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1 EINLEITUNG

Der heute allgegenwirtige Begriff der Globalisierung bezeichnet den Prozess eines Zusammen-
wachsens der Welt durch internationale Vernetzung. Die wichtigste Bedingung fir die Globalisie-
rung ist eine Informationstechnologie, die sekundenschnelle Kommunikation auch tiber Linder-
und Kontinentgrenzen moglich macht. Diese Kommunikation benétigt zwei Voraussetzungen:
die Existenz leistungsfahiger Datenverarbeitungsanlagen und die Verfiigbarkeit von Netzen, um

die Datenverarbeitungsanlagen zu verbinden.

Beide Voraussetzungen, Datenverarbeitungsanlagen und Netze, entstanden zunichst als elektro-
nische Komponenten, die vor allem aus Leitern und Halbleitern hergestellt werden. Als die
Grenzen der Verarbeitungskapazititen der Elektronik sichtbar wurden, wurde die Forschung im
schon lange existierenden Bereich der optischen Materialien mit dem Ziel intensiviert, zunichst

Netze und spiter auch Datenverarbeitungsanlagen optisch statt elektronisch zu betreiben.

Wihrend Netze zur optischen Datentibertragung in Form von Glasfasern bereits seit tber 25
Jahren serienreif sind und intensiv genutzt werden, ist die optische Datenverarbeitung noch in
weiten Bereichen im Stadium der Grundlagenforschung. Lediglich in der Speicherung (BAP9S)

steht die optische Datenverarbeitung kurz vor der Serienreife.

Um die Urzelle eines Rechners, den Transistor, durch ein optisches Element zu ersetzen, wird ein
Bauteil ben6tigt, welches einen Lichtstrahl bzw. eine elektromagnetische Welle ,,schalten® kann.
Eine elektromagnetische Welle wird ihre Richtung nur andern, wenn sich die optische Dichte des
Mediums andert, durch das sie sich bewegt. Um einen optischen Schalter zu realisieren, muss ein
Medium gefunden werden, dessen optische Dichte sich in geeigneter Weise dndern lasst. Hier
kommen organische Materialien wie z. B. Polymere sowie anorganische Kiristalle in Betracht. Die
Kristalle kénnen eine besonders hohe optische Qualitit aufweisen und zeichnen sich durch Ro-
bustheit und Langlebigkeit aus. Einer der dafiir grundsitzlich geeigneten Kiristalle ist der im
Rahmen dieser Arbeit untersuchte Kristall mit der chemischen Formel Sr Ba, Nb,O,, Stronti-

umbariumniobat, im Folgenden kurz SBN genannt (F60).

Das diesem Kiristall zu Grunde liegende Mischkristallsystem StNb,O, - BaNb,O, hat einen wei-
ten Bereich (0,33 <x < 0,84), in dem SBN in tetragonaler Struktur kristallisiert (ADK+84,
DKGK72). In diesem Bereich existiert genau eine Zusammensetzung, bei der die Zusammenset-
zung des Kiristalls der Zusammensetzung der Schmelze entspricht, die kongruent schmelzende

Zusammensetzung. SBN-Kristalle zeichnen sich durch eine im Verhiltnis zu anderen oxidischen
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Kristallen wie z. B. BCT und KTN relativ gute Zuchtungsmdoglichkeit aus. Es existieren zahlrei-
che Publikationen tiber die physikalischen Eigenschaften von SBN-Kiristallen, vor allem fiir sol-
che mit kongruent schmelzender Zusammensetzung. Viele der physikalischen Eigenschaften der
Kristalle dieser Zusammensetzung wurden im Rahmen des Sonderforschungsbereichs 225 ,,Oxi-
dische Kristalle fir elektro- und magnetooptische Anwendungen® an der Universitit Osnabriick
erforscht (KPR94, SGK94, BSK96, KKN+97). Dabei wurden nicht nur reine SBN-Kristalle ge-

zuchtet und untersucht, sondern auch solche mit Ce-, Ct- und Rh-Dotierung.

Im Gegensatz zu SBN-Kristallen der kongruent schmelzenden Zusammensetzung x = 0,61
(MNKF76) gibt es fur SBN-Kiristalle mit x # 0,61 nur vereinzelte Untersuchungsergebnisse. An
strontiumreichen SBN-Kiristallen gibt es vor allem wegen ihrer gro3en elektrooptischen Koeffi-
zienten (VDIKT75, QOPN93, MHPNY97) einige Untersuchungen. Fur Kiristalle mit anderen Zu-
sammensetzungen entstanden einige Veroffentlichungen sowohl in den 60er Jahren in den Bell
Laboratories in New Jersey, USA (BB67, JAB68, G69, CG70) als auch ab Mitte der 80er Jahre im
Forschungsteam von R. R. Neurgaonkar vom Rockwell International Science Center in Kalifor-

nien, USA (NKI+80, NC86, BGC+87, ENCF87, HXVNO95).

Somit lag vor Beginn dieser Arbeit zwar eine Anzahl einzelner Daten tber SBN-Kiristalle ver-
schiedener Zusammensetzung vor, es fehlte aber eine grundlegende Untersuchung, bei der Kris-
talle tiber den gesamten Bereich der Zusammensetzung, in dem SBN-Kristalle zu ziichten sind,
charakterisiert werden. Diese Charakterisierung der physikalischen Eigenschaften durchzufthren
war eines der Ziele dieser Arbeit. Die Ergebnisse werden in Kapitel 5 vorgestellt. Die Ziichtung
der SBN-Klristalle ist die Voraussetzung fiir die Charakterisierung und damit das erste Ziel dieser
Arbeit. Die Erkenntnisse aus den Ziichtungen finden sich in Kapitel 3. Ebenso wie eine systema-
tische Charakterisierung von SBN-Kiristallen fehlt, gibt es auch nur wenige Hinweise auf die
Grenzen des Bereichs der Zusammensetzungen, in dem Sr,Ba, Nb,O, in der tetragonalen Phase
auftritt. Viele Ver6ffentlichungen gehen von einem Bereich fiir 0,25 < x < 0,75 aus, wobei in der
Regel nicht explizit angegeben wird, ob mit x die Zusammensetzung des Kristalls x; oder die der
Schmelze x; gemeint ist (WPD+02). Damit ergibt sich als drittes Ziel dieser Arbeit, die Grenzen
der tetragonalen Phase zu ermitteln. Als Viertes soll in dieser Arbeit das pseudobinire Phasendia-
gramm neu bestimmt werden, da das bisher einzige veroffentlichte, 1970 von J. R. Carruthers
vorgestellte (CG70), im Widerspruch zu Ergebnissen anderer Forscher steht. Um das Phasendia-
gramm neu zu bestimmen wird die Liquidustemperatur in Abhangigkeit der Schmelzzusammen-
setzung x, gemessen. Phasendiagramm und Existenzbereich der tetragonalen Phase finden sich in

Kapitel 4.









2 ERGEBNISSE AUS DER LITERATUR

2.1 Das System SrNb,Os - BaNb,0¢

Die ersten Untersuchungen zu Sr.Ba; Nb,O, wurden Ende der 50er Jahre des vergangenen Jahr-
hunderts von 1. G. Ismailzade von der Akademie der Wissenschaften der Aserbaidschanischen
SSR (160) an Keramiken durchgefiihrt. Zeitgleich fihrte M. H. Francombe in Wembley ebenfalls
Studien an Sr Ba; Nb,O, durch (F60). Er veroffentlichte ein Phasendiagramm, in dem in Abhin-
gigkeit von der Zusammensetzung der Ubergang von der ferroelektrischen in die paraelektrische

Phase dargestellt wird.

Die ersten SBN-Einkristalle wurden in den Forschungslabors der US-amerikanischen Telefonge-
sellschaft Bell in New Jersey von A. A. Ballman geztichtet (BB67). Sie wurden auf viele physikali-
sche Eigenschaften untersucht, u. a. auf elektrooptische (LSB67) und pyroelektrische (G68) Ei-
genschaften, aulerdem wurden die Brechungsindizes (VSLBG6S), Gitterkonstanten (JABG8), die-
lektrische Konstanten und die Leitfahigkeit (G69) bestimmt. Ebenfalls in den Bell-Laboratories
wurden zwei Phasendiagramme von J. R. Carruthers ermittelt (CG70). Zunichst untersuchte er

das ternire System SrO - BaO - Nb,O; (Abbildung 2-1) bei Raumtemperatur.
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Abbildung 2-1:  Isothermes terndres Phasendiagramm bei Raumtemperatur. Die grawe Linie entspricht dem
System SrNb,O, - BaNb,O, (CG70).

AnschlieBend reduzierte er die Komponentenzahl auf zwei: StNb,O, - BaNb,O. In Abbildung
2-1 ist die Lage dieses quasibinidren Systems im terniren Phasendiagramm durch eine graue Linie

gekennzeichnet. Auch fir dieses System veroffentlichte er ein Phasendiagramm (Abbildung 2-2).
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Abbildung 2-2:  Pseudobindres Phasendiagramm von SBN im Bereich der Schmelztemperatur. Das x der

Abbildung bezeichnet den Molenbruch, entspricht somit (1-x) der in dieser Arbeit verwende-

ten Bezeichnung der Zusammensetzung (CG70).

Die obere Kurve gibt die Liquidustemperaturen an, diese beruhen auf Messwerten von Car-

ruthers. Die untere gestrichelte Linie gibt die Solidustemperaturen an, diese beruht auf nicht ni-

her erlauterten theoretischen Uberlegungen in der Arbeit von Carruthers. Es existieren drei ein-

kristalline Phasen: SN, BSN und BN. Fiir diese Arbeit ist die mit BSN gekennzeichnete Phase

von Interesse. Sie wird in dieser Arbeit als tetragonale Phase bezeichnet. Es ist die tetragonal kris-

tallisierende Wolframbronze-Phase, die von Carruthers fir die Zusammensetzungen von

x, = 0.18 bis x, = 0,82 angegeben wird.
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2.2 Die tetragonale Wolframbronze-Phase von SBN

Die Schmelztemperatur der tetragonalen Phase hat ein Maximum, bei dem sich Liquiduskurve
(durchgezogene Linie, sie gibt die Temperatur an, oberhalb der die Losung flissig ist) und Soli-
duskurve (gestrichelte Linie, sie gibt die Temperatur an, unterhalb derer die Losung fest ist) be-
rihren. Bei der Zusammensetzung mit der maximalen Schmelztemperatur sind die Zusammen-
setzungen von Schmelze und Kiristall gleich, sie wird deshalb die kongruent schmelzende Zu-
sammensetzung genannt. Sie wurde von Carruthers mit x = 0,5 angegeben. 1976 korrigierten
Megumi et al. die kongruent schmelzende Zusammensetzung auf x = 0,610 (MNKF76), dieser
Wert wurde von Takekawa et al. 2001 bestitigt (TFKKO1).

221 Zichtung

Die ersten SBN-Kiristalle wurden von A. A. Ballman nach dem Czochralski-Verfahren geziichtet
(BB67). Ballman gibt nicht an, wie der Ofen geheizt wurde; die von ihm angegebenen Ziehge-
schwindigkeiten von 10-15 mm/h lassen sich nut bei hohen Gradienten realisieren und deuten
deshalb auf eine Hochfrequenzheizung hin. Die meisten der spater gezichteten Kristalle wurden
ebenfalls nach dem Czochralski-Verfahren geziichtet, so z. B. Dudnik et al. (DGK+70), Brice et
al. BHWW71), Cockayne et al. (CPV72), Voronov et al. (VDIK74), Valena (DissValena), Reiche
et al. (RSBS80), Neurgaonkar et al. (NKL+80) und Li et al. (LCXKO1). Alle aufgefithrten Ziich-
ter arbeiteten mit Hochfrequenzheizung. Widerstandsbeheizte Ofen fiir die Czochralskiziichtung
von SBN-Kiristallen wurden erstmals an der Universitit Osnabriick (BKF+95) eingesetzt, seit

2001 wird diese Technik auch von Kubota et al. verwendet (KXO+01).

Mit dem formgebenden Stepanov-Verfahren arbeiten zwei Arbeitsgruppen, L. Ivleva in Moskau
(IBPO95) und S. Takekawa in Tokio (TFLKO1). Das ebenfalls formgebende Bridgeman-
Verfahren wandten Lee et al. in Stanford, Kalifornien an (LWF98). Zwei Berichte gibt es tber
SBN-Klristallziichtung mit dem tiegellosen Zonenschmelz-Verfahren (floating zone). Bereits 1975
ziichtete A. J. R. de Kock SBN-Kiristalle sowohl mit diesem Verfahren als auch mit dem Czoch-
ralski-Verfahren (KRB75), 2001 veroffentlichte S. Takekawa seine Ergebnisse iiber SBN-
Kristallzichtung mit dem Zonenschmelz-Verfahren (TFKKO1). Es sind keine Veroffentlichun-

gen Uber weitere Verfahren, mit denen SBN-Kiristalle geztichtet wurden, bekannt.

2.2.2 Struktur

SBN-Klistalle kristallisieren in der tetragonalen Wolframbronze-Struktur (JAB68). Die allgemeine
Beschreibung der tetragonalen Wolframbronzen lautet A B CR,,0;, (BL77). Fir SBN gilt
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x+y=>5und =0, A ist Strontium, B Barium und R Niob. Die Elementarzelle setzt sich aus
zehn NbO,-Oktaedern zusammen. In Abbildung 2-3 werden diese entlang der c-Achse betrach-
tet. Die Oktaeder sind eckenverkntipft und formen dabei drei Kationenplitze A1, A2 und C
(JABGS). Der C-Platz bleibt beim SBN-Kristall unbesetzt. Von den sechs 4-Plitzen werden sta-
tistisch nur finf besetzt, ein 4-Platz bleibt unbesetzt (G69). Aufgrund dieses freien A-Platzes
wird die Struktur als ,,offene® Wolframbronze bezeichnet (BL77). Die nicht fest zugeordnete
Besetzung der A-Plitze fithrt zu einer begrenzten strukturellen Unordnung (G68, WMS+00).
Ba®" kann aufgrund der Grof3e der Atome nur die 15-fach koordinierten .42-Plitze besetzen, St

kann sowohl die 12-fach koordinierten .47- als auch die A2-Plitze besetzen (CMV+97).

b

Abbildung 2-3:  Kristallstruktur der tetragonalen Wolframbronze in Projektion auf die a-b-Fldche. Beim
SBN-Kristall bleibt C unbesetzt, A1 wird von S¥*, A2 wird von S¥** und Ba’* besetzr.
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Abbildung 2-4:  Wolframbronzgestruktnr senkrecht ur polaren Achse (c-Achse) betrachtet.  Der in
Abbildung 2-3 dargestellte Schnitt ist schraffiert gezeichnet. Links wird der fiinfzebnfach ko-
ordinierte A2-Platz gezeigt, in der Mitte der zwolffach koordinierte A1-Platz und rechts der
leere, neunfach foordinierte C-Platz. Die senkrechten Linien zeigen die Richtung der [001]-
Achse, jeweils rechts oben ist eines der NbO -Oktaeder dargestellt.

Beim Abkithlen des SBN-Kiristalls gibt es einen Phasentibergang von der paraelektrischen Phase
(zentrosymmetrische Punktgruppe 4/» mm) in die ferroelelektrische Phase (polate Punktgruppe
4mm) (BL77). Abhingig von der Zusammensetzung x, liegt die Phaseniibergangstemperatur zwi-
schen T; = 200 °C (x, = 0,4) und T; = 60 °C (x, = 0,75) (BB67). Es gibt Hinweise auf einen wei-
teren Phaseniibergang in die monokline Punktgruppe 7 bei -210 °C bis -170 °C (XLL+89,
WGKS95). Die Gro3e der Einheitszelle ist von der Kristallzusammensetzung x; abhingig, wobei
die Parameter bei ¢= 0,391 nm bis ¢= 0,400 nm bzw. 2 = 1,242 nm bis 2 = 1,249 nm liegen
(IUO+78). Die Gitterkonstanten und damit das Volumen der Einheitszelle vergroBern sich mit

steigendem Bariumanteil.

Es existieren einige Untersuchungen tber die Verteilung der kristallografischen Positionen der
Atome auf die moglichen Plitze im Kristall. Andreichuk et al. untersuchten bariumreiche Kristal-
le mit x;, = 0,33 (ADK+84), bei dieser Zusammensetzung werden die A2-Plitze zu 84% von
Barium besetzt, die .47-Plitze zu 70,5% von Strontium. Auf den .42-Plitzen fand sich kein
Strontium. Chernaya et al. untersuchten strontiumreiche Kristalle mit x, = 0,75 (CMV+00), hier
werden die .42-Plitze zu 30,9% von Barium und zu 57,2% von Strontium besetzt, die .47-Plitze
sind zu 71,5% von Strontium besetzt. Beide Studien berichten, dass auf den .47-Plitzen kein

Barium zu finden war. Uber Inkommensurabilititen berichten Woike et al. (WPD+02).
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2.2.3 Phaseniibergangstemperatur

SBN-Kiristalle wechseln bei Erwirmung von der ferroelektrischen Phase 4 in die paraelektri-
sche Phase 4/m mm (Phasenubergangstemperatur T;). Der SBN-Kristall gehort zu den Relaxor-
Kristallen, bei Relaxor-Kristallen gibt es keine klar definierte Phasentbergangstemperatur, der
Phasentibergang findet tiber einen Temperaturbereich ,,verschmiert™ statt (SA59). Da sich des-
halb T; nicht eindeutig bestimmen lisst, wird analog zu anderen Kiristallen als Phaseniibergangs-
temperatur die Temperatur bestimmt, bei der sich physikalische Eigenschaften am stirksten an-
dern. Bei einigen Eigenschaften wie bei der Dielektrizititskonstante, der Leitfahigkeit und der
spezifischen Wirme tritt ein Maximum wihrend des Phasentibergangs auf, die bei steigender
Temperatur sinkende Polarisation und die Frequenzverdopplung sinken bei der Phaseniiber-
gangstemperatur am schnellsten (G69). Die Phasentbergangstemperaturen nach A. M. Glass sind
in Tabelle 2-1 aufgelistet. Er gibt die Phasentibergangstemperaturen aus Messungen der Die-

und der Polarisation T}, an.

_eit Pyro

lektrizititskonstante Tj,, der Leitfahigkeit T,

Tabelle 2-1: Phaseniibergangstemperaturen nach A. M. Glass.

