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MATERIALFORSCHUNG

Der innovative Fehler im Kristall

MARION HOFLING | LUKAS PORZ | JURGEN RODEL

Bariumtitanat-Einkristall im Ausgangszustand, vor dem ge-
zielten Einbringen von Versetzungen in dessen Kristallgitter.

Obwohl sie eigentlich Isolatoren sind, knnen
keramische Materialien elektrisch leitend
gemacht werden. Sie kénnen auch ferro- und
piezoelektrische Eigenschaften besitzen, die
liber gezielt ins Kristallgitter eingebrachte
Versetzungsfehler designt werden kénnen.
Mit solchen neuen Methoden will die Material-
forschung neue, nichttoxische Piezoelektrika
flir den Weltmarkt entwickeln - und andere
innovative Materialien.

© 2022 The Authors. Physik in unserer Zeit published by
Wiley-VCH GmbH

lektrokeramiken sind heute in vielen technischen Be-

reichen unverzichtbar. Das gilt insbesondere fiir Piezo-
und Ferroelektrika, immerhin erreichten Piezoelektrika mit
einem weltweiten Jahresumsatz von 9,6 Milliarden US-Dol-
lar iiber 22% Marktanteil im Bereich Elektrokeramiken im
Jahr 2016 [1]. Eingesetzt werden sie als hochprizise Aktua-
toren,Wandler und Sensoren unter anderem in der Automo-
bilbranche, der Luftfahrt, der Medizintechnik und der Mikro-
elektronik. Ferroelektrika sind eine Untergruppe der Piezo-
elektrika, dank ihrer hohen Permittivitit finden sie vor
allem als Vielschichtkondensatoren Anwendung. Jihrlich
werden davon mehr als eine Billion Stiick produziert, allein
in jedem Smartphone sind iiber 700 solcher Kondensatoren
verbaut [2]. Andere Einsatzgebiete fiir Piezo- und Ferroelek-
trika sind Hochleistungsanwendungen wie Ultraschall-
motoren, Ultraschall im medizinischen Bereich und zur
Reinigung, Spannungstransformation und Schweifden.

Allerdings gibt es bei den piezoelektrischen Materialien
ein Problem: Der Klassenprimus mit dem stirksten Piezo-
effekt ist Bleizirkonattitanat (PZT), also ein bleihaltiges Ma-
terial. Um den Anteil solcher toxischen Substanzen in elek-
trischen und elektronischen Materialien zu reduzieren, hat
die Europiische Union eine Verordnung mit dem Kiirzel
RoHS (Restriction of Hazardous Substances in electrical and
electronic Equipment) eingefiihrt. Wihrend dies in Europa
kontrovers diskutiert wurde, haben vor allem Firmen in
China und Japan durch das Bereitstellen der nétigen For-
schungskapazititen gezeigt, dass sie sich schnell auf neue
Gegebenheiten einstellen konnen.

Allerdings gelang es bislang nur, Ersatz fiir spezielle An-
wendungen zu entwickeln. Noch konnte die Materialwis-
senschaft kein universelles Ersatzmaterial fiir PZT finden.
An dieser Herausforderung forscht auch unsere Gruppe an
der Technischen Universitit Darmstadt; dabei spielt das
gezielte Einbringen von ausgedehnten Kristalldefekten in
Form von Versetzungen eine zentrale Rolle.

Materialdesign mit Kristallbaufehlern
Keramiken gehoren wie Halbleiter und Metalle zu den vie-
len Materialien, die kristalline Gitter verschiedener Trans-
lationssymmetrien ausbilden. Das reale Material enthilt
allerdings Kristallbaufehler. Solche Fehler konnen hiufig auf
den Herstellungsprozess zuriickgefiihrt werden, da dieser
meist noch weit weg vom thermodynamischen Gleichge-
wicht eine bestimmte atomare Anordnung einfriert. Diese
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ABB. 1 ‘ EXPERIMENT

Differential-
wandler

a) Modifizierter Lastrahmen zur plastischen Deformation von Proben. b) Foto einer
eingebauten einkristallinen Keramik vor der Kompression. c) Schema des Aufbaus.
Die Ldngendinderung der Probe wird mittels eines Differentialwandlers gemessen.
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Kristallbaufehler werden nach ihrer Dimensionalitit einge-
teilt: Nulldimensionale Defekte sind zum Beispiel Leerstel-
len, Zwischengitteratome oder Fremdatome, zu den eindi-
mensionalen Defekten zihlt unser Forschungsthema der
Versetzungen (siehe ,Versetzungen* auf S. 179), zweidimen-
sionale Defekte sind beispielsweise Grenzflichen und
dreidimensionale Defekte schlielich Einschliisse und
Ausscheidungen.

