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Kapitel 1
Einleitung
Ferroelektrische Keramiken �nden heutzutage ein breites Anwendungsfeld. Sie werden inLautsprechern, elektronischen Filtern, Drucksensoren und in zunehmendem Ma�e auchals mechanische Aktuatoren genutzt. Gerade die Anwendung als mechanischer Weggeberstellt besonders hohe Anforderungen an die mechanische Stabilit�at der Bauteile, da diemeisten Fehler durch gro�e Dehnungen aktiviert werden. Risse sind dabei das gr�o�teProblem. Es ist daher von gro�em Interesse die die Ri�bildung und das Ri�wachstumbestimmenden Parameter zu kennen.Das Ziel dieser Arbeit war es, die bruchmechanischen Kenndaten eines kommerziell ge-nutzten Ferroelektrikums zu bestimmen. Die Wahl �el dabei auf das System Blei-Zirkonat-Titanat (Pb(ZrxTi1�x)O3), und zwar auf das von der Firma PIC hergestellte Antimon undNickel dotierte weiche PZT 151. Die Daten sollten mit der Methode des "Crack Open-ing Displacement\ an langen Rissen ermittelt werden. Diese Methode hat den Vorteil,da� sich viele der Parameter aus einer einzigen Messung gewinnen lassen. Die Datensind dadurch besser vergleichbar. Mit langen Rissen lassen sich auch die weitreichendenWechselwirkungen kl�aren, die mit den bisher �ublichen Experimenten an Biegeproben odermit Vickerseindr�ucken nicht zug�anglich waren. In dieser Arbeit wurden die Messungen anKompaktproben durchgef�uhrt, da diese Me�methode allgemein anerkannt ist. Die Kon-kurrenzmethode, die Messung an DCB-Proben wird, in der Wissenschaft immer noch dis-kutiert. Die DCB-Geometrie hat konstruktionsbedingt den Nachteil, da� neben der reinenZugbelastung auch Torsionsbelastung an die Ri�spitze angelegt wird.Von Vickerseindr�ucken ist bekannt, da� Ferroelektrika im gepolten Zustand ein stark aniso-tropes Verhalten zeigen[1]. Da kommerziell genutzte Ferroelektrika im gepolten Zustandeingesetzt werden, ist die Abh�angigkeit der Daten von der Polungsrichtung eine der Haupt-fragen, die es zu kl�aren galt. 1



KAPITEL 1. EINLEITUNG 2Zun�achst waren Fragen �uber einige der Randbedingungen und Ein
u�parameter zu kl�aren.Dies waren vor allem der Ein
u� des Gef�uges und der Elektroden auf die Ri�ausbrei-tung. Dank der Unterst�utzung des Werksto�herstellers konnten Proben unterschiedlichenGef�uges, aber gleicher Zusammensetzung untersucht werden. An Biegeproben wurdendie verschiedenen elektrischen Randbedingungen untersucht, was dann in die Messung desCOD einging.Durch einen Ausfall des Elektronenmikroskops wurde die COD nur bei einer Probe ge-messen. Statt dessen wurden die Untersuchungen an R-Kurven durchgef�uhrt. Danebenwar die Einarbeitung in die Technik der COD Messung und Auswertung ein wesentlicherBestandteil dieser Arbeit.



Kapitel 2
Grundlagen
Die grundlegenden Eigenschaften von ferroelektrischen Sto�en werden erl�autert. Es wirdauf den untersuchten Werksto� eingegangen und es wird eine Namenskonvention ein-gef�uhrt. Zum Abschlu� des Grundlagenteils dieser Arbeit werden die mathematischenFragen f�ur eine der Me�methoden gekl�art.2.1 Eigenschaften ferroelektrischer Sto�eWird an einen Sto� ein �au�eres elektrisches Feld E angelegt, verschieben sich die verschie-denen Ladungen im Inneren des Sto�es gegeneinander. Der Sto� erh�alt eine PolarisationP . Neben der elektrischen Feldst�arke, kann die Polarisation noch von anderen Parameternwie Temperatur, mechanische Spannung oder Defekten abh�angen oder sich spontan alsErgebnis eines Phasen�ubergangs in einem Kristall ausbilden. Diese Polarisation addiertsich zur vom elektrischen Feld verursachten dielektrischen Verschiebung des VakuumsD = "0E + P: (2.1)Die dielektrische Verschiebung verursacht Ladungen auf der Probenober
�ache. Bei einermit Elektroden versehenen Probe l�a�t sich bei Polarisations�anderung ein Strom I messen,der proportional zur Elektroden
�ache A istI = dQdt = _DA = ("0 _E + _P )A: (2.2)In fast allen Substanzen mit einer Kristallstruktur ohne Symmetriezentrum (die Punkt-gruppe 432 stellt aufgrund der hohen Symmetrie die einzige Ausnahme dar[2]) l�a�t sich3



KAPITEL 2. GRUNDLAGEN 4auch durch eine mechanische Spannung T eine Polarisation induzieren. Solche Substan-zen nennt man piezoelektrisch und es gilt f�ur kleine Spannungen ohne elektrisches Feld(E = 0) Pi = di jkTjk (2.3)mit di jk als piezoelektrische Ladungskonstante. Dieser E�ekt l�a�t sich auch umkehren, soda� ein elektrisches Feld zu einer Dehnung S f�uhrt. Es gilt der Zusammenhang (unterAusschlu� mechanischer Spannungen) Si j = di jkEk : (2.4)Es existieren Sto�e, bei denen die Ladungsschwerpunkte auch ohne ein angelegtes elek-trisches Feld oder mechanischer Spannungen nicht zusammenfallen. Daraus resultiert diesogenannte spontane Polarisation PS. Die Richtung der spontanen Polarisation wird po-lare Achse oder Polarisationsachse genannt. Der spontanen Polarisation entspricht eineFl�achenladungsdichte, die in der Regel durch Ober
�achenladungen kompensiert ist. DieH�ohe der spontanen Polarisation wird als Remanenzpolarisation bezeichnet.L�a�t sich die Richtung der spontanen Polarisation durch ein �au�eres elektrisches Feld dau-erhaft �andern, wird der Sto� ferroelektrisch genannt. Um die Polarisation dauerhaft zu�andern, mu� das Feld lokal einen gewissen Mindestwert �uberschreiten (vgl. Magnetis-mus). Dieser Schwellenwert wird Koerzitivfeldst�arke EC genannt und ist stark von denUmgebungsbedingungen abh�angig. In Keramiken kann die Koerzitivfeldst�arke lokal auf-grund der inneren Spannungen zum Teil deutlich unterhalb der an der Keramik als ganzes
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KAPITEL 2. GRUNDLAGEN 5gemessenen Koerzitivfeldst�arke �uberschritten werden. Mann erh�alt dann auch f�ur E < EChysteretisches Verhalten.F�ur Ferroelektrika sind die in den Gleichungen 2.3 und 2.4 beschriebenen Zusammenh�angenur f�ur kleine Feldst�arken E in guter N�aherung linear. Die Konstanten d und " sind vomPolarisationszustand des Materials abh�angig. Bei h�oheren Feldst�arken ergibt sich ein starknichtlinearer und hysteretischer Verlauf f�ur die Polarisation und die Dehnung in Abh�angig-keit von der elektrischen Feldst�arke wie aus Abbildung 2.1 ersichtlich. Mit zunehmendh�oheren Feldern �andert sich die Polarisation kaum. Man spricht von der S�attigungspo-larisation. Bei vielen Ferroelektrika geht die ferroelektrische Eigenschaft oberhalb einerbestimmten Temperatur, der Curie-Temperatur TC, durch Phasenumwandlung in ein Kri-stallsystem h�oherer Symmetrie verloren.Um die mit mechanischen Spannungen und elektrischen Streufeldern verbundene Ener-gie zu vermindern, bilden sich bei der Phasenumwandlung in Kristalliten oberhalb ei-ner bestimmten Gr�o�e Bereiche einheitlicher Polarisationsrichtungen, die sogenanntenDom�anen[3], aus. Die zwischen den Dom�anen liegenden Dom�anenw�ande sind �Ubergangs-bereiche von einigen Elementarzellen Dicke. Eine elektronenmikroskopische Aufnahme voneinem chemisch ange�atzten Korn mit den Dom�anen ist in Abbildung 2.2 zu sehen.Durch Anlegen einer mechanischen oder elektrischen Spannung werden einige Polarisati-onsrichtungen gegen�uber anderen energetisch bevorzugt. Die Dom�anen mit dieser Ori-

Abbildung 2.2: Dom�anenverb�ande in einem Korn



KAPITEL 2. GRUNDLAGEN 6entierung wachsen durch Bewegung der Dom�anenwand oder durch Umklappen ganzerDom�anen[4]. Dies macht man sich zunutze, um ferroelektrische Keramiken makrosko-pisch piezoelektrisch zu machen. Dieser Vorgang wird Polen genannt.Durch Wahl von geeigneten Zus�atzen lassen sich das Umklappen von Dom�anen und dieDom�anenwandbewegung erschweren oder erleichtern. Man spricht in Anlehnung an ferro-magnetische Sto�e von harten oder weichen Ferroelektrika.2.2 Ri�ausbreitungsverhaltenBei der Betrachtung des Ri�ausbreitungsverhaltens sind die Prozesse an der Ri�spitze vonbesonderer Bedeutung. Um die dort vorliegenden Bedingungen unabh�angig von der Pro-bengeometrie und Ri�umgebung erkl�aren zu k�onnen, wird der an der Ri�spitze anliegendeSpannungsintensit�atsfaktor K benutzt. Der Spannungsintensit�atsfaktor verkn�upft die vonau�en aufgebrachte mechanische Spannung unter Ber�ucksichtigung der Proben- und Ri�-geometrie mit einer Ri�l�ange. F�ur einen geraden Ri� bei reiner Zugbelastung giltKap = P � p�a � Y (a=W ): (2.5)Die Ri�form und die Probengeometrie ist im Geometriefaktor Y (a=W ) zusammengefa�t.Dabei gibt P die Last, a und W die L�ange des Risses und der Probe ab dem Lasteinlei-tungspunkt an. Der G�ultigkeitsbereich dieses Faktors ist zu beachten. F�ur eine rechteckigeCT-Probe nach [5] liegt der G�ultigkeitsbereich zwischen 0; 45 < a=W < 0; 55 und wurdesp�ater durch Einf�uhrung eines neuen Geometriefaktors auf 0; 2 < a=W < 1 erweitert[6, 7].F�ur einen quasistatischen Ri� gilt das thermodynamische Gleichgewicht Kap = KR zwischen�au�erer aufgebrachter Spannung Kap und innerem Materialwiderstand KR. Der Materi-alwiderstand setzt sich aus der Ri�spitzenbruchz�ahigkeit K0 und einem Gef�ugeterm K�zusammen. Der Gef�ugeterm ist z. B. auf Schlie�spannungen durch mechanische Br�uckenzwischen den K�ornern zur�uckzuf�uhren. Einige Werksto�e k�onnen durch Volumen�anderungaufgrund von mechanisch induzierten Phasen�uberg�angen Schlie�spannungen aufbauen undden Gef�ugeanteil dadurch erh�ohen. Bei den untersuchten Ferroelektrika kommt ein zus�atz-licher Anteil durch die M�oglichkeit der Dom�anenbewegung und elektrischer Felder an denOber
�achen und im Inneren der Probe hinzu. Zus�atzlich sind bei einigen Ferroelektrikaauch noch Phasen�uberg�ange mit den damit verbundenen Volumen�anderungen m�oglich. ImRahmen dieser Arbeit wird nicht zwischen den einzelnen Beitr�agen unterschieden und dieGleichgewichtsbedingung wird festgelegt alsKap = K0 +K�: (2.6)



