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Kurzfassung

Ziel dieser Arbeit war eine systematische Untersuchung des Einflusses der Herstellungs-
parameter auf die mikrostrukturellen und elektrischen Eigenschaften von Bariumtita-
nat-Bismut-Natriumtitanat (BT-BNT). Begonnen wurde bei der Auswahl und Charakteri-
sierung der Rohstoffe und gegebenenfalls einer Vorbehandlung. Mikrostrukturelle und
elektrische Untersuchungen erfolgten fiir verschiedene Prozessparameter, wie Art und
Menge der Dotierung, Stochiometrie, Sinteratmosphare und Temperatur fir die einzel-
nen Materialsysteme getrennt. Des Weiteren wurde der Einfluss verschiedener Mi-
schungs- beziehungsweise Kalzinationsmethoden bei der Pulverherstellung auf mikro-
strukturelle und elektrische Eigenschaften untersucht. Ebenso wurde der Anteil an
Bismut-Natriumtitanat auf mikrostrukturelle Eigenschaften und Curietemperatur von
BT-BNT untersucht. Durch die genaue Uberpriifung der Rohstoffe, einem verbesserten
Pulverherstellungsprozess und dem Sintern in Sauerstoff konnten hochdichte Bismut-
Natriumtitanat Proben mit transluzenten optischen Eigenschaften, sowie herausragen-
den dielektrischen Eigenschaften erzeugt werden. Es konnte auRerdem gezeigt werden,
dass eine Abhangigkeit der Sekundarphase vom Sauerstoffpartialdruck beim Sintern von
Bismut-Natriumtitanat existiert. Ebenso wurde gezeigt, dass mit zunehmendem Sauer-
stoffpartialdruck die Bildung von Sauerstoff- und Bismutleerstellen unterdriickt und die
Evaporation von Bismut reduziert werden kann. Flr das Mischkristallsystem BT-BNT
konnte gezeigt werden, dass durch unterschiedliche Herstellungsmethoden unter-
schiedlich starke Inhomogenitaten und Segregationen entstehen, die die elektrischen
Eigenschaften beeinflussen. Die Erkenntnisse dieser Arbeit kbnnen als Herstellungsricht-
linien herangezogen werden und dazu beitragen, die Reproduzierbarkeit zu erhéhen.
Weiterhin kann diese Arbeit helfen, die Vergleichbarkeit von zukiinftigen Forschungsar-
beiten zu gewahrleisten oder Erklarungsansatze fiir unterschiedliche Forschungsergeb-
nisse bereitstellen.



Abstract

The objective of this work was a systematic investigation of the influence of various pro-
cessing parameters on the microstructural and electrical properties of barium titanate-
bismuth sodium titanate (BT-BNT). It started with the selection and characterization of
the raw materials and, if necessary, pre-treatment. Microstructural and electrical inves-
tigations were carried out separately for various process parameters, such as type and
amount of doping, stoichiometry, sintering atmosphere and temperature for the indi-
vidual material systems. Furthermore, the influence of different mixing and calcination
methods in powder production on microstructural and electrical properties, as well as
the proportion of bismuth sodium titanate on microstructural properties and curie tem-
perature of BT-BNT was investigated. Through the meticulous examination of the raw
materials, an improved powder manufacturing process and sintering in oxygen, high-
density bismuth sodium titanate samples with translucent optical properties and out-
standing dielectric properties could be produced. It was also shown that the secondary
phase in bismuth sodium titanate is dependent on the oxygen partial pressure during
sintering. With increasing oxygen partial pressure, the formation of oxygen and bismuth
vacancies can be suppressed and the evaporation of bismuth can be reduced. For the
BT-BNT mixed crystal system, it could be shown that different processing methods result
in inhomogeneities and segregations of different strengths, which influence the electri-
cal properties. The findings of this work can be used as manufacturing guidelines and
help to increase reproducibility. Furthermore, this work can help to ensure the compa-
rability of future research work or provide explanations for different research results.
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1 Einleitung

Funktionskeramiken finden vielfdltigen Einsatz in technischen Anwendungen, wie z. B.
Sensoren und Aktoren, Lambda-Sonden, Kondensatoren oder PTC-Widerstanden. Fiir all
diese Anwendungen sind unterschiedliche Eigenschaften wichtig: Beispielsweise fiir Die-
lektrika, also Materialien mit einem hohen elektrischen Widerstand, sind Permittivitat
und dielektrischer Verlust von entscheidender Bedeutung [1]. PTC-Widerstdnde (Posi-
tive Temperature Coefficient of Resistivity) hingegen bendétigen einen niedrigen elektri-
schen Widerstand bei Raumtemperatur und einen steilen Anstieg des elektrischen Wi-
derstandes bei Erreichen einer materialspezifischen KenngroRRe, der Curietemperatur
(Tc). Diese Materialien spielen eine wichtige Rolle als Sicherungsbauteile zur Stromrege-
lung oder als Heizelemente in PTC-Heizern [1]. Sie basieren auf dotierten und damit
halbleitenden, ferroelektrischen Materialien, die bei Erreichen der Curietemperatur
eine Phasenumwandlung von ferroelektrisch zu paraelektrisch durchlaufen. Diese Pha-
senumwandlung ist Schllisseleigenschaft, um einen steilen Anstieg des elektrischen Wi-
derstandes erzeugen zu kénnen.

Anwendung finden solche PTC-Heizer beispielsweise in Wasserkochern oder zur Be- und
Zuheizung im Automobilbereich. Vorteile von PTC-Heizern sind ein schnelles Aufheizen,
leichtes und kompaktes Design und dass sie wartungsfrei sind und nicht Giberhitzen kén-
nen [2]. Bei Elektroantrieben entsteht, im Gegensatz zu Verbrennungsmotoren, kaum
Abwarme, die zur Innenraumbeheizung verwendet werden kdnnte. Heizelemente mit
hoher Energieeffizienz und hohem Heizvermdgen, wie PTC-Heizer, stellen daher wich-
tige Komponenten fir die Erhéhung der Reichweite von Elektroautos dar.

Obwohl bereits seit Jahren an Alternativen geforscht wird [3-5], beinhalten weiterhin
viele der technisch eingesetzten Keramiken bleihaltige Komponenten [6]. PTC-Heizele-
mente bestehen beispielsweise aus dotiertem Bariumtitanat (BaTiO3), welchem Bleitita-
nat (PbTiOs) hinzugefligt wird, um die Curietemperatur und damit das Heizvermogen zu
erhoéhen. Der Abbau und die Herstellung von Blei sowie die Verwendung und Entsorgung
von Produkten auf Bleibasis sind jedoch umwelt- und gesundheitsschadlich [6]. Aus die-
sem Grund ist der Einsatz von Blei in elektronischen Produkten, laut der im Jahr 2002
verabschiedeten EU-Verordnung 2002/95/EC , RoHS“ (Restriction of Hazardous Sub-
stances), bereits seit 2006 verboten bzw. beschrankt. Seit Inkrafttreten dieser Beschran-
kung hat die Materialforschung zu nachhaltigen bleifreien Keramiken zugenommen [6].
Allerdings fehlen in einigen Bereichen noch immer industriell einsetzbare Alternativen.
Unter den potenziellen Alternativen zu Bleititanat ist Bismut-Natriumtitanat
(Bio,sNaog,5TiO3, BNT) eine der vielversprechendsten bleifreien Optionen [7,8] und stellt
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in Kombination mit Bariumtitanat (BaTiOs, BT) ein mogliches bleifreies Materialsystem
far die Anwendung in PTC-Heizern dar.

Ein generelles Problem bei der Entwicklung bleifreier Alternativen ist die oft ungeni-
gende Reproduzierbarkeit [9]. Dies liegt sicherlich unter anderem daran, dass neben der
Auswahl des Grundmaterials eine Vielzahl an weiteren Parametern, die Materialeigen-
schaften beeinflussen kdnnen: die elektrischen Eigenschaften kénnen beispielsweise
stark von der KorngroRe abhangen [10]. Die Art und Menge der Dotierung, sowie die
Stochiometrie konnen mikrostrukturelle und elektrische Eigenschaften ebenso maRgeb-
lich beeinflussen. Doch auch die Herstellungsmethode kann Einfluss auf die Eigenschaf-
ten haben [11,12].

Fiir ein tieferes Verstandnis des Materialsystems und als Beitrag zur Erh6hung der Re-
produzierbarkeit ist daher eine umfassende und systematische Untersuchung des Ein-
flusses verschiedener Parameter auf die mikrostrukturellen und elektrischen Eigen-
schaften von BT-BNT zur Anwendung in PTC-Heizern notwendig.

Ziel dieser Arbeit ist es, die Auswirkungen verschiedener Parameter, entlang des gesam-
ten Herstellungsprozesses, auf das Mischkristallsystem BT-BNT mit Fokus auf die An-
wendung als PTC-Heizelement zu untersuchen. Begonnen wird bei der Auswahl hoch-
reiner Rohstoffe und deren Charakterisierung, um maogliche Einflussfaktoren von Beginn
der Herstellungskette an zu identifizieren und Einfllisse durch eventuell vorhandene
Verunreinigungen der Rohstoffe zu minimieren. AnschlieRend folgt die systematische
Untersuchung der Auswirkungen einzelner Parameter, wie der Einfluss von Stochiomet-
riednderungen, Dotierung und Herstellungsmethoden auf mikrostrukturelle und elekt-
rische Eigenschaften. Begonnen wird mit der getrennten Untersuchung von Bariumtita-
nat und Bismut-Natriumtitanat und anschlieRender Auswahl jeweils einer Zusammen-
setzung zur Herstellung von BT-BNT. Abschlieffend wird der Einfluss des Anteils von Bis-
mut-Natriumtitanat in BT-BNT auf die mikrostrukturellen Eigenschaften und die Curie-
temperatur untersucht. Zur strukturellen Charakterisierung der Eigenschaften werden
unter anderem mikrostrukturelle und rontgenografische Untersuchungmethoden ver-
wendet. Zur elektrischen Charakterisierung werden Impedanzanalysen durchgefiihrt.
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In diesem Kapitel werden die wichtigsten relevanten Grundlagen und Forschungsergeb-
nisse zusammengefasst. Daflir erfolgt zunachst ein Abschnitt (iber die relevanten elektri-
schen Grundlagen. AnschlieBend werden Grundlagen und Forschungsstand der einzel-
nen Materialsysteme Bariumtitanat und Bismut-Natriumtitanat beschrieben. Ab-
schlieRend erfolgt eine Zusammenfassung des Forschungsstandes zum Mischkristallsys-
tem Bariumtitanat-Bismut-Natriumtitanat. Details zum PTC-Effekt finden sich im Kapitel
Bariumtitanat.

2.1 Eigenschaften und Charakterisierung von
Elektrokeramiken

In diesem Kapitel werden die wichtigsten elektrischen Eigenschaften von Elektrokerami-
ken, sowie deren Charakterisierung mittels Impedanzspektroskopie, erldutert.

2.1.1 Elektrische Leitfahigkeit

Die elektrische Leitfahigkeit o ist eine MaterialkenngrolRRe, die angibt, wie viele bewegli-
che Ladungstrager in einem Material vorhanden sind. Sie ist abhangig von der Mobilitat
u, der elektrischen Ladung Q und der Anzahl an mobilen Ladungstragern n:

o = nQu.

In keramischen Halbleitern wird die elektrische Leitfahigkeit durch Elektronen oder L6-
cher bestimmt [1]. Es gilt folgende Gleichung:

0 = nu.e + nuye

mit der Mobilitat der Locher u;, der Mobilitat der Elektronen u, und der Elementarla-
dunge.

Der elektrische Widerstand R ist abhangig von der Flache A, der Lange | des Leitungs-
tragers und des spezifischen Widerstandes p und wird durch die folgende Formel be-
stimmt:

[
R:pz



2 Kenntnisstand

Der Zusammenhang zur elektrischen Leitfahigkeit o ergibt sich lber den reziproken
Wert des spezifischen elektrischen Widerstands p:

1
p=-

2.1.2 Polarisation und Permittivitat

Es gibt vier Polarisationsmechanismen (Abbildung 1) in einem elektrischen Feld. Die ato-
mare oder elektrische Polarisation «, ist in allen Materialien vorhanden und wird nach
dem Anlegen eines elektrischen Feldes E durch eine kleine Verschiebung der Elektronen
relativ zum Atomkern dargestellt [1]. In ionischen Materialien existiert zusatzlich ioni-
sche Polarisation «;, die durch eine Verschiebung von Kationen und Anionen im Unter-
gitter erzeugt wird [1]. Die dipolare Polarisation a4, ist nur in bestimmten Festkérpern
vorhanden, wie z.B. in Bariumtitanat aufgrund seiner nicht zentrosymmetrischen Struk-
tur. Durch das Anlegen eines elektrischen Feldes werden die Dipole ausgerichtet [1]. Die
diffusionsabhdngige Polarisation oder Raumladungspolarisation ag. wird durch die ein-
geschrankte Diffusion von positiven und negativen Ladungstragern bis zu einer Potenti-
albarriere, wie z.B. einer Korngrenze, erzeugt [1].

| Unpolarisierter Polarisierter
E Zustand Zustand
Atomare ,’: _;_ _\\
Polarisation oL ;
+-+ -+ - +- +- +-
lonische -t-+ -+ af A
Polarisation T =+ =+ - - - -
-+-+ -+ - +- +- +
+-+ -+ - +- +- +-
Dipolare /:\ 4 //";‘
Polarisation \/ N \
NN\ P

Diffusions-
abhangige
Polarsiation

N
Do

Abbildung 1: Grafische Darstellung der verschiedenen Polarisationsmechanismen im unpolarisierten Zu-
stand (links) und polarisierten Zustand (rechts), in Anlehnung an [1].
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Die gesamte Polarisation @gesqm: setzt sich aus der Summe der einzelnen Polarisations-
mechanismen zusammen:

Agesamt = Ae + A; + Agp + Asc

Die unterschiedlichen Polarisationsmechanismen haben verschiedene Frequenzen, bei
denen sich ihre Reaktionen auf das elektrische Feld neutralisieren. Diffusionsabhdngige
Polarisationsprozesse sind im Gegensatz zu atomaren und ionischen Polarisationspro-
zessen, sehr langsam und stark temperaturabhéangig [1].

Die Permittivitat € ist die makroskopische GréRe, die die Polarisation misst. Die relative
Permittivitat €, ist der Quotient aus der Permittivitat € und der Permittivitat des Vaku-
ums &g:

& = —.
T 80

Viele Ferroelektrika besitzen sehr hohe relative Permittivitdtswerte, die abhangig von

der Temperatur und angelegten Feldstarke variieren [1]. Die relative Permittivitat von

Dielektrika, die auf Bariumtitanat basieren haben beispielsweise eine relative Permitti-

vitdat von 2000 — 10 000 [1].

Die Permittivitat ist abhangig von der KorngrolRe. Unterhalb der Curietemperatur steigt
ihr Wert mit abnehmender KorngrofRe an (Abbildung 2, links). Ab einer KorngréRe von
etwa 1 um fallt die Permittivitat wieder, da sich aufgrund der kleinen Korngréf3e be-
stimmte Polarisationsmechanismen nicht mehr ausbilden kénnen [1]. Ein scharfes Ma-
ximum der Permittivitat zeigt eine Phasenumwandlung erster Ordnung, bei der eine Dis-
kontinuitat in der Polarisation selbst besteht (Abbildung 2, links).

Ein groBerer Temperaturbereich um den Peak mit dhnlich hoher relativer Permittivitat
hingegen zeigt eine Phasenumwandlung zweiter Ordnung, bei der eine Diskontinuitat in
der ersten Ableitung der Polarisation besteht. Die Polarisation ist also selbst eine konti-
nuierliche Funktion der Temperatur (Abbildung 2, rechts) [1]. Dies kann durch unter-
schiedliche chemische Zusammensetzungen im Material entstehen, die unterschiedli-
che Curietemperaturen besitzen, so dass die hohe relative Permittivitat Gber einen
grofleren Temperaturbereich reicht [1]. Ferroelektrika mit einem sogenannten diffusen
Phaseniibergang werden auch als Relaxoren bezeichnet [13]. Unterhalb der Curietem-
peratur ist die relative Permittivitat eines Relaxors frequenzabhangig.
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Abbildung 2: Permittivitat in Abhangigkeit der KorngroRe am Beispiel Bariumtitanat (links), relative Per-
mittivitat eines Relaxors und dielektrischer Verlust in Abhangigkeit der Frequenz am Bei-
spiel Pb(Mgo,sNbo,;)0s (rechts), verandert nach [1].

Die relative Permittivitat erreicht ihr Maximum bei der Curietemperatur Tc und fallt bei
hoheren Temperaturen nach dem Curie-Weiss Gesetz [13]:

mit einer Materialkonstante, der Curiekonstante C, der Curie-Weiss Temperatur T, und
der Temperatur T. Die Curie-Weiss Temperatur ist eine Temperatur nahe der Curietem-
peratur, jedoch nicht gleich [1]. Fiir undotiertes Bariumtitanat ist die Curie-Weiss Tem-
peratur typischerweise etwa 8 bis 10 °C niedriger als die Curietemperatur [13]. Abbild-
ung 3, links zeigt den charakteristischen, linearen Verlauf der reziproken Kapazitat in
Abhdngigkeit der Temperatur oberhalb der Curietemperatur fiir ein Ferroelektrikum in
einem Curie-Weiss Diagramm. Der Zusammenhang zwischen Polarisation, relativer Per-
mittivitdat und Curietemperatur ist in Abbildung 3 grafisch dargestellt. Die relative Per-
mittivitat erreicht ihr Maximum bei der Curietemperatur, wiahrend die spontane Polari-
sation mit zunehmender Temperatur abnimmt und bei Erreichen der Curietemperatur
verschwindet [14].
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Abbildung 3: Curie-Weiss Diagramm der reziproken Kapazitat (links), Zusammenhang zwischen der rela-
tiven Permittivitat e, der spontanen Polarisation und der Curietemperatur (rechts, in An-
lehnung an [14]).

2.1.3 Impedanzspektroskopie

Die Impedanzspektroskopie ist eine zerstorungsfreie Methode zur Materialcharakteri-
sierung, die die Existenz unterschiedlicher elektrisch aktiver Komponenten oder Phano-
mene in einem Material nachweisen kann [15].

Die Impedanz Z ist ein komplexer Widerstand, der sich aus dem Verhaltnis einer sinus-
formigen Spannung zu einem angelegten Strom ergibt

Z=7+iz"

mit dem Realteil Z' und dem Imaginarteil Z"" der Impedanz, sowie der komplexen Zahl
i [16]. Wird an ein Ferroelektrikum ein Wechselfeld angelegt, so entstehen Verluste, die
durch verschiedene Mechanismen verursacht werden kénnen. Eine Ubersicht tiber den
Ursprung dieser Verluste findet sich hier [1,17]. Diese Verluste werden zusammenge-
fasst und als dielektrischer Verlust tan 6 bezeichnet, der sich als Quotient des Realteils
g, und des Imaginarteils &,” der relativen Permittivitat bestimmen lasst:

n
&r

tand = —.

r

Zur Auswertung und Interpretation von Impedanzdaten kdnnen sogenannte Nyquist-Di-
agramme herangezogen werden. Diese zeigen auf der Abszisse den Realteil der Impe-
danz und auf der Ordinate den Imaginarteil. Der Realteil der Impedanz gibt den Anteil
des Widerstandes an, wahrend der Imaginarteil die Kapazitat angibt.
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Ist ein Material bspw. ein idealer Widerstand, schwingen Strom und Spannung in Phase
und es gilt:

Z'=RundZ" = 0.

Ein idealer Kondensator hingegen hat keine reale Komponente, sondern nur eine imagi-
nare und es gilt die folgende Formel mit der Kapazitat C, dem Phasenwinkel w und der
Frequenz f:

Z'=0 undZ” = — mitw = 2nf.
wC

Abbildung 4 zeigt die Nyquist-Diagramme eines idealen Widerstandes (Abbildung 4,
links, griner Pfeil) und eines idealen Kondensators (Abbildung 4, rechts, griiner Pfeil).

le le I
zunehmender zunehmender
Phasenwinkel Phasenwinkel
) w
—
> L
Z' Z

Abbildung 4: Nyquist-Diagramm eines idealen elektrischen Widerstandes (links) und eines idealen Kon-
densators (rechts). Die griinen Pfeile zeigen die Verlaufe eines idealen elektrischen Wider-
standes und eines idealen Kondensators. Die blauen Pfeile zeigen in die Richtung des zu-
nehmenden Phasenwinkels w.

Reale Materialien besitzen allerdings keine idealen Eigenschaften, sondern bestehen
aus einer Kombination aus kapazitiven und resistiven Komponenten. Keramische Mate-
rialien bestehen in der Regel aus Kornern und Korngrenzen und werden zur Impedanz-
messung mit Elektroden versehen (Abbildung 5, links). In einem idealen Nyquist-Dia-
gramm werden Koérner, Korngrenzen und Elektroden durch jeweils einen perfekten
Halbkreis dargestellt (Abbildung 5, rechts). Der Gesamtwiderstand ergibt sich hierbei
aus der Summe seiner Einzelwiderstande.
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Abbildung 5: Brickwork-Layer-Modell mit der Dicke der Elektrode dg, der Dicke der Korngrenze dks und
der Dicke der Kérner dk (links, in Anlehnung an [18]) und ein mégliches, zugehoriges ideales
Nyquist-Diagramm (rechts).

Unterschiedliche Regionen oder Phanomene im Kristall sprechen bei unterschiedlichen
Frequenzen an und kdnnen mithilfe ihrer Zeitkonstanten 7 bestimmt werden. Diese ist
abhangig von der Leitfahigkeit o, der Permittivitat &, und der Permittivitat des Vakuums
&o mit:

Eolr

T= .
g

Reagiert ein Phanomen beziehungsweise eine elektrisch aktive Komponente auf héhere
Frequenzen, bedeutet das, dass diese Region eine kleinere Zeitkonstante besitzt. In der
Regel sprechen bei niedrigen Frequenzen zuerst die Elektroden an. Mit Erhéhung der
Frequenz nimmt das Signal der Elektroden ab und die Resonanz der Korngrenzen kann
detektiert werden. Kérner besitzen die kleinste Zeitkonstante und werden dementspre-
chend als letztes erfasst. Daher wird oft vereinfacht angenommen, dass der Halbkreis
im Niederfrequenzbereich der Korngrenze und der im Hoherfrequenzbereich dem Bulk
zugeordnet werden kann [19].

Verschiedene elektrisch aktive Komponenten kénnen jedoch auch anhand der GroRRe
ihrer Kapazitat identifiziert werden, die sich anhand der allgemeinen Gleichung fiir einen
Kondensator ableiten lasst:

c A
= &£.&—
T Od
mit der Kapazitat C, der relativen Permittivitat &,, der Permittivitat des Vakuums &, mit
einem Wert von 8,854-10"14 cim, der Flache der Elektroden A und der Entfernung d dieser

zueinander [1].
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Die Permittivitat von Luft liegt bei etwa 1. Die relative Permittivitat von festen Kérpern
liegt in der Regel bei etwa 10. Dementsprechend liegt der Wert der Kapazitat der Kérner

bzw. des Bulks bei etwa 1012 % Da Ferroelektrika aufgrund ihrer ausgebildeten Dipole
eine hdhere relative Permittivitat (e.~10? bis 103) besitzen, liegt die Kapazitat von Bulk
Ferroelektrika bei 107! bis 10° % Aufgrund der meist geringeren Dicke dg¢ (Abbildung

5, links) der Korngrenzen besitzen diese eine hohere Kapazitat als die Kérner, da die Di-
cke d antiproportional in die Kapazitat einflieSt. Entsprechend ist der Effekt der Elekt-
rode sehr groR, da die Dicke der Elektrode dg (Abbildung 5, links) sehr gering ist. Die
folgende Tabelle zeigt eine Zusammenfassung mit allen typischen Kapazitaten:

Tabelle 1: Verantwortliche Phdnomene und die dazugehorigen Kapazitaten fir Elektrokeramiken in An-
lehnung an [18].

Verantwortliches Phdnomen Kapazitit (Fem™)

Bulk 1012
Sekundarphase 101

Korngrenze 10 bis 108

Bulk (ferroelektrisch) 107 bis 10°

Oberflache 107 bis 107

Schnittstelle Elektrode und Probe 107 bis 10
Elektrochemische Reaktionen 10*

Zur Betrachtung kann neben der Impedanz im Nyquist-Diagramm (Abbildung 5, rechts)
auch der elektrische Modulus betrachtet werden. Der elektrische Modulus berechnet
sich wie folgt:

M = iwCyZ

mit der komplexen Zahl i, dem Phasenwinkel w, der Kapazitat im Vakuum C, und der
Impedanz Z [20]. Analog zur Impedanz lasst sich der elektrische Modulus auch folgen-
dermaRen beschreiben:

M=M +iM"

mit dem Realteil M’ und dem Imaginéarteil M"' des elektrischen Modulus, sowie der kom-
plexen Zahl i [20].

Nyquist-Diagramme werden von Komponenten mit dem hochsten spezifischen Wider-
stand dominiert [18]. Diagramme, die den elektrischen Modulus zeigen, werden hinge-
gen von Komponenten mit der niedrigsten Kapazitdt dominiert [18,21]. Durch die Dar-
stellung des Imaginarteils der Impedanz (Z"-Diagramm) und des Imaginarteils des

10
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elektrischen Modulus (M"-Diagramm), jeweils in Abhangigkeit der Frequenz, kann au-
Rerdem die elektrische Homogenitat eines Materials beurteilt werden: Bei elektrisch in-
homogenen Materialien, mit mehr als einer elektrisch aktiven Komponente, sind die Ab-
weichungen der Kurven der Imaginarteile der Impedanz und des elektrischen Modulus
groRer als bei homogenen Materialien [18].

Abbildung 6, links zeigt beispielhaft ein Nyquist-Diagramm und das dazugehorige kom-
binierte Z"- und M"-Diagramm (Abbildung 6, rechts) in Abhadngigkeit der Frequenz. Das
Nyquist-Diagramm zeigt einen Halbkreis, der bei h6heren Frequenzen von einem idea-
len Halbkreis abweicht. Das Z"-Diagramm zeigt den dazugehdrigen einzelnen Peak. Wird
der elektrische Modulus zusatzlich betrachtet, ist ein weiterer, hoherer Peak zu erken-
nen. Dieser Peak im M"-Diagramm reprasentiert den Bulk der Probe und besitzt eine
niedrigere Kapazitat. Derselbe Peak wurde im Nyquist- und im Z"-Diagramm vom hohe-
ren Korngrenzwiderstand liberdeckt [18].
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Abbildung 6: Nyquist-Diagramm (links) und Z"- und M"-Diagramm in Abhangigkeit der Frequenz (rechts),
verandert nach [18].
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2.2 Bariumtitanat

Undotiertes Bariumtitanat ist ein elektrischer Isolator. Um das Materialsystem als
Grundlage fir einen PTC-Heizer nutzen zu kbnnen, muss Bariumtitanat mit halbleiten-
den Eigenschaften und niedrigem elektrischen Widerstand bei Raumtemperatur ausge-
stattet werden. Dies kann durch eine Dotierung mit einem anderen Material erfolgen
und wird in dieser Arbeit angewendet.

Im folgenden Abschnitt werden zunachst allgemeine Grundlagen zur Kristallstruktur und
dem in dieser Arbeit verwendeten Herstellungsprozess von Bariumtitanat beschrieben.
AnschlieBend erfolgt die Beschreibung und der Forschungsstand einiger Parameter, die
Einfluss auf die mikrostrukturellen und elektrischen Eigenschaften haben kénnen, wie
die Stochiometrie und die Art und Menge der Dotierung. Abschliefend folgt ein Ab-
schnitt Gber den PTC-Effekt.

2.2.1 Kristallstruktur

Bariumtitanat kristallisiert in der Perowskitstruktur mit der Summenformel ABOs. Bei
Raumtemperatur ist Bariumtitanat tetragonal verzerrt (Abbildung 7, rechts). Die Bari-
umionen (Ba?*) befinden sich auf den A-Plitzen der Eckpositionen, die Sauerstoffionen
(O%) bilden einen Sauerstoffoktaeder aus. Das Titanion (Ti**) befindet sich auf dem B-
Platz in der Oktaederliicke, leicht ausgelenkt von der zentrosymmetrischen Position der
Elementarzelle. Bariumtitanat gehoért zur Gruppe der Ferroelektrika und besitzt, wie alle
ferroelektrischen Materialien, eine Polarisation. Diese wird durch die leichte Auslenkung
des Titanions im ferroelektrischen Zustand erzeugt (Abbildung 7, rechts). Bei einer Tem-
peratur von circa 120 °C bis 130 °C [22] wandelt sich die tetragonale Bariumtitanatzelle
in eine (pseudo-) kubische Elementarzelle um und das Titanion riickt in die Mitte der
Elementarzelle (Abbildung 7, links). Die Temperatur, bei der diese Phasenumwandlung
stattfindet, wird Curietemperatur genannt. Da das Titanion in der kubischen Modifika-
tion nicht ausgelenkt ist, ist Bariumtitanat oberhalb der Curietemperatur nicht ferro-
elektrisch, sondern paraelektrisch und verliert seine Polarisation.
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2.2 Bariumtitanat

Abbildung 7: Kristallstruktur von Bariumtitanat im ferroelektrischen Zustand mit nicht zentrosymmetri-
scher Verschiebung des Titanions (links), im kubischen Zustand (rechts).

2.2.2 Pulverherstellungsprozess

Bariumtitanat kann iber verschiedene Methoden hergestellt werden. Eine weit verbrei-
tete Methode ist die Mischoxidroute [23—25], die auch in dieser Arbeit angewandt wird.
Fiir eine ausfiihrliche Ubersicht und den Vergleich weiterer Herstellungsmethoden wird
auf [26] verwiesen.

Bei der Mischoxidroute werden Bariumcarbonat (BaCOs3) und Titandioxid (TiOz) tGber ei-
nen mechanischen Mahlprozess homogenisiert, bei dem gleichzeitig die PartikelgréfRen
reduziert werden. Im Anschluss wird das homogenisierte Pulvergemisch einer Warme-
behandlung, der Kalzination, unterzogen.

Durch die Energiezufuhr wahrend des Kalzinationsprozesses kann die folgende allge-
meine Reaktion ablaufen:

BaCO; + TiO, — BaTiO5; + CO,

Bariumcarbonat spaltet sich in Bariumoxid (BaO) und Kohlenstoffdioxid (CO2) auf. Das
Kohlenstoffdioxid dampft ab und die Barium- und Sauerstoffionen diffundieren in das
Titandioxidgitter und bilden dort die Perowskitstruktur aus [27].

