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1 Kurzfassung

Im Laufe dieser Arbeit wurde die Bildungsreaktioar dalkalihaltigen Bismuttitanat-Keramik (100-
X) (BigsNag sTiO3) — X (BigsKo sTiO3) [(100-X)BNT-xBKT] untersucht. Die Alternative ziem weitver-
breiteten Bleizirkonat-Bleititanat, kurz PZT, besigute piezoelektrische Eigenschaften in der Anwen

dung als Aktuator.

Um ein besseres Verstandnis fiir den Phasenbestahdie Zusammensetzung in der gesinterten Kera-
mik zu erlangen, wurden Pulverproben mit unterstiiiben Anteilen an den Alkalimetallen mittels aine
Mischoxidmethode hergestellt. Wahrend des Tempemaigramms fihrt der Kalzinationsschritt zur
Bildung der gewiinschten Struktur. Das VerhaltenAlesgangspulver wurde thermoanalytisch und ront-
genographisch untersucht, um Aufschluss tUber den 8z moglichen Bildungsmechanismen zu erhal-
ten. Aufgrund eines zusatzlichen MassenverluststdWerdampfen von Alkalien oder Bismut kommt es

zu stéchiometrischen Abweichungen. Daher stelliffiesatzreaktion einen kritischen Schritt dar.

Die Mikrostruktur, die chemische Beschaffenheit i elektrischen Eigenschaften der gesinterten Pro
ben wurden mit den Charakterisierungsmethoden detdgendiffraktometrie, der Elektronenmikrosko-

pie, der Rontgenspektroskopie, Impedanzmessunggpiaroelektrischen Messungen untersucht. Durch
die Auswahl mehrerer Zusammensetzungen innerhalPtasendiagramms konnte ein Uberblick iiber

die Veranderung der Eigenschaften mit der Zusametemsg gegeben werden.

Anhand der gewonnen Daten wird angenommen, das8iElongsmechanismus vorliegt, in dem der
Titanoxidoktaeder als struktureller Wirt fungieir, den die anderen Komponenten hinein diffundieren.
Dabher ist die Mobilitdt der Alkali- und Bismut-londur die Perowskit-Bildung maf3geblich. Diese wird

durch Eutektika, Dampfdriicke, lonengréf3en und dieztdte beeinflusst.
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2 Abstract

In the course of this work the formation reactidnatkaline metal-containing bismuth-titanate cerami
(200-x) (Bb,sNay sTiO3) — X (Bip sKo 5TiO3) [(100-X)BNT-xBKT] was investigated. The alternagisystem
to the widespread lead zirconat- lead titanateesysbriefly PZT, offers good piezoelectric propestfor

actuator applications.

To improve the understanding of the phases obseamddtomposition of sintered ceramics, dry samples
with various fraction of alkaline metal were proddcby the mixed oxide route. The calcination-
temperature program leads to the formation of #mrdd structure. Using thermoanalysis and x-ré&y di
fraction the behavior of the starting materials waamined to determine the possible formation mecha
nism. Due to the volatilization of alkaline andrhisth and the resulting additional mass loss thepomin

tion deviates from the weighted sample. Therefoeecalcination reaction represents a critical step.

The microstructure, the chemical composition aredlectrical properties were examined by the charac
terization methods x-ray diffraction, electron noiscope, x-ray spectroscopy as well as impedance and
piezoelectric evaluation measurements. Selectimgpus samples out of the phase diagram merged the

changes of properties over the compaosition.

Based on the gained data the titania octahedr@naacstructural host in which all other componelifts
fuse during the assumed formation reaction. On ababunt the mobility of the alkaline metal and- bis
muth ions is controlling the formation of the peskite phase. That in turn is influenced by eutegtic

vapor pressure, ionic radii and heating rate.



Einleitung und wissenschaftliche Fragestellungen: 3

3 Einleitung und wissenschaftliche Fragestellungen:

3.1 Motivation

Die Bismut-Alkalititanate mit Perowskit-Strukturvegisen sich als gute Werkstoffe fir piezoelektrésch
Aktuaktoren aufgrund der groRen Dehnung unter F&li@. kénnten in diesem Anwendungsbereich
Bleizirkonat-Bleititanat (PZT) ersetzen. Aufgrundnvumweltpolitischen Vorgaben haben diese Systeme
in den letzten Jahren deutlich an Bedeutung gewanBé&mut-Natriumtitanat BisNagsTiO; wurde
weitgehend untersucht und die Eigenschaften wurddtels Variationen der Zusammensetzung mit

anderen Systemen wie Bariumtitanat Baga@er Bismutkaliumtitanat BiKo sTiO3 optimiert.

Das System aus Bismutnatriumtitanat (BNT) und Bigaliumtitanat (BKT) beinhaltet flichtige Ele-

mente, die wahrend der Synthese bei erhdhten Tetoypen verdampfen konnen. Das fihrt zu Abwei-
chungen von den urspriinglich eingewogenen molarerhaftnissen. Die Eigenschaften der Systeme
variieren jedoch stark mit der ZusammensetzungebDesh ein besseres Verstandnis der Bildungsreaktio
eine unverzichtbare Bedingung, um eine erfolgreiahe reproduzierbare Produktion von Hochleis-
tungsmaterialien zu garantieren und dariiber hirdns gezielte Beeinflussung der Eigenschaften zu

ermoglichen.

In der Literatur finden sich Untersuchungen Uber Hildungsreaktion von reinen Systemen BNT und

BKT. Allerdings wurden die Mischsysteme aul3er Agélassen.

3.2 Zielsetzung

Wahrend der Synthese von Bismut-Alkalititanaten kunes aufgrund der Zersetzung der eingesetzten
Carbonate zu einem Massenverlust durch die Abspalon Kohlendioxid. In vorangegangenen Unter-
suchungen wurde allerdings ein zusatzlicher Massxtumst gefunden. Ziel dieser Arbeit ist es, denzikal
nationsschritt mittels Thermoanalyse und Réntgegbeg zu untersuchen, um Massenverluste zu quanti-
fizieren und die Phasenbildung zu verfolgen. Diggasetzten Keramikproben wurden entsprechend ihrer
Zusammensetzung bei verschiedenen Temperaturentayésind anschlielend keramographisch, che-
misch und elektrisch charakterisiert. Die gewonneBegebnisse sollen beziglich des Ablaufs der Fest-

phasenreaktion und dessen Auswirkungen auf dienEd@ften des Materials interpretiert werden.

Die Arbeit befasst sich mit der Untersuchung dddigigsreaktion des Systems (100-x) BNT-x BKT. Es
wurden mehrere Zusammensetzungen (x = 0, 10, 25,%®0 und 100) mittels Mischoxidmethode her-
gestellt, kalziniert, gesintert und deren Eigenftelmauntersucht. Als Ausgangsmaterialien dienterd®x

und Carbonate.
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Grundlagen
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4 Eigenschaften

4.1 Der Piezoeffekt:

Durch Austibung mechanischer Krafte auf Festkdrpemrkt es zu Deformationen im Kristallsystem. Bei
bestimmten Kristallsystemen fiihren diese zum Aufeauer Polarisation bzw. einer dielektrischen Ver-
schiebung und im Weiteren zur Bildung elektrischedung an der Kristalloberflache. Diese ist proport

onal zur Kraft und Richtung der mechanischen Beart$pung. Dieser Effekt wird direkter piezoelektri-
scher Effekt genannt und wurde erstmals 1880 vorBdédern J. und P. Curie entdeckt'?].

An kurzgeschlossenen Elektroden einer piezoelekigis Probe flieRt durch Anderung der mechanischen

Spannung Strom. Durch Anderung des Vorzeichen&agt andert sich die Stromrichtung.

D=dT (d = [C/N])

Formel 1: Dielektrische Verschiebung D(d...piezoelektrische Konstante, T...mechanische Spagnu

Der sogenannte Piezoeffekt ist der konverse Effiekt wird auch inverser piezoelektrischer Effekt ge-
nannt. Durch Anlegen eines elektrischen Feldes kbes1eu einer proportionalen Langenanderung, die

von der Polaritat des Feldes abhéngt.

S=dE (d = [m/V])

Formel 2: Relative Langenanderung SE...elektrische Feldstarke)

Durch thermodynamische Betrachtungsweisen kannigiemerden, dass die Proportionalitdtskonstante d

in beiden Fallen ident ist [genauere Erlauterurggémpp 339-344].

d = D/T = S/E

Formel 3: Piezoelektrische Konstante d

Elektrostriktion tritt in allen Materialien auf uridt die quadratische Abhé&ngigkeit der relativemden-
anderung vom anliegenden elektrischen Feld bzw.dadgektrischen Verschiebung. Die Verschiebung
von Ladungsschwerpunkten fuhrt zu Polarisation, dliech das angelegte Feld zu Deformation fihrt.
Diese ist unabhangig von dem Vorzeichen des esekiein Feldes [Abbildung 4-1]. Die Elektrostrikti-
onskonstante Q ist meist sehr klein, daher istedfakt bei kleinen elektrischen Feldstarken vertash
sigbar [°19.

S = QD?

Formel 4: Elektrostriktion (Q... Elektrostriktionskonstante)
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(i) (i)

Abbildung 4-1: (a) direkter (b) indirekter piezoelektrischer Effekt: (i) Kontraktion (ii) Ausdehnung. Die gestrichelten Linien
zeigen die urspriinglichen Dimensionen ar® p. 340]

4.2 Kiristallsysteme

All erystalline systems
Piazoclectric
Polar, pyroglectric
Femoelectnc .

Abbildung 4-2: Einteilung der Kristallsysteme nach ihren elektrischen Eigenschaftenqp. 12]

Die Kristalle kénnen in 32 Kristallklassen bzw. Rtgruppen eingeteilt werden, von denen 21 |
Symmetriezentrum besitzen. Bis auf eine Ausnahme &ilenicht-zentr@ymmetriscen Kristalle piezo-
elektrisch und besitzen somit die Eigenschaft, @m1s (mechanische Spannung bzw. Ausdehnun
Vektoren (Polarisation bzw. elektrisches Feld) @b&rhrer [Abbildung 4-2].

Bei uniaxialem Druckverden die lonenladungen des Kristalls relativ gegegander verschoben und «
Ladungsschwerpunkt wandert aus dem Zentrum derefszelle. Das verursacht eine Anderung
Dipolmoments und das System wird somit polarisi@trch den inversen piezoetrischen Effekt

kommt es beim Anlegen einerannungzu einer Ausdehnung der Probe in Feldrichtt

Eine permanente polare Achse weisen zehrnicht-zentreymmetrischen Kristallsysteme auf, diy-
roelektischen Kristalle, die eine spontane Polarisaentlang dieser Achse aushilden kdnnen. Di
Temperatureinwirkung kommt es zu einer Veranderdeg Dipolstarke jeder Einheitszelle und et-
steht eine Oberflachenladung bzw. Polarisations®ieolarisation ist nicht dauerhaft und verschwti

bei gleicibleibender Temperat
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In ferroelektrischen Kristallen kann durch Anlegenes elektrischen Feldes die permanent polareéAchs
in unterschiedlichen Raumrichtungen orientiert veerdFerroelektrische Systeme besitzen elektrisch
polare Domanen, die sich unterhalb der Curie-Teatperso ausrichten, dass sich die durch elastische
Wechselwirkungen induzierten elektrischen Felded umechanischen Spannungen minimieren. Durch
Polung — Anlegen eines elektrischen Feldes — drfitilg Dimensionsanderungen der Domanen in eine

Vorzugsrichtung und der piezoelektrische Effekt drelElektrostriktion werden verstarkt.

Um ein System als ferroelektrisch zu beschreibdissen folgende Eigenschaften zutreffen: eine dielek
rische Hysterese, endliche spontane Polarisationanente Piezoelektrizitat, ein Maximum der diglekt

schen Konstante bei der Curie-Temperatur, Domanetsten, hohe dielekirische Konstante etc.
[1513

4.2.1 Die Perowskit-Struktur

Die Verbindungen BNT und BKT sowie ihre feste Logen weisen eine komplexe Struktur auf: Die
Perowskit-Struktur AB*'O; [Abbildung 4-3] besteht aus einer AStruktur, in der das A-lon 12-fach
koordiniert ist und die B-lonen die oktaedrischewisthengitterplatze einnehmen. Der A-Platz wird
durch die lonen Na K* und Bf* besetzt. Den B-Platz nimmt das"Tion ein und bildet mit den Sauer-
stoffionen G eine oktaedrische Koordination aus. Das atomamaahais zwischen den A-Platz-lonen
Bi®* und (N&, K*) sollte immer eins betragen. Daher kann nur dabalis der lonenradien der Alka-
limetalle variiert werden, um eine strukturelle Z&ndngen zu bewirkerfy. In einem perfekten kubi-

schen Perowskit gilt die folgende Beziehung zwiscthen GréRen der A- und B-lonen:

Ry + Ro =V2(R g+ Ry)

Formel 5: Beziehung der Groé3en der A- und B-lonenn einem perfekten kubischen Perowski{Rx...lonenradius des A-lons,
Rs...lonenradius des B-lons,oR.lonenradius des Sauerstoffs)

In realen Strukturen wird diese Regel aufgrund Mamzerrungen wie der Oktaeder-Verkippung nicht
immer eingehalten. Daher wurde der sogenannte dmtéaktor t eingefihrt®]. Dieser nimmt fiir die
Perowskit-Struktur Werte zwischen 0,8 < t < 1,1[én

RA + RO zt'\/_Z(RB‘l' Ro)

Formel 6: Berechnung des Toleranzfaktors t

Abbildung 4-3: Einheitszelle ABG; [7]
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4.3 Elektrische und elektromechanische Eigenschaften

Ferroelektrische Eigenschaften kdnnen mittels eiBatzes physikalischer Gleichungen ausgedriickt

werden. Es werden nun Parameter erklart, die iirderpretation der Ergebnisse notwendig sind:

Wie oben erwahnt, bildet sich durch Ladungsschwatperschiebung ein Dipolmoment aus. Dieses
hangt von dem Grad der Auslenkung und der Ladungv/abschiebungen der Dipolmomente der Ein-
heitszelle gegeneinander fuhren zu einer Polasisabaraus ergibt sich eine bestimmte relative Rérm

vitat &, und Kapazitat C des Materials. Der Verlustfakanbtbeschreibt die spezifische Leitfahigkeit des
Dielektrikums bzw. den ohmschen Widerstand in eifgromkreis und ist somit fir thermische Verluste

verantwortlichf].
Pi = q; 8%
Formel 7: Dipolmoment p; (q;...Ladung,8x...Wegverschiebung)
Ip =P

Formel 8: Gesamtdipolp

Mit ¢ = n/V als Konzentration der Dipolmomente erhalt mandarsDipolmomentdichte die Polarisati-

on. Bei elektrischer Polarisation wird die elekthie Suszeptibilitdy = €, — 1 eingefiihrt:
ﬁ =Cp; = X& E

Formel 9: Polarisation P (g0... Dielektrizitatskonstante im Vakuur,... relative PermittivitatE ... Elektri-

sche Feldstéarke)

Durch Kenntnis der Geometrie des Bauteils kanrKdigazitat berechnet werden.

A
C = €0 Er

Formel 10: Kapazitat C (A...Flache des Bauteils, d...Hohe des Bauteils)

Der Verlustfaktor gibt das Verhaltnis von realemimagindrem Stromanteil bzw. das Verhaltnis von
ohmschen, nicht phasenverschobenen zu kapazitippasenverschobenem Stromanteil an. Durch Ver-
luste im realen Material ist die Phasenverschietheider Stromanteile kleiner als 90° und es wirdr\Wa

me abgegeben. Die Kapazitat ist frequenz- und testymbhéngig.

Formel 11: Verlustfaktor tand (o...Kreisfrequenz, R...ohm’scher Widerstand, (tempeastiéngig))
Der reziproke Wert ist die Glte.

~ tans

Formel 12: Gite
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Anhand der Messung vag(T) und tam(T) bei verschiedenen Frequenzen, kann zwischekdhenli-
chen Ferroelektrika und Relaxoren unterschiedemeverRelaxoren besitzen eine Frequenzabhéngigkeit

von g(T) und ta(T) [Abbildung 4-4]. Dieses Verhalten beruht auf deisbildung von polaren Mikro-
domaénen bei bestimmten Temperaturen.

Mikroskopisch kleine, chemisch heterogene Bereigleeden chemische Mikrodomanen genannt, die
durch eine Ausbildung einer Ordnung auf den B-Rltpolar werden. Diese polaren Mikrodoméanen
fluktuieren dynamisch und bilden somit elektriséh@méanen aus [Abbildung 4-5]. Aufgrund von thermi-
scher Energie koppeln die Polarisationsrichtungehtnuntereinander. Mit abnehmender Temperatur
steigt der Volumsanteil der Mikrodoménen und diectéelwirkung dieser elektrischen Doménen unter-

einander nimmt zu.

e [10%]

- e 107y

Abbildung 4-4: Temperatur- und Frequenzabhangigket der dielektrischen Konstante und des Verlustfaktos von Relaxor-
Materialien[* p. 303]

ferroelektrische Domdne

(Gréne: temperaturabhangig)
chemische Mikrodomane

Abbildung 4-5: Schematische Darstellung von chemisen Mikrodoméanen und ihrer Polarisationsvektoren inRelaxor-

Materialien. Die Kopplung der einzelnen Polarisatimsvektoren fuhrt zur Bildung von makroskopischen feroelektrischen
Domanen (schattiert) | p. 304]

Um die Umwandlung der elektrischen Energie in maiwoe Energie und umgekehrt zu beschreiben,
wird der effektive, elektromechanische Kopplungtfakieg, eingefuhrt:

) elektrische Energie, die in mechanische transformiert wird
eff =

gesamte gespeicherte elektrische Energie

mechanische Energie, die in elektrische transformiert wird

k2 =
eff gesamte gespeicherte mechanische Energie

Formel 13: Effektiver, elektromechanischer Effektf]
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4.4 Polarisationsmechanismen

Es werden vier Grundtypen unterschieden: die edaldche Polarisation, die ionische Polarisatiomr, di

Orientierungspolarisation und die Raumladungspsddion [Abbildung 4-6].

Elektronische Polarisation tritt durch die Versthiag der Elektronenhiille und der Atomkerne gegenei-
nander auf und induziert dadurch ein DipolmomeitsB Art der Polarisation ist weitgehend temperatur

unabhéngig, aber frequenzabhéangig.

lonische Polarisation kommt bei lonenbindungenragen, indem in einem elektrischen Feld die gegen-
sétzlich geladenen lonen gegeneinander verschobedew und somit eine Polarisation induzieren. Diese

ist temperaturabhangig.

Bausteine, die ein permanentes Dipolmoment besizelare Molekile bzw. Elementarzellen oder As-
soziate zwischen geladenen Punktdefekten, wie&kBeptoren und Donatoren), nehmen durch Anlegen
eines Feldes eine Vorzugsrichtung ein und indumies@mit eine Orientierungspolarisation. Diese ist

temperatur- und frequenzabhéangig.

In einem Material mit Leitfahigkeitsinhomogenitatarerden durch Anlegen eines elektrischen Feldes
freie Ladungstrager Uber viele Gitterabstande hghwewegt und eine Raumladungspolarisation wird
induziert. Grol3e Unterschiede in der lokalen Léitg#eit treten zwischen dem Korninneren und der

Korngrenzregion auf.
In Festkorpern kénnen weitere allgemeine Polansatnechanismen unterschieden werden:

Die dielektrische Polarisation entsteht durch dalingsverschiebung aufgrund eines &ufReren elektri-

schen Feldes.
Mechanischer Druck fiihrt zu einer Ladungsverschighund induziert eine piezoelektrische Polarisation

Bei pyroelektrischen Kristallen liegt eine spontatekirische Polarisation vor, die pyroelektriséteda-
risation, deren Starke durch die thermische Ausdegraufgrund einer Temperaturdnderung veréndert

werden kann.

