Daniel Schwarz

Prozessvariationen bel der
Herstellung von alkalihaltigen
Bismuttitanatkeramiken

MASTERARBEIT

Zur Erlangung des akademischen Grades eines Diplomingenieurs

Masterstudiengang: Advanced Materials Science

TU

Grazm
Graz University of Technology

Technische Universitat Graz

Betreuer:
Ao. Univ.-Prof. Dipl.-Ing. Dr.techn. Klaus Reichmann

Institut fir chemische Technologie von Materialien

Graz, 2013



TU

Grazm
Graz University of Technology

Senat

Deutsche Fassung:
Beschluss der Curricula-Kommission fur Bachelor-, Master- und Diplomstudien vom 10.11.2008

Genehmigung des Senates am 1.12.2008

EIDESSTATTLICHE ERKLARUNG

Ich erklare an Eides statt, dass ich die vorliegende Arbeit selbststandig verfasst, andere als die
angegebenen Quellen/Hilfsmittel nicht benutzt, und die den benutzten Quellen wortlich und inhaltlich

entnommenen Stellen als solche kenntlich gemacht habe.

(Unterschrift)

Englische Fassung:

STATUTORY DECLARATION

| declare that | have authored this thesis independently, that | have not used other than the declared

sources / resources, and that | have explicitly marked all material which has been quoted either

literally or by content from the used sources.

(signature)



Danksagung

Fur die ausgezeichnete Betreuung wahrend dieser Arbeit méchte ich mich bei meinem
Betreuer Herrn Ao. Univ.-Prof. Dipl.-Ing Dr. Klaus Reichmann bedanken.

Weiterer Dank gilt meiner Familie fur die finanzielle Unterstitzung wahrend meines
Studiums.

Die Unterstutzung der Christian Doppler Gesellschaft und der EPCOS OHG, einem Mitglied
der TDK-EPC Gruppe, mdchte ich an dieser Stelle ebenfalls dankend erwahnen.

Fur die Messungen am Elektronenmikroskop und am Rdntgendiffraktometer méchte ich mich
bei Frau Sanja Simic, Frau Dipl.-Ing. Dr. Brigitte Bitschnau und bei Herrn Ao. Univ.-Prof.
Dipl.-Ing. Dr. Franz Mautner bedanken.

Zu guter Letzt danke ich der Arbeitsgruppe fir die gute Zusammenarbeit und Unterstltzung.



Kurzfassung

Im Rahmen der Arbeit wurde untersucht, ob es durch Beeinflussung der Kinetik wéhrend des
Herstellungsprozesses von Bismut-Alkali-Titanaten x BigsNagsTiO3- (1-X) BigsKosTi03
(XBNT-(1-x)BKT) zu signifikanten Verdnderungen der strukturellen oder elektrischen
Eigenschaften kommt. Die Anderung der Kinetik erfolgte (iber eine Variation der
Prozessparameter wahrend der Kalzination sowie der Sinterung. Verandert wurden die
Heizrate, Abkihlrate sowie die Partialdriicke der fliichtigen Bestandteile Bi, Na und K in der

Atmosphére (realisiert durch offene und geschlossene Umsatz- und Sintertiegel).

Die fertig gesinterten Probekorper wurden strukturell und elektrisch vermessen. Verwendete
Methoden waren die TeilchengréRenbestimmung der Pulver, die Elektronenmikroskopie, die
Rontgendiffraktometrie, Dichte- und Schwundmessungen, elektrische Kleinsignalmessungen
der Kapazitat, des dielektrischen Verlustfaktors und der piezoelektrischen Konstante sowie
die Messung von Spannungs-Polarisations-, Spanungs-Dehnungs- und Spannungs-
Stromkurven. Des Weiteren wurde der Massenverlust wahrend der Kalzinationsreaktion

gemessen.

Je nach Zusammensetzung wurden Einfliisse des Syntheseprozesses sowohl im strukturellen
als auch im elektrischen Bereich festgestellt. Fir BNT-10BKT waren dies ein grofieres Korn
bei offenem Umsatz, sowie eine hdhere relative Permittivitat fur eine langsame Abkuihlrate
nach der Sinterung. Der Unterschied bei Keramiken der Zusammensetzung BNT-25BKT war
hauptséchlich eine héhere Durchschlagsfestigkeit von Proben mit geschlossener Sinterung.
BNT-75BKT wies fur offen gesinterte Proben eine héhere Dichte auf. Zu sehen war eine
Korrelation der elektrischen Eigenschaften mit der Dichte der gesinterten Probekdrper. Des
Weiteren kam es bei dieser Zusammensetzung bei langsamer Abkdihlrate nach der Sinterung

zur Bildung einer bismutreichen Zweitphase.



Abstract

In the course of this work the influence of the kinetics during the production process of
X BipsNag5TiO3 - (1-X) BigsKosTiO3 (XBNT-(1-x)BKT) was investigated, with regard to
changes in the structural and electrical properties. The variation of the kinetics was achieved
by a variation of the processing parameters. These were the partial pressure of volatile
compounds (realized by open and closed crucibles), heating and cooling rate during the
calcination and the sintering process.

For the characterization of the samples several structural and electrical measurements were
taken. Applied methods were particle size measurements of the powder, microstructural
analysis by electron microscopy, x-ray diffraction, density and shrinkage measurements,
electrical measurements (small signal) of the capacity, the dielectric loss and the piezoelectric
constant as well as measurements (large signal) of electrical hysteresis loops. Moreover the

mass loss during the calcinations was determined.

Depending on the composition influences of the synthesis process on the structural and
electrical properties have been identified. BNT-10BKT showed a larger grain size for an open
calcination and a higher relative permittivity for a slow cooling rate after sintering. The main
difference for BNT-25BKT is a higher breakdown voltage for closed sintered samples. The
composition BNT-75BKT showed a significant higher density for open sintered ceramics.
The density strongly influences the electrical properties. Additionally a bismuth rich third

phase was detected for a slow cooling rate after sintering.
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1. Motivation und Zielsetzung

BNT-BKT Materialien haben das Potential, die in der Herstellung und Entsorgung
gesundheitlich bedenklichen [%?] bleihaltigen Piezokeramiken im Aktuatorbereich zu
ersetzen. Es liegt daher nahe, den Einfluss von Prozessparametern auf die strukturellen und
elektrischen Eigenschaften genauer zu untersuchen, um damit die reproduzierbare Herstellung

in groRerem Malistab zu unterstitzen.

Wahrend der Bildung der Verbindung (Typ ABO3 mit Perowskitstruktur) aus den einzelnen
Oxiden und Carbonaten und der Sinterung kommt es zur Verfluchtigung von Alkalioxiden
und Bismutoxid sowie zu Sekundarphasenbildung [%,*]. Dies wirkt sich im Weiteren auch auf
die elektrischen Eigenschaften aus. Durch Verdnderung von Temperatur und Atmosphare
kann die Kinetik der Reaktion verdndert werden. Sowohl wéhrend der Festphasensynthese
(der Kalzination) als auch des Sintervorgangs werden diese Parameter im Experiment durch
unterschiedliche Heiz- bzw. Abkuhlraten und durch offene und geschlossene Umsatztiegel
bzw. Sinterschiffchen veréndert. Durch strukturelle und elektrische Messungen an den
hergestellten Probekdrpern wurden die Auswirkungen der einzelnen Prozessparameter

ermittelt, um das Verstandnis der kinetischen VVorgénge im Material zu vertiefen.

Insbesondere in der Umgebung der morphotrophen Phasengrenze [%°], zwischen dem
rhomboedrischen BNT und dem tetragonalen BKT, kommt es zu einer starken Veranderung
der elektrischen Eigenschaften. Untersucht wurde deshalb die Zusammensetzung BNT-
25BKT, die in der Nahe der Phasengrenze liegt. Weiters wurden die Zusammensetzungen
BNT-10BKT und BNT-75BKT untersucht. Beide weisen laut [°*] einen hohen

(unerwiinschten) Massenverlust wéahrend der Kalzination auf.



2. Grundlagen

2.1 Festkorperreaktionen

Sowohl wahrend der Festphasensynthese als auch der Sinterung spielen Diffusion,
Phasenumwandlungen sowie die dazu notwendigen Triebkréfte eine entscheidende Rolle.

Deshalb wird im Folgenden darauf eingegangen.

2.1.1 Thermodynamische Grundlagen

Die Thermodynamik beschaftigt sich mit den Wechselwirkungen zwischen den einzelnen
Energieformen im statischen Zustand. Sie gibt Auskunft darlber, in welche Richtung eine
Reaktion ablauft. Grundsatzlich nimmt ein System immer den Zustand niedrigster Energie an.
Die Energie eines Systems wird mit der Gibbs-Energie G

G=U+p*V—-TS=H-TS

U... innere Energie
p...Druck
V...Volumen
T...Temperatur
S...Entropie
H...Enthalpie

charakterisiert. Ein System wird also den Zustand mit dem kleinsten mdglichen G annehmen.

Bezogen auf die allgemein verwendete Reaktionsgleichung

axA+bxBe d+xD+exE
beschreibt die Gibbs-Helmholtz-Gleichung
AG =AH —T * AS

in welche Richtung die Reaktion ablduft. Ist AG <0 wird sie nach rechts ablaufen, bei AG>0
nach links und bei AG=0 befinden sich die beiden Zustdnde im Gleichgewicht, d.h. die
Reaktion nach rechts (Hinreaktion) lauft mit der gleichen Geschwindigkeit ab, wie die

Reaktion nach links (Rickreaktion).

Bei bekannter Gibbs-Energie bzw. der Enthalpie und der Entropie der

Reaktionskomponenten, lasst sich mittels der Gleichung



AG = (d*Gp+exGg)—(axGy+b*Gp)
die Richtung der Reaktion leicht berechnen.

AG, AH sowie AS von einzelnen Komponenten sind oft in der Literatur [] zu finden,
insbesondere fur Standardbedingungen (298 K, Druck von 1atm = Hagg, Speg). Eine

Interpolation der Werte fur anderen Temperaturen erfolgt tber

T

0 __ 4
Hr = Hjg9g + J,oq

T c
cpdT und S2 = S30g + [,o, =7 dT

mitc, = a + b*T + c*T2 als empirisch berechnete Naherung fiir die Warmekapazitat (Druck

konstant).

Findet wahrend der Reaktion eine Phasenumwandlung statt, muss man auBerdem die
Umwandlungsenthalpie,  Umwandlungsentropie  sowie die eventuell  verdnderte

Waérmekapazitéat berticksichtigen.

Eine Interpolation der Druckabhangigkeit von G erfolgt tiber
AG = G2+ R =T =In (K,)

Kp...Gleichgewichtskonstante der Reaktionsgleichung

Bei Erhohung des Partialdrucks eines gasformigen Reaktionspartners kommt es zu einer

Verschiebung des Gleichgewichts in entgegengesetzte Richtung.

Mit thermodynamischen Uberlegungen lassen sich also relativ genaue Aussagen iber ein
statisches Gleichgewicht treffen. Um Aussagen ber Reaktionsgeschwindigkeiten zu treffen,

wird anschlieBend die Kinetik mit einbezogen.

2.1.2 Kinetik

Zum Erreichen des thermodynamisch favorisierten Zustands ist eine Teilchenbewegung
(Diffusion) bzw. in manchen Féllen auch eine Phasenbildung notwendig. Sogenannte
Triebkréfte charakterisieren den Energiegewinn zwischen zwei Zustdnden. Im Folgenden

wird auf die einzelnen Faktoren eingegangen.



Triebkrafte

Die Energiedifferenz  zwischen zwei Zustdanden wird mit der Gibbs-Energie

zusammenhangenden freien (Helmholtz) Energie

AF = AU —TAS

F...freie (Helmholtz) Energie
U...innere Energie
S...Entropie

beschrieben. Das System wird sich im Idealfall so lange verédndern, bis AF = 0.

Betrachtet man isotherme Bedingungen, bestimmt demnach die innere Energie U die freie
Energie. Diese hangt von den chemischen (chemische Energie, Grenz- und
Oberflachenenergie), mechanischen (Verzerrungsenergie), elektrischen (Coulomb Energie)
und magnetischen (magnetische Energie) Zustdnden des Systems ab.

Im Allgemeinen lassen sich die verschiedenen Energien ineinander tiberfthren.

Fir eine vollstandige und schnelle Reaktion ist also eine Maximierung der Triebkraft zum
Endzustand erwinscht, d.h. man versucht die Energie des Anfangszustands zu erhéhen bzw.
die Energie des Endzustands zu verkleinern. Ein Erhdhen der Anfangsenergie kdnnte zum
Beispiel durch ein kleineres Korn vor der Sinterung (Erhéhung der Oberflachenenergie)

erreicht werden.

