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Kurzfassung

Bariumtitanat wird als Werkstoff fiir zahlreiche elektronische
Bauelemente, z.B. Kondensatoren und Kaltleiter, herangezogen.
BaTiO3 ist vor allem fiir die piezo-, ferro- und dielektrischen
Eigenschaften seiner tetragonalen Phase bekannt. Auch die
polymorphe hexagonale Phase besitzt ferroelektrische Eigen-
schaften.

BaTiO3-Proben wurden im 'Mixed Oxide' Verfahren hergestellt
und unterschiedlichen Sinterungsbedingungen ausgesetzt.Das
elektrische Verhalten der Bauelemente auf der Basis von BaTiO,
wird maBgeblich durch das Geflige bestimmt.

Die in Bariumtitanat auftretenden Gitterdefekte wurden mittels
Transmissionselektronenmikroskopie sowohl mittels Beu-
gungskontrast als auch in Hochaufldsung untersucht.

Im Geflige von kubischem BaTiO; werden (111) Zwillinge h&ufig
beobachtet. Die Kristallographie der (111) Zwillinge wird be-
schrieben. In der tetragonalen Phase schlieBen Netzebenen von
Matrix und Zwilling, die in der kubischen Phase parallel sind,
einen von null verschiedenen Winkel miteinander ein. Die (111)
Ebenen, die parallel zur Zwillingsebene liegen, bilden eine
Ausnahme und bleiben auch in der tetragonalen Phase fiir Matrix
und Zwilling parallel. Deshalb unterscheidet sich die tetrago-
nale Verzerrung an der (111) Zwillingsgrenze gegeniiber jener
im Korninneren.

(111) Zwillinge entstehen, wenn BaTiO; durch Festkdrperreak-
tion aus einer BaC0;-TiO, Pulvermischung gebildet wird.
Kantenversetzungen mit Burgersvektoren b=<100> werden im ku-
bischen BaTiO3; gefunden. Dieser Burgersvektor ist ein kiirze-
ster Gittervektor. In nichtstdchiometrischem, sauerstoffarmen
kubischen BaTiO3 werden b=<100> Versetzungen beobachtet, die
sich aus der {100} Gleitebene durch Klettern herausbewegt
haben. Dazu ist die Diffusion ganzer Formeleinheiten von
BaTiO3 notwendig. Zum Grofteil liegen die Versetzungen als
Vollversetzungen vor. In geringer Dichte treten auch Stapel-

fehler auf {100} Ebenen auf. Diese Stapelfehler 'haben Ver-
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schiebungsvektoren R=1/2<110>. Wegen der Struktur des
kubischen BaTiO3 stellen sie ausgedehnte chemische Defekte
dar, die eine BaO und TiO, Nichtstdchiometrie aufnehmen
kénnen.

Die Stapelfehler kdnnen durch ein kombiniertes Gleiten und
Klettern der berandenden Teilversetzungen bewegt werden.

Die Versetzungs- und Stapelfehlerdichten sind im kubischen
BaTiO3 gering.

Das Verschiebungsfeld der Versetzungen in BaTiO; &ndert sich
nur geringfiigig, wenn die Kristallstruktur von der kubischen
in die piezoelektrische, tetragonale Phase libergeht.

Neben der kubisch/tetragonalen Phase besitzt BaTiO; auch eine
hexagonale Phase, die bei 146(0° C in Luft gebildet wird. In
dieser Phase wurden (001) Stapelfehler mit einer Dichte von
ca. 10%/m gefunden. Die Verschiebungsvektoren der Stapelfehler
sind vom Typ R=1/3<111>. Sie sind Strukturdefekte und wirken
im hexagonalen BaTiO; nicht als ausgedehnte chemische Defek-
te. In der Stapelfehlerebene befinden sich Versetzungen, die
in der (001) Ebene gleiten k&nnen. Vollversetzungen mit
Burgersvektoren b=<100> und Shockley Teilversetzungen mit
Burgersvektoren b=1/3<110>, die durch Aufspaltung der Vollver-
setzungen entstanden sind, werden beobachtet. Neben diesen
Versetzungen wurden in der Basalebene nicht gleitfdhige Ver-
setzungen gefunden. Solche Versetzungen beranden die (001)
Stapelfehler mit Verschiebungsvektor R=1/3<171>.
Vollversetzungen mit Burgersvektoren b=<100> werden im hexa-
gonalen BaTiO; hdufig mit Linienvektoren, die nicht in der
Basalebene liegen, gefunden. Diese Versetzungen sind aus der
Basalebene herausgeklettert. Dazu ist die gleichzeitige Dif-
fusion von Barium, Titan und Sauerstoff notwendig. Die Dichte
solcher Vollversetzungen hangt deutlich von den Herstellungs-
bedingungen ab.

Als Ursache filir die hohe Defektdichte in hexagonalem BaTiO,
werden die unterschiedlichen Dichten der beiden polymorphen
Phasen am kubisch-hexagonalen Phasenumwandlungspunkt ange-

sehen.
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1. Einleitung

1.1 Eigenschaften und technische Bedeutung von Bariumtitanat

Bariumtitanat ist vor allem fiir die ferroelektrischen, piezo-
elektrischen und dielektrischen Eigenschaften seiner kubisch
/tetragonalen Phase bekannt. Diese Phase besteht aus einer
ABO3 Perovskitstruktur, in der Titan- und Sauerstoffatome TiOg
Oktaeder bilden, die liber gemeinsame Ecken zusammenhdngen. Bei
ca. 120° C wandelt sich die paraelektrische kubische Phase in
die ferroelektrische, tetragonale Phase um. Die Ver&dnderung
der Gitterkonstanten ist gering (=1%) und es entsteht durch
eine geringfiigige Auslenkung der Ionen aus den Pl&dtzen der
kubischen Phase eine spontane Polarisation parallel zur tetra-
gonalen c-Achse. Weitere Phaseniibergdnge sind bei = 5°C
(tetragonal 4mm— orthorhombisch mm2) und bei -70°C (ortho-
rhombisch mm2—>trigonal 3m)!. Die Verzerrungen, die diese
Phasen gegeniiber der kubischen Phase aufweisen, sind gering
und erlauben daher, die entstandenen polaren Achsen in einer
pseudokubischen Indizierung anzugeben. In der orthorhombischen
Phase liegt die polare Achse in der pseudokubischen [101]
Richtung und in der trigonalen Phase in der [111] Richtung.
Bei Raumtemperatur liegt BaTiO; in der tetragonalen, ferro-
und piezoelektrischen Phase vor. In dieser Phase bilden sich
ferroelektrische 90° - und 180° -Domdnen aus. Als Folge des
Piezoeffektes ist der Spannungstensor linear mit dem elek-
trischen Feld und die dielektrische Verschiebung linear mit

dem Dehnungstensor verkniipft? .

oij = Cijkl-tkl ~ ©kij-Ex

[}

Dj @jkl -€kl * kik -Ek

Die Tensorkomponenten von k, die iUblicherweise als €, und g,

(bezogen auf die Richtung der spontanen Polarisation) bezeich-
net werden, zeigen am kubisch/tetragonalen Phasenumwandlungs-

punkt ein Curie-WeiB Verhalten. Fiir kleine Feldstdrken
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(#10V/cm) ist g; ungefdhr eine GrdBRenordnung kleiner als £
flir groBe Feldstdrken verhdlt sich der dielektrische Tensor
isotrop3.

Stdchiometrisches BaTiO; ist bei Raumtemperatur ein Isolator
mit einer Bandliicke von ca. 3eV. Es wird durch die Zugabe von
Ionen hdéherer Wertigkeit n-leitend. Ist BaTiO3-Keramik mit
Fremdatomen n-dotiert, so vergrdB8ert sich beim Uberschreiten
des kubisch/tetragonalen Phaseniiberganges der elektrische
Widerstand um einige GrdBenordnungen. Dieses Verhalten wird
durch die Rorngrenzen in BaTiO;-Keramik hervorgerufen und als
PTC-Effekt bezeichnet. Der PTC-Effekt wird in Kaltleitern
technisch genutzt. BaTiO; wird auch als Werkstoff fiir die Her-
stellung von Oberfldchen- und Sperrschichtkondensatoren heran-
gezogen. Es lassen sich Sperrschichtkondensatoren mit einer
hohen Dielektrizit#dtskonstante £=10° und hoher Durchbruchs-
feldstdrke (» 10kV/cm) herstellen®.

Flir die technische Nutzung des Piezoeffektes wurde BaTiO,
durch Perovskite anderer chemischer Zusammensetzung ersetzt.
Pb(Zry,Tiq_4x)0; zeichnet sich gegeniiber BaTiO; durch

gréBere piezoelektrische Kopplungsfaktoren aus®.

BaTiO3; ist polymorph und besitzt neben der kubischen Perov-
skitphase auch eine Hochtemperaturphase, die dem hexagonalen
Kristallsystem angehdrt. Diese Phase enthdlt ebenso wie die
kubische Phase TiO; Oktaeder, die sowohl {iber gemeinsame Ecken
als auch Uber gemeinsame Fldchen miteinander verbunden sind.
Auch die hexagonale Phase von BaTiO; zeigt ferroelektrisches
Verhalten®: unterhalb von 74°C tritt eine ferroelektrische
Hysterese auf. Die spontane Polarisation erscheint entlang der
c-Achse mit Pg= 2.1072 ¢/m? (bei 5°K) und ist verglichen

mit jener der kubischen Phase um eine GrdBenordnung geringér.
Die kubische Phase von BaTiO3 wird gewdhnlich fiir die Herstel-
lung von Dielektrika herangezogen. Flir Oberfl&dchensperr-
schichtkondensatoren erwies sich jedoch die hexagonale Phase
als vorteilhafter’ . Oberflichensperrschichtkondensatoren sind
Bauelemente mit hoher Dielektrizitdtskonstante, die aus einer
stéchiometrischen Oberfldche und einem durch Reduktion halb-

leitend gemachten Inneren bestehen.
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1.2. Bisherige Arbeiten zu Kristalldefekten im kubischen
BaTiOz 1)

1.2.1 Punktdefekte
Die auBergewdhnlichen elektronischen Eigenschaften von BaTiO;-

Keramik waren Inhalt zahlreicher Arbeiten, die die Auswirkung
von Punktdefekten auf die elektrische Leitfdhigkeit unter-

suchten. Modelle, die die Berechnung der Konzentrationen elek-
trisch aktiver Punktdefekte ermdglichen wurden angegeben, um
das Verhalten der elektrischen Leitfdhigkeit bei hohen Tem-
peraturen und bei Raumtemperatur zu beschreiben®.

Bei 120° C am kubisch/tetragonalen Phasenumwandlungspunkt ver-
dndern sich die elektronischen Eigenschaften von BaTiO3 in
einem kleinen Temperaturintervall betrdchtlich, obwohl sich
die Struktur nur geringfigig (1% in den Gitterkonstanten)
dndert?. Der elektrische Widerstand nimmt in BaTiO,;-Keramik um
einige GrdBenordnung zu, wenn sich die tetragonale in die
kubische Phase umwandelt. Dieses Verhalten wird als PTC Effekt
bezeichnet und wurde erstmals von Heywang3 im Rahmen eines
Modells interpretiert. Heywang erkld@rte die elektrischen
Eigenschaften durch eine Kornrandzone, in der sich angehduft
Akzeptorzustdnde befinden und die damit als Schottky Barriere
wirkt (von diesem wesentlichen Punkt des Modells von Heywang
gehen alle spdter aufgestellten Modelle aus, die den PTC-
Effekt in BaTiOj beschreiben10,11,12)  Heywang nahm an, das
Metallverunreinigungen die Akzeptorzustdnde bilden.

Um den EinfluB elektrisch aktiver Fehlstellen angeben zu kdn-
nen, wurde von Daniels und H&rdtl!3 ein empirisches Modell an-
gegeben, mit dem die Konzentrationen von Ladungstrdgern und
Punktdefekten abhdngig von der Temperatur und dem Sauerstoff-
partialdruck flir das thermodynamische Gleichgewicht berechnet
werden kann. Das Modell von Daniels und Hirdtl!® (i) beriick-

sichtigt keine Ti Leerstellen und (ii) fordert eine chemische

L5

+) Die Arbeiten von deVries und Oppolzer und Schmelz?®’ iiber

(111) Zwillinge werden in Kapitel 3.2.1 behandelt.
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Wechselwirkung von Sauerstoff- und Bariumleerstellen {iber eine
titanreiche Zweitphase, die in auf {ibliche Weise prdparierter
BaTiO3 -Keramik wegen des Titaniiberschusses bei der Einwaage
stets vorhanden ist.

Das Punktdefektmodell von Daniels und Hardtl sagt aus, daB im
Temperaturintervall zwischen 900°C und 1200° C

(i) in undotiertem Material unter oxidierenden Bedingungen
(pozzT) die Konzentration der L8cherelektronen gleich jener
der einfach geladenen Sauerstoffleerstellen ist,

(ii) in undotiertem und dotiertem Material (mit einem Dona-
torniveau, das sich 0.1eV unterhalb der Leitungsbandkante be-
findet) unter reduzierenden Bedingungen (902‘10_10 bar)

die Konzentration der Leitungselektronen gleich jener der ein-
fach geladenen Sauerstoffleerstellen ist,

(iii) in n-dotiertem Material unter oxidierenden Bedingungen
die Konzentration der dissoziierten Donatoren doppelt so groB
ist wie jene der zweifach geladenen Bariumleerstellen.

Diese Aussagen sind als N&herungen fiir die Neutralitdtsglei-
chung zu verstehen, deren Glite von Temperatur und Sauerstoff-
partialdruck abhdngt.

Koschek!® gelang es, mittels Kathodolumineszensanalysen im
Rasterelektronenmikroskop das Energietermschema der elektrisch
aktiven Punktdefekte in der Energielilicke von Y-dotiertem
BaTiO; experimentell zu bestimmen. Seine Ergebnisse stiitzen
das von Daniels und H&rdtl vorgeschlagene Modell.

Lewis und Catlow!“ berechneten Aktivierungsenergien fiir die
Bildung und Diffusion von Punktdefekten in BaTiOy Einkristal-
len. Sie nehmen ein Ionen-Punktmodell an und beschreiben die
kurzreichweitigen Wechselwirkungen durch Zweiteilchen Poten-
tiale. Die Polarisierung der Ionen wird durch ein Schalen-
modell beschrieben, in dem der Atomrumpf und die Hiillenelek-
tronen durch kugelfdrmige Schalen mit nicht zusammenfallenden
Mittelpunkten angendhert werden. Die Modellparameter werden
iber die elastischen und die dielektrischen Materialkonstanten

bei Raumtemperatur angepaBt. Die Rechnungen von Lewis und

Catlow ergeben, daB Schottky Defekte wvon BaTiO3, TiO, und BaoO

gegeniiber Kationenleerstellen energetisch bevorzugt sind.
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Bei Akzeptordotierung mit einwertigen Ionen nehmen Lewis und
Catlow an, daB das Bariumion substituiert wird, und dag die
Ladungsneutralitdt durch Sauerstoffleerstellen erfolgt. Fiir
die Enthalpie der isovalenten Substitution von Metallionen
(M2+ auf Bariumpldtzen und M4+ auf Titanplitzen) sind die
Ionenradien der Substituenten maBgebend. Fiir die Substitution
von Barium ergibt sich eine Verminderung der Enthalpie, wenn
der Ionenradius ansteigt. Flir vierwertige Ionen ist das Ver-
halten genau umgekehrt (mit Ausnahme von Silizium).
Dreiwertige Ionen kdnnen entweder am Bariumplatz oder am
Titanplatz eingebaut werden. Fiir die Besetzung des Barium-
platzes sagen die Rechnungen Ladungskompensation durch freie
Elektronen vorher, weil Kationenleerstellen, die die freiwer-
dende Ladung kompensieren kdnnten, energetisch ungiinstiger
sind. Nur bei hohen Sauerstoffpartialdriicken und Dotierungs-
konzentrationen wlirde Ladungskompensation durch Titanleerstel-
len erfolgen. Dreiwertige Ionen k&nnten aber auch am Titan-
platz substituiert werden, wobei Sauerstoffleerstellen

die Ladungsneutralitdt herstellen. Schlie8lich k&nnen dreiwer-
tige Ionen sowohl am Barium- als auch am Titanplatz eingebaut
werden und dadurch selbst {berschiissige Ladung kompensieren.
Fir die Substitution der Kationen kdnnen die Ergebnisse von
Lewis und Catlow wie folgt zusammengefaflt werden:

(i) kleine hochgeladene Ionen bevorzugen den Titanplatz, z.B.
Al3+ und Mn4+,

(ii) groBe dreiwertige Ionen, z.B. La3t und gd3* sowie
einwertige Ionen, z.B. Na~, und zweiwertige Ionen, z.B.

Pb2t, ersetzen das BaZlt,

(iii) dreiwertige Ionen mittlerer Gr&Be, z.B. Sc3+, substi-
tuieren sowohl das Titan- wie auch das Bariumion und das Raum-
temperaturverhalten der elektrischen Leitf&higkeit &ndert sich
gegeniiber undotiertem Material nur wenig.

Die Ergebnisse filir die Aktivierungsenergien der Diffusions-
koeffizienten kdnnen die auBergewShnlichen Diffusionseigen-
schaften von Sauerstoff in BaTiO; wiedergeben und zeigen an,

daf Titanleerstellen fiir alle in Frage kommenden Temperaturen

S ——
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als unbeweglich anzusehen sind.

Daniels und Hirdtl!?® palten noch freie Modellparameter an
Daten an, die durch Leitfdhigkeitsmessungen im Temperaturbe-
reich zwischen 900° C bis 1200° C bei unterschiedlichen Sauer-
stoffpartialdriicken der Gasatmosphdre erhalten wurden. Sie
waren dadurch in der Lage, das Verhalten der elektrischen
Leitfdhigkeit durch Rechnung ermittelt anzugeben.

Wernicke!’ untersuchte das Diffusionsverhalten in BaTiOj;-Kera-
mik, indem er die elektrische Leitfdhigkeit bei schlagartig
verdnderten Sauerstoffpartialdriicken der Gasatmosphdre unter-
suchte. Er fand fiir das Diffusionsverhalten des Sauerstoffs,
(i) daB die Einstellung jener Werte der Leerstellenkonzentra-
tion, die dem thermodynamischen Gleichgewicht entsprechen, ein
diffusionskontrollierter ProzeRB ist und, daB die Reaktion an
der Oberfliche so schnell abl3uft, daB sie sich mit der Gasat-
mosphdre stets im Gleichgewicht befindet,

(ii) daB die Diffusion von Sauerstoffleerstellen entlang der
Korngrenzen in dem betrachteten Temperaturbereich fiir die

Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichts keine Rolle

spielt,
(iii) daB die gemittelte ambipolare Diffusionskonstante von
Sauerstoff
Do = 5.7 .10® exp(-2.05eV/kT) cm? /s
betragt.

In oxidierender Atmosphdre hdngt das Verhalten der elektri-
schen Leitfdhigkeit bei schlagartig ged@ndertem Sauerstoffpar-
tialdruck von der KorngrdBe der BaTiOz;-Keramik ab. Das Modell
von Daniels und HArdtl fordert, daB unter oxidierenden Bedin-
gungen und bei n-Dotierung Bariumleerstellen dominierent?®,
Deshalb behauptet Wernicke, daB die Bildung der Bariumleer-
stellen an der Kornrandzone erfolgt und diese von dort in das
Korninnere diffundieren. Flir die Diffusionskonstante der Ba-
riumleerstellen wurde

Dpy = 6-8 -1072 exp(-2.76eV/kT) cm?/s

ermittelt. Der Vergleich mit der Diffusionskonstante der
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Sauerstoffleerstellen zeigt, daf Sauerstoff um Grd8enordnungen
schneller als Barium diffundieren kann.

Stochiometrisches BaTiO3 ist bei Raumtemperatur ein Isolator
mit einer Energieliicke von ca. 3eV!®. Eine geeignete Substitu-
tion von Titan und Barium durch h8herwetige Ionen bewirkt eine
n-Leitung in diesem Material und die elektrische Leitfdhigkeit
steigt mit der Erh8hung der freien Ladungstrdger an. Die elek-
trische Leitfdhigkeit von n-dotierter in oxidierender Atmo-
sphdre gesinterter BaTiO;-Keramik zeigt ein Maximum bei einem
Dotierstoffgehalt, der bei einigen Zehntelprozent Stoffmengen-
anteil liegt. HOhere Dotierung fiihrt zu einer starken Abnahme
der Leitfdhigkeit. Gleichzeitig wird das anomale Kornwachstum,
das in BaTiOjz-Keramik auftritt, unterdriickt und das Geflige
bleibt feink®&rnig. Das Verhalten der elektrischen Leitfdhig-
keit und der mittleren KorngrdB8e in Abh3ngigkeit der Dotier-
stoffkonzentration wird als Dotierungsanomalie bezeichnet.
Kathodolumineszensuntersuchungen von Ihrig und Klerk'?® zeig-
ten, daB die schlechtleitenden Bereiche, die im Fall des Kalt-
leiters auf die Kornrandzone begrenzt sind, das gesamte Korn-
volumen einnehmen.