Solche Kristallbaufehler geben dem Materialdesign eine
breite Palette an Moglichkeiten an die Hand und bringen
herausragende Materialeigenschaften hervor. Dazu gehort
etwa die Festigkeit von Stahl, die Verformbarkeit von Alumi-
niumdosen, die Diodenkennlinie bei Halbleitern, die Leitfa-
higkeit in der Batterie und viele andere thermomechanische,
elektrische, magnetische und optische Funktionen.

Mit der technologischen Verwertung solcher Defekt-
strukturen beschiftigt sich mageblich das an die Physik
angrenzende Feld der Materialwissenschaft. Unser For-
schungsfeld verwendet dazu ein breites Spektrum von
Herstellungsmethoden sowie der Charakterisierung von
atomaren und elektronischen Strukturen, Bestimmung des
Eigenschaftsprofils, Modellierung auf allen Lingen- und
Zeitskalen. Die Zielsetzung ist zum einen rein erkenntnis-
geleitet, zum anderen direkt an der konkreten Anwendung
orientiert. Damit bildet die Materialwissenschaft eine Briicke
zwischen den Naturwissenschaften Physik und Chemie so-
wie den Ingenieurwissenschaften wie Maschinenbau, Elek-
trotechnik und Medizintechnik.

Ein wichtiges Beispiel fiir die bedeutende Rolle von
Kristallfehlern ist die plastische Verformbarkeit von Metal-
len. Dafiir sorgen vornehmlich Versetzungen, die eine Git-
tertranslation kontinuierlich mit lokaler Verzerrung durch
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das Bauteil schieben. Geringe Versetzungsdichten erlauben
lediglich geringe plastische Verformung, wihrend hohe Ver-
setzungsdichten zu groflerer Verformung fithren kénnen -
bis sich die Versetzungsstrukturen miteinander verhaken
und somit das weitere Fortkommen behindern. Im Gegen-
satz dazu werden die Eigenschaften von Keramiken und
Halbleitern vornehmlich durch das gezielte lokale Einbrin-
gen - Dotieren - von Fremdatomen beeinflusst, etwa durch
Diffusion oder Implantation. Dies kann zur Ausbildung von
Ladungszonen verwendet werden.

Abgesehen von der atomaren Beschichtung diinner Fil-
me werden keramische dicke Filme, Viellagenstrukturen
und monolithische Volumenwerkstoffe iiberwiegend durch
Sintern, also Verdichtung einer Mischung von Ausgangspul-
vern bei hohen Temperaturen (1000-2000 °C) hergestellt.
Die anfingliche statistische Orientierung der einzelnen
Korner fiihrt zur Ausbildung eines polykristallinen Werkstof-
fes. Beim Abkiihlen wird im Wesentlichen der thermodyna-
mische Zustand bei der hohen Temperatur eingefroren. Im
Gegensatz zu Metallen, die dank einer hohen Dichte an
Versetzungen sehr gut plastisch verformbar sind, enthalten
deshalb Keramiken praktisch keine Versetzungen.

Versetzungen als Defekte sind jedoch grundsitzlich
attraktiv. Sie sind intrinsischer Natur, kOnnen gerichtete Ei-
genschaften bevorzugen, zudem sind Versetzungsstrukturen
thermodynamisch viel stabiler als Komplexe, die aus Punkt-
defekten bestehen. Zusitzlich kann auf die Dotierung mit
ressourcenkritischen oder giftigen Elementen hiufig ver-
zichtet werden, weil Versetzungen in Keramiken mit joni-
scher Bindung geladen sein konnen, was die elektrischen
Eigenschaften beeinflusst. Dieser Effekt kann als intrinsische
Dotierung oder ideal nachhaltige Dotierung bezeichnet
werden [3].