Die spontane Polarisation, deren Richtung sich lddi@s Anlegen eines dufReren Feldes &ndert, ist die
sogenannte ferroelektrische Polarisation. Diesen kdgr Orientierungspolarisation zugeordnet werden.
Bei einer bestimmten Temperatur, dem Curie-Punktfdllt die spontane Polarisation auf den Wert Null
und das Verhalten des Materials wird paraelektri§ib relative Permittivitat steigt bei Annaheruag

den Curie-Punkt aufgrund einer Zunahme der ionisd¢baarisierbarkeit. Diese beruht wiederum auf der
Abnahme der Gitterschwingungsfrequenz auf den \Matt Das entspricht einem kristallographischen

Phasenubergang.
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Relaxations Resonances

Boundary (’ +
planes L

Dipales

loans

Real part £ -

Electrons

Polarisation
contributions

Frequency (Hz) —_—

Abbildung 4-6: Darstellung der Frequenzabhangigkeitder Polarisationsmechanismen: Raumladungs- und dgdare Polari-
sation sind Relaxorprozesse und daher stark tempetarabhéngig; ionische und elektronische Polarisatio sind Resonanz-
prozesse und relativ temperaturunabhangig%p.16]

4.5 Polarisation in ferroelektrischen Kristallen

Die Anordnung der polaren Achsen ist statistiscah& kommt es bei spontaner Polarisation, die durch
spontane Deformation begleitet wird, zu inneren meéschen Spannungen. Die Kornmatrix verhindert
die freie Expansion des einzelnen Korns. Um didésstischen Spannungen abzubauen, bilden sich Berei-
che mit unterschiedlicher Orientierung in Polaimatund Deformation aus, die sogenannten Doméanen.
Die Winkel zwischen zwei Polarisationsorientierungednnen aufgrund der Kristallstruktur nur be-
stimmte Werte einnehmen. Von Bedeutung sind die®@hénen, die sich in tetragonalen Systemen

ausbilden, und 180°-Domanen, die sich in allen eh&&finden.

Aufgrund von Doménenwandbewegungen oder auch Batamsspriingen um 180° kommt es zur Aus-

richtung der Doméanenpolarisation in Richtung dagetegten Feldes.

Der ferroelastische Effekt bezeichnet die Wechs&lwig der Domanen mit einem mechanischen Feld.
Nicht-180°-Doméanen werden unter Druck und 180°-Doeméunter Zug vergrof3ert [Abbildung 4-7].
Dabher sind nicht-180°-Domanen fiir das piezoeledttesvVerhalten von Bedeutung.
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(c)

b

Abbildung 4-7 Schematische Abbildung der Einfliss&on elektrischem Feld und mechanischem Stress aublgkristalline
ferroelektrische Keramik: (a) stressfrei — jedes Kon ist nicht-polar, da sich die 180°- und die 90°-Dméanen aufheben; (b)
Anlegen eines elektrischen Feldes — 180°-Doméanenhien sich aus und erzeugen eine Netto-Polaritét ob Dimensionsan-
derungen; (c) Anstieg der Feldstarke — 90°-Doméanenichten sich aus, kleine Dimensionsanderung; (d) nebanisches Feld —
Doménen disorientiert [die leeren Kérner in (a) und(b) weisen dhnliche Doménenstrukturen auf]{p. 76]

Durch Polieren und Atzen oder Polieren und Bestkitimit Kohlenstoff konnen die Domé&nen unter
dem Licht- bzw. Elektronenmikroskop sichtbar gemae@rden. Die sichtbaren parallelen Linien werden
durch 90°-Drehungen in polarer Richtung verursdohw. Doméanenwande zwischen 90°- und 180°-

Domaéanen werden sichtbar [Abbildung 4-8].

Die Dynamik in Domé&nenstrukturanderungen ist komplad wird bei ausreichend grof3em angelegtem
Feld in Hysteresekurven sichtbar],

90° boundary

Abbildung 4-8: Schematisches Diagramm von 90°- un#éi80°-Doménen{ p. 77]
4.6 Hysteresekurve und Dehnungskurve

Unter einer bestimmten Temperatur, der Curie-Teatperweisen ferroelektrische Kristalle eine spenta
ne Deformation und spontane Polarisation auch sheehanische Beanspruchung auf. Durch Anlegen
eines elektrischen Wechselfeldes zeigt das Verake Polarisation zum elektrischen Feld eine Hgste
sekurve [Abbildung 4-91".

Durch Ausrichten der Doméanen im elektrischen Felthint es zu einem Anstieg der Polarisation. Die

Form der Kurve beruht auf der Energie, die bendtigt, um die Dipole aufzuheben. Die Polarisation
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erreicht bei einer gewissen Feldstarke eine SatjgR,. Alle Doméanen sind gleich ausgerichted, Bt
eine Funktion des Maximalwerts des angelegten Beldarch Extrapolation der Polarisation bei hohem
Feld, Ry, zum Ordinatenabschnitt entlang einer Kurventateggerhdlt man die spontane Polarisation, P
Auch nach Entfernung des Feldes besteht eine rent@®olarisation, Pin Richtung des vorher ange-
legten Feldes. Giinstig orientierte Domanen wachségrund von irreversiblen Doméanenverschiebungen
und Polarisationsspriingen und verdrangen ungliosggtierte. Daher bleibt die piezoelektrische Bige
schaft erhalten'['*]. Das Anlegen der Koerzitivfeldstéarke Bewirkt einen Riickgang der Doménen und

reduziert die remanente Polarisation auf n]l [

Durch Erwdrmung Uber die Curie-Temperatur, derrtfigschen Depolarisation, oder durch kontinuierli-
che Verkleinerung der Koerzitivfeldstarke verschi@h die Vorzugsrichtung der polaren Achse und

damit die remanente Polarisation.

In Abhangigkeit der Grol3e eines elektrischen Feldeamt es in ferroelektrischen Materialien auch zu
Ausdehnungen, die in einer sogenannten Schmetskiimve dargestellt werden kénnen. Damit sich eine
Dehnung ausbilden kann, missen sich die Domanaiciates. Das bedeutet, dass die angelegte Feld-
starke groRer als die Koerzitivfeldstarke sein misss kommt zu einem elektrostriktiven Verhalten, da

die Ausdehnung unabhangig vom Vorzeichen des Fetfs™).

P
(a) Pr
f Neukurve
-E 0 +E
Ec
S1
(b) \v
-E 0 +E

Abbildung 4-9: (a) Dielektrische Hysteresekurve P(Emit Koerzitivfeldstarke und remanenter Polarisation (b) Schmetter-
lingskurve S(E) [ p. 397]

4.7 Anwendungen der Piezokeramik

Aufgrund der beschriebenen Eigenschaften werdezoRéeamiken zur Erzeugung von Spannung, elekt-
romechanische Operation, Frequenzkontrolle undezeeugung und Detektion von akustischer Energie

und Ultraschall verwendet. Des Weiteren besitzerekiktrooptische Eigenschaftéh |

Piezoelektrische Aktuatoren werden zur Prazisiosisibmierung verwendet’f], die sich durch hohe
Positionierungsgeschwindigkeiten verbunden mit groRraftwirkung auszeichnen. Durch axial gesta-
pelte Aktuatoren wird die Wirkung verstarkt. Magdien fir Aktuatoren weisen idealerweise einen Inohe

piezoelektrischen Koeffizienten auf.
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Piezoelektrische Biegeelementk flie aus diinnen Platten oder Streifen besteherdem als Kraftsenso-
ren eingesetzt. Sie weisen eine hohe elastischigisiigkeit und ein hohes elektrisches Ausgangasign
auf. Durch Biegung wird ein elektrisches Feld egteDie Detektion mechanischer Schwingungen erfor-

dert einen grofl3en Spannungskoeffizienten g unddiBielektrizitatszahl.

Piezoelektrische Wandler bewirken durch die Erzeggnoher elektrischer Spannungen einen Funken-

Uberschlag zwischen zwei Elektroden und werde@@tglsystem verwendet.

In Ultraschallmotoren'f,*"] wird die Bewegung piezoelektrischer Schwinger z@inirieb eines Rotors

benutzt.

Elektromechanische Wandler kénnen ein elektris@igsal in ein akustisches umwandeln und umge-
kehrt und durch Hintereinanderschaltung als Verainugsleitung aber auch zur Spannungstransformati-
on eingesetzt werden. Niedrige Verluste unter agiem elektrischem Feld erméglichen die Erzeugung

akustischer Schwingungen und von Ultraschall.

Elektrooptische Piezokristallé’] werden aufgrund ihrer doppelbrechenden Eigensdbeif optischen

Filtern, Farbfiltern etc. angewendét 23).
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5 Piezoelektrische, keramische Materialien

5.1 Systeme

Die Einteilung der piezokeramischen Materialienrkanf der einen Seite nach bleihaltig und bleifirsd
auf der anderen Seite nach ihrer Struktur vorgenemnmverden. Man unterscheidet Perowskit- und
Nicht-Perowskitstruktur (bismuth layer-structuredrbelectrics BLSF, Wolfram-Bronze-Struktut, 4.
Die bekanntesten Systeme mit weitreichenden Anwegslyebieten sind Bariumtitanat Bati@nd
Pb(zr,Ti)O; PZT. Sie zeichnen sich durch sehr hohe dielekteiamnd piezoelektrische Eigenschaften aus

[
Systeme werden oft kombiniert, um die positiveneBischaften zu optimierefff’,*819202Y,

5.2 Bleifreie Systeme

Aufgrund der Richtlinie zur Beschrankung der Verdeng gefahrlicher Stoffe in Elektro- und Elektro-
nikgeraten 2 RoHS, 2003] und einem generellen Umdenken in gHwits- und umweltpolitischen

Belangen wurde und wird nach alternativen Systeroetiem weitverbreiteten PZT gesuctif}, ™.

Allerdings wurde erkannt, dass bleifreie Systemehndem jeweiligen Anwendungsgebiet ausgewahlt
werden missen. So sind Perowskite wie BNT, BaTKNbO;, NaTaQ etc. fir Aktuatoren und Hoch-
leistungsanwendungen und BLSF fiir Filter und Reswaa geeignet'f].

5.3 Das SyStem (100-X) B,\;Nao,5TiO3-X Bi0’5K0,5TiO3

Bei Raumtemperatur besitzt BNT eine rhomboedrisché BKT eine tetragonale Perowskit-Struktur.
Diese beiden Phasen sind beliebig in Festphasembik@rbar und weisen eine Phasengrenze auf, in der
mehrere Strukturen gleichzeitig vorliegen [Abbilgus-1] ). Diese wird als morphotrope Phasengrenze
MPB bezeichnet und ist von der Zusammensetzung,Tdeperatur, dem elektrischen Feld und dem
Druck abhangig. Es ist ein Zustand strukturellestabilitat f°). Die elektromechanischen Eigenschaften

sind in diesem Bereich maximiert [Abbildung 5-2] [

In der Literatur werden fir das System BNT-BKT whiiedene Bereiche fiir die MPB angegeben: Isupov
et al. '] grenzt den Bereich von 0,18 < x < 0,4 ein, Ell@dt al. f¥ schrankt den Bereich auf 0,08 < x
< 0,3 ein und Takenaka et af|[gibt x ~ 0,2 an. Da die Keramik auf unterschieléin Wegen hergestellt

wurde, kdnnen diese Abweichungen entstanden sein.

Isupov et al. {] beschreibt eine zweite Phasengrenze bei 0,6 €9;8<die von Kreisel et al*] als ein
R-T-Phasenubergang (rhomboedrisch-tetragonalereRbibsrgang) uber eine Zwischenphase angesehen

wird.
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400
BNKT100x T,

0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5
x in BNKT100x

Abbildung 5-1: Phasendiagramm BNT - BKT 9]
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Abbildung 5-2: Abhangigkeit der Zusammensetzung autlie piezoelektrische Konstante g und die normalisierte Dehnung
ds3 (=Smax/Emax) [31]
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Eine Besonderheit bei den Bismut-Alkalititanatendas Auftreten einer Depolarisationstemperatyr T
Unterhalb der sogenannten Depolarisationstempeisatdas ganze Volumen polar und das Verhalten des
Materials entspricht dem eines FerroelektrikufisT] ist die Temperatur, bei der die thermische Bewe-
gung ferroelektrisches Koppeln tibertrifft und déenanente Polarisation verschwind®} {Jber der T ist

das Material nicht mehr ferroelektrisch sondernfambelektrisch. Dieser Bereich kann aber fur Are
wendung als Aktuator genutzt werden, weil eineHmien elektrischen Feldstarken induzierte Dehnung
auftritt [*]. Erst tiber der Temperatup,Tder Temperatur der maximalen Permittivitat, vievéiadet die

Polarisation vollstandig und das Material wird aektrisch £,

Um die Temperaturunabhéngigkeit der dielektriscinedh piezoelektrischen Eigenschaften zu verringern,
wird der Temperaturbereich der antiferroelektriscPhase ausgedehnt. Eine Mdglichkeit besteht in der
Senkung der Depolarisationstemperatyumd einer Erhéhung der,, T Die antiferroelektrische Ordnung

wird in der Perowskit-Struktur durch Dotierung vkieinen lonen am A-Platz oder grof3en lonen am B-

Platz, Bildung von Leerstellen oder durch eineaigonale Verzerrung begiinstigf [
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5.4 Phasendiagramm BNT-BKT

In der Literatur wird das Verflichtigen von Bi- adalkalimetall-Komponenten wahrend der Synthese

beschrieben. Dies fiihrt zur Ausbildung von Sekuplasen¥,*?).

Da nur das Phasendiagramm@#Na,O-TiO, in der Literatur vorhanden ist [Abbildung 5-3], rde
dieses fir die Interpretation herangezogen. BeZeéesetzung von BNT und BKT kommt es zur Bildung
von Alkalipolytitanaten KTigO;3 bzw. NaTi¢O;3, die das System wieder stabilisieren. Daher kagin b
der Darstellung des Vierkomponenten-System®©BK,0-NgO-TiO, durch die Betrachtung der Alka-
limetalloxide als MgO (Me = Na, K) zu BiOs-Na,O-TiO, vereinfacht werden. Man muss sich aber im-

mer vor Augen halten, dass es nur einer Annahegatgpricht.

Die Verflichtigung von Alkali- oder Bismut-Komponen ist grof3er als fur Titan. Deshalb kann in Na-
herung Titan als konstante Komponente bei den vatteten Sintertemperaturen angesehen werden. Das
unvollstandige Phasendiagramm gentigt daher. Duih derdampfen von Alkali- oder Bismut-

Komponenten verschiebt sich die ZusammensetzungummTitan.

Na,0

NazTiJO]

"aas i ﬂ.STi 03

Na Bi Tig0y
NagsBi,sTi 0,5

-
Biy0; BuTiG, Bi,Tiy 0, Tio,

Abbildung 5-3: Phasendiagramm BjO5-TiO ,-Na,O bei 1000°C ]
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5.5 Vergleich der Eigenschaften von bleifreiem BNT-BKTmit bleihal-
tigem PZT System

Das System BNT besitzt gute ferroelektrische Eigkafien, aber ein hohes Koerzitivfeld. Durch den
Zusatz von BKT wurden das Koerzitivfeld verringand die piezoelektrischen Eigenschaften verbessert
[17].

Die hohe Dehnung des bleihaltigen Systems wirdzavdi Ursachen zuriickgefiihrt: Die elektronische
Struktur von PB™-lon ist gut polarisierbar und ruft daher eine graferzerrung des Kristallgitters hervor.
Weiters besitzt PZT - wie in Abbildung 5-4 ersidtttl - eine nahezu temperaturunabhéngige MPB. Daher
kann der hohe piezoelektrische Effekt, der durehetdweiterte Anzahl der Freiheitsgrade der ferkdgle
schen Domaéanenorientierung verursacht wird, Ubegreigroen Temperaturbereich konstant ausgenutzt
werden {,*%. Die Phasengrenze liegt bei 300 K zwischen 04%5 0,48 f].

Bismut-basierte Systeme besitzen eine ahnliche salgar grol3ere Verzerrung aufgrund der stereoche-
misch aktiven 6seinsamen Elektronenpaare def'Bbnen. Diese Verzerrung wird durch die verstérkte
chemische Bindung der d-Orbitale mit den umliegenép-Orbitalen der Sauerstoffanionen verstarkt.
Dieser Effekt wird second order Jahn Teller (SCganannt 12*°]. Die Phasengrenze ist von der Tempe-
ratur abhangig und wird wie oben erwahnt je naclell@ubei unterschiedlichen Zusammensetzungen
festgemacht. Bei niedrigen Temperaturen (T< 15&3@n grole feldinduzierte Dehnung erreicht werden
[41].

PZT ist aufgrund seiner hohen dielektrischen urerqelektrischen Eigenschaften weit verbreitet. Zur
Herstellung wird aber Bleioxid verwendet, das flilghund giftig ist und zu neurologischen Schaded un
genetischen Veranderungen fuhren kann. Ein entehdéer Vorteil gegentber bleibasierten Systemen ist

daher die Tatsache, dass Bismutoxid nicht toxiscfy.

Bei PZT entspricht die ;Jder T, der Curietemperatur bzw. der PhaseniibergangstatapeDiese liegt
bei htheren Temperaturen algbei BNT-xBKT [vgl. Abbildung 5-1],*Y.

500 T T T T T T
- Cubic /’#4
-
400+ e _— ]
EI:) - -
E 3001 Tetragonal -I
@ Rhombohedral \ 1
E 200, (high-temperature
- lormyj
Im,: Ahombohadral "~ Morpholropic |
hothombie [ I (low-temperaiure phase boundary .
Drt b - ﬁ:rrm| 4 \ . Ll i | L i
1 08 k] 0.4 02 o
PbarCy -—y PbTIO,

Abbildung 5-4: Phasendiagramm von PZT { p. 355]
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6 Prozesse

6.1 Herstellungsprozess

In der Literatur werden zahlreiche Synthesewege Kioohbinationen vorgeschlagen. e allgemeinen

Prozessschritte werden Abbildung6-1 skizziert:

Fulverherstellung

I_ Farmgehbung ded

Grinkérpers

I_ Entfernungdes

Binders

I— Sintern
I_ Nachbearbeiten

der Keramik

I_ Anbringen der

Eleltroden

I— Endmontage

Abbildung 6-1: Prozessschritte bei der Herstellung keramischer Wesstiicke [* p. 323]

Die Herstellung der Pulverprobe kann durch Miscb-Verfahren, CaPrazipitation, Sprihtrocknun

Sol/GelVerfahren, Hydrotherm-Verfahren und Alkoxidverfahren erreicht werd: [*].

Im Mischoxid¥Verfahren werden die Ausgangsmaterialien, Oxide Gadbonate, stéchiometriscle-
mischt und gemahlen. Das Gemenge wird anschlieRalzihiert und dabei in digewiinschte Verbin-

dung Uberfihrt!]). Es ist das in der Literatur am haufigsten besckrieb/erfahre[*].

Die chemische Féllung einer thermisch zersetzbaferbindung wird bei der C-Prazipitation, das
Sprithtrocknen von geeigneten Ldsungen oder Solen Beruhtrocknungsverfahreringesetzt. Wéh-
rend der Fallung sind die Bedingungen wie die Lgskpnzentration, der [-Wert, die Rihrgeschn-
digkeit und die Temperatur zu kontrollieren, umrosfuzierbare Produkte zu erhalten. Anschlief:
werden dieFallungsprodukte gereinii in einigen Fallen noch einmal ausgefiund anschlieRend ther-

misch umgesetj].

