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1 Kurzfassungen

1.1 Zusammenfassung

Auf der Grundlage werkstoffmechanischer Modelle wurde der Zusammenhang zwischen den
mikrostrukturellen Mechanismen und den makroskopischen Kenngréf3en beim Versagen pie-
zoelektrischer Keramiken untersucht. Hierzu wurden bruchmechanische Experimente und
Beobachtungen der Doménenstrukturen an selbst hergestellten Bariumtitanat-Keramiken mit

unterschiedlicher Korngrof3e durchgefiihrt.

In DCB-Experimenten (Double Cantilever Beam) wurden die Risswiderstandskurven bei
kombinierter elektrischer und mechanischer Beanspruchung in Abhéngigkeit von Korngrof3e,
Polungszustand und elektrischem Feld untersucht. Feinkorniges, lanthandotiertes BaTiOs er-
wies sich als linear-elastisch und zeigte kein R-Kurven-Verhalten. Die Bruchzdhigkeit lag bei
etwas iiber 1 MPaVm. Grobkorniges BaTiOs; zeigte dagegen ausgeprigtes R-Kurven-Ver-
halten, der Risswiderstand stieg von etwa 1 MPavVm fiir kurze Risse bis auf 2,5 MPaVm fiir
lange Risse an. Wurde bei ,,laufendem* Riss ein elektrisches Feld (1 kV/mm) an die Probe
angelegt, so fiel der Risswiderstand bei ungepolten Proben um etwa 20 % ab. Bei gepolten
Proben zeigte sich hingegen eine Steigerung des Risswiderstands durch das elektrische Feld
von etwa 10 %. Die Steigerung war aufgrund von Umpolungsvorgéingen weitgehend unab-
hingig von der Feldrichtung. CT-Experimente (Compact Tension) dienten als Referenz zu

den DCB-Experimenten.

An grobkornigem BaTiOs; wurde die Prozesszone vor der Rissspitze mittels Differenzial-
Interferenzkontrast in situ untersucht. Durch die Anwendung von digitaler Bild- und Video-
Bearbeitung gelang es erstmals, die Gro3e und Form der Prozesszone an einem sich ausbrei-
tenden Riss quantitativ zu erfassen. Durch eine Polung quer zur Rissausbreitungsrichtung
wurde die Prozesszone in ihrer Form nicht wesentlich geéndert. Bezogen auf die Fliche der
charakteristischen Kernzone war die Prozesszone in gepoltem BaTiOs; weniger als halb so
gro} wie die in ungepoltem BaTiOs;. Die Zahl der Doménenumklapp-Vorgédnge bezogen auf
die Risslidnge betrug ebenfalls nur die Hélfte.



Diese Ergebnisse geben Hinweise fiir den Beitrag der Prozesszone zu den gemessenen Riss-
widerstandskurven. Der Plateauwert des Risswiderstands von gepolten und ungepoltem
BaTiOs; unterscheidet sich nur um maximal 15 %. Fiir die Steigerung des Risswiderstands auf
2,5 MPaVm kann die Prozesszone deshalb nicht allein verantwortlich sein. Mechanismen wie
Rissiiberbriickung, Rissablenkung und Mikrorissbildung schirmen in grobkdrnigem BaTiOs
die Rissspitze zusitzlich ab. Sie wurden bei der Untersuchung der Bruchmorphologie nach-

gewiesen.

In Torsionsexperimenten an Diinnschliffen konnte das Umklappen der Doménen unter
mechanischer Beanspruchung direkt beobachtet und die kristallographische Orientierung der
Korner im Gefiige durch Winkelmessungen bestimmt werden.

Die Doménenorientierungen sind mit den Koordinatenachsen des Korns verkniipft. Daher
konnte die mechanische Polarisation verschiedener Orientierungen in Abhéngigkeit von der
Schubdehnung dargestellt werden. Die untere Schwellspannung fiir Doméinenbewegung liegt

bei etwa 25 MPa. Dieser Wert lasst sich mit der Grofe der Prozesszone korrelieren.



1.2 Englische Kurzfassung

1.2.1 Abstract

Based on micro-mechanical models, the correlation between micro-structural mechanisms and
macroscopic characteristics was examined during failure of piezoelectric ceramics. To this
end, barium titanate ceramics with defined microstructure were sintered, fracture-mechanical

experiments were carried out and the domain structures were investigated.

In DCB (Double Cantilever Beam) experiments, the R-curves under combined electrical and
mechanical load were examined with grain size, poling state and electrical field as variables.
Coarse grained BaTiOs; had an average grain size of 20 um compared to 0.4 um for fine
grained material. Fine-grained BaTiOs; doped with 3 mol% La,0O3; was linear-elastic and
showed no R-curve behavior. Fracture toughness was slightly above 1 MPavm.

Coarse-grained BaTiO; doped with 0.5 mol% TiO; on the other hand showed distinct R-curve
behavior with increasing crack resistance from about 1 MPavm for short cracks to about 2,5
MPavm for long cracks. An electric field of 1 kV/mm was applied to both unpoled and poled
specimens during stable crack growth. Under applied field, the crack resistance of unpoled
BaTiO; decreased by about 20 %, whereas poled BaTiOs exhibited an increase by about
10 %. A similar increase was observed during reversed polarity experiments, suggesting a
field direction independence. CT (Compact Tension) experiments served as a reference for

DCB experiments.

For coarse-grained BaTiOs, the R-curve behavior can be contributed to mechanisms shielding
the crack tip from applied loads, such as ferroelastic domain switching in a process zone
ahead of the crack tip, which was observed in situ. Since domain switchings left a pattern on
the polished surface of the DCB specimen, it was possible to visualize the domain switching
during crack propagation using Nomarski differential interference contrast.

By applying digital video processing, the size and shape of the process zone in front of a
propagating crack were registered quantitatively. Poling perpendicularly to the direction of
crack propagation left the shape of the process zone essentially unaffected.

Using a characteristic 50 % core area as a reference, the process zone in poled BaTiOs; was
found to be less than half as large as the process zone in unpoled BaTiOs. Furthermore, poling

reduced the observable number of domain switchings per millimeter crack length by half.
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These results led to an estimation of the contribution of the process zone to the measured
crack resistance curves. Since the R-curve of poled and unpoled BaTiOs deviated only by 15
% at maximum, the increase of the crack resistance to 2,5 MPaVm could not be attributed
solely to the process zone. Additional mechanisms like crack bridging, crack deflection and
microcracking are shielding the crack tip in coarse-grained BaTiOs, and influencing the crack

morphology.

In torsion experiments on thin sections, domain switching under mechanical load was
observed. Unlike bulk samples, thin sections allowed determination of crystallographic ori-
entations of the grains by angle measurements.

Since the directions of polarization are tied to the coordinate axes of the grain, the mechanical
polarization could be represented in terms of the applied shear strain. Domain switching oc-
curred above a threshold of about 25 MPa. This value could in turn be correlated with the size

of the process zone.

1.2.2 Introduction

Ferroelectric toughening has been observed in many investigations of BaTiOs;-Ceramics.
Cook et al. showed that in the ferroelectric state, BaTiO3 has an R-curve effect and a higher
fracture toughness than in the paraelectric state /83 Coo/. Pohanka et al. observed that the
fracture toughness of ferroelectric BaTiO; increased with increasing grain size, while the
fracture toughness of cubic state was independent of the grain size /78 Poh/. Both concluded
that domain wall movements could be the origin of the toughening mechanism. Lee and Auh
showed that domain switching in BaTiO3; under compressive stress depends on the grain size
/95 Lee/. In fine grained BaTiOj;, the mobility of the domain walls is reduced. The domain
wall movement under the influence of an electric field was first observed by Oh et al., using
thin sections of BaTiOs; /94 Oh/. When applying an electric field to the specimens, a 90°
switching of the domains was reported. The domains did not switch back, unless an electric
field in the opposite direction was applied. They concluded that the hysteresis between polari-

zation and electric field might be responsible for the observed behavior.
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Arlt described the domain pattern as a result of the minimization of the strain energy and the
domain wall energy /90 Arl/. He assumed that the electric field energy and the surface energy
can be neglected for coarse grained BaTiO;. Based on these simplifications he developed
equations for the energy density at the grain boundaries, the domain wall energy, as well as
the dependence of the domain width from grain size. He calculated the critical grain size
below which purely tetragonal domains cannot exist. It was shown that the domain distribu-
tion in thin sections with a thickness smaller than the grain size, is different from the domain
structure of a grain inside a three-dimensional body. Therefore the domain wall movement in
thin sections, which is easily observable using polarized light (e.g. /94 Oh/) does not neces-
sarily correspond to the conditions in bulk specimens.

For PZT ceramics, a similar toughening mechanism was observed by Metha et al. /90 Meh/.
They measured a texture of the fracture surface of PZT ceramics at room temperature. In the
vicinity of the Curie temperature such a texture was no longer observed. Metha et al. showed
that the texture depends on the velocity of the fracture. Texture of the fracture surface was
only found at low fracture velocities, not after fast fracture. A correlation between the stress-
strain behavior in a tensile/compression test and the size of a process zone was calculated
within which a texture was observed after fracture. However the calculated toughening
mechanism was smaller than the observed one. Therefore microcracking was suggested as an
additional mechanism.

Anisotropy was observed in fracture mechanical experiments with poled ceramics using
Vickers indenters. Higher fracture toughness was observed for crack propagation in poling
direction when electric fields were used for the poling /90 Yam/. However, after mechanical
poling the higher fracture toughness was observed perpendicular to the poling direction /90
Meh/. Zhang and Raj suggested that the magnitude of the strengthening effect only depends
on the volume fraction of favorable oriented domains in the material /95 Zha/. Concerning the
influence of poling it was assumed that the fraction of switchable domains was reduced in the
case of poling perpendicularly to the crack and increased parallel to it.

Theoretical investigations on the influence of an electric field on the crack propagation were
done by Suo et al., Pak and Kuna /92 Suo, 92 Pak, 95 Kun/: A non-conducting crack in a
ferroelectric ceramic represents a significant discontinuity in the profile of the dielectric prop-
erties since its dielectric constant ¢ is several orders of magnitude smaller. An electric field
applied perpendicularly to such a crack causes a field singularity at the crack tip which influ-
ences the crack propagation. This field singularity is considered as a fourth, electric intensity

factor Ky beside the three mechanical stress intensity factors Kj, Ky, and Ky Due to the
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piezoelectric effect, the electric field intensity at the crack tip is coupled with the stress distri-
bution. The loading of a crack tip can be evaluated using path-independent integrals which are
expanded for combined electrical and mechanical loading, the so called J*" integrals.

The first experimental results on the influence of an electric field on the crack propagation
were obtained by McHenry and Koepke /83 McH/. They investigated the influence of a static
electric field on the crack propagation of poled and unpoled PZT ceramics and reported a
toughening effect of the electric field.

The influence of electric fields on strength of PZT ceramics was investigated by Lim et al. /97
Lim/. They found a higher compressive strength parallel to an applied electric field than per-
pendicular to it. Wang and Singh investigated the crack propagation in poled and unpoled
PZT with and without influence of an electric field with Vickers indentations /97 Wan/. For
poled materials they showed an increase of the apparent fracture toughness under the influ-
ence of an electric field for cracks which propagate perpendicularly to the field. However, the
contrary effect was observed for unpoled ceramics. A comparison between the Vickers
indentation method and the SENB-method (Single Edged Notched Beam) revealed that the
anisotropy of the fracture toughness is overestimated by the Vickers method because isotropic
materials properties are assumed for the calculation of fracture toughness /97 Cal/. R-curve
behavior of BaTiO3; was investigated by Meschke et al. /97 Mes/. Under the influence of an
electric field, the starting value of the R-curve as well as the plateau value were increased. A
process zone model was applied to explain the results.

Cao et al. introduced Vickers indentations into PZT and PZLT ceramics and observed propa-
gation of the cracks perpendicular to the electric field when a cyclic electric field was applied
/94 Cao/. At field intensities above 90 % of the coercive field, they found that crack propaga-
tion depended only on field strength and not on crack length. Intergranular crack propagation
was observed for a crack driven by an electric field, while cracks under mechanical loading
propagated transgranularly.

Meschke et al. investigated the process zone in BaTiO3 by Atomic Force Microscopy (AFM)
/00 Mes/. They detected a depression around the crack tip which was attributed to inelastic
domain switching. The half-width of the process zone was estimated to around 40 um.

The domain structure of barium titanate single crystals and ceramics was investigated using
voltage-modulated AFM /98 Abp, 99 Eng/. This method has a very high resolution compared
with other methods like the etching of the surface of a specimen or the application of

polarized light on thin sections. It is possible to investigate the lowest hierarchy of the domain
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pattern. However it is almost impossible to observe domain switching in situ with this
method.

An interesting approach to estimate the possible size of the process zone ahead of a crack tip
is the evaluation of stress strain curves. Domain switching causes a non-linear stress-strain
relationship which was measured in compression tests on poled PZT ceramics by Schiufele
and Hérdtl /96 Sch/. However tensile stresses are dominant in the process zone and the stress
strain behavior is unlikely to be the same in tension and compression. Therefore only a direct
observation of the process zone can give insight into this phenomenon.

It is the objective of this work to present a new method to visualize the process zone in ferro-
electric ceramics during crack propagation and to correlate these results with experimental

data on the fracture toughness and the R-curve behavior.

1.2.3 Experimental
1.2.3.1 Investigated Materials

Johnson Mattey powder Nr. 88267 (99.9 % BaTiOs3, mean diameter < 2um) was used for the
preparation of specimens. Coarse grained barium titanate was prepared using 0.5 mol% TiO,
as sintering additive. To suppress grain growth, BaTiO; was doped with 1.5 mol% La,0O; and
3.3 mol% TiO,. The powders were cold isostatically pressed at a pressure of 625 MPa and
sintered for 2 hours in flowing oxygen atmosphere at a temperature of 1350°-1450°C. The
coarse grained material showed an archimedes density of 5.91 Mg/m? and the average grain

size was determined to be 20 pum.
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Figure 1.1: Micrographs of coarse grained and fine grained BaTiO;.
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In triple points a secondary phase consisting mainly of BagTi;7049 and impurities of the
powder were observed. Quantitative image analysis revealed a porosity of 1 % to 3 % and
secondary phase content between 0.8 % and 1.8 %. The fine grained BaTiO3 showed a density
of 5.78 Mg/m’ and an average grain size of 0.4 um.

Some of the specimens were poled in a silicon oil (Wacker TR50) bath. For the poling a 20
nm chrome layer and subsequently a 200 nm gold layer were sputtered as electrodes on the
lateral surfaces of the specimens. The chrome layer acts as a diffusion barrier. The specimens
were placed in the oil bath at room temperature. The oil was then heated to 130°C and a field
of 1.5 kV/mm was applied to the specimens. The heating of the oil bath was switched off, and

the specimens cooled down to room temperature with the voltage applied.
1.2.3.2 Measurement of the R-Curve Effect

micrometer SCNW\%:L’ stiff frame The R-curve effect was measured using double

cantilever beam (DCB) specimens. The specimen

size was 16 x 4 x 4 mm’. All surfaces were
actuator ground and polished.
™ A notch with a depth of 2.3 mm was introduced

' into the middle of one of the square sides of the

specimens. The notch was ground manually with

ZrO, wedge a razor blade and 3 pm diamond paste. A groove

notch was cut at the backside of the specimens along
DCB the axis of the specimens to guide the cracks
specimen

during crack propagation. The crack propagation

crack C e : :
was initiated by a ZrO, wedge which was intro-

duced into the notch of the specimen (Figure 1.2).

The crack mouth opening displacement (CMOD)

was measured optically.

Figure 1.2: DCB set up for Kir measurements.

The crack propagation was observed with an optical long-distance microscope which was

mounted on a stage with a two-axis displacement measuring system.
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The microscope was equipped with a CCD camera which was connected to a digital video
recorder and a monitor. The crack length was determined from the position of the crack tip on
the screen and the displacement of the stage with the microscope. The wedge was driven by
an actuator with a maximum displacement of 80 pwm into the specimens. The crack propaga-
tion was stable and the velocity of the crack was controlled by the displacement rate of the
actuator.

From the crack length a, the CMOD §;, the geometry of the specimen and the elastic proper-

ties, the apparent fracture toughness can be calculated using an analytical solution /87 Mur/:
_§BE/NI-v?)
- 2

2Jh (z + 0.64j

(1

IR

1.2.3.3 Investigation of the Process Zone

The same DCB specimens which were used for the measurement of the R-curves were taken
for the investigation of the process zone during crack propagation. Since the investigation of
the process zone requires Nomarski contrast the testing equipment had to fit in a conventional
light microscope. It therefore consisted of a slim brass frame which held the micrometer
screw driving the wedge (Figure 1.3).

The crack was driven manually using the screw which in turn moved the wedge into the

notch. During crack propagation the crack

micro- tip was observed with an optical micro-

;‘;ﬁegv: scope (Leitz DM-RME) using Nomarski

[ ] DCB specimen differential interference contrast with a

P / f magnification of 200x. To improve on the

%323‘;‘3‘" // // N contrast a 10 nm gold layer was sputtered
nodge  crack Stiff frame

onto the surface.

Figure 1.3: DCB set up for use in optical microscopes.

A digital video recorder with 25 frames per second was used to record the crack propagation.
All visible domain switching events were registered with respect to their relative position to
crack tip using a grid with 39 x 39 elements, each element representing 5 x 5 um? on the sam-
ple’s surface. During crack propagation, the grid was moved with the crack tip, so that the

grid was always kept at the same position relatively to the crack tip.
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1.2.4 Results

1.2.4.1 Crack Resistance and R-Curve Effect

Figure 1.4 shows R-curves of six BaTiOs specimens. The crack resistance of the coarse
grained samples increases with crack length. The starting value of the R-curves is between 1.3

MPavVm and 1.4 MPaVm. A plateau value
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Figure 1.4: Comparison of DCB results showing the influence of microstructure and poling.

1.2.4.2 Crack Morphology

Figure 1.5 shows micrographs of typical crack paths found after DCB experiments. In both
microstructures, intercrystalline as well as transcrystalline crack growth occurred. In coarse
grained BaTiO; however, a myriad of side cracks (sometimes running backwards) together
with crack deflection, switching events and crack bridging lead to very rough crack flanks.

In fine grained BaTiO; the crack ran straight through, the surfaces of the fragments resem-

bling broken glass.

200 pm

Figure 1.5: Optical (left) and SEM micrographs of typical crack paths in coarse grained and
fine grained BaTiOs, respectively.
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1.2.4.3 Process zone

Figure 1.6 shows two micrographs of the surface of an unpoled DCB specimen and its
changes during crack propagation. The crack tip is located in the center of the circle and is
indicated by an arrow. The circle has a radius of 150 um and indicates the area in which the
switching events take place.

If the orientation of a number of domains changes, a surface relief develops due to the piezo-

electric deformation of the material. Many such surface reliefs are visible in Figure 1.6, e. g.

under the crack tip in the right image.

Figure 1.6: Micrographs of a propagating crack causing domain switching.

Die influence of poling on shape and size of the process zone is depicted in Figures 1.7 and
1.8. Figure 1.7 a) represents the process zone in an unpoled material. During a crack propa-
gating 3.7 mm, 1696 switching events were registered. The highest density of switching
events was measured at the crack tip, where 45 switching events were registered in a 5 x 5
pm? area. Single switching events were observed even at a distance of up to 120 um from the
crack tip. The maximum distance of switching events was observed under an angle of 45°

with respect to the crack. A few switching events were found behind the crack tip.
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Figure 1.7: Distribution of switchings in a) unpoled and b) poled BaTiO;. The crack tip is at

(0/0), the crack heads towards positive x-values.

Figure 1.7 b) shows the process zone of a poled specimen. The poling direction is indicated
by an arrow, orientation was perpendicular to the crack. The rate of switching events was
smaller than in the unpoled material. During 5.5 mm crack propagation only 1230 switching
events were observed. The resulting spatial distribution was steeper in the case of the poled
material. Single switching events could be detected at a distance of up to 110 um from the

crack tip, which was almost the same as for unpoled materials (120 um).
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Figure 1.8: Normalized distributions of switchings in a) unpoled and b) poled BaTiO;. The

crack tip is at (0/0), the crack heads towards positive x-values.
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Figure 1.8 shows two normalized representations of the same distributions shown in Figure
1.7. In both cases, the core zone, where 50 % of the switching events take place, had the shape
of an ellipse, with the long axis being oriented perpendicularly to the crack.

In the case of unpoled BaTiOs3, said ellipse had a height of 50 um and a width of 30 um. Pol-

ing led to a steeper distribution, the size of the 50 % core zone was reduced to 40 x 16 um®.

1.2.5 Discussion

Figure 1.4 shows the R-curves of poled and unpoled coarse and fine grained BaTiO3; samples.
On one hand he R-curves of coarse grained BaTiOs vary within 10-15 % from one sample and
another, independent of the poling state. On the other hand the size of the process zone in
poled BaTiOs is less than half of the size in unpoled BaTiOs. This holds for the number of
switchings per crack length as well. Hence the influence of the process zone cannot be greater

than the scattering of the results which is around 0.3 MPavVm.

The increase of the apparent fracture toughness from 1.3-1.4 to over 2 MPaVm should be
attributed mostly to the influence of the microstructure. Shielding mechanisms such as crack
bridging, micro cracking and crack deflection are all present and contribute to Kishiclg causing
the R-curve behavior, where the fracture toughness increases with crack length a. The critical

stress intensity Kiri, at the crack tip remains constant.
Ky (a)= K[Tip + K 5500 (@) 2)

The stress field around the crack tip depends on Kicrip. Kirip 1s independent of the crack
length, therefore the size of the process zone remains constant as well. The R-curve behavior

should be attributed to the aforementioned shielding mechanisms integrated in Kjgpielq.

