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Zusammenfassung

Diese Arbeit untersucht das Materialsystem Bariumstrontiumtitanat/Magnesiumborat
(BST/MBO), mit einem Fokus auf die Geschehnisse beim Sintervorgang und den
dielektrischen Eigenschaften. Hierbei wurden zunéchst das Gefiige und die dielektrischen
Eigenschaften konventioneller Komposite (homogen vermischt) in Abhéngigkeit von
Zusammensetzung und Sintertemperatur untersucht. Auffallig war hierbei die Diffusion
von Titan aus dem BST in das MBO an den Grenzschichten der Phasen. Diese Prozesse
traten bereits bei der iiblichen Verdichtungstemperatur des Komposits von 1050 °C
auf. Bei hoheren Temperaturen kam es zur Ausbildung einer Titan-reichen Fremdphase.
Die dielektrischen Eigenschaften zeigten eine Abnahme der relativen Permittivitat, des
dielektrischen Verlusts und der Steuerbarkeit mit der Zunahme des MBO Anteils. Proben
nahe 70 Vol.-% MBO Anteil besalen ein sehr gutes Steuerbarkeit/Verlust-Verhéltnis.
Es wurden zwei verschiedene Strukturierungen des Komposits realisiert. Zum einen
wurden geschichtete Strukturen hergestellt, welche bei geringem MBO-Anteil sehr
geringe dielektrische Verluste aufweisen. Deren Umsetzung gestaltete sich kompliziert
und das Absinken des Verlusts konnte fiir dickere MBO-Zwischenschichten nicht erreicht
werden. Des Weiteren wurde ein BST-Mikronetzwerk durch die Herstellung Core-
Shell-strukturierter Sprithgranulate erzeugt. Die Absicht hierbei war die perkolierende
Ausbildung diinner BST-Strukturen bei hohem MBO Anteil, so dass die Steuerbarkeit
des Komposits gegen die Verluste optimiert wird. Dies gelang mittels eines zweistufigen
Sprithgranulierungsprozesses. Die Steuerbarkeit der strukturierten Komposite waren bei
vergleichbaren Verlusten denen der unstrukturierten Komposite stark iiberlegen und

bergen somit grofles Potential fiir die Verwendung in steuerbaren elektrischen Bauteilen.



Abstract

This work investigates the material system barium strontium titanate/magnesiumborate,
with a particular focus regarding the occurrences during the sintering process and the
dielectric properties. Intially, the structural and dielectric properties of conventional
composites (homogeneous mixture) were measured dependant on the composition and
sintering temperature. Noteworthy in particular was the observed diffusion of titanium
from the BST into the MBO, mostly at the interfaces of the two phases. These processes
did already occur at 1050 °C, the typical sintering temperature of the composite. At
higher temperatures, a titanium-rich secondary phase formed. The dielectric properties
featured a decline of relative permittivity, dielectric loss and tunability with increase
of MBO as expected, but particularily around 70 Vol.-% MBO the samples showed a
very good tunability to loss ratio. Two different structures were realized. First, layered
structures were made, which feature low losses with low MBO content. Their realization
proved to be difficult and the reduction of losses could not be realized for thicker
intermediate layers. Furthermore, a BST micro network was made via fabrication of
core-shell structured spray composites. The aim here was to obtain the formation of thin
but percolated BST structures with a high overall MBO content, which is supposed
to result in a good tunability to loss ratio. This was succesfully realized with a two
step spray granulation process. The tunability of the structured composites surpassed
that of the unstructured ones significantly while featuring similar losses. This composite

materials is therefore very suitable for application in tunable electrical devices.
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Einleitung und Zielsetzung

Drahtlose Kommunikation ist in der heutigen Welt eine unverzichtbare Technologie. Die zuneh-
mende Einbindung weiterer Anwendungen und Verkniipfung neuer Kommunikationsteilnehmer
fordert dabei die stete Weiterentwicklung und Optimierung bestehender Hardware. So stellen
die Forderung globaler Verfiigbarkeit von hohen mobilen Datenraten und die Einbindung immer
weiterer Sensoren und deren Sendern, vor allem auch im Rahmen neuer industrieller Mafistéabe,
groe Herausforderungen fiir die bestehende Infrastruktur dar. Um diesen Anspriichen gerecht
werden zu konnen, ist die Erschliefung weiterer Frequenzbénder mittels verbesserter Bauteile
notwendig [1].

Solchen Bauteilen, wie beispielsweise Antennen, Filtern und Phasenschiebern, ist gemeinsam, dass
die Moglichkeit der Selektion der Resonanzfrequenz oder des Frequenzbandes von groflem Vorteil
fir den modernen Betrieb ist [2]. Gleichzeitig muss eine hohe energetische Effizienz gewéhrleistet
werden, um die Entwicklung von Abwérme zu vermeiden und in mobilen Gerédten Energiespeicher
nicht unnotig zu belasten. Diese Entwicklung und Optimierung sogenannter steuerbarer Bauteile
ist somit fiir das Voranschreiten der Vernetzung verschiedenster Gerate und Signalgeber von grofier
Bedeutung.

Die Realisierung dieser steuerbaren Bauteile kann tiber eine Vielzahl verschiedener Methoden
erfolgen, welche alle spezifische Anwendungsgebiete besitzen. So kommen beispielsweise Bauteile
auf Basis von Halbleitern, Ferriten, der Mikrosystemtechnik (MEMS), Fliissigkristallen und Ferro-
elektrika in Frage [3]. Vorteile der Ferroelektrika, welche in dieser Arbeit behandelt werden, sind
gegeniiber den Alternativen hierbei eine kontinuierliche Steuerbarkeit, hohe Leistungsvertriglichkeit,
hohe Schaltgeschwindigkeit und geringe Leistungsaufnahme [4].

Eines der wichtigsten ferroelektrischen Materialien stellt Barium(strontium)titanat (BST) dar.
Neben seinen hervorragenden piezoelektrischen und optischen Eigenschaften weist es eine hohe
Steuerbarkeit und eine einstellbare Curie-Temperatur durch Variation des Strontiumanteils auf [5].
Um seine Eigenschaften dariiber hinaus anpassen und verbessern zu konnen, stehen bereits auf
Materialebene eine Vielzahl an Moglichkeiten zur Verfiigung. So kénnen, neben der Wahl des
Barium/Strontium Verhéltnisses, durch Dotierung, verédnderte Prozessbedingungen oder Komposit-
bildung die KenngroBen signifikant beeinflusst werden [6H9]. Besonders die Bildung von Kompositen
birgt hierbei grofie Herausforderungen, aber auch grofies Potential. So miissen Herstellungs- und Be-
arbeitungsprozesse angepasst oder neu entwickelt und die Vertréaglichkeit der Materialien unter den
notwendigen Prozessbedingungen gewéhrleistet werden. Allerdings konnen mit Keramik /Polymer-
Kompositen additive Fertigungsmethoden verwendet werden und Keramik/Keramik-Komposite

vermogen Steuerbarkeit zu erhohen, dielektrische Verluste zu senken und Prozesstemperaturen



zu senken [10} I1]. Magnesiumborat (MBO) ist ein dielektrisches Material, welches neben seinen
niedrigen dielektrischen Verlusten eine sinteraktivierende Wirkung auf BST besitzt und deshalb
der préferierte Kompositpartner in dieser Arbeit ist [12].

Neben dem Verstédndnis eventueller Diffusions- und Reaktionsvorgédnge wahrend der Temperatur-
schritte stellt der Einfluss der (Mikro-)Strukturierung der beteiligten Materialien einen weiteren
derzeitigen Untersuchungsgegenstand dar. Aufgrund der internen Umverteilung des elektrischen
Feldes durch die iiblicherweise stark unterschiedlichen dielektrischen Eigenschaften der beteiligten
Materialien ist deren potentieller Effekt signifikant [13].

Das Ziel dieser Arbeit ist zunéchst die Untersuchung der grundlegenden Eigenschaften des Kompo-
sitsystems BST/MBO (Kapitel 2). Hier soll insbesondere verstanden werden, ob und wie chemische
Reaktionen zwischen den Materialien unter Temperatureinfluss auftreten. Dies ist von Bedeutung
fir eventuelle Kosinterprozesse, welche benotigt werden um makroskopische Strukturierungen
herzustellen. Auch soll das dielektrische Verhalten in Abhéngigkeit des MBO Anteils bestimmt
werden, um spatere Einfliisse durch Strukturierungsprozesse einordnen zu kénnen. Das hier er-
worbene Wissen soll genutzt werden, um verschiedene Strukturierungen der beiden Materialien
zu realisieren und zu charakterisieren. Hier soll zundchst mit dem Schichtmodell ein analytisch
gelostes System verwendet werden (Kapitel 3). Schlussendlich sollen, unterstiitzt von Simulationen,
komplexere Strukturierungen zur Optimierung des Steuerbarkeit/Verlusts Verhéltnisses entworfen

und umgesetzt werden (Kapitel 4).



1 Grundlagen

1.1 Dielektrische Werkstoffe

1.1.1 Isolatoren im elektrischen Feld

Auf alle elektrisch geladenen Objekte in einem elektrischen Feld wirkt eine Kraft, genannt Coulomb-
Kraft. Sie zeigt fiir eine positive Ladung in Richtung des elektrischen Feldes, von positiver Ladung
zu negativer Ladung. Werden nun durch elektrische oder andere Kréfte aneinander gebundene
Ladungspaare in ein elektrisches Feld gebracht, so wirkt die Coulomb-Kraft auf jede einzelne
dieser Ladungen. Im Falle von gegensatzlichen gebundenen Ladungen, wie beispielsweise in einem
Wasserstoffatom, fiithrt dies zu einer Trennung der positiven von der negativen Ladung. Es entsteht

ein sogenannter elektrischer Dipol, der tiber sein Dipolmoment p’ charakterisiert ist [14]

F=q-d (1)

mit ¢ dem Betrag jeder der beiden Ladungen

d dem Raumvektor von der negativen zur positiven Ladung

Solch ein Dipol erzeugt wiederum ein elektrisches Feld, welches dem dufleren Feld entgegengerichtet

ist [14]

E(r) = 47eq r3 (2)

7 dem Vektor vom Mittelpunkt des Dipols zur beobachteten Position
7 = 7/|r] der Einheitsvektor in Richtung 7
r

= 17

€9 der Permittivitdt des Vakuums

mit

Es ist ersichtlich, dass durch die 1/r® Abhéngigkeit das elektrische Feld eines Dipols lokaler wirkt
als das einer freien Ladung, welche eine 1/r? Abhéingigkeit aufweist.

Wird nun Materie im elektrischen Feld betrachtet, so bildet sich eine grofie Vielzahl an Dipolen
aus und die mikroskopische Betrachtung wird unpraktisch. Stattdessen wird die dazugehorige

makroskopische Grofie der Polarisation betrachtet [14]

V -
Zp: (3)

ﬁ:
v




1 GRUNDLAGEN

mit V' dem betrachteten Volumen
Xe der elektrischen Suszeptibilitéit
€, der relative Permittivitdt des Materials

E  dem die Polarisation hervorrufenden externen elektrischen Feld

Fir die Polarisation ist hierbei die Ausrichtung der Dipole entscheidend. Bei isotroper Dipolvertei-
lung liegt makroskopisch keine Polarisation vor.

Es gibt hierbei verschiedene Mechanismen tiber die Dipole im Material entstehen kénnen [14].
Sie unterscheiden sich in ihren mikroskopischen Ursachen, der damit verbundenen Zeitskala der

Ladungstrennung und damit den moglichen Anregungsfrequenzen einer Wechselspannung. Eine
visuelle Darstellung ihrer Charakteristika ist in gegeben.

« Elektronenpolarisation: Dieser Polarisationsvorgang beruht auf der Beweglichkeit der
Elektronen um einen Atomkern. In einem elektrischen Feld verschiebt sich der Ladungsschwer-
punkt der Elektronenwolke gegeniiber dem positiv geladenen Atomkern und fithrt damit
zu einer Dipolbildung. Da die Elektronenbeweglichkeit sehr hoch ist, ist die Zeitskala der
Elektronenpolarisation etwa 1071°s.

o Jonenpolarisation: Hierbei verschieben sich Ionen innerhalb eines Kristallgitters gegenein-
ander. Bei Mehrfachladung eines Ions an einer beweglichen Gitterposition kann der Beitrag
dieses Vorgangs zur Gesamtpolarisierbarkeit eines Materials erheblich sein, vor allem wenn sich
die unmittelbare Umgebung des Ions beinahe elektrisch neutral verhalt und damit besonders
grofle Beweglichkeit gewahrleistet. Aufgrund der geringeren Beweglichkeit der Gitterionen im
Vergleich zu den Elektronen um ein Atom findet die Ionenpolarisation auf einer Zeitskala von
etwa 107'%s statt.

o Orientierungspolarisation: Bei der Orientierungspolarisation findet eine Ausrichtung der
Molekiile oder der permanenten Kristalldipole eines Materials statt. [hr Anteil an der Ge-
samtpolarisierbarkeit ist dementsprechend stark von der vorhandenen Polaritit des Materials
abhingig und entsprechend beispielsweise bei HoO sehr grofl. Der Zeitrahmen dieses Vorgangs
bewegt sich um die 10719,

« Raumladungspolarisation: In vielen Werkstoffen sind innerhalb des Gefiiges unterschiedli-
che Leitfahigkeiten gegeben (beispielsweise unterschiedliche Materialien oder Korngrenzen).
Dies kann zum Aufstauen von lokalen Ladungen an diesen Grenzflichen fithren, was wiederum
eine Polarisation zur Folge hat. Da dieser Vorgang in der Regel sehr langsam ist (circa 100-
10000s) ist er fir hoherfrequente Wechselspannungen, wie sie in dieser Arbeit vorkommen,

von untergeordneter Bedeutung.



€A ) Dispersionsspektrum
f Raumladungspolarisation

N _ Relaxation
, Orientierungs -
z

" RL polarisation

lonenpolarisation

2 Elektronen- Resonanz
or polarisation
!:",“" ...... V_LJ
“el P I .
r lllllllllllllll III )

l P
0 104..10 <10 10'.10% 10,107 f/ Hz

Abbildung 1: Allgemeine Frequenzabhéngigkeit der Permittivitéit eines Werkstoffes. Die Gesamtpola-
risierbarkeit x. = €, — 1 eines Materials setzt sich additiv aus den Einzelbeitrdgen der verschiedenen
Polarisationsmechanismen zusammen. Mit zunehmender Frequenz werden immer weniger hiervon ange-
sprochen und die Polarisierbarkeit sinkt. Da in dieser Arbeit hauptsichlich mit einer Wechselspannung im
zweistelligen Megahertz-Bereich gearbeitet wurde, sind vor allem Orientierungs-, Ionen- und Elektronenpo-
larisation von Bedeutung [15].

1.1.2 Eigenschaften dielektrischer Werkstoffe

Fiir die Bewertung dielektrischer Werkstoffe im Rahmen dieser Arbeit sind drei Gréflen von beson-
derer Bedeutung, namlich die relative Permittivitat, im Folgenden als Permittivitit bezeichnet, die
ein Maf fiir die Polarisierbarkeit des Materials ist, der dielektrische Verlust, welcher das Verhéltnis
von gespeicherter zu dissipierter Energie angibt und die Steuerbarkeit, die die Empfindlichkeit der
Permittivitat gegeniiber eines externen elektrischen Feldes angibt. Aus diesen Grofien lassen sich
Kenngrofien fiir die insgesamte Leistungsfahigkeit des Materials errechnen. In dieser Arbeit sind
hier besonders die Materialgiite und der Commutation Quality Factor relevant. Alle diese Grofien
werden im Folgenden erklért.

Die Permittivitat €, eines Werkstoffes ist, wie in zu erkennen, das Verhaltnis von
externem elektrischen Feld und Polarisation eines Werkstoffes. Diese Polarisation wird von verschie-
denen Mechanismen verursacht, die in Kapitel erklart und in veranschaulicht sind.
Sie ist dimensionslos und fir elektrische Anwendungen von grofler Bedeutung, da sie es erlaubt,
durch die Induktion oder Orientierung von Dipolen Energie in Materie zu speichern. Sie ist damit

proportional zur Kapazitat eines Plattenkondensators [14]

A
C= eoerg (4)



1 GRUNDLAGEN

mit A der Flache der kleineren Kondensatorplatte

d dem Abstand zwischen den parallelen Kondensatorplatten

Mittels dieser Kapazitit kann die Impedanz, also der Wechselspannungswiderstand eines idealen

Kondensators berechnet werden [14]

1
_ 5
wC (5)
Hieraus folgt fiir die Kapazitat eines realen Kondensators bei Vernachléssigung der seriellen
Induktivitéat [14]

Ic

1
O= @ ©)

mit Im(Z) dem Imaginérteil der Impedanz

Aufgrund der sehr unterschiedlichen Beweglichkeit verschiedener Ladungen in Materie nimmt die
Permittivitat werkstoffabhangig sehr verschiedene Werte an.

Neben der oben aufgezeigten Frequenzabhéngigkeit weist die Permittivitat noch andere Abhédngig-
keiten auf. Insbesondere kann eine starke Temperaturabhangigkeit gegeben sein, aber auch eine
Abhéngigkeit von elektrischen und magnetischen Feldern.

Da alle Polarisationsmechanismen mit einer gewissen Zeitskala assoziiert sind, hinkt die Polarisation
einem anregenden Wechselfeld im Allgemeinen hinterher. Dementsprechend ist die Permittivitat

prinzipiell komplexwertig [14]

€ = €. +ic, (7)

Beim Einsetzen eines neuen Polarisationsmechanismus verhélt sich dieser nahe der Grenzfrequenz
wie ein getriebener Oszillator, entsprechend ist hier der Imaginarteil der Permittivitdt besonders
grof3 (vergleiche [Abbildung 2).

Der dielektrische Verlust tan 6 eines Werkstoffes charakterisiert das Verhéltnis von dissipierter
zu in Polarisation gespeicherter Energie. Ein hoher dielektrischer Verlust ist daher fiir Bauteile
meistens nachteilig, da er zu hoher Warmebildung und zu erhéhter Energieaufnahme im Betrieb
fihrt. Oft wird auch der Kehrwert des Verlustfaktors, der Giitefaktor Q = 1/tan 6 verwendet.
Fiir ein Material ohne freie Ladungstriger charakterisiert das Verhéaltnis von Real- zu Imaginérteil
(eingefiihrt in der Impedanz den dielektrischen Verlust. Der Verlustwinkel ¢ ist hierbei
der Phasenwinkel zwischen Strom und Spannung. Bei gegebener Impedanz eines Aufbaus kann der

dielektrische Verlust wie folgt berechnet werden [14]
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Abbildung 2: Beispiel des frequenzabhéngigen Imaginérteils der Permittivitdt. Er steigt besonders
beim Einsetzen eines neuen Polarisationsmechanismus an. Im Allgemeinen ist er von vielen Faktoren und
der genauen Materialbeschaffenheit abhangig. Der Quotient aus dem Imaginérteil und dem Realteil der
Permittivitdat bildet den dielektrischen Verlust. [15]

tan 6 = = = Re() (8)

€

mit Re(Z) dem Realteil der Impedanz

Im(Z) dem Imaginérteil der Impedanz

Wie auch die Permittivitéit, setzt sich der Verlustfaktor aus verschiedenen Einzelmechanismen
zusammen. Ubergeordnet lassen sich diese in intrinsische und extrinsische Bestandteile zerlegen.
Intrinsische Verlustmechanismen sind hierbei solche, die auch bei einem perfekten Einkristall
auftreten wiirden, wahrend extrinsische Verluste durch die Struktur realer Materialien verursacht
werden.

Die intrinsischen Verluste entstehen durch die Interaktion der vergleichsweise niederenergetischen
Photonen des elektrischen Feldes mit den hochenergetischen thermischen Phononen des Kristallgit-
ters. Sie sind abhéngig von der Frequenz, der Temperatur und der Permittivitdt des Materials [16].
Nennenswert ist neben den in allen Materialien auftretenden drei- und vier-Quanten-Prozessen
hierbei der Quasi-Debye-Prozess, der mit der Asymmetrie des Kristallgitters skaliert und somit vor
allem in polarisierten Medien auftritt. Da er des Weiteren auch von der Frequenz, nicht aber von
der Temperatur abhéngt, kann sein Anteil am gesamten intrinsischen Verlust sehr unterschiedlich
ausfallen. Eztrinsische Verlustmechanismen beruhen auf Irregularitdten im Gitter des Kristalls. So
zéhlen zu thnen der Einfluss von etwaigen Kristallit- und Korngrenzen in polykristallinen Materialien
und vor allem die Wirkung geladener Defekte. Wenn eine Wechselspannung an das Material angelegt
wird, fithrt dies zum gleichméfigen Schwingen aller geladener Defekte. Hieraus folgt die Ausbildung
einer akustischen Welle, deren Déampfung im Material zu signifikanter Warmebildung fithren kann.
Abhéngig von den Dimensionen des Bauteils und der Frequenz der Wechselspannung kommt es bei
bestimmten Frequenzen zur Resonanz der Anregung mit der Eigenfrequenz. Dies fithrt in Mate-

rialien mit hoher Defektdichte zum grofien Anstieg des dielektrischen Verlusts bei diesen Frequenzen.

7



1 GRUNDLAGEN

Die (elektrische) Steuerbarkeit 7(E) gibt an, wie stark die Permittivitit eines Materials durch
ein elektrisches Feld FE abgesenkt werden kann. Es gibt hierbei zwei verschiedene Definitionen, zum

einen die absolute Steuerbarkeit

Ta(EO) = (9)

und die relative Steuerbarkeit

€(0) —e(Eo)  7a(Fo) — 1

nE) =TT T nE)

(10)

Aufgrund ihrer hoheren Anschaulichkeit und Gebréuchlichkeit wird in dieser Arbeit fortan die

relative Steuerbarkeit 7,(Ej) verwendet und zur Vereinfachung ab jetzt als 7(Ey) bezeichnet.

Das dielektrische Verhalten eines Werkstoffes mit einem Steuerbarkeitswert ungleich null wird als
nicht-linear bezeichnet, da die Polarisation hier nicht linear zum &ufleren elektrischen Feld verlauft.
Die Steuerbarkeit eines Werkstoffes hangt stark von der Permittivitat ab, so dass fiir steuerfahige
Anwendungen meistens hochpermittive oder aber sehr spannungsresistente Materialien in Betracht

kommen [16].

Die Materialgiite (MQF), nicht zu verwechseln mit dem Giitefaktor (dem Inversen des dielektri-
schen Verlusts), ist das Verhéaltnis aus Steuerbarkeit bei einer gewissen Steuerspannung und dem
dielektrischen Verlust. Wahrend es bei der Verwendung des dielektrischen Verlusts hier gewisse

Inkonsistenzen gibt, wird in dieser Arbeit stets der Verlust im ungesteuerten Zustand verwendet

T(Emaz)

MQF(Emaz) = tan o

(11)

mit F,,,, der hochsten vermessenen Steuerfeldstéirke

tan 69 dem dielektrischen Verlust ohne Steuerspannung
Sie bietet somit ein einfach zu bestimmendes Maf fiir die Performance eines Materials, beachtet

allerdings nicht eine eventuelle Anderung des Verlusts mit angelegter Steuerspannung.



Hierfiir dient der Commutation Quality Factor (CQF). Er bezieht sowohl den dielektrischen
Verlust ohne Steuerspannung als auch unter Steuerlast mit ein und ist somit ein gutes Ma8 fiir das
Verhalten des Werkstoffes unter wechselnder Steuerlast [17]

T(Ema:c)2

CQF(Ema93) = (1 _ T(Emaa;)) -tan 50 -tan 6maa}

(12)

mit  tan 6,4, dem dielektrischen Verlust bei der hochsten vermessenen Steuerfeldstarke

1.1.3 Ferroelektrika

Die Ferroelektrika bilden eine Unterklasse der dielektrischen Werkstoffe. Sie zeichnen sich durch
die spontane Ausbildung lokaler polarisierter Gebiete und dem damit einhergehenden hysterese-
gepragten Polarisationsverhalten aus (siehe links) [I8]. Zum einen ist das Verhalten
zwischen externem elektrischen Feld und Polarisation des Materials im Gegensatz zu den meisten
Materialien nicht linear. Zum anderen weist das Material selbst bei anfinglicher Isotropie der
lokal polarisierten Gebiete nach extern hervorgerufener Polarisierung nach Wegnahme der externen
Anregung eine verbleibende Polarisation auf. Diese wird remanente Polarisation genannt. Die
Bezeichnung "Ferroelektrika’ stammt von den sich &hnlich verhaltenden, aber frither entdeckten

Ferromagnetika ab.

Ferroelektrika besitzen in der Regel sehr hohe Permittivitdten und Steuerbarkeiten, im Vergleich
zu anderen dielektrischen Werkstoffen aber auch hohe dielektrische Verluste. Ferroelektrika weisen
des Weiteren stets piezoelektrische (mechanisch-elektrische Wechselwirkung) und pyroelektrische
(thermisch-elektrische Wechselwirkung) Eigenschaften auf.

Besonders das piezoelektrische Verhalten kann grofien Einfluss auf die Eigenschaften eines ferro-
elektrischen Bauteils besitzen. Wie in Abschitt bei den extrinsischen Verlustmechanismen
beschrieben, kommt es beim Anlegen einer Wechselspannung an einen dielektrischen Werkstoff zu
akustischen Schwingungen, welche die Verluste des Materials stark erhohen kénnen. Neben den
dort erwdhnten geladenen Defekten werden diese Schwingungen auch durch die Piezoelektrizitat
eines Materials und die induzierte Polarisation (Elektrostriktion) des selbigen verursacht. Im Falle
ferro- und damit piezoelektrischer Materialien kann dieser Effekt um ein Vielfaches starker sein

und somit den Verlust des Bauteils mafigeblich beeinflussen [19].
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Abbildung 3: Polarisationsverhalten eines Ferroelektrikums (links) und eines Paraelektrikums (rechts).
Waéhrend sich die resultierende Polarisation fiir grofie externe Feldstdrken nicht signifikant unterscheidet,
weist ein Ferroelektrikum ein hysteresebehaftetes Verhalten und somit auch eine remanente Polarisation
auf (links), wihrend ein Paraelektrikum jeder anregender Feldstérke stets einen festen Polarisationswert
zuordnet. Abbildung nach [I5]

Dieser internen Strukturierung von Ferroelektrika wirkt stets die thermische Storung entgegen.
Ab einer gewissen materialabhédngigen Temperatur, der sogenannten Curie-Temperatur T
geht die Struktur verloren und das Material geht in einem Phaseniibergang in ein sogenanntes
Paraelektrikum iiber - es bewahrt weitgehend die hohe Permittivitéat, dielektrischen Verluste und
Steuerbarkeit seines ferroelektrischen Zustandes, verliert allerdings die spontane Polarisierung und
damit sein hysteresebehaftetes Polarisationsverhalten (siehe rechts) [20]. Dies ist bei
vielen dielektrischen Anwendungen wiinschenswert, da somit bei einer gewissen Steuerfeldstéarke
nur eine zugeordnete Permittivitat existiert und das Material somit kein Gedéchtnis aufweist. Ein
gegenteiliges Beispiel stellt Ferroelectric Random Access Memory (FRAM) dar, ein Speichersystem
auf der Basis des Hystereseeffekts nach einer Polung des Materials.