KAPITEL 2. GRUNDLAGEN 7Die Abh�angigkeit dieses Kriteriums von der Ri�l�ange wird als R-Kurve bezeichnet. Esexistieren Sto�e, f�ur die K� = 0 ist. Die R-Kurve verl�auft in diesem Fall linear beim Wertvon K0. Fensterglas ist ein Beispiel daf�ur. Im Fall K� 6= 0, h�angt K� von der Ri�l�ange ab.Das ist einsichtig, da die Schlie�spannung normalerweise nicht punktuell wirkt, sondernsich �uber einen gewissen Bereich aufbaut. Ab einem Abstand ab von der Ri�spitze k�onnendie Ri�ufer nicht mehr miteinander wechselwirken und und es liegt keine Schlie�spannungmehr vor. Die R-Kurve steigt ab diesem Punkt nicht weiter an und verl�auft linear beimPlateauwert KIC .In den bisherigen Betrachtungen wurde nur die Thermodynamik der Ri�ausbreitung ber�uck-sichtigt. Wird die Kinetik hinzugezogen, erfolgt Ri�wachstum auch bei Spannungsniveausunter dem thermodynamisch bestimmten Wert[8]. Dieses Verhalten wird als unterkriti-sches Ri�wachstum bezeichnet. Die Bindungen an der Ri�spitze werden durch chemischeKorrosion geschw�acht und der zum Ri�fortschritt ben�otigte Spannungsintensit�atsfaktorgesenkt[9]. Bei der Auftragung der Ri�fortschrittsgeschwindigkeit v gegen K ergeben sich�ublicherweise drei Bereiche[10, 11]. Die erste Region wird charakterisiert durch eine star-ke Abh�angigkeit der Ri�geschwindigkeit vom Spannungsintensit�atsfaktor, bestimmt durchdie Reaktionsgeschwindigkeit des korrosiven Mediums mit der Ri�spitze. In der zweitenRegion ist nur eine geringe Spannungsabh�angigkeit vorhanden. Es dominiert die Geschwin-digkeit, mit der das Medium die Ri�spitze erreicht. Die letzte Region zeigt wieder einehohe Abh�angigkeit vom Spannungsintensit�atsfaktor. Die Ri�fortschrittsgeschwindigkeitwird durch die Kinetik der atomaren Bindungen bestimmt. Der Zusammenhang im 1.Bereich wird �uber ein Potenzgesetz beschriebenv = AKnap: (2.7)In dieser Arbeit ist die Bruchmechanik in Ferroelektrika von besonderem Interesse. In die-sen Werksto�en kommen viele der bekannten Verst�arkungsmechanismen zum Tragen. DerEin
u� von Ri��uberbr�uckung, -verzweigung und -ablenkung an Korngrenzen oder kristal-lographisch bevorzugten Richtungen ist von den meisten Werksto�en bekannt und wirdauch an dem untersuchten Material beobachtet, wie in den Abbildungen 2.3 und 2.4 ex-emplarisch abgebildet. Untersuchungen haben gezeigt, da� es bei ferroelektrischen Sto�enauch zu Mikrori�bildung kommen kann[12, 13]. Zus�atzlich spielen Umwandlungsvorg�angeeine Rolle. Dies ist vornehmlich bei ZrO2 untersucht worden. Wie bei diesem Sto�, kannes bei manchen Ferroelektrika zu einer Phasenumwandlung durch mechanische Spannun-gen kommen. Dieses spielt aber nur eine untergeordnete Rolle. Die Phasenumwandlungist im Gegensatz zu ZrO2 jedoch reversibel. Bei Ferroelektrika existiert zus�atzlich noch



KAPITEL 2. GRUNDLAGEN 8

Abbildung 2.3: Ri�br�ucken und -verzweigung in PZT 151

Abbildung 2.4: Transgranulare Ri�ausbreitung und Ri�ablenkung (Punkt A)



KAPITEL 2. GRUNDLAGEN 9
A

B
C

Abbildung 2.5: Verst�arkungsmechanismen in Ferroelektrika (A: Ri�ablenkung, B: Ri��uber-br�uckung, C: Dom�anenumorientierung)die M�oglichkeit der Dom�anenumorientierung und damit der Streckung der Elementarzelleentlang einer Achse. Dieser E�ekt ist teilweise reversibel und zudem noch zeitabh�angigund hysteretisch[14]. Die wichtigsten Mechanismen sind in Abbildung 2.5 schematischdargestellt.Der E�ekt der Dom�anenumorientierung, auch Schalten genannt, hat einen wesentlichenEin
u� auf die Ri�ausbreitung in Ferroelektrika. Da die Orientierung der Dom�anen au-�er von den mechanischen Spannungen auch noch von den elektrischen Feldern abh�angigist bzw. diese erzeugt, ergibt sich ein komplizierter Zusammenhang der Mechanismen.Ein Ri� in einem ferroelektrischen Material ist bedingt durch die Ober
�achenladungen alsein Kondensator anzusehen. Die Vergr�o�erung des Abstandes zweier Kondensatorplattenben�otigt Energie, die dem Ri�fortschritt nicht mehr zur Verf�ugung steht.Der Ein
u� der verschiedenen Mechanismen l�a�t sich am Beispiel eines Vickerseindrucks ineinem Ferroelektrikum gut veranschaulichen. In einem gepolten Material sind die Ri�l�angenparallel und orthogonal zur Polungsrichtung unterschiedlich lang[15, 12]. Beim Ri� ortho-gonal zur Polungsrichtung k�onnen die Dom�anen nicht mehr schalten, da sie bereits aus-gerichtet sind, w�ahrend das Schalten im parallelen Fall m�oglich ist. Entsprechend wird derRi� in Richtung orthogonal zur Polarisation verst�arkt, w�ahrend der Ri� in Polarisationsrich-tung selbst keine Verst�arkung erf�ahrt. Es kommt dann aber noch auf die Probengeometriean. Bei sehr gro�en Proben, ist das Schalten dadurch behindert, da� die Probe sich nichtausreichend dehnen kann. Die Dom�anen werden dann durch mechanische Spannungenin ihrer urspr�unglichen Position gehalten. Ferroelektrika weisen eine starke Anisotropiebezogen auf die Polungsrichtung auf.[16].Bei langen Rissen kommt zus�atzlich die Zeitabh�angigkeit zum Tragen. Nach einer gewissenZeit relaxieren die Dom�anen und bringen nicht mehr die volle Verst�arkung auf.



KAPITEL 2. GRUNDLAGEN 102.3 Blei-Zirkonat-TitanatBlei-Zirkonat-Titanat Pb(ZrxTi1�x)O3 (PZT) geh�ort zu den ferroelektrischen Werksto�en,die oberhalb TC in der kubischen Perowskitstruktur kristallisieren. Beim Abk�uhlen gehen siedurch Phasenumwandlung von der paraelektrischen kubischen Phase in die ferroelektrischenPhasen �uber. Je nach Zusammensetzung ist das die tetragonale (x < 0; 53) oder rhomboe-drische (x > 0; 53) Phase, wobei die kubische Elementarzelle in die <100>, <110> oder<111>-Richtung gestreckt und senkrecht dazu gestaucht wird. Dabei verschieben sich dieLadungsschwerpunkte und es entsteht eine spontane Polarisation mit einer zur Streckrich-tung parallelen Polarisationsrichtung. Unter Ber�ucksichtigung des Vorzeichens existierenin der tetragonalen Phase sechs, in der orthorhombischen zw�olf und in der rhomboedri-schen Phase acht �aquivalente Polarisationsrichtungen[17]. Die Zusammensetzungen naheder morphotropen Phasengrenze sind wegen ihrer gro�en elektromechanischen Dehnungenbesonders interessant[18].2.4 Koordinatensysteme und PolungsnomenklaturAngesichts der sich zum Teil widersprechenden Koordinatensysteme in den verschiedenenQuellen, werden in dieser Arbeit die in Abbildung 2.6 de�nierten Systeme benutzt. Dabeisind die Polungszust�ande mit den Buchstaben A, B, C und X gekennzeichnet. A l�auftparallel zur Ri�ausbreitungsrichtung, B l�auft parallel zur Ri�front (senkrecht zur gro�enOber
�ache), C steht senkrecht zur Ri�ebene entlang der gro�en Ober
�ache. Mit X wirdder ungepolte Zustand bezeichnet.
A B C
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2
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a ) b )

Abbildung 2.6: De�nition der Koordinatensysteme (a: Globales Koordinatensystem derPolungsrichtungen, b: Lokales Koordinatensystem um die Ri�spitze)Ein zweites Koordinatensystem de�niert den Bereich um den Ri�. In diesem System wirddie Ri�l�ange mit a bezeichnet. Die Koordinaten x und x 0 laufen von der Ri�spitze r�uckw�artszum Ri�mund.



KAPITEL 2. GRUNDLAGEN 11Die Probenbezeichnung erfolgt nach der Polungsrichtung. Der erste Buchstabe kenn-zeichnet die Polung. Die folgende Zahl ist eine laufende Nummer �uber alle Proben. EinigeProben der B-Richtung wurden mit Spuren eines elektrischen Durchschlags geliefert. DieseProben erhalten ein D an die Bezeichnung angeh�angt.2.5 "Crack Opening Displacement\Die Ri��o�nung u(x) setzt sich aus zwei Anteilen zusammen. Diese sind die �O�nung uapdurch die von au�en aufgebrachte Kraft und die Schlie�ung ubr durch Br�ucken und sonstigeVerst�arkungsmechanismen im Material.u(x) = uap(x) + ubr (x) (2.8)= 1E 0 aZx Kap(a0)h(a0; x) da0 (2.9)+ 1E 0 aZ0 aZmax (x;x 0) h(a0; x)h(a0; x 0) � �br(x 0) da0 dx 0 (2.10)Kap folgt aus der aufgebrachten Kraft aus FEM-Rechnungen[19]. Der Werksto� schlie�tden Ri� mit einem Druck von �br . Zur Auswertung der zwei Anteile wird eine Gewichts-funktion folgenderma�en de�nierth(a; x) = s 2�a � 1q1� x=a 241 + X(�;�) A�� (a=W )�(1� a=W )32 (1� x=a)�+135 : (2.11)Die Koe�zienten A�� m�ussen f�ur die jeweilige Probengeometrie berechnet werden[20,21]. Mit der so bestimmten Gewichtsfunktion kann die theoretische Ri��o�nung nachGleichung 2.9 berechnet werden. Diese w�are die tats�achlich me�bare Ri��o�nung, wennkeine schlie�enden Kr�afte vorliegen w�urden. Sind die Schlie�spannungen bekannt, kannauch der Schlie�anteil nach Gleichung 2.10 bestimmt werden.2.5.1 Bestimmen der Ri�schlie�spannungenVoraussetzung zum Bestimmen der Ri�schlie�spannungen sind Daten �uber die u(x). NachGleichung 2.8 l�a�t sich dann der Schlie�anteil berechnen. In dem hier vorgestellten Ansatzwird eine Funktion f�ur die Schlie�spannung an die berechneten Werte f�ur ubr ange�ttet.Dazu wird als Ri��o�nungspro�l eine Wurzelfunktion angenommen.u(x) = NXn=0Bn (1� x=a)n+ 12 : (2.12)



