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1. Einleitung 

 

Seit der zweiten Hälfte des zwanzigsten Jahrhunderts ändern sich ständig die Anforderun-

gen, welche Industrie und Privatkunden an Bauteile wie zum Beispiel Festplatten oder Sen-

soren gestellt werden. Hatte ein Computer im Jahre 1951 noch einen Platzbedarf von ca. 

35 m2, eine Speicherkapazität von 1000 Wörtern und eine Leistungsaufnahme von bis zu 

125 kW [1], so hat ein gewöhnliches Smartphone heutzutage die Größe einer Hand bei Spei-

cherkapazitäten im dreistelligen Gigabytebereich und Leistungsaufnahmen bis zu 5 W. Ge-

rade an diesem Beispiel, vom Industriecomputer über den klassischen PC bis hin zum Note-

book oder Smartphone, werden die steigenden technologischen Ansprüche deutlich, die an 

die einzelnen Komponenten gestellt werden. Es werden immer kleinere und leistungsfähi-

gere Teile benötigt, die zugleich energieeffizient arbeiten und finanziell erschwinglich sein 

sollen (z.B. lange Akkulaufzeiten beim Smartphone). 

Eine bisher industriell wenig genutzte Materialklasse mit einem riesigen Anwendungspoten-

tial stellen hier die sogenannten Multiferroika [2–4] dar. Diese zeichnen sich dadurch aus, 

dass zwei oder mehr („Multi-“) ferroische Ordnungsphänomene („-ferroika“) kombiniert in-

nerhalb des Materials vorliegen. Besonders interessant ist dabei die Kombination von Fer-

roelektrizität und Ferro-/Ferrimagnetismus, da sich hierdurch eine Vielzahl potentieller An-

wendungsbereiche [5] erschließt. Es gäbe Beispielsweise die Möglichkeit zur Entwicklung 

eines magnetischen Speichermaterials, welches nur mit Hilfe eines elektrischen Feldes, je-

doch ohne Leitungsströme, beschrieben werden kann. Ein solcher Schreibprozess wäre deut-

lich schneller und würde zudem keine, durch den elektrischen Strom bedingte, Abwärme 

erzeugen. Diese Kopplung von ferroelektrischen und ferromagnetischen Eigenschaften 

wurde erstmals im Jahre 1960 [6] von D. Astrov experimentell an Cr2O3 nachgewiesen und 

wird als magnetoelektrischer (ME) Effekt bezeichnet. Da nur sehr wenige Substanzen [7,8] 

existieren, welche diese Eigenschaften aufweisen und das zudem nur bei ungünstigen äuße-

ren Bedingungen (z.B. sehr geringen Temperaturen), liegt der Fokus der Forschung seit ei-

nigen Jahren in der Herstellung von Kompositen aus einem Ferroelektrikum und einem Fer-

romagnetikum [9–11]. Ferroelektrika mit herausragenden ferroelektrischen Eigenschaften 

sind z.B, Bleizirkonattitanat [12,13] oder Bariumtitanat [14,15], wobei letzteres aus Um-

weltgründen [16,17] (bleifrei) und aus Gründen der Reproduzierbarkeit (kein unkontrollier-

ter Abdampf von Bleioxid bei Hochtemperaturprozessen) nach Möglichkeit bevorzugt ein-

gesetzt werden sollte. Häufig eingesetzte Ferro-/Ferrimagnetika sind Ferritspinelle wie zum 
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Beispiel Kobalt- [9,18,19] oder Nickelferrit [20,21]. Die Materialklasse der Multiferroika, 

der magnetoelektrische Effekt sowie die Eigenschaften und Besonderheiten der eingesetzten 

Materialen Bariumtitanat und Kobaltferrit werden im Kapitel 2.1 im Detail beschrieben. 

Zum Thema Multiferroika und ME Effekt sind innerhalb der letzten 50 Jahre eine Vielzahl 

von Publikationen erschienen. Der Großteil dieser Arbeiten behandelt die Herstellung sol-

cher Komposite mittels klassischer Festkörpersynthese [9,22] und nasschemischer Herstel-

lungsverfahren wie der Sol-Gel-Synthese [7,23], der Polyolsynthese [18] oder der Citrat-

Methode. Dünnschichtverfahren wie Spincoating [19,24,25] und pulsed laser deposition 

(PLD) [26,27] sowie template-basierte Synthesen [28–30] rückten innerhalb der letzten 20 

Jahre in den Vordergrund. Je nach gewähltem Herstellungsverfahren unterscheidet sich die 

Anordnung der beiden Komponenten im Komposit, was als sogenannte Konnektivität [31] 

(Kapitel 2.1.1) bezeichnet wird.  

Eine Variante zur Herstellung von Multiferroika, welche sehr wenig untersucht wurde, ist 

die Rekristallisation des Komposits aus der eutektischen Schmelze der gemischten Kompo-

nenten via Zonenschmelzverfahrens [31] (Kapitel 2.2.1) oder der Czochralski Methode. In 

ersten Experimenten mittels Bridgman Technik [32,33] in den frühen 1970er Jahren von 

Van Boomgard et al. am Fe-Co-Ti-Ba-System entstanden sehr interessante Strukturen, wel-

che der eher seltenen 3-3-Konnektivität zugeordnet werden konnten. Die untersuchten Pro-

ben zeigten einen starken ME Effekt, enthielten jedoch einen hohen Anteil kobalt- und ti-

tandotiertes Bariumhexaferrit (BaFe12-x[TiCo]0,5xO19). Trotz dieser sehr vielversprechenden 

Ergebnisse wurde die Kompositsynthese via Schmelzverfahren erst ca. 30 Jahre später er-

neut untersucht. In einer im Jahr 2000 von Echigoya et al. publizierten Arbeit [31] wurde 

die Herstellung eines Multiferroikums aus einer eutektischen Schmelze aus BaTiO3 und 

CoFe2O4 mittels Zonenschmelzverfahrens unter Variation der Atmosphäre und der Wachs-

tumsgeschwindigkeiten untersucht. Es stellte sich heraus, dass ein weiteres Problem die Ent-

stehung der nicht ferroelektrischen, hexagonalen Modifikation des BaTiO3 ist. Zudem wur-

den keine Ergebnisse bezüglich magnetoelektrischer Messungen veröffentlicht. 

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Herstellung phasenreiner, eutektischer BaTiO3-

CoFe2O4 Komposite via optischen Zonenschmelzens, in denen Bariumtitanat ausnahmslos 

in der tetragonalen Modifikation vorliegen sollte. Diese Eutektika sollten umfassend bezüg-

lich Zusammensetzung (XRD, Rietveld), Morphologie (REM, HRSTEM) und ihrer physi-

kalischen, vor allem der magnetoelektrischen, Eigenschaften charakterisiert werden. Wei-

terhin sollte der Einfluss der Variation der Komponenten innerhalb des Stoffsystems auf die 

physikalischen Eigenschaften untersucht werden. 
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Die Arbeit ist in drei größere Teilabschnitte gegliedert, deren Ergebnisse bereits publiziert 

wurden [34–36]. Die Hauptergebnisse sind in Kapitel 4 zusammengefasst und Details kön-

nen den angehängten Fachartikeln entnommen werden.
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2. Material und Methoden 

 

2.1 Material und Materialeigenschaften 

 

Der folgende Abschnitt beinhaltet eine grundlegende Betrachtung der Materialklasse der Mul-

tiferroika, ihren Aufbau und Besonderheiten. Es folgen Erläuterungen zu den ferroischen Ord-

nungen und deren Kombination, welche im magnetoelektrischen Effekt resultiert. Abschlie-

ßend werden Aufbau und Eigenschaften der ferroischen Komponenten Bariumtitanat und der 

Ferritspinelle erläutert.  

 

2.1.1 Magnetoelektrische Multiferroika  

Wie bereits in der Einleitung beschrieben, weisen magnetoelektrische Multiferroika eine Kom-

bination aus Ferro-/Ferrimagnetismus und Ferroelektrizität auf. Daneben gibt es weitere ferro-

ische Ordnungen, wie zum Beispiel die Ferroelastizität [37]. Eine Beschreibung der verschie-

denen ferroischen Effekte folgt in Kapitel 2.1.2, eine detaillierte Betrachtung zum magneto-

elektrischen Effekt in Kapitel 2.1.3. 

Typen von Multiferroika 

Man unterscheidet Typ-I- und Typ-II-Multiferroika [4]. Am längsten bekannt und am häufigs-

ten untersucht sind die Typ-I-Multiferroika. Diese zeichnen sich dadurch aus, dass Ferroelekt-

rizität und Magnetismus unterschiedliche Ursachen haben und dadurch größtenteils unabhängig 

voneinander auftreten. Das schließt jedoch eine Kopplung beider Phänomene nicht aus, aller-

dings ist der resultierende magnetoelektrische Effekt sehr gering, wie z.B. bei BiFeO3. Zusätz-

lich sind die meisten dieser Verbindungen nicht für eine technische Anwendung geeignet, was 

häufig daran liegt, dass sich die magnetische Curie Temperatur weit unter Raumtemperatur 

befindet. Ein Beispiel hierfür ist BiMnO3 [8], dessen ferromagnetische Übergangstemperatur 

110 K beträgt. Ferromagnetische Stoffe haben zudem häufig die Eigenschaft, elektrisch leitfä-

hig zu sein, wodurch eine elektrische Polarisation verhindert wird, wogegen magnetische Iso-

latoren meist eine antiferromagnetische Ordnung aufweisen [5].  

Die Besonderheit an Typ-II-Multiferroika ist, dass der Magnetismus das ferroelektrische Ver-

halten verursacht. Diese starke Abhängigkeit führt zu einer deutlich stärkeren Kopplung 
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zwischen den ferroischen Effekten, allerdings existiert hier das Problem, dass diese Stoffe häu-

fig eine deutlich schwächere elektrische Polarisation als Typ-I-Systeme zeigen. Die erste Ver-

öffentlichung zum Typ-II aus dem Jahr 2003 befasste sich mit TbMnO3 [38] und zeigte, dass 

sich bei Temperaturen kleiner 28 K nicht nur die magnetische Struktur ändert, sondern dass 

auch nur in diesem Temperaturbereich eine elektrische Polarisation vorliegt. Am interessantes-

ten war jedoch, dass sich bei Anlegen eines genügend starken Magnetfeldes die elektrische 

Polarisation um 90° drehte. Ein Jahr später wurde eine noch stärkere Abhängigkeit in TbMn2O5 

[39] beobachtet. Das Anlegen eines alternierenden Magnetfelds zwischen -1,5 und +1,5 Tesla 

führte zu einer entsprechenden Oszillation der elektrischen Polarisation. 

Multiferroische Komposite 

Sowohl Typ-I als auch Typ-II-Multiferroika zeichnen sich also einerseits durch gewisse Cha-

rakteristika aus, welche Sie für neuartige Applikationen interessant machen, andererseits besit-

zen sie meist andere Eigenschaften, welche entscheidende Ausschusskriterien sind, wie bei-

spielsweise zu geringe ME-Effekte oder eine Anwendung bei extrem niedrigen Temperaturen. 

Um die Schwachpunkte dieser einphasigen Multiferroika zu umgehen, liegt ein Fokus der For-

schung auf Kompositen aus ferromagnetischen und ferroelektrischen Substanzen. Dieser An-

satz eröffnet eine Vielzahl an möglichen Materialkombinationen, wie z.B. der Herstellung eines 

Kompositmaterials aus CoFe2O4 und BaTiO3 [14,19,31,40,41], allerdings muss es sich bei den 

Substanzen nicht zwingendermaßen um oxidische Festkörper handeln. Es ist ebenso möglich, 

als Ferromagnetikum beispielsweise Legierungen oder reine Metalle, wie z.B. Nickel [42], zu 

verwenden. Neben der reinen Auswahl der Komponenten ist ein wesentlicher, wenn nicht gar 

entscheidender Faktor deren Konnektivität [43,44]. 

Konnektivitäten multiferroischer Komposite 

Wie bereits in der Einleitung erwähnt, gibt es verschiedenste Möglichkeiten die ferroischen 

Verbindungen zu verknüpfen. Die finale Konnektivität ist hierbei größtenteils von der gewähl-

ten Fertigungsmethode abhängig, wodurch es möglich ist, trotz gleicher Ausgangskomponen-

ten über eine große Anzahl an Herstellungsverfahren Multiferroika mit völlig verschiedenen 

Eigenschaften zu produzieren. Die Art der ferroelektrischen-ferromagnetischen Anordnung hat 

einen großen Einfluss auf den resultierenden magnetoelektrischen Effekt (Kapitel 2.1.3). Eine 

Auswahl der häufigsten genutzten Konnektivitäten ist in Abbildung 1 vergleichend zu der, in 

dieser Arbeit hergestellten, 3-3-Konnektivität dargestellt. 
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Abbildung 1: Vergleich der häufigsten Komposit-Konnektivitäten (links) mit der 3-3-Konnektivität (rechts). 

 

Neben den dargestellten Varianten gibt es noch andere, jedoch nur sehr selten genutzte Konnek-

tivitäten [43]. Die Bezeichnung der Konnektivität setzt sich entsprechend der Ausdehnung der 

eingesetzten Substanzen im dreidimensionalen Raum zusammen. Die klassische Festkörper-

synthese und die meisten nasschemischen Verfahren führen zu einer 0-3-Konnektivität [7,18], 

in der ferromagnetische Partikel in einer ferroelektrischen Matrix eingebettet sind. Die 2-2-

Konnektivität [19,26] wird über entsprechende Dünn- oder Dickschichtverfahren hergestellt, 

wogegen ein 1-3-Komposit [30] meist nur durch Strukturvorgabe über ein Templat wie bei-

spielsweise SBA-15 synthetisiert werden kann. Das für diese Arbeit gewählte optische Zonen-

schmelzverfahren führt hingegen zur Entstehung einer eher seltenen Kompositstruktur, welche 

am ehesten einer 3-3-Konnektivität zugeordnet werden kann. 

 

2.1.2 Ferroische Ordnungsphänomene 

Ein Material wird als Ferroikum bezeichnet, wenn es auch in Abwesenheit eines externen Fel-

des einen Zustand wie eine spontane Magnetisierung, Polarisation oder auch Deformation auf-

weist [37,45,46]. Sie zeichnen sich weiterhin dadurch aus, dass innerhalb der ferroischen Phase 

mindestens zwei Domänenzustände durch ein externes Feld geschaltet werden können. Cha-

rakteristisch für solche Substanzen ist das sogenannte Hystereseverhalten, welches schematisch 

für Ferroelektrizität in Abbildung 2 und für Ferromagnetismus in Abbildung 3 dargestellt ist. 

Ferroelektrizität und der piezoelektrische Effekt 

Ferroelektrische Substanzen sind dadurch gekennzeichnet, dass sich bei Anlegen eines elektri-

schen Feldes die Dipole und somit die Domänen im Kristall parallel zur Feldrichtung ausrich-

ten. Je nach Stärke des externen elektrischen Feldes (E) kann es dazu kommen, dass alle Dipole 

parallel zueinander ausgerichtet sind. In diesem Fall spricht man von der Sättigungspolarisation 
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(PS). Nach dem Abschalten des externen Feldes bleibt eine remanente Polarisation (PR) erhal-

ten, welche durch ein entgegengesetztes Koerzitivfeld (EC) aufgehoben werden kann [46,47]. 

Eine ferroelektrische Hysteresekurve inklusive charakteristischer Punkte ist in Abbildung 2 

dargestellt. 

 

Abbildung 2: Schematische Darstellung einer ferroelektrischen Hysterese. Charakteristische Punkte wie Sätti-

gungspolarisation, Remanenzpolarisation und Koerzitivfeld sind gekennzeichnet. 

   

Jedes ferroelektrische Material zeigt zudem den sogenannten piezoelektrischen Effekt 

[43,48,49]. Das bedeutet, dass sich durch eine elastische Verformung eines Festkörpers dessen 

elektrische Polarisation ändert (direkter piezoelektrischer Effekt). Dieser Prozess ist auch um-

gekehrt durchführbar, das heißt, dass sich Piezoelektrika durch Anlegen eines elektrischen Fel-

des verformen (inverser piezoelektrischer Effekt). Dieses Verhalten wird für eine Vielzahl tech-

nischer Anwendungen, wie z.B. in der Sensorik [50], genutzt.  