Zusammensetzung | x;, = 0,25 | x,= 0,48 | x,= 0,60 | x;,= 0,67 | x;,= 0,73
The / °C 196 116 80 67 57
T/ °C 196 115 78 62 47
Tp,, / °C 196 115 78 62 44

2.2.4 Bereich der Zusammensetzung

Das Existenzgebiet der tetragonalen Phase in Abhingigkeit von der Zusammensetzung wird in
den meisten Publikationen mit 0,25 < x, < 0,75 angegeben (HWCY01, WPD+02). In der Litera-
tur ist jedoch keine Veréffentlichung zu finden, die Gber die Zichtung von SBN-Kristallen mit
x, < 0,32 berichtet. In den Bell-Laboratories in New Jersey, USA ziichtete A. A. Ballman erfolg-
reich die ersten SBN-Kiristalle im Bereich von 0,35 < x; < 0,75 (BB67). Lenzo et al. aus dem sel-
ben Labor untersuchten die von Ballman geziichteten SBN-Kiristalle. Sie gaben eine Zusammen-
setzung mit x = 0,25, 0,50 und 0,75 an, ohne genau sagen, ob es sich um die Zusammensetzung
der Schmelze oder die der Kiristalle handelt (LSB67). Der Verdffentlichung von Ballman ist zu
entnehmen, dass es sich um x; handeln muss. Im Januar 1968 veroffentlichen P. B. Jamieson, S.

C. Abrahams und J. L. Bernstein (JAB68), ebenfalls Wissenschaftler bei Bell, einen Artikel Gber
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die Struktur von SBN-Kiristallen und geben die Zusammensetzung mit 0,25 < x, < 0,75 an. Sie
beziehen sich dabei auf die oben zitierten Ver6ffentlichungen von Ballman et al. und Lenzo et al.,
obwohl im zitierten Artikel dieser Wert fiir die Schmelzzusammensetzung x, angegeben wird. Im
November 1970 veroftentlichten die ebenfalls bei Bell arbeitenden J. R. Carruthers und M. Gras-
so ihre Untersuchungen des terniren Systems BaO - SrO - Nb,O,(CG70). Dort wird mit Bezug
auf die drei zitierten Veroffentlichungen berichtet, dass Ballman Kiristalle aus der Schmelze mit
Zusammensetzungen 0,25 < x; < 0,75 ziichtete. Es wird das pseudobinire Phasendiagramm
SbNb,O, - BaNb,O, veroffentlicht. Es wird die Aussage von Jamieson iibernommen, dass zwi-
schen x; und x;, kaum Unterschiede seien. Diese Aussage bezieht sich aber nur auf einen SBN-
Kristall strontiumreicher Zusammensetzung (x; = 0,73). Alle vier Artikel stammen aus dem glei-
chen Labor und alle vier ziehen ihre Erkenntnisse aus den Kiristallen von Ballman bzw. den Ver-
offentlichungen der Kollegen. Seitdem wird hiufig mit Bezug auf diese vier Verétfentlichungen

angegeben, dass SBN-Kiristalle im Bereich 0,25 < x; < 0,75 zu ztichten seien.

Von Kiistallziichtern wurde ein einziger Versuch dokumentiert, Kristalle mit einer Zusammen-
setzung x, > 0,75 zu ziichten. Dudnik et al. ztichteten SBN-Kiristalle aus einer Schmelze von

x,= 0,84 (DKGK?72). Alle anderen strontiumreichen SBN-Kristalle, u. a. die von Ballman, wur-

den aus einer Schmelze mit maximal x;, = 0,75 geziichtet.

Die Ziichtung bariumreicher Kristalle wurde von einigen Arbeitsgruppen versucht, dabei gelang
die Ziichtung bis zu x, = 0,33. Ballman ziichtete wie oben erwihnt die ersten SBN-Kristalle, die
bariumreichsten hatten eine Zusammensetzung von x; = 0,35. Den ersten Vergleich mit Ballmans
Kristallen zogen Brice et al. 1971, sie ziichteten Kiristalle mit x; = 0,40 aus einer Schmelze mit
x,= 0,25 (BHWW71). 1975 berichtete 1. Valena in seiner Dissertation tGber erfolglose Versuche,
Kristalle mit x; < 0,41 zu zlchten (DissValena). Es entstanden bei der Zichtung aus der
Schmelzzusammensetzung x;, = 0,25 nur wenige einzelne Kristallsplitter, deren Zusammenset-
zung mit der Mikrosonde auf x; = 0,33 bestimmt wurden. Reiche et al. ziichtete SBN-Kiristalle
aus einer Schmelze mit x, = 0,25, ohne die Zusammensetzung der Kristalle zu untersuchen
(RSBS80). R. R. Neurgaonkar und W. K. Cory untersuchten SBN-Kiristalle ab Anfang der 80er
Jahre und ziichteten bis x = 0,4 ohne explizit anzugeben, ob es sich um die Zusammensetzung
der Schmelze oder die im Kristall handelt (NCO+93). Seitdem ist in der Literatur nur noch ein
Versuch zu finden, im bariumreichen Bereich zu ziichten: Takekawa et al. berichten von erfolg-
reichen Versuchen, SBN-Kiristalle mit x; = 0,40 und erfolglosen Versuchen, Einkristalle mit

x, = 0,30 zu ziichten (TEKKO1).
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Tabelle 2-2: Uberblick iiber Ziichtungsversuche barinm- und strontiumreicher Kristalle.
Autor Jahr max. X, max. x, min. x; min. x,
Ballman 1967 0,75 0,75 0,25 0,35

Brice 1971 0,75 0,73 0,25 0,40

Dudnik 1972 0,84

Valena 1975 0,25 0,33

Reiche 1980 0,75 0,25

Andreichuk 1984 0,33
Neurgaonkar 1993 0,75 0,40
Takekawa 2001 0,75 0,40

Zusammenfassend ist festzustellen, dass bariumreiche SBN-Kristalle mit einer Zusammensetzung
bis zu einem BaNb,O,-Anteil von 0,67 (x, = 0,33) geziichtet wurden. Bei strontiumreichen SBN-
Kristallen lassen sich dagegen nicht nur SBN-Kristalle mit einem SrNb,O4-Anteil von 0,75
(>, = 0,75) ziichten, sondern es sind SBN-Kristalle mit x, = 0,78 und x, = 0,84 dokumentiert. Die
bislang gingige Behauptung, dass SBN-Kiristalle im Bereich von 0,25 < x; < 0,75 zu ztichten sei-
en, beruht nicht auf dokumentierten Forschungsergebnissen. Die Uberpriifung des Zusammen-
setzung, in der Kristalle der tetragonalen Phase existieren, ist daher eine wichtige Aufgabe dieser

Arbeit.

2.2.5 Brechungsindex

Die Brechungsindizes sind von der Struktur der Kristalle abhingig. SBN-Kristalle sind doppel-
brechend, der Brechungsindex, mit ordentlich polarisierten Licht ist gréBer als der mit auleror-
dentlich polarisiertem (#, > ), d. h. die Indikatrix der SBN-Kiristalle ist einachsig negativ. Die
ersten Brechungsindexmessungen an SBN-Kiristallen wurden von Venturini et al. in den Bell-
Laboratories mit einem He-Ne-Laser nach dem Prinzip der minimalen Ablenkung durchgefthrt
(VSLBG68). Es ergaben sich fur 7, Werte von 2,312 (x; = 0,25) bis 2,314 (x,= 0,75) und fir »,
Werte von 2,299 (x, = 0,25) bis 2,260 (x, = 0,75). Eine Messung der Brechungsindizes an SBN-
Kristallen mit kongruent schmelzender Zusammensetzung mit unterschiedlichen Wellenlingen

fihrten u. a. Woike et al. durch (WGD+01). Sie stimmen bei A = 633 nm mit den Werten von
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Venturini et al. Gberein. In Abbildung 2-5 sind die von Woike et al. ermittelten Brechungsindizes

n, und n_ als Funktion der Wellenlinge dargestellt.
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Abbildung 2-5:  Brechungsindizes von kongruent schmelzendens SBN (x, = 0,61) als Funktion der Wellen-
lange (WGDA01).

2.2.6 Absorptionsmessungen

Undotierte SBN-Kiristalle sind farblos, d. h. im gesamten sichtbaren Bereich transparent (BB67).
Bei Zimmertemperatur liegt die Absorptions- bzw. Bandkante von kongruent schmelzendem
SBN bei A = 350 nm bzw. E = 3,542 ¢V (ordentlich polarisiertes Licht) und bei A = 353 nm bzw.
E = 3,512 eV (auBerordentlich polarisiertes Licht) (MWSO00).

In vielen Kristallen mit Wolframbronze-Struktur finden sich OH-Ionen, wie z. B. in KLN
(KY89), PBN (LLRF97) und SBN (HGG+95, LLF98). Die Vibrationsfrequenz der OH-Ionen
lasst sich gut mit Infrarotabsorptionsspektroskopie messen, damit kann ermittelt werden, ob
SBN-Kristalle fiir OH-Ionen aufnahmefihig sind. Der Absorptionskoeffizient von SBN-
Kristallen ist von der Zusammensetzung der Kristalle abhingig. Lee et al. geben die maximale
Absorption fir SBN-Kristalle der kongruent schmelzenden Zusammensetzung bei einer Wellen-
zahl von 3490 cm™ mit « = 0,30 (senkrecht zur c-Achse gemessen) bzw. o« = 0,56 (parallel zur

c-Achse) an (LLF98).
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2.2.7 Spontanpolarisation

Piezoelektrische Kristalle mit einer ausgezeichneten Achse wie SBN zeigen eine Spontanpolarisa-
tion Pgentlang der ausgezeichneten Achse. Die Spontanpolarisation dndert sich in Abhingigkeit
von der Temperatur. Sie nimmt mit steigender Temperatur ab. Wie im vorherigen Abschnitt er-
ldutert, haben Relaxorferroelektrika wie SBN-Kiristalle keinen abrupten Phasentibergang, deshalb
haben Glass et al. als Phaseniibergangstemperatur die Temperatur angenommen, bei der die An-
derung der Polarisation maximal ist. Neurgaonkar et al. geben die Polarisation mit 27 uC/cm?

(x = 0,75) bis 32 uC/cm’ (x = 0,50) an (NHO+88).

2.3 SN- und BN-Phase

Die ersten Untersuchungen von StNb,O, (SN) und BaNb,O, (BN) sind 1960 von I. G. Ismailza-
de verotfentlicht worden (I160). Ismailzade untersuchte die Struktur beider Materialien genau wie
bei SBN an Keramiken. M. H. Francombe untersuchte im gleichen Zeitraum das System
StNb,O, - BaNb,O,, indem er SBN zunichst einschmolz und dann aus der wieder kristallisierten
Schmelze kleine Einkristalle gewann und untersuchte (F60). Die ersten Ziichtungserfolge an BN-
und SN-Kiristallen wurden von Ballman et al. in Zusammenhang mit der Zichtung der ersten
SBN-Klristalle 1967 veroffentlicht (BB67). Ballman untersuchte alle drei Phasen. Wie Francombe
beschrinkte er sich auf die Angabe, dass es sich bei BN um eine orthorhombische Struktur han-
delt. Die selbe Struktur gibt Francombe fir getemperte BN an, wihrend er bei BN, das abge-
schreckt wurde, eine hexagonale Struktur analysierte. Beide haben SN nicht weiter untersucht,

Ballman gab aber zumindest an, dass es sich um eine andere Struktur als BaNb,O, gehandelt hat.

Weitergehende Untersuchungen von SN wurden von Brusset et al. (BGV71) und I. Valena
(DissValena) durchgefiihrt, sie ermittelten beide die pseudoorthorhombische monokline Raum-
symmettiegruppe P2,/cl fir SN bei Raumtemperatur. In Tabelle 2-3 sind die Gitterkonstanten

von SN aufgelistet.
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Tabelle 2-3: Gitterkonstanten und Winkel von SrNb,O,.

a/ nm b / nm c/ nm B/°
Brusset 1,102 0,560 0,773 90,2
Valena 1,096 £ 0,003 0,557 £ 0,002 0,771 £ 0,002 90,3 £ 0,1
Desplanches 1,0997 0,5666 0,7751 90,3

Den Zusammenhang zwischen SN und der tetragonalen Phase bilden Desplanches et al., sie ent-
deckten SN in der SBN-Schmelze der Zusammensetzungen x,= 0,71, 0,75, 0,80 und 0,85

(DBL74). Als Punktgruppe geben sie P2,/a an, die Gittetkonstanten und der Winkel § stehen
ebenfalls in Tabelle 2-3.
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3 ZUCHTUNG VON STRONTIUMBARIUMNIOBAT-KRISTALLEN

In diesem Kapitel werden zunichst die Grundlagen der Kristallziichtung angesprochen, es folgt
eine Beschreibung des Ziichtungsverfahrens, anschlieBend wird die Bestimmung der Zusammen-

setzung beschrieben und abschlieBend wird die optische Qualitit der Kristalle analysiert.

3.1 Grundlagen zur Kristallziichtung

Grundlage jeder Kiristallziichtung ist das Phasendiagramm. Das Phasendiagramm des Systems
StNb,O, - BaNb,O, wurde erstmals von Carruthers veroffentlicht (Abbildung 2-2, Seite 13). Zur
prinzipiellen Erlauterung des Zichtungsprozesses ist in Abbildung 3-1 schematisch das pseudo-

bindre Phasendiagramm des Systems StNb,O, - BaNb,O, dargestellt.

P
T Liguidus
Teee T 9 SN-Phase
-
5 Sohdus
e
g v Tetragonale|Phase
=
g
0
-
X
| >
X 1 X9 X egr XEu

Abbildung 3-1: Schematisches Phasendiagramm (Erlanterung im Text).

Die obere schwarze Linie gibt die Liquidustemperatur an, sie wird kurz Liquiduskurve genannt.
Oberhalb der Liquidustemperatur ist die Losung flissig. Die Soliduskurve ist grau gezeichnet, sie
gibt die Temperatur an, unterhalb der die Losung fest ist. Beim Wachsen eines Einkristalls an der
Phasengrenze sind Schmelze und Kiristall auf gleicher Temperatur. Dagegen ist die Zusammen-

setzung von Schmelze und wachsendem Kiistall, abgesehen von einer Ausnahme (x,,, siche un-
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ten) unterschiedlich. Wird ein Kiristall aus einer Schmelze von z. B. x;, = x; geziichtet, so ist dem
Phasendiagramm zu entnehmen, dass ein Kristall mit der Zusammensetzung x;, = x, wachst. Un-
terschiedliche Zusammensetzungen x, und x; fihren zu Inhomogenititen im Kiristall, wie z. B.
leicht unterschiedliche Zusammensetzungen. Es gibt in der tetragonalen Phase nur genau eine
Schmelzzusammensetzung, aus der ein Kristall mit gleicher Zusammensetzung wichst, die kon-

gruent schmelzende Zusammensetzung x,.

Die beiden Randphasen SN und BN werden nur untersucht, um das pseudobinire Phasendia-
gramm neu bestimmen zu kénnen. Zwischen der tetragonalen und der BN- bzw. SN-Phase be-
finden sich Bereiche, in denen ein Phasengemisch aus beiden angrenzenden Phasen auskristalli-
siert. Bei der Einkristallziichtung aus der Schmelze konnen Kristalle nur in einer Phase (SN,
Tetragonal oder BN) wachsen, bei Zichtungsversuchen ohne Keim kommt es dagegen vor, dass

sowohl SN bzw. BN als auch SBN-Kiristalle nebeneinander wachsen.

3.2 Kristallziichtung

3.21 Zichtungsverfahren

In der Kiristallziichtung werden bei Einkristall-Ziichtungen aus der Schmelze zwei Arten von
Zuchtungsverfahren unterschieden: Ziichtung mit und ohne Tiegel. Bei der Ziichtung ohne Tie-
gel kann die Schmelze nicht mit verunreinigendem Tiegelmaterial in Kontakt kommen, bei der
Zichtung aus dem Tiegel kann diese Verunreinigung auftreten. Fir SBN-Kiristalle kommen auf-
grund der hohen Schmelztemperatur von ca. 1500 °C zwei Materialien in Frage: Iridium und Pla-
tin. Bei Iridium ist die Verunreinigung geringer, es gehen jedoch beim Zichten gro3e Mengen an
Iridium verloren. Das kann durch eine Stickstoffatmosphire vermieden werden. Die unter Stick-
stoffatmosphire geziichteten SBN-Kristalle sind aber tiefschwarz und zerspringen schneller als in
Luft oder Sauerstoff-Atmosphire geziichtete (BHWW?71). In Osnabriick liegt jahrelange Erfah-
rung mit der Ziichtung von SBN-Kiristallen aus Platintiegeln vor (SFB 225), daher ist bekannt,
dass eventuelle Verunreinigung durch Platin keinen messbaren Finfluss auf die SBN-Kiristalle
haben. Aus diesem Grund werden die in dieser Arbeit vorgestellten SBN-Kristalle aus Platintie-

geln geztichtet.

Bei der Ziichtung mit Tiegel werden vor allem zwei Verfahren angewandt: Czochralski und Top-
Seeded Solution Growth (TSSG). Beim TSSG-Verfahren wird der Keim in die Schmelze ge-
taucht. Der Kristall wichst innerhalb der Schmelze. Beim Czochralski-Verfahren wird der Keim

ebenfalls in die flissige Schmelze getaucht. Wihrend der Ziichtung wird er jedoch kontinuierlich
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nach oben und damit von der Schmelze weg bewegt. Ist diese Bewegung nach oben, Ziehge-
schwindigkeit genannt, bei der zur Zusammensetzung der Schmelze passenden Temperatur ein-
gestellt, so wichst der Kristall leicht oberhalb der Schmelzoberfliche. Czochralski entwickelte
diese Methode, um die Wachstumsgeschwindigkeit von Metallen zu ermitteln (C18). Das Czoch-
ralski-Verfahren bietet gegeniiber dem TSSG-Verfahren den Vorteil einer hohen Qualitit der
Kristalle (Wilke). Bei beiden Verfahren wird nach Méglichkeit als Keim ein bereits vorhandener

Kristall mit gleicher oder dhnlicher Zusammensetzung benutzt.

