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Kurzfassung

Fiir technische Anwendungen, die auf dem piezo- bzw. ferroelektrischen Effekt beruhen,
wird grof3tenteils PZT (PbZr;_,Ti O5) verwendet. Obwohl das Material seit langem er-
folgreich eingesetzt wird, herrscht noch Uneinigkeit dariiber, was diesem Material zu
seinen guten Eigenschaften verhilft. Diese wurden lange Zeit der Koexistenz von tetrago-
naler und rhomboedrischer Struktur im Bereich der morphotropen Phasengrenze zuge-
schrieben, bis vor zehn Jahren eine monokline Phase fiir diesen Zusammensetzungsbe-
reich vorgeschlagen wurde. Es bestehen jedoch weiterhin Zweifel an der Existenz dieser
monoklinen Phase, da fiir diesen Zusammensetzungsbereich im Transmissionselektro-
nenmikroskop Nanodoméanen beobachtet wurden. So kénnen die zusatzlichen Reflexe in
Rontgenpulverbeugungsbildern, die einer monoklinen Aufspaltung zugeschrieben wur-
den, auch als Uberstrukturreflexe gestapelter rhomboedrischer Nanodoménen erklart
werden.

In dieser Arbeit wurde die Symmetrie einzelner Doménen von PZT-Keramiken mit den
Zusammensetzungen (1-x)/x von 60/40 bis 45/55 tiber die morphotrope Phasengrenze
hinweg mit der Methode der konvergenten Elektronenbeugung untersucht. Dabei konn-
te fiir Zusammensetzungen PZT 60/40 bis PZT 55/45 rhomboedrische Symmetrie beob-
achtet werden. Fiir PZT 54/46 konnte sowohl monokline als auch tetragonale Symme-
trie nachgewiesen werden. Mit zunehmendem Ti-Gehalt wurde zunehmend tetragonale
Symmetrie beobachtet. Uber die Orientierungsbeziehung benachbarter monokliner Do-
ménen in PZT 54/46 konnten auch Zwillingsoperationen nachgewiesen werden, die fiir
eine Ausbildung der monoklinen Phase aus der tetragonalen mit sinkender Tempera-
tur sprechen. Der inverse Phaseniibergang konnte in einem in situ Heizexperiment mit
der entsprechenden Zusammensetzung beobachtet werden. Gleichzeitig verschwanden
Nanodoménen. Dies spricht fiir eine Ausbildung der Nanodoménen als Folge der Sym-
metrieerniedrigung tetragonal zu monoklin.

Zusatzlich wurden von reinem PbTiO; energiegefilterte konvergente Beugungsbilder aus
verschiedenen Einstrahlrichtungen aufgenommen. Anhand dieser Beugungsbilder wur-
den Strukturparameter, wie Atompositionen, anisotrope Temperaturfaktoren und Struk-
turfaktoren niedriger Beugungsordnung verfeinert. Aus den letzteren wurde die drei-
dimensionale Elektronendichte rekonstruiert. Diese zeigt die Kovalenz der kurzen Ti-O1
Bindung. Zusatzlich sind noch lokale Maxima abseits von Atompostionen und Bindungen
zu sehen. Diese konnen moglicherweise polarisierten Pb 6s Zustdnden zugeschrieben
werden, wie sie mit Dichtefunktionaltheorie vorhergesagt wurden. Die Verlasslichkeit
dieser Ergebnisse muss jedoch noch gepriift werden.







Abstract

For technical applications based on the piezoelectric and ferroelectric effect the most
common material used is PZT (PbZr;_,Ti,O3). While the processing and tuning of the
material for different applications is mastered, there is still ambiguity in the understan-
ding of the origin of the strong piezoelectric effect in this material.

So far the coexistence of the tetragonal and rhombohedral structure in proximity of the
morphotropic phase boundary (MPB) and the possible field induced phase transition was
supposed to be responsible for the excellent properties. Ten years ago, based on high re-
solution X-ray powder diffraction data, a monoclinic structure was proposed for the MPB
enabling new ways of explanations. However, the existence of this monoclinic phase is
still under debate, due to nanodomains that have been observed in morphotropic PZT via
transmission electron microscopy. The adaptive theory can explain the additional reflec-
tions in x-ray diffraction, attributed to a monoclinic splitting, as superlattice reflections
of stacked rhombohedral nanodomains.

In this work the symmetry of the crystal structure is investigated within single domains by
convergent-beam electron diffraction. Samples with compositions (1-x)/x ranging from
60/40 to 45/55 have been examined. The compositions up 60/40 up to 55/45 showed
rhombohedral symmetry. For PZT 54/46 tetragonal as well as monoclinic symmetry were
observed. With increasing Ti-content the monoclinic phase diminishes. For neighboring
monoclinic domains in PZT 54/46 the determined orientations lead to a twin operation
which is expected for a Cm as a subgroup of P4mm. The inverse transition from monocli-
nic to tetragonal symmetry was observed for the same composition in an in situ heating
experiment accompanied by vanishing of those nanodomains. Therefore, the nanodo-
mains are attributed to the monoclinic phase.

In addition energy-filtered convergent-beam diffraction patterns were recorded to refine
atomic positions, anisotropic displacement parameters and low order structure factors.
With the low order structure factors determined in this way the three dimensional elec-
tron density was reconstructed. This reconstruction reveals covalency in the short Ti-O1
bond. The electron density map shows other local maxima offside atomic sites and bonds
which may be related to polarized Pb 6s states as proposed by Density-Functional-Theory.
Before further interpretation the results need to be checked for reliability first.
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HOLZ (higher-order Laue-zones) Laue-Zone hoherer Ordnung
HRTEM  (high-resolution transmission electron microscopy) hochauflésende TEM

lofg (low order structure factor) Strukturfaktor niedriger Beugungsordnung
m tiefgestellt: monoklin
m Symbol fiir eine Spiegelebene

MDW Mikrodomadnenwand
MEM Maximum-Entropie-Methode

MPB (morphotropic phase boundary) morphotrope Phasengrenze
NDW Nanodomanenwand

OS (orientation state) Orientierungszustand

pc (pseudo-cubic) pseudokubisch

pm (pseudo-mirror) Pseudospiegelebene

proj. WP (projected Whole Pattern) Intensitit innerhalb der ZOLZ
r rhomboedrisch

SAD (selected area diffraction) Feinbereichsbeugung
SOLZ (second-order Laue-zone) Laue-Zone zweiter Ordnung
t tetragonal
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TDS
TEM
[uvw]
<uvw>
WP

ZAP
ZOLZ

Curie-Temperatur

(thermal diffuse scattering) thermisch diffuse Streuung
Transmissions-Elektronen-Mikroskop (ie)

eine explizite Richtung im Kristall

alle dquivalenten Richtungen im Kristall

(whole pattern) gesamtes konvergentes Beugungsbild inklusive HOLZ
(zone-axis pattern) Beugungsbild mit Strahl parallel zur Zonenachse
(zeroth-order Laue-zone) Laue-Zone nullter Ordnung
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Einleitung

In dieser Arbeit werden ferroelektrische PbZr,_,Ti,O; (PZT)-Keramiken und reines
PbTiO; im Transmissionselektronenmikroskop (TEM) untersucht. Die ferroelektrischen
Eigenschaften werden sowohl durch den intrinsischen piezoelektrischen Effekt als auch
den extrinsischen piezoelektrischen Effekt bestimmt. Der intrinsische Effekt wird durch
die spontane Polarisation innerhalb der Elementarzelle hervorgerufen, die sich unter ei-
nem externen Feld dndern kann. Als extrinsisch wird der Beitrag betrachtet, der durch
das Umschalten von Domanen verursacht wird.

Im Transmissionselektronenmikroskop (TEM) kann mit der Abbildung sowohl der Real-
raum als auch tiber die Elektronenbeugung der reziproke Raum betrachtet werden. Somit
sind sowohl die Mikrostruktur, die durch die Doménen bestimmt wird, und die Kristall-
struktur zuginglich. Die Kombination ermoglicht es einzelne Doménen auszuwéhlen und
so an defektfreien Bereichen mittels konvergenter Elektronenbeugung (CBED) die Kris-
tallsymmetrie zu untersuchen. Dies steht im Vordergrund dieser Arbeit, da die lokale
Kristallstruktur in der Literatur noch immer kontrovers diskutiert wird.

Die Diskussion wurde angestoen durch Noheda et al. [1], die aufgrund von hochaufge-
l16sten Rontgendiffraktogrammen eine monokline Struktur im Bereich der morphotropen
Phasengrenze (MPB) vorschlugen. Bis dahin wurden die grol3en beobachteten makro-
skopischen Dehnungen von 0,5 % im Bereich der morphotropen Phasengrenze der Ko-
existenz von tetragonaler und rhomboedrischer Struktur zugeschrieben [2].
Transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen von Schmitt [3] zeigten Nano-
doménen fiir morphotrope Zusammensetzungen, die von Noheda et al. [4] der monokli-
nen Phase zugeordnet wurden. Dies lasst Zweifel an der Existenz der monoklinen Phase
aufkommen. So konnte Y. U. Wang mit der adaptiven Theorie zeigen, dass Nanodoma-
nen, mit tetragonaler oder rhomboedrischer Struktur, zusatzliche Reflexe in Rontgenbeu-
gungsdiagrammen hervorrufen, die falschlicherweise als monokline Reflexe interpretiert
werden konnen. Nur die iiber mehrere Nanodoménen gemittelte Struktur ist demnach
monoklin. Innerhalb der Nanodoménen existiert eine Struktur mit hoherer Symmetrie.
Diese Theorie lésst sich auf Pb(Mg; ;3Nb,3)03-PbTiO3, ein verwandtes System, {ibertra-
gen. Hier wurden hierarchische Doméanenkonfigurationen und Zonenachsensymmetrien
in konvergenten Beugungsbildern beobachtet, die den Modellen der adaptiven Phase
entsprechen. Fiir PZT ist die Kristallsymmetrie der Nanodoméanen noch ungeklart, und
es stellt sich die Frage, ob die adaptive Theorie auch auf PZT anwendbar ist. Aus diesem
Grund soll in dieser Arbeit die Symmetrie einzelner Doménen sowie die Domé&nenstruk-
tur untersucht werden.

Fiir das Endglied des Phasendiagramms PbZr;_,Ti, O3, PbTiOs, ist das Ziel die Rekon-
struktion der dreidimensionalen Elektronendichteverteilung. Da aufgrund der Doménen
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im Material, soweit bekannt, keine Rontgendaten von eindoménigen Einkristallen vor-
liegen, werden die Rontgenstrukturfaktoren anhand von mehreren konvergenten Beu-
gungsbilder mit verschiedenen Einstrahlrichtungen verfeinert.

2 Einleitung
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1 Konvergente Elektronenbeugung
(CBED)

In diesem Kapitel wird die in dieser Arbeit verwendete Untersuchungsmethode, die
konvergente Elektronenbeugung (CBED fiir Convergent-Beam Electron diffraction), vor-
gestellt. Sie stellt historisch gesehen die dlteste Form der Elektronenbeugung im TEM
dar und wurde von Kossel und Mollenstedt [5] im Jahr 1939 entwickelt. Weiter ver-
breitet ist jedoch die Feinbereichsbeugung (SAD fiir Selected Area Diffraction) die 1947
von LePoole [6, 7] entwickelt wurde. Beide Methoden werden kurz gegeniibergestellt.
Anschliel3end wird die dynamische Theorie erklart, die grundlegend fiir die in der kon-
vergenten Beugung beobachteten Effekte, aber auch fiir viele Kontrasterscheinungen in
der Abbildung ist.

1.1 Vergleich von SAD mit CBED

Bei der Feinbereichsbeugung wird die gesamte Probe mit einem parallelen Elektronen-
strahl durchleuchtet und der zu untersuchende Bereich mittels einer Blende in der Abbil-
dungsebene der Objektivlinse ausgewdhlt. Somit wird der kleinstmogliche Bereich, der
untersucht werden kann, durch die Grof2e der kleinsten Blende bestimmt. Dieser liegt bei
etwa 100 nm. Zudem entsteht durch die spharische Aberration ein Zuordnungsfehler. Zu
jedem Reflex tragt ein, gegeniiber der Blendenposition, leicht verschobener Bereich bei.
Der Effekt verstarkt sich mit der GréRe des Beugungsvektors g [7]. Die Reflexe sind durch
den parallelen Strahl punktférmig. Diese Form der Elektronenbeugung wird haufig zur
Bestimmung der Struktur in mehrphasigen Proben angewendet. Aufgrund der Linsen-
fehler im TEM ist die Genauigkeit, mit der Gitterkonstanten bestimmt werden konnen,
jedoch der Rontgenbeugung unterlegen. Aufgrund von Mehrfachbeugung, und der nicht
einheitlichen Probendicke im ausgewihlten Bereich, konnen zudem die Intensitdten der
Reflexe nicht ohne weiteres quantitativ ausgewertet werden. Abhilfe schafft hier die Pra-
zessionstechnik [8]. Dabei wird der Strahl um bis zu 10° aus der Zonenachse verkippt
und prazediert mit diesem Winkel um die optische Achse. Dadurch sind im Beugungsbild
mehr Reflexe, vor allem von Laue-Zonen hoherer Ordnung (HOLZ) zu sehen. Es sind
jedoch weniger Strahlen gleichzeitig angeregt, womit die Moglichkeiten zur Mehrfach-
beugung und Umweganregung verringert werden (Abschnitt 1.2). So entsprechen fiir
diinne Proben die beobachteten Intensitdten anndhernd denen der kinematischen Theo-
rie. In der kinematischen Theorie, die fiir jede Welle nur einen Streuvorgang voraussetzt,
ist die beobachtete Intensitédt proportional zum Betragsquadrat des Strukturfaktors. Un-
ter diesen Bedingungen besitzen Reflexe mit entgegengesetztem Beugungsvektor, gleiche
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Intensitat, und sind nicht zu unterscheiden (vgl. Glg. 1.1). Der reziproke Raum wird zen-
trosymmetrisch.

Ini = Iigg (1.1

Aufgrund der starken Wechselwirkung von Elektronen mit Materie, sind kinematische
Bedingungen in der Elektronenbeugung schwierig zu erreichen, und die dynamische
Beugungstheorie muss angewandt werden. Die dynamischen Effekte fiihren zur Un-
giiltigkeit des Friedelschen Gesetzes (Gleichung 1.1) fiir die Elektronenbeugung, die
erstmals 1950 von Miyake und Uyeda [9] in Reflektionsgeometrie (Bragg-Fall) an ei-
ner (110)-Spaltflache von Zinkblende (ZnS) beobachtet wurde. Zinkblende besitzt kein
Inversionszentrum, so dass Fyy; # Frz7 ist. Aufgrund der polaren Achse parallel zu 001
unterscheiden sich die gemessenen 331 und 331 Reflexe in ihrer Intensitit. Die theoreti-
sche Erklarung basiert auf der dynamischen Beugung von Elektronen [10, 11]. Fujimoto
[12] zeigte, dass dies nicht nur fiir Reflektion sondern auch fiir Transmission (den Laue-
Fall) gilt. Die Intensitaten eines Friedel-Paares h und —h eines nicht zentrosymmetrischen
Kristalls sind dann iiber die folgenden beiden Gleichungen bestimmt.

t 2 t\?
h=(g) WP+ (5) 30 (0-t) +- 12
4

I, = (z_tk)Z'UHz_ (%)B,S(Uh; (U_gUgp) + (1.3)

Dabei ist t die Probendicke, k der Wellenvektor, U, der Koeffizient der Fourier-
Entwicklung des Potentials (Abschnitt 1.2) und § der Imaginérteil der Summe. Hohere
Terme werden nicht beriicksichtigt, da t klein und k grol$ ist. Dieser Intensititsunter-
schied ist unabhingig von der exakten Einstrahlrichtung und fiihrt zu dem von Tana-
ka et al. [13, 14] beobachteten Kontrast von 180° Doménen in BaTiO; und PbTiO5 in
Dunkelfeldabbildungen. Dafiir muss der entsprechende Reflex mit der Objektivblende
ausgewahlt werden. Diese Technik wurde auch von Asada und Koyama [15] fiir die Cha-
rakterisierung von Doménen in PZT-Keramiken angewandt (Abschnitt 2.3.5).

Der Strahlengang fiir die konvergente Beugung ist in Abbildung 1.4 dargestellt. Der
Strahl wird auf die gewiinschte Probenstelle fokussiert. Die Sondengrof3e ist damit durch
den Strahldurchmesser (spot size), der heutzutage in Gerdten mit einer field emission gun
(FEG) unterhalb von 1nm liegen kann, und die Probendicke bestimmt. Nur dieser Be-
reich tragt zum Beugungsbild bei, eine Blende muss nicht verwendet werden und es
entsteht kein Zuordnungsfehler. Durch den konvergenten Strahl bilden die Wellenvek-
toren k einen Kegel mit dem Offnungswinkel a, auch Konvergenzhalbwinkel genannt.
Dadurch werden aus den Reflexen Scheiben, deren Gréfde von a bestimmt wird. Im
Kossel-Mollenstedt-Modus ist dieser kleiner als der Braggwinkel 65 des ersten Refle-
xes (a < 6g) und die Beugungsscheiben sind getrennt. Ist die Probe dicker als eine
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Extinktionslange y erscheint ein dynamischer Kontrast innerhalb der Scheiben. Die Ent-
stehung dieses Kontrastes wird im néchsten Abschnitt erklart. Durch diesen Kontrasts
lasst sich die Einstrahlrichtung sehr genau justieren. Ist der Strahl parallel zur Zonen-
achse spricht man von einem ZAP (zone axis pattern). Anhand des Kontrastes innerhalb
der Reflexe konnen 31 Punkt- und 181 Raumgruppen unterschieden werden [16, 17].
Dies wird in Abschnitt 1.3 beschrieben. Ebenso lasst sich die Probendicke bestimmen
[7], die fiir eine spot size von < 10 nm fiir ionengeétzte Proben als konstant angesehen
werden kann. Auch Defekte konnen mittels CBED charakterisiert werden [18].

1.2 Theorie der dynamischen Beugung

Die dynamische Theorie fiir Elektronenbeugung geht zuriick auf Bethes , Theorie der
Beugung von Elektronen an Kristallen“ von 1928 [10]. Dieser Abschnitt referiert grof3-
tenteils die weiterentwickelte Theorie, wie sie in den Biichern Hirsch et al. [19] und
Williams und Carter [7] oder in der Zusammenfassung von Spence [20] enthalten ist. Ei-
ne kurze Beschreibung geben auch Tsuda und Tanaka [21, 22]. Von Tsuda stammt das in
dieser Arbeit zur Simulation von konvergenten Beugungsbildern verwendete Programm
MBFIT [22].

Grundlegend fiir die Theorie ist die Schrodinger Gleichung 1.4, die die Wellenfunktionen
W(r) der Elektronen erfiillen miissen.

" 8mme
VY (r)+

. )[E-I—V(r)]\lf(r)zo (1.4)

Wobei m die relativistische Masse des Elektrons, r dessen Ortskoordinate, e die Ele-
mentarladung, h das Plancksche Wirkungsquantum, E die Beschleunigungsspannung
des einfallenden Elektronenstrahls und V(r) das Potential ist. AulSerhalb des Kristalls
ist das Potential gleich null V(r) = 0 und die Elektronen konnen als ebene Wellen mit
dem Wellenvektor y behandelt werden.

Ur=exp (2miy -r) (1.5)
Im Kristall herrscht ein periodisches Potential V(r), das als Fourier Reihe mit den Ko-

effizienten U, entwickelt werden kann (vgl. Gleichung 1.6). Dabei ist g ein reziproker
Gittervektor.

h2
V(r)=V(r+R)= Z Veexp (2mig-r) = e Z Ugexp (2mig -r) (1.6)
g g

Da die potentielle Energie reell ist, muss V(r) = V*(r) und U, = U* ¢ gelten!. Nur wenn
der Kristall ein Inversionszentrum besitzt, ist V(r) = V(—r) und U, = U_, = U;. Die

1 * kennzeichnet die komplex konjugierte GroRe.
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Wellenfunktion im Kristall muss die Periodizitdt und Symmetrie des Kristalls besitzen.
Dies ist gegeben filir Blochwellen (Gleichung 1.7). C, ist die Anregungsamplitude des
zum Beugungsvektor g gehdrenden Strahls.

w(r) = Cy(K)exp [2mi (k+g) - r] (1.7)
4

Eine Blochwelle mit ihrem Wellenvektor k hangt von allen reziproken Gittervektoren ab.
Das Potential innerhalb des Kristalls ist positiv und die potentielle Energie somit negativ.
Dadurch werden die Elektronen beim Eintritt in den Kristall beschleunigt. Gleichung 1.6
und 1.7 in 1.4 eingesetzt fiihren zur Eigenwertgleichung 1.8, die sich numerisch 16sen
lasst.