KAPITEL 2. GRUNDLAGEN 12Gleichung 2.12 wird an die Me�werte �uber die Parameter Bn mit N = 2 ge�ttet[22]. DerKoe�zient B0 h�angt mit Ktip �uber Gleichung 2.13 zusammen.Ktip = KI0 = q�=8 E 0paB0 (2.13)Aus dem so gewonnenen Verlauf der Ri��o�nung wird nach Gleichung 2.8 der Ri�schlie-�ungsanteil bestimmt und aus diesem die Ri�schlie�spannungen. Dazu wird der Span-nungsverlauf ebenfalls als Wurzelfunktion angenommen.�br(x) = NXn=0Dn (1� x=a)n2 (2.14)Die Approximation l�auft �uber eine zehngliedrige Summe (N = 9) [23]. In Gleichung 2.10eingesetzt ergibt sich f�ur den Schlie�anteil der Ri��o�nung eine Summe (Gleichung 2.15),die sich bis auf die Parameter Dn aus den Me�werten berechnen l�a�t. Die Dn werden andie Werte f�ur die Ri�schlie�ung �uber eine Ausgleichsrechnung [24] (s. auch Anhang A)ange�ttet. ubr (x) = NXn=0DnEn(a; x) (2.15)En = 1E 0 aZ0 aZmax (x;x 0) h(a0; x)h(a0; x 0) � (1� x 0=a) n2 da0 dx 0 (2.16)2.5.2 Simulation von Ri��o�nungspro�lenUnter Annahme geeigneter Ri�schlie�spannungspro�le und Materialparameter l�a�t sich dasRi��o�nungspro�l berechnen. Dazu werden die Kenndaten in die Gleichungen 2.9 und 2.10eingesetzt und f�ur die gew�unschte Ri�l�ange und Probendimension au�ntegriert. NachGleichung 2.8 bestimmt sich somit das Ri��o�nungspro�l.2.5.3 Berechnen der R-KurveAus den Daten l�a�t sich bei Kenntnis der Ri�spitzenbruchz�ahigkeit KI0 und der Gewichts-funktion nach Gleichung 2.17 die R-Kurve f�ur das Material errechnen[25, 26].KR = aZ0 h(x; a)�br(x)dx +KI0 (2.17)



Kapitel 3
Experimentelle Methoden
In diesem Teil wird auf die Details der Proben eingegangen. Die Me�methoden zur me-chanischen und elektrischen Charakterisierung des Werksto�es werden dargestellt. MitAusnahme der elektronenmikroskopisch durchgef�uhrten Experimente wurden alle Versuchean Luft bei Raumtemperatur durchgef�uhrt.3.1 Proben und Probenpr�aparationIn dieser Arbeit sind zwei verschiedene Probengeometrien verwendet worden. Soweitm�oglich wurden Biegest�abchen mit den Abmessungen 40x4x3mm3 verwendet, da sie leich-ter handhabbar sind. F�ur Messungen in der CT-Geometrie wurden Proben mit den Ab-messungen 50x48x3mm3 verwendet. Eine solche Probe ist in Abbildung 3.1 dargestellt.Die Reihenfolge der einzelnen Vorbereitungsschritte war bei allen Proben gleich. Zuerstwurde eine Ober
�ache geschli�en und poliert. Dann wurden bei den zu polenden ProbenElektroden aufgebracht und die Proben gepolt. Als Letztes wurden die L�ocher und Kerbensoweit n�otig angebracht.3.1.1 Werksto�Alle Messungen wurden an PZT Keramiken des Typs PIC 151 (PI Ceramic, Lederhose)vorgenommen. Es handelt sich dabei um eine weiche ferroelektrische Keramik. Als Dotier-elemente sind Nickel und Antimon in der Zusammensetzung Pb(Ni1=3Sb2=3O3)�PbTiO3�PbZrO3 der Keramik beigesetzt. Alle Proben wurden bereits mit den Endma�en geliefert.13
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Abbildung 3.1: Abmessungen der verwendeten CT-ProbenDie in der B-Richtung gepolten Proben (au�er Probe B15) wurden im gepolten Zustandgeliefert. F�ur die anderen Polungsrichtungen wurden ungepolte Proben bestellt. Die Pro-ben mit den Nummern 1 bis 12 stammen aus der ersten Lieferung, die Nummern 13-24aus der zweiten.Die Werksto�parameter laut Herstellerangaben und die gemessenen Vergleichswerte sindin Tabelle C.1 zusammengefa�t.3.1.2 Ober
�achen und ElektrodenDie CT-Proben wurden auf einer der 50x48mm2 Ober
�achen poliert. Die Biegest�abchenwurden auf einer der 40x4mm2 Ober
�achen behandelt. Zuerst wurde die Ober
�ache mitSiC-Pulver (K�ornung 1000) und Wasser auf einer Glasplatte per Hand bis zu einem optischhomogenen Eindruck geschli�en. Die weiteren Schritte erfolgten an einer automatischenPoliermaschine (Phoenix 2000, Jean Wirtz) mit verschiedenen Diamantpasten (StruersK�ornung [�m] Tuch Druck [bar] Zeit CT/BS [min]15 DP-Dur 1,6 10 / 106 DP-Dur 1,6 50 / 303 DP-Dur 1,4 40 / 301 DP-Nap 1,4 10 / 10Tabelle 3.1: Polierweg der verwendeten Proben (CT: CT-Proben, BS: Biegest�abchen)



KAPITEL 3. EXPERIMENTELLE METHODEN 15GmbH) auf verschiedenen Poliert�uchern (Struers GmbH) nach Tabelle 3.1.Bei den zu polenden CT-Proben wurden Elektroden aus Silberleitlack (Leitsilber 200, HansWolbring GmbH) mit einem Pinsel aufgebracht. Dabei ist besonders auf gleichm�a�igesAuftragen der Elektroden geachtet worden. Zum Trocknen wurden die Proben bei 50�C�uber Nacht in den Trockenschrank gestellt. Bei den Biegest�abchen wurde eine 50nm dickeSchicht aus Gold/Palladium mit einem Sputterger�at (Balzers Sputter Coater SCD 050,Plasmastrom 40mA, Sputterzeit 200sec) auf die 3x4mm2-Seiten aufgetragen. Vorher sinddie nicht zu besputternden Seiten mit Klebestreifen zugeklebt worden.3.2 PolenAlle Proben wurden bei Raumtemperatur gepolt. Vor dem Polen wurden alle Kanten an denProben angephast und die Elektroden auf in die Proben hineinlaufende Spitzen untersucht.Um eine vollst�andige Polung der Proben sicherzustellen, ist eine Feldst�arke von mindestens1; 5EC notwendig.3.2.1 CT-ProbenBei den Abmessungen der verwendeten CT-Proben entsprechen 1; 5EC einer Spannungvon 86,25kV bei 50mm (Polungsrichtung A) und 82,8kV bei 48mm (Polungsrichtung C).Die Proben befanden sich w�ahrend des Polungsvorganges in einer aus Fischertechnik(R)(Bausatz aus Nylon) konstruierten Halterung. Diese wurde in einen mit Silikon�ol (WackerAK 35) gef�ullten Eimer gestellt, um �Uberschl�age zu vermeiden. Der gesamte Aufbau istschematisch in Abbildung 3.2 dargestellt.Die Spannung wurde mit einem Stelltrafo (AEG) reguliert, der Spannungen von 0-220Vmit einer maximalen Leistung von 8.8kVA liefert. Diese wurden mit einem Sekund�artrafo
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S i l i k o n ö lAbbildung 3.2: Schematischer Aufbau der Polungsapparatur (siehe auch Foto D.1)



KAPITEL 3. EXPERIMENTELLE METHODEN 16um den Faktor 650 verst�arkt. Die Wechselspannung wurde mit zwei Dioden gleichgerich-tet und ein Widerstand aus destilliertem Wasser begrenzte den Strom f�ur den Fall einesDurchbruchs. Die tats�achlich anliegende Spannung wurde mit einem parallel zur Probegeschalteten Spannungsteiler (200M
 zu 10k
, Teilungsverh�altnis 1:20000) und einemDigitalmultimeter (BBC) gemessen. Der w�ahrend des Polungsvorganges 
ie�ende Stromwurde mit einem in Reihe geschalteten analogen Amperemeter (AEG) gemessen.Die Spannung wurde per Hand gleichm�a�ig innerhalb von 5min auf den Maximalwert ge-bracht, 30min gehalten und innerhalb von 3min wieder auf 0V heruntergefahren. W�ahrenddes Polens war die maximale Spannung bis auf ca. �400V konstant.Zun�achst ist versucht worden die Proben bei 2,4kV/mm zu polen. Die Elektrodengeometriel�a�t aber die daf�ur ben�otigten Spannungen nicht zu. Die Probe auf Abbildung D.2 ist bei120kV durchgeschlagen. Die durch die Massentr�agheit der Probe entstandenen Risse(rote Pfeile) sind deutlich zu sehen. Um diese Spannungen zu verwenden, sind dickereElektroden notwendig, die eine geringere Feld�uberh�ohung an den Kanten erzeugen. Umweitere Probenverluste zu vermeiden, wurden die restlichen Proben bei 1,8kV/mm gepolt.Da die Polungsrichtung B nur 3mm dick ist, wurde Probe B15 wie ein Biegest�abchen(s.u.) gepolt, jedoch bei einem Feld von 1,8kV/mm. Das Anbringen der Elektroden unddie Vorbereitung erfolgte wie bei den anderen CT-Proben3.2.2 Biegest�abchenDie Biegest�abchen wurden �uber die 4mm lange Seite mit einem Feld von 2,875kV/mm(2,5EC) gepolt. Daf�ur wurde die Spannung mit einer bipolaren Gleichspannungsquelle(HCB 14-12500, FUG) erzeugt. Die Spannung wurde in 40sec auf den maximalen Wertgebracht, 50sec gehalten und in 10sec wieder auf 0 gestellt. Ein Funktionsgenerator (HP33120A, Hewlett Packard) �ubernahm die Steuerung. Die Proben befanden sich auch hierin Silikon�ol.3.3 Ri�reaktion auf unterschiedliche elektrische Randbe-dingungenUm die Abh�angigkeit des Ri�fortschritts von den elektrischen Randbedingungen zu ermit-teln, wurden vier unterschiedliche Elektrodenkon�gurationen untersucht. Diese Untersu-chung wurde an Biegest�abchen mit Vickerseindr�ucken an einem H�artepr�ufger�at (Finotest