Die Schmelze kann beim Czochralski-Verfahren auf zwei Arten erhitzt werden: Hochfrequenz-
heizung und Widerstandsheizung. Bei der Hochfrequenzheizung erzeugen elektrische Felder im
Tiegel und in der Schmelze Wirbelstrome. Dabei entstehen in der Schmelze starke Temperatur-
gradienten. Diese ermdglichen hohe Wachstumsgeschwindigkeiten und etleichtern bei Kiristallen
wie SBN die Verbreiterung der Kiristalle. Bei der Widerstandsheizung werden Heizelemente
durch Strom erhitzt. Der Vorteil dieser Heizung sind geringe Temperaturgradienten, die die

Zichtung homogener Kristalle erleichtern.

3.2.2 Aufbau der Zichtungsanlage

Das verwendete Czochralski-Verfahren wird in einem an der Universitit Osnabriick gefertigten

Ofen durchgefiihrt (Abbildung 3-2).
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Abbildung 3-2:  Schematische Darstellung des Kristallziichtungsofens.

Der gesamte Ofen ist auf einem separaten Fundament aufgebaut, um eventuelle Erschiitterungen
zu minimieren. Den Ofen umgebende wassergekiihlte Stahlplatten fithren die wihrend des Ztich-
tungsprozesses entstehende Hitze ab. Zusitzlich wird oberhalb des Ofens die Luft abgesaugt, so
dass bei dem Finsatz gesundheitsschidlicher Stoffe die Gefahr der Kontamination verringert
wird. Der Ofen wird im Unterschied zu der bei den meisten anderen Czochralski-Anlagen ver-
wendeten Hochfrequenzheizung widerstandsbeheizt. Dazu sind vier U-férmige MoSi,-
Heizelemente (Kanthal Super 33) um ein Al,O;-Rohr angebracht. Innerhalb des Rohres steht der
Tiegel auf einem Teller, der wiederum auf der Waage steht. Eine weitere feste Verbindung zwi-
schen Tiegel und Ofen existiert nicht. Um die Luftkonvektion durch die gro3en Temperaturun-
terschiede zwischen der kalten Raumluft und der heillen Luft innerhalb des Ofens zu vermeiden,
ist ein Oltopf an der Verbindungsstange zwischen Tiegelhalter und Waage angebracht. Dieser

verhindert einen zirkulierenden Luftaustausch entlang des Tiegels. Zwischen Al,O;-Rohr und
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Heizelementen sind vier Thermoelemente angebracht, die die Temperatur messen. Ein Rechner
regelt die Temperatur an den Thermoelementen durch veridnderten Stromfluss in den Heizele-

menten mit Temperaturschwankungen unter AT = 0,05 °C (DissBaller).

Die Wachstumsgeschwindigkeit wird automatisch geregelt. Dazu wird die mit der Schmelze ver-
bundene Prizisionswaage (Sartorius 1507) mit einer Genauigkeit von 1 mg durch den Rechner
ausgelesen. Die Anderung des Gewichts der Schmelze ist gleich der Anderung des Gewichts des
Kristalls: wichst der Kristall, so wird die Schmelze leichter. Der Rechner vergleicht die gemesse-
ne Wachstumsgeschwindigkeit mit einem Vorgabewert. Wichst der Kiristall zu schnell, wird die
Temperatur erhoht, wichst er zu langsam, wird die Temperatur erniedrigt. Mit diesem Verfahren

konnen Kristalle tiber mehrere Tage nur durch den Rechner Giberwacht und geregelt wachsen.

Der Platintiegel ist zur Stabilisierung mit Al,O;-Kigelchen in einen Al,O;-Tiegel eingebettet. Der
Tiegel fasst bei einem Durchmesser von 4 cm etwa 45 ml. Durch die Widerstandsheizung liegen
sowohl der horizontale als auch der vertikale Gradient in der Schmelze nur bei 2 bis 3 °C/cm

(DissBaller).

Zu Beginn der Zichtung wird ein SBN-Kiristall als Keim von oben in die fliissige Schmelze ge-
taucht. Der Keim ist mit einem Platinhalter an einem Ziehstab aus Al,O; befestigt. Der Ziehstab
ist hohl und wird durch Pressluft gekuthlt, die durch ein in dem Zichstab befindliches weiteres
AL, O;-Rohr oben in den Ziehstab eingefiihrt und auch oben wieder herausgeblasen wird. Die
Rotationsgeschwindigkeit des Ziehstabs kann stufenlos auf bis zu 80 U/min eingestellt werden.
Durch ein Ziehgestinge kann der Ziehstab bis zu 200 mm angehoben werden, damit wird die
maximale Liange eines Kiristalls auf diese Lange limitiert. Dokumentiert wird durch Datenausgabe
auf einen Schreiber die von den Thermoelementen gemessene Temperatur, das Gewicht der
Schmelze sowie ein Wert, der den Unterschied zwischen Soll-Wachstums und Ist-Wachstum des
Kristalls angibt. Zusitzlich kann an einem Liangenmal3stab die Hohe, die der Ziehstab mit dem

Keim angehoben wurde, abgelesen werden.

3.2.3 Zichtungsdaten

Die Herstellung der Schmelze geschieht in dem Tiegel, aus dem spiter auch geztchtet wird. Ent-
sprechend den Anteilen in der Schmelze werden BaCO;, SrCO; und Nb,O; mit einer Prizisions-
waage (An < 0,15 mg) abgewogen, dann vermischt und anschliefend in den Tiegel gefillt. Der
Tiegel wird im Ziichtungsofen erhitzt. Da das Pulver ein etwa fiinf mal grof3eres Volumen als die

Schmelze besitzt, wird insgesamt finf mal Pulver eingefillt, bevor der erste Ziichtungsversuch
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starten kann. Bei weiteren Zuchtungsversuchen wird nur noch Pulver nachgefullt. Die Menge
richtet sich nach zwei Kriterien. Zum Einen sollte die Gesamtmenge der Schmelze zwischen 0,28
und 0,3 Mol liegen, damit die Ziichtungen vergleichbar sind. Zum Anderen wird bei geinderter
Zusammensetzung zum GroBteil oder ausschlieSlich das Pulver nachgefillt, dessen Anteil im
Kristall vergroert werden soll. Wird z. B. ein Kiristall aus einer Schmelze mit x;, = 0,30 geziichtet
und soll die darauf verwandte Schmelze x;, = 0,25 haben, so wird nur BaCO; und Nb,O; nachge-
fullt.

Wie in Abschnitt 3.1 erldutert, konnen SBN-Kristalle der kongruent schmelzenden Zusammen-
setzung mit den wenigsten Inhomogenititen geztichtet werden. Deshalb werden zunichst Kris-

talle mit x, = 0,61 geziichtet.

Die mit den Thermoelementen gemessene Gleichgewichtstemperatur wihrend des Ziehens liegt
zwischen 1496 °C (x, = 0,61) und 1478 °C (x, = 0,19). Dieses ist die in detr Nihe der Heizelemen-
te gemessene Temperatur (Abbildung 3-2). Die Ermittlung der genauen Schmelztemperaturen
erfolgt an einem speziellen Ofen im Rahmen einer separaten Messreihe, diese wird in Abschnitt
4.2 beschrieben. Die Ziehgeschwindigkeit liegt zu Beginn bei 0,7 mm/h, bei spiteren Ziichtun-
gen wird sie zur Verbesserung der optischen Qualitit der Kristalle teilweise auf 0,4 mm/h verrin-
gert. Geringere Ziehgeschwindigkeit bedeutet, dass die Schmelze pro entnommener Masse besser
durchmischt ist. Die Rotation wird aus dem selben Grund von 12 min™ bei den ersten Kristallen
schrittweise bis auf 48 min" bei den Kristallen mit Zusammensetzungen in der Nihe des Eutek-
tikums erhoht. Bei einer héheren Rotationsfrequenz rithrt die Schmelze besser durch, damit kann
die Unterversorgung von Strontium bzw. Barium durch die Unterschiede zwischen x, und x; an
der Stelle der Schmelze, an der der Kiristall wichst, schneller ausgeglichen werden. Die lingsten
gezogenen Kristalle sind 10 cm lang. Die Zuchtung lingerer Kristalle ist theoretisch méglich, da
jedoch bei fehlgeschlagenen Zuchtungsversuchen der gesamte Boule verloren gehen kann, und
bereits 4 cm fiir eine vollstindige Charakterisierung gentigen, wird auf das Ziichten lingerer Kris-

talle verzichtet.
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3.2.4 Zichtung in der Nahe der Eutektika

Das pseudobinire Phasendiagramm von Carruthers (Abbildung 2-2, Seite 13) gibt den eutekti-
schen Punkt auf der strontiumreichen Seite bei x = 0,9 und auf der bariumreichen Seite mit
x = 0,12 an. Die Zuchtung in der Nihe der Eutektika ist wie in den ndchsten Absitzen beschrie-
ben schwierig. Bei der Ziichtung von Einkristallen nach dem Czochralski-Verfahren treten diese

Schwierigkeiten schon bei Werten der Schmelzzusammensetzung von x; = 0,8 und x; < 0,25 auf.

Zwar gibt es auch bei Schmelzzusammensetzungen niher an der kongruent schmelzenden Zu-
sammensetzung gelegentlich Schwierigkeiten wie z. B. in die Schmelze hineinwachsende Kiristalle
oder seitlich wachsende Nadeln, jedoch findet in diesen Fillen ein langsamer Prozess statt, der
sich in der Regel tiber 30 bis 150 Minuten hinzieht. Gleiches gilt fiir zu langsames Wachstum.
Hierbei steigt die Phasengrenzen zwischen festem Kristall und fliissiger Schmelze so lange an, bis
der Meniskus reif3t, die Verbindung von Kiristall und Schmelze getrennt wird und das Wachstum
des Kristalls endet. Hier kann der Vorgang von den ersten messbaren Anzeichen bis zur Tren-
nung vom Kiristall von der Schmelze bis zu drei Stunden dauern. Da sich diese Schwierigkeiten
langsam entwickeln, besteht in der Regel die Moglichkeit, durch Anderung der Temperatur und

der Ziehgeschwindigkeit, die Schwierigkeiten zu beseitigen.

In der Nihe der Eutektika zeigte sich dagegen ein im Rahmen dieser Arbeit vollkommen neues
Verhalten. Wihrend des Ziehens wuchs der Kristall plotzlich, d. h. ohne jedes vorheriges Anzei-
chen innerhalb einer Minute mit dem Tiegel zusammen. Da bei Temperaturen um die 1500 °C
der Keimhalter aus Platin bereits weich wird, rei3t sich der festgewachsene Kristall aus dem wei-
ter drehenden Keimbhalter heraus. Ist die Schmelze noch lingere Zeit flussig, versinkt der Kiristall
inklusive Keim innerhalb von Minuten kontinuierlich in der Schmelze und ist verloren. Um die-
sen vor allem Zeit und Material kostenden Fall zu vermeiden, wird der Rechner so programmiert,
dass bei plotzlichem Gewichtswechsel (A7 > 300 mg) die Temperatur innerhalb von 3 Minuten
um 20 °C heruntergefahren wird. Damit ist der Keim und manchmal auch ein Teil des gezogenen
Kristalls gerettet. Der Nachteil dieses Sicherungsverfahrens zeigt sich, wenn aus anderen Griin-
den wihrend des Zichtungsprozesses ein Gewichtssprung von iiber 300 mg auftritt. Dann wird
die Temperatur ebenfalls heruntergeregelt und der Kristall wichst fest. Da dieser Fall aber nur
selten auftritt, wird dieses Risiko bei Kristallen mit einer Zusammensetzung in der Nihe der Eu-

tektika in Kauf genommen.
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Abbildung 3-3: Tiegel mit festgewachsenem Kristall. Da der Kristall nicht in der Mitte aus der Schmelze ragt,
ist zu vermuten, dass das Ende des Kristalls zum Zeitpunkt der Kristallisation der Schmelze
nicht an der Schmelzoberfliche, sondern anf dem Boden stand.

Mit dem oben beschriebenen Verfahren und mit weiteren Mallnahmen wie Anwesenheiten rund
um die Uhr gelingt es, je drei Zentimeter Kristall der Zusammensetzungen x; = 0,822, x;, = 0,342
und x, = 0,340 zu ztchten. Die Ziichtungsversuche enden jeweils mit dem oben beschriebenen

Hereinwachsen in die Schmelze.

3.3 Bestimmung der Zusammensetzung der Kristalle

Die Bestimmung der Zusammensetzung der Kristalle ist entscheidend um das Phasendiagramm
(Abschnitt 4.6) bestimmen zu kénnen. Des weiteren sind simtliche in Kapitel 5 prisentierten
Ergebnisse in Abhingigkeit der Zusammensetzung der Kiristalle x; angegeben, so dass auch dafir

die Zusammensetzung bekannt sein muss.

3.3.1 Rontgen-Fluoreszenz-Analyse

Die Rontgen-Fluoreszenz-Analyse (engl.: X-ray fluorescence, XRF-Analyse) ist ein Verfahren, bei
dem die zu analysierenden Atome weiller Rontgenstrahlung ausgesetzt werden. Die Atome wer-
den durch die Energiezufuhr ionisiert, indem Elektronen aus inneren Schalen angeregt werden.
Wenn Elektronen aus hohreren in die inneren Schalen zurlckfallen, senden sie Photonen aus,
deren Energie der Energiedifferenz der beteiligten Terme entspricht. Diese charakteristische

Roéntgenstrahlung wird analysiert, d. h. die Intensitit der XRF-Strahlung der jeweiligen Atome
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wird gemessen. Bei idealen Voraussetzungen ist die gemessene Intensitit der XRF-Strahlung

proportional zum Anteil des Elements in der Probe.

3.3.2 Praparation der Proben fiir die Rontgenfluoreszenz-Analyse

Es wurden zwei Arten von Proben hergestellt:
a) Standard-Proben

Um die aus den XRF-Messungen der Kristall-Proben zu ermittelnden Intensititen einem quanti-
fizierbaren Messwert zuzuordnen, werden zunichst Standard-Proben hergestellt. Dazu wird ein
Pulver aus 1,15 mMol Material (ca. 0,5 g) StCO;, BaCO; und Nb,O; im selben Mengenverhaltnis
wie im SBN-Kristall hergestellt. Das Pulver wird mit der zehnfachen (Gewichts)menge Auf-
schlussmittel (Merck Spectromelt A12, enthilt 34 % LiBO, und 66% Li,B,O,) sowie 1,5 mg
NaBr in einem Pt/Au-Tiegel vermischt. Auf einem Gaskocher wird der Tiegel auf 900 °C erhitzt.
Mit dem Abkiihlen entsteht eine glasartige Tablette von 33 mm Durchmesser und 1 mm Dicke.
Diese Tablette wird in den XRF-Analysator eingesetzt. Standard-Proben wurden in der Zusam-

mensetzung 0,2 < x = 0,85 mit einer Schrittweite von A x = 0,05 hergestellt.
b) Kristall-Proben

Von den zu untersuchenden SBN-Kiristallen werden 1,15 mMol Material (ca. 0,5 g) in einem
Morser gemahlen. Aus dem Pulver wird wie unter a) beschrieben mit dem Aufschlussmittel und

NaBr vermischt Tabletten hergestellt.

3.3.3 Messung

Die Messungen werden an einem Siemens SRS 1 Rontgen-Fluoreszenz-Spektrometer durchge-
tihrt. Zur Anregung wird die Bremsstrahlung einer Chrom-Rontgenrohre verwendet. Die von
der Probe emittierte sekundire Rontgenstrahlung wird durch einen LiF-Analysatorkristall
(2d=0,4028 nm) in ein Winkelspektrum umgewandelt und mit einem Argon-Methan-
Durchflusszihler (Siemens Typ F, Proportionalzihlrohr, Messbereich: 0,15 nm bis 2 nm) gemes-
sen. Zundchst wird bei einer Standard-Probe zu jedem der drei zu messenden Elemente Stronti-
um (Ko-Linie), Barium (La-Linie) und Niob (Ka-Linie) die Intensitit rund um einen Peak sowie
der dazugehorenden Schultern aufgenommen. Die den Peaks und den Schultern zugehérigen

Winkel werden im Weiteren gemessen. Die Intensitit der Peaks abziglich des durchschnittlichen
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Betrags der Schultern fur alle drei Elemente wird bei allen Standard-Proben und bei allen Kristall-

Proben berechnet.

3.3.4 Auswertung

Um bei der Bestimmung des Verhaltnisses zwischen StNb,O, und BaNb,O, eine hohe Genauig-

keit zu erhalten, werden die folgenden Vorkehrungen getroffen:

Anstatt die einzelnen Intensititen N, und N, auszuwerten, wird das Verhaltnis I, der

Intensitaten zwischen Strontium und Barium berechnet:

NSr

= 3.1
NSr+NBa ( )

Re/

e Jede dritte Messung wird mit der immer selben Korrekturprobe durchgefiihrt, um durch
Erwirmung und andere Effekte entstehende Anderungen der gemessenen Intensititen
kompensieren zu kénnen. Aus dem Durchschnitt der vorherigen und der nachfolgenden
Korrekturprobenmessung wird ein Faktor berechnet, mit dem die gemessene Intensitit

korrigiert wird

e Jeder Messwert wird mit mindestens 1.000.000 Impulsen aufgenommen. Damit ist die

statistische Abweichung aus der Zihlrate maximal 0,1 %

e Die vom Hersteller mit 1 us angegebene Totzeit wird in die Berechnung der Zihlrate mit

einbezogen (XRF-Manual).

Alle vier Punkte werden sowohl bei den Kiristall-Proben als auch bei den Standard-Proben

durchgefihrt.

Eine ausfithrliche Vorstellung des mathematischen Verfahrens sowie der physikalischen Hinter-

griunde findet sich im Anhang I. Die Berechnungen ergeben eine statistischen Genauigkeit von

Ax < 0,0026.

3.3.5 Messfehlerbetrachtung

Grundsitzlich gibt es zwei Arten von Fehlern zu betrachten, statistische und systematische Feh-
ler. Der statistische Fehler wird bei Impulszihlungen durch AN = +VN bestimmt. Alle Messun-

gen werden mit min. 10° Impulsen durchgefithrt, damit betrigt AN = £1000 bzw.
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AN/N = £0,1%. Aus Gleichung 3.1 ist zu ersehen, dass Ny, und N, beide zum Fehler beitragen,

somit erhoht sich der relative Fehler auf Ax/x = 0,2%.