Ferro-/Ferrimagnetika und Magnetostriktion 

Ferromagneten bestehen aus vielen kleinen Domänen, in denen magnetische Momente eine pa-

rallele Ordnung aufweisen. Diese werden als Weiss-Bezirke bezeichnet. Das Anlegen eines 

äußeren Magnetfeldes führt nun dazu, dass sich die magnetischen Spins der einzelnen Weiss-

Bezirke in die Richtung des Feldes ausrichtet, was zu einer Magnetisierung des Ferromagneti-

kums führt. Mit zunehmender Stärke des Magnetfeldes (H) wird der Anstieg der Magnetisie-

rung geringer, bis die sogenannte Sättigungsmagnetisierung (Ms) erreicht ist, bei der alle mag-

netischen Domänen der Substanz vollständig in Richtung des angelegten Magnetfeldes ausge-

richtet sind. Analog zu den Ferroelektrika, bleibt auch hier nach Ausschalten des Feldes eine 
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Remanenzmagnetisierung (MR) zurück, welche durch ein entgegengerichtetes magnetisches 

Koerzitivfeld (HC) aufgehoben werden kann [51,52]. Eine schematische Magnetisierungskurve 

sowie eine schematische Darstellung der Weiss-Bezirke für Ferro- und Ferrimagnetismus sind 

in Abbildung 3 dargestellt. 

 

 

Abbildung 3: Schematische Darstellung einer Hysteresekurve eines Ferromagneten inklusive der Ausrichtung der 

magnetischen Momente der Weiss-Bezirke in der Sättigung und in der Remanenz (links). Rechts: Darstellung der 

magnetischen Spins innerhalb eines Weiss-Bezirks für jeweils Ferro- und Ferrimagnetismus. 

 

Im Gegensatz zu einem klassischen Ferromagneten handelt es sich bei einer ferrimagnetischen 

Ordnung um einen Sonderfall des Antiferromagnetismus. In einem Antiferromagneten heben 

sich die magnetischen Momente zweier, antiparallel gekoppelter, ferromagnetischer Teilgitter 

gegenseitig auf [52]. In einem Ferrimagneten besitzen diese Teilgitter allerdings verschieden 

große magnetische Momente, wodurch die resultierende Magnetisierung zwar abgeschwächt 

wird, sich die Substanz aber wie ein Ferromagnet in einem äußeren Magnetfeld verhält. Die 

strukturellen Ursachen für die ferrimagnetische Anordnung werden im Kapitel 2.1.5 am Bei-

spiel der Ferritspinelle genauer erklärt. 

Die meisten Ferromagneten besitzen die Eigenschaft der Magnetostriktion, was bedeutet, dass 

sich dessen Länge beim Anlegen eines Magnetfeldes ändert (direkter magnetostriktiver Effekt). 

Analog zu den Piezoelektrika gibt es auch hier einen indirekten Effekt, auch als piezomagneti-

scher Effekt bezeichnet, wodurch sich bei Deformation eines Ferromagneten dessen Magneti-

sierung ändert [53–56]. Ursache dieses Effektes ist eine spontane Deformation des Kristallgit-

ters in den meisten magnetischen Domänen in deren Magnetisierungsrichtungen, was beim 
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Anlegen eines äußeren Magnetfeldes zu einer makroskopischen Deformation des magnetisier-

ten Materials führt. Dieses Phänomen ist in Abbildung 4 schematisch dargestellt. Die durch den 

magnetostriktiven Effekt hervorgerufene Deformation (ΔL ∙ L-1) liegt in der Regel zwischen 

10-5 und 10-6, sie ist also sehr klein. 

 

Abbildung 4: a) Die Deformationsachsen (Kästchen) der verschiedenen Domänen sind ohne äußeres Magnetfeld 

unterschiedlich ausgerichtet. b) Ausrichtung der Deformationsachse mit Magnetisierung (Pfeile) der Domänen 

entlang des angelegten Magnetfeldes. Die entstehende makroskopische Deformation ist durch Überlagerung des 

neuen Zustandes mit dem Ausgangszustand (transparent) dargestellt.  

 

2.1.3 Der magnetoelektrische Effekt 

Der magnetoelektrische Effekt ist das Resultat einer Kopplung von Ferromagnetismus und Fer-

roelektrizität, wodurch sich beispielsweise die Magnetisierung mittels eines elektrischen Feldes 

schalten lässt (Abbildung 5).  

 

Abbildung 5: Kombinierte Darstellung ferromagnetischer und ferroelektrischer Eigenschaften zu einem magne-

toelektrischen Multiferroikum. 
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Analog zu dem bereits beschriebenen magnetostriktiven und dem piezoelektrischen Effekt exis-

tiert der ME-Effekt ebenfalls in der direkten und der indirekten Variante [11,57,58] (Erklärung 

folgt). Außerdem sind genau diese beiden Effekte der Grund, warum eine magnetoelektrische 

Kopplung zwischen zwei verschiedenen Komponenten überhaupt funktioniert, da die magneti-

schen und elektrischen Ordnungen über die Grenzfläche elastisch gekoppelt sind (Abbildung 6 

und Abbildung 7).  

Der direkte magnetoelektrische Effekt beschreibt dabei die Änderung der elektrischen Polari-

sation eines Stoffes durch Anlegen eines äußeren Magnetfeldes. Dieses Feld führt in einem 

Komposit zu einer Deformation des Ferromagnetikums, welche sich durch die elastische Kopp-

lung an den Grenzflächen auf das Ferroelektrikum überträgt. Das hat wiederum zur Folge, dass 

sich durch den piezoelektrischen Effekt dessen Polarisation ändert. Dieser Sachverhalt ist in 

Gleichung (1) und Abbildung 6 illustriert. 

magnetisch mechanisch
ME Effekt

mechanisch elektrisch
− =                                           (1) 

 

Abbildung 6: Schematische Darstellung des direkten magnetoelektrischen Effektes in einem magnetoelektri-

schen Multiferroikum (modifiziert nach [44]). 

 

Der indirekte magnetoelektrische Effekt ermöglicht es, durch Anlegen eines elektrischen Feldes 

die Magnetisierung des Multiferroikums zu verändern, was bereits kurz in der Einleitung am 

Beispiel von Speichermedien angerissen wurde. Die indirekte Variante des ME-Effekts ist in 

Gleichung (2) und Abbildung 7 dargestellt. 
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elektrisch mechanisch
ME Effekt(indirekt)

mechanisch magnetisch
− =                                  (2) 

 

Abbildung 7: Schematische Darstellung des umgekehrten magnetoelektrischen Effektes in einem magnetoelektri-

schen Multiferroikum (modifiziert nach [44]). 

 

Das Einschalten eines elektrischen Feldes führt in einem Magnetoelektrikum zu einer Defor-

mation der ferroelektrischen Komponente. Diese überträgt sich durch die elastische Kopplung 

an den Grenzflächen auf das Ferromagnetikum, was in Folge dessen durch den piezomagneti-

schen Effekt zu einer Änderung des magnetischen Moments führt. 

Im weiteren Verlauf der Arbeit wurde ausschließlich der direkte magnetoelektrische Effekt der 

Proben bestimmt. Das Messprinzip und die Grundlagen zur Auswertung der Messdaten werden 

in Kapitel 2.2.4 beschrieben und dargestellt, die eingestellten Messparameter im experimentel-

len Part der Dissertation (Kapitel 3.3). 

 

2.1.4 Bariumtitanat 

Eine der meistuntersuchten Festkörpermaterialien ist das Bariumtitanat, was an seiner Struktur 

und den daraus resultierenden Eigenschaften und deren technischen Applikationsmöglichkeiten 

liegt [59–64]. 

Struktur 

Bariumtitanat (BaTiO3) gehört zur Verbindungsklasse der Perowskite, deren Name sich vom 

Mineral Perowskit, dem Calziumtitanat [65], (CaTiO3) ableitet. Perowskite haben die 
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allgemeine Summenformel ABO3, wobei es sich bei A (hier Ba2+) um ein großes ein- bis drei-

wertiges Kation und B (hier Ti4+) um ein kleines drei- bis fünfwertiges Kation handelt. Die A-

Kationen bilden mit den Sauerstoff-Ionen eine kubisch dichteste Kugelpackung, bei der ein 

Viertel der entstehenden Oktaederlücken durch B-Kationen besetzt ist. Die B-Kationen bilden 

folglich über jeweils ein gemeinsames Sauerstoff-Ion in alle Raumrichtungen miteinander ver-

knüpfte BO6-Oktaeder [51,64,66]. Die Größe der Oktaederlücken in einem Perowskit ist ab-

hängig von der Größe der A-Kationen. Im Fall des Bariumtitanates sind die Ba2+-Ionen 

(Ba2+
(XII) = 1.61 Å [67]) sehr groß und die in den Oktaederlücken befindlichen Ti4+-Ionen 

(Ti2+
(VI) = 0.61 Å [67]) sehr klein. Der Zusammenhang zwischen Packungs- und Lücken-Ion ist 

in Gleichung (3) dargestellt und wird als Goldschmidtscher Toleranzfaktor (t) bezeichnet [68]. 

Für Werte von 0,91 < t < 1 werden in der Regel unverzerrte, kubische Perowskitstrukturen er-

wartet, für t > 1 sind tetragonale oder hexagonale Strukturen zu erwarten.   

A 0

B 0

r r
t

2(r r )

+
=

+
         3

161pm 140pm
t(BaTiO ) 1,06

2(61pm 140pm)

+
= =

+
                 (3) 

rA = Radius des A-Kations      rB = Radius des B-Kations      r0 = Radius des Anions (meist O2-)              

Die daraus resultierende Bewegungsfreiheit der Ti4+-Ionen innerhalb dieser Lücken führt dazu, 

dass diese um 10 bis 15 pm aus den Oktaedermittelpunkten verschoben sein können, wodurch 

Bariumtitanat, je nach Temperatur in vier verschiedenen Perowskit-Modifikationen und einer 

hexagonalen Hochtemperatur-Modifikation vorliegen kann. Die verschiedenen Modifikationen 

und deren Übergangstemperaturen sind in Tabelle 1 dargestellt. 

Tabelle 1: Modifikation des Bariumtitanats mit Übergangstemperaturen und elektrischen Eigenschaften. 

Modifikation rhomboedrisch orthorhombisch tetragonal kubisch hexagonal 

Raumgruppe R3m Amm2 P4mm Pm3m P63/mmc 

Übergangs-

temperatur 
 

Eigenschaft ferroelektrisch paraelektrisch 

 

Eigenschaften und Anwendung 

Die ferroelektrischen Modifikationen unterscheiden sich von der nicht-ferroelektrischen, kubi-

schen Modifikation durch die Auslenkung des Ti4+-Ions und einer damit verbundenen Stre-

ckung der Elementarzelle entlang einer Achse (tetragonal), einer Flächendiagonale (orthorhom-

bisch) oder der Raumdiagonale (rhomboedrisch). Diese Auslenkung der Titan-Ionen in den 

                  - 80 °C                     5 °C             120 °C           1460 °C 
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ferroelektrischen Phasen führt zur Entstehung elektrischer Dipole, welche mit Hilfe eines 

elektrischen Feldes ausgerichtet werden können. Oberhalb der Phasenübergangstemperatur von 

120 °C ist das nicht möglich, nach Ausschalten des Feldes bleibt keine remanente Polarisation 

bzw. kein Dipolmoment zurück (paraelektrisches Verhalten). Abbildung 8 zeigt eine über-

spitzte Darstellung dieses Sachverhaltes. 

 

Abbildung 8: Ferroelektrisch-paraelektrischer Phasenübergang in Bariumtitanat bei 120 °C mit der tetragonalen 

(links) und der kubischen (rechts) Modifikation. 

 

Weiterhin zeichnet sich undotiertes Bariumtitanat dadurch aus, dass es ein extrem guter elektri-

scher Isolator ist und zudem eine hohe Elektrizitätskonstante besitzt, wodurch es prädestiniert 

für eine Anwendung als Dielektrikum in Keramikkondensatoren ist [69]. Aufgrund des ausge-

prägten piezoelektrischen Effektes kann es zudem als Drucksensor oder als Schalter eingesetzt 

werden [50]. Dieses ohnehin schon in reiner Form technisch sehr interessante und vielfältig 

einsetzbare Material kann zusätzlich durch Dotierung mit anderen Elementen modifiziert wer-

den.  

So bietet sich durch den Einbau von Blei und Strontium auf den Bariumplatz die Möglichkeit, 

den ferroelektrisch-paraelektrischen Phasenübergang zu höheren oder geringeren Temperatu-

ren zu verschieben [70], um so beispielsweise Piezoelektrika herzustellen, die auch bei größe-

ren Temperaturen als 120 °C funktionieren [71]. Durch eine Substitution von Barium mit hö-

herwertigen Kationen, wie z.B. La3+, können entsprechende Defekte innerhalb des Festkörpers 

erzeugt werden, wodurch das eigentlich isolierende Material elektrisch leitfähig wird. BaTiO3 

zeigt dabei den sogenannten PTCR-Effekt (positive temperature coefficient of resistivity), was 

bedeutet, dass der elektrische Widerstand mit steigender Temperatur steigt [59,64,72,73]. Die 

Besonderheit hierbei ist jedoch, dass dieser Effekt nicht linear ist, sondern der Widerstand bei 

der Phasenübergangstemperatur sprunghaft um mehrere Größenordnungen steigt. Die Ursache 

dafür ist, dass sich während des Sintervorganges durch Ba-Fehlstellen eine Sperrschicht an den 

Korngrenzen bildet (Akzeptoren), welche die z.B. durch La3+ ins Korninnere eingebrachten 

Leitungselektronen an den Korngrenzen wegfangen. Unterhalb des Phasenüberganges führt die 
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spontane Polarisierung jedoch dazu, dass diese Akzeptorzustände zum Teil kompensiert werden 

können, wodurch die Leitungselektronen die Korngrenzen überwinden können. 

Mit Hilfe der Einbringung von Fehlstellen ins Korninnere und der Verschiebung der Curie-

Temperatur können also PTCR-Elemente für verschiedenste Temperaturbereiche hergestellt 

werden, welche beispielsweise als selbstregelnde Widerstände eingesetzt werden. Ein hochin-

teressantes und mit zunehmender Elektromobilisierung immer gefragteres Anwendungsgebiet 

ist der Einsatz einer dotierten Bariumtitanatkeramik als selbstsicherndes PTC-Heizelement in 

elektrischen Fahrzeugheizungen [74]. Eine solche Technologie wird bereits seit vielen Jahren 

unter anderem in elektrischen Zusatzheizern in Dieselfahrzeugen eingesetzt, da diese aufgrund 

ihrer hohen Effizienz zu wenig Abwärme zum Aufheizen des Fahrzeuginnenraumes erzeugen. 

 

2.1.5 Ferritspinelle 

Ferritspinelle sind elektrisch nichtleitende, ferrimagnetische keramische Werkstoffe („Ferrit“), 

welche in der sogenannten Spinellstruktur („Spinell“) kristallisieren, deren Name sich vom Mi-

neral Spinell (MgAl2O4) ableitet [20,52]. 

Struktur 

Ferritspinelle sind gewöhnlich aus zweitwertigen Kationen wie Co2+ oder Ni2+, Fe3+-Ionen und 

Sauerstoff mit der allgemeine Summenformel AIIFeIII
2O4 aufgebaut. In der Spinellstruktur bil-

den die Sauerstoff-Ionen die kubisch dichteste Kugelpackung mit zur Hälfte von Kationen be-

setzten Oktaeder- und zu einem Achtel besetzten Tetraederlücken [51,75]. Die beiden Lücken-

arten sowie deren Anordnung innerhalb der Elementarzelle eines Spinells sind in Abbildung 9 

illustriert. Eine Abbildung der kompletten Elementarzelle ist beispielsweise in [76] zu finden. 

Je nach eingesetzten Metallionen ist es nun möglich, dass ein Spinell normaler, inverser oder 

teilinverser Struktur vorliegt. Bei der normalen Spinellstruktur befinden sich die Fe3+-Ionen 

ausschließlich in den besetzten Oktaederlücken, die A-Kationen in den entsprechenden besetz-

ten Tetraederlücken. Ist ein Spinell vollständig invers, so befinden sich in dem Achtel der Tet-

raederlücken ausschließlich die Fe3+-Ionen, wogegen die Oktaederlücken zu je einem Viertel 

von zweiwertigen Ionen und Fe3+-Ionen besetzt werden.  