Der Phaseniibergang eines Ferroelektrikums zu einem Paraelektrikum an seiner Curie-Temperatur
geht hierbei bei vielen betroffenen Materialien mit einer Umwandlung des Kristallgitters einher, in der
Regel in ein zentrosymmetrisches Kristallsystem. Durch dessen Anisotropie weist die paraelektrische
Phase im ungesteuerten Zustand dann auch keine Piezoelektrizitdt und damit auch keine oder
nur sehr schwache akustische Resonanzen im Verlustspektrum auf. Im stark gesteuerten Zustand
tauchen diese allerdings durch die induzierte Polarisation (Elektrostriktion) wieder auf.

Die Permittivitat eines Materials nimmt am Curie-Punkt ein Maximum an - thermische Storung
und spontanes Polarisationsbestreben sind im Gleichgewicht, so dass eine externe polarisierende

Anregung weniger interne Krafte zu tiberwinden hat als bei anderen Temperaturen. Bei weiterer
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Abbildung 4: Verlauf der relativen Permittivitat von bei 1450 °C gesintertem Baj_,Sr, TiOg [5].
Temperaturerhohung nimmt die thermische Stérung zu und die Permittivitat nimmt gemafl dem
Curie-Weiss-Gesetz ab [15]:

e
T —-Ts

Xe(T) (13)

mit C der materialspezifischen Curie-Konstanten

Ein Beispiel eines solchen Permittivitétsverlaufs ist in zu sehen. Es handelt sich
hierbei um eine Messung von Barium-Strontium-Titanat (Ba;_,Sr,TiO3, kurz BST), einem
sehr gangigen ferroelektrischen Werkstoff. Er weist eine hohe Permittivitat und Steuerbarkeit und
vergleichsweise geringe Verluste auf [21]. Wie in der Grafik ersichtlich, kann hier der Curie-Punkt
der gewiinschten Arbeitstemperatur iiber Variation des Strontiumanteils angepasst werden. Der
Curie-Punkt von reinem BaTiOj liegt bei 120°C [5], wahrend undotiertes SrTiOs keine klare
Curie-Temperatur aufweist [22], weswegen Zugaben von x > 0,7 untiblich sind.

In der paraelektrischen Phase liegt ein BST-Kristall in der Perowskit-Struktur vor, einer kubischen
Struktur mit der Raumgruppe Pmna [23, 24]. Beim Unterschreiten des Curie-Punktes geht das
kubische Gitter in ein tetragonales iiber, wie in zu sehen ist. Eine Besonderheit von
Bariumtitanat und BST ist hierbei der verhaltnisméflig starke Groflenunterschied des B-Position-
Ions zum A-Position-Ton (siehe [Tabelle 1]). Dieser fithrt zur Ausbildung eines verhéltnisméBig

flachen Potentialtopfes fiir das Titan-Ion, welcher wesentlich zur hohen Permittivitat des Materials

11
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Abbildung 5: Einheitszellen von Baj_,Sr, TiO3 unterhalb (links, tetragonales Gitter) und oberhalb
(rechts, pseudokubisches Gitter) der Curie-Temperatur. Griin steht fiir die Ba/Sr-Ionen, blau fiir das
Ti-Ion und rot fiir die Sauerstoff-Ionen.

Tabelle 1: Ubersicht iiber die IonengréBen in BST. Zu beachten ist vor allem der Gréfilenunterschied
zwischen A- und B-Position-Ionen [26]

Ion Gitterposition GroBe (A)
Barium (2+) A-Position 1,49
Strontium (2+) A-Position 1,32
Titan (4+) B-Position 0,75
Sauerstoff (2—) C-Position 1,26

beitrégt. In der tetragonalen Phase sind die stabilen Positionen des Titan-lIons die Mittelpunkte
der beiden Sauerstoff-Oktaeder, wodurch es zu den starken ferroelektrischen Eigenschaften kommt.
Die oktaedrisch angeordneten Sauerstoff-Ionen sind schliellich in rot dargestellt.

Bei weiterem Absenken der Temperatur durchlauft das Material weitere Phasenumwandlungen,
die aufgrund der tiefen Ubergangstemperaturen fiir die hiesigen Anwendungen allerdings wenig
Relevanz besitzen und deswegen nicht weiter behandelt werden [25].

Weitere Eigenschaften werden bei den Ergebnissen zu reinen BST-Proben in Kapitel [2.1.3] diskutiert.

1.1.4 Kompositmodelle

Eine bedeutende Moglichkeit zur Modifikation von ferro- und paraelektrischen Werkstoffen stellt
die Kompositbhildung mit dielektrischen Materialien dar. Diese dielektrischen Materialien weisen in
der Regel hohe Giiten, chemische Stabilitat und idealerweise noch sinterassistierende Eigenschaften
beziiglich des eingesetzten Ferroelektrikums auf. Wahrend fiir BST eine groie Zahl solcher Additive
untersucht wurde [9, 27-31], sticht vor allem MgsB;Og (ab hier MBO) aufgrund seiner sehr hohen
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Abbildung 6: Ubersicht iiber die Benennung von Kompositstrukturen aufgrund ihrer Perkolationsdimen-
sion nach Newnham [34]. Die erste Zahl gibt die durchdringenden Dimensionen der schraffierten Phase
an, die zweite die der weiflen. So ist beispielsweise die 3-1 Struktur eine Sdulenstruktur, in der die weifle
Phase das Gefiige nur in der Z-Dimension durchdringt, die schraffierte Phase das Gefiige aber in allen 3
Dimensionen.

dielektrischen Giite [32] und seines vorteilhaften Einflusses auf die Sintereigenschaften von BST
heraus [12], 33].

Aufgrund der groflen Zahl moglicher Anordnungen zweier Materialien in einem dreidimensionalen
Korper ist eine standardisierte Nomenklatur zur Einordnung unabdinglich. Durchgesetzt hat sich
hier die von Newnham [34] eingefiihrte Bezeichnung. Sie beruht darauf, in wie vielen Dimensionen
die jeweiligen Materialien die Struktur perkolieren, also durchdringen. In sind die Ein-
ordnung verschiedener Strukturen dargestellt. Wahrend einige dieser Komposite schwer realisierbar
sind (beispielsweise die 0-0 Struktur), ist diese Benennung vor allem aufgrund der hohen Relevanz
der Perkolation fiir die resultierenden Eigenschaften des Komposits vorteilhaft.

Zur Vorhersage und Beschreibung der dielektrischen Eigenschaften von paraelektrisch/dielektrischen
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Kompositen existieren verschiedene Modelle. Prominent sind vor allem die urspriinglich von Tagant-
sev et al. [16] entwickelten Modelle fir Saulenmodell (3-1 Struktur), Schichtmodell (2-2 Struktur)
und Partikelmodell (3-0 Struktur), letzteres allerdings nur als sehr einfache Néherung fir geringe An-
teile der Fiillphase. Die Auswahl der ersten beiden Modelle erfolgte aufgrund ihrer hohen Symmetrie
und daraus resultierenden analytischen Losbarkeit bei Behandlung als verschaltete Bauteile (Paral-
lelschaltung fiir Sdulenmodell, Reihenschaltung fiir Schichtmodell). Das Partikelmodell gestaltet sich
in der Analyse schwieriger, kommt jedoch der realen Struktur eines einfach und homogen gemischten
Materialsystems am ndhesten und besitzt damit hohe Relevanz fiir die praktische Anwendung.
Dementsprechend wurde es kurz darauf weiterentwickelt, mit der Absicht, den gesamten Zusam-
mensetzungsbereich gut beschreiben zu konnen. Basierend auf dem sogenannten Modified Effective
Medium Approach, kurz MEMA, einer modifizierten Variante eines zuvor entwickelten Ansatzes
von Bruggeman et al. [35] fir lineare Dielektrika, geben Sherman et al. [I3] eine Formulierung fiir
die gesamte Zusammensetzungsreihe partikulirer nicht-linearer Komposite. Eine Ubersicht iiber die
resultierenden Modelle fiir die drei Kompositstrukturen ist in gegeben und in
veranschaulicht. Offensichtlich ist hierbei die Analogie zur Parallelschaltung fiir das Sdulenmodell,
welches sich beziiglich Permittivitat linear verhélt und erst bei sehr hohem dielektrischen Anteil
seinen Verlust dndert. Selbige Analogie gilt fiur Schichtmodell und Reihenschaltung, in der der
aulerordentlich starke Einfluss eines in Reihe geschalteten Kondensators mit geringer Kapazitéat
und geringem Verlust sichtbar ist.

Das vorhergesagte Verhalten des Partikelmodells ist komplexer und weist stark perkolative Eigen-
schaften auf, also starke Abhéngigkeit in einem kleinen Parameterbereich, hier besonders nahe
70 Vol.-% Dielektrikumsanteil. Dies ist damit zu erkléren, dass in dreidimensionalen Strukturen die
Perkolationsschwelle, also der Grenzwert, ab dem das Gefilige stochastisch nicht mehr von beiden
Anteilen durchdrungen wird, rechnerisch bei rund 67 Vol.-% liegt [36] [37].

Es ist hierbei darauf hinzuweisen, dass Permittivitat und dielektrischer Verlust gut modelliert werden
konnen, die Vorhersage der Steuerbarkeit sich allerdings schwieriger gestaltet. Eine Moglichkeit
besteht darin, die resultierenden Permittivitaten der Modelle mit gesteuerter Permittivitat des
Paraelektrikums mit einander zu verrechnen

ENT — €

NT — €T (14)

TSiulen/Schichten/ MEMA =
ENT

mit eyp der modellierten Permittivitat mit ungesteuertem Paraelektrikum

er  der modellierten Permittivitat mit gesteuertem Paraelektrikum

Die so berechnete Steuerbarkeit vernachléssigt allerdings die Umverteilung des elektrischen Feldes in
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Tabelle 2: Ubersicht iiber die Berechnungsmodelle der dielektrischen Eigenschaften von Séulen-, Schicht-
und Partikelstrukturen in Abhéngigkeit des dielektrischen Anteils nach Sherman et al. [I3]. In den
Beispielbildern ist das Dielektrikum ist orange und das Ferro-/Paraelektrikum in blau gezeigt.

Saulenmodell

€comp (q )

tan 5comp (Q) =

(1 — q)estan 6 + geqtan oy

(1 —q)es + qeq

(1 —q)es + qea

Schichtmodell

Permittivitat:

1 1-—
l-a g
6comp(Q) €f €d

Dielektrischer Verlust:

tan 5comp (Q) =

(1 — q)eqtan o5 + geptan oy

(1 —q)eq+ qey

Partikelmodell

(a+ /8eqes + a?)

ecomp(Q) - A

tan 5comp (q) =

1 gcieatan §4+(1—q)cestan df
5comp(Q) 1_2qb(21_2(1_Q)b3‘

15



1 GRUNDLAGEN

mit ¢ dem Anteil des Dielektrikums
€comp der Permittivitiat des Komposits
€f der Permittivitat des Ferro-/Paraelektrikums
€4 der Permittivitat des Dielektrikums

tan d.omp dem dielektrischen Verlust des Komposits
tan d; dem dielektrischen Verlust des Ferro-/Paraelektrikums
tan o4 dem dielektrischen Verlust des Dielektrikums
a = (3¢ —1)ea+ (2 — 3q)es
() = 3ecomp(q)/ (€5 + 2€comp)
ca(q) = 3€comp(q)/ (€4 + 2€comp)
br(q) = es = €comp(@)]/ (€5 + 2€comp)
(q) = [ea = €comp(@)]/(€a + 2€comp)

qu

ba(q
der Probe aufgrund der Strukturierung und nimmt stattdessen gleichméflige Steuerung des gesamten

Paraelektrikums an. Eine solche Strukturierung ist beispielsweise die Ausbildung unterschiedlich

breiter Paraelektrikumskanéle, welche durch beschichtete Granulate hergestellt werden konnte.

16



1500
o I
o 1000 o
:2 © €r Schichten
= 400 = —c
= > r Saulen
= = 1000 - _
E €r schichten E £r Partikel
() =
o 100 €r saulen d‘f
2 & Partikel )
kS “ = s00
IS ©
o i
10 |-
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ,
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 0 10 20 30 a5 = e 70 8 9 100
S . o S .
Volumenanteil Dielektrikum (%) Volumenanteil Dielektrikum (%)
w 001 (,g
c
[ S
= 0004 = 0006
b7 [72)
S =
_— —
—
(U]
g > tan 8Schich’(en
« 0001} o 0.004 |- 5
g tan Sprikel _GCJ tan Ogaylen
2 2 tan Sparicel
L 44 £ L= “Partikel |
-—
< ﬁ 0.002 |-
o o)
O eaf o
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 I T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Volumenanteil Dielektrikum (%) Volumenanteil Dielektrikum (%)
0 \ 25 H
—_ 4 —~
'i\o/ S ol
[ 1k S
% 0.4 g 15 | Tschichten
= © T
(4] Séulen
2 o1t g —
8 oo0s TSchichten 2T Partikel
q) -
- Tax wn
Séaulen
n 0.01 5|
—
0.004 Partikel
0 001 1 1 L 1 1 L 1 1 L 1 0 _l 1 1 1 1 1 1 L 1 1 1
"0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100
Volumenanteil Dielektrikum (%) Volumenanteil Dielektrikum (%)

Abbildung 7: Verhalten von Permittivitét, dielektrischem Verlust und Steuerbarkeit in Abhéngigkeit des
Anteils an Dielektrikum laut Modellen aus In der linken Spalte ist der Verlauf logarithmisch
und in der rechten Spalte linear aufgetragen [38].
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1.2 Keramische Prozesstechnik

Im Folgenden werden die wichtigsten Prozesse und Mechanismen der verwendeten Verfahren
vorgestellt. Diese sind ausgesprochen vielfaltig und werden dementsprechend nur in einem fiir das
Verstandnis dieser Arbeit notwendigen Mafl vorgestellt. Es wird stattdessen an den entsprechenden

Stellen auf weiterfuhrende Literatur verwiesen.

1.2.1 Synthese

Alle in dieser Arbeit verwendeten Materialien wurden eigens synthetisiert. Dies gewédhrt neben der
Reproduzierbarkeit auch die Moglichkeit der gezielten Modifikation auf Zusammensetzungsebene.
Als grundsétzliches Syntheseprinzip wurde stets die Festkorpersynthese genutzt. Dies bedeutet eine
chemische Reaktion auf Basis von thermisch angeregten Diffusionsprozessen. Diese verhalten sich

geméf dem zweiten Fick’schen Gesetz [39)]

de d?c
D 15
dt da? (15)
mit ¢  der Konzentration der diffundierenden Spezies

D dem Diffusionskoeffizienten

x  der Raumrichtung, in welcher die Diffusion stattfindet

Bei Losung dieser Gleichung fiir eine diskrete Anfangsverteilung folgt eine exponentielle Verteilung
der Konzentration. Daher ist es fiir das Erreichen eines homogenen Produkts von grofler Bedeutung,
dass die notwendigen Diffusionswege durch homogene Mischung feiner Partikel minimiert werden.
Dies wurde im Rahmen dieser Arbeit durch zwei Wege sichergestellt, namentlich das Mischoxid-
Verfahren und die Sol-Gel-Route.

Eine Mischoxid-Synthese stellt das klassisch keramische Verfahren fiir die oben dargestellte Her-
ausforderung dar. Die Ausgangsmaterialien werden zusammen gegeben und miteinander vermahlen,
wodurch die Partikel zerkleinert und gut gemischt werden. Dies geschieht in der Regel in einem
Losungsmittel, welches nach der Vermischung beispielsweise durch Rotationsverdampfen entfernt
wird. Die resultierende Edukt-Mischung wird dann kalziniert und somit das gewiinschte Produkt
synthetisiert.

Die Sol-Gel-Synthese nutzt fiir die Homogenisierung der Ausgangspulver die Losung der Edukte
in einem Losungsmittel. Um die Reaktionspartner in Kontakt zu bringen und dort zu stabilisieren,
beziehungsweise eine Entmischung zu vermeiden, wird eine Vernetzung initiiert. Dies geschieht

iiblicherweise durch Hydrolyse und Kondensation, also die Ausbildung von -OH-Gruppen an den
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beteiligten Edukt-Partikeln und deren Vernetzen unter Abgabe von HoO [40]. Beim in dieser Arbeit
verwendeten modifizierten Sol-Gel-Prozess wird das Sol bereits eingetrocknet. Besonders geeignet
ist hierfiir der Sprithtrocknungsprozess, bei dem das Sol in sehr feine Tropfchen verteilt in einen
vorgeheizten Kessel eingespriiht wird. Somit erfolgt eine Trocknung ohne Agglomeration einzelner
Eduktteile und es wird eine sehr gute Homogenisierung des Precursors gewéhrleistet. Hiernach wird
das Precursor-Pulver wie gehabt kalziniert.

Detaillierte Ausfithrungen zu keramischer Materialsynthese sind in [40H43] zu finden.

In dieser Arbeit fand die Kalzinierung der Pulver in einem Rohrofen CTF1600 (Heraeus, Hanau)
und die Sprithtrocknung in einem Mobile Minor HI (GEA Niro, Soeborg) statt.

1.2.2 Pulververarbeitung

Die synthetisierten Ausgangsmaterialien konnen nun fiir die gewiinschten Anwendungen vorbereitet,
verarbeitet und in Form gebracht werden. Dies bedeutet in der Regel eine weitere Mahlung, da
die Kalzinierung der Synthese zur starken Vergroberung und Aggregatbildung der Partikel fithrt.
Hiernach kann entweder eine Granulierung zur Verbesserung der Rieselfdhigkeit fiir darauffolgende

Pressformgebung, oder Verarbeitung in eine Paste oder Tinte fiir Druckprozesse stattfinden.

Mahlung

Da die Partikelgrofle sowohl die weitere Verarbeitung beeinflusst, als auch durch ihren Einfluss
auf den spéateren Sintervorgang einen direkten Einfluss auf die Bauteileigenschaften besitzt, ist
die Auswahl des Mahlprozesses und seiner Parameter entscheidend. Es stehen fiir die Vermahlung
eine grofle Vielzahl an moglichen Prozessen und Geréten zur Verfiigung. In dieser Arbeit wurden

hauptsachlich eine Planetenkugelmiihle und eine Rihrwerkskugelmiihle genutzt.

Eine Planetenkugelmiihle generiert ihren Energieeintrag aus zwei tiberlagerten Rotationsantrie-
ben. Zum einen rotieren die mit Mahlkugeln, Produkt und Losungsmittel gefiillten Mahlbecher um
den Mittelpunkt einer Drehscheibe, zum anderen um ihre eigene Achse. Dies ermdglicht eine einfache
Handhabung und bietet durch die Wahl geeigneter Mahlbecher und -kugeln eine hohe Flexibilitét
beziiglich Menge, Ausgangs- und ZielgroBe des Mahlguts. Wéhrend Planetenkugelmiihlen industriell
schwierig einzusetzen sind, entspricht ihre AusgangspartikelgroBenverteilung in etwa dem, was
groferskalig erreicht werden kann. Die geringste erreichbare Partikelgrofe ist stark vom Material
und der Wahl der Mahlkugelgrofle abhangig, belauft sich aber auf grob 1 pm Durchmesser. Die in

dieser Arbeit verwendete Mithle war eine Pulverisette 5 (Fritsch, Idar-Oberstein).
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Abbildung 8: Bei der Trocknung des Losemittels im Spriithtrocknungsvorgang einer zweiphasigen Suspen-
sion mit unterschiedlichen Partikelgrofien kommt es aufgrund der Bewegung des evaporierenden Losemittels
zu einer Anlagerung der kleinen Partikel an die grofieren Partikel [44].

Riihrwerkskugelmiihlen bringen ihre Energie durch ein gesondertes Rithrwerk ein. Es befindet sich
in der Mitte einer Mahlkammer, welche durch ein feines Sieb vom Rest des Materialtransportsystems
abgetrennt ist. Durch den hohen Energieeintrag aufgrund der groen Umdrehungsgeschwindigkeit
des Rithrwerks konnen hierbei sehr geringe Partikelgrofien im zweistelligen Nanometerbereich
erreicht werden. Dies wird mit einer hohen Empfindlichkeit gegeniiber inhomogener Ausgangsparti-
kelverteilung erkauft, welche zu einer Verstopfung des Trennsystems fiihren kénnen. Somit kann
eine Vormahlung notwendig sein, um einen reibungslosen Mahlvorgang zu gewéhrleisten. Die in
dieser Arbeit verwendete Miihle war eine MicroCer©(NETZSCH-Feinmahltechnik, Selb).

Granulierung

Einen weiteren bedeutenden Schritt auf dem Weg zu einem keramischen Bauteil stellt die Granu-
lierung dar. Hierbei werden aus dem feingemahlenen Pulver gezielt Agglomerate gebildet, welche
bessere Schiitteigenschaften besitzen. Dies ist relevant fiir eine spatere Pressformgebung, bei der eine
moglichst homogene Schiittdichte in der Pressmatrize zu gleichméfigeren Griinkérpern (gepresste
Rohlinge) und damit auch Sinterkorpern fiihrt.

Die Granulierung fand im Rahmen dieser Arbeit {iber einen weiteren Spriithtrocknungsprozess
statt. Hierbei wird das gemahlene Pulver zusammen mit Bindehilfsmitteln, welche die Granulate
zusammenhalten und Presshilfsmitteln, welche die Reibung in der Pressmatrize und zwischen den
Partikeln verringern, in einem Losungsmittel suspendiert und tiber ein Zentrifugalzerstduberrad
sprithgetrocknet. Dies fithrt zur Bildung kugelférmiger, etwa 10 pm grofler Granalien, welche gute
Presseigenschaften aufweisen.

Durch gezielte Anpassung des Sprithtrocknungsvorgangs und der Ausgangssuspension kann hierbei
auch eine Strukturierung iiber reine Granulierung hinaus erreicht werden. So fithren Nandiyanto

et al. [44] eine Reihe von Strukturen auf, welche hierdurch hergestellt werden kénnen, darunter
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umschlossenes Granulat, welches auch in dieser Arbeit zur Anwendung kommt und im Folgenden als
Core-Shell strukturiert bezeichnet wird. Diese Strukturen werden erreicht indem eine Suspension
aus zwei Materialien mit unterschiedlichen Partikelgréfien gespriiht wird. Aufgrund der Bewegung

des Losemittels bei der Trocknung an den grofien Partikeln kommt es hierbei zu einer Anlagerung

der kleineren Partikel um die Gréferen (veranschaulicht in [Abbildung 8§]).

Pressformgebung

Die Herstellung eines Grinkorpers erfolgt, sofern nicht anders angegeben, mittels uniaxialem
Pressen. Hierbei wird das zuvor granulierte Pulver in eine Pressmatrize gegeben und entlang einer
Achse gepresst. Sofern nicht anders angegeben, wurde dieser Vorgang bei 150 MPa durchgefiihrt. Da
durch das anisotrope Pressen ein starker Druck- und damit Dichtegradient im Presskorper auftritt,
ist die Verwendung eines hochwertigen Granulats entscheidend. Die Dichte des Presslings beziiglich
der theoretischen Dichte (TD) des verwendeten Materials belduft sich nach diesem Vorgang auf
etwa 60 %TD. Hiernach ist die Probe bereit fiir den Sinterschritt.

Siebdruck

Als Alternative zur oben dargestellten Pressformgebung wurde in dieser Arbeit der Siebdruck
genutzt. Hierbei wird das gemahlene Pulver in einem Losungsmittel mit einem Dispergator und
einem Binder dispergiert und homogenisiert. Die resultierende Paste kann genutzt werden, um
mittels Druck durch ein strukturiertes Sieb definierte Strukturen auf ein Substrat aufzubringen,
aber auch um bestehende Proben weiter zu bedrucken, um so mehrschichtige Strukturen zu
erstellen. Dies ermoglicht die Herstellung makroskopisch heterogener Komposite, da die internen
mechanischen Spannungen, die beim Sintervorgang eines solchen normalerweise auftreten wiirden,
teilweise umgangen werden koénnen.

Der in dieser Arbeit verwendete Siebdrucker war ein M2 (EKRA Automatisierungssysteme GmbH,

Bonnigheim).

1.2.3 Sintern

Das Sintern bezeichnet den Prozess der thermisch angeregten Verdichtung einer Probe. Dieser geht
mit einer Verdnderung der Mikrostruktur einher, da bei Abwesenheit von auflerem Druck oder
einer chemischen Reaktion die Oberflachenkriimmung der Einzelpartikel die primére Triebkraft
des Sintervorgangs darstellt. Durch die Minimierung freier Oberflichen in der Probe wandert
Material nach innen und Poren nach aufien - die Dichte der Probe erhéht sich. Wahrend bereits bei
30 % der Schmelztemperatur des Materials Atome an Defekten im Material mobil werden (Hiittig-

Temperatur), entsprechen tiblicherweise die Aktivierungsenergien fiir das Einsetzen der notwendigen
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Diffusionsprozesse 50 % (Tammann-Temperatur) bis 80 % der Schmelztemperatur des Materials [45].

Der Gesamtmateriestrom beruht hierbei auf drei verschiedenen Diffusionsmechanismen. Alle drei

teilen den gleichen prinzipiellen Mechanismus, namlich die Migration von Atomen in energetisch

giinstigere Leerstellen. Die Natur dieser Leerstellen oder Defekte unterscheidet sich jedoch je nach

Mechanismus:

o Die Volumen- oder Gitterdiffusion ist die Migration von Defekten (besonders Fehlstel-

len im Kristallgitter) oder Zwischenraumatomen innerhalb des Kristallgitters. Im Falle der
Fehlstellendiffusion wird die Fehlstelle durch ein nahegelegenes und fiir die Gitterposition
geeignetes Atom besetzt, die Fehlstelle wandert somit entgegen dem Materiestrom. Die
Zwischenraumdiffusion steht nur sehr kleinen Ionen zur Verfiigung, welche eine Zwischenraum-
position im Gitter besetzen konnen. Dieser Prozess ist damit selektiv beztiglich der Spezies
und kann somit zu ungleichméfiiger Umverteilung der Elemente in der Probe fithren.

Die Korngrenzendiffusion bezeichnet explizit die Vorgange im Korngrenzbereich. Diese
stellen die Grenzregion um die kristallinen Koérner dar, sind daher sehr defektreich und
migrieren dementsprechend stark. Sie ist somit besonders im Falle polykristalliner Werkstoffe
relevant und skaliert stark mit der Korngrofie des Materials, da eine kleinere Korngrofie zu
einer groBeren Gesamtoberfliache fiihrt.