2.2.3 Stochiometrie

Bariumtitanat kann stochiometrisch, titanreich (B-Platziiberschuss) oder bariumreich
(A-Platziiberschuss) hergestellt werden. Die Stochiometrie beschreibt hierbei das Ver-
haltnis des A- zu B-Platzanteils der Zusammensetzung. So enthélt stéchiometrisches Ba-
riumtitanat genauso viele Bariumatome, wie Titanatome. Die Stéchiometrie kann Eigen-
schaften, wie z.B. das Kornwachstum, beeinflussen [24,28].
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2 Kenntnisstand

Abbildung 8 zeigt das Phasendiagramm von Bariumoxid und Titandioxid im Phasenanteil
von 45 bis 80 mol% Bariumoxid. Es ist zu erkennen, dass die Léslichkeit eines Titan- oder
Bariumiiberschusses mit sinkender Temperatur abnimmt. Unterhalb von 800 °C kann
stéchiometrisches Bariumtitanat nur durch exakte Einstellung des Barium- zu Titan-Ver-
haltnisses erreicht werden.
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Abbildung 8: Ausschnitt des Phasendiagramms von Bariumoxid und Titandioxid im Phasenanteil von 45
bis 80 mol%, verdndert nach [29].

Einige Forschungsarbeiten beschéftigten sich bereits mit dem Einfluss der Stéchiometrie
auf die Mikrostruktur: Bei Bariumiberschuss wird beispielsweise von einer feinkdrnigen
Matrix mit etwa 5-10 um groBen Koérnern berichtet, wohingegen bei Titanlberschuss
sehr grofRe Korner zwischen 50-100 um oder groRer entstlinden [22].

Bei stochiometrischem Bariumtitanat wird von einer KorngréRe von circa 20 um berich-
tet [22]. Weiterhin wird fir stochiometrisches Bariumtitanat von einer Wachstumsano-
malie zwischen 1250 °C und 1375 °C berichtet, in der die Mikrostruktur bimodal ist [30],
sich die Kérner also in zwei unterschiedliche GroRenklassen unterteilen lassen. Fir ti-
tanreiches Bariumtitanat berichten Cho et al. bimodales Kornwachstum zwischen
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2.2 Bariumtitanat

1250 °C und 1300 °C [28]. Mit einem Titanliberschuss von 0,5 at.% sei die Kornmorpho-
logie der groRen Korner langlich mit doppeltem Zwillingswachstum [28]. Hennings et al.
beschreiben, dass sich mit einem Titanlberschuss unterhalb einer Sintertemperatur von
1312 °C stabchenformige Kérner bilden, die schnell wachsen [31]. Oberhalb dieser Tem-
peratur entstehe bimodales Kornwachstum, bei dem sich einige spharisch geformte,
sehr grolBe Korner in einer sehr kleinen Mikrostruktur ausbilden [31].

Fir bariumreiches Bariumtitanat hingegen wird von normalem Kornwachstum berichtet
[24,28]. Baurer et al. geben an, dass bariumreiches Bariumtitanat mit einer Stéchiomet-
rie von 1,005 kein bimodales Kornwachstum zeigt [24]. Das Kornwachstum sei bei lan-
geren Haltezeiten allerdings deutlich beschleunigt, so dass eine relativ grobkdrnige Mat-
rix entstehe [24].

2.2.4 Dotierung und Defektchemie

Es werden zwei Arten der Dotierung unterschieden: Die Akzeptor- und die Donatordo-
tierung. Bei der Akzeptordotierung wird ein lon in einem Kristallgitter durch ein anderes
lon mit einer niedrigeren Wertigkeit ausgetauscht und hinterlasst ein Elektronenloch.
Bei der Donatordotierung wird ein lon durch ein hoherwertiges lon ausgetauscht und
hinterlasst ein freies Elektron. Die dabei entstehenden halbleitenden Eigenschaften
werden durch eben diese freien Elektronen oder Lécher erzeugt. Die Ladungskompen-
sation durch freie Elektronen existiert jedoch nur bei niedrigen Konzentrationen an Do-
tierung [32]. Bei hoheren Konzentrationen erfolgt die Kompensation durch Leerstellen
[32].

Eine andere Moglichkeit, halbleitendes Bariumtitanat herzustellen, ist das Sintern in re-
duzierender Sinteratmosphare [32]. Hierbei bilden sich Sauerstoffleerstellen [33,34].
Diese Moglichkeit wird jedoch in dieser Arbeit nicht verwendet und wird deshalb nicht
weiter erldutert.

In dieser Arbeit wurden zwei unterschiedliche Donatordotierungen verwendet. Hierfiir
wurde Lanthan als Substituent fiir Barium auf den A-Platzen und Niob als Substituent fir
Titan auf den B-Pldtzen untersucht. Daher wird im Folgenden hauptsachlich auf diese
beiden Elemente und die dafiir relevanten defektchemischen Gleichungen eingegangen,
die in Kroger-Vink-Notation beschrieben werden [35]. Weiterfliihrende Literatur zur De-
fektchemie von Bariumtitanat [34,36—38] sowie Arbeiten mit weiteren Dotierelementen
sind hier zu finden [39-42].

Laut Smyth und Chan ist der Einfluss von Donatordotierung abhangig von der Stéchio-
metrie. Daraus ergeben sich die folgenden defektchemischen Gleichungen [43]:
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Stochiometrisch:
2La,05 + 4Ti0, — 4Lap, + 4Tip; + 120, + 0, + 4e’

4Ba0 + 2Nb,05 — 4Bag, + 4Nbj; + 120, + 0, + 4¢'

A-Platzliberschuss (A/B > 1):
2La,05 + 3Ti0, — 4Layp, + 3Tip; + V' + 120,

5Ba0 + 2Nb,0s — 5Bag, + 4Nbj; + Vi + 150,

B-Platziiberschuss (A/B < 1):
2La203 + 6Tl02 — 4‘La]}a + ZVéIa + 6TiTi + 1800

2Ba0 + 2Nb,05; — 2Bag, + 2Vg, + 4Nby; + 120,

Bei stochiometrischem lanthan- oder niobdotiertem Bariumtitanat sollen also freie
Elektronen entstehen, wahrend bei bariumreichem vierwertige Titanleerstellen und bei
titanreichem Bariumtitanat je zwei zweiwertige Bariumleerstellen entstehen sollen [43].

Welcher Platz im Kristallgitter durch das Fremdatom besetzt wird, hdngt von den Radien
der Substitutionsatome ab: Seltene Erden mit kleineren Radien (Lu* und Yb3*) substitu-
ieren ausschlieRlich die Titanatome. Dementsprechend substituieren Niobionen (Nb>*)
die Titanionen auf den B-Plitzen [44]. Elemente mit mittleren Radien (Ho3*, Eu3* und
Gd3*) kénnen die A- und B-Platze besetzen. Welchen Platz diese Elemente mit mittleren
Radien belegen wird beeinflusst durch Sinteratmosphare, den Dotiergehalt und die Ba-
rium- zu Titanstochiometrie [45]. Aufgrund seines groBen Atomradius werden sich Lan-
thanionen (La3*) ausschlieBlich auf die A-Platze setzen [45]. Freeman et al. vermuten,
dass die Leitfahigkeit von Bariumtitanat bei Lanthandotierung vollstéandig durch Sauer-
stoffleerstellen erzeugt wird und nur beim Sintern in reduzierender Atmosphare freie
Elektronen als Defektmechanismus erzeugt werden [45]. Morrison et al. Schlussfolgern,
dass Lanthan bei der Komposition

Bay_,La,Ti, x03
4

durch Titanleerstellen kompensiert wird, da sie keine Sekundarphase nachweisen konn-
ten [46].
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2.2 Bariumtitanat

Da lanthandotiertes Bariumtitanat oft halbleitend ist, schlagen Morrison et al. den fol-
genden Kompensationsmechanismus vor [46]:

2— 1 -
0 —>§02+Ze.

Hierbei wird Barium in einem Verhaltnis von 1:1 durch Lanthan ersetzt. Dadurch soll sich
Ti** statt Ti** bilden [47].

In Sauerstoff gesintertes Bariumtitanat dieser Formel ist elektrisch isolierend fiir 0,25 -
1,5 mol% Lanthandotierung [47]. Auch eine weitere Studie weist elektrisch isolierende
lanthandotierte Proben nach [48].

Die Loslichkeit von Lanthan als Dotierung im Wirtsgitter ist flr bariumreiches Bari-
umtitanat groRer, als fir titanreiches Bariumtitanat [37]. Die gleiche Konzentration an
Lanthandotierung bildet also moglicherweise in bariumreichem Bariumtitanat keine Se-
kundarphase. In titanreichem Bariumtitanat kann diese Konzentration an Lanthan aller-
dings zur Bildung einer Sekundarphase fihren.

2.2.5 Einfluss der Dotierung auf die Eigenschaften von Bariumtitanat

Eine Dotierung hat nicht nur Einfluss auf die Defektchemie, sondern auch auf andere
Eigenschaften, wie den elektrischen Widerstand, das Kornwachstum beziehungsweise
die Mikrostruktur und die Curietemperatur. In der Regel existiert eine Konzentration an
Donatordotierung, bei der der elektrische Widerstand bei Raumtemperatur ein Mini-
mum aufweist. Abbildung 9 zeigt den elektrischen Widerstand in Abhangigkeit der Do-
natorkonzentration fir lanthandotiertes (Abbildung 9, links) und niobdotiertes Bari-
umtitanat (Abbildung 9, rechts). Hier ist jeweils ein Minimum des elektrischen
Widerstandes zu erkennen: fiir lanthandotiertes Bariumtitanat liegt dieses Minimum bei
ca. 0,2 at.% und fir niobdotiertes Bariumtitanat bei ca. 0,05 at.% [34]. Die exakte Lage
der Minima wird allerdings durch eventuell vorhandene Akzeptordotierung beeinflusst,
die gewollt durch Dotierung oder ungewollt durch niedrigere Reinheit der Rohstoffe in
das Material eingebracht wird.
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Abbildung 9: elektrischer Widerstand in Abhangigkeit der Dotierung fiir lanthandotiertes (links) und ni-
obdotiertes Bariumtitanat (rechts), verandert nach [34].

Um unerwiinschte Effekte auszugleichen, kann beispielsweise eine Erhéhung des Raum-
temperaturwiderstandes durch eine vorhandene Akzeptordotierung ausgeglichen wer-
den, indem durch Zugabe eines hoheren Anteils an Donatordotierung die Akzeptordo-
tierung kompensiert und somit die Leitfahigkeit erh6ht wird [49]. Ebenso kann eine zu
hohe Donatorkonzentration die Leitfdahigkeit wieder senken und durch die Zugabe von
Akzeptoren wieder erhoht werden [50]. Es wird vermutet, dass die Akzeptoren die Seg-
regation der Donatoren an die Korngrenzen stort [50].

2.2.6 Einfluss von KorngroBe und Dotierung auf die Curietemperatur

Bereits Jaffe et al. fanden heraus, dass die Curietemperatur von der KorngroRe abhangt
[22]. In spateren Arbeiten konnte bestatigt werden, dass die Curietemperatur mit sin-
kender KorngréRRe abnimmt [19,51,52]. Allerdings scheint dieser Einfluss recht klein zu
sein: So berichten beispielsweise Kinoshita und Yamaji, dass die Abnahme der Curietem-
peratur bei einer Abnahme der KorngréRe von 53 um auf 1,1 um etwa 2 °C betrage [52].
Die H6he der Curietemperatur ist auch abhangig von der Reinheit der Ausgangsstoffe
[22].

Weiterhin konnte in einigen Forschungsarbeiten beobachtet werden, dass die Curietem-
peratur mit steigendem Lanthananteil sinkt [13,53-55]. Auch bei niobdotiertem Bari-
umtitanat konnte festgestellt werden, dass die Curietemperatur mit steigendem Anteil
an Niob sinkt [10]. Uber die Hohe der Abnahme der Curietemperatur wird in der Litera-
tur jedoch kontrovers diskutiert [10,13,53-55].
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2.2 Bariumtitanat

2.2.7 Der PTC-Effekt

Wie bereits in Kapitel 1 beschrieben, bezeichnet der PTC- oder PTCR-Effekt den sprung-
haften Anstieg des elektrischen Widerstandes (PTC-Sprung) eines Materials bei Errei-
chen der Curietemperatur um mehrere Grofenordnungen. Abbildung 10 zeigt den typi-
schen Verlauf einer PTC-Kurve. Unterhalb der Curietemperatur ist das Material
ferroelektrisch, oberhalb paraelektrisch. Eine der verbreitetsten Theorien zur Erklarung
des PTC-Effektes ist das Heywang-Jonker Modell, welches in dieser Arbeit beschrieben
wird. Fir weiter Theorien wird auf [56] verwiesen.

Ferroelektrisch Paraelektrisch

log (el. Widerstand / Qcm)
Bunudg-91d

c

Temperatur [°C]

Abbildung 10:Beispielhafter Verlauf einer PTC-Kurve.

Zundachst wurde von Heywang eine Theorie zur Erklarung der isolierenden Eigenschaften
von PTC-Materialien oberhalb der Curietemperatur aufgestellt [57]. Dieses Modell ba-
siert auf der Bildung von Potentialbarrieren (Abbildung 11) durch die Segregation von
positiv geladenen Defekten (Akzeptoren) zu den Korngrenzen [32]. Bariumleerstellen
(V};a) fungieren beispielsweise als Akzeptoren, die jeweils zwei Elektronen binden [14].
Dadurch bilden sich sogenannter Akzeptorzustande, die Elektronen aus dem Bulk anzie-
hen. Dies fiihrt auf beiden Seiten der Korngrenze zu einer Sperrschicht [32] beziehungs-
weise zu einer Potentialbarriere, die den Transport von Elektronen Uber die Korngren-
zen hinweg erschwert.
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Abbildung 11:Schematische Darstellung einer Potentialbarriere an der Korngrenze in Anlehnung an [32].

Da dieses Modell die elektrische Leitfahigkeit unterhalb der Curietemperatur nicht er-
klaren kann, wurde es von Jonker erganzt: Unterhalb der Curietemperatur ist Bari-
umtitanat ferroelektrisch und bildet Domanen mit jeweils gleicher Polarisation entlang
der tetragonalen Kristallachse [32]. Durch die spontane Polarisation Ps werden Oberfla-
chenladungen erzeugt [32]. Die Richtung der Polarisation ist von Korn zu Korn unter-
schiedlich, je nach Orientierung des einzelnen Korns [32]. In den Bereichen mit negati-
ven Oberflachenladungen wird die Hohe der Potentialbarriere (Hp) herabgesetzt oder
sogar aufgehoben, indem die negative Oberflachenladung die Sperrschicht auffiillt [32].

In Einkristallen aus Bariumtitanat konnte Goodman keinen PTC-Effekt nachweisen, son-
dern nur in Polykristallen [58]. Daher wird in der Literatur angenommen, dass es sich
beim PTC-Effekt um einen Korngrenzeffekt handelt. Sinclair und West konnten jedoch
nachweisen, dass nicht ausschlieRlich die Korngrenze zu dem Effekt beitragen kann: bei
dem von ihnen untersuchten Bariumtitanat konnten sie eine weitere Komponente iden-
tifizieren, die zum PTC-Verhalten beitrug [21]. Sie vermuten, dass eine Art Core-Shell
Struktur aus einem ferroelektrischen, leitfahigen Korninneren (Core) und einer ferro-
elektrischen Randschicht (Shell) existiert und diese Randschicht neben den Korngrenzen
zusatzlich zum PTC-Effekt beitragt, wahrend vom Korninneren kein PTC-Effekt ausgeht
[21].
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Preis et al. konnten nachweisen, dass die KorngroRRe einen groRen Einfluss auf die Hohe
des PTC-Sprungs hat [59]: Sie fanden heraus, dass die Korngrof3e (2,8 und 6,6 um) zwar
kaum einen Einfluss auf den Raumtemperaturwiderstand des Bulks von dotiertem Bari-
umtitanat hatte, jedoch zeigten die 6,6 um groflen Korner einen steileren Anstieg des
Widerstandes als die 2,8 um groRen Korner [59]. Das Bulk selbst zeigte keinen PTC-Effekt
[59].

2.3 Bismut-Natriumtitanat

Zunachst werden allgemeine Grundlagen, wie die Kristallstruktur und Herstellungspro-
zess mittels Mischoxidroute beschrieben. Anschlieend erfolgt die Beschreibung und
der Forschungsstand einiger fir diese Arbeit relevanter Parameter, die Einfluss auf die
mikrostrukturellen und elektrischen Eigenschaften haben kénnen, wie beispielsweise
die Stochiometrie und das Bismut- zu Natriumverhaltnis und der daraus resultierenden
elektrischen Eigenschaften.

Um die Curietemperatur und somit die Heizleistung von PTC-Heizern zu erhdhen, sowie
ein breiteres Anwendungsspektrum zu erméglichen, kann Bariumtitanat mit einem an-
deren Materialsystem kombiniert werden, welches eine héhere Curietemperatur be-
sitzt. Voraussetzung ist hierfir, dass sich ein Mischkristall aus beiden Systemen bilden
lasst, der unterhalb der Curietemperatur ferroelektrisch ist. Die grundlegenden Materi-
aleigenschaften von Bariumtitanat missen also erhalten bleiben. Abbildung 12 zeigt
eine Ubersicht tiber den Einfluss verschiedener Materialsysteme auf die Curietempera-
tur von Bariumtitanat. Hier ist zu erkennen, dass neben Blei nur zwei weitere Material-
systeme zur Erhohung der Curietemperatur in Betracht gezogen werden kénnen (Abbil-
dung 12, blaue und rote Graphen). Bismut-Natriumtitanat (Bio,sNao,5TiO3) und Bismut-
Kaliumtitanat (Bio,sKo,5TiO3). In dieser Arbeit wurde Bismut-Natriumtitanat zur Erhéhung
der Curietemperatur von BT-BNT verwendet, welches eine Curietemperatur von etwa
320 °C besitzt [60].
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Abbildung 12:Einfluss verschiedener Materialsysteme auf die Curietemperatur von Bariumtitanat, zusam-
mengetragen aus [22,61,62].

2.3.1 Kristallstruktur

Uber die Kristallstruktur von Bismut-Natriumtitanat wurde in Fachkreisen kontrovers
diskutiert: Suchanicz et al. schlugen einen diffusen Phasenilibergang von einer ferro-
elektrischen Phase zu einer Hochtemperaturmodifikation mit polaren Regionen vor [63].
Spater zeigten mehrere Studien an Einkristallen [64] und Bulk-Keramiken [65] eine mo-
nokline Symmetrie bei Raumtemperatur, die in Abbildung 13, rechts zu erkennen ist.
Andere Arbeiten schlagen vor, dass die monokline Symmetrie eigentlich eine ungeord-
nete rhomboedrische Struktur ist (Abbildung 13, links) [66].
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2.3 Bismut-Natriumtitanat

Abbildung 13:Vorgeschlagene rhomboedrische (hexagonales Setting) (links) und monokline Kristallstruk-
tur (rechts) von Bismut-Natriumtitanat [67].

2.3.2 Herstellungsprozess

Wie auch in dieser Arbeit, wird Bismut-Natriumtitanat haufig mittels Mischoxidroute
hergestellt [43,68—71]. Dafuir werden in der Regel Bismutoxid (Bi»03), Natriumcarbonat
(Na2CO0s) und Titandioxid (TiO2) als Ausgangsstoffe verwendet und analog zu der folgen-
den allgemeinen Reaktionsgleichung hergestellt:

Bi203 + Na2C03 + 4‘ TLOZ — 4‘ Bio_sNao_sTi03 + COZ

Die Natrium- und Titanionen diffundieren in die Bismutoxidmatrix und bilden so die
Perowskitstruktur [72].

Natriumhaltige Materialien werden Ublicherweise unter Verwendung von Natriumcar-
bonat hergestellt. Natriumcarbonat ist jedoch hygroskopisch [73] und aufgrund dieser
Affinitat der Wasseraufnahme und der Bildung verschiedener Hydrate wird ein genaues
Einwiegen zu einer Herausforderung.

Dieses Problem kann teilweise vermieden werden, indem das Natriumcarbonat getrock-
net und anschlieBend eingewogen wird [73,74]. Li et al. konnten zeigen, dass der Lei-
tungsmechanismus in Bismut-Natriumtitanat stark davon abhangt, ob bei der Pulverher-
stellung vorgetrocknete oder ungetrocknete Rohstoffe verwendet wurden [75]. Fir
kaliumhaltige Materialien, wird bereits erfolgreich Kaliumhydrogencarbonat (KHCO3) als
Ersatz fur Kaliumcarbonat verwendet [76].
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Ebenso, wie bei der Kristallstruktur, existieren beim Kalzinationsprozess unterschiedli-
che Meinungen in der Fachliteratur: Die angegebenen Kalzinationstemperaturen rei-
chen von 650 °C[77] tiber 800 °C [43,68,71] bis 820 °C [78], wobei die Kalzinationszeiten
zwischen zwei und funf Stunden variieren. Teilweise werden auch zweistufige Kalzinati-
onsprozesse bei unterschiedlichen Temperaturen eingesetzt, zwischen denen sich je-
weils ein weiterer Mahlprozess befindet [69,79]. Kornpom et al. fanden heraus, dass
bereits bei 650 °C eine vollstandige Kalzination stattgefunden habe. Sie flihren die nied-
rigere Kalzinationstemperatur auf kleinere PartikelgroBen vor dem Sintern zuriick, ge-
ben aber keine PartikelgrofRe an [77].

Eine weitere Schwierigkeit bei der Herstellung von Bismut-Natriumtitanat stellt das
Problem des Abdampfens von Natrium und Bismut dar [71,77,80]. Um dieses Abdamp-
fen zu verhindern, werden in der Literatur verschiedene MaRnahmen getroffen: Bei-
spielsweise verwenden Hiruma et al. Sintertemperaturen bis maximal 1100 °C [80]. Eine
andere Forschergruppe berichtet von einer optimalen Sintertemperatur ohne Abdamp-
fen von Bismut und Natrium von 1120 °C [77]. Naderer et al. konnten allerdings Sekun-
darphase in bei 1100°C fir funf Stunden gesintertem Bismut-Natriumtitanat nachwei-
sen, die sie auf das Abdampfen von Bismut und Natrium zurlickfiihrten [71]. Auch das
Bedecken der Griinkoérper vor dem Sintern mit Bismut-Natriumtitanat-Pulver wird ange-
wendet [80,81]. Andere entfernen die Sinterhaut der zu charakterisierenden Proben
[66]. Gesintert wird Bismut-Natriumtitanat in der Regel in Luft [80,82] oder es werden
keine Angaben gemacht [81,83].

2.3.3 Einfluss von Stochiometrie und Bismut- zu Natriumverhaltnis auf
die Eigenschaften

Da es sich bei Bismut-Natriumtitanat um einen Mischkristall aus drei Komponenten han-
delt, muss zum einen der Einfluss des A/B-Verhaltnisses, also dem Verhéltnis von Bis-
mut- und Natriumionen zu Titanionen und zum anderen das Verhaltnis von Bismut- zu
Natriumionen auf dem A-Platz untereinander betrachtet werden. Der Stand der For-
schung bezliglich des Einflusses der Stéchiometrie und des Bismut- zu Natriumverhalt-
nisses (Bi/Na-Verhaltnis) auf mikrostrukturelle als auch elektrische Eigenschaften wird
nachfolgend zusammengefasst.

Stochiometrie

Zuo et al. untersuchten den Einfluss der Stéchiometrie von (BigsNags)1+xTi03 mit einem
Anteil x von - 0,02 bis 0,01 [78]. Sie stellten fest, dass ein A-Platziiberschuss zu leicht
hoheren Dichten nach dem Sintern fiihrt und den dielektrischen Verlust und die Per-
mittivitat verringert [78]. Aullerdem verringert sich laut der Autoren das Zellvolumen
mit sinkendem A-Platz [78].
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2.3 Bismut-Natriumtitanat

Naderer et al. untersuchten den Einfluss der Stéchiometrie auf die Eigenschaften von
Bismut-Natriumtitanat flir Bio,sNao,sTi(1xO3 mit einem Anteil x von - 0,05 bis 0,05. Sie
fanden ein Maximum der KorngréRRe bei x = 0,01 Titanliberschuss. Sekundarphase
konnte in allen Stochiometrien identifiziert werden, auBer denen mit den héchsten Ti-
tandefiziten von x = 0,05 und 0,02. Die Sekundarphase bestand aus Titanoxid mit Spuren
von Zirkon und wurde bei einem Titanilberschuss von x = - 0,05 mittels Rontgenbeugung
identifiziert. Naderer et al. fiihrten das Auftreten der Sekundarphase in den titanreichen
Stéchiometrien und das Fehlen dieser in den Stochiometrien mit Titandefizit auf das Ab-
dampfen von Bismut und Natrium zurick [71].

Sittiketkron et al. untersuchten den Einfluss der Stochiometrie auf Kristall- und Mikro-
struktur, sowie dielektrische Eigenschaften [84]. Der Bismut- und Natriumiberschuss
betrug bis zu 4 mol% [84]. Alle Proben waren rontgenografisch phasenrein [84]. Die Cu-
rietemperatur und die Permittivitat nahmen mit steigendem Bismut- und Natriumgehalt
ab [84]. Sittitetkron et al. sowie Zuo et al. berichten, dass sich die Kornmorphologie mit
steigendem Bismut- und Natriumgehalt von spharischer zu kubischer Kornform dndere
[78,84].

Bismut- zu Natriumverhaltnis

Wang et al. und Sung et al. stellten fest, dass ein Bismuttiberschuss zu kleineren Korn-
grofRen flhrte [85,86]. Laut Wang et al. sank die KorngrofRe bei einer Erhohung des Bis-
mutanteils von 0 auf 4 mol% von etwa 5 um auf 1 um [86]. Wang et al. gingen davon
aus, dass ein Teil des Bismutiliberschusses abdampfte, der andere Teil in das Bismut-
Natriumtitanat-Gitter diffundierte und sich davon ein Teil an den Korngrenzen anheftete
und damit das Kornwachstum behinderte [86]. Sung et al. vermuteten ebenfalls, dass
das Kornwachstum behindert wird, konkretisierten dies jedoch nicht [85]. Beide For-
schergruppen konnten weder in Mikrostrukturen noch in Réntgen-diffraktogrammen
Sekundarphasen identifizieren [85,86]. Selbst bei 6 mol% Bismutiiberschuss konnten
Wang et al. rontgenografisch keine Sekundarphase identifizieren [86]. AuRerdem wird
in der Literatur angegeben, dass der dielektrische Verlust [85] und der elektrische Wi-
derstand [86] mit steigendem Bismutanteil steigt.

Verschiedene Forschergruppen konnten zeigen, dass sich ein Natriumiberschuss wie
ein Bismutdefizit verhalt und umgekehrt [69,85,87]. So sind Zusammensetzungen mit
Natriumiiberschuss oder Bismutdefizit leitfahig, jene mit Natriumdefizit oder Bismut-
Uberschuss isolierend [87,88]. Li et al. fanden heraus, dass sich mit Bismutdefizit bezie-
hungsweise Natriumiberschuss Sauerstoffleerstellen bilden und die resultierende Leit-
fahigkeit ionischer Natur ist [88]. Mit einem Bismutliberschuss hingegen, werden
Bismutleerstellen und daraus resultierend Sauerstoffleerstellen unterdriickt, was zu ei-
nem hohen elektrischen Widerstand und elektronischem Leitfahigkeitsmechanismus
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2 Kenntnisstand

fuhrt [75]. Bismut-Natriumtitanat kann also ionische, elektronische oder gemischte Leit-
fahigkeit besitzen [74].

Li et al. fanden heraus, dass ein Bismutliberschuss oder ein Natriumdefizit zu hohen Ak-
tivierungsenergien und somit zu elektrisch isolierenden Proben (Abbildung 14, roter
Pfeil) fihrt [75]. Bismutdefizit und Natriumiiberschuss fiihrt hingegen zu niedrigeren Ak-
tivierungsenergien und hohen Leitfahigkeiten (Abbildung 14, griine Pfeile).
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Abbildung 14:Arrheniusdiagramm der spezifischen Leitfahigkeiten in Abhangigkeit der Temperatur, ver-
andert nach [75]. Der rote Pfeil zeigt auf bismutreiche beziehungsweise natriumarme Bis-
mut-Natriumtitanate mit elektronischem Leitfahigkeitsmechanismus und hohem elektri-
schen Widerstand, die griinen Pfeile zeigen auf leitfahige bismutarme bzw. natriumreiche
Bismut-Natriumtitanate mit ionischem Leitfahigkeitsmechanismus. Die Aktivierungsenergie
(Ea) ergibt sich aus der Steigung der Leitfahigkeitskurven.
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2.3 Bismut-Natriumtitanat

2.3.4 Dotierung und Defektchemie

Zur Dotierung von Bismut-Natriumtitanat mit unterschiedlichen Elementen wurden
zahlreiche Arbeiten veroffentlicht. Untersucht wurde bereits eine Vielzahl an Dotierele-
menten, wie bspw. Mangan [89,90], Magnesium [91] und Germanium [92]. Aber auch
zu den in dieser Arbeit verwendeten Elementen Niob und Lanthan existieren Veroffen-
tlichungen, die nachfolgend zusammengefasst werden.

Verschiedene Forschergruppen fanden heraus, dass die KorngréRe mit steigendem Ni-
obanteil abnimmt [93—-95]. Die ionische Leitfahigkeit wird durch Niobdotierung unter-
driickt, so dass ein hoher elektrischer Widerstand und damit gute dielektrische Eigen-
schaften erzielt werden kdnnen [70,88]. Ebenso wie ein Bismutiiberschuss verhindert
auch Niobdotierung die Bildung von Sauerstoffleerstellen, was den elektronischen Leit-
fahigkeitsmechanismus beglinstigt. Der dielektrische Verlust sinkt mit steigendem Ni-
obanteil [93] und der Widerstand nimmt zu [70]. Yi und Lee fanden heraus, dass die
Permittivitat und der dielektrische Verlust mit steigendem Lanthangehalt sinken und
flihren dies auf die Unterdriickung von Raumladungspolarisation und ionischer Leitfa-
higkeit zuriick [96].

Zur Defektchemie von Bismut-Natriumtitanat schlagen Li et al. folgende Gleichungen vor
[88]:

2Bi%; + 30% - 2V5! + 3V + Bi,0s.

