulver-Rontgendiffraktometrie in Transmissionsgeo-
metrie werden gewohnlicherweise Proben in Kapillaren zylindrischer Form verwendet. Fiir die-
se Probenanordnung konnen Methoden zur Berechnung der Absorptionskorrektur in der Litera-
tur gefunden werden [234, 235]. Allerdings gilt dies nicht fiir andere Geometrien wie rechtecki-
ge Formen der Probe, bei der eine Flidche nicht parallel oder senkrecht zum einfallenden Strahl
angeordnet ist. Wird also fiir eine Messung mit dem MAD-Detektor der w-Winkel variiert,
kommt diese geometrische Bedingung zusitzlich zur materialspezifischen Absorption hinzu.

Bei der Berechnung der Absorptionskorrektur stellt der lineare Absorptionskoeffizient u die
materialspezifische Absorptionseigenschaft dar und alle moglichen Wege der Strahlung durch

die Probe miissen beriicksichtigt werden [236]. Abb. 3.8 veranschaulicht dies anhand einer Skiz-

Y
A

Abbildung 3.8: Ein unendlich ausgedehntes flichenidhnliches Objekt mit der endlichen Dicke d und dem Nei-
gungswinkel @ wird mit einem Rontgenstrahl der Strahlfliche B4 durchstrahlt. Die gestreute

ze mit den wichtigsten Parametern.

Bestrahltes Volumen

Rontgenstrahlen

Yvv

Unendlich ausgedehnte

Fldache Gestreute Intensitit

Intensitit bildet dabei einen Winkel 20 zu den transmittierenden Strahlen.

Die Probe mit dem Neigungswinkel @ wird als eine Platte mit unendlich ausgedehnter Fldache
und endlicher Dicke d angenommen. Die Rontgenstrahlen mit der Strahlfliche B4 transmittieren
die Probe und werden im Diffraktionswinkel 20 gestreut. Um die Absorptionskorrektur fiir die

Probe zu berechnen, werden ferner folgende Bedingungen angenommen:

* Die Absorption geschieht ausschlieBlich in der Ebene der Diffraktion. Dies bedeutet, dass
die Absorptionskorrektur nicht fiir 2D-, sondern nur fiir MAD-Detektoren giiltig sind, die
sich in der Diffraktionsebene bewegen.

* Das Objekt besitzt eine plattendhnliche Form, mit erheblich groBerem seitlichen Volu-

men als das bestrahlte Volumen. Aulerdem ist die Dicke des Objekts kleiner als die
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seitliche Ausdehnung. Diese Bedingungen stellen sicher, dass das Objekt bei orthogo-
naler Rotation in Strahlrichtung keine Rénder in den Strahl bewegt werden kénnen, mit
Ausnahme eines Objekts mit einer Rotation von @ = 90°. Es gilt also die Beschriankung
0° < <90°.

* Der einfallende Strahl besteht aus parallelen Strahlen. Somit sind alle moglichen Durch-
ginge der gestreuten Strahlen geometrisch fiir alle Photonen dhnlich.

* Das Strahlprofil senkrecht zum einfallenden Strahl ist rechteckig. Da Absorption iiberall
im durchstrahlten Bereich stattfinden kann, fiihrt dies zur Vereinfachung der erforderli-
chen Volumenintegration [236].

* Jedes Photon wird an einem einzelnen Punkt in der Probe gestreut, sodass niemals mehre-
re Streuprozesse beriicksichtigt werden. Die Streuung findet ausschlieBlich im definierten
Winkelbereich 0° <260 < 90° statt.

Da Streuung an jedem Punkt innerhalb der Probe stattfinden kann, kdnnen alle zuriickgelegten
Strecken als die Summe der Liange des einfallenden Strahls x; und der Lénge eines gestreuten

Strahls x; ausgedriickt werden. In Abb. 3.9 ist ein allgemeiner Streuungsvorgang skizziert.

Abbildung 3.9: Das unendlich ausgedehnte flichendhnliche Objekt mit der endlichen Dicke d wird vom Ront-
genstrahl mit der Flidche B4 durchstrahlt.

Unter der Annahme, dass der einfallende Strahl x; eine bestimmte Lénge besitzt, wird die Lange
des gestreuten Strahls x, durch die Linge des einfallenden Strahls, die Dicke d des Objekts, den
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Rotationswinkel @ und den Beugungswinkel 260 bestimmt. Die Linge des gestreuten Strahls x;

kann folgendermafien berechnet werden:

b—
boxm) 2 (33)
sinf3 sin(90° — o)
Der Winkel 8 wird mit der Winkelsumme eines Dreiecks berechnet:
B =180°—-20—(90° —w) =90° — 20+ @ (3.4)
mit der Léange b:
d
b= 3.5
cos® (3-5)
Das Einsetzen der Gleichungen 3.4 und 3.5 in Gleichung 3.3 ergibt:
( d
cosw 2 X
2 (3.6)

sin(90° =20+ ®)  sin(90° — w)

Die Sinusausdriicke konnen durch die Beziehung sin(x +90°) = cos(x) vereinfacht werden.
Weiterhin wird mit Beriicksichtigung von cos(—x) = cos(x) und die Umformung von Gleichung
3.6 folgende Gleichung fiir x, erhalten:

d
—X] | -cos®
cos@

cos®—20

Xy = (3.7)

Mit der Summe des einfallenden Strahls x; und des gestreuten Strahls x; kann lediglich ein
einzelner willkiirlicher Strahl beschrieben werden. Um alle moglichen Strahldurchginge zu
beriicksichtigen, in denen Absorption in der Probe auftreten kann, wird das folgende Volumen-

integral berechnet:

Zmax Ymax Xmax

A= ;—; - / / / e B0 g dvdy (3.8)
0 0 0
wobei I; die transmittierte Intensitét und I die Intensitit des einfallenden Strahls ist. Der Faktor
A gibt demnach die reduzierte gestreute Intensitit an und wird direkt als Korrekturfaktor ver-
wendet, um die Daten zu normieren [236]. Die dreifache Integration kann durch Beriicksichti-
gung der Grenzen von verschiedenen Koordinaten und durch Hinzunahme der Anfangsbedin-
gungen vereinfacht werden. Die unteren Grenzen aller drei Integrale sind mit Null angegeben,
da die kleinstmdégliche Strahlintensitit in y- und z-Richtung Null betrdgt. Die untere Grenze
der x-Koordinate ist ebenfalls Null, da das minimale Durchgangsvolumen des Strahls durch

die Probe Null betrégt, falls keine Probe im Strahl ist. Weil die Terme x; und x, unabhéngig
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von y und z sind, resultiert die Integration dieser Koordinaten mit den gegebenen Grenzen in
eine Multiplikation. Das Produkt y,,qy - Zmax kann als die Strahlfliche B4 definiert werden, die

gegeben ist durch:
(s )
—X] | -cosm
- . cosW
Xomax Xomax o cos@®— 20
A=B, / e HtR) gy — By / e dx (3.9)
0 0

Die obere Grenze X, ist nur von x| abhingig, da x; in Abhingigkeit von x| ausgedriickt

werden kann. Der Maximalwert von x; ist b, das dquivalent zu ist. Eine Integration ergibt:

cos®
d
p(x-cos(®—20)—x-cos®+d) 7 cosw
A_p, . | _cos(@—20)-e cos(®—26) (3.10)
- oA W(cos(w—20)— cosw) '
0
. pd u-d
cos(w—20)- | e cos(0—28) _, cosw
A=By | - 3.11)

U(cos(w—260)—cosm)

In Abb. 3.10 wird anhand eines Beispiels verdeutlicht, wie die Intensitdt des Strahls fiir ver-

schiedene Rotationswinkel @ transmittiert bzw. absorbiert wird.
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Transmittierte Intensitat

o = 89°
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Abbildung 3.10: Verlauf der transmittierenden Intensitéit gegen den Beugungswinkel 26 fiir verschiedene Nei-
gungswinkel .

Fiir geringe oder nicht vorhandene Rotationswinkel @ ist die Absorption bei niedrigen 26-
Werten wesentlich geringer als im hoheren 20-Bereich. Dies liegt an den erheblich groBeren
Entfernungen der Rontgenstrahlen durch die Probe bei hohen Beugungswinkeln. Ist die Probe
jedoch nidher an @ = 90° orientiert, ist die Strecke durch die Probe fiir Rontgenstrahlen bei

niedrigeren Beugungswinkeln ldnger als fiir hohere Beugungswinkel.

3.3.6 Temperaturabhangige Messung

Die temperaturabhéngigen Messungen an BNT-12BT wurden an der Beamline ID15A des Eu-
ropean Synchrotron Radiation Facility (ESRF) in Grenoble, Frankreich durchgefiihrt [237].
Ein monochromatischer Strahl mit einer Photonenenergie von 86 keV und einem Querschnitt
(HxV) von 150 x 100 um? wurde auf die Probe gerichtet und die transmittierende Beugung
gemessen. Die Datenerfassung erfolgte durch einen zweidimensionalen Pilatus 3X CdTe Fla-
chendetektor mit 1679 x 1475 Pixeln und einer PixelgroBe von 172 x 172 um?). Der Abstand
zwischen der Probe und dem Detektor betrug 1,153 m. Hier wurde ebenfalls (Kap. 3.3.4) von
dem Detektor ein Azimutwinkelbereich von 0° < ¢ <90° der Debye-Scherrer-Kegel registriert.
Fiir die Messung wurde eine ungepolte BNT-12BT Probe verwendet, bei der auch wihrend
der Messung keine Spannung angelegt wurde. Zunichst wurde bei Raumtemperatur ein Dif-

fraktogramm aufgenommen und anschlieBend wurde die Probe mithilfe eines Thermoelements
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erhitzt. Wihrend des Heizvorgangs von 54 °C bis 125 °C mit der Heizrate 1 °C/min wurde jede
Minute ein Diffraktionsbild aufgenommen.

3.3.7 Datenauswertung

2D-Daten

Die aus dem 2D-Detektor am DESY gewonnenen Daten sind Bilddateien im TIF-Format. Jedes
dieser Bilder besteht aus einem 90°-Ausschnitt der detektierten zweidimensionalen Diffrakti-
onsringe. In dem Fall einer feldabhingigen Messung werden fiir die Texturanalyse Daten mit
unterschiedlichen Orientierungen aus einem Diffraktionsbild bendtigt. Hierzu wird das Bild
in gleichgrofle Azimutwinkelabschnitte (,,cakes‘‘) aufgeteilt. Innerhalb dieser Winkelabschnitte
werden die Intensititen integriert, um nicht nur eine bessere Statistik, sondern auch eine Mit-
telung iiber Kornorientierungen zu erlangen. Gleichzeitig ist der Winkelbereich zwecks einer
hohen Orientierungsauflosung gering zu halten. In dieser Arbeit erfolgt die Integration mit der
Software Fit2D [238] mit 18 cakes a 5°. In Abb. 3.11 ist die Einteilung in 18 cakes exemplarisch
dargestellt.

Abbildung 3.11: Die exemplarische Darstellung einer Aufteilung des Diffraktionsbildes in 18 Winkelabschnitte
(,,cakes*) von 5°, die mithilfe der Software Fit2D einzeln integriert werden.

Anhand dessen wird fiir cake 1 erwartet, der Orientierung in z-Richtung (Abb. 3.2) zu entspre-
chen. Allerdings ist in der Output-Datei aufgrund der Bildverarbeitung (vertikale Spiegelung
mit anschlieBender 90°-Rotation) cake 18 der in z-Richtung verlaufenden Orientierung zuzu-

ordnen. Die iiber einen Winkelbereich von 5° integrierten Intensititen der 18 cakes resultieren
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in 18 verschiedenen Diffraktogrammen, die in Abb. 3.12 zur Veranschaulichung abgebildet
sind.
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Abbildung 3.12: Zur Veranschaulichung sind alle 18 aus den einzelnen Winkelabschnitten integrierten Diffrakto-
gramme dargestellt.

Von cake 1 bis 10 ist eine stetige Zunahme des 20-Bereichs in den Diffraktogrammen und an-
schlieBend wieder eine Abnahme zu erkennen. Dies ist auf die geometrische Tatsache zuriick-
zufiihren, dass die Bilddiagonale zwischen cake 9 und 10 den maximalen 20-Bereich besitzt
und dieser bei hoheren und niedrigeren Azimutwinkeln abnimmt (Abb. 3.11). Um sdmtliche
Diffraktionsbilder in 18 cakes einzuteilen und diese anschlieBend zu integrieren, wird mithil-
fe eines Python-Skripts ein Makro fiir Fit2D erstellt. Dieses Makro enthilt die Befehle, um
schlieBlich in einem Durchlauf 18 x 161 bzw. 18 x 100 einzelne Diffraktogramme aus den Bil-

dern zu erhalten.

