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Abstrakt

Morphotrope PZT-Keramiken sind Festkorperlosungen aus Bleizirkonat und Bleititanat mit
chemischen Zusammensetzungen um die 47% Ti-Anteil. Sie weisen im gepolten Zustand die
grofsten piezoelektrischen Koppelkonstanten auf und sind daher von speziellem Interesse. Zur
Vorhersage des Polungszustandes und der Bauteilfestigkeit in komplexen Bauteilen werden
elektromechanisch gekoppelte Materialmodelle benotigt. In dieser Arbeit wird ein mikromecha-
nischer Modellansatz aus der Literatur aufgegriffen. Ausgangspunkt ist ein dreidimensionales
tetragonales Modell, welches ein reprasentatives Volumenelement des Kornverbundes und ein
mikroskopisches Kornmodell vereint. Damit gelingt die Beschreibung der Korninteraktionen
infolge unterschiedlicher Polungszustinde der Kérner. Die Doméanenstruktur der Korner wird
mittels der Volumenanteile der kristallographischen Varianten dargestellt. Ein vereinfachter
Satz an mikroskopischen Materialkonstanten wird anhand experimenteller Daten und theoreti-
scher Betrachtungen aus der Literatur abgeleitet. Die fiir zwei Lastfélle berechneten makrosko-
pischen Materialantworten zeigen explizit, dass das tetragonale Modell nicht in der Lage ist,
das Verhalten morphotroper PZT-Keramiken nachzubilden. Aus diesem Grund wird das Modell
im Hinblick auf die besondere kristallographische Struktur morphotroper PZT-Keramiken um
eine rhomboedrische Phase in verdnderlichen Anteilen erweitert. Die somit berechneten makro-
skopischen Antworten stimmen sowohl quantitativ als auch qualitativ gut mit experimentellen
Ergebnissen iiberein. Der Einfluss der im Modell beriicksichtigten Kristallstruktur auf die ma-
kroskopische Materialantwort wird in der Arbeit ausfiihrlich analysiert.

Morphotropic PZT ceramics are solid solutions made of lead zirconate and lead titanate with
chemical composition around 47% Ti-content. When poled they possess the greatest piezoelec-
tric coupling constants for which they are of special interest. Predicting the poling condition
and the strength in complex devices requires electromechanically coupled material models.
Within this work, a micromechanical modelling approach is utilised. Starting point is a three-
dimensional tetragonal model, which combines a representative volume element of the grain
compound together with a microscopic grain model. This allows the consideration of grain in-
teraction due to different poling conditions of the grains. The domain structure of the grains is
captured by volume fractions of the crystallographic variants. A simplified set of microscopic
material constants is derived from experimental and theoretical data given in the literature.
The macroscopic material response, which is computed for two load cases, shows explicitly that
the tetragonal model is not capable of reproducing the behaviour of morphotropic PZT cera-
mics. Therefore, the model is extended by the rhombohedral phase in varying quantity with
view of the specific crystallographic structure of morphotropic PZT ceramics. The so compu-
ted macroscopic response shows a quantitatively as well as qualitatively good agreement with
experimental results. The effect of the crystallographic structure which is considered within the
model on the macroscopic material response is extensively analysed.
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Nomenklatur

Allgemeine Anmerkungen zur Notation

e Die Symbole werden entsprechend ihrem Richtungsbezug unterschiedlich dargestellt: Der
Skalar a ist dabei vom Vektor oder Tensor hoherer Stufe a zu unterscheiden.

e Der Textverweis auf Tensoren erfolgt in symbolischer Schreibweise, wihrend Gleichungen
in Koordinatenschreibweise geschrieben werden.

e Es werden verschiedene Skalen unterschieden. Zur eindeutigen Zuordnung einer Skale zu
einer Grofke werden zusétzliche Symbole verwendet: () — Makroskale, () — Mesoskale,

~

() — Mikroskale (sieche Aufzéhlung der verwendeten Indizes weiter unten).

e Zur Definition konkreter Werte von Vektor- bzw. Tensorgrofsen werden verschiedene Be-
zugssysteme verwendet. Das verwendete Bezugssystem wird an den Richtungsindizes der
Tensorkoordinaten mit Symbolen angegeben: () — globales Bezugssystem, () — Gitter-
bezugssystem, ()" — Bezugssystem zur Definition der intrinsischen Dipolrichtung, () —
Hilfssystem.

e () beschreibt die Zeitableitung d( )/dt.

e Numerische Matrizen werden symbolisch dick mit geschweiften und numerische Vektoren
(Spaltenmatrizen) dick mit eckigen Klammern dargestellt (nur im Anhang verwendet).