Ob ein Spinell in der normalen, der partiell-inversen oder der inversen Struktur vorliegt, ist 

hauptsächlich von zwei, im Folgenden erklärten, Faktoren abhängig. 
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Abbildung 9: Tetraeder- und Oktaederlücken und die kubisch dichteste Kugelpackung (rot) aus Sauerstoff. Sche-

matische Anordnung der besetzten Lücken innerhalb der Elementarzelle (rechts). 

 

1. Dem Anionenparameter, welcher die Lage (x,x,x) der Anionen im Oxidgitter wieder-

spiegelt. Diese sind größtenteils abhängig von den Ionenradien der Kationen im Spinell. 

Aus einer Abweichung vom Idealwert x = 0,375 folgt eine strukturelle Verzerrung. Ist 

dieser Wert zum Beispiel größer als der Idealwert, so werden die Oktaederlücken klei-

ner und die Tetraederlücken größer. 

2. Die Ligandenfeldstabilisierungsenergie (LFSE), welche je nach Elektronenkonfigura-

tion der Kationen im oktaedrischen und tetraedrischen Ligandenfeld variiert. Die Über-

gangsmetalle besitzen in Oxiden meist eine high-spin-Konfiguration. Da die Energie-

aufspaltung im oktaedrischen Ligandenfeld unter vergleichbaren Bedingungen größer 

ist als im tetraedrischen Feld, resultiert für nahezu jede mögliche Elektronenkonfigura-

tion eine größere LFSE für die oktaedrische Koordination. Eine Ausnahme sind Ionen 

mit high-spin-d5-Konfiguration (wie high-spin Fe3+) und d10-Konfiguration, da für diese 

Konfiguration die LFSE sowohl im tetraedrischen als auch im oktaedrischen Feld 0 Dq 

beträgt. Diese Ionen, welche auch als kugelsymmetrisch bezeichnet werden, sind hin-

sichtlich der Ligandenfeldeffekte präferenzlos und können sowohl Tetraeder- als auch 

Oktaederlücken besetzen. Beispiele hierfür sind Fe3+, Mn2+, Zn2+ und In3+. Somit bilden 

zweiwertige kugelsymmetrische Ionen mit anderen Übergangsmetallen normale Spi-

nelle (ZnCr2O4), wogegen die inverse Spinellstruktur im Falle dreiwertiger kugelsym-

metrischer Ionen entsteht (NiFe2O4). 
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Demzufolge liegt der Großteil der Ferritspinelle partiell bis nahezu vollständig invers vor. Ein 

Maß für die Inversion eines Spinells ist der sogenannte Inversionsparameter i, welcher sich 

zwischen i = 0 (normal) und i = 1 (invers) bewegt und am besten in (AII
1–i FeIII

i)tet(A
II

iFeIII
2–

i)oktO
4 beschrieben werden kann [51]. Die Auswirkung des Inversionsparameters auf die Eigen-

schaften des Ferrits werden im folgenden Abschnitt genauer erläutert. 

 

Eigenschaften 

Die im vorangegangenen Abschnitt beschriebene Struktur ist die Ursache den Ferrimagnetis-

mus. Der Grund für diese spezielle magnetische Ordnung sind die, durch den Superaustausch 

induzierten, antiferromagnetischen Kopplungen zwischen den Kationen in den Tetraeder- mit 

den Kationen in den Oktaederlücken [51,52]. Das führt zu einer Ausbildung zweier, antiparallel 

zueinander ausgerichteter, ferromagnetischer Teilgitter, was in der folgenden Abbildung 10 il-

lustriert ist. 

 

Abbildung 10: Schematische Darstellung der durch den Superaustausch induzierten, antiferromagnetischen 

Kopplung. In diesem Falle zeigt das magnetische Moment der Kationen in auf der Oktaederposition nach unten, 

der Spin des Kations in der Tetraederlücke zeigt in die entgegengesetzte Richtung. Das resultierende, ferrimagne-

tische Moment ist nach unten gerichtet. 

 

Anhand der gezeigten Abbildung wird der starke Einfluss der Inversion auf die Stärke des re-

sultierenden Ferrimagnetismus deutlich. So wirkt bei einem normalen Spinell das magnetische 

Moment der eingesetzten A-Kationen dem magnetischen Moment des Ferrimagneten entgegen, 

wogegen sich bei vollständig inversen Ferritspinellen die Spins der Eisen(III)-Ionen in den Tet-

raederlücken mit denen in den Oktaederlücken kompensieren. Das bedeutet, dass für die ferri-

magnetischen Eigenschaften des inversen Spinells allein das Spinmoment der zweiwertigen 
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Kationen ausschlaggebend ist. Am einfachsten lässt sich das am Spin-only-Wert eines Beispiels 

wie CoFe2O4 verdeutlichen. In den vorliegen high-spin-Konfigurationen besitzt Fe3+ fünf un-

gepaarte Elektronen (3d5-Konfiguration), für Co2+ sind es drei (3d7-Konfiguration). Der sich 

daraus ergebende Spin-only-Wert liegt zwischen 3 μB (invers) und 7 μB (normal). 

 

2.2 Methoden 

In diesem Kapitel werden neben dem optischen Zonenschmelzen insbesondere solche Analyse- 

und Charakterisierungsmethoden beschrieben, die einen speziellen oder modifizierten Messauf-

bau benötigen (ME und TG [77]) 

Andere in der Arbeit genutzte Messverfahren wie Röntgenpulverdiffraktion (XRD) [78–80], 

Rasterelektronenmikroskopie (REM) [81], Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) [81], 

Energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX) [82], Impedanzspektroskopie und die Mes-

sung der Magnetisierungskurven werden hier nicht erklärt. Die eingesetzten Geräte sowie die 

detaillierten experimentellen Parameter zu allen eingesetzten Methoden werden im experimen-

tellen Teil in Kapitel 3.3 beschrieben. 

 

2.2.1 Das optische Zonenschmelzen 

Beim Zonenschmelzen („floating-zone melting“) handelt es sich um ein sehr spezielles Kris-

tallzuchtverfahren, welches ursprünglich unter anderem für die Hochreinigung von Substanzen, 

z.B. für Halbleiter, entwickelt worden ist. Im Gegensatz zu anderen Kristallzuchtmethoden 

[83,84], wie der Verfahren nach Czochralski, Bridgman oder Verneuil, besteht hier der großer 

Vorteil, dass es sich um ein tiegelfreies Verfahren handelt, wodurch Verunreinigungen durch 

das Tiegelmaterial vermieden werden.  

Beim Zonenschmelzen wird ein beidseitig gehaltener, zylindrischer Stab in einem Quarzrohr in 

einer sehr schmalen Zone aufgeschmolzen und diese Schmelzzone wird dann durch die Probe 

von unten nach oben gefahren. Die Schmelze wird dabei nur durch ihre eigene Oberflächen-

spannung zwischen den beiden Stabenden gehalten, sie schwebt sozusagen. Zur Erzeugung ei-

nes Einkristalls wird am unteren Ende bevorzugt ein einkristalliner Keim, der „Seed“, des zu 

züchtenden Materials befestigt und an der oberen Halterung wird der zuvor aufgereinigte, po-

lykristalline Stab („Feed“) angebracht. Feed und Seed werden an ihren Enden 
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zusammengeschmolzen und die Schmelze wird durch das polykristalline Material bewegt. Das 

langsame Erstarren der Schmelze auf Seite des Keimkristalls führt nun zu dessen Wachstum. 

Der wachsende Kristall wird quasi mit Material des Polykristalls „gefüttert“, weshalb dieser 

auch als „Feed“ bezeichnet wird. Als Heizvorrichtung dient beispielsweise eine Induktionshei-

zung, jedoch ist es auch möglich, ein optisches Heizsystem aus Hochleistungs-Halogenlampen 

in Verbindung mit Ellipsoidspiegeln zu verwenden (optisches Zonenschmelzen). In dieser Ar-

beit wird das optische Zonenschmelzverfahren genutzt, dessen Aufbau in Abbildung 11 darge-

stellt ist. 

 

 

Abbildung 11: Links ist ein Foto der Mirrorstage mit angeschalteten Lampen (ca. 1% Leistung) dargestellt. Die 

Fokussierung des Lichts der Halogenlampen mit Hilfe der Brennspiegel ist klar zu erkennen. Im Schmelzbetrieb 

wird dieser Bereich (rot umrandet) mit Hilfe einer Kamera durch ein Kobaltglas gefilmt (rechtes Bild) und über 

einen PC ausgegeben.  

 

In dieser Arbeit wurden Multiferroika aus Eutektika von BaTiO3 und CoFe2O4 hergestellt. Da-

bei wurden folgende Versuchsparameter variiert: 

1. Die Geschwindigkeit der Mirrorstage: 

Über diese sogenannte Zuggeschwindigkeit wird die Kristallisationsgeschwindigkeit der 

eutektischen Schmelze eingestellt. Je geringer diese ist, desto größere und defektfreiere 

Kristallite mit qualitativ besseren Phasengrenzen zwischen Ferroelektrikum und Ferrimag-

netikum sollten entstehen. 

2. Die Rotationsgeschwindigkeiten und -richtungen der Stäbe: 

Die Rotation der Stäbe dient zum gleichmäßigen Aufschmelzen und einer besseren Durch-

mischung der Schmelze. Zu große Rotationsgeschwindigkeiten können zu einem abrupten 

Abreißen der Schmelze führen, zu geringe zu ungleichmäßigem Aufschmelzen der Stäbe. 
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3. Die Gasatmosphäre innerhalb des Quarzarbeitsrohres: 

Diese hat großen Einfluss auf die sich bildenden Phasen und deren Defektchemie (Sauer-

stofffehlstellen). Es ist zum Beispiel bekannt, dass Bariumtitanat und Kobaltferrit bei An-

wesenheit von Sauerstoff miteinander zu substituiertem Bariumhexaferrit reagieren. Übli-

cherweise werden Sauerstoff, Stickstoff oder Mischungen aus beiden Gasen eingesetzt. 

Schmelzvorgänge in Argon, Wasserstoff oder Vakuum sind jedoch ebenfalls durchführbar. 

4. Die Leistung der Halogenlampen: 

Die Temperatur im Zonenschmelzofen kann durch die Leistungseinstellung der Halogen-

lampen eingestellt werden. Ist die Temperatur zu gering, so schmilzt die Probe nicht voll-

ständig auf, ist sie jedoch zu hoch, führt das zu einer starken Viskositätserniedrigung der 

Schmelze, was deren Abtropfen zur Folge haben kann. 

Anhand dieser Aufzählung wird deutlich, wie variationsreich dieses Verfahren ist. Die Parame-

ter lassen sich nicht beliebig ändern, da dies zu einer instabilen Schmelze führen kann. Demzu-

folge liegt das Augenmerk bei der Durchführung nicht nur auf dem Endergebnis, sondern auch 

auf der Stabilität des Prozesses an sich. 

 

2.2.2 Rietveld-Verfeinerung von Röntgenpulverdaten 

Die Rietveld-Verfeinerung ist eine Methode zur Strukturverfeinerung polykristalliner Proben 

auf Grundlage von Röntgen- oder Neutronenpulverdaten, was insbesondere für solche Festkör-

per interessant ist, die nicht einkristallin hergestellt werden können (z.B. Sr2TiO4). Zudem lässt 

sich diese Verfeinerung nicht nur bei einphasigen, sondern auch bei zwei- und mehrphasigen 

Systemen nutzen. Voraussetzung zur Anwendung dieser Verfeinerungsmethode sind ein Rönt-

genpulverdiffraktogramm hoher Qualität (viele Messpunkte, gutes Signal/Rauschverhältnis), 

ein vorliegendes Strukturmodell sowie eine passende Profilfunktion (Gauß, Lorenz, pseudo-

Voigt usw.). Ausgehend von geeigneten Startwerten können nach und nach Atomkoordinaten, 

Zellparameter usw. nach einem least-squares Verfahren angepasst werden, um so die Abwei-

chung zwischen dem berechneten und dem aufgenommenen Pulverdiffraktogramm zu mini-

mieren. Es ist mit Hilfe der Rietveld-Verfeinerung u.a. möglich, Zellparameter, Atompositio-

nen, Kristallitgrößen und bei mehrphasigen Substanzen die entsprechenden Phasenanteile zu 

bestimmen. 
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Für das in dieser Arbeit untersuchte System aus BaTiO3 und CoFe2O4 sind insbesondere die 

folgenden Messgrößen interessant: 

1. Die Anteile der jeweiligen Phasen (sowohl der gewünschten und gegebenenfalls Verun-

reinigungen), da so festgestellt werden kann, ob nach dem Zonenschmelzvorgang tatsäch-

lich die eutektische Zusammensetzung vorliegt. Dadurch können mögliche Einflussfakto-

ren wie z.B. Atmosphäre während des Zonenschmelzens auf die finale Zusammensetzung 

untersucht werden. 

2. Die Zellparameter beider Komponenten geben nicht nur Aufschluss über die entspre-

chende Zellmetrik, es lassen sich daraus auch viele weitere Informationen ableiten. So kann 

für BaTiO3 eine nur minimale, tetragonale Aufweitung der Elementarzelle ermittelt werden. 

Des Weiteren kann der, im Verlauf der Arbeit notwendige, Dotierungsgehalt des Sr-substi-

tuierten Ba1-xSrxTiO3 überprüft werden. So führt z.B. eine Erhöhung des Sr-Substitutions-

grades von x = 0,03 und x = 0,05 aufgrund des kleineren Ionenradius des Strontiums 

(Sr2+
(XII) = 1.44 Å, Ba2+

(XII) = 1.61 Å [67]) zu einer signifikanten Schrumpfung der Elemen-

tarzelle [35]. Durch eine Bestimmung der Zellparameter nach dem Zonenschmelzverfahren 

und nach einem anschließenden Reoxidationsprozess können außerdem Aussagen über das 

Vorhandensein von Sauerstoffdefekten sowohl in BaTiO3 als auch in CoFe2O4 getroffen 

werden. Ein Ausheilen dieser Defekte, in den Gleichungen (4) und (5) mittels Kröger-Fink-

Notation dargestellt, führt zu einer Schrumpfung der Elementarzellen, da unter anderem die 

Ionenradien der betreffenden Ionen mit zunehmender Ladung kleiner werden [34,67].  

' x x

Fe O 2 Fe O

1
2Fe V O (g) 2Fe O

2

••+ + → +                                          (4) 

' x x

Ti O 2 Ti O

1
2Ti V O (g) 2Ti O

2

••+ + → +                                           (5) 

3. Die Besetzung der verschiedenen Atompositionen kann im Prinzip dazu genutzt werden, 

um den Inversionsparameter zu bestimmen. Bei den in dieser Arbeit untersuchten Ferriten 

Co1-xNixFe2O4 ist dies jedoch nicht möglich, da sich die Formfaktoren der Metallionen nur 

sehr geringfügig voneinander unterscheiden. 

Die Sauerstoffdefekte führen nicht nur zu einer Vergrößerung der Elementarzellen, sondern 

haben auch großen Einfluss auf die elektrische Leitfähigkeit und die magnetischen Eigenschaf-

ten der Komposite. Eine zusätzliche Quantifizierung ist beispielsweise über die Beeinflussung 

der magnetischen Übergangstemperaturen möglich, wie im Folgenden dargelegt. 
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2.2.3 Modifizierte Thermogravimetrie 

Bei der Thermogravimetrie wird die Masseänderung einer Substanz temperatur- und zeitabhän-

gig gemessen. Da der Ablauf und das Messprinzip einer klassischen thermogravimetrischen 

Analyse in der Literatur [77] ausführlich beschrieben sind und es sich um ein sehr geläufiges 

Verfahren handelt, wird dieses hier nicht detailliert erläutert.  

Durch das Anbringen eines Magneten unterhalb des Probenraumes kann die Thermogravimet-

rie auch dazu genutzt werden, um die Änderung der Magnetisierung der Probe temperaturab-

hängig zu verfolgen. Der entsprechende Aufbau ist in Abbildung 12 gezeigt. 