Wenn wir in die Geschichte zuriickschauen, dann finden
sich bereits in den 1960er- und 1970er-Jahren wertvolle,
grundlegende Arbeiten zur Versetzungsbewegung. John J.
Gilman von der Brown University in Providence, Rhode Is-
land, USA, und W. G. Johnston vom General Electric Research
Laboratory in New York untersuchten zum Beispiel eine
Vielzahl von Eigenschaften der Versetzungen in Lithiumfluo-
ridkristallen [4]. Mit erstaunlich kreativen Methoden vom
Luftgewehr bis zur Glaskugel, um das Material iber Impuls
oder Druck zu verindern, dokumentierten die beiden Pio-
niere der Materialwissenschaften die verschiedenen Entste-
hungs- und Multiplikationsmechanismen, sowie die Bewe-
gung der Versetzungen bei hohen und niedrigen Geschwin-
digkeiten. Wenige Jahre spiter fasste R.W. Whitworth, von
der Universitit Birmingham, England, den Einfluss der Ver-
setzungen auf die elektrischen Eigenschaften von Lithium-
fluorid und Natriumchlorid (Kochsalz) zusammen [5].

Ende der 1970er-Jahre wurde eine bahnbrechende Ar-
beit vom Institut fiir Festkorperphysik und Elektronenmik-
roskopie in Halle, dem heutigen Max-Planck-Institut fiir
Mikrostrukturphysik, vorgelegt [6]. Bahnbrechend war, dass
ein MgO-Einkristall iz situ in einem Transmissions-Elektro-
nenmikroskop (TEM) belastet wurde. Mit dem TEM lief3 sich
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die dadurch entstandene Rissoffnung hochaufgelost ver-
messen und so die plastische Zone an der Rissspitze mit
entstehenden Versetzungen visualisieren und die Bruchzi-
higkeit des Materials genau bestimmen.

Dieses Forschungsgebiet wurde erst wieder vor etwa
20 Jahren aufgegriffen, schliellich auch von unserer Arbeits-
gruppe. Zunichst wurde die plastische Verformbarkeit einer
Reihe keramischer Einkristalle bei Raumtemperatur demons-
triert, etwa SrTiO3 [7], KNbOj3 [8], LiF und MgO. Dazu ge-
nigten zunichst relativ einfache mechanische Priifeinrich-
tungen (Abbildung 1). Unser Team hat nun ein Verfahren
entwickelt, das mechanisches Einprigen einsetzt, um gerich-
tete, geladene Strukturen zu erzielen (Abbildung 2a).

Die plastische Verformung eines Polykristalls aller-
dings bedarf der Betrachtung der Winkel zwischen mecha-
nischer Belastung und Gleitebene (Abbildung 2b), um die
Dehnungsinkompatibilitit an den Korngrenzen zu meis-
tern (Abbildung 2¢). Deshalb ist hier immer eine plas-
tische Verformung bei erhohter Temperatur notig. Das er-
moglicht hohe Versetzungsdichten von 10'4 m~2 und damit
mittlere Abstinde von unter 100 nm. Bei geschickter Aus-
richtung der Versetzung kann man dadurch eine vergleich-
bar starke Erhohung der Leitfihigkeit erreichen, wie sie
einer Punktdefektdotierung am Loslichkeitsmaximum ent-
spricht [3,9].

Je nach Orientierung des elektrischen Feldes kann die
Versetzungsstruktur dabei als Ladungsbarriere, aber auch
als leitfihiger Pfad, eingesetzt werden. Im Folgenden be-
schreiben wir vor allem modellhafte Versetzungsstrukturen,
die wir durch mechanisches Einprigen in Einkristallen er-
zeugten. Dabei unterscheiden wir die Verwendung der Ke-
ramiken als elektrischer Leiter [10], was einen elektrischen
Transport tiber viele Einheitszellen des Kristallgitters erfor-

ABB. 2
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dert, und als Material mit elektrischer Polarisation, was auf
einer Ladungsverschiebung tiber weniger als einer Einheits-
zelle basiert [11].

Elektrische Eigenschaften
Die meisten Keramiken sind bei Raumtemperatur gute Iso-
latoren. Jedoch kann die Leitfihigkeit mit der Temperatur
stark zunehmen und zum Beispiel in Brennstoffzellen bei
800 °C sehr gut werden. Das Besondere dabei ist, dass die
Keramik verschiedene Spezies leiten kann. Wihrend dies
bei Metallen durch Elektronen geschieht, konnen in Kera-
miken auch Sauerstoffionen, Lithiumionen oder Locher, also
einzelne fehlende Elektronen, die elektrische Leitung be-
stimmen - man spricht von elektronischer und ionischer
Leitfihigkeit.