Hanke und Schmelz'® fanden fiir den Einbau von Dotierstoffen in
die Kristallstruktur von BaTiO;, daB (i) die bestehende
Dotierungsgrenze, bei der das anomale Verhalten der
Leitfdhigkeit und mittleren KorngrdRe einsetzt, nahezu
unabhdngig von der Wahl des Donators ist und, daB (ii)
zusdtzlich eingebrachte Fremdstoffe, die als Akzeptoren
wirken, die Dotierungsgrenze bei n-Dotierung zu h8heren Werten
verschiebt.

Die Dotierungsgrenze hdngt auch von der bei der Sinterung
herrschenden Gasatmosphdre ab: unter reduzierenden Bedingungen
(po2 = 10722 par) betrigt die Grenze 5% (0.3% in oxi-
dierender Atmosphdre) ohne den Zusatz von Akzeptoren.

Hanke und Schmelz'® fassen die Dotierungsanomalie als ein
allen Dotierungselementen gemeinsames Merkmal auf. Sie fiihren
die Dotierungsanomalie auf eine kornwachstumshemmende Wirkung

von Bariumleerstellen zurilick. Wird ein temperaturabhd@ngiger
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Grenzwert von Bariumleerstellen {liberschritten, so wird das
anomale Kornwachstum in BaTiO; gehemmt. Uber den Mechanismus,
der die Wachstumshemmung durch Bariumleerstellen verursacht,
konnen Hanke und Schmelz keine Aussagen machen.

Die Kornrandzonen, die das elektrische Verhalten von BaTiO4 -
Keramik stark beeinflussen, wurden von Gerthsen und Hird+12°
durch eine Dekorationsmethode im Lichtmikroskop abgebildet.

Rehme21

bildete die elektrischen Mikrofelder, die sich an den
Kornrandzonen befinden, im Emissionselektronenmikroskop ab.
Mit dieser Methode kann auch das dynamische Verhalten bei an-
gelegten, sich verdndernden elektrischen Feldern, an den Korn-
grenzen sichtbar gemacht werden. Koschek!® fiihrte Kathodolumi-
niszens(KL)-Messungen an BaTiOj-Keramik Proben durch und ver-
suchte, die von Daniels und Hirdtl!?3 postulierte Kornrandzone
mit erhdhter Bariumleerstellenkonzentration abzubilden. Die
rdumliche Intensitdtsverteilung des KL-Signals bei A=500 nm
zeigt, daB

(i) die Kornrandzonen als dunkle Bereiche erscheinen,

(ii) sich der Kontrast der Kornrandzone bei verminderter Ab-
kiihlrate verbreitert,

(iii) bei Proben, die nach der Sinterung reduziert wurden

UBG ) - 10°14 bar, T = 1350°C), eine Kontrastumkehr fiir die
Kornrandzone erfolgt, d.h. die Kornrandzone erscheint als hel-
ler Bereich. Die &6rtliche Ausdehnung der Kornrandzone ent-
spricht exakt dem Zustand vor der Reduktion,

(iv) sich ferroelektrische Dom3nen im Kontrast unterscheiden.
Mit der Verwendung eines Germanium-Detektors konnte Koschek
auch die rdumliche Verteilung des langwelligen KL-Signals
(=850 nm) erhalten und zeigen, daB

(i) die Kornrandzonen als helle Bereiche erscheinen, d.h. Kon-
trastumkehr gegeniiber den KL-Messungen bei A=550 nm,

(ii) sich die hellen Kornrandzonen bei verminderter Abkiihl-
rate verbreitern,

(iii) die ferroelektrischen Domdnen sich mit dem KL-Signal bei
A=850 nm nicht abbilden lassen.

Das Energietermschema in der Bandliicke filir die zugrundegeleg-
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ten strahlenden Rekombinationen und das Modell einer Kornrand-
zone, in der sich angereichert Bariumleerstellen befinden,
wirde ergeben, daB die Kornrandzone im Vergleich zum Korninne-
ren eine erhdhte KL-Intensit#dt bei A=550 nm liefert. Genau das
Gegenteil ist jedoch der Fall. Koschek erklidrt dieses Verhal-
ten durch einen bislang nicht berlicksichtigten zus&itzlichen
Zustand in der Bandliicke, der sich nur innerhalb der Kornrand-
zone bemerkbar macht, und damit auch den hellen Kontrast der
Kornrandzone im langwelligen KL-Spektrum erkl3ren wiirde. Das
zusdtzliche Niveau kdnnte entweder ein zweifachgeladenes
Sauerstoff- oder Bariumleerstellenniveau sein.

Das urspriinglich von Daniels und HArdtl!?® entwickelte Barium-
leerstellenmodell kann experimentelle Ergebnisse, die auf den
Sperrschicht- und Uberdotierungseffekt zuriickzufiihren sind,
beschreiben, gilt aber keinesfalls als unumstritten22:23,24,
Neuere Ergebnisse zeigen an, daB bei einer Dotierkonzentration
groBer als 0.5mol% Titanleerstellen maBgeblich zur Ladungskom-
pensation beitragen?®.

Die Anreicherung von Dotierelementen an den Korngrenzen wurde

von Knauer26

mittels STEM (Scanning Transmission Electron
Microscope) untersucht. Knauer analysierte eisen- und
holmiumdotierte Proben. Die Eisendotierung wird bis zu 0.8%
Stoffmengenanteil in die Kdrner eingebaut, und reichert sich
bei grdBeren Konzentrationen an der Kornrandzone (d< 100 nm)
an. Die eisenreiche Schicht wirkt dann als Barriere fiir den
Kornwachstumsprozef. Bei hohen Sintertemperaturen (T= 1480°C)
18st sich die Eisenanreicherung in der titanreichen Phase
(BagTi,;0,4), die sich am Berilihrungspunkt von mehr als zwei
K8rnern bildet.

Durch Holmiumdotierung wird das Rornwachstum bei niedrigeren
Stoffmengenanteilen als bei Eisendotierung blockiert. In fein-
kérnigen Proben(bereichen) konnte jedoch keine Holmiuman-
reicherung in der Kornrandzone beobachtet werden. Aus diesen
Ergebnissen lieB sich kein gleichermaBen gliltiges Modell fiir

den Mechanismus angeben, der zur Hemmung des anomalen Korn-

wachstums fihrt. Die Hemmung des anomalen Kornwachstums bei

Gdiaiiocen, i 2
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n-Dotierung kann alleine durch die chemische Analyse, die mit-
tels STEM erhalten wurde, nicht gekldrt werden.
M3ssbauer-Experimente wurden von Hero et al.?’ an eisendotier-
ter BaTiO3 -Keramik durchgefiihrt und die Wertigkeit der Eisen-
ionen in Abh&dngigkeit von der Sauerstoffleerstellenkonzentra-
tion untersucht. Proben, die einer Atmosphdre mit einem Sauer-
stoffpartialdruck zwischen 10~4 und 10-22 bar (bei 700° C)
ausgesetzt waren, enthielten nur dreiwertiges Eisen. Bei
Sauerstoffpartialdriicken, die kleiner als 1022 bar sind,
besteht ein betrdchtlicher Teil aus zweiwertigem Eisen und es
scheidet sich metallisches y-Fe aus. In Sauerstoff getemperte
Proben besitzen einen Anteil von vierwertigem Eisen, das das
Titan ersetzt, und dessen MOssbauerspektrum die ferroelek-
trische Polarisation von tetragonalem BaTiO,; widerspiegelt.

Das Spektrum zeigt eine Quadrupalaufspaltung, die dem Quadrat

der spontanen Polarisation proportional ist.
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1.2.2 Ferroelektrische Dom&nen

Bei 120° C wandelt sich BaTiO3 von der paraelektrischen,
kubischen Phase in die ferroelektrische, tetragonale Phase

um. Die weiteren ferroelektrischen Phasen, die BaTiO3 bei 5°C
(orthorhombische Phase, Punktgruppe mm2, Polarisation parallel
zur pseudokubischen [101] Richtung) und -70° C (trigonale
Phase, Punktgruppe 3m, Polarisation parallel zur pseudoku-
bischen [111] Richtung) bildet, und die sich dabei ausbilden-
den Domdnenstrukturen wurden mittels Lichtmikroskopie analy-
siert1728,29  per EinfluB der Dominen auf das dielektrische
Verhalten von BaTiO; Einkristallen wurde untersucht.

Der elektronenmikroskopische Beugungskontrast ferroelektri-
scher 9(° - und 180° -Dom&nen wurde in BaTiO3 Einkristallen ab-
gebildet. Amelinckx und Mitarbeiter untersuchten das Kontrast-
verhalten von 90° -Dom&nen im Zweistrahlfall®°+3!, Als Folge
der geringfiigigen (=1%) tetragonalen Verzerrung sind die Netz-
ebenen in Dom3nen, die durch eine 90° -Dom&nenwand getrennt
sind, zueinander verkippt. Eine Ausnahme bilden Netzebenen des
Typs (101), die parallel zur Domdnenwand liegen, und in an-
einandergrenzenden Domdnen parallel sind. Zusdtzlich zur Ver-
kippung der Netzebenen sind die Phasen der Fourierkoeffizien-
ten des Kristallpotentials in zwei aneinander stoBenden 90° -
Domdnen ungleich. Die gegenseitige Verkippung der Netzebenen
hat unterschiedliche Abweichungen von der Braggbedingung in
beiden Dom&nen zur Folge, und eine Abfolge von hellen und
dunklen Streifen entsteht an der Domdnengrenze. Der Streifen-
kontrast ist im Hellfeldbild unsymmetrisch und im Dunkelfeld-
bild symmetrisch bezliglich der Folienmitte. Wegen der gering-
fiigigen Auslenkung der Atome aus den Positionen, die sie in
der zentralsymmetrischen, kubischen Phase einnehmen, sind die
Phasen der Strukturfaktoren und damit auch die Phasendifferen-
zen in zwei aufeinander stoBenden Domdnen gering. Der elektro-
nenmikroskopische Beugungskontrast, der aus der Phasendif-
ferenz der Strukturfaktoren resultiert, wird vom Kontrast, der

aus der gegenseitigen Verkippung der Netzebenen resultiert,

ibertroffen.
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Erst bei einer Phasendifferenz der Strukturfaktoren von 2%
kann eine Abweichung eines o-8 Streifenkontrastes von einem
reinen § Streifenkontrast beobachtet werden, wenn die Dif-
ferenz der Anregungsfehler der beiden Domdnen geringer als 0.4
S el

Gevers et al,30,31 gaben eine Vorschrift an, mit der man fliir
speziell orientierte Folien die Richtung der Polarisation in
den an die Domdnengrenzen stoBenden Domdnen bestimmen kann.
Die geforderten Anregungsbedingungen k&nnen in der N#he eines
pseudokubischen [100] Pols erhalten werden, in dem die tetra-
gonalen (101)-Domdnenwdnde einen Winkel von ca. 45° mit dem
Strahl einschliefBen.

Neben den auftretenden 9(0° -Dom3nen werden auch 180° -Dom#nen in
tetragonalem BaTiO3 beobachtet. Sie laufen im zick-zack Muster
durch den Kristall und verdndern ihre Lage durch die Be-
strahlung mit dem Elektronenstrahl. In Zweistrahlfdllen zeigen
diese Inversionsdomd@nengrenzen ebenfalls einen Streifenkon-
trast an der zum Strahl geneigten Grenzfliche. Dieser Kontrast
ist beziliglich der Folienmitte symmetrisch im Hellfeldbild und
unsymmetrisch im Dunkelfeldbild und wird als o Streifenkon-
trast bezeichnet. Der Streifenkontrast wird durch die unter-
schiedliche, tetragonale Auslenkung der Ionen diesseits und
jenseits der 18(° -Domdnenwand verursacht. Die Fourierkoef-
fizienten des Kristallpotentials machen einen Phasensprung,
wenn man von einer Dom&ne in eine andere, durch Inversion der
ersten hervorgegangene Domdne i{ibergeht. Der Phasensprung der
Fourierkoeffizienten ist jedoch gering und betrdgt fiir Reflexe
des Typs g=(101) weniger als 10°. Die L&sungen der Howie-
Whelan Gleichungen fiir nicht zentralsymmetrische Kristalle er-
geben unterschiedliche Intensit&dten fir die abgebeugten
Strahlen g und —-g an, jedoch gleiche Intensit&ten filir den
durchgehenden Strahl. Unter optimalen Bedingungen kann der
Unterschied der Untergrundintensitdten im Dunkelfeldbild fiir g
und -g 40% betragen32. Dieses Verhalten stellt eine Verletzung
der Friedelschen Regel dar, die gleiche Intensitdten auch fiir
das Dunkelfeldbild fordert.

i
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Ferroelektrische Domdnen entstehen, sobald sich BaTiO; von der
paraelektrischen, kubischen Phase in die ferroelektrische,
tetragonale Phase umwandelt. Die Struktur der GrenzflAche, die
paraelektrische und ferroelektrische Bereiche voneinander
trennt und die Rolle der ferroelektrischen Dom3nen bei der
Phasentransformation wurden von Malis und Gleiter 33,34
untersucht. Mittels Beugungskontrast fanden sie, daB sich die
Grenzfldche zwischen der kubischen und der tetragonalen Phase
Uber einige ym erstreckt und nicht lokalisiert ist. Eine
solche Grenzfldche bewirkt, daB die Einheitszellen kontinuier-
lich von der kubischen in die tetragonale Phase verzerrt wer-
den. Offensichtlich ist solch eine diffuse Grenzflidche energe-
tisch glinstiger anzuordnen als eine kohiArente Grenzfldche, die
Bereiche mit lokalisierter Fehlanpassung, z.B. Misfit-Ver-
setzungen, enthdlt. Bei 9(° -Dom&nen, die in Richtung der
kubischen Phase verlaufen, wird der fiir die Dom#nengrenzen
typische § Streifenkontrast schlagartig unterbrochen, wenn
sich die Dom&nen drtlich nahe genug zur kubischen Phase befin-
den. Dieses Verhalten am kubisch-tetragonalen Phasenumwand-
lungspunkt erkldrten Malis und Gleiter durch eine Aufweitung
der 9(° -Domdnengrenzen: die Orientierung von einer Dom#ne zur
anderen &dndert sich nicht mehr schlagartig sondern kontinuier-
1l Hodate

Ferroelektrische Domdnen wurden als Mechanismus fiir die La-
dungskompensation an den Kornrandzonen im Rahmen der Modelle
fiir den PTC-Effekt vorgeschlagen 3:10_ Haanstra und Ihrig35
analysierten die ferroelektrischen Domdnen an den Korngrenzen
von BaTiO3 Kaltleitern. Sie fanden 90° -Domidnen und nicht die
vorgeschlagenen 18(° -Dom&nen. Es gab auch kein Anzeichen, da8
sich Domdnen orientieren, um eine negative Ladung in der Korn-
randzone zu kompensieren. Daraus folgerten sie, daB in der
tetragonalen Phase Korngrenzen mit verschieden hohen Korn-
grenzpotentialen vorliegen, die unterschiedliche Ladungskom-

pensation und Dielektrizitd@tskonstanten in der Kornrandzone

aufweisen.
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1.3 Eigene Zielsetzungen und die verwendete Untersuchungs-

methode

7iel dieser Arbeit ist es, die Struktur ausgedehnter Kristall-
stdrungen in BaTiO3 und speziell in BaTiOj;-Keramik mittels TEM
aufzukliren. Die hier untersuchten ausgedehnten Defekte sind
auf Liniendefekte, z.B. Versetzungen, und ebene Defekte, z.B.
Zwillinge und Stapelfehler, beschrdnkt. Die Untersuchungen
warden an Proben beider polymorphen Phasen, der kubisch/tetra-
gonalen und der hexagonalen Phase durchgefiihrt.

Viele technisch wichtige Materialien besitzen die Perovskit-
struktur, so wie beispielsweise BaTiO;. Wenig ist jedoch lber
die in solchen Materialien auftretenden Kristallstdrungen be-

kannt .

AuBer den Untersuchungen Uber ferroelektrische Dom&nen3? /31
und tber (111) Zwillingslamellen37 liegen keine Ergebnisse
iber die in BaTiO; auftretenden, ausgedehnten Kristallstdrun-
gen vor.

Wichtige Fragen, die in dieser Arbeit behandelt werden, sind:

(i) welche Kristallstdrungen treten in BaTiO, iliberhaupt auf,
(ii) welche kristallographischen Ebenen sind Zwillings- oder
Stapelfehlerebenen,

(iii) sind Stapelfehlerebenen in diesem Material nur Stdrungen
der Struktur oder auch ausgedehnte chemische Defekte,

(iv) welche Burgersvektoren und Gleitebenen treten auf,

(v) wie hoch sind die Defektdichten,

(vi) welche Defekte werden bei welchen ProzeBschritten gebil-
det,

(vii) was sind mdgliche Mechanismen, um Nichtstdchiometrie in
diesem Material aufzunehmen,

(viii) wie wirkt sich die geringfiigige tetragonale Verzerrung
auf die Struktur der Defekte aus und

(ix) was sind mdgliche Mechanismen der kubisch-hexagonalen

Phasenumwandlung.
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Neben Proben, die technisch {iblichen Herstellungsbedingungen
unterworfen waren, wurden auch Proben prédpariert, die dazu
dienten, den EinfluB gewisser Herstellungsparameter, z.B. Ab-
kihlgeschwindigkeit und Sinteratmosphire, auf die Mikrostruk-

tur zu untersuchen.

Als Untersuchungsmethode diente die Transmissionselektronen-
mikroskopie (TEM). Flir die Bildentstehung werden zwei ver-
schiedene Verfahren verwendet: (i) die Beugungskontrastelek-
tronenmikroskopie (CDEM) und (ii) die Hochaufl&sungselektro-
nenmikroskopie (HREM). Bei der CDEM wird oft unter Zweistrahl-
bedingungen gearbeitet, und jene Strahlen, deren Bilder unter-
sucht werden, laufen entlang der optischen Achse des Mikrosko-
pes. Durch eine Blende, die sich in der N#dhe der Brennebene
der Objektivlinse befindet, geht nur ein Strahl durch, und das
Bild dieses Strahls wird beobachtet. Die eingeschobene Blende
verhindert, daB die verschiedenen Strahlen, die die Probe ver-
lassen, miteinander interferieren. In solchen Bildern steckt
daher nur eine Amplitudeninformation und die Phasen der
Strahlen haben keinen EinfluB auf die beobachteten Intensitd-
ten. Um die Interpretation der Bilder mdglichst einfach zu
machen, werden solche Einstrahlrichtungen gewdhlt, bei denen
nur zwei Strahlen stark angeregt sind: der durchgehende und
ein abgebeugter Strahl. Die Theorie des Elektronenbeugungskon-
trastes wurde von P.B.Hirsh at al.*" ausfiihrlich dargestellt.
Sie ist Voraussetzung um Details dieser Arbeit zu verstehen.
Die Proben, die im Rahmen der CDEM untersucht werden, kdnnen
bei 200kV Elektronenenergie bis ca. 400nm dick sein.

Als weiteres Verfahren wird in dieser Arbeit die HREM verwen-
det. Bei dieser Methode wird sowchl die Information der Ampli-
tuden als auch jene der Phasen zur Bildentstehung herangezo-
gen. Die Einstrahlrichtung wird parallel einer niedrig indi-
zierten Zonenachse gewdhlt. Unter solchen Bedingungen wird die

Aufldsung durch die Linsenfehler der Objektivlinse und die

endliche Kohd@renz des Elektronenstrahls bestimmt.
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Das Aufl8sungsvermdgen betrdgt fiir die verwendeten Mikroskope
zwischen 2 und 3A.

Um die HREM betreiben zu k&nnen, sind ein &duBerst stabil
arbeitendes Elektronenmikroskop und eine stark und kohdrent
emittierende Kathode Voraussetzung®®. Interpretierbare Bilder

kdnnen nur von sehr diinnen (Dicke ca. 10nm) Probenbereichen

erhalten werden.
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2. Die Herstellung von BaTiO3-Keramik Proben

Im Rahmen dieser Arbeit werden Proben, die mit der 'mixed
oxide' (MO)-Methode hergestellt wurden, untersucht. Eine de-
taillierte Beschreibung dieses Prdparationsverfahrens ist bei

Schmelz und Meyer3?

angegeben. Hier werden nur die wichtigsten
Schritte angefiihrt.

Bei der Prdparation wurde von BaCO3 und TiO, Pulvern im Mol-
verh@ltnis 1:1.03 ausgegangen. Im Fall einer Dotierung wurden
die Dotierstoffe als Oxide hinzugefligt. Die chemische Reinheit
der Ausgangsrohstoffe war gleich jener, die wvon Schmelz und
Meyer39 angegeben wurde. Die grd8ten Konzentrationen an Verun-
reinigungen besitzen - neben Sr,Ca und Sn - P,S,Cl und Al (<50
ppm) und K,Fe,Sb,Nb,Pb (<10 ppm). Die Pulvermischung wurde

18 h mit Zr0O, Mahlkdrpern gemahlen und danach bei 1100° C zwei
Stunden kalziniert. Bei der Kalzinierung entstand aus der Pul-
vermischung in einer Festkdrperreaktion BaTiO; und CO, ent-
wich. Die chemischen Einzelreaktionen und die sich bildenden
Phasen und Grenzfldchen wurden von Beauger et al.40,41 qurch
RSntgenbeugung und mittels Rasterelektronenmikroskopie unter-
sucht. Nach der Kalzinierung wurde das Pulver nochmals mit
Zr0, Mahlkdrpern 18 h gemahlen und anschlieBend mit einem
Binder (Polyvinylalkohol) verpreft.