Die Bildung einer kolloidalen Lésung von geldstensfangsmaterialien, dem sogenannten und die
anschlieBende Polymerisation und Trocknung wirc-Gel-Verfahren genanntier ist auf die Losungs-
mittel bzw. auch die Reihenfolge der Zugabe derkReden und die Bildung eines nicloslichen Ne-

benprodukts zu achteff],
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Bei dem Hydrothermal-Verfahren wird eine Reaktionwidssrigen, alkalischen Medien bei 360-480 K
durchgefuhrt. Es handelt sich um eine komplexe Reakdie durch die Parameter wie Temperatur, Kon-

zentration der Anionen und pH der Lésung beeinflussd [*4.

In nichtwassrigen Lésungsmitteln werden bei demo&i#t-Verfahren bei milden Bedingungen Alkoxide

zu Doppelalkoxiden umgesetzt und anschlieBend lhyslest. Das haufig verwendete Losungsmittel
Methoxymethanol ist aber teratogen und kann schroppgm-Bereich zu neurologischen und hamatologi-
schen Schaden fiithreH][

Mikroskopische Gemenge (durch Sprihtrocknung ureGgd-Verfahren) und Verbindungen (durch Co-

Prazipitation) werden mittels der Kalzination i dterowskit-Struktur tiberfiihr][

Es liegen gewisse Uneinigkeiten (iber die Qualigit Slynthesewege vor. So wird bei Zhu et &].das
Sol-Gel-Verfahren dem Mischoxidverfahren vorgezogému et al weist darauf hin, dass es bei der Her-
stellung von BKT durch das Mischoxid-Verfahren aufgd der erhdhten Temperaturen zu Verflichti-
gung von Kalium und Bismut kommt und es daher nghtlichte Keramiken liefert. Li et af[ zeigte
allerdings, dass es auch bei Verwendung des SeM&dhhrens zur Verfliichtigung und somit Bildung

von Sekundéarphasen kommen kann.

Die vielen Parameter, die bei den einzelnen Prerebsachtet werden missen (Zersetzungstemperatu-

ren, Schmelztemperaturen, Sintertemperaturenraachen den Syntheseweg komplex.

Es werden auch Kombinationen wie sol-gel-hydrotla@werfahren gefunden oder die Herstellung tber
eine Vorstufe. Titanat-Templat-WhiskeY][ oder Bismuttitanate®]] werden fiir die Bildung von BNT-
Phasen vorgeschlagen. Vibro-milling, eine Kombimatus Mahlung und Vibration, wurde fur die Erho-

hung der Kornaktivitat verwend€f].

6.2 Umsatzreaktion

Nach dem Herstellen der Pulverproben werden diéseme Temperaturprogramm, dem sogenannten
Kalzinieren, unterzogen, um die gewinschte Struktigzubilden. Die gewahlten Temperaturen variieren
je nach dem verwendeten Verfahrén [

Da die Ausgangsmaterialien unter anderem auch @Gatésind, kommt es wahrend der Umsatzreaktion

aufgrund der Abspaltung von Kohlendioxid zu eineew@htsverlust £,

6.3 Sinterung

Der Prozess der Sinterung kann in mehrere Schritierteilt werden:

Im Anfangsstadium kommt es aufgrund von Schwunceimeér Erhéhung der Teilchendichte und auf-
grund von Halsbildung zwischen den Kérnern zu eit@mwachstum. Beginnend mit dem Kornwachs-
tum kommt es zu einer Porenformanderung, die van @éeichgewicht zwischen Poren und Korngren-

zen abhangt.
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Die Porenphase ist in dem Zwischenstadium nochitkaietlich, schwindet aber im weiteren Verlauf
durch fortschreitendes Kornwachstum. Dieses karnwester durch Anndherung der Mittelpunkte oder
aber durch Anlagerung von Material zwischen derchen stattfinden. Viskoser Fluss, Verdampfung-

Kondensation und Diffusion sind die geschwindigitaétstimmenden Mechanismen.

Das Endstadium wird in zwei mdgliche Varianten eteglt: So kann die Porenphase abgeschnitten wer-
den und die geschlossene Pore von vier Korngrenzggeben sein. Im Idealfall schwindet die Pore auf
die Grofe null. Im anderen Fall sind die geschlossePoren aufgrund eines diskontinuierlichen Wachs-
tums weitgehend von den Korngrenzen getrennt ufiddsn sich im Inneren des Korns. Die Wachs-

tumsgeschwindigkeit &ndert sich hier im Verlauf 8erterung.

Wahrend der Sinterung kommt es durch das Kornwaohgtu einer Veranderung der Anordnung der
Korngrenzen. Fehlstellen wandern an diese Korngmenmnd reichern sich dort an bzw. nutzen diese als
Diffusionsweg. Durch Dotierungen kann die Bewedtiih der Korngrenzen herabgesetzt und die Diffu-

sion erleichtert werden. Das fiihrt zu hohen Simschwindigkeiten bzw. Schwundraten.

Schwund beruht auf Massendiffusion von der Korngeem die Poren. Die dichtesten Proben werden

durch gehemmtes Kornwachstum erzigiff,>.

Die treibende Kraft bei der Reaktion zwischen zestphasen ist die Abnahme der freien Energie. Die
Reaktion findet dabei unter dem Schmelzpunkt oéen dutektischen Punkt statt. Phasengrenzen werden
als Ausgangspunkt angesehen. Die Reaktionsgescigk@idwird durch die Gasphase, die durch Ver-

dampfungsreaktionen wahrend der Synthese verawiedrtbeeinflusst.

Bei Ubergangstemperaturen ist die Struktur dest#$sinstabil. Die andere Komponente kann daher
leichter hinein diffundieren und somit ist die Aktat erhdht. Da die Reaktion durch Diffusion bestit

wird, ist eine feine Mahlung und direkter Kontalktr dhasen wichtig .

6.4 Bildungsreaktion von BNT und BKT laut Literatur

In dem folgenden Kapitel soll ein kurzer Uberblitiker die Interpretationen der Bildungsreaktionen
gegeben werden. Aufgrund von thermoanalytischensitegen wurde sowohl fiir BNT als auch BKT

eine mehrstufige Synthese festgestéf[t].

6.4.1 Bildung von BNT

Aksel et al. untersuchte die Bildung von BNT mitei situ-XRD bei einer Heizrate von 4 K/min. Dabei
bildete sich die Perowskit-Phase bei ~500°C glaitiiz mit einer Zwischenphase, die als;dBiO
identifiziert wurde. Bei ~600°C zerfiel diese Zwisnphase zu BIisO;, und verschwand bei 650°C
vollstandig. Es wurde ein Partikel-Konversions-Maismus vorgeschlagen, bei denBi,O; als struk-
tureller Wirt fur die diffusionsabhangige, kontietdiche Umwandlung zu BNT angesehen wurde. Aller-
dings wurde eingerdumt, dass unter anderen Bedgegueine Keimbildung mit anschlieendem Wachs-
tum in Frage kommt. Der Heizrate und der Partikilgr von BiO; wurde ein Einfluss auf das Reakti-

onsende zugesprochet |
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Die Bildung von BNT aus der ZwischenphasqTBiO;, findet sich auch bei Spreitzer et &f][Bei
850°C war die Reaktion vollstandig abgeschlossemler Literatur erfolgt die Herstellung vonsBi O;,
aus B}O; und TiO, Uber die Zwischenphase ,Bi,O; durch eine diffusionskontrollierte Reaktion bei
700°C P9.

Bei anderen Quellen wurde BNT aus Vorstufen wigrBO:» [*°*’,°%] und NaTigO:5 [*'], die als Aus-

gangsmaterialien verwendet wurden, hergestellt. Bsisowskit-Bildung war zwischen 750-900°C abge-

schlossen. Dabei wurde angenommen, dass BismenifT lanat-Template-Whisker diffundierte.

Weiters konnten Sekundéarphasen (NaBLi), die sich wahrend der Sinterung gebildet hattieinch ein
Aufschieben der Perowskit-Bildung verringert bzwirah erhdhte Sintertemperaturen (1150°C) wieder
zu BNT und TiQ zuriickgefiihrt werder]. Die Bildung dieser Phase wurde auf das Verfligeht von
NaBiO, zuriickgefiihrt ]. Die Verbindung NaBi@ wurde in der Literatur unter reduzierender Atmo-

sphare dargestellf7®.

6.4.2 Bildung von BKT

Die Kalzination wurde als eine mehrstufige Reakiidentifiziert und geht auch hier tiber eine Bismut-
Titanat-Zwischenphase']. Bei Zhu et al. 1] wurde BiTi,O; detektiert und ein Reaktionsende bei
700°C festgestellt. Die Perowskit-Phase formte siwt nach der vollstdndigen Ausbildung vosTBIO,

Eine weitere Mdglichkeit ist eine Reaktion zwischi€aliumpolytitanat und Bismut-Titanat, wobei die

Detektion von Bismut-Titanat der polymorphen Umwlang vona-Bi,O; zuy-Bi,O; folgte .

Nach der Umsatzreaktion wurde bei Konig et al. mufd der Verflichtigung von Bismut- und Kalium-
Komponenten die SekundarphaseTkKO, gefunden. Diese zersetzte sich wahrend der Simjemw
K,TigOy3 unter Ausbildung einer FliissigphasgClK[*). Diese Zersetzungsreaktion findet sich auch in de
Literatur Gber Whisker wieder. Ki¢O,3 wird in der Literatur durch ein inkongruentes Seftean von

K,Ti4Oy bzw. das Verschieben der Zusammensetzung durdHigisiphase O gebildet §2,°%%4°

Die Ausbildung von Sekundarphasen wurde auch beréthreitung der Sintertemperatur von 1050°C
durch Verfliichtigung von K- und Bi-Komponenten fgsstellt [°,%,°"]. Diese besitzen je nach Quelle die

Formel K,TisOg [*,°%%"] bzw. wie oben erwahnt HigOy3 [*7.

6.4.3 Bildung von BNKT

Der Bildungsreaktion von BNT-BKT wurde in der Liggur wenig Aufmerksamkeit geschenkt. Zhang et
al. stellte nach Erhéhung der Sinterungstempei@tlt0 - 1170°C) eine Verschiebung der Zusammen-
setzung aufgrund einer leichteren Verfliichtigung W als Nd fest. Dadurch &nderten sich auch die

elektrischen Eigenschafteff]|

Das steht aber im Widerspruch zu den Dampfdruckdate Temperaturbereich 900 — 1400°C, die fir
Na,CO; eine héhere Verfliichtigungsrate algdO; ausweisen’f].

Chen et al. ] konnte nach der Kalzination eine einphasige PskitwBtruktur detektieren, die allerdings
nach der Sinterung eine SekundarphasdigO;;) aufwies. Die Bildung wurde aber nicht auf die Ver

flichtigung von Bismut zurlickgefiihrt, sondern aigf thermodynamische Stabilitat dieser Phase.
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6.4.4 Phasendiagramme und Dampfdruck-Diagramme

In Abbildung 6-2 bis Abbildung 6-8 werden die Phadiagramme dargestellt, die fur die Interpretation
der Umsatzreaktion von Bedeutung sind. Die unteyefithrten Phasendiagramme geben Aufschluss tiber

Schmelzpunkte, Flussigphasen und mégliche Zusanetmmgen.
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Abbildung 6-2: Phasendiagramm KCOj; - Na;CO3 [}

Die Schmelzpunkte von 4€0; (901°C) und NgCO; (854°C) erreichen bei einer Zusammensetzung von
~55 mol% NaCO; ein Minimum von 710°C. Bei der Temperatur 422°@bhei 489°C findet bei beiden

Alkalicarbonaten eine Phasenumwandlung kombiniéreinem thermalen Effekt statt].

Lehman et al. schlagt anhand der Dampfdruckdatdifdung 6-3] ein langsames Zersetzen nahe dem
Schmelzpunkt vor. Uber den gemessenen Temperagicharon 900-1400°C besaR Jd4; einen hohe-
ren Dampfdruck bzw. eine groRere Verfliichtigungseds KCO; [
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Abbildung 6-3: Dampfdruck der Alkalicarbonate [
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Abbildung 6-4: Phasendiagramm Bi-O bei 0,1MPa’f]

Aus dem Phasendiagramm von Bismut und Sauerstdff,béviPa bzw. 1 bar in Abbildung 6-4 kann der

Schmelzpunkt von BO; mit 825°C gelesen werden.
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Abbildung 6-6: Berechnetes Phasendiagramm von Na20TiO2 [*]
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Abbildung 6-8: Phasendiagramm von Bi203 - TiO27F]

6

.5 Defektchemie f]

Durch Stérungen im realen Kristallgitter kommt es Refekten, die sich unter

elektrischen Eigenschaften auswirken. Die

anderem auch auf die

Tabelle 6-1 zeigt die Kréger Vink Notation. Dies@dvfiir die Beschreibung der Defekte in Bezug zum

ideal besetzen Gitter herangezogen.
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Tabelle 6-1: Krdger Vink Notation fiir ionische Punkdefekte und regulére Gitterbausteine f p. 307]

Symbol Bezeichnung
MM Metallkation Mx+ auf einem regularen Gitterplatz
00 Sauerstoffion O2 auf einem regularen Gitterplatz

VM X, VM, VM*  Neutrale, einfach negative und zwkich negative Kationenleerstellen

VOX, VO°°, VO° Neutrale, einfach positiv und zweifapositive Anionenleerstellen

MiX, Mi°, Mi°® Neutrales, einfach positives und zifech positives Zwischengitterkation

0OiX, Oi', Oi* Neutrales, einfach negatives und zfeeh negatives Zwischengitteranion

Die Kréger Vink Notation beriicksichtigt die Elektreutralitat des Kristalls, den Massenerhalt und das
Platzverhaltnis der Anionen und Kationen im Gitteefekte kénnen durch Dotierungen oder Nichtsto-
chiometrie eingebracht werden und sind thermodyselmibestimmten Gleichgewichtsreaktionen und der

Kinetik der Reaktionen unterworfen.

Punktdefekte bilden sich bei hoheren Temperaturethermodynamischen Gleichgewicht aus. Dadurch
kommt es zu einer Erhdhung der Konfigurationseméramd Verringerung der freien Enthalpie im Fest-

korper.

Die Defektchemie kann auch durch den Sauerstoffpdintick eingestellt werden. So kann es bei Sauer-

stoffunterschuss zur Bildung von Sauerstoffleelestebder interstitiellen Kationen kommen.

Durch Sauerstoffiiberschuss kénnen Oxide auf Kati@eestellen oder Sauerstoffionen auf Zwischengit-

terplatze wandern. Die entstehenden Locher werdarkKationen kompensiert.

Negativ geladene Punktdefekte, die durch die Bifduon Sauerstoffleerstellen, Zwischengitterkationen
oder Locher kompensiert werden kdnnen, nennt mareptoren. Donatoren bezeichnen die positiv gela-
denen Dotierungsionen, die durch Kationenleerstellgerstitielle Sauerstoffionen oder Elektroners-a
geglichen werden kdnnen.

Dotierungen oder Sauerstoffpartialdruckveranderangaerden bei den Systemen BNT bzw. BNT-BKT
sehr haufig angewandt, um die elektrischen Eigeafsam zu verandern’}’®’’,"8 7280818283 gayer-
stoffiiberschuss wéhrend der Sinterung kann zu Ketid_eerstellen fiihreffq.

Durch die hohen Sintertemperaturen kann es zu Whfigungen der A-Platz-Kationen kommen (Bi, Na,
K) [688586878881

oo o] und dadurch zu Leerstellenbildung. Diese werdercld Sauerstoff-Vakanzen elekt-
risch ausgeglichert§?%,° % # [s. Gleichungen (1) - (3)].

2 Bigi+ 300> 2 Vg™ +3 Vo + Bi,Ost (1)
2 N6Na+ OO >2 VNa' + VOOo + NaQOT (2)

2 Ke + 0o > 2 V' + Vo*® + K01 [ 3)

Die Entstehung von Leerstellen wird durch Dotiemmgrleichtert bzw. erst hervorgerufen. Die Doméa-
nenwand-Beweglichkeit kann dadurch gehemth’[”] bzw. erleichtert %) oder das Kornwachstum

beschleunigt’f] werden.
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7 Experimentelle Durchflihrung

7.1 Auswahlen der Zusammensetzung

In vorangegangenen Untersuchungen wurden die redosammensetzungen BNT und BKT und die
Mischung BNT-25BKT thermoanalytisch untersucht. \Widd der Umsatzreaktion kommt es aufgrund
der CQ-Verflichtigung zu einem Massenverlust. Allerdingsrde bei der Probe BNT-25BKT ein zu-
séatzlicher Massenverlust festgestellt. Dieser irddas Entstehen von Sekundarphasen verantwortlich
gemacht %343¢5 Um ein besseres Verstandnis der Bildungsreaktioerhalten, wurden mehrere
Zusammensetzungen innerhalb des Phasendiagramnéhlgeldie reinen Phasen und die Mischphase
nahe der MPB, BNT-25BKT, wurden herangezogen, ebatis Zusammensetzungen BNT-10BKT,

BNT-50BKT, BNT-75BKT und BNT-90BKT.

Wie im vorigen Kapitel erwahnt, wurden mehrere Bilgdsmechanismen fir die reinen Phasen BNT und
BKT vorgeschlagen. Diese Mechanismen wurden alsahsibunkte fir die Interpretation der erhaltenen

Daten verwendet.

7.2 Messmethoden

Eine Auswahl an Charakterisierungsmethoden wurdevergdet, um die Bildungsreaktion zu untersu-

chen. Die jeweiligen Messbedingungen werden nuiuastt.

7.2.1 Thermogravimetrie und Differentialthermoanalyse geloppelt mit Massenspektrometrie
TG/DSC-MS

Das Verhalten pulverférmiger Proben wurde in sytiscber Luft (Gasfluss: NO, = 80:20 mL/min,
wasserfrei) bei verschiedenen Heizraten von Raupeestur bis 1100°C gemessen. Es wurden tempera-
turabhéngige Messungen der Massenverluste, der Bkapazitat und der lonenstréme durchgefihrt.
Diese gaben Aufschluss Uber den Ablauf der Synttiesgtinuierlich oder stufenweise), Uiber die Enthal
pie der Reaktion und den Zeitpunkt der Verfliichtigwon leichten Komponenten (g0Gnd HO).

Da die Kapillare zwischen Ofen und Massenspektremeicht beheizt wurde, konnten keine schweren
Bestandteile wie Kalium-, Natrium- oder Bismutverbingen Uberfihrt werden. Der Verlust an,CO

diente zur Ermittlung des Reaktionsstarts und dekionsendes.

7.2.2 Rontgendiffraktometrie XRD und Hochtemperatur-Réntgendiffraktometrie HT-XRD

Roéntgenbeugungsuntersuchungen wurden fir die koigtaphischen Strukturuntersuchungen und den
Phasenbestand nach der Kalzination und der Sirgdmarangezogen. Die so erhaltenen Gitterparameter

wurden zur Berechnung der theoretischen Dichte epdet.
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Fur die Probenvorbereitung wurden umgesetzte Probdngesinterte Proben zerstof3en und im Morser

fein vermahlen. Die Messung erfolgt vot 2 20-80° in 0,03°-Schritten.

Temperaturabhangige XRD aller Zusammensetzungedemudurchgefiihrt. Die pulverférmige Ansatz-

Mischung wurde jeweils auf ein Platinband in mdgdic gleichmaRiger Schichtdicke aufgetragen. Das
Platinband konnte beheizt werden. Mittels Intertioh der TG-MS-Daten wurden Temperaturen fir die
Messung ausgewahlt. Die Temperaturen entspracheidsspunkten vor und nach der Zersetzung und
dem jeweiligen Maximum der Zersetzungsreaktion. @esseren Deutung der Daten bei niedrigen Tem-
peraturen wurden die jeweiligen AusgangsmateriddieinRaumtemperatur untersucht, um die jeweiligen

Reflexe den Phasen zuteilen zu konnen.