In mit Yttrium stabilisiertem Zirkonoxid beispielsweise
wird die Sauerstoffionen-Leitfihigkeit durch die Zugabe
von 8% Yttrium ermoglicht. Da dieses als Ion nur dreifach
und nicht vierfach positiv geladen ist, wie Zirkonium, muss
die Ladungsneutralitit durch Sauerstoffleerstellen - also
fehlendem Sauerstoff auf dem entsprechenden Gitterplatz -
ausgeglichen werden. Diese sind dann bei hohen Tempera-
turen mobil und sorgen in der Brennstoffzelle fiir die hohe
Sauerstoffleitfihigkeit. Gleichzeitig bleibt die Keramik fiir
Elektronen isolierend, sodass ein elektronischer Kurz-
schluss vermieden wird - was entscheidend fiir die Funk-
tion einer solchen elektrochemischen Zelle ist.

Versetzungen konnen auf verschiedene Weisen zur
Leitfihigkeit beitragen. Zum Beispiel konnen in manchen
Fillen kleine Ionen als Ladungstriger durch den Verset-
zungskern, wie er in Abbildung 3a in atomarer Auflosung
abgebildet ist, oder das elastische Dehnungsfeld migrieren
(Abbildung 3b).

a) Dieser Einkristall aus Strontiumtitanat (SrTiO;) wurde bei Raumtemperatur unter Druckbelastung verformt. Die so er-
zeugten Versetzungen sind auf der Oberfliche durch Anditzen visualisiert. b) Versetzungen kénnen sich nur auf bestimmten
Ebenen im Kristall bewegen. Die mechanische Triebkraft ist mit dem Winkel zur Belastungsachse korreliert und bewirkt
unterschiedliche Versetzungsbewegungen, je nach Orientierung des einzelnen Korns. c) Hochspannungstransmissionselek-
tronenmikroskopische Aufnahme von Versetzungen in einem Polykristall aus SrTiOs, der bei 1150 °C verformt wurde. Verset-
zungen sind nur in manchen der Kérner zu sehen, weil die verfiigbaren Gleitebenen nicht unbedingt optimal zur Belastungs-

richtung stehen.
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ABB. 3 | VERSETZUNGEN UND LEITFAHIGKEIT
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Einfluss der Versetzungen auf die Leitfdhigkeit auf verschiedenen GréBenskalen. a) Die hochauflésende Aufnahme eines
Transmissions-Elektronenmikroskops zeigt die atomare Struktur einer Versetzung in Richtung eines (110)-Burgers-Vektors
(s. ,Versetzungen* auf Seite 179) auf einer {110 }-Ebene in SrTiOs. Die Spaltung in zwei Partialversetzungen ist sichtbar. b) Il-
lustration des Dehnungsfeldes und der Raumladungszone um eine Versetzung (zentrale Siule mit Kernladungen), in der die
Ladungskonzentrationen der Ladungstréiger (zum Beispiel Sauerstoffleerstellen und Elektronen) erhéht oder erniedrigt sind.
c) Ein groBes Volumen ist durch den Einsatz eines Hochspannungstransmissions-Elektronenmikroskops zugdnglich und ver-

deutlicht die mesoskopische Versetzungsanordnung.

In anderen Fillen sorgt der geladene Kern fiir eine kom-
pensierende Raumladungszone (Abbildung 3b).In dieser zum
Beispiel 10-100 nm kleinen Zone um die Versetzung gibt
es dann entweder eine viel hohere oder viel geringere Leit-
fahigkeit als im Rest des Materials. In Abbildung 3b ist ange-
deutet, dass die Sauerstoffleerstellen-Konzentration V', lokal
erhoht, die Elektronendichte e™ hingegen reduziert ist.

Zwar lassen sich die lokalen Eigenschaften relativ gut
verstehen, doch die Gesamtleitfihigkeit der Keramik hingt
von der Anordnung der Versetzungen ab. Diese kann mit-
unter sehr komplex sein, wie in Abbildung 3¢ dargestellt.
Auch wenn jede einzelne Versetzung sehr leitfahig ist, heifdt
das noch nicht, dass eine durchgehende Verbindung von
einer Seite zur anderen vorliegt. In diesem Fall stellen die
Versetzungen nur fiir einenTeil der Gesamtwegstrecke einen
leitfihigen Pfad bereit. Der oftmals nur 1% lange Restteil zwi-
schen den Versetzungen stellt dann den Flaschenhals des
Pfades dar.