Since the average grain size of the fine grained BaTiOs is well below one micron, the grains
consist mostly of single domains that cannot switch as easily as in coarse grained BaTiOs.
Therefore a process zone can not be developed and the material behaves linear-elastically.
Furthermore the crack morphology shows an total absence of crack tip shielding mechanisms

which are prominent in coarse grained BaTiO;.

Since shielding mechanisms appear to be absent in the case of fine grained BaTiOs, there is

no contribution of Kjspieig to the fracture toughness. Therefore the fracture toughness of the
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fine grained BaTiO; has to be compared to the stating value of the R-curve of coarse grained
BaTiO3 which corresponds to Kirjp. The difference between the two values amounts to 0.3
MPaVm. This would be an estimation of the effect of the process zone. This is in good accor-
dance with /90 Meh/ where it was shown in a calculation that the increase of the fracture
toughness of PZT ceramics during cooling from the Curie temperature cannot be explained by

domain switching alone, but also by other mechanisms like microcracking.

While the majority of the switching events takes place in a small area around the crack tip,
single events are also observed at a distance of more than 100 um. It can be assumed that
intrinsic stresses vary from grain to grain and also within a grain. The exterior stresses from
the crack propagation are superimposed to this random stress distribution in the material.
Grains where the intrinsic state of stress and the exterior stresses are oriented in the same
direction switch more easily than grains were the intrinsic stresses are oriented in the opposite
direction. It is assumed that switching events which are far away from crack tip would also
occur under a homogeneous stress state. Since the number of switchings in the far field is
small, their contribution to the relief can be assumed to be negligible. Therefore the 50 % core

zone is proposed as characteristic size of the process zone.

Switching events were also registered behind the crack tip. One explanation is that grains
which were previously switched while under tensile stress, switch back behind the crack tip.
Another possibility is that crack bridging introduces localized high stresses in the crack’s

wake.
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2 Einleitung und Uberblick iiber die Literatur

2.1 Einleitung

Die Piezoelektrizitdt wurde 1880 durch Pierre und Jacques Curie entdeckt /80 Cur/. Sie ist
gekennzeichnet durch die Proportionalitdt zwischen angelegter mechanischer Spannung und
resultierender elektrischer Ladung. Der umgekehrte Effekt, also das Hervorrufen einer Deh-
nung durch Anlegen einer elektrischen Spannung, wird als inverser piezoelektrischer Effekt
bezeichnet /71 Jaf/.

Die Entdeckung des Bariumtitanats BaTiOs als Ferroelektrikum durch Wul und Goldmann
1945/46 /45 Wul, 46 Wul/ markierte einen Wendepunkt in der Geschichte der Piezoelektrika,
da BaTiOs; im Gegensatz zu bis dato bekannten Materialien wie Seignette-Salz (NaKC4H4Og -
4H,0) eine widerstandsfiahige Keramik ist /77 Lin/. Hinzu kommt eine vergleichsweise einfa-
che Kristallstruktur und Prédparation. In den 1950er Jahren wurde die Ferroelektrizitit im
Mischkristallsystem Pb(Ti, Zr)Os (PZT) entdeckt /54 Jaf/, welches die Basis der heute tech-
nisch wichtigsten piezoelektrischen Werkstoffe ist.

Lange standen die elektrischen Eigenschaften der Piezoelektrika im Mittelpunkt. Aktuelle
Entwicklungen wie die piezoelektrische Kraftstoff-Einspritzung mit bis zu 10° Lastzyklen
stellen jedoch auch hohe mechanische Anforderungen an die eingesetzten Werkstoffe. Auf-
grund der piezoelektrischen Kopplung stehen piezoelektrische Bauteile stets unter kombi-
nierter elektrischer und mechanischer Belastung. Selbst bei rein mechanischer Belastung
(Abwesenheit eines duBeren elektrischen Felds) entstehen im Material elektrische Felder. Fiir
diese kombinierten Belastungen existiert bisher kein allgemein akzeptiertes Versagenskrite-
rium.

In aktorischen Anwendungen wird meist PZT verwendet, da es beim Anlegen eines elektri-
schen Felds im Vergleich zu BaTiOs eine zwei- bis dreifach hohere Dehnung aufweist /74
Wer/. Auch in sensorischen Anwendungen wie z.B. dem Klopfsensor im Motorbau wird PZT
bevorzugt, da es einen hoheren Curiepunkt aufweist als BaTiOs. Fiir eine grundlegende Studie
hingegen eignet sich BaTiO; besser, da es - im Gegensatz zu den technisch interessanten
PZT-Werkstoffen an der morphotropen Phasengrenze - bei Raumtemperatur eindeutig tetra-
gonal ist. Dariiber hinaus kann die Sintertemperatur variiert werden, ohne dass sich durch
verstirktes Abdampfen einer Spezies die Zusammensetzung édndert. Somit konnen Gefligeein-

fliisse z.B. durch Einstellung verschiedener Korngrof3en untersucht werden.
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2.2 Literatur zur allgemeinen Bruchmechanik von Keramik

Evans gab einen Uberblick iiber Verstirkungsmechanismen in Keramiken /90 Eva/. Er unter-
schied zwei Kategorien: Auf Prozesszonen basierende Mechanismen wie Umwandlungsver-
stirkung, Mikrorissbildung und Zwillingsbildung einerseits und auf der Uberbriickung von
Rissflanken basierende Mechanismen wie Faserverstirkung, duktile Zweitphasen, Whisker
und grof3e Korner andererseits. Dabei gab er Abschitzungen fiir die Steigerungen der Energie-
freisetzungsrate an, die z.B. in Abhdngigkeit der Prozesszonengrof3e erreichbar sind. Werden
bei einer Rissausbreitung mehrere Verstdrkungsmechanismen aktiv, so kann die resultierende
Zidhigkeitssteigerung grofer sein als es der Summe der einzelnen Mechanismen entspricht.
Lutz und Claussen untersuchten das R-Kurvenverhalten von Duplex-Keramiken auf ZrO,-
Basis /91 Lut/. Sie lagerten umwandlungsfihige Teilchen in eine keramische Matrix ein. In
Abhingigkeit von der GroBe und Menge von eingelagerten Teilchen variierten in ihren Ver-
suchen die Risspfade und die GroBe der Prozesszone erheblich. Gerade, verzweigungsfreie
Risspfade gingen mit einem niedrigen, konstanten Risswiderstand einher, wéhrend ver-
zweigte, ,,miandernde* Rissverldufe zu stark ausgeprigten R-Kurven-Effekten fiihrten. Dies
entspricht einer Steigerung der Energiefreisetzungsrate. Wiederhorn schitzte die mogliche
Steigerung in einer fritheren Arbeit auf das zwei- bis sechsfache ab /84 Wie/.

In den Versuchen von Lutz und Claussen stieg der Risswiderstand auch nach einer Risslidnge
von einigen Millimetern noch weiter an. Sie beschrieben weiter, dass der Verstarkungseffekt
nicht nur von der TeilchengréB3e, sondern auch vom Volumenanteil der umwandlungsfédhigen
Teilchen abhéngig ist. Bei einem abnehmenden Volumenanteil von eingelagerten Teilchen
muss der Risswiderstand nicht entsprechend sinken, da die Ablenkwinkel und Schrittweiten
von einem Teilchen zum anderen zunichst ansteigen. Erst wenn der Teilchenabstand die
Schrittweite des Risses iibersteigt bilden sich gerade Risse, und der Risswiderstand sinkt.
Kreher und Pompe untersuchten den Energieverzehr durch Mikro-Rissbildung vor der Riss-
spitze mit einem analytischen Ansatz /81 Kre/. Danach kann die Bruchzéhigkeit durch Mikro-
Rissbildung maximal um den Faktor zwei steigen.

Troczynski zeigte anhand eines stochastischen Modells der Rissflankenwechselwirkung, dass
der R-Kurven-Effekt selbst ohne den Einfluss einer durch Umwandlungs-Prozesse hervorge-
rufenen Prozesszone sehr ausgeprigt sein kann /95 Tro/. Bei einer mittleren Korngrofle von
10 um erreichte die an Al,O; gemessene R-Kurve ihren Plateauwert erst bei einer Rissverlian-
gerung von 4 mm /99 Tra/, in guter Ubereinstimmung mit von Troczynski berechneten R-

Kurven.
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McMeeking und Evans untersuchten das R-Kurven-Verhalten aufgrund von Umwandlungs-
prozessen vor der Rissspitze /82 McM/. Threm Modell zufolge ist die Rissldnge, bei der der
Risswiderstand den Plateauwert erreicht, direkt proportional zur GroBe der Prozesszone: Nach
einer Rissverlangerung auf den vier- bis sechsfachen Wert der (halben) Prozesszonenhdhe
bleibt der Risswiderstand konstant.

Heuer zeigte an umwandlungsverstirkten ZrO,-Keramiken, dass eine hohe Zihigkeit deren
Fehlertoleranz (z. B. gemessen am Weibull-Modul) verbessert. Die Festigkeit und das Versa-
gen werden jedoch eher von der Steigung am Beginn der R-Kurve bestimmt als von der Hohe
des Plateaus /87 Heu/. Diskontinuitéten in den vorgestellten R-Kurven wurden auf inhomogen
verteilte Umwandlungszentren zuriickgefiihrt. An diesen Zentren blieb der Riss kurzzeitig
hingen und Nebenrisse wurden ausgeldst. Die so entstehenden Rissiiberbriickungen resul-
tierten in einer lang anhaltenden Steigerung des Risswiderstands tiber mehrere mm Rissver-
langerung bis zum Erreichen des Plateaus. Daneben hat Heuer auf die Verwendung von Diffe-
renzial-Interferenz-Kontrast (Nomarski-Kontrast) zur Untersuchung umwandlungsverstirkter
ZrO,-Keramiken verwiesen, wodurch die lokale Umwandlung giinstig orientierter Bereiche
sichtbar gemacht werden konnte. Swain und Rose verwendeten ebenfalls den Differential-
Interferenz-Kontrast, um die GroBe der Prozesszone vor und nach einer Belastung zu bestim-
men /86 Swa/.

Die Prozesszone konnte rontgenographisch /82 Gar/, mit Raman-Spektroskopie /89 Dau/, und
mit AFM-Untersuchungen (Atomic Force Microscopy) nachgewiesen werden /98 Apb, 99
Zyb, 00 Mes/. Besonders AFM bietet aufgrund der hohen Ortsauflosung die Moglichkeit,
Domaénenkonfigurationen detailliert und quantitativ zu erfassen, da die lokale Polarisation
gemessen werden kann /99 Eng/. Allerdings sind bei allen drei Verfahren die Messzeiten zu
lang, um die dynamischen Vorgédnge an einem sich ausbreitenden Riss in situ zu verfolgen.
Daher bleibt nur der Vergleich der Zustinde bevor und nachdem der Riss ein bestimmtes
Gebiet durchlaufen hat, wodurch nur der kleinere remanente Teil der Effekte zugénglich ist.
Meschke untersuchte die Prozesszone in ungepoltem BaTiO; mit AFM an statisch belasteten
CT-Proben /00 Mes/. Er fand eine halbe Prozesszonenhdhe von etwa 40 pm. Kreher
verwendete die Ergebnisse, um den Prozesszonen-Einfluss auf die Bruchzédhigkeit von
BaTiO; zu berechnen /02 Kre/. Er definiert die Prozesszone als denjenigen Bereich, in dem
alle verfiigbaren Domiinen umklappen. Dadurch ergab sich die beste Ubereinstimmung des
Modells mit den experimentellen Ergebnissen fiir eine halbe Prozesszonenhdhe von

25 bis 35 um.
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2.3 Literatur zur Bruchmechanik von Piezoelektrika

Zum Verhalten von piezoelektrischen Keramiken unter kombinierter mechanischer und elekt-
rischer Belastung gibt es mehrere experimentelle Untersuchungen, deren Ergebnisse sich je-
doch teilweise widersprechen. Tabelle 2.1 (S. 28) gibt eine Ubersicht iiber die Ergebnisse.
Pohanka et al. untersuchten an DCB-Proben (Double Cantilever Beam) aus BaTiO; die Ab-
héngigkeit der Bruchzdhigkeit von der Korngrofe /83 Poh/. Aus Messungen ober- und unter-
halb des Curiepunkts konnten die einzelnen Beitrdge zur Bruchzihigkeit isoliert werden. Da-
nach sollten ausgehend von 0,6 MPaVm fiir feinkorniges Material Doméanen-Umklapp-Pro-
zesse bei einer Kornvergroberung zu einer Steigerung auf 0,8 MPavVm fiihren. Eine Hinzu-
nahme von Beitrigen aus der Mikro-Rissbildung sollte eine weitere Erhohung auf 1 MPa\vm
bewirken. Die gemessenen Bruchzihigkeiten liegen in guter Ubereinstimmung damit bei ma-
ximal 1,2 MPaVm.

McHenry und Koepke untersuchten den Einfluss elektrischer Felder auf das unterkritische
Risswachstum an Doppel-Torsions-Proben aus PZT /83 McH/. Sie fanden, dass im ungepol-
ten Zustand sowohl elektrische Gleich- als auch Wechselspannung senkrecht zur Rissaus-
breitungsrichtung das Risswachstum forderten. An gepolten Proben konnten keine Ergebnisse
gewonnen werden, da die Risse abbogen, wofiir Scherkrifte verantwortlich gemacht wurden.
Mehta und Virkar verwendeten Beziehungen analog zu den oben dargelegten von Evans, um
ihre an tetragonalem PZT gewonnenen experimentellen Bruchzihigkeiten, die mit der SENB-
Methode (Single Edged Notched Beam) gemessen wurden, zu erkliaren /90 Meh/. Sie zeigten,
dass der Beitrag der Doménenumklapp-Vorgénge nicht ausreicht, um die beobachteten Unter-
schiede zwischen dem para- und ferroelektrischen Zustand zu erkléren.

Cao und Evans untersuchten die Wirkung von Wechselfeldern auf zuvor eingebrachte Risse
in ungepoltem und gepoltem PZT /94 Cao/. Risse, welche senkrecht zum elektrischen Feld
verliefen, konnten allein durch elektrische Belastung vorangetrieben werden, sofern die an-
gelegte Feldstirke die Koerzitivfeldstirke tiberschritt. Dieselben Autoren fanden in einer frii-
heren Untersuchung, dass sich PZT unter einachsigem Druck bereits ab etwa 20 MPa nicht-
linear verformt /93 Cao/. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit dem Einsetzen der mechani-
schen Depolarisation unter einachsigem Druck /96 Sch/. Die beiden Vorginge beruhen auf
einsetzenden Doménenumklapp-Vorgiangen.

Schneider et al. /94 Sch/ fanden bei DCB-Versuchen (Double Cantilever Beam) an feinkorni-
gem, ungepoltem BaTiO; einen Abfall des Risswiderstands durch ein senkrecht zur

Rissausbreitungsrichtung angelegtes elektrisches Feld. Dies ist in Ubereinstimmung mit
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Berechnungen von Fulton und Gao /01 Ful/. Sie simulierten ein Kollektiv von 64 Doménen
um die Rissspitze.

Park und Sun beschrieben CT-Experimente (Compact Tension) an gepoltem PZT. Die Mes-
sungen wurden mit Finite-Element-Simulationen verglichen /95 Par/. Ein elektrisches Feld in
Polungsrichtung (senkrecht zur Rissausbreitungs-Richtung) senkte den Risswiderstand, ein
elektrisches Feld entgegen Polungsrichtung steigerte ihn. Als Bruchkriterium wurde die me-
chanische Energiefreisetzungsrate G, favorisiert, da die Gesamt-Energiefreisetzungsrate Genm
(Summe der mechanischen und elektrischen Energiefreisetzungsrate Gem = Gy + Ge) fiir beide
Feldrichtungen falschlicherweise eine Verstarkung vorhersagte.

Meschke et al. untersuchten das R-Kurven-Verhalten an CT-Proben (Compact Tension) aus
BaTiO; in Abhédngigkeit von der KorngroBe und einem parallel zur Rissfront angelegten
elektrischen Feld /97 Mes/. Feinkorniges BaTiO; zeigte einen Startwert der R-Kurve von 0,5
MPaVm. Nach einer Risslinge von 100 pm wurde der Plateauwert von 0,7 MPaVm erreicht.
Mit steigender KorngréBe stiegen sowohl der Startwert (= 0,7 MPaVm) und die zum Errei-
chen des Plateaus notige Risslidnge (= 800 um), als auch der Plateauwert (= 1,3 MPaVm). Ein
parallel zur Rissfront angelegtes elektrisches Feld bewirkte eine Steigerung des Startwerts der
R-Kurve von 0,75 MPaVm auf 1 MPa\/m, allerdings war der Feldeinfluss nur bei kurzen
Rissldangen deutlich erkennbar.

Heyer et al. untersuchten leitende Risse in gepoltem PZT mit SENB-Proben (Single Edged
Notched Beam) unter Feldbelastung parallel zur Rissausbreitungs-Richtung /98 Hey/. Aus den
Bruchlasten in Abhdngigkeit von Ausgangs-Rissldnge und Feldstirke wurde mittels linearer
FEM (Finite Element Method) die kritischen Belastungsgroen berechnet und in ein
Versagens-Diagramm iibertragen. Felder in Polungsrichtung wirkten auf die Rissausbreitung
hemmend, Felder gegen Polungsrichtung hingegen fordernd. Bei konstanter Ausgangs-Riss-
lange brachen die Biegebalken bei einem angelegten Feld in Polungsrichtung erst bei hoheren
Bruchlasten. Als intrinsisches Bruchkriterium wurde eine lokale Gesamt-Energiefreisetzungs-
rate vorgeschlagen, deren Verlauf experimentelle Daten fiir kleine Feldstdrken korrekt wie-

dergibt.

Eine Reihe von Autoren verwendete Vickers-Eindriicke zur Bestimmung der anisotropen
Bruchzihigkeit gepolter Piezoelektrika. Die Eindriicke wurden meist so gesetzt, dass von den
vier Rissen, die von den Ecken des Harteeindrucks ausgehen, zwei parallel zur Polungsrich-

tung, die beiden anderen senkrecht zur Polungsrichtung verliefen.
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Okazaki untersuchte die Bruchzihigkeit von ungepoltem und gepoltem tetragonalem PLZT
verschiedener Zusammensetzung mittels Microindenter /84 Oka/. Er fand bei einer Rissaus-
breitung in Polungsrichtung deutlich hohere Bruchzihigkeitswerte als im ungepolten
Material. Senkrecht zur Polungsrichtung waren dagegen die Werte am kleinsten. AuBlerdem
gelang der Nachweis erheblicher innerer Spannungen, die vom Polungszustand abhingen.
Makino und Kamiya brachten Vickers-Eindriicke in die mit (diinnen) Elektroden versehenen
Flachen von gepoltem PZT ein und bestimmten so die Bruchzédhigkeit /94 Mak/. Sie fanden
keine nennenswerten Feldeffekte. Dies beruhte wahrscheinlich auf der ungliicklich gewihlten
Geometrie des Experiments, da das elektrische Feld hier senkrecht zu allen vier Rissen des
Vickers-Eindrucks stand.

Guiu et al. verglichen die aus Vickers-Rissen berechnete Bruchzihigkeit von ungepoltem und
gepoltem PZT /97 Gui/. Im Vergleich zum ungepolten Zustand erhohte sich bei gepolten Pro-
ben die Bruchzéhigkeit parallel zur Polungsrichtung, senkrecht dazu fiel sie ab.

Wang und Singh untersuchten Vickers-Risse in ungepoltem und gepoltem PZT mit bzw. ohne
duBeres elektrisches Feld /97 Wan/. Im Vergleich zum ungepolten Zustand wurde durch die
Polung der Risswiderstand parallel zur Polungsrichtung erhoht, senkrecht dazu fiel er ab. Ein
zusitzliches Feld parallel zur Polungsrichtung wirkte auf die Rissausbreitung hemmend, ein
Feld entgegen der Polungsrichtung hingegen fordernd.

Lynch berichtete liber Vickers-Risse in gepoltem PLZT (Blei-Lanthan-Zirkonium-Titanat) /98
Lyn/. Ohne duBleres elektrisches Feld zeigten gepolte Proben ein deutlich anisotropes Verhal-
ten. Risse senkrecht zur Polungsrichtung waren linger als in Polungsrichtung. Durch ein pa-
rallel zur Polungsrichtung angelegtes elektrisches Feld wurde diese Anisotropie noch ver-
starkt. Lynch verzichtete auf die Berechnung von Bruchzihigkeitswerten, da diese Auswer-

tung nur fiir isotrope Materialien giiltig ist.

Die theoretischen Betrachtungen zur Bruchmechanik der Piezoelektrika unterscheiden sich je
nach den gewéhlten Randbedingungen (Riss als elektrisch leitend oder isolierend betrachtet),
den verwendeten Ansidtzen (lineare oder teilweise nicht-lineare Stoffgesetze) und Methoden
(analytisch bzw. numerisch). Da in dieser Arbeit das elektrische Feld stets senkrecht zur Riss-
ausbreitungs-Richtung verlief, wurden nur Aussagen zu dieser Geometrie berticksichtigt.

Kumar und Singh untersuchten den nicht-leitenden Riss mittels linearer FEM (Finite Element
Method) /96 Kum, 97 Ku2, 97 Ku3/. Bei rein mechanischer Belastung spielte die piezoelekt-
rische Kopplung keine Rolle fiir den Rissfortschritt. Ein elektrisches Feld in Polungsrichtung
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wirkte fiir die Rissausbreitung hemmend, ein elektrisches Feld entgegen Polungsrichtung hin-
gegen fordernd. Das steht in Ubereinstimmung mit experimentellen Ergebnissen aus Vickers-
Eindriicken /97 Wan/. In weiteren Arbeiten wurden die mechanischen Randbedingungen
genauer untersucht /97 Kul, 98 Kum/. Bei einem elektrischen Feld entgegen der Polungs-
richtung waren die Rissflanken nicht - wie vielfach vorausgesetzt - kréftefrei, die Rissflanken
schlossen sich.