Bismut- und Sauerstoffleerstellen werden durch den Verlust von Bismutoxid (Bi203)
wahrend der Herstellung erzeugt [88]. Durch Sauerstoffleerstellen wird ionische Leitfa-
higkeit beglnstigt.

Durch Niobdotierung wird ionische Leitfahigkeit unterdriickt, da dadurch die Sauerstoff-
leerstellen gefiillt werden [88]:

Nb,Os + V5" = 2Nby; + 50;.
Die Gesamtreaktion ergibt sich damit wie folgt [88]:

2Big; + 305 + 3Nb,05 — 2V} + 6Nby; + 150} + Bi, 0.
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2 Kenntnisstand

2.4 Bariumtitanat-Bismut-Natriumtitanat

Zum Mischkristallsystem Bariumtitanat-Bismut-Natriumtitanat mit Uberschuss an Bis-
mut-Natriumtitanat (BNT-BT) wurde in den letzten Jahren viel Forschungsaufwand be-
trieben. Da bleihaltige Zusammensetzungen nahe der morphotropen Phasengrenze
(MPB) von Blei-Zirkonattitanat (PZT) herausragende Eigenschaften besitzen, wurde da-
von ausgegangen, dass diese mit der morphotropen Phasengrenze korrelieren. Daher
wurden besonders haufig Kompositionen nahe der morphotropen Phasengrenze von
BT-BNT bei etwa 93-94 % Bismut-Natriumtitanat untersucht [97—100]. Bariumtitanat-
Bismut-Natriumtitanat mit Bariumtitanat-Uberschuss (BT-BNT) ist hingegen weit weni-
ger haufig Gegenstand der Forschung.

Meistens werden zu BT-BNT mehrere Dotierelemente auf einmal dotiert, wie zum Bei-
spiel Kombinationen aus Niob und/oder weiteren Elementen, wie Kobalt [101,102], Tan-
tal [103,104], Antimon [105] und Kalium [106]. Hingegen wurden bisher eine geringe
Anzahl an Arbeiten zu BT-BNT mit Bariumtitanat-Uberschuss ohne Dotierung [107—109]
oder mit Niobdotierung [110] veroffentlicht. Da eine Dotierung die mikrostrukturellen
und elektrischen Eigenschaften eines Materials malRgeblich beeinflussen kann, kénnen
nur wenige fir diese Arbeit relevanten Arbeiten, ndmlich ohne Dotierung und mit Ni-
obdotierung zusammengefasst werden.

2.4.1 Kristallstruktur

Bariumtitanat und Bismut-Natriumtitanat weisen zusammen eine ideale Mischbarkeit
auf [108,110]. Barium-, Bismut- und Natriumionen verteilen sich auf den A-Platzen, die
Titanionen auf den B-Pldtzen und die Sauerstoffionen zentrieren die {100}-Fldchen. Wie
in Abbildung 15 zu erkennen, ist BT-BNT bis etwa 95 mol% Bismut-Natriumtitanat tet-
ragonal und wird oberhalb von 95 mol% rhomboedrisch (R) [110]. Ab einem Anteil von
knapp Gber 70 mol% Bismut-Natriumtitanat befindet sich zwischen der Raumtempera-
tur- und der Hochtemperaturphase eine antiferroelektrische Ubergangsphase (AF).
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Abbildung 15:Phasendiagramm BT-BNT, verandert nach [110]. Tm ist die Temperatur der maximalen Per-
mittivitat, T¢ die Temperatur des maximalen dielektrischen Verlustes und T, die Temperatur
mit dem maximalen pyroelektrischen Koeffizienten.

2.4.2 Herstellungsprozess

BT-BNT kann ebenfalls Gber die Mischoxidroute hergestellt werden. In den meisten Fal-
len werden alle Rohstoffe zusammen gemahlen und anschlieBend gemeinsam kalziniert
[107,108,110-114]. Die allgemeine Reaktionsgleichung lautet wie folgt:

X X
(1 —x)BaC0s + = Biy05 + = Na,C05 + 2 Ti0, —
2 2

Bag_x)(BigsNags)<TiOs + CO,.

Andere Studien vermischen bereits kalziniertes Bariumtitanat und Bismut-Natriumtita-
nat miteinander [101,105,115-117]. Liu et al. untersuchten den Einfluss unterschiedli-
cher Dotiermethoden von Bismutoxid (Bi;03), also je nachdem, ob ein Dotierelement
vor oder nach der Kalzination hinzugegeben wurde [118]. Dabei konnten sie feststellen,
dass durch die Zugabe von Bismutoxid nach der Kalzination eine héhere Curietempera-
tur erreicht wurde [118]. Die Autoren vermuten, dass der Austausch von Bariumionen
durch Bismutionen beglinstigt wird, was zu der Erhéhung der Curietemperatur fiihre
[118]. Abbildung 16 zeigt, dass die bendétigte Sintertemperatur um eine Dichte von min-
destens 90 % zu erreichen, mit steigendem Anteil an Bismut-Natriumtitanat abnimmt
und bei knapp unter 1200 °C ab einem Bismut-Natriumtitanat-Anteil von 60 mol% stag-
niert [110].

29



2 Kenntnisstand

1 400

3 N
— 1300 k p —
5 ™
= L e N
=
2 1200 ¢ \.
£ e o o o
m =
+
& 1100 F
c
[¥a] b=
l(“:‘l} i i i i i i i i 'l
0 20 40 60 80 100

Anteil BNT [mol.%]

Abbildung 16:Sintertemperatur in Abhangigkeit vom Anteil an Bismut-Natriumtitanat in mol%, verdndert
nach [110].

2.4.3 Einfluss des Anteils an BNT auf die Eigenschaften von BT-BNT

Bezliglich des Einflusses des Anteils an Bismut-Natriumtitanat auf die Curietemperatur
herrscht Uneinigkeit in Fachkreisen. Einige Forschergruppen kommen zu dem Schluss,
dass die Curietemperatur zwar mit steigendem Anteil an Bismut-Natriumtitanat zu-
nimmt, jedoch diese Zunahme nicht linear ist [107,115]. Gao et al. hingegen stellen ei-
nen eher stetigen Anstieg der Curietemperatur mit steigendem Bismut-Natriumtitanat-
Anteil fest [108]. Sie geben an, dass die Curietemperatur monoton von 118 bis 246°C
mit steigendem Bismut-Natriumtitanat-Anteil von 1 % bis 90 % zunimmt [108]. Die Au-
toren geben jedoch nicht an, wie die Curietemperatur bestimmt wurde.

Takeda et al. untersuchten den Einfluss des Anteils von Bismut-Natriumtitanat auf die
Curietemperatur von BT-BNT [110]. Abbildung 15 zeigt von Takeda et al. bestimmte ma-
terialspezifische Temperaturen abhangig vom Anteil an Bismut-Natriumtitanat. Laut Ta-
keda et al. ist der maximale pyroelektrische Koeffizient T, gleich der Curietemperatur
[110]. Die maximal erreichbare Curietemperatur liegt laut den Autoren bei etwa 230 °
[110]. Huang et al. untersuchten BT-BNT mit einem Bismut-Natriumanteil von bis zu
30 mol%. Sie geben an, dass die tetragonale Verzerrung mit steigendem BNT-Anteil
sinkt, auller bei 20 mol% Bismut-Natriumtitanat, welches die grofSte tetragonale Verzer-
rung aufwies [107]. Eine Erkldrung geben sie dafir nicht an.
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Abbildung 17 zeigt PTC-Kurven von BT-BNT mit einem Anteil von 6 mol% (Abbildung 17,
links) bis 80 mol% (Abbildung 17, rechts). Es ist zu erkennen, dass der spezifische elekt-
rische Widerstand bei Raumtemperatur mit zunehmendem Anteil an Bismut-Natri-
umtitanat zunimmt, die Hohe des PTC-Sprungs allerdings abnimmt [110].
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Abbildung 17:PTC-Kurven fiir Anteile von 6 bis 30 mol% (links) und 40 bis 80 mol% (rechts) an Bismut-
Natriumtitanat in BT-BNT, verdndert nach [110]. Die gestrichelte Linie im rechten Bild zeigt
den Verlauf des spezifischen elektrischen Widerstandes in Abhangigkeit der Temperatur flr
undotiertes Bismut-Natriumtitanat.
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3 Experimentelle Durchfiihrung

Dieses Kapitel beschreibt die Methoden, die zur Herstellung der Bariumtitanat-, Bismut-
Natriumtitanat- und BT-BNT-Pulver und Proben, sowie deren Charakterisierung verwen-
det wurden.

3.1 Charakterisierung der Ausgangspulver

Alle Pulver wurden vor der Pulverherstellung mithilfe von Rasterelektronenmikroskopie
(REM, FEI NanoSEM), Rontgendiffraktometrie (XRD, Bruker D8) und thermogravimetri-
sche Analyse (TGA, Netzsch STA429) charakterisiert. Zunachst wurden alle Ausgangspul-
ver mittels Rontgendiffraktometrie auf ihre Reinheit tberprift. Weiterhin wurden fir
alle Pulver TGA-Messungen durchgefiihrt, um den Gewichtsverlust durch Wasser zu be-
stimmen. Die bestimmten Gewichtsverluste wurden in die Berechnung der Pulvermen-
gen miteinbezogen. Vor jedem Pulveransatz wurden erneut rontgenografische und ther-
mogravimetrische Analysen durchgefiihrt, um eventuelle Einfllisse durch beispielsweise
Verwitterung oder unterschiedlichen Wetterbedingungen auszuschlieRen. Falls sich An-
derungen in den Glihverlusten ergaben, wurden diese bei der Einwaage nachfolgender
Pulver bericksichtigt.

3.2 Pulver- und Probenherstellung

Als Ausgangsstoffe zur Herstellung von Bariumtitanat und Bismut-Natriumtitanat wur-
den Bariumcarbonat BaCOs (Reinheit 99.999 %, Chempur), Titandioxid TiO, (Reinheit
> 99,9 %, Sigma-Aldrich), sowie Bismutoxid Bi.O3 (Reinheit 99,9 %, Sigma Aldrich) ver-
wendet. Aufgrund der in Kapitel 2.3.2 erlduterten, unerwiinschten hygroskopischen Ei-
genschaften von Natriumcarbonat wurde Natriumhydrogencarbonat NaHCOs (Reinheit
> 99,7 %, Merck) verwendet. Natriumhydrogencarbonat ist bereits mit Wasser gesattigt
und kann genauso, wie die anderen Rohstoffe gehandhabt werden. Die Reaktionsglei-
chung zur Herstellung von Bismut-Natriumtitanat mit Natriumhydrogencarbonat ergibt
sich wie folgt:

Bi, 05 + 2 NaHCO5 + 4 TiO, —— 4 BiysNagsTiO5 + 2 CO, + H,0.

Zur Dotierung wurden Lanthanoxid La,03 (Reinheit 2 99,5 %, Merck) und Nioboxid Nb,Os
(Reinheit 99,99 %, Chempur) verwendet. Nach der Pulvereinwaage wurden die Pulver-
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gemische in einem Attritor mit Mahlkugeln mit einem Durchmesser von 2 mm aus Zir-
konoxid (ZrOz) und Isopropanol fiir drei beziehungsweise vier Stunden bei einer Ge-
schwindigkeit von 1000 min! gemahlen. Die Pulver wurden anschlieRend mit einem Ro-
tationsverdampfer vom Isopropanol getrennt und in einem Vakuumtrockenschrank bei
60 °C bis zur vollstandigen Trocknung getrocknet. Die trockenen Pulver wurden in einem
Sieb (Maschenweite 63 um) mit Kugeln aus Zirkonoxid und einem Durchmesser von
10 mm gesiebt.

Die Ermittlung der Kalzinationstemperatur erfolgte mithilfe einer thermogravimetri-
schen Analyse, wodurch die ungefiahre Starttemperatur der Zersetzung der Karbonate
bestimmt werden konnte. Im Anschluss daran erfolgten Kalzinationsversuche in Tempe-
raturbereichen Uber, unter und bei der per Thermogravimetrie bestimmten Starttem-
peratur. Eine anschlieRende Uberpriifung auf Vollstandigkeit der Kalzination erfolgte da-
raufhin fiir jeden Kalzinationsversuch. Die niedrigste mogliche Kalzinationstemperatur,
bei der die Pulver vollstandig kalzinierten, wurde zur Kalzination des Pulvers benutzt.
Die Kalzinationstemperatur betrug 900 °C fiir Bariumtitanat und 605 °C fiir Bismut-Nat-
riumtitanat bei einer Haltezeit von jeweils vier Stunden.

Im Anschluss an die Kalzination erfolgte ein zweistlindiges Aufmahlen der Pulver mit
10 mm grolRen Zirkonoxid Mahlkugeln und Isopropanol in einer Planetenmiihle mit ei-
ner Geschwindigkeit von 300 min. Die Pulver wurden dann bei 60 °C vollstandig ge-
trocknet und in einem abschlielfenden Schritt gesiebt. Aus diesen Pulvern wurden Pro-
ben aus Bariumtitanat und Bismut-Natriumtitanat hergestellt.

Zur Herstellung von BT-BNT Pulvern wurden kalzinierte und unkalzinierte Pulver ver-
wendet. Hierzu wurde jeweils ein kalziniertes beziehungsweise unkalziniertes Bari-
umtitanat-Pulver und Bismut-Natriumtitanat-Pulver in allen méglichen Permutationen
miteinander vermischt, so dass insgesamt vier verschiedene Pulver hergestellt wurden:

Beide Ausgangsstoffe wurden einzeln kalziniert und anschlieBend gemischt
(BTkaIz‘BNTkalz)

Bariumtitanat wurde kalziniert und mit unkalziniertem BNT gemischt
(BTkaIz'BNTunkalz)

Beide Pulver wurden unkalziniert gemischt
(BTunkaIz‘BNTunkalz)

Bariumtitanat wurde unkalziniert mit kalziniertem BNT gemischt
(BTunkaIz'BNTkalz)
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Das Mischen der Pulver erfolgte durch einen zweistiindigen Mahl- und Mischprozess in
einer Planetenmihle mit einer Geschwindigkeit von 300 min! und 10 mm groRen Ku-
geln aus Zirkonoxid. Falls eine oder beide BT-BNT Komponenten in unkalziniertem Zu-
stand gemischt wurden, erfolgte eine Kalzination des Pulvergemischs bei 800 °C. Hierfir
wurden thermogravimetrische Analysen durchgefiihrt, um geeignete Kalzinationstem-
peraturen zu bestimmen. Im Anschluss daran erfolgte eine Kalzination und ein erneutes
zweistiindiges Aufmahlen in einer Planetenmiihle bei gleicher Geschwindigkeit. Die fer-
tigen Pulver wurden ebenfalls mittels Rontgendiffraktometrie auf Vollstandigkeit der
Kalzination untersucht.

Alle Proben wurden in Matrizen mit Durchmessern von 8, 10 oder 12 mm mit einer
Presskraft von 50 MPa uniaxial vorgepresst und anschlieRend mit 400 MPa kaltisosta-
tisch nachverdichtet. Die somit erreichten Griinkorperdichten betrugen zwischen 58
und 62 %.

3.3 Dilatometrie und Mikrostrukturentwicklung

Vor den Sinterversuchen wurden von jedem Pulver jeweils zwei Proben gepresst und
jeweils zwei Versuchsfahrten in einem optischen Dilatometer durchgefiihrt, um die
Temperatur der maximalen Verdichtung und die optimale Haltezeit fir diese Tempera-
tur zu bestimmen. Diese Parameter dienten dazu, passende Sinterparameter zu bestim-
men. Dazu wurden die Parameter aus den Dilatometerversuchen als Ausgangspunkte
genutzt und je nach der erreichten Mikrostruktur, die mittels Rasterelektronenmikro-
skopie Uberprift wurde, nach unten oder nach oben korrigiert, um eine unimodale,
moglichst dichte Mikrostruktur mit Kérnern in der GroBenordnung 1-20 um zu erhalten.

3.4 Mikrostrukturelle Charakterisierung

3.4.1 Dichtebestimmung

Die Dichte des Sinterkdrpers ps wurde mittels Archimedesmethode bestimmt. Mit dem
Trockengewicht der Probe m¢,cken, dem Gewicht der Probe in Wasser m,, 4450 UNd
dem mit Wasser benetzten Gewicht der Probe mg,,.,; bestimmt sie sich folgenderma-
Ben:

Merocken

Ps = Pwasser -
(mfeucht - mwasser)
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3.4 Mikrostrukturelle Charakterisierung

Da sich die theoretische Dichte fiir jede Zusammensetzung unterscheidet und auch
durch die Stéchiometrie und Dotierung beeinflusst wird, wurde fiir jedes Pulver eine
Rietveldverfeinerung durchgefiihrt, bei der die theoretische Dichte aus der Verfeinerung
berechnet wurde. Jedes Probengewicht wurde dann mit der dem Pulver zugehorigen
theoretischen Dichte bestimmt.

3.4.2 Rasterelektronenmikroskopie und energiedispersive
Rontgenspektroskopie

Von der gesinterten Probe wurde mit einer Feintrennmaschine ein circa 1,5 mm groRes
Stiick abgetrennt und in Epoxidharz so eingebettet, dass in den spateren Polierschritten
die Schnittflache poliert wurde. Nach dem 24-stiindigen Ausharten wurden die Proben
mit einer Poliermaschine (Saphir 550, ATM GmbH) schrittweise in den Schritten 20, 10,
9,6,3,1,0,25 um poliert. Die Polierstufen 20 und 10 um erfolgte mit polymergebunde-
nen Diamantscheiben, alle weiteren Polierstufen wurden mit Diamantsuspensionen
durchgefiihrt.

Die Mikrostrukturen wurden mittels eines Rasterelektronenmikroskops (FEI, Nova Na-
noSEM 450) in einem Niedrigvakuum bei 0,3 mbar untersucht. Zur Charakterisierung der
Topografie und zur Unterscheidung von Sekundarphasen und Poren wurde ein Sekun-
darelektronendetektor (FEI; LVD-Detektor) verwendet. Zur allgemeinen Materialcharak-
terisierung wurde ein Rickstreuelektronendetektor (FEI, GAD-Detektor) verwendet. Da
der Grad der zuriickgestreuten Elektronen mit steigender Ordnungszahl der Elemente
zunimmt, besitzen hoherwertige Elemente einen héheren Kontrast als niederwertige
Elemente und werden mit diesem Detektor heller dargestellt als Elemente mit niedrige-
rer Ordnungszahl.

Die Homogenitat jeder Probe wurde Uberpriift, indem jede Probe an verschiedenen Stel-
len der gesamten Querschnittsflaiche mit geringer VergréBerung, abhangig von der je-
weiligen KorngroRe, abgefahren wurde. KorngroRenauswertungen wurden nach dem
Linienschnittverfahren an Mikrostrukturaufnahmen durchgefihrt [119]. Fir Bariumtita-
nat wurde das Linienschnittverfahren nach Norm an jeweils drei REM-Bildern vorge-
nommen. Es wurden mindestens 300 Kérner vermessen. Fiir die KorngroRRenbestim-
mung von BT-BNT wurde das Linienschnittverfahren an einem REM-Bild vorgenommen.
Hier wurden etwa 100 Kérner vermessen. Chemische Zusammensetzungen wurden mit-
tels energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX, Brucker, XFlash Detektor) charakte-
risiert.
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3.4.3 Rontgendiffraktometrie und Rietveldverfeinerung

Die Probencharakterisierung durch rontgenografische Verfahren wurde entweder an ei-
nem Rontgendiffraktometer (Brucker, D8) oder am Deutschen Elektronen-Synchrotron
(DESY) in Hamburg durchgefiihrt. Die Messungen mittels Rontgendiffraktometer (XRD)
wurden mit Kupfer Ka-Strahlung und einer Schrittweite von 0,02° 26 bei einer Dauer
von 27 Minuten in einem Winkelbereich von 15 ° bis 95 ° durchgefiihrt. Temperaturab-
hangige Messungen wurden mithilfe eines Ofenaufsatzes am Rontgendiffraktometer
durchgeflhrt. Hierfir wurden aus Sinterkdrpern hergestellte gemdorserte Pulver ver-
wendet.

Um Bulkinformationen zu erhalten, wurden Synchrotronmessungen an stabchenférmi-
gen, etwa 1 mm dicken Proben in Transmissionsgeometrie bei einer Wellenlange von
0,20713 A durchgefiihrt. Fur die Charakterisierung am Synchrotron wurde nur die Pro-
benpraparation selbst durchgefiihrt.

Verfeinerungen der Rontgendiffraktogramme wurden mittels Rietveld-Methode und
dem Programm FullProf vorgenommen. Zur Festlegung des Hintergrundes wurden Un-
tergrundpunkte an Stellen ohne Reflexe gesetzt. Folgende Parameter wurden verfei-
nert: Untergrundparameter, Gitterparameter, Skalenfaktor und Profilparameter fir
KristallgrofRe sowie Reflexverbreiterung durch Gitterspannungen.

3.4.4 Rastertransmissionselektronenmikroskopie und energiedispersive
Rontgenspektroskopie

Die Probenpraparation der elektronentransparenten Proben erfolgte mittels fokussier-
tem lonenstrahl (FIB) mit einem Transmissionselektroskop (TEM, FEI DualBeam Strata
400S). Vor der FIB-Praparation wurde zum Schutz der Probenoberflache eine Schicht aus
Platin und Kohlenstoff aufgebracht. Der FIB-Abtrag wurde mit Galliumionen bei einer
Beschleunigungsspannung von 30 kV durchgefiihrt. Die Politur der Probenoberflache er-
folgte mit einer Beschleunigungsspannung von 5 kV.

Rastertransmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen (RTEM) zur detaillier-
ten Analyse der Mikrostruktur und chemischen Zusammensetzung der verschiedenen
BT-BNT-Lamellen wurden vom Laboratorium fiir Elektronenmikroskopie am Karlsruher
Institut fir Technologie mit einem 200 kV Mikroskop (FEI, Tecnai Osiris) mit einer maxi-
malen Auflésung von 0,18 Nanometern im RTEM-Modus durchgefiihrt. Als thermische
Feldemissionskathode wurde ein Schottky-Emitter verwendet. Ein ChemiSTEM System
mit vier Silizium-Drift-Detektoren (SDD, Brucker) ermdglicht chemische Analysen mittels
energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDXS). Fir die RTEM-Bildgebung wurde ein
Hochwinkel-Dunkelfelddetektor (HAADF) verwendet. Dadurch konnte eine kombinierte
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RTEM/EDXS Analyse durchgefiihrt werden. Die Auswertung erfolgte mit der Software
Esprit (Brucker). Die Messzeiten fiir die EDXS-Messungen betrugen 60 Minuten. Wah-
rend der Messung wurde eine automatische Driftkorrektur angewandst. Die erreichbare,
laterale Auflosung bei elementspezifischer Bildgebung liegt bei einem Nanometer fir
sehr diinne Regionen der TEM-Proben.

3.5 Elektrische Charakterisierung

Fir elektrische Messungen wurde eine weitere Scheibe der mikrostrukturell zu charak-
terisierenden Probe mit einer Dicke von 1-1,5 mm aus dem mittleren Teil der Probe her-
ausgetrennt, plangeschliffen und anschliefend poliert. Daraufhin wurde die genaue
Hohe und der Durchmesser gemessen, da diese flir eine spatere Geometriekorrektur
der Ergebnisse der Impedanzmessungen bendtigt wurden. Im letzten vorbereitenden
Schritt wurden Elektroden aufgebracht. Als Elektrodenmaterial wurden Silberpasten fiir
Proben aus Bariumtitanat und BT-BNT, sowie Goldpasten fir Proben aus Bismut-Natri-
umtitanat, auf die Proben aufgebracht. Die Silberpasten wurden in einem Kammerofen
bei 200 °C fur 10 Minuten, die Goldpasten wurden bei 800 °C fiir zwei Stunden aufge-
brannt.

3.5.1 Permittivitaitsmessungen

Die Permittivitatsmessungen erfolgten mit einem HP 4284A Precision LCR-Meter in ei-
nem Frequenzbereich von 20 Hz bis 1 MHz und einem Temperaturbereich von Raum-
temperatur bis 650 °C.

3.5.2 Elektromotorische Kraft Messungen

Messungen der ionischen Leitfahigkeit wurden mittels elektromotorischer Kraftmes-
sung (EMK) an einem ProboStat Messaufbau (NorECs Norwegian Electro Ceramics AS,
Oslo Norwegen) durchgefihrt. Hierzu wurde die Probe mit Platinelektroden versehen,
auf der Offnung eines aus Zirkonoxid bestehenden Rohres platziert und luftdicht mit ei-
ner Glaspaste (KeraGlass ST K03) versiegelt. Im Inneren des Rohres wurde eine Stick-
stoffatmosphare erzeugt, wahrend sich auRerhalb des Rohres Luft befand. Dadurch
wurde an jede der beiden mit Elektroden versehenen Probenseiten unterschiedliche
chemische Potentiale angelegt, sodass ein Sauerstoffgradient entstand. Dann wurde
zwischen der inneren und duReren Elektrode bei Temperaturen im Bereich von 500 °C
bis 800 °C eine Spannung E,,s abgenommen und mit einem digitalen Multimeter (Keit-
hley 182, Ohio USA) gemessen.
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Die lonentransportzahl t;, ergibt sich aus dem Quotienten der beobachteten Spannung
E,ps und der theoretischen Nernst Spannung E;;, [120]:

£ = Eobs
Lo Eth .

3.5.3 Impedanzspektroskopie

Die Impedanzmessungen wurden mit einem Agilent 4294 A precision impedance analy-
zer durchgefiihrt. Der gemessene Frequenzbereich betrug 40 Hz bis 1 MHz und die Span-
nung 100 mV. Die Messung erfolgte entweder in einer gebauten 2-Punkt-Messzelle oder
einem induktionsfreien Rohrofen. Alle Daten wurden um die Probengeometrie sowie
den Kabeleinfluss korrigiert.

Zur Auswertung der Impedanzmessungen wurden die elektrisch aktiven Komponenten,
wie in Kapitel 2.1.3 beschrieben, anhand ihrer Kapazitdaten zugeordnet. Die Leitfahigkei-
ten wurden mithilfe der Z"- und M"-Diagramme bestimmt. Zur Auswertung wurde die
Software Z-View (Version 3.5d) verwendet.
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Aufgrund der vielen moglichen Einflussfaktoren auf die mikrostrukturellen und elektri-
schen Eigenschaften wurde jeweils nur ein Parameter variiert. AnschlieRend wurde eine
der Parametervariationen anhand bestimmter Kriterien ausgewahlt. Im Anschluss da-
ran, wurde ein weiterer Parameter verandert, so dass immer nur ein Parameter gleich-
zeitig variiert wurde. Daher werden die Ergebnisse dieser Arbeit chronologisch geordnet
dargestellt. Es wurde zunachst Bariumtitanat hergestellt und die Parameter Stochiomet-
rie und Dotierung variiert. AnschlieBend erfolgte die Herstellung von Bismut-Natri-
umtitanat mit leichter Variation des Bismut- zu Natriumverhaltnisses. Im Anschluss da-
ran erfolgte die Herstellung von BT-BNT mit den vorher ausgewahlten Parameter-
variationen von Bariumtitanat und Bismut-Natriumtitanat. AbschlieBend wurde der An-
teil an Bismut-Natriumtitanat variiert und der Einfluss auf Curietemperatur und mikro-
strukturelle Eigenschaften untersucht.

4.1 Bariumtitanat

Bariumtitanat ist die Basis des Mischkristalls und stellt den grofSten Anteil an BT-BNT
dar. Begonnen wird mit der Rohstoffauswahl und der Pulveraufbereitung. AnschlieRend
wird mittels Mikrostrukturaufnahmen gezeigt wie die Stochiometrie und die Sintertem-
peratur die Porositat, KorngroRe, Homogenitdt und Kornmorphologie in undotiertem
Bariumtitanat beeinflusst. Danach wird der Einfluss der Dotierung fiir Lanthan- und Ni-
obdotierung beschrieben. Weiterhin wird fiir jeweils ausgewahlte Donatorkonzentrati-
onen untersucht, ob und wie sich eine Anderung der Stéchiometrie auf die mikrostruk-
turellen Eigenschaften auswirkt. Gesintert wurde von 1250 °C bis 1450 °C in 50 °C
Schritten. Zuletzt erfolgt ein kurzer Abschnitt zu den elektrischen Eigenschaften der do-
tierten Bariumtitanate.

4.1.1 Rohstoffe und Pulveraufbereitung

Abbildung 18, links zeigt die Mikrostrukturaufnahme eines kommerziellen Bariumcarbo-
nat Pulvers (BaCOs, Sigma Aldrich). Zwischen den hauptséachlich kleinen Partikeln finden
sich, bis zu 200 um groRe, massive Partikel aus Bariumcarbonat.

Abbildung 18 rechts zeigt daraus hergestelltes Bariumtitanatpulver nach der Kalzination
und einem Siebprozess. Rechts im Bild befinden sich groRe Pulveragglomerate aus klei-
nen Partikeln, die im nachfolgenden Mahlprozess aufgebrochen werden kdnnen. Links
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4 Ergebnisse

daneben befindet sich ein sehr groRBes, massives Partikel. Energiedispersive réntgen-
spektroskopische Messungen konnten bestatigen, dass es sich dabei um Bariumoxid
handelt.

Abbildung 18:REM-Aufnahme eines BaCO3 Rohpulvers mit massiven BaCOs-Partikeln von bis zu 200 um
GroRe (links) und REM-Aufnahme des kalzinierten Bariumtitanates mit dem BaCOs aus Ab-
bildung links (rechts).

Partikel in dieser GroRenordnung konnten beim Attritieren mit 2 mm groRBen Kugeln
nicht zerkleinert werden. Bei dem Versuch das Bariumcarbonat Rohpulver mit 10 mm
groflen Kugeln in einer Planetenkugelmiihle zu zerkleinern, konnte die PartikelgroRRe re-
duziert werden. Auch in dem Bariumtitanatpulver mit vorgemahlenem Bariumcarbonat,
konnten zwar kleinere, jedoch ebenso massive Bariumoxid Partikel nach der Kalzination
identifiziert werden. Eine vollstdandige Kalzination konnte mit diesem Rohstoff nicht
stattfinden.

Ein anderer Hersteller (Chempur) konnte Bariumcarbonat in geeigneter Qualitat liefern,
welches fir alle weiteren Herstellungsschritte verwendet wurde (Abbildung 19).