3.3.8 Rietveldverfeinerung

Die aus der Messung erhaltenen Rontgendiffraktogramme werden hdufig mit der Rietveld-
Methode ausgewertet. In der im Jahre 1967 von Hugo Rietveld entwickelten Methode wird
ausgehend von einer als bekannt angenommenen Struktur das tatsdchlich gemessene Diffrak-
togramm schrittweise durch Anpassen von ausgewihlten Parametern angenihert, um auf diese
Weise das Probenmaterial quantitativ beschreiben zu konnen [239]. Hierbei werden die gemes-
senen Intensititen mitsamt den Reflexen zuniéchst betrachtet und anhand dessen eine bereits

bekannte Struktur mit bereits vorhandenen Daten aus der Literatur angenommen. Aus dieser
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Struktur ergibt sich eine vom Beugungswinkel abhiingige Funktion, die nun mit den gemesse-
nen Intensititen verglichen wird. Mithilfe der Methode der kleinsten Quadrate wird die Funkti-
on schrittweise den gemessenen Intensititen angenihert (,,verfeinert”), indem ein oder mehrere
Strukturparameter dieser Funktion veridndert werden. Die daraus erhéltlichen Strukturinforma-
tionen sind in der Rontgendiffraktometrie immer tiber Volumina der Probe gemittelt, durch die
die Rontgenstrahlen gelangen. Im Gegensatz zur Reflektionsgeometrie sind in der Transmissi-
onsgeometrie also nicht nur Strukturinformationen aus der Oberfldche, sondern auch aus dem
Bulk-Volumen enthalten. Strukturinformationen kénnen neben Gitterparametern und Phasen-
anteilen auch mikrostrukturelle Daten wie u. a. Textur und die Dehnung beinhalten.

In dieser Arbeit wurde die vollstindige Rietveldverfeinerung und Texturanalyse nach dem
STRAP-Verfahren (Kap. 2.5.1) mithilfe des Software-Pakets MAUD (Material Analysis Using
Diffraction) durchgefiihrt [40, 48, 227]. MAUD ermoglicht dabei eine Texturanalyse auf Basis
der simultanen Verfeinerung einer gesamten Orientierungsreihe, bestehend aus einzelnen sepa-
raten Diffraktogrammen unterschiedlicher Messgeometrien. Die Verfeinerung mit MAUD be-
sitzt den speziellen Vorteil der Moglichkeit, die unterschiedlichen Messgeometrien den jeweils
dazugehorigen einzelnen Diffraktogrammen zuzuordnen. Dabei wird fiir die Texturanalyse das
EH-Modell (Kap. 2.5.1) verwendet und die Gitterdehnung wird iiber die WSODF (Kap. 2.5.1)
ermittelt [40, 48, 225-227]. Eine Grundannahme der STRAP-Methode ist die Addition von Git-
terdehnung und Dehnung durch Doménenschalten, die seit der Arbeit von Hall ef al. etabliert
ist (Kap. 2.5.1) [39].

Fiir alle drei mit dem 2D-Detektor aufgenommenen Messungen mit den elektrischen Feldfre-
quenzen 1,9-107%,1,0- 1073 und 5,0- 10~2 Hz wurde die Rietveldverfeinerung mit derselben
Herangehensweise eines iiber die verschiedenen Orientierungen und Feldstdrken hinweg kon-
tinuierlichen Strukturmodells angewandt. Dieses basiert auf zwei Phasen, deren Einheitszellen
in Abb. 3.13 zu sehen sind. Abb. 3.13 (a) zeigt die tetragonale (P4mm) und Abb. 3.13 (b) die
rhomboedrische Phase (R3m) in der hexagonalen Aufstellung. Da die Silberelektroden an der
gemessenen Probe geringe zusitzliche Reflexe erzeugt haben, wurde eine kubische Silberphase
(Fm3m) als dritte Komponente beriicksichtigt. Die jeweiligen Restriktionen der Achsenlingen
a, b und ¢ sowie der Winkel der Einheitszelle o, f und 7y sind in Kap. 2.4.2 beschrieben.
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(a) (b)
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Abbildung 3.13: Tetragonale Raumgruppe P4mm (a) und rhomboedrische Raumgruppe R3m in der hexagonalen
Aufstellung (b).

Zunichst wurde eine Rietveldverfeinerung anhand der Orientierungsreihe mit 18 Diffrakto-
grammen durchgefiihrt, die aus der Messung des Diffraktionsbildes bei maximaler Feldstér-
ke von 5kV/mm resultierten. Fiir alle Verfeinerungen wurde ausschlieBlich der 20-Bereich
2,6 —9° betrachtet, da niedrigere bzw. hohere Bereiche keine Reflexe oder zu geringe Inten-

sitdten aufwiesen. Folgende Parameter wurden verfeinert:

* Allgemeine Untergrundsgerade mit zehn zusitzlichen Untergrundintensitéiten
* Gesamter Skalenfaktor

* Phasenanteil F beider Phasen

* Gitterparameter a und ¢ beider Phasen

* Popa rules Mikrostrukturparameter beider Phasen [240]

* Debye-Waller-Temperaturfaktoren B beider Phasen [241, 242]

* Atompositionen fiir beide Phasen

* Drei EH-Parameter der tetragonalen Phase

* Vier WSODF-Parameter der rhomboedrischen Phase

Fiir die Verfeinerung der Temperaturfaktoren wurden die Parameter aller Atome mit derselben
Stelle im ABOs-Gitter gleichgesetzt. So wurde der Temperaturfaktor des Titan- (B-Platz) und
Sauerstoffatoms (O-Platz) separat berechnet, wihrend fiir Bismut, Natrium und Barium (alle
auf dem A-Platz) die Faktoren fiir die Verfeinerung gleichgesetzt wurden. Auflerdem wurden
die Temperaturfaktoren beider Phasen jeweils gleichgesetzt.

Bei der Verfeinerung der Atompositionen wurde der A-Platz als Bezugsnullpunkt der Einheits-
zelle ausgewihlt. Die x-, y- und z-Position des Bismut-, Natrium- und Bariumatoms wurden
daher auf Null festgelegt. Das Titanatom der tetragonalen Phase liegt demnach bei x =y = 0,5,
z=0,5+d6und bei x=y=0,z=0,5+ 6 in der rhomboedrischen Phase, wobei & die Verschie-
bung von der kubischen Einheitszellenposition bedeutet. Da die rhomboedrische Phase in der
hexagonalen Aufstellung verfeinert wurde, sind fiir die Titanatome beider Phasen nur eine Ver-
schiebung in z-Richtung moglich, da die x- und y-Positionen geometrisch festgelegt sind. Die
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Sauerstoffatome beider Phasen besitzen ebenfalls nur einen Freiheitsgrad in z-Richtung, wobei
diese Verschiebung auf den doppelten Wert der z-Verschiebung des Titanatoms festgelegt ist.
Diese hier ausgewihlten relativen Atompositionen resultieren aus dem empirisch geeignetsten
Strukturmodell.

Ist die Verfeinerung beendet, wird von MAUD eine LST-Datei erstellt, in der alle verfeinerten
Parameter aufgelistet sind. Auflerdem wird auf Basis der WSODF-Parameter eine makroskopi-
sche Longitudinaldehnung (macrostrain 33) sowie auf Basis der EH-Parameter Texturinforma-
tionen aus der inversen Polfigur gewonnen. Beide Informationen sind in zusitzlichen ebenfalls

automatisch nach der Verfeinerung erzeugten Dateien (im XPC- und TXT-Format) gespeichert.

Batch-Verfeinerung

Der Begriff der Batch-Verfeinerung (auch: Stapel- oder Chargen-Verfeinerung) ist dem Batch-
Prozess in der Verfahrenstechnik entlehnt, der streng nacheinander ablaufende Prozesse be-
schreibt. Die Batch-Verfeinerung verlduft ebenfalls sukzessive, wie in Abb. 3.14 schematisch
verdeutlicht.
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Abbildung 3.14: Schema der Batch-Verfeinerung anhand von Diffraktogrammen eines gesamten bipolaren Feld-
zyklus. Die Verfeinerungsrichtung (rote Pfeile) geht von maximalen Feldstirken aus (a), wobei
die Ergebnisparameter einer Verfeinerung stets die Inputparameterdaten fiir die nichste Stufe
sind (b).

Wie in Abb. 3.5 sind zunichst alle Schritte des elektrischen Feldes wihrend eines bipolaren Zy-
klus zu sehen (Abb. 3.14 (a)). Um dabei eine Verfeinerung anhand der Diffraktionsbilder aller
Feldstirken durchzufiihren, wird folgendermaflen vorgegangen: Die sich aus der Verfeinerung
bei maximaler Feldstirke bei 5 kV/mm ergebenen Parameter werden fiir das Diffraktionsbild
bei der negativen maximalen Feldstirke —5 kV/mm als Inputdateien verwendet und nochmals
verfeinert. Da in diesem Fall der Betrag der Feldstirke identisch ist, ist unter idealen Bedingun-

gen dasselbe Probenverhalten, also dieselben verfeinerten Parameter zu erwarten.
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Von diesen zwei Maximalwerten ausgehend, wird nun sukzessive in Richtung zu den rema-
nenten Zustdnden verfeinert, woraus sich vier Batch-Verfeinerungsrouten (I-IV) ergeben. Im
Einzelnen bedeutet dies, das nach jeder Verfeinerung die resultierenden Parameter als Aus-
gangswerte der Diffraktionsbilder der nichstniedrigeren Feldstéirke dienen (Abb. 3.14 (b)). Die-
se Methode beginnt also mit den Verfeinerungen bei den Minimal- und Maximalwerten und
endet schlieBlich bei den Zustinden mit O kV/mm. So werden sukzessive jene Parameter verfei-

nert, die durch das elektrische Feld beeinflusst werden:

* Allgemeine Untergrundsgerade

* Phasenanteil F beider Phasen

* Gitterparameter @ und ¢ beider Phasen

* EH-Parameter der tetragonalen Phase
WSODF-Parameter der rhomboedrischen Phase

Wihrend der Batch-Verfeinerung wurden die EH-Parameter ausschlieBlich fiir die tetragonale
Phase sowie die WSODF-Parameter nur fiir die rhomboedrische Phase verfeinert. Der Grund
liegt darin, dass zuvor eine Batch-Verfeinerung mit EH-Parametern fiir die rhomboedrische
und WSODF-Parameter fiir die tetragonale zu vernachlédssigbar geringen Schwankungen der
jeweiligen berechneten strukturellen Dehnung fiihrte. Deshalb wurden diese Parameter fiir
die entsprechende Phase auf den Wert Null gesetzt. Aulerdem wurde wihrend des Batch-
Verfeinerungsprozesses bei niedrigeren Feldstirken die tetragonalen Gitterparameter a und
c gleich- und die EH-Parameter auf Null gesetzt und nicht verfeinert. Auch hier ergab eine
vorausgegangene Batch-Verfeinerung ein zu vernachldssigendes Rauschen dieser Parameter.
Mithilfe eines Python-Skripts werden alle Parameter aus allen LST-, XPC- und TXT-Dateien

extrahiert und in einer Tabelle zusammengestellt.

Temperaturabhéangigkeit der Modellparameter

Die von den temperaturabhingigen Messungen erhaltenen 64 Diffraktionsbilder wurden iiber
den gesamten Azimutwinkel von 90° mithilfe eines Python-Skripts integriert. Da kein elek-
trisches Feld an die Probe angelegt wurde, ist keine orientierungsabhiingige Aufteilung der
2D-Daten notig. Anhand der daraus resultierenden Diffraktogramme wurden ebenfalls mit der
Rietveld-Methode mithilfe von MAUD eine Verfeinerung durchgefiihrt. Dafiir wurde ein Struk-
turmodell mit einer kubischen Phase (Pm3m) fiir die Beschreibung des pseudo-kubischen Re-

laxorzustands verwendet. Folgende Parameter wurden verfeinert:

* Allgemeine Untergrundsgerade

* Gesamter Skalenfaktor

* Gitterparameter a

* Popa rules Mikrostrukturparameter [240]
Debye-Waller-Temperaturfaktoren B [241, 242]
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Die Temperaturfaktoren der Atome innerhalb des A-Platzes wurden gleichgesetzt, aber separat
zum Titan- (B-Platz) und den Sauerstoffatomen (O-Platz) verfeinert. Abb. 3.15 zeigt reprisen-
tativ ein Diffraktogramm mit der zugehorigen Verfeinerung.
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Abbildung 3.15: Exemplarische Darstellung einer Verfeinerung. Die roten Kreuze markieren die Messdaten,
die schwarze Linie stellt das Verfeinerungsergebnis und die blaue Linie die Differenz dar. Die
Reflexpositionen der verwendeten kubischen Phasenstruktur sind ebenfalls abgebildet.