Die verpreBten Scheiben werden dann mit verschiedenen Tempera-
turprogrammen in unterschiedlichen Gasatmosphdren gesintert.
Die Sinterbedingungen, denen die verschiedenen Proben ausge-
setzt waren, werden in den einzelnen Kapiteln angegeben.

Zwei verschiedene Phasen von BaTiO; werden in Abhdngigkeit der
Sinteratmosphdre erhalten: (i) die tetragonale Phase, die im
Lichtmikroskop durch die im Atzkontrast erscheinenden, ferro-
elektrischen Domdnen identifiziert werden kann, und (ii) die
hexagonale Phase, die bei Raumtemperatur keine Dom#nenstruktur
aufweist.

per groBte Teil an Proben bestand aus undotiertem BaTiO; . Bei
einigen Proben wurde Nb bis zu Konzentrationen von 3at% hinzu-

gefiigt.
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3. Strukturaufklarung der Kristalldefekte mittels TEM

3.1 Die Struktur des kubisch tetragonalen BaTiO;

In der kubischen Phase von BaTiO3; gehOrt das Gitter der
Punktgruppe m3m und die Kristallstruktur der symorphen
Raumgruppe Nr. 221 an. Die Bariumatome besetzen die Ecken, die
Sauerstoffatome die Flachenmitten und die Titanatome die
Mittelpunkte (halbe Raumdiagonale) der Einheitszelle
(Abbildung 3.1.1). Die kubische Phase enthdlt TiOg Oktaeder,
die iiber gemeinsame Ecken verbunden sind. Entlang der [111]
Richtung besteht eine ABC Schichtfolge der dichtgepackten
(Ba-0; ) Ebenen. Zwischen diesen Ebenen befinden sich Ebenen,

die ausschlieBlich Titan enthalten.

Abbildung 3.1.1: Eine Einheitszelle der kubischen Phase von

BaTiO;. Ein TiOg Oktaeder ist eingezeichnet,
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i? Abbildung 3.1.2: Die Positionen der Atome in der tetragonalen

jg Phase von BaTiO3. Sie werden durch geringfigige Verschiebungen
t;% aus den Lagen, die die Atome in der kubischen Phase einnehmen,
=1 bestimmt.
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Bei Raumtemperatur liegt BaTiO; in der tetragonalen Phase

vor. Die Verschiebungen der Atome in der Einheitszelle
gegeniiber den Positionen der kubischen Phase sind in Abbildung
3.1.2 und Tabelle 3.1.1 angegeben. Die tetragonale Phase hat
die Punktgruppe 4mm und die symorphe Raumgruppe No. 99.

Die Atompositionen der Tabelle 3.1.1%? und die Debye-Waller
Faktoren der Tabelle 3.1.242,43 wurden fiir die Berechnung

der kinematischen Strukturfaktoren verwendet.

Tabelle 3.1.1: Die z-Komponenten der Atompositionen Zmi s
zgp und ZOII3§ar die kubische und die tetragonale Phase

von BaTi03~°. Der Ursprung fallt mit der Position des
Bariumions zusammen (zpi=1/2+82p3, 2Zo1=—62 17
zorr=1/2-82g1y). Die Positionen beziehen sich auf die die
Einheitszelle erzeugenden Gittervektoren.

Verschiebung kubisch tetragonal
§zZpi 0 0.0135
§zo1 0 0.025
§2011 0 0.015

Tabelle 3.1.2: Die Debye-Waller Faktoren fiir die kubische und
die tetragonale Phase von BaTiOj.
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Debye-Waller Faktor kubisch tetragonal

[A2 *) *% ) *kk )
Ba 0.5 0.34 0.4
1 0.74 0:33 0.26
oI 0.67 0.32 0.27
OII 0.33 0.45
Ba 0.53 0.4
Ti 0.27 0.47
0oI 0-57 0.57
0II 0.67 0.56
0II 0.56 0.51
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*) K.H.Ehses et al.“3: R8ntgenbeugung bei T=400° K
*%) J.Harada et al.*?: Neutronenbeugung bei T=294° K
*%*) K.H.Ehses et al.'®: Neutronenbeugung bei T=295° K
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Die atomaren Streuamplituden wurden mit den Ergebnissen rela-

tivistischer Hartree-Fock Rechnungen filir freie Atome erhal-

L 4

ten Sie sind in Tabelle 3.1.3 in Abhdngigkeit des Streuwin-

kels und der Wellenldnge angegeben.

SchlieBlich wurden die kinematischen Extinktionsldngen fir die
Elektronenbeugung mit Hilfe der atomaren Streuamplituden und
entsprechend der Definition von Hirsch et al.*" ausgerechnet.
Sie sind fiir wichtige Reflexe der kubischen und tetragonalen

Phase in Tabelle 3.1.4 zusammengefafBt.

Tabelle 3.1.3: Die nach dem relativistischen Hartree-Fock Ver-
fahren berechneten atomaren Streufaktoren nach der Definition
von P.A.Doyle und P.S.Turner*" fiir Barium, Titan und Sauer-
stoff. Flir die Streuwelle gilt f(s=sin6/r) =

Zai.exp(—bi.sz) (8 ist der Braggwinkel). Die Parameter

aj sind in"[A] und die Parameter b; in [A?] angegeben.Fiir
endliche Wellenldngen ist die Streuwelle f mit m/m;, also der
relativistisch korrigierten Elektronenmasse, zu multipli-
zieren.

Atom aj b1 an b2 as b3 ay bq

Ba' | 7.8212 176575 65004 18,7782 3.2803 3:;2634 1,103 0,376

T4  3.5653 81.98271 2.8181 12.0486 1.893 3.5904 (.4825 0.3855

0 0.4548 23.7803 0.9173 7.6220 4.719 2.144 0.1384 8.2959

Tabelle 3.1.4: Die kinematischen Extinktionsldngen und Phasen
der Strukturfaktoren fiir einige niedrig indizierte Reflexe im
kubischen und tetragonalen BaTiO3 filir 200 kV

Reflex  Extinktionsldnge [A] Extinktionslidnge [R] Phase [°]
kubische Phase tetragonale Phase
(100) 2013 2024 0
(001) 1974 D47
(110) 583 586 0
(101) 583 T
(200) 493 496 0
(002) 495 0.97
(1511 ) 821 820 5el
20008) 1050 1053 ~2.8
(112) 1045 =5.6

T
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T
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3.2 (111) Zwillinge in BaTiO,

3.2.1 Einleitung

Im Gefuge von BaTiOjz-Keramik, die im MO-Verfahren hergestellt
ist, sind (111) Zwillinge ein h#ufig anzutreffendes Gefligeele-
ment. Die KorngrdBe dieser Keramik wird durch das Auftreten
des anomalen Kornwachstums stark geprdgt. Anomal gewachsene
Kérner sind ungef&hr eine Million mal gr®Ber als ein mittleres
BaTiO; Teilchen des Pulvers. Anomales Kornwachstum wurde auch

unterhalb der eutektischen Temperatur von Schmelz und Meyer39

beobachtet. Ein GroBteil der anomal gewachsenen Kdrner waren
in der Mitte von (111) Zwillingslamellen durchzogen. Korngren-
zen, die die K&rner lidngsseitig begrenzen, verlaufen hiufig
parallel zu den Zwillingsgrenzen. Die Rolle solcher (111)
Zwillinge fiir das anomale Kornwachstum ist unklar.

DeVries"® berichtete von (111) Zwillingen, die er in BaTiO;
Einkristallen, die nach der Remeika-Methode gezogen wurden,
fand und die eine Schmetterlingsform aufwiesen. Das war ver-—
wunderlich, berilicksichtigt man doch die kubische Struktur
dieses Materials, flir die man einfachere geometrische Struk-
turen erwartete. Die Fligel dieser Einkristalle treffen ein-
ander an einer (GroBwinkel-Zwilling) oder an zwei (Kleinwin-
kel-Zwilling) (111) Zwillingsfldchen. Solche Kristalle wurden
auch von anderen Autoren gefunden, unabh3ngig von der che-
mischen Reinheit des Materials, den Abkiihlbedingungen oder den
Ziehvorrichtungen. Dies machte deutlich, daB der Zwilling mehr
war als nur ein durch unsachgemdfe Zlichtung entstandener De-
fekt. DeVries konnte den EinfluB der Abkiihlbedingungen und der
chemischen Verunreinigungen durch Ionen minderer Polarisier-
barkeit auf die H&ufigkeit, mit der verzwillingte Kristalle
auftraten, angeben.

Er schlug vor, daB ein verzwillingter Keim oder eine fehler-
hafte zweidimensionale Keimbildung wdhrend der Anfangsstadien

des Wachstums des BaTiO; Kristalls die Ursache der Verzwil-

ligung sind.
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Oppolzer und Schmelz3’

haben (111) Zwillinge in BaTiO;-Keramik
mittels TEM beobachtet. Beugungsbilder haben gezeigt, dag die
(111) Zwillingsebene Spiegelebene und Grenzfliche des Bikri-
stalls ist. In einem Material, das unterhalb der eutektischen
Temperatur gesintert wurde, ohne daB eine Fliissigphase auf-
trat, werden anomal gewachsene K&rner gefunden, die eine (111)
Zwillingslamelle enthalten.

DeVries"?

, der Einkristalle aus einer Kalium-Fluorid Schmelze
zog, schloB aus der schmetterlingshaften Form der Kristalle,
daB durch den einspringenden Winkel, den die Fliigel ein-
schlieBen, dauerhaft Stufen gebildet werden - sowohl fiir die
voranschreitende Spitze als auch fiir die Wachstumsebenen, die
sich an den Fligeln anlagern. Schmelz und Thomann"® folgten
den Resultaten von deVries und diskutierten den Zusammenhang
zwischen Verzwilligung und anomalem Kornwachstum. In feink®r-
nigem Material, in dem durch Dotierung das anomale Kornwach-
stum unterdriickt wurde, wurden (111) Zwillinge gefunden“7.
Deshalb kann die 2Zwillingsbildung nicht direkt und aus-
schlieBlich das anomale Kornwachstum verursachen.

In diesem Kapitel werden die mittels TEM erhaltenen Ergebnisse
verwendet, um die Kristallographie von (111) Zwillingen zu be-
schreiben. Die Beziehungen zwischen den zwei Kristallteilen,
der Matrix und dem Zwilling, wird diskutiert und das Konzept
des Koinzidenzgitters wird angewandt. Elektronenmikroskopische
Beugungsbilder zeigen den Effekt der kleinen, tetragonalen
Verzerrung (=1%) die sich einstellt, wenn sich BaTiO; bei
120° ¢ von der kubischen Hochtemperaturphase in die tetragonale
Phase umwandelt. Hochaufldsende Elektronenmikroskopie zeigt,
daB die Zwillingsgrenzfldche kohdrent ist und daB keine
Zwischenphase zwischen den beiden Kristallteilen auftritt. Fiir
die kubische Phase wird ein atomares Modell fiir die Zwillings-
grenze vorgeschlagen und der Zusammenhang zwischen der Struk-
tur des Zwilling und der des hexagonalen BaTiO;, das sich bei
hohen Temperaturen (T > 146(° C) bildet, wird diskutiert.
Resultate Uber die Bildung von (111) Zwillingen wihrend der

Prdperation im Rahmen der MO-Technik werden kurz mitgeteilt.

|
'
E
I
|
B
I
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3.2.2 Probenherstellung

Bei der Herstellung der Proben lagen die Sintertemperaturen
bei 1315°C, d.h. knapp unterhalb der Temperatur, bei der sich
laut Phasendiagramm des BaTiO3 -Ti0, Systems“® eine titanreiche
Flissigphase bildet. Wegen des Titaniiberschusses in der
Pulvermischung wurden K8rner der titanreichen Phase BagTi; 704
gebildet. Sie wurden durch Elektronen- und Réntgenbeugung
identifiziert. Die KorngrdB8e der Keramik wurde durch Variation
der Haltezeit bei der Sintertemperatur verindert und betrug
ungefdhr 1um flir eine Stunde Haltezeit und bis zu 100pum bei
100 Stunden Haltezeit.

Die keramischen Proben wurden mit einem Ultraschallbohrer zu
Zylindern gebohrt und mechanisch auf 20-40um gediinnt und dann
mit 3kV Art Ionen beschossen, bis ein Loch mit durchstrahl-
barem Rand erzeugt war.

Beli Raumtemperatur ist BaTiO; tetragonal (Punktgruppe 4mm) und
hat Perovskitstruktur. Aus praktischen Griinden wird BaTiO,
hier behandelt, als ob es sich in seiner kubischen Phase
(oberhalb Te= 120° C) befdnde. Der Effekt der tetragonalen

Verzerrung ist dort explizit erkldrt, wo es notwendig ist.
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3.2.3 Ergebnisse

(111) Zwillinge wurden in allen Proben, deren Prdparation be-
schrieben wurde, gefunden. Das Beugungsbild in Abbildung 3.2.1
zeigt die Uberlagerten Reflexe von der Matrix und dem Zwil-
ling. Die Strahlrichtung ist parallel zur [170] Zonenachse.
(111) Reflexe, die normal zur Zwillingsebene liegen, und (112)
Reflexe von Matrix und Zwilling fallen zusammen.

Die beobachteten Zwillinge waren iiberwiegend stérungsfrei. In
einem Fall jedoch wurde eine Zwillingsgrenze gefunden, in der
sich Versetzungen und makroskopische Stufen befinden (Abbil-
dung 3.2.2). Diese Defekte werden im Kapitel 4.2 ausfiihrlicher
behandelt.

Beugungsbilder, die an einer (111) Zwillingsgrenze mit einem
parallelen Elektronenstrahl erhalten wurden, sind in Abbildung
3.2.3 dargestellt. Die Folie wurde so verkippt, daB die
Beugungspunkte von Matrix und Zwilling in den systematischen
Reihen der (111), (112) und (170) Reflexe erhalten wurden. Die
Beugungspunkte der (112) und (170) Reflexe spalten in der
tetragonalen Phase auf - die Beugungspunkte der (111) Reflexe
fallen jedoch auch in der tetragonalen Phase fiir Matrix und
Zwilling zusammen. Die Probe wurde um eine Achse parallel zur
[111] Richtung um insgesamt 60° verkippt, ohne dag dies zur
Aufspaltung des (111) Reflexes fiihrte.

Die Aufspaltung der reziproken Gitterpunkte ist die Ursache
fir den an der zum Strahl verkippten Grenzfliche beobachteten
8 StreifenkontrastSI, der durch Hell- und Dunkelfeldbilder
identifiziert wurde (Abbildung 3.2.4).

Ein Hochaufl&sungsbild ist in Abbildung 3.2.5 dargestellt. Die
Strahlrichtung ist parallel zur [170] Zonenachse und zur Zwil-
lingsgrenze. Die (000), (001) und (110) Strahlen von Matrix
und Zwilling sind durch die Aperturblende hindurchgegangen.
Die Grenzfldche ist kohdrent und es gibt keinen Anhaltspunkt
fir eine Zwischenphase. Die Netzebenen an der Zwillingsgrenze
erscheinen verbogen. Dies deutet auf Verzerrungen in der N&he

der Grenzfl&che hin.
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o Reciprocal lattice point
of the matrix

O Reciprocal lattice point
of the twin

B Coincident reciprocal lattice
point of matrix and twin

Abbildung 3.2.1: Hellfeldbild einer (111) Zwillingsgrenze in

BaTiO3. Die Grenzfldche liegt parallel zum Elektronenstrahl.

Das Beugungsbild in der [110] Zonenachse zeigt sowohl Reflexe
der Matrix als auch des Zwillings.

Abbildung 3.2.2: Versetzungen (1-9) und eine makroskopische
Stufe 'S' in einer (111) Zwillingsgrenze. 'M' kennzeichnet
eine Dom3ne mit Matrixorientierung, 'T' eine mit Zwillings-
orientierung. Pendelldsungsstreifen werden an der zum Strahl
verkippten Grenzfldche beobachtet.
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Abbildung 3.2.3: Beugungsbilder an der (111) Zwillingsgrenze
mit Reflexen, die in der kubischen Phase flir Matrix und Zwil-
ling zusammenfallen. Die Aufspaltung der (110) und (112) Re-
flexe wird mit einem parallelen Strahl in (a) und (b) beobach-
tet. Die (111) Ebenen von Matrix und Zwilling verbleiben auch
in der tetragonalen Phase parallel, wie das Beugungsbild (c)
zeigt,

Abbildung 3.2.4: Hellfeldbilder (a) und (c) und Dunkelfeldbil-

der (b) und (d) an der zum Strahl verkippten (111) Zwillings-
grenze, Ein §-Streifenkontrast wird fiir jene Reflexe beobach-
tet, die in der kubischen Phase fiir Matrix und 2Zwilling zusam-
menfallen und in der tetragonalen Phase aufspalten.
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3.2.4 Diskussion

3.2.4.1 Die Kristallographie des primitiv kubischen BaTiO,

Zwischen 146(0° C und 120° C besitzt BaTiO3 die kubische m3m
Punktgruppensymmetrie. In der primitiv kubischen Einheitszelle
befinden sich die Ba’*-Ionen an den Ecken, die 0°~-Ionen

in den Flichenmitten und das Ti**-Ion in der Mitte des
Wiirfels*®. (111) Ebenen sind in dieser Struktur dichtgepackt:
jedes Atom auf einer (111) Ebene wird von sechs anderen Atomen
dquidistant umgeben. Entlang der [111] Richtung folgen zwei
verschiedene Typen von Ebenen dquidistant aufeinander: (i) die
(Ba-03) Ebenen (ABC) und (ii) die (Ti) Ebenen (abc). Die Sta-
pelfolge entlang der [111] Richtung lautet AaBbCc. Die Ebenen,
die demselben Typ angehdren, sind zueinander um Verschiebungs-
vektoren verschoben, die in Tabelle 3.2.1 angegeben sind. Die
Positionen der Ionen in den ABC Ebenen sind in Abbildung
3.2.6a dargestellt und jene flir die abc Ebenen in Abbildung
3.2.6b. Das Ergebnis einer Verschiebung um +1/3[ 112] Vektoren

in einer (111) Ebene ist in Tabelle 3.2.2 zusammengefaBt.

Tabelle3.2.1: Die Atomposition von Barium in ABC (111) Ebenen

und von Titan in den abc (111) Ebenen. Der Ursprung fdllt mit

einem Bariumatom auf der A Ebene zusammen.

A B C

Ba 000 -1/3 [112] 1/3 [112]
a b Q

Ti 1/3 [112] 000 -1/3 [112]

R i
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Tabelle 3.2.2: Verschiebungen der (111) Ebenen ABC und abc um

h % [112] vektoren.
Translations Ebenen
vektoren
AU iBy e armbiNc
1/3[ 112] @ “A:.B c a b
-1/3[112] B C A b c a

Das Abgleiten von Teilversetzungen mit Burgersvektoren
b=1/3[ 112] kann daher entweder einen intrinsischen oder einen
extrinsischen Stapelfehler erzeugen. Beginnt man bei einer

Stapelfolge AaBdCcAaBbCc so erhdlt man

+1/3[ 112]
-1/3[ 112]

1. AaBbCcA|cAaBb extrinsisch; Verschiebung

2. AaBbCcA|bCcAa intrinsisch; Verschiebung

Eine Verschiebeoperation, bei der (111) Ebenen sukzessive um

1/3[112] Vektoren verschoben werden, ergibt einen Zwilling

AaBbCCA\aBch (ungestort)
cCbBa (verzwillingt).



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Dissertation ist an der TU Wien Bibliothek verflgbar.

The approved original version of this doctoral thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

)]

] Sibliothek

LVAN'Y Your knowledge hub

3.2.4.2 Die Konstruktion des Koinzidenzgitters (CSL) fiir (111)
Zwillinge in kubischem BaTiOj

Beugungsbilder so wie jenes in Abbildung 3.2.1 zeigen, daB die
Orientierung eines (111) Zwillings als Spiegelung der Matrix
an der (111) Zwillingsebene zu verstehen ist. Berlicksichtigt
man die Struktur des BaTiO;, so findet man &quivalente
Operationen, die den Zwilling ausgehend von der Matrix erzeu-
gen:

(i) Spiegelung an der (111) Zwillingsebene
(ii) 60° bzw. 180° Rotation beziiglich der [111] Achse

(ii) Abscheren von (111) Ebenen mit +1/3[112] Verschiebungs-

vektoren

Die Rotationsmatrix A, die die Verdrehung der beiden rezipro-

ken Gitter des Bikristalls angibt, lautet

(T2
/3 =2 =2
= 1 .