Abbildung 19:REM-Aufnahmen des Bariumcarbonates von Chempur bei unterschiedlichen VergrofRerun-
gen.
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4.1.2 Stochiometrie und Mikrostruktur

Um den Einfluss der Stéchiometrie auf die Mikrostruktur von undotiertem Bariumtitanat
zu untersuchen, wurde ein bariumreiches Bariumtitanat (Ba1,005TiO3, BT®?), ein stéchio-
metrisches (BaTiOs, BT) und ein titanreiches Bariumtitanat (BaTi1,00s03, BT") hergestellt.
Ziel der Variation der Stochiometrie war es, das Bariumtitanat auszuwahlen, welches
eine moglichst dichte, homogene und feine Mikrostruktur ohne Sekundarphase mit Kor-
nern im einstelligen Mikrometerbereich besitzt.

Abbildung 20 zeigt die Mikrostrukturen der drei Bariumtitanate unterschiedlicher Sto-
chiometrien, die bei 1250 °C und jeweils eine Stunde Haltezeit gesintert wurden. Das bei
1250 °C gesinterte titanreiche Bariumtitanat (BT") besitzt eine bimodale Mikrostruktur
(Abbildung 20, a)). Die groBen Korner sind langlich und zuféllig orientiert, was auf ein
Zwillingswachstum hindeutet. In den groRen Kornern befinden sich Poren, die auf ab-
normales Kornwachstum hindeuten, bei dem Poren von abnormal gewachsenen Kor-
nern Gberwachsen wurden. Zudem befindet sich in einigen groRen Kérnern eine flecken-
artige Sekundarphase (Abbildung 20, b), rote Pfeile), die ebenso lGberwachsen und in
den Kornern eingeschlossen wurde. Zwischen den groRen Kérnern befinden sich Berei-
che mit kleinen Kérnern, zwischen denen sich relativ viele Poren befinden (Abbildung
20, b)). Zwischen den kleinen Kornern befindet sich vereinzelt Sekundarphase (Abbil-
dung 20, b), blauer Pfeil). Die Archimedesdichte dieser Probe betragt etwa 94 %.

Das bei 1250 °C gesinterte stochiometrische Bariumtitanat (BT) besitzt eine unimodale
Mikrostruktur und ein homogenes Erscheinungsbild (Abbildung 20, c). Die Korner sind
relativ klein und es befinden sich noch einige Poren zwischen den Kérnern. Die Dichte
liegt bei 93 %.

Das bei 1250 °C gesinterte bariumreiche Bariumtitanat (BT??) zeigt (Abbildung 20, d))
eine ahnliche Mikrostruktur wie das stéchiometrische Bariumtitanat, allerdings sind die
Kérner etwas groRRer und die Porositat ist niedriger als bei dem stéchiometrischen Bari-
umtitanat. Die Archimedesdichte des bariumreichen Bariumtitanats betragt etwa 98 %.
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Abbildung 20:Mikrostrukturaufnahmen des titanreichen (BT"), stéchiometrischen (BT) und bariumrei-
chen (BT®) Bariumtitanats gesintert bei 1250 °C mit jeweils einer Stunde Haltezeit. Rote
Pfeile zeigen Sekundéarphase innerhalb groRer Kérner, der blaue Pfeil zeigt Sekundarphase
zwischen kleinen Kérnern.

Das bei 1300 °C gesinterte titanreiche Bariumtitanat besitzt keine langliche, sondern
eine sphérische Kornmorphologie (Abbildung 21, a)). Die Mikrostruktur ist bimodal mit
vereinzelten Bereichen kleiner Kérner (Abbildung 21, b)). Die durchschnittliche Korn-
grofle der grofRen Korner liegt in einem Bereich von etwa 40-50 um, die der kleinen Kor-
ner nur wenige Mikrometer. Die Dichte betragt etwa 99 %. Zwischen den kleinen Kor-
nern befindet sich Sekundarphase (Abbildung 21, b)). Aufgrund der Art, wie sich die
Sekundarphase um die Korner lagert und da keine Kornstruktur zu erkennen ist, kann
davon ausgegangen werden, dass es sich bei der Sekundarphase um eine verfestigte
Flussigphase handelt. Abbildung 22, a) zeigt eine hohere VergroRerung dieser Sekundar-
phase. Da diese Sekundarphase auf GAD-Aufnahmen oft nur schwer oder gar nicht von
Poren unterschieden werden kann, zeigt Abbildung 22, b) die zugehorigen LVD-Aufnah-
men, auf denen klar zwischen Poren und Sekundarphase unterschieden werden kann.
Poren stechen optisch hervor, da der LVD-Detektor Unterschiede in der Oberflachen-
struktur beziehungsweise den Hohenverhaltnissen der Probe hervorhebt. Poren er-
scheinen als sehr dunkle Bereiche, um die haufig ein heller Rand liegt (Abbildung 22, b),
gelbe Pfeile). Sekundarphase hingegen hebt sich optisch nicht von anderen porenfreien

42



4.1 Bariumtitanat

Bereichen ab, da diese mit den Kérnern auf einer Ebene liegt (Abbildung 22, b), rote
Pfeile).

Bei dem bei einer Sintertemperatur von 1300 °C gesinterten stochiometrischen Bari-
umtitanat ist die Mikrostruktur bimodal (Abbildung 21, c). Die groRen Korner sind bis zu
100 pm grol3, die kleinen weniger als 5 um. Zwischen den kleinen Kérnern befindet sich
Sekundarphase, die teilweise dendritenformig vorliegt (Abbildung 21, d), dunkle Berei-
che). Abbildung 22, c) zeigt eine VergroRerung der kleinen Korner, die von Sekundar-
phase umgeben sind und die zugehorige LVD-Aufnahme. Hier sind keine Poren zu erken-
nen. Die Dichte betragt etwa 99 %.

Das bei 1300 °C gesinterte bariumreiche Bariumtitanat zeigt eine bimodale Mikrostruk-
tur (Abbildung 21, e)). Zwischen groRflachigen Bereichen mit kleinen Kérnern (Abbil-
dung 21, f)) befinden sich groRere, aber weniger abnormal gewachsene Kérner als beim
stochiometrischen Bariumtitanat bei der gleichen Sintertemperatur. Die Bimodalitat,
also der GroRenunterschied zwischen groflen und kleinen Kérnern, ist hier am starksten
ausgepragt. Abbildung 22, e) zeigt einen Bereich kleiner Kérner. Mithilfe der zugehori-
gen LVD-Aufnahme kénnen kleine Bereiche an Sekundarphase (Abbildung 22, f), rote
Pfeile) von Poren (Abbildung 22, f), gelbe Pfeile) unterschieden werden. Der gelbe Pfeil
zeigt beispielhaft eine Pore. Die Dichte betrdgt ebenfalls etwa 99 %.
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BTBa | f) BT® Vergé@erung

Abbildung 21:Mikrostrukturaufnahmen des titanreichen BT", stéchiometrischen BT und bariumreichen
BTB? Bariumtitanats (linke Spalte) und der zugehérigen VergréoRerungen (rechte Spalte) ge-
sintert bei 1300 °C und jeweils einer Stunde Haltezeit.
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a) BT" b) BT" LVD-Detektor

d) BT LVD-Detektor

P

e) BT®? f) BT® LVD-Detektor

Abbildung 22:VergroRerung der Bereiche kleiner Kérner aus Abbildung 21 a), ¢) und e) und die dazugeho-
rigen LVD-Aufnahmen b), d) und f). Die roten Pfeile in den LVD-Aufnahmen zeigen beispiel-
haft Bereiche mit Sekundarphase, die gelben Pfeile in b) zeigen Bereiche mit Poren, die gel-
ben Pfeile in f) zeigen beispielhaft vereinzelte Poren in der Mikrostruktur.

Mithilfe einer EDX-Analyse konnte bestatigt werden, dass es sich bei den Sekundarpha-
sen aller Stoéchiometrien um titanreiche Sekundarphasen handelt. Im weiteren Verlauf
dieser Arbeit wird auf die Darstellung der zugehdrigen LVD-Aufnahmen verzichtet. Wird
Sekundarphase erwahnt, wurde diese ebenso wie in diesem Abschnitt dargestellt, iden-
tifiziert.
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Aufgrund der Beobachtung, dass BT bei einer Sintertemperatur von 1250 °C eine uni-
modale Mikrostruktur mit KorngréRen in einem Bereich von wenigen Mikrometern und
eine hohere Dichte als das bei 1250 °C gesinterte BT besitzt, wurde fiir die ndchsten Ver-
suche BT®? ausgewahlt.

4.1.3 Dotierung und Mikrostruktur

Als nachstes wurde der Einfluss der Dotierung auf mikrostrukturelle Eigenschaften von
bariumreichen Bariumtitanat untersucht. Ausgewahlt wurde Niob als Substitutionsele-
ment auf dem B-Platz und Lanthan als Substituent auf dem A-Platz. Es wurden jeweils
drei Bariumtitanate mit verschiedenen Anteilen an Dotierung untersucht. Fir die lant-
handotierten Bariumtitanate wurde folgende Formel zur Pulverherstellung zugrunde ge-
legt: Ba,005-x)LaxTiO3 mit x = 0,002 (BT8%21a), x = 0,005 (BT®%512) und x = 0,01 (BT®31 g1a).
Fir die Herstellung von niobdotiertem Bariumtitanat wurde folgende Formel zugrunde
gelegt: Ba,o0sTi1-xNbxO3 mit x =0,0005 (BT 0snp), X = 0,002 (BT 2np) und x = 0,01
(BTB21,0nb).

Abbildung 23 zeigt die Mikrostrukturaufnahmen der lanthandotierten, bariumreichen
Proben bei der Sintertemperatur, bei der die Dichte mindestens 90 % betrug und bei
1450 °C, welches die hochste verwendete Sintertemperatur war. Die Mikrostrukturen
der gesinterten Proben zwischen den beiden gezeigten Sintertemperaturen waren bis
auf minimale Unterschiede in der KorngréRe fast identisch, weswegen sie in dieser Ar-
beit nicht gezeigt werden. Die Haltezeit bei den jeweiligen Sintertemperaturen betrug
jeweils eine Stunde.

Das bei 1250 °C gesinterte BT33 5, besitzt bereits eine Dichte von etwa 95 % (Abbildung
23, a)). Allerdings befinden sich einige grofRere Poren zwischen den weniger als 5 um
kleinen Kérnern (Abbildung 23, a), gelbe Pfeile). Sekundarphase ist bei dieser Sintertem-
peratur nicht zu erkennen. Die Mikrostruktur erscheint leicht bimodal. Bei einer Sinter-
temperatur von 1450 °C ist die Mikrostruktur von BT8% ;.. homogen und die KorngroRe
befindet sich immer noch im einstelligen Mikrometerbereich. Bei einer Dichte von etwa
99 % sind nur noch wenige Poren zu erkennen (Abbildung 23, b), gelber Pfeil). Allerdings
befindet sich vereinzelt an Tripelpunkten (Abbildung 23, b), roter Pfeil) oder entlang von
Korngrenzen (Abbildung 23, b), blauer Pfeil) Sekundarphase.

Bei BT%% 51, (Abbildung 23, c)) konnte erst bei einer Sintertemperatur von 1350 °C eine
Dichte von etwa 95 % erreicht werden. Bei niedrigeren Sintertemperaturen lagen die
Dichten unter 80 %. Es befinden sich im Vergleich zur KorngréRe einige relativ grofRe
Poren zwischen den Kérnern. Die gelben Pfeile in Abbildung 23, c) markieren beispiel-
haft solche Poren. Sekundarphase ist keine zu erkennen. Bei einer Sintertemperatur von
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1450 °C (Abbildung 23, d)) konnte die Dichte auf etwa 97 % gesteigert werden. Die Mik-
rostruktur erscheint homogen mit intergranularer Porositat (Abbildung 23, d), gelbe
Pfeile). Sekundarphase ist ebenfalls keine zu erkennen.

o

Abbildung 23:Ubersicht der Mikrostrukturen der lanthandotierten Bariumtitanate gesintert mit einer
Stunde Haltezeit bei der jeweiligen Sintertemperatur, bei der die Dichte iber 90 % betrug
(linke Spalte) und bei einer Sintertemperatur von 1450 °C (rechte Spalte) fiir jeweils eine
Stunde Haltezeit. Gelbe Pfeile zeigen beispielhaft Poren, rote Pfeile Sekundarphase und der
blaue Pfeil Sekundarphase entlang von Korngrenzen.
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Bei BT%101 (Abbildung 23, e)) konnte bei einer Sintertemperatur von 1300 °C eine
Dichte von etwa 98 % erreicht werden. Die Mikrostruktur ist ebenfalls leicht inhomogen,
was die KorngrofRenverteilung betrifft. Zwischen den Kérnern befinden sich wenige gro-
Rere Poren (Abbildung 23, e), gelbe Pfeile). Bei einer Sintertemperatur von 1450 °C (Ab-
bildung 23, f)) sind die KorngroéfRen noch immer klein. Es befinden sich vereinzelt Poren
(Abbildung 23, f), gelber Pfeil) und Sekundarphase (Abbildung 23, c), roter Pfeil) zwi-
schen den Kérnern. Die Dichte betragt etwa 99 %.

Eine Sintertemperatur von 1450 °C ist fur undotiertes Bariumtitanat sehr hoch, da be-
reits bei deutlich niedrigeren Sintertemperaturen bis zu mehrere hundert Mikrometer
groRe Korner entstehen (Kapitel 4.1.2). Doch selbst bei dieser Sintertemperatur sind die
KorngroRen aller drei Proben relativ klein mit einer mittleren KorngréRe von etwa
3,2 um fur BT8% 51, 1 um fiir BT 51, und 0,6 um fiir BT g(a.

Abbildung 24 zeigt die Mikrostrukturaufnahmen der niobdotierten Bariumtitanate, bei
der Sintertemperatur, bei der die Dichte mindestens 90 % betrug (Abbildung 24, linke
Spalte). Zum direkten Vergleich mit den lanthandotierten Bariumtitanaten werden die
niobdotierten Bariumtitanate ebenfalls bei einer Sintertemperatur von 1450 °C (Abbil-
dung 24, rechte Spalte) gezeigt.

Das bei 1300 °C gesinterte BT®% osnp (Abbildung 24, a)) besitzt eine Dichte von etwa 96 %
und hat etwa 50 um grofRe Korner mit intragranularer Porositdt (Abbildung 24, a),
schwarze Punkte in den Kérnern). Zwischen den Kérnern befinden sich einige etwas gro-
Rere intergranulare Poren (Abbildung 24, a), blauer Pfeil). Auch einige kleine Kérner
wurden von grofRen Kornern (iberwachsen (Abbildung 25, links, blauer Pfeil). Diese Be-
obachtung deutet auf abnormales Kornwachstum hin. Sekundarphase ist keine zu er-
kennen. Das bei 1450 °C gesinterte BT8% 0snp (Abbildung 24, b)) zeigt eine vergleichbare
Mikrostruktur mit etwas groRReren Kornern. Der rote Pfeil in Abbildung 24, b) zeigt eine
Pore in einem Tripelpunkt. Es handelt sich vermutlich um einen bei der Probenprapara-
tion entstandenen Ausbruch von Sekundarphase. Der rote Pfeil in Abbildung 25, rechts
zeigt ein dhnliches Loch mit einem Rest Sekundarphase: Die Sekundarphase liegt an ei-
nem Tripelpunkt, die sich entlang der Korngrenze bis zu einem zweiten Tripelpunkt er-
streckt. Der blaue Pfeil markiert den Ubergang zwischen der Sekundirphase und dem
Ausbruch der Sekundarphase.

BT ,nb hat mit einer KorngroBe von wenigen Mikrometern deutlich kleinere Kérner
(Abbildung 24, c)) als BT8% osnb. Vereinzelt befinden sich auch hier intra- und intergranu-
lare Poren (Abbildung 24, c), gelber Pfeil) in der Probe. Das bei 1300 °C gesinterte
BTB3; ,nb besitzt eine Dichte von etwa 96 %. Bei den Bereichen, die aussehen wie groRe
Poren (Abbildung 24, c), blauer Pfeil), handelt es sich um Ausbriiche von Kérnern, die
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beim Polieren entstanden sind. Bei einer Sintertemperatur von 1450 °C nimmt die Korn-
groRe sehr stark zu (Abbildung 24, d)). Die Kérner sind bis zu mehrere hundert Mikro-
meter grol3, wodurch selbst bei der kleinstmoglichen VergroRerung nur wenige Korner
zu sehen sind. Alle Kérner haben intragranulare Porositat. Die schwarzen Linien (Abbil-
dung 24, d), blaue Pfeile) entlang und durch die Kérner sind Risse, die vermutlich auf-
grund von Eigenspannungen innerhalb der Probe entstanden sind.

100 pm

b) BT®,0snp 1450 °C

anb bei 1

- "J;f‘""
SRR A

50 u

f) BT®1 onp bei 145 °C

Abbildung 24:Ubersicht der Mikrostrukturen bei den Sintertemperaturen, ab denen sie eine Dichte von
mindestens 90 % besaBen (linke Spalte) und bei 1450 °C (rechte Spalte) mit jeweils einer
Stunde Haltezeit

Abbildung 24, e) zeigt die Mikrostrukturen von BTB3; onp bei 1400 °C Sintertemperatur
und einer Dichte von etwa 90 %. Bei einer Sintertemperatur von 1350 °C lag die Dichte
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4 Ergebnisse

dieser Probe noch bei unter 80 %. Es ist eine feinkdrnige Matrix mit hoher intergranula-
rer Porositat zu erkennen, in der groRere Korner zu sehen sind (Abbildung 24, e), blaue
Pfeile). Vermutlich handelt es sich hierbei um den Beginn von bimodalem Kornwachs-
tum. Abbildung 24, f) zeigt BT onp gesintert bei 1450 °C. Die Mikrostruktur ist unimodal
und die Kérner haben im Vergleich zu ihrer mittleren KorngrofRe groRRe intragranulare
Poren, aber auch intergranulare Porositat ist vorhanden.

Abbildung 25:Beispiel fir ein kleines, von einem grofRen Korn Gberwachsenes Korn (links, blauer Pfeil) in
BT5%,0snb bei 1300 °C gesintert. Beispiel fiir Sekundarphase zwischen zwei Tripelpunkten
von BT®%osny gesintert bei 1450 °C (rechts). Der rote Pfeil zeigt die Sekundirphase, der
blaue den Ubergang zwischen Sekundarphase und ausgebrochener Sekundérphase.

Bezliglich der erreichbaren Dichte und Homogenitat waren alle lanthandotierten Bari-
umtitanate dhnlich. Die mit BT?%;,0.2 und BT®% 5., maximal erreichbaren mittleren Korn-
groBen betrugen etwa 1 pm. BT8% 51, war das einzige lanthandotierte Bariumtitanat, mit
welchem eine mittlere KorngrofRe von etwas mehr als 1 um erreicht werden konnte. Da
nur eins der Bariumtitanate ausgewahlt werden konnte, wurde trotz der Sekundarpha-
senanteile BT 51, zur weiteren Verwendung bestimmt.

Die mittlere KorngréRe von BT8% osnp lag bei einer Dichte von mindestens 90 % bereits
in einem Bereich von 40 bis 50 um. Kleine und dichte Mikrostrukturen konnten mit die-
sem Anteil an Dotierung nicht hergestellt werden. Die KorngréRen von BTB3; onp waren
entweder unterhalb von einem Mikrometer oder im Bereich von etwa 20 bis 25 um mit
hoher intragranularer Porositdt. BT nb ist das einzige der drei niobdotierten Bari-
umtitanate mit dem eine dichte und homogene Mikrostruktur hergestellt werden
konnte und wurde daher zur weiteren Verwendung ausgewahlt.

4.1.4 Stochiometrie und dotiertes Bariumtitanat

Um den Einfluss der Stochiometrie auf dotiertes Bariumtitanat zu untersuchen, wurde
fur weitere Versuche jeweils ein 0,2 mol% lanthandotiertes titanreiches Bariumtitanat
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(Bao,9eslao,002Ti1,00s03, BTTo21a) und niobdotiertes titanreiches Bariumtitanat
(BaTi1,003Nbo,00203, BT 0 2nb) hergestellt.

Abbildung 26 zeigt BT 21, mit Titanliberschuss bei a) 1250 °C und b) 1300 °C gesintert:
BT"lo21a besitzt bei beiden Temperaturen eine Dichte von 100 %, enthilt jedoch auch
vereinzelt Sekundarphase (Abbildung 26, rote Pfeile). Das bei 1300 °C (Abbildung 26, b))
gesinterte BT"'p 212 hat eine leicht homogenere KorngréRenverteilung als das bei 1250 °C
gesinterte BT"p21a (Abbildung 26, a)). In den niobdotierten Proben sind mehrere Berei-
che mit Sekundarphase zu erkennen (Abbildung 26, c) und d), rote Pfeile). AuRBerdem ist
in beiden Mikrostrukturen intragranulare Porositat vorhanden. Bei der bei 1300 °C ge-
sinterten Probe (Abbildung 26, d)) ist die intragranulare Porositat im Vergleich zu der
bei 1250 °C gesinterten Probe (Abbildung 26, c)) etwas erhéht. Die Dichten von BT 214
liegen bei 98 % fur die bei 1250 °C und 99 % fir die bei 1300 °C gesinterte Probe. Die
KorngrofRen erscheinen bei beiden Dotierungen vergleichbar, allerdings ist anzumerken,
dass sich die VergroRerungen um einen Faktor 10 unterscheiden.

b) BTTg2ua bei 1300 °C

c) BT bei 1250 °C d) BTTgonb bei 1300 °C
Abbildung 26:Mikrostrukturen von lanthandotiertem, titanreichem Bariumtitanat BT o212 bei a) 1250 °C
und b) 1300 °C gesintert und niobdotiertem, titanreichem Bariumtitanat BT onb c) bei
1250 °C und d) 1300 °C gesintert. Die roten Pfeile zeigen beispielhaft Sekundarphase, der

gelbe Pfeil zeigt eine Pore.
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4.1.5 Dotierung und elektrische Eigenschaften

Anhand von Impedanzmessungen konnte der elektrische Widerstand der dotierten Ba-
riumtitanate nicht bestimmt werden, da die Leitfahigkeit der Kérner aller gemessenen
dotierten Proben zu hoch war, um sie mit dem zur Verfliigung stehenden Messaufbau
zur Impedanzmessung bestimmen zu kénnen. Da die Widerstande zwischen den Grenz-
flachen von Elektroden und Proben oft sehr hoch waren, war allerdings der Gesamtwi-
derstand vieler Proben so hoch, dass auch die Bestimmung des Gesamtwiderstandes
mittels Impedanzspektroskopie bei Raumtemperatur nicht moéglich war. Daher wurde
der Gesamtwiderstand bei Gleichstrommessungen mit einem Multimeter (Fluke) be-
stimmt. Der elektrische Gesamtwiderstand wurde insgesamt bei 13 Proben bestimmt.
Abbildung 27 zeigt die spezifischen elektrischen Widerstande der Proben, deren Werte
in der GroRenordnung von Halbleitern lagen. Diese wurden zum Vergleich zu den von
Nowotny bestimmten spezifischen Widerstanden in Abbildung 9 eingetragen. Aufgrund
der messtechnischen Ungenauigkeiten lassen die gemessenen Werte keine tieferge-
hende Interpretation zu. Es ldsst sich jedoch zeigen, dass leitfahige Proben hergestellt
werden konnten.

Abbildung 27 zeigt die bei Raumtemperatur gemessenen spezifischen Widerstande der
lanthandotierten (links) und niobdotierten Bariumtitanate (rechts). Die titanreichen Ba-
riumtitanate BT"p 212 und BT"g2nb Sind mit roten Punkten markiert, die bariumreichen
Bariumtitanate BT®% 21, und BTy np sind durch blaue Punkte gekennzeichnet. Es ist zu
erkennen, dass der gemessene elektrische Widerstand des lanthandotierten Bariumtita-
nats BT",21223°°  (c) recht gut auf der Kurve der in der Literatur angegebenen elektri-
schen Widerstande liegt (Abbildung 27, links). Der elektrische Widerstand von
BTB2,1213°0 ¢ (d) liegt allerdings deutlich unterhalb der Werte aus der Literatur.
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Abbildung 27:Spezifischer elektrischer Widerstand des mit jeweils 2 mol% lanthandotierten (links) und
niobdotierten Bariumtitanats (rechts) im Vergleich zu den in [34] angegebenen Leitfdhigkei-
ten, verandert nach [34]. Blaue Punkte zeigen bariumreiche und rote Punkte titanreiche
Bariumtitanate.

Mikrostrukturelle Untersuchungen zeigen, dass die Proben BT ' 21.'2°° (Abbildung 28, a))
und BTB% 7,139 (Abbildung 28, b)) kleinere mittlere KorngréRen besitzen, als die Proben
BT70,21a3°° (Abbildung 28, c)) und BTB3,,,13°0 (Abbildung 28, d)) und auch inhomogener
bezliglich ihrer KorngroRenverteilung sind. Die Proben BT " 212130 (c) und BT8%,51213°° (d)
haben eine homogenere KorngréBenverteilung. Beide Proben haben vergleichbare
KorngréRen und eine hohe Dichte. Probe BT 212'3°° (c) hat an mehreren Stellen Sekun-
darphase wihrend in Probe BT?%,,13°0 (d) weniger Sekundarphase zu erkennen ist (Ab-
bildung 28, rote Pfeile). Allerdings erscheint es, als ware die Domanenstruktur (Abbil-
dung 28, blauer Pfeil) in Probe BTB3,2,'3° (d) starker ausgepragt. Proben BT g 21212°0 (a)
und BT"p 212130 (c) besitzen Dichten von nahezu 100 %, Probe BT8% 51,13°° (d) besitzt eine
Dichte von etwa 99 % und Probe BT®%,,'3% (b) besitzt mit etwa 97 % die geringste
Dichte. Der elektrische Widerstand nimmt tendenziell sowohl fiir titanreiches als auch
bariumreiches lanthandotiertes Bariumtitanat mit steigender Sintertemperatur ab.
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c) BT"o,21a 1350 °C d) BT822 1350 °C
Abbildung 28:Zu den elektrischen Widerstandswerten in Abbildung 27 zugehorige Mikrostrukturaufnah-
men der lanthandotierten Bariumtitanate gesintert bei unterschiedlichen Sintertemperatu-

ren. Rote Pfeile zeigen beispielhaft Sekundarphase, gelbe Pfeile zeigen Poren und blaue
Pfeile zeigen Kérner mit ausgepragter Domanenstruktur.

Abbildung 29 zeigt die zu den elektrischen Widerstandswerten zugehorige Mikrostruk-
turaufnahmen der niobdotierten Bariumtitanate. Die Proben BT onb 1320 (Abbildung 29,
a)), BT"02n612%° (Abbildung 29, b)) und BT®% onb13%° (Abbildung 29, d)) besitzen dhnliche
Mikrostrukturen. In allen Mikrostrukturen ist intragranulare Porositat vorhanden. In den
Proben BT 2n613°0 (@), BT0. 286120 (b) und BT onp13%° (d) ist Sekundarphase an Tripel-
punkten und zwischen Kornern zu erkennen (Abbildung 29, rote Pfeile). Probe
BTB% ,np14%0 (Abbildung 29, c)) besitzt groRe, teilweise unférmig erscheinende Kérner mit
intragranularer Porositit. Probe BT 2n14%° (Abbildung 29, e)), besitzt noch groRere Koér-
ner mit intragranularen und intergranularen Poren (Abbildung 29, e), gelbe Pfeile).

Ein Trend beziiglich der Hohe des spezifischen elektrischen Widerstandes und der Sin-
tertemperatur ist nicht erkennbar. Tendenziell |dsst sich jedoch sagen, dass der spezifi-
sche elektrische Widerstand fiir Proben mit groBen KorngroRen (Abbildung 29, c) und
e)) niedriger ist als fir Proben mit kleineren KorngrofRen, was moglicherweise auf die
reduzierte Anzahl an Korngrenzen zuriickzufiihren sein kdnnte. Allerdings fallt das bei
1300 °C gesinterte BTB%,n,!3% (d) etwas aus der Reihe, da es eine deutlich kleinere
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KorngréRe als die Proben BT ,np24% (c) und BT g 2np14%° (e) besitzt, jedoch der spezifi-
sche Widerstand zwischen den Widerstanden von Probe BT83 x5 (c) und BT 2np14%0
(e) liegt. Proben BT onp3%0 (a) und BT82 ,n6 139 (d) besitzen jeweils eine Dichte von etwa
99 %, Probe BT"onb1%2° (b) hat eine Dichte von etwa 98 % und Proben BTB% ,np14% (c)
und BT"gonp14% (e) besitzen Dichten von etwa 93 % beziehungsweise 94 %.

c) BTB3y2np 1400 °C

e) BT 2nb 1400 °C

Abbildung 29:Zugehdérige Mikrostrukturaufnahmen zu den elektrischen Widerstandswerten der niobdo-
tierten Bariumtitanate gesintert bei unterschiedlichen Sintertemperaturen aus Abbildung
27. Rote Pfeile zeigen beispielhaft Sekundarphase, gelbe Pfeile zeigen Poren.
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4.2 Bismut-Natriumtitanat

Bismut-Natriumtitanat stellt die zweite Komponente des Mischkristallsystems BT-BNT
dar und wird ebenso zunachst separat untersucht: Begonnen wird mit der Auswahl und
Charakterisierung der Rohstoffe. Es wird gezeigt, warum diese Schritte entscheidend fir
die Stochiometrie und die Reproduzierbarkeit sind. AnschlieRend wird der Einfluss von
unterschiedlichen Anteilen an Bismutiiberschuss auf die mikrostrukturellen Eigenschaf-
ten von Bismut-Natriumtitanat mit A-Platziiberschuss untersucht. Danach wird der Ein-
fluss des Sauerstoffpartialdrucks auf mikrostrukturelle Eigenschaften untersucht. Zum
Abschluss wird auf die elektrischen Eigenschaften eingegangen.

4.2.1 Rohstoffauswahl und —aufbereitung

Abbildung 30 zeigt die Pulverdiffraktogramme von Bismutoxid (Bismit, Bi>Os) vor (rote
Linie) und nach einer Warmebehandlung (blaue Linie). Beide Diffraktogramme unter-
scheiden sich hinsichtlich ihrer Reflexpositionen und Intensitaten. Bei einem Winkel von
etwa 30 ° (Abbildung 30, VergréRerung) ist bei unbehandeltem Bismutoxid ein Reflex zu
erkennen, der auf die Existenz von Bismutcarbonat (Bi2(CO3)03) hindeutet.