Die Triebkraft gibt nun an, mit welcher ,,Stirke* das System in eine Richtung dringt. Die
,mausfithrenden® Komponenten der Reaktion werden im Folgenden beschrieben: Diffusion und

Phasenbildung.

Diffusion

Fur viele Zustandsanderungen ist eine Verschiebung der Teilchen innerhalb des Materials
notwendig. Man  unterscheidet im  Allgemeinen  zwischen  vier  solcher

Diffusionsmechanismen:

e Leerstellenmechanismus: Ein Atom springt von seinem Gitterplatz in eine benachbarte

Leerstelle



e (direkter) Zwischengittermechanismus: Ein Atom wandert Gber Zwischengitterplatze
im Material

e ZwischengitterstoBmechanismus oder indirekter Zwischengittermechanismus: Ein
Atom im reguldren Gitter wird von einem anderen im Zwischengitter auf einen
Zwischengitterplatz gestolRen. Letzteres nimmt den Platz im reguldren Gitter ein.

e Platzwechselmechanismus: Zwei benachbarte Atome im reguldren Gitter tauschen

Platze.

Bei entsprechenden GroRRenverhéltnissen ist der energetisch ginstigste Mechanismus die
Teilchenwanderung im  Zwischengitter ~ (Abbildung  2.1.2. 1) [%]. Der

Platzwechselmechanismus ist der ungiinstigste VVorgang.

| Substitutional
| (vacancy)

Energy

/ \ Interstitial

Abbildung 2.1.2. 1: Schematische Darstellung des Energieaufwands fir Zwischengitter- und
Leerstellenspriinge [¥]

Die fur die Diffusion benétigte Energie wird durch Warmeenergie aufgebracht. Wird die
Energie Q flr einen Sprung bendtigt, dann ist die Wahrscheinlichkeit W flir einen Sprung
durch die Boltzmannverteilung gegeben:

W = e~ Q/KT



k...Boltzmann-Konstante (Proportionalitatsfaktor zwischen Temperatur und Energie)
Q...Aktivierungsenergie fiir einen Sprung

Anders ausgedriickt ist dies die Wahrscheinlichkeit, dass ein Teilchen mehr Energie besitzt,

als die fur den Sprung bendtigte Aktivierungsenergie Q.
Konkret beeinflussen folgende Faktoren die Diffusionsrate []:

e Temperatur: Dies ist unmittelbar aus W herauszulesen. Eine hoéhere Temperatur
begunstigt die Diffusion.
e Diffusionsmechanismus:
o FlieRt Gber Q ebenfalls in die Boltzmann-Verteilung ein. Bei einer hohen
Aktivierungsenergie verkleinert sich W und somit die Diffusionsrate.
o Anzahl der beteiligten Atome pro Sprung.
e Koordinationszahl des Gitters: Beschreibt die moglichen Atompositionen, in die eine
Leerstelle springen kann.
e Schwingungsfrequenz der Atome: Gibt die Anzahl der ,,Sprungversuche” des Atoms
pro Sekunde an.

e Leerstellenkonzentration c,: Mehr Leerstellen bedeuten mehr Sprungmdglichkeiten.

Die Leerstellenkonzentration ist abhéingig von der Temperatur: ¢, = e~E"/kT wobei
es sich bei E um die Leerstellenbildungsenergie handelt.
e Art der Struktur:

o Amorphe Strukturen weisen eine hohere Diffusionsrate als kristalline
Strukturen auf — dies bedeutet fir den Polykristall eine gegenlber der
Volumendiffusion  (Diffusion im  Kristallgitter)  wesentlich  hohere
Korngrenzendiffusionsgeschwindigkeit.

o Dichte oder offene Strukturen.

e Bindungskrafte zwischen Teilchen.

e Grolie der diffundierenden Teilchen.
Zusammengefasst ergibt sich folgende Proportionalitat zur Diffusionsgeschwindigkeit v [°]:
VXNx*xKZ*xwxW *c,

N...Anzahl der pro Sprung beteiligten Atome
KZ...Koordinationszahl
®...Schwingungsfrequenz der Atome



Da es sich bei Diffusionsspriingen im Allgemeinen um statistische VVorgange handelt, kommt
es erst im Zusammenspiel mit einer Triebkraft (siehe Kapitel Triebkraft) zu einem

Materialtransport.

Die Fickschen-Gesetze beschreiben dabei diese gerichteten Diffusionsstrome:
1. Ficksches Gesetz: ] = —D (Z—;)

Das erste Gesetz beschreibt den Materialfluss fiir einen ortlichen Konzentrationsunterschied.
Dies gilt fir den stationéren, also zeitunabhéngigen Fall.

d%c

. e _
2. Ficksches Gesetz: — = D(-—

Die zeitliche Konzentrationsanderung wird durch das zweite Ficksche Gesetz beschrieben.
Bei D handelt es sich in beiden Fé&llen um den Diffusionskoeffizienten, welcher als
Proportionalitdtskonstante fungiert. Dieser ist materialspezifisch und unterliegt einer
Temperaturabhdngigkeit:

D =D, x e~ /RT

Wobei der Faktor D, die zuvor genannten Abhéngigkeiten (Koordinationszahl,

Schwingungsfrequenz,...) enthilt.

Fur die meisten wichtigen praktischen Anwendungen gibt es schon Ldsungen der
Differentialgleichung, diese sind nachzuschlagen [*°]. Grundsatzlich ist zu erwahnen, dass
zwischen der gesamten diffundierten Menge Q oft folgende Zeitabhangigkeit zu beobachten
ist [°]:

Q xE

Dieser Uber die Zeit abgeschwachte Materialfluss lasst sich durch den kleiner werdenden
Konzentrationsunterschied, und die somit Kkleiner werdende chemische Triebkraft, gut

nachvollziehen.

Im Folgenden wird auf die fur diese Arbeit wichtige lonendiffusion eingegangen.



lonendiffusion

Da Elektroneutralitat innerhalb des Materials gewahrleistet sein muss, missen immer mehrere
lonensorten zusammen wandern (Interdiffusion). Dabei wird die Diffusionsgeschwindigkeit

durch das langsamste lon bestimmt.

In den meisten Fallen gilt weiters
Dif fusion von A*™ > A™ fiirn <m

da ein niedriger ionisiertes Atom im Allgemeinen nicht so stark an die Struktur gebunden ist.
Allerdings kommt es durch eine hohere lonisierungsstufe auch zu einer Verkleinerung des
lonenradius und zu einer Begunstigung der Diffusion. Dies spielt bei Normalbedingungen

gegeniiber der starkeren Bindung aber eine untergeordnete Rolle.

Abbildung 2.1.2.2 zeigt die Diffusionskoeffizienten von Fremdionen in einem MgO
Einkristal.  Hier ist die O% Diffusion am langsamsten und  somit
geschwindigkeitsbestimmend. Im Bezug auf die Perowskitstruktur kann aber die

Sauerstoffionendiffusion wesentlich groRer als die der Kationen sein [*].

107" T T T T T

\
—13 | 1 | L I !

04 05 0.6 0.7
1000/T [K"]

Abbildung 2.1.2.2: Arrhenius Darstellung der Tracerdiffusionskoeffizienten fir verschiedene
Elemente in einem MgO Einkristall [*]. Zu sehen ist, dass der Koeffizient der Metalle um
einige Ordnungen groRer als der des Sauerstoffs ist.
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Bei kristallinen Strukturen ist weiters zwischen Volumen- D, (innerhalb des Kiristalls),
Grenzflachen- Dy (entlang der Korngrenzen) und Oberflachendiffusion D, zu unterscheiden,

wobei
D, <D, <D,

Der Unterschied zwischen den Diffusionsarten kann mehrere GréRenordnungen betragen und
hangt stark von duBeren Bedingungen wie Temperatur oder Verunreinigungen ab. So kann
zum Beispiel eine Ablagerung von Verunreinigungen an Grenzflachen bei Oxidkeramiken zu

einem hoheren Dy fiihren [*].

Kombiniert man nun die geforderte Ladungsneutralitdt mit den Diffusionsarten, resultiert
daraus, dass der Gesamtmaterialtransport durch das langsamste lon auf seinem schnellsten
Weg bestimmt ist. Abbildung 2.1.2.3 zeigt als Beispiel welche Diffusionsmechanismen bei
der  Sinterung von MgO in  Abhéngigkeit der wachsenden  KorngroRe

geschwindigkeitsbestimmend sind.

Mg \_ 0% Korngrenzen-

* \ diffusion
o
| =5
v -
on
c
=
& o M 2+
S -~-_ Mg .
D e % TN T el GIH’EF—
o SN ~~a
p, O e

> e diffusion
o \
o \
— \

\

\ \

\ \

log Korngrof3e

Abbildung 2.1.2.3: Diffusion bei der Sinterung von MgO. Die durchgezogene Linie zeigt
immer den geschwindigkeitsbestimmenden Diffusionsmechanismus [*]

Ein weiterer wichtiger Aspekt bei lonenkristallen ist die Fremddiffusion von aliovalenten
(haben andere lonisierungsstufe als die Wirtsgitteratome) lonen. Hierbei kommt es aufgrund

der erwéhnten geforderten Ladungsneutralitdt zur Leerstellenbildung im Anionen- bzw.



Kationengitter oder zu einer Zwischengitterplatzbesetzung. Erhohte Leerstellenbildung flihrt

zu einer groReren Diffusion.

Phasenbildungsreaktionen

In diesem Kapitel wird die flr diese Arbeit wichtige heterogene Phasenbildung behandelt, bei
der mehrere Reaktionspartner beteiligt sind. Der grundlegende, von der Kinetik bestimmte,
Mechanismus besteht aus der Zufuhr der Reaktionspartner, der Bildungsreaktion und dem

Abtransport der Reaktionsprodukte.

Nur die Phasenbildung ist durch die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt, Ab- und
Antransport der Edukte und Produkte durch die Diffusion. Naheliegend unterscheidet man
deshalb zwischen einer diffusions- und einer phasenbildungskontrollierten Reaktion. Da in
der Regel die Reaktionsgeschwindigkeit durch den langsamsten Schritt bestimmt wird, spricht
man bei langsamer Diffusion von diffusionskontrolliert und bei langsamer

Phasenbildungsreaktion von phasenbildungskontrolliert.

Bei einer diffusionskontrollierten Reaktion liegt eine zeitliche parabolische Abhangigkeit der
gebildeten Phase vor. Im Gegensatz dazu findet sich bei der phasenbildungskontrollierten
Reaktion ein linearer Zusammenhang. Liegen Keimbildungsschwierigkeiten vor tritt eine
gehemmte Phasenbildung ein. Abbildung 2.1.2.4 zeigt die auf die Bildungskonstante
normierten zeitlichen Verlaufe der Phasenbildung. Die Bildungskonstante T beschreibt dabei

jene Zeit, bei der die Halfte des Materials umgewandelt ist und ist durch
= 1l 2
T = E n ( )

bestimmt. Bei k handelt ist sich um die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion. Diese ist
thermisch aktiviert und durch

_Q
k =Axe RT

mit dem StoRfaktor A bestimmt.
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Abbildung 2.1.2.4: Vergleich der Kinetik unterschiedlicher Phasenbildungungsreaktionen

Die Geschwindigkeitskonstante, und somit die Phasenbildungsgeschwindigkeit, hangt von

folgenden Faktoren ab [*4]:

e Kontaktflache zwischen den reagierenden Teilchen.

e Keimbildung in der Produktphase: strukturelle Ahnlichkeit zwischen Edukt- und
Produktphase erleichtert in den meisten Fallen die Keimbildung; des Weiteren
beeinflussen Kristalldefekte die Keimbildung.

e Diffusionsraten der einzelnen beteiligten lonen — durch Edukt- und Produktphase.

e Temperatur — wobei Tmax durch die Fllchtigkeit von Komponenten begrenzt ist.

e Homogene Verteilung der Inhaltsstoffe: dadurch entstehen mehr Kontaktflachen und

kirzere Diffusionszeiten.

In der Praxis gilt es nun, die Parameter fiir eine schnelle Phasenbildung mit wenigen

Verlusten zu optimieren.
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2.2 Kinetik im Fall BNT-BKT

Sowohl wahrend des Kalzinations- als auch wahrend des Sinterprozesses bestimmen
thermodynamische Gleichgewichte, die daraus resultierenden Triebkréfte, die Diffusion sowie

die Phasenbildung den Verlauf der Reaktion.

2.2.1 Kalzinationsreaktion

Besprochen wird die in der Arbeit verwendete Mischoxidmethode, bei welcher die
Ausgangsmaterialien als Oxide und Carbonate (Bi»Os, TiO,, Na,COs;, K,COg3) vorliegen.
Diese werden homogenisiert und bei erhéhter Temperatur (800 °C) gegliiht. Dadurch kommt
es zur Festkorperreaktion und somit zur Bildung der gewinschten Perowskitstruktur.
Abbildung  2.2.1.1 zeigt ein terndres Phasendiagramm mit Na,CO; als

Alkalimetallkomponente, welches als Grundlage fur folgende Beschreibungen dienen soll.