Die Oberflichendiffusion ist die Diffusion entlang der Oberfliche des Materials. Hier
stehen beliebig viele Fehlstellen zur Verfiigung, dementsprechend stark ist hier die Migra-
tion. Allerdings agiert die Oberflichendiffusion aufgrund ihrer Bindung an die Oberfliche
quasi zweidimensional, wodurch sie keinen Einfluss auf die Verdichtung der Probe besitzt.
Stattdessen spielt sie eine wichtige Rolle beim Kornwachstum und der Sinterhalsbildung.
Die Gasphasendiffusion ist der Transport von Masse abseits des Kontaktbereichs der Korner.
Hierbei verdampft Masse und kondensiert an einem anderen. Aufgrund der Asymmetrie der
Energielevel der verfiigharen Kondensationspositionen kann es hierbei zu einem effektiven

Massetransport kommen.

Fiir eine ausfiihrliche Behandlung von Sinterkinetik, -theorie und -prozessen wird auf [45-47]

verwiesen.
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1.3 Charakterisierungsmethoden
1.3.1 Materialebene

Rontgendiffraktometrie (XRD)

Die Rontgendiffraktometrie beruht auf der Beugung elektromagnetischer Wellen an der Gitterstruk-
tur eines kristallinen Materials. Diese Beugung ist maximal wenn die Wellenldnge und die Grofle
der beugenden Strukturen in etwa gleich grofl sind. Da sich die Gitterebenen in kristallinen Stoffen
in der GroBenordnung von 1 nm befinden, sind dies optimale Bedingungen fiir die Verwendung von
Rontgenstrahlen.

Verschiedene Strukturen besitzen hierbei charakteristische Beugungsspektren, wodurch mittels
XRD die Materialien und Phasen in einer Probe identifiziert werden kénnen. Auch ermoglicht die
Analyse des Beugungsspektrums fiir geringe KristallitgrofSen diese mittels der Scherrer-Gleichung
tiber die Breite der Reflexe abzuschétzen [48]

K-\
L= KRG8y cos0) (16)
mit L der Kristallitgrofie
K dem Scherrer-Formfaktor (= 1)
A der Wellenlange der Rontgenstrahlen
A(20) der Halbwertsbreite des analysierten Refelxes
0 der Winkel des analysierten Reflexes

In dieser Arbeit wurde ein D8 Diffraktometer (Bruker, Billerica) mit einer HTK 1200N Heizkammer
(Anton Paar, Graz) genutzt. Diese ermoglicht in-situ Versuche beziiglich Phasenverdnderung bei
vorgegebenen Temperaturen. Gemessen wurde in einem Winkelbereich von 20 = 15° bis 80° in 0,02°

Schritten mit einer Messzeit von 2s pro Schritt.

Thermogravimetrie mit dynamischer Differenzkalorimetrie (TG-DSC)

Diese zwei Verfahren dienen der Analyse von Reaktionen und Phaseniibergéngen einer Probe
unter Temperatureinwirkung. Bei der Thermogravimetrie wird die Massenveranderung der Probe
in Abhangigkeit der Temperatur gemessen. Dies gestattet das exakte Erfassen von abgasendem
Material, inklusive der Temperatur, bei der die Reaktion oder der Phaseniibergang stattfinden.
Die dynamische Differenzkalorimetrie erfasst parallel via Warmeflussmessung das energetische Ver-
halten der Probe im Vergleich zu einer Referenzprobe. Somit kann zwischen exo- und endothermen
Vorgéngen unterschieden werden. Da die beiden Verfahren simultan durchgefiihrt werden koénnen,

bieten sie eine gute Datengrundlage fiir die Beurteilung von jeglichen Beobachtungen.
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In dieser Arbeit wurde ein STA 449C Jupiter (Netzsch, Selb) mit Aluminiumoxidtiegeln genutzt.

Die jeweiligen Temperaturprogramme wurden unter Durchfluss von synthetischer Luft ausgefiihrt.

Dilatometer

Die Dilatometrie ist eine Messmethode zur Analyse des Schwindungs- beziehungsweise Sinterverhal-
tens einer Probe. Ein Griinkérper wird hierbei in einer Dimension unter leichtem Druck in eine
Schubstange eingesetzt und in einen Ofen eingebracht. Beim Fahren eines Temperaturprogramms
kann nun die Ausdehnungsédnderung der Probe in Abhéngigkeit von der Temperatur beobachtet
werden. Dies ermoglicht neben der Anfertigung eines idealen Sinterprogramms auch eine Analyse
makroskopisch relevanter Phaseniibergange im Material.

In dieser Arbeit wurde ein Dilatometer 402C (Netzsch, Selb) verwendet. Die Druckkraft der Schub-
stange belief sich stets auf 50 ¢N und der Probenkérper hatte stets einen Durchmesser von 5mm.
Das Temperaturprofil war jeweils vom Probenmaterial abhéngig und wird bei den Messungen

darum mitangegeben.

Induktiv gekoppelte optische Plasma-Emmissionsspektroskopie (ICP-OES)

Die ICP-OES ist ein Analysewerkzeug, um die Zusammensetzung einer Probe auf atomarer Ebene
zu bestimmen. Die Probe wird hierbei in ein Plasma gegeben, wodurch es in seine Einzelatome
zersetzt wird. Des Weiteren fiihrt der Plasmastrom zu einem konstanten Verlust von Elektronen in
den Atomen. Die darauffolgenden Rekombinationen fithren zu charakteristischen Emissionsspektren,
mittels derer die atomare Zusammensetzung quantitativ bestimmt werden kann.

Die ICP-OES-Messungen wurden vom TAM-AWP unter Verwendung geeigneter Kalibrierlosungen
durchgefiihrt, das eingesetzte Gerét war ein iCAP 7600 DUO (ThermoFisher Scientific, Waltham).
Der Sauerstoff- und Kohlenstoffgehalt wurde davor jeweils separat durch Tréagergas-Heiflextraktion

mittels eines TC600 und CS600 (LECO, St. Joseph) bestimmt.

Laserbeugung

Die Laserbeugung ist ein Messverfahren, mit dem die PartikelgrofSenverteilung einer Pulverprobe
bestimmt werden kann. Das Pulver wird hierbei in einem Losungsmittel dispergiert und von einem
oder mehreren Laserstrahlen mit Wellenléngen im oder nahe dem sichtbaren Spektrum durchleuchtet.
Diese Strahlen werden an den Partikeln gebeugt und die Analyse des Beugungsmusters gestattet
die Auswertung der Partikelgroflenverteilung.

Fiir die Berechnung der Partikelgrofien werden je nach Situation die Fraunhofer-Beugung oder die
Mie-Beugung genutzt. Die Fraunhofer-Beugung kann hierbei fiir Partikel, die deutlich grofler sind

als die Wellenldange der verwendeten Laser, verwendet werden. Sobald die Partikelgroflen in den

24



Bereich der Wellenlénge kommt, muss die Mie-Beugung verwendet werden, welche Kenntnis tiber
den Brechungsindex der Pulvermaterialien und Losungsmittel voraussetzt.

Falls das Probenpulver zu Agglomeration neigt, ist eine externe oder interne Ultraschallbehandlung
moglich, um das Pulver fiir die Messung zu deagglomerieren.

In dieser Arbeit wurde ein Laser-Streulichtspektrometers LA-950 (Horiba, Kyoto) verwendet. Es ist
mit Lichtquellen der Wellenldngen 650 nm und 405 nm ausgestattet. Als Brechungsindizes wurden
2,41 fur BST [49] und 1,67 fiir MBO [50] angenommen.

Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die Rasterelektronenmikroskopie dient der Untersuchung der Struktur und Oberflache einer Probe.
Sie beruht auf der Wechselwirkung der Probe mit Elektronen, deren kurze Wellenldnge bei hohen
Beschleunigungsspannungen von etwa 10 kV eine Auflosung im Bereich von wenigen Nanometern
gewéhrt [51].

Die verschiedenen Wechselwirkungsprozesse der Probe mit den Elektronen kénnen hierbei genutzt
werden, um mittels verschiedener Detektoren unterschiedliche Informationen tiber die Probe zu
erhalten. Besondere Relevanz in dieser Arbeit besitzt zum einen der InLens Detektor, welcher
geometrisch direkt im anregenden Elektronenstrahl sitzt und energiearme, oberflichennahe Sekun-
darelektronen detektiert. Aus dieser Geometrie folgt eine sehr hohe Ortsauflosung und geringe
Signaltiefe, wodurch eine optimale Auflésung erreicht werden kann. Strukturell werden so besonders
Informationen tiber die Oberflichenbeschaffenheit der Probe gewonnen.

Auf einem anderen Mechanismus beruht der AsB (angular selective backscattered electrons) Detek-
tor. Dieser registriert die energiereicheren Riickstreuelektronen, deren Streuung durch die Atomkerne
verursacht wird. Thre Intensitat ist somit stark von der Ordnungszahl abhéngig und ermoglicht eine
gute Differenzierung zwischen verschieden schweren Elementen.

REM-Bilder ermoglichen des Weiteren eine Strukturanalyse mittels Bildauswertung. Hierbei konnen
durch Verarbeitung mehrerer Ausschnitte oder Vergroflerungen Aussagen tiber KorngroBenverteilung
und Zusammensetzung der Probe gemacht werden.

Das in dieser Arbeit verwendete REM war ein Supra 55 (Zeiss, Oberkochen). Um eine Aufladung
und daraus resultierende Verfialschung der Bildgebung zu vermeiden, wurden die Proben vor der
Analyse mit einer Gold /Palladium-Legierung besputtert. Als Bildauswertesoftware wurde ImageJ

genutzt.
Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX)

Die Energie-dispersive Rontgenspektroskopie ist eine Analysemethode fiir die Beurteilung der

ortlichen Verteilung der Elemente in einer Probe, oft in Kombination mit einem REM-Aufbau. Sie
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beruht auf der charakteristischen Rontgenemission eines Elements. Die Anregung der Elemente
erfolgt hierbei beispielsweise durch den Elektronenstrahl des REMs. Die von den angeregten oder
herausgestofienen Elektronen hinterlassenen Positionen werden durch andere Elektronen besetzt
und die charakteristischen Wellenldngen werden emittiert. Mit Hilfe eines geeigneten Detektors
kann hierbei eine hohe Auflésung erreicht werden, wodurch die Erstellung eines Linien- oder
Kartenabbilds der Elementverteilung moglich ist. Das EDX mit dem die Daten in dieser Arbeit
aufgenommen wurden, ist ein Ultim Extreme (Oxford Instruments, Abingdon, Gro8britannien).

Die Messungen wurden bei einer Elektronenenergie von 10 keV durchgefiihrt.

Time-of-Flight sekundire Ionenmassen Spektrometrie (ToF-SIMS)

Die ToF-SIMS ist ebenfalls eine Methode zur Analyse der elementaren Zusammensetzung. Hierbei
wird Probenmaterial durch einen Ionenstrahl aus der Probe herausgelost und zu einem Detektor
hin beschleunigt. Die Herauslosung der Ionen aus der Probe erfolgt hierbei nur sehr oberflichennah.
Aus der Flugzeit kann die Ionenmasse berechnet werden.

ToF-SIMS Messungen besitzen eine sehr hohe Massenauflosung, was die Unterscheidung verschie-
dener Elemente sehr deutlich macht. Des Weiteren agieren sie auf einer einzelnen Atomlage der
Oberflache und kénnen bei ortsaufgelosten Messungen Genauigkeiten im niedrigen dreistelligen
Nanometerbereich erzielen [52]. Der verwendete ToF-SIMS Aufbau (ION-TOF GmbH, Minster) ist

mit einer Bi priméren Ionen Quelle ausgeriistet und wurde bei 25kV im gepulsten Modus verwendet.

1.3.2 Bauteilebene

Niederfrequenzcharakterisierung mittels LCR-Messgerit (NF-Messung)

Zur schnellen elektrischen Charakterisierung der fertigen Bauteile wurde ein LCR-Meter genutzt.
Dieses verfiigt iiber eine Wechselspannungsquelle und misst den durch die Probe fliefenden Strom.
Bei Angabe eines Schaltungsmodells (hierbei stets eine ideale Kapazitéit in Reihe zu einem parasi-
taren Widerstand) kann somit durch Zerlegung der resultierenden Impedanz ein kapazitiver und
ein resistiver Anteil bestimmt werden. Mittels der Geometrie der Probe folgt schlussendlich die
Permittivitat und der dielektrische Verlust aus |Gleichung 4] |Gleichung 6 und |Gleichung §|

Um die Proben kontaktieren zu koénnen, wurden diese mit einer PM5 Lappmaschine (Logitech,

Lausanne) auf eine definierte Hohe geldppt, falls nicht anders angegeben auf 0,5 mm. Danach wurden
sie mittels Siebdruck mit einer TC7306A Silberpaste (Heraeus, Hanau) bedruckt. Diese wurde in
einem Kammerofen bei 850 °C fiir 30 min gesintert. Das fiir diese Messungen verwendete Gerat war
ein E4980A (Keysight, Santa Rosa). Die Messungen wurden, sofern nicht anders angegeben, bei
100 kHz und 1 V Wechselspannungsamplitude durchgefiihrt.
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Hochfrequenzcharakterisierung (HF-Messung)

Die prinzipielle Messmethodik der Hochfrequenzmessungen ist dieselbe wie die der Niederfrequenz-
messungen. Da allerdings bei der HF-Messung auch die Steuerbarkeit bestimmt werden sollte,
musste ein Bandpassfilter zugeschalten werden, um zwischen Probe und Messgerdt die Steuer-
spannung abzutrennen. Dies geschah mittels eines Bias-Tees. Alternativ stand ein Aufbau ohne
Steuerspannung, aber mit Temperaturregulierung zur Verfiigung, so dass die Temperaturabhiangig-
keit des Materials vermessen werden konnte.

Die HF-Messungen wurden an der TU Darmstadt durchgefiihrt. Das Messgerat war ein £4991B
(Keysight, Santa Rosa). Die Messungen wurden bei verschiedenen Frequenzen durchgefiihrt, der
Standardvergleichswert der Frequenz ist allerdings 13,56 MHz. Die AC Amplitude war 1 V und die

maximale DC Steuerspannung 1,1 kV.
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2 Unstrukturierte Komposite

2.1 Bariumstrontiumtitanat
2.1.1 Stand der Technik

BST ist als Modifikation von reinem Bariumtitanat, welches bereits seit iiber 60 Jahren im Fokus
der Forschung und seit geraumer Zeit in intensiver kommerzieller Nutzung steht, ein etablierter
Werkstoff [53]. Er kann aufgrund seiner einfachen Herstellung, hoher Permittivitat, vergleichsweise
geringen dielektrischen Verlusten und hoher Steuerbarkeit in einer Vielzahl von Anwendungen
verwendet werden. Zu diesen zéhlen unter anderem der Einsatz als Multilagenkondensator, Varak-
tor, FRAM, Phasenschieber, Filter und Antennen [54H57]. Die méglichen Syntheserouten sind so
vielfaltig wie die Anwendungen und reichen von konventionellen Mischoxidverfahren iiber Sol-Gel
basierte Verfahren bis hin zur Sprihpyrolyse [58-H62].

Zur weiteren Anpassung der Materialeigenschaften sind mehrere Modifikationen bekannt und in
Verwendung. Neben der bereits in Kapitel erlauterten Abhéngigkeit der Curie-Temperatur
vom Sr/Ba-Verhéltnis, spielen vor allem Mikrostruktur und Dotierung eine mafigebliche Rolle. So ist
der Einfluss der Korngréfie auf die dielektrischen Eigenschaften gut untersucht [8, [63H66]. Es wurde
hierbei ein Maximum der Permittivitat fiir Korngréflen um die 0,8 pm festgestellt. Ein dhnliches
Verhalten wurde fiir den dielektrischen Verlust beobachtet, allerdings mit einem Minimalwert fiir
1,3um [67]. Besonders fiir kleiner werdende Kérner wurde hier eine rapide Zunahme des Verlusts
beobachtet. Auch eine Abhéngigkeit der Curie-Temperatur von der Korngréfie wurde beobachtet,
welche bei Korngrofien unter 0,5 pm einsetzt, dort allerdings starke Auswirkungen hat. Auch eine
starke Aufweichung des ferro-/paraelektrischen Ubergangs fiir kleinere Partikel wurde beobachtet
[68].

Der Grund dieses groflien Einflusses der Korngréfie auf die dielektrischen Eigenschaften liegt in den
Korngrenzen [65]. Zum einen schrinken diese die Mobilitat der dielektrischen Doménen(um)bildung
ein, was zu einer Verringerung der dielektrischen Eigenschaften mit kleineren Koérnern fithrt. Zum
anderen wird durch ein engeres Zusammenriicken der Korngrenzen und das Ausbilden von internen
Stress (und damit eine starkere Polarisierbarkeit) mit kleineren Kornern auch eine Verstarkung der
dielektrischen Eigenschaften bewirkt [8]. Da die Stérke dieser Effekte von der Korngréfie abhéngt,
fithrt ihre Uberlagerung zu dem beobachteten Verhalten der dielektrischen Eigenschaften mit einem
Maximalwert iiber die Korngrofe.

Der Einfluss verschiedener Dotierungen ist ebenfalls seit langerem Gegenstand der Forschung.
Verschiedene Ubergangsmetalle wie Magnesium, Mangan, Eisen, Kobalt und Nickel wurden auf

ihre Auswirkungen auf die dielektrischen Eigenschaften untersucht [69-71]. Es wurde beobachtet,
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dass diese zwar die dielektrischen Verluste markant senken, aber ebenso die Steuerbarkeit. Eine
Gegendotierung mittels Flour schwéchte nachweislich beide Einfliisse ab, allerdings mit einem
insgesamten Performancegewinn mit erhohter Permittivitat, niedrigeren Verlusten und teilweise
erhohten Steuerbarkeiten. Besonders eine Kupfer-Flour-Kodotierung zeigte einen solchen starken
positiven Einfluss [6], [7].

Eine mit Magnesiumoxid (MgO) dotierte Probe wies ebenfalls ein starkes Absenken der Curie-
Temperatur und eine Reduzierung der Tetragonalitdt der BST Einheitszelle auf. Dies fithrte zu
einem Absinken der Permittivitdt, der Steuerbarkeit und des dielektrischen Verlusts bei konstanter
Messtemperatur [9, 27]. Eine Dampfdotierung mittels Boroxid konnte eine Steigerung der Permitti-
vitdt und eine leichte Erhohung der Curie-Temperatur nachweisen. Die Autoren vermuteten hier
eine Besetzung von Zwischengitterpositionen durch das Bor, was zu ausgepragterer Tetragonalitat

der BST-Zelle fihrt [30].

2.1.2 Synthese

Das in dieser Arbeit verwendete BST in der Stéchiometrie Bag 6Srg 4TiO3 wurde mittels einer modifi-
zierten Acetat-basierten Sol-Gel Synthese hergestellt. Hierfiir wurden Barium- und Strontiumacetat
stochiometrisch in einen wasserfreien Reaktor gegeben (siche fir exakte Einwaagen)
und in Essigsdure iiber Nacht unter Riithren gelost. Dies fand unter Stickstoffdurchfluss und bei
Raumtemperatur statt. Nach 12 h wurde Titanisopropanolat zugegeben und die Losung wurde fiir
zehn weitere Minuten geriihrt. Danach wurde mittels einer Millipore-Reinstwasseranlage gefiltertes
Wasser zugegeben. Das Sol wurde dann durch einen PTFE Membranfilter mit 1 pm Porengrofie
gepumpt.

Hiernach folgte eine Spriihtrocknung bei einem Stickstoffdurchfluss von etwa 50m3h~! mit ei-
ner Gaseingangstemperatur von 250 °C und einer Gasaustrittstemperatur von etwa 115°C. Die
Spriihrate belief sich hierbei auf 50 mL min~! mit einer Geschwindigkeit des Zerstiduberrads von
etwa 16 000 U min—?.

Der Turmanteil (Grobfraktion) und Zyklonanteil (Feinanfraktion) wurde hiernach zusammengege-
ben, was etwa 250 g ergab, und in einem Rohrofen kalziniert. Der Kalzinierungsschritt lief hierbei
bei einer Heizrate von 5 Kmin=* auf 1100 °C. Hier wurde die Temperatur fiir zwei Stunden gehalten
und danach mit einer maximalen Abkiihlrate von 5 K min—! wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt.
Die erhaltene Menge BST nach der Kalzinierung belief sich auf etwa 130 g. Die weitere Behandlung

unterschied sich je nach Anwendungszweck.
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Tabelle 3: Eduktiibersicht fiir die Sol-Gel basierte Bag ¢Sro,4TiO3 Synthese

Material Summenformel M (g/mol) n (mol) m (g)  Lieferant
Bariumacetat Ba(CH3COO), 255,42 0,42 107,8 Merck
Strontiumacetat  Sr(CH3;COO), - $ H,0 214,72 0,28 60,3 Alfa Aesar
Essigsaure CH3COOH 60,05 30,00 1801,5 Merck
Titan-Isopropoxid Ti(OCH(CHz)z)4 284,22 0,70 199,8  Sigma Aldrich

Wasser (deionisiert) H>0 18,02 181,69  3274,0 Millipore

Zur Charakterisierung des Reinstoffes wurde das Pulver (135g) in der Rithrwerkskugelmiihle mit
325 g Isopropanol und 60 mL @ =200 pm Yttrium-stabilisierten Zirkoniumoxid Mahlkugeln bei
einer Geschwindigkeit des Riithrwerks von 3000 Umin~! vermahlen. Dieser Mahlvorgang wurde
beendet, sobald der dsp-Wert des Pulvers 100 nm unterschritt. Dies wurde durch Messungen mittels
Laserbeugung iiberprift.

Das gemahlene Pulver wurde dann mit Isopropanol auf einen Pulveranteil von 17 Masse-% beztiglich
der Gesamtmasse verdiinnt und mit je 0,5 Masse-% Bindemittel Zusoplast G 63 und Presshilfsmittel
KB1010 (beide Zschimmer & Schwarz, Lahnstein) beztiglich des Pulveranteils versetzt.

Hierauf folgte die Sprithgranulierung mit einer Gaseingangstemperatur von 180 °C, einer Gasaus-
trittstemperatur von 115°C und einer Spriithrate von 10 mL min~!. Die anderen Parameter entspra-
chen denen der Spriithtrocknung zuvor.

Das granulierte Pulver wurde mit einem Sieb mit 200 pm Maschenweite gesiebt und der Riickstand
verworfen. Aus dem Granulat wurden mittels uniaxialer Pressformgebung bei 150 MPa Griin-
korperscheiben gepresst. Diese wurden in einem Aluminiumoxid-Tiegel auf einem Sinterbett aus
ungemahlenem und kalziniertem BST gesintert. Der Sinterschritt wurde mit einer Heizrate von
5Kmin~! bei 1370°C fiir zwei Stunden ausgefiihrt. Die Proben wurden dann mit einer maximalen
Abkiihlrate von 10 K min~! heruntergekiihlt.

2.1.3 Eigenschaften

Zur Prozesskontrolle und als Vergleichsmoglichkeit mit anderen Proben wurden die Eigenschaften des
hergestellten BST untersucht. Nach der Mahlung des BST wurde eine XRD-Messung durchgefiihrt,
um die Phasenreinheit des Materials zu iiberpriifen. Diese ist in zu sehen. Alle
sichtbaren Peaks konnen der angestrebten BST-Phase zugeordnet werden, mit Ausnahme eines
kleinen ZrOy Peaks bei 20 = 29°, welcher vom Abrieb der Mahlkugeln stammt, sich aber zu nahe

am Untergrundrauschen befindet um ihn quantitativ auszuwerten.

Ein Bild des Gefiiges der gesinterten Probe ist in [Abbildung 10| zu sehen. Die groflen Koérner
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Abbildung 9: XRD-Messung des BST-Pulvers nach dem Mahlschritt. Nur der kleine Peak bei etwa 20 =
29° (markiert mit rotem Pfeil) entspricht nicht dem erwarteten Spektrum fiir Bag ¢Sro 4TiO3. Er ldsst sich
ZrOs zuordnen und entstammt somit hochstwahrscheinlich dem Abrieb der Mahlkugeln. Aufgrund seines
geringen Anteils wird das BST als weitgehend reinphasig betrachtet.

sind hier durchschnittlich 5,7 pm? (entspricht einem Aquivalentdurchmesser von 2,8 um) grof. Der
Durchschnitt der geometrisch bestimmten Dichten des Batches lag bei 95,4 %TD, ausgehend von
einer theoretischen Dichte von 5,69 gcm™ [7].

In [Abbildung 11]ist die dilatometrische Messung des Verdichtungsverhalten des BST-Granulats
gezeigt. Die Verdichtung des BST findet erst bei hohen Temperaturen statt und schwacht erst

merkbar bei Temperaturen nahe 1370°C ab.
Die Hochfrequenzcharakterisierung des reinen BST ist in aufgefiihrt. In[Abbildung 12a]
ist die Abhéngigkeit der Permittivitét einer BST-Probe von der externen Steuerfeldstirke aufgezeigt.

Aufgrund des breiten Potentialtopfes des B-Ions weist BST besonders nahe des Curie-Punktes eine
hohe Steuerbarkeit auf, so sind es hier etwa 42,2 % bei 1,1kV mm™!. Es sei darauf hingewiesen,
dass eine Steuerung mit 2,2kV mm™!, wie bei spiteren Messungen verwendet, nicht moglich war,
da es gelegentlich bereits zu starken Leckstromen und Durchschlédgen kam, welche den Messaufbau
gefadhrdet hatten. Dieses Verhalten ist teilweise durch die Restporositéat, vor allem aber durch die
groflen Korner zu erklaren, welche die Durchschlagsfestigkeit des Materials signifikant herabsetzen
kénnen [73]. Sichtbar ist neben der hohen Steuerbarkeit ein kleiner Unterschied der Permittivi-

tatswerte bei 0 kV mm™!

zwischen dem Lade- und Entladevorgang. Dies liegt daran, dass es sich
bei BST um ein sogenanntes Relaxor-Ferroelektrikum handelt [74], ein Ferroelektrikum, welches

Polarisationsdoménen im Bereich von Nanometern anstelle von Mikrometern aufweist, signifikant
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Abbildung 10: Mittels InLens-Detektor aufgenommenes REM-Bild des gesinterten BST-Pellets. Auffillig
ist vor allem das abnormale Kornwachstum. Dieses Phanomen wurde bereits bei Strontiumtitanat beob-
achtet, wo es durch die Ausbildung von zwei verschiedenen Korngrenztypen erkliart wurde [72].