Beginnend mit dem Diffraktogramm der niedrigsten Temperatur, wurden die verfeinerten Pa-
rameter als Ausgangswerte fiir die Verfeinerung der nidchsthoheren Temperatur verwendet, bis
die Parameter aller Diffraktogramme der Temperaturreihe sukzessive im Batch-Verfahren (Kap.
3.3.8) verfeinert wurden.

MAD-Detektor- und Stroboskopiedaten

Die aus den Messungen mit dem MAD-Detektor erhaltenen Daten sind Intensitéiten in Abhén-
gigkeit der 20-Beugungswinkel. Da zehn Kanile simultan unterschiedliche 20-Bereiche detek-
tieren, resultieren zehn Dateien, die prinzipiell in ein gemeinsames Diffraktogramm zusammen-
gefiigt werden konnen. Die bei den feldabhidngigen stroboskopischen Messungen erhaltenen
Intensitdten werden mithilfe von der Software MATLAB nach der in Kap. 3.3.4 beschriebenen
Methode in Zeitabschnitte zusammengefasst und bestimmten elektrischen Feldstiarken des bi-
polaren Zyklus zugeordnet.

Mit der Frequenz 1,0- 10! Hz wurden zusitzlich zu @ = 0° auch die Orientierungen @ = 45°

und 90° gemessen. Dies ergibt also eine Orientierungsreihe mit insgesamt drei verschiedenen
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Datensitzen. Die Intensititsdaten aus den zehn Kanédlen wurden fiir jede elektrische Feldstidrke
in ein separates Diffraktogramm zusammengestellt und eine Rietveldverfeinerung, wie in Kap.
3.3.8 beschrieben, mithilfe von MAUD im Batch-Verfahren durchgefiihrt.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Zusammensetzung und Stochiometrie

Eine optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES) einer ge-
sinterten BNT-12BT Probe ergab eine Stochiometrie von 88Bi 53Nag 47Ti03-12BaTiO3. Die
molare Zusammensetzung von Bismut, Natrium, Barium, Titan und Zirconium wird anhand
der jeweiligen Massenanteile und ihrer molaren Massen berechnet. Die Verunreinigung durch
Zirconium kann auf das Mahlen mit Yttrium-stabilisiertem Zirconiumoxid zuriickgefiihrt wer-
den. Die molaren Anteile aller Atome werden durch den Mol-anteil von Titan geteilt, um die-
se auf ein Mol Titan zu normieren. Dies ergibt einen molaren Anteil von 0,122(1) mol Bari-
um und 0,878(1) mol Natrium und somit eine angeniherte Zusammensetzung von 12BT und
88BNT. Beziiglich einer Menge von 0,878(1) mol BNT, ergibt sich aus 0,467(2) mol Bismut
und 0,411(3) mol Natrium eine Zusammensetzung von 0,53 mol Bismut und 0,47 mol Na-
trium. Dies ergibt insgesamt die Zusammensetzung von 88Bij 53Nag 47TiO3-12BaTiO3. Die

Ergebnisse aus der ICP-OES Messung sind in folgender Tabelle zusammengefasst:

Element Bi Na Ba Ti Zr

Massenanteil (%) 42,6(1) 4,12(3) 7,33(4) 20,89(5) 0,1115(5)
Menge (mol) 0,467(2) 0,411(3) 0,122(1) 1 0,00280(1)

Tabelle 4.1: ICP-OES-Analyse von BNT-12BT, durchgefiihrt vom Institut fiir Angewandte Materialien - Ange-
wandte Werkstoffphysik, Chemische Analytik.
4.2 Makroskopische Messungen

Die Ergebnisse der feldabhingigen makroskopischen Dehnungs- und Polarisationsmessungen
von BNT-12BT mit den Frequenzen 1,0- 1072 — 1,0- 10" Hz sind in folgenden Abbildungen
dargestellt.
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Abbildung 4.1: Makroskopisch gemessene Dehnungs- (a) und Polarisationskurven (b) von BNT-12BT wihrend
eines bipolaren Zyklus der Feldstirke 5 kV/mm bei unterschiedlichen Frequenzen.

Die Dehnungskurven (Abb. 4.1 (a)) besitzen die fiir Relaxor charakteristische Form einer ,,Sp-
rout“-Kurve (Kap. 2.4.6, Abb. 2.10(b)). Die Polarisationskurven (Abb. 4.1 (a)) sind ebenfalls
denen der Relaxoren dhnlich (Abb. 4.1 (b)). Allerdings weisen sie bei allen angewandten Fre-
quenzen eine fiir die feldinduzierte reversible R—FE Phasenumwandlung typische Form von
Doppelhystereseschleifen (,,pinching*) auf [11, 25, 106, 157]. Es kann daher zunédchst vermutet
werden, dass eine Relaxorphase vorliegt, die sich in Anwesenheit des elektrischen Feldes in eine
ferroelektrische Phase umwandelt. Die Dehnungskurve eines Materials mit einer feldinduzier-
ten R—FE Phasenumwandlung ist in Abb. 2.11 (b) bereits dargestellt und kann bei Betrachtung
der Form nicht von Dehnungskurven von Relaxoren ohne R—FE Phaseniibergang unterschieden
werden. Die leichte Abweichung der bei 1,0- 1072 Hz gemessenen Dehnungs- und Polarisati-
onskurve liegt vermutlich darin begriindet, dass diese in einem anderen Experiment gemessen
wurden. Mit Ausnahme dieser Frequenz ist eine kontinuierliche Zunahme der maximalen Pola-
risation mit Abnahme der Frequenz zu erkennen (Kap. 2.4.8).

Dariiber hinaus ist in Abb. 4.1 (a) zu erkennen, dass mit steigenden Frequenzen das Koerzitiv-
feld ebenfalls zunimmt. Bei der Umkehrung des elektrischen Feldes hingegen unterscheiden
sich die Wendepunkte der Dehnungskurven bei allen vier Frequenzen nicht. Dieses Verhal-
ten verdeutlicht die Wirkung der Metallkontakte (Kap. 3.2.1), die auf die Probe eine mechani-
sche Kraft entgegen der Ausdehnungsrichtung ausiiben. Die Gegenkraft ist wihrend des Aus-
dehnungsvorgangs von der Feldfrequenz abhéngig, da unterschiedliche Beschleunigungen und
somit unterschiedliche Gegenkrifte erzeugt werden. Bei Feldumkehrung hingegen erfihrt das
Material nicht mehr die Gegenkraft der Metallkontakte, woraus sich die Frequenzunabhingig-
keit der Wendepunkte ergibt. Dies stimmt mit vorherigen Untersuchungen an reinem ferroelek-
trischen BNT und BNT-7BT iiberein, die beide zwar eine hohere Blockierkraft als bleihalti-
ge Materialien besitzen, aber der Einfluss des ausgeiibten Drucks trotzdem noch sichtbar ist
[11, 84].
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4.2 Makroskopische Messungen

4.2.1 Ermidung

In Abb. 4.2 sind die Dehnungs- (a) und Polarisationskurven (b) der Ermiidungsexperimente zu

sehen.
b
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Abbildung 4.2: Ermiidungsuntersuchungen bis 10° Zyklen der Polarisation (a) und Dehnung (b) mit einer Feld-
frequenz von 1 Hz und der Feldstédrke 5 kV/mm.

Es ist eine deutliche Verringerung der maximalen Dehnungs- und Polarisationswerte zu beob-
achten, die auf einen Verlust an schaltbarer Polarisation zuriickzufiihren sind. Mit steigender
Zyklenanzahl nimmt aulerdem das Koerzitivfeld zu und die Polarisationskurve nimmt eine
quadratischere Form an, die nach 10° Zyklen noch deutlicher zu erkennen ist. Dieses Verhal-
ten deutet auf deutliche Ermiidungseffekte hin, die durch die feldabschirmende Wirkung der
Silberelektroden bzw. der duBersten Randschicht erklidrt werden kénnen (Kap. 2.4.8).

4.2.2 Permittivitat

In Abb. 4.3 ist die relative Permittivitit €. sowie der Verlustfaktor fand gegen die Temperatur

einer ungepolten BNT-12BT Probe aufgetragen.
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4 Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 4.3: Messung der temperaturabhiingigen relativen Permittivitét €, (linke Achse) und des Verlustfak-
tors tand (rechte Achse) mit 1, 10 und 100 kHz.

Mit zunehmender Temperatur nimmt 8; zu, es bildet sich eine Schulter bei 100 °C und ein Ma-
ximum bei ca. 300 °C. Dieses verbreiterte Maximum ist ein typisches Merkmal von Materia-
lien mit Relaxoreigenschaften (Kap. 2.4.6). Hinzu kommt eine fiir Relaxoren charakteristische
Frequenzdispersion, die bis ca. 150 °C deutlich zu sehen ist. Hierbei nimmt €/ mit zunehmen-
der Frequenz ab. Der Permittivitdtsverlauf dhnelt somit der Messung einer ungepolten nicht-
ergodischen BNT-6BT Zusammensetzung [171].

Die dem Verlauf zugrundeliegenden Prozesse konnen nach der Beschreibung der Permittivitt
fiir Relaxoren von Li et al. interpretiert werden [243]. Dabei findet in dem Bereich der Fre-
quenzdispersion eine Degradation der noch teilweise vorhandenen ferroelektrischen Struktur
statt, die bei weiterer Erwarmung vollstindig verschwindet. Stattdessen treten hochdynami-
sche PNR auf, die fiir den Bereich um das Maximum 7,,, verantwortlich sind. Demnach ist der
Messbereich von Abb. 4.3 stets im Relaxorzustand, da die Frequenzdispersion schon ab 25 °C
vorhanden ist und die Burns-Temperatur Tp erst weit nach der Depolarisation auftritt.
Insgesamt zeugt die zunehmende Permittivitit bis zum Maximum von einer gesteigerten Dy-
namik des Materials. Das Maximum des Verlustfaktors féllt mit der hohen Steigung der Per-
mittivitdten zusammen und ist auf extrinsische Schaltprozesse kleinerer Doménen und mehr
Grenzflichen zuriickzufiihren [7, 52, 244, 245]. Die hohen dielektrischen Verluste wihrend der
Schaltprozesse konnen durch Energieverluste aufgrund der noch vorhandenen Ferroelektrizitit
erkliart werden. Im Bereich von 7;,, mit den frei beweglichen PNR fillt zudem der Verlustfaktor
tand nach Durchlaufen des Maximums ab. AuBerdem ist hier ebenfalls eine Frequenzdispersion
zu beobachten, die sich gegenteilig zu der Permittivitét verhilt, da sie mit steigender Frequenz

zunimmt.
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4.3 Rontgenbeugung

Das Phidnomen einer auftretenden Schulter von €/ wird in der Literatur als Anomalie bezeich-
net [154, 246-248]. Diese Anomalie tritt bei BNT-basierten, aber auch in anderen Materialien
auf [246, 249]. Als Ursache wird eine schwach polare Zwischenphase gesehen, die aus der
Koexistenz von PNR tetragonaler und rhomboedrischer Phase besteht [246, 250].