N320

Bi203 'iAn:;ou Biz'li‘ﬂn T|02
Mol %

Abbildung 2.2.1.1: ternares Phasendiagramm von Bi,Os, TiO, und Na,O [*]

Uber die genaue Bildungsreaktion der gewiinschten Phase wahrend der Umsatzreaktion gibt
es verschiedene Theorien. Laut Aksel et al. [**] dient die Kristallstruktur des Bismutoxids als
Wirtsgitter, in welches die tbrigen Elemente diffundieren. Fur andere Prozessparameter wird

12



auch eine direkte Keimbildung der Phase aus Bismut, Titan und dem Alkalimetall
vorgeschlagen. Hingegen gehen Kainz et al. [°] von Titanoxid als Wirtsgitter aus. Beide
Argumentationen stiitzen sich auf in-situ Hochtemperatur XRD Messungen. Wahrend des
Prozesses kommt es (ber die Bildung von Zwischenphasen auch zu einer mehrstufigen
Reaktion. Diese metastabilen Phasen sind laut Aksel et al. [*] ab 500 °C Biy,TiOy, das bei
600 °C zu BisTizOy, zerfallt und ab 650 °C (fiir reines BNT) verschwindet. Kainz et al. [°]
beschreiben die Bildung der Zwischenphase Bi,Ti,O; fur die meisten BNT-BKT Mischungen
bei etwa 530°C, etwa zeitgleich mit der Bildung des Perowskits. Bei hoheren Temperaturen
kommt es zur Bildung von Alkalipolytitanaten, welche zusammen mit der Bismuttitanatphase
15 16

die Perowskitkphase bilden. Andere Autoren [°,~"] gehen von dhnlichen Reaktionen wahrend

des Kalzinationsprozesses aus.

Dariiber hinaus wird auf die Gefahr der Flichtigkeit der Alkalimetalle, insbesondere des
Kaliums, im Bereich zwischen der Dissoziation bei etwa 300 °C und dem Einbau bei etwa
500 °C in die neue Kristallstruktur hingewiesen. Abbildung 2.2.1.2 zeigt eine TG-MS
Messung der Bildungsreaktion, in welcher die beiden Temperaturen gut durch die CO, Peaks

zu erkennen sind.
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Abbildung 2.2.1.2: TG-MS Messung von BNT-10BKT bei einer Heizrate von 10 K/min. Der
erste CO, Peak entsteht aufgrund der Dissoziation der Carbonate, der zweite groRere
aufgrund der Phasenbildung [°]
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Wiinschenswert sind eine vollstdndige Reaktion (reine Perowskitphase) und eine mdglichst
geringe  Verflichtigung von  Komponenten mit hohem  Dampfdruck (z.B.
Alkaliverbindungen). Ein Homogenisieren und kleine Agglomerate der Ausgangsmaterialien
zur Erhéhung der fir die Reaktion notwendigen Berthrungsflachen sollten dafur aus vorigen

theoretischen Betrachtungen klar férderlich sein.

Andere Prozessparameter wirken sich allerdings komplizierter aus. So dient eine Verdichtung
des Ausgangsmaterials zwar dem Verkurzen der Diffusionswege, lasst im Gegenzug aber
auch den Dampfdruck an den Reaktionsorten ansteigen, was zu einer Verringerung der
Triebkraft fihrt. Weiters fihrt eine Verdichtung zu einer stérkeren Versinterung der
Agglomerate. Da das Endprodukt eine héhere Dichte als die Ausgangsstoffe aufweist, werden
die naturgeméaR entstehenden Freirdume nicht wieder bzw. nur zu einem geringen Teil wieder

aufgefllt. Dies fuhrt zu einer Verminderung der Kontaktfl&che.

Eine hohere Temperatur ermdoglicht eine schnellere Reaktion, fihrt aber auch zu einer
groleren Verflichtigung der Alkalimetalle.

Im Rahmen der Arbeit wird die Heizrate des Kalzinationsprozesses verandert. Des Weiteren
wird die Umsatzreaktion sowohl mit geschlossenem als auch mit offenem Umsatztiegel

durchgefuhrt.

Hierbei kann argumentiert werden, dass eine hohere Heizrate sowie ein geschlossener Tiegel
zu einer Reduktion der Verfliichtigung fuhrt. Ein schnelles Erreichen der Endtemperatur fuhrt
zu einer zeitlichen Verkleinerung des besprochenen kritischen Bereichs, und ein SchlieRen
des Tiegels verdandert die Atmosphére in Richtung der ausgasenden Materialien und sollte
eine weitere Verfliichtigung hemmen. Doch man kann ebenso gegenteilig argumentieren: bei
schneller Heizrate verschiebt sich die Bildung des Perowskits zu hdheren Temperaturen.
Folglich kommt es zur VergréRerung des Kkritischen Temperaturbereichs. Ein geschlossener
Tiegel wiederum fihrt zu einer Verkleinerung des Partialdruckgradienten zwischen den
Reaktionsgasen und der umgebenden Atmosphére, verkleinert also die Triebkraft der

Reaktion und somit die Reaktionsgeschwindigkeit der Perowskitbildung.
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2.2.2 Sinterung

Im Allgemeinen lasst sich der Sintervorgang in drei Stadien einteilen: Anfangs-,
Schwindungs- und Endstadium. Abbildung 2.2.2.1 zeigt schematisch die Verdichtungsraten

wéhrend der Sinterung.
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Abbildung 2.2.2.1: Verdichtung eines keramischen Formteils wahrend der Sinterung [*]

Zu Beginn kommt es an den Kontaktflachen der einzelnen Teilchen zur Ausbildung von
Sinterhdlsen. Der vorherrschende Diffusionsmechanismus ist hierbei die Oberflachendiffusion
[*]. Im Zwischenstadium, in welchem es zum groRten Schwund kommt, dominiert die
Korngrenzendiffusion. Abbildung 2.2.2.2 zeigt die Gefugestruktur am Ende des
Zwischenstadiums fir Titandiborid [*]. Zu sehen ist, dass noch Porenkanle existieren, durch
welche Gase entweichen konnen. Im Endstadium werden diese Kanéle durch
Volumendiffusion geschlossen. Die Verdichtung findet so lange statt, bis der Druck des in

den Poren eingeschlossenen Gases gleich dem Kapillardruck der Pore ist [*®].
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Abbildung 2.2.2.2: Geflige am Ende des Zwischenstadiums bei Titandiborid. Zu erkennen sind
die typischen Porenkanale [*]

BNT-BKT

Je nach Zusammensetzung finden sich in der Literatur Sintertemperaturen zwischen 1050 °C
und 1150 °C [*°, ®]. Wahrend der Sinterung kann es zusitzlich zur Verfliichtigung der
Alkalimetalle auch zu einem Verlust von Bismut kommen. Bei ca. 1050 °C kommt es zur

Bildung von Alkalipolytitanaten [*°,*].

Grund dafir ist laut [*] die geringere
Phasenbildungsenergie. Andere Quellen [®°] geben als Grund die vorhandene
Nichtstochiometrie insbesondere aufgrund der Verflichtigung von Bismut wéhrend des
Temperaturverlaufs an. Flr kaliumreichere Proben wurde zusétzlich eine tertidre bismutreiche

Phase gefunden.

Durch die angenommene, uberdurchschnittliche Verfliichtigung des dreiwertigen Bismuts,
kommt es aufgrund der erwéhnten geforderten Elektroneutralitdt zum Einbau von
Sauerstoffleerstellen. Dies lasst sich anhand der Krdger-Vink-Notation folgendermalien

darstellen:
2Bigi+ 309 = 2 Vg + 3 Voo + Bi,03 1T
V...Leerstellen — negativ ' oder positiv ° geladen

Leerstellen und andere Defekte wirken sich auf Eigenschaften des Materials, wie Leckstrom

oder Polarisierbarkeit, aus [*°].
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Eine wuinschenswerte Sinterung ginge nun mit einer geringen Verflichtigung der

Komponenten sowie einem dichten Sinterkdrper einher.

Wie bei der Umsatzreaktion kann man auch hier bei der Anderung von Prozessparametern

keine eindeutigen positiven oder negativen Effekte vorhersagen.

Die Hohe der Sintertemperatur, die aufgrund der hoheren Diffusion so hoch wie mdglich
gewahlt werden sollte, ist durch ein Schmelzen von Komponenten begrenzt und somit nur

sehr bedingt verénderbar.

Eine hohere Heizrate fihrt im Allgemeinen zu einem beschleunigten Sintervorgang, kann

aber auch zu einer inhomogenen Sinterung zwischen Oberflache und Probeninnerem fiihren.

In dieser Arbeit wurden die Sinteratmosphdre durch schlieBen und 0Offnen des

Sinterschiffchens sowie die Abkihlrate verandert.

Ein geschlossenes Sinterschiffchen soll, wie bei der Kalzination, ein Abgasen der fliichtigen
Elemente verhindern. Zusétzlich wird dem geschlossenen Tiegel umgesetztes Pulver der
gleichen Zusammensetzung beigegeben, um durch die grofle Oberflache des Pulvers die
gewinschten Partialdriicke schneller zu erreichen. Andererseits ist ein Unterdriicken der
Sinteraktivitat aufgrund der Reduzierung des Partialdruckgradienten zu befiuirchten. Die

Effekte sollten an der Enddichte der Probekdrper erkennbar sein.

Eine langsame Abkuhlrate gibt dem Geflige Zeit, chemische Gleichgewichte einzustellen
sowie mechanische Spannungen abzubauen. Dies kann zu einer Homogenisierung,
Ausscheidungen, Abbau von Fehlstellen oder weiterer Nebenphasenbildung flhren.
Angenommen wird, dass der Einfluss der Abkuhlrate bei kleinerem Korn groRer ist, da die
Korngrenzendiffusion im Allgemeinen wesentlich schneller als die Volumendiffusion ist.
Aufgrund der rein passiven Kihlung des Ofens, wirkt sich der Unterschied der Abkuhlraten
nur im hoheren Temperaturbereich bis etwa 400 °C stark aus (siehe Kapitel ,,Experimentelle
Durchfiihrung®).

2.3 Phasendiagramm BNT-BKT

Im Folgenden wird auf die fur die elektrischen Eigenschaften relevanten Phaseniibergénge im
Niedertemperaturbereich eingegangen. Abbildung 2.3.1 zeigt einen Bereich des
Phasendiagramms von BNT-BKT, in Abbildung 2.3.2 [*] sind temperaturabhangige

Hysteresekurven fur die Zusammensetzung BNT-22BKT zu sehen.
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Abbildung 2.3.1: Phasendiagramm fiir BNT-BKT [*]
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Abbildung 2.3.2: Veranderung der elektrischen Hysteresekurve in Abhangigkeit der
Temperatur fiir die Zusammensetzung BNT-22BKT [*]

Unterhalb der Depolarisationstemperatur T4 weist das Material ferroelektrische Eigenschaften
(Abbildung 2.3.2 links) und je nach Zusammensetzung eine rhomboedrische (natriumreiche
Seite) oder tetragonale Struktur (kaliumreiche Seite) auf. Ab der Temperatur T4 verschwindet
die remanente Polarisation (Bild 3 von Abbildung 2.3.2). Im Temperaturbereich Ty-Ty, kann
allerdings durch Anlegen eines dulReren Feldes eine ferroelektrische Polarisation induziert
werden. Ab der Temperatur T, welche durch eine maximale relative Permittivitét
gekennzeichnet ist, weist das Material paraelektrische Eigenschaften und eine kubische

Kristallstruktur auf.

Im Folgenden wird auf zwei weitere relevante Begriffe eingegangen:
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Morphotrope Phasengrenze: Im Ubergangsbereich von tetragonal-rhomboedrisch (siehe
Abbildung 2.3.1) liegt die sogenannte morphotrope Phasengrenze vor, bei welcher es zu einer

starken Veranderung der elektrischen Eigenschaften kommt.

Domanen: Durch die oben erwahnten Gittertransformationen entstehen sogenannte Doménen
[]. Hierbei handelt es sich um Bereiche, deren Polarisationsrichtungen in der tetragonalen
Struktur 90° oder 180° bzw. im rhomboedrischen Gitter 71°, 109° oder 180° zueinander
verschoben sind. 180°-Doménen dienen in erster Linie der Minimierung der Energie des

elektrischen Feldes, andersartige Doméanen dem Abbau mechanischer Spannungen.

2.4 Relaxoren

BNT-BKT zéhlt zu der Gruppe der Relaxormaterialien, welche die Charakteristik einer

verbreiterten Phasenumwandlung haben [*].