 

Abbildung 12: Modifizierte Messanordnung zur Bestimmung der magnetischen Übergangstemperaturen der Kom-

posite. Links schematisch und rechts ein Foto der Anordnung. 

 

Wird nun in diesem Messaufbau das Aufheiz- und Abkühlverhalten einer Probe untersucht, so 

können, neben den üblicherweise ablaufenden physikalischen (z.B. Verdampfen von Wasser) 

und chemischen Prozessen (z.B. Reaktion unter Freiwerden von CO2), drei magnetische Zu-

stände beobachtet werden.  

Die Magnetisierung einer ferro- oder ferrimagnetischen Probe bewirkt eine anziehende Kraft 

im Magnetfeld, wodurch diese scheinbar schwerer wird. Mit zunehmender Temperatur verrin-

gert sich die Magnetisierung und bricht beim Übergang zum paramagnetischen Zustand, also 

beim Überschreiten von TC, abrupt ein. Das führt zu einer starken, scheinbaren Gewichtsab-

nahme. Beim Abkühlen erhält die Probe eine höhere Magnetisierung, da das externe Feld die 

Orientierung der magnetischen Momente begünstigt. Da TC stark von Zusammensetzung und 

Sauerstoffdefiziten abhängt, können darüber beide Größen quantifiziert werden. 



Seite | 24  

 

2.2.4 Messung des direkten magnetoelektrischen Effekts  

Zur experimentellen Bestimmung des direkten magnetoelektrischen Effekts wird eine Messan-

ordnung benötigt, die es ermöglicht, ein Magnetfeld anzulegen und gleichzeitig die elektrische 

Polarisation oder Spannung zu messen. Das umgekehrte Prinzip, also das Anlegen eines elektri-

schen Feldes bei gleichzeitigem Messen der Magnetisierung, ist für die Messung des indirekten 

magnetoelektrischen Effekts erforderlich. 

Zur Messung des direkten ME-Effekts wird üblicherweise eine der drei folgenden Methoden 

verwendet [85]. Die statische Variante, bei der eine zuvor elektrische polarisierte Probe in ei-

nem statischen Magnetfeld positioniert und anschließend die elektrische Spannung gemessen 

wird, welche im Material durch Veränderung des angelegten Magnetfelds entsteht. 

Bei der sogenannten quasi-statischen Methode [86] wird die Messung in drei Schritten durch-

geführt. Zunächst wird die elektrische Ladung zeitabhängig bei ausgeschaltetem Magnetfeld 

aufgezeichnet. Anschließend wird linear es auf einen vorgegebenen Wert erhöht und auf diesem 

Wert für eine bestimmte Zeit gehalten, wonach das Magnetfeldes linear auf null gefahren wird. 

Während dieser Prozedur wird über den kompletten Zeitraum die erzeugte Ladung gemessen. 

Für die dynamische Variante [87] wird das statische Magnetfeld (HDC) mit einem zusätzlichen, 

magnetischen Wechselfeld (HAC) einer einstellbaren Frequenz (fAC) überlagert. Das Wechsel-

feld bewirkt eine schwache Oszillation der im DC-Feld ausgerichteten magnetischen Momente 

und somit zu einer stetigen Änderung der Magnetostriktion des Materials, wodurch die magne-

toelektrische Wechselspannung UAC bei jeder eingestellten Feldstärke direkt gemessen werden 

kann. Ein umfangreicher Beschreibung der Messtechniken des magnetoelektrischen Effekts ist 

in Referenz [88] publiziert. Das in der vorliegenden Arbeit genutzte Verfahren entspricht der 

dynamischen Variante und ist in Abbildung 13 vereinfacht skizziert.    
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Abbildung 13: Vereinfachte Grafik des Messaufbaus zur Bestimmung der magnetoelektrischen Eigenschaften. 

Dargestellt ist die Position der Probe innerhalb des, durch die Kupferspule induzierten, magnetischen Wechsel-

feldes und des statischen Magnetfeldes, dass durch einen starken Elektromagneten erzeugt wird. 

 

Hierbei werden die Proben unter Nutzung der sogenannten AC-Transport Option im PPMS der 

Firma Quantum Design untersucht. Das magnetische Wechselfeld wird durch eine stromdurch-

flossene Kupferspule erzeugt, während das statische Magnetfeld durch den supraleitenden 

Magneten im PPMS generiert wird. Die generierte magnetoelektrische Spannung wird über den 

Spannungsdetektor der ACT Option gemessen. Eine detaillierte Beschreibung dieses Messauf-

baus inklusive des während der Messung ablaufenden Vorgänge ist in Referenz [89] zu finden.  

Der Versuchsaufbau eröffnet eine Vielzahl von Möglichkeiten zur Untersuchung des ME-

Effekts. So ist es neben der klassischen, DC-feldabhängigen Messung auch möglich, den Ein-

fluss der Feldstärke und der Frequenz des überlagernden Wechselfeldes auf die magnetoelekt-

rische Kopplung zu analysieren. Ebenso sind temperaturabhängige Messungen im Tieftempe-

raturbereich bis zu 10 K möglich, was insbesondere aufgrund des eingesetzten Bariumtitanats 

und dessen verschiedenen Phasenübergängen bei tieferen Temperaturen interessant ist. Zusätz-

lich kann der ME-Effekt polarisationsrichtungsabhängig gemessen werden, in dem die Tablette 

auf dem Probenträger aufgestellt wird. Diese zwei Anordnungen sind in der folgenden Abbil-

dung 14 illustriert.    
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Abbildung 14: Variation der Probenposition innerhalb des Messaufbaus. Die Standardanordnung, in der die 

Probe und somit die Polarisationsrichtung parallel zur Magnetfeldrichtung zeigt, ist links dargestellt. Auf der 

rechten Seite ist die, durch das Aufstellen der Probe realisierte, vertikale Variante dargestellt, bei der die Polari-

sationsrichtung senkrecht zur Magnetfeldrichtung steht (nach [35]). 

 

Unerwarteterweise werden auch ohne Proben geringfügige Spannungen registriert. Der Beitrag 

dieser frequenzabhängigen „Basislinie“ kann durch Leermessungen bestimmt werden. Mit de-

ren Hilfe können die gemessenen magnetoelektrischen Spannungen korrigiert werden. Die kor-

rigierten Messwerte werden dann nach Gleichung (6) in den magnetoelektrischen Koeffizienten 

αME umgerechnet. 

AC
ME

AC

U

H d
 =


                                                           (6) 

Neben der bereits beschriebenen magnetoelektrischen Wechselspannung UAC und der Stärke 

des magnetischen Wechselfeldes HAC wird für diese Berechnung außerdem die Probendicke d 

benötigt.
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3. Experimenteller Teil 

 

3.1 Verwendete Chemikalien 

Alle Chemikalien wurden wie gekauft, ohne weitere Behandlung oder Reinigung, eingesetzt 

und sind in Tabelle 2 aufgeführt. 

Tabelle 2: Verwendete Chemikalien 

Verbindung Hersteller Reinheit 

BaCO3 Solvay ≥ 99 % 

TiO2 Sachtleben ≥ 99 % 

SrCO3 Merck ≥ 99 % 

Fe2O3 Sigma-Aldrich ≥ 99 % 

Co3O4 Alfa Aesar ≥ 99,7 % 

NiO Alfa Aesar ≥ 99,5 % 

 

 

3.2 Fertigung der Komposite 

3.2.1 Herstellung der Grünlinge 

Die polykristallinen Ausgangsstoffe wurden mittels klassischer Mischoxidmethode hergestellt. 

Hierzu wurden Bariumcarbonat, Strontiumcarbonat und Titandioxid für die Herstellung von 

Bariumtitanat sowie Kobalt(II,III)-oxid, Nickel(II)-oxid und Eisen(III)-oxid zur Synthese von 

Kobaltferrit in dem jeweils benötigten stöchiometrischen Verhältnis in jeweils einen Polyamid-

Mahlbehälter gefüllt und anschließend für 24 Stunden nass gemahlen. Für den Mahlprozess 

wurden Achatkugeln als Mahlkörper und Isopropanol als Mahlmedium eingesetzt, wobei das 

Masseverhältnis von eingewogenem Feststoff zu Mahlkugeln zu Medium 1:1:1 betrug. 

Nach dem Abdampfen des Lösungsmittels und Entfernen der Mahlkörper wurden die Pulver-

gemische in Korundtiegel überführt und anschließend für zwei Stunden bei 1100 °C im Ofen 

nach den Reaktionsgleichungen (7) und (8) kalziniert.  

(1-x) BaCO3 + x SrCO3 + TiO2 → Ba1-xSrxTiO3 + CO2↑                                 (7) 

(1-x) Co3O4 + 3x NiO + 3 Fe2O3 → 3 Co1-xNixFe2O4 + 0,5 O2↑                        (8) 
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Die so erzeugten Komponenten wurden mittels XRD kontrolliert und anschließend im eutekti-

schen Verhältnis in einen Mahlbecher eingewogen. Der Mahlprozess wurde unter den gleichen 

Bedingungen wie oben beschrieben durchgeführt. Das eutektische Gemisch wurde danach mit 

etwas Essigester und UHU-Flüssigkleber in einem Achatmörser vermengt und an Luft getrock-

net. Der Kleber diente dabei als Presshilfsmittel, da die reinen Pulvergemenge nicht oder nur 

sehr schlecht verdichtet werden konnten. 

Zur Formgebung in Zylinder wurde eine selbstgebaute Vorrichtung genutzt. In diese Apparatur, 

bestehend aus einem Schlenk-Gefäß, einem PMMA-Rohr mit regelmäßig angeordneten Lö-

chern und einem, zum Rohr und Gefäß passenden Septum wurde im ersten Schritt von oben ein 

puderfreier Stabluftballon eingebracht, auf die passende Länge geschnitten und am offenen 

Ende des Rohres befestigt. Anschließend wurde die Vorrichtung über den Hahn am Schlenk-

Gefäß evakuiert und verschlossen, sodass der Luftballon an der Innenseite des PMMA-Rohres 

anlag. Dieser konnte nun von oben mit der entsprechenden Menge Material (9-11 g) gefüllt und 

mit Watte abgedichtet werden. Ein zweites Vakuum wurde, bei gleichzeitiger Öffnung des 

Hahns (Lufteinlass), oberhalb des Ballons über der Watte angelegt, damit die Restluft aus dem 

Ballon entweichen konnte und sich dieser von der Innenseite des Rohres löste. Der beschrie-

bene Prozess ist in Abbildung 15 schematisch dargestellt. 

 

Abbildung 15: Schematische Darstellung des Prozesses zur Formgebung der Grünlinge. 1) Vorbereitung; 2) 

Evakuierung und Füllung; 3) Versiegelung des Ballons; 4) Vorverdichtung des Pulvers und Herauslösen des 

Ballons aus der Apparatur. 

 

Der so gefüllte Ballon wurde anschließend mit einem Knoten verschlossen und in einer hydro-

statischen Presse mit einem Druck von 70 MPa verdichtet. Um eine ausreichende Festigkeit des 

Stabes zu erhalten und das Presshilfsmittel zu verbrennen, wurden die Stäbe im finalen Schritt 

für 10 Stunden bei 1200 °C gesintert.  
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3.2.2 Optisches Zonenschmelzen  

Die gesinterten Stäbe wurden als Feed in einen optischen Zonenschmelzofen des Models CSC 

FZ-T-10000-H-HR-I-VPO-PC mit vier 1500 W Halogenlampen eingebaut, als Seed wurde je-

weils ein Teilstück aus einem vorhergehenden Experiment verwendet. Während der Versuche 

wurden verschiedenen Gasgemische (12 L h-1) aus Sauerstoff und Stickstoff als Atmosphäre 

genutzt, welche von 100 % Sauerstoff bis zu 100 % Stickstoff variiert wurden. Seed und Feed 

rotierten gegenläufig mit jeweils 20 Umdrehungen pro Minute. Ein großes Spektrum verschie-

dener Rekristallisationsraten von sehr schnellen 100 mm h-1 bis hin zu sehr langsamen Ge-

schwindigkeiten von 2,5 mm h-1 wurde in den unterschiedlichen Versuchen eingestellt. Am 

häufigsten wurden die Komposite jedoch mit 5, 10 und 20 mm h-1 gezogen. Die einzustellenden 

Lampenleistungen bewegten sich, je nach eingesetztem Ferrit, in Bereichen zwischen 37,8 % 

und 38,2 % (CoFe2O4), 40,4 % bis 40,8 % (NiFe2O4) und für die Mischferrite dazwischen, 

zunehmend mit höherem Nickelanteil. Eine Liste aller durchgeführten Zonenschmelzexperi-

mente unter exakter Angabe der eingestellten Prozessparameter befindet sich in Teil IV des 

Anhangs. 

Nach Abschluss des Schmelzvorganges wurden für die notwendigen Analysen Scheiben mit 

einer Dicke von 0,7 mm aus den Stäben gesägt. Aufgrund der hohen elektrischen Leitfähigkeit 

der Proben wurden diese anschließend einem Reoxidationsprozess unterzogen, um die während 

der Rekristallisation entstandenen Sauerstoffdefekte zu heilen. Dieser Reoxidationsschritt 

wurde an Luft bei 800 °C (CoFe2O4) bzw. in reinem Sauerstoff bei 950 °C (Mischferrite und 

NiFe2O4) durchgeführt. Alle im Kapitel 3.1 beschriebenen Analysen wurden sowohl an den 

unbehandelten als auch an den reoxidierten Scheiben durchgeführt (Ausnahmen: Impedanz-

messungen und Untersuchung des ME-Effekts). 
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    3.3 Verwendete Geräte und Messparameter 

 

Röntgenpulverdiffraktometrie und Rietveld-Verfeinerung 

Die Röntgenpulverdiffraktogramme wurden in Bragg-Brentano Geometrie mit einem Gerät des 

Typs D8 Advance der Firma Bruker mit fester Divergenzblende aufgenommen. Die Beugung 

wurde in einem Messbereich von 2θ = 15°-120° mit Abständen von 0,01° bei einer Messzeit 

von 1 s pro Datenpunkt mit einem LynxEyeTM-Detektor gemessen. Für die Messungen wurde 

Kupfer-Kα-Strahlung verwendet. 

Die quantitative Phasenanalyse sowie die Bestimmung der Zellparameter erfolgten unter Nut-

zung der Thomson-Cox-Hastings pseudo-Voigt Profilfunktion in dem Programm FullProf, 

Version 2.05.  

Röntgeneinkristalldiffraktion 

Die Einkristalldiffraktion wurde an einem STOE IPDS-2T imaging plate diffractometer unter 

Nutzung von Molybdän-Kα-Strahlung durchgeführt. Es wurden insgesamt 360 Bildplatten mit 

einer Bestrahlungsdauer von zwei Minuten in einem ω-Bereich von 0–180° mit Δω = 1° für 

φ = 0° und 90°, aufgenommen. Die Entfernung des Detektors wurde auf 60 mm eingestellt, 

woraus ein maximaler Winkel von 2θmax = 70° resultiert. Das reziproke Gitter wurde mit Hilfe 

der Software STOE X-area rekonstruiert. 

Kalzinieren und Tempern 

Zur Kalzinierung der Pulver, zum Sintern der Stäbe und für die Reoxidation der Kristallschei-

ben an Luft wurde ein Ofen des Typs L 3/12/P330 der Firma Nabertherm verwendet. Das Sin-

tern der Stäbe in Stickstoff und der Reoxidation der Scheiben in reinem Sauerstoff erfolgte in 

Rohrofen des Models RO 50-250/13 der Firma Nabertherm. 

Schleifen und Polieren der Proben 

Zur Vorbereitung der Analysen mittels REM wurden die Kristallscheiben mit einen Struers 

LaboPol-5 geschliffen und poliert. Zunächst wurden sie mit SiC-Schleifpapier (1200 Körnung) 

grob- und anschließend mit einer 2000er Körnung feingeschliffen. Die erste Politur wurde da-

nach mit einer 6 µm-Diamantsuspension durchgeführt, wonach die mit einer Suspension aus 

2 µm-Diamanten feinpoliert wurde.   
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Rasterelektronenmikroskopie (REM) und energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX) 

Die Analyse der Proben mittels REM und EDX erfolgte an einem Phenom ProX im Rückstreu-

elektronen-Modus (BSE) mit einer Beschleunigungsspannungen des Elektronenstrahls von 

15 keV.  