Fulton und Gao integrierten elektrische Nicht-Linearitdt in ein analytisches Modell des nicht-
leitenden Risses /97 Ful, 97 Gao/. Ein elektrisches Feld in Polungsrichtung wirkte fiir die
Rissausbreitung fordernd, ein elektrisches Feld entgegen der Polungsrichtung hingegen
hemmend, in Ubereinstimmung mit experimentellen Ergebnissen aus CT-Experimenten
(Compact Tension) /95 Par/. Die zum Vergleich durchgefiihrten linearen Rechnungen ergaben
eine Hemmung der Rissausbreitung fiir beide Feld-Richtungen. Als Bruchkriterium wurde die
lokale Energiefreisetzungsrate vorgeschlagen /97 Gao/, die dhnliche Ergebnisse liefert wie die
mechanische Energiefreisetzungsrate.

Zhang et al. untersuchten sowohl den leitenden als auch den nicht-leitenden Riss in einer line-
aren Analyse. Fiir den nicht-leitenden Riss wurde ein elektrisches Feld im Spalt und seine
Wirkung auf die Rissoffnung betrachtet. Bei unverdnderter Rissoffnung hat das Feld keinen
Einfluss, erst nach Berlicksichtigung der Deformation der Rissflanken folgte eine Behinde-
rung der Rissausbreitung unabhidngig von der Feldrichtung. Auf PZT angewendet bewirkte
ein Feld von 1 kV/mm eine Erh6hung der fiir Rissfortschritt ndtigen mechanischen Belastung
um 17,5 %.

Ru verwendete Beziehungen analog zu Gao, um Nicht-Linearitdt beim nicht-leitenden Riss zu
beriicksichtigen /99 Ru/. Ein elektrisches Feld in Polungsrichtung steigerte die mechanische
Spannungsintensitdt an der Rissspitze, wirkte also fiir die Rissausbreitung fordernd. Ein elekt-
risches Feld entgegen Polungsrichtung senkte die mechanische Spannungsintensitit an der
Rissspitze, wirkte also fiir die Rissausbreitung hemmend. Dies ist in Ubereinstimmung mit
Ergebnissen von Park und Sun /95 Par/, sowie Fulton und Gao /01 Fu2/, jedoch im
Widerspruch mit den Resultaten von Kumar und Singh /96 Kum/.

Kuna, Ricoeur und Shang untersuchten den nicht-leitenden Riss mittels linearer FEM /98
Kun, 99 Ric, 00 Kun, 03 Sha/. Fir den Fall, dass das elektrische Feld senkrecht zur
Rissausbreitung wirkte, konnten sie eine analytische Beziehung fiir den Zusammenhang
zwischen den mechanischen und elektrischen Spannungsintensititsfaktoren (K;, Kyy) und
Energiefreisetzungsraten (G, Ge, Gem) angeben und auf DCB-Experimente an BaTiO;

anwenden. Als Bruchkriterium wurde die mechanische Energiefreisetzungsrate Gy, favorisiert,
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da sie, im Gegensatz zur Gesamt-Energiefreisetzungsrate Gen, die Riss hemmende Wirkung

eines in Polungsrichtung zugeschalteten elektrischen Feldes korrekt wiedergab.

Verwendete | Material | Wirkung der Polung auf | Wirkung eines elekt- Quelle
Methode die Rissausbreitung rischen Feldes senk-
recht zum Riss auf
die Rissausbreitung
Doppel- PZT, Keine Aussage fordernd /83 McH/
Torsion ungepolt
SENB PZT, senkrecht zur Polungs- Fordernd in beiden /94 Cao/
ungepolt, richtung fordernd Féllen
gepolt
DCB BaTiOs, Keine Aussage fordernd /94 Sch/
ungepolt
CT PZT, Keine Aussage In Polungsrichtung: /95 Par/
gepolt fordernd; entgegen
Polungsrichtung:
hemmend
Vickers PZT, In Polungsrichtung hem- Keine Aussage /84 Oka/,
ungepolt, | mend, senkrecht zur Po- /97 Gui/,
gepolt lungsrichtung fordernd /97 Wan/
Vickers PLZT, Keine Aussage Keine Wirkung /94 Mak/
gepolt
Vickers PLZT, In Polungsrichtung hem- Keine Aussage /98 Lyn/
gepolt mend, senkrecht zur Po-
lungsrichtung férdernd

Tabelle 2.1: Ubersicht iiber die Literaturangaben zur Auswirkung der Polung auf die Riss-

ausbreitung und zur Wirkung eines elektrischen Feldes senkrecht zum Riss.
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3 Grundlagen

3.1 Die Perowskit-Struktur von Bariumtitanat

Abb. 3.1: Die Perowskit-Struktur von BaTiOjs. Von links nach rechts: Elementarzelle, Sauer-

stoffoktaeder und Ti-Positionen im tetragonalen BaTiOs3.

Bariumtitanat kristallisiert in der nach CaTiO; benannten Perowskit-Struktur. Hierbei werden
die Ecken eines Wiirfels von Bariumionen belegt, Sauerstoffionen besetzen die Flichenmitten
und Titanionen das Wiirfelzentrum. Die Sauerstoffionen bilden also Oktaeder, in deren
zentraler Liicke sich Ti*" befindet /26 Gol/.

Beim Abkiihlen wandelt sich die kubische paraelektrische Phase bei etwa 130° C in die tetra-
gonale piezoelektrische Phase um. Die c-Achse ist bei Raumtemperatur etwa 1 % langer als
die beiden anderen Achsen /71 Jaf/. Im kubischen BaTiO; befindet sich das Ti**-Ion nur im
zeitlichen Mittel im Zentrum des Sauerstoffoktaeders, es wechselt die Position zwischen acht
gleichwertigen Plitzen. Im tetragonalen BaTiO; wechselt das Ti*'-Ion zwischen vier Plitzen
(Abb. 3.1 rechts) /68 Com, 87 Tho/. Im zeitlichen Mittel ist das Ti*" dadurch aus der zentralen
Position verschoben, die Ladungsschwerpunkte der positiven und der negativen Ionen fallen
nicht mehr zusammen. Das so entstandene spontane elektrische Dipolmoment wirkt stets

parallel zur x-, y-, oder z-Achse.
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3.2 Das Phasendiagramm BaO-TiO,

Das Phasendiagramm BaO-TiO, zeigt bei 50 mol% Ti die Phase BaTiO;. Keramiken aus

BaTiOs-Pulver werden meist mit

leichtem Titaniiberschuss gesin-
1600——/_- tert, wodurch oberhalb von
1320° C eine fliissige Phase ent-
°C — steht. Diese fliissige Phase tragt
. o " BeT,+L maBgeblich zur Verdichtung bei,
T cub. i BT+L kann allerdings auch zu uner-
T 1400— i /_ wiinschtem sekunddrem Korn-
o I BT+ BT,+TiO, wachstum fiihren /84 Sch/.
1320°c| |l o
i Beim Abkiihlen zerfillt die fliis-
13007 I BT =1 =) T sige Phase eutektisch zu BaTiO3
. BT+B 2l zi=
I e ={ = {1 B,T;=Ti0, und BagTi17040. Reste der fliissi-
1200 S | i gen Phase kristallisieren in den
50
<+—Ba0 50 _ 10 o _ Kornzwickeln /81 Kna/ (siche
T Mol%Ti Ti0, —
BaTiO auch Abschnitt 4.1.4).
all 3

Abb. 3.2: Das Phasendiagramm BaO-TiO; nach /74 Neg/.

3.3 Ferroelektrizitit und Piezoelektrizit:it

Die Ferroelektrizitit beruht auf der erwdhnten Polaritét in der Kristallstruktur. Sie tritt im All-
gemeinen nur in pyroelektrischen Kristallklassen auf. Pyroelektrika haben eine polare Achse
entlang derer ein spontanes elektrisches Dipolmoment wirkt. In Ferroelektrika konnen die
auftretenden elektrischen Dipolmomente beim Anlegen eines Feldes die Orientierung (stets
mit kristallographischen Achsen verkniipft) reversibel wechseln. Alle Ferroelektrika sind
gleichzeitig pyroelektrisch, aber nicht alle Pyroelektrika sind ferroelektrisch, z.B. wenn das
theoretisch flir den Orientierungswechsel benétigte Feld iiber der Durchschlagfestigkeit des

Materials liegt. Beispiele hierfiir sind Turmalin und hexagonales CdS.



31

Fiir die meisten Ferroelektrika gilt, dass oberhalb des Curiepunkts die relative Dielektrizi-

titskonstante €, dem Curie-WeiB3-Gesetz folgt:

e, = 3.1)

Darin steht A fiir eine Materialkonstante, T fiir die Temperatur und 0, fiir die Curietempera-
tur. Die Curietemperatur ist eine phanomenologische Grof3e und normalerweise nicht mit dem
Curiepunkt identisch /90 Mou/. Der Curiepunkt ist die Temperatur des Ubergangs von ferro-
in die paraelektrische Phase /71 Jaf/.

Bei Piezoelektrika ist die elektrische Ladung der angelegten mechanischen Spannung propor-
tional. Alle Piezoelektrika zeigen auch den inversen piezoelektrischen Effekt, dabei ist die
mechanische Dehnung proportional zum angelegten elektrischen Feld. Piezoelektrizitit tritt
nur bei Einkristallen bzw. gepolten Polykristallen auf und ist vorzeichensensitiv beziiglich der

Feldrichtung und der mechanischen Spannung /71 Jaf/.

3.4 Domiinen und die Entstehung der Prozesszone

Beim Unterschreiten des Curiepunkts von ungefdhr 130° C wandelt sich kubisches BaTiO;
(Perowskit-Struktur) in eine tetragonale piezoelektrische Phase mit einem Achsenverhiltnis
von ¢/a= 1,011 um /71 Jaf/. Jedes Korn zerfillt unterhalb T¢ in eine Vielzahl homogen pola-
risierter Bereiche, die Dominen. Das elektrische Dipolmoment wirkt parallel zur c-Achse.
Innerhalb einer Domédne zeigen alle c-Achsen in dieselbe Richtung. Innerhalb eines Korns
existieren drei mogliche Raumlagen der c-Achsen, was aufgrund des Vorzeichenunterschieds

sechs moglichen Polarisationsrichtungen entspricht (parallel zu +Xx,,+ y,,+Z, ) /80 Arl, 98

Huo, 99 Eng/. Im Gegensatz zur Wechselwirkung mit einer duleren mechanischen Spannung
ist der Vorzeichenunterschied fiir die Wechselwirkung der tetragonalen c-Achsen mit einem
elektrischen Feld wichtig. Dies fiihrt dazu, dass mechanische Spannungen im Unterschied zu
elektrischen Feldern die Polarisation nicht um 180° drehen kdnnen /97 Zhu/.

Durch Anlegen eines elektrischen oder mechanischen Spannungsfeldes werden bestimmte
Richtungen der Polarisation begiinstigt. Hierbei dehnen sich Bereiche mit giinstiger Orientie-
rung auf Kosten von weniger giinstig gelagerten Nachbarn aus.

Die Umorientierung der Doménen wird auch als Switching oder Umklappen bezeichnet. Die-

ses Phdnomen ist die Voraussetzung fiir das Auftreten einer makroskopischen Polarisation,
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wie sie beim Polen einer polykristallinen Keramik durch Anlegen hoher Feldstirken erzeugt
wird.

Senkrecht zur Ausbreitungsrichtung eines Risses herrscht an dessen Rissspitze eine Zugspan-
nung, welche proportional zu 1/ \r (r = Abstand von der Rissspitze) abfillt /89 Mun/. In einem
bestimmten Abstand vor der Rissspitze ist die Zugspannung gerade noch stark genug, um die
Dominen umzuklappen, d.h. die lokalen c-Achsen zur Zugachse hin zu drehen. Dieser
Abstand entspricht (vereinfacht) dem Prozesszonenradius.

Durch das Polen wird ein Teil der Domédnen ausgerichtet. Bei einer Rissausbreitung quer zur
Polarisationsrichtung steht ein Teil der Doménen fiir ein Umklappen durch den Riss nicht
mehr zur Verfiigung, da sie sich bereits in der spiteren Vorzugsrichtung befindet. Da beim
Umklappen Energie verbraucht wird, ist die Bruchzdhigkeit in gepolten Piezoelektrika

anisotrop /84 Oka/.

3.5 Grundlagen der DCB-Versuche (Double Cantilever Beam)

Beim DCB-Experiment (siche auch Abschnitt 4.2) wird ein Riss kontrolliert durch die Probe
getrieben. Dies geschieht mittels eines Keils, der eine zuvor eingebrachte Kerbe 6ffnet. Zu
jeder Rissoffnung stellt sich eine bestimmte Rissldnge ein, bei zédheren Materialien ist die
Rissldnge bei gegebener Rissoffnung kiirzer.

Aus den MessgroBen Rissoffnung und Rissldnge wurde der Risswiderstand aus der analyti-
schen Losung fiir die DCB-Geometrie berechnet /87 Mur/:

Wo

5 E'\3
- 2
2Jh) (Z + 0,64j

(3.2)

IR

Mit: §; = 0,5 (w-wg) Rissoffnung
: : E¢=E/(1-v?) aus E-Modul und Poissonzahl
h h halbe ProbenhGhe

a momentane Risslidnge

Abb. 3.3: Skizze der DCB-Probe (siehe auch Abb.4.9). Die angegebene Losung behandelt die
DCB-Probe wie zwei Biegebalken, zur Ableitung siehe /73 Kan, 74 Kan, 83 Fic und 85 Foo/.
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3.6 Grundlagen der CT-Versuche (Compact Tension)

Bei CT-Experimenten wird ebenfalls der Risswiderstand in Abhingigkeit von der Rissldnge
gemessen. Auch hier stellt sich ein Gleichgewicht aus Rissoffnung und Risslénge ein, beide
sind tiber die Zdhigkeit der Probe verkniipft. Im Unterschied zu DCB-Experimenten wird die
Probe durch eine Zugkraft F belastet, welche gemessen wird und in die Auswertung einflief3t.

Die Risswiderstandskurve ergibt sich aus /86 Bro/:

a
F(2+W) 2 3 4
K, = . ~|:0.886+4.64%—13.32(%j +14.72(%j —5.6(%} ] (3.3)

B\/W-[l—;jz

s 0.25MW
F :
________ mit: F Kraft
=
W T oo a momentane Risslinge
0.275W |  [--——-- ‘
< —T5, ¢ { W  Bezugsgrofe der Probengeometrie

B Probenbreite

2N
£
0.6W

Abb. 3.4: Skizze der CT-Probe (siehe auch Abb. 4.16).

3.7 Risswiderstand und Bruchzihigkeit

Wie in den beiden vorangegangenen Abschnitten geschildert, liefern sowohl DCB- als auch
CT-Versuche den Risswiderstand K als Funktion der Risslinge. Die Bruchzédhigkeit K¢ ist
hingegen eine Materialeigenschaft, die von der Risslinge unabhingig ist. Nur wenn der Riss-

widerstand iiber der Risslédnge konstant ist, sind beide GroBen identisch /89 Mun/.
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3.8 Grundlagen der Torsionsexperimente an Diinnschliffen

3.8.1 Doménenkonfiguration

Das in Abb. 3.5a abgebildete Korn ist (rein kristallographisch betrachtet) kein Einkristall,
denn es ldsst sich nicht durch Verschieben einer einzigen Elementarzelle darstellen. Der als
Korn bezeichnete Bereich besteht vielmehr aus einer Vielzahl unterschiedlich orientierter
Doménen.

Innerhalb der Doménen zeigen der Polarisationsvektor und die c-Achse in die gleiche Rich-
tung. Diese Richtung ist jedoch nicht beliebig, sondern stets parallel zu den Koordinatenach-
sen (Richtungen vom Typ (100)). Damit kdnnen in einem Korn insgesamt sechs verschiedene
Doméinen-Sorten existieren /80 Arl, 98 Huo/.

Die Doménen ordnen sich in charakteristischen Streifenmustern an, die als Fischgriatenmuster
bezeichnet werden (Abb. 3.5a). Die horizontalen Streifen, die aus einzelnen Doménen beste-
hen, werden als erste Hierarchie bezeichnet. Sie verlaufen meist durch das ganze Korn und
konnen in Typen eingeteilt werden, die sich im Korn wiederholen, z.B. nach dem Schema
ABABAB. In Abb. 3.5b ist der schematische Aufbau der ersten Hierarchie angegeben. Beim
Fischgriatenmuster enthélt jeder Streifen zwei Doménensorten, deren Orientierung sich um
90° unterscheidet. Alle Streifen desselben Typs reagieren gleichartig auf dulere Belastungen,

denn sie enthalten Doménen mit denselben Polarisationsrichtungen. Innerhalb der Streifen

alternieren die Polarisationsrichtungen ebenfalls um 90°.

Abb. 3.5: a) Beispiel fiir ein Fischgrdtenmuster in BaTiO3, b) theoretische Domdnenkonfigu-
ration, beide aus /90 Arl/ (hier jedoch gedreht und um das Schema ABAB ergdnzt).
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3.8.2 Winkelmessung zur Orientierungsbestimmung

Bei der Atzgriibchenmethode, die zur Texturuntersuchung an Metallen dient, kann die Korn-
orientierung aus Winkelmessungen in der Schliffebene berechnet werden /85 Hor/. Das Ver-
fahren nutzt die Tatsache, dass die Winde der Atzgriibchen parallel zu bestimmten kristal-
lographischen Ebenen sind. Dieses Prinzip der Atzgriibchenmethode lisst sich auf andere ori-
entierungsgebundene Gefligemerkmale libertragen. In Polarisations-Durchlichtaufnahmen von
Diinnschliffen zeichnen sich Doménenwénde als diinne Linien ab, deren Winkel sich gut
ausmessen lassen (siche z.B. Abb. 4.18). Die Doménenwinde in BaTiOs liegen stets parallel
zu kristallografischen Ebenen vom Typ {110} /83 Opp, 90 Arl/. Die geringe Tetragonalitét
des Bariumtitanats von etwa 1 % /71 Jaf/ kann im Vergleich zu den durch innere Spannungen
verursachten Streuungen der Messwerte der Winkelmessungen (typisch 1°-3°) vernachléssigt

werden.

Falls nur Dominenwinde betrachtet werden, ldsst sich die Methode anhand eines

Dodekaeders darstellen, der von {110}-Flachen gebildet wird (Abb. 3.6).

=

Abb. 3.6: Der von {110 }-Flichen begrenzte Korper ist ein Dodekaeder, hier in [001]-Orien-

tierung. Das Koordinatensystem entspricht dem Kornkoordinatensystem ( X,y .,z ).
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[110] . [111]

Abb. 3.7: Schnitte des Dodekaeders aus Abb. 3.6 mit einer Ebene. Fiir die Orientierungen
[001], [110] und [111] ergeben sich charakteristische Winkel in der Schnittebene. Obere
Reihe: Dodekaeder perspektivisch, darunter die Sicht von oben mit den jeweiligen

Schnittwinkeln.

Ein Schnitt des Dodekaeders mit einer Ebene entspricht der Situation eines BaTiO3-Korns an
einer freien Oberfliche oder als Teil eines Diinnschliffs. Die Schnittwinkel der
Dominenwénde sind durch die Orientierung des Korns zur Probenoberfldche bestimmt. Abb.
3.7 gibt Beispiele fiir drei Orientierungen und die auftretenden Schnittwinkel.

Die Probenebene schneidet das Korn wunter einem bestimmten Winkel. Das

Koordinatensystem des Korns ( X, y,Z, ) ist im allgemeinen gegen das Koordinatensystem
der Probe (Xx,,y,,Z,) verdreht. Das Probenkoordinatensystem wurde wie folgt angenommen:
X, verlauft horizontal nach rechts, y, verlduft vertikal nach oben, Z, steht senkrecht auf der

Probenoberfldche.

Aus drei Schnittwinkeln, die in einem Korn gemessen wurden und zu Doménen aus verschie-
denen Streifen der ersten Hierarchie gehoren, kann die Kornorientierung berechnet werden
/80 Arl/. Das zugehorige Gleichungssystem ist numerisch 16sbar, ein entsprechendes Pro-
gramm stand zur Verfiigung. Es wurde im Verlauf der Arbeit so erweitert, dass auch andere

orientierungsabhdngige Gefiligemerkmale verwendet werden konnten, z.B. Zwillinge. In
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BaTiO; sind Zwillinge parallel zu kristallographischen Ebenen vom Typ [111] /83 Opp, 87
Eib/.

Als Ergebnis erhilt man eine 3x3-Transformationsmatrix (g ), welche zwischen dem Korn-
koordinatensystem ( X,,V,,Z, ) und dem Probenkoordinatensystem (X,,y,,Z,) vermittelt.
Die Transformationsmatrix erfiillt die Bedingungen:

gl=g" s Xe=g XXy s Xp=g X Xy (3.4)
analog fiir die anderen Richtungen. Als Orientierung wurde die zur Probenoberfldche senk-
rechte Achse zZ, im Koordinatensystem des Korns angegeben, welche die dritte Zeile der

Transformationsmatrix bildet. Beispiele zur Winkelmessung und Orientierungsberechnung

werden in den Abschnitten 4.4.3 und 5.6 gegeben.