Andererseits konnen Raumladungszonen mit niedriger
Leitfihigkeit, die dicht gepackt nebeneinander liegen, eine
Barriere darstellen - wie ein Zaun fiir einen Zuschauer-
strom. Liegen sie nicht ganz so dicht beieinander, ist die

Barriere weniger effektiv, ungefihr wie einzelne Hinder-
nisse,um die ein Weg gefunden werden muss. Das bedeutet,
die effektiven Eigenschaften, die durch Versetzungen gene-
riert werden, hingen zentral von deren Anordnung ab.
Hierfiir gibt es viel mehr Optionen als fiir Punktdefekte, die
meist statistisch verteilt sind und durch eine Konzentration
beschrieben werden konnen.

Insgesamt ergibt sich das Verstindnis fiir den Einfluss
von Versetzungen auf die Leitfihigkeit erst durch das Zu-
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sammenspiel auf den verschiedenen Groflenskalen. Auf
atomarer Ebene bildet der Versetzungskern die Grundvor-
aussetzung (Abbildung 3b). Auf einer Skala unterhalb von
100 nm prigt dann die Raumladungszone die Eigenschaf-
ten. Letztlich konnen Versetzungen auf der Skala von Mikro-
meter bis Millimeter wie Spaghetti beliebig komplexe Netz-
werke bilden.

Piezoelektrika
Das zweite grofle Anwendungsgebiet von Elektrokeramiken
sind Piezo- und Ferroelektrika, wie eingangs erwihnt. Der
direkte piezoelektrische Effekt beschreibt die Anderung der
elektrischen Polarisation durch das Aufbringen einer me-
chanischen Last, wihrend der indirekte Effekt bei Anlegen
einer elektrischen Spannung eine Lingeninderung Al zur
Folge hat (Abbildung 4a). Wegen ihrer hohen Prizision mit
einer Empfindlichkeit von Pikocoulomb pro Newton oder
Pikometer pro Volt werden Piezoelektrika gerne als Aktua-
toren und Sensoren eingesetzt. Sie sind Dielektrika, die kris-
tallographisch eine nicht zentrosymmetrische Punktgruppe
zur Voraussetzung haben. Oberhalb der Curie-Temperatur
Tc, in der paraelektrischen Phase (Abbildung 4b), ist ihre
Kristallstruktur kubisch. Unterhalb 7¢, in der ferroelektri-
schen Phase, sorgt eine Verzerrung der wiirfelformigen Ein-
heitszelle fiir eine spontane Polarisation Ps (Abbildung 4b,
Ladungsverschiebung des B-Ions).

Eine Untergruppe der Piezoelektrika sind die Ferroelek-
trika. Diese zeichnen sich dadurch aus, dass sie iiber meh-
rere dquivalente spontane Polarisationsrichtungen (rote,
gestrichelte Linien in Abbildung 4b) verfiigen, zwischen
denen sie mit Hilfe eines angelegten elektrischen Feldes
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wechseln konnen. Die Anzahl und Orientierung der Mog-
lichkeiten hingt von der jeweiligen ferroelektrischen Phase
ab.Abbildung 4b zeigt als Beispiel eine tetragonale Struktur
mit sechs (100)-Richtungen, die zur Verfiigung stehen.

Regionen mit verschiedenen solcher Polarisationsaus-
richtungen werden ferroelektrische Dominen genannt und
sind durch eine Dominenwand getrennt. Hierbei gibt es
eine Unterscheidung zwischen rein ferroelektrischen
180°-Dominenwinden und Nicht-180°-Domanenwinden,
die durch einen zusitzlichen Dehnungsbeitrag zusitzlich
neben den ferroelektrischen fiir ferroelastische Eigenschaf-
ten sorgen. Das Schalten aller Dominen in eine Richtung
heifdt ,Polen“ und ermoglicht das Erreichen der maximalen
Polarisation. Diese kann zum Beispiel in Form einer Polari-
sations-Hysteresemessung ermittelt werden.

Die Beweglichkeit der Domidnenwand und das Schalt-
verhalten der Domiinen, also die Anderung der Richtung,
beeinflussen maf3geblich die elektromechanischen Eigen-
schaften. Diese lassen sich durch Defektengineering beein-
flussen. Solche Effekte gehoren wie die Phasenumwandlung
zum extrinsischen Beitrag, wihrend die Gitterdehnung als
intrinsische Komponente des Piezoeffekts definiert ist.