Bertcksichtigt man die kubische Symmetrie von BaTiO; dann gibt

| >
[

A auch die Beziehung zwischen den beiden Gittern des Bikri-
stalls an. Dies gilt nur, wenn keine Verschiebung an der Zwil-
lingsgrenze stattfindet, und diese Annahme ist in diesem Fall
plausibel. Aus dem Nenner der Matrix A kann man bereits jetzt
erkennen, daf =3 istSO, wobei I das Volumsverhdltnis zwischen

der Einheitszelle des CSL und der Einheitszelle des kubischen

Abbildung 3.2.7: Eine Einheitszelle des Koinzidenzgitters
eines (1717) Zwillings im kubischen BaTiO; . Eine Formeleinheit
BaTiO;, die aus den Atomen der 'A' und 'b' Schichten besteht,
besetzt in der Matrix und im Zwilling gleiche Pl&tze. Die
Einheitszelle besteht aus drei Formeleinheiten BaTiO;, die
entweder in der Orientierung der Matrix oder der des Zwillings
angeordnet sind.( B = Matrix, 0O = Zwilling, @O =
Koinzidenzplatz)
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Adbbildung 3.2,7

(b)

(

.%EQBECEEDFﬁﬁégEmBEE%mGEE:EBBGEEECQQQFEQBnQEQEmE.A qany a3pajmou oA
“reqbnyaA ¥ayolgig Usip\ N1 Jap ue 1sI uoneuassiq Jasalp uoisianfeulbliQ apdnipab ausiqoidde aiqg v_ﬂ-._u.ﬂ__n__m




Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Dissertation ist an der TU Wien Bibliothek verflgbar.

The approved original version of this doctoral thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

)]

] Sibliothek

LVAN'Y Your knowledge hub

Gitters angibt. Um das CSL tatsdchlich zu konstruieren,
iberlagert man die Gitter von Matrix und Zwilling und sucht
nach gemeinsamen Gitterpunkten. Die mathematische Formulierung
dieser Vorgangsweise ist ausfiihrlich diskutiert worden® !,
Abbildung 3.2.7 zeigt die Einheitszelle des CSL. In einer
Orientierung (der der Matrix oder der des Zwillings) enthdlt
sie drei Formeleinheiten BaTiO; (I=3). Die (111) Ebenen A und
b in Abbildung 3.2.7 besitzen ausschlieB8lich Atome, die auf
Koinzidenzpl&tzen sitzen (eine Formeleinheit BaTiO;). Die
ibrigen Ionen in der Zelle (zwei Formeleinheiten) &ndern ihre
Lage, wenn die Kristallorientierung von der der Matrix in jene
des Zwillings {ibergeht. Die Dichte an Roinzidenzpl&tzen €£ir
die Ebenen des Typs A ist 8//5.a~2? und jene fiir die Ebenen

des Typs a 2/V5.a"%, Dieses Modell des Koinzidenzgitters ist
experimentell verifiziert: [170]- und [121] Beugungsbilder
zeigen, daB die drei nicht koplanaren Reflexe (111), (107) und
(112) in der kubischen Phase fiir Matrix und Zwilling zusammen-
fallende Beugungspunkte ergeben. Ein [170] Beugungsbild ist in

Abbildung 3.2.1 dargestellt.

3.2.4.3 Atomares Modell fiir die (111) Zwillingsgrenze in
BaTiOq

Das Hochaufldsungsbild der (111) Zwillingsgrenze in Abbildung
3.2.5 zeigt den koh3renten Charakter der Grenzfldche. Eine
7wischenphase zwischen den zwei Kristallteilen ist nicht vor-
handen. Die Einheitszelle des Koinzidenzgitters in Abbildung
3.2.7 ist bei der Diskussion {iber ein Grenzfldchenmodell nitz-
lich. Die Grenzfliche kdnnte entweder eine A, B oder C Ebene ,
d.h. eine (Ba-03) Ebene, oder eine a, b oder c Ebene, d.h.
eine (Ti) Ebene, sein. Die Ebenen gleichen Typs, d.h. ABC Ebe-
nen bzw. abc Ebenen, liefern vdllig identische Modelle, die

ununterscheidbar sind. Die Zahl der mdglichen Grenzfldchen ist
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Tabelle 3.2.3: Atompositionen fiir die Einheitszelle des
hexagonalen BaTi03;°“ und fiir die Struktureinheit der (111)
Zwillingsgrenze bezogen auf die hexagonalen Gittervektoren.
Die Position in der Einheitszelle des CSL wird angegeben. Der
erste Buchstabe kennzeichnet die Schicht, in der das Atom
liegt, und der zweite die Position in der Schicht (M=Matrix,
Z=Zwilling)

Atome Position in der Hexagonales (111)
Einheitszelle BaTiO4 Zwilling
oy des CSL e e N R e
2 Ba in {b) A
4 Ba in (£) CM,BM,C%Z,BZ z=0.097 z=0.0833
2. e e a) b
4 T in (E)  cEM;aM,c%,a% z=0.845 z=0.6606
6 0; in (h) A x=0,522 x=0.5
12 0, in (k) CM,BM,CZ,B2Z x=0.836 x=0.8333
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somit auf zwei reduziert: (i) eine (Ba-03) Ebene und (ii) eine
(Ti) Ebene. In der Abbildung 3.2.7 ist zu sehen, daB die
(Ba-03 ) Ebene eine viermal h8here Dichte an Koinzidenzpldtzen
aufweist als die (Ti) Ebene. Der Beitrag zur Grenzflachenener-
gie, der aus der kurzreichweitigen Wechselwirkung jener Atome
herriihrt, die in unmittelbarer N&he der Grenzfldche liegen,
wird fiir den Fall, daBf die (Ti) Ebene die Grenzfl&che bildet,
als hdher angenommen, weil die Anzahl der Atome, die in unmit-
telbarer Ndhe der Grenzflidche einander gegeniiberstehen, vier-
mal so groB ist. Die beiden méglichen Modelle fiir eine Grenz-
fl3che sind in den Abbildungen 3.2.8 dargestellt.

Die Ti-O Oktaeder sind fiir die Ti-O0 Bindung charakteristisch.
Sie treten im TiO, (Rutil) und im kubischen und hexagonalen
BaTi0, auf®?, Im Rutil sind die Ti-0 Oktaeder {iber gemeinsame
Kanten verbunden, in der kubischen Phase Uber gemeinsame Ecken
und in der hexagonalen Phase iliber gemeinsame Ecken und gemein-
same Fldchen. Abbildung 3.2.9a zeigt, daf die Ti-O Oktaeder-
struktur erhalten bleibt, wenn sich eine (Ba-0;) Ebene an der
(111) Grenzfliche befindet. An der Grenzfldche gibt es dann
zwei Oktaeder, die eine gemeinsame Fldche teilen und eine
Ti, 09 Struktur bilden. Eine solche Struktur wird auch in der
hexagonalen Phase von BaTiOj gefundensz. In Tabelle 3.2.3 sind
die Atompositionen fiir die Einheitszelle der hexagonalen Phase
von BaTiO, und jene flir das Strukturelement eines (111) Zwil-
lings mit einer (Ba-03) Ebene als Grenzfldche angegeben. Das
Strukturelement eines (111) Zwillings besteht aus zwei Ein-
heitszellen des CSL, die entlang der [111] Richtung libereinan-
der gestellt werden und eine gemeinsame A Ebene teilen. In der
einen Einheitszelle des CSL sind die Atome auf den Platzen der
Matrix angeordnet, in der anderen auf jenen des Zwillings.
Daraus resultiert eine AaBbCcAcCbBaA Stapelfolge. Die Struk-
turdaten in Tabelle 3.2.3 beziehen sich auf die Gittervektoren
der hexagonalen Phase von BaTiO3, die ndherungsweise als

a[ 107], a[110] und 2a[111] Gittervektoren der kubischen Phase
dargestellt werden kdnnen. Die Strukturdaten der Einheitszelle
des hexagonalen BaTiO; und jene der Struktureinheit der geo-
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Abbildung 3.2.8a: Die zwei Modelle fiir eine (111) Zwillings-
grenze im kubischen BaTiO;. Eine (Ba-03) Ebene an der Grenz-
flache ist in (a) und eine (Ti) Ebene in (b) dargestellt.
Entlang der [110] Richtung sind (Ba-Ti-0) Ebenen und 0, Ebenen
dquidistant, in einem Abstand von v2.a/4 gestapelt. .
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Abbildung 3.2.9b: Die Ti-0O Oktaederstruktur fiir die zwei

. Matrix

Modelle einer (111) Zwillingsgrenzfldche. Eine (Ba-0;) Ebene
an der Grenzfldche ist in (a) dargestellt. Zwei Oktaeder sind
durch eine gemeinsame Fl&ache verbunden und die Ti-0 Oktaeder
bleiben Uber die Zwillingsgrenze erhalten. Die Ti-0 Oktaeder
werden zerstdrt, wenn sich eine (Ti) Ebene an der Grenzfl&che
befindet, und es bildet sich ein Prisma, das das Titanatom
enthalt (b)) .
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metrisch idealisierten Zwillingsgrenze unterscheiden sich
durch die Titanatome, die sich in der Mitte jener Oktaeder be-
finden, die eine gemeinsame Flache teilen. Das wird durch die
gegenseitige AbstoBung der Ti**-Ionen verursacht. Die Ti-Ti
Bindung betrdgt in der Einheitszelle des hexagonalen BaTiOj
2.67 A °? gegeniiber 2.34 A in der geometrisch idealisierten
Struktur der Zwillingsgrenze. Fir den Fall, daB eine (Ti)
Ebene die Grenzfldche bildet, werden, wie in Abbildung 3.2.9b
zu sehen ist, die Ti-0 Oktaeder zerstdrt. Ein Prisma, das ein
Titanion in seinem Inneren enthdlt, wird an der Grenzfliche
gebildet.

Es wird eine (Ba-03) Ebene als eine koh&drente (111) Zwillings-
grenze in der kubischen Phase vorgeschlagen: (i) sie erhdlt
die Ti-0 Oktaederstruktur im Gegensatz zur (Ti) Ebene, die
diese zerstdrt; (ii) sie enthdlt eine viermal hdhere Dichte an
Koinzidenzpldtzen als die (Ti) Ebene; (iii) die atomare Ko-
ordination der Struktureinheit der Zwillingsgrenze ist gleich
jener der Einheitszelle der hexagonalen Phase von BaTi03. Da—
durch sind die Gesetze von Aminoff und Broome erfﬁllt53, die
besagen:

1. Wenn 2zwel Teile einen Kontaktzwilling bilden, dann sind
entweder ein oder zwei Ebenenschichten der Grenzfldchenstruk-

tur beiden Teilen gemeinsam.

2. Die atomare Koordination in der Grenzschicht ist entweder
identisch mit der in der Kristallstruktur oder aber &hnlich.
Im letzteren Fall ist die Koordination gleich einer polymor-
phen Phase oder so, daB sie fiir die jeweilige Struktur plau-
sible Bindungsverhdltnise herbeifiihrt.

Eine Relaxation in der Struktureinheit der Zwillingsgrenze
scheint wahrscheinlich, da eine kurzreichweitige Wechselwir-
kung die VergrdBerung der Ti-Ti Bindungsldnge in der hexagona-
len Phase von BaTiO3 verursacht.

Zwillinge, die entweder eine (Ba-03) Ebene oder eine (Ti)
Ebene als Grenzfldche enthalten, kénnen durch dieselbe Ver-

schiebungsoperation entstanden sein.
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3.2.4.4 Der (111) Zwilling in der tetragonalen Phase

Bei Raumtemperatur hat BaTiO; eine tetragonale Symmetrie
(Punktgruppe 4mm). Bei 120°C wandelt sich BaTiO3 von der
kubischen Hochtemperaturphase in die nicht zentralsymmetrische
tetragonale Phase um. Der Unterschied in den Gitterkonstanten
ist gering (=1%). Dennoch ist das CSL Modell, das fiir die
kubische Phase konstruiert wurde, in der tetragonalen Phase
nicht mehr gliltig. Gitterpunkte, die filir Matrix und Zwilling
in der kubischen Phase zusammenfallen, werden in der tetrago-
nalen Phase aufgespalten. Das gleiche gilt fir Gitterpunkte
des reziproken Gitters. Die Beobachtung des § Streifenkontra-
stes in der Zwillingsgrenze (Kapitel 3.2.3) ist auf die tetra-
gonale Aufspaltung zuriickzufihren. Tatsdchlich handelt es sich
bei diesem Kontrast um einen a-§ Streifenkontrast®®:
(i) die in den beiden Kristallteilen unterschiedlichen Phasen
der Strukturfaktoren wiirden einen reinen o Streifenkontrast
hervorrufen,
(ii) die tetragonale Verzerrung in der Matrix und dem Zwilling
bringt einen endlichen Vektor Ag mit sich, um den sich rezi-
proke Gittervektoren des Typs (170) oder (112) unterscheiden.
Diese Aufspaltung ruft einen reinen § Streifenkontrast hervor.
Der Vektor Ag hat die GrdBenordnung

(Seab — atet) / @xap’ = 5.1077 . agpgh” -
Die Komponente von A9 normal zur Strahlrichtung ist in den
Beugungsbildern der Abbildung 3.2.3 fiir Reflexe wie (170) und
(112), die in der kubischen Phase zusammenfallen, zu erken-
nen. Die Komponente von Ag parallel zur Strahlrichtung fiihrt
zu unterschiedlichen Untergrundintensitdten in den beiden Kri-
stallteilen und zu einem § Streifenkontrast an der (111) Zwil-
lingsgrenze (Abbildung 3.2.4). Der Unterschied im Anregungs-—
fehler zwischen den beiden Kristallteilen ist proportional zu
£§. Die Differenz der Abweichungsparameter, Aw=gg-.AS; der
iblicherweise in der Streutheorie verwendet wird, ist von der
GréRenordnung eins. Ein Aw der gleichen GrdBenordnung wird
auch an ferroelektrischen 90° Domdnenwdnden in BaTiO; erhalten
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Der Kontrast, den die Domd#nenwidnde unter Zweistrahlbedingungen
zeigen, wurde von Gevers et al. berechnet 30,31,
Der Ursprung des Kontrastes ist in beiden Fdllen die tetragonale

Verzerrung des urspriinglich kubischen Gitters.

Der Kontrast an der Zwillingsgrenze ist also ein a-6§ Streifenkon
trast. Die Differenz der Phasen der Strukturfaktoren in beiden
Kristallteilen, der Matrix und dem Zwilling, ist jedoch klein,
z.B. betrdgt die Phase fiir g=(101) weniger als 10°, wenn der Ur-
sprung so gewdhlt wird, daB alle Phasen der Struktur faktoren fir
das kubische BaTiOj3 verschwinden®". Der beobachtete Kontrast ist
daher ein reiner § Streifenkontrast.

Unter den Reflexen, die fiir Matrix und Zwilling in der kubischen
phase zusammenfallen, verhdlt sich der (111) Reflex auBergewdhn-
lich. Dieser Reflex spaltet in der tetragonalen Phase nicht auf.

Das zeigt an, daB sich die tetragonale Verzerrung an der Grenz-

fliche von der tetragonalen Verzerrung im Inneren der beiden Kri-

stallteile unterscheidet. Im Inneren sind die Gittervektoren der

tetragonalen Phase aj' mit jenen der kubischen Phase aj durch

5_1' '_-".é..'l - (1 +€1)
B =3, . (14 ey)
A" = Ay e (1 * kg (3.2.1)

verknipft.

Zwei der e; sind gleich €45, €4 < 0, und geben die Kontrak-

tion der zwei kubischen Achsen an, die die tetragonalen a-Achsen
bilden. Eines der e ist gleich eg und ist positiv und gibt

die Verlangerung einer der kubischen Achsen an, die die
tetragonale c-Achse bildet. Die geometrische Beziehung zwischen
den beiden Gittern des Bikristalls ist in der kubischen Phase

durch die Matrix A gegeben.
Die Aufspaltung von reziproken Gittervektoren ist durch

A3hk1 = Fnkl - Sn'k'1r (3-2.2)

gegeben, wobei gnk] ein reziproker Gittervektor der oberen Kri-
stallhilfte - im Bezug auf die Richtung des Elektronenstrahls -

darstellt und ahlkllf einen Gittervektor der unteren

b
j
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Kristallhdlfte angibt. In der kubischen Phase sind jene
Aﬁhkl=0, fiir die die Reflexe von Matrix und Zwilling zusammen-
fallen. Die AQhk] werden Jeweils fiir neun mdgliche Fdlle erhal-

ten, die durch drei mdgliche tetragonale Verzerrungen in jeder
Hilfte des Bikristalls zustandekommen.

— - -
> —ec).(1+sa).{hi.bi—hj.g.bj} {3:2:3)

(keine Summation Uber gleiche Indizes)

—
(AGp51 )1, ™ %%ub/ Peet

Die reziproken Gittervektoren bj und A.bj sind parallel zu
jenen kubischen Achsen, die zu den tetragonalen c—-Achsen in der

oberen und der unteren Kristallh#lfte transformiert werden. bl

ist ein Vektor des Typs [100}. Qrub/®tet ist das Volumsver-
hiltnis zwischen den Einheitszellen der kubischen und der tetra-

gonalen Phase. Der Index h; kann entweder h,k oder 1 sein ab-

hingig vom Wert der Zahl i, der entweder 1, 2 oder 3 ist. Der
Index hj ist entweder h', k' oder 1' und hdngt vom Wert der

Zahl j ab.

Weil e4 und e¢ klein gegeniiber eins sind, ungefdhr 0.02,

xommt der grdBte Beitrag in Gleichung 3.2.3 von jenem Summanden,
der linear in e, bzw. ec¢ ist. Rontgenbeugung zeigte55, daB in

der tetragonalen Phase

Ea = —Ec (3-2-4)

ist. Daher wird fiir den Beitrag, der linear in €4 und e ist,

- -
(8nk1)i, = 2-ea-{hibi — hy'.Abj}  (3.2.5)

erhalten. g5, das in Gleichung 3.2.1 definiert ist, hat den

wert (agyp—atet)/2kub-
Aus Gleichung 3.2.5 folgt, daB Ag,;; von der gleichen GréB8enord-—
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iﬁ nung wie Agy,o und Ag;,, ist, d.h. die (111) Ebenen wéren in
153 Matrix und Zwilling nicht mehr parallel - unabhdngig davon,

£§§ welche kubischen Achsen nun die tetragonalen c-Achsen in beiden
ﬁ!? Kristallteilen bildeten.
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Un zu zeigen, daR der beobachtete § Streifenkontrast an der Zwil-
lingsgrenze durch das Auftreten der tetragonalen Phase verursacht
wird, wurde ein BaTiO; Kristallit, der einen (111) Zwilling ent-
hielt, in einem {iber zwei Achsen kippbaren Probenstab auf Tempe-
raturen oberhalb T.=12(° C aufgeheizt und die 7willingsgrenze
wurde mit (170) und (112) Reflexen abgebildet®®. Tats&chlich ver-
schwand der an der Zwillingsgrenze bei Raumtemperatur beobachtete
Streifenkontrast gemeinsam mit den ferroelektrischen Domdnen.
Dies zeigte auch, daB sich das Material bei der Temperatur, bei

der es gehalten wurde, in der kubischen Phase befand.

3.2.4.5 Bildung und Natur der (111) Zwillinge in BaTiO;—Keramik

Eine Analyse des Pulvers nach der Kalzinierung zeigte, da8 Zwil-—
linge schon in diesem Prdparationsschritt vorhanden sind*’. (111)
Zwillinge werden wihrend der Kalzinierung gebildet. Bei diesem
Prdparationsschritt reagiert die BaCO3-TiO; Pulvermischung bei
ca. 110(° C zu BaTiO, uvnter der Abgabe von CO,. (111) Zwillinge
entstehen als Wachstumszwillinge, dennoch k&nnten sie vom kri-
stallographischen Standpunkt aus auch als Deformationszwillinge
entstehen. Flir diesen Entstehungsmechanismus gibt es jedoch

keinen experimentellen Beweis.

AP

- pere.
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3.3 Versetzungen in BaTiO,

3.3.1 Binleitung

Es ist bekannt, daf die elektronischen Eigenschaften von
BaTiO; -Keramik stark durch das Geflige des Materials beeinfluft
werden. Deshalb befaBten sich zahlreiche Arbeiten mit den in
BaTi03 auftretenden Kristalldefekten: Die Struktur der ebenen

31 und die

Defekte, z.B. die Struktur der 9(° Domdnengrenzen
Struktur der (111) Zwillinge®® wurde untersucht. Eine Analyse
der Versetzungen, die in diesem Material auftreten, ist aber
bislang noch nicht angestellt worden.

In PbTiO3;, das ebenfalls Perovskitstruktur besitzt, wurden
Kantenversetzungen mit einem Burgersvektor b=<021> von
Dobrikov et al.’’ gefunden. Versetzungen mit Burgersvektoren
b=<101> wurden in PZT Materialien gefunden und {iber eine Auf-
spaltung dieser Versetzungen auf {100}, {110} und {112} Ebenen
wurde berichtet®®. Das [011](100) System wurde als einfaches
Gleitsystem vorgeschlagen. Obwohl diese Materialien dem
kubisch/tetragonalen BaTiO; dhnlich sind, k6nnen sie nicht
direkt mit BaTiOjz-Keramik verglichen werden, die mit der MO-
Technik prédpariert wurde, weil sie eine andere chemische Zu-
sammensetzung besitzen und unterschiedlichen Warmebehandlungen
ausgesetzt waren. Kubisches BaTiO, ist elastisch anisotrop’®.
Werte filir die elastischen und die piezoelektrischen Konstanten
sind in Tabelle 3.3 angegeben®?, Fiir die kubische Phase ist
die Zener Konstante A = 2.37. Das g.b=0 Ausldschungskriterium
reicht als alleiniges Hilfsmittel fir die Identifizierung der
Burgersvektoren nicht aus. Die Computersimulationstechnik, die
auf der von Head et al.®? eingefilhrten Vorgangsweise beruht,

e W piezoelektrische Kristalle

und die von Cerva et al.®!
erweitert wurde, wird in dieser Arbeit angewandt. Kubisches
BaTiO; hat eine Perovskitstruktur. Bei Raumtemperatur ist es
tetragonal (Punktgruppe 4mm) bedingt durch eine kleine Verzer-
rung (ca. 1%) des kubischen Gitters. In der tetragonalen Phase

ist das Material piezoelektrisch.