3.8.3 Schubdehnungszustand bei Diinnschlifftorsion

Die 25 pm dicke Probe wurde zusammen mit dem 1,5 mm starken Tréger verdrillt. Die Deh-
nung der Trigeroberfliche und der Probe sind gleich. Wegen der unterschiedlichen elasti-
schen Moduli (E-Modul von BaTiOs: 105 GPa, E-Modul des Acrylglas-Tragers: 5 GPa) ist
die mechanische Schubspannung in der Probe sehr viel grofer als im Triger. Bei Annahme

linear-elastischen Verhaltens lésst sich die Schubspannung berechnen /87 Bei/.

t=G'b' 9 (3.5)
Hierbei bezeichnet t die Schubspannung, G den Schubmodul von BaTiO;, b die Dicke des
Tragers und 3 die Verdrillung.
Sobald Doménen-Umklappen einsetzt, wird der Zusammenhang zwischen Dehnung und
Spannung nichtlinear. Daher ldsst sich zwar die untere Schwellspannung fiir Doménen-Um-

klappen aus der Dehnung berechnen, bei hdheren Dehnungen setzt jedoch Relaxation ein.
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Bei der verwendeten Probengeometrie (siche Abschnitt 4.4.2) wurde der Diinnschliff mit ei-
nem homogenen Schubdehnungszustand belastet. Die Dicke des Acrylglastriagers betrug mit
1,5 mm nur 1/25 der Trigerbreite. Fiir diese Geometrie folgt der Verlauf der Schubdehnung
iiber die Probenbreite aus der Seifen-

x] hautgleichung. Die angelegte Schub-

; pl | T\E KUI ,  dehnung im Bereich der Probe ist kon-

stant, ein Abfall erfolgt lediglich im
Randbereich (Abb. 3.8).
Abb. 3.8: Ausbildung der Seifenhaut; dies entspricht dem Verlauf der Schubdehnung iiber die
Breite des Trdgers /93 Bor/. Im grauen Bereich, der etwa 80 % der Breite abdeckt, ist der

Schubdehnungszustand homogen.

3.8.4 Spannungszustand bei Diinnschlifftorsion

Der Spannungstensor ldsst sich nach einer Hauptachsentransformation als Summe einer Zug-
und einer Druckkomponente darstellen. Diese Darstellung ist besser geeignet, um Wechsel-
wirkungen des Belastungszustands mit bestimmten Doménenorientierungen zu diskutieren.

Die tetragonale c-Achse ist beim BaTiO; ldnger als die anderen Achsen, daher fiihrt der in

Abb. 3.9 skizzierte Spannungszustand zu einer Favorisierung der Richtung [T 10].

Experiment Spannungszustand mit Hauptachsentransformation
Prpbe Triger o, 0 0
0 o0, 0 0 -0, O
o, 0 0]y X {o o0 o
0 0 0 >
. X

Abb. 3.9: Spannungszustand bei Diinnschlifftorsion. Die Hauptachsentransformation ent-

spricht einer Rotation des Koordinatensystems um 45° um die z-Achse.
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4 Experimentelle Durchfiihrung

4.1 Probenpriparation

Um die Gefiigeabhingigkeit der Eigenschaften zu ermitteln, wurden ein feinkdrniges und ein
grobkdrniges Bariumtitanat hergestellt. Das feinkornige Bariumtitanat wurde mit 1,5 mol%
Lanthanoxid und 3,3 mol% Titandioxid dotiert, das grobkdrnige mit 0,5 mol% Titandioxid.
Es ist bekannt, dass Lanthanoxid in dieser Konzentration das Kornwachstum behindert /71
Jaf/, und dass Titandioxid oberhalb von 1320° C zur Bildung einer fliissigen Phase fiihrt, wel-
che die Verdichtung beschleunigt und das Kornwachstum fordert /80 Arl, 87 Eib/. Durch die
Wabhl geeigneter Sinterbedingungen gelang die Herstellung von dichten Proben mit Korngro-

en von 0,4 pm bis tiber 20 pum.
4.1.1 Charakterisierung der Ausgangspulver

Die ersten Versuche zur Herstellung der verschiedenen BaTiOs-Keramiken wurden mit Ticon
50116 von Tam Ceramics Inc. als Ausgangspulver unternommen. Das BaTiOs-Pulver enthielt
laut Hersteller unter anderem Siliziumverbindungen und Restcarbonate als Verunreinigungen.
Die chemische Analyse mittels XRF (X-Ray Fluorescence Analysis) ergab 0,29 Gew.%
Kohlenstoff im Ausgangspulver. Nach der Attritormahlung betrug der Kohlenstoffanteil sogar
0,38 Gew.%, wahrscheinlich durch Eintrag von Polyamid durch Abrieb. Wéhrend die
Herstellung feinkdrniger, lanthandotierter Proben auf Anhieb mit dem gewiinschten Gefiige
bei sehr geringer Porositit gelang, wiesen die grobkornigen Proben zunichst eine dichte

Randschicht und einen stark pordsen Kern auf

. - e (Abb. 4.1). Die Variation verschiedener
£ o Prozessparameter wie Pressdruck, Aufheiz- und
W}
H o A Abkiihlrampen, Sintertemperatur und —dauer sowie
= 3 f r
. o NSk . der Ofenatmosphére brachte zwar Verbesserungen,
. L] ! ] {
AN g AY .~y Jedoch keine vollig homogenen Proben. Aus
J AN ST i | o
J . -} = diesem Grund wurde das Ticon-Pulver nicht weiter

. g SO O-I.f =
o )";\ . 8 0H™  yerwendet.

Abb. 4.1: Gefiige einer grobkornigen BaTiOs-Keramik aus Ticon 50116.
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Abgesehen von den erwidhnten Vorversuchen wurden alle in dieser Arbeit untersuchten Pro-
ben aus einem ,,metal based* Bariumtitanatpulver von Johnson Matthey GmbH (Nr. 88267,

< 2 pm) hergestellt. Dieses hat laut Hersteller eine Reinheit von 99,7 %. Die chemische

L Analyse mittels XRF (X-Ray Fluo-

—— T
100 4 [ 1 Haufigkeit

T T T T T
0,2 0,4 0,6 0,8

Durchmesser [um]

. — g —o—o—0>0 . eqe o
| 75 Kumuation P J115  rescence) ergab einen Siliziumge-
80 — 7/3/.: _ halt von 0,1 bis 0,2 und einen
O\D b .
= 604 ){ 1 ¥ Strontiumgehalt von etwa 0,6
S - =
3 — &  Gew.%. Restcarbonate waren nicht
2 o 7 g
< ] ){ = nachweisbar. Abb. 4.2 zeigt die
—15
27 P TeilchengroBenverteilung laut Mes-
0- D’F Hﬂ - sung mit Cilas 850 HR. Die mittlere
[ 1 . . S L P mmﬁ 0
1,0 1,2 1,4

TeilchengroBe betrug 0,55 pm.
Abb. 4.2: Teilchengrofsenverteilung des BaTiOsz-Ausgangspulvers von Johnson Matthey.

Fiir das feinkdrnige Bariumtitanat wurde Lanthanoxid von Johnson Matthey GmbH (Nr.
87755) als Additiv verwendet. Da Lanthan(III)-Oxid stark hygroskopisch ist, musste vor dem
Einwiegen des Pulvers eine Calcination bei 800° C fiir 1,5 Stunden durchgefiihrt werden. Bei
einer Temperatur von 600° C wurde das Pulver aus dem Ofen entnommen und im heillen Zu-
stand eingewogen. Als weiteres Additiv diente Titandioxid (TS41805 von TiOxide Group
PLC, England), das auch beim grobkdrnigen BaTiOs in einer Konzentration von 0,5 mol%

eingesetzt wurde.
4.1.2 Pulveraufbereitung

Die Pulvergemische wurden in Ansitzen zu 150 g jeweils 4 Stunden lang bei einer Drehzahl
von 1000 min™' in Ethanol attritiert. Eine TeilchengréBenmessung mit Cilas 850 HR ergab
nach 4 Stunden eine mittlere TeilchengréBe von 0,31 um (Abb. 4.3).

AnschlieBend wurden die ZrO,-Mahlkugeln abgetrennt und das Losungsmittel im Rotations-
verdampfer entfernt. Nach einer Trocknung iiber Nacht bei 65° C wurde das Pulver durch ein
Sieb der Maschenweite 150 um gesiebt. Das granulierte Pulver konnte ohne weitere Hilfs-
mittel kaltisostatisch bei einem Druck von 625 MPa zu Griinkérpern kompaktiert werden

(KIP 100 E, Paul Weber Maschinen und Apparatebau, Remshalden-Grunbach).
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Abb. 4.3: Die mittlere Teilchengrdfie der Pulvergemische wurden durch die Attritormahlung

gesenkt und die Pulver homogenisiert.
4.1.3 Sintern

Zum Sintern wurde ein Rohrofen der Firma Heraeus verwendet. Der Ofen besal3 ein Alumini-
umschutzrohr mit einem Innendurchmesser von 35 mm. Als Probenauflage dienten Platinble-
che. Der Sintervorgang erfolgte unter Sauerstoff-Fluss, um eine konstante, oxidierende Atmo-
sphire zu gewdhrleisten /87 Bas/.

Das feinkornige BaTiO; wurde bei 1400° C in flinf Stunden in Sauerstoffatmosphére dichtge-
sintert. Fiir das Dichtsintern des grobkornigen BaTiO; musste ein spezielles Sinterprofil
entwickelt werden. Dazu wurden Dilatometerldufe unter Verwendung von Rate-Controlled-
Sintering durchgefiihrt und die Gefiige untersucht. Beim Rate-Controlled-Sintering wird die
Ofentemperatur so geregelt, dass eine moglichst konstante Sinterrate eingehalten wird,

wodurch eine hohe Verdichtung (>97 %)

1600 ———F——T1 71—
Temperatur ‘

erzielt wird. Das so optimierte Sinterprofil

1400 ;’

1200 | wurde dann auf den spiter verwendeten

Rohrofen tibertragen (Abb. 4.4).

1000 - 3 K/min

800 |- 8 K/min » 900 °C

3 K/min —» 1060 °C
1,2 K/min — 1450 °C,

Die Schrumpfung setzte zwischen 1030°
C und 1060° C ein. Beim Erreichen der
eutektischen Temperatur (1320° C) betrug

600

Temperatur [°C]

400 -

200

-5 K/min

8 K/min

s sie bereits 11,4 %. Die gesamte Schrump-
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Zeit [min] fung belief sich auf knapp 14 %.
Abb. 4.4: Sinterprofil fiir grobkorniges BaTiOs.
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4.1.4 Charakterisierung der Sinterkorper

Die Probenpriparation filir die Gefiigeuntersuchungen erfolgte durch Trennen, Schleifen, Lép-
pen und Polieren. Die Proben aus feinkdrnigem Bariumtitanat wurden im letzten Schritt mit
OP-CHEM Mastermed (< 1 pum) poliert. Bei grobkornigen Proben wurde Diamantpolitur
(1 wm) verwendet. Fiir die Untersuchung der Doménenstruktur im Rasterelektronenmikroskop
wurden die Proben mit einer Mischung aus destilliertem Wasser, Salzsdure (32 %ig) und
Flussséure (40 %ig) (im Verhiltnis 90/8/2 ml) geitzt. Die Atzung wurde in Intervallen mit 5 s
Lange durchgefiihrt und dazwischen am Lichtmikroskop kontrolliert. Die Bestimmung der
"8 Dichte der feinkornigen BaTiOs-Proben
i nach Archimedes ergab 5,78 Mg/m’, ent-
sprechend 98.6 % der theoretischen Dichte.
Die mittlere KorngroB3e betrug 0,4 um (Abb.
' 4.5). Der E-Modul und die Poissonzahl
¥ wurden mit der Impuls-Echo-Methode be-
Y stimmt: E = (103+1) GPa, v = (0,34+0,01).

: W,
x e ———— 3 .00kU 8mm
#30TO00Q MPI~-PHL LA DSHM 982 GEMINI

Abb. 4.5: Gefiige der feinkornigen DCB-Proben (BaTiO3/ 1,5 mol% La03/ 3,3 mol% TiO,).

Die Charakterisierung des grobkornigen, titandotierten Bariumtitanats ergab eine Archime-
des-Dichte von 5,91 Mg/m’, entsprechend 98 % der theoretischen Dichte. Der E-Modul und
die Poissonzahl betrugen E = (105 £ 1) GPa bzw. v = (0,315 £ 0,01). Die mittlere Korngrof3e
betrug 20 pm.

Das Geflige des grobkornigen Bariumtitanats zeigt im Lichtmikroskop eine dunkel erschei-
nende Zweitphase in den Kornzwickeln, die im Hellfeld (Abb. 4.6 links) von den Poren nur
schwer zu unterscheiden ist. In der Dunkelfeldaufnahme erscheinen nur Poren hell, Matrix
und Zweitphase bleiben dunkel. Durch den Vergleich von Hell- und Dunkelfeldaufnahme
derselben Stelle konnten die Zweitphasen in den Kornzwickeln von ebenfalls auftretenden
Poren unterschieden werden. Die quantitative Auswertung ergab eine Porositdt von 1 bis 3 %

und einen Zweitphasenanteil von 0,8 bis 1,8 %.



43

Abb. 4.6: Zwei lichtmikroskopische Aufnahmen (Hell- und Dunkelfeld ) derselben Stelle im
Gefiige des grobkornigen Bariumtitanats. Rote Pfeile weisen auf Poren, griine Pfeile auf

Zweitphasen in den Kornzwickeln hin.

Die Zweitphase entsteht aus dem zugegebenen TiO; und Verunreinigungen des Ausgangspul-
vers, sie trigt wihrend des Sinterns als fliissige Phase maB3geblich zur Verdichtung bei. Die
Zusammensetzung sowohl der Matrix als auch der Zwickel wurde mittels EDX (Energy Dis-

persive X-Ray Analysis) untersucht (Tabelle 4.7).

Element Matrix Zwickel reines reines reines
Ba,TiO4 BaTiO; BagTi117049
Ba 18,5 8,4 28,6 20 9,5
Ti 21,5 1,5 14,3 20 27
O 60 62,6 57,1 60 63,5
Al - 14,5 - - -
Si - 12,92 - - -

Tabelle 4.7: Zusammensetzungen von Matrix und Zwickeln, sowie zum Vergleich die Zusam-
mensetzungen der reinen, im Phasendiagramm auftretenden Phasen. (Alle Angaben in Mol-

Prozent. )
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Der Titaniiberschuss aus der Einwaage fiihrte zu einer Erhohung des Titangehalts der Matrix.
Die Zwickel erwiesen sich als titanarm (Abb. 4.8). Dies steht im Gegensatz zur Untersuchung
von Knauer /81 Kna/. Er beschrieb die Zwickel als iiberwiegend kristallin, mit einer

Zusammensetzung von annidhernd BagTi;704.

JTHBTF 2
BSE

x1400 Z20rm———————————1
#6Z20001 HPI-ALD-REM LA DSH 982 GEHMINI
512 x 512 AFTFZ2A8 .TIF

10KV 10Omm
1O0mm

e R — OkU
MPI/ALD-REM LA g 82 BEMINI

Abb. 4.8: Back Scattering Aufnahmen des grobkérnigen Bariumtitanats. Die Zwickel enthal-

ten vorwiegend leichtere Elemente und erscheinen daher dunkler als die BaTiOs-Kérner.
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4.2 DCB-Experimente

4.2.1 Herstellung der DCB-Proben

Zur Untersuchung der Bruchzédhigkeit wurden DCB-Proben aus feinkornigem und grobkdrni-
gem Bariumtitanat hergestellt. Die Abmessungen der feinkornigen Proben waren 4 x 4 x 14
mm’, die der grobkérnigen waren 4 x 4 x 16 mm’. Alle Oberflichen wurden geschliffen und
mit 3 um Diamantpolitur poliert. Als Elektroden wurde Gold auf einer Chromunterlage auf
zwei gegeniiberliegende Seitenflichen aufgedampft. Die Chromschicht diente als Diffusions-
barriere. Die Schichtdicken betrugen 20 nm Chrom und 200 nm Gold.

Ein Teil der Proben wurde gepolt. Dazu wurden die Proben bei Raumtemperatur in ein Olbad
(Silikondl TR 50, Wacker-Chemie GmbH, Miinchen) gegeben, das Bad auf 130° C aufgeheizt
und eine Feldstirke von 1,5 kV/mm angelegt. AnschlieBend wurde die Heizung des Olbads
abgeschaltet und die Proben unter Feld abgekiihlt. Bei 1,5 kV/mm und 130° C wurden Strome
von iiber 100 pA beobachtet. Die mit der Temperatur zunehmende Leitfahigkeit tritt bei
BaTiOs; mit verschiedenen Dotierstoffen und Verunreinigungen auf /74 Tho/. Die Leitfa-
higkeit ging jedoch beim Unterschreiten der Curietemperatur rasch zuriick, bei Raumtempe-
ratur war kein Strom mehr messbar.

Um eine homogene Polung zu gewéhrleisten wurde die Fiihrungsnut mit einer Breite von 400
um und einer Tiefe von 2 mm erst nach der Polung mit einer Diamantsédge in die Probenriick-
seite eingebracht. In die Probenoberseite wurde eine Kerbe mit einer Breite von w¢=250 pm
und einer Tiefe von 2,5 mm gesédgt. AbschlieBend wurde die Kerbe mit einer 150 um dicken
Rasierklinge und 3 pm Diamantschleifpaste um 30-50 um vertieft. Durch dieses Verfahren
wurden die Kerbradien auf 10 bis 15 pm verkleinert. Dadurch stieg die Spannungskonzentra-
tion im Kerbgrund an und das Risswachstum setzte bei wesentlich kleineren Lasten ein. Die
Rissgeschwindigkeit zu Beginn der Messung war kleiner, wodurch kiirzere Risse der Mes-
sung zuginglich waren (ab etwa 50 um Rissldnge). Ohne diese Behandlung wére die Rissge-

schwindigkeit bei kurzen Rissldngen zu groB fiir eine genaue Messung.
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4.2.2 Versuchsaufbau und Durchfiihrung

Der DCB-Versuch ermdglichte eine Untersuchung der Risswiderstandskurve unter kombi-
nierter mechanischer und elektrischer Belastung. Im Vergleich zur CT-Probe erlaubt die
DCB-Probe ein gut kontrollierbares Risswachstum iiber groflere Rissldngen, so dass der Ein-
fluss des elektrischen Feldes an einem sich ausbreitenden Riss untersucht werden konnte.
Weiterhin lagen die Elektroden nur vier Millimeter voneinander entfernt, wodurch hohe Feld-
stairken schon bei niedrigeren angelegten Spannungen erreicht wurden (Abb. 4.9). Dies er-
moglichte die Durchfiihrung der DCB-Versuche an Luft.

P _

! 1 l
a |l N
s, C/_\

e

14-16 mm

R | 25

Abb. 4.9 Skizze der DCB-Probe und verschiedene Ansichten einer kontaktierten Probe. Die

Zuleitungen wurden mit Silberleitkleber befestigt.

Auf die parallel zur Rissebene liegenden Auflenflichen der Probe wurden Elektroden aufge-
dampft, so dass senkrecht zur Rissebene ein elektrisches Feld erzeugt werden konnte. Die
Risserzeugung erfolgte durch einen ZrO,-Keil, der von einem Piezoaktor in die eingebrachte
Kerbe getrieben wurde. Die eigentliche Messung begann, nachdem ein scharfer Anriss er-
zeugt worden war. Der ZrO,-Keil 6ffnete die Flanken der Kerbe und die Probe wurde durch
einen kontrolliert wachsenden Riss gespalten. Die Vorschubrate des Keils kontrollierte die

Rissgeschwindigkeit. Dabei wurden die Rissldnge und die Risséffnung laufend optisch ge-
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messen: die Rissldnge mit einem Long-Distance-Mikroskop, und die Rissweite mit einem
optischen Extensiometer der Firma Zimmer, Ro3dorf. Aus diesen beiden Werten konnte der
aktuelle Risswiderstand mit der analytischen Losung (Gleichung 3.2, S. 32) berechnet wer-
den. Durch Zu- und Abschalten des elektrischen Felds wihrend des Risswachstums konnte

der Einfluss des elektrischen Felds untersucht werden. Abb. 4.10 zeigt den Versuchsaufbau.

Abb. 4.10: Die DCB-Anlage im Uberblick. Von links nach rechts: a) Spannungsgenerator, b)
Videorecorder, c) optische Rissweitenmessung, d) steifer Rahmen mit Aktor und Probe, e)
Long-Distance-Mikroskop Leica M420 mit CCD-Kamera, f) Monitor und Computer zur Auf-

zeichnung. Der Kern der Anlage ist auf einem schwingungsisolierenden Tisch g) montiert.

Die optische Rissweitenmessung wertete von der
Probenriickseite reflektiertes Licht aus. Die Kerbe
zeichnete sich als dunkler Bereich ab, dessen Breite
bestimmt wurde. Auf die Probenriickseite wurden
zwei Spiegel aus einer isolierenden, metallbedampf-
ten Kunststofffolie aufgeklebt, um den Kontrast zu
erhdhen (Abb. 4.11).

Abb. 4.11: Riickseite der eingespannten DCB-Probe: a) Teflonband zur Isolation, b) Spiegel

aus metallisierter Kunststofffolie.
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Abb. 4.12 zeigt den Kern der DCB-Anlage. Die Probe ist in einem elektrisch isolierenden

Schraubstock aus Al,O; eingespannt, der zur Verhinderung von Querkriften beweglich gela-

gert ist.

"BAT-674DCB -== 0,1mm 21.,

b

Abb. 4.12: Kern der DCB-An-
lage. Von links nach rechts: a)
optische Rissweitenmessung, b)
Lichtquelle, c¢) ZrO,-Keil, d)
DCB-Probe, e) Long-Distance
Mikroskop.