Wie in Abbildung 2.4.1 zu sehen, kommt es bei Materialien mit Relaxoreigenschaften zu
frequenzabhangigen Temperaturkurven der relativen Permittivitat und des Verlustfaktors [%°].
Angenommen wird, dass bei Relaxormaterialien schon bei hohen Temperaturen chemisch
heterogene Bereiche (chemische Mikrodomanen) existieren. Diese weisen eine GroRe im ein-
bis zweistelligen Nanometerbereich auf. Eine Erklarung ist nun, dass diese Mikrodomé&nen ab
einer gewissen Temperatur, die noch im paraelektrischen Bereich liegt, durch eine Ordnung
auf den B-Platzen polar werden [®]. Da die Temperatur die Kopplung der Teilchen
beeinflusst, werden mit abnehmender Temperatur diese Domanen groRer und es entstehen
fluktuierende ferroelektrische Doménen. Dies fiihrt zu einer Verschiebung der maximalen
Resonanzfrequenz. Dadurch ist das Maximum der relativen Permittivitit nicht
thermodynamisch (z.B. Phasenumwandlung), sondern Kkinetisch bestimmt. Ab einer
Temperatur Tg sind alle Bereiche im Material polar. Unterhalb von T¢ kann man also von

normalem ferroelektrischen Verhalten sprechen.
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Abbildung 2.4.1: Relaxorverhalten von BNT-25BKT. Zu sehen ist eine Frequenzabhangigkeit
der relativen Permittivitat und des dielelektrischen Verlustfaktors
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3. Experimentelle Durchfihrung

3.1 Herstellung der Proben

Abbildung 3.1.1 skizziert den Ablauf der Probenherstellung. Die Punkte Kalzination und
Sinterung werden als variable Parameter fiir die Prozessvariationen im Anschluss separat
behandelt. Hergestellt wurden Proben der Zusammensetzungen x = 0,1; 0,25; 0,75 fur
(1-x)BipsNag 5 TiO3-xBig sKo 5 TiO3. Die Auswahl der Proben fur x = 0,1 und x = 0,75 erfolgte
aufgrund des hochsten Massenverlusts laut Kainz T. [°], x = 0,25 wurde aufgrund der Lage in

der N&he der morphotropen Phasengrenze gewéhlt.

Zuerst wurden die Ausgangsmaterialien Na,COz; (99,99; Merck), K,CO3 (99,99; Ferro
GmbH), TiO, (99,8%; Tronox) und Bi,O3; (99,9; MCP-HEK GmbH) im Verhaltnis der
gewdlnschten stéchiometrischen Zusammensetzung gemischt (Mischoxidmethode). Tabelle
3.1.1 zeigt die Einwaage fir die drei Zusammensetzungen. Die Vormahlung bzw.
Homogenisierung erfolgte im Walzenstuhl (Germatec, Bj.: 2009, Typ: UR1400FUEH) fur
24 h mit 5 mm Yttrium-stabilisierten Zirkonkugeln unter der Beigabe von Ethanol. Das
Ethanol wurde anschlieBend durch Eindampfen entfernt. Das getrocknete Pulver wurde
gesiebt (500 pm).

Die darauf folgende Kalzination erfolgte 5 Stunden lang bei 800 °C (siehe Kapitel
Kalzination) in einem Kammerofen (Carbolite CWF 1300). Die anschlieBende Nachmahlung
erfolgte mit 2 mm Yttrium-stabilisierten Zirkonkugeln und der Beigabe von Ethanol und eines
Dispergiermittels (Dispex A40, Ciba Spezialititenchemie) in einer Kugelmuhle (Fritsch
PULVERISETTE4). Es wurde mit 200 Umdrehungen/min 5x20 min mit je 10 min Pause
gemahlen. Das anschlieBende Eindampfen erfolgte bei 120 °C. Die AgglomeratgroRe nach
der Mahlung wies einen dgo von unter 1 um auf. Nach Siebung mit einem 180 um Sieb wurde
dem gemahlenen Pulver 5 % Polyethylenglycol (als 30 %ige Losung; PEG20000; Alfa Aesar)
durch Einreiben mit den Fingern beigegeben. Nach anschlielender Trocknung bei 120 °C und
erneutem sieben (180 um) wurden zylindrische Grunkdrper zu ca. 0,5 g mit 13 mm
Durchmesser gepresst (150 MPa axialer Pressdruck, 5 min). Eine darauf folgende
Entbinderung erfolgte fur 5 Stunden bei 350 °C. Die notwendige Verdichtung wurde wéhrend
des Sintervorgangs mit einer von der Zusammensetzung anhangigen Temperatur zwischen
1050 °C und 1150 °C erreicht (siehe Kapitel Sinterung).
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AnschlieBend erfolgte ein Préparation der Proben fir die jeweiligen Untersuchungen (fur
Elektronenmikroskopie Préparation am Felmi, fur elektrische Messungen Beschichtungen mit
Silberleitlack/goldsputtern).

Einwaage des Pulvers

Kalzination
|
Formgebung
|
Entbindern

Sintern
\

Praparation

Abbildung 3.1.1: Ablauf der Probenherstellung

Tabelle 3.1.1: tatsachliche und berechnete Einwaagen der Oxide und Carbonate

Zusammensetzung | Einwaage [g] |  Bi,O3 Na,CO3 K,COs TiO,
BNT-10BKT berechnet | 104,1680 | 21,3248 3,0897 71,4175
tatsichlich | 104,1686 | 21,3248 3,0903 71,4178
BNT-25BKT berechnet 77,7063 13,2564 5,7620 53,2753
tatséchlich 77,7063 | 13,2562 5,7616 53,2757
BNT-75BKT berechnet 76,3391 4,3411 16,9818 | 52,3380
tatsachlich 76,3391 4,3412 16,9820 52,3385

3.2 Prozessvariationen

Wahrend des Herstellungsprozesses wurden vier Parameter im Prozess verdndert, wie in
Abbildung 3.2.1 zu sehen ist. Dies fuhrt zu 16 verschiedenen Herstellungsvarianten je
Zusammensetzung. Zusétzlich wurde fir die 10BKT Mischung noch zwei weitere Varianten
hinzugefiigt, in welchen ein zweistufiges Umsatzprogramm verwendet wurde (siehe Kapitel
Kalzination). Da ein stdndiges Ausschreiben der einzelnen Prozessvariationen nicht sinnvoll

ist, wurden Kurzel verwendet (siehe Tabelle 3.2.1).
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Zusammensetzung X

Kalzination Qﬁaner Tiegel geschlossener Tiegel
Aufheizrate 2 Kf.ll'rlin 10 K/min 2 K/min 10 kfl"l‘lit‘l
Sinterung in Pulver ohne Pulver in Pulver ohne Pulver in Pulver ohne Pulver in Pulver ohne Pulver
Abkuhlrate 10 Kimin 1 Kimin 10 Kimin 1 Kimin | 10 Kimin 1 K/min 10 Kimin | 1 Kimin | 10 Kimin | 1 Kimin 10 Kimin 1 Kimin 10 Kimin 1 K/min 10 Kimin 1 K/min

Abbildung 3.2.1: Prozessvariationen fiir die Zusammensetzungen x...BNT-10BKT, BNT-25BKT,
BNT-75BKT

Tabelle 3.2.1: Erklarung der in der Arbeit verwendeten Kurzel

Probenbezeichnung: Buchstabe/Zahl1/Zahl2

Buchstabe | Zusammensetzung | Zahll | Kalzination Zahl2 | Sinterung

A BNT-10BKT 1 offen, 2 K/min 1 offen, 10 K/min

B BNT-25BKT 2 offen, 10 K/min 2 offen, 1 K/min

C BNT-75BKT 3 geschlossen, 2 K/min | 3 geschlossen, 10 K/min
4 geschlossen, 10 K/min | 4 geschlossen, 1 K/min
5 offen, 2stufig
6 geschlossen, 2stufig

Wie im Grundlagenkapitel beschrieben, konnen alle vier veranderten Parameter

unterschiedliche Auswirkungen auf den Reaktionsverlauf haben. Die experimentelle

Vorgehensweise mit anschlieBender Messung der wichtigen strukturellen und elektrischen

Parameter soll eine Beschreibung der VVorgénge erleichtern.

3.2.1 Kalzination

Abbildung 3.2.1.1 - Abbildung 3.2.1.3 zeigen die Temperaturverlaufe fir beide Heizraten

sowie fur das zweistufige Temperaturprogramm. Flr die Abkuhlrate wurde in beiden Féllen
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5 K/min gewahlt, wobei es durch die rein passive Ofenkiihlung besonders bei niedrigeren

Temperaturen zu einer wesentlich geringeren Abkihlung kommt.

900

800

u
o
o

Temperatur [°C]
N
o
o

N

200

400

600

800

Zeit [min]

1000

1200

1400

= Kalzination
Heizrate - 2 K/min

Abbildung 3.2.1.1: realer Temperaturverlauf der Kalzination fir eine Heizrate von 2 K/min
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Abbildung 3.2.1.2: realer Temperaturverlauf der Kalzination fur eine Heizrate von 10 K/min
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Abbildung 3.2.1.3: Temperaturverlauf der 2stufigen Kalzination

3.2.2 Sinterung

Abbildung 3.22.1 und Abbildung 3.2.2.2 zeigen die Temperaturverlaufe der
Temperaturprogramme flir die Zusammensetzung BNT-75BKT (Tmax = 1050 °C flr 5
Stunden), Abbildung 3.2.2.3 die reale Abkuhlrate fur 10 K/min. Die Sinterverlaufe fur die
Zusammensetzungen BNT-10BKT und BNT-25BKT sind bis auf die Sintertemperatur
(1150 °C) analog.
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Abbildung 3.2.2.2: realer Temperaturverlauf der Sinterung fiir eine Abklhlrate von 10 K/min
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4. Charakterisierung

Im Folgenden werden die im Rahmen der Arbeit durchgefuhrten Messungen erléutert.

Massenbestimmung

Der Gewichtsverlust wéhrend der Kalzination wurde durch Auswaage des Tiegels und des
Pulvers vor (Messung 1) und nach der Kalzination (Messung 2) bestimmt. Dazu wurden die
leeren Tiegel (Aluminiumoxid) zuerst im Kammerofen bei 1400 °C finf Stunden lang
ausgeheizt. AnschlieBend wurden sie mit dem Ansatzpulver gefillt. Die geflllten Tiegel
wurden nun etwa 4 Stunden bei 220 °C in den Ofen gegeben, um das adsorbierte Wasser aus
den hygroskopischen Carbonaten zu entfernen. Die Tiegel wurden anschlieBend direkt aus
dem heiBen Ofen in den Exsikkator gestellt, um eine erneute Adsorption von Wasser durch
das Pulver zu vermeiden. Der abgekuhlte Tiegel (+ Pulver) wurde anschlieend abgewogen
(Messung 1). Nach der Kalzination erfolgte eine erneute Messung des Tiegels mitsamt Pulver

(Messung 2).
4.1 Strukturelle Charakterisierung

TeilchengrofRenbestimmung

Eine GroRenbestimmung der Agglomerate vor und nach der Kalzination sowie nach der
Nachmahlung erfolgte mittels Laserstreuung (Messgerét: cilas 1064). Zum Vergleich der
Messungen untereinander wurde der dgo (90 % der Teilchen < dgo) verwendet.

Dichtebestimmung

Die Bestimmung der Dichte erfolgte auf zweierlei Arten:

Geometrische Dichte: Die gesinterten Proben wurden mit einer Schiebelehre vermessen,

abgewogen und daraus die Dichte berechnet.

Archimedesdichte: Hier erfolgt die Volumenbestimmung uber Wasserverdrangung. Die
Methode ist fir dicht gesinterte Proben, bei denen eine signifikante Wasseraufnahme
ausgeschlossen werden kann wesentlich genauer und wird auch immer als Vergleich

herangezogen.
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Schwundmessung - Durchmesser

Diese erfolgte Uber die Messung des Durchmessers vor und nach der Sinterung. Eine

Abnahme des Durchmessers in Prozent wird angegeben.

Rontgendiffraktometrie (XRD)

Es wurden 6/26-Messungen durchgefihrt, bei denen Probenpulver nach der Kalzination und
Sinterung (gemorsert) Uber RoOntgenbeugung analysiert wird. Datenbanken mit
Vergleichsmessungen dienen zur ldentifizierung der Kristallstruktur der Probe. Uber die

Kristallstruktur gelangt man zur theoretischen Dichte des Materials.

Eine Sekundarphasenbestimmung wurde versucht, war allerdings aufgrund des relativ
geringen Anteils bzw. aufgrund der zu geringen Streuwirkung der Zweitphase nur

eingeschrankt moéglich.