’
f
-
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Der Piezoeffekt verdndert das Spannungsfeld um eine Versetzung
und damit auch den Beugungskontrast. Wie auch schon in zwei

»62 wurden

anderen Arbeiten iliber Versetzungen in LiNb0361
Spannungen und Dehnungen um eine Versetzung sowohl unter Be-
riicksichtigung des elastischen als auch des piezoelektrischen
Tensors berechnet, um zu sehen, wie sich die piezoelektrischen
Eigenschaften auf den Beugungskontrast auswirken. Die Simu-
lation des Beugungskontrastes wurde flir Zweistrahlbedingungen

durchgefiihrt.

Tabelle 3.3: Verwendete Werte der Materialkonstanten fir
kubisches und tetragonales BaTiOj.

Tensorkomponente kubisch tetragonal
ely [10temme) T3 27.5
Cip 8.2 17 .9
Ci13 1522
C33 16.5
Gl 10.8 5.43
Cesg 11.3
SO R Vi S ] 392.0
d3]. _34-5
dsj; 85.6
€, [107° F/m] 36.3
€2 1.42

3.3.2 Probenherstellung

Zwei Proben wurden bei 1400° C drei Stunden in Luft gesintert
und danach auf Raumtemperatur abgekiihlt. AnschlieBend wurden
die Probe 3.3.1 in Luft und Probe 3.3.2 in Pormiergas
(p02=10_20 bar) auf 1100° C aufgeheizt und einige Stunden

bei dieser Temperatur gehalten. Die Proben wurden dann mit
200° ¢/min auf Raumtemperatur abgekiihlt.

Probe 3.3.2 wurde bei 1330° C 25 Stunden gesintert und dann mit
10° ¢/min auf Raumtemperatur abgekiihlt.
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3.3.3 Ergebnisse

Die Versetzungsdichte war in allen Proben gering, kleiner als
108/cm‘2. Sie variierte betrdchtlich sowohl von Korn zu Korn
als auch innerhalb der Kdrner. Wahrend im schlagartig abge-
kithlten Material (Probe 3.3.1 und 3.3.2) hauptsdchlich gerade
Versetzungen beobachtet wurden, waren die Versetzungen im
langsam abgeklihlten Material (Probe 3.3.3) gekrimmt. Stapel-

fehler wurden nur in diesem Material beobachtet.

3.3.3.1 Vollversetzungen

Abbildungen 3.3.1 (a)-(h) zeigen eine gerade Versetzung mit
Linienvektor [010] und Burgersvektor b=[100] in st8chiome-
trischem BaTiO;. Diese Versetzung ist eine reine Kantenver-
setzung.

Der Kontrast einer Versetzung in nicht stbchiometrischem,
sauerstoffarmen BaTiO3 wird in Abbildung 3.3.2 (a)-(e) ge-
zeigt. Die Burgersvektoren der Versetzungen in nicht stéchio-
metrischem BaTiO; waren dieselben wie im stéchiometrischen
Material. Jedoch liegen die Linienvektoren parallel zu {131}
Richtungen. Die Versetzungen klettern vermutlich aus ihren
(100) Gleitebenen heraus. Dies kann nur durch die gleichzei-

tige Diffusion von Barium, Titan und Sauerstoff erfolgen. Die

berechneten Beugungskontrastbilder wurden £filir eine Anzahl
m&glicher Burgersvektoren fiir die im Experiment verwendeten
Abbildungsparameter durchgefithrt und der Burgersvektor b=[010]
paBte als einziger zu den im Mikroskop erhaltenen Bildern.

Die Bilder in Abbildung 3.3.1 und 3.3.2 wurden fiir die
kubische Phase von BaTiO3 berechnet. Bei Raumtemperatur ist
BaTiO; jedoch tetragonal. Es ist nicht zu erwarten, daB die

geringfligige tetragonale Verzerrung den Kontrast der Ver-

Abbildung 3.3.1: Eine Kantenversetzung in stdchiometrischem
BaTiO; . Die Bilder, die den Beugungskontrast der Versetzung

zeigen, wurden unter Zweistrahlbedingungen erhalten. Der L
Burgersvektor der Versetzung ist b=[ 100].
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Abbildung 3.3.2: Eine Versetzung in nicht Stéchiometris?hem
BaTiOj . Die Versetzungslinie schlieBt mit dgm Burgersvektor
einen 7% Winkel ein. Die Bilder (a)-(e), die den Beugungskon-
trast der Versetzung zeigen, wurden unter ngistraﬁlbed;nggn—
gen erhalten. Diese Bilder und Bilder, die fir glelchg Abo}l—
dungsparameter aber unterschiedliche Burgersvektoren berechnet
wurden, werden miteinander verglichen.
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setzungen deutlich ver&ndern wirde, und so zu einer
experimentell beobachtbaren Verinderung des Beugungskontrastes
in stark angeregten Zweistrahlfdllen AnlaB geben wirde. Dies
wird durch die in Abbildung 3.3.3 dargestellten Ergebnisse
bestdtigt. Die Symbole T1, T2 und T3 beziehen sich auf die
drei mdglichen tetragonalen Verzerrungen, die beim Ubergang
von der kubischen in die tetragonale Phase auftreten kdnnen.
Wie erwartet ist der Unterschied im Kontrast zwischen den
Bildern, die mit T1, T2 und T3 gekennzeichnet sind, gering und
kdnnten zur Bestimmung der tetragonalen Phase nur unter

juBerst glinstigen experimentellen Bedingungen benutzt werden.

3.3.3.2 Teilversetzungen

Stapelfehler, die durch Teilversetzungen berandet werden,
wurden auf (100) Ebenen mit einer Dichte geringer als 10* /m
beobachtet. Sie erstrecken sich Uber einige hundert
Nanometer. Der Verschiebungsvektor ist R=1/2[110]. Der
Stapelfehler zeigt einen = Streifenkontrast, wenn er mit
abgebeugten Strahlen abgebildet wird, fiir die g.R=(2n+1).7
(Abbildung 3.3.4) gilt und ist andernfalls ausgeldscht.

Die Burgersvektoren der beiden Teilversetzungen wurden durch
Computersimulation bestimmt. Sie sind ba=1/2[ 110] und
bB=1/2[T10] (Abbildung 3.3.5). Die Versetzungsreaktion der

Versetzung A nahe der Probenoberflidche wurde nicht untersucht.

Abbildung 3.3.3: Beugungskontrast einer Versetzung in der
tetragonalen, piezoelektrischen Phase von BaTiO;. Fiir beide
elektronenmikroskopischen Bilder wurden vier Bilder berechnet,
das erste fiir die kubische Phase (C) und die drei anderen fiir
die drei mdglichen Verzerrungen der tetragonalen Phase (T1, T2
und T3). Die elastischen Konstanten der tetragonalen Phase und
die piezoelektrischen Eigenschaften des tetragonalen BaTiOj

wurden in der Rechnung bericksichtigt.

Abbildung 3.3.4: Teilversetzungen 'A' und 'B' und ein (100)
Stapelfehler in BaTiO3. Wenn der Stapelfehler zum Strahl
verkippt liegt, ist er entweder ausgeldscht oder er erscheint
im = Kontrast, z.B. mit g=(011) in (a). In (b) liegt er
parallel zum Strahl und ist mit Pfeilen markiert.
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3.3.4 Diskussion

3.3.4.1 Vollversetzungen

Vollversetzungen mit <100> Burgersvektoren wurden sowohl in
stdchiometrischem als auch in nicht st8chiometrischem BaTiOj
beobachtet. Diese Burgersvektoren sind kiirzeste Gittervektoren
in dieser Struktur. Die am h&ufigsten auftretende Richtung des
Linienvektors der Versetzung unterscheidet sich in den ana-
lysierten Materialien. In stdchiometrischen Material treten
reine Kantenversetzungen auf - hingegen beobachtet man in
nicht stdchiometrischem Material 72° Versetzungen. Die Ver-
setzungsrichtung hdngt von der Wirmebehandlung ab und es ist
naheliegend, daB sich die Versetzungen in nicht stdchiome-
trischem Material durch Klettern aus der (001) Gleitebene her-
ausbewegt haben. Was die treibende Kraft dieses Kletterprozes-
ses ist, ist unklar.

Die Beriicksichtigung der Eigenschaften der tetragonalen Phase
gegeniliber der kubischen Phase fiihrt zu kaum merkbaren Verdn-
derungen des Beugungskontrastes (Abbildung 3.3.3). Lokale
Verinderungen der Probendicke und des Anregungsparameters w

verindern den Kontrast starker.

3.3.4.2 Teilversetzungen

Teilversetzungen und Stapelfehler wurden auf {100} und {110}
Ebenen in Probe 3 gefunden. Versetzungen, die durch einfaches
Gleiten aufgespalten sind, wurden nicht gefunden. Der Stapel-
fehler, der in Abbildung 3.3.4 gezeigt wird, hat einen

1/2[ 110] Verschiebungsvektor und wird durch Teilversetzungen
berandet. Diese Konfiguration ist in Abbildung 3.3.6a darge-
stellt. Sie kdnnte bei der Aufspaltung einer Vollversetzung
mit [100] Burgersvektor durch kombiniertes Gleiten und Klet-
tern entstanden sein. Die Schichtfolge entlang [100] ist in
Abbildung 3.3.6b dargestellt. In BaTiO; sind entlang der <100>
Richtung BaO und TiO, Ebenen dquidistant gestapelt.




DOoCOTOD

Abbildung 3.3.6: Ein Stapelfehler auf einer (100) Ebene in
BaTi03 . In (a) ist der Stapelfehler schematisch dargestellt.
Die Stapelfolge der (100) Ebenen in der Umgebung des Stapel-
fehlers wird in (b) gezeigt.

Abbildung 3.3.7: Ein Strukturmodell eines (100) Stapelfehlers
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in BaTiO; . Der Stapelfehler ist ein ausgedehnter chemischer
Defekt und erzeugt entweder eine Doppellage TiO, (a) oder eine
Doppellage BaO (b). Eine Doppellage TiO, bedingt die Koordina-
tion von TiO; Oktaedern iiber gemeinsame Kanten. Eine Doppella-
ge BaO bedingt die Koordination von BaO, Polyedern Uber ge-
meinsame Kanten. Die TiO; Oktaeder sind gekennzeichnet.
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Die {100} Ebenen sind elektrostatisch neutral. In Abbildung
3.3.6b ist die Stapelfolge fiir einen (100) Stapelfehler mit
einem 1/2[110] Verschiebungsvektor eingezeichnet. Die Kompo-
nente des Burgersvektors in der [100] Richtung ist filir beide
Versetzungen gleich. Die Komponente des Burgersvektors in der
(100) Ebene erhdht den Abstand der Atome mit gleicher Ladung
an der Stapelfehlerebene um einen Faktor v¥2. Ein solcher Sta-
pelfehler wirkt als augedehnter chemischer Defekt einer BaO
oder TiO, Nichtstdchiometrie.

Vier mdgliche Strukturmodelle sind filir einen solchen Stapel-
fehler méglich. N&hert man sich dem Stapelfehler von rechts,
so kann die Zahl der Ebenen entweder zu- oder abnehmen. Der
Stapelfehler selbst kann entweder (i) aus einer Doppellage
TiO, oder (ii) einer Doppellage BaO bestehen. Strukturmodelle
fir diese beiden Typen von Stapelfehlern sind in Abbildung
3.3.7 (a) und (b) dargestellt. Die Projektion der Stapel-
fehlerebene verlduft in horizontaler Richtung und ist einge-
zeichnet. Fiir den ersten Typ (a) sind die TiOg Oktaeder erhal-
ten und sind Uber gemeinsame Kanten in der Stapelfehlerebene
verbunden. Eine &hnliche Struktur - das Teilen einer gemeinsa-
men Kante - wird auch im Rutil beobachtet. Der zweite Typ (ii)
besteht aus einer Doppellage von BaO und fihrt zum Teilen ge-
meinsamer Kanten der Ba0O, Pyramiden. Diese Pyramiden sind -
wie auch die TiOg; Oktaeder - in der perfekten Struktur {lber
gemeinsame Ecken verbunden.

Diffusion von TiO,- oder BaO-UberschuB ist notwendig, um die
Teilversetzungen, die den Stapelfehler begrenzen, zu bewegen.
Durch kombiniertes Gleiten und Klettern kdnnte TiO,- oder BaO-
Oberschuf durch den Kristall transportiert werden und der
Stapelfehler wirkt als Quelle oder Senke fiir Ba0O und TiO,
Leerstellen.

Im Gegensatz zu Punktdefekten, die von einer Ladung begleitet
sind, kénnen Stapelfehler Nichtstdchiometrie aufnehmen und

dabei elektrostatisch neutral bleiben.
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3.4 Struktur des hexagonalen BaTiOj;

Die hexagonale Phase von BaTiO3 bildet sich in Luft bei ca.
1460° C*® . Sie besitzt die Punktgruppensymmetrie 6/mmm und
gehdrt der nicht symorphen Raumgruppe Nr.194 an. Die Punkt-
gruppe 6/mmm ist nicht Ober-(oder Untergruppe) von der Punkt-
gruppe m3m, der die kubische Phase angehért. Der Phaseniiber-
gang hexagonal/kubisch ist deshalb - im Gegensatz zum Phasen-
ibergang kubisch/tetragonal - nicht als symmetriereduzierend
oder -erweiternd klassifizierbar.

Die hexagonale Phase besteht aus TiO, Oktaedern, die iiber ge-
meinsame Ecken und Fldchen verbunden sind. Den in der
kubischen Phase auftretenden (111) Ebenen entsprechen in der
hexagonalen Phase dichtgepackte (001) Ebenen gleicher che-
mischer Zusammensetzung Jjedoch unterschiedlicher Stapelfolge.
Die Stapelfolge entlang [001] lautet ABCACB.

Die Atompositionen in der hexagonalen Einheitszelle®? sind in
Tabelle 3.4.1 angegeben. Fiir die Debye-Waller Faktoren lagen
in der Literatur keine Werte vor. Flir die atomaren Streuampli-
tuden wurden dieselben Werte wie in der kubischen Phase ver-
wendet (Kapitel 3.1). Die kinematischen Extinktionsl&ngen fir
die Elektronenbeugung wurden auf gleiche Weise wie Jjene der
kubischen Phase berechnet und sind in Tabelle 3.4.2 ange-

geben.




Tabelle 3.4.1: Die Atompositionen flir die hexagonale Phase von
BaTiO3 . Die Koordinaten beziehen sich auf die die Einheitszel-
le aufspannenden Gittervektoren.

Atom X Y Z
Ba 0 0 0
0 0 1/2
1/3 2/3 0.847
2/3 143 0.653
2/3 143 0.347
1/3 2/3 0.153
i} 0 0 1/4
0 0 3/4
1/3 23 0.595
s 2/3 1/3 0.905
S 2/3 1/3 0.095
2 1/3 2/3 0.405
2 4
<2 0 0.522 0.044 0
£2 0.956 0.478 0
=& 0.522 0.478 0
Qg 0.478 0.956 0.5
83 0.044 0.522 0.5
=2 0.478 0.522 8.5
F® 0.836 0.672 0.826
S E 0.328 0.164 0.826
S 0.836 0.164 0.826
20 0.164 0.328 0.674
=3 0.672 0.836 0.674
£7 0.164 0.836 0.674
5® 0.164 0.328 0.326
82 0.672 0.836 0.326
S 0.164 0.836 0.326
§§ 0.836 0.672 0.174
S g U328 0.164 0.174
S 0.836 0.164 0.174
28
£%5
kgﬁ Tabelle 3.4.2: Die kinematischen Extinktionslingen und Phasen
g2 der Strukturfaktoren fiir einige wichtige Reflexe im hexagona-
S > len BaTiO; fir 200 kV. Ein Bariumatom einer A-Ebene ist am Ur-
£E sprung angenommen.
52
22 Reflex Extinktionsl&nge [A&] Phase [°]
S5 (001) = >
g s (006) 875 0
22 (100) 72514 0
(300) 1050 0
2 (110) 575 0
() (103) 1586 =940
f,g (104) 966 0
of
¥

(]
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3.5 Versetzungen und (001) Stapelfehler in hexagonalem BaTiOj

3.5.1 Einleitung

BaTiO; liegt bei Raumtemperatur in der kubisch/tetragonalen
Phase vor. Bei 146(° ¢ in Luft findet ein Phasenilibergang erster
ordnung statt, in dem sich BaTiO3 von der kubischen in die
hexagonale Phase umwandelt’ . Die Temperatur, bei der die Pha-
senumwandlung stattfindet, wird durch Sauerstoffleerstellen
herabgesetzt, die in reduzierender Atmosphdre gebildet wer-
den. In einer Wasserstoffatmosphdre wandelt sich BaTiOj3 be-
reits bei 1330° C in die hexagonale Phase um’ .

Die Gitterkonstanten dieser Phase sind a=5.72A und c=13.96A
und h&ngen von der Sauerstoffstdchiometrie ab®3., Die Struktur
des hexagonalen BaTiO3 wurde durch Réntgenbeugung unter-
sucht®?. TiO; Oktaeder teilen gemeinsame Ecken wie in der ku-
bischen Phase und zus#tzlich gemeinsame Fl&achen. Die Einheits-
zelle enth#lt sechs Formeleinheiten BaTiO; (Abbildung 3e5al)e
Die Dichte des hexagonalen BaTiO; ist ungefdhr 5.80 g/cm3 und
ist geringer als jene der kubischen Phase, die ca. 6.1 g/cm3
betrigt’ . Dieser Unterschied wird durch die Abweichung der
tatsichlichen hexagonalen Gitterkonstanten apex Und Chex

von den Werten v2.a und 2.Y3.a (a ist die kubische
Gitterkonstante) verursacht.

BaTiO; ist ein seltenes und interessantes Beispiel fiir Materi-
alien, fiir die beide polymorphen Phasen ferroelektrisches Ver-
halten zeigen. Unterhalb von 74 C ist hexagonales BaTiO3 fer-
roelektrisch und besitzt eine spontane Polarisation parallel
zur hexagonalen o-Achse® . Die dielektrische Konstante parallel
zur c-Achse zeigt am phasenumwandlungspunkt ein Curie-Wei8
Verhalten.

In jlingster Zeit wurde ein Material mit gleicher Struktur aber
unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung mit einem supra-

leitenden Ubergang bei 107K gefunden®* .
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Abbildung 3.5.1: Eine Einheitszelle des hexagonalen BaTiOj.
Die TiO; Oktaeder sind liber gemeinsame Ecken und gemeinsame

Flachen verbunden.
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3.5.2 Materialherstellung

VerpreBte Scheiben aus kubischem BaTiO; wurden an Luft bei
1400° C gesintert. Danach wurden diese Proben bei 1400°C drei
Stunden in Formiergas (p02=10—20 bar) reduziert. In einer
solchen Atmosph3re bildet sich die hexagonale Phase bei ca.
1330°Cc!. Das Material wurde mit 10° C/min auf Raumtemperatur
abgekiihlt und hexagonales BaTiO3 wird als metastabile Phase
erhalten. R6ntgenbeugung zeigte, daB das Material bei Raumtem-
peratur hexagonal war. Nach der Reduktion waren die Scheiben

wegen des Sauerstoffdefizits schwarz .

3.5.3 Ergebnisse

K8rner mit einem Korndurchmesser von einem Tmm werden im Ge-
fige der hexagonalen BaTiO;-Keramik gefunden. Poren und Kdrner
einer Zweitphase werden innerhalb der Korner gefunden. Hexago-
nales BaTiO; kann mittels Elektronenbeugung wegen der grdBeren
Einheitszelle leicht von der polymorphen kubischen Phase
unterschieden werden. [100] und [210] Beugungsbilder werden in
Abbildung 3.5.2 dargestellt. Niedrig indizierte Reflexe, die
fiir die hexagonale und die kubische Phase ndherungsweise zu-
sammenfallen, sind mit Pfeilen markiert. Im hexagonalen [100]
Pol fallen die kubischen (001), (110), (111) und (112) Reflexe
mit den hexagonalen (012), (014), (006) und (030) Reflexen zu-
sammen. Die (001) Reflexe sind kinematisch fiir ungerades 1
verboten und werden im [ 100] Pol {ber Umweganregung angeregt.
Im [210] Pol fallen die kubischen (110) und (111) Reflexe mit
den hexagonalen (120) und (006) Reflexen zusammen.