Um zu dberpriifen, ob sich noch weitere systematische Fehler durch den Herstellungsprozess der
Tabletten (z. B. Wiegefehler) oder andere Grinde bemerkbar machen, wird die Reproduzierbar-
keit der XRF-Messung Uberpriift. Dazu werden insgesamt finf Proben aus SBN-Kristallen der
gleichen Zusammensetzung (x, = 0,61) hergestellt und mit XRF vermessen. Die statistische Ab-
weichung der funf Proben betrigt Ax = £0,0013 und liegt damit im Bereich der statistischen
Abweichung der XRF-Analyse. Ein zusitzlicher Fehler tritt somit nicht auf. Damit wird der abso-

lute statistische Fehler nur durch den Fehler aus der Impulszidhlung bestimmt.

|Der absolute statistische Fehler der Zusammensetzung betrigt Ax = 0,002,'

Fir systematische Fehler gibt es aufgrund des mehrstufigen Verfahrens viele Fehlerquellen, die

im Folgenden aufgelistet und abgeschitzt werden.
Die ersten drei Punkte (a bis ¢) betreffen die Herstellung der Proben.
a) Entnahmeposition am Kiristall

Es werden bei drei Kristallen Proben an mehreren Stellen enthommen. Bei einem Kristall mit
x, = 0,610 liegen die gemessenen Werte im Bereich der statistischen Abweichung. Bei einem
Kristall mit x, = 0,322 ist die Differenz gréBer, da sich bei diesen Kiristallen die Zusammenset-
zung der Schmelze wihrend der Ziichtung merkbar indert. Die Berechnung der Anderung wird

in Abschnitt 3.4 durchgefiihrt.
b) Morsern

Falls nicht fein genug gemorsert wiirde, blieben Kristallsplitter zuriick. Damit hier keine Fehl-

messung verursacht wird, wird darauf geachtet, dass die Kiristalle fein genug gemorsert werden.
¢) Verhiltnis Kristall - Aufschlussmittel

Bei der Berechnung der Reabsorption (Anhang I) wird darauf hingewiesen, dass die Probendicke
bei allen Messungen konstant sein sollte. Deshalb wird fir alle Proben die selbe Menge Auf-
schlussmittel verwandt. Sicherheitshalber wird trotzdem tberpriift, welchen Einfluss eine Abwei-
chung vom Massenverhiltnis Sr,Ba, Nb,O, zu Aufschlussmittel von 1:10 hat. Es werden vier

Proben mit einem Mischungsverhiltnis von 1:8, 1:9, 1:11 und 1:12 hergestellt. Dabei stieg x mit
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steigendem Mischungsverhiltnis. Da die Molmenge von SBN konstant gehalten wurde, wurden
diese Proben diinner bzw. dicker als die iiblichen Proben. Wie in Anhang I dargestellt, fithren
dickere Proben zu Messergebnissen, die eine strontiumreichere Zusammensetzungen als tatsich-
lich vorhanden angeben. Deshalb lisst sich nicht sagen, ob der Effekt durch die Probendicke
oder durch den Einfluss von Aufschlussmittel verursacht wird. Fir die Fehlerauswertung ist das
jedoch nicht relevant, da die Anderung des Verhiltnisses zwischen Sr.Ba, Nb,O, und Auf-
schlussmittel um 20 % nur zu einer Anderung der Intensitit um maximal 0,5 % fiihrt. Da die
Genauigkeit der Einwaage des Aufschlussmittels unter 0,1 % liegt, kann der Beitrag zum Gesamt-

tehler mit 0,0025 % vernachlissigt werden.
Die folgenden Punkte (d bis g) betreffen die Rontgenfluoreszenzmessung.
d) Korrekturmessung

Wie bereits zu Beginn erwihnt, wird jede dritte Messung mit immer der selben Korrekturprobe
durchgefithrt. Das errechnete Ergebnis x jeder Probe wird mit einem Faktor, der sich aus der
Summe der x der vor- und nachher gemessenen Korrekturproben bildet, korrigiert. So kénnen
durch Erwiarmung oder andere Effekte entstehende Verschiebungen des Messwerts eliminiert
werden. In Abbildung 3-4 sind Messungen an zwei aufeinanderfolgenden Tagen zu sehen, wie-
dergegeben ist die Messung der Korrekturprobe. Es ist zu sehen, dass Springe um Ax = 0,004
nur zu Beginn oder nach lingeren Messpausen stattfinden. Um diesen Fehler auszuschlieBen,
wird die Anlage jeweils zu Beginn zwei Stunden ohne Messung laufen gelassen und zusitzlich
sowohl zu Beginn als auch nach Pausen zunichst der Korrekturstandard zweimal gemessen. Als
weitere Sicherung wird die Differenz zwischen zwei Korrekturstandards wihrend der Messung
ausgewertet. Uberschreitet er den Wert von Ax = 0,002, so werden die Messungen dazwischen
nicht verwendet. Dieser Fall tritt bei den Messungen nur selten auf. Damit wird dieser Fehler auf
Ax < 0,001 reduziert. Da zudem die Schwankungen statistisch und nicht systematisch sind, ist

dieser Fehler im Rahmen der Rechnungen zu Beginn des Abschnitts eliminiert.
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Abbildung 34:  Anderung der gemessenen Zusammensetzung an der Standardprobe an zowei anfeinander
Jfolgenden Tagen. Die Linien dienen der Augenfiihrung.

e) Probenposition wihrend der Messung

Die Messungen werden bei unbewegter Probe durchgefiihrt. Das Rotieren einer Probe bringt

eine Anderung des Messwertes von Ax < 0,001. Es tritt kein systematischer Fehler auf.
f) Durchflussmenge des Gases

Der Einfluss einer Anderung der Durchflussmenge des Argon-Methan-Gases wird tberpriift,
indem diese von 0,5 bis 2,0 ml/min eingestellt wird. Es tritt keine messbare Anderung der Inten-
sitit auf. Wihrend der Messungen wird der Durchfluss im Fenster von 1,5 bis 2,0 ml/min gehal-

ten, der Fehler kann vernachlissigt werden.
g) Einstellgenauigkeit beim Analysatorwinkel

Der Analysatorkristall kann mit Af < 0,05° eingestellt werden. Der Peak zeigt in einem Bereich

von Af = 0,2° die gleiche Intensitit, dieser Fehler kann auch vernachlissigt werden.
h) Zusammenfassung

Alle moglichen systematischen Fehler sind so gering, dass sie vernachlissigt werden kénnen.
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3.4 Anderung der Zusammensetzung im Kristall wihrend der
Ziichtung

Die Messung der Kiristallzusammensetzung x; verbraucht je nach Durchmesser des Kristalls zwi-
schen 3 mm und 5 mm Material. Deshalb wird von den meisten Kiristallen nur eine einzige Be-
stimmung der Zusammensetzung durchgeftihrt. Da aber beim Ziichten von Kristallen au3erhalb
der kongruent schmelzenden Zusammensetzung x; # x; ist, d4ndert sich, wie in Abschnitt 2.2.5
beschrieben, die Schmelzzusammensetzung wihrend der Ziichtung. Zur Abschitzung dieser An-
derung wird im Folgenden berechnet, wie grof3 der Unterschied zwischen Anfang und Ende ei-
nes 10 cm langen Kristalls ist. Dabei wird zunichst davon ausgegangen, dass die Konvektion in
der Schmelze so gut ist, dass sich Konzentrationsunterschiede zwischen dem Ort, an dem diese
entstehen (d. h. an der Oberfliche in der Mitte) und der restlichen Schmelze so schnell ausglei-

chen, dass diese Konzentrationsunterschiede vernachlissigt werden kénnen.

Die Kiristalle werden aus einer Schmelze von ca. 0,3 Mol gezogen. Die entnommene Menge an

Schmelze betrigt bei einem Kiristall von 100 mm Linge max. 0,03 Mol, also 10 %.
Es gilt fiir die Anderung der Zusammensetzung der Schmelze Ax;
mS

Ax, = “(x; =x,)=0,1-(x;, —x,) (3.2)
—m

N

Mit » sind die Molmengen von Schmelze und geziichtetem Kristall bezeichnet. Die Anderung
der Differenz der Zusammensetzungen wihrend der Ziichtung kann in der folgenden Rechnung

vernachlissigt werden.

Es wird bei zwei Kristallen die Zusammensetzung zu Anfang und am Ende des Kiristalls unter-
sucht. Der erste Kristall besitzt die kongruent schmelzende Zusammensetzung. Die Anderung
der Zusammensetzung ist im Bereich der statistischen Abweichung. Als zweiter Kristall wird der
bariumreichste Kiristall, der erfolgreich gezogen wird, ausgewihlt. Aus 0,253 Mol Schmelze mit
x; = 0,194 wird 0,00567 Mol Kiristall von 35 mm Linge gezogen. Die Zusammensetzung zu Be-
ginn der Messung betrigt x; = 0,322. Mit Gleichung 3.2 ergibt sich damit ein Ax;, = -0,0029. Es
misste also am Ende eine Zusammensetzung von x, = 0,319 vorhanden sein, gemessen wird

x, = 0,318. Die Differenz ist innerhalb des errechneten Fehlers der XRF-Analyse, die Durchmi-
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schung im Tiegel kann auch bei groBen Abstinden zwischen x; und x; als vollstindig angenom-

men werden.

3.5 Geziichtete Kristalle

Es werden ungefahr 100 Versuche, einen Kristall zu ziehen, durchgefiithrt, daraus kénnen insge-
samt 29 Kiristalle gezogen werden. Erfolglose Versuche entstehen aus verschiedenen Griinden,
zum Teil provoziert, indem Parameter versuchsweise verindert werden, zum Teil technisch be-
dingt (Rechnerprobleme, Stromausfall etc.) sowie ztichtungsbedingt vor allem bei Versuchen in
der Nihe des Eutektikums (siche Abschnitt 3.2.4). Die Linge der Kiristalle betrigt bis zu 100
mm, der Durchmesser liegt bei 4 bis 6 mm. Es entstehen mindestens acht Facetten, maximal 24.
In der Regel sind einige der Flichen so grof3, dass sie fir optische Versuche verwandt werden

konnen.

r— o — S

Abbildung 3-5:  Der obere Kristall hat die kongruent schmelzende Zusammensetzung. Der untere ist ein bari-

umreicher Kristall mit x, = 0,340. Am unteren Kristall ist rechts der Keim noch 3u seben.

Bei Zusammensetzungen in der Nihe und oberhalb der kongruent schmelzenden Zusammenset-
zung gab es kaum Probleme, erst bei einer Schmelzzusammensetzung von x; > 0,8 mussten meh-
rere Versuche gefahren werden. Bei bariumreichen Zusammensetzungen dagegen waren mindes-
tens drei Versuche pro Zusammensetzung nétig, in der Nahe der kongruent schmelzenden Zu-
sammensetzung meist aus technischen Griinden, bei Schmelzzusammensetzungen von x; < 0,25

auf Grund der Nihe des Eutektikums.
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Eine Liste der Kristalle mit Schmelz- und Kristallzusammensetzungen, die zum Charakterisieren
verwendet wurden, findet sich in Tabelle 3-1. Der Fehler der Kristallzusammensetzung stammt
aus Abschnitt 3.3.5, der der Schmelzzusammensetzung ergibt sich aus der Einwaage. Letzterer ist

im Verhiltnis zum Fehler der Kristallzusammensetzung vernachlassigbar gering.
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Tabelle 3-1: Geziichtete Kristalle. Die Zusammensetzung der Schmelze ist x, x, die im Kristall. Die
Messfebler fiir die Kristalle betrigt £ 0,002, der der Schmelze £ 0,0001.

X, X,
0,822 0,8400
0,789 0,8054
0,765 0,7791
0,737 0,7526
0,689 0,7004
0,644 0,6498
0,611 0,6100
0,563 0,5474
0,511 0,4905
0,477 0,4309
0,445 0,3732
0,406 0,3189
0,383 0,3000
0,340 0,2429
0,322 0,1942

3.6 Optische Qualitét

Bei einigen Messungen der physikalischen Eigenschaften im Kapitel 5 werden die Kristalle mit
Licht durchstrahlt. Somit ist zu tUberpriifen, ob die Kiristalle in diesen Fillen den Lichtstrahl so
stark ablenken oder deformieren, dass die Messungen beeinflusst werden. Bei allen im Rahmen
dieser Arbeit gezogenen Kristallen tritt dieser Fall nicht ein, die Homogenitit der Kiristalle ist
ausreichend fir die benotigten Anwendungen. Die folgenden Untersuchungen dienen also zur

Optimierung der Kristallqualitit, nicht um Charakterisierungen tiberhaupt zu erméglichen.
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Die Kristalle werden auf optische Inhomogenititen untersucht, indem die Kristalle durch das
Mikroskop zwischen gekreuzten Polarisatoren betrachtet werden. Vollkommen homogene Kris-
talle erscheinen schwarz, wenn die Polarisatoren rechtwinklig zueinander eingestellt werden. In-
homogenititen in den Kiristallen erscheinen als helle Flecken. Die betrachteten Inhomogenititen
sind abhingig von der Orientierung des Kiristalls. Wird der Kiristall senkrecht zur optischen Ach-
se betrachtet (a-Schnitt), so sind mit diesem Verfahren keine Inhomogenititen zu entdecken,
parallel zur optischen Achse (c-Schnitt) sind dagegen bei Kiristallen auflerhalb der kongruent
schmelzenden Zusammensetzung deutliche Inhomogenititen zu sehen. Alle Fotos dieses Ab-
schnitts (Abbildung 3-6 bis Abbildung 3-12) sind mit gekreuzten Polarisatoren an 0,8 mm dicken

c-Schnitten von SBN-Kiristallen bei Raumtemperatur aufgenommen.

3.6.1 Strontiumreiche Kristalle

In Abbildung 3-6 sind die Unterschiede zwischen einem Kiristall mit kongruent schmelzender
Zusammensetzung und einer leicht abweichenden Zusammensetzung zu sehen. Sehr viel deutli-
cher wird der Unterschied ab der Zusammensetzung von x; = 0,74 (Abbildung 3-7), die dort auf-
tretenden kleeblattartigen Inhomogenititen sind typisch fir SBN-Kiristalle (KIKKM79). Kiristalle
mit noch héherem Strontiumanteil (Abbildung 3-8) sind bei Raumtemperatur bereits im Phasen-

tbergang. Aussagen tber die optische Qualitit konnen deshalb nur im gekiihlten Zustand ge-

macht werden.

Abbildung 3-6: Kristall kongruent schmelzender Zusammensetzung (x = 0,61, links) und x, = 0,64.
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Abbildung 3-7:  Strontiumreiche Kristalle: x, = 0,74 (links) und x, = 0,77.

Abbildung 3-8:  Kristalle im Phaseniibergang ur paraelektrischen Phase: x, = 0,79 (links) und x, = 0,82.

3.6.2 Bariumreiche Kristalle

Auch bei SBN-Kristallen mit einer Zusammensetzung nur wenige Prozent bariumreicher als in
der kongruent schmelzenden Zusammensetzung zeigen sich bereits deutlich sichtbare Unter-
schiede. Es wird vermutet, dass sich Inhomogenititen durch den Keim auf die Kiristalle tibertra-
gen. In Abbildung 3-9 ist die Bestitigung der Vermutung deutlich zu sehen, das iibertragene

Muster ist in beiden Proben zu erkennen.
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>

Abbildung 3-9:  Kristall mit x, = 0,52 zu Beginn (links) und am Ende des Ziichtens. Der Abstand wi-

schen beiden Proben betrdgt 55 mm. Die Inhomogenitit ziebt sich durch den ganzen Kristall.

Bei Kiristallen mit sehr gro3er Differenz zwischen den Zusammensetzungen von Schmelze und
Kristall (Ax > 0,04) treten flichenhafte Inhomogenititen auf. Diese nehmen mit steigendem Ax
zu (Abbildung 3-10). Als Grund fiir diese Inhomogenititen sind innere Spannungen zu vermu-
ten. Bei einigen Kristallen mit groBem Bariumanteil kommt es zu Spriingen im Kiristall zwischen
der Mittelachse und dem Rand, die sich durch die gesamte Linge in der Wachstumsrichtung zie-

hen. Einer der Spriinge ist in Abbildung 3-12 (Seite 44) zu sehen.

Abbildung 3-10:  Flichenhafte Inhomogenitéiten bei stark bariumreichen Kristallen. Die Zusammensetzungen
betragen x, = 0,48 (links) und x, = 0,32.



3.6 Optische Qualitat 43

3.6.3 Verbesserung der optischen Qualitat

Inhomogenititen entstehen, wie in Abschnitt 3.1 erldutert, durch die Differenz Ax zwischen x;
und x;,. Diese Differenz lisst sich durch eine bessere Durchmischung der Schmelze verringern.
Deshalb wird die Ziehgeschwindigkeit verringert und die Rotationsgeschwindigkeit erh6ht. Erste-
res fithrte zu keinen sichtbaren Verbesserungen. Die Rotationsgeschwindigkeit dagegen hat deut-
lichen Einfluss auf die optische Qualitit. Eine von 12 min™ schrittweise auf 48 min" erhohte Ro-
tation fihrt dazu, dass die aus dem Keim in den Kiristall wachsende Inhomogenitit (Abbildung
3-9) spiter im Kiristall nicht mehr sichtbar ist. Aus einem so ,,gereinigten® Kristall wird ein neuer
Keim gefertigt, so dass bei spiteren Versuchen die Inhomogenitit gar nicht mehr zu beobachten

ist (Abbildung 3-10).

Als weiterer Versuch zur Verbesserung der optischen Qualitit wird ein Kristall verbreitert. Durch
die Verbreiterung entstehen Bereiche des Kristalls, die von iibertragenen Keimfehlern nicht be-
einflusst werden und besonders wenig Strukturfehler aufweisen. Diese Methode wurde erstmals
bei Kristallziichtungen von R. B. Maciolek (MSL76) verwandt. Es zeigt sich jedoch, dass durch
die Verbreiterung sowohl zwischen dem unter dem Keim wachsendem Bereich und dem aufge-
wachsenen Bereich als auch innerhalb des aufgewachsenen Bereichs Grenzen entstehen
(Abbildung 3-11). AuBlerdem treten Farbzentren im Inneren des Kiristalls auf. Diese lassen sich

zwar durch Tempern reduzieren, aber nicht ganz abbauen. Deshalb wird im Weiteren darauf ver-

zichtet, Kristalle zu verbreitern.