Rasterelektronenmikroskopie (SEM)

Die Elektronenmikroskopie bietet verschiedene Methoden der Strukturanalyse. Die Detektion
der Sekundérelektronen dient der topografischen Auflésung und somit der Sichtbarmachung
von Poren. Ruckstreuelektronen variieren mit der Intensitat je nach Gewicht der Atomkerne
im untersuchten Punkt. Bei schweren Atomkernen (in Falle BNT-BKT = Bismut) kommt es
zu groRerer elastischer Streuung und somit zu einem intensiverem (helleren) Signal. Damit
sind Sekundarphasen mit Bismuttiberschuss (heller) bzw. Bismutunterschuss (dunkler) gut
von der Hauptphase zu unterscheiden.

Des Weiteren kann bei der Kontrastgebung der sogennante ,,Channeling Contrast* [*°]
verwendet werden, bei welchem unterschiedliche Kristallorientierungen mit verschiedener
Intensitat riickstreuen. Dadurch sind die einzelnen Korner sowie die ferroelektrischen 90°
Domanen innerhalb eines Korns gut sichtbar zu machen. Durch diese Methode l&sst sich die

Korngrélie des Materials gut bestimmen.

Fur eine quantitative Analyse im mikroskopischen Bereich dient die Energiedispersive
Rontgenanalyse (EDX). Allerdings ist die quantitative Aussagekraft durch eine relativ grolie
Eindringtiefe des Elektronenstrahls (>1 um) und durch eine teilweise Uberlagerung der
Rdntgenpeaks der untersuchten Elemente begrenzt. Insbesondere der durchgehend zu geringe

gemessene Anteil des nicht fliichtigen Titans l&sst auf einen systematischen Messfehler
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schlieRen. Im Folgenden wird die Quantifizierung deshalb nur zur Analyse der Sekundarphase

verwendet, um einen groben Uberblick der Stéchiometrie zu bekommen.

4.2 Elektrische Charakterisierung

Die elektrischen Messungen unterteilen sich in Klein- und Grof3signalmessungen.
Kleinsignalmessungen werden mit kleiner Spannung (ca. 1 Volt) durchgefihrt. In diesem
Bereich ist ein lineares Verhalten der gemessenen GroélRen zu erwarten. Bei
GroRsignalmessungen (im kV Bereich) tritt in der Regel nichtlineares Verhalten (bei
ferroelektrischen Materialien z.B. Domanenwandbewegung, Phasenubergange) auf. Eine
Messung des gleichen Kennwerts mit Klein- und GrofBsignal erfasst also teilweise

unterschiedliche Phdnomene.

4.2.1 Kleinsignalmessungen

Kapazitat und Verlustfaktor

Kapazitat und Verlustfaktor werden im Wechselstrom bei einer Frequenz von 1 kHz und einer
Spannung von ca. 1V gemessen. Uber die Geometrie der Probe gelangt man Uber die
Kapazitdt zur materialspezifischen Permittivitdt €, welche die Durchldssigkeit des Materials

fiir elektrische Felder angibt.

Piezoelektrische Konstante

Diese ist die Proportionalitidtskonstante zwischen angelegtem elektrischen Feld und Lénge der
Dehnung. Die Messung erfolgt uber eine mechanische Belastung von 0,25 Newton mit einer
Schwingungsfrequenz von 110 Hz und der Messung der daraus resultierenden elektrischen

Ladung.

Temperaturabhangige Messungen

Im Bereich zwischen -50 °C und 250 °C wurde in Intervallschritten sowohl die relative
Permittivitat als auch der Verlustfaktor fur je 5 verschiedene Frequenzen (in Zehnerpotenzen:
100 Hz — 1 MHz) gemessen. Anderungen lassen Rickschliisse auf Phasenumwandlungen

bzw. Relaxoreffekte zu, welche im Grundlagenkapitel besprochen wurden.
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4.2.2 Grol3signalmessungen

Der Inputparameter der Grolisignalmessungen ist eine Hochspannung in Form einer
Dreiecksschwingung mit einer Frequenz von 0,1 Hz. In Abhangigkeit dieses Signals wurden

folgende Parameter gemessen:

Spannungs-Polarisationskurve

Es wurde die Ladung der Probe in Abhangigkeit der Spannung gemessen. Daraus l&sst sich
die Polarisation bestimmen. Des Weiteren lassen sich aus der Kurve die remanente
Polarisation sowie die Koerzitivfeldstarke ablesen. Ist das Material bei der maximalen

Spannung in Sattigung, lasst sich auch die maximale Polarisation bestimmen.

Spannungs-Stromkurve

Stromspitzen lassen Rickschlisse auf Vorgange im Material zu. So stimmt zum Beispiel die

Lage des Strompeaks bei BNT-10BKT relativ genau mit der Koerzitivfeldstarke tberein.

Spannungs-Dehnungskurve

Aus dem Langenunterschied zwischen 0 Spannung und maximaler Spannung l&sst sich die
piezoelektrische Konstante flir grolRe Spannungswerte berechnen. Er ist in der Regel nicht mit
der piezoelektrischen Konstante des Kleinsignals identisch. Dies lasst auf andere Vorgange

im Material bei Hochspannungen schlief3en.
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Messergebnisse und Interpretation

Die Messergebnisse nach der Kalzinationsreaktion werden im Anschluss fur alle drei
Zusammensetzungen gemeinsam diskutiert. Die Messergebnisse der gesinterten Proben
werden fiir jede Zusammensetzung separat besprochen. Fur die Dichte- und
Schwundmessungen wurden 4 Proben je Prozessvariation vermessen, fir die elektrischen
Kleinsignalmessungen (mit Ausnahme der temperaturabhangigen Messungen der relativen
Permittivitdt und des Verlustfaktors) drei Proben. Im Folgenden wird der Mittelwert der
Ergebnisse angegeben. Fur die Untersuchungen im Elektronenmikroskop, XRD-Messungen,
die elektrischen GroRsignalmessungen sowie die temperaturabhangigen

Kleinsignalmessungen erfolgte die Messung einer einzelnen Probe.

5. Messungen nach der Kalzination

5.1 Gewichtsverlust

Durch die Reaktionen wéhrend der Kalzination kommt es zu einem theoretischen
Massenverlust. Tabelle 5.1 zeigt den Vergleich des theoretischen Massenverlusts zu dem
tatsdchlich gemessenen. Zu sehen ist, dass nur bei einstufigem Umsatz mit langsamer
Aufheizrate (insbesondere bei geschlossenem Tiegel) sowie bei zweistufigem Umsatz der
theoretische Massenverlust erreicht wird. Das lasst auf unvollstdndige Kalzinationsprozesse
bei schneller Aufheizrate schlieBen. Dies ist eventuell durch die bei schneller Aufheizrate
resultierende kirzere Zeit im fir die Festphasensynthese bendtigten Temperaturbereich zu

erklaren.

Tabelle 5.1: Vergleich des tatsachlich gemessen Massenverlusts wahrend der
Kalzinationsreaktion mit dem theoretischen Massenverlust

Masse [g] vor Kalzination nach Kalz. Massenverlust
Probe Pulver | Tiegel+Pulver T.+P. [0] [%] theoretisch [%)]
Al 30,15 81,97 80,50 1,47 4,89 4,91
A2 30,12 81,91 80,46 1,45 4,81 4,91
A3 30,13 81,93 80,45 1,48 4,91 4,91
A4 30,14 81,94 80,48 1,46 4,84 4,91
A5 30,16 84,05 82,57 1,48 4,91 4,91
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A6 30,09 83,98 82,50 1,48 4,92 4,91
Bl 30,09 81,78 80,32 1,46 4,85 4,88
B2 30,17 81,85 80,41 1,44 4,77 4,88
B3 30,10 81,77 80,30 1,47 4,88 4,88
B4 30,15 81,83 80,38 1,45 4,81 4,88
C1 30,11 81,38 79,97 1,41 4,68 4,85
C2 30,15 81,40 80,00 1,40 4,64 4,85
C3 30,12 81,39 79,93 1,46 4,85 4,85
C4 30,15 81,42 80,00 1,42 4,71 4,85

5.2 Rontgenspektroskopie

Nach der Kalzination wurden die Pulver mittels XRD untersucht. Abbildung 5.1 bis
Abbildung 5.3 zeigen die Beugungsspektren fir die jeweiligen Zusammensetzungen und ihren
Prozessvariationen. Innerhalb einer Zusammensetzung ist zwischen den unterschiedlichen
Prozessen kein Unterschied zu erkennen. Des Weiteren sind in den Spektren keine
Sekundarphasen zu sehen. Im Allgemeinen kann man im Bezug auf die XRD Daten von einer
vollstandigen Perowskitbildung sprechen. Tabelle 5.2 zeigt die aus den Spektren berechneten
theoretischen Dichten bzw. Gitterkonstanten, wobei der Zusammensetzung 10BKT ein
rhomboedrisches Gitter und den beiden anderen Zusammensetzungen ein tetragonales Gitter
zugeordnet wurde. Die Wahl der Kristallstrukturen erfolgte aufgrund des schon bekannten
Phasendiagramms. Ohne dieses Vorwissen waére eine genaue Unterscheidung zwischen
tetragonalem und rhomboedrischem Gitter nicht ohne weiteres moglich gewesen, da in den
XRD-Spektren der umgesetzten Pulver die gitterspezifischen Doppelpeaks nicht zu erkennen
sind. Als Beispiel zeigt Abbildung 5.4 einen Vergleich der Rontgenspektren der drei
Zusammensetzungen. Hier sollte es beispielsweise beim tetragonalen Gitter (25BKT, 75BKT)
bei dem 56° Reflex sowie beim 46,5° Reflex bei allen Zusammensetzungen zur Ausbildung

von 2 Peakspitzen kommen. Dies ist nicht zu erkennen.
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Abbildung 5.1: Vergleich der Beugungsspektren der verschiedenen Prozessvariationen von
BNT-10BKT. Rechts ist eine VergréRerung der (024) Beugungsebene zu sehen.
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Abbildung 5.2: Vergleich der Beugungsspektren der verschiedenen Prozessvariationen von
BNT-25BKT. Rechts ist eine VergroRerung der (021) Beugungsebene zu sehen.
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Abbildung 5.3: Vergleich der Beugungsspektren der verschiedenen Prozessvariationen von
BNT-75BKT. Rechts ist eine VergroRerung der (111) Beugungsebene zu sehen.
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Abbildung 5.4: Vergleich der Spektren der unterschiedlichen Zusammensetzungen
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Tabelle 5.2: theoretische Dichte piheo. [g/cm3]und Gitterkonstanten a,c der Kristallstruktur
nach der Kalzination

BNT-10BKT BNT-25BKT BNT-75BKT
Struktur R3c Struktur P4bm Struktur P4mm
Prozess | pumeo. | @[A] | C[A] | pineo | @[A] | C[A] | pweo | a[A]l | c[A]
1 5982 | 5495 | 13,472 | 5995 | 5489 | 3,933 | 5964 | 3,921 | 3,947
2 5982 | 5495 | 13,468 | 5999 | 5505 | 3,906 | 5953 | 3,923 | 3,950
3 5980 | 5495 | 13,473 | 5994 | 5507 | 3,908 | 5,959 | 3,922 | 3,947
4 5981 | 5494 | 13,475 | 6,002 | 5509 | 3,899 | 50956 | 3,923 | 3,948
3) 5962 | 5495 | 13,514
6 5,961 5,495 | 13,516

5.3 Partikelgrofie

Die Messungen der TeilchengréRen sind in Tabelle 5.3 zusammengefasst. Die groReren

Partikel im Fall BNT-10BKT konnten mit der hoheren Diffusivitat der Natriumionen im

Gegensatz zu den Kaliumionen zu erkldren sein. Daraus resultiert ein schnelleres

Kornwachstum und somit weniger Zeit fur die Keimbildung. Im Allgemeinen ist die

TeilchengroRe bei geschlossenem Umsatz bei allen Zusammensetzungen etwas groRer. Die

Nachmahlung fiihrte zu einer einheitlichen TeilchengroRe

Zusammensetzungen.

innerhalb der einzelnen

Tabelle 5.3: gemessene TeilchengrdfRen nach der Kalzination (=K) und nach anschlieRender
Mahlung in der Kugelmiihle (=M)

doo [um] BNT-10BKT BNT-25BKT BNT-75BKT

Prozess K M K M K M
1 4,91 1,00 1,81 0,75 1,60 0,82
2 5,14 1,02 1,87 0,76 1,62 0,86
3 6,29 1,03 2,04 0,76 1,93 0,84
4 6,00 1,01 2,00 0,77 1,82 0,83
5 5,92 1,00
6 6,47 1,02
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6. Messungen nach der Sinterung

6.1 BNT-10BKT

6.1.1 Strukturelle Messungen

Dichte- und Schwundmessungen

Abbildung 6.1.1 zeigt den Vergleich der relativen Dichte. Werte um 0,98 kennzeichnen ein
dicht gesintertes Material. Das zweistufige Kalzinationsprogramm fuhrte zu einer etwas
niedrigeren Dichte. Schwundmessungen (Abbildung 6.1.2) zeigen einen Schwund zwischen

18,4 und 19,4 %. Eine spezielle Auswirkung von bestimmten Prozessparametern ist nicht

auszumachen.