Die dominierende Stdrung sind in diesem Material Versetzungen
und Stapelfehler in der Basalebene. Die Stapelfehler sind Uber
das ganze Korn ausgedehnt, das sind einige hundert um. Ver-
glichen mit kubischer BaTiOz;-Keramik, die mit gleicher Warme-
behandlung in Luft gesintert wurde, ist die Versetzungs- und

Stapelfehlerdichte um GroBendrdnungen hdher.
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Abb%ldung 3.5.2: Beugungsbilder der hexagonalen Phase von
BaTiOg . Pfei%e kennzeichnen niedrigindizierte Reflexe im [100]
Pol (a)"und_lm [210] Pol (b). Diese Reflexe fallen ndherungs-
welse flUr die kubische und die hexagonale Phase zusammen.

Die Basalebene ist die einzige kristallographische Ebene, auf
der Stapelfehler beobachtet werden. Voll- und Teilversetzun-
gen, die ungefdhr 1um zueinander entfernt liegen, werden in
der Stapelfehlerebene gefunden und sind in Abbildung 3.5.3 mit
einem Reflex normal zur Basalebene abgebildet. Einige Vollver-
setzungen haben Versetzungsrichtungen, die eine Komponente
normal zur Basalebene besitzen. Dies zeigt, daB8 die Versetzun-
gen wadhrend der Warmebehandlung geklettert sind und das

gleichzeitige Diffusion von Barium, Titan und Sauerstoff er-

folgt ist. Alle Versetzungen werden mit g.b=0 abgebildet und
die Burgersvektoren liegen in der Basalebene. Der beobachtete
Kontrast ist symmetrisch bezliglich der Versetzungslinie und
wird als 'symmetry along line'(SAL)-Kontrast bezeichnet®® .-
Dieselbe Probenstelle wurde mit einem Reflex fotografiert,
der in der Basalebene liegt (Abbildung 3.5.4). Flir die Voll-
versetzung 'A' ist g.b=0 und der Burgersvektor ist b=[100] ein
klirzester Gittervektor. Fiir die Versetzung 'B' ist g.b=3 und
sie hat den Burgersvektor b=[110]. Die zwei Stapelfehler sind
zum Strahl verkippt und ausgeléscht. Die Versetzungen D; und
Ds liegen in der Stapelfehlerebene. D; und D; sind Vollver-
setzungen und haben Burgersvektoren b={010]. Sie sind
méglicherweise geringfligig aufgespalten. Versetzungen Dy, D,
und D; sind Shockley Teilversetzungen, die Burgersvektoren

b=1/3[110] und b=1/3[120] haben.




Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Dissertation ist an der TU Wien Bibliothek verflgbar.

The approved original version of this doctoral thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

)]

] Sibliothek

LVAN'Y Your knowledge hub

& 400 nm -

Abbildung 3.5.3: Voll- und Teilversetzungen und Stapelfehler,
die durch Pfeile gekennzeichnet sind, sind mit einem Reflex
normal zur Basalebene abgebildet. Die Versetzungen zeigen
g.b=0 Kontrast und die Stapelfehler liegen parallel zum
Strahl. Einige Versetzungen haben Linienvektoren mit einer
Komponente normal zur Basalebene. Sie sind aus der Gleitebene
herausgeklettert.
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Die Verschiebungsvektoren der Stapelfehler sind 1/3[171] und
1/3[?11] und wurden durch Beugungskontrastanalyse bestimmt.

Sie wurden aber auch in Hochaufl®sung untersucht. Im [100]

Pol, Abbildung 3.5.5, werden die (001) und (010) Netzebenen
abgebildet. Durch den intrinsischen Stapelfehler fehlt an der
Stapelfehlerebene eine Linie weiBer Punkte. (010) Netzebenen
laufen nicht iiber den Stapelfehler hinweg, sondern werden um
1/3 des Netzebenenabstandes verschoben, wenn sie die gestdrte
Ebene iiberqueren. Das zeigt die Komponente des Stapelfehlers
in diese Richtung an.

Im [170] Pol (Abbildung 3.5.6) werden (002) und (110) Netzebe-
nenstreifen abgebildet. Im [170] Pol sind (001) Reflexe mit
ungeradem 1, die kinematisch verboten sind,

auch dynamisch nicht angeregt. An der Stapelfehlerebene fehlen
swei schwarze Linien, die parallel zu den (002) Streifen
stehen. Von solchen Bildern alleine ist es nicht mdglich,
zwischen einem intrinsischen Fehler mit einer Verschiebungs-
komponente parallel zu [001] von 1/3.c und einem extrinsischen
Fehler mit einer Komponente von 1/6.c zu unterscheiden.

Die Ergebnisse, die von den Hochaufl®sungsbildern 3.5.5 und
3.5.6 erhalten wurden, bestdtigen die Ergebnisse der Beugungs-
kontrastanalyse. Sie zeigten, dag 1/3[171] die Verschiebungs-
vektoren der Stapelfehler auf der Basalebene in hexagonalem

BaTiO; darstellen.

3.5.4 Diskussion
3.5.4.1 Die Struktur des hexagonalen BaTiOj

Die Stapelfolge von hexagonalem BaTiO; entlang der [001] Rich-
tung lautet ABCACB 2., In der kubischen Phase lautet die Sta-
pelfolge ABC. Die hexagonalen (001) Ebenen und die kubischen
(111) Ebenen sind ein Beispiel fiir Ebenen, die dieselbe ato-
mare Koordination und chemische Zusammensetzung innerhalb der

Schichten haben. Durch die unterschiedliche Stapelfolge werden
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die TiOg; Oktaeder im hexagonalen BaTiO; iliber gemeinsame

Flichen und Ecken verbunden, im kubischen BaTiO; hingegen aus-
schlieBlich {iber gemeinsame Ecken. Abbildung 3.5.1 zeigt eine
Einheitszelle des hexagonalen BaTiO3. In der Mitte befindet
sich eine Ti,0q Struktur, die durch zwei TiOg Oktaeder gebil-

det wird, die ilber eine gemeinsame Fldche verbunden sind.

3.5.4.2 Beugungskontrastsimulation von Voll- und Teilver-

setzungen

Der Kontrast der Vollversetzungen 'A' und 'B' und der der
Shockley Teilversetzungen D, und Ds (Abbildung 3.5.4) wurde
fiir Zweistrahlbedingungen simuliert. Fiir die Reflexe g=(006)
und g=(030) sind stets mehr als nur ein Reflex der systema-
tischen Reihe stdrker angeregt. Unter solchen Bedingungen kann
der Kontrast befriedigend reproduziert werden, auch wenn nur
zwei Blochwellen in der Rechnung berlicksichtigt werden.
Abbildung 3.5.7a zeigt die Ergebnisse fiir die Versetzung B
die einen Burgersvektor b=[100] hat. In Abbildung 3.5.7b sind
die Ergebnisse fiir die Versetzung 'B' mit Burgersvektor

b=[ 110] dargestellt. In Abbildung 3.5.8 wird der Kontrast der
Shockley Teilversetzungen D, und Ds mit Burgersvektoren
b,=1/3[120] und b5=1/3[710] fiir verschiedene, nicht koplanare
Reflexe gezeigt.

Werte fiir die elastischen Konstanten dieses Materials gibt es
in der Literatur nicht. Der elastische Tensor der kubischen
Phase®? wurde so transformiert, daB8 die drei mit dem Raum ver-

bundenen Achsen parallel zu den kubischen [107], [72T] und

Abbildung 3.5.8: Bilder und computersimulierte Bilder fur die
Shockley Teilversetzungen D, und Dg. Die Burgersvektoren sind
b,=1/3[120] und bs=1/3[110]. Die Versetzungslinien sind
parallel zu [100]. Die Versetzung D, ist mit g.b= -1,-2/3 und
-1/3 in den Bildern (a)-(c) abgebildet. Fiir die Versetzung Dg
ist g.b= 1,-2/3 uwnd -1/3. Der intrinsische Stapelfehler
zwischen D, und Dg hat einen R=1/3[T11] Verschiebungsvektor.
Der andere, verbleibende Stapelfehler hat einen R=1/3[111]
Verschiebungsvektor.
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[111] Richtungen liegen. Als elastische Konstanten fiir das

hexagonale BaTiO; wurden die Komponenten dieses Tensors als

Ndherungswerte verwendet:

cy1= 23.6, c15= 6.11, c13= 4.02, cyy= 6.64 [10'0 N/m?]

3.5.4.3 Stapelfehler im hexagonalen BaTiOj

Stapelfehler werden auf der dichtgepackten Basalebene gefun-
den. Der Verschiebungsvektor der Stapelfehler wurde durch Beu-
gungskontrast bestimmt und ist vom Typ R=1/3<111>. Der Ver-
schiebungsvektor hat eine Komponente parallel zur Basalebene,
1/3<170>, und eine Komponente normal zur Basalebene,
i1/3<001>. Sowohl intrinsische als auch extrinsische
Stapelfehler wurden mit diesen Verschiebungsvektoren gefunden.
Die Resultate der Beugungskontrastanalysen wurden durch Hoch-
aufldsung bestdtigt. In den Abbildungen 3.5.5 und 3.5.6 wird
der Stapelfehler mit Strahlrichtungen parallel zur [100] und
[170] Richtung abgebildet.(010) Netzebenenstreifen werden beim
fibergang liber den Stapelfehler verschoben. Die Projektion des
Verschiebungsvektors in Richtung [120] betrdgt 1/3 des Netz-
ebenenabstandes. Im [170] Pol laufen die Netzebenenstreifen
4ber den Stapelfehler ohne verschoben zu werden. Die Kompo-
nente des Verschiebungsvektors normal zur Basalebene ist 1/3.¢
und wurde in Abbildung 3.5.5 bestimmt.

Fiir gewisse Dicken und Defokuswerte wird ein 'Fischgraten-
muster' in ungestdrten Bereichen der Folie beobachtet, z.B. in
Abbildung 3.5.5 . So ein Muster besitzt auch das Potential
der Struktur, wenn es entlang der [100] Richtung projiziert

wird (Abbildung 3.5.9).

3.5.4.4 Aufspaltungsmechanismus fiir Vollversetzungen im hexa-

gonalen BaTiOj

Shockley Teilversetzungen werden hdufig in (001) Stapelfehler-
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ebenen gefunden. Sie trennen benachbarte Stapelfehler mit
1/3[171] und 1/3[T11] Verschiebungsvektoren. Die Shockley
Teilversetzungen entstehen durch die Aufspaltung von
Vollversetzungen mit Burgersvektoren b=[100] entsprechend der

Reaktion
[100] —> 1/3[170] + 1/3[210]

Betrachtet man die Struktur des hexagonalen BaTiO;, so erkennt
man, da8 Vektoren des Typs 1/3[171] und 1/3[T11] von einem
Bariumatom einer (001) Ebene zu einem anderen Bariumatom in
ciner anderen (001) Ebene zeigen. Wenn der Vektor 1/3[171]
swei Bariumatome in der unteren H&lfte der Einheitszelle,
zwischen z=0 und z=1/2, verbindet, dann verbindet 1/3[?11]
swei Bariumatome in der oberen H#lfte der Einheitszelle
zwischen z=1/2 und z=1. Fiir Stapelfehler mit einer energetisch
giinstigen Anordnung von Atomen an der Stapelfehlerebene wird
daher folgendes Modell vorgeschlagen. zwei Stapelfehler, die
durch eine Shockley Teilversetzung getrennt werden, liegen
nicht in derselben Ebene sondern ihre Ebenen liegen (2n+1)/2.c
voneinander entfernt. Eine solche Anordnung, bei der eine
Vollversetzung in vier Teilversetzungen aufspaltet, wird in
Abbildung 3.5.10 dargestellt. Die Teilversetzungen treten in
paaren auf und die Summe der Burgersvektoren jener Versetzun-

gen, die zu einem Paar gehdren, ergeben den Burgersvektor bg

einer Shockley Teilversetzung.

3.5.4.5 Versetzungen im hexagonalen und kubischen BaTiOj

Die Burgersvektoren von Vollversetzungen, die in beiden
Phasen, der hexagonalen und der kubischen, gefunden wurden,
sind kiirzeste Gittervektoren. Die Basalebene ist die Gleit-
ebene in hexagonalem BaTiO3; und Vollversetzungen spalten in
Shockley Teilversetzungen auf. (100) und (110) Stapelfehler
werden in kubischem BaTiO; (Kapitel 3.3) beobachtet.
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Kubisches BaTiO3; bildet keine Versetzungen und Stapelfehler
auf dichtgepackten (111) Ebenen. (111) Zwillinge werden
hdufig in kubischem BaTiO; gefunden und stellen eine Stdrung
auf dichtgepackten (111) Ebenen dar. In kubischem BaTiO,
kénnen (111) Zwillinge durch das Abgleiten von Shockley Teil-
versetzungen mit Burgersvektor b=1/3[11§] entstehen. Eine
nachtrdgliche Umordnung der Atome ist nicht notwendig, damit
aus der Matrix ein Zwilling wird. Solche b=1/3[112] Zwillings-
versetzungen wurden jedoch in Proben, die bei Raumtemperatur
vorlagen, nicht gefunden.

Die Gitterkonstanten der kubischen Phase sind mit jenen der

hexagonalen Phase ndherungsweise durch
ap=v¥ 2.ac und cp=2.Y 3.ap

verknﬁpftSz. Die kubischen (111) Ebenen und die hexagonalen
(001) Ebenen haben innerhalb einer Schicht die gleiche
chemische Zusammensetzung. Das Abgleiten von Shockley Teilver-
setzungen, die in der hexagonalen Phase beobachtet werden,
stellt einen mdglichen Mechanismus filir die kubisch-hexagonale

Phasentransformation in BaTiO3 dar.

Abbildung 3.5.10: Ein
Modell flr die Aufspal- thIOO] i '
tung einer Vollver- Perfect Dislocation

setzung in hexagonalem 7 dmpbemplomplmpbompion

A AT T i 5
BaTiO; . Die Vollver- -
setzung liegt in einer R-R,- 1730111 (001)
(001) Ebene, in der
sich auch ein Stapel- e}

. . i — P S

fehler mit einem Ver- L }1/2.c
schiebungsvektor R = e e e e A
1/3[111] befindet (1).

Im ndchsten Schritt (2)

spaltete die Vollver- 4 G

setzung in vier Teil- Ebs+2bs bs

;e;ietzungen auf.tDii \|\ 8 e bced]
eilversetzungen treten = =

in Paaren auf und ein SL, P ,\I boor e o 12¢c
Paar trennt zwei Sta- YA ¥ T TNE oA e e
pelfehler voneinander, R‘1/3ﬁ11]

die sich auf verschiede- = 1 &

nen, 1/3.c voneinander Rz'wf“ﬂ R2'1l'3[111]

entfernt liegenden
(001) Ebenen befin-
den (3). Die Summe der Burgersvektoren eines Versetzungspaares

ergibt den Burgersvektor bg einer Shockley Teilversetzung.
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3.6 Hochaufldsende Elektronenmikroskopie an ausgewdhlten De-

fekten in BaTiOz

3.6.1 Einleitung

In der hochaufl®senden Elektronenmikroskopie (HREM) werden
Amplituden und Phasen der am Objekt gestreuten Welle zur Bild-
entstehung verwendet. Vernachldssigt man mdgliche magnetische
streufelder an der Probe, die von der Objektivlinse herrihren,
so zerfillt die Bildentstehung in zwei voneinander getrennte,
physikalische Probleme: (i) Die Elektronenstreuung in der
Probe und (ii) die Rontrastiibertragung durch die Objektiv-
linse.

Eine Interpretation der HREM Bilder ist nur dann einfach und
m&glich, wenn (i) die Probenstelle hinreichend diinn ist (ca.
10 nm) und (ii) wenn der Elektronenstrahl parallel zu einer
niedrig indizierten Zonenachse einfallt. Bereits geringfiligige
Anderungen der Einstrahlrichtung (A8 = 8pragq/4) flhren zu
deutlichen Verdnderungen des beobachteten Kontrastes®® ., Klei-
nere Abweichungen von der Richtung der Zonenachse missen im
Rahmen einer angestellten Rechnung mitberilicksichtigt werden.
Um die Wellenfunktion an der Unterseite der Probe zu bestim-
men, bestehen zahlreiche Verfahren, mit deren Hilfe die LOsung
der Schrddingergleichung n#herungsweise berechnet werden
kann®’ 198 | Neben der Matrixmethode*", die von dem im Kri-
stall angeregten Blochwellen ausgeht, hat sich die 'Multi-
slice' (MS) Methode als eine zur Berechnung geeignete Methode
erwiesen3®,87 /89

Neben der experimentellen Aufgabe, die korrekte Probenori-
entierung parallel zur Zonenachse einzustellen, mu8 auch die
probendicke bekannt sein, wenn man eine genaue Interpretation
der Bilder anstrebt. Die Genauigkeit mit der diese Bestimmung
durchzufiihren ist, hingt von der Wellenldnge der Elektronen,
dem Material und der Orientierung ab und betrdgt typischer-

weise 10 A .
In der HREM werden Proben hiufig als Phasenobjekte bei
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der Elektronenstreuung angesehen. Wegen der geringen Dicke,
die in Hochaufl&sung durchstrahlte Proben besitzen, wird von
der kinematischen N&herung des Streuproblems ausgegangen.
Diese Niherung ist zwar mathematisch einfach abzuhandeln, sie
ist jedoch fiir die liberwiegende Anzahl der Materialien bei
g3e,70

experimentell relevanten Dicken unzutreffen . Nur sehr

diinne amorphe Proben, die aus chemischen Elementen mit
niedriger Ordnungszahl bestehen, erfiillen diese Ndherung.
Nachdem die Strahlen die Probe verlassen haben, treten sie
durch die Objektivlinse.

Elektromagnetische Linsen sind grundsdtzlich mit einem

Of fnungs- und Farbfehler behaftet. Diese Fehler begrenzen das
Aufldsungsvermdgen der Elektronenmikroskope auf Werte, die
ca. hundert Mal grdBer als die Wellenldnge der Elektronen
sind. Infolge der Linsenfehler und der endlichen Kohdrenz der
Elektronenquelle werden die aus der Probe austretenden
Strahlen in ihren Amplituden und Phasen unterschiedlich, in
Abh#ngigkeit des Winkels, den sie mit der optischen Achse
einschlieBen, verindert, wenn sie durch die Objektivlinse
hindurchtreten.

Die Brennweite der Objektivlinse eines Elektronenmikroskopes
1458t sich kontinuierlich ver&ndern. Die Defokussierung, d.h.
die Verschiebung der GauBschen Fokalebene bezliglich des Ob-
jektes parallel zur optischen Achse, verursacht eine Phasen-
verschiebung, die vom Defokuswert und vom Winkel, den ein
Strahl mit der optischen Achse einschlieSBt, abhdngt.
Berlicksichtigt man die sphirische Aberation der Linse Cg und
den Defokuswert Af, so lassen sich die Amplituden im Bild
v(x,y) durch die Fourierkoeffizienten der Wellenfunktion an
der Unterseite der Probe durch die Faltung

p(x,y) =1 @h'k.exp(—Zwi(hx/a+ky/b)).exp(ix(uh,k))

darstellen3®. Die Phasenverschiebung wird durch die Funktion

el g 2 4
X(uh'k)_zw/k(afl uh’k/2+csx uh,k/4) angegeben.

s ; ORI o R o s o
Flr uh,k gilt uh,k_ h*/a“+k* /b*“.
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Infolge inelastischer Streuung, der Energieverbreiterung durch
die Kathode und durch Hochspannungsschwankungen stellt sich
eine endliche Breite in der Energieverteilung des Elektronen-
strahls ein, wodurch sich der Farbfehler der Linse auswirkt.
Die chromatische Aberation der Linse und die Strahldivergenz
werden niherungsweise durch die Kontrasttransferfunktion ein-
hitllende Funktionen berlicksichtigt’! und wirken sich insbe-
sondere bei hdheren Raumfrequenzen aus.

Die Fourierkoeffizienten der Bildintensit3ten erhdlt man, in-
dem man das Produkt der Fourierkoeffizienten der Wellen-
funktion an der Unterseite der Probe mit der Kontrasttransfer-
funktion faltet. Die Theorie der Kontrasttransferfunktion wird
an dieser Stelle nicht aufgegriffen. Eine Zusammenfassung

72

wurde von Wade und Frank’! und Ishizuka gegeben.

Ein Programmpaket73 das ausgehend von den Fourierkoeffizien-

ten des Kristallpotentials den Kontrast der Bilder berechnet,

r

die man mit den aus dem Elektronenmikroskop gewonnenen ver-

gleicht, wurde verwendet, um einleitende Berechnungen fiir aus-
gewdhlte Defekte in BaTiO3 durchzufiihren. Um die Atompositio-
nen in planaren Defekten zu berechnen, wurden eigene Programme

zu den bestehenden hinzugefigt.
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3.6.2 Experimente

HREM Experimente wurden auf einem JEOL 200CX 'Top Entry' Gerit
(Cg=1.2mm) und einem JEOL 200CX 'Side Entry' Gerdt (Cg=
1.9mm, Co=1.9mm) bei 200kV durchgefiihrt. Die Defokuswerte

fiir den Scherzerfokus betragen flir Cg=1.2mm Af=-672 A& und

fir Cg=1.9mm Af=-845 A3%,

Eine thermisch emitierende LaBg; Kathode wurde als Quelle ver-
wendet. Die Aufnahmen wurden durch maximale Fokussierung des
Strahls auf der Probe erhalten. Mit Hilfe der Beugungsbilder
wurde eine Strahldivergenz von 1-1.5 mrad bestimmt.