Die hohe Lichtausbeute und
Auflosung des Leica M420 Mik-

roskops ermdoglichten die Durch-
fiihrung von Risseindringpriifun-
gen. Dabei wurde nach Versuch-
sende eine fluoreszierende Fliis-
sigkeit (UV-Fluoreszin von H.
Klumpf Techn. Chemie KG) auf

. die Probe gespriiht. Nach dem

Trocknen wurde die Probe auf-
gebrochen. Im  ultravioletten
Licht fluoreszierten die benetzten

Flachen griin (Abb. 4.13).

Abb. 4.13: Risseindringpriifung an einer DCB-Probe. Eine Hilfte der aufgebrochenen DCB-

Probe liegt waagrecht im Fluoreszenzlicht. In der oberen Bildhdlfte ist die Fiihrungsnut zu

sehen. Der Riss verlief in der unteren Bildhdlfte von links nach rechts. Der griine Pfeil zeigt

die Blickrichtung wdhrend der Messung. Die weifSen Pfeile zeigen die letzte Position der

Rissfront im Experiment. Sie verlief leicht schief, der Riss war im Probeninneren etwas linger

(gelb markiert) als an der Oberfliche.
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Zur Untersuchung der Prozesszone wurde der Polarisations-Interferenzkontrast (Nomarski-
Kontrast) /85 Met/ verwendet. Da dieses Abbildungsverfahren nur mit einem konventionellen

Auflichtmikroskop (Leitz DM-

1 RME) moglich ist, musste das

| | DCB-Experiment abgewandelt

e
) _@_@gl o Anlage lag die Probe waagrecht in

;ﬂ einem flachen Rahmen aus Mes-

- | . sing (Abb. 4.14).

werden. Im Gegensatz zur DCB-

Abb. 4.14: Messing-Rahmen mit einer Hohe von 7,5 mm fiir DCB-Experimente im Mikroskop.

Die Abmessungen der DCB-Proben und die Probenpriparation waren identisch mit den kon-
ventionellen DCB-Experimenten. Die Risserzeugung erfolgte durch einen Keil aus ZrO,, der
manuell mit Hilfe einer Mikrometerschraube bewegt und in die Kerbe geschoben wurde. Zur
Verbesserung des Oberflachenkontrasts wurde die Probenoberseite mit 10 nm Gold besput-
tert. Eine Atzung der Oberfliche erwies sich als abtriglich, da das entstehende Relief die zu
beobachtenden Effekte iiberlagerte.

Verglichen mit anderen Verfahren zur Untersuchung der Prozesszone (z.B. AFM) liefert das
Lichtmikroskop Bilder in Echtzeit, ist jedoch in der Lateral-Auflosung auf etwa 0,6 um be-
schrankt. Mittels Differenzial-Interferenzkontrast erreicht das Lichtmikroskop eine z-Auflo-
sung in der GroBenordnung einiger Nanometer /85 Met/. Finden Umklapp-Vorgéinge aus der
Schliffebene heraus bzw. in die Schliffebene hinein statt, so fiihrt dies zu sichtbaren Anderun-
gen der polierten Oberfliche: Zuvor glatte Kdrner zeigen dann eine Treppenstruktur (Abb.
4.15).

Wihrend des DCB-Experiments wurde ein Riss kontrolliert durch das Material getrieben und
der Bildausschnitt der ,,laufenden“ Rissspitze nachgefiihrt. Die Rissausbreitung wurde als
digitales Video mit 25 Bildern pro Sekunde aufgezeichnet. Wegen der hohen zeitlichen Auf-
16sung waren auch schnelle Vorginge erfassbar. Die digitale Verarbeitung erlaubte es, bei der
Auswertung verzogerungsfrei zwischen verschiedenen Risspositionen in Inkrementen von
0,04 s bis 1 s hin- und herzuschalten. Dadurch waren Anderungen auf der glatten, mit 1 pm

Schleifmittel polierten Probenoberfldche gut sichtbar.
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Alle sichtbaren Domanenumklapp-Vorginge wurden relativ zur momentanen Rissspitzenpo-
sition als Ereignisse in einem Messraster gezédhlt. Das Messraster bestand aus 1521 Zellen mit
einer auf die Probenoberfliche iibertragenen GroBe von jeweils 5x5 pm?. Bei den verwende-
ten VergroBerungen von 200x entsprach die Auflosung des Messrasters (5 pm) einem Viertel
der mittleren Korngréf3e des grobkornigen BaTiO;. Das Messraster wurde mit dem Rissfort-
schritt verschoben. Durch Akkumulation der Ereignisse wurden Verteilungsdichten der Do-
ménenumklapp-Vorginge um die Rissspitze gewonnen. Diese Verteilungen geben die Anzahl

der Doménenumklapp-Vorgénge als z-Wert in Abhéngigkeit des Orts (x, y) an.

Um die Verteilungen der verschiedenen Proben miteinander vergleichen zu kénnen wurde
eine Normierung durchgefiihrt. Dazu wurden alle z-Werte aufsteigend sortiert und akkumu-
liert. Bezogen auf die Gesamtzahl aller Ereignisse konnten dann die Grenzen fiir eine kumu-
lative Wahrscheinlichkeit von 10 %, 20 % und 50 % verschiedenen z-Werten zugeordnet

werden. Diese Grenzwerte dienten als Iso-Linien der Verteilungen.

Digitale Bildverarbeitung wurde zur Kontrolle herangezogen. Hierbei wurde eine Sequenz
von Einzelbildern in Differenzbilder iiberfiihrt. Diese Differenzbilder gaben die Anderungen
vom n-ten zum (n+1)-ten Einzelbild an. AnschlieBend wurden die Differenzbilder als Zah-
lenmatrizen entsprechend der Rissspitzenbewegung verschoben, aufsummiert, auf 256 Grau-
stufen normiert und wieder als Bild dargestellt. Abb. 4.15 zeigt dieses Vorgehen anhand von
zwei Einzelbildern. Durch Verwendung von 40 Einzelbildern konnte die Prozesszone in ihrer
Form und GroBe dargestellt werden (Abb. 5.29).

Versuche, das Verfahren der Differenzbild-Superposition auf lingere Sequenzen auszudeh-
nen, scheiterten am schlechter werdenden Signal-Rauschverhéltnis. Die beim Versuch auftre-
tenden minimalen Bewegungen der beiden Probenschenkel wurden als Verdnderung interpre-

tiert und konnten von der Prozesszone nicht unterschieden werden.
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y-Koordinate pm

x-Koordinate pm

Abb. 4.15: DCB-Experiment im Differenzial-Interferenzkontrast bei V=100x. Das Bild links
oben zeigt den Ausgangszustand. Die rote Linie markiert den Rissverlauf. Das Bild rechts
oben ist 0,2 s spdter aufgenommen und weist mehrere umgeklappte Domdnen auf, z.B. vor
dem roten Pfeil. Das dritte Bild zeigt die Differenz der beiden oberen als Graubild. Hierbei
bleiben identische Bereiche schwarz, Unterschiede fiihren zu Aufhellungen. Das Bild rechts

unten ist eine Fehlfarbendarstellung dieser Differenzinformation.



4.3 CT-Experimente

4.3.1 Herstellung der CT-Proben
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Zur unabhingigen Uberpriifung der an der DCB-Anlage erzielten Ergebnisse wurden CT-

Proben aus grobkornigem, mit 0,5 mol% TiO, dotiertem Bariumtitanat hergestellt. Die Ab-

messungen der Proben sind in Abb. 4.16 zu erkennen. Alle Oberfldchen wurden geschliffen

und die groBen Seitenflachen mit 1 um Diamantpolitur poliert.

F 4.5 mm

F |
. E [T
= l 2
L/ 4.95mm'l ————————
T I
_ ) 4,95‘mrn . f———— -
F |
—_— i —
18 mm —5 mm ——
22.5mm

Anschliefend wurde eine Kerbe mit
einer Breite von etwa 420 um und einer
Tiefe von 13 mm mit einer Diamantsige
eingebracht. Diese Kerbe wurde mit
einer Rasierklinge und 3 um Diamant-
schleifpaste vertieft, um kleiner Kerbra-
dien zu erzielen. Zur Verbesserung des
Kontrasts wurde die dem Mikroskop
zugewandte Flache mit ca. 25 nm Gold

besputtert.

Abb. 4.16: Geometrie der CT-Proben mit Last F und Rissldnge a.

4.3.2 Versuchsaufbau und Durchfiihrung

Die CT-Versuche wurden in einer Universalpriifmaschine des Typs Zwick 1476 durchgefiihrt.

Die CT-Proben wurden dehnungskontrolliert mit einer Priifgeschwindigkeit von 1,2 pm/min

bis zum Bruch belastet. Dabei wurden die Kraft und der Traversenweg gemessen und die

Rissldnge mittels eines Long-Distance-Mikroskops, einer CCD-Videokamera und eines Vi-

deorecorders bestimmt.
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4.4 Torsionsexperimente an Diinnschliffen

4.4.1 Herstellung der Diinnschliffe

Aus einer Platte Polymethylmetacrylat (Hans Kaim GmbH, Warmbronn) wurden Diinn-
schlifftriiger mit den MafBen 45,5 x 25 mm’ gesigt. Das extrudierte Acrylglas hatte eine
Dichte von 1,128 g/cm’ und einen E-Modul von 5,6 GPa. Die Diinnschlifftriger hatten eine
Ausgangsdicke von ca. 1,8 mm und wurden mittels einer Diamanttopfscheibe auf 1,50 mm
plangeschliffen. Aus BaTiO3/0,5 mol% TiO, wurden Proben mit grobkornigem Gefiige her-
gestellt. Daraus wurden Scheiben von etwa 1,5 mm Dicke kalt in Epoxidharz eingebettet, ge-
schliffen und poliert. Die BaTiOs-Schliffe wurden im Vakuum mit Epoxidkleber bedeckt, um
eventuell vorhandene Poren zu fiillen. Dann konnten die Schliffe auf die vorbereiteten Acryl-
glastrager geklebt werden. Nach drei Tagen Aushirtung wurden die Diinnschliffe mit einer
Diamantsige auf eine Dicke von ca. 0,5 mm abgesdgt. Weiteres Diinnen auf der Diamanttopf-
scheibe ergab eine Dicke von 150 um. AnschlieBend wurden die Diinnschliffe von Hand mit

SiC-Schleifmedien der Kornung 1200, 2400 und 4000 auf eine Dicke von 50 um geschliffen

und mit Diamantpolitur auf die Enddicke von ca. 25 um poliert.

4.4.2 Versuchsaufbau und Durchfiihrung

Die Diinnschliffe wurden in einer im Haus gebauten Torsionsmaschine getestet. Durch vier
Mikrometerschrauben konnten die beweglichen Achsen, in denen der Diinnschlifftrager
steckt, in beide Richtungen gegeneinander verdreht werden (Abb. 4.17). Dabei stellte sich im

Diinnschliff ein reiner, homogenen Schubspannungszustand ein /93 Bor/.

Vier Referenzpunkte wurden mit einem Folienschreiber in einem Rechteck um den Diinn-
schliff auf den Triiger aufgemalt. Die Anderungen der z-Positionen der Referenzpunkte wur-
den optisch mit einer Genauigkeit von 3 um gemessen. Da die Referenzpunkte symmetrisch
zur Drehachse gelegt wurden, konnte aus vier Hohenmessungen die jeweilige Verdrillung 0

[°/m] des Diinnschliffs erhalten werden, die als Mal3 der Belastung dient.
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Abb. 4.17: Photomontage der Torsionsmaschine mit eingelegtem Diinnschliff. Die Torsions-
versuche wurden in situ am Polarisationsmikroskop im Durchlicht verfolgt. Die gelb darge-

stellten Referenzpunkte dienten zur optischen Erfassung des Dehnungszustands.

4.4.3 Winkelmessung zur Orientierungsbestimmung

Um die Orientierung der untersuchten Korner zu bestimmen wurden die mit der (willkiirlich
ausgewahlten) positiven x-Achse eingeschlossenen Winkel am elektronischen Bild vermes-
sen. Dabei wurden jeweils 5 Messungen gemittelt. Es wurde von folgenden Voraussetzungen
ausgegangen:

o Domiénenwinde entsprechen kristallografischen {110}-Ebenen.

e Zwillingsgrenzen entsprechen kristallografischen {111 }-Ebenen.

e Die maximale Ausloschung bei gekreuzten Polarisatoren entspricht der kristallografi-

schen (100)-Richtung.

Aus drei unabhingigen Winkeln konnte die Orientierung des betreffenden Korns berechnet

werden (Abb. 4.18).



0,025 0,183 -0,983 -0,761 0,646 0,066
g=1|-L0 -0,011 -0,028 g= 1-0343 -0,487 0,803
—0,015 0983 0,182 0,551 0,589 0,592

Abb. 4.18: Beispiele fiir Winkelmessungen an Domdnenwdnden, jeweils gegen die positive x-

Achse gemessen. Darunter die berechneten Transformationsmatrizen.

Die dritte Zeile der Transformationsmatrix gibt die Orientierung des Korns an. Vektoriell ent-
spricht die Zeile dem normierten z-Vektor des Probenkoordinatensystems z, (die Senkrechte
auf die Probenoberflidche) im Koordinatensystem des Korns (zur Definition der Koordinaten-
systeme und der Transformationsmatrix siche Abschnitt 3.8.2, S. 35).

Das linke Korn in Abb. 4.18 hat demnach etwa die Orientierung [051], das rechte etwa [111].

Um die Torsionsexperimente quantitativ auswerten zu konnen, miissen die beteiligten Orien-
tierungen sowohl der Korner als auch der einzelnen Doménen bekannt sein. Aus Winkelmes-
sungen der Domédnenwénde in einem Korn ist die Orientierung des Korns bestimmbar, jedoch
nicht die Orientierungen einzelner Doméinen. Kennt man jedoch die Kornorientierung, so sind

die in diesem Korn mdglichen Doménenorientierungen ebenfalls bekannt.
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S Ergebnisse

5.1 DCB-Versuche an ungepoltem feinkornigem BaTiO;

Die Abbildung 5.1 zeigt die Ergebnisse von drei DCB-Experimenten unter mechanischer und
elektrischer Belastung. Aufgetragen ist der Risswiderstand gegen die Rissverldngerung Aa,
welche der Rissliange abziiglich der Kerbtiefe entspricht. Die elektrische Feldstérke betrug
750 bzw. 1000 V/mm und der Aktorvorschub konstant 0,5 um/s. Bei sich ausbreitendem Riss
wurde das elektrische Feld ein- oder ausgeschaltet.

Die Probe 2-5 wurde zunéchst rein mechanisch belastet. Bei einer Rissverldngerung von 4,4
mm wurde das Feld von 1000 V/mm eingeschaltet. Dabei beschleunigte sich die Rissausbrei-
tung zwar kurzzeitig von 40 um/s auf eine Geschwindigkeit von iiber 130 pum/s; nach we-

nigen Sekunden fiel jedoch die Geschwindigkeit wieder auf das urspriingliche Niveau ab. Die

Kir-Kurve zeigte keinen Hin-

K, der Probe 2-4: ohne —A—bzw. mit Feld —A— 1 kV/mm
K der Probe 2-5: ohne —[O0— bzw. mit Feld —l— 1 kV/mm :
K:: der Probe 2-2: ohne —O— bzw. mit Feld —@— 750 V/mm weis auf das Anlegen des elekt-
1,5 rischen Felds. Die Proben 2-4
1,4 bzw. 2-2, bei denen das Feld
I ~. ..’.& .
= 13 had 2nd wihrend des Versuchs ausge-
= 3 [
c ) -
e 12 N schaltet wurde, zeigten ein &dhn-
- I /A . ..
g 1,1 A liches Verhalten: kurzzeitige
<L A it opoam, &
1,0 A = Rissbeschleunigung, jedoch
0,9 P RS S U R S S R S S S R S S S R 3 3 A
1 5 3 4 5 5 keine merkliche Anderung des
Rissverlangerung Aa [mm] Risswiderstands.

Abb. 5.1: Risswiderstandskurven aus drei DCB-Experimenten mit zusdtzlichem E-Feld.

Der Risswiderstand der Probe 2-2 war mit etwa 1,3 MPaVm ca. 20 % héher als bei den ande-
ren Proben. Dies ist jedoch eher auf Probleme der Messung zuriickzufiihren als auf bessere
Probeneigenschaften, denn die Probe 2-2 wurde aus demselben gesinterten Block entnommen
wie die Proben 2-4 und 2-5. Bei der Messung konnten schon geringe Lageénderungen der
Proben (z.B. beim Einfiihren des Keils) zu Anderungen des Startwerts wo der optisch gemes-
senen Risséffnung & = w-wy fithren. Da die Rissoffnung 9, linear in die Berechnung von K
eingeht, wird durch einen verschobenen Startwert w die gesamte Kr-Kurve parallel verscho-

ben, in ihrem Verlauf jedoch nicht geéndert.
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5.2 Inverser piezoelektrischer Effekt von grobkornigem BaTiO;

Die Messung des inversen piezoelektrischen Effekts erfolgte an ungepolten und gepolten
DCB-Proben, die ungekerbt und mechanisch unbelastet waren. Bei kontinuierlicher Felddnde-

rung ergaben sich Feld-Dehnungs-Hysteresen in Form typischer Schmetterlingskurven (Abb.
5.2).

[N

o
[N
o

{ Pr6: ungepolt 0.9 Pr8:in Polungsrichtung
Erstmessung 4kV ] Erstmessung 4kV

Frequenz 50 mHz 0.8 Frequenz 50 mHz

o
©
1
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=3}
s

o
~
1
o
~
1

Dehnung [%o]
2228 8¢
1 1 1 | I

01 0,14
0,0 0,0 ]

-4 ' -2 ' 0 ' 2 ' 4 -4 ' -2 ' 0 ' 2 4
Spannung [kV] Spannung [kV]

Abb. 5.2: Feld-Dehnungs-Hysteresen einer ungepolten (links) und einer gepolten grobkorni-
gen DCB-Probe (rechts). Die Dehnung wurde iiber die gesamte Breite (4mm) der Probe hin-

weg gemessen. Die maximale Feldstirke betrug +1 kV/mm. Die Polung der gepolten Probe
erfolgte zuvor bei +6 kV.

Die ungepolte Probe erreichte eine etwa 60 % hohere Dehnung, was vor allem auf 90°-Do-
minen-Umklapp-Prozesse zuriickzufiihren ist. Bei der gepolten Probe erzeugte die urspriing-
liche Polung eine leichte Asymmetrie der Schmetterlingskurve. Die Dehnung bei +4 kV fiel
mit 5%10 etwas hoher aus als die bei —4 kV. Dieser Effekt trat nur bei den ersten beiden
Feld-Zyklen deutlich hervor. Bei Spannungen von 8 kV (entsprechend 2 kV/mm) erreichten
gepolte Proben lineare Dehnungen von etwa 0,9 %o, ungepolte 1,1 %o.

Beim DCB-Versuch wurde das elektrische Feld nicht kontinuierlich variiert, sondern mit ei-
nem Schalter ein- oder ausgeschaltet, um die eventuelle Reaktion der Probe eindeutig zuord-
nen zu konnen. In einer die DCB-Versuche nachahmenden Versuchsfiihrung wurde der in-

verse Piezoeffekt bei Schaltvorgéngen verfolgt (Abb. 5.3).
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Beim Einschalten des Feldes rea-
gierten die in Polungsrichtung be-
lasteten Proben innerhalb von 0,1-
0,2 s auf die angelegte Spannung.
Beim Abschalten dauerte das Ab-
klingen der Spannung (und damit
auch der Dehnung) zwischen 4 bis
7 s. Dieser Abkling-Effekt zeigte
sich auch bei den Risswider-

standsmessungen in den DCB-Ver-

suchen.

Abb. 5.3: Inverser Piezoeffekt bei Schaltvorgdngen entsprechend DCB-Versuch an einer ge-

polten, ungekerbten DCB-Probe.

Eine wichtige Messgro3e im DCB-Versuch ist die Rissoffnung (Abb. 3.3 und 4.11). Sie geht

linear in den berechneten Risswiderstand ein (Gleichung 3.2).

Das Anlegen des elektrischen Feldes fiihrte bei gepolten Proben durch den inversen piezo-

elektrischen Effekt zu einer zusitzlichen Rissoffnung. Dieses sogenannte Aufschnabeln der
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DCB-Probe ist der durch den
Keil vorgegebenen Rissoffnung
tiberlagert. Ein sehr ausgeprigtes
Beispiel dieses Verhaltens zeigt
Abb. 5.4. Unter dem Einfluss des
Feldes (zwischen den beiden
hellblauen Linien) weicht die
rote Kurve der Rissweite stark

von dem linearen Verlauf der

Aktorvorgabe (schwarz) ab.

Abb. 5.4: Aufschnabeln der gepolten DCB-Probe Ba-6 unter elektrischer Belastung. Die

griine Linie stammt aus einer Regression der vom Feld unbeeinflussten Bereiche.
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Bei der Berechnung des Risswiderstands wiirde das Aufschnabeln als eine scheinbare zusitz-

liche Belastung der Probe eingehen (Gleichung 3.2, S. 32). Dies wire jedoch falsch, da es sich

um eine Reaktion der Probe auf das angelegte elektrische Feld handelte. Unter Feldeinfluss

wurden daher bei gepolten Proben stets die Werte einer linearen Regression (z.B. griine Linie

in Abb. 5.4) fiir die Auswertung verwendet.

Eine quantitative Darstellung des Aufschnabelns gibt Abb. 5.5. Sie ermdglicht den direkten

Vergleich mit dem rechten Ast der rechten Schmetterlingskurve in Abb. 5.2. Die ,,Dehnung*
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ist beim Aufschnabeln jedoch um
etwa eine GroBenordnung hoher, da
der Abstand zwischen dem feldbe-
lastetem Kerbgrund und der Mess-
position als Hebel wirkt.