Léngenénderung (%)
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Abbildung 11: Dilatometer-Messung des BST-Granulats. Die mittels Interpolation bestimmte Onset-
Temperatur betragt 1184 °C. Ab etwa 1370 °C flacht die Verdichtung merklich ab. Im Anhang in

ist der gesamte Verlauf in Zeitabhéngigkeit dargestellt.
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(b) Verhalten des Giitefaktors im externem Feld. Wie
in den Ausfiihrungen zum dielektrischen Verlust in Ka-
pitel [[.1.2] erldutert, treten durch die hervorgerufene
Elektrostriktion bei angelegter Steuerspannung zusétzli-
che Quasi-Deybe-Verluste auf, wodurch der Giitefaktor
sinkt.

und Entladevorgang zu erkennen.

Abbildung 12: Abhéngigkeit der dielektrische Eigenschaften von reinem BST (x = 0,4) von der externen
Steuerfeldstéirke bei 13,56 MHz.

hohere Permittivitdtswerte zeigt und einen weniger scharf ausgepréigten Phaseniibergang von Ferro-
zu Paraelektrikum besitzt als bei anderen Ferroelektrika. Somit ndhern sich seine Eigenschaften
nahe dem Curie-Punkt bereits dem anderen Phasenzustand an und eine geringe Hysterese wird
sichtbar [75].

Der Verlauf des Giitefaktors im externen Feld, zu sehen in [Abbildung 12b| ist aufgrund der eintre-

tenden Elektrostriktion ebenfalls stark feldabhédngig. Dies kann im Anwendungsfall Schwierigkeiten
mit sich bringen, da geringe Giitefaktoren zu Warmebildung und Energieverlust fithren. Aufgrund
dieser Feldabhéngigkeit betrigt die Materialgiite des BST bei 1,1kV mm ™! respektable 58,8, da hier
nur der ungesteuerte Q-Faktor miteinflieBt. Der CQF-Wert betragt allerdings nur 2044, was dem
niedrigen Q-Faktor unter Steuerspannung geschuldet ist. Auch fithrt die Elektrostriktion zu starker
Frequenzabhingigkeit, welche in zu sehen ist. Besonders das starke Resonanzverhalten
der Giite fallt auf. Neben den starken Resonanzen, welche erst unter angelegter Steuerspannung

auftreten, sticht vor allem die prinzipielle Absenkung des Gitefaktors unter Steuerspannung hervor.
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Abbildung 13: Abhéngigkeit des Giitefaktors von reinem BST (x = 0,4) von der Frequenz der Wech-
selspannung. Der signifikante Einfluss der Steuerspannung auf die Wechselspannungseigenschaften des
Materials ist gut zu sehen - neben den starken Resonanzen tritt vor allem eine generelle Absenkung des

Gitefaktors auf.
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2 UNSTRUKTURIERTE KOMPOSITE

2.2 Magnesiumborat

2.2.1 Stand der Technik

Mg3B2Og, in der Mineralogie auch als Kotoit bekannt, sticht vor allem durch seine hohe mechanische
Festigkeit, seine hohe dielektrische Giite und mit seltenen Erden dotiert seine thermolumineszenten
Eigenschaften hervor [32] [76] [77]. Die verwandte Form MgyB505, mineralogisch Suanit, die der erst-
genannten in vielen FEigenschaften dhnelt [78], weist fiir dielektrische Komposite etwas schwéchere
Eigenschaften auf, vor allem eine geringere dielektrische Giite [32], weswegen im Folgenden mit der
Abkiirzung MBO, falls nicht weiter spezifiziert, die Form Mg3B,Og gemeint ist.

Im Bereich der dielektrischen Anwendungen wird es vor allem aufgrund dieser hohen Giite verwendet.
So berichten Dosler et al. [32] an den Resonanzfrequenzen von etwa 12 GHz, abhéngig von den
Sinterbedingungen, von Giitefaktoren zwischen 5 000 und 13 000. Die Permittivitat lag, ebenfalls
abhéngig von den Sinterbedingungen, zwischen 6,8 und 7,4. Die Sintertemperaturen lagen hier bei
1200 °C und 1300 °C.

Die Herstellung von MBO wird iiblicherweise durch die Mischoxidroute aus Magnesiumoxid und

Borséure realisiert [32], [77], aber auch andere Methoden wie Fallungsreaktionen sind bekannt [76].

2.2.2 Synthese

Das in dieser Arbeit verwendete MBO wurde mittels Mischoxidsynthese aus Magnesiumoxid und
Borsaure hergestellt. Hierfiir wurden die Edukte stochiometrisch in einer Planetenkugelmiihle
mit 750 g Ytrrium-stabiliserten ZrO, Mahlkugeln mit @ =3 mm pro 500 mL. Mahlbecher fir vier
Stunden bei 200 Umin~! mit Wasser vermahlen (siche fir exakte Einwaagen). Nach der
Mahlung wurden die Mahlkugeln abgesiebt, das Wasser abrotiert und die Mischung tiber Nacht
getrocknet.

Hiernach wurde eine Kalzinierung bei 1200 °C mit einer Heizrate von 5 Kmin~! durchgefiihrt. Die
Temperatur wurde fiir zwei Stunden gehalten und danach mit einer maximalen Abkiihlrate von
5 Kmin~! wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die weitere Behandlung unterschied sich je nach

Anwendungszweck.
Fir die direkte Charakterisierung wurde die Granulatherstellung analog zur der des BST durchge-

fiihrt (vergleiche Kapitel 2.1.2)), bis auf, dass der Granulierung keine Additive hinzugegeben wurden

und dass die maximale Sintertemperatur 1200 °C betrug.
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Tabelle 4: Eduktiibersicht fiir die Mischoxidsynthese von MBO pro 500 mL Mahlbecher

Material Summenformel M (g/mol) n (mol) m (g) Lieferant
Magnesiumoxid MgO 40,30 0,75 30,2 Merck

Borsaure H3;BO; 61,83 0,50 30,9  Alfa Aesar

Wasser H,0O 18,02 8,32 150,0  Millipore

Tabelle 5: Ergebnisse der Niederfrequenzcharakterisierung des reinen MBOs bei 100 kHz.

Permittivitat Dielektrischer Verlust

71+0,1 0,000010 == 0,000003

2.2.3 Eigenschaften

Das hergestellte MBO wurde, wie das BST, hinsichtlich Phasenzusammensetzung, Sinterverhalten
und dielektrischen Eigenschaften untersucht. Nach der Mahlung in der Rithrwerkskugelmiihle des
MBO wurde eine XRD-Aufnahme durchgefithrt, um die Phasenreinheit des Materials zu iiberpriifen.
Diese ist in zu sehen. Als einzige Fremdphase kann die andere Magnesiumboratphase,
Mg,B50s, identifiziert werden. Aufgrund seiner Ahnlichkeit zu MgzB;Og wurde davon ausgegangen,
dass dieses die Eigenschaften des Materials nicht signifikant dndert.

In [Abbildung 15[ ist eine REM-Aufnahme des MBO-Gefiiges zu sehen. Aufféllig ist vor allem

die geringe Porositéit, welche deswegen mittels Bildanalyse auch nicht bestimmt werden konnte.

Dies bestatigte sich in der Messung der geometrisch bestimmten Dichten des Batches, welche im
Durchschnitt bei 98,6 %TD lag, ausgehend von einer theoretischen Dichte von 3,09 g cm™ [32].

In [Abbildung 16| ist das Verdichtungsverhalten des MBO-Granulats gezeigt. Es fillt auf, dass

das MBO bei geringeren Temperaturen verdichtet als das BST, so setzt eine signifikante lineare

Schwindung schon bei 1050 °C ein. Des Weiteren lauft die Verdichtung langsamer ab - im Gegensatz
zum BST findet in der zweistiindigen Haltezeit noch eine signifikante Verdichtung statt
[dung 47b] so dass die finale Schwindung 14,15 % betrigt. Dass diese immer noch unter der des
BST liegt, die relative Dichte aber iber der BST-Probe, lasst sich durch den Unterschied in den
Griindichten erklaren, welche beim MBO bei durchschnittlich 66,7 %TD lag und beim BST bei
54,2 %TD.

Aufgrund der hohen dielektrischen Giite liefl sich das MBO nicht mit hoher Genauigkeit bei
13,56 MHz dielektrisch charakterisieren. Es wurde stattdessen eine Niederfrequenz-Messung bei
100 kHz durchgefiihrt, dessen Ergebnisse in [Tabelle 5| aufgefiihrt sind.
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Abbildung 14: XRD-Messung des MBO-Pulvers nach dem Mahlschritt. Neben der erwiinschten Phase
lasst sich MgaB2Oj5 identifizieren (die grofiten Peaks sind mit griinen Pfeilen markiert). Da sowohl ihr
Anteil an der Mischung sehr gering ist als auch ihre Eigenschaften mit denen der erwiinschten Phase
dahnlich, wurde das Material als weitgehend reinphasig betrachtet.

Abbildung 15: Mittels InLens-Detektor aufgenommenes REM-Bild des gesinterten MBO-Pellets. Das
Gefiige ist sehr dicht und zeigt eine geringe Porositét.
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Abbildung 16: Dilatometer-Messung des MBO-Granulats. Die mittels Interpolation bestimmte Onset-
Temperatur betrdgt 1075 °C. Es findet eine nahezu vollstdndige Verdichtung bereits bei einer Maximal-
temperatur von 1200 °C statt. Diese findet teilweise in der Haltezeit statt und ist deswegen hier nicht
sichtbar - die finale Lingeninderung betrug 14,15 %. Im Anhang in ist der gesamte Verlauf
in Zeitabhéngigkeit dargestellt.
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2 UNSTRUKTURIERTE KOMPOSITE

2.3 Kompositmaterial
2.3.1 Stand der Technik

Um die sehr attraktiven ferro- oder paraelektrischen Eigenschaften von BST zu nutzen, aber dabei
nicht den signifikanten Preis hoher dielektrischer Verluste und hoher Sintertemperaturen in Kauf
nehmen zu miissen, wird BST oder Bariumtitanat in vielen Féllen als Teil eines Kompositmaterials
verwendet. Wie in Kapitel erlautert, ermoglicht eine Kompositbildung fiir die Eigenschaften
einen Kompromiss zwischen den Eigenschaften des Ferro- oder Paraelektrikums und denen des
Partnermaterials. Des Weiteren kénnen aber auch andere synergetische Effekte auftreten, wie bei-
spielsweise eine Absenkung der Sintertemperatur durch gegenseitige Beeinflussung der Korngrenzen
oder eutektische Kombinationen.

Gegenwartig sind eine Vielzahl an Kombinationen untersucht und in Anwendung. So sind Syste-
me mit einer anderen Keramik, wie beispielsweise MgO [11], 27, [79, 80] oder MgTiO3/MgsTiO,
[28, 29, 81] etabliert. Diese Magnesiumoxid-Keramiken bieten sehr hohe dielektrische Giiten von
tiber 10* [82, 83]. MgO ist beim Sintervorgang chemisch stabil, es finden also keine ungewollten
Reaktionen im Komposit statt. Dies steht in Verbindung mit dessen hoher individueller Sintertem-
peratur von etwa 2600 °C [80], welche allerdings auch die Herstellung einer dichten Keramik mit
konventionellen Methoden erschweren. Die Sintertemperatur der Magnesiumtitanate liegt mit etwa
1400°C [84] tiefer als die von MgO, allerdings immer noch hoher als die des BST.

Dielektrisch fithren diese Komposite erwartungsgeméafl zu einem Kompromiss der dielektrischen
Eigenschaften, mit hoherer Giite und geringerer Permittivitdt und Steuerbarkeit im Vergleich zu
reinem BST.

Eine neuere Variante der Magnesium-basierten Dielektrika stellen die Magnesiumborate (MBO,
siche Kapitel dar. Sie fiihren in Kompositen ebenfalls zu erwartungsgeméf verinderten
dielektrischen Eigenschaften, haben dariiber hinaus aber auch einen synergetischen Effekt auf die
gemeinsame Sintertemperatur. Zhang et al. [12], B3] erreichten mit einer Sintertemperatur von
1100 °C Dichten von iiber 94 %TD.

Auch BST-Polymer-Komposite sind bereits vielfach untersucht worden. So zeigen BST /Polymethyl-
methacrylat(PMMA )-Komposite besonders im Hochfrequenzbereich geringere Verluste als reines
BST [85]. Vor allem bieten sie aber die Moglichkeit, additive Verfahren zur Herstellung elektrischer
Bauteile zu verwenden, so zum Beispiel durch Tintenstrahldruck. Dieser ermoglicht die Fertigung
von Bauteilen mit dielektrischen Lagen von unter 1 pm Dicke [10], wodurch hohe spezifische Kapazi-
tédten zu erreichen sind. Auch kénnen flexible Substrate eingesetzt werden, welche neuartige Designs
von beispielsweise Antennen ermdglichen [86]. Dadurch, dass diese Komposite nicht hoch gesintert

werden konnen, ist ihre Verarbeitung flexibel und giinstig, allerdings bieten sie dafiir tiblicherweise
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signifikant niedrigere Permittivitaten und nahezu keine Steuerbarkeiten im Vergleich zu gesinterten
keramische Komposite. Ausnahmen hiervon wurden durch sehr hohe BST-Anteile [87] oder sehr
diinne Schichten und dadurch sehr hohe elektrische Feldstérken erreicht [88].

2.3.2 Prozessfiihrung

Zur Herstellung homogener Kompositpulver wurden BST- und MBO-Pulver in verschiedenen
Zusammensetzungen bei 70 g Gesamtpulvermenge in einer Planetenkugelmiihle mit 750 g Ytrrium-
stabilisierten ZrO, Mahlkugeln @= 3 mm pro 500 mL Mahlbecher fiir vier Stunden bei 200 U min~*
mit Isopropanol vermahlen. Es wurden hierbei Zusammensetzungen iiber den gesamten Zusam-
mensetzungsraum angestrebt. Es wurde hierbei nach den Volumenanteilen kategorisiert und die
Einwaagen somit entsprechend den Dichten ppsr = 5,69 gcm™ [7] und pprp0 = 3,09 gcm =3 [32]
ausgelegt. Nach der Mahlung wurden die Mahlkugeln abgesiebt, das Isopropanol rotationsverdampft
und die Mischung tiber Nacht getrocknet.

Fiir die dielektrische Charakterisierung wurde die Granulatherstellung und die Formgebung analog
zur der des BST durchgefithrt (vergleiche Kapitel , bis auf die Sintertemperatur, die bei
1050°C lag.

2.3.3 Sinterverhalten

Das Sinterverhalten der Komposite wurde ausfiihrlich untersucht, um Mdoglichkeiten und Grenzen der
spéteren Strukturierung aufzuzeigen. In sind das Verdichtungsverhalten von reinem
BST, MBO und drei verschiedenen nominellen Kompositzusammensetzungen in der Aufheizphase
gezeigt. Es kann beobachtet werden, dass der Beginn der Verdichtung bei allen Kompositen bereits
knapp tiber 900°C beginnt. Alle Komposite weisen bei 1060°C eine lineare Schwindung von
tiber 10 % auf, wiahrend die von BST und MBO weniger als 2% betriagt. Es liegt eine beidseitig
sinterverstarkende Wirkung der Materialien vor. Die 4:6 BST:MBO Mischung weist ab dem Einsetzen
der Verdichtung an jeder Temperatur eine mindestens 5% hohere Verdichtung als die 1:9 und die
9:1 Mischungen auf. Die Mischung mit 10 Vol.-% MBO ist wiederum der mit 90 Vol.-% MBO voraus,
was dem prinzipiell fritheren Sintern des MBO im Vergleich zu BST zugeschrieben werden kann.

Des Weiteren ist aufféllig, dass wéahrend alle anderen Zusammensetzungen bei 1200°C (1370°C
fir reines BST) entweder ihre Verdichtung noch fortsetzen (reines MBO und BST:MBO 9:1) oder
deutlich verlangsamen (reines BST und BST:MBO 1:9), die BST:MBO 4:6 Mischung nach einer
deutlichen Verlangsamung um etwa 1150 °C bei weiterer Temperaturerh6hung weiter verdichtet.

Zur Untersuchung dieser Unstetigkeit wurden die Dilatometriedaten dieser Probe mit einer DSC-
Messung verglichen. Die Ergebnisse sind in zu sehen. Die griine Linie gibt hierbei die
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Abbildung 17: Vergleich der Dilatometer-Messungen von BST, MBO und drei verschiedenen Kompositen.
Das Verdichtungsverhalten von reinem BST (blau) und MBO (orange) wurden in den Kapiteln und
[2:2.3| bereits diskutiert. Auffillig sind die Verdichtung aller Komposite bei niedrigeren Temperaturen im
Vergleich zu beiden Reinstoffen, so betragt der interpolierte Onset des 4:6 Komposits 947 °C. Des Weiteren
ist der sinterverstirkende Effekt fiir Mischungen dhnlicher Anteile stéarker als fiir die Randwerte [89].
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Abbildung 18: Gegeniiberstellung der DSC und Dilatometerergebnisse fiir ein nominelles BST:MBO
4:6 Komposit. In griin ist die spezifische Energieaufnahme des Probenmaterials gezeigt, in orange die
Ableitung der linearen Schwindung. Es kénnen zwei Peaks erkannt werden, einer bei etwa 987 °C, welcher
dem Einsetzen der Verdichtung zugeordnet werden kann. Der zweite, stark endotherme Peak bei 1136 °C
leitet eine weitere Verdichtungsphase ein [89).
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spezifische Energieaufnahme der Probe an. Zum Vergleich ist die Ableitung der in [Abbildung 17]

aufgefithrten Léngendnderung in orange gezeigt. In den DSC-Daten kénnen mehrere Peaks erkannt
werden. Ein schwacher, sehr breiter Peak bei etwa 987 °C stimmt mit der Hauptverdichtung der
Probe tiberein und kann dementsprechend als Aktivierungsenergie des Sintervorgangs interpretiert
werden. Ein zweiter, starker Peak bei 1136 °C lautet die zweite Verdichtungsphase ein. Er ist stark
endotherm und im Gegensatz zu dem ersten Peak scharf; sein FWHM betréigt etwa 18°C. Dies
deutet auf eine Phasenumwandlung hin.

Zur Analyse dieses Vorgangs wurde eine in-situ XRD Messung an dieser Probe durchgefiihrt. Die
Probe wurde von Zimmertemperatur bis 1200 °C erhitzt und wiahrenddessen mehrmals gemessen.
Die Ergebnisse sind in dargestellt. Es kann beobachtet werden, dass die Probe bei
25°C vor dem Heizvorgang aus BST und MBO (und geringen Mengen MgsB,O5, sieche Kapitel
besteht. Beim Aufheizvorgang dehnt sich das Material aus, wodurch eine Verschiebung aller Peaks
stattfindet. Bis 1120 °C ist keine deutliche Verdanderung der relativen Peakpositionen zu erkennen.
Bei 1130 °C schwéchen sich allerdings die MBO Peaks signifikant ab. Auch wird ein neuer Peak
bei etwa 20 = 36° sichtbar. Hier noch sehr schwach ausgepragt, lasst sich dieser ab 1200 °C klar
MgoTiO4 zuordnen. Ein Vergleich der Ausgangsprobe und der Probe bei 1200 °C ist im Anhang in
gezeigt. Um die Bildung einer Schmelzphase zu untersuchen, wurden Untersuchungen
zu Proben durchgefiihrt, welche auf einem Sinterbett gesintert wurden. ICP-OES Messungen und
geometrische Messungen sind im Anhang unter [Tabelle 18| [Abbildung 50a] und [Abbildung 50b|
gelistet. Hieraus ergibt sich ein AusflieBen von Material ab etwa 1100°C. Beim Abkiihlvorgang
der in-situ XRD Messung fillt ab etwa 900 °C eine Teilung der BST Peaks auf, welche auch beim
vollstindigen Abkiihlen auf Raumtemperatur bestehen bleibt. Eine Uberlagerung des Spektrums vor
und nach dem Temperaturprogramm ist im Anhang in gezeigt. Die Peakpositionen

des BSTs vor dem Heizvorgang entsprechen hierbei den kleineren der geteilten Peaks nach dem

Temperaturzyklus, es liegt also ein zweiter Anteil mit groferen Gitterkonstanten vor. Dies kénnte
durch den Verlust von Titan-Ionen des BSTs und den damit verbundenen Sauerstoff-Leerstellen

erklart werden.

@ == Vi +2V§
oder (17)
o = Mg+ V5

Die zweite dieser Moglichkeiten findet in der Literatur im System BST/MgO mit hoheren Sin-

tertemperaturen bereits Erwdhnung [27]. Auch wurde in einem System aus Kalzium-dotiertem
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2 UNSTRUKTURIERTE KOMPOSITE

BST und MgO die Bildung von MgTiO3 bei einer Sintertemperatur von 1340 °C beobachtet [90].
Alternativ denkbar wére die Interdiffusion von Bor auf Zwischenraumpositionen innerhalb des BST.
Dies wurde von Qi et al. [30] beobachtet. Durch die Dotierung von Bariumtitanat mittels Boroxid
wurde hier eine Ausdehnung der BT Zelle erreicht.

Auch eine Umverteilung der Sr-Ba-Balance wiirde zu einer Ausdehnung eines Teils der BST-Zelle
fithren (spinodale Entmischung), da das Bariumion gréfer ist als das Strontiumion (vergleiche
Mbelle 1)

Um herauszufinden, welche Vorgéange in der Realitat auftreten und ob diese Mechanismen unter
Umsténden schon bei tieferen Sintertemperaturen zu finden sind, wurde ein EDX-Linienprofil iiber
die Grenze zwischen einem BST- und einem MBO-Bereich eines reguléar bei 1050 °C gesinterten
BST:MBO 4:6 Komposits aufgenommen. Die Ergebnisse sind in zu sehen. Aufgefiihrt
sind die atomaren Anteile der verschiedenen Elemente iiber die Distanz, der REM-Ausschnitt ist
oben rechts zu sehen. Von einer Interpretation der Ubergangsregion (mittig, in grau markiert)
wird aufgrund der Anregungsbirne des EDX-Geréats abgesehen. Bei der Betrachtung des BST- und
des MBO-Bereichs fillt vor allem die Anwesenheit von Titan im MBO auf. Eine vergleichbare
Gegendiffusion von Magnesium kann nicht detektiert werden.

Zur Bestatigung dieser Ergebnisse wurde eine ToF-SIMS Messung an einem 20 pm x 20 pm Aus-
schnitt einer gleichen Probe durchgefithrt. In sind verschiedene Elementkartierungen
derselben Stelle zu sehen, die Elementspektren sind im Anhang unter gefiihrt. Die
ersten drei Karten a, b, ¢) stellen jeweils die Uberlagerung von Barium, Strontium
und Titan mit Magnesium dar. Bei genauer Betrachtung kann beobachtet werden, dass lediglich in

Abbildung 21| c, also der Uberlagerung von Magnesium und Titan signifikante Vermischung auftritt.

In der vierten Karte, [Abbildung 21| d, sind Strontium, Titan und Barium iiberlagert. Da diese

alle zur BST-Phase gehoren, sollte keine der Farben ohne Vermischung auftreten. Zu beobachten
ist aber ein Auftreten von reinem Griin, also Titan auflerhalb des BST. Auffillig ist hierbei das
gruppierte Auftreten der Interdiffusion, was den Verdacht auf das Vorliegen in einer Fremdphase
erhartet.

Die Detektion dieser titanreichen Gebiete ist mittels REM moglich. In [Abbildung 22| ist eine
Elektronenmikroskopaufnahme des bei 1050 °C fiir 2 h gesinterten BST:MBO 4:6 Komposits gezeigt.

Auf der linken Seite kann hierbei das Original des mittels AsB-Detektor aufgenommenen Bildes

gesehen werden, auf der rechten Seite eine kolorierte Uberlagerung zwecks besserer Erkennbarkeit der
verschiedenen Phasen. Wahrend fiir diese Aufnahme ein Bereich mit stark iiberproportionaler Anwe-
senheit der Fremdphase gewéhlt wurde, ist dennoch die klare Agglomeration des interdiffundierten

Titans hiermit gut zu erkléren.
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Abbildung 19: In-situ XRD-Messung des BST:MBO 4:6 Komposits. Das Temperaturprogramm wurde
bei den rechts genannten Temperaturen pausiert um die Spektren aufzunehmen. Der Ubersicht halber
sind alle Peaks nur an einzelnen Messungen markiert.

Vor Beginn des Aufheizvorgangs sind in der Probe BST, MBO (beide Phasen, siehe Kapitel und SiO
(Probentrager, nicht markiert) zu erkennen. Beim Aufheizen findet durch die Ausdehnung des Materials
eine Verschiebung aller Peaks statt. Ab 1130 °C verschwinden die MBO-Peaks und Mgy TiO4 Peaks treten
in Erscheinung. Beim Abkiihlvorgang ist ab etwa 900 °C eine Zweiteilung der BST-Peaks zu erkennen [89].
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Abbildung 20: EDX-Linienprofil iiber eine Grenze zwischen einer BST- und einer MBO-Region mit
dazugehorigem REM-Bild. Die betrachtete Probe ist ein bei 1050 °C fiir 2h gesintertes BST:MBO 4:6
Komposit. Aufgrund der endlichen Anregungsbirne des EDX wird von einer Interpretation der Ubergangs-
region abgesehen. Erkennbar ist vor allem die Anwesenheit von Titan in der MBO-Region, welche nicht
stochiometrisch durch entgegengesetzte Magnesiummigration ausgeglichen ist [89).
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Abbildung 21: ToF-SIMS Kartierung eines bei 1050 °C fiir 2 h gesinterten BST:MBO 4:6 Komposits. In
a, b und c ist die Uberlagerung von Magensium mit Barium, Strontium und Titan gezeigt. Bei genauer
Beobachtung fillt eine Mischung von Mg und Ti (resultierend in gelber Farbe) in ¢ auf. In d ist die
Uberlagerung von Strontium, Titan und Barium aufgefiihrt. Auffillig ist die Mischung von Titan mit
Magnesium auflerhalb der BST-Phase [89].
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2 UNSTRUKTURIERTE KOMPOSITE

(a) REM-Bild ohne Uberlagerung. In Schwarz ist hier- (b) Selbige Aufnahme, farbiiberlagert zur besseren Er-
bei das MBO, in Weifl das BST zu sehen. Es kann kennbarkeit der verschiedenen Graustufen. Das BST
aber auch eine dritte, graue Phase identifiziert werden. ist rot dargestellt, das MBO griin und die Zwischen-
Aufgrund der vorherigen Untersuchungen ist davon phase blau. Fiir diese Aufnahme wurde ein Ausschnitt
auszugehen, dass es sich hierbei um Mg, TiO4 handelt. mit stark tiberproportionalem Auftreten der Fremd-

phase gewéhlt.

Abbildung 22: Elektronenmikroskopaufnahme mittels AsB-Detektor des bei 1050 °C fiir 2 h gesinterten
BST:MBO 4:6 Komposits [89].