— Bismit
— Bismit warmebehandelt

28 30 32

Intensitat [a.u.]
=
<

A

20 30 40 50 60
20 [°]

Abbildung 30:Pulverdiffraktogramm von Bismutoxid vor Warmebehandlung (rote Linie) und danach
(blaue Linie), veréndert nach [121].
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4.2 Bismut-Natriumtitanat

Diese Vermutung konnte mittels Rietfeldverfeinerung (Abbildung 31) verifiziert werden.
Der Anteil der Carbonatphase betragt laut Verfeinerung etwa 10 %. Mithilfe einer ther-
mogravimetrischen Analyse konnte nachgewiesen werden, dass sich das Carbonat ab
circa 380 °C zu zersetzen beginnt. Nach einer Warmebehandlung bei 400 °C fir 8 Stun-
den konnte kein Carbonat mehr im Pulver nachgewiesen werden.
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Abbildung 31:Verfeinerung des Pulverdiffraktogramms vor der Warmebehandlung, verandert nach [121].
lobs zeigt das gemessene Diffraktogramm, lcarc gibt die Verfeinerung an, lobs-lcaic gibt die Dif-
ferenz des gemessenen Diffraktogramms und der Verfeinerung an. Vertikale Striche unter-
halb des Diffraktogramms zeigen die Reflexpositionen der jeweiligen Phase an.

4.2.2 Stochiometrie und Sinteratmosphare

Da der PTC-Effekt auf der Bewegung von Elektronen basiert, wurde der Fokus auf die
Herstellung von Zusammensetzungen mit elektronischem Leitfahigkeitsmechanismus
gelegt. Daher wurden die folgenden bismutreichen Zusammensetzungen Bio,s05Naog,5TiO3
(Bo,505NT) und Big,51Nao,sTiO3 (Bo,51NT) hinsichtlich mikrostruktureller und elektrischer Ei-
genschaften in Abhangigkeit der Sinteratmosphare charakterisiert.
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Abbildung 32 zeigt beispielhaft in Sauerstoff (links) und Luft (rechts) gesintertes Bismut-
Natriumtitanat, welches bei jeweils 1200° C und einer Haltezeit von zwei Stunden gesin-
tert wurde. Die in Sauerstoff gesinterten Bismut-Natriumtitanat Proben besitzen eine
Dichte von 100 % und erscheinen transluzent. Bei Belichtung werden die transluzenten
Proben vollstandig durchleuchtet (Abbildung 32 links, kleines Bild). In Luft gesintert sind
die Proben opak.

Lok
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Abbildung 32:Beispielbilder von gesinterten BNT Proben in Sauerstoff (links) und in Luft (rechts) [121].

Abbildung 33 zeigt die Mikrostrukturen der in Sauerstoff (linke Spalte) und Luft (rechte
Spalte) gesinterten Proben. Beim Vergleich der Mikrostrukturen weisen in Sauerstoff
gesinterte Proben sehr dichte Mikrostrukturen auf, da keine Poren sichtbar sind. Die in
Luft gesinterten Proben haben sichtbare Poren zwischen den Kérnern. Dies erklart den
in Abbildung 32 gezeigten Unterschied: Da die gesinterten Proben in Sauerstoff keine
Poren aufweisen, erscheinen sie transluzent. Die KorngrofRe bleibt fir die jeweiligen Pul-
ver bei Anderung des Sauerstoffpartialdrucks gleich.

Die Proben der Zusammensetzung Bio,sosNao,5TiO3 (Bo.sosNT) sind phasenrein (Abbildung
33, a) und b)). In allen Proben der Zusammensetzung Big,51Nao,5TiO3 (Bo.s1NT) ist Sekun-
darphase vorhanden (Abbildung 33, c)) und (Abbildung 33, d)), die je nach Sinterat-
mosphare ein unterschiedliches Verhalten zeigt: In Sauerstoff gesintert liegt die Sekun-
darphase fein verteilt zwischen den Kérnern vor (Abbildung 33, c), Pfeil), wahrend die
Sekundarphase der in Luft gesinterten Probe agglomeriert vorliegt (Abbildung 33, d),
roter Pfeil). Aufgrund der sehr hellen Farbe der Sekundarphase lasst sich vermuten, dass
es sich hierbei um eine bismutreiche Sekundarphase handelt.
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7 c) BosiNT Oz ‘ d) BosiNT Luft

Abbildung 33:Bei 1200 °C in Sauerstoff (links) und Luft (rechts) gesinterte Bo.sosNT und BosiNT Proben und
jeweils zwei Stunden Haltezeit, verdandert nach [121]. Rote Pfeile zeigen beispielhaft
Sekundarphase, gelbe Pfeile zeigen beispielhaft Poren.

4.2.3 Kristallstruktur

In diesem Abschnitt werden die Proben aus Kapitel 4.2.2 hinsichtlich ihrer Kristallstruk-
tur untersucht. Abbildung 34 zeigt die Rontgendiffraktogramme der in Sauerstoff gesin-
terten Proben in Reflektionsgeometrie. Abbildung 35 zeigt die Rontgendiffraktogramme
der in Luft gesinterten Proben in Reflektionsgeometrie. Die Beugungsmuster wurden in
den Q-Raum umgewandelt, um den Vergleich der Messungen bei verschiedenen Wel-
lenlangen zu erleichtern. Die 111- und 200-Reflexe in den Diffraktogrammen der in Sau-
erstoff gesinterten Proben (Abbildung 34) zeigen eine deutliche Aufspaltung. Diese Auf-
spaltung kann jedoch auf Kupfer Kai- und Kupfer Ka,-Strahlung zuriickgefiihrt werden.
Flr beide Sinteratmospharen ist der 111-Reflex leicht verbreitert, was auf eine aus der
Literatur bekannte rhomboedrische Symmetrie hinweist [122].
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Abbildung 34:Rontgendiffraktogramme der gesinterten Proben in Sauerstoff, verdndert nach [121]. Die
VergroRerung links zeigt die Sekundarphasenreflexe, die VergroRerung rechts und die 111
und 200 Reflexe.

Die VergroBerungen der Winkelbereiche zwischen 1,6 und 2,4 Al zeigen bei den in Sau-
erstoff (Abbildung 34, VergroRerung links) als auch bei den in Luft gesinterten Proben
(Abbildung 35, VergrofRerung links) kleine Spuren von Sekundarphase, wobei die Inten-
sitaten der Sekundarphasenreflexe der in Sauerstoff gesinterten Proben etwas kleiner
sind. Da die Diffraktogramme auf 100 normalisiert wurden, kann der Gehalt an Sekun-
darphase grob abgeschatzt werden und betragt bei in Sauerstoff gesinterten Proben we-
niger als 1 % und bei in Luft gesinterten Proben unter 2 %.
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Abbildung 35:Rontgendiffraktogramme der gesinterten Proben in Luft, verandert nach [121]. Die Vergro-
RBerungen zeigen die Sekundarphasenreflexe und die 111 und 200 Reflexe.

4.2.4 Elektrische Eigenschaften

Das Nyquistdiagramm der transluzenten Bo.s0sNT-Probe (Abbildung 36) zeigt einen spe-
zifischen elektrischen Widerstand von tber 44 kQcm bei 700 °C. Der Raumtemperatur-
widerstand ist dementsprechend hoher, konnte aber aufgrund seines hohen elektri-
schen Widerstandes nicht bestimmt werden.

Da mit abnehmender Frequenz kein linear ansteigender Bereich im Niederfrequenzbe-
reich existiert, deutet dies auf einen rein elektronischen Leitfahigkeitsmechanismus hin.
Elektromotorische Kraftmessungen bestatigten diese Annahme, da Bo.sosNT eine lonen-
transportzahl von t;,, = 0,05 im Temperaturbereich zwischen 600 °C und 800 °C auf-
weist. Bos1NT zeigt eine noch niedrigere lonentransportzahl zwischen 600 °C und 800 °C
(tion = 0,02).

Das Nyquistdiagramm von Bos1NT ist vergleichbar mit dem in Abbildung 36 gezeigten
Nyquistdiagramm von Bo,s0sNT und unterscheidet sich durch einen insgesamt niedrige-
ren spezifischen Widerstand, der bei 700 °C etwa 18 kQcm aufweist.
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Abbildung 36:Nyquistdiagramm von Bo,sosNT [121]. Die unterschiedlichen Farben zeigen die Nyquistdia-
gramme bei Temperaturen von 500 °C bis 800 °C.

Abbildung 37 zeigt die Permittivitat (gestrichelte Line) und den dielektrischen Verlust
(durchgezogene Linie) von Bo,sosNT (rot) und BosiNT (blau) in Abhangigkeit der Tempe-
ratur bei einer Frequenz von 1 MHz. Der dielektrische Verlust ist bei beiden Proben bis
zu einer Temperatur von etwa 500 °C annahernd gleich und liegt deutlich unter 0,1 im
gesamten gemessenen Temperaturbereich bis 650 °C. Der dielektrische Verlust von
Bo,505NT ist von etwa 260 °C bis etwa 600 °C niedriger als 0,02. Ab einer Temperatur von
540 °C steigt der dielektrische Verlust von Bos1NT etwas steiler an als der von B sosNT.

Hinsichtlich Permittivitat zeigen beide Proben ebenfalls dhnliche Verlaufe. Lediglich in
der H6he und die Lage der maximalen Permittivitat unterscheiden sich die beiden Pro-
ben etwas: die maximale Permittivitat von BososNT betragt €, = 2905 bei einer Tempe-
ratur von etwa 325 °C, wahrend BosiNT ein Maximum von &, = 2745 bei etwa 330 °C
besitzt.
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Abbildung 37:Permittivitat und dielektrischer Verlust bei 1 MHz von Bo,siNT (blau) und Bo,sosNT (rot), ver-
andert nach [121]. Gestrichelte Linien zeigen die Permittivitat, durchgezogene Linien zeigen
den dielektrischen Verlust.

Abbildung 38 zeigt die elektrische Leitfahigkeit von BososNT in einem Arrhenius-Dia-
gramm. BososNT liegt im Bereich der Bismut-Natriumtitanate mit Bismutiberschuss be-
ziehungsweise Natriumdefizit und besitzt einen hohen elektrischen Widerstand, also
isolierende Eigenschaften und elektronischen Leitfahigkeitsmechanismus. Die Aktivie-
rungsenergie (E,) der BososNT-Probe liegt mit etwa 2,2 eV geringfligig tber den hochs-
ten veroffentlichten Werten (1,7 eV [75]).
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Abbildung 38:Arrheniusdiagramm der spezifischen elektrischen Leitfahigkeiten von BososNT.

4.3 Bariumtitanat-Bismut-Natriumtitanat

In den letzten beiden Kapiteln wurden die einzelnen Komponenten Bariumtitanat und
Bismut-Natriumtitanat behandelt und der Einfluss verschiedener Parameter auf mikro-
strukturelle und elektrische Eigenschaften untersucht. In diesem Kapitel wird nun un-
tersucht, wie sich die Kombination der beiden zuvor einzeln betrachteten Materialsys-
teme in Abhangigkeit verschiedener Parameter verhalt. Zunachst werden Mischungs-
und Kalzinationsmethoden der vier moglichen Permutationen von BT-BNT mikrostruk-
turell und elektrisch charakterisiert. Im Anschluss wird der Einfluss des Anteils an Bis-
mut-Natriumtitanat und verschiedener Sinteratmosphéaren untersucht.

Um die Komplexitdt zu verringern und so wenige Parameter wie moglich gleichzeitig zu
variieren, wurden fiir die nachfolgenden Untersuchungen jeweils eine Zusammenset-
zung aus den bisher hergestellten Bariumtitanaten und eine aus den Bismut-Natri-
umtitanaten ausgewahlt. Die Auswahl erfolgte aufgrund der in den Abschnitten 4.1.2 bis
4.1.5 sowie 4.2.2 bis 4.2.4 beschriebenen strukturellen und elektrischen Eigenschaften.

Bei Impedanzmessungen stellte sich heraus, dass lanthandotierte Bariumtitanat-Bis-
mut-Natriumtitanat (BT-BNT) Proben ionische Leitfdhigkeit besaRen, niobdotierte BT-
BNT Proben hingegen wiesen keine ionische, sondern nur elektronische Leitfahigkeit
auf. Daher wird im weiteren Verlauf dieser Arbeit nur noch niobdotiertes Bariumtitanat
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betrachtet. Fiir die nachfolgenden Versuche wurden bariumreiches Bariumtitanat mit
0,2 mol% Niobdotierung (BT?% 2nb) und Bismut-Natriumtitanat (Bo,sosNT) verwendet.

4.3.1 Mischungs- und Kalzinationsmethoden

Um den Einfluss der Mischungs- und Kalzinationsmethoden der Pulver auf mikrostruk-
turelle und elektrische Eigenschaften zu untersuchen, wurde jeweils ein Bariumtitanat
Pulver und ein Bismut-Natriumtitanat Pulver der in Kapitel 4.3 genannten Kompositio-
nen hergestellt. Die Mischungen aus kalzinierten (BTkal.-BNTkalz), unkalzinierten (BTunkalz-
BNTunkaiz) und die beiden Mischformen BTunkalz-BNTkalz und BTkaiz-BNTunkalz Wurden, wie
in Kapitel 3 beschrieben, hergestellt. Um die Komplexitdt der Untersuchung zu reduzie-
ren, wurden alle Pulver mit einem Mischungsverhaltnis von 80 mol% Bariumtitanat und
20 mol% Bismut-Natriumtitanat hergestellt. Alle BT-BNT Proben wurden bei 1250 °C mit
einer Haltezeit von einer Stunde in Sauerstoff gesintert.

Abbildung 39 zeigt die Rontgendiffraktogramme der vier Pulver. Die VergroRerung zeigt
die charakteristischen 111- und 200-Reflexe. Die Pulver lassen sich in zwei Gruppen klas-
sifizieren, die jeweils vom Zustand des Bariumtitanats bei der Mischung der Pulver ab-
hangig ist: Wurde Bariumtitanat in kalziniertem Zustand zur Herstellung von BT-BNT ver-
wendet, so lassen sich im Pulverdiffraktogramm Reflexe von Bismut-Natriumtitanat
finden (Abbildung 39, griin und blaue Diffraktogramme). Wurde Bariumtitanat in unkal-
ziniertem Zustand eingemischt, so sind die fertigen BT-BNT Pulver phasenrein, zeigen
allerdings in den 111- und 200-Reflexen leichte Asymmetrien und sind zu hoheren Win-
keln verschoben (Abbildung 39, gelb und rote Diffraktogramme).
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Abbildung 39:Réntgendiffraktogramme der fertig kalzinierten und gesiebten BTkalz-BNTkalz (blau), BTkalz-
BNTunkalz (griin), BTunkalz-BNTkalz (gelb) und BTunkalz-BNTunkalz (rot) Pulver.

Abbildung 40 zeigt die Mikrostrukturaufnahmen der gesinterten Proben. Zunachst ist zu
erkennen, dass alle Proben Dichten von Gber 90 % besitzen. Weiterhin sind alle Proben
homogen und haben eine feinkdrnige Mikrostruktur im Bereich von etwa 1 bis 2 um.
Allerdings zeigen Mikrostrukturen von BTkai.-BNTkai; Sekundarphase (Abbildung 40, b),
Ausschnitt), wahrend die anderen drei Mikrostrukturen frei von Sekundarphase zu sein
scheinen.

In BTunkalz-BNTkalz (Abbildung 40, c)) und BTkal.-BNTunkalz (Abbildung 40, d)) sind einige we-
nige Poren zu erkennen (gelbe Pfeile). Die Dichte von BTka,-BNTunkal, betragt etwa 91 %,
die Dichte von BTunkaiz-BNTal; betrdgt etwa 96 %. BTunkalz-BNTunkalz (Abbildung 40, a)) und
BTkalz-BNTkalz (Abbildung 40, b)) erscheinen porenfrei, allerdings befinden sich bei BTyn-
kalzzBNTunkalz vereinzelt groRere Poren (Abbildung 40, a), Ausschnitt) zwischen den po-
renfreien Bereichen kleiner Kérner. Die Dichte von BTunkalz-BNTunkal; betragt etwa 95 %.
BTkaiz-BNTial hat mit etwa 98 % die hochste Dichte. Generell scheint die Porositat ten-
denziell héher, wenn mindestens eins der beiden Ausgangspulver unkalziniert in die Mi-
schung einging.
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b) BTkalz-BNTkal;

W 5um
C) BTunkalz-BNTkalz d) BTkalz-BNTunkalz
Abbildung 40:Mikrostrukturaufnahmen der BT-BNT Proben a) BTunkalzz-BNTunkalz, b) BTkaiz-BNTkalz, €) BTunkalz-
BNTkaz und d) BTkalz-BNTunkalz. bei einer Sintertemperatur von 1250 °C und einer Haltezeit
von zwei Stunden in Sauerstoff gesintert. Die gelben Pfeile zeigen beispielhaft Poren, der

rote Pfeil zeigt Sekundarphase. Der Ausschnitt in a) zeigt beispielhaft eine groRe Pore, der
Ausschnitt in b) zeigt beispielhaft Seundarphase.

Mittels Rontgenbeugung (Abbildung 41) kann zunachst die Phasenreinheit aller Proben
angenommen werden, da keine Sekundarphasenreflexe zu erkennen sind. Die Sekun-
darphase in BTkai.-BNTkal; muss dementsprechend unterhalb der Detektionsgrenze lie-
gen. Bei VergrofRerung der 111-, 002- und 200-Reflexe (Abbildung 41, VergroRerung),
lassen sich Unterschiede erkennen. Die beiden Proben, bei denen die Bismut-Natri-
umtitanat-Komponente kalziniert in das BT-BNT Pulver einging (BTkaiz-BNTkai; und BTyn-
kalz-BNTkaiz) zeigen im 111-Reflex und besonders im 200-Reflex eine niedrigere Intensitat
als die Proben, bei denen die unkalzinierte Bismut-Natriumtitanat-Komponente in das
BT-BNT Pulver einging. Zudem ist bei BTunkalz-BNTkal; die Reflexposition beim 111-Reflex
zu niedrigeren Winkeln verschoben, der 002-Reflex ist leicht verbreitert und der 200-
Reflex ebenso leicht zu niedrigeren Winkeln verschoben. Der Reflex selbst ist schmaler.
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Abbildung 41:Rontgendiffraktogramme der gesinterten Probenoberflichen von BTka-BNTkaiz (blau),
BTkaiz-BNTunkalz (grUn), BTunkalz-BNTkalz (gelb) und BTunkalz-BNTunkalz (rot). Die VergréBerung
zeigt die charakteristischen 111-, 002- und 200-Reflexe.

Zur Untersuchung des Bulks wurden hoch energetische Synchrotronmessungen der ge-
sinterten Proben in Transmissionsgeometrie durchgefiihrt (Abbildung 42), um intergra-
nulare Eigenspannungseffekte zu entfernen. Es ist zu erkennen, dass alle gesinterten
Proben hinsichtlich der Kristallstruktur ahnlich erscheinen. Unterschiede hinsichtlich der
GroRe der Reflexaufspaltung des 200- und 002-Reflexes lassen sich nicht erkennen. Die
Reflexe von BTkal.-BNTkal; sind zu leicht groReren Winkeln verschoben.
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Abbildung 42:Synchrotron Rontgenmessungen zur Messung des Bulks von BTkaiz-BNTkaiz (blau), BTkaiz-
BNTunkalz (griin), BTunkalzz-BNTkarz (gelb) und BTunkalz-BNTunkalz (rot). Die VergroRerung zeigt die
charakteristischen 111-, 002- und 200-Reflexe.

Abbildung 43 zeigt die um den Geometrieeinfluss korrigierten Nyquistdiagramme der
gesinterten Proben aus Abbildung 40 bei 500 °C. Auf der Abszisse ist der Realteil Z' auf-
getragen, die Ordinate zeigt den Imaginarteil Z". Hier zeigen sich deutliche Unterschiede
zwischen den einzelnen Proben: Bei BTkai-BNTkalz (blau) ist ein kleiner erster Halbkreis
zu erkennen, der nicht ganz ausgebildet ist, da er mit sinkender Frequenz in einen gro-
Reren Halbkreis Gbergeht. BTkal.-BNTunkalz (griin) zeigt ein ahnliches Verhalten: Es ist ein
kleiner Halbkreis zu erkennen, der sich jedoch weniger deutlich abzeichnet und bereits
friiher zu einem groRen, zweiten Halbkreis Gbergeht. BT unkai-BNTkal; (gelb) zeigt zwei fast
gleich grofle Halbkreise, die gut voneinander unterschieden werden kénnen. BTunkalz-
BNTunkalz (rot) zeigt im Gegensatz zu den anderen drei Proben nur einen einzigen Halb-
kreis (Abbildung 43, Ausschnitt), der erst mit einer anderen Skalierung zu erkennen ist.
Der spezifische elektrische Widerstand ist deutlich hoher als bei den anderen drei Pro-
ben. BTunkalzzBNTial; hat den kleinsten Gesamtwiderstand, gefolgt von BTkalz-BNTkalz,
BTkaiz-BNTunkalz und BTunkalz-BNTunkalz besitzt den groRten Gesamtwiderstand.
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Abbildung 43:Nyquistdiagramme der BT-BNT Proben gemessen bei 500 °C zeigen BTkaiz-BNTkarz (blaue Li-
nie), BTkaiz-BNTunkalz (griine Linie), BTunkalz-BNTkalz (gelbe Linie) und BTunkalz-BNTunkalz (rote Li-
nie). Das kleine Diagramm rechts zeigt den gesamten Halbkreis von BTunkalz-BNTunkalz bei an-
derer Skalierung.

Abbildung 44 zeigt den Imaginarteil Z" und den elektrischen Modulus M" in Abhangigkeit
der Frequenz beispielhaft flr die Proben BTunkalz-BNTunkalz und BTkalz-BNTunkalz bei 500 °C.
BTunkalz-BNTunkalz zeigt sowohl im M"- als auch Z"-Diagramm einen Peak bei derselben
Frequenz (Abbildung 44, links). Daher reprasentieren die Z"- und M"-Peaks die gleiche
elektrisch aktive Komponente. Der Pfeil in Abbildung 44, links zeigt eine ganz leichte
Schulter bei einer Frequenz von etwa 10° Hz im Z"-Diagramm. BTkaiz-BNTunkalz hingegen
zeigt zwei unterscheidbare Peaks: einen Peak im Z"-Diagramm und einen zweiten im M"-
Diagramm bei verschiedenen Frequenzen. Die Z"-Kurve zeigt auch eine kleine Schulter
bei der Frequenz, an der sich der M"-Peak befindet (Abbildung 44, rechts) und stellt so-
mit die gleiche elektrisch aktive Komponente wie M" dar. Dies zeigt, dass BTkaiz-BNTunkalz
zwei elektrisch aktive Komponenten hat und daher elektrisch inhomogener ist als
BTunkalz-BNTunkalz. Der niederfrequente Z"-Peak reprasentiert die Komponente mit dem
hoheren elektrischen Widerstand. Der M"-Peak und die Z"-Schulter stellen eine Kompo-
nente mit einer niedrigeren Kapazitat und einem geringeren spezifischen Widerstand
dar. Der M"-Peak hat eine Kapazitdt von 1 nF.
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Abbildung 44:2"- und M"-Diagramme von BTunkalz-BNTunkalz (links) und BTkalz-BNTunkatz (rechts) bei 500 °C.
Blaue Linien zeigen die M"-Diagramme, schwarze Linien die Z"-Diagramme. Die schwarzen
Pfeile zeigen die Schultern in den M"- und Z"-Kurven.

Abbildung 45, links zeigt die Leitfahigkeiten in Abhangigkeit der Temperatur in einem
Arrhenius-Diagramm. Die Punkte zeigen die spezifischen elektrischen Leitfahigkeiten,
der durch die groRen Z"-Peaks bestimmten Komponenten. Die Dreiecke zeigen die Leit-
fahigkeiten, der durch die M"-Peaks bestimmten Komponenten. BTunkalz-BNTunkaiz (rot)
weist nur eine einzige Gerade auf, die aus dem elektrischen Modulus M" bestimmt
wurde, da der elektrische Widerstand dieser Probe zu hoch war und nicht bestimmt
werden konnte. Die anderen drei Proben haben jeweils mindestens zwei elektrisch ak-
tive Komponenten, die in diesem Diagramm durch die unterschiedlichen Symbole dar-
gestellt sind. Die Daten der Z"-Diagramme (Abbildung 45, Kreise) von BTkai.-BNTkal
(blau), BTkalz-BNTunkalz (griin) und BTunkaiz-BNTkalz (gelb) verlaufen hinsichtlich Steigung
und Lage sehr dhnlich und haben somit auch dhnliche Aktivierungsenergien. Die M"-
Kurven zeigen signifikante Unterschiede und scheinen fiir hohe Temperaturen zu kon-
vergieren. Auch die beiden Kurven von BTia,-BNTyai; verlaufen hinsichtlich Steigung und
Lage dhnlich. Die beiden Leitfdhigkeitskurven von BTkai.-BNTunkaliz Weisen dagegen unter-
schiedliche Steigungen auf. Mit steigender Temperatur ndahern sich die M"- und Z"-Kur-
ven einander an. Die Leitfahigkeitskurven von BTunkalz-BNTkal; verlaufen fiir hohe Tempe-
raturen nahe nebeneinander. Zwischen 300 °C und 450 °C dndert sich die Steigung der
M"-Kurve und fir niedrige Temperaturen ist sie ahnlich zur M"-Kurve von
BTkalz-BNTunkalz-
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Abbildung 45:Arrhenius-Diagramme von BTkalz-BNTkalz (blau), BTkalzzBNTunkalz (griin), BTunkalz-BNTkarz (gelb)
und BTunkalz-BNTunkalz (rot). Die Dreiecke zeigen die mithilfe der M“-Peaks berechneten Leit-
fahigkeiten, die Kreise zeigen die Leitfdhigkeiten der durch die Z“-Peaks berechneten
elektrisch aktiven Komponenten.

Abbildung 46 zeigt den dielektrischen Verlust und die Permittivitat in Abhangigkeit der
Temperatur bei 1 MHz. BTunkalz-BNTunkalz zeigt den kleinsten dielektrischen Verlust von
weniger als 0,08 bis 550 °C. Da die Messungen aus technischen Griinden nur bis 550 °C
durchgefihrt wurden, konnte die Schwellentemperatur von Werten (iber 0,2 nicht ab-
geschatzt werden. BTkai.-BNTial; zeigt ein dhnliches Verhalten bis etwa 250 °C. Dariiber
steigt der dielektrische Verlust mit steigender Temperatur kontinuierlich an und tber-
schreitet bei etwa 400 °C einen Wert von 0,2. BTunkalzzBNTkalz und BTkalz-BNTunkalz Zeigen
beide einen deutlich hoheren dielektrischen Verlust. BTunkalz-BNTkalz und BTkaliz-BNTunkalz
Uberschreiten 0,2 bei etwa 300 °C.

Die Permittivitaten zeigen fur BTunkalz-BNTunkalz Und BTkai,-BNTkal, niedrigere Werte im
Vergleich zu BTkalz-BNTunkalz und BTunkalz-BNTkalz. Immer wenn eine Komponente kalziniert
und die andere nicht kalziniert ist, sind der dielektrische Verlust und die Permittivitat
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signifikant hoher im Vergleich zu Proben, bei denen entweder beide oder keine der Kom-
ponenten kalziniert wurde. Zudem zeigen BTyal.-BNTkal: (Abbildung 46, blau) und BTyalz-
BNTunkalz (Abbildung 46, griin) leicht verbreiterte Peaks.
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Abbildung 46:Permittivitat und dielektrischer Verlust von BTkalz-BNTkalz (blau), BTkaiz-BNTunkalz (griin), BTun-
kalzBNTkaiz (gelb) und BTunkalz-BNTunkalz (rot). Die gestrichelten Linien zeigen die Permittivita-
ten, die durchgezogenen Linien zeigen die dielektrischen Verluste jeweils in Abhdngigkeit
der Temperatur.

Um zu Uberpriifen, ob die elektrischen Inhomogenitaten auf chemische Inhomogenita-
ten zurlickzufiihren sind, wurden RTEM- in Kombination mit EDXS-Analysen durchge-
fuhrt. In BTkaiz-BNTunkalz, der Probe mit der hochsten Leitfahigkeit, zeigt das RTEM-Bild
(Abbildung 47, a)) keinen ausgepragten Kontrast und ein feines Domanenmuster im
Korn unten rechts. Eine entsprechende EDXS-Karte zeigt jedoch eine Segregation von
Barium und Bismut in den Kérnern (Abbildung 47, b)). Wahrend Bismut im Inneren der
Kérner angereichert ist, ist Barium um die Korngrenzen herum angereichert. Abbildung
47, d) zeigt das Linienprofil der EDXS-Messung Uber die segregierten Bereiche hinweg
(rote Linie) und zeigt, dass das AusmaR der Segregation nur wenige Atomprozent be-
tragt. Dies zeigt, dass BTkaiz-BNTunkalz, die Probe mit den héchsten Inhomogenitaten, eine
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Core-Shell-Struktur mit einem schwachen chemischen Gradienten von Bismut und Ba-
rium aufweist. Abbildung 47, c) zeigt die Niobverteilung im dargestellten Bereich. Das
Niob ist fein und gleichmaRig verteilt, eine Segregation ist nicht zu erkennen.
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Abbildung 47:a) RTEM-Bild, b) EDXS-Bild mit Barium- und Bismutverteilung, c) EDXS-Bild mit Niobvertei-
lung und d) Linienprofil der EDXS-Messungen von BTkaiz-BNTunkalz.

Eine RTEM/EDXS-Untersuchung der lokalen Struktur und Mikrochemie von BTunkalz-
BNTyal; zeigt eine im allgemeinen homogene Mikrostruktur und chemisch homogene
Verteilung (Abbildung 48, a)). In einigen Bereichen kénnen jedoch ausgepragte chemi-
sche Inhomogenitaten gefunden werden (Abbildung 48, b)). Diese Bereiche weisen ei-
nen Bismut- und Natriummangel ohne Korrelation zur Mikrostruktur auf. Abbildung 48,
d) zeigt das Linienprofil der EDXS-Messung liber die segregierten Bereiche hinweg (rote
Linie) und zeigt, dass das Ausmal’ der Segregation nur wenige Atomprozent betragt. Das
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Ausmal’ der chemischen Inhomogenitat ist dhnlich dem, was in BTkai-BNTunkal gefunden
wurde, tritt jedoch weniger haufig auf. Tatsachlich waren die beiden Regionen in Abbild-
ung 48 die einzigen Beobachtungen in der gesamten BTunkalz-BNTal,-Lamelle. Abbildung
48, c) zeigt die Niobverteilung im dargestellten Bereich. Das Niob ist fein und gleichma-
Rig verteilt, eine Segregation ist nicht zu erkennen.
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Abbildung 48:a) RTEM-Bild, b) EDXS-Bild mit Barium- und Bismutverteilung, c) EDXS-Bild mit Niobvertei-
lung und d) Linienprofil der EDXS-Messungen von BTunkalz-BNTkalz.