Vor jeder Messung wurde das Platinband auf diepeethende Temperatur aufgeheizt bis sich ein kon-

stanter Temperaturwert eingestellt hat. Die Mes@rfagjgte von B = 20-60° in 0,03°-Schritten.

7.2.3 Dilatometrie

Zur Bestimmung der geeigneten Sintertemperatur evdet Schwund der umgesetzten Proben bei einer
Heizrate von 5 K/min gemessen. Es wurden 150 mgePuhit einem Druck von 1 MPa zu Scheiben mit
5 mm Durchmesser gepresst und anschlieBend demeFatagprogramm unterzogen. Die Messung er-
folgte in synthetischer Luft (Gasfluss:.:®,=80:20 mL/min, wasserfrei) mit einer Heizrate von
5 K/min.

7.2.4 Dichtemessungen und Schwundmessungen

Wie oben schon erwahnt wurde die theoretische Bider Proben durch die Ermittlung der Gitterpara-
meter bestimmt.

Anhand der Auftriebsmessung in Wasser, der sogeéeantrchimedes-Methode, wurde die scheinbare
Dichte ermittelt. Zusatzlich wurde die geometris€hiehte durch Ablesen der Probendimensionen mittels
Schiebelehre und Wé&gung mittels Analysewaage beetcas Verhéltnis der scheinbaren Dichte zur
theoretischen Dichte lieferte die relative Dichildese gibt Aufschluss daruber, ob die Keramik dicht
gesintert wurde. Die relative Dichte sollte nahend&@/ert = 1 liegen, da porése Proben einen héheren

Verlustfaktor aufweisen.

Durch den Vergleich der geometrischen Abmessungedinkérper und der gesinterten Proben konnte
der Schwund wahrend der Sinterung festgestellt everdda die Grinkorper aul3erst empfindlich auf
Druck reagieren, wurde der Innendurchmesser dessWetkzeuges mit 13 mm als Durchmesser vor dem

Sintern herangezogen.

7.2.5 Rasterelektronenmikroskop REM

Alle Rasterelektronenaufnahmen wurden am Instituit Elektronenmikroskopie und Feinstrukturfor-

schung der Technischen Universitat Graz FELMI dgedtihrt. Die Beschleunigungsspannung wurde fur
alle Proben mit 15 kV festgelegt und der Elektratestand wurde moglichst gleich gewahlt (9,2 —
10,6 mm). Es wurden mikroskopische Bilder mit désrgroRerungsfaktoren von 500 —10 000 aufge-
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nommen. Um leichter zwischen Poren und Ausscheigilunmterscheiden zu kénnen, wurden Sekundéar-
elektronen und zurtickgestreute Elektronen detekfidittels Channeling Contrast konnten bei gepglten
gesinterten Proben Doménen abgebildet werden. Wiede eine Beschleunigungsspannung von 9 kV

und ein Elektrodenabstand von 3,5 — 4,0 mm verwende

7.2.6  Elektrische Messungen

Zur Bestimmung des Verlustfaktor taond der Permittivitd¢ wurden die gesinterten Proben mit Silber-
leitlack kontaktiert und bei 1 kHz mit einer Ampite von + 1 V mit einem Impedanz-Messgerat (4192A
Impedance Analyzer, Hewlett Packard) gemessen.evgeiwurde der Unterschied der Kapazitats- und
tam-Werte von gepolten und ungepolten Proben UberpRiét gemessene Kapazitat wurde zur Ermitt-

lung vone herangezogen.

Bei der Firma EPCOS OHG (TDK-EPC) wurden Polargsati und Dehnungskurven bei verschiedenen
Feldstarken und Messungen der Temperaturabhangigkeitard(T) unde(T) von T = - 50 - 300°C am
AIXPES Piezoelectric Evaluation System (HersteWexACCT) durchgefiihrt.

7.2.7 Chemischen Analyse

Da bei vorangegangenen Untersuchungen ein zus#riMassenverlust wahrend der Synthese festge-
stellt wurde, sollte die Probe zuséatzlich zu eisktren und mikroskopischen Messmethoden auch einer

Elementanalyse unterzogen werden, um Aufschlussdib&Zusammensetzung zu erhalten.

7.2.7.1 Energiedisperse Réntgenspektroskopie EDX

Die chemische Quantifizierung erfolgte mittels EDXd wurde bei 1000-facher VergréRerung, im Elekt-
rodenabstand von 9,2 — 10,6 mm und einer Besclgangsspannung von 15 kV durchgefiihrt. Es wur-
den jeweils ein Ubersichtspektrum iiber den ganzeiii&reich sowie Punktmessungen der Matrix und
Sekundarphasen aufgenommen. Alle EDX-Messungen emusdn Institut fur Elektronenmikroskopie

und Feinstrukturforschung der Technischen Univérsiraz FELMI durchgefiihrt.

7.2.7.2 Mikrosonde - Electron micro probe analysis EMPA unWellenlangendisperse

Réngenspektroskopie WDX

Die Mikrosonde stellt eine Kombination von SEM WDX dar. WDX misst im Unterschied zur EDX
nicht ein ganzes Spektrum der Probe, sondern detiektir eine Wellenlange. Daher ist sie hervornalge
fur die Elementanalyse geeignet. Es kdnnen allen&tgee ab einer Ordnungszahl Gber 4 (Beryllium)
gemessen werden. Aus den Ergebnissen kénnen Elamiitingsbilder (elemental mappings) erstellt
werden, die einen Uberblick tber die lokalen Korneionen der vorhandenen Elemente liefern. Fir
jedes Element wurde ein eigener Detektor und Refenaterial (fur Alkalimetalle: Sanidin, Albit, Obsi

dian, Plagioclase An65; Bi: BDs; Ti: TiO,, Zr: ZrG,) verwendet.

Die Nachweisgrenze liegt bei WDX niedriger als BBIX, dafiir verlangert sich die Messdauer.
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7.2.7.3 Rontgenfloureszenzanalyse RFA

Die Rontgenfluoreszenzanalyse wird sowohl fur prtuenige, feste als auch fur flissige Proben weit-
verbreitet angewendet. Es lassen sich 83 ElemeanteFlour (Z=9) bis Uran (Z=92) bestimmen. Der

grof3e Vorteil ist die Méglichkeit des zerstérungsfn Analysierens und die kurze Messdauer.

Allerdings ist die Bestimmung leichter Elementeatudie geringe Floureszenzausbeute und Strahlungs-
intensitat problematisch. Durch réntgenphysikalibelgriindete Matrixeffekte kann es zu Sekundaranre-
gungen, Absorption von Priméarstrahlung oder Sekiatzibrption kommen. Der erste Effekt tAuscht eine

zu hohe, die beiden anderen eine zu geringe Koratint vor 7).

Proben wurden wéhrend des Temperaturprogramms hagif ZJusammensetzung hin untersucht. Dies

konnte aber aufgrund der oben genannten Effekt# gicantitativ geschehen.

7.2.7.4 Optische Emissionspektroskopie mittels induktivogpklten Plasmas — inductively coupled

plasma optical emission spectroscopy ICP- OES:

ICP-OES besitzt eine niedrige Nachweisgrenze, dretddie aufwendige Herstellung von Kalibrations-
geraden fir jedes Element optimiert werden kanterdings arbeitet diese Methode nicht zerstoruegsfr

[*°]. Die Proben miissen aufgeschlossen werden. Diabés nur begrenzt méglich [vgl. Biz0.,,%].

Die chemische Analyse beschrankte sich daher aujelinterte Keramik mittels EDX und WDX.

7.3 Probenherstellung fur TG-MS und HT-XRD

Die Zusammensetzungen wurden mittels Mischoxidveeia hergestellt. Die Ausgangsmaterialien
(N&,CO;s, K,COs, Bi,O3 und TiG) wurden stochiometrisch laut Formel 14 bzw.

Tabelle 7-1 zusammen gemischt und in Ethanol mit Yttrium disibrten Zirkonoxid-Kugeln in einer
Planetenmiihle gemahlen. Die homogenisierten Mispéniwurden an einem Rotavapor eingeengt, im
Trockenschrank (T = 120°C) getrocknet und anscaliegesiebt (Maschenweite 500 um).

Die Ausgansmaterialien wurden bei 180°C ausgehidtiiber einem Silikagel im Exsikkator abgekhit.

Die Einwaage der Oxide und Carbonate wurde wig todgechnet:

E _Aan Eges
"o, n AiB;
i=1 ci

Formel 14: Berechnung der Einwaage

A,  Atomgewicht des Metalls [g/mol]

B,  Anteil des Metalls in der Keramik [g/g]

Cn Metallgehalt des Oxids bzw. Carbonats [g/g]
Eges Ansatzmenge [g]

En Einwaage des Oxids bzw. Carbonats [g]
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Tabelle 7-1: Beispiel einer Einwaagetabelle fir digusammensetzung BNT-25BKT

32

gewinschte Menge Eges |25

BNT-25BKT Bi203 Na2CO3 K2CO3 TiO2
Metallgehalt Bn, Cn 0,89699049 0,43381531 0,565%98§2,5993429
Verhaltnis in der Keramik [0,5000 0,3750 0,1250 1,0000
Atomgewicht 208,98037 22,98977 39,09830 47,86700
A*B/C 116,48974 19,87289 8,63786 79,86580
Einwaage Rohstoff En

Tatsachliche Einwaage 12,9515 2,2092 0,9605 8,8791

Die Ausgangsmaterialien wurden in einem Mg-stalkeilten ZrQ-Mahlbecher mit 250 mg Yttrium-
stabilisierten Zr@Mahlkugeln (d = 5 mm) in 50 mL Ethanol fir dreiuStlen gemahlen, anschlieRend
eingeengt, getrocknet und gesiebt. Die so entstemlbomogenisierten Pulverproben werden als Ansat-

ze bezeichnet.

Fir die thermoanalytische Untersuchung wurden jiewl&i0 mg Pulver mit 1 MPa zu Scheiben mit dem

Durchmesser von 5 mm gepresst.

Zusatzlich wurden die Ausgangsstoffe im XRD chaedkiert. Zur Untersuchung der Umsatzreaktion
wurden die Ansétze auf inre Anderung in Bezug dexsenbestandteile bzw. der Bildung von Reaktions-

produkten in Abhangigkeit der Temperatur rontgeapbisch bestimmt.

7.4 Probenvorbereitung fir XRD, Dichtemessungen, Mikrosruktur-

untersuchungen und elektrische Messungen

Die homogenisierten Ansatze wurden in offenen Ahiomtoxid-Tiegeln in einem zweistufigen Tempe-
raturprogramm umgesetzt [Abbildung 7-1]. Um den &iaitransport wahrend der Reaktion zu beguinsti-
gen, wurden die Ansétze in den Tiegeln festgedriidlé umgesetzte Probe verénderte die Farbe von

Hellgelb (nicht reagiertes BDs) zu Weil3, da sich die Perowskit-Struktur ausgebitdhtte.

Die umgesetzten Proben wurden zerstoRen und inmeikehat-Morser fein vermahlen. AnschlieRend

wurde die Vollstandigkeit des Umsatzes mittels XiRi2rprift.
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1.Aufheizrate 5 K/min
T, =650°C
Haltedauer 3 h

2. Aufheizrate 5 K/min
T,=950°C
Haltedauer 2 h
Abkihlrate 5 K/min

T3=25°C
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Abbildung 7-1: Umsatztemperaturkurve

Durch die Nachmahlung in Ethanol mit Yttrium-stédérten ZrQ-Mahlkugeln (d = 2 mm) und dem
Zusatz von Dispergiermittel Disp&&40 wurde die TeilchengréRe auf etwa 1 um reduzizig Mahlbe-
cher rotierten gegenlaufig, um den Energieeintt#fgdas Mahlgut zu erhéhen. Dann wurden die Proben
in einem Rotavapor eingeengt, getrocknet und gedisb GréRe der Maschenweite wurde wahrend des

Siebens von 500 pm auf 180 um reduziert.

Um die Formgebung zu erleichtern wurden die Pukaben mit 5 Gewichtsprozent Polyethylenglykol
als Binder (Zugabe als Losung 30 wt% PEG2000 indatgsversetzt und manuell homogenisiert. Diese
Masse wurde bei 90°C getrocknet und anschlieRen8cheiben gepresst. Dabei wurde ein Presswerk-

zeug mit 13 mm Durchmesser verwendet, das mitzavt B850 MPa auf je 1 g der Probe einwirkte.

Vor der Sinterung wurde der Binder mit einem Terap@programm wie in Abbildung 7-2 dargestellt zu
CGO, und HO pyrolisiert. Dazu wurden die Scheiben in Alummixid-Behalter Uberfiihrt. Die Zerset-
zung muss vollstandig ablaufen, da ein Rickstandrevill der folgenden Sinterung ansonsten verkohit

und die Qualitat des Produkts beeintrachtigt.

Die so entstandenen Scheiben werden Griunkdrpengeraa sie aufgrund des fehlenden Binders me-

chanisch labil sind, konnte die geometrische Dirimrssiberprifung nicht durchgefiihrt werden.
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Abbildung 7-2: Entkohlungs-Temperaturkurve

Die Sintertemperaturen fur die einzelnen Zusamniegnegen wurden mittels Dilatometrie identifiziert.

Nach der Pyrolyse wurden die Aluminiumoxid-Behaltgt einem Deckel verschlossen und ein zweistu-

figes Temperaturprogramm gewahlt. Bei einer Tempejaweils 100°C unter der ermittelten Sintertem-

peratur wurde die Heizrate von 5 K/min auf 2 K/rgandert. In Abbildung 7-3 wurden mehrere Sinter-

temperaturkurven dargestellt.
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Ts=40°C

Abbildung 7-3: Sinterungstemperaturkurve mit verschedenen Sintertemperaturen

Die gesinterten Proben wurden mittels XRD auf ihRdtasenbestand untersucht. Daflr wurden sie in

einem Achatmorser zermahlen.

Fur die elektrischen Messungen bei Raumtemperatmden die Scheiben mit Silberleitlack bestrichen

und vermessen. Um Uberschlage zu vermeiden, wugileerreste auf der Mantelflache der zylindri-

schen Scheibe mit einem Schleifpapier feiner Kégnemtfernt.
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Temperaturabhéngige Messungen tbaw. e gegen T) und Dehnungs- und Polarisationskurverdermr
durchgefuhrt. Die Proben wurden dafur auf einerdefie Schichtdicke gelappt (750 pm) und mit 3 pm
Gold besputtert.

Das Institut fur Elektronenmikroskopie und Feinktuuforschung der Technischen Universitat Graz,
FELMI, bereitete die Proben fiir die mikroskopisciMessungen vor. Die gesinterten Proben wurden in
der Halfte gebrochen, in einem Kunststoffhaltergelmettet, mit Silikagel poliert und zur Herstellung

einer leitfahigen Oberflache mit Kohlenstoff besthét.

Um Domanen sichtbar zu machen, wurde jeweils eaheiBe einer Zusammensetzung mit Silberleitlack
bestrichen und mit einem Hochspannungsisolatiofiept550B MegOhmMeter, Fluke) gepolt. An die

Scheibe wurde in einem Isolationsfluid (fluorieRE-70) mit einer Steigung von 100 V/s die Spannung
von 5 kV angelegt und fir 5 min gehalten. Daduroliten sich die Domanen ausrichten und mittels

Channeling Contrast unter dem Mikroskop sichtbaides.
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8 Ergebnisse zur Umsatzreaktion

8.1 Thermoanalytische Messungen (TG/DSC-MS)

Mittels thermoanalytischer Messungen wurden der ddagerlust und die Enthalpiednderung Uber die
Temperatur verfolgt. Zusatzlich wurde mittels Maesgeektroskopie die Zersetzung der Carbonate,jICO

und der Wasserverlust §8") beobachtet.

Aufgrund des hygroskopischen Kaliumcarbonats waideGewichtsverlust durch Wasserabgabe gemes-
sen. Der Massenverlust wurde um den, der durcledstan gut von der GEAbgabe abgrenzbaren Was-
serpeak verursacht wurde, korrigiert. Die Wasseuihe korrelierte mit dem Anteil an Kaliumcarbonat

in den Ansatzen wie man im Vergleich der Abbild@d und Abbildung 8-2 sehen kann.
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Abbildung 8-1: TG-MS von BNT-25BKT mit der Heizrate von 2 K/min
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Abbildung 8-2: TG-MS von BNT-75BKT mit der Heizrate 2 K/min

Der nachfolgende Massenverlust und somit auch ukgitzliche Massenverlust wurden durch die Heizra-
te (=Aufheizrate) beeinflusst. Je hoher die Heemar, desto geringer war der Massenverlust. InilAbb
dung 8-3 kann man diesen Einfluss durch den Verlglder orange-strichlierte Kurve (Massenverlust bei
2 K/min) mit der rot-strichlierten Kurve (Massenhest bei 5 K/min) und der blau-strichlierten Kurve
(Massenverlust bei 10 K/min) gut erkennen. Auf3erdarschob sich das Reaktionsende mit héherer

Heizrate zu h6heren Temperaturen.
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Abbildung 8-3: TG-MS von BNT bei verschiedenen Heiaten: 2 K/min (orange) und 5 K/min (rot) und 10 K/min (blau)

Der Massenverlust verlief stufenweise. Dies koerédi mit den lonenstrommessungen von,C@&s
wurden zwei Hauptreaktionen festgestellt. Die eistgann bei ~200°C und endete bei ~400°C. Die
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zweite Reaktion setzte bei ~500°C ein und war benhZusammensetzungen bei ~750°C abgeschlossen.
Diese war mit der grof3ten G@bgabe verbunden und filhrte zur Perowskit-Bild(sgl T-XRD-Daten).

Das Reaktionsende verschob sich mit der ZusamnemgetJe héher der BKT-Anteil war, desto spater
war die Reaktion beendet [s. Abbildung 8-4: Vergfejriine und lila Kurvel].
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Abbildung 8-4: TG-MS von BNT (griin) und BKT (lila) mit der Heizrate von 5K/min: Veranderung des Reaktbnsendes zu
héheren Temperaturen

Wahrend der Umsatzreaktion kam es zu Enthalpieéinden, die in Abbildung 8-5 und Abbildung 8-6

dargestellt werden. Neben der endothermen Wassavabdanden zwischen 200°C und ~400°C eine
exo- und direkt folgend eine endotherme Reaktiatt.sBei der reinen Zusammensetzung BKT wurden
zwei aufeinanderfolgende endotherme Reaktionenasedn Temperaturbereich gefunden. Bei ~600°C

wurde eine weitere endotherme Reaktion festgestellt
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Abbildung 8-5: TG und DSC von der Zusammensetzung BT-25BKT bei der Heizrate 5 K/min
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Abbildung 8-6: TG-MS und DSC von der Zusammensetzuym BKT bei der Heizrate 5 K/min

Bei den reinen Carbonaten und einer 1:3-Zusammamggtvon Natriumcarbonat zu Kaliumcarbonat
(bzw. 25% NaCO; und 75% KCO;) wurde auch je ein TG-MS durchgefihrt [s. Abbildud-7 bis
Abbildung8-9]. Die Schmelze setzte bei den reinen Carbonage®53 bzw. bei 903°C ein und stimmt
gut mit der Literatur Ubereir]. Es wurde bei Kaliumcarbonat eine endotherme Ramkei 421°C und

bei Natriumcarbonat bei 352,8 und 480°C gefundeies Dvurde auch in dem Phasendiagramm von
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Reisman et al.'f] nachgewiesen. Die Wasserabgabe war bei reineinrkearbonat hoher als bei reinem

Natriumcarbonat.