2.3.4 Dielektrisches Verhalten

Um Aussagen iiber den Einfluss des Mischungsverhéltnisses auf die dielektrischen Eigenschaften
treffen zu konnen, wurde eine Probenreihe tiber den gesamten Zusammensetzungsbereich hergestellt.
Die mittels geometrischer Messungen und Bildauswertung bestimmte Daten dieser Proben sind in
zusammengefasst. Beispiele fiir die hierbei verwendeten Aufnahmen sind in

gezeigt. Ein Beispiel fiir den Ablauf der Bildauswertung ist im Anhang in gegeben.
Die Proben wurden wie in Kapitel beschrieben hergestellt, die Komposite also bei 1050 °C und

das reine MBO bei 1200 °C gesintert. Diese konstante Sintertemperatur fithrt fiir die verschiedenen
Kompositzusammensetzungen zu geringfiigig unterschiedlichen Dichten, allerdings fithrt sie auch zu
vergleichbaren Korndurchmessern, welche einen deutlich starkeren Einfluss auf die dielektrischen
Eigenschaften besitzen (vergleiche Kapitel . Auf einen Vergleich mit reinem BST wurde an
dieser Stelle verzichtet, da durch die stark unterschiedlichen Sinterbedingungen eine Vergleichbarkeit
nicht hergestellt werden konnte.

Die Dichte der Proben betragt, bis auf die 17,8 Vol.-% MBO Probe, stets iitber 90 %TD. Somit ist
die Porositat ausreichend gering, um die Hochspannungsfestigkeit der Proben zu gewéhrleisten. Die
GleichmaBigkeit der Lappdicke der Proben ist ebenfalls von Bedeutung, da eine grofle Abweichung
hier zu einem Fehler der berechneten elektrischen Feldstirke fiihren wiirde. Der bestimmte Aqui-
valentdurchmesser der BST-Korner lasst keinen eindeutigen Trend erkennen und unterliegt nur

leichten Schwankungen.
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Tabelle 6: Tabelle mit Eigenschaften der hergestellten Proben. Der MBO-Anteil und der Aquivalent-
durchmesser sind der Bildanalyse entnommen, wéhrend die Hohe und die Dichte geometrisch bestimmt
wurden.

MBO Anteil

Aquivalentdurch
Hohe (mm) Dichte (% TD) 1 acmbaurchmesser

(Vol.-%) der BST Korner (pm)
17,78 £ 0,17 0,47 £ 0,04 88,1 £ 0,2 0,99 £ 0,08
21,99 £ 0,33 0,47 £ 0,03 93,8 £ 1,0 0,81 £ 0,17
32,05 + 0,45 047 + 0,03 942 + 0,1 1,01 + 0,03
41,93 + 1,92 0,46 + 0,03 95.4 + 0.2 1,03 + 0,03
4707 + 0,71 0,46 + 0,03 97.5 + 0,2 1,02 + 0,02
04,52 £+ 2,96 0,49 + 0,04 95,5+ 0,1 1,02 £ 0,02
69,75 + 0,37 0,47 £ 0,04 95,8 £ 0,1 1,04 £ 0,03
75,00 £+ 1,48 0,47 £ 0,03 93,6 £ 04 0,98 + 0,09
79,68 £+ 3,15 0,46 £ 0,03 91,3 £ 0,7 Nicht bestimmbar
100,00 £ 0,00 0,50 £+ 0,05 97,2 + 0,2 Nicht bestimmbar

Die dielektrischen Messergebnisse dieser Proben sind in gezeigt. Bestimmt wurden
hierbei die Permittivitat und der dielektrische Verlust iiber Temperatur, Frequenz und angelegter
Spannung, alle weiteren Grofien sind hieraus berechnet oder abgeleitet. Die gemessenen Werte sind
in blau dargestellt, zu Vergleichszwecken sind die Modellvorhersagen des MEMA-Modells [13], [16]
in orangenen Linien dargestellt. Die Vorhersagen fiir die Steuerbarkeit und die daraus berechnete
Materialgiite sind hierbei mit den Werten fiir ein vollstandig gesteuertes Paraelektrikum berechnet
und dementsprechend kritisch zu betrachten (vergleiche Kapitel [1.1.4).

Die Messungen wurden bei 13,56 MHz durchgefiihrt, mit Ausnahme der Verlustmessung des reinen
MBOs, da hier die Prézision der HF-Messung nicht ausreichend war. Diese wurde bei 100 kHz
bestimmt und ist dementsprechend nur begrenzt vergleichbar.

Die Verlaufe der Permittivitat, des dielektrischen Verlusts und der Steuerbarkeit (Abbildung 24a}
und werden alle gut durch das MEMA-Modell beschrieben, mit den gréfiten Abweichungen
im Bereich zwischen 40 Vol.-% MBO und 60 Vol.-% MBO. Hier neigen diese Eigenschaften eher zu

schwécherer Auspriagung der paraelektrischen Eigenschaften, was durch die Passivierung gewisser

BST-Anteile durch Verlust ihrer polarisierbarer Titan-Ionen durch Interdiffusion erklart werden
kann (vergleiche Kapitel [2.3.3)). Da in diesem Zusammensetzungsbereich die groite Zahl an Kon-
taktflachen zwischen beiden Materialien auftritt, kann davon ausgegangen werden, dass der Effekt

hier maximale Auspriagung besitzt.
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Abbildung 23: Elektronenmikroskopaufnahmen mittels AsB-Detektor der bei 1050 °C fiir 2 h gesinterten
BST:MBO Komposite aller fiir die dielektrische Charakterisierung hergestellter Zusammensetzungen [89].
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2 UNSTRUKTURIERTE KOMPOSITE

Durch Betrachtung des Verhaltens von Materialgiite und CQF (Abbildung 24d| und [24¢|) fillt aller-

dings auf, dass dieser Effekt Zusammensetzungen in diesem Verhéltnis keineswegs fiir steuerbare

Anwendungen unbrauchbar macht. Beide Gréflen nehmen, getrieben durch das frithe Absinken des
dielektrischen Verlusts, bei circa 60 Vol.-% ihre Maxima an. Diese Zusammensetzungen besitzen
dementsprechend das beste Verhéltnis von Steuerbarkeit zu Verlust, sowohl im ungesteuerten als
auch im gesteuerten Zustand. Hiernach folgt ein drastischer Abfall der Steuerbarkeit durch das
Erreichen der Perkolationsschwelle, was auch zum Absinken der Materialgiite und des CQF fiihrt.

Die Bestimmung der Curie-Temperatur erfolgte iber Ermittlung des Maximums des Permitti-

vitdts/ Temperatur-Verlaufs (beispielhaft gezeigt im Anhang in [Abbildung 55)). Aufgrund der
Relaxoreigenschaften von BST und besonders BST/MBO Kompositen (vergleiche Kapitel
ist dieses Vorgehen recht ungenau. Dennoch kann eine klare Tendenz ab etwa 45 Vol.-% MBO
Anteil erkannt werden, bei der die Curie-Temperatur stark absinkt. Uber 60 Vol.-% MBO liegt sie

unterhalb des Temperaturbereichs des Kiihlaufbaus. Eine Passivierung von BST-Bereichen kénnte

auch hier verantwortlich sein, da durch weniger zusammenhéngendes aktives Material eine sponta-

ne Polarisation erschwert wird und somit geringere thermische Energien geniigen, um diese zu storen.

Eine weitere Auffalligkeit der Komposite ist in dem Verhalten der Giite in Abhéngigkeit der Frequenz
zu sehen. In sind die entsprechenden Daten fiir die reine BST-Probe, der 17,8 Vol.-%
MBO-Probe und der 54,5 Vol.-% MBO Probe gegentibergestellt. Wahrend die Lage der Resonanzen
selbst mittels der Geometrie der Probe beeinflusst werden kann, féllt im Vergleich mit der reinen
BST-Probe auf, dass neben der prinzipiell hoheren Giite vor allem ein signifikanter Riickgang der
Zahl der Resonanzen beobachtet werden kann. Wahrend zwischen den beiden Kompositen keine
qualitative Anderung mehr auftritt, fithrt die Zugabe von weiterem MBO neben dem Anstieg des
Giitefaktors zu weiterer Abschwéchung der verbleibenden Resonanzen.

Eine ausreichende Erklarung dieses Effekts konnte noch nicht erbracht werden. Wahrend eine
Mischung des BST-Gefiiges mit einer zweiten Phase, welche keine piezoelektrischen oder elek-
trostriktiven Eigenschaften zeigt, eine Resonanzschwingung ddmpfen konnte, wird dieses Phanomen

in weiteren Projekten untersucht werden.
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Abbildung 24: Dielektrische Daten der Zusammensetzungsreihe, bis auf die 100 Vol.-% MBO Probe
wurden alle bei 13,56 MHz gemessen. Die reine MBO-Probe wurde bei 100 kHz vermessen. Die Messergeb-
nisse sind in blau dargestellt, wahrend die MEMA-Modellvorhersagen in orange gekennzeichnet sind. Eine
tabellarische Auflistung der Messwerte ist im Anhang in gegeben []9].

53



2 UNSTRUKTURIERTE KOMPOSITE

250 f— r - r - r - r - Tt - 1 T 1T T 71T T
200 f Ovol% MBO [ 9V
150
100 |
50 |

600
400

Gitefaktor

200

1200
800
400

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Frequency (MHz)

Abbildung 25: Verhalten des Giitefaktors in Abhéngigkeit der Messfrequenz fiir reines BST (oben), ein
BST/MBO Komposit mit 17,8 Vol.-% MBO (Mitte) und 54,5 Vol.-% MBO (unten). Es ist, neben dem
generellen Anstieg des Giutefaktors, eine starke Unterdriickung der akkustischen Resonanzen im Verlauf zu

erkennen.
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2.4 Kurzzusammenfassung

In diesem Kapitel wurden konventionelle stochastische Komposite aus BST und MBO untersucht.
Nach der Herstellung der Einzelmaterialien wurden diese zunéchst auf ihre Eigenschaften untersucht.
Hierbei wurden die Unterschiede der beiden Materialien hinsichtlich Verdichtungsverhalten und
dielektrischen Eigenschaften deutlich. So lauft die thermische Verdichtung von BST zwischen
1184°C und 1370°C ab, die des MBOs zwischen 1075 °C und 1200 °C. Dielektrisch weist BST bei
Raumtemperatur und einer Messfrequenz von 13,56 MHz eine hohe Permittivitit von etwa 1600 und
einen Giitefaktor von 140 auf, welcher allerdings beim Anlegen einer Steuerspannung stark abnimmt.
Mit einer Steuerspannung von 1,1 kV mm™! kann eine Steuerbarkeit von 42 % erzielt werden. MBO
hingegen konnte bei dieser Frequenz lediglich das Ausbleiben einer Steuerbarkeit nachgewiesen
werden. Mittels Niederfrequenzcharakterisierung bei 100 kHz konnte eine Permittivitdat von 7,1 und
ein dielektrischer Verlust von 0,00001 gemessen werden.

Aus diesen beiden gegensatzlichen Materialien wurden durch Mischmahlung konventionelle Kom-
posite gebildet, um zu untersuchen, wie und ob diese chemisch und dielektrisch interagieren.
Dilatometermessungen zeigten eine Verdichtung bei tieferen Temperaturen als fiir die reinen
Materialien auf, wobei etwa gleiche Anteile von BST und MBO zu den niedrigsten Verdichtung-
stemperaturen fithrten. So verdichtete eine BST/MBO 4:6 Mischung bereits zwischen 947 °C und
1120°C. Eine strukturelle Untersuchung mittels XRD, EDX, REM und ToF-SIMS ergab eine
Interdiffusion von Titan aus dem BST in das MBO nahe den Grenzschichten. Ab 1130°C fiithrt
diese Interdiffusion zu einer detektierbaren chemischen Reaktion, aus welcher Mg, TiO, hervorgeht.
Die dielektrische Hochfrequenz-Charakterisierung von bei 1050 °C gesinterter Proben verschiedener
Zusammensetzung ergab einen Verlauf, welcher mit Modellen aus der Literatur weitgehend gut
beschrieben werden konnte. Abweichung waren im mittleren Zusammensetzungsbereich auffillig, in
dem alle dielektrischen Eigenschaften abgeschwéacht waren, was allerdings in einer Zunahme der
Materialgiite und des CQF resultierte. Proben nahe 60 Vol.-% wiesen die hochsten Materialgiite und
CQF auf. Die Spannungsfestigkeit der Proben wurde nicht gezielt untersucht, allerdings konnten
die Komposite bei 2,2kV mm~! untersucht werden - eine Feldstirke, die bei reinem BST bereits
zum Durchschlag fiihrte. Des Weiteren wurde ein signifikanter Abfall der Curie-Temperatur ab

mittleren Zusammensetzungen beobachtet.

95



2 UNSTRUKTURIERTE KOMPOSITE

56



3 Schichtresonatoren

3.1 Funktionsweise und Ziel

Bei Betrachtung des vorhergesagten Verhaltens verschiedener Kompositstrukturen (siehe [Abbil
fallt auf, dass fiir Schichtstrukturen (2-2 Strukturen), beziehungsweise Reihenschaltungen
entlang des elektrischen Feldes, bereits geringe Zugaben einer zweiten Phase signifikanten Einfluss
auf die Kompositeigenschaften besitzen. Wahrend mit der Absenkung des dielektrischen Verlusts
somit auch eine Absenkung der Permittivitdt und Steuerbarkeit einhergeht, kann durch geringfiigige
strukturelle Einflussnahme ein grofier Effekt erzielt werden. Dies ist insbesondere aufgrund der po-
tentiellen Heterogenitét eines solchen Komposits interessant: Wahrend mit Saulenstrukturen generell
kein grofler Effekt erzielt werden kann, bedingt das Partikelmodell eine intensive Durchmischung der
beiden Phasen, was Einfluss auf andere Eigenschaften haben kann, beispielsweise Curie-Temperatur
oder Resonanzverhalten im elektrischen Feld (siehe Kapitel 2.3.4]). Im Schichtmodell kann davon
ausgegangen werden, dass solche Effekte nicht oder zumindest in abgeschwachter Form auftreten,
da die Gesamtkontaktflache zwischen den Werkstoffen gegentiber einem partikuldren Mischsystem
deutlich reduziert ist. Dies ermdoglicht den Einsatz in dielektrischen Resonatoren, bei denen die
reinen paraelektrischen Figenschaften erwiinscht sind und lediglich die hohen dielektrischen Verluste
abgesenkt werden sollen. Solche Resonatoren kénnten beispielsweise als Temperatursensoren zum
Einsatz kommen. Hierbei wiirde nach einer Anregung durch ein externes Signal Energie gespeichert
und langsam wieder abgestrahlt. Da die Resonanzfrequenz des Resonators von der Permittivitat

abhangt

C

vV Er iy
und die Permittivitat von der Temperatur (siehe |Gleichung 13|), konnte somit, idealerweise knapp

iiber der Curie-Temperatur, mittels der Frequenz des passiven Antwortsignals eine Temperaturbe-

W X (18)

stimmung erfolgen. Diese wiirde keine Energieversorgung am Ort des Resonators benotigen und
konnte bei der Verwendung entsprechender Keramiken eine Moglichkeit darstellen, in sonst nur
schwer zugénglichen Hochtemperaturumgebungen zu agieren [91].

Dieses Konzept wurde bereits mehrfach unter Beweis gestellt [92, [93]. Ein Problem besteht aber
weiterhin in der Vereinigung von hoher Messprézision, welche ein paraelektrisches Verhalten erfor-
dert und geringen dielektrischen Verlusten, welche ein dielektrisches Verhalten begiinstigen. Da
BST/MBO Komposite diesen Anspriichen potentiell geniigen konnen, wurden Schichtkomposite

hergestellt und dielektrisch charakterisiert, um deren Eignung fir diese Anwendung zu untersuchen.

o7



3 SCHICHTRESONATOREN

3.2 Herstellung

Wéhrend Schichtkomposite potentielle Vorteile gegentiber Mischsystemen bieten kénnen (siehe
Kapitel , sind bei ihrer Herstellung einige Schwierigkeiten zu tiberwinden. Da es sich um eine he-
terogene Kompositstruktur handelt, muss bei einem bereits geschichteten Griinkérper aus BST und

MBO mit einer Delamination gerechnet werden, da sich deren individuelles Verdichtungsverhalten

unterscheiden (siche [Abbildung 17) und bei dieser Strukturierung nicht mit einem gleichmafi-

gen sinterverstiarkenden Effekt gerechnet werden kann. Auch miisste hier, trotz der verringerten
Kontaktflache, aufgrund der hohen Sintertemperatur des BSTs mit einer intensiven chemischen
Reaktion gerechnet werden (siche Kapitel [2.3.3)).

Fiir dieses Problem wurden zwei potentielle Losungsansétze verfolgt. Zum einen wurde versucht,
die Materialien aufeinander anzupassen, um ein identisches Verdichtungsverhalten zu erreichen und
dabei eine chemische Reaktion zu verhindern. Bedingt durch den starken Einfluss des Dielektrikums
auf die dielektrischen Eigenschaften in einer Schichtstruktur, kann hierbei auf den verlustsenkenden
Effekt der Interdiffusion verzichtet werden (siehe Kapitel [2.3.4).

Der andere Ansatz verzichtet auf die gemeinsame Sinterung. Dies bedeutet konkret eine getrennte
Herstellung zweier Pellets des Materials mit der hohen Sintertemperatur (in dieser Arbeit BST).
Danach wurde der Siebdruck genutzt, um die Mittelschicht aus MBO aufzubringen und die &ufleren
Pellets miteinander zu verbinden. Wahrend dies die Komplexitat des Prozesses erhoht, kann als

Kosintertemperatur die Verdichtungstemperatur des MBO verwendet werden.

3.2.1 Sinteranpassung

Als Methoden zur Beeinflussung des Sinterverhaltens wurden Kompositbildung und Dotierung

in Betracht gezogen. Wie in [Abbildung 17| zu sehen ist, besitzen die verschiedenen Kompositzu-

sammensetzungen deutlich geringere Sintertemperaturen als die Reinmaterialien. Nichtsdestotrotz
unterschieden sie sich untereinander zu stark, um eine Delaminierung wahrend des Sintervorgangs
zu vermeiden.

Eine interessante Moglichkeit stellt die Dotierung des BST dar, da ein sinterverstarkender Effekt
verschiedener Dotierungen bei BST bekannt ist [0} [7], was eine Anpassung an das Sinterverhalten
von MBO erméglichen konnte.

Bei der Untersuchung verschiedener Dotierungen wurde hierbei eine gute Ubereinstimmung der
Sinterkurven von Kupfer-Flour kodotiertem BST in der Stochiometrie Bag 65104 Ti0,09Cug,0103-5F 0,09
und MBO festgestellt (gezeigt in [Abbildung 26|). Das d ist hierbei nicht genauer bekannt und beruht

auf dem notwendigen Ladungsausgleich in den BST-Zellen.
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Abbildung 26: Vergleich der Dilatometerergebnisse von reinem MBO und Kupfer-Flour kodotiertem
BST. Wéhrend die onset-Temperatur des dotierten BST mit 1016 °C etwas niedriger liegt als die des MBO
mit 1075 °C, iiberlagern sich die Verdichtungskurven beinahe optimal.

Die Herstellung des dotierten BSTs fand hierbei entsprechend Kapitel statt, mit den folgenden
zwei Abweichungen nach [7] (genaue Angaben in [Tabelle 7)):

o Zugabe von Triflouressigsiure mit der Essigsédure fiir den Flouranteil

o Zugabe von in Wasser gelostem Kupferacetat (2 Masse-%-ige Losung) mit dem destillierten

‘Wasser

Tabelle 7: Ubersicht iiber die Zusatzedukte fiir die Synthese des CuF-kodotierten BSTs

Material Summenformel M (g/mol) | n (mol) | m (g) | Lieferant
Triflouressigsaure CF3COOH 114,022 0,021 2,40 Merck
Kupferacetat Cu(CH3COO), - H,O 199,64 0,007 1,40 Merck

Der Rest der Synthese und die Granulierung beider Pulver entspricht ansonsten dem beschriebenen
Vorgehen aus den Kapiteln [2.1.2f und [2.2.2]

Diese beiden Granulate wurden nun in der Pressmatrize im gewiinschten Verhéltnis im Muster
CuF-BST/MBO/CuF-BST geschichtet (es fand also kein Bedruckungsvorgang statt), gemeinsam
bei 150 MPa verdichtet und mit dem etablierten Sinterprogramm des reinen MBO (2h bei 1200°C

mit einer Heizrate von 5 Kmin~! hoch und einer maximalen Abkiihlrate von 10 Kmin~') gesintert.
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3 SCHICHTRESONATOREN

3.2.2 Siebdruckvereinigung

Als auflenliegendes Material wurde fiir die getrennte Verarbeitung reines BST verwendet und gemésf
granuliert, gepresst und gesintert. Das MBO wurde nach der Mahlung in der Rithrwerkskugel-
miihle zu einer Siebdruckpaste verarbeitet. Hierfiir wurde die Pulvermischung im Dispergiermedium
mit dem Dispergator in einem Dissolver (Dispermat CA, VMA-Getzmann GmbH, Reichshof) fiir
eine Stunde bei 2000 U min~! vermischt. Danach wurde der Binder hinzugegeben und die Paste fiir
weitere 30 min im Dissolver gerithrt. Am Ende wurde die Paste in einem Dreiwalzwerk homogenisiert.
Die Einwaagen und genauen Bezeichnungen sind in aufgefiihrt.

Tabelle 8: Ubersicht iiber die Zusammensetzung der MBO-Siebdruckpaste

Material Funktion Anteil (Vol-%) m (g)  Lieferant
MBO Aktivmaterial 30 35,0 -
Terpineol Dispergiermedium 63 22,2 Sigma-Aldrich
Hypermer KD 1 Dispergator 2 0,6 Uniquema
Ethylcellulose Bindemittel ) 1,5 Sigma-Aldrich

Um die gesinterten BST-Pellets gut bedrucken zu kénnen und um eine gleichméflige Mittelschicht zu
erhalten, wurden sie auf 0,5 mm Hohe gelappt. Der Druckvorgang erfolgte mit einem Sieb mit 400
Maschen pro Zoll und 18 pm Drahtdicke. Nach dem Druck wurde entweder ein zweites BST-Pellet
auf der Druckschicht zentriert und unter einem Druck von 5kPa bei 80 °C getrocknet und danach
unter dem gleichen Druck bei verschiedenen Temperaturen gesintert (siehe Kapitel . Alternativ
wurde die Druckschicht ohne zweites Pellet oder Druck bei gleichen Bedingungen getrocknet und

der Druckvorgang wiederholt, um eine hohere MBO-Schicht zu erhalten.
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3.3 Eigenschaften
3.3.1 Proben durch Sinteranpassung

In sind eine Lichtmikroskopaufnahme, ein REM-Bild und EDX-Elementkarten einer
bei 1200 °C fir 2h gesinterten BST-CuF/MBO/BST-CuF Struktur gezeigt. Die REM und EDX
Aufnahmen wurden an der Grenzschicht zwischen BST-CuF und MBO aufgenommen. Die Probe
wurde fiir die Analyse in einer Epoxy-Matrix eingebettet und angeschliffen, weswegen Kohlenstoff
in der EDX Aufnahme vorgefunden werden kann.

In der Lichtmikroskopaufnahme ist die pragnant stérkere Verdichtung des BST-CuF an der Grenz-
schicht zur MBO-Schicht aufféllig, was eine nach wie vor bestehende sinterassistierende Wirkung
des MBO auf das BST-CuF nahe legt. Wéahrend bei dieser Probe keine Delaminierung auftrat,
erschwerte diese Figenschaft die reproduzierbare Probenfertigung erheblich.

In den REM und EDX-Aufnahmen ist eine etwa 100 pm dicke Zwischenschicht zu sehen. Besonders
in den EDX-Karten ist die starke Durchmischung der Phasen zu erkennen. Aufgrund der Anwesen-
heit der Einbettmasse ist eine Aussage zur eventuellen Ausbildung einer neuen Phase nicht mdoglich.
Allerdings waren die Proben ohne Einbettung zu fragil, um Schliffe anzufertigen.

Aufgrund der geringen Haftfestigkeit zwischen den Schichten war ein Lappen der fertigen Kompo-
site nicht moglich. Dies verhinderte eine Aufbringung gleichméafliger Elektroden und damit eine
elektrische Charakterisierung. Aufgrund dieser Schwierigkeit wurde dieser Ansatz nicht weiter

verfolgt.
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3 SCHICHTRESONATOREN

Abbildung 27: REM und EDX-Aufnahmen einer gemeinsam bei 1200°C gesinterten BST-
CuF /MBO/BST-CuF Struktur. Wahrend die strukturelle Integritit der Probe beim Sintervorgang erhalten
werden konnte, ist eine stark ausgepriagte Zwischenschicht zu erkennen [94].
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(a) Ansicht des gesamten Komposits an der geschliffe-  (b) Nahaufnahme der Mittelschicht an der selben Stelle.

nen und ionengeétzten Kante. Die GleichméfBigkeit der Wahrend Spuren einer weilen Phase in der Mittelschicht
Mittelschicht ist erkennbar, sowohl beziiglich Paralleli- erkennbar sind, kénnen diese wiahrend des Schleif- und
tdt der Schichten als auch hinsichtlich Ausfiillung des Atzvorgangs dorthin gelangt sein. Deutlich erkennbar ist
Mittelraums (keine Blasenbildung oder Ahnliches). eine signifikante Restporositit der Mittelschicht. Auch

kann erneut die Bildung einer Zwischenschicht beobach-
tet werden, wenn auch von deutlich geringeren Ausmaflen
als bei den mittels Sinteranpassung hergestellten Pro-
ben.

Abbildung 28: REM-Aufnahmen eines dreifach bedruckten, unter einem Druck von 5kPa bei 1100°C
gesinterten, 4,5 Vol.-% MBO Schichtkomposits.

3.3.2 Proben durch Siebdruckvereinigung

Mittels der in Kapitel unter dem Punkt Siebdruckvereinigung prasentierten Methode wur-
den Schichtkomposite zwischen 1,2 Vol.-% MBO und 5,4 Vol.-% MBO hergestellt (Gesamtanteil am
finalen Schichtkomposit). In ist eine REM-Aufnahme eines Schliffes einer unter einem
Druck von 5kPa bei 1100 °C gesinterten Probe mit 4,50 Vol.-% Mittelschicht gezeigt. Erkennbar
ist die Parallelitdt der Schichten, welche auch eine Aufbringung von Elektroden gestattete (in
den Aufnahmen bereits geschehen). Generell ldsst sich gegentiber der Probe in eine
deutlich hohere Formtreue der Struktur feststellen. An den Grenzflichen zwischen BST und MBO
ist erneut die Bildung einer Zwischenschicht zu sehen, wenn auch deutlich geringeren Ausmafles als
bei den mittels Sinteranpassung hergestellten Proben. Lichtmikroskopaufnahmen zweier Komposite
sind im Anhang in zu finden.