Am elektrisch homogensten erscheint die BTunkaiz-BNTunkaiz Probe mit nur einer elektrisch
aktiven Komponente. Die Mikrostruktur in der RTEM-Bildgebung erscheint homogen
(Abbildung 49, a)). Es kénnen jedoch wieder kleine Segregationen gefunden werden (Ab-
bildung 49, b)). Hier ist die GroRRe der Segregationen deutlich kleiner und kommt selte-
ner vor als bei BTiai-BNTunkaiz. Abbildung 49, c) zeigt die Niobverteilung im dargestellten
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Bereich. Das Niob ist fein und gleichmaRBig verteilt, eine Segregation ist nicht zu erken-
nen.
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Abbildung 49:a) RTEM-Bild, b) EDXS-Bild mit Barium- und Bismutverteilung, c) EDXS-Bild mit Niobvertei-
lung und d) Linienprofil der EDXS-Messungen von BTunkalz-BNTunkalz.

Bei genauerer Betrachtung, konnten in der BTunkalz-BNTunkalz Probe jedoch vereinzelte
Segregationen an Korngrenzen aufgezeigt werden. Abbildung 50 links zeigt eine solche
Korngrenze. An der Korngrenze segregiert Bismut, wie im Linienprofil (Abbildung 50,
rechts) zu erkennen, wahrend Barium an der Korngrenze verarmt ist. Natrium hingegen
zeigt keinerlei Anderung der Verteilung zwischen Korn und Korngrenze. Titan- und Ni-
obgehalte sind Gber die gesamte Korngrenze stabil. Die Breite dieser chemischen Inho-
mogenitat betragt weniger als 10 nm. Bei allen anderen Proben konnte keine Segrega-
tion an den Korngrenzen festgestellt werden.
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Abbildung 50:STEM HAADF Aufnahme einer segregierten Korngrenze von BTunkalz-BNTunkalz (links) und der
dazugehorige Linienscan (rechts).

Hinsichtlich mittlerer KorngroRRe sind alle vier BT-BNT Permutationen vergleichbar (Ab-
bildung 40). BTunkalz-BNTkai; und BTkalz-BNTunkalz besitzen allerdings im Vergleich zu BTal-
BNTialz und BTunkalzzBNTunkalz homogenere Mikrostrukturen. BTynkalz-BNTkal; besitzt den
niedrigsten Gesamtwiderstand bei 500 °C (Abbildung 44), die hochste Permittivitat und

die groRten dielektrischen Verluste und wurde daher zur weiteren Verwendung ausge-
wahlt.

4.3.2 Stochiometrie

Um den Einfluss der Stochiometrie auf die mikrostrukturellen Eigenschaften bestimmen
zu kénnen, wurde ein weiteres Pulver mit der Herstellungsmethode analog zu BT unkalz-
BNTa; hergestellt, allerdings mit dem titanreichen Bariumtitanat BaTi1,003Nbo,00203
(BT"o,2nb) aus Kapitel 4.1.4.

Abbildung 51 zeigt die Rontgendiffraktogramme der gesinterten Proben des bariumrei-
chen (BT®2-BNT, blau) und des titanreichen (BT"-BNT, rot) BT-BNT. Bei beiden Proben
sind keine Sekundarphasenreflexe zu erkennen. Die VergréRerung in Abbildung 51 zeigt
die charakteristischen 111-, 002- und 200-Reflexe. Die Reflexpositionen und auch die
Intensitdten der beiden Diffraktogramme sind fast identisch. Die Reflexaufspaltung des
200-Reflexes von BTB2-BNT ist etwas groRer als die von BT"-BNT.
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Abbildung 51:Réntgendiffraktogramme von BT®-BNT (blau) und BT"-BNT (rot). Die VergréRerung rechts
zeigt die 111-, 002- und 200-Reflexe.

Abbildung 52 zeigt die Mikrostrukturaufnahmen von BT®-BNT und BT™-BNT aus Abbild-
ung 51. Hier ist ein leicht unterschiedliches Bild zu beobachten: BTB-BNT hat eine hé-
here Porositit, wihrend bei BTT-BNT Sekundarphase (Abbildung 52, rechts, rote Pfeile)
zu erkennen ist. Diese Sekundarphase ist jedoch nicht durch Sekundarphasenreflexe im
Réntgendiffraktogramm zu detektieren. Auch die KorngréRe ist unterschiedlich: BT"-
BNT besitzt eine kleinere KorngréRe als BT82-BNT.

Abbildung 52:Mikrostrukturaufnahmen der BT-BNT Proben mit Bariumiiberschuss BT2-BNT (links) und
Titanliberschuss BTT-BNT (rechts). Gelbe Pfeile zeigen beispielhaft Poren, rote Pfeile zeigen
Sekundarphase.
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4.3.3 Anteil an Bismut-Natriumtitanat

Um zu untersuchen, welchen Einfluss ein zunehmender Anteil an Bismut-Natriumtitanat
auf die mikrostrukturellen Eigenschaften und die Curietemperatur besitzt, wurden fol-
gende Proben hergestellt: (1-x)BT-xBNT mit x = 0,2; 0,3; 0,4; 0,5 und 0,6 Bismut-Natri-
umtitanat, die analog zur Herstellungsmethode von BTynkaiz-BNTkal; hergestellt wurden.
Hierbei ist zu beachten, dass nur Bariumtitanat dotiert wurde und damit der Anteil an
Niob mit zunehmendem Anteil an Bismut-Natriumtitanat abnimmt. Alle Proben wurden
bei 1250 °C mit einer Haltezeit von einer Stunde in Sauerstoff gesintert. Nachfolgend
werden die Proben mit BT-BNTy bezeichnet.

Abbildung 53 zeigt die Mikrostrukturaufnahmen aller BT-BNTx Proben. Alle Proben be-
sitzen eine feinkdrnige und dichte Matrix. BT-BNTo,» besitzt eine Dichte von 98 %, die
anderen BT-BNTx Proben haben eine Dichte von 97 %. Die mittlere KorngroRe von BT-
BNTo,2 ist mit knapp unter 1 um am kleinsten, wahrend die mittlere KorngréRe von BT-
BNTo,6 mit etwa 1,5 um am grofSten ist. Mit steigendem Anteil an Bismut-Natriumtitanat
nimmt die mittlere KorngréRe tendenziell zu. In vielen Kérnern der BT-BNTo,6 Probe sind
Domanen zu erkennen, die sich durch ein Streifenmuster erkennen lassen. (Abbildung
53, e), blauer Pfeil). Aber auch in allen anderen BT-BNTx Proben sind Doméanenstruktu-
ren zu erkennen (Abbildung 53, blaue Pfeile).
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a) BT-BNTo,

e) BT-BNTo,6

Abbildung 53:Mikrostrukturaufnahmen von BT-BNT in Abhangigkeit vom Anteil an Bismut-Natriumtitanat
fiir a) BT-BNTo,2, b) BT-BNTo,3, c) BT-BNTo,4, d) BT-BNTo,5 und €) BT-BNTo.. Der rote Pfeil zeigt
Sekundarphase, die blauen Pfeile zeigen beispielhaft Kérner mit ausgepragter Doméanen-
struktur. Der gelbe Pfeil zeigt eine Pore.

Sekundarphase konnte in allen BT-BNTx Proben beobachtet werden. Abbildung 54 zeigt
Mikrostrukturaufnahmen der Sekundarphase beispielhaft fir BT-BNTo und BT-BNTo.
Bei BT-BNTy, ist die Sekundarphase relativ gleichmaRig verteilt und liegt klein und kom-
pakt vor. Mit steigendem Anteil an Bismut-Natriumtitanat bilden sich zunehmend feine
dendritenformige Netzwerke an Sekundarphase, wie in Abbildung 54, rechts zu erken-
nen ist.

80



4.3 Bariumtitanat-Bismut-Natriumtitanat

Abbildung 54:Mikrostruktur von BT-BNTo,2 (links) und BT-BNTo (rechts) reprasentativ fur alle in Sauer-
stoff gesinterten BT-BNTx Proben. Rote Pfeile zeigen Sekundarphase, der gelbe Pfeil zeigt
beispielhaft eine Pore.

Zur Bestimmung der Curietemperatur wurden temperaturabhangige Rontgenmessun-
gen durchgefiihrt. Die Curietemperatur ist definiert als die Temperatur, bei der ein Pha-
senlibergang von ferroelektrisch zu paraelektrisch stattfindet. Die ferroelektrische, tet-
ragonale Phase ist gekennzeichnet durch eine Reflexauspaltung des 200-Reflexes. Die
Reflexaufspaltung wandelt sich beim Erreichen der Curietemperatur in einen einzelnen
Reflex der kubischen Phase um. Abbildung 55 zeigt Ausschnitte der H6henprofile der
temperaturabhangigen 200-Reflexe der Rontgendiffraktogramme von BT-BNTy. In allen
Rontgendiffraktogrammen ist eine Reflexaufspaltung unterhalb der Curietemperatur zu
erkennen. Mit steigendem Anteil an Bismut-Natriumtitanat kann ein zunehmend diffu-
ser Phaseniibergang beobachtet werden: Die Reflexbreite des 002-Reflexes (Abbildung
55, jeweils linker Reflex) steigt, wahrend die Schéarfe dieses Reflexes abnimmt. Aufgrund
des zunehmend diffusen Phasenilibergangs wird die exakte Bestimmung der Curietem-
peratur mit zunehmendem Anteil an Bismut-Natriumtitanat schwieriger. Zur Bestim-
mung der Curietemperatur wurde daher die Temperatur ausgewahlt, ab der der kubi-
sche Reflex oberhalb der Curietemperatur die starkste Intensitat besitzt (Abbildung 55,
schwarzer Pfeil). Dieser Punkt deckt sich recht gut mit dem Verschwinden des 002-Re-
flexes. Daraus ergeben sich folgende Curietemperaturen: BT-BNTo,; besitzt eine Curie-
temperatur von knapp oberhalb von 175 °C, BT-BNTg3 liegt etwa 15 °C bis 20 °C dariiber.
Die Curietemperatur von BT-BNTg4 ist vergleichbar mit der von BT-BNTo,3. BT-BNTo,5 hat
mit knapp 200 °C die hochste Curietemperatur und BT-BNTo6 besitzt die zweithochste
Curietemperatur mit 190 °C bis 195 °C.
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Abbildung 55:H6henprofile der temperaturabhéngigen Rontgendiffraktogramme des charakteristischen
200-Reflexes von a) BT-BNTo,2, b) BT-BNTo,3, c) BT-BNTo,4, d) BT-BNTo,5 und €) BT-BNTo,. Die
schwarzen Pfeile markieren die Stellen der Hohenprofile, die zur Bestimmung der Curietem-

peraturen verwendet wurden.



4.3 Bariumtitanat-Bismut-Natriumtitanat

Abbildung 56 zeigt eine Ubersicht der Synchrotronmessungen aller BT-BNTy Proben. Alle
Proben erscheinen phasenrein.
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Abbildung 56:Synchrotronmessungen der in Sauerstoff gesinterten Proben BT-BNTo. (blau), BT-BNTo,3
(gruin), BT-BNTo,4 (gelb), BT-BNTo,s (rot) und BT-BNTo, (lila) in einem Winkelbereich von 2°
bis 10° 26.

Betrachtet man die VergroRerungen des Untergrundes der BT-BNTx Proben (Abbildung
57) ist keine Sekundarphase zu erkennen.
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Abbildung 57:VergrofRerung der Synchrotronmessungen der in Sauerstoff gesinterten Proben BT-BNTo,2
(blau), BT-BNTo,3 (griin), BT-BNTo4 (gelb), BT-BNTo,s (rot) und BT-BNTo (lila) in einem Win-
kelbereich von 2° bis 6° 26.

Abbildung 58 zeigt die VergroRerungen der charakteristischen 111-, 002- und 200-Re-
flexe von BT-BNTx. Es ist zu erkennen, dass sich alle Reflexe mit zunehmendem Anteil an
Bismut-Natriumtitanat zu hoheren Winkeln verschieben. Alle Proben zeigen eine deut-
liche Reflexaufspaltung des 200 Reflexes. Diese nimmt mit steigendem Anteil an Bismut-
Natriumtitanat zu. Der 002-Reflex verbreitert sich zunehmend mit steigendem Anteil an
Bismut-Natriumtitanat.
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Abbildung 58:VergroRerung der Synchrotronmessungen der charakteristischen 111-, 002- und 200-Re-
flexe der in Sauerstoff gesinterten Proben BT-BNTo.2 (blau), BT-BNTo3 (griin), BT-BNTo,4
(gelb), BT-BNTo,s (rot) und BT-BNTo (lila).

4.3.4 Sinteratmosphare

Um den Einfluss der Sinteratmosphare auf die mikrostrukturellen Eigenschaften zu un-
tersuchen, wurden zusétzlich zu den in Sauerstoff gesinterten BT-BNTx Proben aus Ab-
schnitt 4.3.3, weitere BT-BNTx Proben in Luft und in Stickstoff untersucht. Gesintert wur-
den diese ebenfalls bei 1250 °C und einer Stunde Haltezeit.

Abbildung 59 zeigt beispielhaft Ubersichtsbilder der gesinterten BT-BNTo,2 und BT-BNTos
Proben. Ein Einfluss der Sinteratmosphéare auf den Anteil der Sekundarphase in BT-
BNTo,2 ist nicht vorhanden (Abbildung 59, a) und b)). Es ist eine Zunahme der Porositat
mit sinkendem Sauerstoffpartialdruck zu erkennen.

Fiir BT-BNTo,5 (Abbildung 59, c) und d)) ist der Einfluss der Sinteratmosphare bereits
deutlicher zu erkennen. Die Sekundarphase liegt zunachst dendritenformig vor. Mit sin-
kendem Sauerstoffpartialdruck vergroRert und verbreitert sich die Sekundarphase zu-
nehmend und schliel3t kleine Kérner in sich ein (Abbildung 54). Die Porositat nimmt
ebenfalls zu. Die Mikrostrukturen von BT-BNTo,3 und BT-BNTo,s sind optisch sehr ahnlich
zu den Mikrostrukturen von BT-BNTo;s.
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10um

a) BT-BNTo. Luft

b) BT-BNTo,2 N2

c) BT-BNTgs Luft d) BT-BNTos N2
Abbildung 59:Ubersichtsbilder der BT-BNTo2 Proben in a) Luft und b) Stickstoff sowie der BT-BNTo,s Proben
in ¢) Luft und d) Stickstoff gesintert. Rote Pfeile zeigen beispielhaft Sekundarphasenberei-

che, gelbe Pfeile zeigen beispielhaft Poren und der blaue Pfeil Verunreinigungen auf der
Probenoberflache.

Abbildung 60, links zeigt ein Ubersichtsbild von BT-BNTq in Stickstoff gesintert. Es ist zu
erkennen, dass die Sekundarphasenbereiche (Abbildung 60, links) im Vergleich zu den
Sekundarphasenbereichen der BT-BNTo5 Proben (Abbildung 59, d)) deutlich breiter und
groRflachiger sind. Abbildung 60, rechts zeigt, dass es sich bei einem Teil der dunklen
Bereiche nicht um Poren, sondern um eine zweite Sekundarphase anderer Zusammen-
setzung handelt.
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Abbildung 60:Ubersichtsbilder der BT-BNTo Proben in Stickstoff gesintert in zwei unterschiedlichen Ver-
groBerungen: Sekundarphasenverteilung (links) und zwei verschieden farbige Sekundar-
phasen und vereinzelt Poren zwischen den Kérnern (rechts). Der gelbe Pfeil zeigt beispiel-
haft eine Pore, der rote und der blaue Pfeil zeigen jeweils Sekundarphasen
unterschiedlicher Zusammensetzungen.

Abbildung 61 zeigt die Dichteverlaufe fiir alle BT-BNTx Proben bei verschiedenen Sinter-
atmospharen. Es ist zu erkennen, dass die in Sauerstoff (schwarze Quadrate) und Luft
(blaue Kreise) gesinterten Proben eine hohere Dichte aufweisen und mit zunehmendem
Anteil an Bismut-Natriumtitanat relativ konstant bleiben. Die Dichten der in Stickstoff
gesinterten Proben (rote Dreiecke) sind generell niedriger als die Dichten der in Luft und
Sauerstoff gesinterten Proben. Mit steigendem Anteil an Bismut-Natriumtitanat nimmt
die Dichte bei den in Stickstoff und Luft gesinterten BT-BNT tendenziell ab. Die Dichte
der in Sauerstoff gesinterten BT-BNTx scheint jedoch tendenziell konstant zu bleiben.
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Abbildung 61:Dichteverlauf fiir BT-BNTx gesintert in Sauerstoff (schwarze Quadrate), Luft (blaue Kreise)
und Stickstoff (rote Dreiecke).

87



4 Ergebnisse

Abbildung 62 zeigt die Synchrotronmessungen von BT-BNTo,2 gesintert in unterschiedli-
chen Sinteratmospharen. Die VergroRerung links in Abbildung 62 zeigt den Untergrund
der Messungen im Bereich bis etwa 5 ° 26. Sekundarphasenreflexe sind keine zu erken-
nen. Die VergroRerung in Abbildung 62 rechts zeigt die charakteristischen 111-, 002- und
200-Reflexe. Die Diffraktogramme der in Sauerstoff und Stickstoff gesinterten BT-BNTo2
Proben sind fast identisch, wahrend sich das in Luft gesinterte BT-BNTo, deutlich von
den anderen beiden unterscheidet. Die Reflexe der in Sauerstoff und Stickstoff gesinter-
ten BT-BNTo. sind zu hoheren Winkeln verschoben. Weiterhin ist eine deutliche Re-
flexaufspaltung des 200-Reflexes zu erkennen, wohingegen das in Luft gesinterte BT-
BNTo,2 keine Reflexaufspaltung, sondern eine ausgepragte Schulter zeigt.
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Abbildung 62:Synchrotronmessungen von BT-BNTo,2 bei Sauerstoff (schwarze Linie), Luft (blaue Linie) und
Stickstoff (rote Linie). Die VergroRerung links zeigt eventuell vorhandene Sekundarphasen-
reflexe, die VergroRerung rechts zeigt die charakteristischen 111-, 002- und 200-Reflexe.
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Abbildung 63 zeigt die Synchrotronmessungen der in verschiedenen Atmospharen ge-
sinterten BT-BNTg,4 Proben. Die VergrofRerung links in Abbildung 63 zeigt Sekundarpha-
senreflexe. Die in Stickstoff gesinterte Probe zeigt deutliche Sekundarphasenreflexe,
wahrend in der in Sauerstoff und in Luft gesinterten Proben keine Sekundarphasenre-
flexe erkennbar sind. Bei BT-BNTg,4 sind die Reflexe der in Sauerstoff und in Luft gesin-
terten Proben fast identisch. Sie unterscheiden sich lediglich in der Reflexbreite und -
hohe des 002-Reflexes: Die in Sauerstoff gesinterte Probe besitzt einen etwas breiteren
002-Reflex als die in Luft gesinterte Probe. Die 111- und 200-Reflexe der in Stickstoff
gesinterte Probe sind zu hoheren Winkeln verschoben, wahrend sich die Reflexposition
des 002-Reflexes nicht verdandert hat. Die in Stickstoff gesinterte Probe hat den schmals-
ten 002-Reflex, aber die groRte Reflexaufspaltung des 002- und 200-Reflexes.
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Abbildung 63:Synchrotronmessungen von BT-BNTo4 bei Sauerstoff (schwarze Linie), Luft (blaue Linie) und
Stickstoff (rote Linie). Die VergroRerung links zeigt eventuell vorhandene Sekundarphasen-
reflexe, die VergroRerung rechts zeigt die charakteristischen 111-, 002- und 200-Reflexe.
Schwarze Pfeile zeigen beispielhaft Sekundarphasenreflexe.
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Abbildung 64 zeigt die Synchrotronmessungen der in verschiedenen Atmospharen ge-
sinterten BT-BNTo,6 Proben. In der VergrofRerung links in Abbildung 64 sind Sekundar-
phasenreflexe der in Stickstoff gesinterten Probe zu erkennen. Die Reflexpositionen der
in Sauerstoff, Luft und Stickstoff gesinterten Proben sind fast identisch. Der 002-Reflex
der in Stickstoff gesinterten Probe ist zu etwas kleineren Winkeln verschoben und be-
sitzt den schmalsten 002-Reflex, zeigt aber eine groRe und ausgepragte Reflexaufspal-
tung zwischen dem 002- und dem 200-Reflex.
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Abbildung 64:Synchrotronmessungen von BT-BNTo,6 bei Sauerstoff (schwarze Linie), Luft (blaue Linie) und
Stickstoff (rote Linie). Die VergroRerung links zeigt eventuell vorhandene Sekundarphasen-
reflexe, die VergrofRerung rechts zeigt die charakteristischen 111-, 002- und 200-Reflexe.
Schwarze Pfeile zeigen beispielhaft Sekundarphasenreflexe.
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5 Diskussion

In diesem Kapitel werden die wichtigsten Ergebnisse diskutiert.

5.1 Einfluss der Rohstoffauswahl und -vorbehandlung
auf die Pulversynthese

Bariumtitanat

Bei der Pulverherstellung von Bariumtitanat mittels Mischoxid-Verfahren hangt die ma-
ximale PrimdrpartikelgrofRe, die zerkleinert werden kann, neben dem Energieeintrag
und der Art der Mahlmaschine vom Durchmesser der Mahlkugeln ab. Sie erfolgt in der
Regel mit kleinen Mahlkugeln, um die PartikelgréRe zu reduzieren. Die Pulver wurden in
dieser Arbeit mit 2 mm grofRen Kugeln in einem Attritor gemahlen. Bei den in Kapitel
4.1.1 gezeigten, groBen massiven Partikeln im Bariumcarbonat von Alfa Aeser war es
nicht moglich, diese mit den 2 mm groRen Mahlkugeln ausreichend zu zerkleinern.
Selbst in einem vorbehandelnden Prozessschritt bei dem das Bariumcarbonat in einer
Planentenmiihle mit 10 mm groRen Kugeln gemahlen wurde, konnten die massiven Par-
tikel nicht ausreichend zerkleinert werden. Daraus ergeben sich zwei Fehlerquellen: Zum
einen gehen einige der sehr groRen Partikel wahrend des Siebprozesses verloren, die im
spateren Kalzinationsprozess fehlen. Zum anderen sind die massiven Partikel zu grof
und massiv, um eine vollstandige Diffusion zu gewahrleisten, die fir die Kalzination not-
wendig ist. Da sich Bariumoxid an der Oberflache bildet, ist anzunehmen, dass das Ba-
rium im Inneren des massiven Partikels wahrend der Kalzination vollstandig zuriickbleibt
und nicht in das Titangitter diffundieren kann. Dieser Anteil an Barium fehlt dann im
kalzinierten Pulver und verdndert die Stochiometrie zusatzlich. Daraus resultiert ein
nicht systematisches Bariumdefizit und eine Reproduzierbarkeit ist unmaglich.

Da es sich bei den massiven Partikeln ebenfalls um Bariumcarbonat handelt, ist eine
Rontgenanalyse zur Untersuchung auf Sekundarphasen nicht ausreichend. Mikrostruk-
turaufnahmen der Pulver allein reichen allerdings auch nicht aus, da so eventuelle Ver-
unreinigungen nicht erkannt werden kdnnen. Daher ist eine Kombination aus beiden
Charakterisierungsmethoden notwendig.

Bismut-Natriumtitanat

Bei der Herstellung von Bismut-Natriumtitanat sind Schwierigkeiten, wie die Hygrosko-
pie des Natriumcarbonates bereits bekannt. Um diesen Faktor bei der Handhabung von
Natriumcarbonat zu beseitigen, wurde Natriumhydrogencarbonat, als natriumhaltige
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Komponente, bei der Bismut-Natriumtitanat Herstellung verwendet (Kapitel 4.2.1). Dies
verringert die mogliche Anzahl an Fehlerquellen bei der Einwaage. Da Natriumhydro-
gencarbonat bereits mit Wasser gesattigt ist, ist es nicht hygroskopisch und kann ge-
nauso, wie die anderen Rohstoffe gehandhabt werden. Natriumhydrogencarbonat spal-
tet sich bei etwa 270 °C in Natriumcarbonat, Kohlendioxid und Wasser und geht in die
Kalzination als Natriumcarbonat ein.

Aber auch Bismutoxid (Bi>03) wurde in dieser Arbeit als ein kritischer Rohstoff identifi-
ziert und muss vor der Verwendung genau Uberprift werden (Kapitel 4.2.1). Die im Aus-
gangspulver vorhandene Carbonatphase (Bi2(CO3)02) hat im Vergleich zum Bismutoxid
ein 12 % hoheres Molgewicht. Je groRer der Anteil an Carbonatphase im Ausgangsstoff,
desto weniger Bismut wird im gemischten Bismut-Natriumtitanat-Pulver vorhanden sein
als vermeintlich eingewogen. Bei einem Carbonatanteil von 10 % liegt der Fehler bei
etwa 0,6 %, was beispielsweise eine Anderung von BiolsosNaolsTiO3 ZU Bio,499Nao,5Ti03 Zur
Folge hatte.

Da jedoch besonders das Bismut- zu Natriumverhaltnis eine sehr wichtige Rolle spielt
und bereits kleinere Abweichungen beispielsweise den Leitfahigkeitsmechanismus ver-
andern kénnen, ist eine genaue Einwaage unverzichtbar fiir die Reproduzierbarkeit der
strukturellen und elektrischen Eigenschaften.

5.2 Einfluss des Herstellungsprozesses auf die
mikrostrukturellen Eigenschaften

Dieses Kapitel befasst sich mit dem Einfluss der Herstellungsmethoden, der Stéchiomet-
rie und der Sinteratmosphare auf die strukturellen Eigenschaften von Bariumtitanat, Bis-
mut-Natriumtitanat und BT-BNT.

5.2.1 Einfluss der Herstellungsmethode auf die Homogenisierung von
BT-BNT

Die Ergebnisse aus Kapitel 4.3.1 zeigen, dass sich sowohl mikrostrukturelle als auch
elektrische Eigenschaften der hergestellten BT-BNT Proben unterscheiden, je nachdem,
welche Herstellungsmethode verwendet wurde. Aber bereits anhand der kalzinierten
Pulver kann ein Unterschied der Herstellungsmethoden beobachtet werden: Wenn Ba-
riumtitanat kalziniert in das BT-BNT Pulvergemisch eingeht, ist die Bismut-Natriumtita-
nat-Phase nach der abschlieBenden Kalzination deutlich von der Bariumtitanat-Phase
getrennt. Wenn Bariumtitantat unkalziniert in das Pulvergemisch eingeht, zeigt sich eine
Reflexasymmetrie, die auf eine begonnene, jedoch nicht abgeschlossene Kalzination
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schlieRen lasst (Kapitel 4.3.1, Abbildung 39). Dies ist nicht verwunderlich, da undotiertes
Bariumtitanat bei Temperaturen zwischen 900 °C und 1000 °C kalziniert wird. Da die ge-
mischten Pulver jedoch nur bei 800 °C kalziniert wurden, ist die Aktivierungsenergie fiir
die vollstandige Kalzination nicht ausreichend. Die Tatsache, dass sich die Bismut-Natri-
umtitanat-Reflexe in Richtung der Bariumtitanat-Reflexe bewegen (Kapitel 4.3.1, Abbild-
ung 39), weist auf eine Anderung der Gitterparameter hin. Dies kann durch die Diffusion
von Bariumionen in das Bismut-Natriumtitanat Gitter erklart werden.

BTunkalz-BNTkalz sScheint hinsichtlich der Reflexpositionen von den anderen untersuchten
Mischungen abzuweichen (Kapitel 4.3.1, Abbildung 41). Ursache fiir diese Beobachtung
konnten eine Nullpunktverschiebung sowie Texturierung, Spannungszustande oder an-
dere Anisotropien an der Oberflache sein.

Die niedrigeren Intensitdten in den 111- und 200-Reflexen der gesinterten Probenober-
flache der BT-BNT Proben (Kapitel 4.3.1, Abbildung 41), bei denen das Bismut-Natri-
umtitanat-Pulver vorher kalziniert wurde, kénnen nur Oberflaichenphanomene sein, da
die Synchrotronmessungen der Bulks (Kapitel 4.3.1, Abbildung 42) diese Intensitdtsun-
terschiede nicht zeigen. Einziger Unterschied ist die leichte Verschiebung der BTyai-
BNTkal; Probe zu hoheren Winkeln, die auf eine hohere Dichte hindeutet.

Die Ergebnisse der Synchrotronmessungen zur Charakterisierung des Bulks (Kapitel
4.3.1, Abbildung 42) zeigen also, dass alle Proben sehr dhnliche Kristallstrukturen besit-
zen. Auch die Reflexaufspaltungen der 200- und 002-Reflexe sind vergleichbar, was auf
eine dhnliche tetragonale Verzerrung und ebenso dhnliche Curietemperatur im Bulk hin-
deutet. Es ist also anzunehmen, dass wahrend des Sinterprozesses Diffusionsprozesse
ablaufen, die die Unterschiede der Pulver ausgleichen.

Die Ergebnisse aus Kapitel 4.3.1 zeigen, dass, trotz der nicht vollstandigen Vermischung
beider Komponenten bei der Kalzination, sehr dhnliche Kristallstrukturen erzeugt wer-
den. Das bedeutet, dass eine niedrige Kalzinationstemperatur ausreicht, um diese Struk-
turen herzustellen, was aufgrund der Abdampfproblematik von Bismut von Vorteil ist.