4.3 Rontgenbeugung

4.3.1 Remanente und maximale Feldstarke

Um einen detaillierten Einblick in das Verhalten des Materials zu gewinnen, wird BNT-12BT
mithilfe von Synchrotron-Rontgenstrahlung gemessen. In Abb. 4.4 ist ein Diffraktogramm einer
Messung mit remanenter Feldstédrke (a) sowie wihrend eines bipolar angelegten elektrischen
Feldes der maximalen Feldstirke 5 kV/mm (b) mit einer Frequenz 1,9 - 10~% Hz abgebildet.
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Abbildung 4.4: Rontgendiffraktogramme von BNT-12BT mit Reflexzuordnungen aus drei ausgewéhlten ver-
schiedenen Orientierungen @ = 0 —5°, ¢ = 40 —45° und ¢ = 85 —90° der ungepolten Probe
((a), schwarze Linie) bzw. in Abwesenheit eines elektrischen Feldes ((a), farbige Linien) und bei
der maximalen Feldstirke von 5 kV/mm (b) bei der Frequenz 1,9 - 10~* Hz. Da die Diffrakto-
gramme von (a) nahezu identisch sind, liegen die Linien der Diffraktogramme unterschiedlicher
Orientierungen fast iibereinander.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Die Azimutwinkelbereiche ¢ = 0 — 5° (rot), 40 —45° (blau) und 85 — 90° (griin) stellen je-
weils das Diffraktogramm mit dem Streuvektor parallel, 45° und senkrecht zu dem elektrischen
Feldvektor dar. Der Index C in der Reflexzuordnung deutet im Folgenden auf die kubische,
der Index T auf die tetragonale und R auf eine rhomboedrische Aufstellung der Einheitszelle
hin (Kap. 2.4.2). AuBerdem ist das im ungepolten Zustand gemessene Diffraktogramm in Abb.
4.4 (a) dargestellt (schwarze Linie). Dieses ist von den Messungen der drei Orientierungen im
remanenten Zustand kaum zu unterscheiden. Daher kann daraus eine Reversibilitit unter Feld-
einfluss gefolgert werden, da die feldinduzierte Reaktion (b) wieder zuriickgebildet wird. Diese
Messungen bekriftigen somit die aus den makroskopischen Messergebnissen vermutete Exis-
tenz einer reversiblen R—-FE Phasenumwandlung. Diese Reversibilitit ist auch nach mindestens
10* Feldzyklen noch vorhanden und wird anhand Abb. 4.5 verdeutlicht.

(a) 0kV/mm (b) 5kV/mm
T T T T T T
ungepolt ungepolt

102 —10%
—10* —10°
—101 —10*

[\~
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Intensitat (b. E
Intensitit (b. E.)

1 1 0 1 1
6,00 6,05 6,10 6,00 6,05 6,10
20 (°) 20 (°)
Abbildung 4.5: Der 200c-Reflex von BNT-12BT des remanenten Zustandes (a) und mit maximaler Feldstirke

von 5 kV/mm (b) gemessen in der Orientierung ¢ = 0 — 5° im ungepolten Zustand (schwarze
Linie) sowie mit zunehmender Anzahl an bipolaren Feldzyklen (farbige Linien).

Nach einer Polung mit 10> Zyklen der Frequenz 10~! Hz, eine darauffolgende 103 Zyklierung
mit 1 Hz und anschlieBenden 10* Zyklen mit 1,0- 10! Hz, wird immer noch reversibles Verhal-
ten beobachtet, wohingegen geringe Intensitéitsabfélle auf Ermiidungserscheinungen zuriickzu-
fiihren sind (Kap. 2.4.8 und 4.1). Um die feldinduzierte Verdnderung niher zu untersuchen, sind
in Abb. 4.6 die charakteristischen Reflexe 111¢ und 200¢ des remanenten Zustandes (a), (b) und
der maximalen Feldstirke (c), (d) vergroBert dargestellt.
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4.3 Rontgenbeugung
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Abbildung 4.6: VergroBerter Diffraktogrammausschnitt des 111¢- (a) und 200c-Reflexes (b) im remanenten
Zustand sowie bei maximaler Feldstirke 5 kV/mm (c), (d) und der Frequenz 1,9 - 10~* Hz mit
jeweils drei Orientierungen ¢ =0 —5°, ¢ =40 —45° und @ = 85—90°. Der Pfeil in (c) markiert
die Reflexverschiebung und die Entwicklung von einer pseudo-kubischen Phase zur tetragonal
oder rhomboedrisch verzerrten Einheitszelle mit vorhandener Textur (d).

In Abb. 4.6 (a) und (b) sind aufgrund der reversiblen Riickbildung von Feldeffekten keine ori-
entierungsabhidngigen Textureffekte erkennbar. Diese sind jedoch bei maximaler Feldstéirke ((c)
und (d)) deutlich sichtbar. Anhand beider Reflexe bei maximaler Feldstirke wird das feldabhén-
gige Verhalten insofern verdeutlicht, dass eine Verschiebung des 111--Reflexes (Abb. 4.6 (c),
schwarzer Pfeil) stattfindet. Die 20-Werte nehmen zu, was eine Abnahme des Netzebenen-
abstandes d mit zunehmendem Winkel zwischen Streuvektor und Feldvektor bedeutet. Diese
Verschiebung bei annidhernd konstanter Intensitit des 111--Reflexes kann auf den Gitterdeh-
nungseffekt zuriickgefiihrt werden, da die Reflexe sich je nach Verkleinerung oder Expansion
der Einheitszellen zu hoheren bzw. zu niedrigeren 20-Werten bewegen [39, 70].

AuBerdem ist ein ausgeprigter Textureffekt im 200c--Reflex (Abb. 4.6 (d)) erkennbar, da dieser

in ein Triplett aufgespalten ist. Bei den beiden dulleren tetragonalen Reflexen des 200¢-Tripletts
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4 Ergebnisse und Diskussion

verhilt es sich umgekehrt zum 111c-Reflex, da hier Textureffekte mit verdnderten Intensitits-
verhéltnissen, aber keine 26-Verschiebungen auftreten. Die Aufspaltung des 200--Reflexes
ist eine Folge der unterschiedlichen Léingen der Netzebenenabstinde der Ebenen (0027) und
(2007 ) bzw. (0207) der tetragonalen Symmetrie (Kap. 2.5). Diese unterschiedlichen Abstinde
werden durch nicht-180°-Doménenschalten vorzugsweise in Richtung des elektrischen Feldes
verursacht. Diese Textureffekte konnen nicht auf die rhomboedrische Phase zuriickgefiihrt wer-
den, da in diesem Fall nur der 200c-Reflex verschoben wire und der 1117-Reflex eine Aufspal-
tung und variierende Intensitidtsverhéltnisse zeigen wiirde. In der rhomboedrischen Einheitszelle
sind die Netzebenenabstinde (002g), (200g) und (020z) identisch und bewirken demnach einen
einzelnen Reflex im Diffraktogramm (Kap. 2.5). Hinzu kommt, dass der 111--Reflex aufgrund
der unterschiedlichen Lingen in der rhomboedrischen Phase aufgespalten wire. Dies deutet
also wie die makroskopischen Messergebnisse (Kap. 4.1) auf eine feldinduzierte Phasenum-
wandlung von einer pseudo-kubischen in eine ferroelektrische, in diesem Fall tetragonale Phase
hin. Diese feldinduzierte R—FE Phasenumwandlung in Verbindung mit dem Mechanismus des
nicht-180°-Dominenschaltens fiihrt typischerweise zur Reflexaufspaltung des 200c-Reflexes
[39, 70]. Dieser erfihrt keine 20-Verschiebung, da der Gitterdehnungseffekt nicht auftritt. Die-
se Unterscheidung der Gitterdehnung und des Domiinenschaltens steht in Ubereinstimmung mit
Beobachtungen aus vorangegangenen Arbeiten mit PZT und BNT-7BT [25, 39].

Der dritte Reflex zwischen den tetragonalen Reflexen des 200c-Tripletts bei 20 = 6,05° deu-
tet auf eine zweite Phase pseudo-kubischer Symmetrie hin [48, 74]. Ein dhnliches Verhalten
wurde bei dem Relaxor BNT-25ST beobachtet, in dem eine zweite Phase ebenfalls vorhanden
war [174]. Dieser dritte Reflex verschiebt sich mit zunehmendem Winkel ¢ (roter Pfeil) und
lasst auf den Gitterdehnungseffekt dieser zweiten Phase schlieen. Es ist anhand dieser Mes-
sung nicht endgiiltig geklirt, ob dieser pseudo-kubische Reflex rhomboedrisch verzerrt ist, auch

wenn bisherige Arbeiten mit dhnlichen Materialien es nahe legen [26, 29, 174].

4.3.2 Frequenzabhangigkeit

Elektrische Felder mit der Feldstirke 5 kV/mm und verschiedenen Frequenzen von 1,910~ —
10! Hz wurden angewandt. Da an dem 200c-Reflex die R-FE Phasenumwandlung erkennbar
ist, wird in Abb. 4.7 der Verlauf dieses Reflexes zeitabhiingig wihrend eines Feldzyklus abge-
bildet.
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Abbildung 4.7: Feldabhingiger Verlauf des 200c-Reflexes von BNT-12BT mit unterschicdlichen Frequenzen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Die niedrigen Frequenzen 1,9-10~* — 1,0 10! Hz ((a)~(c)) wurden mit dem 2D-Detektor
aufgenommen, wihrend fiir die Frequenzen 1,0 - 10°—1,0- 10 Hz ((d)—(f)) mit dem MAD-
Detektor stroboskopisch gemessen wurde. Alle Ergebnisse zeigen Messungen mit der Orien-
tierung @ = 0°. Die obere Achse (rot) zeigt den Verlauf des bipolaren elektrischen Feldes. Die
Intensitdtsdnderung des Reflexes ist durch die 20-Verschiebung und den Farbverlauf zu erken-
nen, wobei rot die hochste und blau die niedrigste Intensitit darstellt. Fiir den weilen Bereich
von Abb. 4.7 (d) und (f) sind keine Messwerte vorhanden.

Bei allen abgebildeten Frequenzen ist ein reversibles Verhalten unter Feldeinfluss zu erken-
nen. Des weiteren sind die Reflexe in (a)—(c) breiter als in (d)—(f), da die Winkelauflosung
des 2D-Detektors geringer ist. Bei diesen Frequenzen ist zusitzlich ein ,,Ausschmieren* des
200c-Reflexes sichtbar, das auf die reversiblen Umwandlungen der pseudo-kubischen und der
tetragonalen Phase hinweist. Bei den hoheren Frequenzen ((d)—(f)) ist dies nicht mehr der Fall,
auch wenn minimale Aufspaltungen noch vorhanden sind. Bei Erhohung des elektrischen Fel-
des bleibt die Mitte des Reflexes zunéchst an derselben 260-Position und wird ab einem Schwel-
lenwert aufgrund der Gitterdehnungseffekte zu niedrigeren 260-Werten verschoben.

Abb. 4.8 zeigt den 200--Reflex fiir alle verwendeten Frequenzen im remanenten Zustand (a) so-
wie bei maximaler Feldstirke 5 kV/mm (b). Hierbei bedeutet die Frequenz von 0 Hz (schwarze
Linie) die Messung bei statischem Feld.
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Abbildung 4.8: Diffraktogramm des 200c-Reflexes im remanenten Zustand (a) und bei maximaler Feldstirke (b)
aufgenommen mit dem hochauflésendem MAD-Detektor (durchgezogene Linien) sowie mit dem
2D-Detektor (gestrichelte Linien) bei unterschiedlichen Frequenzen, wobei die Frequenz 0 Hz
einem statischen Feld entspricht. Aus Vergleichsgriinden sind die Intensitdten auf den maxima-
len Intensitdtswert normiert.

Bei remanenter Feldstirke (a) sind die 200c-Reflexe bei allen Frequenzen signifikant schmaler
im Vergleich zur maximalen Feldstéirke (b). AuBerdem ist eine Verschiebung zu kleineren 260
zu sehen, welche trotz Verwendung zweier Detektoren nicht auf eine Verschiebung des Null-
punktes zuriickgefiihrt werden kann.
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4.3 Rontgenbeugung

Bei maximaler Feldstirke (b) ist eine Abnahme der Reflexaufspaltung bei zunehmenden Fre-
quenzen zu sehen (schwarze Pfeile). Im Detail konnen zunéchst abnehmende Intensitédten der
tetragonalen 0027- und 2007-Reflexe beobachtet werden, die auf die Abnahme des tetragonalen
Phasenanteils hindeuten. AuBBerdem verringern sich die 20-Abstinde zwischen den tetragonalen
Reflexen, bis sie schlieBlich bei 1,0 - 10? Hz zusammentreffen. Mit steigender Frequenz nimmt
also die tetragonale Phase nicht nur anteilig ab, sondern die Verzerrung der Elementarzelle in-
nerhalb dieser Phase nimmt ebenfalls ab. Am meisten ausgeprégt ist die Aufspaltung bei 0 Hz
und nimmt langsam ab, bis sie ab 1,0 - 10° Hz kaum vorhanden ist. Da die Messung sowohl
bei 0 Hz als auch bei den hochsten angewandten Frequenzen (durchgezogene Linien) mit dem
MAD-Detektor aufgenommen wurde, kann gezeigt werden, dass die Ursache der beobachteten

Reflexaufspaltung nicht auf die Verwendung unterschiedlicher Detektoren zuriickzufiihren ist.