[K2 = (k+8)*] G+ > UpCen (k) =0 (1.8)
h#g

Dabei ist K* = (E+V,) 2me/h®. Das heit K ist der mit dem mittleren Potential V
korrigierte Wellenvektor im Kristall, und U, = 2meV,/ h2. In Matrix Schreibweise fiir
einen angenommenen Vierstrahlfall sieht Gleichung 1.8 wie folgt aus (1.9)

K? — k(z) Up-1 Up—2 Up-3 Co
U,_, K?*—-k* U, U,_ C
Us—o U1 K°— k2 Us—1 Cy
Us—o Us_1 Us_o K?* — k% Cs

Die Eigenwerte k) sind die Wellenvektoren und die Eigenvektoren Céj ) die Blochkoeffi-
zienten der jeweiligen Blochwelle ;.

v = ZCgU)(k)exp [2mi (KD +g) - r] (1.10)
8

Die Anzahl der Losungen j und damit der Blochzweige entspricht der Zahl der mit ein-
bezogenen Reflexe g. Aus Gleichung 1.9 ist abzulesen, dass die Diagonalelemente der
Matrix von K und damit von der genauen Einstrahlrichtung im Kristall abhdngen. An-
ders ausgedriickt: Zu jeder Einstrahlrichtung, wie z.B. in Abbildung 1.4 durch den roten
Strahl gekennzeichnet, gehort eine Matrix. Die Nichtdiagonalelemente beschreiben die
Kopplung zwischen den entsprechenden Strahlen in den Reflexen. Hier setzt die Gene-
ralized Bethe-potential GBP-Methode an [21]. Dabei werden die Strahlen in stark und
schwach angeregte unterteilt. Der Einfluf3 der schwach angeregten Strahlen wird in die
Kristallpotentiale der stark angeregten eingebaut und so die Rechenzeit, aufgrund der ge-
ringeren Zahl an Eigenwerten, verkiirzt. Als schwach angeregte Strahlen werden Reflexe
der nullten Laue Zone (ZOLZ) mit groflem Beugungsvektor g und grolem Anregungs-
fehler s betrachtet.

8 1 Konvergente Elektronenbeugung (CBED)



Die Wellenfunktion eines Reflexes kann als Linearkombination von Blochwellen 1.11 be-
schrieben werden, mit den Anregungsamplituden e¥) der einzelnen Blochzweige.

v, = Z eV (k) exp (2mikt) (1.11)
0

An der Probenoberflache befindet sich die gesamte Intensitit im Primarstrahl und fiir alle
anderen Reflexe g gilt ¥, (t = 0) = 0. Die Amplitude des Strahls entsteht durch Uberla-
gerung von Blochwellen mit leicht unterschiedlichem Wellenvektor k. Dies fiihrt dazu,
dass die Amplitude W, in Abhéngigkeit der Probendicke t oszilliert (Schwebung). Die In-
tensitét des Reflexes g ist proportional zum Betragsquadrat der Amplitude I, = ¥, * \If;
und oszilliert ebenso mit t. Die Probendicke, bei der die Intensitét des Reflexes I, wieder
Null ist?, wird Extinktionslinge & ¢ genannt. Bei keilformigen Proben fiihrt dies zu dem
als Pendell6sungstreifen bekannten Kontrast.

Die Wellenvektoren der Blochwellen lassen sich graphisch, wie in Abbildung 1.1 [23]
fiir den Zweistrahlfall an einem primitiven Gitter gezeigt, darstellen. Der Wellenvektor
im Vakuum y legt den Mittelpunkt der Ewald Kugel E fest. Der Abstand des rezipro-
ken Gitterpunktes g von der Ewald Kugel ist der Anregungsfehler s. Dieser ist negativ,
wenn g aulBerhalb, und positiv wenn g innerhalb der Ewald-Kugel liegt. Die moglichen
Wellenvektoren im Kristall konnen auf Kugelflichen mit den Radien K um O und alle
g beginnen. Diese schneiden sich an der Brillouinzonengrenze (B.z.b.) bei g/2. Diese
Dispersionsflichen miissen an der B.z.b. jedoch stetig und stetig differenzierbare Funk-
tionen sein, was zu einem hyperbolischen Verlauf in der Nahe der B.z.b. fiihrt. Die Di-
spersionsflédchen der Blochzweige stellen den Verlauf von k, in Abhéngigkeit von k,,, dar.
An jeder Grenzflache der Probe miissen die Komponenten parallel zur Grenzflache er-
halten bleiben. Das heil$t im Kristall werden die Blochwellen angeregt, deren Wellen-
vektoren kU) diese Bedingung erfiillen. Diese entsprechen den Punkten DY) auf den
Blochzweigen, die auf der Verbindungslinie durch E parallel zur Grenzflachennorma-
len n liegen. Der Einfachheit halber wird von einer Probe mit planparallelen Flachen
senkrecht zur Zonenachse ausgegangen, so dass n parallel zu z und zur B.z.b. ist. Die
Extinktionslange entsteht durch den Unterschied Ak, der einzelnen Blochzweige und ist
somit umgekehrt proportional zum Abstand der Blochzweige. Sind mehrere Reflexe an-
geregt, verkiirzt sich die Extinktionsldnge [19]. Aus dieser graphischen Darstellung ist
ersichtlich, wie sich die Extinktionsldnge mit der Einstrahlrichtung y und dadurch k.,
andert. Ebenso wie die Extinktionsldnge £ hangt auch die Anregung der Blochzweige
vom Anregungsfehler ab. So ist fiir s < 0 Blochwelle 2 stirker angeregt und fiir s > 0
Blochwelle 1 [23]. Diese Effekte bedingen den Kontrast innerhalb der Scheiben in kon-
vergenten Beugungsbildern, da jeder Punkt einer Scheibe einem Wert k,,, entspricht. In
der Abbildung entstehen durch diesen Effekt Biegekonturen. Auch der Beugungskontrast
zwischen Doménen mit leicht unterschiedlicher Orientierung erklart sich so.

Die unterschiedlichen Komponenten kgj ) hingen mit der Lokalisierung der Blochwellen

2 Im idealen Zweistrahlfall.
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B.z.b.

(sphere of radius K, centre g)

(sphere of radius K, centre O)

(sphere of radius yx, centre O)

g (reflecting sphere of radius K,
v,/h/ centre E’)
S

Abbildung 1.1: Aufspaltung der Kugelflachen mit dem Radius K um 0 und g in Blochzwei-
ge fur den Zweistrahlfall in der Nahe der Brillouinzonengrenze (B.z.b.)
nach Hashimoto et al. [23]. Die Anregungspunkte D und D® ergeben
sich aus einer Linie durch den Mittelpunkt E der Ewaldkugel (y ist der
Wellenvektor im Vakuum) parallel zur Oberflachennormalen n. Daraus
ergeben sich kgl), kgz)’ kgl) und kéz). v/ ist der Abstand E — DY),

zusammen. Abbildung 1.2 zeigt den Stromfluss fiir die beiden Blochzweige 1 und 2 im
Zweistrahlfall®. Welle 1 ist in den Atomzwischenrdumen lokalisiert, Welle 2 an den Atom-
sdaulen. Welle 2 erfahrt ein hoheres Potential und damit die grof3ere Beschleunigung.
Durch die hohere Aufenthaltswahrscheinlichkeit in der Ndhe der Atomkerne erhoht sich
auch die Moglichkeit zur inelastischen Streuung. Dadurch wird Welle (2) starker absor-
biert. Dies fiihrt zur anomalen Absorption [23], ein Blochzweig wird starker absorbiert
als der andere. Dadurch entstehen Asymmetrien an Biegekonturen, da der Anregungsfeh-
ler iiber die Biegekontur hinweg sein Vorzeichen wechselt. Auch der Streifenkontrast an

3 Hier ist darauf hinzuweisen, dass es fiir den Mehrstrahlfall sinnvoller ist, die Blochzweige systematisch,

ausgehend von dem mit grofltem |k,|, zu benennen. Die Nummerierung erfolgt dann umgekehrt zu
der hier verwendeten Nummerierung von Hashimoto et al. [23].
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Abbildung 1.2: Schematische Darstellung des Wellenfeldes fir s = 0 (Zweistrahlfall) in
einem einfachen kubischen Gitter [23]. Der Stromfluss ist parallel zu den
reflektierenden Ebenen. Die an den Atomsaulen lokalisierte Welle 2 wird
starker absorbiert.

geneigten planaren Defekten innerhalb der Probe kann so erklart werden. Die oben er-
wahnte Erhaltung der Tangentialkomponenten gilt auch an einer Grenzflache innerhalb
der Probe. Die zuséatzlich angeregten Punkte auf den Blochzweigen erhilt man durch Li-
nien parallel zur Grenzflaichennormale n. So setzt sich jeder Strahl aus vier Blochwellen
zusammen. Aufgrund der anomalen Absorption treten jedoch in den Regionen, in de-
nen der Defekt dicht an den Oberfldchen liegt, nur zwei Wellen ins Vakuum aus. Diese
beiden Wellen erzeugen nun einen den Pendellosungsstreifen dhnlichen Kontrast (vgl.

Abbildung 1.3).
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Abbildung 1.3: (a) Schematische Darstellung der Anregung der Dispersionskurven. D!
und D? sind die Anregungspunkte im oberen Bereich der Probe. An der
Grenzflache werden die Punkte D! und D'? angeregt. Nur die schwach
absorbierten Strahlen treten aus der Probe aus und erzeugen einen Strei-
fenkontrast [23].

1.3 Punktgruppenbestimmung

Die Bestimmung der Punktgruppe eines Kristalls aus konvergenten Beugungsbildern geht
auf Buxton et al. [16] zuriick. In der konvergenten Beugung ist ein ganzer Winkelbereich
an Einstrahlrichtungen innerhalb des Kegels mit dem Offnungswinkel 2a vorhanden
(vgl. Abbildung 1.4). Jeder Punkt in den Scheiben entspricht dann einer bestimmten
Komponente k,, und damit einem Anregungspunkt auf den Dispersionsflédchen. Da sich
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Abbildung 1.4: Strahlengang fur ein konvergentes Beugungsbild im Kossel-Mollenstedt
Modus. Eine bestimmte Einstrahlrichtung k,,, dargestellt durch den ro-
ten Strahl, erzeugt die Intensitdten in den entsprechenden Punkten der
Scheiben. Eine durch die Spiegelebene (blau) im Kristall aquivalente Ein-
strahlrichtung (blau) erzeugt Punkte gleicher Intensitat im Primarstrahl
und dquivalenten Reflexen.

Anregungskoeffizienten und Extinktionslédnge mit k., dndern, erscheint ein Kontrast in-
nerhalb der Scheiben. In ZAPs ist der Kegel symmetrisch zu einer Zonenachse [uvw], das
heil$t symmetrisch zur B.z.b.. Zusitzlich wird angenommen, dass die Probe planparallel
ist und die Oberflachennormale anndhernd parallel zur Zonenachse liegt. Dann sind die
Blochzweige symmetrisch zur B.z.b. angeregt und die Symmetrie des konvergenten Beu-
gungsbildes ist invariant gegeniiber Symmetrieelementen, die parallel zur Zonenachse
liegen. Dieser Prozess wird in Abbildung 1.4 am Beispiel einer zum Strahl parallelen
Spiegelebene (blau) skizziert. Der rote Punkt (xy) und der blaue Punkt (xy) in der Pri-
marstrahlscheibe besitzen aufgrund der zur Spiegelebene symmetrischen Anordnung die
gleiche Intensitat. Da aufgrund der Spiegelebene in (010) auch die Beugungsvektoren
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goii und gy;7 dquivalent sind, besitzen auch die in den beiden Reflexen iiber den Pfeil
verbundenen Punkte die gleiche Intensitdt. Das gleiche gilt fiir alle anderen entsprechen-
den Punkte.

Alleine anhand dieser projizierten Symmetrien sind 11 projizierte Beugungsgruppen
(projection diffraction groups) zu unterscheiden. Sind zusétzlich hohere Laue-Zonen an-
geregt, kann moglicherweise direkt die Beugungsgruppe (diffraction group) bestimmt
werden, von denen Buxton et al. [16] 31 klassifiziert haben. Diese Klassifizierung erfolgt
auch nach Symmetrieelementen, die senkrecht zur Zonenachse orientiert sind. Deren
Nachweis erfordert gegebenenfalls die Bestimmung der Symmetrie innerhalb der Pri-
marstrahlscheibe (BP), innerhalb der Scheibe eines Reflexes in exakter Bragg-Bedingung
Dunkelfeldreflexes (DP) und die Symmetriebeziehung zwischen den DPs eines Reflex-
paares =G.

Die innere Symmetrie der Primérstrahlscheibe (BP) ist teilweise hoher als die des ge-
samten Beugungsbildes (WP). So ist das BP inversionssymmetrisch, wenn der Kristall als
ganzes eine Spiegelebene senkrecht zur Zonenachse besitzt* oder das projizierte Poten-
tial inversionssymmetrisch ist.

Aus dem Reziprozitiatstheorem lassen sich die Symmetrien von Dunkelfeld Beugungsbil-
dern (DPs) herleiten [16, 24]. Liegt eine Spiegelebene senkrecht zur Zonenachse vor,
besitzt die DP-Scheibe zweizdhlige Symmetrie. Liegt eine zweizdhlige Achse parallel zum
Beugungsvektor g besitzt die DP-Scheibe eine Spiegelebene senkrecht zur zweizédhligen
Achse. Ein Inversionszentrum bewirkt, dass +g und —g iiber eine Translation miteinan-
der verbunden sind. Einen Uberblick iiber die DP-Symmetrien, wie sie Buxton et al. [16]
in Tabelle 2 verwenden, beziiglich der Symmetrieelemente, die sie erzeugen, gibt Tanaka
[17].

Aus den BP-, WP-, DP- und £G-Symmetrien lasst sich nach Tabelle 2 [16] die Beugungs-
gruppe der Zonenachse bestimmen. Aus den Beugungsgruppen bzw. den projizierten
Beugungsgruppen mehrerer Zonenachsen lasst sich dann tiber Tabelle 3 [16] die Punkt-
gruppe identifizieren. Wenn nur die projizierte Beugungsgruppe zur Verfiigung steht,
erfordert dies mehr Zonenachsen, aber auch hier sind bis auf 4 und 4 alle Punktgrup-
pen zu unterscheiden. Wie empfindlich die Methode ist, zeigten Buxton et al. [16] am
Beispiel von Ge (m3m) und GaAs (43m). Die Inversionsymmetrie wird nur durch den
Unterschied in der Ordnungszahl gebrochen.

Auch Raumgruppen kénnen mittels konvergenter Beugung unterschieden werden. Der
Gittertyp kann aufgrund der allgemeinen Ausloschungsregeln bestimmt werden. Auf-
grund von Schraubenachsen und Gleitspiegelebenen nach kinematischer Theorie verbo-
tene Reflexe konnen iiber Umwege angeregt werden und Intensitét besitzen. In der kon-
vergenten Beugung sind sie aber durch Linien dynamischer Ausloschung gekennzeich-
net. Diese Linien werden nach ihren Entdeckern Gjgnnes und Moodie [25] GM-lines
genannt und entstehen aufgrund eines Phasenunterschiedes von 7 der auf beziiglich
der Rotation oder Spiegelung dquivalenten aber unterschiedlichen Umwegen laufenden

4 Dies ist der Fall sobald die projection approximation gilt, da wenn nur eine zweidimensionale Symme-

trie vorhanden ist notwendigerweise eine horizontale Spiegelebene vorliegt.
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Elektronenwellen. Bei gleicher Wegldnge entsteht so im Zentrum der Scheibe destrukti-
ve Interferenz. Wichtig ist hierbei, dass der Anregungsfehler fiir beide Umwege gleich
sein sollte. Diese Linien werden nach ihrer Orientierung zum Beugungsvektor in A-
(parallel zu g) und B-Linien (senkrecht zu g) unterteilt. Da die Umweganregung nur
in der nullten Laue-Zone stattfindet und damit zweidimensional ist, werden diese Li-
nien mit dem Index 2 versehen. Es entstehen auch feinere GM-Linien durch Umwege
iiber hohere Laue-Zonen, die mit dem Index 3 gekennzeichnet werden, da die Umwege
dreidimensional sind. Fiir Gleitspiegelebenen liegen diese symmetrisch zur A,- Linie, fiir
Schraubenachsen symmetrisch zur B,-Linie. 181 Raumgruppen kénnen so mittels CBED
unterschieden werden. Einen Uberblick iiber die Punkt- und Raumgruppenbestimmung
gibt Tanaka [17].

1.4 Quantitative Auswertung von konvergenten Beugungsbildern

Die dynamische Theorie (Abschnitt 1.2) ermoglicht auch die quantitative Auswertung
von konvergenten Beugungsbildern. Diese sollten energiegefiltert sein, um den diffusen
Untergrund aufgrund von Plasmonen- und Elektronenanregungen zu beseitigen [20, 24].
Nicht verhindern lasst sich der Untergrund durch mehrfache Phononenstreuung (thermal
diffuse scattering TDS) mit Energieverlusten von weniger als 0,1 eV, der sich in Kikuchi-
bandern dullert [24, 26]. Dieser verbleibende Untergrund wird aul3erhalb der Scheiben
gemessen und abgezogen [22]. Nach dieser Untergrund- und nach geometrischen Kor-
rekturen, die im Kapitel 3 beschrieben werden, konnen die experimentellen Intensitdten
mit simulierten verglichen und Strukturparameter iiber die Methode der kleinsten Feh-
lerquadrate mit einem Algorithmus verfeinert werden.

Verfeinerbare Parameter sind zum einen die Atompositionen. HOLZ-Reflexe reagieren be-
sonders empfindlich auf die Atompositionen. Dies hat zwei Ursachen. Zum einen findet
Elektronenstreuung hin zu grof3en Winkeln am Kernpotential statt. Zum anderen rea-
giert der Strukturfaktor von HOLZ-Reflexen mit grollem g durch das Skalarprodukt g - r
in der Phase empfindlich auf kleine Anderungen in r. Auch der Einfluss des Debye-Waller
Faktors steigt mit g. Tsuda und Tanaka [21] bestimmten die Oktaederverdrehung ¢ und
die Debye-Waller Faktoren B(O) fiir die Tieftemperaturphase von SrTiO; anhand von Li-
nienprofilen ausgewédhlter HOLZ-Reflexe. Die Reflexe in der ersten Laue-Zone (FOLZ)
entstehen durch die Oktaederverdrehung und somit hdngt deren Intensitdt nur von ¢
und B(O) ab. Fiir Reflexe der zweiten Laue Zone (SOLZ) dagegen nimmt die Intensitét
mit steigendem ¢ ab. Mit Reflexen aus beiden Laue-Zonen konnen beide Parameter ver-
feinert werden. Die Anwesenheit von HOLZ-Beugungsvektoren in allen Richtungen lasst
auch die Bestimmung anisotroper Temperaturfaktoren zu [22]. Die Temperaturfaktoren
wirken sich auch auf ZOLZ-Reflexe hoherer Ordnung aus.

Strukturfaktoren fiir Rontgenbeugung Fg niedriger Ordnung konnen aus den Fourier-
Koeffizienten des Potentials Vg (Gleichung 1.6) bestimmt werden. Streuung von Elek-
tronen hin zu kleinen Winkeln ist hauptsidchlich auf die Wechselwirkung mit Valenz-
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elektronen zuriickzufiihren. Fiir s = |g|/2 < 0,251 ist der Unterschied im Formfaktor
zwischen neutralem und ionisiertem Atom fiir Elektronen verstarkt [27]. Dies kommt
durch die Umrechnung von Strukturfaktoren fiir Elektronenbeugung F; in Strukturfak-
toren fiir Rontgenbeugung F ? zustande. Die Strukturfaktoren fiir Elektronenbeugung F;
sind proportional zu den Fourier Koeffizienten des Potentials (Gleichung 1.12) [20, 28].

h2
V,=F——— 1.12
& 88meym,e?Q (1.12)

€¢ ist die Dielektrizitatszahl des Vakuums, m, die Ruhemasse des Elektrons und Q das
Zellvolumen. Die Umwandlung (Gleichung 1.13) von Strukturfaktoren fiir Elektronen-
beugung F ge in Strukturfaktoren fiir Rontgenbeugung F ? (Gleichung 1.13) lasst sich aus
der Poisson-Gleichung herleiten [29, 27, 28].

87'ceoh232F§
T (1.13)
e

FY = ZZl-exp (—Bisz) exp (—2mig-r;) —
4

Wobei Z; die Ordnungszahl des Elements i ist, B; dessen Debye-Waller Faktor und
s = sinf/A = |g|/2 ist. Fiir kleine Beugungsvektoren g bewirkt eine kleine Anderung
in F g eine grofe in Fge. So konnen aus verfeinerten F ge fiir Reflexe niedriger Beugungs-
ordnung die entsprechenden F? sehr genau bestimmt werden [20, 27]. Der erste Term
von Gleichung 1.13 beschreibt den Beitrag der Kernladung, der nur fiir Elektronenbeu-
gung vorhanden ist’. In diesem ist der Debye-Waller Faktor B enthalten, weshalb dessen
genaue Betimmung wichtig fiir die Verfeinerung von Rontgenstrukturfaktoren niedriger
Ordnung ist [27]. Aus den so verfeinerten Strukturfaktoren lasst sich die Elektronendich-
te p(r) liber eine Fouriersynthese erhalten.

1
p(r)= 52F§exp(277:ig~r) (1.14)

Die nicht zu verfeinernden Strukturfaktoren hoherer Ordnung kénnen fiir neutrale Ato-
me nach Doyle und Turner [30] berechnet werden [28]. Die Absorption durch TDS wird
mittels komplexen Formfaktoren nach Bird und King [31, 32] implementiert.

Aufgrund von CBED-Daten wurden so schon Strukturmodellverfeinerungen fiir die
Perowskite LaCrO5 [27] und BaTiO5 [33] durchgefiihrt.