KAPITEL 3. EXPERIMENTELLE METHODEN 1738160, Karl Frank GmbH) durchgef�uhrt. Die Proben wurden nach dem Polen entsprechendTabelle 3.2 behandelt. Bei Kon�guration b wurden die Elektroden seitlich mit einem dickenDraht kontaktiert. F�ur Kon�guration c wurden die Elektroden mit Schmirgelpapier ent-fernt. In der letzten Kon�guration wurde die Probe mit einer 5nm dicken Gold/PalladiumSchicht besputtert.Die Eindr�ucke wurden mit einer Last von 78,4N f�ur 10sec in die 40x4mm2 gro�e Seite derBiegest�abchen eingebracht. Anschlie�end wurden die Diagonalen der Eindr�ucke und derAbstand jeweils zweier gegen�uberliegender Ri�spitzen mit dem am H�artepr�ufger�at ange-brachten Mikroskop bei 5-facher Vergr�o�erung vermessen. Es wurden jeweils 8 Eindr�uckein jede Probe eingebracht.Bezeichnung elektrische Randbedingunga Elektroden seitlich D = const:b Elektroden seitlich kurzgeschlossen E = 0c ohne Elektroden Dlokal = �"0"rEd Elektroden seitlich und Ober
�ache besputtert E = 0Tabelle 3.2: �Ubersicht �uber die Elektrodenkon�gurationen und den daraus resultierendenelektrischen Randbedingungen
3.4 Optische CharakterisierungOptische Charakterisierung bedeutet in diesem Zusammenhang sowohl lichtoptische alsauch elektronenoptische Messungen. Die Proben wurden nach dem Polieren chemischge�atzt. Die S�aure bestand aus einer Mischung aus 1,6ml 49%-ige Flu�s�aure und 2,6ml37%-ige Salzs�aure, die auf 200ml mit destilliertem Wasser aufgef�ullt wurde. Zum �Atzenwurden die Proben mit Aceton gr�undlich gereinigt und die S�aure f�ur 10sec bei Raum-temperatur aufgetragen. Danach wurden die Proben gr�undlich mit destilliertem Wasserabgesp�ult.3.4.1 Dom�anenDie Fotos von den Dom�anen wurden an Biegest�abchen in einem hochau
�osenden Elek-tronenmikroskop (Philips XL 30 FEG) im Sekund�arelektronenmodus aufgenommen. Dazu



KAPITEL 3. EXPERIMENTELLE METHODEN 18wurden die Biegest�abchen nach dem Polieren im ungepolten Zustand an der poliertenOber
�ache ange�atzt und mit einer 5nm dicken Leitschicht aus Gold besputtert. Es wurdebesonders daf�ur Sorge getragen, da� die Proben gut mit Leitsilber geerdet wurden, umBilder bei �uber 300.000-facher Vergr�o�erung zu erhalten.3.4.2 Gef�ugeanalyseDie Gef�ugeanalyse wurde an Bohrkernen von den CT-Proben vorgenommen. Die Ober-
�ache war von der Vorbereitung der CT-Proben bereits auf 1�m poliert. Da thermisches�Atzen aufgrund des Abdampfens von PbO ohne zus�atzliche externe Blei-Atmosph�are beiTemperaturen nahe der Sintertemperatur nicht m�oglich war, wurden die Kerne chemischge�atzt. Am Rand des ge�atzten Bereiches wurden lichtmikroskopische Aufnahmen beimaximaler Vergr�o�erung gemacht. Die Fotos wurden mit einer im Hause entwickeltenSoftware[27] nach dem Linear Intercept Verfahren[28] ausgewertet.Die Untersuchung der Zusammensetzung der Proben erfolgte durch eine energiedispersi-ve R�ontgen
uoreszensanalyse (Spectro X-Lab 2000). Da kein geeigneter Standard zurVerf�ugung stand, sind die Resultate nur qualitativ zu Bewerten. Anhand dieser Messungenist es m�oglich �ahnliche Proben zu vergleichen. Um eine ortsaufgel�oste Analyse durch-zuf�uhren, wurden R�ontgenspektren der Proben aus Kapitel 3.4.1 im Elektronenmikroskopaufgenommen. Dazu wurde die R�ontgenemission mit einer Beschleunigungsspannung von20kV 100s lang aufgenommen. Der Strahl wurde dabei konstant auf einem Punkt auf derProbe gehalten.3.5 Elektrische CharakterisierungDie Hysteresekurven wurden an den Bohrkernen aus den CT-Proben gemessen. Es wurdenjeweils ein Kern aus den Proben B4 und B8 aus der ersten Lieferung und X15 und X21aus der zweiten Lieferung untersucht. Die Bohrkerne hatten einen Durchmesser von 7mmund eine Dicke von 3mm. Die Elektroden wurden wie bei den CT-Proben aufgebracht.Der Aufbau zur Messung ist auf Abbildung 3.3 als Blockdiagramm dargestellt. Es wurdedie Spannungsquelle aus Kapitel 3.2.2 benutzt. Die Spannung wurde als S�agezahnkurvemit einer Frequenz von 20mHz und einem Maximum von 2500 V/mm angelegt. Bei denungepolten Proben wurde die Funktion zweimal durchfahren, um die Neukurve mit aufzu-nehmen. Die Spannung wurde �uber einen parallel zur Probe geschalteten Spannungsteiler(Verh�altnis 1:1000) gemessen. Zur Polarisationsmessung wurde ein Kondensator mit im
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Abbildung 3.3: Blockdiagramm des Aufbaus zur Messung von Dehnungs- und Polarisa-tionshystereseVergleich zur Probe hoher Kapazit�at (4,469�F) mit der Probe in Reihe geschaltet. Diean dem Kondensator abfallende Spannung wurde mit einem hochohmigen Spannungs-me�ger�at (Keithley Elektrometer 6517) gemessen. Die Dicken�anderung wurde mit eineminduktiven Wegaufnehmer (HBM W1T3) gemessen. Der Wegaufnehmer wurde an eineMe�br�ucke (HBM-AB12,MC55,AP01) angeschlossen, die ein zur Dehnung proportionalesSpannungssignal erzeugt. Dieses wurde um den Faktor 20 verst�arkt dem AD-Wandlerzugef�uhrt.3.6 Mechanische Charakterisierung3.6.1 Belastungseinrichtung und VorbereitungDie mechanische Charakterisierung an CT-Proben wurde in einer speziell f�ur die Messungenentwickelten Belastungseinrichtung (CT-Rahmen, TUD, s. Abbildung D.3) durchgef�uhrt.Die Messungen wurden entsprechend der amerikanischen Norm ASTM E399 [5] vorgenom-men. Dabei wurden die Proben �uber eine Schraube am Lastarm vorgespannt. Die weitereBelastung erfolgte weggesteuert �uber ein Piezoelement, wobei die aufgebrachte Last �ubereine im Kraft
u� be�ndliche Kraftme�dose (FMD 1kN, Wazau, Berlin) bestimmt wurde.Das Signal der Me�dose wurde von der Me�br�ucke ausgewertet. Die Me�genauigkeit lagbei �1N.F�ur die Messungen des R-Kurven-Verhaltens, die Aufnahme der v-K-Kurven und die Ri�-initiierung wurde die Position der Ri�spitze lichtmikroskopisch bestimmt. Aufgrund desArbeitsabstandes der vorhandenen Objektive war die maximale Vergr�o�erung auf 200-fach



KAPITEL 3. EXPERIMENTELLE METHODEN 20(im Okular) vorgegeben. Der Me�rahmen war auf einem elektrisch steuerbaren Mikroskop-tisch (Leica) montiert. Die Position des Tisches wurde �uber ein Programm (Quantimet,Leica) an einem angeschlossenen Computer bestimmt. Der Koordinatenursprung wurdeauf das Ende der gro�en Kerbe festgelegt (Verschiebung des Normkoordinatensystemsum -13mm). Die Ri�l�ange konnte somit, bis auf die Verschiebung, direkt am Computerabgelesen werden. Die absolute Genauigkeit des Systems lag bei �1�m.Die Aufnahme des COD wurde elektronenmikroskopisch durchgef�uhrt. Dazu wurde dieBelastungseinrichtung in eine speziell konstruierte T�ur in das hochau
�osende Elektronen-mikroskop eingebaut. Das Mikroskopbild wurde zur sp�ateren Auswertung auf Video auf-gezeichnet.Zur Ri�initiierung wurden die Proben mit einer Schr�agkerbe ("half Chevron Notch\) aneiner Diamantdrahts�age (4240, Well, Mannheim) versehen. Der Anri� wurde mit einemKnoopeindruck in den d�unnen Materialbereich am Anfang der Schr�agkerbe eingebracht.Die Last von 49N lag bei allen Proben f�ur 10sec an. Der Anri� wurde dann vorsichtigdurch die Schr�agkerbe etwa 1mm in das Vollmaterial getrieben. Vor den weiteren Mes-sungen wurde die Probe nachgekerbt, um einen m�oglichst kurzen Anri� zu erhalten. Es istdabei besonders darauf geachtet worden, da� die Schr�agkerbe und der Eindruck vollst�andigentfernt wurden. Die Gesamtl�ange des so erhaltenen Risses wird mit a0 bezeichnet. DieEntfernung der Ri�spitze von der Kerbe erh�alt die Bezeichnung ab. Es wurde versucht, abkleiner 150�m zu halten.3.6.2 R-KurveUm die R-Kurve aufzunehmen, wurde die Probe langsam bis zum Ri�fortschritt belastet.Nachdem der Ri� ca. 30�50�m gewachsen war, wurde die Probe langsam soweit entlastet,bis der Ri� stehenblieb. Bevor der Datenpunkt genommen wurde, wurde noch 10-20secgewartet um schnelle zeitabh�angige E�ekte auszuschlie�en. Wuchs der Ri� innerhalb dieserWartezeit, wurde weiter entlastet und wieder gewartet. Blieb der Ri� innerhalb der Warte-zeit stehen, wurde der Datenpunkt genommen. Es wurde besonders darauf geachtet, da�die Ri�wachstumsgeschwindigkeit unter 10�5m=s blieb.Um zu pr�ufen, inwiefern in dem untersuchten Material Relaxationsvorg�ange ablaufen, wur-den die Proben bei einem Ri�fortschritt von ca. 1mm entlastet. Die Messung wurde nacheiner Wartezeit von 15min bei den gepolten Proben und 2min und 47min bei der unge-polten Probe fortgef�uhrt. Bei den Wiederholungsmessungen wurde auf eine Entlastungverzichtet.



KAPITEL 3. EXPERIMENTELLE METHODEN 213.6.3 v-K-KurveZur Bestimmung der Ri�fortschrittsgeschwindigkeit wurde eine geeichte Skala auf einemam Mikroskop angeschlossenen Monitor angebracht. Die Zeit wurde mit einer Stoppuhrgenommen. Vor der Aufnahme des ersten Datenpunktes wurde der Ri� bei einer Geschwin-digkeit von ca. 10�5m=s 500�m weit in die Probe getrieben, um die R-Kurve einmal zudurchlaufen.
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Abbildung 3.4: Ablauf der Aufnahme der v-K-KurveZur Aufnahme der v-K-Kurve wurde die Probe bis zur gew�unschten Fortschrittsgeschwin-digkeit belastet. Um die der Geschwindigkeit entsprechende Proze�zone aufzubauen,wurde der Ri� bei konstanter Geschwindigkeit wieder 500�m weit vorangetrieben. F�urGeschwindigkeiten unter 10�8m=s bzw. 10�9m=s wurde diese Strecke auf 200�m bzw.100�m reduziert. Durch die Zeitabh�angigkeit der Proze�zone und die geringe Geschwin-digkeit ist auch f�ur den kleineren Vorlauf eine akkurate Messung sichergestellt.Es wurden direkt nach dem Vorlauf und in den Abst�anden von 50; 100 und 150�m dieBelastung und die Zeit aufgezeichnet. F�ur die Bereiche dazwischen wurde linear interpo-liert. Die Daten wurden f�ur die Positionen 25; 75 und 125�m nach Vorlaufende berechnet.Abbildung 3.4 gibt den Ablauf schematisch wieder. Es wurden Daten im Bereich von10�9m=s bis 10�4m=s aufgenommen.3.6.4 Messung des "Crack Opening Displacement\Die Ri��o�nung wurde elektronenmikroskopisch im Sekund�arelektronenmodus untersucht.Die Messungen an Biegest�abchen in Kapitel 4.2 haben gezeigt, da� die Elektroden einengeringen Ein
u� auf die Ri�ausbreitung haben. Daher wurden die Proben vermessen, oh-ne zuvor eine leitf�ahige Schicht aufzubringen. Nach [29] existieren bei jedem Werksto�zwei Beschleunigungsspannungen, bei denen die Bilanz zwischen ankommenden und emit-tierten Elektronen ausgeglichen ist, die Probe sich also nicht au
�adt. Diese Spannungensind materialspezi�sch und h�angen nur von der Elektronenstrahlgeometrie (Arbeitsabstand,Strahldurchmesser, Strom usw.) ab. Typischerweise liegt die h�ohere von beiden zwischen 1