4.3.3 Temperaturabhangigkeit

Das Phinomen der Eigenerwiarmung eines Materials durch erhohte Feldfrequenzen (Kap. 2.4.8)
konnte das frequenzabhédngige Phasenverhalten erkldren. Um dies zu iiberpriifen, wurde eine
temperaturabhéngige Messung einer ungepolten BNT-12BT Probe durchgefiihrt. Anhand der
einzelnen Diffraktogramme wurden die Parameter einer kubischen Phase (Pm3m) verfeinert,
um den linearen Ausdehnungskoeffizienten ¢ zu ermitteln. Die temperaturabhingige Anderung

des kubischen Gitterparameter ist in Abb. 4.9 (a) dargestellt.

(a) (b)
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Abbildung 4.9: Temperaturabhiingige Messung von BNT-12BT mit linearer Anpassung des aus der Rietveldver-
feinerung ermittelten Gitterparameters (a). Anhand dieser Linearitit der temperaturabhéngigen
Gitterparameterdnderung konnen Temperaturwerte aus experimentellen Gitterparameterdaten
durch Messungen bei unterschiedlichen Frequenzen ermittelt und ebenfalls angepasst dargestellt
werden (b).
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4 Ergebnisse und Diskussion

Der Gitterparameter hat einen eindeutig linearen temperaturabhingigen Verlauf und wird durch
Gleichung 4.1 angenéhert:

a=0o-T+ag 4.1)

wobei der lincare Ausdehnungskoeffizient o = 45,1(2)- 107K ~! ist und ag = 3,91583(2) A
den Gitterparameter a bei 0 °C angibt. Somit liegt & etwa im selben Bereich wie bei der Zusam-
mensetzung BNT-6BT [50]. Die Diffraktogramme der remanenten Zustinde bei den Frequen-
zen1,9-1074,1,0-10°, 1,0-10" und 1,0- 10> Hz wurden in derselben Weise verfeinert, um die
Gitterparameter fiir moglichst viele Frequenzen zu erhalten. Auf diese Weise wird auf die Ein-
heitszellenvergrof3erung geschlussfolgert, die durch eine Temperaturerhohung verursacht wer-
den kann.

Um die Temperaturen der feldabhingigen Messungen bei unterschiedlichen Frequenzen zu be-
stimmen, wird der lineare Ausdehnungskoeffizient zusammen mit den ermittelten Gitterparame-
terwerten betrachtet. Unter der Annahme, dass der Temperatureffekt auftritt, wird der Gitterpa-
rameter der Rietveldverfeinerung in die lineare Gleichung (4.1) eingesetzt, um die Temperatur
zu ermitteln. Daraus resultiert die Frequenz-Temperatur-Auftragung Abb. 4.9 (b), bei der die

errechneten Punkte mit folgender exponentieller Funktion angenihert werden:
T=b-f'+d (4.2)

wobei der priexponentielle Faktor mit b = 25(2) K-s¢, der Exponent mit ¢ = 0,27(1) und der
Ordinatenabschnitt mit d = 20(2) K berechnet wurde. Somit handelt es sich um eine Wur-
zelfunktion, die bei einer linearen Skala der Frequenz zu erkennen ist. Demnach wird eine
frequenzabhiingige feldinduzierte Eigenerwidrmung innerhalb der Probe aufgrund von Ener-
gieverlust wihrend der Hysterese vermutet [44, 182]. Dies konnte auch der Grund fiir die
Reflexverschiebung in Abb. 4.8 (a) (schwarzer Pfeil) sein, da mit hoheren Frequenzen die Ele-
mentarzelle temperaturbedingt vergrofert wird und somit die Gitterabstinde zunehmen.

Die anhand Abb. 4.8 (b) und Gleichung 4.2 erkennbare Abnahme einer tetragonalen Phase mit
zunehmender Frequenz ist qualitativ anhand von E-T-Phasendiagrammen von einigen dhnli-
chen auf temperaturabhéngigen strukturellen Messungen basierenden relaxorischen und ferro-
elektrischen Verbindungen erklédrbar [96, 166, 251, 252].

Die Ergebnisse lassen auf einen U-formigen Verlauf in der Phaseniibergangskurve im E-T-
Phasendiagramm schlielen, bei dem Tz_rr mit steigender Temperatur zundchst abnimmt und
anschlieBend exponentiell steigt [166, 177]. Das ist der Grund, weshalb die ferroelektrische
Fernordnung bei htheren Temperaturen durch Anlegen eines Feldes mit der Feldstidrke 5 kV/mm
nicht mehr erreicht werden kann.

Die Aufspaltung der Reflexe 0027 und 2007 ist ab der Frequenz 1,0- 10° Hz wieder annihernd

verschwunden, was auf die Stabilisierung des Relaxorzustandes zugunsten des ferroelektrischen
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Zustandes hindeutet. Die Frequenz von 1,0- 10! Hz ist einer Temperatur von etwa 45 °C zuzu-
ordnen (Abb. 4.9), bei der die Feldstdrke nicht fiir eine R—FE Phasenumwandlung ausreicht.
Der Temperaturschwellenwert Tz g ist erheblich geringer als in untersuchten bleifreien Ma-
terialien in der Literatur [43, 44, 96, 166, 251, 252].

In der Arbeit von Shi et al. wurde bei BNT-12BT mit Bi-Uberschuss die Temperatur Tp_rg zu
150 °C ermittelt (Kap. 2.4.8) [166]. Als mogliche Erkldrung fiir diese Abweichung von Tg_rpg
muss der experimentelle Aufbau der makroskopischen Messung im Allgemeinen beriicksichtigt
werden. Hier wurden fiir die Probenkontaktierung zwei vergleichsweise groB3e Metallkontakte
verwendet, die eine generierte Eigenwirme direkt aus der Probe leiten. Dies steht im Gegensatz
zur freistehenden Probe bei den in situ Diffraktionsexperimenten.

Abgesehen von dem Temperatureffekt miissen auch andere frequenzabhéngige kinetische Ef-
fekte beriicksichtigt werden, die einen Phaseniibergang unterdriicken, da der R—FE Phasen-
ibergang zeitabhingig und vergleichsweise langsam stattfindet (Kap. 2.4.8). Dies ist insbe-
sondere bei den niedrigeren Frequenzen 1,9-10~% —5,0- 1072 Hz ersichtlich, da einerseits
200c-Reflexaufspaltungen auftreten (Abb. 4.8), andererseits aber kein signifikanter Tempe-
raturanstieg bei den temperaturabhiingigen Messungen stattfindet (Abb. 4.9). Hinzu kommt,
dass in PZT bei sehr geringen Frequenzen Kriecheffekte nachgewiesen wurden (Kap. 2.4.4)
[48, 200].

4.4 STRAP

4.4.1 Strukturmodell

Die STRAP-Methode (Kap. 2.5.1) ermoglicht eine gleichzeitige Verfeinerung von Parametern
anhand von Diffraktogrammen unterschiedlicher Orientierungen. Hierfiir wird das EH-Modell
fiir die Texturanalyse und die WSODF fiir die Gitterdehnung verwendet, wobei das Doménen-
schalten und die Gitterdehnung auf Basis physikalischer Annahmen von Hall ef al. unabhéngig
voneinander berechnet werden kénnen (Kap. 3.3.8) [39, 40, 225-227].

Fiir den Verlauf der Batch-Verfeinerung (Kap. 3.3.8) des gesamten Feldzyklus wird ein kontinu-
ierliches Strukturmodell fiir jeden einzelnen Schritt benotigt, um den Verlauf des Phasenverhal-
tens konsistent zu bewerten. Obwohl dasselbe Zwei-Phasen-Strukturmodell fiir den gesamten
Feldzyklus verwendet wird, sind erhebliche Unterschiede aufgrund der reversiblen R—FE Pha-
senumwandlung vorhanden. Die Anhaltspunkte fiir die Wahl der geeignetsten Phasen basiert
daher auf den Diffraktogrammen des remanenten und des maximalen Feldzustands. In Abb.
4.10 wird anhand des 200--Reflexes bei remanenter (a) und maximaler Feldstéirke (b) das cha-

rakteristische Phasenverhalten und das dazu ausgewdihlte Strukturmodell verdeutlicht.
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Abbildung 4.10: Die Rietveldverfeinerung von BNT-12BT aufgenommen bei der Feldfrequenz 1,9 - 10~ Hz
im remanenten Zustand (a) und bei maximaler Feldstéirke (b), beide mit dem Ausschnitt des
200¢-Reflexes und bei der Orientierung ¢ = 0 — 5°. Die roten Kreuze stellen die Messwerte
und die schwarze Linie die berechnete Funktion der Verfeinerung dar. Das fiir (a) verwendete
Strukturmodell besteht aus einer rhomboedrischen (griine Linie) und einer tetragonalen Phase
(blaue Linie) ohne Verzerrung der Elementarzelle, also mit gleichgesetzten Gitterparametern

a = c. Der aufgespaltene Reflex (b) besitzt neben der rhomboedrischen auch eine tetragonale
Phase, bei der die Beschrinkung aufgehoben ist und a < ¢ gilt.

Wie in Kap. 4.3.1 erldutert, wird eine R—FE Phasenumwandlung von einer pseudo-kubischen
Phase in eine Phase aus tetragonaler und pseudo-kubischer Struktur beobachtet. Um die ge-
messenen Intensitdten bestmoglich anzunidhern, wird fiir BNT-12BT eine tetragonale Phase
zusammen mit einer rhomboedrischen Phase als passendste Moglichkeit fiir die Rietveldver-
feinerung betrachtet. Dieses Strukturmodell wurde bereits fiir die Verfeinerung einer ebenfalls
feldabhédngigen Messung von BNT-6BT verwendet [26], da der feldinduzierte ferroelektrische
Zustand als eine Koexistenz der tetragonalen mit einer entweder ebenfalls tetragonal oder rhom-
boedrisch verzerrten pseudo-kubischen Phase identifiziert wurde [25, 160].

Da fiir BNT=12BT auch ein kontinuierliches Zwei-Phasen-Strukturmodell wéihrend des gesam-
ten Feldzyklus notig ist, wird fiir den Relaxorzustand bei remanenter Feldstirke (Abb. 4.10 (a))
kein kubisches, sondern weiterhin ein tetragonales und rhomboedrisches Strukturmodell wie
bei der maximalen Feldstirke verwendet (Abb. 4.10 (b)). Tab. 4.2 zeigt die Verfeinerungsergeb-
nisse beider Gitterparameter a und ¢, Verzerrungen der Elementarzelle 17 (Gleichung 2.22 und
2.23), Einheitszellenvolumina V, Phasenanteile F und die phasengewichteten R-Faktoren R,

beider Phasen fiir die remanente und maximale Feldstirke.
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Remanent Maximalfeld
Parameter

Tetragonal Rhomboedrisch  Tetragonal ~Rhomboedrisch
a(A) 3,9162(2) 5,53835(15)  3,90444(3) 5,53835(4)
¢ (A) 3,9162(2) 6,7842(2)  3,94238(6) 6,79209(9)
n (%) 0 0,017(6) 0,972(2) 0,133(2)
V (A%) 60,06(1) 60,072(5) 60,1002(19) 60,141(1)
F (%) 21,1(4) 78,9(4) 51,14(15) 48,86(14)
Ryp 0,126 0,061

Tabelle 4.2: Verfeinerte Parameter von BNT-12BT im remanenten Zustand (linke Spalte) und mit maximaler
Feldstirke (rechte Spalte) fiir die Messung mit der Feldfrequenz 1,9 - 10~* Hz. In der Verfeinerung
konnen die Parameter fiir jede Phase separat berechnet werden.