Eine EDX-Aufnahme dieser Zwischenschicht ist in [Abbildung 29| zu sehen. Es kann vor allem
die bereits in Kapitel beobachtete Migration von Titanionen in den Grenzbereich des MBO
beobachtet werden. Aufgrund der fiir das MBO suboptimalen Sinterbedingungen (vergleiche Ka-
pitel kann eine relativ hohe Porositéat in der Mittelschicht in den REM-Bildern gesehen werden.
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(a) REM-Bild und Ausschnittsmarkierung des EDX-Scans.

5 um 5 um 5 pm 5 pm
!!—'I—l L

(b) Sr-Verteilungsdaten  (c) Mg-Verteilungsdaten  (d) O-Verteilungsdaten (e) Ti-Verteilungsdaten

Abbildung 29: EDX-Scan iiber die etwa 3 um dicke Zwischenschicht der in [Abbildung 28| gezeigten
Probe. Erneut kann die bereits in nachgewiesene Titanmigration in das benachbarte MBO
beobachtet werden (Zu sehen an der drei- statt zweistufigen Farbverteilung in der Ti-Karte).
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Um die Auswirkungen der Zwischenschicht gegen eine bessere Verdichtung des MBOs abwégen
zu kénnen, wurde der Einfluss der Kosintertemperatur auf die dielektrischen Verluste der Proben
untersucht. In sind die Daten fiir Proben, die bei Temperaturen zwischen 850 °C und
1150 °C gesintert wurden, abgebildet. Wie bei Betrachtung von [Abbildung 19| und [Abbildung 16| zu
erwarten, wird die verbesserte Verdichtung des MBO iiber 1100 °C durch das Einsetzen der Reaktion
zwischen BST und MBO mehr als ausgeglichen. Eine Probe bei 1200 °C konnte aufgrund eben

dieser Reaktion nicht mehr bedruckt und gemessen werden. Die geringsten dielektrischen Verluste
weist die Probe bei 1100 °C auf. Da die Gleichméafligkeit der Schichtdicken gewissen Schwankungen
unterlag, wurden die Ergebnisse hinsichtlich der unterschiedlichen MBO-Anteile mit der Formel
fiir die Schichtmodelle aus [Tabelle 21 und den Werten aus [Tabelle 11] renormiert. Fiir alle Proben
wurden 3 Druckschichten aufgetragen, die realen Volumenanteile des MBO sind in
aufgefithrt. Die Bestimmung erfolgte tiber Hohenmessungen (da fiir die vorliegende Geometrie der
Hohenanteil dem Volumenanteil entspricht). Da ein eindeutiger Einfluss der Kosintertemperatur
auf die dielektrischen Verluste offensichtlich ist, wurde im Weiteren eine Kosintertemperatur von
1100 °C fiir alle Proben verwendet.

Um den realen Einfluss des MBO-Anteils auf die dielektrischen Eigenschaften mit der Theorie ver-
gleichen zu kénnen (siehe Kapitel , wurden Komposite mit unterschiedlichen MBO-Anteilen bei
einer Kosintertemperatur von 1100 °C und einer Haltezeit von 2h hergestellt. In sind
Permittivitat und dielektrische Verluste der vier Proben zwischen 1,2 Vol.-% MBO (1 Druckschicht)
und 5,4 Vol.-% MBO (5 Druckschichten) gezeigt. Die Messdaten sind hierbei in blauen Punkten
und die MEMA Modelle nach Sherman et al. [I3] in orangenen Linien dargestellt. Da die Daten
durch die Modelle unzureichend beschrieben werden, wurden anstelle eines Anpassungsvorgangs als
Randwerte die Daten der Reinstoffe BST und MBO gewahlt.

In [Abbildung 31a) ist die Permittivitat der Schichtkomposite iiber dem MBO-Anteil aufgetragen.

Die Daten liegen in der aus den Werten von BST und MBO erwarteten Gréflenordnung, zeigen

aber bei zunehmendem MBO-Anteil eine geringere Abnahme als erwartet. Erklart werden konnte
diese Entwicklung durch den bereits in Kapitel aufgezeigten Effekt, bei dem die dielektrischen
Eigenschaften des Komposits aufgrund der Titanmigration aus dem BST besonders bei hoher
Kontaktfliche abgeschwécht werden. Da die Grenzflache bei Schichtkompositen konstant ist, konnte
der Effekt relativ betrachtet bei geringeren MBO-Anteilen stéirker ins Gewicht fallen, wodurch die
Permittivitat von Kompositen mit hohem Dielektrikumsanteil hoher ware als erwartet.

[Abbildung 31b| zeigt die Entwicklung des dielektrischen Verlusts mit steigendem MBO-Anteil.
Auffallig ist hier das Maximum des Verlusts bei der 3,9 Vol.-% MBO-Probe, anstelle des erwarteten
monotonen Abfalls mit steigendem MBO Anteil. Wahrend auch hier ein iiberproportionaler Effekt
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der Ti-Migration fir geringe MBO-Anteile vermutet werden kann, sollte nichtsdestotrotz eine
Erhohung des MBO-Anteils mit einem Absinken des dielektrischen Verlusts einhergehen. Unter
Umstanden wird dieser Effekt von einem verluststeigernden Effekt durch das Aufbringen mehrerer
Schichten tberlagert, da die Einzelschicht (MBO-Anteil von 1,2 Vol.-%) die geringsten Verluste
aller Proben aufweist.

Ob die Verluste durch eine Zwischenschicht am MBO oder eine Verdnderung des MBO und nicht
des BSTs zu erklédren sind, wurde durch die Vermessung der einzelnen Bestandteile der Komposite
untersucht. Diese ist in gezeigt. Hierbei wurde eine qualitative Messung (Bestimmung der
GroBenordnung) des dielektrischen Verlusts an drei Proben durchgefiihrt - einer Probe aus reinem
BST, einer aus reinem MBO und einem Schichtkomposit, bei dem eine BST-Schicht nachtréglich
delaminiert wurde. Die BST- und MBO-Proben wurden bei ihren jeweiligen optimalen Sinterbe-
dingungen hergestellt (Aufheizrate von 5 K min~!, 1370 °C Maximaltemperatur fiir BST, 1200 °C
Maximaltemperatur fiir MBO, zwei Stunden Haltezeit, maximalen Abkiihlrate von 10 K min™1).
Die Komposite wurden wie in Kapitel beschrieben hergestellt und auf Grund der Ergebnisse
in bei 5 Kmin~! Aufheizrate, 1100 °C Maximaltemperatur und zwei Stunden Halte-
zeit und 10 K min~! maximaler Abkiihlrate kogesintert. Bei dem Komposit wurden die separierte
BST-Schicht und das MBO/BST Komposit mit Elektroden bedruckt und separat vermessen.

Der MBO-Volumenanteil des Komposits wurde bei dieser Untersuchung nicht vermessen, aber
betrug in etwa 33 Vol.-%. Aus bezichungsweise kann entnommen werden, dass,
fiir die Kombination aus MBO und BST Schicht (4. Probe), ein starker Abfall des dielektrischen
Verlusts erwartet werden kann. Dieser Verdacht wurde durch die Messung nicht bestétigt, da
der Verlust dieses Komposits den des reinen BSTs sowohl als alleinstehende Probe, als auch als
Abspaltung des Komposits tibersteigt. Somit ist das Ausbleiben der verlustsenkenden Wirkung
des MBOs in oder an der MBO-Schicht zu suchen und nicht (oder nur sehr geringfiigig) in einer
Verdnderung des BSTs.
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Tabelle 9: Dielektrischer Verlust verschiedener Teile der Siebdruckvereinigung-Schichtkomposite. Hierbei
wurde zusétzlich ein MBO-Pellet zwischen die BST Pellets eingeklebt, so dass der Verbleib des Grofteils
des MBOs beim Auftrennen auf der gewiinschten Seite sicher gestellt werden konnte. Des Weiteren kénnen
somit die gleichen Sinterbedingungen fiir alle MBO-Schichten sichergestellt werden, was sonst nicht méglich
gewesen ware (vergleiche . Die Sinterbedingungen aller gezeigten BST und MBO Schichten
sind somit (jeweils) gleich. Die grauen Balken stellen die Elektroden dar und geben an, welcher Teil
vermessen wurde. Die Messungen wurden bei 100 kHz durchgefiihrt.

MBO MBO

BT e

Gemessene Bestandteile:

BST Schicht eines BST und MBO

zuvor kogesinterten Schicht eines zuvor

reines reines

BST MBO . . . . .
Schichtkomposits kogesinterten Schichtkomposits

Dielektrischer Verlust:

0,00106 0,00001 0,00122 0,00212

Tabelle 10: MBO-Anteile der Komposite aus [Abbildung 30

Temperatur (°C) 850 950 1000 1050 1100 1150
Anteil MBO (Vol.-%) 2,37 214 192 254 175 225

Tabelle 11: Als Modellparameter fir die Schichtkomposite wurden, aufgrund der starken Schwankungen
der NF-Messungen, die bei 13,56 MHz gemessenen Werte der reinen Materialien genutzt.

BST MBO
Permittivitat 1300 7
Verlust 5,8-107% 1,0-107°
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Abbildung 30: Einfluss der Kosintertemperatur auf den dielektrischen Verlust der BST/MBO/BST-
Schichtstrukturen, gemessen bei 100 kHz. Die gemessenen Verluste wurde beziiglich ihres MBO Anteil zum
Zwecke der Vergleichbarkeit renormiert. Die schwarze Linien dienen nur der Ubersichtlichkeit und stellen
keine Interpolation dar. Es kann eine eindeutig optimale Sintertemperatur bei 1100 °C festgestellt werden.

3.4 Kurzzusammenfassung

In diesem Kapitel wurden schichtstrukturierte Komposite aus BST und MBO untersucht. Es wurden
hierfiir zwei unterschiedliche Herstellungsmoglichkeiten entwickelt. Bei der ersten Methode wurde
versucht, die beiden Materialien beziiglich ihrer Verdichtungseigenschaften anzupassen. Dies wurde
durch Dotierung des BSTs mit Kupfer und Flour erreicht. Diese Proben wiesen allerdings zu geringe
mechanische Stabilitat auf, um dielektrisch vermessen zu werden.

Bei der zweiten Methode wurden gesinterte BST-Scheiben durch Siebdruck mit einer MBO-Paste
verbunden. Dies ermoglichte die Herstellung stabiler und vermessbarer Proben. Die in
beobachtete Reaktion zwischen BST und MBO knapp iiber 1100°C besafl auch hier Relevanz,
da somit die Kosintertemperatur des Komposits hierdurch begrenzt war, was auch durch eine
Messung des dielektrischen Verlusts gegeniiber der Kosintertemperatur bestatigt werden konnte.
Durch derart hergestellte Komposite konnten die Permittivitat und die dielektrischen Verluste trotz
geringer MBO-Anteile in erwartetem Mafle erniedrigt werden. Eine weitere Absenkung der dielek-

trischen Verluste durch eine Erh6hung des MBO Anteils konnte allerdings nicht wie erwartet erzielt
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Abbildung 31: Vergleich der gemessenen dielektrischen Eigenschaften der Schichtkomposite (blaue
Punkte), gemessen bei 100 kHz, mit den erwarteten Werten nach dem Schicht-Modell nach Sherman et
al. [I3] (orangene Linien). Da ein Anfitten aufgrund der grofien Abweichung zwischen Daten und Modell
nicht sinnvoll war, wurden fiir die Modellberechnungen als Grenzwerte gemessene Daten von reinem BST

und MBO eingesetzt (siehe [Tabelle 11)). Eine tabellarische Auflistung der Messwerte ist im Anhang in
segeben.

werden. Wahrend keine Zwischenschicht zwischen den gedruckten MBO-Lagen erkannt werden
konnte, erhohte das Aufdrucken weiterer Schichten die Verluste, wahrend sich die Permittivitdten
wie erwartet entwickelten. Es wurde somit ein Verfahrend zur Herstellung schichtstrukturierter
BST/MBO Proben entwickelt, was sich unter Umstanden auf andere Materialkombinationen mit
unterschiedlichen Sintertemperaturen und Verdichtungsverhalten iibertragen lasst. Auch ist die dras-
tische Absenkung der dielektrischen Verluste mit geringen MBO Anteilen erfolgreich verlaufen, auch

wenn die Erhohung des MBO Anteils in diesem Verfahren keine weiteren sichtbaren Vorteile brachte.
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4 Mikronetzwerke

4.1 Funktionsweise und Ziel

Wahrend 3-0 Strukturen, also kolloidale beziehungsweise partikulire Komposite, bereits in Kapitel

behandelt wurden, kénnen auch diese Strukturen strukturell modifiziert werden, um vorteilhafte

Eigenschaften zu erhalten. In [Abbildung 24d| ist veranschaulicht, dass die zusammensetzungs- und

damit feldbedingte Abnahme der Steuerbarkeit und des Verlustes nicht proportional sind. Ziel ist
es nun, die attraktive Zusammensetzung um 70 Vol.-% MBO zu optimieren.
Die grundlegende Idee ist es hierbei, die Struktur dahingehend zu beeinflussen, dass gezielt eine

grofe Zahl von BST-Engstellen erzeugt wird, um die Steuerbarkeit des Komposits zu erhéhen

(siehe [Abbildung 32| fir die Erklarung des Strukturierungseffekts). Somit soll ein Komposit mit

einer hohen Steuerbarkeit und geringen dielektrischen Verlusten realisiert werden. Da der Prozess
skalierbar und flexibel sein soll, wird die Struktur mittels des Granulierungsprozesses eingefiihrt, um
bei der Bauteilfabrikation keine additive Fertigung wie in Kapitel [3| zu bendtigen. Dementsprechend
ist der Sintervorgang dem der unstrukturierten Komposite entsprechend, weswegen die Ergebnisse
aus Kapitel [2| fiir die Gestaltung und das Verstandnis des Materials von grofler Bedeutung sind.

Wahrend dielektrisch /paraelektrische Komposite durchaus gut untersucht sind (siehe Kapitel ,
ist die gezielte Strukturierung von 3-0 Kompositen bisher nicht etabliert. Bisherige Arbeiten nutzen
vor allem eine Mikrostrukturierung, bei der einzelne Korner des Paraelektrikums nasschemisch mit
einer zweiten Phase beschichtet werden [95], [06]. Aufgrund der Feinheit dieser Strukturierung geht
dies oftmals mit einem Verlust der Struktur bei konventioneller Sinterung einher. Um hier Abhilfe
zu schaffen, werden spezielle Sintermethoden eingesetzt, um das Kornwachstum zu verlangsamen,
so etwa Spark-Plasma-Sintering (SPS) [97]. Sofern dielektrische Messungen vorliegen, zeigen diese
vor allem ein Absinken der dielektrischen Verluste [97] und eine Verschiebung des Curie-Punktes
[98]. Untersuchungen beziiglich der Steuerbarkeit liegen zum Erstellungszeitpunkt dieser Arbeit

nicht vor.
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(a) In einem regelmifig strukturierten Komposit (ent-  (b) In einem strukturierten Komposit mit Verengung
spricht dem Sdulenmodell) hat das MBO keine Auswir-  wird der BST-arme Bereich (3. Reihe) besonders stark
kung auf die Steuerbarkeit. Alle Reihen besitzen die gesteuert. Es kommt somit zu einer Steuerung der Rei-
gleiche Kapazitdt und den gleichen Spannungsabfall, es hen entsprechend den angegebenen Spannungsabfillen.
kommt somit zu einer Gesamtsteuerbarkeit von 23%. Mit den Kirchhoff’schen Regeln folgt dann eine Gesamt-

steuerbarkeit von rund 34%.

Abbildung 32: Vergleich der Feldverteilung fiir zwei unterschiedlich strukturierte Komposite gleicher
Zusammensetzung (BST:MBO = 9:6). Die Permittivitat von MBO wurde als Null gendhert und die
Steuerbarkeit von BST als 7 = 1%/ %, also als linear angenommen. Die Berechnung des Modells ist

im Anhang bei gegeben. Dieser Effekt der internen Feldverteilung ist in der vorliegenden
Arbeit essentiell und soll genutzt werden um die Steuerbarkeit von Kompositen gezielt zu erhéhen [99).

4.2 Modellierung

4.2.1 Aufbau

Um den Einfluss des in [Abbildung 32| erklarten Strukturierungseffekts bei verschiedenen Zusam-

mensetzungen einschétzen zu kénnen, wurde das Verhalten der Steuerbarkeit in strukturierten
Kompositen auf Basis der Finite-Elemente-Methode (FEM) simuliert. Die Simulationen wurden in
der ABAQUS Simulationsumgebung (Dassault Systemes, Vélizy-Villacoublay) durchgefiihrt.

Grundsétzlich lauft eine Simulation hierbei nach folgenden Schritten ab:

1. Erstellung eines CAD-Modells: Aus den beiden Materialien wird eine komplementére

Struktur gebildet und jedes Material mit Eigenschaften versehen.

2. Einteilung der Struktur: Das Modell wird in diskrete 3D-Teile zerlegt (meshing, finite

elements).

3. Anlegen der Randbedingungen: Eine definierte Last wird an gegeniiberliegende Grenzflé-

chen angelegt, um eine Reaktion des Systems anzuregen.

4. Tteration: Das Verhalten des Modells unter der gegebenen Last wird in mehreren Iterationen

nach einem angegebenen Gleichungssystem genahert.

72



Essentiell fiir die Realitdatsndhe der Simulation ist hierbei die Verwendung eines angemessenen
Gleichungssystems. In dieser Arbeit wurde das Gleichungssystem der Warmeiibertragung verwendet.
Der Grund hierfiir ist die Kongruenz der Differentialgleichungen von Wérmeiibertragung und

elektrischer Feldverteilung:

qd=—kVT (19)
D= —eVip = ¢E (20)
mit ¢ dem Wéarmefluss
k der Warmeleitfahigkeit
vT dem Temperaturgradienten
D der dielektrischen Verschiebung/elektrische Flussdichte
€ = €06, der Permittivitat

Ve = —E dem Gradienten des elektrischen Potentials

Somit konnen Permittivitdt und Warmeleitfihigkeit analog verwendet werden. Die Randbedingungen
werden dementsprechend durch unterschiedliche Temperaturen dargestellt.

Den einzigen signifikanten Unterschied der Systeme stellt die Feldabhangigkeit der Permittivitat dar.
Eine lokale Abhéngigkeit der Wérmeleitfihigkeit vom Temperaturgradienten ist in dem Modell nicht
enthalten und muss somit ergénzt werden. Dies geschah durch eine Nutzer-Subroutine (UMAT),
welche weitere Materialeigenschaften steuern kann. Deren Kernstiick besteht aus einer Aussage

tiber den effektiven lokalen Warmefluss (analog der elektrischen Flussdichte), derart, dass

Fluss(i) = (Basiswert % (Steuerung * Gradient(i) — 1)) * Gradient(7) (21)

wahrend ohne diese Modifikation standardméfig
Fluss(i) = —Basiswert x Gradient(i) (22)

gelten wiirde. Hierbei steht Fluss(i) fiir den Warmefluss (analog zu elektrischer Flussdichte) in der
i-ten Raumrichtung. Basiswert bezeichnet den ungesteuerten Fluss pro Gradient (Temperatur- oder
Potential-), welcher durch Gradient(i) in der i-ten Raumrichtung angegeben wird. Steuerung gibt
an, um welchen Anteil der Basiswert bei vollkommen homogener Feldverteilung reduziert werden
wiirde. Die Steuerbarkeit ist somit als linear zur angelegten Spannung genahert. Der modifizierte

Fluss bei voller Aussteuerung ist dementsprechend (1 — Steuerung) * Basiswert.
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Somit kann nun die gesamte Warmeleitung (analog die Permittivitdt) durch das gesamte Modell
simuliert werden. Um eine Losung fiir die Steuerbarkeit zu erhalten, wird nun die Simulation fiir
eine gegebene Struktur sowohl mit als auch mit ausgefiihrt und aus den
erhaltenen Permittivitdten mittels die Steuerbarkeit errechnet.

Um dieses Simulationsmodell zu iiberpriifen, wurden sowohl das Sdulenmodell als auch das Schicht-
modell modelliert und ausgewertet. Das Sdulenmodell besitzt hierbei eine analytische Losung fiir
die Steuerbarkeit, da keine Feldumverteilung entlang des externen elektrischen Feldes erfolgt. Das
Modell fiir die Schichtstruktur beruht auf der Nédherungslésung aus

Die Parameter, welche fir die Simulation verwendet wurden, sind in aufgefiihrt.

Tabelle 12: Parameter der im Folgenden durchgefiithrten Simulationen

BST MBO
Permittivitat 1300 7
Steuerbarkeit 40 % 0%
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4.2.2 Saulenmodell

Das Saulenmodell ist analytisch das am einfachsten zu verstehende Modell. Es kann als die Parallel-
schaltung zweier Kondensatoren verstanden werden und es erfolgt keine interne Feldumverteilung
parallel zum Potentialgradient (eine Veranschaulichung ist in dargestellt). Somit ist
mit der Zunahme des MBO Anteils ein linearer Ubergang der Permittivitit von dem Wert des
BST zu dem des MBO zu erwarten und das Sdulenmodell sollte als analytische Losung gelten und
somit korrekte Vorhersagen fiir die Steuerbarkeit liefern. Die Ergebnisse der Simulation sind in
[Abbildung 34| zu sehen. Neben den Werten von 10 Vol.-% bis 90 Vol.-% MBO Anteil in 10 Vol.-%
Schritten wurden aufgrund der dortigen hohen Anderungsrate der Steuerbarkeit zusitzlich Simula-
tionen bei 95 Vol.-% und bei 97 Vol.-% durchgefiihrt. Es kann keine signifikante Abweichung der
Simulationsergebnisse von den MEMA-Modell Ergebnissen beobachtet werden.
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Abbildung 33: Ausrichtung des Feldgradienten. In den gezeigten Modellen verlauft die Temperatur-
bezichungsweise Potentialdifferenz entlang der z-Achse, die Aquipotentialflichen sind an den Auflenflichen
demnach in der x-y-Ebene. Die rote Fléche stellt hier die eine Randbedingung dar, die negative befindet
sich auf der entgegengesetzten Seite.
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(c) Aus|Abbildung 34aj und |Abbildung 34b| errechnete
Steuerbarkeit des Sdulenmodells von BST-MBO Kom-
positen im gesteuerten Zustand.

Abbildung 34: Ergebnisse der Simulation des Sdulenmodells (schwarze Punkte) im Vergleich mit dem
Modell nach Sherman et al. [I3] und dem abgeleiteten Séulen-Modell fir die Steuerbarkeit (rote Linien,

siehe |Gleichung 14)) [99].
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Tabelle 13: Layout (erste Zeile), Verteilung der dielektrischen Verschiebung ohne (zweite Zeile) und
mit Steuerspannung (dritte Zeile) fiir das Sdulenmodell fiir drei Zusammensetzungen. BST ist hierbei in
beige, MBO in griin dargestellt. Die Aufteilung der x-y-Ebene &ndert sich hierbei nicht entlang der z-Achse.
Bei Verdnderung des MBO Anteils verédndert sich die Ausdehnung des MBO gleichméfig in der x- und
y-Dimension. Zu beachten sind die verschiedenen Skalen fiir das dargestellte D-Feld: die Zusammensetzung
ist hierbei fiir die Starke des D-Felds im BST nicht relevant, im gesteuerten Zustand sinkt es dafiir mit
exakt der vorgegebene Steuerbarkeit von BST [99].

10 Vol.-% MBO

50 Vol.-% MBO

90 Vol.-% MBO

+1.300e+03
+7.000e+00

[ +1.300e+03
+7.000e+00

[ +1.300e+03
+7.000e+00

[ +7.800e+02
+7.000e+00

[ +7.800e+02
+7.000e+00

[ +7.800e+02
+7.000e+00
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4.2.3 Schichtmodell

Das Schichtmodell beinhaltet eine Feldumverteilung parallel zum angelegten Gradienten, so dass
die Vorhersagen des MEMA-Modells an Genauigkeit verlieren. Es kann als Serienschaltung zweier
Kondensatoren betrachtet werden. Eine graphische Repréisentation der modellierten Strukturen ist
in dargestellt. Die Ergebnisse der Simulation sind in gezeigt. Neben den
Werten von 10 Vol.-% bis 90 Vol.-% MBO Anteil in 10 Vol.-% Schritten wurden aufgrund der dortigen
hohen Anderungsrate der Steuerbarkeit zusitzlich Simulationen bei 5 Vol.-%, bei 3 Vol.-% und bei
0,2 Vol.-% durchgefithrt. Wahrend aufgrund des starken Abfallens bei niedrigen MBO-Anteilen
augenscheinlich keine signifikante Abweichung bei den Permittivitdten zwischen den Werten der
Simulation und des MEMA-Modells besteht, kann diese bei der Steuerbarkeit eindeutig gesehen
werden. Die simulierten Werte zeigen fiir geringe MBO Anteile deutlich geringere Steuerbarkeiten als
das MEMA-Modell. Bei genauer Betrachtung der Daten féllt auf, dass das MEMA-Modell vor allem
eine starkere Steuerung des Komposits annimmt. So sind die ungesteuerte Permittivitédt bei 5 Vol.-%
MBO-Anteil fiir das MEMA-Modell 127,01 und nach Simulation 127,00. Die gesteuerten Werte sind
allerdings 119,61 fiir das MEMA-Modell und 126,50 fiir die Simulation. Wie in Kapitel bereits
erwahnt, fiihrt die Verwendung des MEMA-Modells fiir die Steuerbarkeit vor allem fiir starke
Feldumverteilungen zu Fehlern. Das Schichtmodell stellt einen Extremfall dieser Feldumverteilung
dar. Aufgrund der klaren Strukturierung des Aufbaus im Schichtmodell, kann dieses allerdings noch
analytisch gelost werden (siehe Anhang, Abschnitt fir die Rechnung), was eine Abschétzung der
Genauigkeit der Simulation gegeniiber der Schétzung durch das MEMA-Modell erlaubt. Der Verlauf
der analytischen Losung ist als blaue Linie dargestellt. Hierbei wurde sowohl fiir die analytische
Losung als auch fiir die Simulation ein lineares Verhalten der Steuerbarkeit mit der angelegten
Feldstarke angenommen. Es kann klar erkannt werden, dass analytische Losung und die simulierten
Werte eine bessere Ubereinstimmung zeigen als jeweils mit dem MEMA-Modell. Wihrend die
préasentierte Simulation nach wie vor eine Naherung darstellt (aufgrund von Effekten wie diskreter
Aufteilung des Modells und endlicher Zahl an Interationszyklen), bietet sie somit eine bessere
Beschreibung des Verhaltens der Steuerbarkeit von Kompositen bei interner Feldumverteilung als
das MEMA-Modell.
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(c) Aus|Abbildung 35aj und |Abbildung 35b| errechnete

Steuerbarkeit des Schichtmodells von BST-MBO Kompo-
siten im gesteuerten Zustand. Zudem ist die analytische
Losung dargestellt.