Keramiken mit ferroelektrischen Eigenschaften
Ein wissenschaftlicher Fokus unseres Forschungsgebiets
liegt auf der Suche nach einem umweltvertriglichen Ma-
terial, welches das eingangs erwihnte Bleizirkonattitanat
(PZT) universell ersetzen soll. Die Ideen hierzu setzen bei
der grof3en Stirke von piezo- und ferroelektrischen Elek-
trokeramiken an, die darin besteht, dass die von einer An-
wendung geforderten elektromechanischen Eigenschaf-
ten gezielt einstellbar sind. Dies geschieht durch das
schon angedeutete Einbringen von Defekten, die eine
Kontrolle iiber die Domidnenwandbewegung als zentraler
Effekt und extrinsischer Beitrag erlauben. Klassische An-
siatze zur Beeinflussung der Domidnenwandmobilitit und
-struktur sind das ,Spannungsengineering“, sowie das
Ausnutzen von Phasengrenzen, Texturierung und Punkt-
defektdotierung.

In Volumenmaterialien stellen besonders die Tempera-
tur- und Zyklierstabilitit, wie auch das Erreichen hoher
elektromechanischer Koeffizienten, eine Herausforderung
dar. Die Zyklierstabilitit beschreibt, wie stabil sich das Ma-
terial gegenliber dem Durchlaufen von piezoelektrischen
Zyklen verhilt. Damit es nicht in der gewliinschten piezo-
oder ferroelektrischen Eigenschaft ,ermiidet“, muss man
die Domidnenwinde daran hindern, sich unter der Belas-
tung zu bewegen. Der Schliissel dazu ist das Fixieren oder
LPinning“ durch gezielt eingebrachte Defekte - nicht un-
ihnlich dem Pinning von magnetischen Flufschliuchen
(Flux Pinning) in Typ-II-Supraleitern.

Typische Beispiele, wo die Zyklierstabilitit neben der
Temperaturstabilitit besonders Kkritisch ist, sind Hochleis-
tungsanwendungen wie Ultraschallmotoren, Ultraschall im
medizinischen Bereich und zur Reinigung, Spannungstrans-
formation und zum Schweif3en. Sie werden bei hohen Fel-
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Viele Materialien wie Metalle, Halb-
leiter und Keramiken sind kristallin. In
diesen Kristallen kann es eindimensio-
nale Kristallbaufehler geben, die hier
in Abbildung a) als blaue Versetzungs-
linie als Ende der roten Halbebene
dargestellt sind. Eine Versetzung wird
oft durch ein T-formiges Symbol (Ab-
bildung a) Mitte) dargestellt und maB-
geblich durch ihren Burgers-Vektor
(roter Pfeil) charakterisiert. Um die-
sen zu bestimmen, wird ein Burgers-
Umlauf (griin) durchgefiihrt. Die
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Versetzung mit der blauen Verset-
zungslinie (charakterisiert durch den
Linienvektor t) kann sich auf der grau
dargestellten Gleitebene bewegen
und dadurch den gesamten Kristall
verformen.

Abbildung a stellt eine Stufenver-
setzung dar, in der die Versetzungs-
linie im 90°-Winkel zum Burgers-Vek-
tor liegt. Im Gegensatz dazu liegt der
Linienvektor bei der Schraubenverset-
zung in Abbildung b parallel zum Bur-
gers-Vektor.

a) Stufen- und b) Schraubenversetzung.

ABB. 4 ‘ PIEZOELEKTRISCHER EFFEKT
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a) Der direkte und indirekte piezoelektrische Effekt verdeutlichen die Wechsel-
wirkung zwischen Kraft und elektrischer Spannung. b) Paraelektrisch-ferroelek-
trischer Phaseniibergang von BaTiO3, mit den sechs dquivalenten spontanen Pola-
risationsrichtungen in der tetragonalen Phase. Die oben eingezeichneten A- und
B-lonen sind allgemeine Symbole fiir verschiedene Elemente, aus denen Piezoelek-
trika bestehen konnen.