KAPITEL 3. EXPERIMENTELLE METHODEN 22und 5kV. Um diese Spannung f�ur das verwendete PZT zu �nden, wurde ein Biegest�abchenohne Leitschicht untersucht. Dazu wurde auf die Mitte des Bildschirms eine Markierungangebracht und ein Kreis um deren Mittelpunkt gezogen. Die Vergr�o�erung wurde auf10.000-fach festgelegt und ein Arbeitsabstand von 26mm gew�ahlt. Der Arbeitsabstandergibt sich aus der H�ohe des CT-Rahmens. Nun wurde die Beschleunigungsspannung von1,5 bis 3,5kV in Schritten von 0,1kV durchfahren. L�adt sich die Probe auf, so beginnt dasBild zu wandern. Je h�oher die Au
adung, desto schneller die Bildbewegung. Es wurde dieZeit gemessen, die eine Pore auf der Probe brauchte, um von der Mittelmarkierung zurRandmarkierung zu wandern. Im Bereich um 2,6kV blieb das Bild stabil. Die Vergr�o�e-rung wurde nun auf 80.000-fach erh�oht, so da� das Bild emp�ndlicher gegen Au
adungenwurde. Das Verfahren wurde nun im Bereich 2,5 bis 2,7kV in Schritten von 0,01kV wie-derholt. Bei einer Beschleunigungsspannungen von 2,60kV blieb das Bild soweit stabil, da�Aufnahmen bis zu ca. 50.000-facher Vergr�o�erung m�oglich waren. Mit dieser Methode istes auch m�oglich, Dom�anen direkt abzubilden[30, 31].Nach dem Einbau der Probe in das Elektronenmikroskop und dem Evakuieren wurde derRi� im Mikroskop 500�m weit vorangetrieben um die komplette R-Kurve mit der Messungzu erfassen. Die Kraft wurde um 10% reduziert, um den Ri� zu stoppen und die Messungzu starten. Der Ri� wurde von der Ri�spitze zum Ri�mund hin aufgenommen und dasMikroskopbild auf einem angeschlossenen Videorecorder aufgezeichnet. Als Skala dientedie Me�funktion des Mikroskops.Zur Auswertung wurde die Probe bei 1.000-facher Vergr�o�erung im optischen Mikroskopmit dem Bild auf dem Video verglichen und nach wiedererkennbaren Stellen wie Poren,Kratzern, Ri�br�ucken u.�a. gesucht. Somit konnte die Position bestimmt werden. DieRi��o�nung wurde mit einen Lineal auf dem Bildschirm gemessen und mit der Mikros-kopskala als Referenz skaliert.Die so gewonnen Daten wurden nach Kapitel 2.5 ausgewertet. Aufgrund von Problemenmit dem Elektronenmikroskop konnte nur die Probe B11D vermessen werden.Mit den Datenpunkten aus den ersten 50�m wurde die Ri�spitzenbruchz�ahigkeit aus derAnnahme eines Ri��o�nungspro�ls nach Irwin bestimmt[32]. Dazu wurde das Pro�lu(x) = KI0E 0 s8x� (3.1)an die Daten ange�ttet.



Kapitel 4
Ergebnisse und Diskussion
4.1 PolungDer w�ahrend der Polung ge
ossene Strom wurde in die entsprechende Stromdichte umge-rechnet. In Abbildung 4.1 sind die Werte �uber der Feldst�arke dargestellt. Das Maximumliegt erwartungsgem�a� etwas unterhalb der Koerzitivfeldst�arke der Polarisation. Das Maxi-mum liegt, wie aus Gleichung 2.2 ersichtlich, an der maximalen Steigung der Polarisation,die bei Neuproben niedriger als bei gepolten Proben ist. Abbildung 2.1 zeigt dieses f�ur dieDehnungs- und Polarisationshysterese.4.2 Ri�reaktion auf unterschiedliche elektrische Randbe-dingungenDie Ergebnisse der Versuche mit Eindr�ucken sind in Tabelle 4.1 zusammengefa�t. DerUnterschied zwischen den einzelnen Kon�gurationen ist nicht sehr gro�, l�a�t jedoch aufeine Abh�angigkeit schlie�en. Zun�achst ist festzuhalten, da� die Eindruckdiagonalen beiallen Randbedingungen gleich sind, sich also die H�arte des Materials bei unterschiedlichenElektroden nicht �andert.Bei den Untersuchungen sind die quer zur Polungsrichtung liegenden Risse von Interesse,da Dom�anenprozesse in diesen viel st�arker eingehen.Die k�urzesten Risse sind bei den nicht kurzgeschlossenen Elektroden zu beobachten. Diesist aufgrund des Piezoe�ektes auch so zu erwarten. Durch den Ri� werden an der Ober-
�ache Ladungen erzeugt, die sich �uber die Elektroden auf die gesamte Breite der Probe23
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Feldstärke, E [V/mm]Abbildung 4.1: Bei der Polung der CT-Proben ge
ossener Stromverteilen. Dort f�uhren sie zu einer Dehnung der Probe. Die dazu ben�otigte Energie stehtder Ri�ausbreitung nun nicht mehr zur Verf�ugung.Bei den kurzgeschlossenen Elektroden wandern die Ladungen �uber die Verbindung zuranderen Elektrode und werden dort vernichtet. Es �ndet keine Verst�arkung statt und derRi� wird nicht durch den Piezoe�ekt des Materials vor der Ri�spitze entlastet.Zwar werden bei der Probe ohne Elektroden auch Ladungen an der Ober
�ache erzeugt,diese sind jedoch auf den Bereich um die Risse beschr�ankt, da die Probe nicht leitet. DieRi�spannweite EindruckdiagonaleKon�guration k ~P ? ~P k ~P ? ~PElektroden seitlich 500 863 224 226Elektroden seitlich kurzgeschlossen 530 879 226 226ohne Elektroden 533 886 225 225Elektroden seitlich und Ober
�ache besputtert 533 905 224 226Tabelle 4.1: Ri�reaktion auf unterschiedliche Elektrodenkon�guration [�m]



KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 25Unterschiede zur Kon�guration mit den kurzgeschlossenen Elektroden liegen im Bereichder Streuung (�11�m).Die l�angsten Risse sind bei der komplett besputterten Probe zu messen. W�ahrend bei denersten drei Elektrodentypen die Ober
�ache, in die der Eindruck und die Risse eingebrachtwurden, nicht leitend war, konnten die dort entstehenden Ladungen auch nicht ab
ie�en.Dies f�uhrt zu einer lokalen Verst�arkung, da mehr Energie ben�otigt wird, um weitere La-dungstr�ager auf die Ober
�ache zu bringen. Bei diesem Typ sind die Ladungstr�ager auf denOber
�achen frei beweglich und k�onnen so lokale Polarisations�anderungen kompensieren.Bei allen vier Geometrien sind die Risse parallel zur Polungsrichtung etwa gleich lang. DieseUntersuchungen zeigen, da� verschiedene Randbedingungen Unterschiede bewirken, dieseaber nicht so gro� sind wie die durch zus�atzliche elektrische Felder[33]. Es scheint somitkein gro�er Ein
u� von den elektrischen Randbedingungen aus zu gehen.4.3 Optische Charakterisierung4.3.1 Dom�anenDie elektronenmikroskopischen Aufnahmen der ge�atzten Biegest�abchen sind in den Ab-bildungen 2.2 und 4.2 zu sehen. Die einzelnen Bereiche sind vermutlich keine einzelnenDom�anen, sondern enthalten Gruppen von 180� Dom�anen. Es ist zu beachten da� sichdie Bereiche in den Nachbark�ornern fortsetzen, wie in Abbildung 4.2 unten zu sehen ist.4.3.2 Gef�ugeanalyseEs wurden je drei Ausschnitte aus jeder Lieferung mit jeweils 100 Schnittpunkten pro Bildausgewertet. Zur Fehlerminimierung wurden, wie in [34] gefordert, mehr Schnittpunktevermessen als laut Norm notwendig. Tabelle 4.2 zeigt das Ergebnis der Untersuchung.Die Lieferungen weisen eine um 20% unterschiedliche Korngr�o�e auf. Auf den Bildern D.4sind die Gef�uge zu sehen.Die RFA-Untersuchung der beiden Lieferungen ergibt ein einheitliches Bild. Innerhalbder Me�genauigkeit kann davon ausgegangen werden, da� es sich dabei um das gleicheAusgangsmaterial handelt. Die Unterschiede in den Gef�ugen sind somit vermutlich aufeinen unterschiedlichen Sinterverlauf zur�uckzuf�uhren.
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Abbildung 4.2: Dom�anenverbunde in einem Korn



KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 27Lieferung Korngr�o�e [�m]1. (B-Polung) 5; 2� 0; 82. (Ungepolt) 6; 4� 0; 8Tabelle 4.2: Korngr�o�en der verschiedenen Lieferungen von CT-ProbenAuf den elektronenmikroskopischen Bilden sind zwei Phasen zu erkennen. Die Fremdphasel�a�t sich aus dem R�ontgenemissionsspektrum als ZrO2 identi�zieren. Abbildung D.5 zeigtbeide Phasen und die zugeh�origen R�ontgenspektren.4.4 Elektrische CharakterisierungZwischen den Proben der beiden Lieferungen besteht ein deutlicher Unterschied in derS�attigungspolarisation und -dehnung. Beide unterscheiden sich um ca. 20%. Das kannauf die unterschiedlichen Korngr�o�en der Proben zur�uckgef�uhrt werden, da die Dom�anen-beweglichkeit mit zunehmender Korngr�o�e gr�o�er wird. Auf den Abbildungen 4.3 sind dieaufgenommenen Hysteresekurven dargestellt. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden dieKurven relativ zu ihren Mindestwerten aufgetragen.Als weiteres Ergebnis ist festzuhalten, da� die Koerzitivfeldst�arke bei beiden Lieferun-gen 1040V=mm betr�agt. Bei anderen Lieferungen des gleichen Materials lag diese bei1150V=mm.4.5 Mechanische Charakterisierung4.5.1 R-KurveDie Messung der R-Kurven ergab den gleichen Unterschied zwischen den beiden Lieferun-gen, der auch im Gef�uge und in den elektrischen Daten sichtbar ist. Von den ungepoltenProben und den in B-Richtung gepolten Proben wurden beide Lieferungen untersucht. DieDaten sind in den Abbildungen 4.4 oben und 4.5 oben zu sehen. In der Zusammenstel-lung werden aber nur die Proben der zweiten Lieferung ber�ucksichtigt, da diese in allenPolungszust�anden zur Verf�ugung standen.Alle Proben zeigen ein ausgepr�agtes R-Kurven-Verhalten. Die gr�o�te Bruchz�ahigkeit von1; 54MPam1=2 �ndet sich f�ur die B-gepolten Proben. Die Dom�anen k�onnen in dieser Geo-
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KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 29metrie sehr leicht von der B in die C-Richtung schalten. Die C-Polung ist mit 1; 13MPam1=2am schw�achsten. In dieser Polung k�onnen kaum noch Umklapprozesse ablaufen, da fast alleDom�anen bereits in C-Richtung stehen. Die ungepolten Proben und die A-gepolten Probenliegen mit 1; 30MPam1=2 und 1; 22MPam1=2 dazwischen. Die A-Polung kann, wie auch dieB-Polung, in die C-Richtung schalten. Dazu sind jedoch h�ohere Spannungen n�otig, dadie Probe in A-Richtung mechanisch geklemmt ist. Die �Ubersicht �uber alle Zust�ande istin Tabelle 4.3 zusammengefa�t. Der Verlauf der R-Kurve ist bei allen Zust�anden gleich.Etwa 2=3 der R-Kurve ist nach einer Ri�verl�angerung von 500�m durchlaufen. Nach 1mmist das Plateau erreicht.Fett et al. haben R-Kurven an Biegeproben gemessen[35]. Die Werte stimmen sehr gutmit den in dieser Arbeit an langen Rissen gemessenen Daten �uberein. Fett berichtet f�urungepolte Proben ein KIC von 1,35MPam1=2 und ein KIC von 1,20MPam1=2 f�ur gepolteProben. Aus seinen Ausf�uhrungen geht nicht hervor, in welcher Richtung seine Probegepolt war. Er sagt nur, sie sei orthogonal zur L�angsrichtung des Biegest�abchens, womitdie C-Richtung ausscheidet. Seine Daten passen gut zu der A-Richtung in dieser Arbeit.Die verschiedenen Polungsrichtungen weisen unterschiedliche Tendenz zur Ausbildung vonRi�br�ucken auf. Die Proben in C-Polung zeigen an Anzahl und Reichweite den gr�o�tenE�ekt. Es wurden �Uberbr�uckungsabst�ande von bis zu 500�m in und quer zur Ri�aus-breitungsrichtung beobachtet. In Abbildung 4.5 unten sind die R-Kurven der C-Probendargestellt. Bei Probe C17 sind die beiden gro�en Ri�br�ucken in Ausbreitungsrichtungdeutlich zu sehen. Der stetige Anstieg bei Probe C18 ist auf eine zu kurze Wartezeitzwischen Entlastung und Datennahme zur�uckzuf�uhren. Die Probe hatte keine Zeit, denGleichgewichtszustand zu erreichen. Die Proben in B-Richtung zeigten nur eine sehr ge-ringe Neigung zur �Uberbr�uckung. Die Br�uckenbreite betrug nur 1-2 K�orner. Die Ri�pfadeder ungepolten Proben und der in A gepolten Proben sind weitestgehend gleich. Sie lie-gen, was Br�uckene�ekte betri�t, zwischen der B und der C-Richtung. Die Reichweite derBr�ucken lag unter 100�m.Polungszustand Plateauwert, KIC[MPam1=2]X 1,30A 1,22B 1,54C 1,13Tabelle 4.3: Plateauwerte der R-Kurven f�ur die verschiedenen Polungszust�ande
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KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 32Der in [36] beobachtete E�ekt der reduzierten Bruchz�ahigkeit nach Entlastung und an-schlie�ender Belastung wurde bei allen vier Polungszust�anden beobachtet. Wie bei denPlateauwerten, weist die B-Polung den st�arksten und die C-Polung den geringsten Ef-fekt auf. Das entspricht der Annahme, da� dieser E�ekt durch das Zur�uckschalten derDom�anen in die urspr�ungliche Orientierung hervorgerufen wird. Es wird an den C-Probendeutlich, da� nicht alle Dom�anen bei der Polung ausgerichtet wurden. In einem Polykri-stall ist das nicht zu erwarten, da die Spannungen im Inneren der Probe lokal die kritischeSchaltspannung �uberschreiten k�onnen. Es bilden sich Dom�anen anderer Orientierungen.Zusammenfassend ergibt sich das in Abbildung D.6 dargestellte Bild. Nach Auswertungder Daten kann davon ausgegangen werden, da� der gr�o�ere Anteil der Verst�arkung durchDom�anenprozesse getragen wird. Daf�ur sind die geringe Verst�arkung der in C-Richtung ge-polten Proben und gro�e Abfall der Bruchz�ahigkeit nach dem Entlasten deutliche Indizien.Der Beitrag der sich aus Ri�br�ucken, -ablenkung und -verzweigung ergebenden Verst�arkungkann aus dem Niveau nach der Wiederbelastung unter der Annahme abgesch�atzt werden,da� die Mehrheit der Dom�anen in ihren urspr�unglichen Zustand zur�uckschalten. Der reinmechanische Anteil liegt somit bei etwa 0,1-0,2 MPam1=2.4.5.2 v-K-KurveF�ur die A-Richtung wurde exemplarisch eine v-K-Kurve an zwei Proben aufgenommen.Die meisten Proben waren in der A-Richtung gepolt. An Probe A13 wurde mit hohenGeschwindigkeiten gemessen, an Probe A22 mit niedrigen. Es hat sich im Verlauf derMessungen herausgestellt, da� die Einhaltung einer konstanten Geschwindigkeit bei denGeschwindigkeiten �uber 10�5m=s sehr schwierig war. Bei geringeren Geschwindigkeitenkonnte fortlaufend nach 10�m nachgeregelt werden.Bei den niedrigen Geschwindigkeiten hat sich ein oszillierendes Ri�wachstum gezeigt. Ohnedie Last zu �andern, wuchs der Ri� zun�achst mit 3 � 10�8m=s, lief dann auf den n�achstenetwa 30�m mit 10�7m=s, um dann wieder mit 3 � 10�8m=s zu propagieren. Die Ursachedaf�ur ist in der Zeitabh�angigkeit der Wechselwirkung zwischen mechanischen Spannungenund Dom�anenprozessen zu suchen.Um die Parameter A und n zu bestimmen, wurde Gleichung 2.7 unter Verwendung desLevenberg-Marquardt Algorithmus[37] an die Daten aus dem 1. Bereich ge�ttet. Damitwurden A und n zu A=6,6�10�17m/s und n=115,7 bestimmt. Fett hat am gleichen Werk-sto� an Biegeproben im gepolten Material ein n von 101 gemessen[38]. Der Wert vonA kann nicht direkt verglichen werden, da A anders de�niert wurde. Die im Vergleich zu
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Abbildung 4.7: Schematische Darstellung der entstandenen Risse und der beteiligtenDom�anenprozesse (A:Querrisse neben dem Hauptri�, B:Querrisse am Probenende)



KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 34keiten. Es handelt sich dabei o�ensichtlich um einen zeitunabh�angigen E�ekt, der nurdurch die Dehnungsinkompatibilit�at zwischen der Probenmitte und den R�andern bestimmtist. Die gestrichelte Linie in Abbildung 4.7 soll die durch das Schalten entstehende De-formation verdeutlichen. Diese Querrisse sind durch die mechanischen Spannungen, dieaus dem Umklappen der Dom�anen resultieren, zu erkl�aren. Die Spannungen �uberschreitenlokal die Bruchspannung des Materials und f�uhren zu den beobachteten Rissen.Risse neben dem Hauptri� entstanden nur bei sehr niedrigen Geschwindigkeiten (ca. 10�9�10�8m/s). Die Zeit scheint bei diesem Ph�anomen demnach eine wichtige Rolle zu spielen.In Abbildung D.7 sind einige der neben dem Hauptri� entstanden Querrisse unter UV-Licht zu sehen. Vermutlich handelt es sich dabei um Mikrorisse, die in der Proze�zoneentstehen und sich aufgrund der anliegenden Spannungen zu Makrorissen zusammenlagern.Freiman et al. haben diesen E�ekt an Bariumtitanat beobachtet[13], allerdings nicht alszeitabh�angig interpretiert. Die Gr�o�e des Ri�feldes ist von Beachtung. Das Feld erstrecktsich �uber eine Breite von ca. 2,5mm und eine H�ohe von ca. 1,2mm. mit einem maximalenAbstand von Hauptri� von 2mm (s. Abbildung D.8).Zusammenfassend ergibt sich das in Abbildung 4.6 dargestellte Bild.4.6 "Crack Opening Displacement\ (COD)4.6.1 Simulation von CODF�ur die Simulation wurden die Daten f�ur PZT 151 (s. Tabelle C.1) angenommen. AlsVersuchsbedingungen wurden eine Ri�l�ange von 2cm und eine Last von 75N (entspricht1,21MPam1=2) festgelegt. Die Simulation wurde f�ur drei verschiedene Schlie�spannungs-pro�le durchgef�uhrt. Bei allen Pro�len lag die Spannung nur im Bereich von 0 � 500�mvon der Ri�spitze entfernt an. Im ersten Fall wurde eine konstante Spannung von 1MPaangenommen. Im zweiten Fall stieg die Spannung linear bis zu einer H�ohe von 1MPa bei500�m an und �el dann abrupt auf 0MPa ab. Im letzten Fall wurde die Rampe umgedreht,d.h. die Spannung begann bei 1MPa an der Ri�spitze und �el linear auf 0MPa bei 500�mab. Von jedem Pro�l wurden zwei Ausschnitte gerechnet. Im ersten ist der erste Millimetervon der Ri�spitze an zu sehen, im zweiten der Bereich bis 1cm von der Ri�spitze. Aufgrundder langen Rechenzeit wurden jeweils nur 50 �aquidistant verteilte Punkte ausgewertet unddas Ergebnis linear interpoliert. Die Werte an der Ri�spitze (x=0) wurden per De�nitionauf 0 gesetzt, da an dieser Stelle eine Singularit�at in der Gewichtsfunktion vorliegt unddas Integral an dieser Stelle nicht ausgewertet werden kann.
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Abbildung 4.9: Ergebnis der COD Simulation f�ur ein Dreieckpro�l von 0 bis 1MPa
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Abbildung 4.10: Ergebnis der COD Simulation f�ur ein Dreieckpro�l von 1MPa auf 0



KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 38�O�nung im Abstand von Ri�spitze [�m]Kon�guration 0,5mm 1mm 5mm 10mmohne 0,776 1,120 2,810 4,570Rechteck 0,562 0,921 2,671 4,475Dreieck, steigend 0,667 1,017 2,741 4,522Dreieck, fallend 0,672 1,019 2,740 4,522Tabelle 4.4: Vergleich der Ri��o�nungen f�ur verschiedene Spannungspro�le und PositionenIn Abbildung 4.8 ist das Ergebnis des Rechteckpro�ls dargestellt. Deutlich zu sehen istder sehr weitreichende E�ekt der Schlie�spannung. Selbst bei einer Entfernung von fast1cm von der letzten Spannungseinwirkung liegt die Ri��o�nung noch deutlich unter dertheoretischen Kurve ohne Schlie�spannung.Auch bei der Simulation der Dreieckpro�le in den Abbildungen 4.9 und 4.10 ist nocheine weitreichende Wirkung der Schlie�spannungen zu beobachten. Sie ist hier aber weitgeringer ausgepr�agt als bei Annahme einer konstanten Schlie�spannung. Obwohl die Fl�acheunter der Schlie�spannungskurve bei beiden Rampen gleich ist, ist die Wirkung der fallendenRampe gr�o�er, da an der Ri�spitze st�arker gewichtet wird. Tabelle 4.4 zeigt eine �Ubersichtf�ur verschiedene Positionen im Vergleich zur �O�nung ohne Schlie�spannung.Experimentell ist das fallende Dreieckpro�l am ehesten zu erwarten. Die Schlie�spannungenlassen mit zunehmendem Abstand der beiden Ri�ufer nach. Das ist verst�andlich, da z.B.die Ri�br�ucken bei einem gewissen Abstand der Ri�ufer brechen. COD-Untersuchungenan Metall/Keramik-Werksto�en ergaben eine sehr gute �Ubereinstimmung der Schlie�span-nungen mit einem Dreieckpro�l[39].Aus diesen Ergebnissen wird deutlich, da� die Messung der Ri��o�nung ein sehr solidesVerfahren ist. Selbst mit Daten, die aus einem weit von der Ri�spitze entfernten Bereichstammen, lassen sich noch Spannungspro�le errechnen.4.6.2 Messung von CODBei der Auswertung der Daten wurde deutlich, da� die in Kapitel 2.5 vorgestellten Annah-men f�ur die Ri��o�nung nicht ohne weiteres auf die Messung angewandt werden konnten.Die gemessenen Ri��o�nungen sind in Abbildung 4.11 oben zu sehen. Die durchgezogeneLinie zeigt die theoretische Ri��o�nung ohne Schlie�spannung und die gestrichelten Linienzeigen die verschiedenen Fits f�ur die tats�achliche Ri��o�nung. Es ist deutlich zu sehen, da�



KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 39die Annahme nach Fett keine gute Darstellung ist. Bei der modi�zierten Annahme wurdeGleichung 2.12 mit 4 Gliedern gerechnet und uap als Obergrenze festgelegt.u(x) = 8><>: P3n=0Bn (1� x=a)n+ 12 f �ur 1; 3 � 10�5 < x < 0; 0019uap(x) sonst (4.1)Die strichpunktierten Linien zeigen das Ergebnis der modi�zierten Annahme nach Gleichung4.1. Die weitere Auswertung erfolgte mit beiden Annahmen �uber die Ri��o�nung. Abbil-dung 4.12 zeigt den Verlauf der Schlie�spannungen �uber den Abstand zur Ri�spitze und�uber die Ri��o�nung. F�ur die Berechnung der R-Kurven wurde das Schlie�spannungspro�lder modi�zierten Annahme bei x = 0; 0019 abgebrochen und konstant mit dem letztenWert fortgesetzt. Das Ergebnis ist in Abbildung 4.11 unten dargestellt. Zum Vergleich istdie optisch gemessene R-Kurve der gleichen Probe geplottet. Die Ri�spitzenbruchz�ahigkeitwurde so angenommen, da� eine m�oglichst gute �Ubereinstimmung zwischen den berech-neten Kurven und der gemessenen Kurve besteht. Au�erdem wurde KI0 nach Gleichung2.13 berechnet. Tabelle 4.5 zeigt das Ergebnis.Annahme KI0 aus Fit KI0 aus Gl. 2.13Fett 0,5 MPam1=2 6,1MPam1=2Fett, modi�ziert 0,2 MPam1=2 -283MPam1=2Tabelle 4.5: Ri�spitzenbruchz�ahigkeit f�ur verschiedene Annahmen zur Ri��o�nungDie aus der modi�zierten Annahme berechnete R-Kurve nach Gleichung 2.17 zeigt einestarke Oszillation. Dieser E�ekt h�angt mit der Tatsache zusammen, da� f�ur die Schlie�-spannungen ein polynomialer Ansatz gew�ahlt wurde. Raddatz et. al. haben eine Nor-malisierung durchgef�uhrt, um die Oszillationen zu beseitigen[39]. Derartige Schwingun-gen sind f�ur theoretisch berechnete R-Kurven von umwandlungsverst�arkten Werksto�entypisch[40].Das Endergebnis ist in mehrfacher Hinsicht kritisch zu betrachten. In der Annahme �uberdie Ri��o�nung geht nicht ein, da� die �O�nung am Ursprung 0 sein mu�. Dies hat sichnicht in das verwendete Mathematikprogramm Mathematica einbringen lassen. Es istanzunehmen, da� die urspr�ungliche Annahme dann bessere Ergebnisse liefern w�urde. Einendeutlichen Hinweis auf einen fehlerhaften Fit geben die nach Gleichung 2.13 berechnetenRi�spitzenbruchz�ahigkeiten, die nach dieser Gleichung falsch sind. Die Auswertung von KIOnach der Annahme von Irwin ergab eine Ri�spitzenbruchz�ahigkeit von 0,57MPam1=2. DerWert pa�t unter Ber�ucksichtigung der m�oglichen Abweichungen zwischen zwei Chargen zuden von Fett et al. an ungepolten Biegeproben gemessenen Wert von �0,73MPam1=2[35].
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KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 42Ein anderes Problem liegt in der Me�methode der Pro�le. Es ist nach dem Entlastennicht gewartet worden. Ein Me�zyklus zum Durchlaufen der Probe von der Ri�spitze biszum Ri�mund dauerte etwa 15min. In dieser Zeit ist die Probe relaxiert. Damit lag beiVersuchsende ein anderer Verst�arkungszustand vor als bei Versuchsanfang. Die Ri��o�-nung am Ende der Aufnahme ist gr�o�er als sie sein sollte. Der E�ekt der abnehmendenVerst�arkung ist auch bei Messung der R-Kurven beobachtet worden. In Zukunft sollte beider Datennahme eine gewisse Wartezeit eingehalten werden.Bei Versuchen an Biegeproben mit Vickerseindr�ucken hat Lupascu[41] festgestellt, da� dieRisse orthogonal zur Polungsrichtung nach Entfernen der Diamantpyramide innerhalb von2-3 Wochen im Spannungsfeld des Eindrucks gewachsen sind. Dabei spielt vermutlich dergleiche Relaxationsproze�, der auch die Messung des COD beein
u�t, ein Rolle.



Kapitel 5
Zusammenfassung und Ausblick
Untersucht wurden die Abh�angigkeit der Bruchz�ahigkeit von der Polungsrichtung, der Ri�-wachstumsgeschwindigkeit und von der Korngr�o�e sowie der Ein
u� der Korngr�o�e auf dieS�attigungspolarisation und -dehnung und der Zusammenhang zwischen elektrischer Rand-bedingung und Ri�ausbreitung. Es wurde deutlich, da� das untersuchte Blei-Zirkonat-Titanat sehr emp�ndlich auf die �Anderung der Randbedingungen reagiert.Der Schwerpunkt lag in der Abh�angigkeit der Bruchz�ahigkeit von der Polungsrichtung.Es wurde gezeigt, da� eine Di�erenz von bis zu 30% zwischen zwei Richtungen m�oglichist. Es wurden somit die Grundlagen gelegt f�ur weitere Untersuchungen wie die Messungdes "Crack Opening Displacement\, die sp�ater noch besprochen werden soll. In diesemZusammenhang wurden die Apparaturen zum Polen von Proben mit diesen Abmessungenaufgebaut und wichtige Erfahrungen im Umgang mit den daf�ur notwendigen Spannungengewonnen. F�ur die weiteren Polungen sollte die Elektrodengeometrie ge�andert werden, umdie Proben mit h�oheren Feldern polen zu k�onnen.Mit der exemplarischen Messung der v-K-Kurve an einer Polungsrichtung wurde der Ein
u�der Zeit aufgezeigt. In diesem Zusammenhang ist auch der w�ahrend den Messungen beob-achtete E�ekt der Relaxation zu erw�ahnen. Die genaue Einhaltung einer Geschwindigkeitist somit nicht nur f�ur den Ri� wichtig, sondern auch f�ur die Datenaufnahme.Die Thematik des Ri��o�nungspro�les bildete den zweiten Schwerpunkt. Zun�achst wurdeder Zusammenhang zwischen dem Schlie�spannungsverlauf und der Ri��o�nung anhandeiniger Modellrechnungen verdeutlicht. F�ur eine Probe konnte die Ri��o�nung tats�achlichgemessen werden. Mit diesen Daten wurde die Auswertung und die Methodik der Da-tennahme mit den zur Verf�ugung stehenden Instrumenten getestet. Das eigentliche Me�-ergebnis ist, bedingt durch die bereits genannten Ein
�usse, kritisch zu betrachten. Die43



KAPITEL 5. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK 44genaue Kenntnis der Schlie�spannungspro�le wird Auskunft �uber die Gr�o�e der Proze�zo-ne in Abh�angigkeit von der Polungsrichtung geben.Ferner konnte ein Zusammenhang zwischen der Korngr�o�e und der Bruchz�ahigkeit undder S�attigungspolarisation und -dehnung beobachtet werden. Es hat sich gezeigt, da�alle drei Gr�o�en stark auf die �Anderung der Korngr�o�e reagieren. Die Korngr�o�e selbstscheint emp�ndlich von den Sinterbedingungen abzuh�angen, da die Zusammensetzungender Proben gleich waren. Eine �Anderung der Korngr�o�e um 20% bewirkte eine �Anderungder anderen Kenndaten um ebenfalls bis zu 20% aufgrund der besseren Beweglichkeit derDom�anen.Mit den Vorbereitungsmessungen an den Biegeproben wurde eine Abh�angigkeit der Ri�-ausbreitung von den elektrischen Randbedingungen deutlich. Die Di�erenz betrug bis zu5%. F�ur Experimente an diesem Werksto� ist demnach zu beachten, wie die Proben kon-taktiert sind und wie die Elektroden angebracht werden, insbesondere ob bei konstantemD oder E gemessen wird.Nach Abschlu� aller Messungen bleiben f�ur weitere Arbeiten noch einige Fragen o�en.Zun�achst stehen noch die Messungen des COD aus. Eventuell ist f�ur die Beschreibungdieses Werksto�es eine neue Annahme f�ur den Verlauf der Pro�le zu machen. Die v-K-Kurven f�ur die anderen Polungsrichtungen sind noch zu bestimmen. Bei den Messungenist aufgefallen, da� die Zeit eine gro�e Rolle bei den mechanischen Eigenschaften vonFerroelektrika spielt. In der Literatur ist diesem Umstand bisher noch wenig Rechnunggetragen worden. Eine weitere Untersuchung w�are sicherlich hilfreich und interessant.