Abbildung 35: Ergebnisse der Simulation des Schichtmodells (schwarze Punkte) im Vergleich mit dem
Modell nach Sherman et al. [I3] und dem abgeleiteten Schicht-Modell fiir die Steuerbarkeit (rote Linien,
siehe |Gleichung 14)). Des Weiteren ist die analytische Losungsiteration als blaue Linie eingezeichnet [99].
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Tabelle 14: Layout (erste Zeile), Verteilung der dielektrischen Verschiebung ohne (zweite Zeile) und
mit Steuerspannung (dritte Zeile) fir das Schichtmodell fir drei Zusammensetzungen. BST ist hierbei
in beige, MBO in griin dargestellt. Die Aufteilung der x-z-Ebene &ndert sich hierbei nicht entlang der
y-Achse. Bei Anderung des MBO-Anteils verindert sich das MBO hierbei gleichmiBig in der z-Dimension.
Zu beachten sind die verschiedenen Skalen fiir das dargestellte D-Feld: die Zusammensetzung ist hierbei
fiir die Stérke des D-Felds im BST sehr relevant, weswegen sich die Farben in der Horizontalen &ndern. Im
gesteuerten Zustand sinkt es dafiir aufgrund der Unterbrechung der Perkolation kaum ab, weswegen sich

die Werte von Zeile zwei auf drei nicht dndern [99).

10 Vol.-% MBO

50 Vol.-% MBO

90 Vol.-% MBO

[ +6.700e+01
+6.500e+01

[ +1.405e+01
+1.350e+01

. +7.850e+00
+7.600e+00

[ +6.700e+01
+6.500e+01

E +1.405e+01
+1.350e+01

[ +7.850e+00
+7.600e+00
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4.2.4 Core-Shell-Modell

Nach der Uberpriifung des vorgeschlagenen Simulationsmodells anhand des Schicht- und Séulenmo-
dells soll es nun verwendet werden, um das Verhalten einer analytisch schlecht zugédnglichen Struktur
vorherzusagen. Um den Strukturierungseffekt aus ideal zu nutzen, sollen bei aufrecht-
erhaltener Perkolation des BST Engstellen geschaffen werden. Einen experimentell zuganglichen
Ansatz stellen hierbei Core-Shell-Strukturen dar (gezeigt in . Diese Strukturen sollen
dabei einen rekursiven Teil des spateren Gesamtgefiiges darstellen. Die Ergebnisse der Simulation
sind in gezeigt. Da kein Modell zur Beschreibung von Core-Shell-Strukturen existiert,
werden zum Vergleich alle Strukturmodelle gezeigt. Dies beinhaltet die MEMA-Modellvorhersage
des partikuldren Modells. Dieses ist ebenfalls nur eingeschriankt mit den Simulationsergebnissen
vergleichbar, da zum einen der Feldumverteilungseffekt im MEMA-Modell nicht mit einfliefit. Zum
anderen wurde auch keine partikulére Struktur simuliert, sondern eine optimierte Struktur (Core-
Shell-Modell), bei der die Perkolation des BST-Geftiges erhalten bleibt und BST-Engstellen erzeugt

werden.

In [Abbildung 36a] ist die Permittivitdt des ungesteuerten Systems gezeigt. Bei geringen MBO

Anteilen stimmen hierbei die simulierte Permittivitiat des Core-Shell-Modells und die errechnete
Permittivitdat des Partikelmodells iiberein. Anschaulich kann dies damit erklart werden, dass ein
geringer Einschluss von MBO in eine BST Matrix sowohl das Partikel- als auch das Core-Shell-
Modell darstellt. Bei hoheren MBO Anteilen néhert sich die Simulation dem Sdulenmodell an. Da
hier beim Partikelmodell ein Abbrechen der Perkolation und damit ein Abfallen der Permittivitét
angenommen wird, beim Core-Shell-Modell die Perkolation aber wie beim Saulenmodell aufrecht
erhalten wird, entspricht dies den Erwartungen.

IAbbildung 36b| zeigt die gesteuerte Permittivitit des gleichen Systems. Wahrend Ahnlichkeiten

zum ungesteuerten System auffillig sind, ist die Permittivitdt des simulierten Core-Shell-Modells

bei geringen MBO-Anteilen geringer als beim errechneten partikuldren Modell. Da bei diesen MBO
Anteilen kein bedeutender struktureller Unterschied zwischen den Modellen besteht, muss diese
Differenz durch interne Feldumverteilung in der Nahe des MBO-Einschlusses zustande kommen.
Fir hohe MBO-Anteile ndhert sich die Permittivitdat des simulierten Core-Shell-Modells erneut dem

Saulenmodell an, da die Perkolation des BST aufrecht erhalten wird.

In [Abbildung 36¢ kann nun die resultierende Steuerbarkeit gesehen werden. Aufféllig ist, dass sich

die Steuerbarkeit beinahe iiber die gesamte Zusammensetzungsreihe konstant verhéalt. Da die BST
Perkolation aufrecht erhalten bleibt, ist davon auszugehen, dass stets ein signifikanter Teil der
Spannung tiber das BST abféllt und somit eine hohe Steuerung erhalten bleibt. Die stark gesteuerte
Permittivitat bei geringen MBO-Anteilen fiihrt hierbei zu der erhohten Steuerbarkeit bei MBO
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Anteilen unter 70 Vol.-% im Vergleich zu reinem BST, verursacht durch die Feldumverteilung um

den MBO-Einschluss. Es kann somit, trotz der starken Vereinfachung, eine eindeutige Bestatigung

der Grundidee der Core-Shell-Strukturierung erkannt werden.
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Abbildung 36: Ergebnisse der Simulation des Core-Shell-Modells (schwarze Punkte) im Vergleich mit
den Modellen nach Sherman et al. [I3] und den abgeleiteten Modellen fiir die Steuerbarkeit (tiirkise, rote

und griine Linien, siehe |Gleichung 14)) [99].
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Tabelle 15: Layout (erste Zeile), Verteilung der dielektrischen Verschiebung ohne (zweite Zeile) und
mit Steuerspannung (dritte Zeile) fiir das Core-Shell-Modell fiir drei Zusammensetzungen. BST ist hierbei
in beige, MBO in griin dargestellt. Die Aufteilung der x-z-Ebene &ndert sich hierbei nicht entlang der
y-Achse. Das MBO befindet sich hierbei als kleinerer Wiirfel in der Mitte einer BST-Matrix. Bei Anderung
des MBO-Anteils verdndert sich das MBO hierbei gleichméfig in alle Raumrichtungen. Zu beachten sind
die verschiedenen Skalen fiir das dargestellte D-Feld: sowohl Zusammensetzung als auch Steuerspannung
beeinflussen in diesem Modell Stérke und Verteilung des D-Feldes [99].

10 Vol.-% MBO

50 Vol.-% MBO

90 Vol.-% MBO

[ +2.067¢+03
+7.584e+00

[ +1.428e+03
+1.482e+00

[ +1.631e+03
+5.961e+00

[ +8.348e+02
+2.420e+00
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4.3 Herstellung

Um die attraktiven Eigenschaften der in Kapitel modellierten Core-Shell-Struktur experimentell
zu verwirklichen, wurden zwei verschiedene Herstellungsmoglichkeiten untersucht. Gemeinsam
ist diesen der Versuch der Herstellung eines Core-Shell-strukturierten Granulats (mit MBO als
,Core“ und BST als ,Shell*), welches danach strukturerhaltend gepresst und gesintert werden soll.
Bei der Selbststrukturierungsmethode werden die Kapillarkréifte wihrend des Trocknungs-
prozesses beim Spriithtrocknen genutzt [44], um Partikel unterschiedlicher Gré8e innerhalb eines
Dispersionstropfens zu ordnen. Die Grundlage der Strukturierung bildet somit eine unterschiedliche
Vormahlung des BST und des MBO.

Nach der Synthese der Pulver (wie in Kapiteln [2.1.2] und [2.2.2] beschrieben) wurde das BST
mit der Rithrwerkskugelmiihle auf einen dz-Wert von etwa 195nm gemahlen (siehe ebenfalls
Kapitel fiir Details). Danach wurden 80 g MBO in der Plantenkugelniihle jeweils mit 750 g
Ytrrium-stabilisierten ZrOy Mahlkugeln mit @ =3 mm pro 500 mL Mahlbecher fiir vier Stunden bei

200 U min~! mit Isopropanol auf einen ds,-Wert von etwa 3,561 pm vermahlen. Die Pulver wurden
hiernach stochiometrisch fiir die verschiedenen Zusammensetzungen gemischt und es wurde ein
Losungsmittelwechsel von Isopropanol auf HoO durchgefiihrt, um, bedingt durch die hohere Oberfla-
chenspannung des Wassers, gleichméfigere Granulate zu erhalten. Hierbei wurde die Mischung auf
einen Pulveranteil von 17 Masse-% beziiglich der Gesamtmasse verdiinnt. Es wurden keine Additive
hinzugegeben, um die Dynamik der Partikel wihrend der Sprithtrocknung nicht zu beeinflussen.
In ist die PartikelgroBenverteilung der Pulvermischung exemplarisch fir die Probe
mit 70 Vol.-% MBO Anteil gezeigt. Aufgrund der unterschiedlichen Behandlungen kann der Peak
bei 195 nm eindeutig dem BST und der Peak bei 3,561 pm klar dem MBO zugeordnet werden. Die
beiden Peaks zeigen keine Uberlappung. Dies ist gewiinscht um einen moglichst starken Trenneffekt
durch die Trocknung wéhrend des Spriihtrocknens zu erhalten.

Nach 30 Minuten Rithrvorgang mittels einer Magnetriithrplatte bei 200 U/min wurde die Suspension
fir 5 Minuten mit einem externen Ultraschallgerdt (Sonoplus HD 2200, Bandelin) bei 90 % der
maximalen Amplitude mit 50 % Impulslinge bearbeitet. Hiernach wurde die Dispersion wieder auf
die Magnetriihrplatte gegeben und wahrend des nachfolgenden Granulierungsvorgangs auch dort
belassen. Bei der darauffolgenden Sprithtrocknung betrug die Gaseingangstemperatur 250 °C, um
der hoheren Wérmekapazitdt und Verdampfungswéarme des Wassers gegentiber dem Isopropanol
gerecht zu werden. Ansonsten verlief die Granulierung und Fabrikation der Pellets wie in Kapitel
beschrieben. Die Sintertemperatur betrug 1050 °C fiir alle Zusammensetzungen.
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Abbildung 37: Partikelgroflenverteilung der Pulvermischung fiir die Probe mit 70 Vol.-% MBO Anteil.
BST und MBO Partikel (jeweils kleinere und grofiere Partikel) liegen groBentechnisch deutlich getrennt
Vor.

Bei der Beschichtungsmethode, welche im Rahmen der Masterarbeit von Zhou [100] technisch
durchgefiithrt wurde, wird ein zweistufiger Granulierungsprozess genutzt. Es wird zunéchst ein
MBO-Granulat gemafl Kapitel hergestellt. Das weitere Vorgehen entspricht dem aus der oben
vorgestellten Selbststrukturierungsmethode, mit dem Unterschied, dass MBO-Granulat anstelle
des MBO-Pulvers verwendet wird. Es kommt somit zu einer Beschichtung der MBO-Granulate
mit dem BST-Pulver, was eine zusétzliche Dimension bei der Steuerung der Beschichtungsdicke

gewéhrt, da die Gréfle der MBO-Granulate durch den vorherigen Granulierungsprozess gegeben ist.
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4.4 Eigenschaften

4.4.1 Selbststrukturierungsmethode

Zunéchst wurden die Granulate auf ihre Strukturierung tiberpriift. In [Abbildung 38| sind REM-

Aufnahmen der selbststrukturierten Granulate gezeigt. In diesen kann zum einen der prinzipielle

Erfolg der Strukturierung daran erkannt werden, dass jeweils mehrere mit BST beschichtete MBO
Kerne zu sehen sind. Allerdings ist auch eine gewisse Inhomogenitiat der Granulate zu erkennen. So
sind BST Strukturen mit geringem, oder keinem MBO-Anteil zu sehen. Auch sind die BST-Schichten
um die MBO-Kerne sehr diinn und ein signifikanter Anteil des BSTs ist in anderen Strukturen
gebunden.

Um die Translation der Struktur auf das Vollkeramik-Gefiige zu untersuchen, wurden Bruchflichen
eines bei 900 °C angesinterten Pellets aufgenommen. In sind zwei Bilder der 70 Vol.-%
MBO Anteil Probe gezeigt. Es kann beobachtet werden, dass die Struktur der Granalien sich auf
die gepresste Struktur tibertragen hat - es ist eine klare Netzwerkstruktur des BST zu erkennen.
Allerdings ist fiir die dielektrischen Eigenschaften dariiber hinaus eine ausreichende Verdichtung
des Gefiiges und vor allem eine durchgéngige Verbindung des BST-Netzwerks notwendig. Wie in
|[Abbildung 39b| zu erkennen ist, ist diese fiir 900 °C noch nicht gegeben.

In [Abbildung 40| ist das bei 1050 °C weitgehend verdichtete Geflige gezeigt (konkret 94,3 %TD).

Auffallig ist die erwartete Kornvergroberung beider Phasen. Diese fiihrt allerdings augenscheinlich

zu einer Vielzahl an Unterbrechungen der BST Perkolation. Da eine verlassliche Aussage tiber das
3D-Gefiige aus diesen Bildern jedoch schwer abzuleiten ist, wurden dennoch dielektrische Messungen

an diesen Proben durchgefiihrt.

Die Ergebnisse derselbigen sind in [Abbildung 41| gezeigt. Auffillig ist eine durchweg geringere
Steuerbarkeit der strukturierten Proben. Der durch den Verlust der Perkolation bedingte Abfall

der Steuerbarkeit ist bei den strukturierten Proben nicht so eindeutig zu erkennen wie bei den

unstrukturierten Kondensatoren. Stattdessen ist eine gleichméaffige Abnahme von 30 Vol.-% bis
80 Vol.-% MBO Anteil erkennbar. Wahrend die dielektrischen Verluste der selbststrukturierten
Proben geringer sind als die der unstrukturierten, handelt es sich hierbei nicht um die gleiche
Groflenordnung wie bei dem Abfall der Steuerbarkeit, wie aus der resultierenden Materialgiite
abgelesen werden kann.

Aus diesen dielektrischen Ergebnissen wird geschlossen, dass die angestrebte Strukturierung sich

durch das selbststrukturierende Verfahren und konventionelle Sinterung nicht erhalten lief, wie aus

[Abbildung 40| bereits vermutet. Es ist somit vermutlich zu einer Unterbrechung der Perkolation

gekommen (welche ja auch bei unstrukturierten Proben bis zu einer gewissen Zusammensetzung

gegeben ist), wodurch der Abfall der Steuerbarkeit verursacht wurde.
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(a) Bild einer Core-Shell-Struktur des selbststrukturier-  (b) Bild einer weiteren Core-Shell-Struktur des selbst-
ten Granulats mit 70 Vol.-% MBO Anteil strukturierten Granulats mit 70 Vol.-% MBO Anteil

NG RS : ; i N\ Do « i

(c) Pulverschliffe des selbststrukturierten Granulats mit  (d) Pulverschliffe des selbststrukturierten Granulats mit
30 Vol.-% MBO Anteil 70 Vol.-% MBO Anteil

Abbildung 38: REM-Aufnahmen des selbststrukturierten Granulats mit 30 Vol.-% und 70 Vol.-% MBO
Anteil. Neben der erfolgreichen Strukturierung kann eine signifikante Anzahl anderer Strukturen und die
diinne Beschichtung der MBO-Kerne erkannt werden.
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(a) Nahansicht des Gefiiges (b) Uberblick iiber die Gefiigestruktur

Abbildung 39: REM-Aufnahmen des bei 900 °C angesinterten Pellets der selbststrukturierten Probe
mit 70 Vol.-% MBO Anteil. Es kann der Erhalt der Strukturierung, aber auch ein deutlicher Mangel an
Verdichtung und damit Verbindung der BST-K&rner erkannt werden.

(a) Nahansicht des Gefuge

Abbildung 40: REM-Aufnahmen des bei 1050 °C gesinterten Pellets der selbststrukturierten Probe mit
70 Vol.-% MBO Anteil. Es kann der weitgehende Verlust der Strukturierung aufgrund des Kornwachstums
erkannt werden.
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Abbildung 41: Dielektrische Ergebnisse bei 13,56 MHz der bei 1050 °C gesinterten Pellets der selbststruk-
turierten Proben. Die Ergebnisse der unstrukturierten Proben aus Kapitel sind zu Vergleichszwecken
als blaue Punkte dargestellt und das MEMA-Modell nach Sherman et al. [I3] als orange Linie. Die griinen
Dreiecke stellen die selbststrukturierten Proben dar.
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4.4.2 Beschichtungsmethode

Bei der Beschichtungsmethode, durchgefiihrt in der Masterarbeit von Zhiren Zhou [100], ist durch
die zweistufige Beschichtung ein Zwischenschritt mit der Erstellung der reinen MBO-Granulate
gegeben. In [Abbildung 42] ist eine REM-Aufnahme des reinen MBO-Granulates gezeigt. In [Ab]
ist dasselbe Granulat nach der Beschichtung mit BST zu sehen. Es wurde hierbei

eine Zusammensetzung von 73 Vol.-% MBO erzielt. Es kann eine deutlich gleichméBigere Gro-

Benverteilung der Granulate im Vergleich mit [Abbildung 38| beobachtet werden, bedingt durch

die Vorgranulierung. Die BST-Beschichtung variiert in Dicke und GleichméfBigkeit stark, auch
sind erneut reine BST-Bereiche zu erkennen. Wo vorhanden, ist die BST-Beschichtung allerdings
dicker, was die Wahrscheinlichkeit der Perkolation nach dem Sintervorgang erhoht. Auch ist die

Beschichtung prozessbedingt diskret von dem Kern getrennt.

Abbildung 42: REM-Aufnahme der MBO-Granulate fiir die spétere Beschichtung mit BST [99].
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MBO Anteil

Abbildung 43: REM-Aufnahmen der beschichteten Granulate mit 73 Vol.-% MBO Anteil [99].

In [Abbildung 44] sind REM-Aufnahmen der gepressten und gesinterten Komposite gezeigt. Zum

Vergleich sind ansonsten gleich behandelte unstrukturierte Proben gezeigt. Es sollte beachtet werden,
dass versucht wurde, Vergleichsproben gleicher Zusammensetzung herzustellen, die Bildanalyse
ergab jedoch Differenzen der MBO Anteile (siehe Angaben unter den Bildern). Offensichtlich
auffillig ist die starkere Clusterung des MBOs in den strukturierten Proben. Prinzipiell ist eine
deutlich gleichméafigere Verteilung der Phasen in den unstrukturierten Proben zu sehen.

Zur Quantifizierung der MBO-Clusterung wurde der Fléchenanteil des MBO mittels Bildanalyse der
entsprechenden Clustergrofie zugeordnet. Diese Analyse ist in gezeigt (das Vorgehen
ist im Anhang in [Abbildung 51| erklart). Ein Cluster ist hierbei tiber die Voronoi-Zerlegung von

ImageJ definiert. Diese fithrt zu Trennung von zusammenhédngenden Gebieten in verdiinnenden
Bereichen. Wéahrend diese Definition willkiirlich ist, erlaubt sie den Vergleich zwischen verschiedenen
Proben. Beachtet werden muss, dass erneut aufgrund der unterschiedlichen Volumenanteile die
Kurven in einem Teilbild nur bedingt verglichen werden kénnen. Dennoch ist zum einen auffallig,
dass der Flachenanteil des MBOs in groieren Clustern mit der Erhohung des MBO-Anteils der
Probe an sich stark steigt. Zum anderen ist die erheblich starkere Clusterung des MBOs in den
strukturierten Proben zu sehen, was den vorherigen Effekt noch tibertrifft. So hat die 64 Vol.-%
MBO Anteil unstrukturierte Probe einen dg s50-Wert von 23,8 pm?, withrend die 35 Vol.-% MBO
Anteil strukturierte Probe einen dj50-Wert von 34,5 nm? aufweist.

Um eine verldssliche Aussage tiber den Erfolg des Strukturierungsvorgangs zu erhalten, wurden
auch fiir diese Proben elektrische Messungen durchgefithrt. Diese Proben (strukturiert und Ver-

gleichsproben) wurden, im Gegensatz zu den bisherigen Proben, mit Bag 751 3TiO3 anstatt mit
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Abbildung 44: REM-Aufnahmen der bei 1050 °C gesinterten beschichteten Granulate und unstrukturierter
Vergleichsproben. Eine stérkere Clusterung des MBO in den strukturierten Proben ist deutlich zu sehen

[99].
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Abbildung 45: Ergebnis der MBO-Clusteranalyse der Bilder aus Zu beachten ist die
unterschiedliche Skalierung der x-Achsen zwischen den drei MBO-Anteilen. Ein starker Anstieg der
Clusterung, also ein héherer Flachenanteil in groBen Clustern, ist bei Erhéhung des MBO Anteils und fiir
die strukturierten Proben auszumachen.

Ba 6510 4TiO3 gefertigt, um das Absinken der Curie-Temperatur durch die Kompositbildung, wie
in [Abbildung 241 gezeigt, auszugleichen. Hierzu wurde die Synthese aus Kapitel entsprechend

modifiziert. Aufgrund dieser Anderung wird der Vergleich der strukturierten Proben auf die un-

strukturierten Vergleichsproben beschrankt. Eine Ubersicht iiber die strukturierten Proben ist in
gegeben, die Daten der Vergleichsproben sind in dargestellt. Durch die
starke Schwankung der Dicken musste eine tiefere gemeinsame Steuerfeldstiarke gewéhlt werden.

Die Ergebnisse der dielektrischen Messungen der beschichtungsstrukturierten Proben und der
Vergleichsproben sind in gezeigt. In [Abbildung 46al ist die Permittivitat abgebildet.

Es kann fiir beide Proben die erwartungsgeméafie Abnahme mit zunehmendem MBO-Anteil erkannt

werden. Ein signifikanter Unterschied zwischen unstrukturierten und strukturierten Proben ist

hierbei nicht zu erkennen.
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Tabelle 16: Eigenschaften der beschichtungsstrukturierten Proben. Der MBO-Anteil und der Aquivalent-
durchmesser sind der Bildanalyse entnommen, wiahrend die Hohe geometrisch bestimmt wurde. Fiir eine
Bestimmung eines statistischen Fehlers des MBO-Anteils lagen zu wenig Daten vor, es muss allerdings von
einem durchaus signifikanten systematischen Fehler bei der Bildbestimmung ausgegangen werden.

(a) Tabelle mit Eigenschaften der strukturierten Proben.

MBO Anteil . Aquivalentdurchmesser
Hohe (mm) .
(Vol.-%) der BST Korner (pm)
35 £+ 0,02 0,50 £ 0,05 0,50 £ 0,08
55 4+ 0,02 0,55 4+ 0,05 0,37 £ 0,07
73 £+ 0,02 0,34 + 0,05 0,30 £ 0,07

(b) Tabelle mit Eigenschaften der unstrukturierten Proben.

MBO Anteil . Aquivalentdurchmesser
Hohe (mm) .
(Vol.-%) der BST Korner (pm)
40 + 0,02 0,70 £ 0,04 0,18 £ 0,04
48 £+ 0,02 0,64 + 0,05 0,31 £ 0,07
64 + 0,02 0,52 + 0,05 0,25 + 0,06
73 £+ 0,02 0,51 + 0,03 0,27 + 0,06

IAbbildung 46b| zeigt den dielektrischen Verlust ohne Steuerlast (keine angelegte Gleichspannung).

Zu erkennen ist hierbei zunédchst eine unerwartete Zunahme des Verlusts fir die strukturierten
Proben von 35Vol.-% zu 55Vol.-% MBO Anteil. Des Weiteren ist besonders fiir hohere MBO
Anteile der Verlust der strukturierten Proben hoher als der der unstrukturierten Proben. Dies wi-

re flir eine erfolgreiche Strukturierung zu erwarten, da mehr Spannung iiber dem BST abfallen wiirde.

In [Abbildung 46¢| ist die Steuerbarkeit dargestellt. Es muss beachtet werden, dass aufgrund der

unterschiedlichen Dicke der Proben die Steuerfeldstirke geringer ist als bei bisherigen anderen Mes-
sungen. Unter den hier gezeigten Proben ist sie jedoch konsistent. Es zeigt sich eine erheblich erhéhte
Steuerbarkeit des strukturierten Materials. Wéahrend dies mit einer erfolgreichen Strukturierung er-
klart werden konnte, miissen auch andere mogliche Faktoren, wie die Verdnderung der Partikelgrofie
des BST, in Betracht gezogen werden. Beim Vergleich von [Tabelle 16a] und [Tabelle 16b| fallt ins
Auge, dass bei niedrigen MBO-Anteilen ein signifikanter Unterschied der BST-Partikeldurchmesser

erkennbar ist, welcher bei hoherem BST-Anteil jedoch zunehmend verschwindet, so dass die verbes-
serte Steuerbarkeit bei hohem MBO Anteil nicht allein den PartikelgroBen geschuldet sein kann

[TOT]. Eine Zunahme der Steuerbarkeit bei Verringerung der Korngréfien unterhalb von 0,5 pm wird,
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wie in Abschnitt beschrieben, durch den Verzug der Einheitszellen durch die Ausbildung von
internem Stress erwartet. Diese Entwicklung deckt sich mit den Ergebnissen der vorangegangenen
Simulation, bei der eine generell erhohte Steuerbarkeit, aber auch die Abwesenheit eines perko-
lierenden Verhaltens der Steuerbarkeit bei erfolgreicher Core-Shell-Strukturierung vorausgesagt
wurde. Es ist hierbei davon auszugehen, dass in den realen Proben dennoch eine Unterbrechung des
Gefiiges bei hoheren als den vermessenen MBO Anteilen eintreten wiirde, die Perkolationsgrenze

also nur verschoben anstatt beseitigt wurde.

[Abbildung 46d| zeigt den dielektrischen Verlust bei der ausgewerteten Steuerspannung. Wahrend

der Verlauf in etwa dem der ungesteuerten Verluste entspricht, ist eine weitere Verbesserung der
relativen Eigenschaften der strukturierten Komposite erkennbar. So ist der Verlust der strukturier-
ten 73 Vol.-% MBO Anteil Probe unter Last nur noch um 36,7 % gegentiber der unstrukturierten
Probe erhoht, wiahrend dieser Wert ohne Last 57,3 % betragt. Gleichzeitig ist die Steuerbarkeit der
strukturierten Proben hier um 241 % erhoht.