5 Die hier verwendeten Strukturfaktoren F;( und F; besitzen unterschiedliche Vorzeichen.
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2 Das System PbZr,_,Ti O; und
verwandte Materialien

Das System PbZr;_,Ti O; (PZT) wird schon seit vielen Jahren ausgiebig untersucht.
Nach der Entdeckung der monoklinen Phase im Jahr 1999 [34] im Bereich der mor-
photropen Phasengrenze (MPB) stieg das Interesse erneut an. Dieses Kapitel referiert die
wichtigsten Arbeiten, die zur Interpretation der monoklinen Phase beigetragen haben.
Diese beziehen sich groRtenteils auf Beugungsexperimente, aber auch auf Methoden, die
die lokale Umgebung messen, was in einem ungeordneten Mischsystem von Bedeutung
ist. Auch theoretische Ansétze dazu werden behandelt.

Zudem wird die Theorie der adaptiven Phase [35] beschrieben, da die Beobachtung von
Nanodoménen im TEM fiir den Bereich der MPB [3] die Diskussion berechtigt, ob die
monokline Phase nicht eine adaptive Phase, bestehend aus Nanodoméanen hoherer Sym-
metrie, ist. Hier lohnt sich ein Blick auf das System PMN-PT (PbMn, ;3Nb,,303-PbTiO5),
fiir das die Doméanenkonfigurationen und die Beziehungen unter den Gitterparametern
mit der Theorie iibereinstimmen.

2.1 Perowskit-Struktur

Wie die meisten Ferroelektrika kristallisiert auch PZT in der Perowskitstruktur. Diese tritt
fiir Materialen mit der Stochiometrie A2+B4+O§_ haufig auf. Ob die Struktur stabil ist,
lasst sich iber den Goldschmidtschen[36] Toleranzfaktor t (vgl. Gleichung 2.1) aus den
Ionenradien abschétzen. Dieser Faktor ergibt sich aus der Geometrie der Struktur.

. ___RatRo
\/E'(RB +Ro)

(2.1)

Das A-Kation ist 12-fach mit Sauerstoffionen im Abstand ~ g - a, koordiniert, das B-
Kation hat eine oktaedrische Umgebung mit sechs Sauerstoffen im Abstand ~ % - ay. Der
ideale Perowskit hat einen Toleranzfaktor von 1 und liegt in der kubischen Struktur mit
der Raumgruppensymmetrie Pm3m vor. Die Gitterkonstante a, liegt bei etwa 4 A. Eines
der wenigen Materialien, das bei Raumtemperatur kubisch ist, ist SrTiO5. Schon das Mi-
neral CaTiO;, das der Struktur den Namen gab, weicht von der idealen Symmetrie ab und
ist orthorhombisch (Pbnm). Die Perowskit-Struktur ist stabil, sofern der Toleranzfaktor
im Bereich 0,89 < t < 1,02 liegt.
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2.2 Ferroelektrizitat

Notwendige aber nicht hinreichende Bedingung fiir Ferroelektrizitit ist ein piezoelektri-
scher Kristall. Ein solcher zeichnet sich durch eine Punktgruppensymmetrie ohne Inver-
sionszentrum aus. Die Ionen erzeugen durch ihre Auslenkung von der zentrosymmetri-
schen Lage eine spontane Polarisation. Diese kann durch Druck verdndert werden. Dies
wird als direkter Piezoeffekt bezeichnet. Umgekehrt wird die Reaktion des Gitters auf
ein externes elektrisches Feld als inverser Piezoeffekt bezeichnet. Entsteht die piezoelek-
trische Phase aus einer hohersymmetrischen, kommt es zur Ausbildung von Doménen,
deren Anzahl von der Ordnung des Phaseniibergangs abhédngt. In Anlehnung an den
Ferromagnetismus erfolgte die Bezeichnung Ferroelektrizitdt. Zur Reaktion eines ferro-
elektrischen Materials tragen zwei Effekte bei:

* Der intrinsische Effekt entspricht dem Piezoeffekt.

* Der extrinsische Effekt entsteht durch das Schalten von Doménen. Giinstig zum Feld
orientierte Doménen wachsen auf Kosten der anderen.

2.3 Phasendiagramm

Grundlage fiir viele spatere Arbeiten an PZT bildet das von Jaffe et al. [37] fiir Tem-
peraturen oberhalb von Zimmertemperatur gemessene Phasendiagramm in Abbildung
2.1 (a). Abgesehen von der antiferroelektrischen Phase des PbZrO; teilt sich das Pha-
sendiagramm in zwei Bereiche auf. Fiir Zr-reiche Zusammensetzungen bildet sich eine
rhomboedrische Verzerrung aus (R3m und R3c). Fiir Ti-reiche Zusammensetzungen von
x > 0,48 bis hin zum PbTiO; ist die Verzerrung tetragonal (P4mm). Getrennt werden
beide durch eine fast vertikale Linie bei x ~ 0,47 PbTiO, die morphotrope Phasengren-
ze (MPB). In den Arbeiten von Jaffe et al. [37] ist diese als die Linie definiert, bei der
rhomboedrische und tetragonale Phase zu gleichen Anteilen vorliegen.

Zu Zeiten Jaffes erstreckte sich der morphotrope Phasenbereich iiber bis zu 15 Mol%
[39]. Durch sorgfiltigere Probenpraparation wurde die Breite des morphotropen Pha-
senbereichs jedoch eingeschrankt. So fanden Mishra et al. [40] die Koexistenz beider
Phasen nur im Zusammensetzungsbereich 0,47 < x < 0,48. Im Gegensatz zur sonst {ib-
lichen Festkorpersynthese stellten die genannten Autoren ihr Material nasschemisch her.
Kurz darauf schlugen Noheda et al. [1] aufgrund hochaufgel6ster Rontgenmessungen an
PZT 52/48' bei tiefen Temperaturen eine monokline Struktur (Cm) vor. Eine Analyse
des gesamten morphotropen Zusammensetzungsbereichs ergab einen Stabilitdtsbereich

1 Diese Bezeichnung PZT (1-x)/x wird in dieser Arbeit ebenfalls fiir PbZr,_,Ti, O; verwendet. Bei der

Bezeichnung mit x muss beachtet werden, dass bei den in dieser Arbeit gezeigten Phasendiagrammen
x dem Ti-Gehalt entspricht. Einige Autoren bezeichnen mit x jedoch den Zr-Gehalt.
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Abbildung 2.1: Phasendiagramm von PbZr,_, Ti, O3 nach Jaffe et al. [37, 38]

der monoklinen Phase fiir 0,46 < x < 0,51 entsprechend Abbildung 2.8 [4].

2.3.1 PbZrO,

Das eine Endglied des Mischsystems PbZr,_, Ti, O3 ist PbZrO5. Dieses besitzt bei Raum-
temperatur eine antiferroelektrische orthorhombische Struktur Ay, die bis etwa 5 Mol%
PbTiO, stabil ist. Die Raumgruppe wurde mittels konvergenter Elektronenbeugung ein-
deutig bestimmt und ist Pbam [41]. Die Einheitszelle enthilt acht primitive Perowskit-
zellen mit der Gitterkonstante a,. Die Gitterkonstanten der orthorhombischen Zelle sind
a=5,876A= v2-a,, b=11,771A =2.v/2-aq,und c = 8,219A = 2.q,. Die Gro-
Re der Einheitszelle ist bedingt durch die doppelreihige Anordnung der Dipolmomente
in (110)C-Ebenen2 (Abbildung 2.2 (b)). Die Dipolmomente sind in [100], bzw. [110],
gerichtet und werden durch Auslenkungen des Pb und O verursacht. Zr mit einem Ionen-
radius von 0,72 A wird durch die AbstoRung innerhalb des Oktaeders kaum ausgelenkt
[42]. Der Oktaeder ist verzerrt, die O-Zr-O Bindung geknickt, aber die Zr-O Abstdnde
andern sich nicht [43]. Durch die Auslenkung des Pb und die Oktaederverdrehung ent-
stehen vier kurze Pb-O Bindungen [44, 41].

2 Fin tiefgestelltes c steht fiir kubische Indizierung, o fiir orthorhombische.
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Abbildung 2.2: Projektion der antiferroelektrischen Ordnung in der ab-Ebene von
PbZrO;; (a) bei tiefen Temperaturen sind in jeweils zwei benachbarten
(110)-Ebenen die Pb-Kationen parallel ausgelenkt. Die durchgezogenen
schwarzen Linien markieren die orthorhombische Zelle, die grauen Lini-
en die kubische. (b) Im ferroelektrischen Zustand unterhalb der Curie-
Temperatur ordnen sich die Dipolmomente antiferroelektrisch in ein-
zelnen (110)-Ebenen, wodurch die b-Achse halbiert wird. Zusatzlich bil-
det sich eine ferroelektrisch geordnete Auslenkung des Pb-Kations in c-
Richtung aus [42].

In der antiferroelektrischen Phase treten 180°, 90° und 60° Doméanenwéande auf [45].
180°-Domanenwéande entsprechen Antiphasendomaénen, die die Periodizitdt der Dipole
durch eine zusétzliche Verschiebung storen [45]. Die Domédnenwand liegt bevorzugt par-
allel zu den Dipolmomenten in (110).-Ebenen.

90°-Doménenwénde liegen in {100}.- bzw. {120},-Ebenen. Dabei ist die a-Achse der
einen Domaéne parallel zur b-Achse der anderen. Die Zwillingsoperation fiir eine head to
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tail-Anordnung ist eine zweizdhlige Rotation um die Domdnenwandnormale.

Es treten noch 60°-Doménen in {110}.-Ebenen auf. Diese sind anhand von Beugungs-
bildern mit [201],- bzw. [111].-Einstrahlrichtung zu erkldren. Dies ist die gemeinsame
Achse beider Doménen, die b-Achsen sind um 60° gegeneinander verdreht [45].

In einem schmalen Temperaturbereich von 10 K unterhalb der Curie-Temperatur bei etwa
500K, wurde eine ferroelektrische Phase beobachtet [46]. Geringer Druck und geringe
Dotierungen z.B. von Ti stabilisieren die ferroelektrische Phase. Die antiferroelektrischen
Auslenkungen bleiben erhalten, ordnen sich jedoch in jeder (110).-Ebene antiparallel an
(Abbildung 2.2 (b) [42]). Dadurch ist die Struktur mit einer halb so grol3en Zelle der
Raumgruppe F2mm zu beschreiben [41, 45]. Zusatzlich bildet sich eine ferroelektrische
Auslenkung des Pb in c-Richtung aus. Die sich aus dem Rietveld-fit ergebende Auslen-
kung betriéigt 0,08 A, aus der angepassten Paarverteilungsfunktion (PDF pair distribution
function) ergeben sich 0,14./°X [42]. Die Korrelationslange dieser ferroelektrischen Aus-
lenkung liegt im Bereich von ~ 20 A. Sie verschwindet nicht in der antiferroelektrischen
Phase sondern ist in geringererem Mal3e auch bei tiefen Temperaturen vorhanden, jedoch
unkorreliert (< 2a,) [42].

2.3.2 PbTiO,

PbTiO; ist das andere Endglied des Phasendiagramms. Unterhalb der Curie-Temperatur
von 763K liegt es in der tetragonalen Struktur P4mm vor. Fiir PbTiO5 existiert nur
dieser eine Phasentibergang. Cohen [47] vergleicht PbTiO; mit BaTiO; mittels LDA-
Rechnungen (local density approximation). Dabei substituiert er Ba in die Struktur von
PbTiO;. Er vergleicht die beiden Ferroelektrika, da BaTiO5; im Gegensatz zu PbTiO; eine
Abfolge von drei Phaseniibergdngen mit sinkender Temperatur durchlduft: kubisch —
tetragonal — orthorhombisch — rhomboedrisch. Diese Phaseniibergédnge werden einer
zunehmenden Ordnung von <111> Auslenkungen zugeschrieben [48, 49]. Bei hohen
Temperaturen werden unkorrelierte <111>-Auslenkungen auch fiir PbTiO5 diskutiert
[50]. Die Ferroelektrizidt in beiden Materialien wird hervorgerufen durch eine Hybridi-
sierung der Ti 3d mit einem O1 2p Orbital®. Zusitzlich erméglicht die starke tetragonale
Verzerrung (ﬁ = 1,06) und die Polarisierbarkeit des Pb eine Hybridisierung der Pb 6s mit
den O2 2p Orbitalen. Diese vier Pb-O Bindungen stabilisieren die tetragonale Struktur
fiir PbTiO; bei tiefen Temperaturen im Gegensatz zu BaTiO5 [47].

Kuroiwa et al. [51] weisen mit Rietveld und der Maximum-Entropie-Methode (MEM) den
kovalenten Charakter der Pb-O Bindung nach. Die minimale Elektronendichte zwischen
Pb und O2 betrigt 0,22 /A% (Untergrund) in der kubischen Phase und 0,45 e/A® in der
tetragonalen. Das zeugt von kovalentem Charakter. Auch ist die Bindung mit 2,51 A kir-
zer als die aus den Ionenradien [52] berechnete mit 2,69 A. Abbildung 2.3 [53] zeigt das
Potential und die Elektronendichte der (100) PbO-Ebene basierend auf den Ergebnissen

3 01 liegt mit Ti auf einer Achse parallel zu c, die beiden O2 liegen mit Ti fast auf einer Ebene senkrecht

Zu C.
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Abbildung 2.3: (a) Elektrostatisches Potential und das elektrische Feld in der (100)-PbO
Ebene von PbTiO; (b) Elektronendichte in der selben Ebene, Konturlinien
von 0,2 — 2 e/A® sind dargestellt.[53]

von Kuroiwa et al. [51].

Deutlich hoher ist die minimale Elektronendichte in der kiirzesten Ti-O Bindung mit
1,25 e/A3. Die lange Ti-O Bindung kann als ionisch angesehen werden (0,22 e/A3). Die
Elektronendichte der vier mittleren Bindungen in der (002)-Ebene bleibt mit ~ 0,9 e/A3
nahezu unverédndert. Die Valenzen geben Kuroiwa et al. [51] mit +1,1 fiir Pb, +2,4 fiir
Ti, -1,4 fiir O1 und -1,0 fiir O2 an. Cohen legte die Valenz von Pb auf +2 fest und erhielt
+2,89 fiir Ti und -1,63 fiir O (ein Wert fiir beide Positionen). Bei Cohen zeigen die Iso-
flachen gleicher Elektronendichte mit 0,26 e/A3 eine Wolke, die den weit entfernten 02
zugewandt ist. Dies beobachten Tanaka et al. [53] nicht, weisen aber darauf hin, dass
ein Vergleich mit den von Cohen ermittelten Isoflachen nicht moglich ist, da dessen Be-
rechnungen keine Kernelektronen beinhalten, wie sie in Rietveld/MEM enthalten sind.
Abbildung 2.4 zeigt das Potential (a) und die z-Komponente des elektrischen Feldes (b)
farbig dargestellt auf den Isoflichen [53] im Vergleich zu dem Ergebnis von Cohen [47]
(c). Deutlich zu erkennen in (a) ist das erhohte Potential auf der Isoflache des Pb hin
zum O2, das von einer gerichteten Bindung zeugt.

Da PbTiO; tetragonal ist, sind 180° und 90° Doméanen moglich. Ungeladene 180° Doma-
nenwande konnen alle Ebenen parallel zu [001], sein. 90°-Doménenwénde sind {101},-
Ebenen. Rein theoretische Berechnungen [54] ergaben fiir 90°-Doméanenwéinde eine mit
35mJ/m? viermal niedrigere Energie als fiir 180°-Winde. Letztere sind energetisch giins-
tiger, wenn sie in PbO-Ebenen (100) liegen, anstelle von TiO,-Ebenen. Die Polarisation
andert sich innerhalb von zwei Gitterkonstanten und damit ist die Domdnenwand sehr
schmal. Dies gilt auch fiir die 90° Wand, bei der die Polarisation sich innerhalb von drei
d10 dndert. Beides stimmt gut mit experimentell bestimmten Werten fiir die Doméanen-
wandbreite und Energie von 90°-Wanden iiberein. Die Auswertung von HRTEM-Bildern
[55] ergaben fiir eine 90°-Wand eine Domédnenwandbreite von ~ 3d,;,. Die zentrale Ebe-
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Abbildung 2.4: (a) Elektrostatisches Potential -0,9 (blau) bis 0,9 e/A (rot) projiziert auf
die Isofldchen mit 0,86 e/A3 nach Tanaka et al. [53]. (b) Isofldchen mit 1.0
e/A3. Farbig dargestellt ist die z-Komponente des elektrischen Feldes [53].
(c) Isoflachen mit 0,26 e/A3 mit z-Komponente des elektrischen Feldes
nach Cohen [49].

ne der 90°-Doméanenwand ist die O-Ebene und nicht die PbTiO-Ebene[54]

2.3.3 Rhomboedrisches PZT

PbZr,_, Ti, O3 mit 0,05 < x < 0,45 geht bei der Curie-Temperatur in eine rhomboe-
drische (R3m) Verzerrung iiber. Proben in diesem Zusammensetzungsbereich wurden
von Corker et al. [56] und Ricote et al. [57, 58] mittels TEM und Neutronenbeugung
untersucht. Bis zu x ~ 0,38 tritt bei Zimmertemperatur zusétzlich eine Oktaederver-
drehung vom Typ a”a”a™ [59, 60] auf, die die primitive Zelle entlang aller Richtungen
verdoppelt. Die Raumgruppe dieser ferroelektrischen Tieftemperaturphase Fp ) ist R3c.
Von Ricote et al. [57] wurde ein Modell aufgestellt, das fiir Proben dicht an der Grenze
zur antiferroelektrischen Phase (x = 0,06 und x = 0,12) antiparallele <110> Aus-
lenkungen des Pb postuliert. Mit den daraus folgenden Strukturmodellen konnen die
Uberstrukturreflexe erkliart werden, die nicht auf Oktaederverdrehungen zuriickzufiih-
ren sind. Das Pb besitzt dann vier kurze Bindungen zu O und an Antiphasengrenzen ist
die Struktur dhnlich zur Ay Phase.

Mit steigender Temperatur [61] und steigendem Ti-Gehalt [56] verschwindet diese Ok-
taederverdrehung und die Raumgruppe der Fpyr) Phase ist R3m. Eine aufgrund von
Neutronendaten mogliche getrennte Verfeinerung der Ti und Zr Auslenkung in [111]
ergab zwei verschiedene Positionen. Ein wenig ausgelenktes Zr, dessen Auslenkung mit
dem Ti-Gehalt abnimmt, wiahrend die Auslenkung des Ti selbst zunimmt. Dies steht in
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Ubereinstimmung mit den Erwartungen aufgrund der Strukturen der Endglieder des Pha-
sendiagramms und gemessenen Paarverteilungsfunktionen (PDF pair distribution functi-
on) [43]. Diese zeigen keine Aufspaltung der Zr-O Bindungsldangen. Die O-Zr-O Bindun-
gen sind moglicherweise geknickt. Dadurch wird das Oktaeder verzerrt. Die Dreiecksfla-
che, zu der hin das B-Kation ausgelenkt ist, vergrol3ert sich, die abgewandte Flache ist
dementsprechend kleiner. Dieser Parameter nimmt mit steigendem x ab. Im Gegensatz
dazu nimmt die Streckung des Oktaeders, bedingt durch die rhomboedrische Verzerrung
der Zelle, entlang [111] bzw. der hexagonalen c-Achse (c;,) mit steigenden x zu. Dies ist
aullergewoOhnlich fiir Perowskite [56, 62]. Ein weiteres Resultat der Verfeinerung [56]
sind stark abgeflachte thermische Ellipsoide fiir Pb senkrecht zu [111] (siehe Abbildung
2.10). Aufgrund dieser fiihrten Corker et al. das Modell mit einer zu einem Drittel be-
setzten 6b- statt der 2a-Position fiir das Pb ein. Dies entspricht einer etwas kleineren
[111] mit einer zusitzlichen <100>-Verschiebung von etwa 0,2A. Die physikalische
Erklarung fiir dieses Modell ist die Ausbildung von vier kiirzeren Pb-O Bindungen von
2,51,2,54,2,71 und 2,71 A und zwei langeren von 2,80 und 2, 85A anstelle der drei
kurzen Bindungen mit 2,549 A und drei ldngeren mit 2,872 Abei der Zusammenset-
zung x = 0,33. Auch die PDF Ergebnisse von Dmowski [43] zeigen vier kurze Pb-O
Bindungen. Dies ist in rhomboedrischer Symmetrie nicht moglich. Somit sollte die lokale
Struktur von der mittleren, rhomboedrischen Symmetrie abweichen.