Hochauflösende Rastertransmissionselektronenmikroskopie (HR-STEM) 

Vorbereitend auf die Messungen wurden die entsprechenden Proben aus einer Kristallscheibe 

an einem FEI Nova 600 Nanolab mittels FIB (focused ion beam) herausgeschnitten und an-

schließend im Sauerstoffplasma behandelt, um eine Verunreinigung durch Kohlenstoff zu ver-

hindern. 

Die Aufnahme der HR-STEM-Bilder erfolgte an einem FEI TITAN 80–300 TEM bei 300 kV. 

Zur Aufnahme des Z-Kontrasts wurde ein HAADF-Detektor (high-angle annular dark-field) 

und für die EDX-Spektroskopie ein Si(Li)-Detektor verwendet. Für die Durchführung und Ana-

lyse der EDX-Messungen wurde die Software FEI TIA verwendet.  

Die Vorbereitung der Proben, die Aufnahmen sowie die Auswertung wurden am Max-Planck-

Institut für Mikrostrukturphysik Halle von Dr. Haken Deniz durchgeführt. 

Thermische Analysen 

Die thermischen Analysen wurden in der in Kapitel 2.2.3 dargestellten Messanordnung an einer 

Thermowaage des Models 2950 von TA Instruments durchgeführt. Hierzu wurden die Proben 

in reinem Sauerstoff (4,5 L h-1) mit einer Rate von 10 k min-1 auf 950 °C erhitzt, 30 Minuten 

bei dieser Temperatur gehalten und mit der gleichen Rate wieder auf Raumtemperatur abge-

kühlt. Die erhaltenen Messerwerte wurden jeweils um Leermessungen desselben Tiegels (glei-

cher Messablauf) basislinienkorrigiert. 

Impedanzspektroskopie 

Die Bestimmung der dielektrischen Eigenschaften der gesinterten Tabletten erfolgte am Gerät 

Impedance Analyzer 4192A LF der Firma Hewlett-Packard nach der Strom-Spannungs-Me-

thode bei einer Wechselspannung von einem Volt in einem Frequenzbereich von 0,1 Hz bis 

3 MHz im Temperaturbereich 20-180 °C. 

Magnetische Messungen 

Für die Aufnahme der Magnetisierungskurven wurde das Physical Property Measurement Sys-

tem (PPMS) der Firma Quantum Design genutzt. Die entsprechenden Proben wurden jeweils 

bei 300 K vermessen, wobei das statische Magnetfeld von –50 kOe bis 50 kOe variiert wurde. 
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Probenkontaktierung und elektrische Polarisation 

Auf beide Seiten der reoxidierten Scheiben wurden mit Hilfe des Cressington 108auto sputter 

coater Goldelektroden mit einer Stärke von 100 nm gesputtert. Die kontaktierten Proben wur-

den anschließend mittels Leitsilber und Kupferdraht auf den ME-Probenträger aufgebracht und 

mit einer Gleichspannungsquelle polarisiert. Das so angelegte elektrische Feld hatte eine Stärke 

von 5 kV cm-1. Nach der Polung wurden die Proben 10 Minuten kurzgeschlossen. 

Bestimmung der magnetoelektrischen Eigenschaften 

Die polarisierten Proben wurden im PPMS mit Hilfe der ACT-Option auf ihre magnetoelektri-

schen Eigenschaften untersucht (siehe Kapitel 2.2.4). Jedes Komposit wurde zuerst DC-

feldabhängig bei fünf verschiedenen Wechselfeldfrequenzen (fAC = 107, 307, 507, 707, 907 Hz) 

und einer Stärke von HAC = 10 Oe bei 300 K untersucht. Der Wert HDC, für den der ME-

Koeffizient den größten Wert erreicht, wurde dann für die temperatur- und frequenzabhängigen 

Messungen verwendet. Die T-abhängigkeit wurde im Bereich 10 bis 300 K in Schritten von 

2 K, die f-abhängigkeit in 3 Hz-Schritten von 50-1000 Hz untersucht. 
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4. Ergebnisse und Diskussion - kumulativ  

 

4.1 Grundlegende Untersuchungen zur Herstellung von Multi-

ferroika mittels optischem Zonenschmelzverfahren 

 

Das folgende Kapitel gibt eine Zusammenfassung der in [34] publizierten Ergebnisse. Im ersten 

Teil der Arbeit fand eine grundlegende Untersuchung bezüglich der Eignung des optischen Zo-

nenschmelzverfahrens zur Herstellung eutektischer BaTiO3/CoFe2O4 Komposite. So wurde die 

Prozessstabilität im laufenden Betrieb unter verschiedenen Bedingungen untersucht sowie de-

ren Auswirkungen auf das entstehende Material und dessen physikalische Eigenschaften. Erste 

morphologische Untersuchungen via REM und EDX sowie eine erste Charakterisierung der 

dielektrischen, der magnetischen und auch der magnetoelektrischen Eigenschaften wurden 

durchgeführt. Ziel war die Synthese eines phasenreinen Komposits der eutektischen Zusam-

mensetzung aus tetragonalem BaTiO3 und CoFe2O4, welches eine deutliche magnetoelektrische 

Kopplung aufweist. 

 

4.1.1 Einfluss der Prozessparameter auf Prozessstabilität und Material 

Durch die systematische Variation der Prozessparameter wie Atmosphäre und Rekristallisati-

onsgeschwindigkeit konnte eine Vielzahl Erkenntnisse bezüglich deren Einfluss gewonnen 

werden. So zeigte sich, dass die Schmelze mit abnehmendem Sauerstoffgehalt instabiler wurde, 

was sich in plötzlichen Abrissen der Schmelze und deren Abtropfen äußerte. Ein ähnlicher Ef-

fekt wurde beobachtet, wenn geringere (< 10 mm h-1) oder extrem schnelle (> 60 mm h-1) Zug-

geschwindigkeiten eingesetzt wurden. Die aus dem Zonenschmelzen hervorgegangenen Stäbe 

waren zylinderförmig mit Durchmessern zwischen sechs und acht Millimetern, 50-70 mm 

Länge und einem Gewicht zwischen neun und dreizehn Gramm. 

Wichtiger als die Stabilität des Schmelzprozesses ist jedoch das entstehende Material. So waren 

insgesamt 38 Versuche notwendig, um die optimalen Prozessparameter in Hinblick auf die Pha-

senreinheit und der magnetoelektrischen Eigenschaften zu ermitteln. Die optimierten Versuchs-

bedingungen sind in Tabelle 3 zusammenfassend dargestellt und erläutert. 
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Tabelle 3: Optimale Prozessparameter zur Herstellung phasenreiner, magnetoelektrischer Komposite aus BaTiO3 

und CoFe2O4 im optischen Zonenschmelzverfahren. 

Parameter Optimum Erläuterung 

Atmosphäre 100 % N2 Notwendig zur Unterdrückung einer Reaktion zwischen 

den beiden Komponenten zu kobalt- und titansubstituier-

tem Bariumhexaferrit. Je höher der Sauerstoffgehalt, desto 

mehr Hexaferrit entsteht. 

Wachstumsge-

schwindigkeit 

5 mm h-1 Je geringer die Rekristallisationsgeschwindigkeit, desto 

größer ist die resultierende magnetoelektrische Kopplung 

an den Phasengrenzen. Noch geringerer Geschwindigkei-

ten fördern jedoch die Ausbildung der hexagonalen Bari-

umtitanat Modifikation, was wiederum mit größerer Stron-

tiumdotierung zu kompensieren ist. Mehr dazu in [35] 

bzw. in Kapitel 4.2.  

Titanüberschuss 

im Bariumtitanat 

1 mol% Ein Verzicht auf den Überschuss führt zu einem erhöhten 

Einbau von Eisen und Kobalt auf den Titanplatz, was eine 

Entstehung von hexagonalen Bariumtitanat zur Folge hat, 

wogegen größere Werte die Ausbildung von Bariumhexa-

ferrit fördern. 

Strontiumgehalt 

im Bariumtitanat 

3 mol% Notwendig zur Unterdrückung der hexagonalen Bari-

umtitanat Modifikation. Eine weitere Erhöhung führt zu ei-

ner geringeren tetragonalen Aufspaltung, somit zu einer 

schlechteren Polarisierbarkeit und schließlich zu einer 

schwächeren magnetoelektrischen Kopplung. 

 

Diese Erkenntnisse führten zur Herstellung dreier phasenreiner Proben mit der nominellen Zu-

sammensetzung (CoFe2O4)0,38(Ba0,97Sr0,03TiO3)0,62, gezüchtet mit verschiedenen Geschwindig-

keiten (5, 10, 20 mm h-1). Die Untersuchung der physikalischen und morphologischen Eigen-

schaften wurden für jede der drei Proben durchgeführt.  

Ein repräsentatives Probenstück wurde feingemahlen und mittels XRD untersucht. Dabei wur-

den die gemessenen Diffraktogramme mit der Rietveld-Methode ausgewertet. So konnte für 
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das BaTiO3 eine geringe tetragonale Aufspaltung mit einem a/c-Verhältnis von 1.001 reprodu-

zierbar für alle gemessenen Proben ermittelt werden. Die Phasenanteile BaTiO3/CoFe2O4 lagen 

in einem sehr engen Bereich von 60/40 bis 62/38, was der eutektischen Zusammensetzung 

(62/38) entspricht und zusätzlich auf einen sehr stabilen und reproduzierbaren Schmelzprozess 

hinweist. Aufgrund der nahezu identischen Molmassen der beiden Komponenten entsprechen 

die Anteile sowohl Masse- als auch Molprozent. Besonders interessant war der Vergleich des 

Materials vor und nach der notwendigen Reoxidation. 

 

4.1.2 Notwendigkeit und Einfluss des Reoxidationsprozesses 

Die Kristallisation der Komposite im Stickstoffstrom hatte zur Folge, dass sämtliche Proben 

zwar phasenrein waren, jedoch eine elektrische Leitfähigkeit aufwiesen. Das hatte zur Folge, 

dass die Proben weder gepolt werden konnten, noch einen messbaren ME-Effekt zeigten. Die 

Ursache für die elektrische Leitfähigkeit waren Sauerstoffdefekte, welche mit Hilfe eines 

Reoxidationsprozesses bei 800 °C in Luft ausgeheilt werden konnten (Gleichungen 4 und 5 in 

Kapitel 2.2.2).  

Als Folge dieser thermischen Behandlung stiegen die elektrischen Widerstände der Proben von 

ca. 2 kΩ auf Werte R > 20 MΩ, wodurch sie polarisierbar wurden und einen ME-Effekt zeigten. 

Außerdem wurden die Elementarzellen beider Komponenten in jeder Probe durch den Oxida-

tionsschritt reproduzierbar und signifikant kleiner. Das Volumen der Elementarzelle von        

BaTiO3 schrumpfte um ca. 0,15 %, das von CoFe2O4 um ca. 0,3 %. Eine detaillierte Erklärung 

hierzu ist in Referenz [34] beziehungsweise in dessen Ausdruck im Anhang I zu finden. Eine 

weitere Auswirkung der Reoxidation war eine Änderung der magnetischen Eigenschaften zu 

einem magnetisch härteren Material (siehe Abschnitt 4.1.3).    

Interessanterweise waren auch in reinem Sauerstoff gezogene Stäbe elektrisch leitfähig. Hier 

zeigte auch der Reoxidationsprozess keine Wirkung. Ursache für die elektrische Leitfähigkeit 

war in diesem Falle höchstwahrscheinlich das durch die Sauerstoffatmosphäre entstandene Ba-

riumhexaferrit. Somit waren alle Komposite, die auch nur einen minimalen Teil Hexaferrit ent-

hielten, nicht als Magnetoelektrikum nutzbar, was sich auch in späteren Untersuchungen (siehe 

Abschnitt 4.3) bestätigte.  
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4.1.3 Magnetische und erste magnetoelektrische Untersuchungen 

Die Magnetisierungskurven der nicht reoxidierten Proben zeigten das Verhalten eines eher wei-

chen Ferrimagneten. Das bedeutet, dass die unbehandelten Kristallscheiben nur eine schmale 

Hysterese mit geringer Remanenz und kleinem Koerzitivfeld zeigten, was sich nach dem Reoxi-

dationsprozess deutlich änderte. Die Remanenzmagnetisierung wurde um den Faktor 2-4 größer 

und das Koerzitivfeld sogar um das vier- bis neunfache. Ein Vergleich der Magnetisierungs-

kurven vor und nach der Reoxidation sowie die zugehörigen Messwerte sind in Fig. 6 bzw. 

Tab. 3 der zugehörigen Publikation [34] dargestellt. Die für das Multiferroikum gemessenen 

Werte in emu g-1 wurden mit Hilfe von Gleichung (9) in µB f.u.-1(CoFe2O4) umgerechnet. Die 

zur Berechnung notwendigen Anteile des Ferrits wurden zuvor mittel Rietveld-Verfeinerung 

ermittelt. 

2 4 3

2 4

( ) (1 ) ( ) 1
1

5584,8 . .( )

  + −   
=   

  

B
x M CoFe O x M BaTiOemu

g x f u CoFe O


                 (9) 

x = Anteil CoFe2O4 in einer Formeleinheit des Komposits (CoFe2O4)x(BaTiO3)1–x 

M(CoFe2O4) = molare Masse von Kobaltferrit 

M(BaTiO3) = molare Masse von Bariumtitanat 

Die Magnetisierungskurven der drei reoxidierten Proben sind vergleichend in Abbildung 16 

dargestellt, und zeigen die magnetischen Eigenschaften der später magnetoelektrisch vermes-

senen Proben. 

 

Abbildung 16: Magnetisierungskurven der reoxidierten Komposite (zu Pulver feingemahlen). Links ist der voll-

ständige Messbereich und rechts der Ausschnitt im Bereich kleiner Felder zur Darstellung von Koerzitivfeld und 

Remanenz gezeigt. Entnommen aus dem Supplementary von [35].  
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Die Werte der Sättigungsmagnetisierung vor und nach der Reoxidation sind nicht signifikant 

verschieden und liegen alle bei ca. 2,7 µB f.u.-1(CoFe2O4), was 10 % unter dem zu erwartenden 

Wert für CoFe2O4 (3,0 µB f.u.-1) liegt. Dieses Phänomen hat seine Ursache vermutlich in einer 

Kreuzsubstitution von Eisen und Titan zwischen den beiden eingesetzten Komponenten, was 

zum Einbau von Titan auf dem Eisenplatz und der resultierenden Schwächung des magneti-

schen Moments führt. 

In der Publikation [34] wurde auch erste magnetoelektrische Daten gezeigt, mit deren Hilfe 

Zusammenhänge zwischen der ME-Kurve und der Magnetisierungskurve einer Probe unter-

sucht werden sollten (Abbildung 17). 

 

Abbildung 17: ME-Koeffizient (Kreise) im Vergleich zur Magnetisierungskurve (gestrichelte Linie) der 5 mm h-1-

Probe. Die schwarzen Pfeile zeigen die Verschiebungsrichtung des Magnetfeldes. Entnommen aus [34]. 

 

Ein direkter Zusammenhang zwischen Magnetisierung der Komposite und des ME-Effekts 

konnte zwar nicht gefunden werden, die ME-Kurve verlief jedoch ähnlich (Hystereseverhal-

ten), allerdings zeigte sie kein Sättigungsverhalten. Stattdessen wurden die größten ME-Effekt 

αME(max) bei bestimmten statischen Magnetfeldstärken HDC erreicht, nach deren Über- oder 

Unterschreiten eine Abnahme des magnetoelektrischen Effektes zu erkennen war. Dieses Ver-

halten ist zwar dem der 0-3-Komposite sehr ähnlich [18], gänzlich neu war jedoch, dass die 

Position von αME(max) einer HDC-Feldverschiebung unterliegt und der ME-Effekt während der 

Messung relativ schnell abnimmt. Interessanterweise war die Abnahme größer, je häufiger die 

ME-Spannung gemessen wurde. Wahrscheinlich sorgt hier das Schließen der Messbrücke und 

das Abgreifen der ME-Spannung dazu, dass die elektrische Polarisation bei jeder Messung mi-

nimal abnimmt. Der größte gemessene magnetoelektrische Effekt hatte einen Wert von 

αME(max) = 1,3 mV (Oe cm)-1. Eine Zusammenfassung der Messwerte ist in folgender Tabelle 4 

dargestellt. 
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Tabelle 4: Charakteristische Werte der ME-Messungen an dem mit 5 mm h-1 gezogenen Komposit, extrahiert aus 

den in Abbildung 17 dargestellten Daten. 