Abbildung 3-11:  Randbereich des verbreiterten Kristalls (x, = 0,49).

AbschlieSend werden die beiden SBN-Kristalle mit einer Zusammensetzung am Rande der tetra-
gonalen Phase unter nicht polarisiertem Licht gezeigt (Abbildung 3-12). Der bariumreiche Kris-

tall zeigt nur am Rand leichte Inhomogenititen und ist fir optische Anwendungen uneinge-
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schrinkt nutzbar, der strontiumreiche Kristall ist aufgrund des einsetzenden Phasentibergangs

ohne Kihlung fiir optische Anwendungen unbrauchbar.

Abbildung 3-12:  Kristalle mit maximal erreichter Zusammensetzung unter nicht polarisiertem Licht. Das
linke Bild zeigt einen bariumreichen Kristall (x, = 0,32), das rechte einen strontiumreichen

(x, = 0,82). Dieser Kristall ist bereits im Phaseniibergang ur paraelektrischen Phase.



4 BESTIMMUNG DES PHASENDIAGRAMMS

Um das x-T-Phasendiagramm des Systems StNb,O, - BaNb,O, neu zu erstellen, mussen Liqui-
dus- und Soliduskurve bestimmt werden. Fiir beide Kurven miissen fur einzelne Messpunkte auf
der Kurve jeweils die Werte der Zusammensetzung (x-Werte) und der Temperatur (y-Werte) er-
mittelt werden. Die Temperaturwerte fiir die Liquiduskurve sind die Temperaturen, bei denen der
Kristall in der Schmelze weder wichst noch schmilzt. Um diese Temperaturen zu bestimmen,
wird ein Thermoelement in die Schmelze getaucht und die Temperatur so lange verringert, bis
durch Spontankristallisation ein Kristall wichst. Durch Erhitzen und Abkiihlen der Schmelze
wird die Temperatur ermittelt, bei der der Kristall schmilzt bzw. wichst. Die Liquidustemperatur
liegt zwischen diesen beiden Temperaturen. Das genaue Verfahren zur Bestimmung der Liqui-

dus- sowie der Solidustemperatur ist in Abschnitt 4.6 erlautert.

4.1 Ofenaufbau

Der fiir die Bestimmung der Liquidustemperaturen verwendete Ofen ist in Abbildung 4-1 sche-
matisch dargestellt. Es handelt sich um einen an der Universitit Osnabriick entwickelten und

gefertigten Ofen (DissKuper), der fir diese Arbeit angepasst wird.
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Abbildung 4-1: Schematische Darstellung des Ofens zur Bestimmnng der Liguidustemperaturen.

Der Ofen hat ein doppeltes Heizsystem. Die dul3eren Heizelemente aus Cr-Al-Stahl (Kanthal A1)
heizen den inneren Ofen auf 1200 °C auf. Dieser befindet sich innerhalb eines 180 cm hohen
Keramikrohrs mit einem Durchmesser von 80 mm. Der Zwischenraum zwischen dem inneren
Ofen und dem Keramikrohr wird durch Keramikwolle isoliert. Als innere Heizelemente werden
Platindrihte (technisch rein) verwendet. Es gibt drei innere Heizwicklungen, die separat ange-
steuert werden kénnen (Abbildung 4-2). Der innere Ofen wird durch ein PID-Regelsystem ge-

steuert. Ein Sollwert wird mit der Spannung eines sich innerhalb des Ofens befindlichen Ther-
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moelements verglichen. Der Regler bestimmt die Summe des Stromflusses aller drei Heizwick-
lungen, der Strom durch die einzelnen Heizwicklungen kann zusitzlich durch Potentiometer ge-

geneinander reguliert werden. Dadurch kann der Gradient in der Schmelze verindert werden.

Das dullere Heizelement wird mit einem Strom von 22 A geheizt, durch die inneren Heizelemen-

te flieBen bis zu 5 A.

Abbildung 4-2:  _Auf dem linken Bild fiibrt der Blick anf die beiden unteren, inneren Heizgelemente. Um den
inneren Keramikgylinder herum siebt man die ur elektrischen Isolierung in Keramikrobrehen
gefassten Platinheizdribte. In dem inneren Zylinder ist der horizontal spiralformig gewickelte
Platindrabt des innersten Heizelements u seben — wiederum in Keramikrihrehen gelegt.
Rechts ist die Zufiibrung fiir das Thermoelement 3ur Regelung des inneren Ofens angebracht.
Der Tiegel steht anf Korundkiigelchen. Auf demr rechten Bild ist der eingebante innere Heizer
zu sehen. In der Mitte ist der im linken Bild gezeigte innere Keramikzylinder abgebildet.

Der Tiegel hat einen Durchmesser von 19 mm und ist 24 mm hoch. Wird er das erste Mal geftllt,
so passt 6 g Pulver, das entspricht etwa 14 mMol SBN-Pulver, in den Tiegel. Ist das Pulver ge-
schmolzen, so ist der Tiegel etwa 5 mm gefiillt. Vor jedem Ziichtungsversuch wird zunichst der
Tiegel eingesetzt und mit einem Platinplittchen abgedeckt. AnschlieSend wird das obere der in-
neren Heizelemente aufgesetzt und elektrisch mit dem Netzteil verbunden. Nachdem das Platin-
plittchen an die Seite verschoben wurde und die obere Offnung des Ofens abgedeckt wurde,
wird der gesamte Hohlraum mit Al,O;-Wolle fest gestopft. AbschlieBend wird das an der Waage
hingende Thermoelement tGber einen horizontal verschiebbaren Waagentisch (Abbildung 4-3) in

den Ofen gefahren.
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Abbildung 4-3: Der iiber dem Ofen angebrachte Waagentisch mit Waage. Unter dem Waagentisch ist der

Halter fiir das Thermoelement zu sehen.

4.2 Versuchsdurchfiihrung

Zunichst wird der Ofen mit dem auBeren Heizer auf 1200 °C erhitzt. Der innere Ofen wird an-

schlieBend in zwei Stunden auf 1500 °C aufgeheizt.

Das EL18-Thermoelement (PtRh6% gegen PtRh30%) wird 2 mm tief in die flussige Schmelze
getaucht und die Temperatur so lange verringert, bis sich durch Spontankristallisation am Ther-
moelement ein Keim bildet. Die Temperatur wird wieder erhoht, bis der Kiristall abschmilzt und
eine Masse von ca. 70 mg an der Waage anzeigt. Durch langsames Absenken und Erhéhen der
Temperatur wird der Kristall mehrfach um ca. 10 mg vergréB3ert und verkleinert. Ein Zyklus dau-
ert 30 bis 90 Minuten, je nachdem wie schnell der Wachstums- bzw. Schmelzprozess auf Tempe-
raturinderungen reagiert. AnschlieBend wird die héchste Temperatur, bei der der Kristall noch
wichst und die niedrigste Temperatur, bei der der Kristall noch schmilzt, bestimmt. Die Liqui-
dustemperatur wird als der Mittelwert zwischen beiden Temperaturen angenommen (Abbildung
4-4). Die Zusammensetzung wird aus den bei der Einwaage dokumentierten Anteilen der Kom-

ponenten in der Schmelze berechnet.
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Abbildung 4-4:  Gemessene Temperaturen ur Bestinmmung der Liguidustemperaturen.

Die Liquiduskurve liegt zwischen den Werten der geringsten Schmelztemperatur und der héchs-

ten Wachstumstemperatur. Sie wird in Abschnitt 4.6 (Abbildung 4-9, Seite57) im Phasendia-

gramm eingezeichnet.

4.3  Bestimmung des Verteilungskoeffizienten

Einer der wichtigsten Punkte im pseudobiniren Phasendiagramm ist die kongruent schmelzende
Zusammensetzung. Eine Methode zur Berechnung der kongruent schmelzenden Zusammenset-
zung ist das Verwenden des Verteilungskoeffizienten. Er gibt das Verhiltnis zwischen den Zu-

sammensetzungen von Schmelze und Kristall an.

Der effektive Verteilungskoeffizient £, ist definiert als:

by == (3.1)
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Die kongruent schmelzende Zusammensetzung ist durch die folgende Bedingung definiert:
ky=1

Der Tabelle 3-1 (Seite 39) ist zu entnehmen, dass fiir Kristalle aus Schmelzen mit einer Zusam-
mensetzung x; > 0,61 der Verteilungskoeffizient £, < 1 betrigt und fir Kristalle aus Schmelzen
mit einer Zusammensetzung x,; < 0,61 bei £, > 1 liegt. Fiir x;, = 0,610 betrigt der Verteilungsko-
effizient im Rahmen der Messgenauigkeit £, = 1. Damit wird der von Megumi et al. angegebene

Wert der kongruent schmelzenden Zusammensetzung (MNKF76) bestitigt.
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Abbildung 4-5:  Verteilungskoeffizient in Abhdngigkeit von der Schmelzzusammensetung.

In Abbildung 4-5 ist der Verteilungskoeffizient £, tiber der Schmelzzusammensetzung angege-
ben. In Abbildung 4-6 wird die Differenz zwischen x, und x; iiber x; aufgetragen. Wenn &, = 1
gilt ist x; = x, und damit x; - x, = 0. Mit einem Fit Gber einen Polynom 4. Grades wird die Zu-
sammensetzung bestimmt, bei der x,-x; =0 und damit £;,=1 ist. Der ermittelte Wert von

x,, = 0,617 liegt etwas oberhalb des Literaturwertes von 0,610.
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Abbildung 4-6:  Differenz der Zusammensetzungen von Schmelze und Kristall. Die x-Achse entspricht
k= 1. Die durchgezogene Linie ist ein Fit iiber die eingezeichneten Werte. Die Fitkurve

schneidet die >xc-Achse bei x = 0,617.

Die kongruent schmelzende Zusammensetzung wird aufler tber den Verteilungskoeffizienten
noch mit einer weiteren Methode ermittelt. Dazu wird die durchschnittliche Zusammensetzung
von funf Proben gemittelt, die aus drei Kristallen mit der laut Literatur kongruent schmelzenden
Zusammensetzung x, = 0,610 genommen wurden (Abbildung 4-7). Die durchschnittliche Zu-
sammensetzung betrigt x, = 0,6115 * 0,0025, damit liegt die statistische Abweichung in der
GroBenordung der statistischen Abweichung, wie sie in Abschnitt 3.3.5 (Seite 32) berechnet wur-
de (Ax = 0,02). Der Literaturwert fir die kongruent schmelzende Zusammensetzung liegt inner-

halb der statistischen Abweichung des ermittelten Wertes.
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Abbildung 4-7:  Fiinf Proben der kongruent schmelzenden Zusammensetzung. Die beiden linken Werte sind
unterschiedliche Ziichtungen, die drei rechten Werte sind vom Beginn (138s), der Mitte
(138m) und dem Ende (138f) eines Kristalls entnommen. Die gestrichelte Linie gibt den
Mittelwert an, die Feblerbalken den statistischen Febler der fiinf Messungen.

4.4 Phasengrenzen

In Abschnitt 2.2.3 wurde eine Literaturrecherche zu den Grenzen der tetragonalen Phase durch-
gefithrt. Im selben Abschnitt sind in Tabelle 2-2 die unterschiedlichen Angaben zu den Phasen-
grenzen sowohl im strontiumreichen als auch im bariumreichen Bereich aufgelistet. Die Unter-
schiede in den Angaben erfordern eine grundlegende Untersuchung tiber die Lage der Phasen-

grenzen.

In dieser Arbeit macht sich die Phasengrenze beim Ziehen der Kristalle auf der bariumreichen
Seite bereits bei x, = 0,35 bemerkbar. Einkristalle konnen bis x; = 0,19 bzw. x, = 0,32 geziichtet
werden. Auf der strontiumreichen Seite beginnen die Ziichtungsschwierigkeiten bei x;, = 0,81
bzw. x, = 0,79, der strontiumreichste Einkristall kann bei x;, = 0,84 bzw. x; = 0,82 geztichtet wer-

den.

Die Kristallzusammensetzung x, fur Kristalle aus den Schmelzen x; < 0,19 bzw. x;, > 0,84 kann
nicht ermittelt werden, da eine Einkristallziichtung nicht gelingt. Damit ist eine Rontgenfluores-
zenzanalyse nicht moglich, da die Kristallmenge, die bei der Kristallziichtung zur Bestimmung

der Schmelztemperatur erzeugt wird, zu gering ist. Zudem zeigen Rontgendiffraktometrie-
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Untersuchungen an diesen Kiristallen, dass es bei Ziichtungen in der Nihe der Eutektika Anteile
sowohl von tetragonalen als auch von BN- bzw. SN-Phase gibt. Die Phasengrenze kann daher
nur fur die Liquiduskurve auf Messwerten basierend angegeben werden. Die Phasengrenze fir
die Soliduskurve wird durch Extrapolation der Soliduskurve bis zur Eutektikum-Temperatur be-

rechnet.

Der eutektische Punkt liegt am Schnittpunkt der Liquiduskurven von BN- bzw. SN-Phase und
tetragonaler Phase. Um diesen niherungsweise zu bestimmen, werden je zwei Schmelztemperatu-

ren in der BN- und SN-Phase bestimmt. Weiteres dazu findet sich im nachsten Abschnitt.

Die einzelnen Ergebnisse sind in Tabelle 4-1 zusammengefasst.

Tabelle 4-1: Grengen der tetragonalen Phase

T/°C | x x,
Eutektikum zur BN-Phase 1452 0,08 0,27
Kongruent schmelzende Zusammensetzung 14916 | 0,61 0,61
Eutektikum zur SN-Phase 1485 0,94 0,86

4.5 Strontiumniobat und Bariumniobat

Da zur Bestimmung des pseudobiniren Phasendiagramms einige Schmelztemperaturen der SN-
und BN-Phase gemessen werden muss, liegt es nahe, die entstandenen Kiristalle auch in Grund-
zligen zu analysieren. Die Untersuchungen im Zusammenhang mit der Messung der Gitterkon-
stanten ergeben, dass sowohl StNb,O; als auch BaNb,O, die monokline Struktur P2,/a aufwei-
sen. Die Gitterkonstanten werden beim StNb,O, bestimmt, sie sind in Tabelle 4-2 aufgeftihrt. Es

werden nur polykristalline Proben verwendet, da keine Einkristalle geztichtet werden.
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Tabelle 4-2: Gitterkonstanten von SrNb,O,.

a/nm 1,09926 + 0,00004

b / nm 0,55975 + 0,00002

¢/ nm 0,77284 £ 0,00003

B/° 90,371 = 0,002

Die Messergebnisse stimmen mit den in der Literatur angegebenen Werten (Abschnitt 2.3) tber-

ein.

4.6 Phasendiagramm

Das pseudobindre T(x) Phasendiagramm (Abbildung 4-8) setzt sich aus folgenden Abschnitten

zusammen:

a) Liquiduskurve der tetragonalen Phase

b) Liquiduskurve der BN-Phase

¢) Liquiduskurve der SN-Phase

d) Soliduskurve der tetragonalen Phase

e) Soliduskurve der BN-Phase

f) Soliduskurve der SN-Phase

2) Solidustemperatur zwischen BN- und tetragonaler Phase

h) Solidustemperatur zwischen tetragonaler und SN-Phase
Es gibt zwei Nebenbedingungen fiir das Phasendiagramm:
i) Die kongruent schmelzende Zusammensetzung liegt bei x = 0,610.

i) Es gibt zwei Eutektika.
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Abbildung 4-8:  Spiegelverkehrt anfgetragenes Phasendiagramm von Carruthers mit Angabe der zn Beginn
dieses Abschnittes anfgelisteten Kurvenabschnitte. Das Original ist anf Seite 13, Abbildung
2-2, zu finden (CG70).

Im Folgenden wird beschrieben, wie die genannten Bedingungen gelost werden.
Liquidus- und Soliduskurve der tetragonalen Phase

Die Kurven a) und d) werden durch die Bedingung i) verkntpft und deshalb gemeinsam ermit-
telt. Dazu werden zunichst die Messpunkte auf der Liquiduskurve bestimmt. Konkret muss die
Zusammensetzung und die Temperatur fir jeden Messpunkt ermittelt werden. Dafiir werden die
Ergebnisse der Versuche und Berechnungen aus Abschnitt 4.2 verwendet. Die Genauigkeit der
Zusammensetzung ergibt sich aus der Genauigkeit der Einwaage, sie betrigt Ax; < 0,001. Die

Temperaturen werden den in Abbildung 4-4, Seite 49, dargestellten Werten entnommen.

Die Temperaturwerte auf der Soliduskurve sind identisch mit denen der Liquiduskurve, falls der
Kristall aus einer Schmelze mit der selben Zusammensetzung wie fiir die Liquiduskurve gezogen

wurde. Das ist hier der Fall, da die Schmelzen entsprechend gewahlt wurden. Die Zusammenset-
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zungen der aus dieser Schmelze geziichteten Kristalle wird durch XRF-Analyse ermittelt (Ab-
schnitt 3.3). Aus den so ermittelten Werten fur die Liquidus- und Soliduskurve werden unter Be-

achtung der Nebenbedingung i) die Kurven jeweils mit einem Polynom 4. Ordnung gefittet.
Liquiduskutrve der BN- und SN-Phase

Die Liquiduskurven in den BN- bzw. SN-Phasen b) und e) werden auf der Basis von je zwei
Messwerten extrapoliert. Gemessen wird das reine BaNb,O, bzw. StNb,O, sowie eine Mischung
mit x; = 0,05 bzw. x;, = 0,95. Da die Verbindungen der beiden Punkte jeweils sehr steil sind, kann

nahezu von einer Geraden ausgegangen werden.
Eutektika

Temperatur und Zusammensetzung der Eutektika werden grafisch ermittelt. Sie liegen in den

Schnittpunkten der Liquiduskurven. Die Werte fiir die Eutektika betragen:
BN-Seite: x = 0,06 £ 0,01; T'= 1452 °C £ 1 °C

SN-Seite: x = 0,946 £ 0,005; T'= 1483 °C £ 1 °C

Solidustemperatur zwischen tetragonaler Phase und BN- bzw. SN-Phase

Die Soliduskurve liegt zwischen den Phasen bei konstanter Temperatur - der Temperatur des

Eutektikums. Damit sind die Kurven g) und h) bestimmt.
Soliduskurve in der BN- bzw. SN-Phase

Die Soliduskurven der SN- und BN-Phase ¢) und f) kénnen nicht genau bestimmt werden, da
keine Einkristallziichtung von BN und SN stattgefunden hat. Bestimmt werden kénnen die Wer-
te der Temperatur und der Zusammensetzung der reinen SN bzw. BN; hier fallen die Liquidus-
und Soliduskurve zusammen. Mit Nebenbedingung k) kann der Wert der Temperatur der Soli-
duskurve am unteren Ende bestimmt werden, es ist die Eutektikaltemperatur. Die Zusammenset-
zung an dieser Stelle kann aber nicht bestimmt werden, deshalb werden die Soliduskurven der

SN- und BN-Phase nicht eingezeichnet.