Die Domé&nenkonfiguration in rhomboedrischen PZT-Keramiken untersuchten Ricote et
al. [58]. Fir rhomboedrische Ferroelektrika sind acht verschiedene Polarisationsrichtun-
gen moglich. Diese konnen durch spannungsfreie Domadnenwénde in {100} und {110}
getrennt sein [63]. Beim Phaseniibergang Pm3m — R3m gehen alle {100}- und drei
der sechs {110}-Spiegelebenen verloren, bzw. die zweizédhligen Rotationen senkrecht zu
diesen. Ricote et al. [58] nennt die {100}-Ebenen 71°-Doméanenwinde und die {110}-
Ebenen 109°-Doménenwande. Aufgrund der in Ferroelektrika hdufiger auftretenden head
to tail-Anordnung [64] ist es sinnvoller die Nomenklatur zu d&ndern. Der mathematisch
korrekte Winkel zwischen Polarisationsvektoren betragt fiir {110}-Ebenen, z.B. in (110)
mit [111] und [111], 71°. Bei {100}-Ebenen sind es dagegen 109°, z.B. zwischen [111]
und [111] an einer (100) Wand*. Beide Dominenwinde sind in Abbildung 2.5 sche-
matisch dargestellt, um die Zwillingsoperationen zu veranschaulichen. {110}- also 71°-
Wande treten haufiger auf, da die Energie von {100}-Wanden dreimal hoher ist [66].
Die Doménen sind mit Breiten zwischen 100 nm und 800 nm relativ gro [58]. Cha-
rakteristisch fiir rhomboedrisches PZT erscheinen keilformige Doménen, die mitten im
Korn enden. Die Domédnenwinde weichen dabei von der idealen Orientierung in {100}-
bzw. {110}-Ebenen ab. Eine Ausbildung von Zig-Zag Doménen, um head to head- bzw.
tail to tail-Anordnungen zu vermeiden, beschreiben Randall et al. [66] in modifizier-
ten rhomboedrischen PZT-Keramiken. In tetragonalen BaTiO; beobachteten Tanaka und
Honjo [13] Zig-Zag Doménen dort, wo ansonsten eine ungiinstige 180° head to head-
bzw. tail to tail-Wand auftreten miisste. Ein solcher Zwang ist bei den keilférmigen

4 Diese Nomenklatur wird auch von H. Wang et al. [65] und Y.U. Wang [35] verwendet.
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Abbildung 2.5: (a) 109°-Doméanenwand in (100)-Ebene und (b) 71°-Doménenwand in
(110)-Ebene.

rhomboedrischen Doménen nicht offensichtlich, und Ricote et al. [58] vermuten einen
Zusammenhang mit der Oktaederverdrehung. Ein weiteres charakteristisches Merkmal
sind Bifurkationen. Doménen enden in zwei Spitzen. Hin zur MPB werden zunehmend
parallele Bander von Doméanen beobachtet. Fiir die Probe 45/55 treten viele verschiede-
ne Konfigurationen auf. Auch die Aufspaltung der Reflexe ist groRer als von den Autoren
fiir rhomboedrische Doméanen erwartet, weshalb sie eine Koexistenz der tetragonalen
Phase fiir diese Zusammensetzung in Betracht ziehen.

2.3.4 Tetragonales PZT

bA

I
.y

Abbildung 2.6: (a) 90°-Doméanenwand in (110) Ebene (b) Die Projektion entlang [001]
erklart die Entstehung der Reflexaufspaltung in <100> Beugungsbildern.

Tetragonales PZT besitzt die Struktur von PbTiO5;. Das heilst es bilden sich ebenso
90°- und 180°-Domianenwédnde aus. Die Doménenkonfiguration in tetragonalen PZT-
Keramiken wird von lamellaren 90°-Doméanen dominiert [3, 38, 67]. Unterhalb von
1 um besteht die Doméanenkonfiguration aus lamellaren Bandern, oberhalb setzt sich die
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Doménenkonfiguration aus mehreren solchen Bereichen zusammen [68]. Beides kann

180°
90°

Abbildung 2.7: Modell der a- und 3-Domanenkonfiguration fiir tetragonale Ferroelektri-
ka nach Arlt und Sasko [69]. Beim a-Typ besteht die C-Wand aus Streifen
von 90°- und 180°-Bereichen, beim S-Typ entstehen geladene (+/-) 90°-
head to side-/ head to tail-Domanenwande neben 0°- und 180°-Bereichen
in der C-Wand.

mit den Modellen fiir dreidimensionale Doménenkonfigurationen in tetragonalen Fer-
roelektrika von Arlt und Sasko [69] beschrieben werden. Aufgrund der beobachteten
Fischgratenmuster in REM-Aufnahmen (Raster-Elektronen Mikroskopie) von BaTiO5 re-
konstruierten sie Domanenkonfigurationen unter der Annahme, dass sich das Volumen
eines Wiirfels beim Phaseniibergang Pm3m — P4mm nicht dndert. Dies gelingt durch die
Anordnung lamellarer 90°-Doménen in mehreren, durch C-Winde? in {110} getrennten,
Bereichen. Je nach Anordnung der 90°-Domanenwénde lassen sich die Konfigurationen
in zwei verschiedenen Typen unterteilen. Im a-Typ liegen vier Polarisationen vor und die
lamellaren Domanen sind symmetrisch zur C-Wand angeordnet. Dadurch setzt sich diese
aus streifenférmigen 90°- und 180°-Bereichen zusammen. Beim [3-Typ sind drei Polari-
sationsrichtungen ausreichend und die Doménen sind nicht symmetrisch zur C-Wand.

5 Diese Bezeichnung wurde von Arlt und Sasko [69] gewéhlt und bezieht sich auf die kubische Achse,

die in der Ebene liegt. In Bezug auf Abbildung 2.7 bietet es sich an Wénde, die Bereiche mit lamellaren
90°-Dominen trennen, als C-Winde zu bezeichnen.
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Diese setzt sich aus Parallelogrammen mit 0°-, 90°- und 90°- head to side- (+) bzw. tail
to side-Domédnenwénden (-) zusammen. Die letzten beiden sind keine spannungsfreien
Zwillingsebenen. Die beiden Typen sind in Abbildung 2.7 dargestellt [69].

90°-Domaénen erzeugen eine Aufspaltung von Reflexen in <100>-Beugungsbildern. Die-
se Aufspaltung wurde fiir tetragonales BaTiO5 von Tanaka und Honjo [13] beschrieben
und auch quantitativ ausgewertet. Dabei sind zwei Arten von Aufspaltungen zu unter-
scheiden. Je nachdem welche Achsen in den beiden Doménen parallel zum Strahl liegen,
werden die Doménen als aa- oder ac-Doménen bezeichnet. Fiir ac-Doménen, mit geneig-
ter Domédnenwand, spalten die Reflexe direkt durch das %-Verhéiltnis auf. Die Aufspaltung
durch aa-Doménen, mit zum Strahl paralleler Domédnenwand, ist in Abbildung 2.6 sche-
matisch dargestellt. Der tatsdchliche Winkel zwischen den c-Achsen beider Doméanen
betragt 90 + 26 = 2 arctan(i). Die Orientierung der (101)-Ebenen in beiden Doménen
weicht dann um 40 voneinander ab und fiihrt zu der beobachteten Reflexaufspaltung.
Anhand der Aufspaltung in Bezug auf die Doménenwandrichtung identifizierten Hu et
al. [70] head to side Domanen in BaTiO5, wie sie im 3-Typ von Arlt und Sasko auftreten.
Die Abweichung von 90° fiihrt zu Spannungen an Mehrdoménengrenzen, so z.B auch
in der C-Wand des a-Typs [69]. MacLaren et al. [71] schitzten die Spannung an ei-
ner solchen Vierdoméanengrenze in PZT 45/55 auf ca. 1 GPa ab. Sie verwendeten dazu
CBED und Kikuchi-Beugung, um die Orientierungsbeziehung der vier Doménen zu er-

C

halten. Die Spannung steigt mit zunehmendem ;—Verhéiltnis. Dieses betragt ~ 1,03 fiir

PZT 45/55 und nimmt zur MPB hin ab (& 1, 02 fiir PZT 52/48) [72].

2.3.5 Morphotrope Phasengrenze

Die hohen Dehnungen im Bereich der morphotropen Phasengrenze wurden lange Zeit
der Koexistenz der rhomboedrischen und tetragonalen Phasen zugeschrieben [2]. Die
Einschrankung des Koexistenzbereichs auf Ax < 1% durch Mishra et al. [40], zeigte
aber, dass die Dielektrizitdtszahl ¢’ und der planare Kopplungsfaktor k, ihre Maximal-
werte fiir Proben mit tetragonaler Zusammensetzung erreichen. Dieses Verhalten wird
Gitterinstabilititen in der Nahe der Phasengrenze zugeschrieben. Die von Noheda et al.
[34, 1] vorgeschlagene monokline Phase war von daher bahnbrechend, da es die erste
beobachtete ferroelektrische Phase war, bei der die Polarisation nicht an eine Achse ge-
bunden ist und so moglicherweise in der monoklinen Ebene rotieren kénnte [73].

Der Vorschlag des Strukturmodells mit monokliner Symmetrie basiert auf der Beobach-
tung einer dreifachen Aufspaltung des 111- und des 220-Reflexes in Rontgenbeugungs-
diagrammen mit hoher Auflosung (vgl. Abbildung 2.8 [4]). Diese Aufspaltung entwi-
ckelt sich unterhalb von Zimmertemperatur (300K) in PbZry 5,Tij 4403 und nimmt mit
sinkender Temperatur zu. Weitere Untersuchungen ergaben den in Abbildung 2.8 [4]
dargestellten Stabilitatsbereich der monoklinen Phase. Bei Zimmertemperatur sind dem-
nach die beiden Zusammensetzungen x = 0,47 und x = 0,46 monoklin. Bei 20K reicht
der Stabilitdtsbereich bis x = 0,51. Fiir die Zusammensetzung x = 0,45 wurde nur
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Abbildung 2.8: (links) Der morphotrope Bereich des Phasendiagramms fiir PbZr, _, Ti O,
und (rechts) die Form der pseudokubischen 111-, 200- und 220-Reflexe fir
tetragonale, monokline und rhomboedrische Struktur nach Noheda et al.

[4]

ein Phaseniibergang P4mm — R3m beobachtet. Aus diesem Grund wird eine vertikale
Phasengrenze zwischen x = 0,45 und x = 0,46 angenommen, die den monoklinen Be-
reich vom rhomboedrischen trennt. Dies stimmt, im Rahmen kleinerer Abweichungen,
die der Probenpréaparation zugeschrieben werden konnen, mit Raman-Messungen tiiber-
ein [74, 75]. Demnach existiert ein Tripelpunkt zwischen R3m, Cm und P4mm und der
Phaseniibergang P4mm — Cm muss zweiter Ordnung sein [76]. Das trotzdem ein Ko-
existenzbereich von tetragonaler und monokliner Struktur beobachtet wird, wird lokalen
Inhomogenititen in den Festkorperproben zugeschrieben [4, 76]. Aufgrund der starken
Steigung der Trennlinie P4mm/Cm reichen kleine Fluktuationen Ax < 0,01 aus, um
einen deutlichen Unterschied in der Ubergangstemperatur hervorzurufen [4]. Die mo-
nokline Phase wurde auch von anderen Gruppen bestétigt [77, 78]. Dabei wurde eine
weitere monokline Tieftemperaturphase anhand von Uberstrukturreflexen entdeckt, die
einer a’a’c~ Oktaederverdrehung zuzuorden sind [60, 79].

Die monokline Phase passt aus kristallographischer Sicht gut in den morphotropen
Bereich, da Cm eine gemeinsame Untergruppe von P4mm und R3m ist. Die Gruppe-
Untergruppe Beziehungen sind im Barnighausen-Stammbaum [80] in Abbildung 2.9
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Abbildung 2.9: Barnighausen Stammbaum [80] zur Darstellung der Gruppe-Untergruppe
Beziehungen der drei Raumgruppen Pm3m, R3m, P4mm und Cm.

dargestellt®. (110) ist die einzige gemeinsame Spiegelebene aller drei Punktgruppen.
Durch die Aufstellung mit b,,” senkrecht zu dieser Ebene liegen die monoklinen Gitter-
parameter in a = [110], b = [110] und ¢ = [001] und die Zelle ist C-zentriert. So sind
in Cm die von Corker et al. [56] vorgeschlagenen zusitzlichen <100>-Auslenkungen er-
laubt. Drei monokline Zellen mit Polarisationen in <112>, <121> und <211> ergeben
im Mittel eine Polarisation in <111> und konnten so die anisotropen Temperaturfakto-
ren (ADPs anisotropic displacement parameters) erkliren. Ahnlich zu Corker et al. beob-
achten Noheda et al. [1] in der tetragonalen Phase von PbZr s, Tij 4403 bei 325K flache
thermische Ellipsoide senkrecht zur polaren Achse (vgl. Abbildung 2.10). Sie schlugen
deshalb vor, dass Pb ungeordnet jeweils einen 4d Platz (x,x,z) besetzt. Die Pb Auslen-
kung in <110> betrigt dabei ~ 0,2 A. Die lokale Symmetrie wire dadurch ebenfalls mit
Cm zu beschreiben. So konnte sich die monokline Phase durch Ordnung der Pb Auslen-
kungen sowohl von der rhomboedrischen als auch von der tetragonalen Seite ausbilden

6 Die Darstellung ist vereinfacht. Die anderen Raumgruppen des vollstindigen Stammbaums [81, 82]

wurden ausgelassen, um den Stammbaum {ibersichtlicher zu gestalten.
Das tiefgestellte m kennzeichnet die monokline Indizierung. Ansonsten wird die pseudokubische Indi-
zierung verwendet.
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Abbildung 2.10: Kristallstrukturmodelle von rhomboedrischem, monoklinem und tetra-
gonalem PZT mit anisotropen Temperaturfaktoren. Die Spiegelebenen
sind grau dargestellt. In der rechten Spalte verdeutlichen die stereogra-
phischen Projektionen wie sich R3m und P4mm aus einzelnen monokli-
nen Bereichen zusammensetzen kénnen [62].

[62].
Alle Strukturmodelle mit anisotropen thermischen Ellipsoiden sind in Abbildung 2.10
dargestellt®. Rechts daneben sind die stereograpischen Projektionen zu sehen, die das

8  Die Parameter sind Tabelle B.1 zu entnehmen.
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Modell des Ordnungs-Unordnungs-Ubergangs veranschaulichen. Die rhomboedrische Po-
larisation entsteht durch Mittelung tiber drei, die tetragonale durch Mittelung tiber vier
monokline Polarisationen. Sobald die GréRe der monoklinen Doménen in den Bereich
der Kohidrenzldnge der verwendeten Strahlung kommt, kann die monokline Struktur in
Beugungsexperimenten detektiert werden [62]. Vor allem zur rhomboedrischen Seite
scheint diese langreichweitige Ordnung schnell verloren zu gehen. Dies zeigt die diffu-
se Streuung in Elektronenbeugungsbildern [62, 83]. Da die diffuse Streuung in Ebenen
senkrecht zu <111> lokalisiert ist, spricht dies fiir eine Korrelation der Auslenkungen
in <111>-Richtungen. Modelle mit in <111> korrellierten <111>-Auslenkungen® des
Pb kénnen die beobachtete diffuse Streuung qualitativ reproduzieren [83]. Die Modelle
basieren jedoch auf einem kubischen Gitter und kénnen auch die ADPs nicht erklaren.
Dieses Modell mit der maximalen Unordnung auf der rhomboedrischen Seite der MPB
passt zu den Beobachtungen von Ragini et al. [78, 84] und Singh et al. [85, 86], die
wenig Hinweise fiir einen Phaseniibergang Cm — R3m finden. Aufgrund der starken
anisotropen Verbreiterung des 200-Reflexes schlief3en diese Autoren darauf, dass die
rhomboedrische Phase nicht existiert und lokal monoklin ist. Dies steht jedoch im Wi-
derspruch zu den Raman-Spektren, die rhomboedrische Symmetrie zeigen [75].
Neueste Neutronenbeugungsexperimente von Yokota et al. [87] tiber den rhomboedri-
schen Bereich von PZT mit einer Auflsung bis d = 0,3A und Absorptionskorrektur
ergaben im Vergleich zu Corker et al. [56] physikalisch vertretbare ADPs. Die besten
Ubereinstimmungen zu den gemessenen Beugungsbildern zeigte das Modell der Koexis-
tenz von R3c und Cm. Da der Phaseniibergang erster Ordnung ist, sollte ein Koexis-
tenzbereich vorliegen [88]. Dieser Koexistenzbereich erstreckt sich tiber den gesamten
rhomboedrischen Bereich und kénnte somit die fehlende Beobachtung einer klaren Pha-
sengrenze zwischen R3m und Cm erkldren. Der Anteil der monoklinen Phase nimmt mit
x stetig zu und betragt fiir x = 0,40 40 %. Die rhomboedrische Phase entspricht mit feh-
lender Oktaederverdrehung fiir diese Zusammensetzung der R3m Phase. Wie verlasslich
die Phasenanteile sind, ist schwierig zu beurteilen, da beide Strukturen dhnlich sind [87].

Die Domanenstruktur iber den morphotropen Zusammensetzungsbereich wurde von
Schmitt mittels TEM detailliert untersucht [3, 38]. Charakteristische Domanenkonfigu-
rationen fiir die einzelnen Zusammensetzungen sind in Abbildung 2.11 [89] zu sehen. In
der Umgebung der MPB sind Nanodoménen innerhalb der Mikrodoménen zu erkennen.
Nanodoménen treten am haufigsten fiir Zusammensetzungen auf, deren Rontgendiffrak-
togramme sich am besten durch ein monoklines Strukturmodell beschreiben lassen. Nach
einer quantitativen Auswertung der Bilder erreicht die Nanodoméanenbreite ihr Maxi-
mum von etwa 30nm bei der Zusammensetzung 54/46. Nach beiden Seiten nimmt die
Nanodomaénenbreite ab. Fiir x = 0,48 wurde eine Nanodoménenbreite von &~ 5nm be-
obachtet. Zur rhomboedrischen Seite hin fallt die Nanodoméanenbreite schneller ab. Eine
quantitative Auswertung ist fiir diese Seite der MPB aufgrund der stark unterschiedlichen

9 Auslenkungs- und Korrelationsrichtung sind parallel.
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Abbildung 2.11: Die Zusammensetzungsabhangigkeit von ,monoklinen” Reflexen in
Rontgendiffraktogrammen und Nanodomdanen in TEM-Aufnahmen
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Domaénenkonfigurationen schwierig [38]. Die Ursache der Nanodoménenbildung bleibt
ungeklart. Jin et al. [90] schlagen als Ursache eine anormal kleine Domdnenwandener-
gie v vor. Aus der Abhangigkeit der typischen Doménenbreite A, in Gleichung 2.2 von y
ist zu erkennen, dass in diesem Fall die Doméanenbreite ebenfalls abnimmt [91].

Ao=By|—=D (2.2)

Dabei ist 8 eine dimensionslose Konstante, u das Schermodul, € die Zwillingsdehnung,
die eine Doméne in die nichste transformiert und D die Breite der Polydomanenplat-
te, entsprechend der Mikrodoménenbreite. Eine miniariturisierte Domanenkonfiguration
kann durch Kohéarenzeffekte zu adaptiven Reflexen fiihren [35]. Diese Theorie wird in
Abschnitt 2.4 naher beschrieben. Jedoch fiihrt eine geringere Gitterverzerrung zu einer
geringeren Zwillingsdehnung und diese, wie eine grol3ere Mikrodoménenbreite, zu einer
grofleren Doméanenbreite. Das Schermodul ist an polykristallinen Keramiken schwer zu
bestimmen. Pandey et al. [86] detektierten aber eine Erweichung des Gitters in der Nahe
des Phaseniibergangs.

Die Probe mit der Zusammensetzung 54/46 zeigt noch ein interessantes Verhalten im
in situ Rontgenbeugungsexperiment unter elektrischem Feld. Das Diffraktogramm der
ungepolten, gealterten Probe weist einen dreifach aufgespaltenen {110}-Reflex auf (Ab-
bildung 2.11 [89]). Nach 1000 Zyklen bei 4kV/mm ist der Reflex nur noch zweifach
aufgespalten ( Abbildung 2.12). Der {100}-Reflex ist nicht aufgespalten, der {110}- und
der {111}-Reflex sind zweifach aufgespalten, mit Intensitatsverhiltnissen von etwa 1:1
bzw. 1:3. Dies dhnelt dem Diffraktogramm der ungepolten Probe PZT 56/44 in Abbil-
dung 2.11. Somit scheint es im Rontgenbeugungsdiagramm, als ob der Phaseniibergang
P4mm/Cm — R3m durch Zyklieren unter elektrischem Feld induziert wurde. Im TEM
konnte nur eine leichte Verdnderung des Kontrastes innerhalb der Doménen beobachtet
werden. Dies wurde als Reaktion der Nanodoménen auf das duflere Feld interpretiert
[92].
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Abbildung 2.12: In situ Rontgendiffraktogramm der entalterten PZT 54/46 Probe unter
elektrischem Feld. Das Schaltverhalten nach dem ersten Zyklus gleicht
dem rhomboedrischer Proben [72].

Eine weitere mogliche Ursache fiir die Ausbildung innerer Doménen ist eine Symme-
trieerniedrigung, wie sie mit dem Phaseniibergang P4mm — Cm einhergeht. So un-
tersuchten Asada und Koyama [15] die Doméinenkonfiguration in morphotropen PZT
Keramiken im TEM mittels Dunkelfeldabbildungen. Im Abschnitt 1.1 wurde erwéhnt,
dass fiir Elektronenbeugung das Friedelschen Gesetzes 1.1 nicht gilt, und so in Dun-
kelfeldabbildungen 180°-Domaénen sichtbar werden [13]. Zur Kontrastentstehung reicht
eine zum Beugungsvektor parallele Komponente aus.