Messwert 
Abnehmendes DC-Feld 

10 kOe → −10 kOe 

Zunehmendes DC-Feld 

−10 kOe → 10 kOe 

   αME (max)    1,3 mV (Oe cm)-1    1,1 mV (Oe cm)-1 

− αME (max) − 1,3 mV (Oe cm)-1 − 1,1 mV (Oe cm)-1 

   HDC [αME (max)]    1,6 kOe    2,2 kOe 

   HDC [− αME (max)] − 2,2 kOe − 1,6 kOe 

   HDC [αME (max)] – Shift                                     ± 600 Oe 

   HC − 300 Oe    300 Oe 

   αME (remanent)    350 µV (Oe cm)-1 − 350 µV (Oe cm)-1 

 

4.1.4 Morphologische Untersuchungen 

Erste rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen der Kristalloberflächen zeigten eine 

Vielzahl verschiedener Strukturen auf ein und derselben Scheibe. Repräsentative Aufnahmen 

sind in Abbildung 18 dargestellt. 

 

Abbildung 18: REM-Bilder (Rückstreumodus) einer polierten Scheibe (5 mm h-1). Zu sehen sind verschiedene 

Strukturen des eutektischen Komposits, variierend von groben, ungeordneten Strukturen (a) bis zu sehr feinen, 

stark geordneten Strukturen (f). Alle Aufnahmen erfolgten mit der gleichen Vergrößerung. Entnommen aus [34]. 
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Die Zuordnung der Phasen erfolgte durch EDX (Fig. 5 [34]). Dabei zeigte sich, dass es sich bei 

den hellen Bereichen um Bariumtitanat und bei den dunklen Bereichen um Kobaltferrit han-

delte. Alle Strukturen konnten sowohl parallel als auch senkrecht zur Wachstumsrichtung in 

den unbehandelten und in den reoxidierten Proben gefunden werden. Eine ausführliche Diskus-

sion zu der vielfältigen Probenmorphologie und weitere Erkenntnisse aus der EDX-Messung 

sind in der zugehörigen Publikation [34] zu finden bzw. in Anhang I nachzulesen. 

 

4.2 Weiterführende magnetoelektrische Experimente und de-

taillierte Untersuchungen der Phasengrenzen und deren 

Epitaxie  

 

Das folgende Kapitel 4.2 gibt eine ausführliche Zusammenfassung der in [35] publizierten Er-

gebnisse. Schwerpunkt dieser Veröffentlichung war die Untersuchung der Grenzflächen zwi-

schen beiden Komponenten via HR-STEM und eine Analyse der epitaktischen Beziehung von 

BaTiO3 und CoFe2O4 mit Hilfe der Röntgeneinkristalldiffraktion. Weiterhin wurden die drei 

Proben aus der vorhergehenden Veröffentlichung [34] umfassend bezüglich der Abhängigkei-

ten des ME-Effekts von verschiedenen Messparametern (fAC, HDC, T), der Polarisationsrichtung 

und der Probenhöhe untersucht.   

 

4.2.1 Lokale und globale Untersuchung der Kompositmorphologie 

Mit Hilfe der beiden oben genannten Techniken war es möglich, die Grenzflächen und deren 

Epitaxie in einem kleinen, lokalen Bereich (HR-STEM) und auf einer deutlich größeren Län-

genskala (XRD) zu analysieren. Die aufgenommenen STEM-Bilder, welche in Abbildung 19 

auf der folgenden Seite dargestellt sind, zeigten eine nahezu perfekte, loch- und defektfreie 

Grenzfläche zwischen den beiden Komponenten nach dem Zonenschmelzen (Abb. 19 links). 

Die Materialien BaTiO3 und CoFe2O4 konnten via EDX problemlos und eindeutig zugeordnet 

werden. Äußerst beeindruckend und zugleich unerwartet waren die enormen Veränderungen, 

welche durch den Reoxidationsprozess entstanden sind (Abb. 19 rechts). In den zuvor durch-

geführten REM-Untersuchungen war ein solcher Unterschied nicht einmal ansatzweise zu er-

kennen. Der Oxidationsschritt führte unter anderem dazu, dass sich an der Phasengrenze eine 

Schicht CoFe2O4 ausbildete, welche jedoch eine andere Orientierung zeigte als der Ferrit im 
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Zentrum der CoFe2O4-Phase. Zudem bildeten sich zwischen diesen beiden CoFe2O4-Bereichen 

Einschlüsse von eisensubstituiertem BaTiO3, welches ebenfalls anders orientiert war als die 

BaTiO3-Hauptphase, was durch den deutlichen (Orientierungs-)Kontrastunterschied zu erken-

nen war. Aufgrund der gemessenen Gitterparameter konnte ausgeschlossen werden, dass es sich 

hierbei um Co/Ti-substituiertes Bariumhexaferrit handelt. Eine umfangreiche Diskussion zu der 

Veränderung durch den Reoxidationsprozess und der Orientierung der jeweiligen Bestandteile 

kann in der Publikation [35] im Detail nachgelesen werden.  

 

Abbildung 19: HR-STEM-Aufnahmen einer unbehandelten (links) und der reoxidierten (rechts) Scheibe des         

BaTiO3/CoFe2O4-Komposits, das mit 5 mm h-1 gezogen wurde. Die oberen Bilder geben jeweils einen Überblick, 

die mittleren eine Detailansicht der Grenzflächen und die unteren den jeweils zugehörigen EDX-Linescan. Die 

Abbildung wurde unverändert aus [35] entnommen. 
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Mit Hilfe dieser Untersuchungen konnte vor allem festgestellt werden, dass die Reoxidation 

und die damit verbunden Eigenschaftsänderungen nicht nur auf einem Ausheilen von Sauer-

stoffdefekten beruht, sondern auch einen deutlichen Einfluss auf die Phasengrenzen hat.  

Im Gegensatz zu den via HR-STEM ermittelten lokalen Informationen bezüglich der Struktur 

der Grenzflächen und der Orientierung verschiedener Kristallite, konnten mittels Einkristall-

XRD Informationen über eine globale Epitaxie untersucht werden. Eine Abbildung eines aus 

der Messung erstellten, reziproken Gitters inklusive einer ausführlichen Auswertung sind der 

Publikation [35] (Fig. 3) dargestellt und diskutiert. Die wichtigste Erkenntnis, die aus der An-

ordnung der reziproken Gitterpunkte gewonnen werden konnte, war, dass es zwischen BaTiO3 

und CoFe2O4 tatsächlich eine epitaktische Beziehung BaTiO3(001)[100]||CoFe2O4(001)[100] 

gibt. Ein solches Verhalten wurde schon von Echigoya et al. [31] im Jahr 2000 festgestellt, 

allerdings nur lokal begrenzt mittels Elektronenbeugung. 

 

4.2.2 Material-, Messparameter- und Polarisationsrichtungsabhängig-

keit des magnetoelektrischen Effekts. 

Aufbauend auf der in Abschnitt 4.1.3 vorgestellten, ersten ME-Untersuchung erfolgte in der 

Veröffentlichung [35] eine detaillierte Analyse verschiedener Parameter auf die magneto-

elektrischen Eigenschaften der Komposite. Die Grafiken zur DC-Feld- und zu Temperaturab-

hängigkeit sind in Abbildung 20 dargestellt. Neben diesen Abbildungen sind in der zugehörigen 

Publikationsschrift auch die Abbildungen zur AC-Frequenzabhängigkeit und zum Einfluss der 

Probendicke illustriert. 

     

Abbildung 20: Feld- und temperaturabhängige ME-Kurve für die BaTiO3/CoFe2O4-Komposite, die mit verschiede-

nen Zuggeschwindigkeiten hergestellt worden sind (entnommen aus [35]). 
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Für alle untersuchten Parameter fanden sich prinzipielle gleiche Kurvenverläufe für die mit 

unterschiedlichen Geschwindigkeiten hergestellten Komposite. Die Messungen unterscheiden 

sich lediglich durch ihre Absolutwerte. Die am langsamsten gezogene Probe zeigt dabei jeweils 

die stärkste magnetoelektrische Kopplung, was damit erklärt werden kann, dass eine langsame 

Kristallisationsgeschwindigkeit die Ausbildung qualitativ hochwertiger und defektfreier Pha-

sengrenzen und somit die mechanische Kopplung begünstigt. Die erhaltenen Messergebnisse 

sind in Tabelle 5 zusammengefasst. 

Tabelle 5: Zusammenfassung der Ergebnisse der ME-Untersuchungen 

Parameter 
Bereich/Wert der  

maximalen ME-Kopplung 
Verlauf des ME-Effektes 

DC-Feld HDC = ± (1,6 – 2,4 kOe) Hystereseverlauf mit lokalen Minima und 

Maxima, keine Sättigung, sondern Abfall bei 

weiterer Erhöhung (beschrieben in 4.1.3) 

AC-Frequenz fAC > 400 Hz Effekt zunächst gering, dann stark ansteigend 

bis 400 Hz, danach konstant 

Temperatur* T = 260-270 K Bis 100 K kaum messbar, dann steigend bis 

ca. 265 K, danach langsam abfallend 

Zuggeschwin-

digkeit* 

vgrowth = 5 mm h-1 Je geringer, desto stärker ist der ME-Effekt. 

(Bei zu langsamer Geschwindigkeit bildet 

sich jedoch die hexagonale BTO Modifika-

tion) 

Probendicke* d = 0,5 mm Je dünner, desto stärker ist der ME-Effekt. 

Die untere Grenze wird durch die Leitfähig-

keit der Probe bestimmt. 

* kurze Erklärungen folgen im Text, eine ausführliche Erläuterung in der zugehörigen Publikation [35] 

Die größte ME Effekt, der gemessen werden konnte, betrug αME = 1,35 mV (Oe cm)-1 (Bedin-

gungen: 5 mm h-1; 260 K; 507 Hz; 2 kOe). Die Größenordnung des größten gemessenen ME-

Effekts ist vergleichbar mit den Messwerten, welche von Van den Boomgaard et al. [32,33] 

(andere Probengeometrie und Messbedingungen) veröffentlicht wurden (1-4 mV (Oe cm)-1). 

Die gemessenen ME-Effekte sind jedoch um ein drei- bis vierfaches größer als die von Bulk- 
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BaTiO3/CoFe2O4-Kompositen mit 0-3 Konnektivität [18] (0,35 mV (Oe cm)-1), welche unter 

analogen Bedingungen gemessen wurden.  

Das ME-Maximum im Temperaturbereich knapp unter 0 °C lässt sich damit begründen, dass 

BaTiO3 bei dieser Temperatur den orthorhombisch/tetraedrischen-Phasenübergang besitzt. Ein 

ähnliches, jedoch deutlich ausgeprägteres Verhalten konnte für Ni/BaTiO3-Komposite von T. 

Buttlar [42] gemessen werden. 

Bezüglich der Zuggeschwindigkeit zeigten verschiedene Versuche, dass geringere Wachstums-

raten als 5 mm h-1 trotz 3% Sr-Dotierung zur Ausbildung des hexagonalen BaTiO3 führen. Es 

konnte gezeigt werden, dass dies durch eine Erhöhung des Sr-Gehaltes auf 5 mol% verhindert 

werden kann. Allerdings verlief der Schmelzprozess bei 2,5 mm h-1 so instabil, dass die Kris-

tallisation nur möglich war, wenn das Komposit in einem ersten Schritt mit einer hohen Ge-

schwindigkeit von 40 mm h-1 vorgeschmolzen wurde. Trotz der noch geringeren Kristallisati-

onsrate zeigte die entsprechende Probe nur einen ME-Koeffizienten von 0,15 mV (Oe cm)-1. 

Ein möglicherweise positiver Einfluss der geringeren Geschwindigkeit wird offenkundig vom 

negativen Einfluss der größeren Sr-Dotierung überkompensiert. Diese führt nämlich zu einer 

noch geringeren tetragonalen Aufspaltung des BaTiO3, wodurch eine Verminderung der ferro-

elektrischen Eigenschaften bewirkt wird. Der Einbau des zusätzlichen Sr konnte deutlich mit-

tels Rietveld-Verfeinerung anhand geringerer Zellparameter durch das kleinere Sr2+ nachge-

wiesen werden. An dieser Probe wurden auch die Versuche mit geringerer Probendicke durch-

geführt. Diese zeigten, dass der ME-Koeffizient für dünne Scheiben steigt, was jedoch nicht 

unbegrenzt möglich ist, da sehr dünne Proben einen zu geringen elektrischen Widerstand besit-

zen und somit nicht polarisiert werden können. 

Durch eine Drehung der Polarisationsrichtung um 90° zur Magnetfeldrichtung (Abbildung 14 

in Abschnitt 2.2.4) wurden der ME-Effekt um 30-50 % geringer, zugleich änderte sich sein 

Vorzeichen (Fig 11 in [35]). Dieser Änderung des ME-Effektes von paralleler zu senkrechter 

Ausrichtung hat seine Ursache in den Unterschieden zwischen paralleler und senkrechter Mag-

netostriktion, was von Agarwal et al. [9] für ein ähnliches System ((BaTiO3)0.6(CoFe2O4)0.4) 

gezeigt werden konnte. In einem weiteren Versuch wurde die Scheibe nach der ersten ME-

Messung auf dem Probenträge belassen, in umgekehrte Richtung polarisiert, und erneut ver-

messen. Die resultierenden Ergebnisse sind in Abbildung 21 dargestellt. 
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Abbildung 21: ME-Kurven eines eutektischen BaTiO3/CoFe2O4-Komposits (5 mm h-1) mit vorheriger elektrischer 

Polarisation in und entgegen der statischen Magnetfeldrichtung (dem Supplementary aus [35] entnommen).  

 

Die beiden Kurven zeigen, bis auf geringfügige Abweichungen, einen genau spiegelverkehrten 

Verlauf. Zum einen zeigt dies, dass das Vorzeichen des ME-Effekts direkt durch die Polarisa-

tionsrichtung bestimmt wird, zum anderen ist dies auch ein Beweis dafür, dass tatsächlich die 

tetragonale und nicht die nicht polarisierbare, kubische Modifikation des BaTiO3 vorliegt. 

 

4.3 Auswirkung einer Ni-Substitution (x) in Co(1-x)NixFe2O4 auf 

Herstellungsprozess, Zusammensetzung und physikalische 

Eigenschaften der eutektischen Komposite 

 

Das Kapitel 4.3 gibt eine Zusammenfassung der in [36] publizierten Ergebnisse. Nachdem das 

eutektische System aus BaTiO3 und CoFe2O4 umfassend charakterisiert worden war [34,35], 

wurde im folgenden der Einfluss verschiedener Ni-Substitutionsgrade (x = 0; 0,25; 0,5; 0,75; 1) 

im Ferrimagnetikum auf die Eigenschaften des eutektischen Multiferroikums untersucht. 

 

4.3.1 Herstellungsprozess, Zusammensetzung und Morphologie 

Die Bedingungen, unter denen der Zonenschmelzvorgang durchgeführt wurde, orientierten sich 

am zuvor ermittelten Optimum (5 mm h-1; 100 % N2, 3 mol% Sr). Als Mischverhältnis der 

Komponenten wurde das Eutektikum von BaTiO3 und reinem CoFe2O4 verwendet, da keine 
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Veröffentlichungen bezüglich des BaTiO3/NiFe2O4-Eutektikums existieren und das Rekristal-

lisationsverfahren für dieses System bisher nicht angewendet wurde.  

Der Schmelzprozess lief jeweils ohne Schwierigkeiten. Es gab weder Abrisse noch sonstige 

Probleme. Einzig eine stetige Erhöhung um jeweils 0,6 % Lampenleistung pro Erhöhung um 

x = 0,25 war notwendig, was zeigte, dass die Substitution zu einer höheren eutektischen 

Schmelztemperatur führte.  