dern in der Nihe der Eigenfrequenz des Materials betrie-
ben, was wegen der elektrischen Verluste zum Aufheizen
der Materialien fiihrt. Mit steigender Temperatur allerdings
verliert die Punktdefektdotierung, die bei den etablierten
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ABB. 5 ‘ MECHANISCHES EINPRAGEN VON VERSETZUNGEN

a) Nach Deformation

b) Eigenschaftsanderung
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piezoelektrischer Koeffizient / pm/V
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a) Das mechanische Einprdgen von Versetzungen auf kristallographisch definierten
Gleitebenen bewirkt eine /'inderung der Domdnenstruktur im BaTiOs-Einkristall
(4x4x8 mm?3). b) Ein starker Anstieg des piezoelektrischen Koeffizienten verdeut-
licht die hohe elektromechanische Reaktion des deformierten Einkristalls noch un-
terhalb des Koerzitivfelds. Die zwei Phasenfeldsimulationen (farbige Einschiibe)
zeigen eine Domdnenwand, die an einer Versetzung gepinnt ist (links unten) und
mit zunehmendem elektrischen Feld die Pinningkraft iiberwinden kann (Mitte und

rechts oben).
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Ansitzen die erwiinschten Eigenschaften bringt, schnell ihre
Wirksamkeit. Um dies zu verhindern, miissen entweder die
elektrischen Verluste minimiert oder temperaturstabilere
Wechselwirkungsmechanismen zwischen Defekt und Do-
minenwand gefunden und etabliert werden.

Hier kommen die Versetzungen - unser Forschungs-
thema - als vielversprechende und temperaturstabile De-
fekte ins Spiel. Es wurde bereits in Diinnschichtstudien
gezeigt, dass Versetzungen als Nukleations- und Haftungs-
zentren fir Domianenwinde wirken konnen. Jedoch fehlte
es bisher an der Ubertragung dieses sehr lokalen Konzepts
auf Volumenmaterialien.

Im Folgenden beschreiben wir an einkristallinem BaTiO3
als Beispiel den Einfluss von gerichteten Versetzungsstruk-
turen auf dessen funktionelle Eigenschaften [11]. Dazu ha-
ben wir diese ferroelektrischen Einkristalle bei tiber 1050 °C,
weit tiber ihrer Curie-Temperatur T¢, unter konstanter Last
in Kompression verformt. Dieses Verfahren nennen wir me-
chanisches Einprigen. So konnten wir das Hochtemperatur-
Gleitsystem im Kristall aktivieren und Versetzungen in das
Material einbringen. Nach dem Abkiihlen unter 7¢ ist eine
Ausrichtung der ferroelektrischen Dominen entlang der
Gleitebenen zu erkennen (Abbildung 5a).

Mit mikroskopischen Methoden und magnetischer Kern-
spinresonanz konnten wir zeigen, dass die eingebrachte
Versetzungsstruktur eine Bevorzugung bestimmter Domi-
nenwinde mit sich bringt. Das deutet auf eine lokale Wech-
selwirkung zwischen den Versetzungen und den Dominen-
winden hin, sowie eine aktive mechanische Wechselwir-
kung. Um dies genauer zu untersuchen, haben wir das
Nukleations- und Pinningverhalten mit Phasenfeldsimula-
tionen nachmodelliert und mit Transmissions-Elektronenmi-
kroskopie verifiziert. Phasenfeldsimulation ist ein numeri-
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scher Ansatz, um die ferroelektrische Domidnenstruktur und
das dynamische Verhalten der Domédnenwand mit Hilfe von
Ordnungsparametern (zum Beispiel Dehnung und Polarisa-
tion) basierend auf der Landau-Theorie zu simulieren. Zu-
sammen mit weiteren elektromechanischen Messungen wie
dem piezoelektrischen Koeffizienten (Abbildung 5b) konnten
wir nachweisen, dass die Versetzungen nicht nur als Nukle-
ations- und Pinningzentren wirken, sondern auch noch eine
vorteilhafte makroskopische Riickstellkraft verursachen.

Diese Riickstellkraft lisst sich wie folgt erkliren: Beim
Anlegen eines elektrischen Feldes sind zu Beginn noch alle
Dominenwinde an Versetzungen gepinnt. Mit Zunahme
des elektrischen Feldes 10sen sich die ersten Domédnenwin-
de von Gleitebenen mit geringer Versetzungsdichte, denn
die Pinningkraft ist proportional zur Anzahl der Versetzun-
gen.Wenn diese Dominen nun ihre elektrische Polarisation
umschalten, konnen lokal Dehnungsinkompatibilititen auf-
grund der im vorigen Abschnitt erwihnten ferroelastischen
Komponente entstehen - und zwar zwischen den geschal-
teten Dominen und den noch gepinnten Dominen. Das
bewirkt die Riickstellkraft. Diese Wechselwirkung zwischen
Pinningkraft und Riickstellkraft bewirkt einen starken An-
stieg im piezoelektrischen Koeffizienten noch vor dem Er-
reichen des eigentlichen Koerzitivfeldes, mit dem das Um-
schalten der ferroelektrischen Dominen startet. Dieser An-
stieg ist natiirlich fiir die technische Anwendung erwiinscht.
Zudem zeigen bisherige Untersuchungen, dass das Verhal-
ten eine geringe Verinderung der elektromechanischen
Eigenschaften und somit eine gute Zyklier- und Temperatur-
stabilitit aufweist.