Alle Bilder wurden mit negativen Defokuswerten erhalten. Der
Astigmatismus der Objektivlinse wurde an den amorphen Randbe-
reichen der Probe unter minimalen Kontrastbedingungen (ohne

Bildverstadrker) korrigiert.

3.6.2.1 Die (111) 2Zwillingsgrenze in kubisch/tetragonalem
BaTiOj

Die (111) zZwillingsgrenze in BaTiO; wurde im [170] Pol in
Hochaufldsung untersucht. Ziel dieser Untersuchung ist es,
eines der zweli Modelle, die in Kapitel 3.2 als Grenzfldchen-
modelle vorgeschlagen wurden, experimentell zu bestdtigen. Der
[170] Pol ist der einzige Pol, fiir den das Aufl8sungsvermdgen
der verwendeten Mikroskope ausreicht, um einen gekreuzten
Netzebenen-Streifenkontrast mit Defokusbedingungen nahe dem
Scherzerfokus zu erhalten. Die projizierten Potentiale fir die
beiden Grenzflidchenmodelle sind in Abbildung 3.6 (a) fiir die
(Ba-03) Ebene als Grenzfldche und in (b) fiir die (Ti) Ebene
als Grenzfliche dargestellt. Die in [170] Richtung projizier-
ten Potentiale wurden fiir die kubische Phase berechnet.
Hochaufldsungsbilder einer Fokusserie, die an einem Mikroskop
mit sphdrischer Aberationskonstante Cg= 1.2mm erhalten wur-
den, sind in Abbildung 3.6.1 dargestellt. Die Bilder (A) und

(B) wurden mit Defokuswerten Af=-240 R erhalten.
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Es gelang jedoch nicht, die Kristallteile so zu orientieren,
dag in beiden Teilen die Strahlrichtung mit der Zonenachse zu-
sammenfdllt. Ein Vergleich dieser Bilder mit simulierten Bil-
dern wurde deshalb nicht angestellt.

Wegen der Beugungsbilder, die an der (111) Zwillingsgrenze er-
halten wurden (Kapitel 3.2), ist anzunehmen, daB die [170]
zonenachsen in Matrix und Zwilling in der tetragonalen Phase
nicht zusammenfallen. Dadurch erscheint eine genaue Interpre-
tation der Hochaufldsungsbilder sehr schwierig.

Die Elektronenbeugung an der (111) Zwillingsgrenze wurde mit-
tels MS Verfahren im [170] Pol simuliert. Die Rechnungen erge-
ben, daB

(i) sich der Kontrast fiir beide Grenzfldchenmodelle deutlich
merkbar unterscheidet, d.h. das Aufldsungsvermdgen der Mikro-
skope wiirde ausreichen, um zwischen den Grenzflachenmodellen
zu unterscheiden,

(ii) BaTio; fiir endliche Dicken kein Phasenobjekt darstellt,
(iii) fiir Dicken von ca. 1008 2000 Strahlen in der MS Rechnung
zu beriicksichtigen sind, damit gewdhrleistet wird, daf min-
destens 90% der Anfangsintensit&t in den Strahlen auf der

Probenunterseite zurilickbleibt.

3.6.2.2 (001) Stapelfehler im hexagonalen BaTiOj

Hexagonales BaTiO; hat die Gitterkonstanten a=5.7R und c=14A.
Stapelfehler auf (001) Ebenen treten in diesem Material auf
und wurden mittels HREM untersucht. An Kristalliten, die eine
glinstige Richtung der Foliennormale aufwiesen, wurden Hochauf-
18sungsbilder in drei verschiedenen Polen, dem [120], dem
[110] und dem [010] erhalten. Der [110] Pol und der [010] Pol
sind 6(0° voneinander entfernt. Der tatsdchliche Verschiebungs-
vektor des Stapelfehlers, R=1/3[171], konnte so direkt be-
stimmt werden. In Abbildung 3.6.2 sind Bilder einer Fokus-
gserie, die im [010] Pol erhalten wurden, dargestellt. In Bild
(A) ist der Defokuswert Af=-300A und in (D) ist er nahe dem

Scherzerfokus.
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Abbildung 3.6.2: Ein intrinsischer (001) Stapelfehler im hexa-
gonalen BaTiOz. Er wurde im [100] Pol in Hochaufldsung foto-
grafiert. Die Bilder (A)-(D) sind an der gleichen Proben-
stelle, jedoch mit unterschiedlichen Defokuswerten aufgenom-
men. Der Defokuswert nimmt von (A) nach (D) ab.
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4. Bildung ausgedehnter Kristalldefekte in Abhdngigkeit der

technischen Herstellungsbedingungen

4.1 Bildung von (111) Zwillingen wdhrend des

Kalziniervorganges

4.1.1 Einleitung

Im Gefiige von BaTiO;-Keramik, die nach der MO-Methode prédpa-
riert wird, werden (111) Zwillinge h&ufig beobachtet. Die Pra-
parationsschritte, bei denen die Zwillinge entstehen, waren
bis jetzt nicht bekannt.

Oppolzer und Schmelz beobachteten (111) Zwillingslamellen mit
dem TEM in BaTiO3-Keramik, die ohne Auftreten der Fllissigphase
bei 1250° C gesintert wurde. In solchen Proben findet man ano-
mal gewachsene, ungefdhr 100um grofe Kristallite, die in der
Mitte von (111) Zwillingslamellen durchzogen sind. Viele
Kristallite sind entlang der Richtungen parallel zur {1112
Ebene elongiert. Diese Beobachtung filihrte zu der lberlegung,
daB das anomale Kornwachstum durch die (111) Zwillingsbildung
ausgeldst werden kdnnte"®. Diese Vorstellung wurde auf den
Resultaten von deVries aufgebaut“s. Wegen der schmetterlings-
haften Form, die verzwillingte BaTiO; Einkristalle aufweisen,
schloB deVries, daB der zwischen den Fligeln einspringende
Winkel, die Anlagerung neuen Materials beim Wachstum fordert.
Ein Zhnlicher Wachstumsmechanismus wurde fiir verzwillingte
Kérner in BaTiOj-Keramik vorgeschlagen, der zum anomalen Korn-
wachstum fiihrt*®.

Die Bildung der (111) Zwillinge selbst ist von wesentlicher
Bedeutung. DeVries untersuchte die Kalium-Fluorid LOsung, in
der sich die BaTiO; Kristalle durch spontane Keimbildung bil-
den. In schlagartig abgekiihlten Ldufen fand er, daB die Mehr-
zahl der BaTiO; Kristalle aus der hexagonalen Phase bestand.
Daraus schlo8 er, da8 unverzwillingte und verzwillingte
kubische Kristalle und hexagonale Kristalle in der Ldsung vor-
handen waren. Er erhielt mehrheitlich kubische Kristalle, als
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das System langsam auf Raumtemperatur gekiihlt wurde, hingegen
war die Mehrheit der Kristalle hexagonal als das System
schlagartig auf Raumtemperatur gebracht wurde. Diese Resultate
deuten an, daf die Bildungsenthalpien fiir kubische,
verzwillingt kubische und hexagonale Keime ungefdhr in der
gleichen GrdB8enordnung liegen, wenn sich das System zum
Enstehungszeitpunkt der Keime nahe dem thermodynamischen
Gleichgewicht befindet. Es ist jedoch unklar, ob die Keime
bereits verzwillingt sind, oder ob der 2Zwilling durch ein

fehlerhaftes zweidimensionales Wachstum entsteht’".

4.1.2 Probenherstellung

Zwei verschiedene Materialien wurden analysiert: (i) Pulver,
das urspriinglich aus einer BaCO3-TiO; Pulvermischung stammte
(Molverh&ltnis BaCO5 :TiO, = 1:1.03). Diese Pulvermischung
wurde zuerst in Wasser mit Achatkugeln 18 Stunden gemahlen.
und dann bei 1100° C zwei Stunden kalziniert, wobei das meiste
Pulver zu BaTiO3 reagiert. Danach wurde eine Halfte des Pul-
vers in einer zweiten Mahlung 210 h gemahlen. Flr die TEM
Untersuchung wurden die Pulverpartikel in Alkohol aufge-
schlemmt und auf eine Kohlefolie aufgebracht. Die Pulver-
teilchen waren diinn genug, ungefdhr 0.5um oder kleiner, um im
TEM bei 200 kV durchstrahlt zu werden.

(ii) BaTiOy, das wie (i) einen 3 mol% TiO, UberschuB aufwies
und mit 1.5 mol% Nb,0; dotiert war, wurde bei 1350°C drei
Stunden in Luft gesintert und dann untersucht. Es ist bekannt,
daB eine solche Dotierungskonzentration das anomale Kornwach-
stum in BaTiOj;-Keramik hemmt. Das Geflige dieser Keramik ent-
hielt neben BaTiO,-K8rnern auch solche der Phase BagTi;;04q;.
die durch die Beugungsbilder unterschieden wurden.

Das gesinterte Material wurde mechanisch auf eine Dicke von
20um geschliffen und dann durch Ionenbeschu8 gediinnt, bis ein
Loch mit durchstrahlbarem Randbereich erzeugt war.

BaTiO; ist bei Raumtemperatur tetragonal. Aus praktischen
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Griinden werden die Beugungsbilder jedoch so indiziert, als ob
BaTiO3z in der kubischen Phase vorldge, d.h. die kleine tetra-
gonale Verzerrung wird nicht berilicksichtigt.

4.1.3 Ergebnisse

Abbildung 4.1.1 zeigt ein BaTiO,; Teilchen (Durchmesser unge-

fihr 0.6um), das eine 60 nm dicke (111) Zwillingslamelle ent-
hilt, im Hellfeldbild. Die Zwillingsgrenzfldchen liegen ver-
kippt zum Strahl. Das Beugungsbild in Abbildung 4.1.1 wurde
nahe dem [170] Pol erhalten. Es beweist, daB die im Hellfeld-
bild beobachtete Lamelle tatsdchlich eine (111) Zwillingsla-
melle darstellt. Dieses Beugungsbild enthdlt Reflexe der
Matrix und des Zwillings. Die (111) und (112) Reflexe von
Matrix und Zwilling fallen im Beugungsbild zusammen. Die
diffuse Streuung wird durch die amorphe Kohlefolie verur-
sacht. Die Aufspaltung von Reflexen, zB. g=(112), die
iblicherweise in der tetragonalen Phase mit einem parallelen
Strahl beobachtet wird, ist nicht aufgelastse.

Durch Kombination dieses Beugungsbildes mit Beugungsbildern,
die in nahegelegenen Polen erhalten werden, zeigt sich, das8
Matrix und Zwilling durch Spiegelung an einer gemeinsamen

(111) Ebene auseinander hervorgehen. Diese (111) Spiegelebene
stellt auch die Grenzfliche dar3’ %>, Zwillingslamellen, die
durch ihre [170] Beugungsbilder identifiziert wurden, wurden
auch in anderen Teilchen gefunden. Statistische Daten wurden
fiir das Material erhalten, das kalziniert aber nicht nachge-
mahlen wurde. Unter 45 Teilchen befanden sich acht verzwil-
lingte, die durch ihr [1T0] Beugungsbild identifiziert wur-
den. Daraus wurde die Zwillingsrate als 18% bestimmt. Mehr als
45 Teilchen wurden untersucht. Viele dieser Teilchen konnten
jedoch nicht fiir die Durchschnittsbildung herangezogen werden:
obwohl sie einen Grenzflichenkontrast zeigten, konnte oft kein
fiir (111) Zwillinge charakteristischer Pol erreicht werden,

der innerhalb der Reichweite des kippbaren Probenstabs lag.
Der zweite Teil des Pulvers wurde nach der Kalzinierung fir
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20 nm

Abbildung 4.1.2: Eine ungefdhr 20 nm dicke (111) Zwillingsla-
melle in BaTiOj-Keramik, in der anomales Kornwachstum durch
die Hinzugabe von 3 at% Nb gehemmt wurde. Die (001) und (110)
Netzebenen sind abgebildet und zeigen den kohdrenten Charakter
der (111) Zwillinge in diesem Material.
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210 h mit Achatkugeln gemahlen. (111) Zwillinge wurden auch in
diesem Material durch [170] Beugungsbilder identifiziert. We-
gen der kleineren Teilchengr&Be war das Kippen noch schwieri-
ger als bei den Pulverteilchen, die unmittelbar nach der Kal-
zinierung untersucht wurden. Die Rate an verzwillingten Teil-
chen war in der gleichen Gré8enordnung wie in dem Material,
das unmittelbar nach der Kalzinierung analysiert wurde.

In Abbildung 4.1.2 ist eine ungefdhr 20 nm dicke Zwillingsla-
melle dargestellt. Sie wurde in BaTiOj-Keramik beobachtet, in
der durch Nb-Dotierung das anomale Kornwachstum blockiert
wurde. Die durchschnittliche TeilchengrdB8e betrdgt 1um. Das
Hochaufldsungsbild wurde im [170] Pol aufgenommen und zeigt
den (001) und (110) Netzebenen-Streifenkontrast mit den Git-
terkonstanten dy,,= 4A und d,,,= 2.8A. Diese Bilder zeigen den

kohdrenten Typ des Zwillings.

4.1.4 Diskussion

Kalziniertes BaTiO; Pulver wurde im TEM untersucht, um zu
sehen, in welchem Prdparationsschritt (111) 2willinge gebil-
det werden. Das Material, das in dieser Untersuchung verwendet
wurde, wurde bei 1100° C kalziniert. Die chemischen Reaktionen,
die bei der Kalzinierung auftreten, wurden von Beauger et
al.*? untersucht. Durch RSntgenbeugung wurde gezeigt, das
nachdem ungefdhr 25% des Pulver zu BaTiO; transformiert waren
die bariumreiche Phase Ba,TiO, gebildet wurde, indem BaCoj und
BaTiO3 miteinander reagierten. Daraufhin wird die Reaktion zu
BaTiO; verlangsamt und Ba,TiO, reagiert mit TiO, zu BaTiOj .
Diese chemischen Reaktionen laufen durch Oberfldchen- und
Volumendiffusion ab, d.h. ohne Auftreten einer Fliissigphase.
Festkdrpergrenzfldchen, die die verschiedenen Phasen, die
widhrend der Kalzinierung gebildet wurden, voneinander trennen
wurden im Rasterelektronenmikroskop untersucht“!. Die Bildung
von BaTiO,; erfolgt in den TiO, Kérnern durch Diffusion von

Barium und Sauerstoff. Weil dieses Pulver unter &hnlichen Be-
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dingungen wie jenes von Beauger et al.“? hergestellt wurde,
sollten die von Beauger et al. erhaltenen Ergebnisse auch in
diesem Fall gelten. Sowohl BaTiO3 als auch TiO, bestehen aus
TiOg Oktaedern. In kubischem BaTiO3 teilen die Oktaeder ge-
meinsame Ecken und im Rutil gemeinsame Kanten. Aus dem
Orientierungszusammenhang zwischen den TiO, K&rnern und den
verzwillingten BaTiO; Keimen kdOnnte man verstehen, wie die
Oktaeder in TiO, verzerrt werden, damit sich (111) Zwillinge
in BaTiO3 bilden.

Abbildung 4.1.1 zeigt eine (111) Zwillingslamelle in einem
BaTiO3 Teilchen nach der Kalzinierung. Die Zwillingslamellen,
die in den BaTiO; Teilchen gefunden wurden, zeigen, daB8 (111)
Zwillinge wdhrend der Kalzinierung gebildet werden, wenn die
BaCO; -TiO, Pulvermischung zu BaTiO; reagiert. Die beobachteten
Zwillinge sind also Wachstumszwillinge. Der Anteil an verzwil-
lingten Teilchen betr&gt ca. 18%. Dies zeigt an, da8 (111)
Zwillinge einen h&dufig auftauchenden Defekt in solchen Pulvern
darstellen.

Zusdtzlich zu den hier gefundenen Ergebnissen erhielt deVries
verzwillingte BaTiO; Einkristalle, die er aus einer Kalium-
Fluorid Schmelze zog*®. BaTiO; diffundiert in der Fliissigkeit
zu den spontan gebildeten Keimen. Die Umgebung bei der Bildung
und dem Wachstum der verzwillingten BaTiO3; Kristalle war
unterschiedlich gegeniiber der Kalzinierung: in beiden Fdllen
kénnten verzwillingte Keime erzeugt worden sein, die durch die
Anlagerung von Material, das entweder durch FestkGrperdif-
fusion von Barium und Sauerstoff in einem TiO, Korn (Kal-
zinierung) oder durch Diffusion von Barium, Titan und Sauer-
stoff in einer KRalium-Fluorid Schmelze (Wachstum in einer KF
Schmelze) transportiert wird, wachsen. Die Resultate wvon
deVries und die hier gefundenen Ergebnisse deuten an, daB die
Bildung von Wachstumszwillingen unabhdngig vom Prozef, bei dem
BaTiO3 entsteht, erfolgen kann.

Eine andere Beobachtung betrifft die Dicke der gefundenen
(111) Zwillingslamellen. In anomal groB8 gewachsenen Kdrnern
waren die kleinsten beobachteten Lamellendicken ca. 1uym. In
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kalziniertem Pulver (Abbildung 4.1.1) und in gesinterter
Keramik, in der anomales Kornwachstum durch Nb Dotierung
gehemmt war (Abbildung 4.1.2), sind die Lamellen gewdhnlich
30nm dick.

Ein Wachstumsmechanismus mu8 also existieren, sodaB8 urspriing-
lich 30nm dicke Lamellen wdhrend des anomalen Kornwachstums in
Richtung normal zur Grenzfldche wachsen kdnnen.

Die Frage, ob anomales Kornwachstum durch Zwillingsbildung
ausgeldst werden kann, wurde in der Vergangenheit disku-
tiert"*®, Der stdrkste Hinweis fiir die Verkettung der Zwillinge
mit dem anomalen Kornwachstum besteht in der Gestalt der
anomal gewachsenen KOrner, die unterhalb der eutektischen Tem-

peratur wachsen"®

. Diese Kristallite sind in Richtungen, die
in der (111) Ebene liegen elongiert. Diese Richtungen stellen
also Richtungen schnellsten Wachstums dar.

Abbildung 4.1.2 zeigt eine Zwillingslamelle in dotiertem Mate-
rial, in dem das anomale RKornwachstum gehemmt war. Obwohl
(111) Zwillinge vorhanden sind, ist anomales Kornwachstum
nicht aufgetreten. Deshalb ist das Vorhandensein der (111)
Zwillinge alleine nicht ausreichend, um anomales Kornwachstum

auszuldsen.
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4.2 Stdrungen und laterales Wachstum von (111) Zwillingsgren-

zen

4.2.1 Ergebnisse

In BaTiO3 Pulver, das nach der Kalzinierung im TEM analysiert
wurde, wurden (111) Zwillingslamellen beobachtet, die eine
Dicke von 20-100 nm aufweisen. In Proben, die bei 1260°C 100h
lang gesintert werden und wo anomales Kornwachstum auftritt,
sind die Zwillingslamellen auf eine Dicke von ca.lym angewach-
sen (Abbildung 4.2.1). Diese Dicke wird in der Mehrzahl der
Kdrner genau, mit nur geringen Abweichungen, eingehalten. Die
Lamellendicke entspricht offensichtlich einem Gleichgewichts-
wert, der sich durch Wachstum der Lamelle abhdngig von der
Sintertemperatur und Haltezeit einstellt. HOhere Temperaturen
fiihren zu breiteren Lamellen: bei 1315° C sind die Zwillingsla-
mellen ca. 3um dick, Abbildung 4.2.2 . In manchen Kdrnern wer-
den makroskopische Stufen beobachtet (Abbildung 4.2.2 b, 'S'),
bei denen sich die Dicke der Zwillingslamelle &dndert. Stdrun-
gen der Zwillingsebene weisen auf einen Wachstumsmechanismus
(normal zur Grenzfldche) der (111) Zwillinge hin. Auch werden
Unterbrechungen von Zwillingslamellen in anomal gewachsenen
Kdrnern beobachtet, z.B. in Abbildung 4.2.1, Korn 'u'. Ein
solches Korn enthdlt zwei nicht zusammenhdngende Zwillingsla-
mellen, die parallel und unverschoben zueinander liegen. Es
ist naheliegend, daB die Zwillingslamellen in einem friiheren
Sinterstadium durchgehend verlaufen ist, und zu einem spéteren
Zeitpunkt durchtrennt wurde. Bemerkenswert ist, da8 der Kon-
trast der ferroelektrischen Domdnen dort, wo die Lamelle
unterbrochen ist, ohne Verschiebung durchld@uft, hingegen die
Dom3dnen an der Zwillingslamelle zueinander verschoben sind,
mit einem Verschiebungsvektor, der parallel zur Zwillingsebene
liegt. Elektrische und elastische Verschiebungsfelder, die
sich &6rtlich verd@ndern, wenn eine Zwillingslamelle
eingeschoben wird, fihren zu einer solchen Verschiebung der

Dom&dnen.