Damit ist das Phasendiagramm bestimmt. Es ist das erste veroffentlichte T(x)-Phasendiagramm
fir das Mischsystem StNb,O, - BaNb,O, mit berechneter Soliduskurve und das erste, seit der

Veroffentlichung des ersten publizierten Phasendiragramm von J. R. Carruthers 1970.
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Abbildung 4-9:

I Rabmen dieser Arbeit bestimmtes Phasendiagramm.
Die Formeln fir die Solidus- und Liquiduskuve lauten
= (1441,3 + 196,50 x -247,70 % +114,22 " - 24,023 »*) °C

= (1247,1 + 1382,9 x - 2968,9 »* + 28937 x” - 1091,0 x*) °C
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5 CHARAKTERISIERUNG DER KRISTALLE

5.1 Préaparation

Zur optischen Untersuchung der Kristalle wie z. B. zur Bestimmung des Brechungsindex oder
der Ramanstreuung ist es nétig, aus den Kiristallen Sticke zu priparieren. Pro geziichteter Zu-
sammensetzung werden bis zu neun Kristallstiicke prapariert. Eine Auflistung der verschiedenen
Stiicke und ihre Anwendung findet sich in Tabelle 5-1. Alle Kristalle werden senkrecht zur (100)-
Richtung (a-Schnitt) oder (001)-Richtung (c-Schnitt) geschnitten. Da SBN eine tetragonalen Sym-
metrie hat, sind die (100)- und (010)-Richtungen vertauschbar. Es gibt also keinen expliziten b-
Schnitt, dieser ist mit einem a-Schnitt identisch. Die c-Schnitte sind Scheiben aus dem Boule, bei
denen nach dem Sigen nur die c-Flichen geschliffen und poliert werden. Die weiteren Flichen
werden bei c-Schnitten nicht bearbeitet. Bei den a-Schnitten wird in Tabelle 5-1 angegeben,
welche Flichen verwendet werden. Dafiir werden nach Moglichkeit die gewachsenen Flichen
verwendet. Falls diese zu klein sind, werden die Flichen durch Schleifen vergroB3ert und anschlie-
Bend poliert. Die c-Schnitte sind acht- bis 24-eckig, also kreisdhnlich, die a-Schnitte rechteckig.
Neben den a- und c-Schnitten werden auch Prismen pripariert. Prismen werden an zwei Seiten
poliert, der Winkel zwischen den beiden polierten Seiten betrigt 45° und die Kante zwischen
beiden Flichen ist parallel zur c-Richtung. Einige der Kiristallstiicke sind in Abbildung 5-1 abge-
bildet.
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Tabelle 5-1: Praparierte Kristallstiicke

Name | Form Schnitt | Verwendete | GroBe / mm | Anwendung(en)
Flichen

A Prisma, 45° a 2 5 hoch Brechungsindex

B Quader a 6 2x5x6 Ramanstreuung

C Platte a 2 0,5x6x5 Absorption

D Wiirfel 6 4x6x5 Frequenzverdopplung

E Scheibe c 0 2 dick Dielektrizititskonstante

F Scheibe c 2 2 dick Optische Qualitit, Absorption

G wie I, aber am Ende statt zu Beginn des Kiristalls entnommen

H Scheibe c 2 2 dick OH-Messung

I Platte a 2 2x5x6 OH-Messung
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Abbildung 5-1:  Einige der praparierten Kristallstiicke. Die in Tabelle 5-1 verwendeten Buchstaben lauten von
links nach rechis: A, B, D, F.

Im Folgenden werden die einzelnen Priparationsschritte erldutert.

5.1.1 Sagen

Die Kiristalle werden mit einer Innenlochsidge mit einer Schnittbreite von weniger als 0,2 mm
geteilt. Um sicher zu stellen, dass die Schnitte rechtwinklig zur (001)-Richtung erfolgen, werden
mit einem Winkeleisen genau 90° zwischen dem Sigeblatt und der (010)- sowie der (100)-
Richtung eingestellt. Da beim SBN-Kiristall die Wachstumsflichen in den Wachstumsrichtungen
{100} und {110} in der Regel perfekte Flichen bilden, ist das Einstellen des Sigeblatts auf 90°
gut moglich.

5.1.2 Schleifen und Polieren

In der Regel sind die Flichen entlang der Wachstumsrichtung (001) von perfekter optischer Qua-

litit. Trotzdem mussen einige Flichen mechanisch behandelt werden, weil
e sie nicht parallel zur Wachstumsrichtung (001) liegen,
e die Wachstumsflichen zu klein sind,

e die Wachstumsflichen bei der Ziichtung Stufen erhielten.
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In diesen Fillen mussen die Flichen geschliffen und poliert werden. Das Schleifen der Flichen
erfolgt aus mehreren Griinden. Es werden Sdgespuren entfernt, Flichen vergrof3ert und geebnet
sowie zur gegeniiber liegenden Fliche parallel gemacht. Der zuletzt aufgefihrte Grund macht es

unumginglich, dass Flichen vor dem Polieren immer abgeschliffen werden.

Die zu bearbeitenden SBN-Kristalle werden mit einem Heil3kleber (Crystal-Bond 509) auf einem
Edelstahltriger mit 10 mm Durchmesser aufgeklebt. Dieser wird auf einen Messingstab ge-
schraubt, der es dem Kiristall wiahrend des Schleifens und Polierens erlaubt, sich um die eigene
Achse zu drehen. Damit wird eine Schleifmusterbildung vermieden. Den gleichen Zweck erfiillt
der Arm, an dem der Kiristallhalter befestigt ist. Dieser bewegt sich rechtwinklig zur Drehrich-

tung der Schleifscheibe. Dieses System wird beim Schleifen und Polieren angewendet.

SBN-Kristalle werden auf einer Edelstahlscheibe mit einer Suspension aus destilliertem Wasser
und Granatschleifpulver mit einer Korngréf3e von 5 um geschliffen. Um gré3ere Volumen abzu-
schleifen, kann der Kiristallhalter mit Gewichten beschwert werden. Das Polieren erfolgt auf einer
strukturierten Kunststoffscheibe (Desmopan) mit einer kolloidalen Loésung von Kieselsdure in
Natronlauge (Syton W35). Die Kanten des zu schleifenden Kiristalls runden im Bereich von Mik-
rometern ab. Wenn dieser Effekt die geplante Anwendung erschwert, werden Marmorbl6cke als
Hilfsstiicke biindig an die Kristalle mit auf den Halter geklebt. Damit wird das Abrunden verrin-
gert. Noch bessere Ergebnisse werden erzielt, wenn die Hilfsstlicke aus dem selben Material wie
die Kristalle gefertigt sind. Da aber SBN-Kristalle nur begrenzt zur Verfiigung stehen, wird dieses

Verfahren nur einmal versuchsweise angewandst.

5.2 Messungen

In diesem Abschnitt werden die Messmethoden beschrieben und -ergebnisse beschrieben, die zur
Charakterisierung der Kristalle verwendet werden. Die Charakterisierungen 5.2.3 bis 5.2.6 wurden
von den Doktoranden Calin David und Arthur Tunyagi durchgefithrt und werden in deren Dis-

sertationen ausfihrlich vorgestellt werden. In dieser Arbeit werden sie deshalb nur kurz dargelegt.

5.2.1 Dichte

Die Dichte eines Kiristalls g, errechnet sich aus der Masse des Kristalls 72, und seinem Volumen

1

ar
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gCr = mar / V (5.1)

or

Masse und Volumen der Kristalle wurde an Geriten der Universitit zu Kéln, AG Prof. Dr. L.
Bohaty, bestimmt. Wahrend die Masse tiber die Gewichtskraft mit einer Waage gemessen wurde,
wurde das Volumen nach dem Auftriebsprinzip ermittelt. Demnach ist der Auftrieb eines Koér-
pers gleich dem Gewicht des Wassers, dass er verdringt. In Abbildung 5-2 ist das Messprinzip

dargestellt.

Waage

D T

Knistall

W

Abbildung 5-2:  Messung der Dichte nach den: Auftriebsprinzip.

Um den relativen Fehler gering zu halten, werden moglichst gro3e Kiristalle verwendet. Die Dich-
te wurde deshalb gemessen, bevor die Kiristalle zersigt wurden. Der in Ethylacetat gereinigte und
anschlieend getrocknete Kristall wird an einem Haar an einer Waage aufgehingt. Es wird das
Gewicht des Haares sowie das Gewicht von Haar plus Kristall mit einer Genauigkeit von + 50 ug
gemessen. AnschlieBend wird der Kiristall vollstindig unter Wasser getaucht, indem ein Becher-
glas mit destilliertem und entgastem Wasser angehoben wird. Bei jeder Messung werden Luft-
und Wassertemperatur gemessen. Zur Kontrolle wird von einem gut 50 g schweren Siliziumsttck
die Dichte ermittelt. Silizium kann mit sehr regelmiQiger Struktur hergestellt werden, die Genau-

igkeit der Dichte ist im Bereich von 0,2 ppm bestimmt (PTB2002).

Die Masse des Kiristalls 7, errechnet sich aus der Masse 7, die die Waage aufgrund des Ge-

wichts des in Luft hingenden Kiristalls anzeigt, und dem Auftrieb durch die Dichte Luft g, .

me,=m v o Ve, =mp+ oy Ve (5.2)
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Die Masse des Kiristalls wird wie oben beschrieben gewogen. Das Volumen wird berechnet, in-
dem zunichst die Differenz zwischen dem Gewicht des Kristalls tiber 7, und im Wasser 7, ge-
messen wird. Das Volumen kann dann mithilfe der Dichten von Wasser g,(T) = 997,60 kg/m’
bis 997,84 kg/m’ (LB96) und Luft g, (T) = 1,209 kg/m’ bestimmt werden (1.89).

v, = T T (5.3)

Aus den Gleichungen 5.1 und 5.3 ergibt sich die Dichte des Kristalls:

Per =My ————+ P, (-4

Die Dichte der SBN-Kiristalle in Abhingigkeit von der Zusammensetzung ist in Abbildung 5-3

dargestellt.
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Abbildung 5-3:  Dichte in Abbdngigkeit von der Zusammensetung.

Fehlerrechnung

Zum Skalieren der Messmethode wurde ein Siliziumblock mit einer Masse von 50,96 g verwen-
det. Die Reproduzierbarkeit der Dichtemessung des Siliziums wird tberpriift, indem der Silizi-

umblock insgesamt drei Mal gemessen wird. Es ergeben sich folgende Dichten:
o, = 2,32741 g/cm’, 0, = 2,32741 g/cm’, 0, = 2,32736 g/cm’

Der Durchschnitt betrigt os = (2,32739 + 0,00003) g/cm’, das entspricht einem relativen statisti-
schen Fehler von 0,0011 %. Die Differenz gegentiber dem Literaturwert von 2,32907 (PTB2002)
betrigt -0,00168 g/cm’ bzw. -0,072%. Aus der Gleichung 5.4 ist zu entnehmen, dass als Fehler-
quellen die Waage sowie die Dichte von Wasser und Luft in Frage kommen. Der Einfluss der
Dichte von Luft ist so gering, dass er vernachlissigt werden kann, die Dichte von Wasser ist so
genau bestimmt, dass als Fehlerquelle nur noch die Waage bleibt. Eine prozentuale Abweichung
der gewogenen Masse nimmt, wie in Gleichung 5.4 zu sehen ist, keinen Einfluss auf die errechne-
te Dichte. Eine Nullpunktverschiebung der Waage hat ebenfalls keinen Einfluss, da die Werte als
Differenzen aufgenommen wurden. Fehlmessungen aufgrund von geringen nichtlinearen Waa-

genfehlern sind dagegen nicht ausgeschlossen.
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Ein weiterer Grund fiir die gegentiber dem Literaturwert abweichende Dichte ist die Méglichkeit,
dass am Silizium beim Wiegen in Luft noch Wasserreste haften oder dass beim Wiegen im Was-
ser am oder im Silizium Luft vorhanden ist. Gegen Wasser als zusitzliches Gewicht sprechen
zwei Grunde: Das Silizium wird vor dem Wiegen in Luft mehrere Stunden gelagert, so dass alles
Wasser verdampft sein miisste. Aullerdem wiirde Wasser das Gewicht erhohen, die Dichte also
hoher sein als der Literaturwert, die gemessene Dichte gibt aber einen héheren Wert als den Lite-
raturwert an. Dagegen fithrt Luft am Silizium wihrend des Wiegens im Wasser zu geringerer
Gewichtsanzeige und damit zu niedrigerer Dichte. Es ist demnach zu vermuten, dass am Silizi-

umblock Luftblischen hingen, oder das Silizium Einschliisse geringerer Dichte hat.

Der statistische Fehler der Dichtemessung lisst sich durch mehrfaches Messen unter gleichen
Bedingungen ermitteln. Da nicht unbegrenzt Messzeit zur Verfugung steht, werden nur einige
Proben doppelt gemessen. Die Differenz lag nie tiber Ap = 0,005 g/cm’. Damit kann der Ge-

samtfehler mit Ap < 0,005 g/cm’ angegeben werden.

5.2.2 Gitterkonstante

Die Gitterkonstanten werden in Zusammenarbeit mit Prof. Dr. W. Schmahl von der Ruhr-
Universitit Bochum von Dr. Th. Reinecke ermittelt. Sie werden mithilfe der Pulverrontgenbeu-
gung berechnet. Dazu wird etwa 40 mg Kiristallpulver mit 12 mg F-Phlogopit als Standard ge-
mischt und mit einer CuKa-Roéntgenwelle bestrahlt. Die an der Probe gebeugte Rontgenstrahlung
wird mit einem Detektor unter verschiedenen Winkeln gemessen. Anhand der Winkel, bei denen
Intensitits-Peaks auftreten, kann die Gitterkonstante bestimmt werden. Mit dieser Technik kén-

nen die Gitterkonstanten mit einer relativen Genauigkeit von 30 ppm bestimmt werden.

Die Gitterkonstanten werden zunichst fiir den Bereich bestimmt, in dem die Ziichtung von Ein-
kristallen gelingt (0,322 < x, < 0,822). Zusitzlich wurden Gitterkonstanten fiir Kristalle be-
stimmt, die bei der Bestimmung der Liquidustemperatur geziichtet wurden (Abschnitt 4.2). Da
bei den letzteren Werten nur die Zusammensetzung der Schmelze, nicht aber die Zusammenset-
zung der Kiristalle bekannt ist, werden die Werte hier nicht weiter aufgefihrt, sondern in Ab-
schnitt 4.5 angegeben. Fur die Kristalle, bei denen die Zusammensetzung bekannt ist, werden die

Gitterkonstanten in Abbildung 5-4 dargestellt.
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Abbildung 54:  Gitterkonstanten der tetragonalen Phase. Die griinen Werte geben die Gitterkonstante ¢ wie-

der, die schwarzgen die von a.

5.2.3 Phasenubergangstemperatur

Der Ubergang von der ferroelektrischen in die paraelektrische Phase findet bei SBN-Kristallen
bei steigenden Temperaturen statt. Die Phaseniibergangstemperatur T, wird in Anlehnung an
Ferromagneten in Einzelfillen auch Curie-Temperatur genannt. Im Gegensatz zu anderen Kris-
tallen findet der Phaseniibergang bei SBN-Kiristallen tber einen weiten Bereich statt, Ferroe-
lektrika mit dieser Charakteristik werden Relaxorferroelektrika oder Substanzen mit diffusem
Phaseniibergang genannt (C87). Der Begriff Curie-Temperatur ist fur Relaxorferroelektrika des-

halb umstritten und wird in dieser Arbeit nicht verwendet.

Es gibt mehrere Methoden, die Phasentibergangstemperatur zu bestimmen. Zwei Methoden
werden bei den Kristallen dieser Arbeit angewandt: die Bestimmung tiber die Polarisation und

Uber die Frequenzverdopplung.
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5.2.3.1 Pyroelektrik

Gibt es im Volumen 1/ eine rdumliche Ladungsverteilung g(z), so erzeugt diese am Ort r, das
Dipolmoment p(r). Integriert man p Uber den zu betrachtenden Raum 17, so erhilt man die
elektrische Polarisation P2 Polarisation kann nur auftreten, wenn eine Ladungsverteilung vorhan-
den ist. Das ist bei Kristallen mit mindestens einer polaren Achse der Fall. Bei SBN-Kristallen
verschwindet die polare Achse bei Erwirmung mit dem Phaseniibergang von der azentrischen
Punktgruppe 4mm in die zentrosymmetrische Punktgruppe 4/7 mm. Die Messung der Polarisati-

on kann somit als Indiz fiir die Phasentubergangstemperatur genommen werden.

Zur Messung der Polarisation werden c-Schnitte der SBN-Kristalle auf eine Temperatur von etwa
50 °C tber der aus der Literatur entnommenen Phaseniibergangstemperatur erwirmt. Wihrend
ein elektrisches Feld von 350 V/mm parallel zur c-Achse angelegt ist, werden die Kristalle inner-
halb von 90 Minuten wieder auf Raumtemperatur abgekihlt. AnschlieBend wird ein Ladungsver-
starker an den c-Flichen angeschlossen. Wihrend die Temperatur mit 0,01 °C/s auf 250 °C et-
hoht wird, wird die Ladungsinderung zwischen den c-Flichen gemessen, diese verhalt sich pro-
portional zur Anderung der Polarisation P. Als Phaseniibergangstemperatur wird die Temperatur
bestimmt, bei der die Anderung der Polarisation am gréBten ist. Dazu wird die zweite Ableitung

nach der Temperatur bestimmt. Ein Beispiel ist in Abbildung 5-5 dargestellt.
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Abbildung 5-5  Bestimmung der Phaseniibergangstemperatur iiber die Polarisation. In der oberen Halfte wird
die Polarisation gemessen, in der unteren ist die weite Ableitung dargestellt, um den Um-

kehrpunkt u ermitteln.