Die Anderung der Spaltweite durch
Feldeinfluss ist groBer als die Ande-
rung der Spaltweite durch Riss-

wachstum (Vgl. Abb. 5.4 und 5.5).

Abb. 5.5: Aufschnabeln einer gepolten, grobkérnigen DCB-Probe: Anderung der Rissweite

als Funktion der angelegten Spannung bei verschiedenen Risslingen. Der Keil wurde zur

Messung herausgezogen.
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5.3 DCB-Versuche an ungepoltem grobkornigem BaTiO;
5.3.1: Versuche ohne elektrisches Feld

Abb. 5.6 zeigt die aus DCB-Versuchen gewonnenen Risswiderstandskurven mehrerer grob-
korniger Proben. Aufgetragen ist der Risswiderstand gegen die Rissverlingerung, die der
Risslédnge abziiglich der Tiefe der Kerbe entspricht. Diese Auftragung ermdglicht den direkten
Vergleich mehrerer Proben.

Die Risswiderstandskurven des grobkornigen BaTiOs; zeigten ein ausgeprigtes R-Kurven-
Verhalten. Beginnend bei einem Wert von etwa 1,3 MPaVm stieg der Risswiderstand bis fast

2,5 MPa\/m an. Ein eindeutiges Plateau wurde im Messbereich nicht erreicht, doch wurde vor

allem die Kurve der Probe 4B mit zunehmender Risslédnge deutlich flacher.

3,0
—O— K, der Probe 3C, kein Feld
—V— K, der Probe 4A, kein Feld
o5 O~ Kg der Probe 4B, keinFeld | P
) D[]D

K [MPavm]

L e @ L

T T — 1 T r 1 T T T
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45
Rissverlangerung Aa [mm]

Abb. 5.6: Risswiderstandskurven der grobkérnigen Proben 3C, 44 und 4B.
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5.3.2: Versuche mit elektrischem Feld
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Wie beim feinkornigen BaTiO;,
zeigte sich auch beim grobkornigen
Material eine deutliche Beschleuni-
gung des Risses beim Zuschalten des
Feldes. Die Rissgeschwindigkeit
stieg beim Einschalten kurzzeitig auf
mehr als das Dreifache an, erreichte
bis zu 150 um/s, fiel jedoch nach ca.

10 s auf das urspriingliche Niveau

zuriick (Abb. 5.7)

Abb. 5.7: Rissverlauf unter Feldeinfluss, Probe F2. Probe FI zeigte ein analoges Verhalten.

K der Probe F1: ohne —O— bzw. mit Feld —— 750 V/mm
Kr der Probe F2: ohne —O— bzw. mit Feld —@— 1 kV/mm

Die zunichst ohne Feld anstei-

genden  Risswiderstandskurven

2,0

19}

knickten bei den ungepolten

1,8 [ &> ¥ -

Proben F1 und F2 beim Ein-

1,7 i OOO /

schalten des Felds ab (Abb. 5.8).

1,6
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14
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13}
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121
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Abb. 5.8: Risswiderstandskurve der ungepolten, grobkornigen Proben F1 und F2 unter Ein-

fluss eines elektrischen Felds.

Die Risswiderstandskurve der Probe F1, die bei einem Feld von 750 V/mm gemessen wurde,

zeigte nach etwa 10 s eine Erholung auf den Wert ohne Feldeinfluss. Bei Probe F2, die mit

1000 V/mm belastet wurde, fiel der Risswiderstand bis zum Ende der Messung kontinuierlich

ab.
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5.4 DCB-Versuche an gepoltem grobkornigem BaTiO;

5.4.1 Elektrisches Feld in Polungsrichtung

|| —=— Aktorspannung [V]

1| —©— Rissweite [um]

Aktorspannung [V]

1 580
] 578
] 576
1 574
1 572
1 570

- 568

Zeit [s]

[wr] aylemssiy

Die bei 1,5 kV/mm gepolte Probe
Ba-3 wurde wihrend des DCB-
Versuchs zeitweise zusétzlich mit
einem Feld von 750 V/mm belastet
(Abb. 5.9). Das dadurch verur-
sachte Aufschnabeln zeigte sich in
einem iiberproportionalen Anstieg

der Rissweite.

Abb. 5.9: Keilbewegung und Rissweite der gepolten Probe Ba-3.

Fiir die Berechnung des Risswiderstands wurde fiir die Dauer der Feldwirkung die in Abb. 5.9

griin eingezeichnete Regressions-Gerade verwendet. Nach dem Abschalten des elektrischen

Feldes verlief die rote Kurve der Rissoffnung wieder linear.

Kurz nach dem Einschalten des elektrischen Feldes fiel die Rissgeschwindigkeit (rote Kurve
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Zeit [s]

[s/wn] yeyBipuimyosabssiy

in Abb. 5.10) deutlich ab. Solange
das Feld eingeschaltet war wuchs
der Riss langsamer als zuvor und
danach. Nach dem Abschalten des
Feldes erhohte sich die Rissge-
schwindigkeit vorriibergehend. Das
Maximum der Rissgeschwindigkeit
trat nach ca. 12 s bei einer Riss-
lange von 7,98 mm auf (gestrichelte

Linie in Abb. 5.10).

Abb. 5.10: Rissldinge und Rissgeschwindigkeit der gepolten Probe Ba-3.
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Die resultierende  Risswider-

2,5 H

standskurve zeigte eine Uberho-
- / \'\.7.. hung im Bereich des Feldeinflus-
24 = ses, diese Uberhdhung endete

jedoch nicht unmittelbar mit dem
2,3 s H

. Abschalten des Feldes. Nach dem
[~ Abschalten dauerte das Abklin-

K [MPavm]

221

gen etwa 12 s, was einer Riss-

7.2 7.4 76 78 8.0 lange von 7,98 mm entsprach

Risslange [mm] (gestrichelte Linie in Abb. 5.11).
Abb. 5.11: Risswiderstandskurve der gepolten, grobkérnigen Probe Ba-3 unter Feldeinfluss.
Ein elektrisches Feld in Polungsrichtung bremste den Riss und fiihrte zu einer Erh6hung des
Risswiderstands. Die Wirkung des elektrisches Feldes reichte etwa 12 s iiber den Zeitpunkt
des Abschaltens hinaus.
5.4.2 Elektrisches Feld entgegengesetzt zur Polungsrichtung
Beim Anlegen eines elektrischen Feldes entgegen der urspriinglichen Polungsrichtung zeigte

sich ein dem Aufschnabeln entsprechendes Verhalten mit umgekehrtem Vorzeichen (Abb.

5.12). Die rote Kurve der Riss-

101[—c—Rissweite weite blieb im Bereich des Feldes
- 478 . .
84| —=— Aktorspannung [V] unter einem linearen Verlauf
= 1476 (griin). Wie im Abschnitt 5.2 er-
g 61 1 @ . .
2 a7a £ lautert, wurde zur spiteren Be-
5] = L
g 47 2 rechnung der Risswiderstands-
S 4472 §
£ 3 : : .
< 2 kurve eine lineare Regression
1470 verwendet. Wegen der hoheren
0 ]
1 468 Neigung zu Uberschldgen wurde
T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 bei einer Feldstirke von 625

Zeit
ot bl V/mm gemessen.

Abb. 5.12: Keilbewegung und Rissweite der gepolten Probe BAT 7.
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Unter dem Einfluss des Feldes wurde das Risswachstum deutlich verlangsamt. Beim Aus-

schalten stieg die Rissgeschwindigkeit voriibergehend extrem an (Abb. 5.13).

7 T — 800 Wiéhrend die mittlere Rissge-
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5 541 g—" 2 Ausschalten eine Geschwindig-
2 o 3
Iv4 o-0 200 = k . .
5.2 o ‘ = keit von bis zu 730 pm/s.
[j:‘—@ Oé& !
-0 3
& &
5,0 - o-O0 ™» =
=000 P @ 0000 ¢ 0a-o |
4!8 T T T T T T

0 20

40

60

80

1
100

T
120

Zeit [s]

T
140

T
160

Abb. 5.13: Rissldinge und Rissgeschwindigkeit der gepolten Probe BAT 7.

Die Risswiderstandskurve (Abb. 5.14) zeigte einen dhnlichen Verlauf die von Abb. 5.11. Die

darin zu erkennende Uberh6hung war noch etwas ausgeprigter.

3,2

In der Zeit der Uiberhohten Riss-

L K

3,0 e geschwindigkeit nach dem Aus-

28 .',',x. schalten erreichte der Riss in 7 s
£ L, l\-/ \‘\.7,.\7 77777777777 | eine Linge von 5,82 mm, ge-
% | J . kennzeichnet durch die gestri-
N2 . /./ chelte hellblaue Linie. In dieser

22 Fr T Zeitspanne klang die Feldwir-

20w kung ab (siche Abb. 5.3).

50 sz 54 .5:6. - .5:8. 60
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Abb. 5.14: Risswiderstandskurve der grobkornigen Probe Bat-7 unter Feldeinfluss, Feld ent-
gegen Polungsrichtung.

Ein elektrisches Feld entgegen der Polungsrichtung bremste den Riss und fiihrte zu einer
Erhohung des Risswiderstands. Die Wirkung des elektrisches Feldes reichte etwa 7 s iiber den

Zeitpunkt des Abschaltens hinaus.
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5.5 CT-Versuche an ungepoltem grobkornigem BaTiOs:

Die CT-Versuche (Compact Tension) dienten zur Kontrolle und Absicherung der Ergebnisse

aus den DCB-Versuchen. Die Proben wurden mit einer konstanten Priifgeschwindigkeit von

75 100
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{ —O— Kraft D/Dqﬂnqﬁ% 80
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1,2 pm/min belastet. Je nach der
Tiefe der Kerbe setzte das Riss-
wachstum bei Lasten zwischen 55
und 75 N ein. Die Rissgeschwin-
digkeiten betrugen anfangs nur 2-6
um/s. Bei einer Rissldnge von 10,5-
11 mm stieg die Rissgeschwindig-
keit so stark an, dass eine weitere
Auswertung  unmoglich  wurde.
Gleichzeitig fiel die Last ab (Abb.

5.15).

Abb. 5.15: Kraftverlauf und Rissgeschwindigkeit bei CT-Versuchen am Beispiel CT-BT 3.

Die Risswiderstandskurven stimmten in ihrem Verlauf gut mit den DCB-Ergebnissen tiberein

(siche Abb. 5.6). Sie zeigten ebenfalls ein ausgepriagtes R-Kurvenverhalten. Fiir kurze Risse
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lag K bei 0,9 MPaVm und stieg fur
lange Risse bis auf 1,5 MPaVm an
(Abb. 5.16). Wegen des starken
Anstiegs der Rissgeschwindigkeit
war die Auswertung nur bis zu
Rissverldngerungen (ab Kerbgrund)
von etwa 2,5 mm moglich. In die-
sem Bereich wurde zwar kein Pla-
teau erreicht, die Kurven wurden

jedoch eindeutig flacher.

Abb. 5.16: Risswiderstandskurven dreier grobkorniger CT-Proben.
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5.6 Diinnschlifftorsion

In Torsionsexperimenten an Diinnschliffen konnte das Umklappen der Doménen unter me-
chanischer Beanspruchung gut beobachtet werden (Abb. 5.17). Sofern die kristallographische
Lage der beteiligten Spezies und die dufere Beanspruchung bekannt sind, konnen grundle-
gende quantitative Aussagen iiber den Zusammenhang zwischen angelegter mechanischer
Spannung und der Reaktion der Doménen gemacht werden. Diese konnen die Basis fiir ein
spater zu entwickelndes Modell der Prozesszone vor der Rissspitze bilden, deren Gréf3e z.B.

direkt mit der unteren Schwellspannung fiir Domé@nenbewegung korreliert ist /91 Lut/.

I ‘ N T 3
Tsopm 6 =125 °m

Abb. 5.17: Polarisations-Durchlichtaufnahmen eines Torsionsexperiments: Links neutral,
rechts unter Spannung bei einer Verdrillung @ = 125 °/m. Die Drehachse verlief horizontal.
Rote Pfeile zeigen Domdnenwandbewegungen an. Das Korn in der Bildmitte zeigte [111]-
Orientierung (siehe auch Abb. 4.18 rechts, S. 55).

Im linken Bild von Abb. 5.17 erkennt man als Teil des typischen Fischgratenmusters purpur-
farbene Streifen, die ihrerseits wieder Doménen enthalten. Diese Streifen, welche die erste
Hierarchie der Doménenstruktur bildeten, wurden bei angelegter Schubspannung (rechtes
Bild) eingeschniirt, wihrend sich die dazwischen liegenden Bereiche ausdehnten. Uber die
GroBen der Doménen innerhalb der zweiten Hierarchie kann aufgrund der beschrinkten Orts-
auflosung keine Aussage gemacht werden. Der Begriff ,,Umklappen® suggeriert einen schlag-
artigen, plotzlichen Vorgang, dies war jedoch die Ausnahme. Ein pl6tzliches Umklappen aller
Doménen eines Korns wurde nur bei kleineren (unter 2 pm), homogenen Koérnern und auch

nur bei hoheren Schubspannungen (> 100 MPa) beobachtet.
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Abb. 5.18: Polarisations-Durchlichtaufnahmen eines Torsionsexperiments bei unterschiedli-
chen Belastungszustinden (1-6) aufgrund zunehmender Verdrillung 6. Vom neutralen Zu-
stand (1) wurde bis O =+125 Ym verdrillt (3), entlastet (4) und entgegengesetzt bis
0 =—-125 %m tordiert (6). Die Drehachse verlief im Bild horizontal. Rote Pfeile zeigen auf
bewegliche, weifle Pfeile zeigen auf unbewegliche Domdnenwdnde. Die angegebenen Ver-

drillungen entsprechen linear-elastischen Spannungen von bis zu 167 MPa (berechnet aus

Gleichung 3.5).
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Die Gefiigeaufnahmen in Abb. 5.18 zeigen eine Vielzahl von Anderungen der Doménenkon-
figuration in Abhéngigkeit vom Grad der Verdrillung.

Eine linear-elastische Umrechnung der Verdrillung in Schubspannungen ergab, dass erste
Anderungen der Doménenkonfiguration bei einem Schwellwert von etwa 25 MPa begannen.
Aus diesem Schwellwert und lésst sich die GroBBe der Prozesszone vor einer Rissspitze ab-

schétzen /91 Lut/:
2
K.
h =£(1+v)2[ﬂj (5.1)

Die GroBe h bezeichnet die halbe Prozesszonenhohe. Mit angenommenen Werten fiir die
Querkontraktion v = 0,315, die Spannungsintensitit an der Rissspitze Kri, = 1 MPaVm, die

Schwellspannung o, = 25 MPa folgt:
h~ 125 pm
als Abschitzung der Prozesszonengrof3e.

Ein analoger Prozess der Einschniirung wie in Abb. 5.17 fand in einem Korn statt, das in Abb.
5.18 rechts oben zu erkennen ist. Durch den Vergleich der beiden maximal belasteten Zu-
stinde (3 und 6) wird die Symmetrie deutlich: Streifen, die sich bei Verdrillung zu positiven
Winkeln ausdehnten, wurden bei Verdrillung zu negativen Winkeln eingeschniirt. Ein weite-
res Zustellen hitte zum volligen Verschwinden dieser Orientierungen gefiihrt.

Bei zunehmender Torsionsbelastung bewegten sich die meisten Domdnenwinde, allerdings
nicht alle. Ein Beispiel fiir eine unbewegliche Doménenwand zeigen die weilen Pfeile in
Abb. 5.18. Daneben fanden sich Zwillingsgrenzen, die ebenfalls unbeweglich waren (Abb.
5.19).
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Dunkelstellung -55°

Abb. 5.19: Untersuchtes Korn mit Zwilling, Ubersicht und Winkelmessungen. Die gekreuzten
Pfeile geben die Stellung der Polarisatoren an.

Verdrillung 6 = -170 °/m neutral Verdrillung 6 = +170 °/m

! L J 2 : n - e . l
Zug: [110] \ XT_‘E_ Zug: [110]
i A

Abb. 5.20: Anderungen der Domdinenkonfiguration bei Torsion in beide Richtungen sowie
Dehnungszustand nach Hauptachsentransformation analog zu Abb. 3.9. Unterhalb der hori-
zontal verlaufenden Zwillingsgrenze treten drei Typen der ersten Hierarchie auf, im weiteren
mit weifs, blau und tiirkis bezeichnet. Darunter eine perspektivische Ansicht des tordierten

Trdagers zur Verdeutlichung der Verdrillung sowie das Probenkoordinatensystem (x,y,zp).
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Aus den Winkeln der Zwillingsgrenze {111}, der Domédnenwénde {110} und der Dunkel-
stellung (100) ergab sich die Orientierung des Korns in Abb. 5.20 zu [117]. In der unteren
Halfte des Korns zeigten sich genau drei verschiedene Typen der ersten Hierarchie, die als
weille, blaue und tiirkise Streifen in Erscheinung treten (Abb. 5.20 Mitte). Die Streifen rea-
gierten unterschiedlich auf die Torsion, z.B. dehnten sich tiirkise Streifen in Abb. 5.20 rechts
aus und sind links beinahe verschwunden. Die im Korn auftretenden Streifen wurden mittels
quantitativer Metallographie fiir die verschiedenen Dehnungszustinde ausgemessen (Abb.

5.21). Die Flachenanteile entsprechen dabei den Volumenanteilen.
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Abb. 5.21: Quantitative Anderung der Gefiigeanteile unterschiedlicher Typen in Abhdingigkeit

zur angelegten Schubdehnung. Darunter eine perspektivische Ansicht des tordierten Trdigers

zur Verdeutlichung der Verdrillung.
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Aus der Summe der Betrdge ergibt sich eine mechanische Polarisationskurve fiir alle drei Ty-
pen. Das Ergebnis erinnert an eine Hystereseschleife. Allerdings ist die Aufspaltung klein,

verglichen mit der Messungenauigkeit.
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. Zustellung der Mikrometerschrauben [mm] .

Abb. 5.22: Summenkurve der Anderungen aus Abb. 5.21. Darunter eine perspektivische An-

Y(ATUrkis+ABlau+AWeild) [%]

sicht des tordierten Trigers zur Verdeutlichung der Verdrillung.
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5.7 Rissmorphologie in fein- und grobkoérnigem BaTiO;

Im fein- wie im grobkornigen BaTiO; traten sowohl trans- als auch interkristallines Riss-
wachstum auf. Die Rissmorphologie war jedoch sehr verschieden. Beim feinkdrnigen BaTiO3
war der Rissverlauf glatt und gerade, die Bruchflichen wirkten makroskopisch betrachtet
glasartig (Abb. 5.23 links). Beim grobkornigen BaTiOs zeigten sich Seitenrisse, Rissablen-
kung, Rissiiberbriickung sowie Doménenumklapp-Vorginge (Abb. 5.23 rechts). Die entstan-
denen Briicken entlasteten die Rissspitze. Der Rissverlauf war zwar gezackt, der Rissfort-

schritt war jedoch - von kurzen Haltezeiten an Hindernissen abgesehen - gleichméBig.

=2 E Zrm g i
#518001 MPI/PHL LA DSHM 982 GEMINI

Abb. 5.23: Rissausbreitung in DCB-Proben. Die linke rasterelektronenmikroskopische Auf-
nahme zeigt den glatten und geraden Rissverlauf im feinkérnigen BaTiO;s. Im Gegensatz dazu
sind auf der rechten Aufnahme (Laser-Scanning-Mikroskop Zeiss LSM 310) eines Risses im

grobkérnigen BaTiO; Rissverzweigungen und Rissablenkung zu erkennen.

Abb. 5.24 zeigt einen Risspfad in niedriger VergroBBerung iiber ca. 1,5 mm hinweg. Neben
vielen Seitenrissen, die z.B. das helle Korn in der Bildmitte aus dem Gefilige herausgehoben
haben, ist das ,,Médandern* des Risses gut zu erkennen, das auch bei umwandlungsverstéirkten
Keramiken auftreten kann /91 Lut/. Die lokale Rissausbreitungsrichtung schwankt um mehr

als 90°.
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Abb. 5.24: Lichtmikroskopische Aufnahme eines Risspfads in grobkérnigem BaTiOs.

Der Einfluss des elektrischen Feldes auf die Bruchmorphologie wurde anhand von rasterelekt-
ronenmikroskopischen Aufnahmen der Bruchoberflichen vor und nach dem Einschalten des
elektrischen Feldes untersucht (Abb. 5.25). Die linke Aufnahme entstand bei einer Rissldnge
von 3,96 mm, die rechte bei einer Risslinge von 7 mm. Das Feld wurde dazwischen bei einer
Rissldnge von 5 mm eingeschaltet.

Der Bruchverlauf war in beiden Féllen {iberwiegend transkristallin. In Bereichen grofer Riss-
geschwindigkeit, also kurz nach dem Zuschalten des Feldes, erschien die Bruchflache glatter,

ein eindeutiger Wechsel des Bruchmodus wurde jedoch nicht gefunden.

\:;4‘

4 .00kU Smm 2O0pm— ) 4 u Smm
DSH 982 BEMINI #620001 MPI/ALD/REM LA DSH 982 GEMINI
AFTF2A .TIF S1Z x 51z AFTF2AL1 .TIF

Abb. 5.25: Bruchfliche der grobkérmigen, gepolten Probe 2A. Die Feldrichtung verlief
parallel zur Polungsrichtung, senkrecht zur abgebildeten Bruchfldche.
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5.8 Die Prozesszone in grobkornigem BaTiO;

Bei DCB-Experimenten, die im Auflichtmikroskop durchgefiihrt wurden, konnte — wie bereits
dargelegt - mittels Differenzial-Interferenzkontrast die Prozesszone auf der Probenoberfldche

in situ beobachtet werden (Abb. 5.26).