0,990

0,985 -
2 Kalzination
S 0,980 -
2
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fi 0,975 - B offen, 10 K/min
Q
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0,965 - M geschlossen, 2stufig
offen, schnell offen, geschlossen, geschlossen,
langsam schnell langsam
Sinterung

Abbildung 6.1.1: Vergleich der relativen Dichte der Zusammensetzung BNT-10BKT
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Abbildung 6.1.2: Vergleich des Durchmesserschwunds der Zusammensetzung BNT-10BKT

XRD - Messungen

Im Allgemeinen stimmen die Spektren gut mit denen eines zu erwartenden rhomboedrischen
Gitters uberein. Es lassen sich in den XRD Daten keine Sekund&rphasen ausmachen. Ein
optischer Vergleich der Rontgenspektren zeigt keine signifikanten Unterschiede. Abbildung
6.1.3 zeigt als Beispiel die Spektren dreier Proben unterschiedlicher Prozessierungen sowie
den genaueren Vergleich der (024) Ebene. Tabelle 7.1 zeigt die berechneten Gitterkonstanten
sowie theoretischen Dichten. Die theoretischen Dichten der einstufigen Umsétze liegen alle
nahe beieinander um 5,95 g/cm® mit einer Standardabweichung von 0,01 g/cm®. Somit

weichen die Werte der zweistufigen Prozesse mit 5,97 g/cm? signifikant davon ab.
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Abbildung 6.1.3: Vergleich von Rontgenspektren unterschiedlicher Prozessierungen (All,

A22, A33)

Elektronenmikroskopie

Abbildung 6.1.5 zeigt die mittlere KorngréRe der einzelnen Prozessvariationen. Bei offenem

Umsatz wurden im Allgemeinen groRere Korner erreicht. Eine mogliche Erklarung ist die

groRere Verflichtigung des langsam diffundierenden Kaliums bei offener Kalzination und der

resultierenden gréReren Mobilitat wéahrend der Sinterung. Ansonsten weist ein Vergleich der

Gefligeabbildungen keine groRen sichtbaren Unterschiede auf (Beispiel siehe Abbildung

6.1.4).
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Abbildung 6.1.4:
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Vergleich von Gefligeabbildungen einiger Prozessvarianten
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Abbildung 6.1.5: Korngrolie der einzelnen Prozessvariationen fir BNT-10BKT
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Tabelle 7.2 zeigt die Messergebnisse der EDX Quantifizierung. Trotz unsicherer (siehe
Kapitel ,,Charakterisierung*) Aussagekraft sind zwecks Vollstdndigkeit auch die elementaren
Verhéltnisse der Hauptphase angefihrt. Im Allgemeinen lasst sich aufgrund der (berall

ahnlichen Stochiometrie auf eine (Na,K),TisO13 Sekundarphase schlielen.

6.1.2 Elektrische Messungen

¢ Kileinsignalmessungen

Relative Permittivitat und dielektrischer Verlustfaktor

Abbildung 6.1.6 und Abbildung 6.1.7 zeigen die relative Permittivitat und den Verlustfaktor
der gepolten Proben (1 kHz). Eine grof3ere Permittivitat ist fir eine langsame Abkuhlrate
wéhrend der Sinterung sowie bei geschlossenem Umsatz mit langsamer Heizrate und
2stufigem Umsatz auszumachen. Der Verlustfaktor steigt zusammen mit der Permittivitat —

das Verhiltnis €:tand bleibt relativ gleich.

Proben aus 5 Prozessvarianten wurden vor und nach der Polung vermessen. Hier wurde eine

Abnahme der Permittivitat von ca. 27 % sowie des Verlustfaktors von 20 % gemessen.
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€ 600 ——
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a 580 - _
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% 560 i
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520 - offen, 2stufig
500 - M geschlossen, 2stufig
offen, schnell offen,langsam geschlossen, geschlossen,
schnell langsam
Sinterung

Abbildung 6.1.6: relative Permittivitat fur BNT-10BKT (gepolt)
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Abbildung 6.1.7: dielektrischer Verlust fur BNT-10BKT (gepolt)

Piezoelektrische Konstante

Die Kleinsignalmessungen wiesen mit einer piezoelektrischen Konstante zwischen 110 und
125 pC/N (Abbildung 6.1.8) keine signifikanten Unterschiede auf.

130
_ 125
2
S~
2 |
= Kalzination
@ 120
© M offen, 2 K/min
©
& 115 - M offen, 10 K/min
(72
.5 W geschlossen, 2 K/min
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offen, 2stufig
105 - : - M geschlossen, 2stufig
offen, schnell offen, geschlossen, geschlossen,
langsam schnell langsam
Sinterung

Abbildung 6.1.8: Piezoelektrische Konstante ds; (Kleinsignalwert) fur BNT-10BKT
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relative Permittivitat

Temperaturabhangigkeit der relativen Permittivitat und des Verlustfaktors

Abbildung 6.1.9 (1kHz Messungen) zeigt einen Vergleich der unterschiedlichen
Sinterprozesse bei offener Kalzination mit langsamer Abkihlrate. Insbesondere der
Verlustfaktor zeigt einen signifikanten Unterschied zwischen Sinterung mit schneller und mit
langsamer Abkihlrate. In Abbildung 6.1.10 sind die Temperaturwerte fir maximalen

dielektrischen Verlust angefiihrt.
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4.000 ///// 0,08
3.500 = 0,07 / \
= : / / \\
3.000 * 0,06
S —A11
2.500 £ 0,05
/ £ / / | —nan2
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Temperatur [°C] Temperatur [°C]

Abbildung 6.1.9: relative Permittivitat und Verlustfaktor in Abhéangigkeit der Temperatur bei
einer Frequenz von 1 kHz (BNT-10BKT)
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é 115 - W geschlossen, 2 K/min
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105 - offen, 2stufig

100 - M geschlossen, 2stufig

offen, schnell offen, langsam geschlossen, geschlossen,
schnell langsam
Sinterung

Abbildung 6.1.10: Temperaturwerte bei maximalem dielektrischen Verlust (1kHz, 10BKT).
Die Messergebnisse von A34 und A41 lieferten keine Peaks (eventuell fehlende Polung) und
fehlen deshalb.
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e Groflsignalmessungen

Die Spannungs-Dehnungs- sowie Polarisationskurven weisen untereinander keine
wesentlichen Unterschiede auf (Abbildung 6.1.11). Spannungs-Strom Kurven zeigen
Unterschiede in der Auspragung der Strompeaks. So haben die meisten Proben der offenen
Sinterung mit schneller Abkihlrate zwei deutlich ausgeprégte Peaks, andere Proben weisen
hingegen nur eine leichte Schulterbildung im Hauptpeak auf (Abbildung 6.1.12). Zu sehen ist
auBerdem ein asymmetrisches Verhalten der Messungen. Hierbei kann es sich aber auch um

ein Artefakt des Messgeréts handeln.

Ein Vergleich der Grof3signal-Kenngrélien zeigt, wie aus der Betrachtung der Abbildungen zu
erwarten, keine groRen Unterschiede (siehe Tabelle 7.3 im Anhang).
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Abbildung 6.1.11: Vergleich der Spannungs-Polarisations und Spannungsdehnungskurven
einiger Prozessierungen von BNT-10BKT
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Abbildung 6.1.12: Vergleich unterschiedlicher Auspragungen der Stromspitzen bei BNT-
10BKT

6.1.3 Zusammenfassung BNT-10BKT

Sowohl die relativen als auch die theoretischen Dichten der zweistufigen Prozesse liegen
signifikant unterhalb der Dichten der einstufigen Prozessvariationen (Abbildung 6.1.1,
Tabelle 7.1). Des Weiteren weisen Prozesse mit offener Kalzination rund 20 % groRere

Korner im Gegensatz zu denen mit geschlossener Kalzination auf (Abbildung 6.1.5).

Bei den elektrischen Kleinsignalmessungen wird eine um rund 10 % hdohere relative
Permittivitdt (Abbildung 6.1.6) sowie ein um ca. 15% hoherer Verlustfaktor (Abbildung
6.1.7) fir die Sinterprozesse mit langsamer Abkuhlrate gemessen. Des Weiteren kommt es bei
geschlossener Kalzination mit langsamer Heizrate ebenfalls zum Anstieg der beiden
KenngroRen. Die temperaturabhdngigen Kurven des Verlustfaktors zeigen ebenfalls eine

signifikante Abhangigkeit fir erwdhnte Parameter (Abbildung 6.1.9).

6.2 BNT-25BKT

6.2.1 Strukturelle Messungen

Dichte- und Schwundmessungen

Die relative Dichte liegt fir alle Prozessvariationen zwischen 0,98 und 0,99 (Abbildung

6.2.1). Fur die geschlossene Kalzination bei langsamer Heizrate kommt es zu einem
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signifikant groReren Durchmesserschwund (Abbildung 6.2.2). Dieser korreliert nicht wie zu

erwarten mit der Dichte.
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0,976
0,974
offen, schnell offen, geschlossen, geschlossen,
langsam schnell langsam
Sinterung

Abbildung 6.2.1: relative Dichte fir BNT-25BKT
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_ Kalzination
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S
E 19,000 M offen, 10 K/min
(8]
“v W geschlossen, 2 K/min

18,500

M geschlossen, 10 K/min
18,000
17,500
offen, schnell offen, geschlossen, geschlossen,
langsam schnell langsam
Sinterung

Abbildung 6.2.2: Durchmesserschwund fiir BNT-25BKT

XRD - Messungen

Mittels XRD konnte keine Sekundarphase detektiert werden. Die berechneten theoretischen
Dichten liegen alle zwischen 5,94 und 5,95 g/cm®. Ein Vergleich der Spektren untereinander
zeigt keine signifikanten Unterschiede. Als Beispiel zeigt Abbildung 6.2.3 den Vergleich
unterschiedlicher Prozessierungen. Tabelle 7.1 zeigt die berechneten Gitterkonstanten sowie

theoretischen Dichten der Prozessvarianten.
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Abbildung 6.2.3: Vergleich der Réntgenspektren der Prozesse B11, B33 und B22

Elektronenmikroskopie

Ein Vergleich der mittleren KorngroRen (Abbildung 6.2.4) lasst keine eindeutigen Schliisse
auf spezielle Einflisse zu. Eventuell ist ein etwas kleineres Korn bei geschlossener Sinterung
mit schneller Abkuhlrate auszumachen. Ansonsten weist ein optischer Vergleich der
unterschiedlichen  Prozesse keine groBen Unterschiede (Anteil Sekundarphase,
Porendichte,...) auf (Beispiel siehe Abbildung 6.2.5).
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Abbildung 6.2.4: mittlere Korngréfie von BNT-25BKT
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File Nam
FELMI-Z|

Abbildung 6.2.5: Vergleich der Gefiigeabbildungen einiger Prozessvariationen von 25BKT

In Tabelle 7.4 sind die Messergebnisse der EDX-Quantifizierung zu sehen. Auch hier lasst
sich auf eine (Na,K),TigO13 Zweitphase schlieRen.