Bei der 1:3-Zusammensetzung wurden exotherme Reakiei 348°C und 820,3°C und endotherme
Reaktionen bei 149,2, 190,2, 468,9, 770,7, 789d &63,3°C festgestellt. Die Reaktion bei 149,2°C
korrelierte mit der Wasserabgabe. Bei den Tempematli90,2 und 468,9°C und Uber 750°C verflichtigte
sich Kohlendioxid.

In dem Phasendiagramm von Reisman et’§lfihdet sich bei ~770°C ein Phasenwechseb#,CO;
und flissigem NACO; und bei ~800°C eine Liquiduslinie.
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Abbildung 8-7: TG-MS von NaCOs in Tablettenform bei einer Heizrate von 10 K/min
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Abbildung 8-9: TG-MS von einer 1 zu 3 Mischung aufNa,CO; und K,COs3 in Tablettenform mit einer Heizrate von
10 K/min

Es zeigte sich, dass ein zusatzlicher zu dem diliecersetzung der Carbonate verursachter Massenver
lust stattfand. Dieser variierte mit der Zusammensgy von BNT-xBKT. Der grof3te zusatzliche Mas-
senverlust wurde fur die Zusammensetzung BNT-75BKiTden Heizraten 2 K/min und 5 K/min gefun-

den. Mit einer Heizrate von 10 K/min wurde der dgebBusatzliche Massenverlust bei BNT-10BKT ge-
messen.
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Der zusatzliche Massenverlust nahm bei einer Heizran 2 K/min mit zunehmendem BKT-Anteil kon-
tinuierlich zu bis das Maximum bei BNT-75BKT erreicwurde. Bei héheren BKT-Anteilen war der

zusatzliche Massenverlust geringer.

Mit einer Heizrate von 5 K/min wurde ein weiteregh@&hter zusatzlicher Massenverlust bei der Zusam-
mensetzung BNT-10BKT festgestellt. Die Massenvéglusahmen relativ zu der niedrigeren Heizrate

geringere Werte ein.

Durch eine weitere Zunahme der Heizrate verschab ¢as Maximum zu der Zusammensetzung BNT-

10BKT. Die Massenverluste nahmen aber relativ zuH#gzrate von 5 K/min héhere Werte ein.

Insgesamt wird bei einer Heizrate von 5 K/min dexdrigste zusatzliche Massenverlust Uber alle Zu-
sammensetzungen gefunden und bei 2 K/min der héich& gesammelten Daten wurden in Tabelle 8-1

zusammengefasst.

Die Heizrate beeinflusst den Massenverlust bzw.\Migliichtigung von Komponenten und stellt somit

einen wichtigen Parameter in der Synthese dar.

Tabelle 8-1: Vergleich des theoretischen Massenvasts zu dem zusétzlichen Massenverlust in Abhéangigk der Heizrate
(die héchsten zusatzlichen Massenverluste innerhatter Messreihe mit einer Heizrate sind rot unterleg

add. Am [%] add. Am [%] add. Am [%]
theoret. Am [%] 2 K/min 5 K/min 10 K/min
BNT 4,94 0,79 0,16 0,32
BNT10BKT 4,92 0,68 0,51 1,01
BNT25BKT 4,89 0,83 0,29 0,60
BNT50BKT 4,85 1,16 0,25 0,49
BNT75BKT 4,81 1,24 0,71 0,59
BNTO0BKT 4,78 0,59 0,44 0,59
BKT 4,76 0,56 0,29 0,65

Die Massenspektroskopie-Peaks von Kohlenstoffdioridchieben sich mit hdherer Heizrate zu hheren
Temperaturen. Wie oben angefiihrt handelt es sickeinmmmehrstufige Synthese. Es wurden zwe;'€O
Peaks herangezogen, um die Bildungsreaktion zutaité®. Der Peak bei ~400°C wurde der Dissoziati-
on der Carbonate zugeordnet. Der zweite weitauBaggdPeak bei ~650°C wurde der vollstandigen Ab-
gabe von C@und der anschlieBenden Perowskit-Bildung zugedrddie vollstdndige Umwandlung

wurde mittels XRD kontrolliert.

Innerhalb der Zusammensetzungen sank mit héherizrdtie die Streuung um die Temperatur, bei der
die beiden ausgewahlten g@bgaben stattfanden. Die Zusammensetzung zeigteweniger Einfluss
auf die Zersetzung der Carbonate und die Verflgcimg von Kohlenstoffdioxid [s. Abbildung 8-10 und
Abbildung 8-11].
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Mit einer Heizrate von 2 K/min fand die Zersetzumgdtion mit zunehmendem Anteil an BKT bei hdhe-
ren Temperaturen statt. Bei der Zusammensetzung-BMBKT war diese Temperatur am hochsten.
Dieses Verhalten lief3 sich bei den beiden héhersnriten nicht feststellen.

Der Bereich nach dem ersten £Qerlust und vor der Perowskit-Bildung gilt alstisch, da die Alkali-
metalle zum Teil frei vorliegen. Sie kdnnen sicthelaverfliichtigen, ohne das gewiinschte Produkt aus-
zubilden.

Der zweite weitaus grol3ere G@nen-Peak schwankte mit der Zusammensetzungeter jgemessenen
Heizrate um * 10°C um einen Mittelwert. Die Ausnahstellt die Zusammensetzung BKT dar. Hier

verschob sich dieser GBlonenstrompeak zu hoheren Temperaturen.

410
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Abbildung 8-10: Dissoziationstemperatur der Alkali@arbonate in Abhangigkeit der Zusammensetzung und Herate
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Abbildung 8-11: Temperatur der vollstandigen Abgabevon Kohlendioxid in Abhéngigkeit der Zusammensetzng und
Heizrate

8.2 Rontgenbeugung XRD und Hochtemperatur-XRD

Die Perowskit-Phase war bei allen Zusammensetzungach der oben angefihrten Umsatz-
Temperaturkurve vollstandig ausgebildet. Es konktEine Sekundéarphasen gefunden werden. Das Zell-
volumen nahm mit dem Anteil an BKT zu und die tlegisiche Dichte ab wie in Abbildung 8-12 gezeigt.
Das ist verstandlich, da sich die lonenradien vgt84 nm (Na,Bi) auf 0,147 nm (K,Bifq und die
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Molmasse von 211,85 g/mol (BNT) auf 219,91 g/mdK{B erhdhen, sich aber gleichzeitig die Einheits-

zelle von rhomboedrisch auf tetragonal and¥®t [
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Abbildung 8-12: Zusammenhang der theoretischen Dide (rote Balken) und dem Zellvolumen (blaue Linie)mit der Zu-
sammensetzung von BNT-xBKT

In der Abbildung 8-13 wurde das Roéntgenogramm desafzes BNT nach der Vormahlung bei Raum-
temperatur mit den Referenzlinien der Ausgangsstaffs der Datenbank verglichen. Der Reflex bei
20 ~30° wurde herangezogen (griiner Kreis in Abbild@g3), um in den HT-XRD-Aufnahmen die
Alkalicarbonate zu verfolgen. Die Reflexe von Fi€ind stark von denen des,8j Uberlagert. Abbil-
dung 8-14 zeigt den Ansatz BNT-75BKT bei Raumterapermit den Referenzlinien der Ausgangsstof-
fe. Der blaue Rahmen soll die Reflexe der Carboheteorheben.
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Abbildung 8-13: Rontgenogramm vondem Ansatz BNT beiRaumtemperatur und Referenzreflex der Ausgangsmaterialien
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Abbildung 8-14: Rontgenogramm von dem /nsatz BNT-75BKT bei Raumtemperatur undReferenzreflexe der Ausgangs-
materialien

Um den Reaktionsverlauf zu verfolgen, wurden in Abbildung 8-15 XRDAufnahmen von BNT be
mehreren Temperaturen untereinander ht. Zur Erleichterung der Ansicht wurde ein Berelarvcr-

gehoben: Hier kann man das Verschwinden des Alddlana-Reflexes bei @ ~30° und das Auftauche
eines Reflexes einer Zwischenphase, die &Ti,O; identifiziert wurde, erkennen. Der Hauptreflex
PerowskitStruktur bildete sich aus einem ,0Oz-Reflex. Abbildung 8-16zeigt die Zuordnung der

Haupreflexe von Bismutoxid, ,Ti,O; und der Perowskit-Phase.



Ergebnisse zur Umsatzreakt

Impulse - ‘A"A‘
3000 4 KT1170  horm
2000 +
1000
0 . LA o
3000 < KT1430f norm
2000 +
1000
25 A b - e
3000 JTiE30] norm |
2000 — Wkl Al
1000
0 JT 630 norm =
2000 +
1000
3000 Jir1700] norm ” T | -
2000 + ” ‘
1000 I .
, A A I L\ o
3008 K770 norm _‘.'| __‘,'_) |
2000 +
1000
0 . N L
20 il 40 II 60 70 8L
L I LI B B ) T (CU))
30
Abbildung 8-15: Bildungsreaktion von BNT: Rontgenogramme bei versciedenen Temperaturen (170°C [schwarz] bi
770°C [rot]) (die Bildung des Hauptreflexes der Perowsk-Struktur wurde hervorgehoben)
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Abbildung 8-16: Zuordnung desBismutoxid-Hauptreflexes (rot) und des Hauptreflexesler Zwischenphese BpTi O (blau)
und des Hauptreflexes delPerowskit-Struktur (schwarz)

Aus den XRDbaten kann das Bilden und Umwandeln von Phasesgelerder

So sind Bismutoxid und Titanoxid bis tiber 600°Cettéerbar, wohingegen die Reflexe der Alkalico-

nate & 240°C anfangen zu verschwinden und bei 540°Ct methr erscheinen. Vergleicht man das-

48
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schwinden der Alkalicarbonate bei den Ansatzen BNd BKT, so stellt man fest, dass Kaliumcarbonat
bei hoheren Temperaturen noch sichtbar ist. Dest Hid ein spéateres Einbauen des Kaliums in die Pe-

rowskit-Struktur schliel3en.

In den Mischphasen taucht das Alkalicarbonat, diasnegrof3eren Anteil in der Zusammensetzung auf-
weist, bei hdheren Temperaturen noch auf. Bei desathmensetzung BNT-25BKT verschwindet der
Reflex von Natriumcarbonat bei héherer Temperaltsirder Reflex von Kaliumcarbonat. Im Vergleich
dazu kann man bei der Zusammensetzung BNT-75BKT Rigftex von Kaliumcarbonat bei héheren
Temperaturen noch detektieren als den Reflex vamidsacarbonat. Das Verschwinden der Phasen bei

unterschiedlichen Temperaturen wurde anhand deildibig 8-17 zusammengefasst.
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Abbildung 8-17: Darstellung des Temperaturbereichsin dem die Reflexe der Ausgangsmaterialien bei dexinzelnen Zu-
sammensetzungen detektiert wurden

Der Beginn der Perowskit-Bildung war bei allen Zusaensetzungen um ~530°C zu erkennen und war
mit 770°C abgeschlossen. Wie in Tabelle 8-2 gez&gchte die Zwischenphase bei BNT, BNT-10BKT
und BNT-75BKT gleichzeitig mit den Perowskit-Bandauf. Bei diesen Zusammensetzungen wurde bei
héherer Temperatur keine Alkalipolytitanat-Phaseekiéert. Die anderen Zusammensetzungen zeigten
erst Gber 630°C eine Bildung von Bismuttitanat- aodétzlich von Alkalipolytitanat-Phasen auf, det b

héheren Temperaturen wieder verschwanden.

Wie schon erwahnt war die Interpretation aufgrubeérlappender Linien erschwert. Daher kann nicht
ausgeschlossen werden, dass sich andere Phasemd/dlieser Reaktion bildeten, die allerdings entwe-

der rontgenamorph waren oder aber durch andereeBaretdeckt wurden.



Ergebnisse zur Umsatzreaktion 50

Tabelle 8-2: Darstellung der Temperatur, bei der dése Phasen detektiert wurden, von allen Zusammengahgen

Detektionstemperatur [°C] Perowskit -Bi,O; Alkalipolytitanat
BNT 530 530 -

BNT-10BKT 530 530 -

BNT-25BKT 530 700 700
BNT-50BKT 530 630 700
BNT-75BKT 540 540 -

BNT-90BKT 530 630 630

BKT 580 620 660

8.3 Diskussion zur Bildungsreaktion

Wie in der Einleitung unter Kapitel 6.4 erwahnt,rden sowohl BNT als auch BKT mittels stdchiometri-
scher Mischung aus Einzelkomponenten hergest&ff,i¥]. Eine alternative Synthesemethode stellt die
stéchiometrische Mischung aus Vorstufen und Auggaraterialien dar. Diese Vorstufen waren je nach

Quelle Bismut-Titanate'},>’,*®] bzw. Natriumpolytitanate®f].

Die Bildungsreaktion lauft sowohl von BNT als auatn BKT Uber eine Bismuttitanat-Zwischenstufe
[*2%5°9 ab. In der Literatur werden verschiedene Zusanseigningen dieser Zwischenverbindung vor-

geschlagen. Es werden Verbindungen wigBOy, [*°] und Bi;TizO1, [*%*] angefiihrt.

Die Synthese von BNT wurde mittels XRD von Akselagt verfolgt f°]. Es wurde ein Mechanismus
vorschlagen, bei dem Bismutoxid als strukturellart\Wingiert, in dem alle anderen Komponenten hinei
diffundieren und Uber die vorher genannte Zwiscleelomdung die Perowskit-Struktur ausbilden. Diese
Annahme stitzt sich auf die kontinuierliche Umwamdj zwischen einem Bismutoxid-Reflex und dem
Perowskit-Hauptreflex und die Ahnlichkeit in deri@tierung der Ebenen in BNT uneBi,Os. Es wur-

de allerdings eingerdumt, dass unter anderen Bedgen eine Keimbildung mit anschlieRendem Wachs-

tum maglich ist.

Die im Laufe dieser Arbeit gesammelten Ergebnissesen jedoch darauf hin, dass eine Diffusion der
Bismut- und Alkali-lonen in das Titanoxid stattfitd Mittels der von uns durchgefiihrten HT-XRD
konnte bei allen Zusammensetzungen eine kontincherlUmwandlung aus den Reaktanden zu dem
Produkt Uber eine Zwischenstufe der ZusammensetBui@g,0; hachgewiesen werden. Zum Teil konn-
te eine weitere Zwischenstufe der Zusammensetagj, TisO,; detektiert werden.

Trotz dieser Ubereinstimmung mit den Ergebnissem Aksel et af® wird davon ausgegangen, dass die
Bildung Uber einen Titanat-Oktaeder stattfindeturtl fir diese Annahme liefern zum einen die Struktu

ren der beteiligten Verbindungen:

Sowohl das Titanoxid mit Rutilstruktur, aber audke &Zwischenstufen - die Bismuttitanate und die
Alkalipolytitanate -, und ebenso die Perowskit-8tan des Endprodukts besitzen die Gemeinsamkeit
eines TiQ-Oktaedergerists.

Rutil besteht aus einer etwas verzerrten hexagtiohtesten Packung von “@onen, deren

Oktaederlicken zur Halfte mit Titan-lonen gefliihds die wiederrum eine raumzentrierte tetragonale
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Einheitszelle bilden. Dabei verknipfen sich FOktaeder tber die sechs Oktaederecken zu einem dre

dimensionalen NetzwerKY.

Bi,Ti,O; nimmt die Pyrochlor-Struktur 8,0; bzw. die Struktur der beiden Untergittes@ - A,O” ein.
Das Untergitter BOg wird aus B@-Oktaedern mit Titan auf dem B-Platz, die tiber Eckerbunden sind,
gebildet 9.

Die von Spreitzer et al'j erwahnte Zwischenphase /Bi;O;, besitzt eine Aurivillius-Struktur. Diese
setzt sich aus Pseudo-Perowskiten zusammen, diBighgLagen und Ti@Oktaeder aufgebaut sind.

Die Bildung dieser Verbindung erfolgt laut Literatiber die Pyrochlor-Zwischenstufe,Bi,O, [**°.

Alkalititanate mit der allgemeinen Formel@.nTiO, (3< n< 8, mit A = Li, Na, K) weisen bei n = 3 eine

geschichtete Struktur auf und nehmen bei héheremgehalten eine Tunnelstruktur etff]]

NapTigO15 [*] bzw. K,TigO15 [*%) setzen sich aus linearen Einheiten auss¥d®taedern, die sich unter-
einander Uber Ecken stufenweise linear verbindesammen, in deren Zwischenrdumen sich blaw.

K*-lonen einlagern.

Die im Laufe der Arbeit gewonnen Daten werden nerahgezogen, um hinsichtlich eines Reaktionsme-

chanismus gedeutet zu werden, bei dem Titanoxidtal&tureller Wirt fungiert:

In den ermittelten XRD-Daten konnte Bk zum Teil bis 700°C detektiert werden. Das lieghenaer
Temperatur, die laut Literatur fir die Phasenumwamgl im reinen System Bi-O angegeben wifd [
Titanoxid konnte bis 620°C detektiert werden. Dascht dafir, dass sich Bismutoxid um das Titanoxid

anlagert und anschlieBend in das Netzwerk der dit@ktaeder hinein diffundiert.

Bismutoxid geht in der Literatur erst ab ~500°Ceeiferbindung mit Titanoxid eir?]. Das konnte auf-

grund einer Phasenumwandlung wBi,O3 zu y-Bi,O; und einer daraus folgenden Instabilitat stattfin-
den [,

In dieser Arbeit zeigten alle Zusammensetzungedein temperaturabhéangigen XRD-Messungen eine
Bismuttitanat-Phase mit der ZusammensetzungigD,;. Die Bildung der Bismuttitanat-Zwischenphase
und des Produkts erfolgte bei BNT, BNT-10BKT und BR5BKT gleichzeitig. Bei den anderen Zu-
sammensetzungen setzte die Bildung der Zwischergdgishbheren Temperaturen ein. Zuséatzlich konn-
te ein Alkalipolytitanat detektiert werden. Die gawechte Perowskit-Struktur wurde bei allen Verbin-

dungen uber 500 °C nachgewiesen.

Das Aufkommen der zweiten Zwischenphase (NA,kD;; bei den Zusammensetzungen BNT-25BKT,
BNT-50BKT und BNT-75BKT kann mit dem Eutektikum datkalicarbonate bei ~710°C in dem Be-
reich von ~40 bis ~75 mol% MNaO; im Phasendiagramm der Alkalicarbonate zusammermmérigiese
Zusammensetzungen weisen bei erhéhter Temperateirhéhere Mobilitat bzw. einen héheren Dampf-
druck der Alkalikomponenten auf, da sich in diesBareich das Minimum des Schmelzpunktes von
Na,COy/K,COs-Mischungen befindet. Diese Tatsache kénnte furBlidung von (Na,K)TigO;3 durch
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die Diffusion der mobilen Alkalien in das Titanoxiaber auch fir den zusétzlichen Massenverlust wéah-

rend der Bildungsreaktion verantwortlich sein.

Bei den Zusammensetzungen BNT, BNT-10BKT, BNT-75Bd BKT verschwand BD; vollstandig

bei héheren Temperaturen als bei den Ubrigen Zusarsetzungen (~700 statt 630°C). Die ersten drei
genannten wiesen keine Alkalipolytitanat-Zwischesmgeh auf. Bei der Bildung von BKT konnte diese
Phase festgestellt werden. Ein langsamer EinbauBiemut kénnte diese Zwischenphasen-Bildung un-

terdriicken.