In Abbildung 2.13 ist die von den Autoren als monoklin Typ I bezeichnete Domé&nen-
konfiguration zu sehen, die in der Probe mit x = 0,47 beobachtet wurde. Entlang der
Zonenachse [110] betrachtet, sind lamellare Mikrodoménen mit geneigten Doméinen-
winden zu erkennen. Der Kontrast der §-Streifen verlduft parallel zu [111]. Anhand
dieses Kontrasts in den Dunkelfeldabbildungen mit den aufgespaltenen Reflexen 002,
und 0025 konnen die Mikrodoménen als , tetragonal“ betrachtet werden (vgl. Abbildung
2.13 (a) und (b)). Zusatzlich sind in diesen Aufnahmen in Doméine A Nanodoménen zu
erkennen. Diese erzeugen 0-Streifen, was bedeutet, dass die Domdnenwiande gegeniiber
dem Strahl geneigt sind [23]. Die Verlaufrichtung ist [001], parallel zum Beugungsvek-
tor. Damit unterscheidet sich die Polarisation in beiden Doménen in ihrer Komponente
parallel zur Domanenwand. Deutlicher wird dies an den Nanodoménen in Doméne B.
Diese Nanodomédnenwénde sind parallel zum Strahl (edge on) orientiert und damit ein-
deutig als (001)-Ebenen zu identifizieren. In Dunkelfeldabbildungen mit g;;, (c) bzw.
2770 (d) zeigen diese einen deutlichen Kontrast. Dies entspricht der Ausbildung von mo-
noklinen Nanodomaénen in einer tetragonalen Mikrodoméane. Die Autoren sehen auch
noch Bereiche, die grau erscheinen und ordnen diesen eine Polarisation in [001] zu (e).
Somit liegen bei Zimmertemperatur tetragonale und monokline Nanodoménen innerhalb
einer Mikrodomane vor. Die Komponente in [001] ist fiir alle Nanodoménen in B dquiva-
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Abbildung 2.13: Dunkelfeldabbildung von Nanodomanen in PZT 53/47 [15]. Die Mikro-
domanen wurden durch Abbildung mit den aufgespaltenen Reflexen als
tetragonal identifiziert. Kontrast zwischen den Nanodomanen entsteht
nur, wenn der Beugungsvektor parallel zur Domanenwand ist [15].

lent, so dass sie in der entsprechenden Dunkelfeldabbildung keinen Kontrast zeigen. Im
Heizexperiment verschwinden die Nanodominen bei etwa 430K, der Ubergangstempe-
ratur des Phaseniibergangs Cm «— P4mm, und erscheinen beim Abkiihlen wieder [15].
Die rhomboedrische Doméanenkonfigurationen in der Probe mit x = 0,42 entsprechen
den Modellen von 71°-, 109°- und 180°-Mikrodominen'®. Innerhalb dieser ist jedoch
schon bei Zimmertemperatur ein grieseliger Kontrast, der eine von der Polarisations-
richtung der Mikrodoméne abhéingige Vorzugsrichtung in <111> aufweist, die jedoch
nicht parallel zur Polarisation P ist. Dieser Kontrast verstarkt sich mit steigender Tem-
peratur und die vorher punktféormigen Bereiche vergrofdern sich. Knapp unterhalb der
Curie-Temperatur von 653 K verschwindet der Kontrast der Mikrodoménen und es ist
nur der Kontrast durch Nanodoménen vorhanden. Die Autoren interpretieren dies mit

10 Asada und Koyama verwenden die Nomenklatur (110)=109° und (100) = 71°.
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einem Zerfall der rhomboedrischen Doméne in Bereiche mit antiparallelen <100> Kom-
ponenten. Auch dieser Ubergang ist reversibel.

Ein dhnlicher Kontrast ist fiir die Domé&nenkonfiguration vom Typ II, in der monoklinen
Probe mit der Zusammensetzung x = 0, 46, zu beobachten. Dieser Kontrast soll von spha-
rischen Bereichen mit 10 nm Durchmesser stammen, die Polarisationen in [112], [121]
und [211] besitzen. Entsprechend dem Modell von Glazer [62] soll sich so im Mittel eine
Polarisation in [111] ergeben. Die einheitlichen Polarisationen sollen sich jedoch entlang
[111] ordnen.

Theoretische Anséatze

Auch theoretische Berechnungen zu monoklinen Phasen in Perowskiten wurden durch-
gefiihrt mit dem Ziel, die Ursache fiir die monokline Struktur zu erkldren. So erweiterten
Vanderbilt und Cohen die Devonshire Theorie bis auf die achte Ordnung mit P als Ord-
nungsparameter [76]. Damit sind Energieflachen mit 24 Minima zu beschreiben, die drei
Arten von monoklinen Phasen ermoglichen.

* M,: (Cm) Die Polarisation liegt in <uuv> mit v > u
* Mg: (Cm) Die Polarisation liegt in <uuv> mit v <u
* Mc: (Pm) Die Polarisation liegt in <OQuv>

Diese Theorie sagt voraus, dass bei Vorhandensein eines Tripelpunktes zwischen T, M
und R der Phaseniibergang T — M zweiter Ordnung ist, die anderen erster. Somit kann
die Polarisation kontinuierlich von [001] in die monokline Richtung [uuv] rotieren, der
Ubergang zu [111] ist aber diskontinuierlich. Dieser Rotationsmechanismus wird als Ur-
sache fiir die hohen piezoelektrischen Koeffizienten betrachtet [73].

Mit einer Landau-Ginzburg-Devonshire Theorie sechster Ordnung kommen Rao et al.
[93] aus. Da in PZT Ti und Zr komplett mischbar sind, sollten nach der Gibbschen Pha-
senregel Einphasengebiete durch Zweiphasengebiete getrennt sein [94]. An der Phasen-
grenze wird die kristalline Anisotropie jedoch gering und erlaubt somit eine Rotation
der Polarisation mit geringen Energiebarrieren. Dadurch verringert sich auch die Doma-
nenwandenergie [95] und kénnte somit zur Miniaturisierung der Doménen fiihren [91]
(vgl. Gleichung 2.2). Eine Minimierung der Gesamtenergie des Systems ergab eine na-
noskalige Koexistenz tetragonaler (griin) und rhomboedrischer Phase (rot und blau in
Abhingigkeit der z-Komponente). Das zweidimensionale Modell ist in Abbildung 2.14
dargestellt. So werden die elastostatische und elektrostatische Energie durch Briicken
bildende Doménen der Minoritdtsphase zwischen den Doménen der Majoritdtsphase er-
niedrigt. Die Domdnenwéinde in den zweidimensionalen Modellen liegen hauptsachlich
in (250) und (350) Ebenen. Der Winkel zwischen den Polarisationen solcher Doméanen-
wiande zwischen tetragonaler und rhomboedrischer Phase betrdgt dann 55° oder 125°.
Ein dhnliches Modell hatte bereits Lucuta [96, 97] aufgrund der multiplen Aufpaltung
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Abbildung 2.14: 2D-Simulation [93] mit (a) Doméanen der tetragonalen Minoritatspha-
se zwischen rhomboedrischen Domanen fir x = 0,49 (b) fur x = 0,5

sind die Verhaltnisse umgekehrt (c) berechnetes Phasendiagram [94] mit
Koexistenzbereichen.

von Reflexen in SAD-Beugungsbildern postuliert.

Ein anderer Ansatz das Mischsystem theoretisch zu beschreiben sind Superzellen. Bel-
laiche et al. [98, 99] berechneten die lokalen Moden ab initio. Daflir nahmen sie zwar
ein Pseudopotential fiir das B-Kation an, lieen aber die Umgebung in die lokale Energie
einfliefen. Die Simulationen wurden fiir 50K mit 12 x 12 x 12 Superzellen berechnet.
Die Zusammensetzung wurde von x = 0,46 bis x = 0,51 variiert. Die monokline Phase
war im Bereich 0,475 < x < 0,49 stabil. Ohne die Unordnung in der lokalen Energie
wird dies nicht erreicht. Durch die Unordnung fluktuieren die Polarisationsvektoren in
allen drei Phasen in Betrag und Richtung um die entsprechenden Pole [001], [uuv] und
[111] (vgl. Abbildung 2.15). Dies unterscheidet sich von der Idee, die monokline Pha-

(G) [010] (b) [010] (C) (010}

Abbildung 2.15: Von Bellaiche et al. [99] berechnete Orientierungen der lokalen ferro-
elektrischen Auslenkungen in PZT bei 50 K fir (a) x = 0,5 (b)x = 0,482
and (c) x =0,47

se entstiinde durch Ordnung einzelner schon in der tetragonalen und rhomboedrischen
Phase vorhandenen monoklinen Polarisationen.
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Mit Dichte-Funktional-Theorie (DFT) berechnen Grinberg et al. [100] 4 x 2 x 1 und
3x2x1 Superzellen mit den Zusammensetzungen 50/50, 67/33 und 33/67 bei fixen Git-
terkonstanten. Die Anordnung der B-Kationen wurde dabei vollstindig permutiert. Die

Abbildung 2.16: (links) In der Zr-reichen Superzelle sind die Auslenkungen insbesondere
des Pb ungeordnet, mit einer gemittelten Polarisation in [111]. (rechts)
In der Ti-reichen liegt die Gesamtpolarisation in [100] und die Abwei-
chungen von dieser Richtung sind gering.

Atompositionen wurden in dem Sinne relaxiert, dass die Valenzsumme sich den idealen
Werten von 2 (Pb und O) bzw. 4 (Zr/Ti) ndhert. Unrelaxiert in der hochsymmetrischen
Struktur ist Ti mit 3,66 ungesattigt Zr mit 4,4 iibersattigt. Dies wird zum einen durch
das Volumen der ZrOg- und TiOg-Oktaeder mit 68-72 A2 bzw. 62,5-66,5 A® ausgeglichen.
Zudem entsteht eine kurze Ti-O Bindung mit kovalentem Charakter, wahrend Zr eher
zwei oder drei Zr-O Bindungen ausbildet. Es werden jedoch beide B-Kationen zwischen
0,2 und 0,3 A ausgelenkt, wobei die Zr-Auslenkung mit dem Ti-Gehalt zunimmt (im
Widerspruch zu Corker [56] und Dmowski [43]). Pb wird mit 0,45A noch stirker aus-
gelenkt, um im Pb-O;,-Polyeder die Valenz von 2 zu erreichen. Diese Auslenkung ist aber
weniger gerichtet. So verbreitern sich die Peaks der partiellen Pb-O PDF stark in der Zr-
reichen Superzelle, wéhrend fiir die Ti-reiche Superzelle eine deutliche Aufspaltung in
kurze, mittlere und lange Bindungen dhnlich zum PbTiO5 erkennbar ist. Grund hierfiir
ist der Bruch der Symmetrie in der zweiten Schale der Pb-Umgebung. Die partielle Pb-
Zr und Pb-Ti PDF zeigen einen deutlichen Unterschied. Pb versucht durch abweichende
Auslenkungen kurze Pb-Zr Abstdnde zu vermeiden. Dies steht in Konkurrenz zur Dipol-
Dipol Wechselwirkung, die eine gleichmaRige Auslenkung bevorzugt. Aus diesem Grund
sind die ferroelektrischen Pb-Auslenkungen ungeordnet und ergeben eine mittlere Pola-
risation in [111]-Richtung. Mit steigendem Ti-Gehalt nimmt dieser Konflikt ab und die
Auslenkungen liegen nahezu parallel zu [100]. In der 50/50 Zusammensetzung kénnen
nicht alle Dipole in [100] ausgerichtet sein und so entsteht eine monokline Polarisation
zwischen [111] und [001].

Die allgemeinen Trends in Abhingigkeit der Zusammensetzung, auch die Oktaederver-
drehung, werden gut reproduziert. Deutlich wird der Einflu} der lokalen Umgebung
dargestellt. Die Ergebnisse sind in Ubereinstimmung mit Bellaiche et al. [98], die auch
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um die einzelnen Pole gestreute Polarisationen erhalten. Zudem stimmen die Ergebnisse
mit den Beobachtungen von Dmowski et al. [43] iiberein, die fiir Ti-reiches PZT eine Pb
Auslenkung in <001> und fiir Zr-reiches PZT eine Pb Auslenkung in <110> finden. Im
Bereich der morphotropen Phasengrenze herrscht die grofdte Unordnung.

2.4 Adaptive Phase

Der Grof3teil der zitierten Resultate wurden mit Rontgen- oder Neutronenbeugung er-
zielt. Fiir diese ist die Kohdrenzldnge von ungefdhr 100 nm zu beachten. Liegt die Breite
der Nanodomaénen unterhalb dieses Werts, konnen an zwei verschiedenen Nanodoménen
gestreute Wellen interferieren. So entstehen Reflexe der ,,adaptiven“ Superzelle benach-
barter Nanodoménen [35, 101]. Basierend auf der martensitischen Theorie, formulierten
Jin et al. [91, 90] die Theorie fiir adaptive ferroelektrische Phasen iiber den Dehnungs-
tensor. Die Gitterparameter der adaptiven Phase erhidlt man aus den, entsprechend ihres
Volumenanteils, addierten Dehnungstensoren der beiden Doménen.

Die Uberstrukturreflexe besitzen nur Intensitit, wenn sie in der Nihe der Hauptrefle-
xe liegen. Kohédrenz entsteht, wenn die aufgespaltenen Reflexe der Individuen {iberlap-
pen. Dafiir muss die Aufspaltung klein und die Reflexbreite grof? sein. Das bedeutet die
Verzerrung des Gitters muss klein sein, ebenso die Doménenbreite. Dann gewinnt der
Uberstrukturreflex durch konstruktive Interferenz an Intensitit, die Reflexe der einzel-
nen Doménen verlieren durch destruktive Interferenz an Intensitét. Dies ist in Abbildung
2.17 (b) dargestellt [35]. Die Position dieses Reflexes hangt iiber das Hebelgesetz von
den Phasenanteilen w und (1 — w) der beiden Varianten ab. Liegen in der Probe Berei-
che mit und ohne Nanodoménen vor, iiberlagert sich der adaptive Reflex inkohdrent mit
den Reflexen der grofen Doménen aus Abbildung 2.17 (a). Das Resultat ist in Abbildung
2.17 (c) dargestellt. Dieses Triplett kann falschlicherweise als ein aufgrund von monokli-
ner Metrik dreifach aufgespaltener Reflex interpretiert werden.

2.4.1 Adaptive Phase vom Typ M

Eine adaptive Phase vom Typ M. wird durch tetragonale 90°-Doménen hervorgerufen,
aus denen sich die (Sub-) oder Mikrodomine zusammensetzt. Der Dehnungstensor der
Mikrodoméne setzt sich aus den Dehnungstensoren der beiden Domdnen zusammen
(vgl. Gleichung 2.3) [91]. Dabei sind €; < 1 und €5 > 1 die tetragonalen Verzerrungs-
komponenten.

€1+ (e5—€))w 0 0
(e(w)) = 0 € —(e5—€))w 0O (2.3)
0 0 €q
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(a) peak splitting and broadening of coarse twins
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b) adaptive Bragg reflection peak of nanotwins

M

(c) coexistence of coarse and nanoscale domains

Abbildung 2.17: (a) Aufgespaltenes Reflexpaar durch Zwillingsbildung (b) Bei geringer
Verzerrung und Domanenbreite Uberlappen die Reflexe der einzelnen
Domanen. Es entsteht ein adaptiver Reflex und die urspriinglichen Refle-
xe verlieren durch destruktive Interferenz an Intensitat. (c) Inkoharente
Uberlagerung von (a) und (b). [35]

Dies ergibt eine orthorhombische Verzerrung mit den Gitterparametern der adaptiven
Phase:

g =a;,+(c,—a)w, by=c, —(c,—a)w und cy,g=a, 2.9

Der monokline Winkel 3 entsteht durch die Abweichung von 90° durch das i-Verhéiltnis.
Im Doménenmodell (vgl. Abbildung 2.18) lasst sich dies anschaulich darstellen. Die 90°-
Doménenwand liegt in (101). Diese transformiert die Polarization P; = P,[001] von
Doméne 1 in P, = P,[100]. Die resultierende Polarisation liegt dann in [uOv] entspre-
chend einer M-Phase. Die monokline Achse b,, ist identisch mit [010] der gemeinsamen
Achse beider Doménen und unterliegt nicht der adaptiven Reflektion. (010) ist gemein-
same Spiegelebene beider Domédnen und somit auch der Mc-Phase. Die Rotation der
Polarisation in der (010) Ebene kann somit iiber den Phasenanteil w erklart werden.

Die Beziehungen der Gitterparameter nach Gleichung 2.4 lassen sich auf die experi-
mentell bestimmten [103] der M Phase von PMN-PT [(1-x)Pb(Mg; 3Nb,/3)O3-xPbTiO3]
anwenden. PMN-PT ist ebenfalls ein Pb-haltiger Perowskit mit ferroelektrischen Eigen-
schaften. Im Phasendiagramm existiert ebenfalls eine morphotrope Phasengrenze, die

40 2 Das System PbZr,_, Ti, O3 und verwandte Materialien



Abbildung 2.18: (a) Modell fir tetragonale Nanodomanen (b) Die resultierende Polarisa-
tion der gemittelten Struktur liegt in der (010)-Ebene [102].

die tetragonale von der thomboedrischen Phase trennt. Ahnlich zu PZT wurden im Be-
reich der MPB aufgrund von Rontgenbeugung erst eine monokline Phase vom Typ M
und dann noch eine weitere vom Typ My vorgeschlagen [103, 104].

TEM Untersuchungen an einem [001]-orientiertem Einkristall der M. Phase!! zeigten
eine hierarchische Doméanenkonfiguration bestehend aus Nano-, Submikro- und Mikro-
doménen, mit Breiten von 10nm, 50 — 200 nm sowie einigen um [105]. Diese sind in
Abbildung 2.19 zu sehen. Die Nanodoménen besitzen Wande in {110}-Ebenen, die Sub-
mikrodoméinenwande liegen nahezu in {100}-Ebenen. Die Mikrodoménen mit Symme-
trie Pm mit einigen um Breite sind auf den TEM-Aufnahmen nicht zu sehen, wurden
aber mit dem Polarisationsmikroskop beobachtet [106].

Konvergente Beugung an einzelnen Nanodominen mit einem Strahldurchmesser von
2,4nm ergab eine {100}-Spiegelebene in beiden Domé&nen. Diese Spiegelebene rotiert
um 90° zwischen benachbarten Nanodoménen innerhalb einer Sub-Mikrodoméne. Dar-
aus schlossen die Autoren auf tetragonale 90°-Nanodoménen, die nach der Theorie der
adaptiven Phase [91, 102] eine monokline Struktur der Subdoméne, vom Typ M, er-
geben. Tatsichlich liegen die Sub-Mikrodoménen mit > 100 nm im bzw. knapp oberhalb
der Kohérenzldnge von Rontgenstrahlung, und die Nanodoménen weit darunter. Jedoch
ist anzumerken, dass die M-Phase auch eine {100}-Spiegelebene besitzt und somit eine
eindeutige Unterscheidung von der tetragonalen Symmetrie anhand dieser nicht méglich
ist. Auch monokline {110}-Doménenwainde, fiir die in beiden Doménen die Spiegelebene
parallel zum Strahl orientiert ist, sind denkbar [106].

1" Die nominelle Zusammensetzung ist x = 0,35 und die aufgrund der Curie-Temperatur abgeschitzte

x =0,33.
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Abbildung 2.19: Hierarchische Domanenstruktur in PMN-0,33PT [105]. Die Submikrodo-
manen mit Wanden in {100} bestehen aus Nanodomanen mit Wanden
in {110}-Ebenen. Die konvergenten Beugungsbilder zweier benachbar-
ter Nanodomanen enthalten um 90° gegeneinander verdrehte {100}-
Spiegelebenen.

2.4.2 Adaptive Phase vom Typ Mg

Auch die rhomboedrische Verzerrung lisst sich {iber einen Tensor A darstellen.

a a; ay; ay
~ r
A= a, di dy (2.5)
3a.
Ay Ay Oy

Mit
a,=6,+20,, a,=6,—-0,, 6=+1+4+2cosa und 6,=+1—cosa (2.6)

Den Dehnungstensor der zweiten Variante erhdlt man durch Multiplikation mit dem ent-
sprechenden kubischen Symmetrieelement. Rhomboedrische 71°-Dominenwande liegen
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(a) (110) rhombohedral twin (b} monoclinic Mg lattice

Abbildung 2.20: (a) Modell fir rhomboedrische 71° Nanodomanen. (b) Die resultierende
Polarisation liegt in <uuv> mit v < u (entsprechend Mg) [35].

in {110}-Ebenen. Zwillingsoperation ist auch hier eine zweizédhlige Rotation um die Do-
manenwandnormale. Da zuerst die Zwillingsoperation durchgefiihrt wird und anschlie-
Rend die Verzerrung, entsteht zwischen den Doménen ein Spalt mit dem Offnungswinkel
2¢ ~ v2cosa, der durch eine Rotation um [110], geschlossen werden muss. Dadurch
sind die (001)-Ebenen gegeneinander verkippt und alle Reflexe mit [ # O spalten in
[110] auf. Damit diese iiberlappen, muss

a

t< ——— (2.7)
[[|v/2cosa

sein. Mit Gitterkonstanten der rhomboedrischen Phase von PZT, a = 89,7, a, = 4, 08A,
ergibt das fiir den 002 Reflex eine Dicke t der Domédnen < 27,5 nm. Die Gitterparameter
der adaptiven Phase, gewohnlicherweise aus (hh0), (hh0) und (001) Reflexen bestimmt,
ergeben sich zu:

a, ~ v2a,v/1+cosa b, =+2a,/1—cosa c,~a, (2.8)

Nur ¢, wird geringfiigig durch den Phasenanteil «w beeinflusst. Die monokline b,,-Achse
entspricht der rhomboedrischen [110]-Richtung und wird durch die Nanodominen
nicht beeinflusst. (110) ist gemeinsame Spiegelebene beider Doménen. Die Polarisati-
on P, = %[111] wird durch die Zwillingsoperation zu P, = %[111]. Die gemittelte
Polarisation ist dann P = % -[1,1,2w — 1]. Da w im Bereich 0 < w < 1 liegt, bleibt
P, < P, = P, entsprechend einer Mp-Phase. Diese Mp-Phase wird in PMN-PT Einkristal-
len, gepolt in [110]-Richtung, beobachtet [107]. Die adaptive Theorie liefert eine gute
Erklarung fiir diese Beobachtung.