In Abbildung 5-6 ist die wie in Abbildung 5-5 erldutert berechnete Phasentibergangstemperatur

in Abhingigkeit von der Zusammensetzung aufgetragen.
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Abbildung 5-6:  Phaseniibergangstemperatur in Abbingigkeit von der Zusammensetzung x...

Die Messungen und Auswertungen werden von C. David durchgefihrt.

5.23.2  Frequenzverdopplung

Die elektrische Verschiebung D wird nach den Maxwell-Gleichungen aus der Dielektrizi-

tatskonstante ¢,, dem elektrischen Feld £ und der Polarisation Pberechnet:

D=¢ E+ P (5.5
In Komponentenschreibweise

D, =¢ E + P, (5.6)

Eine in den Kristall einstrahlende elektromagnetische Welle erzeugt eine Antwort in Form der

Polarisation P. Die Polarisation entwickelt sich in Potenzen des Felds:
Po=¢y(yiE, + yy E;E, +.. G.7)

Neben der linearen Suszeptibilitit " finden sich in den weiteren Summanden nichtlineare Terme
2" Dabei schwingt der zweite Term fiir den Fall, dass E, = E, = E; sin w/ gilt, mit der doppelten
Frequenz 2w. Dieses ist die Frequenzverdopplung, dieser Effekt wurde 1961 von P. A. Franken
entdeckt (FHPW61). Fur die Polarisation ergibt sich:
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P=¢g,yM"E;sin’ wt =g,y (1-cos2at)(E; /2) (5.8)

Das Maximum der Anderung von P wird als Phaseniibergangstemperatur angenommen, analog
dem Verfahren im vorherigen Abschnitt (Abbildung 5-5, Seite 69). In Abbildung 5-7 ist die Pha-

seiibergangstemperatur in Abhingigkeit der Zusammensetzung dargestellt.
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Abbildung 5-7:  Phaseniibergangstemperatur ans der maximalen Anderung der Frequenzverdopplung berech-

net.

Die Messungen und Auswertungen werden von A. Tunyagi durchgefiihrt.

5.2.4 Brechungsindex

Um den Brechungsindex von SBN-Kristallen zu messen, werden Prismen mit einem 45°-Winkel
hergestellt. Die Kante zwischen den beiden polierten Flichen hat eine Linge von etwa 6 mm und
liegt parallel zur (001)-Richtung. Um eine besonders hohe Planaritit zu erreichen, wird bei allen
Kristallen, bei denen das méglich ist, mindestens eine Seite nicht geschliffen und poliert, sondern

eine Wachstumsflache verwendet.

Die Brechungsindizes werden mit Licht mit neun verschiedenen Wellenlingen von 436 nm bis

1500 nm nach dem Prinzip der minimalen Ablenkung bestimmt.
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Der Brechungsindex wird mit linear polarisiertem Licht gemessen. Dabei wird einmal mit ordent-
lich polarisiertem Licht und einmal mit auBerordentlich polarisiertem Licht gemessen. Der Bre-
chungsindex ist bei aullerordentlich polarisiertem Licht von der Zusammensetzung abhingig
(Abbildung 5-8), bei ordentlich polarisiertem Licht (Abbildung 5-9) kann eine Abhingigkeit nicht

festgestellt werden.
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Abbildung 5-8:  Dispersionskurven mit aufSerordentlich polarisiertemr Licht. Die Kurven repréisentieren unter-

schiedliche Zusammensetzungen, die 1egende gibt die Zusammensetzung im Kristall x, an.
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Abbildung 5-9:  Dispersionskurve mit ordentlich polarisiertemr 1icht. Die unterschiedlichen Zusammensetun-
gen sind wie in Abbildung 5-8, da die Messwerte aber fast zusammenfallen, wird auf eine er-

neute 1egende verzichtet.

Die Differenz zwischen den Brechungsindizes mit ordentlich und auB3erordentlich polarisiertem
Licht gibt die Doppelbrechung an. In Abbildung 5-10 ist zu erkennen, dass die Doppelbrechung
mit steigendem Bariumanteil wichst. Der Brechungsindex ist bei ordentlich polarisiertem Licht

groBer als bei auBerordentlich polarisiertem Licht, dass heil3t, SBN-Kiristalle sind optisch negativ.
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Abbildung 5-10:  Doppelbrechung (An = ny-n,) fiir verschiedene Wellenlingen. Die Messung wurde in Kristal-
len mait verschiedenen Strontinmanteilen wischen x, = 0,340 und x, = 0,787 durchgefiihrt.

Die Verbindungslinien zwischen den Messwerten dienen der Augenfiibrung.

5.2.5 Absorption im Bereich der OH-Banden

Die Aufnahmefihigkeit von Wasserstoffatomen in Kristallen lasst sich mit folgendem Verfahren
messen (KY89). Die zu messenden Kiristallstiicke sind c-Schnitte mit 2 mm Dicke. Diese werden
in einem 900 °C heilen Quarzglasrohr tiber 10 Stunden mit feuchtem Sauerstoff gespilt. Bei den
abgekihlten Kiristallstiicken wird im Bereich der OH'-Vibrationsfrequenz (Wellenzahlen von
3200 cm™ bis 3600 cm™) die Absorption gemessen. Je mehr Wasserstoffatome im Kristall aufge-

nommen werden, desto hoher ist die Absorption durch die OH-Banden.

Die Messungen der Absorptionsspektren im Bereich der OH™-Absorption ergeben die in

Abbildung 5-11 dargestellten Absorptionsspektren.
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Abbildung 5-11:  _Absorptionskoeffizienten im Bereich der OH-Bande.

5.2.6 Absorption im Bereich der Bandkante

Erreicht oder iiberschreitet die Energie einer in den Kiristall eindringenden elektromagnetischen
Welle die Energieliicke zwischen Valenz- und Leitungsband, so wird ein Teil der Energie absor-
biert. Diese Absorptionskante wird gemessen, um die Energielicke zu bestimmen. Dazu wird
Licht unterschiedlicher Wellenlinge durch Kristallsticke von 2 mm Dicke gestrahlt und die
Transmission gemessen. Die Messungen werden sowohl parallel (ordentlich polarisiert, c-Schnitt)

als auch senkrecht (auflerordentlich polarisiert, a-Schnitt) zur optischen Achse durchgefthrt.
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Abbildung 5-12:  Absorptionskante in Abhdngigkeit von der Zusammensetzung (oben: anfSerordentlich, unten:

ordentlich). Die Kurve ist ezn Fit mit einem Polynom 2. Ordnung.
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6 DISKUSSION

6.1 Kristallziichtung

Im Bereich der kongruent schmelzenden Zusammensetzung ist eine Ziichtung von SBN-
Kristallen mit den hier verwendeten Verfahren sinnvoll. Die Widerstandsheizung fiihrt zu gerin-
gen Temperaturgradienten in der Schmelze, die wiederum fiir homogene Kristallzusammenset-
zungen wichtig sind. Bei SBN-Kiristallen mit grolen Differenzen zwischen den Zusammenset-
zungen von Schmelze und Kristall kehrt sich der Vorteil ins Gegenteil um. Durch die geringen
Temperaturgradienten kommt es insbesondere in der Nahe des Eutektikums zu Stérungen des
Zuchtungsprozesses, der in der Regel zum Abbruch der Ziichtung fithren. Ein méglicher Grund

tiir den Abbruch wird im Folgenden niher betrachtet.

Der in Abbildung 3-3 (Seite 30) gezeigte Tiegel gibt recht eindeutige Hinweise auf die Griinde fir
den Abbruch der Ziichtung. Die Linge des Boules ist rund 2 cm kiirzer als der Boule zum Zeit-
punkt des Abbruchs war. Das bedeutet, dass der Boule in den Tiegel hineingefallen ist. Das unte-
re Ende des Boules, also die Phasengrenze zwischen festem Keim und flissiger Schmelze, war
auf Hohe der Schmelzoberfliche und ist jetzt auf dem Boden des Tiegels. Auch die Lage des
Kristalls deutet auf diese Interpretation hin, da der Boule nicht mittig in den Tiegel taucht, son-

dern bei gedachter Verlingerung den Mittelpunkt des Tiegelquerschnitts auf Bodenhéhe erreicht.

Da der Boule aber aus dem Platinhalter gerissen ist, muss er zum Zeitpunkt des Abreillens an
irgendeiner Stelle des Tiegels mit dem Tiegel fest verbunden gewesen sein. Platin ist bei den
Zichtungstemperaturen so weich, dass es leicht ist, den Kiristall herauszureilen. Es liegt daher
die Erklirung nahe, dass eine seitliche Verbindung mit dem Tiegelrand gewachsen ist - vermut-
lich aus dem Kiristall, da der Kristall gekiihlt wird, wihrend die Heizelemente aulen um den Tie-
gel herum angebracht sind. Nachdem der Boule abgerissen war, muss sich die Verbindung wieder
gel6st haben, so dass er auf den Tiegelboden fiel und zur Seite kippte. Das Losen kénnte mit
dem Gewicht des Boule zu tun haben. Wenn der Boule mit dem Rand des Tiegels durch eine
dinne nadelférmige Verbindung oberhalb der Schmelze gehalten wurde, konnte das Gewicht des
Boules diese Verbindung in die Schmelze gebogen haben, wo sie schmolz. Dieses ist eine Mog-

lichkeit, Abbildung 3-3 zu erkliren.
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6.2 Phasendiagramm

Das Phasendiagramm (Abbildung 4-9, Seite 57) zeichnet sich insbesondere durch eine Asymmet-
rie beztiglich der Zusammensetzung aus. Die SBN-Kristalle kristallisieren bis zu einem Bariuman-
teil von x, = 0,27, d. h. mit x = 0,27 Abstand zum reinen BN, wihrend der Abstand zwischen der
Zusammensetzung mit dem in der tetragonalen Phase maximal moglichen Strontiumanteil von
x, = 0,87 und dem reinen SN nur x = 0,13 betridgt. Diese Asymmetrien lassen sich aus der Struk-
tur der offenen tetragonalen Wolframbronze erkliren. Wie in Abschnitt 2.2.2 dargestellt, konnen
die groBeren Ba*'-Tonen nur die A2-Plitze belegen. Da es aber pro Einheitszelle bei finf statis-
tisch belegten Plitzen nur vier A1-Plitze gibt, kann der BN-Anteil in der tetragonalen Phase ma-

ximal 80 % betragen.

Die niedrigere Eutektikaltemperatur bei der bariumreichen Zusammensetzung lisst sich aus dem
hoheren Bariumanteil erklaren. Der Kristall schmilzt, wenn die Energiezufuhr, d. h. die Tempera-
tur so hoch ist, dass die Bindungsenergie der Atome tberschritten wird. Der Ionenradius von
Ba™" ist groBer als der von St**. Da die Elektronenladung gleich bleibt, sinkt die Bindungsenergie
bei grolerem Ionenradius, daraus folgt eine niedrigere Schmelztemperatur. Das selbe Verhalten

lisst sich beim Vergleich zwischen dem reinen BN und dem reinen SN feststellen.

6.3 Eigenschaften der Kristalle

6.3.1 Dichte und Gitterkonstanten

Aus den Gitterkonstanten ldsst sich die theoretische (rontgengraphische) Dichte der Kiristalle
berechnen. Dazu wird die Einheitszelle des SBN-Kiristalls betrachtet. Zur Berechnung der Dichte
o wird das Volumen und die Masse der Elementarzelle benotigt. Das Volumen berechnet sich bei

einem tetragonalen Kiristall aus dem Produkt der Gitterkonstanten a und c:
V=dc¢ 6.1)

Die Masse # errechnet sich aus der Summe der Massen 7, der Atome in der Einheitszelle. Die
Formeleinheit Sr,Ba, Nb,O, ist in jeder Einheitszelle funffach vorhanden, deshalb wird der

SBN-Kiristall auch teilweise als St Ba; Nb, 05, mit 0 < x < 5 bezeichnet (BL77).

m=m, 5 amu 6.2)
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Mit der atomaren Masseneinheit, amu = 1,66054 10* kg, lisst sich aus Gleichung 5.1 (Seite 59)
mithilfe der Gleichungen 6.1 und 6.2 die Dichte der SBN-Kiristalle errechnen. In Abbildung 6-1
sind die Dichten nach der direkten Messmethode aus Abschnitt 5.2.1 und nach der oben stehen-
den Berechnung auf Grundlage der Gitterkonstanten zu sehen. Bei den Kiristallen mit x, = 0,322

und x, = 0,822 wurde die Dichte nicht nach dem Auftriebsprinzip bestimmt.

5,45 .
¢ Dichte aus den
Gitterkonstanten

5,40 |-o

] ® Dichte nach dem
"’E 8 [ Auftriebsprinzip
] 5935 A Differenz
[ ]
~
&) $
~ 5,30 q
) ]
= é Y
'9 5,25 !' ‘ +{],2.’) S0
=) $s
A A ° 0/
A A 4 A
-0 7R 0/
515 . l l . . 0,25 %

0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
molarer Strontiumanteil

Abbildung 6-1:  Dichte nach dem Auftriebsprinzip (blane Kreise) und ans den Gitterkonstanten (griine Rau-
ten) ervechnet. Die Dreiecke im unteren Bereich geben die relative Abweichung voneinander

an. Sie liegen im Bereich der statistischen Abweichung.

6.3.2 Phasenubergangstemperatur

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Phaseniibergangstemperaturen nach zwei Methoden be-
stimmt. In Abbildung 6-2 sind die Phaseniibergangstemperaturen berechnet {iber die Anderun-
gen der Frequenzverdopplung und der Polarisation dargestellt. Es zeigt sich, dass beide Metho-

den gleiche Ergebnisse bringen, die Abweichungen sind statistisch, nicht systematisch.
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6 Diskussion
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Abbildung 6-2:  Phaseniibergangstemperaturen nach der Frequenzverdopplung (Kreise) und nach der Polarisa-

tion (Quadrate).
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7 ZUSAMMENFASSUNG

7.1 Kristallziichtung

Die ferroelektrischen SBN-Kristalle werden aufgrund ihrer nichtlinearen optischen Eigenschaften
seit Jahrzehnten intensiv untersucht. Dabei konzentrieren sich die meisten Forschungsgruppen
auf die Kristalle kongruent schmelzender Zusammensetzung. In dieser Arbeit wurde das erste
Mal eine groB3ere Reihe von SBN-Kiristallen im gesamten Existenzbereich der tetragonalen Phase
geziichtet. Die Griinde fiir Schwierigkeiten bei der Ziichtung von Kiristallen mit Zusammenset-
zungen in der Nihe des Eutektikums wurden untersucht und minimiert. Es wurde festgestellt,
dass die Zirkulation in der Schmelze in einem widerstandsbeheizten Ofen auch bei Unterschie-
den von x, - x, > 0,1 nahezu ideal ist. Es wurden Kiristalle mit der Zusammensetzung
0,32 < x, < 0,82 in einem Abstand von Ax, < 0,05 geziichtet und zur Charakterisierung pripa-

riert.

7.2 Phasendiagramm

Fir das System StNb,O, - BaNb,O, wurde das Phasendiagramm neu bestimmt. Dazu wurden die
Grenzen der tetragonalen Phase mit 0,27 < x;, < 0,87, die eutektischen Punkte mit x;, = 0,06 bei
T =1452 °C bzw. x,= 0,946 bei T = 1483 °C und zum Teil die Grenzen der SN- und BN-Phase
gemessen bzw. errechnet. Mit diesem Phasendiagramm liegt das erste Phasendiagramm des Sys-
tems StNb,O, - BaNb,O, auf Grundlage von Messungen der Liquidus- und Solidustemperatur
vor. Neben der tetragonalen Phase wurden auch Kiristalle aus der SN- und BN-Phase hergestellt
und untersucht. Dabei wurden die Kristallstrukturen dieser beiden Phasen ermittelt, beide haben

eine monokline, pseudoorthorthombische Symmetrie mit der Punktgruppe P2, /a.

7.3 Charakterisierungen

Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Kristalle wurden auf Eigenschaften wie Phaseniiber-
gangstemperatur, Brechungsindizes, Dichte und Gitterkonstanten untersucht. Die letzten beiden
Figenschaften wurden verglichen und eine Ubereinstimmung im Rahmen der statistischen Ab-

weichung festgestellt.
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Mit dieser Arbeit liegt das erste Mal eine systematische Untersuchung tber den gesamten Exis-
tenzbereich der tetragonalen Phase von SBN-Kiristallen vor. Auf Grundlage der hier prisentier-

ten Ergebnisse kann eine weitergehende Untersuchung von SBN-Kristallen erfolgen.
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Anhang |

Im Anhang I wird erlautert, wie mithilfe der Standardproben zur Rontgenfluoreszenzanalyse die
Zusammensetzung der Kristalle bestimmt wird. Es werden sowohl die mathematischen als auch

die physikalischen Grundlagen vorgestellt.
Relative Intensitit

Um das Verhiltnis zwischen Strontium und Barium zu bestimmen, wird die relative Intensitit als

NSr

[ =—2 Al
! NSr+NBa ( )

definiert. Hier sind Ny, und N, die in Abschnitt 3.3.4 angegeben korrigierten Intensititen von
Strontium und Barium. Aus den Messwerten der Standard-Proben ergibt sich das folgende Dia-
gramm (Abbildung A-1). Die Linie ist eine Anpassung auf der Basis eines Polynoms 4. Ordnung,.
Mit diesem Diagramm koénnen jetzt bereits die Zusammensetzungen der Kristall-Proben be-
stimmt werden. Dazu muss lediglich die relative Intensitit (Gleichung A.1) der Kristallproben in
das Diagramm eingesetzt werden. Der Schnittpunkt mit der Kurve gibt die Zusammensetzung

an. Die Differenz zwischen der Kurve und den gemessenen Standardwerten betrigt lediglich

Ax < 0,005,
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Abbildung A-1: Intensitit der Standard-Proben.