Im remanenten Zustand tritt keine charakteristische Reflexaufspaltung auf, weshalb die tetra-
gonale Phase mit denselben Werten der Gitterparameter a und c¢ in diesem Fall eine kubische
Phase mit n7 = O reprisentiert. Anhand der rhomboedrischen Parameter ist zu sehen, dass auch
im remanenten Zustand eine leichte rhomboedrische Verzerrung der pseudo-kubischen Struktur
vorhanden ist. Gemeinsam mit der tetragonalen Phase kann der 200--Reflex gut wiedergege-
ben werden, sodass beide Phasen einen einzigen pseudo-kubischen Zustand darstellen (Abb.
4.10(a)). Auch bei maximaler Feldstirke (Abb. 4.10 (b)) ist damit eine geeignete Anpassung
gegeben, da die Reflexaufspaltung durch die tetragonale Phase mit nun unterschiedlichen Git-
terparametern a < ¢ dargestellt wird. Diese Phase besteht also aus einer Koexistenz der rhom-
boedrisch pseudo-kubischen und der tetragonal verzerrten Phase. Ahnliche feldabhingige Pha-
senentwicklungen wurden bereits in BNT-25ST beobachtet [174].

4.4.2 Rietveldverfeinerung einer Orientierungsreihe

Eine Rietveldverfeinerung nach der in Kap. 3.3.8 beschriebenen Methode ist exemplarisch in
Abb. 4.11 fiir die Frequenz 1,9 - 10~* Hz bei maximaler Feldstirke zu sehen. Abb. 4.11 (a) zeigt
die Verfeinerung anhand des Diffraktogramms des Winkelabschnitts 0 — 5° (cake 18) und Abb.
4.11 (b) enthilt die komplette Orientierungsreihe. Die Intensitdten sind mit logarithmischer Ska-

la aufgetragen, um alle Reflexe sichtbar darzustellen.
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Abbildung 4.11: Exemplarische Darstellung eines Rietveldverfeinerungsergebnisses einer Messung mit der Fre-
quenz 1,9 - 10 * Hz bei maximaler Feldstirke und der Orientierung ¢ = 0 — 5° (a). Die roten
Kreuze stellen die Messwerte, die schwarze Linie die verfeinerte Funktion und die blaue Linie
die Differenz der beiden dar. MAUD ermoglicht die simultane Verfeinerung einer gesamten
Orientierungsreihe, die hier anhand der 18 aus dem Diffraktionsbild integrierten Diffraktogram-
me (¢ = 0—90°) zu sehen ist (b).

MAUD bietet auBBerdem die Darstellung einer Orientierungsreihe in Form von 2D-Diagrammen
an, mit denen die orientierungsabhingige Entwicklung der gemessenen und berechneten In-
tensitdten veranschaulicht werden kann. Die Farbplots in Abb. 4.12 zeigen exemplarisch die
gemessenen (oben) und berechneten Intensitdten (unten) des 111¢- (a) und des 200--Reflexes

(b) derselben Orientierungsreihe.
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Abbildung 4.12: Oben: Ausschnitt der Darstellung in der MAUD-Software eines gemessenen Diffraktrogramms
in verschiedenen Orientierungen des 111¢-Reflexes (a) und des 200--Reflexes (b) bei maxi-
maler Feldstdrke. Unten: Die entsprechenden Ausschnitte des Verfeinerungsergebnisses. Die
Intensititsverldufe werden hier durch farbliche Unterschiede dargestellt.

Somit erlaubt die Kombination beider Darstellungen (Abb. 4.11 und 4.12) wéhrend dem Ver-
feinerungsvorgang einen Vergleich der Messdaten mit den verfeinerten Parametern.

4.4.3 Verzerrung der Elementarzelle und Phasenanteil

Bei der STRAP-Methode wird eine vollstindige Verfeinerung fiir die gesamte Orientierungs-
reihe fiir jeweils alle gemessenen elektrischen Feldstirken eines Zyklus im Batch-Verfahren
durchgefiihrt. Zunichst wird die Struktur und das Phasenverhalten anhand der Verldufe der te-
tragonalen Verzerrung der Elementarzelle 7 (Abb. 4.13 (a)) und des Phasenanteils F7 (Abb.
4.13 (b)) nédher beleuchtet. Die GroBe 17 berechnet sich aus dem Verhiltnis der tetragonalen
Gitterparameter a und ¢ zueinander (Gleichung 2.22). Da die rhomboedrische Verzerrung der
Elementarzelle ng nicht nur bei remanenter und maximaler Feldstirke, sondern auch wihrend
des gesamten Feldzyklus vernachlédssigbar gering ist, beschreibt sie vielmehr eine kubische
Struktur, zumal eine Aufspaltung des 111c-Reflexes nicht gegeben ist (Abb. 4.6 (c)). Dies be-
deutet, dass lediglich eine leichte Verzerrung in rhomboedrischer Form mithilfe dieser rhombo-
edrischen Phase beschrieben wird und somit die Phase tatsédchlich als pseudo-kubisch begriffen

werden kann.
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Abbildung 4.13: Der feldabhéngige tetragonale Phasenanteil F7 (a) sowie die tetragonale Verzerrung der Ele-
mentarzelle 17 (b) bei vier unterschiedlichen Feldfrequenzen.

Die tetragonale Verzerrung der Elementarzelle ist zu Beginn des Feldzyklus nicht vorhanden,
weshalb 17 = 0 gilt und das tetragonale Strukturmodell somit anfangs als vollstidndig kubische
Phase fungiert. Dies ist in Abb. 4.13 (a) zu erkennen, da hier fiir 1,9-107* —5,0- 102 Hz im
Bereich der niedrigen Feldstdarken 17y = 0 gilt. Ab der Feldstdrke 3,5 kV/mm ist ein abrupter
Anstieg von 17 zu sehen. Ab diesem Schwellenwert wird die zuvor gegebene Beschrinkung
nr = 0 aufgehoben, da die R—-FE Phasenumwandlung mit tatséchlich tetragonaler Verzerrung
stattfindet. Neben der neugebildeten tetragonalen Phase mit a < ¢ des ferroelektrischen Zu-
stands befindet sich weiterhin noch die pseudo-kubische rhomboedrische Phase. Nach Errei-
chen des Feldmaximums bei 5 kV/mm und anschlieBender Feldumkehrung nimmt 1y ab, wo-
bei bei ca. 2,5kV/mm ein abrupter Abfall berechnet wurde. Bei den Frequenzen 1,0- 103
und 1,9 10~*Hz gilt n7 = 0 bereits bei 2kV/mm und bei der Frequenz 5,0- 1072 Hz bei
1 kV/mm. Ab hier ist 7 wieder nahezu Null, sodass wie zu Beginn des Feldzyklus nun wieder
a = c fiir die tetragonalen Gitterparameter gilt. Auch dies ist ein Indiz der reversiblen Phasen-
umwandlung, da die tetragonale ferroelektrische Phase zuriick in die pseudo-kubische Phase
umgewandelt wird und somit das tetragonale Strukturmodell wieder die kubische Symmetrie
reprasentiert. Die rhomboedrische Gitterdehnung wird nicht durch die Phasenumwandlung be-
einflusst, da sie wihrend des gesamten Feldzyklus annéhernd linear mit dem elektrischen Feld
zu- und wieder abnimmt. Somit zeigt auch die rhomboedrische Phase ein reversibles Verhalten
unter Feldeinfluss und bestitigt die Reversibilitidt des Materials.

Die Phasenriickumwandlung FE-R ist jedoch insofern frequenzabhéngig, dass der Relaxorzu-
stand mit der Frequenz 1,9- 10~* Hz bei 2 kV/mm erreicht wird, wihrend dies mit zunehmender
Frequenz erst bei 1,75 bzw. 1 kV/mm der Fall ist. Dies fiihrt zu einem Hystereseverhalten, das
mit zunehmender Frequenz ebenfalls zunimmt. Dieses ist jedoch bei 1,0- 10! Hz nicht vorhan-
den, da in diesem Fall die nr bereits bei etwa 1,5 kV/mm ansteigt, weit unter dem Schwellen-

wert von 3,5kV/mm. Es ist also ein entgegenwirkender Effekt zu beobachten, welcher durch
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die angestiegene Temperatur aufgrund der Eigenerwidrmung bei hohen Frequenzen begriindet
werden kann. Eine hohere Temperatur fiihrt zu gro3erer Doméanenmobilitét, da sich das Mate-
rial nun niher an seiner Depolarisationstemperatur (Abb. 2.4.6) befindet.

Der Verlauf von Fr (Abb. 4.13 (b)) beginnt ab der Feldstirke von 2kV/mm zuzunehmen und
gleicht dem Verlauf von nr, da hier auch bei dem Schwellenwert von 3,5 kV/mm ein abrup-
ter Anstieg zu sehen ist und bei Feldumkehrung mit derselben Weise wieder abfillt. Ebenfalls
ist hier eine Frequenzabhingigkeit zu sehen, da die Phasenriickumwandlung mit zunehmenden
Frequenzen erst spiter stattfindet. AuBerdem fillt die Amplitude von Fr mit hoheren Frequen-
zen von ca. 30 % auf 25 % ab. Hinzu kommt, dass mit zunehmender Frequenz auch Fr im
gesamten Feldzyklus zunimmt. Bei 1,0- 10! Hz (blau) bleibt sogar Fr mit einem remanenten
Wert von 30 % erhoht. Dieser ist fiir die STRAP-Analyse konstant auf 30 % festgelegt, da er
nur vernachldssigbar gering um diesen Wert schwankt. Dieser Effekt sowie die zunehmende
Hysterese bei 1,9-10~% —5,0- 10~2 Hz deuten auf kinetische Effekte hin, bei denen mit zuneh-
menden Frequenzen die Reaktion des Dominenschaltens verspitet ausgelost wird.

Es kann demnach aus Abb. 4.13 geschlussfolgert werden, dass die Bildung der tetragonal ver-
zerrten Phase zwar lingere Reaktionszeiten erfordert, aber nach Erreichen des Schwellenwerts
abrupt stattfindet. So erreicht 7 bei 1,9-10~* Hz durch eine Erhohung des Feldes um lediglich
0,75 kV/mm bereits 80 % des maximalen Wertes. Wird die Frequenz erhoht, verzogert sich die
Phasenumwandlung bzw. Riickumwandlung und die maximalen Werte von 17 nehmen eben-
falls ab. So wird bei der Frequenz von 1,0- 10! Hz nur noch die Hilfte von 17 der niedrigsten
Frequenz erreicht, die in diesem Fall zusitzlich auf eine Séttigung hindeutet. Dies zeigt, dass die
kinetischen Effekte nicht nur die Bildung der tetragonalen Phase selbst beeinflussen, sondern

auch nr innerhalb dieser ferroelektrischen Phase.

4.4.4 Dehnungsmechanismen

Mithilfe von Berechnungen auf Basis der STRAP-Methode (Kap. 2.5.1) werden die Beitrige
der beiden Dehnungsmechanismen sowohl in der tetragonalen (Abb. 4.14 (a)), als auch in der
rhomboedrischen Phase (Abb. 4.14 (b)) quantifiziert.
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Abbildung 4.14: Die berechneten Dehnungskurven wihrend eines Feldzyklus der Mechanismen des tetragona-
len Doménenschaltens (a) und der Gitterdehnung in der rhomboedrischen Phase (b) bei vier
unterschiedlichen Frequenzen (farbige Linien).

Wihrend der Batch-Verfeinerung konnte keine Gitterdehnung der tetragonalen Phase festge-
stellt und verfeinert werden. Bei der rhomboedrischen Phase war auch mit der hochstméglichen
Auflosung kein Verlauf von ng zu erkennen, weshalb aus der Verfeinerung kein Dehnungs-
mechanismus durch Doménenschalten fiir die rhomboedrische Phase resultierte. Daher besteht
der Dehnungsbeitrag der tetragonalen Phase ausschlieBlich aus Doménenschalten Sp 7 (Abb.
4.14 (a)) und in der thomboedrischen Phase aus Gitterdehnung Sy r (Abb. 4.14 (b)).