Alle Multiferroika, bis auf das Komposit mit x = 1, konnten phasenrein synthetisiert werden. 

Nur für das System BaTiO3/NiFe2O4 bildeten sich geringe Mengen von Bariumhexaferrit, was 

auch durch Variation der Zuggeschwindigkeiten oder Änderungen des Mischverhältnisses der 

Komponenten in insgesamt sechs Versuchen nicht zu verhindern war. Die zugehörigen Diffrak-

togramme sind in Fig.3 der Publikation [36] abgebildet und werden dort diskutiert. 

Die Morphologie der Komposite unterscheidet sich nicht von den bereits vorher veröffentlich-

ten Darstellungen, sodass diese weder in der Publikation noch hier gezeigt werden. Es fanden 

sich genau die geometrischen Strukturen wie in [34] bzw. auf Seite 40 dieser Arbeit dargestellt, 

unabhängig vom Substitutionsgrad. 

 

4.3.2 Thermische Analysen und die daraus folgende, notwendige Ände-

rung des Reoxidationsprozesses 

Die Reoxidation bei 800 °C in Luft führte überraschenderweise bei de Ni-haltigen Proben nicht 

zu einer Erhöhung des elektrischen Widerstandes. Um herauszufinden ab welcher Temperatur 

eine Reaktion stattfindet, wurden die Proben in einer Thermowaage im Sauerstoffstrom bis 

950 °C untersucht (abgebildet in Fig. 6 [36] in Referenz). Neben den magnetischen Übergängen 

wurde eine Gewichtszunahme von ca. 0,3 wt% im Temperaturbereich 600-950 °C detektiert. 

Während einer Haltezeit von 30 Minuten bei 950 °C stieg das Gewicht noch minimal an, sodass 

davon ausgegangen werden kann, dass die Reoxidation danach abgeschlossen ist. Die Verläufe 

und Gewichtszunahmen waren für alle Proben nahezu identisch und konnten dem Ausheilen 

von Sauerstoffdefekten zugeschrieben werden, woraus die beiden Summenformeln  

Co(1-x)NixFe2O3,93 und Ba0,97Sr0,03Fe2O2,98 vor der Reoxidation unter der Annahme berechnet 

werden konnten, dass die Gewichtszunahme alleine auf Ausheilung der Sauerstoffdefekte zu-

rückzuführen ist und sich auf beide Komponenten verteilt. Nach Erhitzen auf 950 °C in Sauer-

stoff waren die Proben nicht mehr elektrisch leitfähig und konnten somit elektrisch polarisiert 

werden. Außerdem konnte mittels XRD bestätigt werden, dass kein Bariumhexaferrit durch die 
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harscheren Reoxidationsparameter gebildet wurde. Die einzige Ausnahme stellte hier das Kom-

posit mit x = 1 dar, denn dieses war auch nach der Reoxidation noch elektrisch leitfähig, was 

auf das bereits vor der Reoxidation entstandene BaFe12O19 zurückgeführt werden kann.  

 

4.3.3 Einfluss des Ni-Substitutionsgrades auf Struktur und magnetische 

Eigenschaften des Ferrits 

Da nicht einfach davon ausgegangen werden konnte, dass der eingesetzte Substitutionsgrad in 

den Ausgangspulvern auch in den Proben nach dem Zonenschmelzen vorliegt, wurden die 

Komposite mittels Rietveld-Verfeinerung vor und nach dem Reoxidationsprozess analysiert. 

Die Elementarzelle des Bariumtitanat zeigte innerhalb der Mischreihe für beide Varianten keine 

signifikanten Unterschiede (Fig. 5 in [36]), auch die Abnahme der Zellparameter von BaTiO3 

nach der Reoxidation war nahezu konstant. 

      

Abbildung 22: Zellparameter a des Ferrits in Abhängigkeit des nominellen Substitutionsgrades x (links). Rechts 

sind die Sättigungsmagnetisierung und die Curie-Temperatur als Funktion des nominellen Ni-Gehaltes illustriert. 

Die Grafiken wurden aus [36] entnommen und unverändert zusammengefügt. 

 

Für die Ferritkomponente ist in Abbildung 22 deutlich zu sehen, dass die Abnahme des Zellpa-

rameters (a) mit steigendem Substitutionsgrad sowohl für die unbehandelten als auch für die 

reoxidierten Scheiben der Vegard’schen Regel folgt. Durch die Reoxidation kommt es zu einer 

Abnahme von a um etwa 0,014 Å. Die Gründe für die Änderung der Elementarzelle werden in 

Referenz [34] diskutiert. Neben der Rietveld-Methode wurde der Substitutionsgrad auch mit 

Hilfe magnetischer Messungen im PPMS und in der Thermowaage untersucht, was ebenfalls 

in Abbildung 22 dargestellt ist. 

Ein lineares Verhalten wurde auch bei der Sättigungsmagnetisierung und bei der magnetischen 

Übergangstemperatur beobachtet. Die Probe mit x =1 ist nicht dargestellt, da das vorhandenen 
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Bariumhexaferrit die magnetischen Eigenschaften stark beeinflusst. Wie zu erwarten, fällt die 

Sättigungsmagnetisierung mit zunehmendem Nickelgehalt ab, da Ni2+ ein geringeres magneti-

sches Moment hat als Co2+, und Ni2+ in der inversen Spinellstruktur für das resultierende mag-

netische Moment des Ferrits verantwortlich ist. Die magnetische Übergangstemperatur steigt 

linear mit x. Dieses Verhalten wurde bereits für die reine Ferritmischreihe Co1-xNixFe2O4, her-

gestellt via Mischoxidsynthese, beobachtet. Aufgrund der linearen Zusammenhänge zwischen 

x und Zellparameter bzw. x und TC der hergestellten Komposite ist es wahrscheinlich, dass die 

Zusammensetzung des Ferrits im Komposit nach dem Zonenschmelzen nahezu der nominellen 

entspricht. Durch den Ni-Substitutionsgrad des eingesetzten Ferrits ist es also möglich, die Stö-

chiometrie des Ferrits im Komposit nach dem Zonenschmelzvorgang genau einzustellen und 

somit auch die Eigenschaften des multiferroischen Komposites gezielt zu steuern.  

 

4.3.4 Einfluss der Substitution auf den magnetoelektrischen Effekt 

Für die komplette Substitutionsreihe (außer x = 1) wurde eine Analyse der magnetoelektrischen 

Eigenschaften durchgeführt. Das Vorgehen war analog zum System BaTiO3/CoFe2O4. Die feld-

abhängigen ME-Kurven (a) sowie eine zusammenfassende Grafik der wichtigsten Werte (b) 

sind in Abbildung 23 dargestellt. 

 

Abbildung 23: DC-Feldabhängigkeit des magnetoelektrischen Koeffizienten (a) und die daraus extrahierten, cha-

rakteristischen Werte für (Co(1-x)NixFe2O4)0,38(Ba0,97Sr0,03Fe2O3)0,62 (x = 0; 0,25; 0,5; 0,75). Unverändert entnom-

men aus [36]. 

 

Zunächst ist in beiden Grafiken zu erkennen, dass der ME-Koeffizient mit zunehmendem Sub-

stitutionsgrad beinahe linear abnimmt. Die Kurvenverläufe entsprechen denen des Systems   

BaTiO3/CoFe2O4, jedoch unterscheiden sich die Ni-substituierten Komposite aber in einem 

kleinen aber wichtigem Detail. Im Gegensatz zum BaTiO3/CoFe2O4-System zeigten alle Ni-

substituierten Proben den größten ME-Koeffizienten bei HDC = ±(2300-2500 Oe), unabhängig 
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von der HDC-Feldverschiebungsrichtung. Demzufolge scheint bereits ein eher geringer Ni-Sub-

stitutionsgrad von x = 0,25 auszureichen, um den HDC-Verschiebungseffekt von αME (max) zu 

unterdrücken. Die temperatur- und feldabhängigen Verläufe ähneln sehr den in Publikation [35] 

veröffentlichten Kurven und unterschieden sich nur in den Absolutwerten (Fig. 11 und 12 in-

klusive ausführlicher Diskussion in [36]). 

Für das BaTiO3/CoFe2O4-Komposit (x = 0) erfolgte ein Vergleich der Feldabhängigkeit von 

αME und der Magnetostriktion. Dazu wurden Daten aus einer Publikation von Hrib et. al. [54] 

extrahiert, in der die Autoren das gleiche System (andere Synthesevariante) mit einer ähnlichen 

Zusammensetzung (60:40 statt 62:38) untersuchten. Da die in dieser Arbeit gewählte dynami-

sche Messung der magnetoelektrischen Wechselspannung auf der Überlagerung des statischen 

Magnetfeldes mit einem schwachen, alternierenden Wechselfeld basiert, sollte der magneto-

elektrische Effekt bei dem Feld am größten sein, bei dem die Änderung der Magnetostriktion 

mit Änderung des Magnetfeldes (dλ/dH) am stärksten ist. Die aus [54] entnommenen Daten 

wurden also nach HDC differenziert und die resultierende Kurve mit dem Verlauf der ME-

Messung verglichen. Das Resultat ist in Abbildung 24 dargestellt. 

 

Abbildung 24: Vergleich der ME-Koeffizienten von (CoFe2O4)0,38(BaTiO3)0,62 mit der Ableitung der 

Magnetostriktion der aus[54] entnommenen Daten für (CoFe2O4)0,4(BaTiO3)0,6 (aus [36] entnommen). 

 

Die überlagerten Kurven zeigen einen sehr ähnlichen Verlauf, vor allem das Koerzitivfeld und 

die feldrichtungsabhängigen Maxima und Minima sind hierbei auffällig. Die Unterschiede der 

Positionen von Maxima und Minima und der stärker abfallende Verlauf der Magnetostriktion 

bei stärkeren Magnetfeldern kann auf die unterschiedlichen Synthesevarianten zurückgeführt 

werden. Die Abhängigkeit des ME-Effektes und dessen Verlauf in einem äußeren, statischen 

Magnetfeld kann also mit dem Verlauf der Magnetostriktion des eingesetzten Ferrimagneten 

begründet werden.
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5. Zusammenfassung / Summary 

 

Deutsche Fassung 

Mit Hilfe des optischen Zonenschmelzverfahrens konnten erstmals phasenreine, eutektische 

Komposite aus Co1-xNixFe2O4 (x  0,75) und tetragonalem Ba0,97Sr0,03TiO3 hergestellt werden. 

Hierzu musste der Schmelzprozess in reinem Stickstoff (5.0) durchgeführt, um die Bildung von 

Co- und Ti-substituiertem BaFe12O19 zu verhindern. Eine Sr-Substitution von drei Molprozent 

im Bariumtitanat war notwendig, um die ferroelektrische, tetragonale Phase statt der hexago-

nalen Modifikation zu erhalten. Die reduktiven Bedingungen während des Zonenschmelzens 

führten dazu, dass die Eutektika elektrisch leitfähig waren, was jedoch durch einen anschlie-

ßenden Reoxidationsprozess geändert werden konnte. Die Oxidationsbedingungen (800 °C, 

Luft, für CoFe2O4) mussten für die Ni-haltigen Multiferroika angepasst werden (950 °C, Sau-

erstoff), was jedoch erstaunlicherweise nicht zur Bildung von BaFe12O19 führte. Mittels 

Rietveld-Verfeinerung und thermischer Analyse war es möglich, die Sauerstoffdefekte zu quan-

tifizieren und so eine Aussage über die Sauerstoffdefizite tatsächliche Zusammensetzung nach 

dem Schmelzprozess treffen zu können. Die erhaltende Summenformel entspricht etwa 

[Co1-xNixFe2O3,93]0,38[Ba0,97Sr0,03TiO2,98]0,62. 

Eine umfangreiche Charakterisierung der Komposit-Morphologie mittels REM, HR-STEM, 

EDX und Röntgeneinkristallstrukturanalyse zeigte, welchen enormen Einfluss das Synthese-

verfahren auf die Struktur des Produktes hat. Auf jeder Probe waren bis zu sechs verschiedene, 

durch Selbstorganisation entstandene, Arten geometrischer Strukturen zu finden, welche alle 

der eher selten untersuchten 3-3-Konnektivität zugeordnet werden konnten. Durch detailliertere 

Untersuchungen mit HR-STEM konnten gravierende Unterschiede im Bereich der Phasengren-

zen gefunden werden: Durch den Reoxidationsprozess entstanden an den zuvor defekt- und 

lochfreien Grenzflächen Einschlüsse von leicht eisenhaltigem Bariumtitanat, welche von zwei 

unterschiedlich orientierten Kobaltferritbereichen umgeben waren. Eine epitaktische Bezie-

hung BaTiO3(001)[100]||CoFe2O4(001)[100] zwischen den beiden Komponenten konnte mit-

tels Einkristalldiffraktion nachgewiesen werden. Komposite, die Ni-substituiertes Ferrit ent-

hielten, zeigten bei der morphologischen Untersuchung die gleichen Strukturen und Eigen-

schaften wie BaTiO3/CoFe2O4   

Die Komposite wiesen die zu erwartenden Magnetisierungskurven auf, was zunächst zeigte, 

dass das Ferrimagnetikum kaum paramagnetische Verunreinigungen durch beispielsweise eine 
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Ti-Substitution enthielt. Innerhalb der Substitutionsreihe fielen die Sättigungsmagnetisierungen 

mit zunehmendem Ni-gehalt linear ab, die Curie-Temperaturen stiegen hingegen linear an. 

Diese Ergebnisse zeigten, dass sich der Mischferrit in der nominellen Zusammensetzung bil-

dete. Das konnte auch mit Hilfe von Rietveld-Verfeinerungen bestätigt werden, da die Ände-

rung der Zellparameter mit zunehmendem Substitutionsgrad der Vergard’schen Regel folgte. 

Ein deutlich magnetisch härteres Verhalten nach der Reoxidation unterstrich zudem den großen 

Einfluss der nachträglichen, oxidativen Behandlung.  

Der magnetoelektrische Koeffizient aller Proben wurde in DC-feldabhängigen, AC-

frequenzabhängigen und temperaturabhängigen Messungen untersucht, um den Einfluss von 

Zuggeschwindigkeit, Nickelgehalt des Ferrits, Strontiumgehalt des Bariumtitanats und Proben-

höhe zu bestimmen. Die Maxima des ME-Koeffizienten wurden in einem statischen Magnet-

feld von HDC = ± (1,6-2,5 kOe), bei einer Wechselfeldfrequenz zwischen 400 und 1000 Hz in 

einem Temperaturbereich von T = 260-270 K detektiert. Dabei war αME für die Komposite am 

stärksten, die mit der geringstmöglichen Geschwindigkeit (5 mm h-1) bei dem minimal notwen-

digen Sr-Anteil von 3 mol% hergestellt wurden und Kobaltferrit als Ferrimagnetikum enthiel-

ten. Für die dünnsten Scheiben (0,5 mm) wurden die größten magnetoelektrischen Koeffizien-

ten gemessen. Der Größte gemessene magnetoelektrische Koeffizient hatte einen Wert von 

αME = 1,35 mV (Oe cm)-1 (Vergleich Literatur [32,33]: 1-4 mV (Oe cm)-1). In den temperaturab-

hängigen Untersuchungen wurde für alle Proben der größte ME-Koeffizient im Bereich des 

orthorhombischen/tetragonalen-Phasenübergangs des Bariumtitanats gefunden. Ein Vergleich 

der ME-Kurve von (CoFe2O4)0,38(BaTiO3)0,62 mit der Ableitung der Magnetostriktion nach der 

magnetischen Feldstärke (dλ/dH) aus Literaturdaten [54] zeigte eine starke Ähnlichkeit, sodass 

davon ausgegangen werden kann, das die Magnetostriktion des Spinells ausschlaggebend für 

den feldabhängigen Verlauf des ME-Koeffizienten ist. Des Weiteren lässt sich das Vorzeichen 

von αME durch die Richtung der elektrischen Polarisation schalten, was die Notwendigkeit und 

den Einfluss der ferroelektrischen Polarisation auf den ME-Effekt zeigt. 