Betrachtet man die EDXS-Bilder der Niobverteilung in den gesinterten Proben der vier
Pulvermischungen (Kapitel 4.3.1, Abbildung 47 bis 49, c)), fallt auf, dass sie gleichmaRig
verteilt vorliegt. Niob scheint also sehr diffusionsfreudig und mobil zu sein und kann na-
hezu problemlos durch die Gitter diffundieren. Ware dies nicht der Fall, so ware das Niob
lokal angereichert beziehungsweise an anderen Stellen verarmt. Allerdings ist anzumer-
ken, dass dies nur fiir Niob bestéatigt werden kann, welches vor der abschliefenden Kal-
zination hinzugegeben wurde. Sowohl die mikrostrukturellen, als auch die elektrischen
Eigenschaften konnen sich unterscheiden, je nachdem, ob der Dotierstoff vor oder nach
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der Kalzination zugegeben wurde [12]. Es ist also aufgrund der guten Diffusion von Niob
nicht notig beide Komponenten einzeln zu dotieren.

5.2.2 Einfluss der Stochiometrie auf Kornwachstum und
Sekundarphasenbildung von BT und BT-BNT

Bariumtitanat

Aus der Literatur ist bereits bekannt, dass sich die mikrostrukturellen Eigenschaften von
Bariumtitanat mit der Stéchiometrie andern. Vergleicht man die Ergebnisse der Mikro-
strukturen von undotiertem Bariumtitanat dieser Arbeit (Kapitel 4.1.2, Abbildung 20 und
21) mit den beobachteten Ergebnissen anderer Studien, so fallt auf, dass sie sich unter-
scheiden: Beispielsweise wird flir bariumreiches Bariumtitanat eine KorngréfRe von 5 bis
10 um angegeben [22]. Diese Arbeit zeigt allerdings, dass sich die Mikrostrukturen bei
unterschiedlichen Sintertemperaturen sehr stark unterscheiden konnen. Die in der Lite-
ratur angegebenen KorngrofRen von 5 — 10 um sind nur flr niedrige Sintertemperaturen
nachvollziehbar.

Von titanreichem und stochiometrischem Bariumtitanat wird in der Literatur bereits von
einer Wachstumsanomalie mit bimodalem Kornwachstum berichtet [28,30,31]. Dies
konnte in dieser Arbeit ebenso bestatigt werden, wie das fiir titanreiches Bariumtitanat
beschriebene stabchenformige Kornwachstum (Kapitel 4.1.2, Abbildung 20, a)). Der Be-
reich dieser Wachstumsanomalien beginnt in der Literatur bereits ab 1250 °C [28,30].
Flr das titanreiche Bariumtitanat kann das ebenfalls bei einer Haltezeit von einer Stunde
bestatigt werden. Allerdings wird in der Literatur von einigen sehr grofRen Kérnern in
einer Matrix aus sehr kleinen Kérnern berichtet. Gerade im Vergleich zu den beiden an-
deren bei 1300 °C gesinterten Stochiometrien sind doch relativ viele grol3e, aber nicht
sehr groBe Korner im Bereich von 50 um vorhanden und nur vereinzelt Bereiche mit
kleinen Kornern zu finden (Kapitel 4.1.2, Abbildung 21, a)). Das stochiometrische Bari-
umtitanat wiederum besitzt bei 1250 °C und einer Haltezeit von einer Stunde eine uni-
modale Mikrostruktur (Kapitel 4.1.2, Abbildung 20, c)). Eine Wachstumsanomalie in ba-
riumreichem Bariumtitanat wurde bisher nicht in der bekannten Literatur beschrieben
[24,28]. Die Ergebnisse in dieser Arbeit zeigen jedoch deutlich eine bimodale Mikro-
struktur bei einer Sintertemperatur von 1300 °C mit sehr groBen Kérnern im Bereich von
100 bis 150 um und sehr grofRen Bereichen mit sehr kleinen Kérnern (Kapitel 4.1.2, Ab-
bildung 21, e)).

Auch bei den dotierten Bariumtitanaten ergeben sich Unterschiede bei unterschiedli-
chen Stéchiometrien. Abbildung 65 zeigt die Mikrostrukturen der bei 1250 °C gesinter-
ten lanthandotierten Bariumtitanate und der bei 1300 °C gesinterten niobdotierten Ba-
riumtitanate und einer Haltezeit von jeweils einer Stunde.
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. .

d) BT"g2nb

Abbildung 65:Vergleich der dotierten Bariumtitanate a) BT8,21a, b) BT®%,2nb, gesintert bei 1250 °C und c)
BT"o,21a, und d) BT"o,2nb, gesintert bei 1300 °C und jeweils einer Stunde Haltezeit. Die roten
Pfeile markieren Sekundarphasenbereiche, die gelben Pfeile markieren beispielhaft Poren
und die blauen Pfeile markieren Ausbriiche.

Beim direkten Vergleich der bariumreichen und titanreichen Bariumtitanate mit Lan-
than- und Niobdotierung fallt auf, dass beide titanreichen Proben Sekundarphase ent-
halten (Abbildung 65, c), rote Pfeile), wahrend in der bariumreichen Proben zwar teil-
weise hohere Porositat (Abbildung 65, a), gelbe Pfeile), jedoch keine Sekundarphase zu
erkennen ist. Da sich die Mikrostrukturen der lanthandotierten Bariumtitante nicht we-
sentlich voneinander unterscheiden, scheinen Unterschiede der Stochiometrie bei der
Mikrostrukturentwicklung von lanthandotiertem Bariumtitanat keine grofRe Rolle zu
spielen.

Dass die Stéchiometrie jedoch einen Einfluss auf die Mikrostruktur von undotiertem Ba-
riumtitanat haben kann, zeigen die Mikrostrukturen der niobdotierten Bariumtitanate
(Abbildung 65, b) und d)): Bariumreiches Bariumtitanat und titanreiches Bariumtitanat
unterscheiden sich deutlich voneinander. Die titanreiche Probe besitzt eine deutlich gro-
Rere KorngrofRe mit intragranularer Porositat (Abbildung 65, d), gelber Pfeil). Dies deutet
auf abnormales Kornwachstum hin, bei dem die Poren iberwachsen wurden. Weiterhin
befindet sich Sekundarphase zwischen den Kérnern (Abbildung 65, d), rote Pfeile). Die
KorngrofRen der bariumreichen Probe sind deutlich kleiner und die Mikrostruktur hat ein
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homogeneres Erscheinungsbild. Bei den Besonderheiten der in Abbildung 65 gezeigten
Mikrostruktur (Abbildung 65, b), blaue Pfeile) handelt es sich nicht um Porositat, da die
Probe eine Dichte von Uiber 98 % besitzt. Es handelt sich hierbei um Ausbriiche, bei de-
nen Korner aus der Matrix herausgebrochen wurden. Aufgrund der deutlich kleineren
KorngroRe des bariumreichen niobdotierten Bariumtitanats im Vergleich zu dem titan-
reichen niobdotierten Bariumtitanat bei gleichen Sinterbedingungen, scheint bei einem
Titanlberschuss die kornwachstumshemmende Wirkung der Dotierung weniger stark
ausgepragt zu sein als bei Bariumtitanat mit Bariumuiberschuss. Es kann also davon aus-
gegangen werden, dass die Aktivierungsenergie flr das Kornwachstum bei bariumrei-
chen Bariumtitanat geringer ist als die Aktivierungsenergie des titanreichen Bariumtita-
nats.

In allen titanreichen, dotierten sowie undotierten Bariumtitanaten war ein hoherer An-
teil an Sekundarphase vorhanden, wahrend in bariumreichen Bariumtitanaten keine
oder nur ein sehr niedriger Anteil an Sekundarphasen zu erkennen war. Daher liegt die
Vermutung nahe, dass die Loslichkeit von Barium bei Raumtemperatur im Bari-
umtitanatgitter generell groRer ist als die von Titan. Auffallig war auch, dass Sekundar-
phase bevorzugt in bimodalen Mikrostrukturen beobachtet wurde. Eine mégliche Erkla-
rung konnte sein, dass die Sekundadrphase durch das schnelle Kornwachstum und
bimodalen Mikrostrukturen zu gréofReren Ansammlungen zusammengeschoben und
dadurch besser sichtbar gemacht wird als bei kleinkérnigen oder unimodalen Mikro-
strukturen. Andererseits konnte auch das Auftreten der Sekundarphase das bimodale
Kornwachstum begiinstigen. Laut Phasendiagramm aus Abbildung 8, bildet sich eine
Flissigphase in titanreichem Bariumtitanat oberhalb von 1320 °C. Allerdings konnte in
dieser Arbeit bereits ab einer Sintertemperatur von 1300 °C Sekundarphase beobachtet
werden. Solch ein geringer Temperaturunterschied von 20 °C kann bereits durch zum
Beispiel die Verwendung unterschiedlicher Ofenaufbauten zustande kommen, bei de-
nen die regelnden Thermoelemente in unterschiedlichen Ofenbereichen sitzen. Auch
ein fehlerhaftes oder altes Thermoelement kann zu solchen Unterschieden fiihren. Da-
her kdnnten sich die Proben, trotz der niedrigeren Sintertemperatur wahrend des Sin-
terns, im Zweiphasengebiet befunden haben.

BT-BNT

Mit zunehmendem Anteil an weiteren Elementen, wie Bismut-Natriumtitanat, scheint
der Einfluss der Stoéchiometrie auf die mikrostrukturellen Eigenschaften von Bariumtita-
nat abzunehmen: Die bariumreichen und titanreichen BT-BNT Proben unterscheiden
sich hinsichtlich ihrer Rontgendiffraktogramme fast nicht voneinander (Kapitel 4.3.2,
Abbildung 51). Die KorngrofRRe erscheint bei titanreichem BT-BNT minimal kleiner, ein
signifikanter Unterschied existiert allerdings nicht (Kapitel 4.3.2, Abbildung 52). Die Los-
lichkeit von Barium scheint bei BT-BNT ebenfalls groRer zu sein, als die von Titan, da
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auch hier nur in den Mikrostrukturen der titanreichen Proben Sekundarphase zu erken-
nen war (Kapitel 4.3.2, Abbildung 52). Rontgenografisch ist diese Sekundarphase jedoch
nicht sichtbar (Kapitel 4.3.2, Abbildung 51). Das kann daran liegen, dass der Anteil der
Sekundadrphase unterhalb der Detektionsgrenze des Rontgengerates liegt. Eine andere
Moglichkeit ware theoretisch, dass es sich bei der Sekundarphase um eine amorphe
Struktur handeln kénnte, da amorphe Phasen im Rontgengerat keine Reflexe zeigen.

5.2.3 Einfluss der Sinteratmosphare auf optische und mikrostrukturelle
Eigenschaften von BNT und BT-BNT

Bismut-Natriumtitanat

Die Ergebnisse zu den in unterschiedlichen Atmospharen gesinterten Bismut-Natri-
umtitanat Proben (Kapitel 4.2.2, Abbildung 33) zeigen eindrucksvoll den Einfluss, den
die Sinteratmosphare haben kann: Durch Erhéhen des Sauerstoffpartialdrucks der Sin-
teratmosphare konnten transluzente Proben hergestellt werden, wahrend die in Luft
gesinterten Proben opak waren. Der Unterschied dieser optischen Eigenschaften resul-
tiert aus einer porenfreien homogenen Mikrostruktur des transluzenten Bismut-Natri-
umtitanats wahrend beim opaken Bismut-Natriumtitanat noch ein Anteil an Poren im
Kristallgitter vorhanden ist. Da die in Luft und Sauerstoff gesinterten Proben aus identi-
schen Chargen stammen und auch die Probenvorbereitung gleich war, kann nur der un-
terschiedliche Sauerstoffpartialdruck der Ursprung fir die unterschiedlichen makrosko-
pischen optischen Eigenschaften sein.

Auf einen Einfluss der Sinteratmosphare auf die Bildung einer Sekundarphase gibt es
keinen Hinweis, da die Sekundarphase unabhangig von der Sinteratmosphare aus-
schlieSlich in Bo,51NT, der Probe mit dem hochsten Bismutiliberschuss, vorhanden ist. Al-
lerdings hat die Sinteratmosphare einen Einfluss darauf, wie die Sekundarphase im ge-
sinterten Material vorliegt: in Sauerstoff gesintert liegt sie fein verteilt vor, wohingegen
sie in Luft gesintert agglomeriert vorliegt (Kapitel 4.2.2, Abbildung 51, c) und d)).

Die Kristallstruktur der transluzenten Bismut-Natriumtitanat Probe zeigt eine pseudoku-
bische Struktur (Kapitel 4.2.3, Abbildung 34). Oberflaichenempfindliche Beugungsexpe-
rimente in Reflektionsgeometrie (Kapitel 4.2.3, Abbildung 34) weisen darauf hin, dass
starke Verzerrungen oder Phasenkoexistenzen das Ergebnis von Sauerstoffleerstellen,
anderen Defekten oder stéchiometrischen Schwankungen sein kdnnen. Da Sauerstoff-
leerstellen groRer sind als ein Sauerstoffion [123], fordert die Bildung von Sauerstoff-
leerstellen in der Nahe der Oberflache die Entstehung von Verzerrungen. Wenn die Zu-
sammensetzung inhomogen ist, kdnnen geringfiigige Anderungen der Stochiometrie zur
Entstehung von tetragonalen oder rhomboedrischen Verzerrungen fiihren [124]. Da die
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Materialien und Verarbeitungsparameter bis auf einen reduzierten Sauerstoffpartial-
druck identisch sind, kénnte eine zunehmende Umwandlung der Ti*- in Ti3*-Zustande
der Ursprung fur die Bildung von Sauerstoffleerstellen in der Nahe der Oberflache der
in Luft gesinterten Proben sein.

BT-BNT

Auch BT-BNT Proben zeigen einen ahnlichen Einfluss der Sinteratmosphare auf die opti-
schen Eigenschaften (Kapitel 5.2.3, Abbildung 66). Mit sinkendem Sauerstoffpartial-
druck sinkt die Dichte der Proben, was anhand der Beispielbilder aus Abbildung 66 ver-
anschaulicht werden kann. Die in Sauerstoff gesinterte Probe (Abbildung 66, links) ist
nahezu transluzent, was auf eine quasi porenfreie Mikrostruktur hindeutet, wahrend die
in Luft gesinterte Probe (Abbildung 66, Mitte) opak ist. Die in Stickstoff gesinterte Probe
(Abbildung 66, rechts) ist weild und ist auf der Auflageflache im Durchmesser verbreitert,
als ware sie beim Sintern leicht aufgeschmolzen.

Abbildung 66:Beispielbilder von in Sauerstoff (links), Luft (mitte) und Stickstoff (rechts) gesinterten BT-
BNT Proben.

Mikrostrukturaufnahmen zeigen, dass der Anteil an Sekundarphase und die Porositat
mit abnehmendem Sauerstoffpartialdruck zunehmen (Kapitel 4.3.4, Abbildung 59). Die
Diffraktogramme der Synchrotronmessungen von BT-BNTgs und BT-BNTo, (Kapitel
4.3.4, Abbildung 63 und 64) der in Luft und Sauerstoff gesinterten Proben besitzen je-
weils fast identische Beugungsmuster, wahrend die in Stickstoff gesinterten Proben je-
weils eine grolRere Reflexaufspaltung zwischen den 002- und 200-Reflexen aufweisen.
Dies deutet auf eine grofler werdende tetragonale Verzerrung bei sinkendem Sauer-
stoffpartialdruck hin. Dies kdnnte mit der zunehmenden Porositat beziehungsweise Se-
kundarphase zusammenhangen: Durch unterschiedliche mechanische Eigenschaften
von Poren und Flissigphase wahrend des Sinterns, konnen sich Kérner im kornfreien
Raum ausdehnen beziehungsweise die flissige Sekundarphase zusammenschieben.
Dies konnte dazu fiihren, dass Kérner hinsichtlich ihrer Ausdehnungsmoglichkeiten we-
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niger beschrankt sind und sich so ein groReres c/a-Verhaltnis einstellen kann im Gegen-
satz zu den dichten Mikrostrukturen bei den in Sauerstoff und Luft gesinterten Proben,
bei denen die Korner sich gegenseitig an der Ausdehnung hindern.

5.2.4 Einfluss der Herstellungsparameter und Sinteratmosphare auf die
Evaporation von Bismut in BNT und BT-BNT

Bismut-Natriumtitanat

Bei der Herstellung von Bismut-Natriumtitanat ist vor allem das Abdampfen von Bismut
problematisch. Bereits wahrend der Kalzination ist ein Abdampfen, vor allem bei héhe-
ren Kalzinationstemperaturen oder zweistufigen Kalzinationsprozessen, wahrscheinlich.
Da in dieser Arbeit bei einer sehr niedrigen Kalzinationstemperatur von 605 °C kalziniert
wurde, ist vermutlich vergleichsweise wenig Bismut bei der Pulverherstellung abge-
dampft. Beim Sintern wurden in dieser Arbeit hGhere Temperaturen, als in der Literatur
angegeben [71,77,80] verwendet. Auch wurde kein Pulverbett benutzt, um das Ab-
dampfen von Bismut zu verhindern, wie es Hiruma et al. praktizieren [80].

Trotz dieser Sinterbedingungen konnte eine bismutreiche Sekundarphase in der Kom-
position Bo,51NT mittels Rasterelektronenmikroskopie detektiert werden (Kapitel 4.2.2,
Abbildung 33), die Li et al. bei gleicher Komposition nur durch Transmissionselektronen-
mikroskopie nachweisen konnten [125]. Vermutlich liegt der Anteil an bismutreicher Se-
kundarphase in der BosiNT Probe dieser Arbeit hdher als bei Li et al. [125]. Dadurch
konnte die Sekundarphase mittels Rasterelektronenmikroskopie, einer Charakterisie-
rungsmethode mit einer geringeren Sensitivitat als die der Transmissionselektronenmik-
roskopie, detektiert werden.

Da bei Li et al. die Rohstoffe vor der Verwendung bei 400 °C getrocknet wurden [125],
liegt der Unterschied zum einen in der in dieser Arbeit verwendeten niedrigeren Kalzi-
nationstemperatur und zum Anderen in der Sinteratmosphare. Daher liegt die Vermu-
tung nahe, dass bei einem oder beiden der genannten Prozessschritte weniger Bismut
abdampfte als bei Li et al. [125]. Da sich auch die Art, wie die Sekundarphase in Bismut-
Natriumtitanat vorliegt mit unterschiedlichem Sauerstoffpartialdruck dandert, scheint
ein genereller Einfluss der Sinteratmosphare auf die Sekundarphase wahrscheinlich.

BT-BNT

Betrachtet man die bei verschiedenen Sinteratmospharen gesinterten unterschiedlich
farbigen BT-BNT Proben (Kapitel 5.2.3, Abbildung 66), erhartet sich die im vorherigen
Absatz getroffene Annahme, dass der Sauerstoffpartialdruck Einfluss auf die Sekundar-
phase besitzt. Bei BT-BNTg6, der Probe mit dem hdchsten Anteil an Bismut-Natriumtita-
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nat, ist eine deutliche Zunahme der Sekundarphase mit sinkendem Sauerstoffpartial-
druck zu erkennen. Dies kdnnte auf eine Zunahme der Bismutevaporation mit abneh-
mendem Sauerstoffpartialdruck hindeuten: Die in Stickstoff gesinterte Probe in Abbild-
ung 66 Dbesitzt nach dem Sintern eine weille Farbe, die in hodherem
Sauerstoffpartialdruck gesinterten Proben jedoch eine gelbe Farbe. Dieser Farbunter-
schied lasst sich vermutlich auf das vermehrte Abdampfen von Bismut zurlickfiihren, da
Bismut flr die Gelbfarbung der Pulver und Proben verantwortlich ist. Abbildung 67, c)
zeigt einen Ausschnitt der in Stickstoff gesinterten BT-BNTo,6 Probe mit einer kubischen
bis tetragonalen Kornmorphologie, wahrend die in Sauerstoff (Abbildung 67, a)) und Luft
(Abbildung 67, b)) gesinterten Korner spharische Kornmorphologie besitzen. Laut
Sittiketkron et al. und Zuo et al. andert sich die Kornmorphologie in Bismut-Natriumtita-
nat mit zunehmendem A-Platziiberschuss von spharisch zu kubischer Form bei in Luft
gesinterten Proben [78,84]. Daher kdnnte die kubische bis tetragonale Kornmorphologie
auch auf einen zunehmenden A-Platziiberschuss der in Stickstoff gesinterten BT-BNTo,6
Probe hindeuten. Allein durch das Abdampfen von Bismut lasst sich das Beobachtete
jedoch nicht erklaren, da sich so ein A-Platzdefizit einstellen wiirde. Es muss also noch
ein anderer Prozess ablaufen, damit sich in den Kérnern ein A-Platziiberschuss einstellen
kann. Dies kdnnte mit dem zunehmenden Anteil an Sekundarphase mit sinkendem Sau-
erstoffpartialdruck zusammenhangen und wird im nachfolgenden Abschnitt betrachtet
(Kapitel 5.3). Da beim Sintern in Sauerstoff jedoch wenig bis kein Bismut abdampft, sorgt
moglicherweise nicht das Bismutdefizit fiir Sauerstoffleerstellen, wie von Li et al. vorge-
schlagen [88], sondern Sauerstoffleerstellen sorgen fiir ein Abdampfen von Bismut und
erzeugen damit ein Bismutdefizit.

100



5.3 Zusammensetzung der Sekundarphase

a) BT-BNTos O; | b) BT-BNTog Luft

. Ly

. ‘fm. P 10 Em
c) BT-BNTg,s N2
Abbildung 67:BT-BNTo,s gesintert in a) Sauerstoff, b) Luft und c) Stickstoff bei 1250 °C und einer Stunde
Haltezeit.

5.3 Zusammensetzung der Sekundarphase

Abbildung 68 zeigt den Untergrund der in Stickstoff gesinterten BT-BNT Proben. Es ist zu
erkennen, dass der Anteil und die Anzahl an Sekundarphasenpeaks mit steigendem An-
teil an Bismut-Natriumtitanat zunimmt. Aufgrund der Anzahl der Sekundarphasenpeaks
ist eine Strukturanalyse zur Identifikation der Sekundarphase kaum moglich. Die Sekun-
darphasenpeaks beginnen bei knapp tber 1 ° 26, was auf eine groRe Elementarzelle und
eine komplexe oxidische Struktur hindeutet. Mikrostrukturaufnahmen der in Stickstoff
gesinterten BT-BNTos Probe (Kapitel 4.3.4, Abbildung 60) zeigen jedoch deutlich zwei
Sekundarphasen. Daher ist die steigende Anzahl an Sekundarphasenreflexe zumindest
bei BT-BNTo,6 durch mindestens eine weitere komplexe Sekundarphase zu erklaren.

Da die Sekundéarphasen in den Mikrostrukturaufnahmen dunkler sind als die Kérner, ist
die Anzahl an leichteren Elementen in den Sekundarphasen hoher als in der verbleiben-
den Mikrostruktur. Es ist bekannt, dass nicht stochiometrisches Bariumtitanat verschie-
dene komplexe oxidische Sekundarphasen bildet, wie beispielsweise BagTi17040 [29].
Oberhalb einer Sintertemperatur von 1320 °C wird die BasTi17040 Sekundarphase, die
sich bei einem A-Platzdefizit bildet, zu einer Flissigphase (Kapitel 2.2, Abbildung 8). Da
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Bismut beim Sintern in Stickstoff abdampft und somit ein A-Platzdefizit entsteht, konnte
es sich moglicherweise um diese titanreiche Sekundarphase handeln. Durch die zuneh-
mende Separierung titanreicher Sekundarphasen wiirde sich auch der in Kapitel 5.2.4
vermutete zunehmende A-Platzliberschuss in den Kérnern abschlieend erklaren las-
sen.
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Abbildung 68:VergroRerung der Synchrotronmessungen der in Stickstoff gesinterten Proben BT-BNTo2
(blau), BT-BNTo,3 (griin), BT-BNTo,4 (gelb), BT-BNTo,s (rot) und BT-BNTos (lila) in einem Win-
kelbereich von 1° bis 6° 26.

Da Bismut- und Natriumionen die Bariumionen auf den A-Platzen im Perowskit austau-
schen, ist es naheliegend anzunehmen, dass dies ebenso auf Sekundarphasen zutrifft
und sich Sekundarphasen in BT-BNT aus unterschiedlichen Anteilen an Barium-, Nat-
rium- und Bismutionen auf den A-Platzen zusammensetzen konnen. Mit steigendem An-
teil an Bismut-Natriumtitanat sinkt die theoretisch benétigte Sintertemperatur (Kapitel
2.4.2, Abbildung 16). Daher ist es moglich, dass auch die eutektische Temperatur sinkt,
die bendtigt wird, um die BagTi17040 Fllissigphase zu bilden.

Aufgrund der zunehmenden Evaporation von Bismut verschiebt sich die Zusammenset-
zung im Phasendiagram vermutlich weiter auf die titanreiche Seite. Ab einem Anteil von
etwa 66 mol% Titandioxid entsteht laut Phasendiagramm eine andere Sekundarphase,
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namlich BaTi,Os (Kapitel 2.2.3, Abbildung 8). Diese Sekundarphase enthalt eine deutlich
geringere Anzahl an leichten Titan- und Sauerstoffionen und muss dementsprechend
auf den gezeigten Mikrostukturaufnahmen (Kapitel 4.3.4, Abbildung 60) heller sein als
die BasTi17040 Sekundarphase. Daher kann angenommen werden, dass es sich bei der
dunkleren der beiden Sekundarphasen um die im Bariumtitanat bekannte BagTi17040
Phase und bei der helleren Sekundarphase um eine BaTi;Os Phase handelt. Diese Sekun-
darphasen werden vermutlich im BT-BNT Mischkristallsystem neben Bariumionen auch
Natrium- und moglicherweise Bismutionen auf den A-Platzen enthalten.

5.4 Einfluss des Anteils an BNT auf mikrostrukturelle
Eigenschaften und Curietemperatur

Abbildung 69 zeigt die Abhangigkeit der mittleren Korngrofe vom Anteil an Bismut-Nat-
riumtitanat in BT-BNT. Mit steigendem Anteil an Bismut-Natriumtitanat steigt die mitt-
lere KorngroRe tendenziell an. Dies liegt vermutlich daran, dass die Sintertemperatur
von allen BT-BNT Proben unabhangig vom Anteil an Bismut-Natriumtitanat 1250 °C be-
trug, die theoretisch bendtigte Sintertemperatur mit steigendem Anteil an Bismut-Nat-
riumtitanat jedoch abnimmt (Kapitel 2.4.2, Abbildung 16).

2,2

Mittlere Korngré3e [um]
N
1

20 30 40 50 60
Anteil BNT [mol%]
Abbildung 69:Mittlere KorngrofRe in Abhangigkeit des Anteils an Bismut-Natriumtitanat fiir in Sauerstoff

gesintertes BT-BNT. Die Fehlerbalken geben die Standardabweichung vom Mittelwert der
gemessenen Korndurchmesser an.
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5 Diskussion

In den Ausschnitten der 111-, 002- und 200-Reflexe der Rontgendiffraktogramme (Kapi-
tel 4.3.3, Abbildung 58) ist zu erkennen, dass sich die Reflexe der gesinterten BT-BNT
Proben mit zunehmendem Anteil an Bismut-Natriumtitanat zu héheren Winkeln ver-
schieben. Diese Reflexverschiebung lasst sich durch kleiner werdende Elementarzellen
erklaren. Diese Verkleinerung findet vermutlich aufgrund der zunehmenden Substitu-
tion der vergleichsweise grofRen Bariumionen durch kleinere Natrium- und deutlich klei-
nere Bismutionen auf den A-Pldtzen statt. Es ist ein leichter Trend zu erkennen, dass die
Reflexaufspaltung des 200-Reflexes mit steigendem Anteil an Bismut-Natriumtitanat
groRer wird, was auf eine groRer werdende tetragonale Verzerrung schlieen lasst. Da
allerdings BT-BNTo6 die grofite tetragonale Verzerrung aufweist, die Curietemperatur
jedoch bei diesem Anteil nicht den hochsten Wert besitzt, konnte ein Oberflacheneffekt
fiir die unterschiedlich groRen Verzerrungen verantwortlich sein, wie bereits fiir BT-BNT
in dieser Arbeit in Kapitel 4.3.1 demonstriert wurde. Die zunehmende Verbreiterung des
002-Reflexes (Kapitel 4.3.3, Abbildung 58) kénnte auf einen Doméaneneffekt hindeuten:
Durch Stauchungen der tetragonalen c-Achsen an Domanenwanden kdnnen Spannun-
gen beziehungsweise Verzerrungen an den Domanenwanden entstehen. Weiterhin kon-
nen Spannungen an Domanenwanden zunehmen, wenn Domanen schmaler werden:
Die Anzahl an Domadnenwéanden und damit der Volumenanteil an gestauchten c-Achsen
an den Domanenwanden steigt, wodurch der Anteil an Spannungen erhéht wird. Es ist
bekannt, dass mit zunehmendem c/a-Verhaltnis die Spannungen an Domanenwanden
zunehmen [126]. Die zunehmende Verbreiterung des 002-Reflexes wird also aus einer
Zunahme von Spannungszustanden und einer Erhohung dieser an den Domanenwanden
resultieren. Grundsatzlich wiirde sich dieser Effekt auch mit kleiner werdenden Korn-
groflen erklaren lassen. Dass die KorngroBe mit zunehmendem Anteil an Bismut-Natri-
umtitanat jedoch konstant bleibt beziehungsweise zunimmt, widerspricht dieser Ver-
mutung. Abgesehen davon, erscheint es, als waren die erkennbaren Domanen der BT-
BNTo,6 Probe schmaler als die der anderen BT-BNT Proben (Kapitel 4.3.3, Abbildung 53,
blaue Pfeile).
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5.4 Einfluss des Anteils an BNT auf mikrostrukturelle Eigenschaften und Curietemperatur

Abbildung 70 zeigt die Curietemperaturen der BT-BNTx Proben in Abhdngigkeit des An-
teils an Bismut-Natriumtitanat. Vergleicht man diese Ergebnisse mit den Werten in der
Literatur [108,110], sind die Werte der Curietemperaturen unterschiedlich.
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Abbildung 70:Curietemperatur in Abhadngigkeit des Anteils an Bismut-Natriumtitanat in mol% mit zuge-
horigen Fehlerbalken. Der Wert der Curietemperatur von undotiertem Bariumtitanat wurde
aus der Literatur tbernommen [22].