3 : . s
- ;

Durch die hohe z-Auflosung des Differen-
zial-Interferenzkontrasts wurde die gering-
fiigige Reliefbildung auf der ungedtzten
Oberfldche sichtbar. Eine erste Abschétzung
fiir die GroBe der Prozesszone lieferte einen
Radius von etwa 150 pum. Dieser Wert
stimmt in seiner Grofenordnung mit der

PUY € SRR \bschitzung aus der Diinnschlifftorsion

mf} - A iiberein.

' An feinkornigem, lanthandotiertem BaTiO3
wurde keine Prozesszone gefunden. Dies ist
wahrscheinlich auf die mittlere KorngrofB3e

von nur 0,4 pm zurlickzufiihren.

Abb. 5.26: Lichtmikroskopische Aufnahmen
der Prozesszone in grobkdrnigem, unge-
| poltem BaTiO;. Die Korngrdfie der Keramik
betrug etwa 20 um. Von oben nach unten
wuchs der rot markierte Riss von links nach
rechts. Die Einzelbilder hatten einen zeitli-
chen Abstand von einer Sekunde. Der rote
Pfeil markiert die momentane Position der
Rissspitze. Innerhalb der schwarzen Kreise
mit einen Radius von 150 um fanden sich
durch den sich ausbreitenden Riss verur-
sachte streifige Strukturen an zuvor glatten
Stellen. Diese entstanden durch das Um-

klappen von Domcdinen.
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Zur genaueren Bestimmung der Grofe und Form der Prozesszone wurde an ungepoltem und
gepoltem, grobkornigem BaTiOs die Prozesszone - wie in Abschnitt 4.2.2 beschrieben - aus-
gemessen. Das Ergebnis der manuellen Auszidhlungen sind Verteilungen der Umklapp-Ereig-

nisse auf der Probenoberflache. Die Rissspitze (weiler Pfeil) liegt im Ursprung bei (0;0).

Rissspitze bei:(0;0) Rissspitze bei:(0;0)

I 50 % - 100 %
B 25 % - 50 %
0% - 25%
0% - 10%

Abstand in Querrichtung [um]
Abstand in Querrichtung [um]

60 40 -20 0 20 40 60 80 100 120 -50 -25 0 25 50 75 100 125
Abstand in Rissausbreitungsrichtung [um] Abstand in Rissausbreitungsrichtung [um]

Abb. 5.27: Prozesszone in ungepoltem BaTiOj;. Die Legende im linken Bild gibt die den Zah-
len der Ereignissen pro Messzelle zugeordneten Farben an. Das Maximum (rot) wird bei der
Rissspitze erreicht. Das rechte Bild stellt eine Normierung auf die Gesamtzahl aller Ereig-
nisse dar. Innerhalb des roten Bereichs liegen 50 % aller Domdnenumklapp-Vorgdnge. Es
wurden insgesamt 1696 Umklapp-Vorgdinge bei einer Risslinge von 0 bis 3,7 mm erfasst, d.h.

458 pro mm.

Die Haufigkeitsverteilung (Abb. 5.27 links) reichte in ihrem Streubereich (blau) bis zu einer
Hohe von 75 um (entsprechend h in Gl. 5.1). Allerdings waren hier nur noch einzelne Domé-
nenumklapp-Vorgédnge zu beobachten, wodurch der duflere Rand zufillige Ein- und Ausbau-
chungen aufweist. Zur Angabe einer reproduzierbaren und vergleichbaren Geometrie der Pro-
zesszone eignet sich der duBere Rand daher nicht.

Abhilfe schaffte erst eine geeignete Normierung. Abb. 5.27 zeigt rechts dieselbe Verteilung
nach einer Normierung beziiglich der Gesamtzahl aller Ereignisse. Innerhalb der roten Kern-
zone fanden 50 % aller Umklapp-Vorginge statt. Die Grenzlinie der Kernzone verlduft bei 5,3
Einzelereignissen pro Rasterzelle und definiert die Prozesszone erheblich besser als deren

dufBerster Rand.
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Die rote Kernzone um die Rissspitze hatte die Form einer Ellipse, die Lange der Halbachsen
betrug 15 bzw. 25 um. Das Zentrum der Ellipse lag knapp 10 um vor der Rissspitze. Von der
Rissspitze aus betrachtet lag der maximale Radius bei 30 um unter einem Winkel von etwa

45° nach vorn.

Um den Einfluss der Polung zu ermitteln wurde die Prozesszone - unter ansonsten identischen
Bedingungen - an mit 1,5 kV/mm gepoltem BaTiOs ausgemessen (Abb. 5.28). Es wurden
1230 Doménenumklapp-Vorgédnge auf einer Risslinge von 0 bis 5,5 mm erfasst, entsprechend

223 pro mm.

Rissspitze bei: (0;0) Rissspitze bei 3(0;0)

I 50 % -- 100 %
0 == (]
B 25 % - 50 %
0 == (]
10 % - 25 %
Bl o% - 10%

Abstand in Querrichtung [um]
Abstand in Querrichtung [um]

ungsrichtung olungsrichtung
Polungsrichtung Polungsrichtung

60 40 -20 0 20 40 60 80 100 120 -50 25 0 25 50 75 100 125
Abstand in Rissausbreitungsrichtung [um] Abstand in Rissausbreitungsrichtung [um]

Abb. 5.28: Prozesszone in gepoltem BaTiO;s. Die Polung erfolgte quer zur Rissausbreitungs-
richtung. Ansonsten wie Abb.5.27.

Das Maximum (rot) wurde wie zuvor an der Rissspitze erreicht, war jedoch hoher und fiel
steiler nach auflen ab. Die maximale Hohe des Streubereichs betrug wie zuvor 75 pm. Die
Kernzone mit 50 % aller Doménenumklapp-Vorginge war deutlich kleiner. Sie hatte eben-
falls die Form einer Ellipse mit den Halbachsenlédngen 8 und 20 um. Von der Rissspitze aus

betrachtet lag der maximale Radius bei 23 um unter einem Winkel von etwa 45° nach vorn.

Die GroBle der Prozesszone in gepoltem BaTiOs; war deutlich kleiner als in ungepoltem
BaTiOs. Bezogen auf die Fliche der Kernzonen war die Prozesszone in gepolten BaTiOs we-
niger als halb so grofl wie die Prozesszone in ungepolten BaTiO;. Die Zahl der Doménen-

umklapp-Vorginge bezogen auf die Rissldnge betrug ebenfalls nur die Hilfte.
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Zur Kontrolle der Prozesszonenauswertung wurde eine Sequenz von 40 Einzelbildern mittels
digitaler Bildverarbeitung untersucht. Die Einzelbilder stammten von einem DCB-Versuch an
ungepoltem BaTiO;. Aus einer Superposition der Differenzbilder wurde das in Abb. 5.29 wie-

dergegebene Ergebnis berechnet.
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Abb. 5.29: Prozesszone in ungepoltem BaTiO;. Fehlfarbenaufnahme aus Bildverarbeitung
entsprechend Abb. 4.15 unten, jedoch aus 40 Einzelbildern. Die Legende gibt den Betrag der
akkumulierten Anderungen in einer Skala von 0 (keine Anderung) bis 255 an. Der Rissverlauf
und die Rissspitze sind durch den weifsen Pfeil angezeigt. Zum Vergleich die 50 %-Kernzone
aus Abb. 5.27 im gleichen Mafsstab.

Die ermittelte gelb-rote Prozesszone war elliptisch mit Halbachsenldngen von etwa 23 pm
und 15 pm. Damit entsprach sie in Form und Grof3e weitgehend der 50 %-Kernzone aus Abb.

5.27, die Halbachsenlédngen von 25 pm bzw. 15 um aufwies.
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6 Diskussion

6.1 DCB-Versuche an ungepoltem feinkornigem BaTiO;

Die aus den Messungen an relativ feinkdrnigem Material (0,4 um) ohne elektrisches Feld ge-
wonnenen R-Kurven verliefen im Rahmen der Messgenauigkeit waagrecht, d.h. die Proben
zeigten kein R-Kurven-Verhalten. Damit entspricht der gemessene Risswiderstand von 1
MPavVm der Bruchzihigkeit dieses Materials. Der in Abb. 5.1 gezeigte Verlauf stimmt mit den
CT-Ergebnissen von Meschke et al. weitgehend iiberein, welche an Proben mit einer mittleren
KorngréBe von 0,7 pm und etwas hoherer Porositét gemessen wurden /97 Mes/. Der dort beo-
bachtete kleine R-Kurven-Effekt beschriankte sich auf die ersten 100 um Rissldnge. Es ist
fraglich, ob bei einer fast halbierten Korngréf3e iiberhaupt noch ein R-Kurven-Effekt auftritt,
da so kurze Risse bei der DCB-Messung nicht erzeugt werden konnten. Der Initial-Riss war
meist deutlich ldnger als 100 um. Nach /90 Arl/ liegen die Korner unterhalb einer Gré3e von
1 um zunehmend als ein-doménige Teilchen vor. Doménenprozesse vor der Rissspitze spielen
dann praktisch keine Rolle mehr, da hierfiir sehr viel hohere Spannungen erforderlich wiren.
Das Umklappen ein-domédniger Korner wurde bei Diinnschlifftorsion erst bei hohen
Spannungen beobachtet, bei denen bereits Mikro-Rissbildung einsetzte.

Beim Zu- und Abschalten des elektrischen Feldes wurde eine voriibergehende Rissbeschleu-
nigung festgestellt. Diese Beobachtung deckt sich mit den Ergebnissen von Rostek an
BaTiOs-Kondensatorkeramik /96 Ros/. Die Tatsache, dass sich Zu- und Abschalten gleich
auswirken, deutet auf einen Schalteffekt hin. Dies stiinde im Gegensatz zur Erkldrung von
Cao und Evans /94 Cao/. Sie vermuteten eine Proportionalitit des elektrischen Spannungsin-
tensititsfaktors zum angelegten Feld. Demzufolge miisste sich Zu- und Abschalten unter-
schiedlich auswirken. Das Abschalten des elektrischen Feldes sollte die Spannungsintensitét
an der Rissspitze verringern und so den Rissfortschritt bremsen. Das Gegenteil scheint jedoch
eingetreten zu sein. Eine mogliche Erklarung bot Zickgraf an /96 Zic/. Er untersuchte den
Einfluss der Wellenform der angelegten Spannung bei zyklischem Risswachstum in Multi-
layer-Aktoren. Bei Verwendung einer trapezformigen Spannungskurve statt einer Sinus-
schwingung zeigte sich erhohtes Risswachstum. Demnach beeinflusste der zeitliche Verlauf
der angelegten Spannung die Rissausbreitung.

Ein zusitzliches elektrisches Feld bewirkte — trotz kurzzeitiger Rissbeschleunigung - keine

signifikanten Anderungen der Risswiderstandskurven.
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6.2 Versuche an ungepoltem grobkornigem BaTiO; ohne Feld

Beim grobkornigen BaTiOs betrug die mittlere KorngroB3e etwa 20 um. Dadurch kommt es
vor der Rissspitze zur Ausbildung einer Prozesszone, und auch die Rissmorphologie dndert
sich im Vergleich zu feinkdrnigen Proben drastisch. Somit wirken Verstiarkungsprozesse
sowohl vor der Rissspitze, als auch entlang den Rissflanken.

Die Beitridge der Prozesszone und der Rissflanken-Wechselwirkung zur Risswiderstandserho-
hung lassen sich abschétzen:

McMeeking und Evans untersuchten, wie sich die Prozesszonengrofle auf die R-Kurve
auswirkt /82 McM/. Danach fiihrt eine Prozesszone mit der (halben) Hohe h zu einem
ansteigenden Risswiderstand, bis die Rissldnge 4-6 h erreicht. Setzt man fiir h = 75 um an (die
maximale Ausdehnung in Querrichtung der Verteilung aus Abb. 5.27), so sollte die R-Kurve
des ungepolten BaTiO; bei einer Rissldnge von maximal 450 pm in ein Plateau miinden. Tat-
sachlich steigt die R-Kurve jedoch auch nach mehreren Millimetern noch an (siche Abb. 5.6).
Der anhaltende Anstieg kann also nicht allein durch die Prozesszone bewirkt worden sein.

Mit den in /90 Meh, 90 Eva/ verwendeten Beziehungen ldsst sich der Einfluss der Prozess-

zone auf den Risswiderstand abschdtzen und so von anderen Mechanismen isolieren. Fiir die
mechanische Energiefreisetzungsrate G, gilt:

G,=Gp.+2f ho &g (6.1)
mit G,. der Energiefreisetzungsrate ohne Prozesszoneneinfluss, f dem Volumenanteil
umklappender Domiénen, h der (halben) Prozesszonenhdhe, o, der Schwellspannung fiir den
Umklapp-Prozess sowie ¢¢ der beim Umklappen erzielten Dehnung.

Die Energiefreisetzungsrate ohne Prozesszone lisst sich aus den DCB-Ergebnissen des fein-

kérnigen BaTiO; mit 25 J/m? entnehmen, wenn man die Beziehung

2
Gy = (Kif) (6.2)

verwendet, mit K. =1 MPaVm und E = 105 GPa. Die (halbe) Prozesszonenhéhe h lisst sich

aus Abb. 5.27 entnehmen (h = 75 pm). Die Schwellspannung fiir den Umklapp-Prozess wurde

bei der Diinnschlifftorsion bestimmt: o, =25 MPa, in guter Ubereinstimmung mit Werten fiir

PZT /90 Meh, 93 Cao, 96 Sch/. Die beim Umklappen erzielte Dehnung ergibt sich aus dem

Achsenverhiltnis der Elementarzelle zu ¢ =S= 0,01. Der Volumenanteil umklappender
a

Dominen f, betrdgt bei ungepoltem BaTiOs unter Annahme einer Zugbelastung maximal 2/3.
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Dies wiirde jedoch (vereinfacht) bedeuten, das alle Doménen umklappen, die nicht bereits
senkrecht zum Riss orientiert sind, d.h. ein Riss wiirde alle verfligbaren Doménen ausrichten,
was unwahrscheinlich ist. Einen realistischeren Wert fiir f kann man dem Experiment
entnehmen (siche Abb. 5.27):

Die gesamte Risslidnge betrug hier 3,7 mm, was 740 Messzellen des verwendeten Rasters von
5x5 pm? entsprach. Die maximale Breite des beeinflussten Streifens betrug 150 pm oder 30
Messzellen (entspricht 2 h). Insgesamt hétten also Umklapp-Vorginge in 22200 Zellen regist-
riert werden konnen, gefunden wurden jedoch nur 1696, was etwa 8 % entspricht. Setzt man

diesen Wert in (6.1) ein, dann ergibt sich: G,.=25 i+2-0,08-75-25-0,01 i:281,
m m m

woraus fiir den Risswiderstand folgt, dass die Prozesszone allein eine Steigerung von 1
MPaVm auf 1,18 MPaVm bewirkt. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen
z.B. von Mehta und Virkar fiir tetragonales PZT /90 Meh/. Um die im Experiment
beobachteten hoheren Risswiderstinde zu erkldren, schlugen sie Mikrorissbildung als
zusitzlichen Mechanismus vor. Die in den DCB- und CT-Experimenten gemessenen
Risswiderstainde sind durch die Prozesszone allein jedenfalls nicht zu erkldren, hierfiir
kommen vor allem Rissflanken-Wechselwirkungen in Frage. Eine weitere Mdglichkeit wire
eine Kopplung beider Mechanismen, sofern das Auftreten der Prozesszone die
Rissausbreitung dndert und somit die Rissflankenwechselwirkung erhoht.

Wie in Abb. 5.24 ersichtlich verlduft die Rissausbreitung nicht geradlinig, vielmehr méandert
der Riss mit einer ,,Wellenldnge* von einigen hundert pm. Dies konnte durch die Prozesszone
verursacht werden. Finden Umklapp-Prozesse in einem Korn statt, so betreffen sie meist das
gesamte Korn, da die erste Hierarchie von Doménen meist das gesamte Korn durchliuft
(siche z.B. Abb. 3.5 a).

Klappen die Doménen eines einzelnen Korns durch die vor der Rissspitze herrschende Zug-
spannung um, so wird die Zugspannung dadurch lokal abgesenkt. Ein solches Korn wiirde
rissablenkend wirken (Abb. 6.1 links). Wird die Zahl der Umklapp-Vorgénge durch eine Po-
lung reduziert, so steigen dadurch die Schrittweite und die Ablenkwinkel an, der R-Kurven-
Effekt bliebe aber zunéchst erhalten. Erst wenn der Abstand zwischen den umklappenden
Kornern zu gro3 wird, verlduft der Riss weitgehend unbeeinflusst und gerade (Abb. 6.1
rechts). Ein dhnliches Verhalten wurde von Lutz und Claussen fiir Komposit-Keramiken mit

eingelagerten umwandlungsfahigen Teilchen beschrieben /91 Lut/.



81

S B

Abb. 6.1: Modellvorstellung zur Auswirkung der Polung

Die an CT-Proben gemessenen R-Kurven ergaben Startwerte fiir Kic von 0,9 MPavVm. Der
Risswiderstand stieg bis auf 1,5 MPaVm bei einer Rissldnge von 2 mm. Dies ist in sehr guter
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Meschke et al., die einen Startwert von 0,9
MPaVm und einen Plateauwert von 1,3 MPaVm angaben, welche allerdings an Proben mit
etwas hoherer Porositét (ca. 5 %) gemessen wurden /97 Mes/.

Die Risswiderstandskurven der CT-Proben stimmten in ihrem Verlauf gut mit den Ergebnis-
sen der DCB-Versuche tiberein. Die Absolutwerte des Risswiderstands lagen jedoch in allen
Féllen etwa 25 % unter den Ergebnissen der DCB-Experimente. Diese systematische Abwei-
chung konnte erst durch eine 3D-Finite-Element-Simulation der Rissfront der DCB-Probe

(zumindest teilweise) geklart werden.
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Abb. 6.2: Durch numerische Iteration berechneter Verlauf der Rissfront in einer DCB-Probe

mit Fiihrungsnut /00 Kun/.
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Dabei wurde die genaue Belastungs-Situation beriicksichtigt und iterativ diejenige Geometrie
der Rissfront berechnet, die eine konstante Spannungsintensitit iiber den Verlauf der Riss-
front aufweist /00 Kun/. Das Ergebnis dieser Simulation ist in Abb. 6.2 dargestellt. Fiir die
DCB-Probe ergab sich eine schrige Rissfront, wodurch die an der Oberfliche gemessenen

Rissldngen zu kurz ausfielen (siehe auch Abb. 4.13).

Bezieht man die schrige Rissfront in die Auswertung ein /00 Kun/, so erniedrigen sich vor
allem die Kir-Werte fiir kurze Risslingen. Hier zeigt sich eine ausgezeichnete Ubereinstim-
mung zwischen DCB- und CT-Ergebnissen (Abb. 6.3). Fiir Risslingen grofler als ca. Imm
differieren die Resultate allerdings nach wie vor, weshalb die Korrektur nur beispielhaft bei

der Probe 3C implementiert wurde.
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Abb. 6.3: Aus 3D FEM resultierende Korrektur der Risswiderstandswerte einer DCB-Mes-
sung (Probe 3C aus Abb. 5.6). Zum Vergleich die drei CT-Messungen aus Abb. 5.16.
6.3 Versuche an ungepoltem grobkornigem BaTiO; mit Feld

Beim Einschalten des elektrischen Feldes dnderte sich der Proben-Zustand aufgrund von 90°-

Domaénen-Umklapp-Prozessen, die einen zusitzlichen, ferroelastischen Dehnungsbeitrag lie-
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ferten (siche Abb. 5.2). Dieser zusitzliche Beitrag war bei 1 kV/mm noch nicht erschopft, wie
die bei 2 kV/mm erzielten Dehnungen belegen (siehe Abschnitt 5.2).

Es wire zu erwarten, dass durch die In-Situ-Polung bei laufendem Riss die Prozesszone vor
der Rissspitze analog zu Abb. 5.27 bzw. 5.28 verkleinert wird, wodurch allerdings der R-Kur-

ven-Verlauf nicht erklart werden kann.

Das Abknicken der Risswiderstands-Kurven in Abb. 5.8 deutet auf eine die Rissausbreitung
fordernde Wirkung des elektrischen Felds bei ungepolten Proben hin, ganz im Gegensatz zu
den Ergebnissen bei gepolten Proben. Der Verlauf bei der mit 750 V/mm belasteten Probe
zeigt einen kurzzeitigen Einschalt-Effekt, der nach einigen Sekunden wieder abklang. Das
Gleichgewicht zwischen Rissoffnung und Risslidnge, das durch Gleichung 3.2 (S. 32) be-
schrieben wird, wurde durch die In-Situ-Polung kurzzeitig gestort. Dabei traten hohe Rissge-
schwindigkeiten auf (Abb. 5.7).

Erreicht der Riss in dieser Phase zu grofle Rissldngen, kann er aufgrund der beschrinkten
Laufstrecke des Aktors nicht mehr kritisch belastet werden und verlduft unterkritisch. Dies
konnte bei der mit 1000 V/mm belasteten Probe passiert sein, in guter Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen von McHenry und Koepke an ungepolten Proben, die ebenfalls bei laufen-
dem Riss unter elektrisches Feld gesetzt wurden /83 McH/.