An einem PMN-0,32PT Einkristall beobachteten H. Wang et al. [65] dann die
in Abbildung 2.21 dargestellte Doméanenkonfiguration. Auch hier liegen die Sub-
Mikrodomadnenwéande wieder in {100}-Ebenen. Die Breite der Sub-Mikrodoménen liegt
im Bereich von 50 bis 300 nm. Die Nanodoménen besitzen eine Breite von etwa 10 nm
und sind durch Wande in {110}-Ebenen getrennt. Das konvergente Beugungsbild einer
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Nanodomaéne zeigt eine {110}-Spiegelebene senkrecht zu den Nanodomanenwanden.
Diese Spiegelebene existiert sowohl in der rhomboedrischen als auch in der monoklinen
Struktur vom Typ Mg. Mit beiden Strukturmodellen wurden hochauflésende TEM-Bilder
(HRTEM) simuliert und mit einer experimentellen Defokus-Serie verglichen. Die gro-
Reren Ubereinstimmungen wurden fiir das rhomboedrische Strukturmodell gefunden.
Damit entspricht die Beobachtung dem von Y. U. Wang [101] aufgestellten Modell fiir
eine adaptive Phase vom Typ Mp.

Abbildung 2.21: Hierarchische Domanenstruktur in PMN-0,32PT [65]. Nanodomaéanen
mit Wanden in {110}-Ebenen sind in Submikrodomanen mit Wan-
den in {100} sehen. Das konvergente Beugungsbild zeigt eine {110}-
Spiegelebene senkrecht zu den Nanodomanenwanden.

2.4.3 Adaptive Phase vom Typ M,

Nach der adaptiven Theorie rufen rhomboedrische 109°-Nanodoménen Reflexe einer mo-
noklinen Phase vom Typ M, hervor. Die Nanodoménenwaénde liegen in {100}-Ebenen.
Die zugehorige Zwillingsoperation ist wieder eine zweizdhlige Rotation um die Domé-
nenwandnormale. Bei einer Wand in (001) wird P; = %[111] zu P, = %[ﬁl] transfor-
miert, womit die gesamte Polarisation in P = % [2c0—1,2w — 1, 1] liegt. Dies entspricht
<uuv> mit v > u entsprechend M,. Auch hier bleibt eine gemeinsame Spiegelebene fiir
beide Doménen in (110) senkrecht zur Domanenwand erhalten.

Somit liegt die monokline Achse b,, auch hier in [110] und die Gitterparameter der
adaptiven Phase entsprechen denen aus Gleichung 2.8. Diesmal héingt jedoch a,, vom
Phasenanteil «w ab. Der Spalt zwischen den Doméanen muss ebenfalls durch eine Rota-
tion von 2¢ ~ v2cosa um b,, geschlossen werden. Da die (001)-Ebenen in beiden

a4 2 Das System PbZr;_,Ti, O5; und verwandte Materialien



(@) (001) rhombohedral twin (b) monoclinic My lattice

Abbildung 2.22: (a) Modell fir rhomboedrische 109° Nanodomanen. (b) Die liber beide
Domanen gemittelte Struktur ist monoklin vom Typ M, [35].

Doménen parallel sind, spalten die hkO Reflexe in [110] auf. Die Bedingung fiir kohéren-
te Streuung fir diesen Zwillingstyp ist:

aT’

= cos alh + k| (2.9)
Das ergibt mit a = 89,7, a, = 4, 08 A und fiir den 220 Reflex eine Dicke t der Doménen
< 20nm.

Die von Asada und Koyama [15] beobachteten Nanodoménen Typ I in PZT 47/53 konn-
ten auch als experimentelle Beobachtung von 109°-Nanodomaénen interpretiert werden,
die zu adaptiven Reflexen vom Typ M, fiihren. Es wurden jedoch keine konvergenten
Beugungsbilder aufgenommen. Eine Quantifizierung der <110> Komponente der Pola-
risation aus den Bildern ist nicht moglich.

2.5 Fragestellung

In diesem Kapitel wurden verschiedene Modelle in Bezug auf die lokale Symmetrie, die
Symmetrie einzelner Domédnen und die mittlere Symmetrie vorgestellt. Grundsétzliche
Unterschiede der Ansitze werden hier noch einmal kurz zusammengefasst.

* Die adaptive Theorie [35] setzt voraus, dass die Symmetrie einzelner Nanodoma-
nen hoher ist als die gemittelte Symmetrie in den Mikrodoménen.

* Die Theorie von Glazer et al. [62] sieht die monokline Struktur als geordnet vor. Vor
allem die rhomboedrische Phase besteht demnach aus ,,Doméinen“ mit monokliner
Symmetrie.
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* Nach den theoretischen Berechnungen von Bellaiche et al. [98] und Grinberg et al.
[100] unterliegen die lokalen Auslenkungen keiner Symmetrie, nur die gemittelte
Polarisation lasst sich durch R3m, Cm und P4mm beschreiben. Nach Grinberg zeigt
die tetragonale Phase Tendenz zu geordneten Auslenkungen. Fiir monokline und
die rhomboedrische Zusammensetzungen nimmt die Ordnung stark ab.

In dieser Arbeit sollen PZT-Keramiken mit konvergenter Elektronenbeugung untersucht
werden, um die oben aufgefiihrten Modelle zu bestitigen oder zu widerlegen. Im-
mer wieder wurde in Veroffentlichungen von TEM-Untersuchungen die Aufspaltung
von ZOLZ-Reflexen durch Doménen in SAD Beugungsbildern erwéhnt. Die detaillier-
te Beschreibung beschrinkt sich auf <100>-Beugungsbilder von tetragonalem BaTiO4
[13, 70]. Ansonsten wird nur von einer Aufspaltung senkrecht zur Domédnenwand ge-
sprochen [58]. Teilweise beziehen sich Autoren auch auf die Reflexaufspaltung fiir eine
Unterscheidung der tetragonalen und der rhomboedrischen Phase [97, 108]. Eine detail-
lierte Beschreibung fehlt jedoch. Deshalb soll in dieser Arbeit geklart werden, inwieweit
die Reflexaufspaltung in SAD-Bildern geeignet ist, die verschiedenen Phasen voneinan-
der zu unterscheiden. Zudem werden von Noheda et al. [1] und Glazer et al. [62] keine
konkreten Formen der monoklinen Doménen genannt. Aus diesem Grund werden Domaé-
nenmodelle aufgestellt, die sich aus der Gruppe-Untergruppe Beziehung ergeben.

46 2 Das System PbZr,_, Ti, O3 und verwandte Materialien



Teil Il
Experimentelles

a7



48

Teil Il Experimentelles



3 Experimentelle Durchfuhrung

Dieses Kapitel schildert die Durchfiihrung der einzelnen Schritte von der Materialsynthe-
se bis zur Auswertung. Die Materialsynthese wurde extern durch Herrn Hans Kungl in der
Arbeitsgruppe von Prof. Hoffmann am Institut fiir Keramik im Maschinenbau der Univer-
sitdt Karlsruhe durchgefiihrt. Die Praparation von TEM-Proben erfolgte durch verschie-
dene Techniken an der Technischen Universitdt Darmstadt und der Tohoku Universitat
in Sendai Japan. An beiden Universititen wurden auch die TEM-Experimente durch-
gefiihrt. Fiir die Simulation von konvergenten Beugungsbildern ist ein PC ausreichend.
Die Verfeinerung von Strukturparametern erfordert mehr Rechenleistung und erfolgte an
PC-Clustern des Terauchi-Labs der Tohoku Universitidt in Sendai, Japan. Die Startwerte
fiir die Verfeinerung wurden mittels Rontgen- und Neutronenpulverdiffraktometrie von
Herrn Manuel Hinterstein bestimmt.

3.1 Probenmaterial

Die Herstellung des Probenmaterials erfolgte {iber die Mischoxidroute. Eine genauere
Beschreibung geben Hammer et al. [109]. Dafiir wurden PbO, ZrO, und TiO, stéchio-
metrisch gemischt und mit ZrO, Kugeln unter Zugabe von Isopropanol gemahlen. Das
homogenisierte Pulver wurde bei 850 °C in Al,O5-Tiegeln kalziniert. Anschliel3end wur-
de das kalzinierte Pulver uniaxial mit einem Druck von 17,7 M Pa zu Pellets mit einem
Durchmesser von 12 mm gepresst. Diese wurden kalt-isostatisch unter einem Druck von
400 MPa nachverdichtet und fiir 6 Stunden bei 1050°C gesintert. Die Heizrate betrug
dabei 2°C/min.

3.2 TEM-Probenpréaparation

Aufgrund der Zielsetzung, die Doménenstruktur innerhalb von PZT-Keramiken zu unter-
suchen, und um die Vergleichbarkeit mit ROntgenuntersuchungen an ganzen Pellets [72]
zu gewahrleisten, wurde beschlossen ionengeitzte Festkorperproben herzustellen. Das
Préaparationsverfahren fiir ,,gedimpelte“ Proben wurde schon in [38] beschrieben und
wird hier nur kurz zusammengefasst. Zusitzlich wurde mit dem Ion Slicer® noch eine
weitere Praparationsmethode angewandt, die etwas ausfiihrlicher geschildert wird. Nur
fiir PbTiO5 wurden Pulverproben verwendet, da der Sinterkorper aufgrund der starken
tetragonalen Verzerrung nicht stabil war. Das Material wurde im Achat Morser zerklei-
nert, in Ethanol dispergiert und einige Tropfen mit einer Pinzette auf ein TEM-Netz mit
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porosem Kohlenstofffilm aufgebracht, bis eine ausreichende Anzahl an Partikeln unter
dem Stereomikroskop zu erkennen war.

3.2.1 lonengeatzte Proben

Von den gesinterten Zylindern wurden Scheiben einer Dicke von 500 bis 1000 um mit
einer Diamant-Trennscheibe oder einer Diamant-Drahtsdge abgeschnitten. Diese wurden
auf 100 bis 150 um geschliffen und beidseitig mit 3 um Diamantpaste poliert. Aus den po-
lierten Scheiben wurden mittels Ultraschallbohrer die fiir das TEM verwendeten Proben
mit 3 mm Durchmesser gefertigt.

Selbsttragende Proben

Mit dem Muldenschleifgerat (,,Dimpler”) der Firma Gatan wurde die Probendicke in der
Mitte auf 15 bis 20 um reduziert. Dazu wurde ebenfalls Diamantpaste mit 3 um Kérnung
verwendet. Durch dieses Vorgehen bleibt am Rand der Scheiben die urspriingliche Dicke
erhalten, was den Proben mechanische Stabilitat gibt. In der Mitte ist die Probe diinn
genug, um sie durch Ionenéatzen elektronentransparent zu machen. Die Diinnung erfolgte
beidseitig in einer BAL-TEC RES 010 Ionenitzanlage. Anfangs wurde unter einem Winkel
von 12,5° und bei einer Beschleunigungsspannung von 4,5kV und einem Strom von
1,8 mA gediinnt. Gegen Ende wurde die Beschleunigungsspannung auf 3, 5 kV verringert
und eine Gegenspannung angelegt, um einen geringeren Winkel zu erreichen, mit dem
die Ar-Ionen auf die Probe treffen. Dadurch wird die Dicke der geschidigten Schicht an
der Oberflache moglichst gering gehalten. Teilweise wurden die Proben mit Kohlenstoff
bedampft, um ein Aufladen der Proben unter dem Elektronenstrahl zu verhindern. Diese
Beschichtung kann sich jedoch negativ auf konvergente Beugungsbilder auswirken, da
sich unter dem Strahl Kohlenstoff-Kontaminationen bilden konnen. Aus diesem Grunde
wurden einige Experimente mit unbedampften Proben durchgefiihrt.

Diinnschliffe

Alternativ wurden die Scheiben mit dem Durchmesser von 3mm bzw. kleinere Bruch-
stiicke weiter herunter geschliffen und poliert, so dass ihre Dicke weniger als 20 um
betrug. Diese wurden auf Kupfernetze aufgeklebt und anschlief3end, wie oben beschrie-
ben, ionengeétzt.

Ion Slicer®

An der Tohoku Universitidt in Sendai wurde eine weitere Praparationsmethode, der Ion
Slicer®[110], verwendet. Dieses Gerit basiert ebenfalls auf dem Atzen mittels Ar*-
Ionenstrahl und beinhaltet zusatzlich Elemente der mittlerweile verbreiteten Prapara-
tionstechnik mittels Focused Ion Beam (FIB). Eine schematische Darstellung des Diin-
nungsprozesses ist in Abbildung 3.1 [110] zu sehen. Dafiir werden Proben mit den Ma-
Ben 2,5mm x 0,5mm x 0,1 mm benétigt, die mittels Drahtsdge und Diinnschleifen aus
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(a) Argon ion beam (b)

# X lon sourece tilting

Specimen Argon ion beam
tilting .
Shield plate Shield plate
Thin-film area
~0.5mm  Perforation
~2.8mm
Perforation ~0.Tmm
Specimen Side view

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des Diinnungsprozesses im lon Slicer®[110].

dem Material prapariert werden. Diese werden auf einen Molybdan C-Ring geklebt. Im
ersten Arbeitsschritt trifft der mit 6 kV beschleunigte und fokussierte Ionenstrahl auf die
100 um hohe Fliache der Probe. Diese Seite wird dabei mittig durch ein diinnes Stahl-
band geschiitzt und der Strahl pendelt zwischen + 6°. Gleichzzeitig pendelt die Probe
senkrecht zum Strahl um =+ 30°, so dass beidseitig ein keilformiger Bereich abgetragen
wird. Es entsteht ein diinner perforierter Bereich hinter der geschiitzten Kante. Zum
Abschluss erfolgt noch ein kurzer zweiter Arbeitsschritt. Bei einer kleineren Beschleuni-
gungsspannung um die 2kV und kleinerem Einfallswinkel von etwa =+ 2° wird noch fiir
wenige Minuten gediinnt, um die geschidigte Oberflachenschicht zu entfernen. Auf die-
se Weise wurden zusétzliche Proben mit den Zusammensetzungen 60/40, 55/45, 54/46
und 52/48 prapariert.

Das Gerit bietet noch eine zweite Moglichkeit, die nur fiir die Zusammensetzung 55/45
ausprobiert wurde. Ein etwa 0,5 mm dickes Probenstiick wurde auf Silizium aufgeklebt
und daraus eine Probe mit den Malsen 2,5mm x 0,5mm x 0,1 mm prépariert. Dann
wurden mit 6kV und einem Einstrahlwinkel von =+ 2° ausgehend von der PZT-Kante
beidseitig durchgehende Taler entfernt. Anschliel3end wurde die Probe um 180° gedreht
und weiter mit pendelndem Strahl gediinnt, so dass eine keilformige PZT-Kante entstand.
Auch hier wurde mit geringer Beschleunigungsspannung nachgediinnt.

3.3 TEM-Untersuchungen

Die Experimente wurden an mehreren Mikroskopen durchgefiihrt. Drei davon, das Phi-
lips CM12, das CM20 sowie das JEOL 3010, befinden sich am Institut fiir Materialwis-
senschaften der Technischen Universitiat Darmstadt. Die anderen beiden, JEOL 2010 und
JEOL 2010FEF [111], gehoren zum Terauchi Laboratory an der Tohoku Universitit Sen-
dai, Japan. Die Mikroskope sind mit den verwendeten Parametern in Tabelle 3.1 aufge-
listet. Sofern mehrere Beschleunigungsspannungen angegeben sind, wurde in der Regel
fiir Abbildungen die hohere und fiir konvergente Beugung die geringere verwendet. Aus-
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Mikroskop HT [kV] | spot size [nm] | Kathode | E-filter | Medium
Philips CM12 120 20 LaBg - Film
Philips CM20 80;200 12,5 LaBg - Film
JEOL 3010 100;300 2;5;10 LaBg (GIF) Film
JEOL 2010 100;200 2;5;10 LaBg - Film/IP
JEOL 2010FEF 100 0,5;1 FEG Q IP

Tabelle 3.1: In dieser Arbeit verwendete Mikroskope. Wenn verschiedene Parameter ver-
wendet wurden, sind diese durch Semikolon getrennt dargestellt.

nahmen bilden Doppelbelichtungsaufnahmen zur Dokumentation der Strahlposition fiir
die konvergenten Beugungsbilder, die mit derselben Beschleunigungsspannung wie das
Beugungsbild aufgenommen wurden. Zudem wurden entlang von <111>-Zonenachsen
teilweise auch mit 200 und 300 kV Beugungsbilder aufgenommen. Die spot size gibt den
nominellen Strahldurchmesser und somit die laterale Abmessung der Sonde im CBED-
Modus an. Fiir die Untersuchungen an PZT wurde meistens ein Strahldurchmesser von
10nm bzw. 12,5 nm verwendet. Sofern ein anderer Wert verwendet wurde, wird dies im
Text angegeben. Nur in Japan standen Image Plates (IP) der Firma Fuji als Aufnahmeme-
dium zur Verfiigung. Diese bieten bei einer PixelgroRe von 25 um ein lineares Ansprech-
verhalten auf die Intensitat tiber 5 Groflenordnungen. Ansonsten wurden die Bilder auf
Film aufgenommen.

Das JEOL 2010FEF [111] wurde fiir die Aufnahme von energiegefilterten Beugungs-
bildern, die hohere Laue Zonen enthalten, verwendet. Nur diese bieten die Moglichkeit
anhand eines Datensatzes die Atompositionen, Debye-Waller Faktoren und Rontgenstruk-
turfaktoren zu verfeinern [22]. Der Strahldurchmesser an diesem Gerét ist von 0,5 bis
2,4 nm einstellbar. Aufgrund von Strahlschdadigung wurde nur mit den beiden kleinsten
Einstellungen von 0,5 und 1,0nm gearbeitet.

Der am JEOL 3010 nach der Sdule angeordnete Gatan Imaging Filter (GIF) und die dar-
an angeschlossene CCD wurden aufgrund der zwanzigfachen Nachvergrof3erung nicht
verwendet.

3.4 Simulationen und Verfeinerungen mit MBFIT

3.4.1 Simulation

Die Simulation von konvergenten Beugungsbildern erfolgt mit dem Programm MBFIT
von Tsuda [22]. MBFIT steht fiir many-beam dynamical calculation and least-squares fit-
ting. Die Berechnung basiert auf der in Kapitel 1 beschriebenen Theorie. Das Eigenwert-
problem wird numerisch gelost. Die Ordnung der Beugungsmatrix wird mit Hilfe der
generalized Bethe-potential Methode (GBP) reduziert [21]. Dabei werden die Strahlen in
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ystark® und ,,schwach® angeregte unterteilt. Kriterium hierfiir ist der Anregungsfehler s.
So wurden Reflexe s < 0,03 A~ exakt berechnet, Reflexe mit 0,03A7! <s < 0,05A?
mit GBP behandelt. Teilweise wurden die Werte fiir Simulationen auch auf 0,02 A~! und
0,04 A" gesetzt. Fiir Zonenachsen vom Typ <100>, bei denen die erste Laue-Zone nur
schwach angeregt ist, wurden nur Reflexe bis zur ersten Laue-Zone einbezogen. Ansons-
ten wurden Reflexe bis zur zweiten Laue Zone berechnet, um deren Einfluss auf die
Reflexe der nullten (ZOLZ) und ersten Laue-Zone (FOLZ) mit einzubeziehen.

3.4.2 Extraktion der CBED-Intensitaten

Fiir die Verfeinerung von Strukturparametern miissen die Intensititen der in die Ver-
feinerung mit einbezogenen Reflexe aus den IP Daten extrahiert werden. Als Faustregel
sollten nur Reflexe ausgewéhlt werden, deren maximale Intensitit dreimal grof3er als die

Standardabweichung o, ist. Diese ergibt sich aus der Standardabweichung der image

plate op = 4/I,ps und dem Untergrundrauschen o, zu agx )

stimmung des Untergrundes wird ein Bereich, der grof3er als die Beugungsscheibe ist,
extrahiert. Fiir die korrekte Extraktion der Intensitdten ist eine Simulation mit bekann-
ten Gitterkonstanten notig, die die exakten Reflexpositionen liefert. Aus der Abweichung
der tatsiachlichen Reflexpositionen berechnet das Programm die Bildverzerrung durch die
elektromagnetischen Linsen und den Energiefilter. Dabei werden eine radiale Verzerrung,
eine spirale Verzerrung und eine elliptische Verzerrung angenommen [22, 112].

_ 2 2 .. .
=07+ T Fiir die Be-

Ar = Crr3 (3.1)
As = C—srd (3.2)
Ae, = C,[rcost+0cosO+rsint+ 0sinf] (3.3)
Ae, = —Cy[—rcost+6sin6+rsint+6cos] (3.4)

Die extrahierten Daten werden dann entsprechend entzerrt.

3.4.3 Verfeinerung des Strukturmodells

Die Verfeinerung lauft wie allgemein tiblich {iber die Summe der quadratischen Abwei-
chungen S, die minimiert wird.