Diese Verbesserungen der Verhaltnisse von Steuerbarkeit zu Verlust &uflern sich in den Werten der

Materialgiite, gezeigt in [Abbildung 46¢} Wahrend das Verhalten bei geringen MBO Anteilen unter

Umstéanden durch die unterschiedlichen Partikelgrofien des BST erkléart werden kann, ist fiir hohe
MBO Anteile eine eindeutige Verbesserung der Eigenschaften durch die Strukturierung erkennbar.
Auch bei den strukturierten Proben werden die akustischen Resonanzen im Frequenzverhalten der

Gite unterdriickt, ein beispielhafter Verlauf ist im Anhang in gezeigt.
Noch stéirker ausgepragt ist diese Tendenz unter Steuerlast, quantifiziert durch den CQF-Wert,

gezeigt in [Abbildung 461 Durch das weitere Annahern der Verluste unter Steuerspannung ist hier

eine eindeutige Uberlegenheit des Verhiltnisses von Steuerbarkeit zu Verlust der strukturierten

Proben erkennbar.
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Abbildung 46: Dielektrische Eigenschaften bei 13,56 MHz der mittels Beschichtung hergestellten struktu-
rierten Proben (griin) gegeniiber den unstrukturierten Vergleichsproben (blau) und dem MEMA-Modell
nach Sherman et al. [I3] (orange); gemessen bei 50 °C. Eine tabellarische Auflistung der Messwerte ist im

Anhang in [Tabelle 22| und {Tabelle 23| gegeben [99].
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4.5 Kurzzusammenfassung

In diesem Kapitel wurden Komposite mit netzwerkartigen BST-Strukturen in einer MBO-Matrix
untersucht. Zunachst wurden Simulationen auf FEM Basis durchgefiihrt, um das Verhalten der
Steuerbarkeit im Falle komplexer Strukturierungen einschétzen zu kénnen. Diese Simulationen besté-
tigten den Verdacht, dass Strukturen, bei denen die BST Perkolation auch bei hohen MBO Anteilen
aufrecht erhalten werden kann, hohe Steuerbarkeiten aufweisen. Zur Herstellung solcher Strukturen
wurden zwei unterschiedliche Herstellungsmoglichkeiten entwickelt. Bei der ersten Methode wurde
versucht, die gewtinschte Strukturierung durch eine Selbststrukturierung im Trocknungsvorgang
beim Sprithtrocknungsprozess zu erreichen. Hierfiir wurde das BST zu kleineren Partikelgrofien
gemahlen als das MBO, so dass Kapillarkrafte im Tropfen zu einer Beschichtung des MBO Kerns
fithren. Wahrend hierdurch die gewiinschte Strukturierung herbeigefithrt werden konnte, fiihrte der
Sintervorgang zum Verlust der BST Perkolation und die dielektrischen Eigenschaften konnten nicht
wie erhofft verbessert werden.

Die zweite Methode umfasst eine zweistufige Granulierung gleich feiner Partikel, bei der zunéchst
Granulate aus dem MBO geformt und dann in einem zweiten Schritt mit BST beschichtet werden.
Diese Methode ermoglichte die Einstellung einer ausreichend dicken BST Beschichtung, so dass
auch nach dem Sintervorgang die Perkolation des BST erhalten werden konnte. Dies bestétigte
sich auch in den dielektrischen Eigenschaften, bei denen die strukturierten Proben gegeniiber
unstrukturierten Vergleichsproben durch eine hohere Materialgiite und CQF iiberzeugten. Die
durchgefiihrte Strukturierung erméoglicht somit grofiskalig die Fertigung von Kompositen, welche
eine hohe Steuerbarkeit mit geringen dielektrischen Verlusten und vorteilhaftem Resonanzverhalten

vereinen.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde das Kompositsystem BST/MBO untersucht und charakterisiert. Um ein
Versténdnis fiir das grundsatzliche Verhalten des Systems zu entwickeln, wurden zunachst die grund-
legenden Eigenschaften von unstrukturierten Proben iiber den gesamten Zusammensetzungsraum
hinweg vermessen. Die Sintereigenschaften der Zusammensetzungen wurden untersucht, mit dem
Ergebnis, dass Sintertemperaturen um 1050 °C fiir alle erprobten Zusammensetzungen zwischen
17,8 Vol.-% und 79,7 Vol.-% MBO Anteil bereits zu Dichten nahe oder tiber 90 % der theoretischen
Dichten fiithrten, im Gegensatz zu 1350°C fiir BST und 1200°C fiir MBO. Bereits bei diesen
Temperaturen wurde eine starke Tendenz zur Migration von Titanionen aus dem BST in das
MBO festgestellt. Diese Diffusion trat vor allem an den Grenzflichen zwischen den Phasen auf. Sie
nahm mit weiterer Temperaturzunahme zu und fiithrte ab etwa 1130°C zur Bildung von Mgy TiOy,.
Diese Temperatur stellte somit eine Obergrenze fiir alle weiteren gemeinsamen Sintervorgange
(etwa Kosintern) dar. Die dielektrischen Daten der unstrukturierten Komposite verhielten sich
weitestgehend entsprechend dem MEMA-Modell von Sherman et al. [13] mit geringeren dielek-
trischen Verlusten und Steuerbarkeiten fiir mittlere Zusammensetzungen. Dies wurde durch die
Passivierung der Grenzregionen des BST erklért, da die beobachtete Ti-Diffusion aus dem BST
dessen paraelektrisches Verhalten signifikant abschwachen wiirde. Hierdurch kénnten diinne aktive
BST-Kanéle verursacht werden, was einen Strukturierungseffekt hervorrufen wiirde. Resultierend
aus diesen Abweichungen lasst sich ein bis auf 54,5 Vol.-% MBO Anteil steigender Wert der beinahe
konstant erwarteten Materialgiite erkennen. Die Komposite weisen bei dieser Zusammensetzung
eine hohe Materialgiite und einen hohen CQF auf. Zudem konnten sie bei einer Feldstérke von
2,2kVmm~! vermessen werden, wohingegen reines BST hier bereits starke Leckstrome aufwies
und dementsprechend bei 1,1 kV mm™! gemessen werden musste. Dariiber hinaus wurde bei den
Kompositen eine Abnahme oder ein Gleichbleiben der dielektrischen Verluste bei Erhéhung der
Steuerspannung beobachtet. Bei reinem BST stiegen die Verluste unter gleichen Umsténden stark
an. Auch ist eine Verdnderung des Frequenzverhaltens der Komposite gegeniiber reinem BST
zu erkennen. Wéahrend reines BST ein ausgepragtes Resonanzverhalten des Q-Faktors mit der
Frequenz aufweist, schwachen bereits geringe Mengen MBO diese Resonanzen signifikant ab, was
eine Anwendung mit variabler Frequenz stark vereinfacht. Ebenfalls auffillig ist der Abfall der
Curie-Temperatur mit dem MBO Anteil. Angesichts der Curie-Temperatur von reinem BST in der
verwendeten Zusammensetzung (circa —5°C) fillt sie einmal mit der Einfithrung der zweiten Phase
sofort ab und sinkt ab etwa 45 Vol.-% MBO Anteil weiter.

Das néchste Ziel war mittels dieser Kenntnisse die Herstellung von BST/MBO/BST-Schichtstrukturen.

Diese sollten sehr geringe dielektrische Verluste mit geringen Dielektrikaanteilen vereinen, was
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vorteilhaft fiir nicht-steuerbare Bauteile wie temperaturdetektierende Resonatoren ware. Nachdem
Prozesse auf der Basis eines gemeinsamen Sintervorgangs durch die oben erwéhnte Obergrenze der
Sintertemperatur auch mit Anpassung der Einzelmaterialien nicht erfolgreich waren, wurde ein
Kosinterprozess mittels Vereinigung der Auflenschichten durch einen Siebdruckvorgang entworfen.
Wahrend auch dieser unter der Obergrenze der Kosintertemperatur litt und somit das MBO nicht
vollsténdig verdichtet werden konnte, konnten mechanisch stabile und formtreue Proben hergestellt
werden. Deren dielektrische Vermessung ergab tatsédchlich eine starke Senkung der dielektrischen
Verluste, allerdings nahmen diese mit der Einbringung weiterer Schichten zu anstatt ab. Dies
ist vermutlich durch die Schichten zwischen den MBO-Lagen zu erklaren, da diese den einzigen
strukturellen Unterschied zu den Einzellagen darstellen.

Das letzte Ziel stellte die Optimierung des Verhaltnisses von Steuerbarkeit zu Verlust mittels
einer geeigneten Strukturierung des BST dar. Um ein solches konzeptionell zu bestétigen, wurden
Simulationen auf Basis der Finite Elemente Methode durchgefiihrt. Diese konnten die analytisch
gelosten Modelle reproduzieren und des weiteren ihre Tauglichkeit fiir die Vorhersage des Struktu-
rierungseffekts unter Beweis stellen. Die Simulation einer perkolationserhaltenden Verengung des
BST in Form eines geschachtelten Wiirfels sagte eine um etwa 15 % erhohte Steuerbarkeit gegeniiber
den Werten des reinen Paraelektrikums voraus. Auch wurde die Annahme einer geringen Abnah-
me der Steuerbarkeit unter Erhaltung der Perkolation des BSTs bei Erh6hung des MBO-Anteils
bestatigt. Aufgrund dieser Ergebnisse wurde der Versuch unternommen, gezielt Engstellen in der
BST-Struktur zu schaffen, um den Strukturierungseffekt zu nutzen, wahrend die Perkolation durch
die Clusterung der MBO-Phase erhalten wird. Praktisch umgesetzt wurde diese Gefligestruktur
durch die Herstellung eines Core-Shell strukturierten Granulats, was eine Clusterung des MBO
garantieren wiirde. Versuche auf Basis eines einstufigen Strukturierungsprozesses waren hierbei nur
maBig erfolgreich, da zwar die Herstellung von Core-Shell Granulaten gelang, die Shell-Dicke des
BST allerdings nicht reguliert werden konnte. Da sie in der Regel relativ diinn ausgepréagt war,
fithrte die nachfolgende Sinterung der Proben zur Unterbrechung der Perkolation aufgrund der
damit einhergehenden Kornvergroberung.

Als Alternative wurde ein zweistufiger Prozess entwickelt, bei welchem zunéachst das MBO granu-
liert wurde und in einem zweiten Schritt die Beschichtung der MBO-Granulate mit BST erfolgte.
Dieser wurde von Zhiren Zhou im Rahmen einer Masterarbeit technisch umgesetzt [100], wobei
aufgrund der beobachteten Veranderung der Curie-Temperatur durch die Einfithrung von MBO die
Stochiometrie des BST geandert wurde. Dieser Strukturierungsprozess fithrte zu deutlich besserer
Clusterung des MBO und zu dickeren Beschichtungen. Die dielektrischen Ergebnisse zeigten hier eine
signifikante Verbesserung der Steuerbarkeit bei minimalen Steigerungen der dielektrischen Verluste

gegentiber den unstrukturierten Vergleichsproben. Daraus resultierend stiegen die Materialgiite und
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der CQF signifikant gegeniiber unstrukturierten Vergleichsproben, was dieses Kompositmaterial
ausgesprochen interessant fiir die Verwendung in steuerbaren Bauteilen macht.

Neben der generellen Tauglichkeit des Kompositsystems BST/MBO birgt die Strukturierung somit
groles Potential fiir die praktische Anwendung in zukiinftigen Bauteilen fiir die Hochfrequenz-
technik. Neben der demonstrierten Verwendung in Festkeramikvaraktoren ist eine Einbringung
von Strukturierungen auf Mikroebene auch fiir flexible Komposite und damit verbunden additive
Fertigung interessant. Somit konnten gute dielektrische Eigenschaften mit variabler Formgebung

vereint werden, um eine noch groflere Anpassbarkeit fir die Bauteile der Zukunft zu gewéahrleisten.
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A Anhang

A.1 Berechnungen
Beispielrechnung Strukturierungseffekt

Das gezeigte Beispiel wurde nach den Kirchhoff’schen Regeln mit folgenden Annahmen berechnet:

€MBO =0

TBST,spez — 1% Rle‘iile
Mit Cys = > C; fir Parallelschaltungen, 1/Cys = > 1/C; fiir Reihenschaltungen und dem
Blindwiderstand fiir Kapazitdten X¢ oc 1/C folgen hiermit fir die Potentialdifferenz der Reihen im
linken Bild

Oges = 1 T 1 T 1 = Cteil
3 Cteil 3 Cteil 3 Cteil
1
XC' Reihe 3 Clei
UbeliebigeReihe =" Uges = fEZl : Uges (23)
XC,gesamt Chronl
Cteil
— Uyos = 1/3U
ges ges
3 Cteil
Fiir das rechte Bild gilt
1 15
Cges = 1 1 T 1T — % Cteil
5 Ceil 3Cteil Cheil
1
XC’,Reihe 5 Cteil
UersteReihe = Xi : Uges = 1 Uges
C,gesamt m
15/23 Cieir
= T : Uges = 3/23 Uges (24)
teil
1
XC',Reihe 3 Cheil
UzweiteReihe - Xi : Uges = 1 Uges
C,gesamt 15/23 Croiy
15/23 Cieil
= 3G, U=/l
ei
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1

U, = SOReihe 1 Gl
ritte Reihe — ges — 1 ges
XC/’,gesamt m (25)
15 23 Cteil
= 07 . Uges == 15/23Uges
teil

Hierdurch kommen mit dem vorgegebenen Uy.s = 69V die angegebenen Potentialdifferenzen zustan-
de. Die Steuerbarkeit errechnet sich nun, in dem jede der Reihenkapazitaten um 7pg7 spe> - UReine
reduziert wird und die obige Rechnung mit diesem reduzierten Kapazitaten erneut durchgefiihrt
wird. Die finale Steuerbarkeit folgt dann aus |Gleichung 10| [99)].

Analytische Losung Schichtmodell

Fiir das Schichtmodell ist die Flache A der beiden in Reihe geschalteten Kondensatoren gleich. Die
Verhéltnis der Dicken der Kondensatoren entspricht des Weiteren dem Verhaltnis ihrer Volumenan-
teile in der Kompositstruktur. Mit den Formel des Plattenkondensators (Gleichung 4)) folgt fiir die

Kapazitdten der beiden Teilkondensatoren

A
Cpsr = €0€r(BST) m

A
Cyvbo = GOGT(MBO)W

(26)

mit ¢ dem Volumenanteil des MBO

d der Dicke des Gesamtkondensators

Aus den Kirchhoff’schen Regeln folgt nun fiir die Gesamtkapazitat ohne Steuerspannung (genannt

CgesNT)

Cyesnt = (Cisr + Crrpo) ™ (27)

Der Anteil einer nun angelegten Spannung Uy, welcher tiber dem BST-Teilkondensator abféllt,
laut den Kirchhoff’schen Regeln
Uges C1BST

Wird eine lineare Abhéngigkeit der Steuerung des BSTs mit der an ihm abfallenden Spannung

angenommen, so gilt nun fir die Steuerung des BSTs
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Ugst
Uges

TBST,eff — TBST,mazx (29)

mit  7pgrers  der effektiven Reduktion der Permittivitat des BSTs

TBsT,mae der Reduktion der Permittivitat des BSTs bei Abfall von Uges
Somit gilt fiir die Gesamtkapazitit unter Steuerspannung (genannt Cyeqr)

Cyest = ((Cpsr(1 = Tas1.er£)) " + Cafpo) ™ (30)

Mit der Definition der Steuerbarkeit (Gleichung 10)) und der Annahme von Werten fiir €,(gs7), €-(7mBO)
und TpsTmae (gelistet in [Tabelle 12)) folgt der in [Abbildung 35c| dargestellte Verlauf [99].
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A.2 Daten

Dilatometer

0 H BST
2k

Lingenénderung (%)

220 . 1 . 1 . 1 " 1
0 120 240 360 480

Zeit (min)

(a) Dilatometerverlauf der reinen BST Probe
2 T T T T

T T

0 MBO

Langenénderung (%)

16 1 1 1 1 1 1
0 120 240 360 480 600 720

Zeit (min)

(b) Dilatometerverlauf der reinen MBO Probe

Abbildung 47: Vollstandige Dilatometerverldufe von reinem BST und MBO inklusive der isothermen
und der Abkiihlsegmente.
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XRD
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Abbildung 48: Vergleich der In-situ-XRD Daten der 6:4 MBO:BST Probe bei 1200°C und 25°C vor

dem Temperaturprogramm. Neben der Verschiebung der BST Peaks kann das Verschwinden der MBO
Peaks und das Auftauchen der Magnesiumtitanat Peaks beobachtet werden [89].
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Abbildung 49: Uberlagerung der In-situ-XRD Daten der 6:4 MBO:BST Probe bei 25°C vor dem
Temperaturprogramm und 25 °C nach dem Abkiihlen. Neben dem Split der BST Peaks nach dem Abkiihlen
ist die Abwesenheit der MBO Peaks nach dem Temperaturprogramm aufféllig [89].
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ICP-OES

Tabelle 18: ICP-OES Daten der 6:4 MBO:BST Probe als Griinkérper und gesintert bei drei verschiedenen
Temperaturen. Es kann gesehen werden, dass die Proben bei 800°C und 1050 °C bis auf den Verlust
der Organik keine grofle stochiometrische Verédnderung gegeniiber den Griinkérpern aufweisen. Die bei
1200 °C gesinterten Proben zeigen eine starke Abnahme aller Elemente bis auf Strontium im Vergleich
zum Titangehalt.

Bezeichnung 0°C  800°C 1050°C 1200 °C

B/Ti 0,33 033 0,33 0,08
C/Ti 023 0,01 0,00 0,00
O/Ti 257 238 2,33 1,34
Mg/Ti 1,04 1,04 1,04 0,76
Ti/Ti 1,00 1,00 1,00 1,00

Sr/Ti 0,72 0,72 0,72 0,73
Ba/Ti 1,74 1,74 1,74 0,65
Summe 95,74 96,52 96,31 93,24
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Geometrische Analyse
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(a) Dichte der unstrukturierten BST/MBO Kom-
posite bei verschiedenen Zusammensetzungen und
Temperaturen. Die bei 1050 °C gesinterten Proben
weisen die hochsten Dichten nach dem Sintervorgang

auf [102].
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(b) Massenverlust der unstrukturierten BST/MBO
Komposite bei verschiedenen Zusammensetzungen
und Temperaturen, wenn in losem BST Sinterbett
gesintert. Wahrend diese Daten einen deutlich zu ho-
hen Organikanteil aufwiesen, ist dennoch ein starker
Massenverlust ab 1100 °C zu erkennen [102].



Bildbearbeitung
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(c) Die automatische Trennung der Partikel ist not-
wendig, um eine genauere Bestimmung der durch-
schnittlichen Partikeleigenschaften zu erhalten. Wah-
rend es hierbei zur gelegentlich félschlichen Trennung
einzelner grofler Partikel kommt, ist dieser Schritt
dennoch fiir die Partikelanalyse unverzichtbar.

(b) Die Anwendung eines Helligkeitschwellwerts er-
laubt die Analyse des BST und MBO Anteils und
dle Isolierung der BST-Partikel zur Partlkelanalyse

: W { % > %
e B RaE Ty
Q?»? Q‘ P u&_ Qﬁﬂﬂg gﬁg@.

R TEEL, S A

a%ﬁ,m” w@@‘% Q

(d) Die Partlkelanalyse glbt Aufschluss iiber durch-
schnittliche Partikelgrofen.

Abbildung 51: Beispiel der Bildanalyse mit ImageJ
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ToF-SIMS

130

Intensity (counts)

Intensity (counts)

3 I @ .10° F @ .10° ] [
1071 ’E i % 10 i Sr : % 103', T g
1 o ] | & ] + L
] s 2 S Mg, i
] § 1 [ g 2] i
2] | E i | E E H
] 14 F i [
] ] I ] ¥
[\ Y S S S 0 S — o] A N S
137.90 137.95 138.00 87.9 88.0 47.95 48.00
mi/z miz miz
10" - Z.10%] n
4 3 4 L
S i [
i e B+ -
>
1 Mg* 5 107 C
[ i L
1 - E ] [
] 0.5 B
0H—— S ———— 00— —
23.96 23.98 24.00 11.0 11.1
miz miz

Abbildung 52: ToF-SIMS Peaks der einzelnen Elemente



Lichtmikroskop
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Abbildung 53: Lichtmikroskopaufnahmen zwei verschiedener Schichtstrukturen
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Dielektrische Daten
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Tabelle 19: Daten der unstrukturierten BST/MBO Komposite

MBO Anteil o Dielektrischer Dielektrischer
Permittivitat
(Vol.-%) Verlust bei 0kV mm~! Verlust bei 2,2kV mm™!
17,78 + 0,17  1486,92 + 1,49 0,00769 4+ 5E-5 0,00769 4+ 5E-5
21,99 +£ 0,33 1383,41 + 1,38 0,00667 4+ 5E-5 0,00645 + 5E-5
32,05 + 0,45 1301,65 £+ 1,30 0,00556 4+ 5E-5 0,00552 4+ 5E-5
41,93 + 1,92 557,38 £+ 0,56 0,00455 4+ 5E-5 0,00459 + 5E-5
47,07 £ 0,71 419,46 + 0,42 0,00400 + 5E-5 0,00394 + 5E-5
54,52 £ 2,96 262,08 + 0,26 0,00303 4+ 5E-5 0,00319 + 5E-5
69,75 + 0,37 73,67 £ 0,07 0,00143 + 5E-5 0,00169 + 5E-5
75,00 £ 1,48 20,12 + 0,02 3,3E-4 £+ 5E-5 3,33333E-4 + 5E-5
79,68 + 3,15 13,08 + 0,01 1,9E-4 + 5E-5 1,85185E-4 + 5E-5
100,00 £ 0,00 6,00 + 0,01 1,0E-4 + 5E-5 1E-4 £+ 5E-5
MBO Anteil (Vol.-%) Materialgiite CQF St.euerbarkel'i
bei 2,2kVmm™!
17,78 + 0,17 27,5+ 0,0 35,8 + 0,2 1762,8 + 16,2
21,99 + 0,33 276 + 0,0 414 + 0,3 2446,3 + 26,4
32,05 + 0,45 26,5 + 0,0 477+ 04 3112,8 + 39,7
41,93 + 1,92 23,8 + 0,0 52,4 + 0,6 3565,2 + 55,2
47,07 £ 0,71 22,2 + 0,0 55,5 + 0,7 4022,5 + 71,7
54,52 + 2,96 18,9 £ 0,0 62,4 + 1,0 4549,5 + 103,5
69,75 + 0,37 8,4+ 0,0 58,8 £2,1 31814 + 145,6
75,00 £+ 1,48 0,4 +0,0 12,0 £ 1,8 144,6 + 30,7
79,68 + 3,15 0,0 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
100,00 £ 0,00 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0



MBO Anteil (Vol.-%) Permittivitat

Tabelle 20: Gemessene Daten der BST/MBO Schichtkomposite

Dielektrischer

Verlust bei 0 kV mm™!

1,2 +0,2
1,7+ 0,3
3,9 + 0,6
54 +0,8

276,88 + 7,54
281,51 + 7,63
242,95 + 6,86
158,40 =+ 5,17

0,00068 =+ 0,00021
0,00143 + 0,00021
0,00280 =+ 0,00023
0,00102 + 0,00021

Tabelle 21: Gemessene Daten der selbststrukturierten Komposite

MBO Anteil o Dielektrischer Steuerbarkeit Material-
Permittivitat

(Vol.-%) Verlust bei 0kVmm™! bei 2,2kVmm™! giite
10 + 4 559,12 + 0,56 0,00400 + 5E-5 26,6 66,5
20 £ 4 487,40 + 0,49 0,00385 + 5E-5 20,1 52,3
30 +£ 4 425,37 + 0,43 0,00377 + 5E-5 21,7 57,5
40 + 4 226,96 + 0,23 0,00323 4+ 5E-5 15,1 46,8
50 +£ 4 126,80 + 0,13 0,00238 + 5E-5 11,2 47,0
60 + 4 72,67 £ 0,07 0,00189 + 5E-5 7,3 38,7
70 £ 4 29,34 + 0,03 9,1E-4 + 5E-5 1,8 19,8
80 £+ 4 16,42 + 0,02 3,4E-4 + 5E-5 0,2 5,8

90 + 4 13,22 + 0,01 3,3E-4 + 5E-5 0,0 0,0

Tabelle 22: Gemessene Daten der unstrukturierten Vergleichsproben aus Kapitel

MBO Anteil o Dielektrischer Dielektrischer
Permittivitat
(Vol.-%) Verlust bei 0kVmm~! Verlust bei 1,57 kV mm™!
0,40 + 0,02 862,80 0,00455 0,00654
0,48 £+ 0,02 347,47 0,00400 0,00394
0,64 + 0,02 106,82 0,00270 0,00279
0,73 + 0,02 64,56 0,00199 0,00201
MBO Anteil (Vol-%) >reverbarkeit o erialgiite CQF
bei 1,57kVmm™!

0,40 £+ 0,02 10,2 224 389,98

0,48 + 0,02 11,5 288 948,91

0,64 + 0,02 6,2 23,1 550,09

0,73 + 0,02 3,7 18,6 355,39
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Tabelle 23: Gemessene Daten der strukturierten Proben aus Kapitel .

MBO Anteil o Dielektrischer Dielektrischer
Permittivitat
(Vol.-%) Verlust bei 0kVmm~! Verlust bei 1,57 kV mm™!
0,35 4+ 0,02 1540,72 0,01667 0,01087
0,55 4 0,02 403,52 0,00909 0,00604
0,73 £+ 0,02 119,74 0,00714 0,00586
St barkeit
MBO Anteil (Vol-%) . o 0T 8  Materialgiite CQF
bei 1,57kVmm!
0,35 + 0,02 39,2 23.5 1390,56
0,55 £+ 0,02 26,3 28.9 1701,45
0,73 £ 0,02 21,1 29,6 1354,46
600 —————— 1T T T T
500
400
—
8
=
F~ 300
o
200 +
100 | -
0....I...-I....I-uuu||||||||-||||||I||||I||||
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f (MHz)

Abbildung 54: Beispielverlauf der Giite iiber die Frequenz bei den beschichtungsstrukturierten Proben.
Gezeigt ist eine strukturierte Probe mit 73 Vol.-% MBO Anteil.
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Abbildung 55: Beispielverlauf der Permittivitét iiber der Temperatur. Gezeigt ist eine struktuierte Probe
mit 55 Vol.-% MBO Anteil.
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REM-Galerie

Abbildung 57: Komposit-Granulat
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Abbildung 59: Geschliffene Mahlkugel in gesinterter Probe
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10 ym

A ¢
Abbildung 61: Nahaufnahme eines aufgeschmolzenen BST/MBO Komposits

138



Abbildung 63: Angesintertes selbststrukturiertes Komposit [38]
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Abbildung 65: Mehrfach geschachteltes selbststrukturiertes Granualt [3§]
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