Die Gegeniiberstellung der Dehnungseffekte in beiden Phasen ermoglicht die Unterscheidung
eines signifikant abweichenden Koerzitivfelds, welches bei etwa 3kV/mm fiir Sy g liegt und
bei Sp.r bei der Feldstirke 4 kV/mm vorzufinden ist. Dies ist dahingehend eine erstaunliche
Beobachtung, als dass alle Dehnungsmechanismen in bleihaltigen Materialien wie PZT das-
selbe Koerzitivfeld aufweisen [48]. Dieses Ergebnis ist ebenfalls nicht durch makroskopische
Messungen ersichtlich und wurde deshalb nie zuvor beobachtet. Dies konnte auch ein Grund
fiir das unterschiedliche Verhalten bleifreier und bleihaltiger Piezokeramiken sein (Kap. 2.4.7).
Das feldinduzierte Dominenschalten der tetragonalen Phase bei 1,9- 1074, 1,0- 1073 und
5,0- 1072 Hz ist aufgrund 17 = 0 bis etwa 3,5kV/mm vernachlissigbar gering. Wird dieser
Schwellenwert der Feldstidrke iiberschritten, nimmt das Doménenschalten abrupt zu, wobei ei-
ne maximale Dehnung von Sp 7 = 0,25 % bei 5 kV/mm erreicht wird. Hier ist zu erkennen, dass
eine Siattigung der Dehnung noch nicht erreicht ist. Um maximale Dehnungswerte zu erhalten,
wire also die Anwendung von hoheren Feldstirken oder noch geringeren Frequenzen aufgrund
des Kriecheffekts (Kap. 2.4.8) interessant. Mit der Umkehrung des Feldes nach der maximalen
Feldstédrke von 5 kV/mm geht die Dehnung mit demselben Verlauf wie nr zuriick. Fiir die Fre-
quenz 5,0- 1072 Hz ist die Dehnung bei 1kV/mm vollstindig zuriickgegangen, wihrend dies
bei den Frequenzen 1,9 - 10~* und 1,0- 10~3 Hz bereits bei 2 kV/mm geschieht.

Die Dehnungskurve von Sp r mitsamt den dabei stark auftretenden Hystereseeffekten stimmt
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also mit dem Verlauf von 17 (Abb. 4.13 (a)) und Fr (Abb. 4.13 (b)) liberein. Die mit der Bildung
der tetragonalen Phase und des Verlaufs von nr gleichzeitig stattfindende Dehnung weist auf
einen korrelierten Prozess hin, welcher ebenfalls erst nach Erreichen des Schwellenwertes aus-
gelost wird. Das Dominenschalten kann also als inaktiv betrachtet werden, so lange nicht ein
gewisser Schwellenwert des elektrischen Feldes die benotigte Aktivierungsenergie bereitstellt.
Das Auftreten der hohen Hysterese und die Korrelationen mit 17 und Fr deutet also auf das
Dominenschalten der tetragonalen Phase hin.

Bei der Feldfrequenz von 1,0- 10" Hz weisen die Dehnungskurven Sp 7 und S r (Abb. 4.14,
blau) sowie 17 (4.13 (a), blau) kein Hystereseverhalten auf. Im Gegensatz zu den makrosko-
pisch gemessenen Dehnungskurven (Abb. 4.1) ist hier also keine Fortfiihrung der mit der Fre-
quenz zunechmenden Hysterese zu beobachten. Dies kann zum einen dadurch erklért werden,
dass das Material durch die makroskopische Messung der Dehnungskurven nur einige Male
gepolt wurde, wihrend fiir die strukturelle Messung bei der Frequenz 1,0 - 10! Hz die strobo-
skopische Methode angewandt wurde. Dabei wird das Material mehrere Stunden mit 5 kV/mm
zykliert und fiihrt wie anhand Abb. 4.2 (a) erldutert, zu einer Abnahme der Hysterese nach ei-
ner hohen Zyklenanzahl. Zum anderen kann das Verschwinden der Hysterese bei 1,0- 10! Hz
wie bei 17 auf den frequenzbedingten Eigenerwidrmungseffekt zuriickgefiihrt werden, der das
Dominenschalten erleichtert und bereits bei etwa 1,5 kV/mm ermdglicht. Dies trifft nicht auf
die makroskopischen Dehnungsmessungen zu, da hier gro3e Metallkontakte benétigt werden,
um die Probe zu fixieren und eine Materialdehnung zu erfassen. Diese leiten die bei hohen
Frequenzen erzeugte Eigenwédrme ab und die Domédnenmobilitit wird nicht erhdht. Auch bei
der Feldumkehrung nimmt aufgrund der erhohten Domidnenmobilitit die Dehnung ohne Hys-
terese ab. Nichtsdestotrotz ist bei ca. 0,075 — 0,1 % durch die verlangsamte Reaktion auf das
elektrische Feld remanente rhomboedrische Gitterdehnung vorhanden.

Hinsichtlich der Kurvenform von Sy g (Abb. 4.14 (b)) sind fundamentale Unterschiede zu Sp r
festzustellen. Die Dehnung S; g nimmt kontinuierlich annéhernd linear zu und beginnt bereits
bei 0 — 1 kV/mm, was auf zunehmende Gitterdehnungseffekte des als rhomboedrisch angenom-
menen Anteils der pseudo-kubischen Phase hinweist. Dies lédsst sich auch mit zunehmender
Feldstirke im Bereich von 1 —2kV/mm an der gleichzeitigen Zunahme von Fi bzw. der Ab-
nahme von Fr (Abb. 4.13 (b)) beobachten.

AuBerdem ist die Hysterese wihrend des gesamten Feldzyklus weniger ausgeprégt und insge-
samt konstanter als bei Sp r. Mit zunehmendem Feld stimmen die Kurven von Sp 7 mit Sz g
fiir alle Frequenzen auBer 1,0- 10" Hz iiberein, bei abnehmendem Feld ist bei Sp,r jedoch ein
klarer Unterschied zwischen 5,0- 1072 Hz und den iibrigen Frequenzen zu sehen, was zu un-
terschiedlichen Hysteresen fiihrt. Dieser Unterschied zwischen 5,0 - 1072 Hz und den iibrigen
Frequenzen ist bei Sy, g bei abnehmendem Feld geringer. Dies kann dadurch begriindet werden,
dass eine hohere Frequenz die Gitterdehnung weniger beeintrachtigt, da diese im Vergleich zum

Dominenschalten geringere Reaktionszeiten der Kinetik besitzt.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Ferner weist Sp 1 bei der Frequenz 1,0- 10" Hz ein hoheres Rauschen als St r auf, was im Ge-
gensatz zu den anderen Frequenzen steht, da bei diesen die Kurven von S x ein hoheres Rau-
schen zeigen. Dies kann dadurch erkléart werden, dass bei der Auswertung der 2D-Detektordaten
auf eine hohere Intensitétsstatistik zuriickgegriffen werden kann, die Winkelauflosung jedoch
geringer als die des MAD-Detektors ist (Kap. 3.3.3). Da Textureffekte anhand von Intensitéts-
dnderungen identifiziert werden, konnen mit dem 2D-Detektor glattere Dehnungskurven fiir
das Doménenschalten berechnet werden. Der MAD-Detektor hingegen hat im Vergleich eine
niedrigere Intensitdtsstatistik, aber eine hohere Winkelauflésung, die eine exaktere Bestimmung
der 20-Verschiebung erlaubt und somit zu weniger Rauschen der Gitterdehnungskurven fiihrt.

4.4.5 Gesamtdehnungskurven

In Abb. 4.15 (a) sind die berechneten Gesamtdehnungskurven fiir alle angewandten Frequen-
zen dargestellt. Sie ergeben sich wie in Kap. 2.5.1 beschrieben aus den phasengewichteten
Dehnungskurven aus beiden Dehnungsmechanismen. Zum Vergleich sind die makroskopischen
Dehnungskurven in Abb. 4.15 (b) nochmals dargestellt (identisch mit Abb. 4.1 (a)).
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Abbildung 4.15: Die berechnete Gesamtdehnung resultierend aus tetragonalem Doménenschalten und rhom-
boedrischer Gitterdehnung von BNT-12BT bei vier verschiedenen Frequenzen (a). Dazu als
Vergleich die Dehnungskurven der makroskopischen Messungen (b), identisch mit Abb. 4.1 (a).

Zunichst ist zu erkennen, dass mit zunehmenden Frequenzen die Hysterese ebenfalls zunimmt.
Dies kann wie in den bereits beschriebenen Fillen des Verlaufs von 17 (Abb. 4.13 (a)), Fr (Abb.
4.13 (b)) und der Dehnungskurven beider Dehnungsmechanismen (Abb. 4.14) auf die beschrie-
benen kinetischen Effekte zuriickgefiihrt werden.

Des weiteren ist bei Zunahme der Feldfrequenz eine zu hoheren Feldstirken abnehmende Ver-

engung der Hysterese sichtbar, die auch bei den makroskopischen Dehnungskurven auftritt. Die
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4.4 STRAP

berechneten Dehnungskurven (Abb. 4.15 (a)) erreichen im Vergleich zu den makroskopisch er-
mittelten Kurven (Abb. 4.15 (b)) hohere Gesamtdehnungen S. Der Grund hierfiir liegt abermals
an den Metallkontakten im Versuchsaufbau, da diese mechanischen Druck auf die Probe aus-
iiben und dieser somit der Materialdehnung entgegenwirkt. Dieser Effekt wird bei den berech-
neten Dehnungskurven nicht beobachtet, da der experimentelle Autbau hier die Messung einer
freistehenden Probe unter stressfreier Bedingung ermoglicht.

Bei den berechneten Dehnungskurven sind die Koerzitivelder mit zunehmender Frequenz von
S frequenzunabhingig, wihrend sich die Umkehrpunkte der Dehnungskurve unterscheiden.
Dies steht im Gegensatz zu den makroskopischen Messungen, bei denen sich die Koerzitivfel-
der frequenzabhingig unterscheiden, nicht aber die Umkehrpunkte nach der Feldumkehrung.
In dem Fall der makroskopischen Messungen ist dies auf die Krifte der Metallkontakte zu-
riickzufiihren, die der Ausdehnung entgegenwirken. Je niedriger die Blockierkraft (Kap. 4.4.4)
des Materials, desto grof3er ist dieser Effekt. Obwohl vergleichsweise hohe Blockierkrifte fiir
BNT-BT festgestellt wurden [11], wird der Effekt bei BNT-12BT beobachtet. Dies liegt an der
Blockierkraft bei Materialien mit reversiblen feldinduzierten Phasenumwandlungen, die nied-
riger ist als bei einphasigen Materialien mit ausschlielichem Doménenschalten als Dehnungs-
mechanismus [84, 253].

Von diesen Unterschieden abgesehen, sind die Dehnungswerte, die Verldufe und die Form der
berechneten Dehnungskurven in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der makroskopischen

Experimente. Dies ist insbesondere in Abb. 4.16 deutlich zu sehen.
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Abbildung 4.16: Makroskopische Dehnungskurve gemessen mit der Frequenz 1,0 - 1072 Hz (orange) sowie
strukturell mit der STRAP-Methode berechnete Gesamtdehnungskurve mit der Frequenz 5,0 -
102 Hz (gelb).

Hier ist die makroskopische Dehnungskurve (orange Linie) und die Gesamtdehnungskurve des
strukturellen Ansatzes (gelbe Linie) mit annihernd derselben Frequenzen von 1,0 1072 Hz
bzw. 5,0- 1072 Hz zusammen in einem Diagramm aufgetragen. Es wird diese Frequenz aus-

gewihlt, da hierfiir die Dehnungskurven beider Ansitze vorhanden sind. Aufgrund der oben
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4 Ergebnisse und Diskussion

beschriebenen Griinde des experimentellen Aufbaus und der Messmethode (Kap. 4.4.4), ist ein
Vergleich der Dehnungskurven bei der Frequenz 1,0- 10! Hz nicht geeignet. Anhand von Abb.
4.16 ist zu erkennen, dass abgesehen von den Dehnungswerten bei hohen Feldstirken beide
Dehnungskurven nahezu deckungsgleich sind. Dadurch wird verdeutlicht, dass die auf Daten in
atomarer Groenordnung basierende Herangehensweise mit der STRAP-Methode eine geeig-
nete Moglichkeit ist, Dehnungsmechanismen zu beschreiben und zusétzlich auch quantifizieren
zu konnen. Auf diese Weise konnen komplexe Prozesse und Mechanismen beleuchtet wer-
den, die einer scheinbar simplen Dehnungskurve zugrunde liegen. Die makroskopische Deh-
nungskurve ldsst bei BNT-12BT mit Bi-Uberschuss auf Relaxorverhalten schlieBen, welches
durch die STRAP-Analyse bestétigt werden kann. Dariiber hinaus kann gezeigt werden, dass
eine vollstidndig reversible Phasenumwandlung stattfindet, bei der die rhomboedrische verzerrte
pseudo-kubische Relaxorphase in eine Phasenkoexistenz bestehend aus der Relaxorphase und
einer ferroelektrischen tetragonalen Phase {ibergeht. Die strukturelle Herangehensweise ermog-
licht weiterhin die Erkenntnis, dass der gesamte Ausdehnungsvorgang aus verschiedenen sich
tiberlagernden Dynamiken zusammengesetzt ist. Es sind also nicht nur mehrere Phasen vor-
handen, sondern auch unterschiedliche Dehnungsmechanismen: Wéhrend in der rhomboedri-
sche Phase intrinsische Gitterdehnungseffekte auftreten, ist der Mechanismus des extrinsischen
Dominenschaltens in der tetragonalen Phase dominant. Zusétzlich wird festgestellt, dass die
rhomboedrische Gitterdehnung kontinuierlich stattfindet, wohingegen das tetragonale Domai-
nenschalten erst nach Erreichen einer bestimmten Feldstirke aktiviert wird, abrupt verlduft und
bei Feldumkehrung eine hohe Hysterese hinterldsst. Dadurch ergeben sich fiir beide Phasen
sehr unterschiedliche Dehnungskurven mit voneinander abweichenden Koerzitivfeldern: Die
Dehnungskurve der rhomboedrischen Gitterdehnung ist iiberwiegend linear und folgt einem
V-formigen Verlauf. Die Dehnungskurve des tetragonalen Doménenschaltens hingegen dhnelt
mehr der relaxortypischen ,,Sprout*“-Kurve. Die glatte Form der Gesamtdehnungskurve ist dem-
nach das vermengte Resultat beider Phasen, die mit unterschiedlichen Dehnungsmechanismen

auf das duflere elektrische Feld reagieren.