Es wird von einem Zusammenspiel mehrerer Reaktiamsgegangen:

Der Titanat-Oktaeder, der in allen genannten Vehlngen ein Struktur-Gerust darstellt, dient alstWir
in den die anderen Elemente hinein diffundierenk&an es zur Ausbildung der Perowskit-, der Alkali-

polytitanat- und der Bismuttitanat-Phase kommen.

Bei der Perowskit- und die Bismuttitanatphase @lef sich um konkurrierende Strukturen handeln [vgl
199 die daher bei BNT, BNT-10BKT und BNT-75BKT gléizeitig gebildet werden. Fir die
Perowskitbildung sollten sich die Alkalimetall-laneind das Bismut-lon sich mit annahernd gleicher

Diffusionsrate in die Titanat-Oktaeder einlagern.

Da die Schmelztemperatur des Bismutoxids niedrigierls die der Alkalicarbonate, ist anzunehmen,
dass der Dampfdruck von Bismutoxid héher ist. Dienit-lonen sind mobiler und es liegen mehr freie
Bismut-lonen in der Gasphase vor. Das konnte dgathe fur die gleichzeitige Ausbildung der Bismutti

tanat- und Perowskit-Phase sein. Weiters kommtnésr 500°C nur zu einer teilweisen Zersetzung der
Carbonate. Der groRere Teil der Kohlendioxid-Abgahd damit der Carbonatzersetzung findet erst bei
~700°C statt. Das Titanoxid geht mit dem Bismutogide Verbindung mangels anderer Reaktionspart-

ner ein.

Bei BNT-25BKT, BNT-50BKT, BNT-90BKT und BKT wird zerst die Perowskit-Phase und erst bei
hoherer Temperatur die Bismuttitanat-Phase austpbiBei den Zusammensetzungen BNT-25BKT und
BNT-50BKT kommt der Dampfdruck des Eutektikums,8@,:-K,CO; zum Tragen. Die Perowskit-
Struktur war somit bei diesen Zusammensetzungenrbegt. Laut Literatur kann diese Phase sowohl
eine Zwischenphasé’[’, eine Vorstufe {] oder aber auch eine Sekundarphase aus der Zergeter
Perowskit-Phase{*| darstellen.

Beide Verbindungen, das Bismuttitanat und das Agkd#ytitanat, kbnnen nach folgender Gleichung (4)

zum Perowskit reagieren:

Bi2Ti207 + K2Ti6013-> 4 Bi0,5K0,5TiO3 + 4TiO2 4

Das daraus entstehende Titanoxid kann mit denegatiden Ausgangsmaterialien reagieren und die

Perowskit-Phase ausbilden.

In den XRD-Messungen konnte,®O; im Vergleich zu NgCO; bei hdheren Temperaturen noch nach-
gewiesen werden (vgl. reines BNT: J8&; bis 240°C, reines BKT: }CO; bis 540°C detektierbar). Die
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B—oa-Phasenumwandlung von Kaliumcarbonat erfolgt behehén Temperaturen als die—d-
Phasenumwandlung von Natriumcarborfdt [Daher ist KCO; thermodynamisch stabiler als Natrium-

carbonat.

Allein die Tatsache, dass man die Carbonate mKBIB nicht mehr nachweisen konnte, bedeutet nicht,
dass sie nicht vorhanden sind. Immerhin beweisDdiektion von C@bei Temperaturen tber 400°C in
der TG-MS-Messung, dass Carbonate noch vorhandenrdgessen. Anzunehmen ist, dass diese Verbin-
dungen rontgentransparent werden. Das bedeutet,sddsdie Struktur auflést, die Partikel kleinezrw
den und die Mobilitat erhéht wird.

Da der lonenradius des Natrium-lons kleiner alsdker Kalium-lons ist, kann Naeichter diffundieren
und in den Licken zwischen den Titanat-Oktaedergediaut werden. Die Verflichtigung des Kohlendi-
oxids wurde mittels Massenspektroskopie verfolge &ste Zersetzungsreaktion fand zwischen 200 und
400°C statt. Durch das Vorliegen der freien Alkatalloxide kann sich eine Zwischenverbindung aus-
bilden. Alkalipolytitanate (Na,K)igO.3 konnten vor der Perowskit-Bildung als Zwischenvediing
jedoch nicht mit XRD nachgewiesen werden. Die zeveieitaus grofRere GEEntwicklung setzte bei
~500°C ein. Das bedeutet, dass die groRere Zerggrmaktion erst dann beginnt. Die Perowskitbildung
wurde fur BNT und (100-x)BNT-xBKT Mischungen beirvet 530°C detektiert.

Die Perowskit-Bildung bei BKT fand knapp unter 6 statt. Das lie3e sich durch die hohere Stabilita
des Kaliumcarbonats im Vergleich zum Natriumcarbamal die erschwerte Diffusion des Kalium-lons

erklaren.

Es wird angenommen, dass es sich zwischen 400°G@OWC um einen kritischen Bereich handelt. Die
Alkalimetall-lonen liegen zum Teil frei vor und @lihdieren in das Titanat-Oktaeder-Gerust. Es kdnnte
hier zu einer Verflichtigung der Alkalimetalle koram wenn sie nicht rechtzeitig eine Verbindung ein-

gehen.

Die beiden Alkalicarbonate vollziehen bei ~350, 42@ 480°C eine Phasenumwandluf, [die zu
einer Instabilitdt der Struktur fihrt. Diese kanndem System BOz-TiO,-Na,COs-K,CO; zu einer Ver-
flichtigung von CQund der Ausbildung einer stabileren Verbindungéiih

Zieht man das Saure-Base-Modell nach Pearson hswasind Natrium- und Kalium-lonen harte Sauren.
Sie besitzen eine positive Ladung, geringe Eleldgativitat, einen kleinen Durchmesser, weisen die
Edelgaskonfiguration?s® auf und besitzen daher keine nichtbindenden Eakm in der Valenzschale.

Innerhalb der Gruppe der Alkalimetalle nimmt miigender Atommasse die Neigung zur Bildung kova-
lenter Bindungen ab. Es besteht eine wachsendeehermlir ionogenen Bindung, die sich auch durch die

fallende Elektronegativitat und lonisierungsenemgagt.

Titanoxid kann als weiche Saure und harte Basdaeay wobei der saure Charakter schwacher und der
basische sogar starker als bei Siliziumdioxid apsigt ist. Carbonat reagiert als harte Base miehoh
Elektronegativitat. Bismutoxid ist stark polarisiar und grof3 und besitzt daher einen weichen Cterak
Da Bismut eine hohe Elektronegativitat aufweist lgidht Elektronenpaare abgeben kann, ist es eine
weiche Base’f]. Aus diesen Uberlegungen heraus kann Titanoxigbsbmit den Alkalimetall-lonen als

auch mit dem Bismut-lon stabile Bindungen eingehen.
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Wie oben erwéhnt ist in der N&he eines Eutektikaieis Dampfdruck erhéht. Weist die Zusammenset-
zung zusatzlich einen hohen Kalium-Gehalt auf, muas die etwas geringere Diffusion des Kalium-
lons beriicksichtigen. Es kann schlechter eingebautlen, ist aber schon bei geringeren Temperaturen
mobil und kann sich daher verfliichtigen. Es kommstdhlb zuerst mit steigendem Kalium-Gehalt zu
einem Anstieg des zusatzlichen Massenverlustesiber Heizrate von 2 K/min. Bei BNT-75BKT wurde
bei dieser Heizrate der gréf3te zusatzliche Masskrstdestgestellt. Der Dampfdruck ist hier am héch
ten und die Diffusion am langsamten. Bei héhereM Btateilen sinkt der Dampfdruck wieder. Die Koh-
lendioxid-Abgabe ebenso wie die Perowskit-Bilduimgiét bei héheren Temperaturen statt. Der zusatzli-

che Massenverlust wahrend der Synthese sinkt bsediZusammensetzungen wieder.

Durch Erhéhung der Heizrate kommt es zu Verandemrng System: Die Anzahl der detektierbaren
bzw. aufgeldosten C&lonenstrom-Peaks nimmt ab, und sie verschiebdnzichéheren Temperaturen.
Der zusatzliche Massenverlust wird geringer undhftannerhalb der Zusammensetzungen ab. Weiters
verlagert sich das Maximum des zusatzlichen Masstusts hin zu der Zusammensetzung BNT-10BKT.

Die Heizrate hat somit einen grof3en Einfluss aeflldungsreaktion.

Der Ablauf der Bildungsreaktion kann nun folgendaff@an zusammengefasst werden:

Es wird angenommen, dass die Bildung von (100-x)BBKT uber die Wirtsphase eines T¢O
Oktaedergerusts stattfindet und Bismut bzw. diealdiketalle in dieses Oktaedergertist diffundiered un
den Perowskit ausbilden. Die Diffusion bzw. die Mitét der lonen wird durch die lonenradien und den
Dampfdruck beeinflusst. Daher kommt es zu eineedgerten Ausbildung der Perowskitphase bei der
Zusammensetzungen BKT. Bei einigen Zusammensetauiigpeen die Unterschiede in der Mobilitat der
einzelnen Kationen zur Bildung der Zwischenphaseigm Bismuttitanat BTi,O; und den
Alkalipolytitanaten KTigO13 bzw. NaTigO.3. Diese kénnen miteinander reagieren und die P&ibws

Phase ausbilden. Die Reaktionen kénnen wie folgammengefasst werden:

Bi O3 + M,CO;3 + 4 TiO, > 4 Big Mo sTiO3 + CO, 1 (5)
Bi,Os + 2 TiO, > Bi,Ti,0; (6)

M,CO; + 6 TiO, > M,TigOs+ CO» 1 @)
M,TicO1s + BiTi,O; > 4 Big Mo £TiOs + 4 TiO, 8)

(5) Bildung der Perowskit-Phase, (M = Na, K), (6)dBng der Bismuttitanat-Phase, (7) Bildung der dligolytitanat-Phase, (8) Bildung

der Perowskit-Phase aus den Sekundarphasen

Die Mobilitéat der Alkali-lonen und der Bismut-lonéreeinflussen die Bildungstemperatur der Zwischen-
stufe und der Perowskit-Phase. Da es sich bei dfrsibn um eine thermisch aktivierte Bewegung han-
delt, hangen die Geschwindigkeit und somit auch Eiebau in das Titanat-Oktaeder-Geriist von der

Heizrate ab.
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Wie bereits gesagt, hdngen die Mobilitadt der Konggen und damit der Reaktionsablauf vom Dampf-
druck der Ausgangsstoffe ab. Das Eutektikum im Ehdisgramm des Systems R&;-K,CO; verur-
sacht einen hoéheren Dampfdruck der AlkalicarbonateBereich ~50-70 mol% N&Os;, der zu einer
Ausbildung von den Alkalipolytitanat-Zwischenphad®w. der Verflichtigung von Alkalimetallen fih-
ren kann.

Phasenumwandlungeri—y-Bi,Osz p—0a-K,CO; unde—38-NaCO; - filhren zusétzlich zu einer Destabi-
lisierung von Verbindungen, erhéhen wiederum diebNiit der Komponenten und begunstigen die

Ausbildung von Produkten.

Laut den TG-MS-Daten findet wahrend der Bildungktiea eine mehrstufige Zersetzung der Carbonate
statt. Durch die Erh6hung der Heizrate wird dieses&tzung zu héheren Temperaturen hin verschoben,
hintereinander ablaufende Reaktionen kénnen inderatibergehen bzw. unterdriickt werden. Dadurch
verandern sich die Zersetzungsreaktionen. Die zliddn Massenverluste nehmen bei hdheren Heizra-

ten ab.

Die strukturelle Ahnlichkeit von Verbindungen edeiert das Umlagern bzw. Umwandeln in die jeweils
andere. Bismuttitanate und Perowskit-Struktur etel} unter bestimmten Reaktionsbedingungen - kon-
kurrierende Strukturen dat®f]. Weiters kommt es zu einer Ausbildung von Alkaligitanaten als Zwi-
schenphase, die bei anderen Quelf8A als Zersetzungsprodukt genannt werden. Es déidte somit
um ein Gleichgewicht handeln. Die Heizrate beesstudie Kinetik und damit, wie schnell und auch ob

sich die Gleichgewichte einstellen.

Aus den oben angefiihrten Uberlegungen wird die Ameabestérkt, dass das Titanoxid als Wirtsgitter
dient, in das die mobileren Bismut- und Alkaliioneingebaut werden. In weiterer Folge wirde der Ein-
satz von feinteiligem, gut dispergiertem Titanoxidd homogen verteilten Ausgangsstoffen vorteilhaft

fur einen vollstandigen Umsatz sein. AuRerdem wisdHeizrate die Bildungsreaktionen beeinflussen.
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9 Sinterung

9.1 Gefiuge und Phasenbestand

9.1.1 Dilatometrie

Die richtige Sintertemperatur liefert dichte Ker&en, die fiir die Ausbildung guter elektrischer Hige
schaften notwendig sind. Wird eine zu geringe Teaurdpe gewahlt, so erhalt man pordse Proben, wird

sie zu hoch gewahlt, kommt es zu Schmelzvorganyeer Probe.

Der Schwund setzt langsam ein. Die optimale Sieteperatur findet sich im Bereich der grof3ten Di-
mensionsabnahme. In Abbildung 9-1, Abbildung 9-2 tiabelle 9-1 sind die Ergebnisse der Dilatomet-

rie-Messungen zusammengefasst.

—BNT
BNT10BKT
s ——BNT25BKT
=4
2 ——BNT50BKT
o
—BNT75BKT
25 ——BNT90BKT
-30 = BKT
-35
Temperatur [°C]
Abbildung 9-1: Dilatometer-Messung der einzelnen Zsammensetzungen
Tabelle 9-1: Zusammenfassung der Sintertemperatureder einzelnen Zusammensetzungen
[°C] BNT BNT10BKT BNT25BKT BNT50BKT BNT75BKT BNT90B KT BKT

Sintertemperatur 1150 1150 1150 1100 1100 1045 1050
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Temperatur [°C]

= BNT

BNT10BKT
== BNT25BKT
——=BNT50BKT
—BNT75BKT
——=BNT90BKT
= BKT

Abbildung 9-2: VergroRerung des Temperaturbereichsin dem der Schwund einsetzte und der zur Ermittlulg der Start-
temperatur der Sinterung der einzelnen Zusammensetngen herangezogen wurde

Die Zusammensetzungen auf der BNT-reichen Seitersifbei héheren Temperaturen als die mit einem
gréReren Anteil an BKT, da auch die Schmelztempermihe héhere ist. Die optimale Sintertemperatur

befindet sich in dem Bereich mit dem starksten Befé der Darstellung des Schwunds gegen die Tem-

peratur.

Bei der Probe BNT-90BKT wurde die Sintertemperaixat nach einigen Versuchen gefunden. Der Sin-
tertemperaturbereich wurde fir BNT-90BKT zwischean dlemperaturen von 1010 — 1050°C einge-
grenzt [Abbildung 9-3]. Hier kam es zu dem gro3amwund. Es wurden Sinterungen mit 1020°C, mit

1030°C und mit 1045°C unternommen.
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Abbildung 9-3: Vergleich von unterschiedlichen Sinertemperaturen fiir die Zusammensetzung BNT-90BKT ud zusétzlich

mit BKT
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Neben der Sintertemperatur spielt auch die Sintendaine entscheidende Rolle. Die Ausbildung des
Gefliges der gesinterten Probe wird dadurch besstflin vorangegangenen Untersuchungen wurde die
Sinterdauer variiert. Sinterungen fir finf Stundieferten zuverlassig dichte Probekérper. Daherdeur
fur alle Proben eine Sinterdauer von fiinf Stundewahlt ).

9.1.2 Dichte und Schwund

Die Dichte der gesinterten Proben wurde mittelshimedes-Methode und geometrischer Bestimmung
ermittelt. Der Langsschwund betrug bei allen Probendie 20 %. Die Daten sind in Abbildung 9-4
dargestellt.

100
99
98
97 -
96 -
95 -
94 -
93 -

relative density [%]

N 9 A O
Q§ <b$ Q;‘\‘/\ Q§ QS\/‘\ mdeltad/d0 mdelta h/hO

Abbildung 9-4: Darstellung der relativen Dichte unddes Schwunds (delta diglDurchmesser-Schwund, delta hfSchwund
in der H6he) in Abhéngigkeit der Zusammensetzung

9.1.3 Rontgenbeugung XRD

Die Kristallstruktur anderte sich mit der Zusamnetnang: Die BNT-reichen Zusammensetzungen wie-
sen eine R3cH-Struktur auf, wahrend die BKT-reicE&isammensetzungen eine P4mm-Struktur besa-
Ren. Das ist in guter Ubereinstimmung mit der kiter ).

Um die Besonderheit der Zusammensetzung BNT-25B&&uszuheben, wurden in der Abbildung 9-5
und Abbildung 9-6 die XRD von den reinen Phasendait Mischphase verglichen. Es handelt sich bei
allen Spektren um tatséchlich gemessene XRDs. Mam kwei Doppelreflexe bei BKT und einen
schwach ausgepragten Doppelreflex bei BNT erkenDegser zeigt sich bei der Auswertung mit TOPAS
deutlicher. Die Mischphase weist zwar den DoppedfEa niedrigeren @Werten auf, allerding fehlt der
bei hoheren @Werten.
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Impulse

3000 4 3w DS_BNT_J5BKT
L BNT S 11500
BIKT_ShN
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1000 -
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Abbildung 9-5: XRD von den Zusammensetzungen BNT (au), BKT (grun) und BNT-25BKT (rot)

| — BNT_S1150MN.rd
— s3w-DS_BNT_25BKT.rd
120004— BKT_SMN.rd

BNT 100.00 %
BNT-25BKT 100.00 %
BKT 100.00 %

hk (024)

] hkl (220) hkl (002) hki (024

Counts

2,01 2 1,99 1,98 1,97 1,96 1,95 1,94 1,93 192 191

Abbildung 9-6: XRD von den Zusammensetzungen BNT (gn), BKT (blau) und BNT-25BKT (schwarz) mit TOPAS 4.2
und Indizierung der Reflexe (Auswertung mittels R3dei BNT und BNT-25BKT, und P4bm bei BKT)

Die Auswertung mit TOPAS 4.2 erfolgte bei BNT unti'B25BKT mittels der Raumgruppe R3c, bei
BKT mittels P4Amm. Es konnten somit die Reflexe aelit werden. Die erste Linie bei der Zusammenset
zung BKT wurde mit hkl (200), die zweite mit hklQ®) der Raumgruppe P4mm indiziert. Die Reflexe
der Mischphase und von BNT wurden mit hkl (204 )izrett.

Nach der Kalzination waren alle Proben einphadigr @ach der Sinterung konnten bei den Zusammen-
setzungen BNT-90BKT und BKT die Sekundarphasd iBD; gefunden werden. In Abbildung 9-7 sind
die Reflexe von BNT-90BKT, BKT und der Sekundéarghdargestellt.
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Reflexliste
BNT90BKT
0-032{0118 T - T
BizTizO7
| |‘ 1 ‘ | ! |‘ [ 1 ‘ !
BKT
||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||
20 i} 40 a0 G0 70 a0 a0 100 1o

Position [*2Theta] (Kupfer (Cu))

Abbildung 9-7: Reflexlisten der ZusammensetzungenBT-90BKT (rot), BKT (griin) und Bi ,Ti,O; (blau) aus der Datenbank
CIF chemical information file (Fachinformationszentrum Karslruhe 2011)

9.1.4 Mikrostruktur:

9.1.4.1 Korngro3enbestimmung

Es wurden zwei Methoden herangezogen, um die Kéf®rzu bestimmen: Langen- und Flachenaus-
zahlverfahren [Messgitter nach I1SO 643-19%B[s. Abbildung 9-8].

Die Korngré3e nahm mit steigendem Anteil an BKT vdn5 pm auf ~0,2 um ab. BNT-10BKT zeichne-

te sich durch die grof3ten Kérner aus.