Nachdem es im Verlauf dieser Arbeit also möglich war, dass optische Zonenschmelzen als 

Synthesemethode für multiferroische Komposite zu etablieren, ist der nächste Schritt, andere 

Ferroelektrika wie (Sr,Ba)Nb2O6 oder andere Ferromagnetika wie BaFe12O19 zur Kristallzucht 

eutektischer Multiferroika zu verwenden. 
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English version 

The floating zone melting method has been applied successfully to synthesize phase-pure eu-

tectic composites of Co1-xNixFe2O4 (x  0,75) and tetragonal Ba0,97Sr0,03TiO3 for the first time. 

An atmosphere of pure nitrogen was used during the process to avoid the formation of Co/Ti-

substituted BaFe12O19. A slight Sr doping of 3 mol% was necessary to prevent the formation of 

hexagonal BaTiO3 and to obtain the ferroelectric, tetragonal modification. These non-oxidizing 

conditions led to electrically conductive samples due to oxygen defects, which were healed 

during a subsequent reoxidation procedure. At first, rather soft reoxidation conditions (800 °C, 

air) were sufficient, but with the addition of Ni into the composite system they needed to be 

adjusted (950 °C, oxygen), which surprisingly did not promote the formation of BaFe12O19. 

Furthermore, it was possible to determine the amount of oxygen defects by combining the data 

obtained via Rietveld-refinement method and thermal analysis, which approximately revealed 

this composite composition [Co1-xNixFe2O3,93]0,38[Ba0,97Sr0,03TiO2,98]0,62 after the melting pro-

cess but before reoxidation. 

A detailed characterisation via SEM, HR-STEM, EDX and single crystal XRD revealed a 

strong influence of this synthesis method on the morphologic properties of the multiferroics. 

For each sample a variety of self-organized structures was found, which all can be assigned to 

the 3-3 connectivity. Although all of these samples looked similar on the SEM micrographs 

before and after reoxidation, big changes due to reoxidation were revealed during the HR-

STEM investigations. The interfaces between both components, which were almost flawless in 

the as-grown samples, did drastically change during the reoxidation procedure resulting in the 

formation of iron-substituted BaTiO3 inclusion surrounded by the initial and by a new CoFe2O4 

phase with a completely different orientation. The epitaxial relationship Ba-

TiO3(001)[100]||CoFe2O4(001)[100] was confirmed by single crystal XRD. The Ni-substituted 

composites were investigated the same way showing similar morphological properties. 

The magnetization curves of all samples showed the expected magnetic behaviour of the ap-

plied ferrites revealing almost zero paramagnetic impurities in the ferrimagnetic material 

caused for example by a Ti-substitution of CoFe2O4. In the Ni-substitution series Co1-xNixFe2O4 

the saturation magnetization decreased linearly while the curie temperature increased linearly 

with rising Ni content proving a successful substitution in accordance with the nominal com-

position. This was verified further by Rietveld investigations showing a behaviour of the unit-

cell parameters in accordance with Vegard’s law. Additionally, the samples were clearly 



Seite | 52  

 

magnetically harder after reoxidation illustrating the large impact of the oxygen-defect healing 

on the physical properties of the eutectics once more. 

Magnetoelectric measurements were carried out DC-field dependent, AC-frequency dependent 

and temperature dependent for the investigation of the difference influencing factors which are 

growth rate, sample thickness, Sr-content of barium titanate and the Ni-substitution (x) degree 

of Co1-xNixFe2O4. The strongest magnetoelectric coupling was detected for a static field 

HDC = ± (1.6-2.5 kOe), with fAC = 400-1000 Hz in a temperature range of T = 260-270 K. Under 

these conditions, the samples grown with 5 mm h-1 containing the necessary minimum amount 

of Sr (3 mol%) in BaTiO3 and zero nickel within the ferrimagnetic material a magnetoelectric 

coefficient of αME = 1,35 mV (Oe cm)-1 was measured (comparison Ref [32,33]: 

1-4 mV (Oe cm)-1). Local maxima for αME were found at 260-270 K, reflecting the orthorhom-

bic-tetragonal phase transition of Ba1-xSrxTiO3. Furthermore, the position of αME(max) within the 

magnetic field was dependent on the sweep direction, but this property exclusively occurred in 

the composites containing pure CoFe2O4. A comparison of the ME signal of 

(CoFe2O4)0.38/(Ba0.97Sr0.03TiO3)0.62 with the derivative of λ measured for a ceramic 

(CoFe2O4)0.4/(BaTiO3)0.6 composite [54] revealed a remarkable similarity between both curves 

and, additionally, it was found that the sign of αME can be switched by the direction of the 

electric polarisation. Those findings support the widely accepted interpretation of αME being the 

product property of the piezoelectric and piezomagnetic effect. 

In this work, the floating zone melting method was successfully used for the preparation of 

multiferroic composites of the substitution series [Co1-xNixFe2O4]0,38[Ba0,97Sr0,03TiO3]0,62. In 

future studies, this promising synthesis technique should be extended toward other ferroelectric 

and ferromagnetic materials such as (Sr,Ba)Nb2O6 and BaFe12O19.   
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A1. Phase-pure eutectic CoFe2O4-Ba1-xSrxTiO3 composites pre-

pared by floating zone melting 

 

Die auf den folgenden Seiten abgedruckte Publikation aus „Journal of Crystal Growth“ aus dem 

Jahr 2018 ist auf den Seiten 33 bis 39 zusammengefasst.  

Der Nachdruck erfolgte mit freundlicher Genehmigung von Elsevier. 
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A2. Magnetoelectric and HR-STEM investigations on eutectic 

CoFe2O4-Ba1-xSrxTiO3 composites 

 

Die auf den folgenden Seiten abgedruckte Publikation aus „Journal and Physics and Chemistry 

of Solids“ aus dem Jahr 2019 ist auf den Seiten 39 bis 44 zusammengefasst.  

Der Nachdruck erfolgte mit freundlicher Genehmigung von Elsevier. 
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A3. Magnetoelectric Properties of Co1-xNixFe2O4/BaTiO3 Het-

erostructures with 3-3 Connectivity Obtained by Eutectic 

Crystallization 

 

Die auf den folgenden Seiten abgedruckte Publikation aus dem Journal „basic solid state phy-

sics“ aus dem Jahr 2020 ist auf den Seiten 44 bis 48 zusammengefasst.  

Der Nachdruck erfolgte mit freundlicher Genehmigung der WILEY.VCH Verlag GmbH & Co. 

KGaA, Weinheim.  
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A4. Liste der durchgeführten Zonenschmelzexperimente 

 

Die, auf den folgenden Seiten dargestellte, Tabelle 6 beinhaltet eine Liste aller durchgeführten 

Zonenschmelzexperimente, die im Verlauf der Arbeit zu diesem Thema durchgeführt wurden. 

Sämtliche Prozessparameter wie Atmosphäre oder Zuggeschwindigkeiten sowie die Resultate 

aller Experimente sind in Kurzform beschrieben. Da die zu erzielenden Phasen des tetragonalen 

Bariumtitanats und Kobalt(Nickel-)ferrits zumindest zu einem gewissen Anteil bei jedem Ex-

periment entstanden sind, wurden die Resultate in Form von unerwünschten Nebenphasen an-

gegeben. Das heißt, dass ein optimales Ergebnis erzielt wurde, wenn keine Nebenphase ent-

standen ist und der Schmelzprozess zudem stabil ablief. 



 

 

Tabelle 6: Auflistung aller durchgeführten Zonenschmelzexperimente. 

Nr. Atmosphäre 
Zuggeschwindig-

keit 

Dotierungen / 

Überschüsse (ÜS) 

im BaTiO3 

Schmelzver-

halten * 

Unerwünschte 

(Neben-)Phasen ** 

Besonderheiten bei 

der Herstellung 

 

a) Multiferroische Komposite aus BaTiO3 und CoFe2O4 im eutektischen Verhältnis (BTO 62:38 CFO) 

1 
97,5 % N2 

2,5 % O2 
10 mm / h 2,5 mol% Ti-ÜS Instabil 

hexagonales BaTiO3 

Spuren BaFe12O19 
 

2 
80 % N2 

20 % O2 
10 mm / h 2,5 mol% Ti-ÜS Instabil 

hexagonales BaTiO3 

deutlich BaFe12O19 
 

3 
0 % N2 

100 % O2 
10 mm / h - Instabil 

hexagonales BaTiO3 

deutlich BaFe12O19 
 

4 
97,5 % N2 

2,5 % O2 
10 mm / h 3 mol% Sr gleichmäßig Spuren BaFe12O19  

5 
97,5 % N2 

2,5 % O2 
10 mm / h 5 mol% Ti-ÜS gleichmäßig hexagonales BaTiO3  

6 100 % N2 10 mm / h 5 mol% Ti-ÜS Instabil hexagonales BaTiO3  

7 
97,5 % N2 

2,5 % O2 
20 mm / h 3 mol% Sr gleichmäßig Spuren BaFe12O19  

8 100 % N2 10 mm / h 3 mol% Sr gleichmäßig -  
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9 
97,5 % N2 

2,5 % O2 
10 mm / h 

2 mol% Sr 

2,5 mol% Ti-ÜS 
Instabil Spuren BaFe12O19  

10 
97,5 % N2 

2,5 % O2 
20 mm / h 

2 mol% Sr 

2,5 mol% Ti-ÜS 
gleichmäßig Spuren BaFe12O19  

11 
97,5 % N2 

2,5 % O2 
20 mm / h 

2 mol% Sr 

2,5 mol% Ti-ÜS 
gleichmäßig Spuren BaFe12O19 

Seed: tetragonales 

BaTiO3 

12 100 % N2 20 mm / h 
2 mol% Sr 

2,5 mol% Ti-ÜS 
gleichmäßig -  

13 100 % N2 20 mm / h 
1,5 mol% Sr 

3,5 mol% Ti-ÜS 
Instabil 

Co2TiO4 

FeO 

Stab zuvor in N2  

gesintert 

14 
97,5 % N2 

2,5 % O2 
20 mm / h 

1,5 mol% Sr 

3,5 mol% Ti-ÜS 
gleichmäßig Spuren BaFe12O19 

Stab zuvor in N2  

gesintert 

15 100 % N2 20 mm / h 
1,5 mol% Sr 

3,5 mol% Ti-ÜS 
gleichmäßig Spuren hexagonales BaTiO3  

16 100 % N2 20 mm / h 
2 mol% Sr 

8 mol% Zr 
gleichmäßig deutlich BaTi0,75Zr0,25O3  

17 100 % N2 20 mm / h 
2 mol% Sr 

8 mol% Zr 
gleichmäßig deutlich BaTi0,75Zr0,25O3 

BaTiO3 bei 1250 °C 

kalziniert 

18 100 % N2 20 mm / h 8 mol% Zr gleichmäßig deutlich BaTi0,75Zr0,25O3 
BaTiO3 bei 1250 °C 

kalziniert 

19 100 % N2 40 mm / h 8 mol% Zr gleichmäßig deutlich BaTi0,75Zr0,25O3 
BaTiO3 bei 1250 °C 

kalziniert 



Seite | 90  

 

20 100 % N2 60 mm / h 8 mol% Zr gleichmäßig deutlich BaTi0,75Zr0,25O3 
BaTiO3 bei 1250 °C 

kalziniert 

21 100 % N2 80 mm / h 8 mol% Zr gleichmäßig deutlich BaTi0,75Zr0,25O3 
BaTiO3 bei 1250 °C 

kalziniert 

22 100 % N2 20 mm / h 2,5 mol% Ti-ÜS gleichmäßig hexagonales BaTiO3  

23 100 % N2 40 mm / h 2,5 mol% Ti-ÜS gleichmäßig hexagonales BaTiO3  

24 100 % N2 60 mm / h 2,5 mol% Ti-ÜS gleichmäßig hexagonales BaTiO3  

25 100 % N2 80 mm / h 2,5 mol% Ti-ÜS gleichmäßig hexagonales BaTiO3  

26 100 % N2 100 mm / h 2,5 mol% Ti-ÜS Instabil hexagonales BaTiO3  

27 100 % N2 20 mm / h 
2,5 mol% Sr 

1 mol% Ti-ÜS 
Instabil -  

28 100 % N2 10 mm / h 
2,5 mol% Sr 

1 mol% Ti-ÜS 
Instabil -  

29 100 % N2 5 mm / h 
2,5 mol% Sr 

1 mol% Ti-ÜS 
Instabil -  

30 100 % N2 40 mm / h 
2,5 mol% Sr 

1 mol% Ti-ÜS 
Instabil -  

31 100 % N2 60 mm / h 
2,5 mol% Sr 

1 mol% Ti-ÜS 
Instabil -  
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32 100 % N2 20 mm / h 
0,5 mol% La 

1 mol% Ti-ÜS 
gleichmäßig Spuren hexagonales BaTiO3  

33 100 % N2 10 mm / h 
0,5 mol% La 

1 mol% Ti-ÜS 
Instabil Spuren hexagonales BaTiO3  

34 100 % N2 10 mm / h 
0,5 mol% La 

1 mol% Ti-ÜS 
Instabil Spuren hexagonales BaTiO3  

35 100 % N2 5 mm / h 
0,5 mol% La 

1 mol% Ti-ÜS 
Instabil Spuren hexagonales BaTiO3  

36 100 % N2 20 mm / h 
3 mol% Sr 

1 mol% Ti-ÜS 
gleichmäßig -  

37 100 % N2 10 mm / h 
3 mol% Sr 

1 mol% Ti-ÜS 
gleichmäßig -  

38 100 % N2 5 mm / h 
3 mol% Sr 

1 mol% Ti-ÜS 
gleichmäßig -  

39 100 % N2 2,5 mm / h 
3 mol% Sr 

1 mol% Ti-ÜS 
Instabil Spuren hexagonales BaTiO3  

40 100 % N2 2,5 mm / h 
3 mol% Sr 

1 mol% Ti-ÜS 
Instabil Spuren hexagonales BaTiO3  

41 100 % N2 
1) 40 mm / h 

2) 2,5 mm / h 

3 mol% Sr 

1 mol% Ti-ÜS 

1) gleichmäßig 

2) gleichmäßig 
Spuren hexagonales BaTiO3 

zweimalig  

geschmolzen 

42 100 % N2 
1) 40 mm / h 

2) 2,5 mm / h 

5 mol% Sr 

1 mol% Ti-ÜS 

1) gleichmäßig 

2) gleichmäßig 
- 

zweimalig  

geschmolzen 
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b) Multiferroische Komposite aus BaTiO3 und NiFe2O4 im eutektischen Verhältnis (BTO 62:38 NFO) 

43 100 % N2 20 mm / h 
3 mol% Sr 

1 mol% Ti-ÜS 
gleichmäßig Spuren BaFe12O19  

44 100 % N2 10 mm / h 
3 mol% Sr 

1 mol% Ti-ÜS 
gleichmäßig Spuren BaFe12O19  

45 100 % N2 5 mm / h 
3 mol% Sr 

1 mol% Ti-ÜS 
gleichmäßig Spuren BaFe12O19  

46 100 % N2 20 mm / h 
3 mol% Sr 

1 mol% Ti-ÜS 
gleichmäßig Spuren BaFe12O19  

47 100 % N2 20 mm / h 
3 mol% Sr 

1 mol% Ti-ÜS 
gleichmäßig Spuren BaFe12O19 BTO 65:35 NFO 

48 100 % N2 20 mm / h 
3 mol% Sr 

1 mol% Ti-ÜS 
gleichmäßig Spuren BaFe12O19 BTO 59:41 NFO 

c) Multiferroische Komposite aus BaTiO3 und Co1-xNixFe2O4 im eutektischen Verhältnis (BTO 62:38 CNFO) 

49 100 % N2 5 mm / h 
3 mol% Sr 

1 mol% Ti-ÜS 
gleichmäßig -  

50 100 % N2 5 mm / h 
3 mol% Sr 

1 mol% Ti-ÜS 
gleichmäßig -  

51 100 % N2 5 mm / h 
3 mol% Sr 

1 mol% Ti-ÜS 
gleichmäßig -  

* instabiles Schmelzverhalten bedeutet, dass durch mehrfache Abrisse oder Ähnlichem nicht genug Probematerial für eine umfassende Charakterisierung zur Verfügung stand. 

** durch die hexagonale Modifikation des BaTiO3 zeigen Proben keinen ME-Effekt, BaFe12O19 sorgt für eine hohe elektrische Leitfähigkeit, auch nach der Reoxidation.
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