102



5 Zusammenfassung

Ziel der Arbeit war es, die Dehnungsmechanismen der bleifreien Piezokeramik BNT-BT zu
untersuchen, um anhand dieser Ergebnisse die Suche nach einem bleifreien Piezoelektrikum zu
beschleunigen und die bestehenden Ansitze zielgerichtet optimieren zu konnen.

In dieser Arbeit wurde fiir die Untersuchung einer BNT-BT Probe die Methode der in situ
Rontgenbeugung mit Synchrotronstrahlung verwendet. Die Rontgenbeugung ist eines der hilf-
reichsten und meist eingesetzten Werkzeuge, um sowohl die Kristall- und Mikrostruktur als
auch die Phasenzusammensetzung von Funktionsmaterialien zu erforschen. Durch Messung mit
hochintensiver Strahlung an Synchrotroneinrichtungen wurde zusitzlich eine Untersuchung des
Bulkmaterials in Transmissionsgeometrie fiir verschiedene Probenorientierungen in Abhingig-
keit eines elektrischen Feldes in in situ-Experimenten ermoglicht. Die umfassenden zeit-, feld-,
orientierungs- und temperaturabhingigen Messungen konnten durch den Einsatz von zwei ver-
schiedenen Detektoren mit unterschiedlichen Messmethoden in Kombination mit einer eigens
fiir die Messungen konstruierten Probenumgebung realisiert werden. Dabei wurden die Mes-
sungen mit hohen Frequenzen durch die anforderungsspezifisch entwickelte Messmethode der
Stroboskopie umgesetzt, damit insgesamt ein ungewohnlich hoher Frequenzbereich von sechs
GroBenordnungen untersucht werden konnte. Im Gegensatz zu makroskopischen Messungen er-
laubte der spezielle experimentelle Aufbau einer freistehenden Probe zudem die Untersuchung
des Materials ohne mechanischen Druck und signifikante Wiarmeabfuhr.

Die untersuchte Probe besitzt einen hohen BT-Anteil von 12 %, weshalb sie nach bisher erstell-
ten Phasendiagrammen auf der ferroelektrischen Seite der morphotropen Phasengrenze liegt
und somit eine tetragonalen Phase erwartet wurde. Der Vergleich zwischen den Diffraktogram-
men des remanenten und des maximalen Feldzustands deuteten jedoch auf eine vollstindig
reversible feldinduzierte Umwandlung von einer ergodischen Relaxor- (R) in eine Phasenko-
existenz der R und einer tetragonal ferroelektrischen (FE) Phase hin. Der Relaxorzustand im un-
gepolten und remanenten Zustand wurde auch von makroskopischen Dehnungs-, Polarisations-
und Permittivitditsmessungen bestitigt. Dieses Phasenverhalten einer Stabilisierung des Rela-
xorzustands zugunsten der ferroelektrischen Phase kann durch einen Bismut-Uberschuss der
nichtstochiometrischen Zusammensetzung erklart werden. Eine feldabhingige R—FE Phasen-
umwandlung ist deshalb interessant, da sie iiblicherweise von hohen makroskopischen Deh-
nungseffekten begleitet ist [11].

Es konnte weiterhin festgestellt werden, dass die Feldfrequenz von entscheidender Bedeutung

103
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ist, da bei erhohten Temperaturen die R-FE Phasenumwandlung unterdriickt wird und das Ma-
terial in der pseudo-kubischen Phase verbleibt. Hohe Feldfrequenzen 16sen eine Eigenerwér-
mung innerhalb der Probe aus, die die Bildung einer ferroelektrischen Fernordnung erschwert
bzw. verhindert. Das Phidnomen der Eigenerwédrmung ist wesentlich geringer in makroskopi-
schen Experimenten, da groe Metallkontakte zur Probenbefestigung verwendet werden, die
die Wirme von der Probe abfiihren. Daher ermoglichte die Methode mit feldabhédngiger in si-
tu Rontgenbeugung Einblicke in intrinsische Temperatureffekte einer Probe ohne mechanische
Belastung. Neben der Eigenerwédrmung bei hohen Frequenzen fithrten auerdem kinetische Ef-
fekte ebenfalls zu einer Unterdriickung der Bildung des ferroelektrischen Zustands und verhin-
derten somit zusétzlich die R—FE Phasenumwandlung.

Fiir die Herangehensweise einer strukturellen Untersuchung von BNT-BT wurden die Mess-
daten mit der Strain, Texture and Rietveld Analysis for Piezoceramics-Methode (STRAP) ana-
lysiert. Hierbei erfolgte eine Dehnungs- und Texturanalyse durch Rietveldverfeinerung anhand
der Diffraktionsdaten mithilfe der Software MAUD. Fiir die Rietveldverfeinerung konnte simul-
tan eine gesamte Orientierungsreihe resultierend aus nur einer Messung betrachtet werden. Wird
dieses Experiment fiir verschiedene Feldstiarken des angelegten elektrischen Feldes wiederholt,
kann auf diese Weise die Dehnung wihrend eines gesamten bipolaren Feldzyklus errechnet
werden. STRAP ermdglichte eine Differenzierung und Quantifizierung der unterschiedlichen
Dehnungsmechanismen separat fiir alle koexistierenden Phasen des Materials. Die auftretenden
Phasen konnten mit einem Strukturmodell bestehend aus einer tetragonalen und einer rhom-
boedrischen Phase am geeignetsten beschrieben werden. Dabei besteht der Relaxorzustand aus
einer pseudo-kubischen Struktur, die mit der tetragonalen Phase ohne Verzerrung der Elemen-
tarzelle (n7 = 0) und der rhomboedrischen Phase mit geringer Verzerrung ng dargestellt wurde.
Bei der Phasenumwandlung in den ferroelektrischen Zustand wurde nun die tetragonale Phase
mit a < ¢ und weiterhin die rhomboedrisch pseudo-kubische Phase verwendet.

Dabei konnten mehrere Unterschiede des feldinduzierten Dehnungsverhaltens zwischen den
beiden Phasen identifiziert werden. Erstens ist das Koerzitivfeld der tetragonalen Phase hoher
als das der rhomboedrischen Phase, was nur anhand der makroskopisch gemessenen Dehnungs-
kurven nicht erkennbar ist. Zweitens ist die Dehnung der rhomboedrischen Phase ausschlief3-
lich auf intrinsische Gitterdehnungseffekte zuriickzufiihren, wihrend die Dehnung in der te-
tragonalen Phase nur aus Dehnung durch Doménenschalten verursacht wird. Drittens beginnt
die Dehnung durch Dominenschalten erst nach Erreichen eines bestimmten Schwellenwerts,
steigt rapide an und nimmt abhingig von der Feldfrequenz bei unterschiedlichen Feldstirken
wieder ab. Es kann geschlussfolgert werden, dass die Bildung der tetragonal verzerrten Pha-
se vergleichsweise schwerfillig ablduft und durch das Einsetzen von Dominenschalten ab der
Feldstirke 3,5 kV/mm abrupt beschleunigt wird. Die in der rhomboedrischen Phase auftreten-
de Gitterdehnung beginnt bereits bei niedrigeren Feldstdarken und steigt kontinuierlich an. Die

durch Doménenschalten verursachten Dehnungskurven besitzen zudem eine hohere Hysterese,
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die zusitzlich mit steigender Frequenz zunimmt. Dies zeigt eine vergleichsweise lange Reakti-
onszeit von Ny sowie der Umschaltprozesse tetragonaler Doménen. Die hohen Dehnungshys-
teresen in BNT-12BT deuten also auf das Dominenschalten der verzerrten Phase hin. Bei der
hochsten angewandten Frequenz 1,0- 10" Hz wird jedoch ein gegenteiliger Effekt beobachtet,
da in diesem Fall aufgrund der Eigenerwidrmung der Probe eine erhthte Doménenmobilitit
stattfindet und somit die Bildung der ferroelektrischen Fernordnung erschwert wird. Die fre-
quenzabhidngigen Experimente in dem grolen Frequenzbereich zeigten also eine deutliche Aus-
wirkung der angewandten Frequenzen auf die Kinetik und damit auf die Materialperformance.
Die daraus gezogenen Schlussfolgerungen sind essentiell fiir Erwdgungen einer kommerziellen
technischen Anwendung fiir bleifreie Aktormaterialien.

Des weiteren wurde mit dieser Arbeit dargelegt, dass die Herangehensweise einer Dehnungsbe-
rechnung aus strukturellen Messungen eine einzigartige Moglichkeit zur Quantifizierung von
Dehnungsmechanismen in Piezokeramiken darstellt. Auch wenn makroskopisch gemessene
Dehnungskurven ein kontinuierliches Verhalten zeigen und somit einen simplen Mechanis-
mus suggerieren, sind die zugrundeliegenden strukturellen und mikrostrukturellen Mechanis-
men weitaus komplexer. Die Ergebnisse zeigten somit, dass sich das Zusammenspiel dieser zu-
grundeliegenden Dehnungsmechanismen fundamental von den bisher untersuchten Dehnungs-
mechanismen von PZT und anderen bleihaltigen Piezokeramiken unterscheiden.

Die Erkenntnisse aus der besonderen Eigenschaft einer reversiblen R—FE Phasenumwandlung
sind nicht nur bedeutend fiir die Materialoptimierung von BNT-BT, sondern erlauben auch ein
tiefergehendes Verstidndnis anderer Materialsysteme mit dhnlichen Voraussetzungen. So ist zum
Beispiel die Beleuchtung der strukturellen Dehnungsmechanismen von bereits angewandten
BT-reichen BNT-BT Verbindungen wie PIC 700 von zentraler Bedeutung fiir die Materialop-
timierung hinsichtlich vielfiltiger Anwendungsmoglichkeiten. Auflerdem konnen die Erkennt-
nisse auch auf andere Materialsysteme mit einem reversiblen R—FE Phaseniibergang wie z. B.
BNT-BT-KNN iibertragen werden. Somit konnen die in dieser Arbeit erarbeiteten Methoden
nun verwendet und auch weiterentwickelt werden, um letztlich einen wichtigen Baustein fiir die
dringliche Notwendigkeit einer Entwicklung von bleifreien Funktionsmaterialien fiir zukiinftige

Technologien zu bilden.
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A.1 CAD-Zeichnung: Probenumgebung
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Abbildung A.1: CAD-Zeichnung des am DESY verwendeten Probenhalters: Standscheibe mit Einfiihrungen fiir

die

Driihte.
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Abbildung A.2: CAD-Zeichnung des am DESY verwendeten Probenhalters: Standscheibe seitlich.
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Abbildung A.3: CAD-Zeichnung des am DESY verwendeten Probenhalters: Sdule zum Aufstellen der Probe.
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A.1 CAD-Zeichnung: Probenumgebung
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Abbildung A.4: CAD-Zeichnung des am DESY verwendeten Probenhalters: Stift zum Ausfiillen des Inneren der
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