Bei den Kalium-reichen Proben wird das Kornwachsgghemmt und es entstehen gleichférmige, kleine
Kdrner. Auf der Natrium-reichen Seite bilden siatw@e Korner mit einer breiteren GrofRenverteilung.
Die Korner der Natrium-reicheren Zusammensetzures@n eingewachsene Poren auf. Das lasst auf ein

diskontinuierliches Kornwachstum schlief3en.

Der lonenradius des Kalium-lons ist gréRer alsdies Natrium-lons. Damit ist die Diffusionsgeschwin-
digkeit des Kalium-lons geringer und das Kornwaghsist gehemmt. Weiters bilden sich bei Kalium-
reicheren Proben Kaliumpolytitanate. Diese erhddieriKkonzentration der Vakanzen, die wiederum das

Kornwachstum von gleichmaRigen, kleinen Koérnernimsgigen 7.
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2,00

1,80

1,60

KorngréRe [um]
=
(=]

BNT 3NT10BKT BNT25BKT BNT50BKT BNT75BKT BNT90BKT BKT

MLinienauszahlverfahren B Flachenauszahlverfahren

Abbildung 9-8: Bestimmung der Korngrof3eder gesinterten Keramik mittels Linien- und Flachenauszéahlvefahren

9.1.4.2 Phasenbestimmung

Anhand der SEMAufnahmen von riickgestreuten Elektror- in Abbildung 99 gezeigt - konnten Se-
kundérphasen dargestellt werden. Die SekundarpHasten sich in allen Zusammensetzungen. der
Zusammensetzung BNIOBKT wurde zusétzlich zu der ,dunklen* (Ti-reichen) eine ,hellere” (Is-
mut+reiche) Sekundérphase festges

BNTZSEKT gepol]

Abbildung 9-9: SEM-Aufnahmen von riickgestreuten Elektronen fir alle Zusammensetingen Sekundérphasel rot her-
vorgehoben
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9.1.4.3 Domaéanen

Alle gesinterten Proben wurden gepolt (Polungsspagrd kV) und anschlieBend mikroskopisch unter-
sucht [s Abbildung 9-10]. Die Zusammensetzungen BBKT, BNT-50BKT und BNT-75BKT zeig-
ten Domanen. Die Ursache fir das nicht Auffindem @omanen in den anderen Proben, kann nicht

ausreichende Polung gewesen sein.

BNT 1150C gepolt : BNT10BKT gepolt BNT25BKT gepolt | BNT50BKT gepolt

—
BNT75BKT gepolt 75 4 BNT90BKT 1045C gepol

Abbildung 9-10: Channeling Contrast-Aufnahmen der gpolten Keramik aller Zusammensetzungen (Doménenatktur in
BNT-10BKT, BNT-50BKT und BNT-75BKT durch schraffier tes Aussehen einzelner Kérnern erkennbar)

9.1.5 Analyse mittels EDX

Es konnte die ,dunkle* Sekundérphase bei allen @&madds Natrium- bzw. Kaliumpolytitanat identifizier
werden. Die zweite Sekundarphase wurde als Bisritatdt erkannt. Da die Messungen im Bereich fur
die Detektion von Natrium und Bismut hohes Hintargirauschen aufwiesen, konnten sie nur Hinweise
auf die mogliche Zusammensetzung geben. Der gemegsgeil an Zirkon beruht auf dem Abrieb, der
wahrend der Mahlung nicht ausgeschlossen werdem Kaie Abbildungd-11 bis Abbildung-13 zeigen

die EDX-Messergebnisse von einem Ubersichtsspektmunder Sekundarphasen von der Zusammenset-
zung BNT-90BKT.
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Wi106:x<410693_CDL_Reichmann_si_arKainz Schliffe 76-77 6%ux4422.s5pc

Label A: ux4422:BNT90BKT 1045C gepolt, u39905-US, 15kV
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Abbildung 9-11: EDX-Ubersichtsspektrum der Zusammesetzung BNT-90BKT

WA106:c410693_CDL_Reichmann_si_anKainz Schliffe 76-77 69\ux4424.spc

Label A: ux4424:BNT90BKT 1045C gepolt, u39905-2, 15k¥Y

Conmts

18k

Ti

" Bi

5.00 6.00 7.00 §.00 9.00 10.00 11.00  keV

Abbildung 9-12: EDX-Spektrum der Kaliumpolytitanat- Sekundarphase von BNT-90BKT



Sinterung 64

Wi106:x<410693_CDL_Reichmann_si_arKainz Schliffe 76-77 6%ux4423.s5pc
Label A: ux4423:BNT90BKT 1045C gepolt, u39905-1, 15kY

Couts Bi

Bi
Bi

7.00 §.00 9.00 10.00 11.00 keV

Abbildung 9-13: EDX-Spektrum der Bismuttitanat-Phase von BNT-90BKT
Aus den Daten der EDX-Ubersichtsmessungen konrieefoliende Zusammensetzung ermittelt werden:

Bei allen Proben war der gemessene molare Bisnaitaydringer und der von Natrium hdéher als der
theoretisch angenommene. Das kann an den oben meméfProblemen bei der Auswertung der

Peakhdhen liegen.

In Tabelle 9-2 und Tabelle 9-3 sind die Ergebnidse EDX-Messungen zusammengefasst. Alle Werte
beziehen sich darauf, dass die gemessenen Anteliera jeweiligen Atomen insgesamt die molare Zu-
sammensetzung von GtNay 50.K«TiO3 ergeben. Da Zirkon den Platz von Titan einnimrieigén die

ermittelten Werte von Titan unter 1.

Tabelle 9-2: Molare Zusammensetzung der Ubersichtpsktren laut EDX-Daten im Vergleich mit theoretiscten Soll-Werten

[atom%] Bi Na K Zr Ti
Soll 0,5 0,5 0 0 1
BNT 0,499 0,459 0,011 0,051 0,928
Soll 0,5 0,45 0,05 0 1
BNT-10BKT 0,488 0,473 0,045 0,033 0,962
Soll 0,5 0,375 0,125 0 1
BNT-25BKT 0,491 0,397 0,116 0,030 0,966
Soll 0,5 0,25 0,25 0 1
BNT-50BKT 0,494 0,278 0,235 0,020 0,974
Soll 0,5 0,125 0,375 0 1
BNT-75BKT 0,493 0,144 0,365 0,019 0,980
Soll 0,5 0,05 0,45 0 1
BNT-90BKT 0,504 0,061 0,432 0,037 0,966
Soll 0,5 0 0,5 0 1
BKT 0,497 0,050 0,448 0,041 0,964
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Tabelle 9-3: Molare Zusammensetzung der Sekundarplsa laut EDX-Daten genormt auf Titan

Bi Na K Zr Ti Na:K (Na+K):Ti
BNT 0,148/ 0,085 | 0,0070,430 | 1 8,892 0,092
BNT10BKBKT | 0,029/ 0,158 | 0,190,033 | 1 0,797 0,356
BNT25BKT 0,003/ 0,051 | 0,2870,026 | 1 0,177 0,338 (Na,K)2Ti6013
BNT50BKT 0,197/ 0,091 | 0,3040,023 | 1 0,303 0,395
BNT75BKT 0,106/ 0,023 | 0,3430,024 | 1 0,067 0,366
BNT90BKT 0,006/ 0,029 | 0,0630,344 | 1 0,019 0,350
BKT 0,119/0,014 | 0,3600,039 | 1 0,038 0,374

9.1.6 Analyse mittels WDX

Um die elementaren Verteilungen zu begutachtendiadvatrix und Sekundarphasen eindeutig zu be-

stimmen, wurden zusétzlich Messungen mit WDX duedtigrt.

Die Matrix unterschied sich aufgrund der Ausbilduran Sekundarphasen von der eingewogenen Zu-
sammensetzung. In der folgenden Tabelle wurderediebnisse der EMPA-Analyse zusammengefasst.
Alle Daten wurden gemittelt und anschlieBend aef Titan-Konzentration normiert. Da wahrend des
Prozesses Zr&Kugeln fur die Mahlung verwendet wurden, konntgui@n nicht vermieden werden
(<200 ppm) [s. Tabelle 9-4 und Abbildung 9-14].

Die Sekundarphasen konnten als,NgDi; bzw. KTigO.3 bzw. BipTi,O; identifiziert werden. Da die

Sekundarphasen in den reinen ZusammensetzungenuBNBKT sehr klein waren, konnte durch das
Interaktionsvolumen des Elektronenstrahls mit dexbP die Aufnahme von Misch-Spektren nicht ver-
hindert werden. Diese konnten daher nicht eindedgig Alkalipolytitanaten zugeordnet werden. Mit dem

Anteil an BKT nahm das molare Verhaltnis von Natrigu Kalium in der Sekundérphase ab

Anhand der Elementverteilungsbilder konnte die ®ikrhg sichtbar gemacht werden: Die Matrix war

Bismut- und Natrium-reich und die Sekundarphaseliua und Titanreich.

Tabelle 9-4: Molare Zusammensetzung der Proben migls WDX- Daten ermittelt und normiert auf Ti =1; (die theoretischen
Werte sind farblich hinterlegt)

Bi Bi dev. [%] Na Na dev.[%]] K K dev. [%]
BNT 0,50 | 0,49 0,52 0,500 | 0,510 1,31 0,000 | 0,010 4,25
BNT10BKT |0,50 | 0,50 0,52 0,450 | 0,450 1,34 0,050 | 0,044 3,28
BNT25BKT |0,50 | 0,47 0,54 0,375 | 0,375 1,51 0,125 | 0,121 1,82
BNT50BKT |0,50 | 0,48 0,53 0,250 | 0,250 1,85 0,250 | 0,234 1,23
BNT75BKT |0,50 | 0,49 0,53 0,125 | 0,125 2,68 0,375 | 0,350 1,00
BNT90BKT |0,50 | 0,47 0,52 0,050 | 0,053 4,74 0,450 | 0,420 0,48
BKT 0,50 | 0,49 0,52 0,000 | 0,057 4,61 0,500 | 0,420 0,48
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SQum #
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Konzentration

S

—
LU

Abbildung 9-14: Elementverteilungsbilder fiir jedes gemessene Element einzeln dargestellt fiie Zusammensetzungen
BNT-10BKT und BNT-90BKT (re: SEM-Bilder zum Vergleich)

9.2 Elektrische Eigenschatftel

Die gewonnenen Ergebnisse aus den elektrischenrduisteungen sind iAbbildung 9-15 bis Abbildung
9-22 und in Tabell8-5sowie Tabelle 9-6 dargestellt.

Die hochste dielektrische und piezoelektrische Konst&nohnte mit der Zusammensetzung E-25BKT
erreicht werden. Daist in guter Uberinstimmung mit den Daten aus der Literatur, da tb&tascher

Eigenschaften ein Maximum an der Phasengrenzekemr

Die Verlustfakbren schwankten um den Wert 4 mit Ausnahme deZusammensetzung BNT-90BKT
und BKT. Das lasst sich auf nicht optirrgesinterte Proben zuriickfihren felative DichteAbbildung
9-4].
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Abbildung 9-15: Zusammenfassung der elektrischen Mssungen fiir alle Zusammensetzungen

Das Maximum in der Kurve der Temperaturabhangigitest Verlustfaktors und der dielektrischen Kon-

stante wurde zur Bestimmung vopferangezogen.

Alle Proben wiesen eine Frequenzabhéangigkeit deauf und besitzen somit Relaxor-Eigenschaften [s.

Abbildung 9-16; Dieses Verhalten wurde bei allers@mmensetzungen festgestellt]. In der Darstellung

der Ty mit der Zusammensetzung konnte ein Minimum bei Zlesammensetzung BNT-25BKT festge-

stellt werden [s. Abbildung 9-17 bis Abbildung 9}19uséatzlich kann man hier sehen, dass die hohe

dielektrische Konstante von BNT-25BKT Uber dieseemperaturbereich weiter zunimmt [grine Kurve

in der Abbildung 9-18].
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Abbildung 9-16: Temperaturabhangigkeit des Verlustwinkels und derdielektrischen Konstante gemessen bei verschieder
Frequenzen (0,1 kHz — 1 MHzpgemesseibei der Zusammensetzung BNT-25BKT
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Abbildung 9-17: Temperaturabhéngigkeit des Verlustwinkels tané gemessen beader Frequenz von1lMHz von alle Zusam-
mensetzungen
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Abbildung 9-18: e-Temperaturabhéngigkeit der dielektrischen Konstane gemessen bei der Frequenz von 1MHz von allen
Zusammensetzungen
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Abbildung 9-19: Veranderung des | mit der Zusammensetzung (Die Werte des Verlustfakir tand wurden bei 1 MHz
gemessen)

Die ferroelektrischen Eigenschaften wurden mittetdarisationsmessungen untersucht. Die Polarisa-
tionskurven wurden bei verschiedenen Feldern gesned3as Feld muss ausreichend hoch sein, um die
SattigungspolarisationgPremanente Polarisation Bnd das Koerzitivfeld Ebestimmen zu kénnen [s.
Abbildung 9-20 und Tabelle 9-5], da sich die Foridem Feld zunehmend aufbaut.
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Abbildung 9-20: Polarisationskurven von der Zusammasetzung BNT-75BKT bei mehreren Feldstérken aufgermamen

Tabelle 9-5: Veranderung der Kennwerte der Hystereskurve mit dem angelegten Feld bei der Zusammenseitzg BNT-

75BKT

BNT-75BTK 6 kV/mm 7 kV/imm 8 kV/mm 9 kV/mm 10 kV/mm
Ec [V] 2433 2633 2617 2712 2840

Pr [uC/cm?] 13 17 21 23 24
Pmax [uC/cm?] 21 26 31 33 35

Ps, P und E und damit auch die Flache unter der Hysteresekonabemen mit dem Gehalt an BKT ab.

Die Zusammensetzung mit BNT-10BKT zeigte das grd&teelektrische Verhalten mit dem hochsten

E. und der hdchsten,.PEine geschnirte Hysteresekurve und die hochstéd? die Zusammensetzung

BNT-25BKT auf [s. Tabelle 9-6 und Abbildung 9-21].

Die Dehnung nahm mit dem Gehalt an BKT zu und veieen auf3ergewodhnlich hohen Wert bei der
Zusammensetzung BNT-25BKT auf [s. Tabelle 9-6 soMibildung 9-22].

Tabelle 9-6: Kennwerte der Hysteresekurve und Dehmgskurve bei einem Feld von 7,5 kV/mm fir alle Zusamensetzun-

gen

7,5 KV/mm BNT | BNT10BKT | BNT25BKT | BNT50BKT | BNT75BKT | BNTO0BKT | BKT
E. [V] 4063 | 4132 930 2874 3400 862 131
Pr [nClcm?] 26 |33 13 19 19 100 4
Prax[HClcm?] | 31 | 37 49 29 28 47 19
Sovax [%] 0,11 | 0,13 0,40 0,12 0,15 0,18 0,17
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10Ergebnisse zur Variation der Prozessparameter bei
der Probe BNT-75BKT

Da die Probe BNT-75BKT bei den Heizraten 2 K/mird K/min den hdchsten zusétzlichen Massen-
verlust aufwies, sollten die Auswirkungen auf digenschaften hier am grof3ten sein. Es wurde daher
diese Zusammensetzung fir die Untersuchung dekiEses der Umsatzprozedur auf die fertige Keramik

herangezogen.

Der Umsatz wurde im erwahnten zweistufigen Tempepabgramm bei verschiedenen Aufheizraten (v
= 2 K/min; 5 K/min; 10 K/min) durchgefuihrt. Zusdth wurde der Effekt von offenem und geschlosse-
nem Umsatztiegel bei den jeweiligen Heizraten UtigtpDie Sinterung erfolgte in leeren Tiegeln bzw.

in Tiegeln mit kalziniertem Pulver. Die Abkihlratar bei allen Proben gleich.

In dem folgenden Kapitel werden die Auswirkungehdia Eigenschaften beschrieben.

10.1 Einfluss auf Dichte und Schwund

Das Zellvolumen hat sich infolge der Prozessparamatiation verandert. So weist offen umgesetzte
Keramik ein grof3eres Zellvolumen als bei ansonstear gleichen Bedingungen geschlossen umgesetzte
Keramik. Das spiegelt sich allerdings nicht in désrhaltnissen der Gitterparameter ¢ zu a wider. Die
Werte zeigen, dass es zu keiner zusatzlichen tetedgn Verzerrung kommt mit Ausnahme der Probe,
die bei einer Heizrate von 2 K/min geschlossen wege wurde [s. Abbildung 10-1 und Abbildung
10-2].

60,950
60,940
60,930
60,920
60,910
60,900 -
60,890 -
60,880 -
60,870 -
60,860 -
60,850 -

Zellvolumen [A3]

2 K/min 5 K/min 10 K/min

B Messreihe geschlossener Umsatz
B Messreihe offener Umsatz

Abbildung 10-1: Veranderung des Zellvolumens infolg der Umsatzvariationen der Zusammensetzung BNT-758"
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Abbildung 10-2: Veranderung des Verhéltnisses der {&erparameter ¢ zu a infolge der Umsatzvariationender Zusammen-
setzung BNT-75BKT

Die scheinbare Dichte der Zusammensetzung BNT-75BKEstimmt durch Auftriebsmessung (Archi-
medes-Methode) - wurde durch die Syntheseprozecheemflusst [s. Abbildung 10-3]. Die dichtesten
Proben wurden mit offenem Umsatz und Sinterunguilvd? bei allen Heizraten erzielt. Es konnten nicht
alle Proben mit 10 K/min-Heizrate vermessen werdndie Pillen, die in leeren Tiegeln gesintert wur
den, am Boden fest sinterten.

Die Heizrate von 2 K/min fuhrte zu dichten Probempiain mit Ausnahme der Probe, die geschlossenen
umgesetzt und in Pulver gesintert wurde. Die BNB®b-Probe, die bei 5 K/min offen umgesetzt und

ohne Pulver gesintert wurde, wies eine geringeohteiauf.

5,85 5,85 5,85
= BNT75BKT
5,80 [ ] BNT7§BKT offen, leer 5,80 offen, leer 5,80 -
o 2K/min = 5K/min
S5 E 575 E 575 mBNT75BKT
K m BNT75BKT offen, Ea = BNT75BKT = offen,
2 570 Pulver 2K/min £ 570 offen, Pulver £ 570 Pulver
£ S 5K/min 2 10K/min
3 3 3
8 565 = BNT758KT 3 565 = BNT75BKT g 565 HBNT75BKT
E geschlossen, leer £ geschlossen E geschlossen
= . = ’ £
'§ 5,60 2K/min S 5,60 leer 5K/min S 5,60 , Pulve!'
= = BNT75BKT < < 10K/min
5,55 5,55 W BNT75BKT 5,55
geschlossen, Pulver geschlossen
2K/mi ’
5,50 - /min 5,50 - Pulver 5K/min 5,50 -

Abbildung 10-3: Einfluss der Syntheseprozedur auf i Archimedesdichte der Zusammensetzung BNT-75BKT

Der Langsschwund betrug bei allen BNT-75BKT-Probendie 19 % [s. Abbildung 10-4]. Die geringste
Dimensionsdnderung wiesen die Proben auf, die gessdm bei 2 K/min und 5 K/min umgesetzt und in
Pulver gesintert wurden. Das korreliert mit deriggeren Dichte bei der Probe, die mit 2 K/min Hater
umgesetzt wurde.