Vor der Rissspitze des nicht-leitenden Risses gibt es eine Zone mit deutlicher Feld-Uberho-
hung, die bei laufendem Riss durch die Probe wandert /97 Gao/. Dabei durchquert die Zone
Bereiche der Probe, die zuvor nur einem niedrigeren, homogenen Feld ausgesetzt waren.
Wihlt man das auflen angelegte Feld so, dass die Polung im Volumen nur teilweise stattfin-
det, finden vor der Rissspitze stindig weitere 90°-Doménen-Umklapp-Prozesse statt. Diese
kontinuierliche Polung konnte das Erreichen eines Gleichgewichts innerhalb iiblicher Proben-
Abmessungen ebenfalls verhindern. Zwischen Gleich- und Wechselspannungsfeldern besteht
insofern kein Unterschied, solange die Dominen der angelegten Spannung mit der gewéhlten
Frequenz folgen konnen, was bei den Experimenten von Cao und Evans der Fall war /94

Cao/.
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6.4 Versuche an gepoltem grobkornigem BaTiO; ohne Feld

Der Einfluss einer Polung quer zur Rissausbreitungs-Richtung auf die R-Kurven ist in Abb.
6.4 dargestellt.

Einerseits lagen die R-Kurven fiir gepoltes und ungepoltes BaTiO; innerhalb einer Schwan-
kungsbreite von 10-15 %, unterschieden sich also um maximal 0,3 MPaVm. Andererseits un-
terschied sich die Prozesszonengrofle (bezogen auf die 50-%-Zone in Abb. 5.27 bzw. 5.28)
um mehr als die Hilfte. Die Zahl der Umklapp-Vorgidnge pro mm Rissldnge halbierte sich
durch die Polung. Daher kann der Einfluss der Prozesszone auf die R-Kurve nicht grofer sein

als etwa 0,6 MPaVm.
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Abb. 6.4: Vergleich zwischen zwei gepolten (rot) und drei ungepolten DCB-Proben aus grob-
kornigem BaTiO;.

Der Anstieg des Risswiderstands von 1,3-1,4 MPaVm auf 2,5 MPaVm ist daher vor allem
durch die Rissmorphologie und das grobkornige Geflige zu erkldren (siche Abb. 5.23 und
5.24). Die verschiedenen Rissflanken-Wechselwirkungen fiihren zu einer mit zunehmender
Risslange stiarker werdenden Abschirmung der Rissspitze. Um die Abschirmung zu {iberwin-
den, muss die auflen angelegte Belastung erhoht werden, die an der Rissspitze herrschende
Spannungsintensitit Kir;, bleibt jedoch konstant. Diese Betrachtung erlaubt die Diskussion

der einzelnen Beitrdge, entsprechend /84 Wie/ bzw. /97 Bar/.

K (a) :KITip + K ghieia (@) (6.3)
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Das Spannungsfeld vor der Rissspitze ist fiir die Prozesszone verantwortlich, die somit unab-
hingig von der Rissldnge sein sollte. Der R-Kurven-Effekt entsteht durch die oben erwihnten
Abschirmungs-Mechanismen, die mit steigender Rissldnge zunehmen und Beitrage zu Kygpier
liefern. Beim feinkérnigen BaTiO; sollte Kygyieis keine Rolle spielen, Kz, enthilt hier auch
keine Beitrdge der Prozesszone. Somit kann der reine Prozesszonen-Beitrag aus einem Ver-
gleich der Startwerte der R-Kurven des fein- und grobkdrnigen BaTiOs entnommen werden.
Es ergibt sich eine Differenz von 0,3 MPaVm als MaB fiir den Prozesszonen-Beitrag, in sehr
guter Ubereinstimmung mit /90 Meh/. Der Beitrag der Rissflanken-Wechselwirkungen zur R-

Kurve betrigt fiir lange Risse etwa 1,2 MPaVm.

6.5 Versuche an gepoltem grobkornigem BaTiO; mit Feld

In den Abb. 5.3 bis 5.5 wurde das Aufschnabeln einer DCB-Probe der linear gemessenen pie-
zoelektrischen Dehnung gegeniibergestellt. Die gemessene Rissweitendnderung bei der ma-
ximalen Feldstirke von 750 V/mm lag bei 13 pm. Dieser hohe Wert kann mit dem inversen
piezoelektrischen Effekt nicht erkldrt werden, der Unterschied betrigt etwa eine Gréfenord-
nung. Bei 3 kV (entspricht 750 V/mm bei 4 mm Probendicke) bewirkt der inverse piezoelekt-
rische Effekt eine Anderung von lediglich 0,3-0,4 %o entsprechend einer Dehnung von 1,3-1,6
um. Wahrscheinlich kommt es durch die Fiihrungsnut sowie das inhomogene elektrische Feld
zu einer Deformation der gesamten Probe, die auBerdem auf der Probenriickseite stirker aus-
fallt als auf der Vorderseite. Dabei behilt der Keil den Kontakt zur Probe. Es handelt sich
aber nur um eine scheinbare Risséffnung, die nicht durch den Vortrieb des Keiles bedingt
wird und daher der Riss6ffnung, welche ein MaB fiir die mechanische Belastung der Probe ist,
nicht zugerechnet werden darf. Fiir den feld-belasteten Bereich der Rissweitenmessung wurde

eine lineare Regression aus den feld-unbelasteten Bereichen verwendet.

Bei gepolten grobkdrnigen Proben bremste ein elektrisches Feld die Rissausbreitung, unab-
hingig von der urspriinglichen Polungsrichtung (Abb. 5.10 bzw. 5.13). Dies fiihrte zu einer
Steigerung des Risswiderstands durch das elektrische Feld, im Gegensatz zu den Versuchen
an ungepolten Proben. Gegeniiber Versuchen ohne Feld zeigte sich der Risswiderstand in bei-

den Fillen erhoht.
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Zur Verdeutlichung des Einflusses der urspriinglichen Polungsrichtung wurden in Abb. 6.5

hypothetische Verldufe ohne Feld eingezeichnet (griine Linien).
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Abb. 6.5: Risswiderstandskurven der grobkornigen Proben Ba-3 (Feld in Polungsrichtung)
und Bat-7 (Feld entgegen Polungsrichtung).

Die Zunahme des Risswiderstands unter dem Einfluss eines Feldes betrug in und entgegen der
Polungsrichtung beziiglich einer hypothetischen Kurve ohne Feld 6 % bzw. 16 %. Eine solche
quantitative  Aussage ist jedoch problematisch, da der Maximalwert der
Risswiderstandskurven im Moment des Ausschaltens erreicht wurde, d.h. ein linger
andauerndes Feld hétte wahrscheinlich noch hohere Risswiderstinde bewirkt.

Die beiden Risswiderstandskurven in Abb. 6.5 sind in threm Verlauf sehr dhnlich, weil der
Effekt des Aufschnabelns durch die lineare Regression auflen vor bleibt. Der wesentliche
Unterschied zwischen den beiden Kjr-Kurven liegt im Verhalten beim Einschalten des Feldes:
Wihrend bei Ba-3 das Feld in Polungsrichtung zu einer monotonen Steigerung der Risswider-
standskurve fiihrt, knickt sie bei der entgegen der Polungsrichtung belasteten Probe Bat-7
zunéchst nach unten ab. Dieses Verhalten ist wahrscheinlich auf eine Umpolung der Probe
zurlickzufiihren, denn vor der Spitze des nicht-leitenden Risses entstehen hohe Feldstérken.
Die Risswiderstandskurve dhnelt diesbeziiglich den Risswiderstandskurven von ungepolten
Proben, jedoch ist der Effekt deutlich schwécher.

Nach erfolgter Umpolung verhélt sich Bat-7 wie die in Polungsrichtung belastete Probe Ba-3.
Im Unterschied zum ungepolten BaTiO; ist eine Umpolung im gepolten BaTiO; nach Ende

der Doménen-Prozesse dehnungs-neutral (siche Abb. 5.2).
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Selbst bei Feldstirken von 1 kV/mm blieb die Polung zumindest teilweise erhalten. Wie in
Abb. 5.2 rechts zu sehen ist, zeigte der rechte Ast der Schmetterlingskurve (in Polungsrich-
tung) hohere Dehnungen als der linke.

Ricoeur und Kuna entwickelten Methoden zur bruchmechanischen Analyse der DCB-Versu-
che /98 Kun, 99 Ric, 00 Kun/. Hierbei wurden die in Abb. 5.11 dargestellten K;-Werte ver-
wendet. Aus einer linearen 2-D-FEM Analyse konnten die Werte des Intensitédtsfaktors der
dielektrischen Verschiebung Ky berechnet werden. Fiir den speziellen Belastungsfall, dass
das elektrische Feld senkrecht zur Rissausbreitungs-Richtung verlduft, existiert eine analyti-
sche Losung, die die Berechnung der mechanischen und elektrischen Energiefreisetzungsraten

unter elektromechanischer Belastung ermoglicht /00 Kun/:

K? KK KK, K
G, =G, +G Z%(—I‘l‘ L ’VJ+1[ V4 W] (6.3)

em m e
Cr e 2 e K

mit der Gesamt-Energiefreisetzungsrate Gy, der mechanischen bzw. elektrischen Energiefrei-
setzungsraten G, bzw. G., den mechanischen bzw. elektrischen Intensititsfaktoren K; bzw.

K;v und den elastischen, piezoelektrischen und dielektrischen Materialkonstanten cr, € und .
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Abb. 6.6: Intensitditsfaktor der dielektrischen Verschiebung (links) sowie mechanische
(schwarz) und elektro-mechanische Energiefreisetzungs-Raten (blau) fiir die parallel zur Po-

lungsrichtung belastete Probe Ba-3.

Der Intensitdtsfaktor der dielektrischen Verschiebung Kjy zeigt im Bereich der Feldwirkung
einen deutlichen Anstieg, was einer zusétzlichen Belastung durch das elektrische Feld ent-
spricht. Die mechanische Energiefreisetzungsrate (schwarze Kurve in Abb. 6.6 rechts) steigt

an, wihrend die Gesamt- Energiefreisetzungsrate (blaue Kurve in Abb. 6.6 rechts) abfillt. Der
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Anstieg der mechanischen Energiefreisetzungsrate ldsst sich als Anstieg der Zahigkeit bei an-
gelegtem Feld interpretieren, was mit dem beobachteten Abfall der Rissgeschwindigkeit kor-
respondiert /00 Kun/. Der Abfall der Gesamt-Energiefreisetzungsrate entspriche hingegen
einer Verringerung der Belastung.

Die Energiefreisetzungsraten verlaufen vor und hinter dem Bereich der Feldwirkung ungefahr
auf einer Linie. Ohne elektrisches Feld wird die Rissausbreitung also durch die mechanische
Belastung bestimmt, die Kopplung iiber den piezoelektrischen Effekt spielt keine Rolle. Die-
ser Befund ist in Ubereinstimmung mit /96 Kum/.

Das Verhalten der Energiefreisetzungsraten ist vor allem hinsichtlich eines moglichen elektro-
mechanischen Bruchkriteriums interessant. Mehrere Autoren favorisieren die mechanische
Energiefreisetzungsrate als Bruchkriterium /95 Par, 97 Gao, 98 Hey/. Die Tatsache, dass im
Bereich der Feldwirkung eine deutliche Risshemmung beobachtet wurde, die nach Abschalten
des elektrischen Feldes zuriickging (Rissbeschleunigung), spricht ebenfalls fiir ein Kriterium
auf der Basis der mechanischen Energiefreisetzungsrate. Allerdings muss diese noch unbe-
kannte Funktion zumindest vom elektrischen Feld abhingen, eventuell auch von der Riss-

lange.
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6.6 Diinnschlifftorsion

Abb. 5.17 bzw. 5.20 zeigen als Teil des typischen Fischgriatenmusters farbige Streifen, die
ithrerseits wieder Doménen gleicher Orientierung enthalten. Dies wurde durch Einstellen der
Ausloschungswinkel im U-Tisch bestiétigt. Gleichfarbige Streifen (in einem Korn) reagierten
gleichartig auf die angelegte Schubspannung. Die purpurfarbigen Streifen wurden bei ange-

legter Schubspannung (rechtes Bild) eingeschniirt, wihrend sich die dazwischen liegenden

Bereiche ausdehnten.

Der Spannungszustand bei Diinnschlifftor-
sion ist in Abb. 3.9 dargestellt. Eine qualita-
tive Modellvorstellung der Vorgénge geht
von einer Doménenkonfiguration aus, wie sie
schematisch in Abb. 6.7 wiedergegeben wird.
Daraus lassen sich auch Hinweise auf die

Sichtbarkeit der Prozesszone vor der Riss-

spitze ziehen, s. u.

Abb. 6.7: Schematisches Fischgrdtenmuster; ausschlieflich 90°-Domdnenwdnde. Der Span-

nungszustand (rote Pfeile) bewirkt eine Einschniirung der purpurfarbigen Streifen.

Bei der Hilfte aller Doménen in Abb. 6.7 liegt die Polarisationsrichtung (und damit die lokale
c-Achse) senkrecht zur Papierebene (® und ©), somit beeinflusst sie der ebene Spannungszu-
stand nicht. Bei den Doménen mit Polarisationsrichtungen in der Papierebene gibt es zwei
Félle: Die orange gefarbten Streifen enthalten Dominen, deren Polarisationsrichtung bereits
parallel zur angreifenden Zugspannung liegt (N), die Polarisationsrichtung der Doménen in
den purpurfarbene Streifen steht genau senkrecht hierzu (7). Orange gefarbte Streifen enthal-
ten demnach nur neutral (®) bzw. glinstig (\) orientierte Doménen; purpurfarbene entspre-
chend nur neutral (©) bzw. ungiinstig () orientierte. Somit ist jede Doméne in einem orange
gefarbten Streifen beim Anlegen der Schubspannung giinstiger orientiert als ihre Nachbardo-
méne dariiber oder darunter.

Die orangefarbenen Streifen werden sich deshalb beim Anlegen einer Schubspannung auf

Kosten der purpurfarbenen ausdehnen. Letztere werden sich mit steigender Zustellung immer
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weiter einschniiren und schlielich ganz verschwinden. Dies bedeutet eine mechanische Pola-
risation. Bei elektrischer Polarisation wurden analoge Dominen-Prozesse elektronenmikro-
skopisch beobachtet und mit den verschiedenen Abschnitten der Hysteresekurven korreliert
/74 Wer/.

Die Beobachtung der Prozesszone ist auf Umklapp-Vorginge aus der Schliffebene heraus
oder in die Schliffebene hinein angewiesen, denn nur solche verursachen Dehnungen in z-
Richtung, welche mit dem Nomarski-Kontrast abgebildet werden kdnnen. Wenn aber die
Grenze der ersten Hierarchie (waagrechte Domédnenwénde in Abb. 6.7) bewegt wird, finden in
den tberstrichenen Gebieten stets solche Umklapp-Vorginge statt und werden als Treppen-
struktur sichtbar (siche Abb. 5.26).

Arlt berichtete von komplexen Dominenwénden mit gemischtem Charakter, die abschnitts-
weise 90°- und 180°-Grenzen darstellen und zwischen zwei von ihm als o- bzw. B-Typ be-
zeichneten Grundstrukturen auftreten /80 Arl/. Solche komplexen Grenzen sollen sich &hnlich
wie Korngrenzen verhalten /87 Arl/ und wéren somit unbeweglich. Die unbewegliche Grenze
in Abb. 5.18 (weille Pfeile) stellt moglicherweise eine solche komplexe Doméinenwand dar.
Eine 180°-Dominenwand wére zwar ebenfalls unbeweglich, allerdings im polarisierten Licht
nicht sichtbar und scheidet daher als Erklérung aus.

Yamada et al. untersuchten das Verhalten der ferroelektrischen Dominen in tetragonalem
PZT beim Anlegen eines elektrischen Feldes /96 Yam/. Mittels elektrischer und rontge-
nographischer Messungen wurden die Anteile der 180°- bzw. 90°-Doménen separiert und in
Modellkonfigurationen iibertragen.

In den Abb. 5.19 bis 5.23 wurde versucht, die mechanische Polarisation in einem Diinnschliff
quantitativ zu erfassen, soweit dies mittels Lichtmikroskopie mdglich ist. Das Ergebnis erin-
nert qualitativ an eine Hystereseschleife z.B. aus /74 Tho/. Im Ast links unten zeigt sich mog-
licherweise bereits eine Sattigung. Der exakte Null-Durchgang und die geringe Aufspaltung
belegen die gute Reproduzierbarkeit in Abhingigkeit von der dulleren Last.

Um tatséchlich die mechanische Polarisation {iber Volumenanteile mit bekannter Orientierung
zu berechnen, miissten zusitzlich die Doménen der zweiten Hierarchie ausgemessen werden,

da sie ihre Grof3e ebenfalls dndern /80 Arl, 87 Arl/.
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6.7 Rissmorphologie in fein- und grobkornigem BaTiO;

Die in den Abb. 5.23 bzw. 5.24 dargestellten Rissverldufe zeigen den starken Geflige-Einfluss
auf die Rissausbreitung. Das feinkérnige BaTiOs zeigte ein Verhalten, das weitgehend mit
typischen Modell-Annahmen theoretischer Betrachtungen iibereinstimmt. Die Annahme der
Krifte-Freiheit z.B. in /97 Kul, 98 Kum/ war hier angesichts der geraden Rissverldufe realis-
tisch, bei grobkdrnigem Material jedoch nicht. Hier wurden nennenswerte Krifte iiber die
Rissflanken iibertragen, welche die Rissspitze abschirmten (zur Quantifizierung der einzelnen
Beitrdge sieche Abschnitt 6.4). Die Einschrinkung auf eine Mode-I-Belastung ist fiir den
DCB-Versuch gleichbedeutend mit der Forderung nach einem geraden Rissverlauf. Diese
Annahme war nur bei feinkdrnigem BaTiOs vollstindig erfiillt, ein ,,mdandernder Riss wie in
Abb. 5.24 stellt jedoch eine Mixed-Mode-Belastung dar, die mit dafiir geeigneten Ansétzen
behandelt werden miisste /98 Kun, 95 Par/.

6.8 Die Prozesszone in grobkornigem BaTiO;

Die Prozesszonen in ungepoltem (Abb. 5.27) und gepoltem BaTiO; (Abb. 5.28) zeigen eine
Héaufung der Dominenumklapp-Vorgidnge in einem ellipsenformigen Bereich vor der
Rissspitze. Mit zunehmende Entfernung von der Rissspitze féllt die Verteilung der
Dominenumklapp-Vorginge stark ab. Beim Umklappen der Doménen wirken mehrere
Faktoren zusammen:

Der Eigenspannungszustand des Gefiiges wird von dem Spannungsfeld vor der Rissspitze
iberlagert. Die lokalen Spannungen konnen durch Dehnungen, die mit dem Umklappen der
Dominen einhergehen, teilweise relaxiert werden. Allerdings kommen hierfiir nicht alle Do-
ménen in Frage. Diejenigen Dominen, die sich bereits in einer optimalen Lage befinden, ste-
hen fiir ein Umklappen nicht zu Verfiigung.

Fiir die risshemmende Wirkung der Umklapp-Vorgénge ist die an der Rissspitze erzielte Deh-
nung relevant. In diesem Sinne wird die Wirkung einer Prozesszone durch die Zahl der Swit-
chings in moglichst geringer Entfernung von der Rissspitze bestimmt. Doméanenumklapp-
Vorginge, die in geringer Zahl und groBer Entfernung von der Rissspitze entfernt auftreten,
sollten die Bruchziihigkeit entsprechend geringer beeinflussen. Aufgrund dieser Uberlegungen

wurde die Normierung auf die 50 %-Zonen durchgefiihrt. Die in diversen Abschitzungen zur
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Charakterisierung verwendete halbe Prozesszonenhdhe ist — zumindest fiir Keramiken - eher

ungeeignet.

In Abb. 5.29 ist eine mittels Bildverarbeitung gewonnene Prozesszone wiedergegeben. Im

Bereich vor der Rissspitze zeigt sich eine Prozesszone, die mit der in Abb. 5.27 zu erkennen-

den vergleichbar ist.

Die Auswertung diente zur methodischen Absicherung der durch Auszéhlen gewonnenen Er-

gebnisse. Uber die Form des Streubereichs konnte bei diesem Verfahren leider keine Aussage

gemacht werden. Das Signal-Rauschverhédltnis war zu niedrig. Der Grund hierflir waren

kleinste Bewegungen der ganzen Probe bzw. der Rissflanken, die als Verdnderung interpre-

tiert wurden und in die Auswertung eingingen.

Der Polungs-Einfluss auf die Prozesszone wird aus einem Vergleich der Abb. 5.27 bzw. 5.28

deutlich. Betrachtet wird die rote 50%-Kernzone:

e Die Form der Prozesszone war in beiden Féllen elliptisch.

e Die GroBe der Prozesszone bei gepolten Material war deutlich kleiner als bei ungepoltem.
Die Flache der Kernzone des ungepolten BaTiO; war weniger als halb so grof3 wie die
Kernzone des gepolten BaTiOs.

e Die Zahl der Dominenumklapp-Vorgéinge pro Rissldnge betrug ebenfalls nur die Hélfte.

Die elektrische Polung bewirkte eine Ausrichtung der Doménen senkrecht zur Rissausbrei-
tungsrichtung. Die vor der Rissspitze herrschende Zugspannung wirkte in dieselbe Richtung.
Die bereits ausgerichteten Domédnen befanden sich zu einem gewissen Anteil in optimaler
Orientierung und standen somit fiir Doménenumklapp-Vorgénge bei niedrigen mechanischen
Spannungen nicht mehr zur Verfligung, wodurch die Zahl der Switchings abnahm und sich

die Prozesszone verkleinerte.

Zhu und Yang berechneten die theoretische Form und Grofe der Prozesszone vor einer stati-
schen Rissspitze in einem idealisierten Ferroelektrikum /97 Zhu/. Alle Umklapp-Prozesse
sollten demnach hinter der Rissspitze stattfinden, wahrscheinlich weil das Material als ein-
dominig angesetzt wurde. In einer spéteren Arbeit wurde der Einfluss der Polungsrichtung
auf die GroBe der Prozesszone berechnet. Bei Polungsrichtung quer zur Rissausbreitungs-

Richtung wurde eine kleinere Prozesszone vorhergesagt /98 Yan/.
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