Dieser innovative Ansatz des mechanischen Einprigens
erlaubt die Entwicklung neuer Strategien, um langfristig
eine breite Materialbasis fiir den Ersatz von PZT zu schaffen.

Ausblick
Den Einsatz von Versetzungsstrukturen in keramischen Ma-
terialien haben wir am Beispiel zweier Ladungsphinomene
anschaulich beschrieben: den elektrischen sowie den piezo-
und ferroelektrischen Phinomenen. Im internationalen
Blickfeld sind allerdings bereits weitere potenzielle Anwen-
dungen von Versetzungsstrukturen. Dazu gehort die Streu-
ung von Phononen an Versetzungen zur Erhohung des Gii-
tefaktors von Thermoelektrika, auch die erhohte Oberfli-
chenreaktivitit an Versetzungen an der Materialoberfliche
ist fiir Anwendungen, etwa fiir den Sauerstoffaustausch
oder die Katalyse, interessant.

Eine mogliche Materialrevolution ist zudem in Abbil-
dung 6 angedeutet. Sie setzt darauf, dass die Rissbildung
etwa in SrTiO3 durch den Einbau einer hohen Versetzungs-
dichte unterdriickt werden kann, wobei zusatzlich die
Bruchzihigkeit erhoht wird. Das zeigen Experimente, in
denen ein pyramidenformiger, sogenannter Vickers-Diamant
in einen SrTiOs-Einkristall gedriickt wird. Allerdings muss
auch betont werden, dass diese Anwendung nur auf be-
stimmte Kristallsymmetrien beschrinkt sein konnte. Eine
denkbare technische Umsetzung liegt noch in der Zukunft.

© 2022 The Authors. Physik in unserer Zeit published by
Wiley-VCH GmbH
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ABB. 6 ‘ VERSETZUNGEN VERHINDERN RISSE
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Unterdriickung von Rissen durch Versetzungen. Gewdéhnlich
entstehen in Keramiken bei einem Eindruck mit einem pyra-
midenférmigen Vickers-Diamanten Risse an den Ecken. Diese
kénnen jedoch durch eine hohe Versetzungsdichte unterdriickt
werden, dhnlich wie bei Metallen.

Das von uns hier vorgestellte Forschungsgebiet ist nicht
leicht zuginglich, da es iiber Expertise in Werkstoffmecha-
nik hinaus ein breites, interdisziplinidres Profil an Kenntnis-
sen erfordert. Diese Kombination ist weltweit kaum zu fin-
den. In unserer Forschung konzentrieren wir uns aktuell
auf die Entwicklung eines breiten Spektrums an Optionen,
Versetzungsstrukturen in Keramiken herzustellen. Derzeit
arbeiten wir an drei Methoden fiir Einkristalle und an zwei
Methoden fiir polykristalline Keramiken.

Zusammenfassung

Versetzungen sind nicht nur fiir die plastische Verformung in
Metallen zustdndig. Sie kénnen auch fiir das Einstellen her-
vorragender, temperaturstabiler Eigenschaftsprofile in Kera-
miken eingesetzt werden. Dies gilt besonders fiir Elek-
trokeramiken, deren elektrische sowie piezo- und ferroelek-
trische Eigenschaften technisch bedeutend sind. Das
Verstdndnis des Einflusses von Versetzungen auf den elektri-
schen Ladungstransport wie auch auf das ferroelektrische
Verhalten entwickelt sich rasant. Im wissenschaftlichen Fokus
steht die Suche nach einem Ersatzmaterial fiir den Klassen-
primus Bleizirkonattitanat (PZT), das ohne Blei auskommt
und nachhaltig ist. Andere mégliche Anwendungen des Ein-
prdgens von Versetzungen werden derzeit fiir die Zukunft
diskutiert.

Stichwaorter
Elektrokeramik, Pieozoelektrikum, Ferroelektrikum, Verset-
zung, Ladungszone, Anisotropie, elektrischer Leiter, Domi-
nenwand, Dotierung, Bleizirkonattitanat, PZT.
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