Den gréRten Langsschwund zeigte sich bei den Pratienffen bei 2 K/min umgesetzt wurden.
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Abbildung 10-4: Langsschwund bei den unterschiedlizen Prozessparametern bei der Probe BNT-75BKT

Bei der Heizrate von 2 K/min fuhrt der offene Unzsau dichteren Proben und zu einem hdheren
Schwund. Die Probe, die bei geschlossenem UmsatbenSinterung in Pulver hergestellt wurde, wies

bei dieser Heizrate die schlechtesten Werte — denggten Schwund und die geringste Dichte - auf.

Bei der Heizrate von 5 K/min wiesen die Proben,affen umgesetzt und in Pulver gesintert wurdea, di
hdchste Dichte auf. Die geringste Dichte wurde dwffenen Umsatz und Sinterung ohne Pulver erhal-
ten. Die Schwundwerte waren bei den Proben, die éhulver gesintert wurden, grof3er. Den geringsten

Schwund wies die Probe auf, die in geschlossen@gel umgesetzt und in Pulver gesintert wurde.

10.2 Rontgendiffraktometrie XRD

Nach dem Umsatz konnte, wie in Abbildung 10-5 fig Heizrate 2 K/min gezeigt, bei keiner Heizrate
eine Sekundarphase festgestellt werden.
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Abbildung 10-5: XRD der Zusammensetzung BNT-75BKT ach der Kalzination im geschlossenen Tiegel mit 2/Kiin Heiz-
rate

Nach der Sinterung konnte eine SekundéarphagtiBl; fir BNT-75BKT, das bei Proben, die mit den

Heizraten 2 K/min und 5 K/min offen umgesetzt undPuulver gesintert wurden und bei denen, die mit
geschlossen umgesetzt und im leeren Tiegel gesinteden, gefunden werden [s. Abbildung 10-6 bis
Abbildung 10-9]. Der Anteil der Bismut-Titanat-Pleawar bei den Proben, die offen umgesetzt und in

Pulver gesintert wurden, grof3er.
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Abbildung 10-6: XRD von der Zusammensetzun(BNT-75BKT 2 K/min nach der Kalzination im offenem Tiegel, in kalzi-
niertem Pulver gesintert

e LU LT LTRLLY

KTO0BA
.98055-ICSD1EIB‘D%
4000 +
2000 + s
Bi,Ti,0,
0 et JK-M——-}L«WM*.’W,W
20 30 70 a0 90 100
Position [*2Theta] (Kupfer (Cu))

Abbildung 10-7: XRD vonder ZusammensetzundBNT-75BKT 2 K/min nach der Kalzination im geschlossenen Tieg, in
leerem Tiegel gesintert
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Abbildung 10-8: XRD von der Zusammensetzun(BNT-75BKT 5 K/min nach der Kalzination im offenem Tiege, in kalzi-

niertem Pulver gesintert
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Abbildung 10-9: XRD von der Zusammensetzung BNT-75BKT 5 K/minnach der Kalzination im geschlossenen Tiec, im

leeren Tiegel gesintert
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10.3 Einfluss auf die Mikrostruktur

10.3.1 KorngréRenbestimmunc

78

Der Vergleich der Prozessparameter zeigte, daskatiegrofe bei den Proben, die offen umgesetzt

in Pulver gesintert wurden, die grofdten Dimensioned gute Homogenitat (geringe Standardéi-

chung) aufwiesen [sAbbildung 10-10 und Abbildung 10-]1 Nachdem die Partillgrof3e nach dem

Umsatz durch eine Nachmahlung bei allen Probenredlidh war, lasst sich das Kornwachstum an-

terschiedliches Sinterungsverhalten der Proberckféiitiren.

Proben, die einen grolRen Schwund nder Sinterung aufweisen, besitzen grof3¢ner mit geringer

Standardabweichung der mittleren Korngrof3e. Es élastthum dicht gesinter Proben [vgl. Archime-

desdichte in Abbildung 10-8nd Langsschwund in Abbildung 10-4].

M Linienauszahlverfahren M Flachenauszahlverfahren
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Abbildung 10-10: KorngréRenverteilung von gesinterten Proben der Zusammensetzung BNTSBKT bei verschiedenen

Prozessparametern
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Abbildung 10-11: Standardabweichung der Korngréeinnerhalb der Quadranten beim Flachenausz&ahlverfahen durchge-
fuhrt bei gesinterten Proben der Zusammensetzung BR-75BKT

10.3.2 Phasenbestimmung

Alle BNT-75BKT-Proben wiesen nach offenem Umsatz und Sinteruiyiver bei edlen Heizraten eine
zweite helle Sekundarphase [s. Abbildung 10-12] Weiters wurde diese Phase auch bei den Ki-
ken, die bei geschlossenem Umsatz | K/min und Sinterung in leerem Sintertiegel und geschosse-
nem Umsatz mit 18/min und Sinterung in Pulver hergestellt wurdeefugpden. Die SEI-Aufnahmen
sind in Abbildung 10-12 bidbbildung10-14 gezeigt.
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li.. Heizrate 2K/min, geschlossener m-
satz, leerer Sinterungstie

re.. Heizrate XK/min, offener Umsatz, il
Pulver gesintert

li.. Heizrate 5K/min, geschlossener m-
satz, leerer Sinterungstie

re.: Heizrate &/min, offener Umsatz, il
Pulver gesintert

li.. Heizrate 10K/min, geschlossener m-
satz, in Pulver gesintt

re.: Heizrate 1&/min, offener Umsatz, il
Pulver gesintert

Abbildung 10-12: SEM-Aufnahmen mittels riickgestreuter Elektroner von der Zusammensetzung BN-75BKT bei unter-
schiedlichen Prozessbedingungereilweise Detektion von zwei unterschiedlichen &andarphaser

Obwohl bei der BNTZ5BKT-Probe, die mit 2 K/min in geschlossenem Tiag®igesetzt und in Pulvi
gesintert wurde, mittels XR eine Bismuttitan-Sekundarphase detektiert wurde, konnte sie miBEls|
nicht identifiziert werden [sAbbildung10-13].

In den SEMAufnahmen bei verschiedenen Prozessparameterrt tagictien Proben, die €n umgesetzt

und in Pulver gesintert wurden, die Sekundéarpha,Ti,O; auf.

li.: Heizrate : K/min, offener Um-
satz, leerer Sinterungstie

re.: Heizrate K/min, geschlosse-
ner Umsatz, leerer Sinterungstie

li.: Heizrate : K/min, offener Um-
satz, in Pulver gesintt

re.: Heizrate K/min, geschlosse-
ner Umsatz, in Pulver gesint

Abbildung 10-13: Vergleich der SEM-Aufnahmen der gesinterten Probe der Zusammensetzung BM75BKT bei einer
Heizrate von 2K/min mit unterschiedlichen Prozessparameter
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li.. Heizrate 5 K/min, offener Um-
satz, leerer Sinterungstiegel

re.: Heizrate 5 K/min, geschlosse-
ner Umsatz, leerer Sinterungstiegel

li.. Heizrate 5 K/min, offener Um-
satz, in Pulver gesintert

re.: Heizrate 5 K/min, geschlosse-
ner Umsatz, in Pulver gesintert

Abbildung 10-14: Vergleich der SEM-Aufnahmen der gsinterten Probe der Zusammensetzung BNT-75BKT beiiger
Heizrate von 5 K/min mit unterschiedlichen Prozessarametern

10.4Ergebnisse der EDX-Messungen

Die Ergebnisse sind in der Tabelle-1 bis Tabelle 10-3 zusammengefasst. Es wurdesrilibksmes-
sungen, Messungen der Matrix und der Sekundarphthgehgefiihrt. Alle Werte wurden auf den Titan-
wert normiert, um die Zusammensetzungen zu vetidaati. Es wurden bei allen Proben die Alkalipoly-

titanat-Phase (Na,KJisO.zgefunden.

Die zweite Sekundarphase,Bi,O; konnte bei den Proben, die mit der Heizrate védirlin umgesetzt
worden sind, nur bei der Probe ,offen, Pulver" #&&t werden. Bei allen anderen Proben, die mit de
Heizrate 5 K/min bzw. 10 K/min konnte diese gefumdeverden mit Ausnahme der Probe

D K/min_offen_leer".
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Tabelle 10-1: Ergebnisse der EDX-Messungen der Preb der Zusammensetzung BNT-75BKT, die mit 2 K/min ldizrate

umgesetzt worden sind

auf Ti normiert Bi Na K Ti
Soll 0,5 0,125 0,375 1
2K/min offen leer 0,560 0,165 0,420 1
Matrix 0,578 0,183 0,408 1
(Na,K),TigO12 0,045 0,019 0,334 1
2K/min geschlossen leer 0,551 0,164 0,413 1
Matrix 0,592 0,166 0,405 1
(Na,K),TigO1z 0,037 0,039 0,345 1
2K/min offen Pulver 0,547 0,160 0,396 1
Matrix 0,587 0,167 0,387 1
(Na,K),TigO12 0,015 0,016 0,337 1
Bi,Ti,0O;, 0,902 0,056 0,039 1
2K/min geschlossen Pulver 0,553 0,157 0,404 1
Matrix 0,594 0,169 0,422 1
(Na,K),TigO12 0,057 0,020 0,351 1

Tabelle 10-2: Ergebnisse der EDX-Messungen der Preb der Zusammensetzung BNT-75BKT, die mit 5 K/min ldizrate

umgesetzt worden sind

auf Ti normiert Bi Na K Ti
Soll 0,5 0,125 0,375 1
5K/min offen leer 0,518 0,142 0,426 1
Matrix 0,582 0,165 0,416 1
(Na,K),TigOsz 0,122 0,023 0,360 1
5K/min geschlossen leer 0,548 0,153 0,400 1
Matrix 0,598 0,182 0,406 1
(Na,K),TigO;z 0,030 0,018 0,347 1
Bi,Ti,0; 0,907 0,082 0,032 1
5K/min offen Pulver 0,540 0,145 0,352 1
Matrix 0,600 0,177 0,384 1
(Na,K),TigO;z 0,048 0,024 0,347 1
Bi,Ti,0; 0,902 0,063 0,020 1
5K/min geschlossen Pulver 0,549 0,153 0,405 1
Matrix 0,595 0,169 0,422 1
(Na,K),TigO1z 0,076 0,029 0,344 1

Tabelle 10-3: Ergebnisse der EDX-Messungen der Preb der Zusammensetzung BNT-75BKT, die mit 10 K/mirdeizrate

umgesetzt worden sind

auf Ti normiert Bi Na K Ti
Soll 0,5 0,125 0,375 1
10K/min offen Pulver 0,560 0,154 0,361 1
Matrix 0,592 0,152 0,386 1
(Na,K),TigO1z 0,159 0,043 0,363 1
Bi,Ti,0O; 0,906 0,063 0,042 1
10K/min geschlossen Pulver | 0,545 0,149 0,394 1
Matrix 0,596 0,166 0,396 1
(Na,K),TigO1z 0,051 0,023 0,340 1
Bi,Ti,0; 0,872 0,090 0,044 1

82
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10.5Einfluss auf die elektrischen Eigenschaften

Die Keramik, die bei 2 K/min offen umgesetzt und leeren Tiegel gesintert wurde, und die, die ge-
schlossen bei 5 K/min umgesetzt und in Pulver gedinvurde, wiesen dreifach bzw. vierfach so hohe
Verlustfaktoren auf. Das kann an einer geringecdeisbaren Dichte dieser Proben liegen [s. Abbidun

10-3]. Die dielektrische Konstante war bei beideziZrhten bei der offenen Kalzination und Sinterimg

Pulver am geringsten [s. Abbildung 10-15].

Relative Permittivitat ¢ Verlustfaktor tan &
1050 0,2
1000 0,15
950
0,1
900
850 0,05
800 0
offen, leer  offen, Pulver geschlossen, geschlossen, offen, leer  offen, Pulver geschlossen, geschlossen,
leer Pulver leer Pulver
m2K/min ®5K/min m2K/min ®5K/min

Abbildung 10-15: Zusammenfassung der elektrischen Bssungen von der Zusammensetzung BNT-75BKT, die ibBéariati-
on der Prozessbedingungen hergestellt wurde

Die relative Permittivitat zeigt keine eindeutigbh&ngigkeit von der Korngrof3e. So besitzt die Probe
.D_geschlossen_leer”, die groRe Kérner und einéngerStandardabweichung von der mittleren Korn-
groRe aufweist, eine hohe relative Permittivitdie Broben, die offen umgesetzt und in Pulver gesint

wurden (bei den Heizraten 2 K/min und 5 K/min),dsebenfalls dicht gesintert und besitzen grol3e Kor-

ner, weisen aber einen geringeren Wert der relafRermittivitat auf.

Aufgrund des groRen Ausfalls bei der Probenvorbangi fir die Polarisationsmessungen (lappen und
sputtern mit Gold) konnten nur wenige Proben etekigchanisch vermessen werden. Die erhaltenen
Dehnungs- und Polarisationskurven wurden hier rédigebildet, da keine gultigen Vergleiche gezogen

werden konnten.
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11Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde die Bildungsreaktion des t8ys (100-x)BNT-xBKT mittels

Rontgendiffraktometrie und Thermoanalyse untersucht

Es handelt sich um eine mehrstufige Zersetzungsoealler Ausgansmaterialien und eine kontinuierli-
che Bildung der Perowskit-Phase Uber die ZwischaspBjTi,O; und zum Teil (Na,KJTi¢O;3. Die
Bildungsreaktion beginnt bei ~530°C und ist bei 845 abgeschlossen.

Wahrend der Synthese kommt es zu einem zusatzliglaesenverlust, der mit der Heizrate und der Zu-

sammensetzung variiert.

Die Ergebnisse aus den XRD-Daten lassen den Schlsiass es sich um einen diffusionskontrollierten
Mechanismus handelt, bei dem Titanat-Oktaeder &l$ fishgieren, in die die anderen Komponenten
hinein diffundieren. Die Mobilitat der Alkali- unBismut-lonen bestimmen somit die Bildungstemperatur
der Zwischenstufen und der Perowskit-Phase. Phasgandlungen, Eutektika, Dampfdriicke, lonenra-

dien und Heizrate beeinflussen die Mobilitat unchgalie Diffusion der lonen.

Als Folge sind ein feinteiliges, gut dispergierfénoxid und homogen verteilte Ausgangsstoffesiiine

vollstandige Umsatzreaktion von Vorteil. Weitereindlusst die Heizrate die Bildungsreaktion.

In der gesinterten Keramik wurden eine Abweichuag Zusammensetzung der Perowskitphase von der
stéchiometrischen Einwaage und die Ausbildung vekuBdarphasen festgestellt. Die Matrix weist ho-
here Anteile an Bismut und Natrium auf, wéhrend Sleékundarphase als (NaK);O.3 mit grofRerem
Kalium- als Natrium-Anteil bestimmt werden konnfgie Sekundarphase Hii,O; wurde zuséatzlich zu
(Na,K),TigO;3 bei der Zusammensetzung BNT-90BKT detektiert.

In dem System (100-x)BNT-xBKT nehmen mit dem Antail BKT die theoretische Dichte und die
KorngréRe ab und das Zellvolumen zu. Nach der Rpluwit 5 kV Polungsspannung konnten bei den

Zusammensetzungen BNT-10BKT, BNT-50BKT und BNT-75BBomanen nachgewiesen werden.

Da die Zusammensetzung BNT-25BKT nahe der morppetrd®hasengrenze liegt, besitzt sie die héchs-
te Dielektrizitatskonstante und piezoelektrischen Konstantg; dnd die niedrigste Depolarisationstem-

peratur T. Alle Zusammensetzungen weisen ein Relaxor-Verhauf.

Die Flache unter der Hysteresekurve nimmt mit deé€T#\nteil ab, wéhrend die Dehnung zunimmt. Die
Zusammensetzung BNT-10BKT besitzt die hochsten &értdas Koerzitivfeld und die remanente Pola-
risation und ist somit am meisten ferroelektrisblie Zusammensetzung BNT-25BKT weist eine ge-

schniirte Hysteresekurve mit der gréf3ten Sattigusigapation und die héchste Dehnung auf.

Die Variation der Prozessparameter fiihrt zu Andgeander Dichte, des Kornwachstums, des Phasenbe-
stands und der elektrischen Eigenschaften. Durechrileng des Abtransports von fliichtigen Komponen-
ten durch geschlossenen Umsatz und Sinterung ainkattem Keramikpulver der gleichen Zusammen-
setzung wurde die Sinterung eher behindert. Dagtezsich anhand des geringsten Schwundes. Zusam-

menfassend besitzen die Proben, die einen groffemudd aufweisen, grol3e Koérner mit geringer Stan-
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dardabweichung von der mittleren Korngréf3e und éiolke scheinbare Dichte. Konkret zeigen dieses
Verhalten die Proben, die offen umgesetzt und ilvéPugesintert wurden und die Probe, die bei einer

Heizrate von 5 K/min geschlossen umgesetzt und Bluheer gesintert wurde.

Einen Zusammenhang der relativen Permittivitat dexdKorngré3e konnte nicht festgestellt werden.
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Abbildung 15-2: TG-MS von BNT-10BKT mit der Heizrate 2K/min
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Abbildung 15-8: TG-MS von BNT mit der Heizrate 5 K/min
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Abbildung 15-9: TG-MS von BNT-10BKT mit der Heizrate 5 K/min
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Abbildung 15-10: TG-MS von BNT-50BKT mit der Heizrate 5 K/min
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Abbildung 15-11: TG-MS von BNT-75BKT mit der Heizrate 5 K/min
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Abbildung 15-12: TG-MS von BNT-90BKT mit der Heizrate 5 K/min
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Abbildung 15-13: TG-MS von BKT mit der Heizrate 5 K/min
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Abbildung 15-14: TG-MS von BNT mit der Heizrate 10K/min
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Abbildung 15-15: TG-MS von BNT-10BKT mit der Heizrate 10 K/min
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Abbildung 15-16: TG-MS von BNT-25BKT mit der Heizrate 10K/min
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Abbildung 15-18: TG-MS von BNT-75BKT mit der Heizrate 10K/min
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Abbildung 15-19: TG-MS von BNT-90BKT mit der Heizrate 10K/min
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Abbildung 15-20: TG-MS von BKT mit der Heizrate 10K/min
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Abbildung 15-21: XRD von der Zusammensetzung BNT-7KT nach der Kalzination in offenem Tiegel mit 2K/min Heizra-
te
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Abbildung 15-22: XRD von der Zusammensetzung BNT-7BKT nach der Kalzination in offenem Tiegel mit 5K/min Heizra-
te
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Abbildung 15-23: XRD von der Zusammensetzung BNT-7KT nach der Kalzination in offenem Tiegel mit 20Kmin heiz-
rate
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Abbildung 15-24: XRD von der Zusammensetzung BNT-7KT nach der Kalzination in geschlossenem Tiegel m2K/min
Heizrate
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Abbildung 15-25: XRD von BNT-75BKT 5K/min geschlosener Umsatz
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Abbildung 15-26: XRD von BNT-75BKT 10K/min geschlosener Umsatz
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Abbildung 15-27: XRD von BNT-75BKT 2K/min offener Umsatz, leer gesintert
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Abbildung 15-28: XRD von BNT-75BKT 2K/min offener Umsatz, in Pulver gesintert
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Abbildung 15-29: XRD von BNT-75BKT 2K/min geschlosener Umsatz, leer gesintert
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Abbildung 15-30: XRD von BNT-75BKT 2K/min geschlossner Umsatz, in Pulver gesintert
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Abbildung 15-31: XRD von BNT-75BKT 5K/min offener Umsatz, leer gesintert
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Abbildung 15-32: XRD von BNT-75BKT 5K/min offener Umsatz, in Pulver gesintert
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Abbildung 15-33: XRD von BNT-75BKT 5K/min geschlosener Umsatz, leer gesintert
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Abbildung 15-34: XRD BNT-75BKT 5K/min geschlossenetmsatz, in Pulver gesintert
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