Anhang A
Lineare Ausgleichsrechnung
F�ur eine Reihe von Me�werten (xi ; yi); i = 1 : : :m soll eine N�aherungsfunktionyi = nXj=0 �j � fj(xi) (A.1)als Linearkombination von Teilfunktionen fj bestimmt werden, die bis auf die Parameter�j ; j = 0 : : : n bekannt ist. Das Problem geeignete Parameter zu bestimmen, ist ein linearesGleichungssystem der Form A� � b = 0; (A.2)mit A einer (m; n)-Matrix, deren Elemente nur von den xi abh�angen und b einem m-dimensionalen Vektor, der die yi enth�alt. Ein solches System ist nur dann l�osbar, wennRang(A) = Rang(A; b) = n und m � n ist.Im Allgemeinen ist Rang(A) > n. In so einem Fall l�a�t sich das Gleichungssystem nichtmehr l�osen. Es wird nun versucht, eine L�osung zu �nden, die alle Gleichungen m�oglichstgut erf�ullt. Zu diesem Zweck wird ein Residuenvektor r de�niertA� � b = r: (A.3)Die G�ute der L�osung wird durch die Quadratsumme der Residuen S = Pmi=1 r2i bestimmt.Die Forderung ist es, diese Summe minimal zu machen. Notwendiges Kriterium ist dasVerschwinden der ersten partiellen Ableitungen von SSj � @S@�j = 0 j j = 0 : : : n: (A.4)Diese Bedingungen f�uhren zum sogenannten Normalgleichungssystem A.5C� = d; (A.5)45



ANHANG A. LINEARE AUSGLEICHSRECHNUNG 46mit C := ATA; d := ATb (A.6)dessen L�osungen das urspr�ungliche System optimal ann�ahern. Aufgrund seiner Konstruk-tion ist C symmetrisch und positiv de�nit, so da� auch die hinreichende Bedingung f�ur einMinimum erf�ullt ist.Anwendung auf das Problem der Ri�schlie�spannungenUm die Methode der linearen Ausgleichsrechnung zum L�osen der Gleichung 2.15 zu nutzen,m�ussen die MatrixA und der Vektor b passend de�niert werden. Dazu werden die Elementeder Matrix nach Gleichung A.7 und die Vektoren x und b nach A.8 und A.9 besetzt.Ain := En(xi) (A.7)bi := ubr(xi) (A.8)�n := Dn (A.9)Das L�osen des Systems A.5 mit den Werten aus der COD-Messung erfolgt nach demGau�-Eliminationsverfahren[42]. Da dieses nicht sehr stabil gegen schlecht konditionierteMatrizen ist[24], sollte wegen der numerischen Stabilit�at in Zukunft das Zerlegen derMatrix mit dem QR-Algorithmus mit Householder-Matrizen erfolgen[43].



Anhang B
Koe�zienten der Gewichtsfunktion
Die Koe�zienten A�� f�ur die Gewichtsfunktion h(x; a) f�ur eine rechteckige CT-Probe nach[21] sind in Tabelle B.1 aufgef�uhrt.h(a; x) = s 2�a � 1q1� x=a 241 + X(�;�) A�� (a=W )�(1� a=W )32 (1� x=a)�+135 :

�� 0 1 2 3 40 2,673 -8,604 20,621 -14,635 0,4771 -3,557 24,9726 -53,398 50,707 -11,8372 1,230 -8,411 16,957 -12,157 -0,9403 -0,157 0,954 -1,284 -0,393 1,655Tabelle B.1: Koe�zienten der Gewichtsfunktion47



Anhang C
Materialparameter

Herstellerangaben Gemessene WerteElastizit�atskonstantenS11 6; 667 � 1010Nm�2S33 5; 263 � 1010Nm�2Poissonzahl� 0; 25CurietemperaturTC 250�CKoerzitivfeldst�arkeEC 650 Vmm 1040 VmmKorngr�o�eG 3-5�m 1-12�mTabelle C.1: Materialparameter f�ur PIC PZT 151

48



Anhang D
Farbige Abbildungen

Abbildung D.1: Apparatur zum Polen der Proben (Wei�er Pfeil: Strombegrenzer ausdestilliertem Wasser, Gelber Pfeil: Spannungsteiler, Gr�uner Pfeil: Probenhalterung, RoterPfeil: M�ulleimer mit Postkiste als �Olwanne)49
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Abbildung D.2: Durchgeschlagene Probe beim Polen (Rote Pfeile: Querrisse, blaue Pfeile:Durchschlagspfad, gr�uner Pfeil: Eintrittspunkt)

Abbildung D.3: Me�ger�at zur Belastung von CT-Proben (L: Lastarm, K: Kraftmessdose,P:Piezoelektrischer Weggeber)
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Abbildung D.4: Gef�ugeaufnahmen der beiden Lieferungen. Oben: 1. Lieferung. Unten:2. Lieferung
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Abbildung D.5: EDAX-Untersuchung des Gef�uges
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Abbildung D.7: Bei geringen Geschwindigkeiten entstandene Risse

Abbildung D.8: �Ubersicht �uber die bei geringen Geschwindigkeiten entstandenen Risse



Literaturverzeichnis
[1] A. G. Tobin, Y. E. Pak. E�ect of electric �elds on fracture behavior of PZT ceramics.SPIE, 1916 S. 78{86, 1993.[2] W. Borchardt-Ott. Kristallographie. Springer-Verl., 7. Au
., 1997.[3] H. T. Chung, H. G. Kim. Characteristics of domain in tetragonal phase PZT ceramics.Ferroelectrics, 76 S. 327{333, 1987.[4] G. Arlt. Review, twinning in ferroelectric and ferroelastic ceramics: stress relief. J.Mat. Sci., 25 S. 2655{2666, 1990.[5] ASTM. Standard test method for plain-strain fracture toughness of metallic materials,E399-90. Annual Book of ASTM standards, 3.03 S. 407{437, 1996.[6] J. E. Srawley. Wide range stress intensity factor expressions for ASTM 399 standardfracture toughness specimens. Int. J. Fract. Mech., 12 S. 475{476, 1976.[7] H. Tada, P. C. Paris, G. R. Irwin. The stress analysis of cracks handbook. Paris Prod.Inc., 1985.[8] S. M. Wiederhorn. Subcritical crack growth in ceramics. Frac. Mech. Cer., 2 S.613{646, 1973.[9] T. Fett. A fracture-mechanical theory of subcritical crack growth in ceramics. Int.J. Fract. Mech., 54 S. 117{130, 1992.[10] S. M. Wiederhorn. In
uence of water vapor on crack propagation in soda-lime glass.J. Am. Cer. Soc., 50(8) S. 407{414, 1967.[11] M. C. Knechtel, D. E. Garcia, J. R�odel, N. Claussen. Subcritical crack growth in Y-TZP and Al2O3-toughened Y-TZP. J. Am. Cer. Soc., 76(10) S. 2681{2684, 1993.

55



LITERATURVERZEICHNIS 56[12] K. Mehta, A. V. Virkar. Fracture mechanisms in ferroelectric-ferroelastic lead zir-conate titanate (Zr:Ti=0,54:0,46) ceramics. J. Am. Cer. Soc., 73(3) S. 567{574,1990.[13] S. W. Freimann, R. C. Pohanka. Review of mechanically related failures of ceramiccapacitators and capacitator materials. J. Am. Cer. Soc., 72(12) S. 2258{2263,1989.[14] V. M. Rudyak. Viscosity phenomena and switching process in ferroelastics. Ferro-electrics, 48 S. 131{141, 1983.[15] K. Okazaki. Mechanical behaviour of ferroelectric ceramics. Cer. Bul., 63(9) S.1150{1152, 1984.[16] G. G. Pisarenko, V. M. Chushko, S. P. Kovalev. Anisotropy of fracture toughness ofpiezoelectric ceramics. J. Am. Cer. Soc., 68(5) S. 259{265, 1985.[17] L. E. Cross. Ferroelectric materials for electromechanical transducer applications. J.Appl. Phys., 34(5b) S. 2525{2532, 1995.[18] R. E. Newnham. Molecular mechanisms in smart materials. MRS Bulletin, (5) S.20{33, 1997.[19] ASTM. Standard test method for crack-tip opening displacement (CTOD) fracturetoughness measurement, E1290-89. Annual Book of ASTM standards, 3.03 S. 913{924, 1996.[20] T. Fett. Direct determination of weight functions from reference loading cases andgeometrical conditions. Eng. Fract. Mech., 42(3) S. 435{444, 1992.[21] T Fett, D. Munz. Stress intensity factors and weight functions for one-dimensionalcracks. KfK, 5290, 1994.[22] T. Fett. Evaluation of the bridging relation from crack-opening-displacement measu-rements by use of the weight function. J. Am. Cer. Soc., 78(4) S. 915{948, 1995.[23] T. Fett, D. Munz. Determination of bridging stresses in reinforced Al2O3. J. Am.Cer. Soc., 77(12) S. 3267{3269, 1994.[24] F. Weller. Numerische Mathematik f�ur Ingenieure und Naturwissenschaftler. Vieweg-Verlag, 1996.



LITERATURVERZEICHNIS 57[25] T. Fett, D. Munz. The relation between stress intensity factor and energy releasein the presence of r-curve behaviour. Fat. & Frac. Eng. Mat. & Struct., 17(10) S.1157{1173, 1994.[26] T. Fett, D. Munz, J. Seidel, M. Stech, J. R�odel. Correlation between long andshort crack r-curves in alumina using the crack opening displacement and fracturemechanical weight function approach. J. Am. Cer. Soc., 79(5) S. 1189{1196, 1996.[27] S. L. dos Santos e Lucato. Lince v2.4 - Linear Intercept. TUD, FB 21, NAW, 1999.[28] ASTM. Standard test methods for determining average grain size, E112-88. AnnualBook of ASTM standards, 3.03 S. 228{253, 1996.[29] J. I. Goldstein. Scanning electron microscopy and x-ray microanalysis - a text forbiologists, materials scientists, and geologists. Plenum Press, 2nd. Ed., 1992.[30] R. Le Bihan. Study of ferroelectric and ferroelastic domain structures by scanningelectron microscopy. Ferroelectrics, 97 S. 19{46, 1989.[31] A. A. Sogr. Domain structure of ferroelectrics observed in the scanning electronmicroscope. Ferroelectrics, 97 S. 47{57, 1989.[32] B. Lawn. Fracture of brittle solids. Cambridge Univ. Press., 2nd. Ed., 1993.[33] C. S. Lynch. Fracture of ferroelectric and relaxor electro-ceramics: In
uence ofelectric �eld. Act. Mater., 46(2) S. 599{608, 1998.[34] L. J. M. G. Dortmans, R. Morell, G de With. Round robin on grain size measurementfor advanced technical ceramics. J. Europ. Cer. Soc., 12 S. 205{213, 1993.[35] T. Fett, D. Munz, G. Thun. Fracture toughness and r-curve behaviour of PZT. KfK,6058, 1998.[36] F. Meschke, A. Kolleck, G. A. Schneider. R-curve behaviour of BaTiO3 due tostress-induced ferroelastic domain switching. J. Europ. Cer. Soc., 17 S. 1143{1149,1997.[37] Mathematica. Online Hilfe zur Version 3.0. Wolfram Research, 1998.[38] T. Fett. Mechanische Erm�udung an weicher PZT-Keramik. DVM-Arbeitskreis Bruch-meachnik, 1998.



LITERATURVERZEICHNIS 58[39] O. Raddatz, G. A. Schneider, N. Claussen. Modelling of r-curve behaviour in cera-mic/metal composites. Act. Mater., 46(18) S. 6381{6395, 1998.[40] Dr. M. Ho�mann. Gespr�ache.[41] Dr. D. Lupascu. Gespr�ache.[42] S. Wolfram. Das Mathematica-Buch. Addison-Wesley, 3. Au
., 1997.[43] J. Stoer. Einf�uhrung in die numerische Mathematik. Springer-Verlag, 2. Au
., 1978.



Ich erkl�are hiermit an Eides Statt, da� ich die vorliegende Diplomarbeit selbst�andig undnur mit den angegebenen Hilfsmitteln ausgef�uhrt habe.
Darmstadt, 15. Februar 1999
Sergio Luis dos Santos e Lucato

59