S=>w [177 =12 ()] (3.5)

Dabei ist Ifo die experimentelle Intensitat, Il.cal die berechnete, s der Skalenfaktor und
w,=w;,/ (afo ) ? ein Wichtungsfaktor. Der Zweck dieses Wichtungsfaktors ist es HOLZ-
Reflexe, deren Intensitdt in der Regel weniger als ein Hundertstel der Intensitit von
ZOLZ-Reflexen betragt, starker in die Verfeinerung mit einzubeziehen. HOLZ-Reflexe
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sind wichtig fir die Verfeinerung von Atompositionen und Debye-Waller Faktoren (siehe
Abschnitt 1.4). Der Wichtungsfaktor wird bestimmt, so dass

S w (179) 7 S w (177) = 0,1 (3.6)

Z0LZ HOLZ

ist. Fiir HOLZ Reflexe wurde w; auf 1,0 gesetzt, so dass w; fiir ZOLZ Reflexe im Bereich
von 0,01 lag. Fiir die Verfeinerung von Rontgenstrukturfaktoren niedriger Beugungsord-
nung wurde der Wichtungsfaktor um den Faktor 10 hochgesetzt.

Bevor jedoch Strukturparameter verfeinert werden konnen, muss der Startwert fiir die
Probendicke und der zugehorige Skalenfaktor s bestimmt werden. Diese beiden Parame-
ter werden immer mit verfeinert. Vor dem eigentlichen Start der Verfeinerung wurden
die Reflexpositionen kontrolliert und gegebenenfalls manuell korrigiert. Dies wurde fiir
HOLZ-Reflexe auch in spateren Schritten wiederholt.

3.4.4 Darstellung der Strukturdaten

Die Visualisierung von Strukturmodellen und volumetrischen Daten, wie z.B. die Elek-
tronendichte, erfolgte mit dem Programm VESTA [113] bzw. dessen Vorgéanger VICS-II.

3.5 Rontgen- und Neutronen- Pulverbeugung

Die Gitterkonstanten und die Startwerte fiir die Atompositionen und Temperaturfaktoren
wurden mit einer synchronen Anpassung an Neutronen- und Synchrotrondaten be-
stimmt.

Fiir die Rontgenbeugung wurde das mit dem Achat Morser zerkleinerte Pulver in eine
0,5 mm Quarzglas-Kapillare gefiillt. Das Diffraktogramm wurde an der beamline B2, HA-
SYLAB/DESY in Hamburg mit einem positionsempfindlichen image-plate Detektor (OBI)
[114] aufgenommen. Die Wellenldnge wurde mit einem LaBg-Standard zu 0,5019 A be-
stimmt.

Fiir die Neutronenbeugung wurde das gesamte Pellet verwendet. Die Messung erfolgte
am SPODI Pulverdiffraktometer des Forschungsreaktor FRM-II in Garching und wurde
mit einer Bank aus 80 positionsempfindlichen He® Detektoren iiber einen Winkelbereich
von 160° aufgenommen. Der Monochromator war auf eine Wellenlinge von 1, 548 A ein-
gestellt.

Beide Messungen sowie die kombinierte Verfeinerung des Strukturmodells anhand bei-
der Datensatze wurden von Herrn Manuel Hinterstein mit dem Programm GSAS [115]
durchgefiihrt.
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3.6 Berechnung der Reflexaufspaltung

Die Berechnung der, durch Doménen hervorgerufenen, Reflexaufspaltung in Elektronen-
beugungsbildern wurde mit dem Programm MATLAB® durchgefiihrt. Die selbstgeschrie-
benen Programmcodes sind im Anhang A aufgefiihrt. Sie basieren auf einer Spiegelung
der Gitterparameter an der Domédnenwand oder auf einer Rotation um die Doménen-
wandnormale. Die Gittervektoren von Doméne 2 lassen sich durch eine Multiplikation
der entsprechenden Spiegel- (S) oder Drehmatrize (R) [116] mit den Gittervektoren
von Doméne 1 erzeugen. Dabei ist n der Normalenvektor der Spiegelebene bzw. der
Einheitsvektor parallel zur Drehachse und ¢ der Rotationswinkel.

1—2-n% —2-Ny-n; —2-n3-n
S=| —2-n;:n, 1-2-n —2-n5-n, (3.7)
—2:ny-n3 —2-ny-n4 1—2-n§

R=
cos¢ +n?-(1—cos¢) ny-ny-(l1—cos¢)—ng-sing ny-ny-(1—cos¢p)+n,-sing
ny-ny-(1—cos¢p)+nsg-sing cos¢ +n3-(1—cos¢) (1—-cos¢)-ny-ng—n;-sing
n;-ng-(1—cos¢)—ny,-sing ny-ng-(1—cos¢p)+n;-sing cos ¢ +n2- (1 —cos¢)

(3.8)

Da durch die Spiegelung aus einem Rechtssystem ein Linkssystem wird, muss dieses
noch in ein Rechtssystem tiberfithrt werden. Fiir den Fall von zwei Doméanen konnen
die Abbildungsmatrizen R und S (Glg. 3.8 und Glg. 3.7) vereinfacht werden, in dem die
Doménenwand parallel zur entsprechenden Ebene des Standardkoordinatensystems ori-
entiert wird. Dann kénnen Spiegelungen an (100) und (110) bzw. Rotationen um [100],
[110] und [111] durchgefiihrt werden. Der Winkel, um den Domé&ne 1 dazu gedreht
werden muss, entspricht dem Winkel 6 in Abschnitt 2.3.4 bzw. dem Winkel ¢ in Ab-
schnitt 2.4.2 und 2.4.3.

Fiir die rhomboedrischen Doméanen bot sich die monokline Aufstellung an. Aus dem
transformierten metrischen Tensor ergeben sich die monoklinen Gitterparameter der
rhomboedrischen Zelle nach Glg. 3.9.

a, = a,-4/2-(1+cosa)
b,, = a,-y/2-(1—cosa)

_ (3.9)
Cp = a,

_ V2cosa __ —2a,
osf = e = ey SO

Aus den Gittervektoren im Realraum werden die reziproken berechnet. Mit dem Pro-
grammteil im Anhang A.1.4 wird nur die nullte Laue Zone ausgewéhlt. Die Wahl der
Zonenachse [uvw] erfolgt iiber die beiden ZOLZ Basisvektoren [h1 k1 11] und [h2 k2
12]. Diese miissen fiir das existierende Programm orthogonal gewahlt werden. Eine Er-
weiterung auf beliebige ZOLZ-Basisvektoren ist aber prinzipiell moglich. Die Basisvekto-
ren liegen im karthesischen Referenzkoordinatensystem. Das bedeutet die Zonenachsen
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[uvw] beziehen sich auf dieses, und nicht auf die Richtung in einer der Doménen. Die
Achsen der pseudokubischen Zelle sollten moglichst parallel zu den karthesischen ge-
wahlt werden, damit die entsprechenden Reflexe in der ZOLZ auftreten.

Der Offnungswinkel des Spaltes in einer Mehrdoménenkonfiguration [71] ldsst sich
ebenfalls {iber S oder R berechnen. Innerhalb der Mikrodoméane wurde die Abweichung
des Normalenvektors derselben Nanodominenwand, einmal als Ebene der ersten Do-
maéane und einmal als Ebene der letzten Doméane des Umlaufs, berechnet. Da sich die
Dominenwand aus Bereichen verschiedener Nanodoméanen zusammensetzt, ist auch die-
se nicht eben. Hier wird die Differenz der Mikrodoménenwandorientierung angegeben.
Dies entspricht dem halben Offnungswinkel des Spaltes, der entsteht, wenn in einem
Bereich Mikrodoméne 1 und Mikrodoméne 2 liickenlos aneinander liegen.
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4 Domanenmodelle und
Reflexaufspaltung

Der Begriff Domédnen wurde fiir magnetische Doménen eingefithrt und wurde dann
weiter verwendet fiir ferroelektrische und ferroelastische Materialien. Da Ferroelektri-
ka gleichzeitig Ferroelastika sind, ist eine Beschreibung von ferroelastischen Doménen
ausreichend [117]. Zusatzlich konnen in Ferroelektrika noch 180°-Doménen entstehen.
Diese sind aber merohedrische Zwillinge [118], erzeugen deshalb keine Reflexaufspal-
tung und werden in diesem Kapitel nicht behandelt.

4.1 Domanenwande

Doménen bilden sich durch die, mit dem ferroelektrischen Phaseniibergang einherge-
hende, spontane Dehnung aus. Diese kann in unterschiedlichen Richtungen stattfinden.
Wieviele Orientierungszustande (OS) moglich sind, wird durch die Gruppe-Untergruppe
Beziehung (Abbildung 2.9) bestimmt. Die Doménen stehen in Zwillingsbeziehung zuein-
ander und konnen durch Zwillingsoperationen ineinander {iiberfithrt werden. Mogliche
Operationen sind alle Symmetrielemente, die wahrend des Phaseniibergangs wegfallen.
Somit gibt die Ordnung des Phasentibergangs die Anzahl der moglichen Doménen an.
Ebenfalls aus Symmetrieiiberlegungen erhilt man die erlaubten Kontaktflichen. Dies
sind alle Spiegelebenen der Ubergruppe G, die nicht Spiegelebene der Untergruppe H
sind [117]. Ist die Symmetrieoperation eine zweizédhlige Rotation, so ist die Ebene senk-
recht zur Drehachse auch eine erlaubte Kontaktflache. Bei Rotationen # 180 konnen die
Ebenen senkrecht zur Drehachse ebenfalls Kontaktflichen bilden. Die unterschiedliche
Verzerrung kann aber zu Spannungen in der Kontaktflache fithren [118].

Fiir Ferroelektrika fiihrt die Spiegelung an der Domédnenwand zu einer head to head-
bzw. tail to tail-Anordnung. Eine (zweizdhlige) Rotation um die Domadnenwandnormale
erzeugt Domanen in head to tail-Anordnung. In Ferroelastika sind aufgrund der Inver-
sionssymmetrie beide Operationen dquivalent. Fiir die Berechnung der Aufspaltung von
Reflexen spielt ebenfalls keine Rolle, welche der beiden Operationen durchgefiihrt wird.
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4.2 Reflexaufspaltung

Im Folgenden wird die Aufspaltung in <100>-, <110>- und <111>-Beugungsbildern
diskutiert. Dafiir wurden die entsprechenden Beugungsbilder mit MATLAB® berechnet.
Die Indizierung der Zonenachsen, aber auch der Richtungen, in denen Reflexe aufspal-
ten, bezieht sich auf das kubische Standardkoordinatensystem. Die Orientierung der Git-
tervektoren der Doménen, sowie der Domidnenwand, im Standardkoordinatensystem ist
neben den Beugungsbildern in Abbildung 4.1, 4.2 und 4.3 dargestellt. Dabei ist zu beach-
ten, dass die rhomboedrischen Doménen in monokliner Aufstellung berechnet wurden.
In den Beugungsbildern ist zusatzlich der Domédnenwandkontrast schematisch darge-
stellt. Eine Linie entspricht einer Domdnenwand parallel zum Strahl (edge on), drei Lini-
en entsprechen den §-Streifen einer geneigten Domanenwand. Fiir diese ist der Winkel
zwischen Zonenachse und Domadnenwand angegeben.
Neben der graphischen Darstellung der Beugungsbilder wurde die Aufspaltung in Abhén-
gigkeit der Gitterverzerrung berechnet. Dafiir wurde die Aufspaltung s gemal$ Gleichung
4.1 definiert.

s — (&1 — hiiz) — (Eriir — &) - [uvw]|

|8t

| (4.1)

Dabei ist [uvw] der Einheitsvektor parallel zur Zonenachse. Damit ist s der auf die nullte
Laue Zone projizierte Abstand zwischen den Reflexen gy;;; und gpi0, dem Reflexpaar
mit der grofSten Aufspaltung, normiert auf den Betrag eines der beiden Beugungsvekto-
ren. Dafiir muss fiir jede Zonenachse das Reflexpaar, das die grofdte Aufspaltung zeigt,
explizit in der Indizierung der jeweiligen Doméne angegeben werden. Diese Reflexpaare
sind in Abbildung 4.1, 4.2 und 4.3 indiziert, sowie in Tabelle A.1, A.2 und A.3 aufgelistet.
Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.4 fiir die verschiedenen Domé&nen und Zonenachsen,
aufgetragen. Das Maximum fiir 2 von 1,065 entspricht dem ﬁ—Verhéiltnis von PbTiO5. Das
Limit von 89° fiir den rhomboedrischen Winkel a wurde willkiirlich gewahlt. Mit den be-
obachteten Werten, a ~ 89,69 und i = 1,02, in rhomboedrischem bzw. tetragonalem
PZT nahe der MPB lasst sich bestétigen, dass die tetragonale Aufspaltung etwa um den
Faktor 2 grol3er ist als die rhomboedrische.

4.2.1 Reflexaufspaltung durch 90°-Domanen

Die Entstehung der Aufspaltung in <100>-Beugungsbildern von 90°-Doménen wurde
schon im Abschnitt 2.3.4 und in [13, 70] beschrieben. Zusatzlich zeigt Abbildung 4.1 die
Beugungsbilder der Zonenachsen [011], [111] und [111]. Die Richtung der Aufspaltung
ist immer senkrecht zur Doméanenwand. Von daher ist in Beugungsbildern mit Einstrahl-
richtung senkrecht zur Doménenwand keine Aufspaltung zu beobachten.

Die Richtungen, in denen keine Aufspaltung zu beobachten ist, unterscheiden sich je-
doch fiir verschiedene Zonenachsen. Fiir [001], [111] und [111] ist dies die Richtung
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Abbildung 4.1: <100>-, <110>- und <111>-Beugungsbilder mit einer 90°-Domanenwand

in (110), berechnet mit i = 1,025. Eine Linie stellt die Domanenwand
parallel zum Strahl dar, mehrere Linien entsprechen einer geneigten Do-
manenwand. Grune Kreise stellen die Reflexe von Doméne 1, orangene
Punkte die von Domane 2 dar, in Indizierung der jeweiligen Doméne. Die
Orientierung der Gittervektoren ist der Skizze links oben zu entnehmen.
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senkrecht zur Domanenwand. Fiir [001] und [111] ist dies klar, da es sich dabei um
die hhO-Reflexe der Dominenwand handelt. Im [111]-Beugungsbild sind es die hh2h-
Reflexe senkrecht zu den &-Streifen. Anders sieht es fiir die Zonenachsen [010] und
[011] aus. In [011] spalten die hhh-Reflexe nicht auf. Diese liegen entlang einer Linie,
die weder senkrecht noch parallel zur Domé&nenwand liegt. Fiir a-c Doméanen spalten
die OOl-Reflexe nicht auf, da sie von der gemeinsamen Spiegelebene beider Doméinen
hervorgerufen werden. Im [110] Beugungsbild mit der Doménenwand edge on ist keine
Aufspaltung zu beobachten.

4.2.2 71°-Domanen ((110)-Domanenwand)

Eine 71°-Doméanenwand ist, da sie ebenfalls in {110}-Ebenen liegt, nicht alleine durch ih-
ren Kontrast in der Abbildung von einer 90°-Domanenwand zu unterscheiden. In einigen
Orientierungen konnen die beiden aber anhand ihrer Aufspaltung unterschieden werden.
Die Aufspaltung wurde in Abschnitt 2.4.2 schon erwdhnt. In monokliner Aufstellung der
Zelle ist die Entstehung einfach zu erkldren. Wenn c,,! parallel zur [001]-Richtung des
Referenzkoordinatensystems liegt, ist die (001),,-Ebene in Doméne 1 genau um 8 — 90
um [110] verkippt. Die Differenz in der Orientierung der (001)-Ebenen der beiden Do-
maénen betragt somit genau 2(3—90). Die Richtung der Aufspaltung ist [110] und dies er-
kldrt, warum in [110] und [111] die Aufspaltung deutlich zu beobachten ist. In [110] ist
fiir 90°-Doménen keine Aufspaltung zu beobachten. Dagegen spalten die Reflexe durch
eine 71° Wand in [001] nicht auf, die Richtung, die fiir 90°-Doménen die deutlichste Auf-
spaltung zeigt. Die Richtung, in der keine Aufspaltung auftritt, ist ein wichtiges Merkmal
zur Unterscheidung von 90°- und 71°-Doménen. Im Gegensatz zu ac-Doménen zeigen
71°-Doménen im [010]-Beugungsbild keine Aufspaltung fiir h0O-Reflexe. Dies sind die
auf der Linie senkrecht zur Verlaufsrichtung der Doménenwand. In [011] ist diese Rich-
tung ebenfalls [100]. Im [111]-Beugungsbild spalten fiir 71°-Doménen hhO-Reflexe nicht
auf, wihrend es fiir 90°-Doménen hh2h-Reflexe sind. Aus der [111]-Richtung sind 71°-
und 90°-Domaénen nicht zu unterscheiden.

4.2.3 109°-Domaénen ((100)-Doméanenwand)

Die 109°-Doménenwand unterscheidet sich von 71°- und 90°-Domanenwéanden durch ih-
re Lage in {100}-Ebenen. Die Reflexaufspaltung wurde bereits in Abschnitt 2.4.3 kurz
erklart. Zwillingsoperation ist eine zweizdhlige Rotation um die Domé&nenwandnorma-
le in [100] bzw. eine Spiegelung an (100). In [010] mit der Doméinenwand edge on
spalten die 00l-Reflexe auf, da die (001)-Ebene in Doméine 1 nahezu um (90 — a) ge-
gen den Uhrzeigersinn um ~ [010] gedreht wurde, in Doméne 2 im Uhrzeigersinn. Die
starkste Aufspaltung ist fiir Okk-Reflexe im [011] Beugungsbild zu beobachten, da die

1 Das tiefgestellte m kennzeichnet die monokline Indzierung
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Abbildung 4.2: Beugungsbilder vom Typ <100>, <110> und <111> mit einer 71°-

Domanenwand in der (110)-Ebene, berechnet mit a = 89,6°. Grine
Kreise stellen die Reflexe von Doméane 1, orangene Punkte die von Do-
mane 2 dar, in Indizierung der jeweiligen Domane. Die Orientierung der
Gittervektoren ist der Skizze rechts oben zu entnehmen.
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Zonenachse senkrecht zur Verzerrungsrichtung in beiden Doménen liegt. Im [101] Beu-
gungsbild spalten die hhh-Reflexe nicht, die h00-Reflexe am stirksten auf.

Die Zonenachsen [111] und [111] unterscheiden sich nicht in ihrer Orientierung der
Doménenwand. Beide Male ist sie um 35° gegeniiber dem Strahl verkippt und die Do-
méanenwand verlauft parallel zu <110>. Auch zu einer {110}-Doméanenwand ist der
Unterschied gering, nur der Neigungswinkel ist mit 35° geringer. Fiir eine Unterschei-
dung von geneigten (100)- und {110}-Wanden muss die Probendicke bekannt sein.

Im [111] Beugungsbild spalten die Okk-Reflexe auf einer Linie parallel zur Doménen-
wand nicht auf, die 2hhh-Reflexe senkrecht dazu am stirksten. Fiir [111] ist es genau
umgekehrt. Die 2hhh-Refexe auf der Linie senkrecht zur Dominenwand spalten nicht
auf, die Okk-Reflexe parallel zur Wand am starksten.
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Abbildung 4.3: Beugungsbilder vom Typ <100>, <110> und <111> flr eine 109°-
Domanenwand in (100), berechnet mit a = 89, 6°. Griine Kreise stellen
die Reflexe von Domane 1, orangene Punkte die von Doméne 2 dar, in
Indizierung der jeweiligen Domane. Die Orientierung der Gittervektoren
ist der Skizze links oben zu entnehmen.

4.2 Reflexaufspaltung 65



0.14 T T T T T T
tetragonal 90°
0121 —B8— [001] 9
2 —— [0-10]
o4l —9—10-11]
—A— [111]
0.08H —— [1-11]
(2]
0.06
0.04
0.02
|
1 1.01 1.02 1.03 1.04 1.05 1.06
cl/a
0.05 T T T T T T T T
—— [0-10] rhomboedrisch 71° (110) =
v/‘
0.04F —— [0-11] = )
—e— [1-10] = o
—A— [111] /_/' X 5 7 -
0.03F —— [1-11] — ]
7)) /—/ & v A N
0.02 ~ /—/G o A = i
0.01f = gj’; a—E |
A At
3 %_'/;
(% —_ | | | | | | | | |
90 89.9 89.8 89.7 89.6 89.5 89.4 89.3 89.2 89.1 89
alpha [°]
0.05 I T T T —T T T T
— [0-10] rhomboedrisch 109° (100)
0.04f T [0-11] %
—— [101]
—%— [1-10] i
0.03H —A— [111] K
—v— [1-11] \
0.02f =
0.01F ;
| | | | | | | | |
90 89.9 89.8 89.7 89.6 89.5 89.4 89.3 89.2 89.1 89

alpha [°]

Abbildung 4.4: Reflexaufspaltung in <100>-, <110>- und <111>-Beugungsbildern fur
90°-, 71°- und 109°-Domanen. Die Reflexpaare, mit denen die Aufspal-
tung berechnet wurde, sind in den Abbildungen 4.1, 4.2 und 4.3 indiziert
und in Tabelle A.1, A.2 und A.3 aufgefihrt.
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4.3 Monokline Domanen

Fiir monokline Symmetrie sind insgesamt 24 verschiedene Polarisationsrichtungen mog-
lich. Unter der Annahme, die monokline Phase bildet sich ausgehend von P4mm oder
R3m, kann die Entstehung in Doménen, die sich innerhalb von tetragonalen bzw. rhom-
boedrischen Doménen bilden, gegliedert werden. Diese werden im folgenden als Nano-
doménen bezeichnet. Die Nanodomadnenmodelle wurden aus den Modellen von Erhart
und Cao [119] sowie Bokov und Ye [106] abgeleitet.