6.2.2 Elektrische Messungen

e Kileinsignalmessungen

Relative Permittivitat und dielektrischer Verlustfaktor

Abbildung 6.2.6 und Abbildung 6.2.7 zeigen die relative Permittivitat und den Verlustfaktor
der gepolten Proben (1 kHz). Im Allgemeinen wiesen insbesondere offen gesinterte
Scheibchen eine niedrigere Durchschlagsfestigkeit beim Polen auf (Kurzschluss in den
meisten Féllen bei etwa 5 kV/mm). Durch die starke Dehnung bei dieser Zusammensetzung
kommt es bei einem Kurzschluss wahrend der Polung meistens zu einer Zerstérung der
Keramik. Fehlende Balken in den Diagrammen kennzeichnen Versuche, bei welchen alle
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Proben zerstért wurden. Bezlglich Permittivitdt und Verlustfaktor wiesen die Prozesse
untereinander allerdings keine signifikanten Unterschiede auf. 6 Proben wurden vor und nach
der Polung vermessen. Hier wurden eine gleichbleibende relative Permittivitat sowie ein um

ca. 4 % groRerer dielektrischer Verlust gemessen.
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Abbildung 6.2.6: relative Permittivtat fur BNT-25BKT (gepolt)
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Abbildung 6.2.7: dielektrischer Verlust fir BNT-25BKT (gepolt)
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Piezoelektrische Konstante

Die piezoelektrische Konstante (Kleinsignalwert) weist gravierende Unterschiede auf
(Abbildung 6.2.8). Die Polung mit 5 kV erfolgte einmal mit Proben von ca. 0,95 mm Dicke
und ein weiteres Mal mit Proben von etwa 0,73 mm Dicke (nach der Préparation bei EPCOS).
Eine Argumentation (ber vollstandige bzw. unvollstdndige Polung ist demnach schwer
maoglich, da die Proben einmal mit ca. 5,3 kV/mm und ein weiteres Mal mit etwa knapp

7 kV/mm gepolt wurden. Beide Male wurden in etwa die gleichen Werte gemessen.
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Abbildung 6.2.8: piezoelektrische Konstante (Kleinsignal) fir BNT-25BKT

Temperaturabhangigkeit der relativen Permittivitat und des Verlustfaktors

Abbildung 6.2.9 zeiget den Vergleich dreier unterschiedlicher Prozessvariationen bei 1 kHz.
In Abbildung 6.2.10 sind die Temperaturwerte fir die maximalen dielektrischen Verluste zu
sehen. Im Allgemeinen l&sst sich eine spezielle Abh&ngigkeit von Prozessparametern nicht
ausmachen. Fur die Variationen B43 und B23 ist ein weiterer Peak (Verlustfaktor) in positiver
Richtung vor dem Hauptpeak auszumachen. Die Prozessierungen B12, B22, B34, B41 und
B44 weisen hingegen einen leichten Peak in negativer Richtung auf.
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Abbildung 6.2.9: relative Permittivitat und Verlustfaktor in Abhangigkeit der Temperatur bei
einer Frequenz von 1 kHz (25BKT)
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Abbildung 6.2.10: Temperaturwerte bei maximalem dielektrischen Verlust (1kHz, 25BKT)

e Grof3signalmessungen

Einige Proben der geschlossenen Sinterung mit langsamer Abkihlrate weisen ein héheres

Koerzitivfeld sowie eine hohere remanente Polarisation auf (Abbildung 6.2.11 und Abbildung

6.2.12). Dies sind dieselben Proben mit erhohter dielektrischer Konstante im Kleinsignal. Die

ubrigen Prozessierungen unterscheiden sich in ihrem dielektrischen Verhalten kaum.

Abbildung 6.2.13 zeigt als Vergleich die Spannungs-Polarisations und Spannungs-Strom

Kurven der Prozesse B13 (Prozess mit hochstem ds; Kleinsignal, Ec, P;) und B44. Gut ist hier

auch die Verschiebung der Strompeaks zu sehen.

Im Allgemeinen sind fir die

Zusammensetzung BNT-25BKT immer 2 Strompeaks zu sehen. Eine tabellarische Auflistung

der GroRsignalkenngroRen zeigt Tabelle 7.5 (Anhang).
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Abbildung 6.2.11: elektrisches Koerzitivfeld der Polarisationskurven von BNT-25BKT
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Abbildung 6.2.12: remanente Polarisation fiir BNT-25BKT
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Abbildung 6.2.13: Vergleich der Polarisations-Spannungs- und Strom-Spannungskurven der
Prozesse B13 und B44

6.2.3 Zusammenfassung BNT-25BKT

Im strukturellen Bereich findet sich flr die geschlossene Kalzination mit langsamer Heizrate
ein signifikant hoherer Durchmesserschwund (Abbildung 6.2.2), der allerdings nicht mit einer
hoheren Dichte einhergeht (Abbildung 6.2.1). Des Weiteren ist ein etwas kleineres Korn bei
geschlossener Sinterung mit langsamer Abkuhlrate auszumachen (Abbildung 6.2.4).

Bei den elektrischen Messungen féllt eine Zuordnung zu speziellen Prozessvariationen
schwer, da viele Proben durch Kurzschluss wahrend der Polung zerstért wurden, und jene
Messwerte folglich fehlen. Dies betrifft vermehrt offen gesinterte Proben. Im Allgemeinen
kann gesagt werden, dass sowohl die piezoelektrische Konstante (Kleinsignalwert) als auch
die remanente Polarisation und das Koerzitivfeld grofle Unterschiede aufweisen. Im
Speziellen kann mdglicherweise bei geschlossener Sinterung mit schneller Abkihlrate von

einer Haufung signifikant hoherer Messwerte gesprochen werden.

6.3 BNT-/5BKT

6.3.1 Strukturelle Messungen

Dichte- und Schwundmessungen

Abbildung 6.3.1 und Abbildung 6.3.2 zeigen Dichte und Schwund der kaliumreichen Proben.
Es ist ein groRBer Unterschied bei der Dichte von offen und geschlossen gesinterten Proben

auszumachen. Mdogliche Erklarung: Die Verringerung des Partialdruckgradienten bei
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geschlossener Sinterung fuhrt zu einer geringeren Verdichtung. Der Schwund korreliert nur

teilweise mit der Dichte.
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Abbildung 6.3.1: Durchmesserschwund fiir BNT-75BKT
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Abbildung 6.3.2: relative Dichte fir BNT-75BKT

XRD - Messungen

Die theoretische Dichte der Proben liegt bei allen Prozessierungen zwischen 5,93 und
5,95 g/cm®. Die maximale Abweichung liegt demnach bei unter 0,3 %. Sekundérphasen

wurden mittels XRD-Spektren keine detektiert. Die Spektren weisen untereinander keine
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signifikanten Unterschiede auf. Abbildung 6.3.3 zeigt als Beispiel den Vergleich von dreier
Spektren. Tabelle 7.1 zeigt die aus den Spektren berechneten Gitterkonstanten und

theoretischen Dichten.
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Abbildung 6.3.3: Vergleich dreier XRD Spektren unterschiedlicher Prozessierungen von BNT-
75BKT (C11, C22, C23)

Elektronenmikroskopie

Die KorngroRen der Sinterkorper liegen zwischen 0,26 und 0,33 um. Ein Vergleich
untereinander ist aufgrund des kleinen Korns bzw. schlechten Kontrasts nicht mdglich.
Abbildung 6.3.4 zeigt Orientierungskontrastbilder der Proben mit geschlossenem Umsatz bei
langsamer Heizrate flr unterschiedliche Sinterung. Im Allgemeinen ist eine schlechte
Verdichtung zu sehen, wobei die Probe C32 im Vergleich die geringste Porendichte aufweist.
Von den Dichtemessungen wére zu erwarten gewesen, dass C31 ebenfalls eine etwas bessere

Verdichtung aufweist, dies ist hier nicht zu sehen.

Des Weiteren kommt es bei den meisten Proben mit langsamer Abkuhlrate wahrend der
Sinterung zu Bildung einer weiteren, bismutreichen, Phase. Abbildung 6.3.5 zeigt als Beispiel
die Prozessierung C42. Bei schneller Abkuhlrate in der Sinterung ist diese nicht zu sehen.
Dies l&sst auf eine thermodynamische Stabilitdt der Phase wéhrend eines Temperaturbereichs
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in der Abkuhlphase schlieBen. Ergebnisse der EDX Quantifizierung sind in Tabelle 7.6
angefuhrt. Wieder l&sst sich auf eine (Na,K),TigO13 Zweitphase schliel3en.

WD=32mm Mag

EHT = 9.0

10 pm

Abbildung 6.3.4:
Sinterprozesse

56



Y

2pm File Name = u54281 if

WD=33mm Mag= 500KX
EHT = 9.00kV Detector=AsB  Sample ID = C42..BNT_75BKT FELMI-ZFE-GRAZ

Abbildung 6.3.5: Orientierungskontrastbild der Prozessierung C42. Rot umrandet ist die
Bismutreiche Phase.

6.3.2 Elektrische Messungen

e Kileinsignalmessungen

Relative Permittivitat und dielektrischer Verlustfaktor

Abbildung 6.3.6 und Abbildung 6.3.7 zeigen die relative Permittivitdt und den Verlustfaktor
der gepolten Proben. Hier zeigt der dielektrische Verlust eine starke Korrelation mit der
Dichte. Unter einer relativen Dichte von etwas Uber 0,965 steigt der Verlustfaktor signifikant.

Die relative Permittivitat scheint hiervon nicht betroffen.

Weiters wurden die Proben vor und nach der Polung vermessen. Die relative Permittivitat
nahm um durchschnittlich 7 %, der Verlustfaktor um 5 % ab. Bei den weniger dichten Proben
mit hohem Verlustfaktor kam es wahrend der Polung zu einem Kurzschluss durch das
Material. Eine Polung fand trotzdem statt, da eine Veranderung der Kleinsignalwerte

gemessen wurde.
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Abbildung 6.3.6: relative Permittivitat fur BNT-75BKT (gepolt)
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Abbildung 6.3.7: Verlustfaktor flir BNT-75BKT (gepolt)

Piezoelektrische Konstante

Die piezoelektrische Konstante (Kleinsignalwert) zeigt wie der Verlustfaktor eine Korrelation
mit der Dichte (Abbildung 6.3.8). Dies kdnnte damit begrindet werden, da es bei dichteren
Proben durch den besseren Kontakt zu weniger Spannungsabbau nach Entfernen der

Polarisationsspannung kommt.
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Abbildung 6.3.8: piezoelektrische Konstante (Kleinsignal) fir BNT-75BKT

Temperaturabhangigkeit der relativen Permittivitat und des Verlustfaktors

Wie auch bei anderen elektrischen Messungen ist insbesondere fiir den Verlustfaktor eine
starke Korrelation mit der Dichte des Materials zu Erkennen. Fur Proben mit einer Dichte
unter 0,96 g/cm?® steigt der Verlustfaktor im speziellen fiir héhere Temperaturen sehr stark an
(Abbildung 6.3.9). Das temperaturabhéngige Verhalten der dichten Proben (nur offen
gesinterte mit Ausnahme der Variation C44) ist in Abbildung 6.3.10 zu sehen. Hier ist ein
leicht unterschiedliches Verhalten zwischen den Abkuhlraten wéhrend der Sinterung zu

erkennen.
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Abbildung 6.3.9: Vergleich des dielektrischen Verlustfaktors zwischen dichten (C41, C22,
C44) und weniger dichten (C11, C12) Proben in Abhangigkeit der Temperatur
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Abbildung 6.3.10: Temperaturabhangiges Kleinsignalverhalten der dichten Proben. Dasselbe
Verhalten wie C41 zeigt auch C31. Das C22 Verhalten ist auch bei allen anderen Proben mit
gleicher Sinterung aber unterschiedlicher Kalzination zu sehen.

e Grolisignalmessungen

Die elektrischen Grofsignalwerte zeigen wie die Kleinsignale einen starken Zusammenhang
mit der Dichte des jeweiligen Materials. Nur Sinterkérper mit einer Dichte von (ber 0,965
zeigen ferroelektrisches Hystereseverhalten in den Spannungs-Polarisationskurven. Als
Vergleich dient Abbildung 6.3.11, wobei es sich bei der Prozessierung C32 um das dichte
Material handelt. Einzige Ausnahme stellt die Prozessierung C44 dar — diese zeigt dasselbe
Verhalten wie die dichten Proben. Die Hysteresekurven der dichten Proben untereinander
unterscheiden sich kaum, wie in Abbildung 6.3.12 zu sehen ist.
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Abbildung 6.3.11: Vergleich der Spannungs-Polarisations sowie Spannungs-Strom Kurven
einer dichten Keramik (C32 — relative Dichte: 0,969) und eines Material mit einer relativen
Dichte von 0,957 (C24)
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Abbildung 6.3.12: Vergleich der Prozessierungen C31, C32 und C41.

Eine tabellarische Auflistung der GroRsignalkennwerte zeigt Tabelle 7.7. Die Tabelle enthalt

nur Werte der Proben mit ferroelektrischem Hystereseverhalten.

6.3.3 Zusammenfassung BNT-75BKT

Die relative Dichte ist fir offen gesinterte Proben signifikant héher (Abbildung 6.3.2). Des

Weiteren wurde (nur) bei Prozessen mit langsamer Abkuhlrate wahrend der Sinterung eine

bismutreiche Zweitphase detektiert (Abbildung 6.3.5).

Der Dichteunterschied hat Auswirkungen auf die elektrischen Eigenschaften. So weisen

Proben ab einer Dichte von etwas (iber 0,96 g/cm® (nur offen gesinterte) einen signifikant
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kleineren Verlustfaktor (Abbildung 6.3.7) sowie eine groRere piezoelektrische Konstante
(Kleinsignalwert - Abbildung 6.3.8) auf. Des Weiteren zeigen nur dichte Proben typisches
ferroelektrisches Hystereseverhalten (Abbildung 6.3.11). Einzige Ausnahme ist die
Zusammensetzung C44, bei welcher trotz niedriger Dichte ferroelektrisches Verhalten

gemessen wird.
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7. Zusammenfassung

In der Arbeit wurde untersucht, ob es durch eine Variation der Prozessparameter wahrend der
Kalzination und der Sinterung zur Veranderung von strukturellen bzw. elektrischen
Eigenschaften der Keramik xBNT-(1-xX)BKT kommt. Veranderte Parameter waren die
Heizrate, Abkuhlrate sowie die Partialdriicke der fliichtigen Bestandteile (Bi, Na, K).