Obwohl jetzt bereits eine gute Genauigkeit erreicht ist, wird im Folgenden die ermittelte Eich-
kurve mathematisch und physikalisch auf Schlissigkeit tiberpriift. Dabei wird untersucht, ob sich
die Genauigkeit noch verbessern lisst und welche physikalischen GesetzmiBigkeiten die Mess-

punkte verbinden.

Bei der Rontgen-Fluoreszenz ist davon auszugehen, dass zwischen der Konzentration der Atome
und der gemessenen Intensitit ein linearer Zusammenhang mit der atomsortenspezifischen Pro-

portionalititskonstanten Q besteht:

Ny () =0, x (A-2)

Ny, (%) = Oy, - (1-29) (A3)

Mit R = @, / Oy, ergibt sich aus Gleichung A.1

I x
x4+ R-(1-%) (A4)
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Die Werte fur die Intensititen von Strontium und Barium sind damit eliminiert, es bleibt als ein-
ziger Fitparameter R. FEin Fit mit Gleichung A.4 iber die gemessenen Werte der Standardproben

ergibt einen Wert von R = 2,6063, Messwerte und Kurve sind in Abbildung A-2 zu sehen.

0,8
0,7 -
0,6 -
0,5 -
0,4 -
0,3 -

Relative Intensitit

0,2 -
0,1

X

O’O I I | | | | I 1
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Abbildung A-2:  Relative Intensititen der Standardproben. Die Kurve ist der Fit aus Gleichung A.4.

Es ist eine gute Ubereinstimmung zwischen Fitkurve und Messwerten zu sehen. Um die Unter-
schiede zu qualifizieren, wird in Abbildung A-3 die Differenz zwischen den gemessenen Werten
der relativen Intensitit und der Fitkurve aufgetragen. Es ist deutlich, dass die Differenz nicht im

statistischen Bereich liegt, sondern ein klarer Trend zu sehen ist.
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Abbildung A-3:  Differenz zwischen den gemessenen Werten der relativen Intensitdt der Standardproben und
der Fitknve nach G/l A.4.

Fir die systematische Abweichung kommen im wesentlichen die folgenden beiden Moglichkeiten

in Betracht.

a) Die Totzeit ist falsch angegeben, bzw. hat sich seit dem Herstellungsdatum der XREF-

Analysators (1974) verindert,
b) Absorptions- und Reabsorptionseffekte beeinflussen das Ergebnis.
a) Totzeit

Wie erwihnt, ist eine Totzeit von 1 us bereits in die Ergebnisse eingerechnet. Um zu vermeiden,
dass die gesamte Auswertung neu berechnet werden muss, wird deshalb im Folgenden die quad-
ratische Angleichung auf der Basis der Messergebnisse mit 1 us Totzeit berechnet. Die Rechnung

ergibt somit die Korrektur gegentiber der eingerechneten Totzeit, ggf. eine zusitzliche Totzeit.
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Fir die Totzeit gilt

N,

Mess

= Ny~ 10" Nwﬂ,]f (Manual XRF-Anlage) (A.5)

Die Gleichungen A.2 und A.3 gelten fir die tatsichliche Zihlrate Ny,,, die totzeitbedingten

Zihlverluste mussen daher in A.4 durch einen Totzeitverlustfaktor » angeglichen werden.

x+vx’
x+vx’ +R-(1-x)+vR*(1-x)’

1, (x)= (A.6)

Ein Fit tber Gleichung A.6 gibt deutlich bessere Ergebnisse, siche Abbildung A-4. Das mathe-
matische Ergebnis ist aber physikalisch unbefriedigend, denn » = -0,065 entspricht einer Totzeit
von -3,2 ps. Selbst bei Abzug der eingerechneten 1 us bleibt unter dem Strich eine negative Tot-

zeit Ubrig.
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Abbildung A-4:  Differenz zwischen gemessenen Werten der Standardproben und einem Vit nach Gleichtung
A.6 (Totzeit von -2,2 us).

Negative Totzeit

Eine negative Zeit ist per Definition nicht méglich. Trotzdem besteht die Moglichkeit, mit nega-
tiver Totzeit als mathematischem Faktor zu rechnen. Aber ist diese mathematische Moglichkeit
auch physikalisch zu begriinden? Die Totzeit eines Detektors ist die Zeit, in der er auf eintreffen-
de Quanten nicht reagiert. Durch die Totzeit wird also die gemessene Impulsrate verringert. Falls
sich ein Effekt einstellt, der die gemessene Impulsrate vergroB3ert, so entspricht dies formal einer

negativen Totzeit.

Durchflusszihler ——» Verstirker ) Diskriminator ) Zahler

Abbildung A-5: Blockdiagramm der Elektronik des XRE-Analysators.
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Abbildung A-5 zeigt das Blockdiagramm der Nachweiselektronik. Der Durchflusszihler regist-
riert das Quant. Der dadurch erzeugte elektrische Impuls wird durch den Verstirker verstirkt.
Der Diskriminator registriert die Impulshéhe und unterdriickt zu kleine sowie je nach Bauart und
Einsatz auch zu grof3e Impulse ab. Er gibt pro registriertem Impuls ein Rechtecksignal an den
Zihler weiter. Der Zahler summiert die Impulse iiber den festgelegten Zeitraum auf und zeigt sie
an. Von den vier aufgefithrten Geriten ist das Zusammenspiel zwischen Verstirker und Diskri-
minator am kritischsten. Sowohl der Durchflusszihler als auch der Impulszihler zahlen maximal
die Impulse, die auch eingehen. Der Durchflusszihler zihlt sogar weniger, die (mathematisch
positive) Totzeit wurde bereits erwihnt. Im Folgenden werden die Méglichkeiten aufgelistet, die
dazu fithren konnen, dass im Zusammenspiel von Verstirker und Diskriminator mehr Impulse

gezihlt werden, als eingehen.

Bei der Impulssummation werden in einem langsamen Verstirker zwei zu kleine Impulse, die in
sehr engem Abstand hintereinander folgen, gezihlt, wihrend sie einzeln auf Grund zu geringer

Impulshéhe nicht gezahlt wiirden.

Bei einer ungtinstigen Form des Impulses kann es bei zu dicht aufeinander folgenden Impulsen

zum Erhohen eines zu kleinen Impulses kommen. Dieser Effekt wird Piling-up genannt

(Abbildung A-6).

\ \,

N N YN

Abbildung A-6: Messung zu kleiner Impulse durch Piling-np. Die graue Linie ist die Diskriminatorschwelle.

Folgt der (zu) kleine Impuls dem reguliiren Impuls zu schnell, wird er vom Diskriminator als

Impuls wabrgenommen und gezdhlt.

Beim Baseline-shift werden durch den Ausgang des Verstirkers oder durch den Eingang des
Diskriminators alle Signale leicht angehoben. Auch hier werden dadurch Impulse, die knapp un-

terhalb der Diskriminatorschwelle liegen, als gentigend grof3 gezahlt (Abbildung A-7).
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Abbildung A-7: Erhobung der Impulse durch Baseline-shift.

Alle drei moglichen Fehler sind Probleme, die bereits beim Bau des Gerites bekannt waren. Es
ist davon auszugehen, dass diese korrigiert worden sind. Es konnte hochstens sein, dass durch
das Alter der Gerite die Elektronik gelitten hat. Erfahrungsgemil} nutzen sich elektronische Bau-
elemente nicht ab. Es kann aber zu Nullpunktverschiebungen kommen, wenn z. B. Kriechstrome
auftreten. Das ist unwahrscheinlich, aber méglich. Es gibt aber noch ein weiteres, entscheidende-
res Argument. Der Analysator arbeitet wellenlingendispersiv, d. h., dass die Héhe aller Impulse
(fast) identisch ist. Damit entfallen die gezeigten drei Méglichkeiten, nach denen ein Effekt, der

einer negativen Totzeit entspricht, erzeugt werden kann.
b) Absorption und Reabsorption

In Abschnitt 2.4.1 wird das Verfahren der Rontgen-Fluoreszenz beschrieben. Die angeregten
Atome befinden sich jedoch nicht einzeln im luftleeren Raum, sondern sind von weiteren Ato-
men umgeben. Neben den in Sr,Ba; Nb,O, enthaltenen Strontium-, Barium-, Niob- und Sauer-
stoffatomen wird die Tablette noch aus Lithiumoxid und Boroxid hergestellt. So werden die an-
regenden Rontgenquanten zu einem Teil absorbiert. Gleiches gilt fiir die durch Rontgenfluores-
zenz angeregten Quanten. Wihrend die Anregungsstrahlung polychromatisch (weil3) ist, betrach-
ten wir bei den angeregten Quanten nur eine Wellenlinge. Hier kommt es auf die Absorption bei
genau der Wellenldnge an. Deshalb betrachten wir im Folgenden nur noch die Quanten mit der
Wellenlinge, die gemessen wird. Auch diese Quanten werden zum Teil absorbiert, so dass die
Intensitit verringert wird. Die Absorption durch die sechs Atomsorten ist abhingig von der Wel-
lenlinge der Quanten. In Abbildung A-8 sind alle relevanten Daten grafisch dargestellt, in Tabelle

A-2 die einzelnen Werte der molaren Absorption fir die gemessenen Linien.
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Abbildung A-8:  Gemessene Emissionslinien und molare Absorption der beteiligten Atomsorten. Sanerstoff
und das im Aunfschlussmittel enthaltenen Litinm und Bor sind ebenfalls mafSstabsgetren anf-

getragen, diese absorbieren aber vernachldssighar gering.

Tabelle A-2: Molare Absorption der gemessenen Barium- und Strontium-Linien.

Energie / keV | Strontium Barium Niob | Sauerstoff
Strontium Ko-Linie 14,1 0,67 3,32 0,92 0,01
Barium La-Linie 4,5 4,43 4,93 0,61 0,11

Als Naherung wird davon ausgegangen, dass das anregende Quant die gleiche Entfernung in der
Probe zurticklegt wie das angeregte Quant. So kann die Rechnung eindimensional gehalten wer-
den. Natirlich kann es vorkommen, dass ein anregendes Quant den kiirzesten Weg nimmt, also
rechtwinklig zur Eintrittsfliche, wihrend das angeregte Quant sich schrig und damit linger durch
die reabsorbierenden Atome bewegt. Aber die Geometrie der Anlage erlaubt nur einen Winkel

von wenigen Grad, zusitzlich fithrt der symmetrische Aufbau von Rontgenquelle und Analysa-
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torkristall dazu, dass sich im Durchschnitt fir ein- und ausgehende Quanten die gleiche Weglin-

ge ergibt.

I, (D)

IF (D,O)

Abbildung A-9:  Schematische Darstellung der ein- und ansgebenden Strablung. D ist die Tiefe des betrachteten
angeregten Atoms, D, die Gesamtdicke der Probe.

Der einfallende Strahl weiller Rontgenstrahlung mit der energieabhingigen Intensitit [ ,(E) wird

exponentiell abgeschwicht. Am Ort D erhalten wir somit
L(E,D) = L(E,0) - exp(u(E) D), (A7)

mit u(E) als Absorptionskoeffizient. Es wird x4 aus dem molaren Absorptionskoetfizienten uy,,
berechnet. Das Volumen 17 der Probe berechnet sich aus der Fliche .4 und der Dicke D,, Ny,

ist die Molmenge, die sich in diesem Volumen befindet.

gt a8

Der Gesamtabsorptionskoeffizient u(E) setzt sich aus der Summe der Absorptionskoeffizienten
der beteiligten Atomsorten Strontium, Barium, Niob und Sauerstoff zusammen (Gleichung A.9).
Lithium und Bor aus dem Aufschlussmittel werden vernachlissigt, da bei diesen beiden Elemen-

ten die Absorption weniger als 0,3 % der von Strontium und Barium betrigt.

1 At At
HE)= : ol ) Ny, (A.9)

A4 Do AES1,BaNBO
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Nun kann u(E) in Gleichung A.7 eingesetzt werden. Es zeigt sich, dass das Anregungsspektrum

bei festem N, nur von der Energie und dem Verhiltnis D/ D, abhingig ist.

Ziel der Rechnung ist die Uberpriifung des Verhiltnisses der Intensitit von Strontium zu Barium.
Beide Elemente sind durch ihre Molmengen in Gleichung A.9 vertreten. Da die Molmengen

durch xin einem festen Verhiltnis stehen, konnen sie gegeneinander umgerechnet werden:

Nyior = Nt~ X (A.10)
und
Ny = Nygr - (1=x) A1)

Eingesetzt in Gleichung A.9 erhalten wir ein u(E, x), d. h. u ist nicht mehr von den einzelnen
Elementen, sondern nur noch von dem Verhiltnis von Strontium und Barium abhingig. Auch
Niob und Sauerstoff werden als konstant angenommen, da bei der Herstellung der Proben im-

mer die gleiche Molmenge (13,5 mMol) als Basiswert verwendet wurde.

Das Anregungsspektrum ist jetzt nur noch von der Zusammensetzung x, der Energie E und der

Tiefe der gemessenen Stelle in der Probe D abhingig (Abbildung A-10).
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Arbeitseinheiten
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Abbildung A-10:  Anregungsspektrum. Grane Linien geben x = 0,3 wieder, schwarge x = 0,7. Von oben
nach unten sind die Linien fiir D/ D, = 0,05, 0,2; 0,5; 1,0. Die senkrechten Linien geben
die Strontinm- (schwarg) bzw. Bariumlinie (gran) an.

Das Anregungsspektrum aus der Rontgenquelle ist polychromatisch, es liefert Quanten mit einer
Energie von 0 keV < E < 50 keV. Diese Energie wird von den Atomsorten proportional zu de-
ren Absorptionskoeffizienten absorbiert. In XRF-Strahlung umgewandelt wird der Teil der Ener-

gie, der oberhalb der entsprechenden Absorptionskante liegt.

Wenn vereinfachend davon ausgegangen wird, dass alle Absorptionsiiberginge gleich zur XRF-
Strahlung beitragen, ergibt sich fiir die Intensititen der XRF aus der Tiefe D fir die Barium-La-

und die Strontium-Ko-Linie:

Inga (D,x)=K* .XJ'E 1,(E,D,x)- ﬂAS/[rUI(E)dE (A.12)

SrK Kante

arLa a *© a (A'13
1D x) = K™ (-0 1,(E.D.x)- ule(E)E )

Bal Kante
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Dabei sind K, und Kj, pauschale Faktoren, die u. a. auch die Molmengen enthalten. Sie werden

spiter als Fitparameter verwendet.

In Abbildung A-11 sind die Intensititen in Abhingigkeit von der Tiefe in der Probe skizziert. Es
ist deutlich zu sehen, dass die gemessene XRF-Strahlung fir Strontium aus der gesamten Probe

kommt, wihrend die Barium-Werte ein fast reiner Oberflicheneffekt sind.
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7] w |%

= =1 5%

T T *
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Abbildung A-11:  Relative Intensitat fiir die Strontinm-Ka-Linie (links) und die Barium-La-Linie (rechts).
Die gestrichelten 1inien sind die erzengten Intensitdten, die durchgezogenen die ans der Probe

anstretenden, also vom Detektor gemessenen. Schwar, bezeichnet x = 0,7, grau x = 0,3.

Der Grund fir das unterschiedliche Verhalten liegt an der unterschiedlichen Reabsorption. In
Abbildung A-8 ist zu sehen, dass die gemessene Barium-Linie durch Strontium und Niob deut-
lich stirker als die Strontium-Linie absorbiert wird. Die XRF-Strahlung ist monochrom, deshalb
beeinflusst nur die Reabsorption bei dieser Energie den gemessenen Wert. Bei Strontium ist zu-
dem ein Unterschied bei verschiedenen x zu sehen, bei Barium ist das nicht bemerkbar. Auch
hier ist der Grund in der Reabsorption zu suchen. Die Strontium-Linie wird durch Barium ca.
achtmal stirker absorbiert als durch Strontium, bariumreiche Zusammensetzungen vermindern
so den gemessenen Strontiumanteil iberproportional. Dagegen wird die Barium-Linie von Stron-

tium und Barium gleichermallen absorbiert.

Aus Abbildung A-11 lisst sich ebenfalls herleiten, dass die Dicke der Proben gleich bleiben muss.

Diese Forderung wird erfillt, indem alle Proben mit der gleichen Molmenge hergestellt werden.
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Lediglich bei einer Versuchsreihe wird bei gleichbleibendem St Ba, Nb,O-Anteil das Auf-
schlussmittel um 10% und 20 % erhoht und erniedrigt. Dadurch werden die Proben dicker bzw.
dunner. Die Messungen zeigen, dass bei dickeren Proben ein héherer Strontiumgehalt x gemes-
sen wird, bei dinneren Proben wird ein geringer Strontiumgehalt gemessen. Das entspricht den
Berechnungen, da aus der kompletten Tiefe der Probe nur der Strontiumanteil gemessen wird,

wihrend der Bariumanteil nur in den ersten 10% gemessen wird.

Um die gemessene Intensitit zu errechnen, miissen die Gleichungen A.12 und A.13 tber die ge-

samte Dicke der Proben integriert werden:

I, ()= [ 13 (D.0.x)dD (A14)

(A.15)
Do Bara
I, (x) = [ [}"(D,0,x)dD

Wenn diese Gleichungen in Gleichung A.1 eingesetzt werden, bleibt als Fitparameter nur noch

K.

Wie gezeigt, findet bei der Messung Reabsorption statt. Diese wirkt sich aber fast nur auf den
Strontium-Anteil aus. So kénnen wir in die Gleichung A.6 einen zusitzlichen Fitparameter A4 fir

die Absorption und Reabsorption einfiigen. Die Gleichung

x(1—A(1-x))

Lo, (x) = x(1- A0 - x)) + R(1—x)

(A.16)

wird mit den Parametern 4 und R an die Messwerte gefittet. Die Differenz zwischen den Mess-
werten und der gefitteten Linie ist in Abbildung A-12 gezeigt. Mit einem Wert der statistischen
Abweichung von Ax = 0,0026 ist der Wert in der Gréf3enordnung der sich aus der Messmethode

ergebenden statistischen Abweichung von Ax = 0,0020.
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Abbildung A-12:  Differenz zwischen der mit Gleichung A.16 errechneten Fitkurve und den gemessenen Werten
der Standardproben.
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