4.3.1 P4mm — Cm

(@) (b)
ch cA

o

==

(c) (d) 7
N ok
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e

b b

Abbildung 4.5: Monokline Doméanen, wie sie in einer tetragonalen Doméane entstehen
kénnen. (a) (110)hh (head to head) (b) (100)hh (c) [001], (d) [001],.

Abbildung 4.5 zeigt monokline Doménen, wie sie durch Verlust der Spiegelebene in (110)
(a) der Spiegelebene in (100) bzw. (010) (b) und der zwei- (c) bzw. vierzdhligen (d) Ro-
tation in [001] als Folge des Phaseniibergangs P4mm — Cm, entstehen konnen. (a), (b)
und (c) sind von der Zwillingsoperation dquivalent zu rhomboedrischen Domadnenwéan-
den. So entspricht (a) einer (110)-head to head-Wand und (b) einer (100)-head to head-
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Wand. (c) ist dquivalent zu (100)-head to tail- bzw. 109°-Domaénen. Vergleicht man die
Nanodomaénen mit dem Modell zur adaptiven Phase, wiirde die Mittelung {iber beide Do-
manen sowohl fiir (a) als auch fiir (c) eine monokline Phase vom Typ M, mit P = [uuv]
mit u < v ergeben. Fiir Nanodoménen vom Typ (b) und (d) unterliegt die gemittelte
Polarisation keiner Symmetrie. Die beiden Doménen besitzen auch keine gemeinsame
Spiegelebene, wie es fiir (a) und (c) der Fall ist. Zusétzlich ist die Kontaktflache fiir
(d) nicht spannungsfrei. Die a- und b-Achse sind durch die Rotation von 90° um c* ver-
tauscht. Fiir geringe Abweichungen von % = 1,004 ist dieser Typ dennoch denkbar [118].

4.3.2 Monokline Verzerrungen an einer 90°-Domanenwand

(@) 1\4\ (b) J\“% (c)
/ /707/

/ ,»\'\\"
b S 11,

[-1-10],

Abbildung 4.6: (a) Mogliche Anordnungen der Polarisationen an einer urspriinglichen
90°-Domanenwand. (b) Orientierung der monoklinen Gittervektoren bei-
der Domanen am Beispiel 34 und in die monoklinen Gittervektoren in der
Kontaktflache (c).

Wenn sich innerhalb der tetragonalen Dominen monokline Nanodoménen ausbilden,
treffen in der (110) Mikrodomadnenwand Doménen mit unterschiedlicher Orientierung
der c-Achse aufeinander. Dies ist in Abbildung 4.6 schematisch dargestellt. In Doméne 1
kann die Polarisation in einer der vier <vuu>-Richtungen liegen, in Doméne 2 entspre-
chend der 90°-Doménenwand in einer der <uvu>-Richtungen. Somit sind insgesamt 16
verschiedene Anordnungen méglich. Die Benennung erfolgt nach Abbildung 4.6. Die ers-
te Zahl bestimmt den Anfangspunkt von P; und die zweite Zahl den Endpunkt von P,.
Somit sind die Kombinationen 11, 22, 33 und 44 durch eine zweizédhlige Rotation um
[110] zu beschreiben. Durch die horizontale Spiegelebene in (001) der urspriinglichen
Domaénenkonfiguration sind 11 und 22 bzw. 33 und 44 dquivalent. Das Gleiche gilt fiir
die Kombinationen 14 und 23 sowie 24 und 23. Permutationen sind ebenfalls dquivalent.
Dadurch verbleiben sechs unterschiedliche Anordnungen, die in Tabelle 4.1 aufgefiihrt
sind.

Die Mikrodomédnenwand ist immer eine Ebene vom Typ {111},, des monoklinen Git-
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Doméne 1/Doméne 2 | Bedingung fiir Kohdrenz | rhomboedrische DW
11, 22 - 180°
33,44 - 71°
12, 21 b=1/a®—a-a-cosf -
34,43 b=+/a>*+a-a-cosf 0°
24,42, 13, 31 B =90 -
14, 41, 23, 32 B=90,a=b -

Tabelle 4.1: M6gliche Kombinationen von zusatzlichen <110>-Komponenten der Polarisa-
tion an einer 90°-Domanenwand. Die Bedingung fur eine koharente Kontakt-
flache ist angegeben. In der letzten Spalte ist die entsprechende rhomboe-
drische Domanenwand angegeben, sofern diese existiert.

ters, deren Normalenvektor die Rotationsachse fiir die Zwillingsoperation darstellt. Fiir
die Beschreibung der Domadnenwinde 12, 34, 31, und 32 ist zusétzlich zur Rotation um
[110] noch eine weitere Transformation notwendig, um die Gitterparameter von Doma-
ne 2 zu erhalten. Dadurch ist die Kontaktfliche nicht notwendigerweise kohdrent. Aus
den in der Kontaktflache liegenden Gittervektoren lasst sich die Bedingung fiir Kohédrenz,
wie in Abbildung 4.6 (c) am Beispiel 34 dargestellt, herleiten. Die entsprechenden Bedin-
gungen sind in Tabelle 4.1 aufgefiihrt. Die Domédnenwand 34 ist mit einer monoklinen
Verzerrung mit 8 > 90 und a > b, wie sie fiir PZT vorgeschlagen wurde [1], kohérent.
Die von Noheda et al. [1] bestimmten Gitterparameter erfiillen diese Bedingung jedoch
nicht exakt. Fiir die Kombination 12 muss entweder f < 90 oder a < b sein. Die Kon-
taktflache von 31 ist nur mit orthorhombischer Verzerrung kohérent, die von 41 nur mit
tetragonaler Verzerrung.

Fiir einige Kombinationen ist auch eine weitere Rotation der Polarisationen in <111>
denkbar. So wiirde mit <111>-Polarisationen, aus 11 eine rhomboedrische 180°-, aus
33 eine 71°- und aus 34 eine 0°-Domédnenwand werden.

4.3.3 Nanodomanen Konfiguration in tetragonalen Domanen

Bis jetzt wurden die einzelnen Domadnenwéande nur isoliert betrachtet. Durch die Ausbil-
dung von Nanodoméinen in bestehenden Mikrodoménen kommt es jedoch zu Spannun-
gen, da die Doménen Konfiguration aus mindestens vier Doménen besteht. Diese konnen
nicht liickenlos zusammengefiigt werden [69, 71]. Als vergleichbare Grol3e fiir die Fehl-
passung der verschiedenen Doménenkonfigurationen wird hier der Offnungswinkel des
verbleibenden Spaltes angegeben.
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Abbildung 4.7: Moégliche monokline Nanodomanen in tetragonalen Doméanen. Darun-
ter ist dargestellt, aus welchen Bereichen sich die Mikrodomanenwand
zusammensetzt.

{110}-Spiegelzwillinge

Mit {110}-Doménenwianden alleine konnen sich nur zwei Nanodoméanen pro Mikrodo-
miéne ausbilden. Die Zwillingsoperation der Mikrodomanenwand in (110) auf die (011)-
Nanodoménenwand in Doméne 1 angewandt, ergibt eine (101)-Nanodoménenwand in
Domine 2 (Abbildung 4.7 (a)). Damit schneiden sich alle Doménenwénde in [111]. Die
Mikrodoméinenwand in (110) besteht aus den Bereichen 11 und 33. Fiir rhomboedrische
Verzerrung sind dies 180°- und 71°-Bereiche in der urspriinglichen tetragonalen 90°-
Wand. Somit ist eine kontinuierliche Rotation der Polarisation von <001> nach <111>
fiir diese Konfiguration denkbar.

Die Normalenvektoren der Ebenen, die die Mikrodomadnenwand bilden, weichen leicht
voneinander ab. Ein Vergleich der rhomboedrischen und monoklinen Strukturmodelle
(vgl. Anhang B) ergibt fiir ein rhomboedrisches Gitter mit 0,53° sogar eine leicht gerin-
gere Fehlpassung als das monokline Gitter mit 0,57°.

monoklin | rhomboedrisch
(111),/(111); | 0,572° 0,530°

Tabelle 4.2: Winkel in der Mikrodomanenwand in (110) erzeugt durch monokline (a =
5,754,b = 5,731,c = 4,103 und B = 90,47) und rhomboedrische (a =
89, 69°) Nanodomanen mit einer Wand in (011) (vgl. Abbildung 4.7 (a)).
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{100}-Spiegelzwillinge

Mit {100}-Spiegelzwillingen entsprechend Abbildung 4.5 (b) konnen sich innerhalb der
Mikrodoméne vier Nanodoménen ausbilden (Abbildung 4.7 (b)). Diese Nanodoménen-
konfiguration besitzt die Symmetrie 4mm [119]. Die Mikrodomé&nenwand besteht dann
aus Bereichen 11, 22, 33 und 44. Damit unterliegen fiir die symmetrische Anordnung der
Nanodoménen die Gitterparameter keiner Restriktion. Im Falle einer rhomboedrischen
Verzerrung wiirden diese Bereiche in 180°- und 71°-Bereiche tibergehen. Die Polarisation
der Mikrodoméne ist nicht an eine Ebene gebunden, sondern liegt fiir vergleichbare Pha-
senanteile aller Nanodoménen nahe [001] fiir Doméane 1. Da die Mikrodomédnenwand
aus vier Bereichen besteht, treten 6 Winkel auf, die in Tabelle 4.3 fiir monokline und
in Tabelle 4.4 fiir rhomboedrische Gitterparameter angegeben sind. Auch innerhalb der
Mikrodoméne entsteht beim Vorliegen von vier Doménen eine Fehlpassung. Diese wurde
berechnet zwischen Nanodoméne 1 und 4 und liegt bei 0,91° fiir das monokline Gitter
und bei 1,23° fiir das rhomboedrische Gitter. Auch die Unebenheit der Mikrodoménen-
wand ist fiir das rhomboedrische Gitter grof3er. Somit scheint eine monokline Verzerrung
in dieser Konfiguration giinstiger.

Auch eine Kombination von {100}- und {110}-Spiegelzwillingen wéare denkbar. Die-
se Domanenkonfiguration innerhalb der Mikrodoméine wiirde ebenfalls die Symmetrie
4mm besitzen [119].

MDW1 | MDW2 | MDW3 | MDW4
MDW1 0° 0,14° | 0,36° 0,73
MDW2 | 0,14° 0° 0,33 0,86°
MDW3 | 0,36° 0,33 0° 0,79°
MDW4 | 0,73° | 0,86° | 0,79° 0°

Tabelle 4.3: Winkel zwischen den Mikrodomanenwanden (MDW) in (110) fur vier Nano-
domanen mit Nanodomanenwanden in (001) und (010) entsprechend Ab-
bildung 4.5 (b). Die Werte wurden mit den monoklinen Gitterparametern,
a=15,754,b =5,731,c = 4,103 und 8 = 90,47° berechnet. Die Fehlpas-
sung innerhalb der Mikrodomane betragt 0,91°.

{100}-Rotationszwillinge

Mit Nanodomédnenwinden nur in (100) senkrecht zur tetragonalen Polarisation konnen
sich mit 90°-Rotationszwillingen alle vier moglichen <vuu> Polarisationsrichtungen in
einer Mikrodoméane ausbilden. Eine Fehlpassung innerhalb der Mikrodoméne entsteht so
nicht. In den Nanodominenwianden werden durch das %-Verhéiltnis von 1,004 (mono-
klin) bzw. 1,0054 (rhomboedrisch) jedoch Spannungen verursacht. Bei 180°-Rotationen
sind die Nanodominenwinde kohérent, es konnen dann aber nur zwei verschiedene
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MDW1 | MDW2 | MDW3 | MDW4
MDW1 0° 0,07° 0,3° 0,93°
MDW2 | 0,07° 0° 0,3° 0,92°
MDW3 | 0,3° 0,3° 0° 0,87°
MDW4 | 0,93° | 0,92° | 0,87° 0°

Tabelle 4.4: Winkel zwischen den Mikrodomanenwanden (MDW) in (110) fir vier Nano-
doméanen mit Nanodomanenwanden in (001) und (010) entsprechend Ab-
bildung 4.5 (b). Die Werte wurden mit den rhomboedrischen Gitterparame-
tern, a = 4,079 A und a = 89, 69° berechnet. Die Fehlpassung innerhalb der
Mikrodomane betragt 1,23°.

Nanodoméinen entstehen. Letztere Anordnung entspricht bei rhomboedrischer Verzer-
rung dem Nanodominenmodell von Y. U. Wang zur Entstehung von Reflexen einer
adaptiven Phase vom Typ M,. Fiir monokline Verzerrung ist dies das von Asada und
Koyama [15] vorgeschlagene Modell. Die [001],-Nanodoméanen mit der 90°-Rotation
konnen auch den grauen Kontrast in den Dunkelfeldbildern erklaren, da die zusétzliche
Polarisationskomponente in einigen Doménen parallel zum Strahl orientiert ist. Dies wiir-
de keinen Kontrast in Dunkelfeldabbildungen erzeugen. Asada und Koyama [15] hatten
aufgrund des fehlenden Kontrastes auf eine Koexistenz von monokliner und tetragonaler
Phase innerhalb der Mikrodoméne geschlossen.

Die Mikrodominenwand besteht fiir beide Fille bei symmetrischer Anordnung der
Nanodoménen aus Streifen vom Typ 11 und 33. Die Winkel zwischen Normalenvek-
toren der einzelnen Bereiche, die die Mikrodominenwand bilden, ausgehend von 90°-
Rotationszwillingen sind in Tabelle 4.5 und Tabelle 4.6 fiir monokline bzw. rhom-
boedrische Nanodoménen angegeben. Die Winkel fiir den kohdrenten Fall von 180°-
Rotationszwillingen konnen ebenfalls den Tabellen entnommen werden. Das sind die
Matrixelemente 13 bzw. 24. Fiir diese Nanodoménenkonfiguration besteht kein nen-
nenswerter Unterschied zwischen den Modellen mit rhomboedrischer und monokliner
Verzerrung.
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MDW1 | MDW2 | MDW3 | MDW4
MDW1 0° 0,16° | 0,34° | 0,37°
MDW2 | 0,16° 0° 0,37 0,34°
MDW3 | 0,34° 0,37 0° 0,16°
MDW4 | 0,37° | 0,34° | 0,16° 0°

Tabelle 4.5: Winkel zwischen den Mikrodomanenwanden (MDW) in (110) fir vier mo-
nokline Nanodomanen aufgrund einer vierzahligen Rotation um c* in [100]
(vgl. Abbildung 4.7 (c) mit zwei Nanodomanen.). Die Winkel fir die zweizah-
lige Rotation entsprechen den Winkeln zwischen MDW1 (Mikrodomanen-
wand 1) und MDW3 bzw. MDW2 und MDWA4. Die Berechnung erfolgte mit
den Gitterparametern a =5,754,b =5,731,c = 4,103 und 3 = 90,47°.

MDW1 | MDW2 | MDW3 | MDW4
MDW1 0° 0,22° 0,3° 0,37°
MDW2 | 0,22° 0° 0,37 0,3°
MDW3 | 0,3° 0,37 0° 0,22°
MDW4 | 0,37° | 0,30° | 0,22° 0°

Tabelle 4.6: Entspricht Tabelle 4.5 mit einer rhomboedrischen Verzerrung von a = 89, 69°
innerhalb der Nanodomanen.

434 R3m —Cm

Beim Phaseniibergang R3m — Cm gehen zwei der drei {110}-Spiegelebenen und die
dreiziihlige Achse in deren Schnittlinie verloren. Die Ordnung des Ubergangs ist 3 und
so konnen sich drei verschiedene Doménen ausbilden. Zum einen Spiegelzwillinge in den
{110}-Ebenen, wie sie in Abbildung 4.8 (a) dargestellt sind. Die resultierende Nanodo-
méanenkonfiguration hat die Symmetrie 3m [119]. Die zweite Moglichkeit ist die Ausbil-
dung von 120° Rotationszwillingen mit Kontaktfldchen in (111) bzw. (201),, (Abbildung
4.8 (b)). Damit die Kontaktfliche koharent ist, miissen die drei monoklinen Vektoren,
die diese Ebene aufspannen, gleich lang sein.

[112]] = |[112]] = [[020]] (4.2)

Daraus folgt:

3:b*—a*—4-c?
4-a-c

cosf3 = (4.3)
Das ist eine Bedingung fiir drei Parameter. Ist ein Parameter vorgegeben, sind die Ab-
héngigkeiten der anderen beiden bestimmt. In Tabelle 4.7 sind die iiber Gleichung 4.3
berechneten Werte fiir  und b fett gedruckt dargestellt. Die {ibrigen drei Parameter
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Abbildung 4.8: Monokline Domanen, wie sie in einer rhomboedrischen Doméne entste-
hen kénnen. (a) {110}-Spiegelzwillinge (b) {111}-Rotationszwillinge.

wurden entsprechend Abschnitt 4.2 festgehalten. Es fillt auf, dass die mittels Rontgen-
beugung bestimmten monoklinen Gitterparameter [4] (a =5,754,b =5,731,c = 4,103
und 3 = 90,47°) diese Bedingung nicht erfiillen.

a[Al | b[A] | c[A] | beta [’]
(@) | 5,754 | 5,731 | 4,103 | 91,16
(b) | 5,754 | 5,764 | 4,103 | 90,47

Tabelle 4.7: Mégliche Gitterkonstanten in einer (201),,.-Doméanenwand. Der fett gedruck-
te Wert wurde Uber Gleichung 4.3 berechnet.

4.3.5 Monokline Nanodomanen in rhomboedrischen Mikrodomanen

Mit beiden Arten von Dominenwinden liel3e sich das von Corker et al. [56] vorge-
schlagene Modell mit einer gemittelten Polarisation in [111] realisieren. Die diffuse
Streuung in Elektronenbeugungsbildern wurde so interpretiert, dass die Doméanen ei-
ne langliche Ausdehnung in <111> besitzen sollten [62]. Dies spricht fiir das Modell
in Abbildung 4.8 (a). Das Modell (b) scheint auch durch die inkohdrenten Doméanen-
wande ungiinstiger. Jedoch wiirde durch die Rotationszwillinge keine Fehlpassung in-
nerhalb der Mikrodoméne entstehen. Fiir Spiegelzwillinge in {110} betréigt der Off-
nungswinkel 0,85° im Falle monokliner Nanodoménen und 1,53° im Falle tetragonaler
Nanodoménen mit i = 1,02. Diese Fehlpassung ist der Nachteil der Spiegelzwillinge.
Zudem sind die Unebenheiten der (110)-Mikrodominenwand (Tabelle 4.8) bzw. der
(100)-Mikrodomanenwand (Tabelle 4.9) im Fall von Rotationszwillingen mit Wanden
in {111}-geringer.

Die Gesamtkonfigurationen sind in Abbildung 4.9 (a) und (c) fiir 71°-Doménen bzw.
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{110} | MDW1 | MDW2 | MDW3 || [111] | MDW1 | MDW2 | MDW3
MDW1 0° 0,6° 0,98° | MDW1 0° 0,43° | 0,43°
MDW1 | 0,6° 0° 1,2° MDW1 | 0,43° 0° 0,17°
MDW1 | 0,98° 1,2° 0° MDW1 | 0,43° | 0,17° 0°

71°-Mikrodomanenwand (MDW) in ~
Spiegelzwillinge und (rechts) [111]-Rotationszwillinge. Monokline Gitterpa-

rameter: a5,754,b =5,731,c = 4,103 und 8 = 90,47.

Tabelle 4.8: Winkel zwischen den Ebenen der einzelnen Nanodoménen, die eine

(110) darstellen. (links) {110}-

{110} | MDW1 | MDW2 | MDW3 || {111} | MDW1 | MDW2 | MDW3
MDW1 0° 0,59° | 0,84° || MDW1 0° 0,51° | 0,23°
MDW1 | 0,59° 0° 0,59° || MDW1 | 0,51° 0° 0,51°
MDW1 | 0,84° | 0,59° 0° MDW1 | 0,23° | 0,51° 0°

Tabelle 4.9: Wie Tabelle 4.8 doch diesmal fiir eine 109°-Mikrodomanenwand in (100).

(b) und (d) fiir 109°-Doméanen dargestellt, einmal mit {110}-Nanodomanenwanden
(a) und (b) und einmal fiir {111}-Nanodominenwéande (c¢) und (d). Die (110)-
Mikrodoméanenwand besteht aus den schon bekannten Bereichen 33 und (110)ht, wie
sie infolge des Ubergangs P4mm — Cm auftreten, diesmal nur in head to tail (ht)-
Anordnung. Auch die Bereiche in der (100)-Wand sind schon bekannt. Es treten (100)ht-

und [100],-Bereiche auf.
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Abbildung 4.9: Modell fir monokline Nanodoméanen innerhalb rhomboedrischer 71°-
Domanen (a) und (c) bzw. 109°-Doménen (b) und (d). Die 109°-Wand
besteht aus Bereichen, die alle innerhalb einer tetragonalen Domane er-
laubte monokline Domanenwande sind. Bei der 71°-Wand kommen noch
Bereiche hinzu, die durch die Ausbildung von Nanodomanen an einer 90°-
Wand entstehen (vgl. Abschnitt 4.3.2).

m(100)
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