Die in dieser Arbeit maximal erreichte Curietemperatur betrug etwa 200 °C bei einem
Anteil von 50 % Bismut-Natriumtitanat und ist deutlich niedriger, als die maximal er-
reichbaren 230 °C, die von Takeda et al. angegeben wurde [110]. Betrachtet man die
Rontgendiffraktogramme (Kapitel 4.3.3, Abbildung 58), ist zu erkennen, dass die Reflex-
breiten mit steigendem Anteil an Bismut-Natriumtitanat zunehmen. Diese zunehmende
Verbreiterung kann mit einem zunehmenden diffusen Phasenibergang korreliert wer-
den, der durch den zunehmenden Einfluss der Relaxoreigenschaft des Bismut-Natri-
umtitanat induziert wird. Die breiten Reflexe deuten also auf eine zunehmende Unord-
nung hin. Durch die Zunahme dieses diffusen Phasenlibergangs wird eine exakte
Bestimmung der Curietemperatur mit steigendem Bismut-Natriumgehalt ungenauer,
was auch aus den Fehlerbalken in Abbildung 70 ersichtlich ist. Dies ist, neben der Ver-
wendung verschiedener Methoden zur Bestimmung der Curietemperatur, sicherlich
auch ein Faktor, der die unterschiedlichen Werte der Curietemperaturen in der Literatur
zumindest teilweise erklart. Da nur der Einfluss des Anteils an Bismut-Natriumtitanat
von BTunkalz-BNTkal; untersucht wurde, kann nicht ausgeschlossen werden, dass die Her-
stellungsmethode auch einen Einfluss auf die Héhe der Curietemperatur haben kdnnte.
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Dies zeigt, dass die Komplexitat des Materialsystems BT-BNT hoch ist und weiterer For-
schungsbedarf besteht.

5.5 Einfluss der Dotierung auf mikrostrukturelle und
elektrische Eigenschaften von Bariumtitanat

Kapitel 4.1.3 zeigt, dass die Dotierung einen grof3en Einfluss auf das Kornwachstum und
die Mikrostruktur haben kann. Mit lanthandotiertem Bariumtitanat lasst sich eine relativ
hohe Dichte bei gleichzeitig kleineren KorngréRen, als bei undotiertem Bariumtitanat
erzeugen. Je hoher der Dotieranteil, desto kleiner bleiben die Kérner und desto héher
muss die Sintertemperatur gewahlt werden, um eine hohe Dichte zu erreichen. Lanthan
hemmt das Kornwachstum und unterdriickt bimodales Kornwachstum mit zunehmen-
dem Lanthangehalt (Kapitel 4.1.3, Abbildung 23).

Bei niobdotiertem Bariumtitanat zeigt sich ein ahnlicher, wenn auch weniger ausgeprag-
ter Einfluss des Dotieranteils auf die Mikrostruktur (Kapitel 4.1.3, Abbildung 24): Die Kor-
ner von BToosny besitzen bei einer Sintertemperatur von 1300 °C eine hohe Anzahl in-
tragranularer Poren (Kapitel 4.1.3, Abbildung 24, a)). Dies deutet darauf hin, dass es sich
hierbei um abnormal gewachsene Korner handelt. Da die resultierende KorngroRe bei
gleichen Sinterbedingungen im Vergleich zu undotiertem Bariumtitanat geringer ist,
kann davon ausgegangen werden, dass die Dotierung die Kornwachstumsgeschwindig-
keit zunehmend verringert. Mit steigendem Niobanteil nehmen sowohl KorngréRe als
auch intragranulare Porositat ab (Kapitel 4.1.3, Abbildung 24). Da die Geschwindigkeit
des Kornwachstums abnimmt, werden Poren nicht mehr (iberwachsen. Bei einem Pro-
zent Niob besitzen die bei 1300 °C und 1350 °C bei jeweils einer Stunde Haltezeit gesin-
terte BT82;onp €ine Dichte von 77 beziehungsweise 78 %. Das Kornwachstum wird also
so stark gehemmt, dass die Verdichtung des Materials mit diesen Sinterparametern
nicht abgeschlossen werden kann (Abbildung 71).

o S S DU )

Abbildung 71:Mikrostrukturen der niobdotierten bariumreichen Bariumtitanate BT52;onp bei 1300 °C
(links) und 1350 °C (rechts) gesintert mit einer Stunde Haltezeit.
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Flr niobdotiertes und lanthandotiertes Bariumtitanat konnten sowohl leitfdhige titan-
reiche als auch leitfahige bariumreiche Proben hergestellt werden (Kapitel 4.1.5, Abbild-
ung 27). Aufgrund der bereits in Kapitel 4.1.5 beschriebenen messtechnischen Unsicher-
heiten kann nur eine grobe Abschatzung lber die Hohe der elektrischen Widerstande
der verschiedenen Proben gegeben werden. Welche elektrisch aktive Komponente al-
lerdings fir die insgesamt hohen oder niedrigen elektrischen Widerstande verantwort-
lich ist, bleibt mit dieser Messmethode ungeklart. Um spezifische elektrische Eigenschaf-
ten entwickeln zu kénnen, ist es jedoch von grolRer Bedeutung, ob ein hoher elektrischer
Widerstand durch beispielsweise Kérner, Korngrenzen oder Elektroden verursacht wird.

Da die Streuung der elektrischen Widerstandswerte bei gleicher Art und Menge der Do-
tierung mit nur wenigen Qcm Uber 10° Qcm bis hin zu vollstindig isolierenden elektri-
schen Eigenschaften reicht, missen Sinterparameter und Mikrostruktur einen signifi-
kanten Einfluss auf den elektrischen Widerstand besitzen. Die bei hoheren
Temperaturen gesinterten Proben besitzen in der Regel einen geringeren elektrischen
Widerstand und damit eine hohere Leitfahigkeit als die bei niedrigeren Temperaturen
gesinterten Proben. Diese hohere Gesamtleitfahigkeit ist vermutlich auf die groRRere
KorngrofRe beziehungsweise den niedrigeren Anteil an resistiveren Korngrenzen im Bulk
zurlickzuflihren. Da die mittels Impedanzmessung untersuchten Proben sehr hohe Korn-
leitfahigkeiten, jedoch trotzdem teilweise hohe bis sehr hohe elektrische Gesamtwider-
stande besalen, lasst dies auf Korngrenzen mit hohen elektrischen Widerstanden schlie-
Ren.

Aufgrund der Beobachtung, dass dotiertes bariumreiches Bariumtitanat keine oder nur
sehr wenig Sekundarphase aufweist (Kapitel 4.1.4, Abbildung 26), kdnnte man anneh-
men, dass der vorherrschende Defektmechanismus die Bildung von Titanleerstellen ist
und damit der Uberschuss an Barium ausgeglichen wird, wie es in der defektchemischen
Gleichung von Smyth und Chan (Kapitel 2.2.4) dargestellt ist [43]:

2La203 + 3Tl02 — 4‘Laéa + 3TiTi + Vr]lji” + 1200

Da Titanleerstellen im Atomgitter relativ unbeweglich sind und so elektrisch isolierende
Proben erzeugt werden [46], zumindest jedoch die Kérner der dotierten Bariumtitanate
eine hohe Leitfahigkeit aufweisen, erscheint diese Erklarung jedoch unplausibel. Die
Leitfahigkeit kénnte durch eine zunehmende Umwandlung der Ti**- in Ti3*-Zustinde und
eine damit zusammenhangende Bildung von Sauerstoffleerstellen erfolgen. Anderer-
seits ware auch der von Morrison et al. vorgeschlagene Defektmechanismus (Kapitel
2.2.4) der Entstehung von freien Elektronen durch die Bildung von Sauerstoffleerstellen
[47] plausibel.

Laut Smyth und Chan tritt dieser Fall bei stochiometrischem Bariumtitanat auf [43]:
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2La,0; + 4Ti0, —> 4Laj, + 4Tir; + 120, + 0, + 4€’

Weiter wird vermutet, dass Titanleerstellen dazu beitragen, dass der Ausbau von Sauer-
stoff aus dem Gitter vereinfacht wird. Dies wiirde wiederum die niedrigeren spezifischen
Widerstande der bariumreichen lanthandotierten Bariumtitanate erklaren: da durch das
Fehlen von Titan im Gitter bereits Titanleerstellen vorhanden sind, wird der Ausbau von
Sauerstoffleerstellen beglinstigt. Dadurch kénnen sich Sauerstoffleerstellen bilden, ob-
wohl in reiner Sauerstoffatmosphare gesintert wurde. Dadurch waren neben Titanleer-
stellen auch durch Sauerstoffleerstellen erzeugte freie Elektronen vorhanden, die die
Leitfahigkeit erhdhen:

2La,0; + 3Ti0, — 4Layp, + 3Tip; + Vy!' + 100, + V5" + 0, + 4e’

5.6 Einfluss der Herstellungsmethode auf die
elektrischen Eigenschaften von BNT und BT-BNT

Bismut-Natriumtitanat

Die im Arrhenius-Diagramm (Kapitel 4.2.4, Abbildung 38) gezeigte Aktivierungsenergie
der Leitfahigkeitswerte von Bg sosNT mit einem Wert von etwa 2,2 eV ist vergleichbar zu
anderen bismutreichen, elektronisch isolierenden Bismut-Natriumtitanat-Proben, liegt
jedoch um fast 30 % Uber den hochsten veroffentlichten Werten von 1,7 eV [75]. Dies
ist vermutlich auf eine Kombination aus dem geringen Bismutverlust durch die sorgfal-
tige Pulverherstellung, der niedrigen Kalzinationstemperatur und dem Sintern in reiner
Sauerstoffatmosphare zurlickzufiihren. Durch die Sauerstoffatmosphéare beim Sintern
werden Sauerstoffleerstellen und ein Abdampfen von Bismut unterdriickt. Dies fuhrt
dazu, dass der ionische Leitfahigkeitsmechanismus effektiv unterdriickt wird, was zu
besseren elektrisch isolierenden Eigenschaften flihrt. Durch das Sintern in Sauerstoff
konnten zusatzlich makroskopisch transluzente Proben mit sehr hohen Dichten herge-
stellt werden (Kapitel 4.2.2, Abbildung 32). Poren sind nicht nur mikrostrukturelle und
mechanische, sondern auch elektrische Defekte. Sie kdbnnen zu elektrischen Kurzschliis-
sen und zum Versagen der Komponente fiihren [127]. Infolgedessen ist eine porenfreie
Mikrostruktur weniger anfallig fiir ein Materialversagen wahrend der Anwendung.

BT-BNT

Die stark unterschiedlichen Verldufe der Nyquistdiagramme, der mit unterschiedlichen
Herstellungs- beziehungsweise Kalzinationsmethoden hergestellten BT-BNT Proben (Ka-
pitel 4.3.1, Abbildung 43) zeigen, dass ein deutlicher Einfluss auf die elektrischen Eigen-
schaften existiert:
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Da jeder Halbkreis in einem Nyquistdiagramm eine elektrisch aktive Komponente dar-
stellt, ist klar, dass BTkaiz-BNTkalz, BTunkalz-BNTkalz und BTkaiz-BNTunkalz jeweils mindestens
zwei elektrisch aktive Komponenten besitzen. Bei BTunkalz-BNTunkalz tragt allerdings nur
eine Komponente zu den elektrischen Eigenschaften bei. Aufgrund der ahnlichen Grol3e
der beiden Halbkreise in BTunkalz-BNTkal; folgt, dass beide elektrisch aktiven Komponen-
ten fast gleichermaBen zum elektrischen Widerstand beitragen, da der Durchmesser des
Halbkreises eines Nyquistdiagramms direkt den elektrischen Widerstand anzeigt.

Bei genauerer Betrachtung der M"- als auch Z"-Diagramme von BTunkalz-BNTunkalz und
BTkaiz-BNTunkalz zeigt sich, dass die vollstandig unkalzinierte Mischung eine elektrisch ho-
mogenere Mikrostruktur besitzt als BTkaiz-BNTunkalz, da die M"- und Z"-Diagramme von
BTunkalz-BNTunkalz in ihrem Verlauf deutlich dhnlicher sind. Allerdings zeigen die M"- Dia-
gramme beider Proben jeweils eine kleine Schulter, was auf Segregation oder andere
chemische Inhomogenitaten mit unterschiedlichen elektrischen Eigenschaften hindeu-
ten konnte. Da diese Schultern eine Kapazitat von 1 nF besitzen, reprasentiert diese
elektrisch aktive Komponente den ferroelektrischen Bulk. Diese Annahme konnte fir
BTunkalz-BNTkalz und BTkalz-BNTunkalz durch das charakteristische Curie-Weiss Verhalten der
Koérner (Kapitel 2.1.3) oberhalb der Curietemperatur bestatigt werden (Abbildung 72,
griine und gelbe Dreiecke). Fiir BTkalz-BNTkaliz und BTunkalz-BNTunkalz liegen fir eine gesi-
cherte Aussage nicht genug Datenpunkte vor. Da sich die vorhandenen Datenpunkte je-
doch in ihrem Verlauf in Abhangigkeit der Temperatur als auch der Kapazitdt sehr ah-
neln, ist es wahrscheinlich, dass es sich bei den elektrisch aktiven Komponenten ebenso
um die ferroelektrischen Kérner handelt. Aus Abbildung 72 ist zudem ersichtlich, dass
es sich bei den anderen elektrisch aktiven Komponenten (Abbildung 72, Kreise) nicht um
ferroelektrische Bulkeffekte handelt, da sie kein Curie-Weiss Verhalten zeigen. Durch
welches mikrostrukturelle Phanomen diese elektrisch aktive Komponente erzeugt wird,
lasst sich mit den Untersuchungsmethoden dieser Arbeit nicht eindeutig feststellen, da
sich die Bereiche der Kapazitaten verschiedener elektrisch aktiver Komponenten teil-
weise iberschneiden.

Weiterhin ist zu erkennen, dass sich die Steigung der Kurve von BT unkalz-BNTunkalz und der
Schnittpunkt mit der x-Achse deutlich von den anderen BT-BNT Proben unterscheidet
(Abbildung 72, gestrichelte Linien). Dies kdnnte darauf hindeuten, dass die Curietempe-
ratur dieser Probe hoher ist, als die der anderen. Betrachtet man allerdings die Maxima
der Permittivitaten (Kapitel 4.3.1, Abbildung 46), so ist kaum kein Unterschied zu erken-
nen. Dies deutet wiederum darauf hin, dass die Curietemperaturen alle in einem Bereich
bei etwa 200 °C liegen. Daher ist es wahrscheinlicher, dass der lineare Fit aufgrund der
wenigen vorhandenen Daten von BTunkalz-BNTunkalz ZU ungenau ist.
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Abbildung 72:Reziproker Wert der Kapazitat Gber der Temperatur aufgetragen fiir alle elektrisch aktiven
Komponenten zeigt Curie-Weiss Verhalten. Die Dreiecke zeigen die elektrisch aktiven Kom-
ponenten, die mithilfe der Z"-Peaks bestimmt wurden, die Kreise zeigen die elektrisch akti-
ven Komponenten, die mithilfe der M"-Peaks bestimmt wurden. Die gestrichelten Linien
zeigen die zugehorigen linearen Fits bis zum Schnittpunkt mit der x-Achse.

Da die Peakintensitaten der Z"- und M"-Diagramme fiir die verschiedenen Proben sehr
unterschiedlich sind (Kapitel 4.3.1, Abbildung 44), werden die Werte logarithmisch auf-
getragen. Abbildung 74 zeigt die Z"-Peaks und Abbildung 74 die M"-Peaks fiir alle Proben
bei 500 °C gemessen. Wie bereits gezeigt, besitzt BTunkalz-BNTunkalz NUr einen einzigen Z"-
und M"-Peak bei 103 Hz mit einer schwachen Schulter im M"-Diagramm zu héheren Fre-
guenzen hin. BTkaiz-BNTunkalz und BTkalz-BNTkal; zeigen jeweils einen Peak im Z"-Diagramm
mit einer zum M"-Peak zugehdrigen Schulter bei 102 Hz und einer kleinen zum Z"-Peak
zugehérigen Schulter im M"-Diagramm bei 2-10° Hz. BTunkaliz-BNTkai, zeigt ein dhnliches
Verhalten wie BTkalz-BNTunkalz Uund BTunkalz-BNTunkalz. Die Z"- und M"-Peaks sind jedoch zu
niedrigeren Frequenzen verschoben. Die Z"-Schulter ist hier ein deutlich sichtbarer Peak
und die M"-Schulter ist fast nicht mehr sichtbar. Bei allen Proben beziehen sich die M"-
Schultern und die Z"-Peaks, sowie die Z"-Schultern und die M"-Peaks jeweils auf dieselbe
elektrisch aktive Komponente.
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Abbildung 73:Logarithmische Darstellung der Z"-Peaks von BTkaiz-BNTkalz (blau), BTkaiz-BNTunkalz (griin), BTun-
kalz-BNTkalz (gelb) und BTunkalz-BNTunkalz (rot) bei 500 °C.

D|eser Verg|e|ch Zeigt, daSS BTunkaIz‘BNTunkalz, BTkaIz‘BNTunkaIz und BTunkaIz‘BNTkalz JeWeiIS

elektrische Inhomogenitaten mit zwei Komponenten aufweisen. BTunkalz-BNTunkalz €r-

scheint elektrisch homogen mit einer schwachen Schulter, die auf eine zweite elektrisch

aktive Komponente hinweisen kdnnte. Diese Ergebnisse zeigen, dass alle Proben adhnli-

che elektrisch aktive Komponenten aufweisen. Ihre Eigenschaften variieren jedoch
stark. Der Pfeil in Abbildung 74, unten zeigt an, dass sich der spezifische elektrische Wi-

derstand einer elektrisch aktiven Komponente von BTkalz-BNTkalz, BTkalz-BNTunkalz Uber
BTunkalz-BNTkalz ZU BTunkal-BNTunkalz Zu hdheren spezifischen elektrischen Widerstianden

verschiebt.
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Abbildung 74:Logarithmische Darstellung der M"-Peaks von BTkalz-BNTkalz (blau), BTkaiz-BNTunkatz (griin),
BTunkalz-BNTkalz (gelb) und BTunkalz-BNTunkaz (rot) bei 500 °C gemessen.

Betrachtet man sich die Arrhenius-Diagramme der BT-BNT Proben, zeigen diese eben-
falls deutliche Unterschiede: die elektrisch aktiven unidentifizierten Komponenten (Ka-
pitel 4.3.1, Abbildung 45, Kreise) von BTalz-BNTkalz, BTkalz-BNTunkalz Und BT ynkalz-BNTkalz be-
sitzen eine dhnliche Steigung und liegen im Vergleich zu BTynkalz-BNTunkalz relativ nahe
beieinander. Dies weist darauf hin, dass das entsprechende Probenvolumen dieser Pro-
ben vergleichbare dielektrische Eigenschaften aufweist. Die Kurven, die den ferroelektri-
schen Kérnern zugeordnet werden konnen (Kapitel 4.3.1, Abbildung 45, Dreiecke), zei-
gen hingegen signifikante Unterschiede und scheinen fiir hohe Temperaturen zu
konvergieren. Die Steigungen der beiden Leitfahigkeitskurven von BTiai.-BNTkal; ist rela-
tiv ahnlich. Dies weist darauf hin, dass beide Komponenten die gleiche Aktivierungsener-
gie, aber eine unterschiedliche Kapazitdt und einen unterschiedlichen spezifischen
elektrischen Widerstand besitzen. Die Leitfahigkeitskurven fiir BTkaiz-BNTunkal; Weisen da-
gegen unterschiedliche Steigungen auf. Dies deutet auf unterschiedliche Aktivierungs-
energien fir die reprasentativen Probenvolumina hin. Die Leitfdhigkeitskurven von
BTunkalz-BNTkal; besitzen bei hohen Temperaturen eine dhnliche Steigung und liegen nahe
beieinander. Zwischen 300 °C und 450 °C andert sich die Steigung der die ferroelektri-
schen Korner repriasentierenden Kurve. Dies deutet auf eine Anderung der Aktivierungs-
energie hin.
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Die hochinhomogenen Proben wie BTkal.-BNTunkalz besitzen hdhere elektrische Leitfahig-
keiten als die homogene Probe BTunkalz-BNTunkalz. Dies ist vermutlich auf die chemischen
Inhomogenitaten zuriickzufiihren: Da ein elektrischer Strom immer den Weg des ge-
ringsten Widerstandes nimmt, kann dieser statt durch die resistiven bismut- und natri-
umreichen Korninneren (Core), entlang der leitfahigen bariumreichen Schalen (Shell)
flieRen (Kapitel 4.3.1, Abbildung 75, links). BTunkalz-BNTunkalz, die homogenste Probe mit
nur geringen Inhomogenitaten, zeigt eine deutlich reduzierte Leitfahigkeit, da die halb-
leitende Wirkung von niobdotiertem Bariumtitanat durch den Gehalt an Bismut-Nat-
rium abgeschwacht wird. Zusatzlich verringert hier ein Bariummangel an der Korngrenze
die Leitfahigkeit (Kapitel 4.3.1, Abbildung 75, rechts) weiter. Durch die Bildung von Bari-
umleerstellen, werden Akzeptorzustdande gebildet [14], was vermutlich zu einer Erho6-
hung der Potentialbarrieren an den Korngrenzen fihrt [32] (Kapitel 2.2.7).

Korngrenze Korngrenze
bismut- und
2l —natriumreicher a— homogener BT-BNT Kern
BT-BNT Kern
bariumarme Zone
entlang der
bariumreiche Schale —— Korngrenzen

Abbildung 75:Schematische Zeichnung der Core-Shell Struktur von BTkaliz-BNTunkalz mit bismut- und natri-
umreichen Korninneren und bariumreichen Schalen (links), BTunkalz-BNTunkalz mit homoge-
nem BT-BNT Koérnern und bariumarmer Randzonen entlang der Korngrenze (rechts).

Die durch unterschiedliche Mischungs- und Kalzinationsmethoden eingebrachten ver-
schiedenen Inhomogenitaten und Segregationen befinden sich in einer Gréflenordnung
von wenigen at.%. Sie sind daher nur mit hochempfindlichen Methoden wie Transmissi-
onselektronenmikroskopie und EDXS-Kartierung nachweisbar.

Trotz dieser schwachen Unterschiede hinsichtlich Inhomogenitat und Segregation zeigt
sich jedoch, dass die unterschiedlichen Misch- und Kalzinierungsverfahren die elektri-
schen Eigenschaften maRgeblich beeinflussen. Es zeigt sich auch, dass Proben aus un-
terschiedlichen Verarbeitungsverfahren nicht miteinander verglichen werden kénnen.
Dies erhoht auf der einen Seite die Komplexitdt der Materialentwicklung, eréffnet aber
gleichzeitig neue Moglichkeiten, Materialien fir spezielle Zwecke zu synthetisieren,
ohne die chemische Zusammensetzung zu verandern.
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Einfluss verschiedener Parameter auf die mikro-
strukturellen und elektrischen Eigenschaften von Bariumtitanat, Bismut-Natriumtitanat
und dem komplexen Mischkristallsystem BT-BNT untersucht. Um den genauen Einfluss
verschiedener Parameter auf die Eigenschaften zu untersuchen, wurde eine systemati-
sche Vorgehensweise gewahlt, bei der moglichst nur ein Parameter variiert wurde. Um
herauszufinden, warum in Literatur haufig von unterschiedlichen Beobachtungen be-
richtet wird, wurden Parameter und deren moglicher Einfluss auf die mikrostrukturellen
und elektrischen Eigenschaften entlang der gesamten Herstellungskette untersucht. Be-
gonnen wurde bei der Rohstoffauswahl und -charakterisierung von Bariumtitanat und
Bismut-Natriumtitanat. Diese beiden Materialsysteme wurden zunachst unabhéangig
voneinander auf beispielsweise Anderungen der Stdchiometrie, der Dotierung oder der
Sinteratmosphare untersucht. Fir Bismut-Natriumtitanat wurde Natriumcarbonat
durch Natriumhydrogencarbonat ersetzt und ein angepasster Herstellungsprozess ver-
wendet. Fir BT-BNT wurde der Einfluss auf mikrostrukturelle und elektrische Eigen-
schaften auf unterschiedliche Mischungs- und Kalzinationsmethoden sowie der Einfluss
der Sinteratmosphare auf mikrostrukturelle Eigenschaften untersucht.

Es konnte gezeigt werden, dass eine genaue Kontrolle und Charakterisierung der Roh-
stoffe vor der Pulverherstellung essenziell sind. Da Fehler bei der Einwaage der unter-
schiedlichen Rohstoffe auf verschiedene Griinde zurtickzufiihren sind, war eine Kombi-
nation aus Rontgenanalyse, Rasterelektronenmikroskopie und thermogravimetrischer
Analyse zur vollstandigen Analyse der Rohstoffe unverzichtbar. Es konnten neben Nat-
riumcarbonat auch Bariumcarbonat und Bismutoxid als kritische Rohstoffe bei der Pul-
versynthese identifiziert werden. Durch die Verwendung von Natriumhydrogencarbonat
konnte die Handhabung und Fehleranfalligkeit des natriumhaltigen Rohstoffes deutlich
verbessert und eine sorgfiltige Einstellung der Stochiometrie gewahrleistet werden.

Um den Einfluss der Stéchiometrie auf die Mikrostruktur von undotiertem Bariumtitanat
zu untersuchen, wurden drei Pulver unterschiedlicher Barium- zu Titanverhaltnisse her-
gestellt. Es konnte gezeigt werden, dass undotiertes Bariumtitanat auf Anderungen der
Stochiometrie mit verdndertem Kornwachstum reagiert. Auch eine, bisher nicht in der
bekannten Literatur erwdhnte, Wachstumsanomalie mit bimodalen Mikrostrukturen in
bariumreichem Bariumtitanat bei einer Sintertemperatur von 1300 °C konnte identifi-
ziert werden. Mit steigendem Anteil an Dotierung konnte bimodales Kornwachstum un-
terdrickt und das Kornwachstum verlangsamt werden, was in teilweise deutlich feine-
ren Mikrostrukturen resultierte.
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6 Zusammenfassung

Der Einfluss der Stochiometrie auf die Mikrostruktur und die elektrischen Eigenschaften
wurde sowohl fiir 0,2 mol% Lanthan- als auch Niobdotierung untersucht. Es konnte fest-
gestellt werden, dass bei titanreicher Stochiometrie des Bariumtitanates Sekundarphase
in der Mikrostruktur vorlag, welche in den bariumreichen dotierten Bariumtitanaten
nicht vorlag. Fir lanthandotiertes Bariumtitanat konnte bis auf geringe Unterschiede
hinsichtlich Porositidt keine weiteren Unterschiede festgestellt werden. Niobdotiertes
titanreiches Bariumtitanat hingegen zeigte eine deutlich grébere Mikrostruktur als ni-
obdotiertes bariumreiches Bariumtitanat. Durch Zugabe von Niob beziehungsweise Lan-
than als Donatordotierung konnten elektrisch leitfahige Proben mit elektrischen Wider-
standen von nur wenigen Qcm hergestellt werden.

Durch die akribische Uberpriifung der Rohstoffe und einem verbesserten Pulverherstel-
lungsprozess, konnte eine genaue Einwaage bei der Probenherstellung von Bismut-Nat-
riumtitanat gewahrleistet werden. Durch die Erh6hung des Sauerstoffpartialdrucks wah-
rend des Sinterns konnten hochdichte und transluzente Keramiken mit herausragenden
dielektrischen Eigenschaften hergestellt werden. Diese sind auf das genaue Einstellen
der Stochiometrie zurlickzufiihren, bei dem nur ein geringer Bismutanteil verloren ging
und sowohl Sauerstoff- als auch Bismutleerstellen unterdriickt werden konnten. Wei-
terhin konnte gezeigt werden, dass die in der Literatur oft beschriebene Bismutevapo-
ration abhangig vom Sauerstoffpartialdruck ist. Dadurch kann das unkontrollierte Ab-
dampfen von Bismut wahrend des Sinterns unterdriickt werden: Dadurch konnten
hochdichte Proben hergestellt werden, die widerstandsfahiger gegen elektrische Kurz-
schliisse sind und somit die Lebensdauer einer Funktionskeramik positiv beeinflussen
konnen. Weiterhin kdnnen diese Erkenntnisse auch zur Verbesserung der Reproduzier-
barkeit genutzt werden.

Flr das Mischkristallsystem BT-BNT wurden verschiedene Mischungs- und Kalzinations-
methoden miteinander verglichen. Die gesinterten Proben erschienen mit dem klassi-
schen Portfolio von Charakterisierungstechniken wie Rasterelektronenmikroskopie und
energiedispersiver Rontgenspektroskopie dhnlich und homogen. Die elektrische Charak-
terisierung enthiillte jedoch deutliche Unterschiede der elektrischen Eigenschaften der
Proben unterschiedlicher Mischungs- und Kalzinationsmethoden. Mittels Impedanz-
spektroskopie und kombinierter STEM/EDXS konnten komplexe chemische Inhomoge-
nitdten und Segregationen von nur wenigen at.% aufgedeckt werden. Wahrend BTunkalz-
BNTunkalz Zu homogenen Kornern, jedoch mit bariumarmer Zone an den Korngrenzen
flhrt, ermoglicht BTkalz-BNTunkal: die Erzeugung komplexer Core-Shell-Strukturen mit ho-
herer Leitfahigkeit.
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6 Zusammenfassung

Diese Erkenntnis bringt einen neuen Faktor in das ohnehin schon komplexe Materialsys-
tem BT-BNT. Allerdings eroffnet sie auch ein breiteres Anwendungsfeld und neue Mog-
lichkeiten die elektrischen Eigenschaften von BT-BNT anzupassen und fiir spezifische An-
wendungen zu optimieren. Insbesondere dirfen die unterschiedlichen Misch- und
Kalzinationsmethoden von BT-BNT in zukiinftigen wissenschaftlichen Forschungsarbei-
ten nicht vernachldssigt werden, wenn eine Vergleichbarkeit der elektrischen Eigen-
schaften gewahrleistet werden soll.

Aufgrund der Vielzahl an Parametern, die einen moglichen Einfluss auf mikrostrukturelle
und/oder elektrische Eigenschaften von BT-BNT haben kénnen, konnten im Rahmen die-
ser Arbeit weder alle Einflussfaktoren ermittelt, noch untersucht werden. Weitere Ein-
flussfaktoren sollten in zukiinftigen Forschungsarbeiten thematisiert werden. Dadurch
konnte ein weiterer Beitrag geschaffen werden, um eine bessere Vergleichbarkeit zwi-
schen verschiedenen Literaturergebnissen zu schaffen und die Reproduzierbarkeit zu er-
hohen. Weiterhin ware es interessant zu untersuchen, ob und in welchem Umfang die
Mischungs- und Kalzinationsmethode die Curietemperatur und die PTC-Eigenschaften
beeinflusst.
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