Abbildung 4.2.1:
Lichtmikroskopische Bilder von
undotierter BaTiO;-Keramik, die
bei 1260°C 100h gesintert wurde.
Anomal gewachsene Kristallite (=
100um groB) liegen eingebettet in
feinkSrnigen (Korngr&Be=lum). Be-
reichen (a). Zwillingslamellen

(= 1um dick) durchziehen die Rri-
stallite (b). An die Zwillings-
grenzen stoBen ferroelektrische
Domdnen, die beim {ibergang fiiber
die Grenzfldchen zueinander ver-
schoben werden. Domdnen mit einer
lum Feinstruktur werden zB. in
'D' abgebildet.
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v Abbildung 4.2.2: Lichtmikroskopische Bilder von undotierter
ﬁEE BaT103-Keramik, die bei 1315°C 100h gesintert wurde (a). Die
O% Zwillingslamellendicke in den anomal, unterhalb der eutekti-
- schen Temperatur gewachsenen Kristalliten ist 3um. Die Lamel-
ﬂE% len verlaufen teilweise ungestdrt (c) und teilweise enthalten
m: sie Stufen (b), die auf ein Wachstum normal zur Grenzfliche
=¥ hinweisen.

==
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Abbildung 4.2.3: Beugungskontrast von Versetzungen in der
(111) Zwillingsgrenze. Die Versetzungen D; und Dg sind in (a)
mit einem Reflex normal zur Zwillingsebene fotografiert und
zeigen einen g.b=1 Kontrast. Mit dem g=(170) Reflex, der in
der Zwillingsebene liegt, ist der Kontrast schwach und
symmetrisch beziiglich der Versetzungslinie (b) und es ist
g.b=0. In (c) sind die Versetzungen mit g=(1271) fotografiert.
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Mittels TEM wurden Versetzungen in der (111) Zwillingsgrenze
untersucht. Solche Versetzungen sind in den Zwillingsebenen
von BaTiO; Kristalliten selten zu beobachten und nur einige
Zwillingsgrenzen einer speziellen Probe enthielten Stérungen.
In Abbildung 4.2.3 ist der Kontrast der Versetzungen mit ver-
schiedenen abgebeugten Strahlen unter Zweistrahlbedingungen
dargestellt. Fiir g=(111) zeigen die Versetzungen einen g.b=1
Kontrast (Abbildung 4.2.3.a). Mit dem Reflex g=(110), der in
der Zwillingsebene liegt, wird ein schwacher Kontrast beobach-
tet, der symmetrisch zur Verstezungslinie verlduft, und g.b=0
anzeigt (Abbildung 4.2.3.b). Der Kontrast der Versetzungen in
der Abbildung 4.2.3.c konnte nicht eindeutig interpretiert
werden. Die Bilder 4.2.3.a und b lassen vermuten, daB8 es sich
bei den Versetzungen tatsichlich um b=1/3[ 111] Burgersvektoren
handelt und damit fiir 4.2.3.c g.b=0 gilt (bei der nachfolgen-
den Diskussion werden nur die Ergebnisse der Abbildungen

4.2.3.a und b beriicksichtigt).

4.2.2 Diskussion

Die kristallographische Analayse der (111) Zwillinge in BaTiOj;
ergab, daf die 7willingsorientierung durch sukzessives Ab-
scheren der (111) Ebenen um den Verschiebungsvektor R=1/3[11§]
aus der Orientierung der Matrix erfolgen kann. Ein solcher Ab-
scherprozeB, der durch in der Zwillingsebene gleitfdhige

Shockely Teilversetzungen erfolgen kann, bedarf keiner nach-

trdglichen Verschiebung einzelner Atome, um die Zwillingsori-
entierung herzustellen. Versetzungen mit Burgersvektor
b=1/3[112] wurden im hexagonalen BaTiO; beobachtet und treten
mdglicherweise auch bei hdheren Temperaturen, die vergleichbar
mit den iblichen Sintertemperaturen sind, im kubischen BaTiOj
auf. Als weiterer Mechanismus fiir das laterale Wachstum von
(111) Zwillingslamellen kommen Teil- und Vollversetzungen mit

Burgersvektoren, die normal zur Zwillingsgrenzfldche liegen,

in Frage. Die Bewegung dieser Versetzungen in der Zwillings-
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grenze erfolgt durch Klettern. M8gliche Mechanismen, die
widhrend der Sinterung zur Verbreiterung von (111) Zwillings-
lamellen fiihren koénnen, sind also:

(i) Gleiten von Shockley Teilversetzungen. Der Zwilling ver-
hdlt sich bei der Verbreiterung seiner Lamelle wie ein Defor-
mationszwilling,

(ii) Klettern von Frank Teilversetzungen, die Burgersvektoren
normal zur Grenzfliche besitzen. Der Zwilling verhdlt sich bei

der Verbreiterung seiner Lamelle wie ein 'Annealing' Zwilling.

Als md8gliche Burgersvektoren von Versetzungen in der Zwil-
lingsgrenze kommen die Gittervektoren des DSC Gitters®? in
Frage. Die Gittervektoren des DSC Gitters geben alle mdglichen
gegenseitigen Verschiebungen der zwei Gitter eines Bikristalls
an, die das Gesamtmuster von Gitterpunkten, das durch die bei-
den einander durchdringenden Gitter in Koinzidenzlage erzeugt
wird, unverdndert lassen.

Fiir primitiv kubische Gitter und I=3 Zwillinge lauten die DSC

Gittervektoren:

G —
- -

I
[\S] —

(2y, a5, az) = 1/3

—
I
[ 28]
|
—

.

Sowohl b=1/3[ 112] als auch b=1/3[111] treten als DSC Gitter-
vektoren auf.

Die Versetzungen in der Zwillingsebene, die mittels TEM analy-
siert wurden, haben Burgersvektoren mit einer Komponente in
[111] Richtung. Solche Versetzungen erzeugen eine Stufe in der
(111) Zwillingsgrenze, deren HOhe durch den Burgersvektor be-

stimmt, ist.
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Versetzungen mit Burgersvektor b=1/n[111] kdnnen sich nur
durch Klettern in der (111) Ebene bewegen, und so die Zwil-
lingsgrenze verschieben (dieser Mechanismus charakterisiert
den vorher beschriebenen 'Annealing' Zwilling).

Liniendefekte, die in Korngrenzen auftreten, wurden von Hirth
und Baluffi’?® entsprechend ihren Eigenschaften definiert und
der Unterschied zwischen Stufen, Versetzungen und Korngrenz-
versetzungen erkldrt. Stufen in einer (111) Grenzfldche eines
£=3 Zwillings ko&nnen auf verschiedene Weise - mit und ohne
langreichweitigem Spannungsfeld - gebildet werden. Das
DSC-Gitter ist bei der Analyse der unterschiedlichen Fidlle
nlitzlich. In Abbildung 4.2.4.A ist eine (111) Zwillingsgrenze
ohne Stdrung dargestellt und das DSC-Gitter markiert. In (B)
befindet sich eine 1/3[ 112] Shockley Teilversetzung in der
Grenzfldche und es hat sich eine Stufe der HOhe 1//3.a gebil-
det. Eine Stufe der HOhe v¥3.a ist in (C) dargestellt, die kein
langreichweitiges Spannungsfeld besitzt. So eine Stufe kann
durch drei aufeinander folgende Stufen, wie sie in Abbildung
(B) dargestellt sind, entstehen, nachdem sich die Vollver-
setzung mit Burgersvektor b=[115] z.B. durch Gleiten in der
Zwillingsebene von der Stufe wegbewegt hat. Abbildung 4.2.4.D
zeigt eine Zwillingsgrenze, in der sich eine Versetzung mit
Burgersvektor b=1/3[111] befindet, jener Fall also, der fiir
die mittels TEM analysierten Versetzungen in der (111) Zwil-
lingsgrenze beobachtet wurde. Versetzungen in der (111) Zwil-
lingsgrenzfldche kénnen (i) durch eine mechanische Spannungs-
konzentration direkt an der Grenzfldche erzeugt werden, oder
aber (ii) als Folge einer Versetzungsreaktion in der Zwil-
lingsebene entstanden sein. Eine solche Versetzungsreaktion
kann durch das Gleiten und/oder Klettern von Versetzungen in
die Zwillingsebene ausgeldst werden’®. Nach der formalen
Theorie von kristallinen Grenzfldchen ist es geometrisch stets
mdéglich, daB eine Vollversetzung, die sich einer Grenzflidche
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Abbildung 4.2.4: Die (111) zwillingsgrenze und md liche
Storungen der Grenzfliche projiziert entlang der 170] Rich-
tung. Eine ungestdrte (111) Zwillingsgrenze ist in (A) darge-
stellt. Die Grenzfliche in (B) enthilt eine b=1/3[112] GBD und
eine damit verbundene Stufe. Eine Stufe ohne weitreichendes
Spannungsfeld ist in (C) dargestellt. In der Grenzfl&che in
(D) befindet sich eine b=1/3[111] GBD, die eine Stufe der HShe
1/V/3.a bildet. Das DSC-Gitter ist eingezeichnet.

ndhert, in der Grenzfl3che in zwei oder mehr vollstdndige
Korngrenzversetzungen (GBD) dissoziiert, und so der Burgers-
vektor erhalten bleibt’!. Solche Versetzungsreaktionen, bei
denen Versetzungen des Korninneren zu GBDs reagieren, wurden
mittels TEM in einer Reihe von speziellen Grenzflichen in
Metallen -jedoch nicht in Oxiden- beobachtet’’.

Bei (111) Zwillingen in BaTiO; ist die am einfachsten vorzu-

stellende Versetzungsreaktion einer Vollversetzung zu GBDs:

[001] — 1/3[111] + 1/3[772]
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Eine solche Reaktion wandelt die b=[001] Vollversetzung in
GBDs um, denen im Korninneren eine Frank- und eine Read-Teil-
versetzung entsprechen. Beide entstehenden Versetzungen haben
Burgersvektoren, die kiirzeste Gittervektoren des DSC-Gitters
sind. Die erste GBD mit Burgersvektor b=1/3[ 111] kann sich in
der Zwillingsebene durch Klettern, die zweite mit b=1/3[115]
durch Gleiten bewegen.

Da der GroBteil der beobachteten (111) Zwillingsgrenzen ver-
setzungsfrei war, kann man annehmen, daf Versetzungsreaktionen
in der Zwillingsgrenze tatsdchlich ablaufen und so die Grenz-
flichen fiir die Versetzungen durchldssig sind. Fiir den Fall
ndmlich, daB die aus dem KRorninneren an die Zwillingsgrenze
treffenden Versetzungen nicht reagieren kénnten, miiBte es an
der Zwillingsgrenze zur Anhdufung all jener Versetzungen
deren Burgersvektoren nicht Gittervektoren des CSL

kommen,
sind. Eine Anh#ufung von Versetzungen an der Zwillingsgrenze

wurde jedoch nicht beobachtet.
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4.3 Die Bildung der hexagonalen Phase von BaTiOj

Hexagonales BaTiO3 wurde auf zwei verschiedene Arten herge-
stellt: (i) verpreBtes BaTiO; Pulver wurde im Formiergas ge-
sintert (Probe 4.3.17a) und (ii) oxidierend gesintertes BaTiOj
Pulver wurde in Formiergas reduziert (Probe 4.3.1b). Die
Probe, die oxidierend vorgesintert wurde (1400°cC, 3h, Luft),
wies vor Beginn der Reduktion eine Dichte von ca. 95% der
theoretischen Dichte auf. Der mittlere Korndurchmesser war
=100 pm.

Die zweite Probe, die vor Beginn der Reduktion aus verpreBften
BaTiO3 Pulver bestand, wies eine Dichte von ca. 55% auf und
die mittlere KorngrdBe war gleich der PartikelgrdBe von ca.
Tum.

Am Beginn der Feuerung in reduzierender Atmosphdre sind die
Diffusionswege in den beiden Proben unterschiedlich: im ersten
Teil der Proben ist die Diffusionsldnge in der Gr&B8enordnung
Imm (das ist die Tablettendicke). Im zweiten Teil der Proben
sind die Diffusionsldngen wegen der hohen Porositdt wesentlich
klirzer, ndmlich in der GrdB8enordnung der PartikelgrdBe, die ca
Tum betréagt.

In einer Wasserstoffatmosphdre beginnt die kubisch-hexagonale
Phasenumwandlung bereits bei Temperaturen T=1330° C abzulaufen.
Eine Feuerung bei T=1315C in Formiergas flihrte im Fall der
anfangs verpreften Proben zu gesinterten Proben, die in der
hexagonalen Phase vorlagen. Die oxidierend vorgesinterte Probe
behielt bei dieser Wirmebehandlung die kubische Phase bei und
wandelte sich nicht in die hexagonale Phase um. Sie lag bei
Raumtemperatur in der tetragonalen Phase vor. Aus den
Ergebnissen von Wernicke!” wiirde folgen, daB fiir die gewdhlte
Temperatur und Haltezeit die Eindringtiefe des Sauerstoffs
bzw. der Sauerstoffleerstellen einige Meter betrdgt. Als Ein-
dringtiefe wird jener Abstand von der Probenoberfldche defi-
niert, bei dem die Sauerstoffleerstellenkonzentration um we-
niger als 1% von jener Konzentration abweicht, die sich an der

Probenoberfldche einstellt.
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Beschreiben die von Wernicke angegebenen Daten die Diffusion
von Sauerstoff unter diesen Bedingungen korrekt, dann kénnen
die in beiden Proben unterschiedlichen Diffusionswege des
Sauerstoffs das beobachtete Verhalten nicht erkldren. Sie sind
fiir beide Proben um einige Gr&BRenordnungen geringer als die
Eindringtiefe.

Die Herstellungsparameter von vier verschiedenen Proben, die
sich entweder in der Vorgeschichte und/oder der Temperatur,
bei der sie reduziert wurden, unterscheiden, sind in Tabelle

4.3.1 angegeben.

Tabelle 4.3.1: Herstellungsparameter von Proben, die einer re-

duzierenden Atmosphdre bei Temperaturen T>1315° C ausgesetzt

wurden

Probe Sinterung Annealing Phase bei
Raumtemperatur

4.3.1a 1385° ¢, 3h,N, /H, —— hexagonal

4.3.1b 1400° Cc,3h,Luft 1385°C,3h,N,/H; hexagonal

4.3.2a 1315° ¢, 3h,N, /Hp - hexagonal

&ie 302D 140° c,3h,Luft 1315°C,3h,Ny/H; tetragonal

Lichtmikroskopische Gefiigeaufnahmen der Proben 4.3.1a und b,
und 4.3.2a sind in den Abbildungen 4.3.1 und 4.3.2 darge-
stellt. Die Probe 4.3.2b lag nach der Reduktion bei Raumtem-
peratur in der tetragonalen Phase vor und wurde nicht weiter
untersucht. Die KorngrdBe der Proben hexagonaler Phase, die
bei 138%° C reduziert wurden, betrdgt zwischen 0.4 und 1.8mm
und ist damit grd8er als die KorngrdBe in Proben der kubischen
Phase, wenn diese bei gleicher Wa&rmebehandlung hergestellt
werden. Die Probe 4.3.2a enthdlt K8rner hexagonaler Phase, die

plattenférmig gewachsen sind.
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Abbildung 4.3.1: Gefligeaufnahmen (a) und (b) von einer
BaTiO3;-Probe, die in Formiergas bei 1400° C gesintert wurde. In
(c) und (d) sind Gefligeaufnahmen der Probe dargestellt, die
zuerst oxidierend gesintert und danach in Formiergas bei
1400° C reduziert wurde.
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Abbildung 4.3.2: Gefligeaufnahmen einer bei 1315°C in Formier-

gas gesinterten Probe, in der sowohl hexagonales 'H' als auch
kubisches 'k' BaTiO3 vorliegt. Die Kristallite der hexagonalen
Phase sind plattenfdérmig gewachsen.
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Die Wachstumsgeschwindigkeit normal zu den die Kristallite
ldngsseitig begrenzenden Fldchen ist am kleinsten verglichen
mit allen anderen Richtungen. Welche kristallographische Ebene
am besten diese Fldchen anndhern wurde nicht untersucht. Es
kénnte jedoch die dichtgepackte (001) Ebene sein. Damit wire
eine Verbindung zum anomalen Kornwachstum der kubischen Phase
unterhalb der eutektischen Temperatur hergestellt, bei dem
anomal gewachsene Kristallite entstehen, deren begrenzende
Fldachen durch dichtgepackte (111) Ebenen angendhert werden.
Die Probe 4.3.2a enth&dlt neben den plattenfdrmigen, hexagona-
len Kristalliten Bereiche, die zwischen den Platten liegen und
ca. 10 ym groBe Kérner der kubischen Phase enthalten.
Detaillierte Untersuchungen im Anfangsstadium der kubisch/
hexagonalen Phasenumwandlung sind notwendig, um ein Modell zu
bestdtigen, daB auf den bisherigen Beobachtungen des Geflges
von hexagonalen BaTiO; Proben beruht. In diesem Modell wird
angenommen, daf die Keimbildungsdichte fiir die hexagonale
Phase gering ist (<1/Vy=10%/mm®, vy ist das durchschnit-
tliche Volumen, das zusammenhdngend von Kérnern der kubischen
Phase eingenommen wird). Die groBen Kristallite, die aus hexa-
gonaler Phase bestehen, entstehen in einem Kornwachstumspro-
zefl, bei dem ein durch Keimbildung entstandenes hexagonales

Korn zugunsten der K&rner kubischer Phase an Volumen zunimmt.
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4.4 Die Bildung von (001) Stapelfehlern in hexagonalem BaTiOj

Die Proben 4.3.1a und b wurden im TEM analysiert und die Er-
gebnisse iber Burgersvektoren, Stapelfehler und Verschiebungs-
vektoren der Stapelfehler sind detailliert in Kapitel 3.5 an-
gegeben. Obwohl beide Proben bei gleicher Temperatur und Gas-
atmosphidre reduziert wurden, treten die unterschiedlichen Ver-
setzungstypen mit deutlich verschiedenen Konzentrationen auf.
Dieser Befund wurde in mehreren Proben, die auf gleiche Weise
wie entweder Probe 4.3.7a oder 4.3.1b hergestellt wurden, er-
halten. Eine Erkl&drung filir diese Beobachtung konnte bis jetzt
nicht gefunden werden.

Als Ursache filir die in diesem Material gefundenen hohen De-
fektdichten (Stapelfehlerdichte = 10°/m und Versetzungsdichte
~ 108 /cm? ) werden die unterschiedlichen Dichten der beiden
Phasen am kubisch-hexagonalen Phasenumwandlungspunkt ange-
sehen.

In der Probe 4.3.1a (Abbildung 4.4.1) liegt der GroB8teil der
Versetzungen in der Stapelfehlerebene, d.h. in der Basalebene.
Die Mehrzahl der Versetzungen haben Burgersvektoren, die nicht
in der (001) Ebene liegen. Shockley Teilversetzungen werden
auch in dieser Probe beobachtet, wenn auch mit geringerer
Dichte als in der Probe 4.3.1b. Vollversetzungen, die aus der
(001) Stapelfehlerebene herausgeklettert sind werden selten
beobachtet (mit einer Dichte von ca. 5.10°%/cm?).

Abbildung 4.4.2 zeigt einen Kristallit der Probe 4.3.1b, der
mit einem Reflex normal zur Basalebene abgebildet wurde. Eine
groBe Zahl von Vollversetzungen (Dichte ca. 108 /cm?), die in
g.b=0 abgebildet wurden, haben Linienvektoren, die nicht in
der Basalebene liegen. Durch Klettern haben sich diese Ver-
setzungen aus ihrer Gleitebene herausbewegt. Das zeigt an, daB

Diffusion von Barium, Titan und Sauerstoff im hexagonalen

BaTiO; bei 1400°C in reduzierender Atmosphdre stattfindet. In
den parallel zum Strahl stehenden Stapelfehlern finden sich
Versetzungen mit Burgersvektoren, die in der Basalebene

liegen. Bei diesen Versetzungen handelt es sich um Vollver-
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versetzungen (b=<100>) und Shockley Teilversetzungen
(b=1/3<170>). In den Stapelfehlerebenen befinden sich aber
auch Versetzungen, deren Burgersvektoren nicht in der Basal-
ebene liegen. Diese Versetzungen zeigen mit g=(006) einen
g.b=2 Kontrast*“ - die Burgersvektoren haben also eine Kompo-
nente normal zur Basalebene. Weil einige dieser Versetzungen
Stapelfehler mit Verschiebungsvektor R=+1/3[<170>+<001>] be-
randen, muB flir diese Versetzungen der Burgersvektor b=R+GV
sein (R kennzeichnet den Verschiebungsvektor des Stapelfehlers
und GV einen Gittervektor). Diese Versetzungen, die in der
Basalebene liegen jedoch Burgersvektoren haben, die Kom-
ponenten normal zur Basalebene besitzen, sind in der Basalebe-

ne nicht gleitfdhig.

Abbildung 4.4.1: Ein Kristallit hexagonaler Phase Jjener Probe,
deren Gefluge in Abbildung 4.3.1 (a) und (b) dargestellt

ist .Einige (001) Stapelfehler sind mit Pfeilen gekennzeichnet.
Eine geringe Anzahl an Versetzungen hat Burgersvektoren, die

in der Basalebene liegen. Sie sind mit einem '*' gekennzeich-
net. Im Bildteil 'A' stoBen (001) Stapelfehler an eine Korn-
grenze. Diese Beriihrungspunkte sind mit Pfeilen markiert.
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