Untersucht wurden die Zusammensetzungen BNT-10BKT, BNT-25BKT und BNT-75BKT.

Es erfolgten Messungen nach der Kalzination sowie nach der Sinterung.

XRD-Messungen nach der Kalzinationsreaktion zeigen flr alle Zusammensetzungen eine
vollstandig ausgebildete Perowskitstruktur ohne sichtbare Zweitphasen. Innerhalb einer
Zusammensetzung wurde hier kein Unterschied zwischen den Beugungsspektren gemessen.
Der Massenverlust wéahrend der Umsatzreaktion entspricht nur bei einstufigem Umsatz mit
langsamer Aufheizrate (insbesondere bei geschlossenem Tiegel) sowie bei zweistufigem
Umsatz dem theoretischen Massenverlust. Der zu geringe Verlust bei schneller Aufheizrate
lasst auf einen  unvollstindigen  Kalzinationsprozess  schlielen.  Bei  einer
TeilchengréRenbestimmung nach der Kalzination wurde flr geschlossen umgesetzte Proben

eine um etwa 15 — 20 % grolRere TeilchengroRe gemessen (flr jede Zusammensetzung).

Nach der Sinterung kam es fiir die drei Zusammensetzungen zu unterschiedlichen
Auswirkungen der Prozessvariationen. Ein Vergleich untereinander ist daher nicht méglich,

d.h. die Abhangigkeiten werden im Folgenden separat flir jede Zusammensetzung diskutiert.

Fir die Zusammensetzung BNT-10BKT weisen die Proben der zweistufigen
Kalzinationsprozesse eine signifikant niedrigere (relative und theoretische) Dichte auf. Ein
weiterer struktureller Unterschied liegt in einer um etwa 20 % gréReren KorngroRe fiir Proben
die offen umgesetzt wurden. Messungen der elektrischen Kleinsignalwerte ergaben eine um
etwa 10 % hohere relative Permittivitdt sowie einen um ca. 15 % hoheren Verlustfaktor fir
Sinterprozesse mit langsamer Abkuhlrate. Eine geschlossene Kalzination mit langsamer
Abkuhlrate fiihrte noch zu einem zusétzlichen Anstieg der beiden GrofRen. Die genannten
Prozessparameter nahmen deshalb auch Einfluss auf die temperaturabhangigen Kurven des

dielektrischen Verlustfaktors.

BNT-25BKT weist im strukturellen Bereich bei geschlossener Kalzination mit langsamer

Heizrate einen signifikant groReren Durchmesserschwund auf, der allerdings nicht mit einer
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hoheren Dichte einhergeht. Flr eine geschlossene Sinterung mit langsamer Abkuhlrate wurde
eine etwas Kkleinere KorngrolRe als bei den anderen Sinterprozessen gemessen. Eine
Zuordnung bestimmter Abhéngigkeiten fur die elektrischen Messungen ist schwierig, da
insbesondere viele offen gesinterte Proben durch Kurzschluss wahrend der Polung zerstort
wurden, und weitere Messergebnisse folglich fehlen. So weisen zwar die piezoelektrische
Konstante (Kleinsignalwert), das Koerzitivfeld sowie die remanente Polarisation grolie
Unterschiede auf, es ist allerdings keine bestimmte Abh&ngigkeit auszumachen.

Fur die Zusammensetzung BNT-75BKT weisen offen gesinterte Proben eine signifikant
hohere Dichte auf. Des Weiteren wurde fiir Prozesse mit langsamer Abkuhlrate wahrend der
Sinterung mittels Elektronenmikroskopie eine bismutreiche Zweitphase detektiert. Der
Dichteunterschied hat groRe Auswirkungen auf die elektrischen Eigenschaften. Proben ab
einer Dichte von etwas Uber 0,965 g/cm® haben einen kleineren Verlustfaktor sowie einen
eine groReren piezoelektrische Konstante (Kleinsignalwert). Weiters zeigen nur die dichten
Proben typisches ferroelektrisches Hystereseverhalten. Einzige Ausnahme ist die
Prozessierung C44 mit einer Dichte von 0,959 g/cm®, welche dasselbe Verhalten wie die

dichten Proben zeigt.

Basierend auf dieser Arbeit kann zusammengefasst gesagt werden, dass fur die Herstellung
des Materials in groRerem Malistab insbesondere der Umsatzprozess sowie die Abkihlrate

wahrend der Sinterung wichtige Prozessparameter darstellen.
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9. Anhang

Tabelle 7.1: theoretische Dichte pieo. [g/cm3]und Gitterkonstanten a,c der jeweiligen
Kristallstruktur nach der Sinterung

BNT-10BKT BNT-25BKT BNT-75BKT
Struktur R3c Struktur P4bm Struktur P4mm
Prozess | pieo. | a[Al | C[Al | pieo. | alAl | c[A] | pieo. | a[Al | c[A]

11 5951 | 5497| 13528| 5951| 5526| 3,908| 5942 | 3,923 3,957
12 5952 | 5499| 13516| 5950 | 5527 | 3,907 | 5944 | 3,928 | 3,945
13 5948 | 5498 | 13,531| 50948 | 5526| 3,910 5945| 3,923 | 3,954
14 5950 | 5,499 | 13522| 5952| 5526| 3,908| 5946 | 3,926 | 3,948
21 5948 | 5499 | 13527 | 5949 | 5527| 3,909 | 5934 | 3,925| 3,958
22 5949 | 5500| 13,519| 5949 | 5527 | 3,909 | 5944 | 3,930 3,941
23 5945 | 5499 | 13532| 5947 | 5528| 3,909 | 5945 3,925| 3,952
24 5947 | 5501| 13,521| 5944 | 5528| 3,910| 5944 | 3,928 | 3,946
31 5944 | 5501| 13529 | 5977| 5517| 3,905| 5939 | 3,926 3,952
32 5947 | 5501| 13,519| 5947 | 5528| 3,909 | 5945| 3,931 3,938
33 5946 | 5499 | 13528| 5947 | 5527 | 3,909 | 5941 | 3,924 | 3,956
34 5944 | 5502 | 13,523 | 5944 | 5528 | 3,910| 5943 | 3,929 | 3,944
41 5974 | 5489| 13,517| 50980| 5520| 3,898 | 5940 | 3,925| 3,954
42 5948 | 5500| 13,524 | 5953| 5527| 3,907| 5943 | 3,933 | 3,937
43 5945 | 5499 | 13,536| 50944 | 5529 | 3,910| 5944 | 3,924 | 3,953
44 5945| 5500| 13,527 | 5949 | 5527 | 3,908| 5943 | 3,928 | 3,945
51 5974 | 5490| 13,514

61 5973 | 5490| 13,513




Tabelle 7.2: EDX Messungen der elementaren Zusammensetzung von Haupt- und
Sekundarphase in BNT-10BKT. Es handelt sich um atomare Verhaltnisse

Hauptphase Sekundarphase
Prozess (1-x)Na:(x)K Bi/Ti Na/K (Na+K)/Ti
soll - Vergleich 0,1 0,5
All 0,060 0,522 1,245 0,366
Al2 0,082 0,536 0,767 0,350
Al3 0,117 0,379 0,837 0,339
Al4 0,079 0,531 0,983 0,359
A2l 0,080 0,536 0,853 0,365
A22 0,079 0,525 0,781 0,364
A23 0,090 0,531 0,886 0,350
A24 0,099 0,532 0,745 0,357
A3l 0,086 0,528 1,089 0,379
A32 0,105 0,536 0,734 0,359
A33 0,100 0,522 0,937 0,348
A34 0,093 0,543 0,676 0,345
A4l 0,080 0,508 0,857 0,361
A4?2 0,087 0,534 0,705 0,346
A43 0,089 0,526 0,800 0,357
A44 0,092 0,531 0,687 0,354
A51 0,081 0,518 0,913 0,371
A6l 0,081 0,512 0,840 0,376




Tabelle 7.3: KenngrélRen der GroRsignalmessungen flir BNT-10BKT bei einer maximalen

Spannung von 7,3 kV/mm

Prozess E.[V] P, [MC/cm?] | Puax [MC/cm?] ds; [pm/V] Strlt-aani(:)eak
v
All 4310 34 38,8 113 4321
Al2 4210 33,8 38,5 110 4054
Al3 4280 34,5 39 110 4053
Al4 4190 33,8 39 110 4036
A2l 4230 34,2 39 109 4042
A22 4110 34,6 40 121 4030
A23 4270 34,8 39,4 114 4054
A24 4130 34,4 39,3 118 4054
A3l 4200 34,3 39,4 117 4037
A32 4100 33,9 39,3 117 4038
A33 4130 34,1 38,9 117 4054
A34 3960 33,9 39,2 123 3757
A4l 4130 35,3 40,5 128 4029
A42 4090 34,7 39,6 118 4056
A43 4110 35,5 40,7 117 4031
Ad4 4120 35,1 40,3 118 4040
A51 4270 35,8 40,9 117 4057
A61 4210 34,8 40,1 118 4335




Tabelle 7.4: EDX Messungen der elementaren Zusammensetzung von Haupt- und
Sekundarphase in BNT-25BKT. Es handelt sich um atomare Verhaltnisse

Hauptphase Sekundarphase
Prozess (1-x)Na:(x)K Bi/Ti Na/K (Na+K)/Ti
soll - Vergleich 0,25 0,5
Bll 0.202 0.535 0.262 0.350
B12 0.224 0.524 0.281 0.353
B13 0.208 0.532 0.309 0.347
B14 0.199 0.532 0.395 0.357
B21 0.236 0.537 0.220 0.341
B22 0.210 0.539 0.439 0.372
B23 0.225 0.534 0.345 0.347
B24 0.227 0.526 0.224 0.339
B3l 0.189 0.511 0.463 0.380
B32 0.249 0.482 0.329 0.353
B33 0.207 0.522 0.210 0.343
B34 0.203 0.528 0.303 0.364
B4l 0.207 0.518 0.478 0.398
B42 0.195 0.529 0.360 0.356
B43 0.219 0.534 0.252 0.347
B44 0.210 0.535 0.288 0.350




Tabelle 7.5: KenngroRen der GroRsignalmessungen flir BNT-25BKT bei einer maximalen

Spannung von 7,3 kV/mm

Lage - Strompeak

Prozess eV | Peluc/em?] | g/“‘:r*nzl [p::;\l] : V] :

B11

B12 720 20 42.2 326 252 | 3478
B13 1200 27.9 43.3 256 1131 | 3185
B14 680 16.6 42 357 262 | 3187
B21

B22 690 96 40.7 304 204 | 3187
B23 820 21.9 40.6 310 545 | 3478
B24 690 138 40 341 36 | 3187
B31 640 85 41.9 301 24 | 3479
B32

B33 690 15 404 321 261 | 3
B34 660 7 401 377 318 | 3188
B41 690 14 40.8 345 262 | 3
B42

B43 1000 23 39.9 273 838 | 3477
B44 640 11.6 414 368 34 | a187




Tabelle 7.6: EDX Messungen der elementaren Zusammensetzung von Haupt- und
Sekundarphase in BNT-75BKT. Es handelt sich um atomare Verhaltnisse

Hauptphase Sekundarphase
Prozess (1-x)Na:(x)K Bi/Ti Na/K (Na+K)/Ti

Cl1 0.706 0.524 0.131 0.403
C12 0.702 0.509 0.097 0.371
C13 0.676 0.520 0.267 0.465
Cl4 0.689 0.527 0.119 0.376
C21 0.695 0.509 0.095 0.399
C22 0.685 0.515 0.112 0.378
C23 0.697 0.509

C24 0.723 0.441 0.092 0.370
C31 0.719 0.515 0.128 0.369
C32 0.698 0.528 0.072 0.377
C33 0.694 0.514 0.091 0.365
C34 0.714 0.524 0.095 0.370
C41 0.700 0.513 0.090 0.377
C42 0.692 0.514 0.137 0.390
C43 0.685 0.514 0.117 0.381
C44 0.700 0.513 0.222 0.433

Tabelle 7.7: KenngroRen der Grof3signalmessungen fur BNT-75BKT bei einer maximalen
Spannung von 5,8 kV/mm

Prozess E. [V] P, [uC/cm?] Pomax [HC/cm?] d3; [pm/V] StrI:ri:)eak
vl
Ci12 2580 16.5 25.3 107 3251
C22 2970 17.2 26.9 122 3716
C31 2720 13.5 21.4 98 3484
C32 2480 14.3 23.2 121 3017
C41 2700 15 23.1 115 3251
C42 2640 16 25 107 3251
C4a4 2600 13 21.9 93 3484

Vi