Verzeichnis wichtiger Formelzeichen

a Gitterkonstante
ag Gitterkonstante der kubischen Elementarzelle (Kantenldnge)

¢ Gitterkonstante

D, D; Vektor und Koordinaten des dielektrischen Verschiebungsflusses
D Betrag der dielektrischen Verschiebung
d, djx; Tensor und Koordinaten der piezoelektrischen Kopplung
d Koppelkonstante in Richtung von P”"
E, E; Vektor und Koordinaten des elektrischen Feldes
E  Betrag des elektrischen Feldes
E,. elektrisches Koerzitivield
f  Antriebskraft
fe Umklappbarriere
ks verallgemeinerte Kriechkonstante, Materialkonstante in der Umklappregel
n, n; Vektor und Koordinaten der Einheitsnormale
ng  Anzahl der im RVE beriicksichtigten Koérner
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Nomenklatur

g, 05

Oc

< 6

ws

Vektor der spontanen Polarisation

spontane Polarisation (Betrag von P%)

Dipolmoment des intrinsischen Dipols ferroelektrischer Elementarzellen
mechanische und elektrostatische Gesamtleistungsdichte
Dissipationsleistungsdichte

mechanischer Nachgiebigkeitstensor bei konstantem elektrischen Feld und
seine Koordinaten

Geschwindigkeit der Doménenwand

CURIE-Temperatur

Spannungsvektor, Koordinaten

Zeit

Vektor und Koordinaten der Verschiebung

Summe aus Verzerrungs- und elektrostatischer Energiedichte
Elementarzellenvolumen

Einkristallvolumen

Volumenanteil

kartesischer Ortsvektor und seine Koordinaten

alternative Schreibweise der kartesischen Koordinaten ([z;] = [z y 2]7)

isotroper Elastizitdatsmodul

Gitterkonstante

Modellparameter zur Steuerung der Zeitschrittweite (Zeitintegrationspara-
meter)

KRONECKER-Symbol
Raumwinkel

Dielektrizitéatstensor bei konstanter mechanischer Spannung und seine Ko-
ordinaten

isotrope Dielektrizitatskonstante

Tensor und Koordinaten der Verzerrung

Dehnung in Richtung der einachsigen Spannung o
spontane Dehnung

Tensor und Koordinaten der mechanischen Spannung
einachsige Spannung

mechanische Koerzitivspannung
Volumenanteilstrom

Zeitmakstabsverhéltnis

elektrisches Skalarpotenzial

Raumwinkel

Oberflachenladung
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Indizierung

Tiefgestellte Indizes

( )dec
( Jine
( tim
( Jmax
( )min
( Jret

lateinische
Indizes

().

Gesamtvolumenabnahme

Gesamtvolumenzunahme

geometrische Grenze fiir ideal ausgerichteten Polykristall
Maximum

Minimum

Referenzzustand

Tensorindizes 1, 2, 3 entsprechend der Koordinatenrichtungen i, zo, 23
bzw. x, vy, 2z

Kurzform der partiellen Ableitung 0( )/dz;

Hochgestellte Indizes

()
()
( )rh

Abkiirzungen

FE-
MPB
PIC151
PZT
RVE

von auften vorgegebene Grofe

remanente Grofse

mit der rhomboedrischen Phase assoziierte Grofe
mit der tetragonalen Phase assoziierte Grofe

Grofle assoziiert mit der Domanenwand

kristallografische Varianten zur Unterscheidung der intrinsischen Dipolrich-
tungen; 1...6 — sechs Richtungen der tetragonalen Phase, 7...14 — acht
Richtungen der rhomboedrischen Phase

mit dem Umklappsystem von « nach [ assoziierte Groke (Bezugsvariante
)
mit dem Umklappsystem von § nach « assoziierte Grofke (Bezugsvariante
a)

Finite-Elemente-

morphotrope Phasengrenze (englisch: morphotropic phase boundary)
weiche morphotrope PZT-Keramik von PI Ceramic GmbH
Blei-Zirkonat-Titanat

reprasentatives Volumenelement






Einleitung

PZT-Keramiken sind polykristalline Verbiinde der Feststofflosung des Bleizirkonats und des
Bleititanats in verdnderlichen Anteilen. Wie viele andere ferroelektrische Keramiken besitzen
sie unterhalb einer bestimmten Temperatur eine ferroelektrische Gitterstruktur, woraus im
gepolten Zustand ihre makroskopischen piezoelektrischen und pyroelektrischen Eigenschaften
resultieren. Dies macht sie fiir vielfaltige Sensorik- und Aktorikanwendungen in einem breiten
Einsatzbereich interessant. Sie zeichnen sich dabei durch hohe Prazision und Schnelligkeit aus.
Von besonderer technischer Bedeutung sind die sogenannten morphotropen PZT-Keramiken,
die besonders gute dielektrische und piezoelektrische Eigenschaften besitzen. Der Begriff mor-
photrop beschreibt die Gestaltdnderung der Gitterstruktur in Abhéngigkeit von der chemischen
Zusammensetzung. Bei ferroelektrischen Keramiken wird er zur Beschreibung eines Phasen-
iiberganges zwischen tetragonaler und rhomboedrischer Phase verwendet. Morphotrope PZT-
Keramiken weisen folglich ein Gemisch aus verschiedenen Gitterstrukturen auf.

Wie bereits erwahnt, bilden sich die gewiinschten makroskopischen piezoelektrischen und py-
roelektrischen Eigenschaften erst durch das Polen der Keramik mit einem ausreichend hohen
elektrischen Feld aus. Dieses Polen ist mit einer bleibenden Anderung der Mikrostruktur der
Keramik verbunden und geht mit einer ferroelektrischen Materialantwort einher. Solches ferro-
elektrisches Verhalten kann auch wéhrend der Anwendung der Keramik durch hinreichend hohe
mechanische oder elektrische Lasten hervorgerufen werden. Zum Beispiel kann eine Druckbelas-
tung parallel zu der vorher eingebrachten Polungsrichtung den besonderen mikrostrukturellen
Zustand, der die makroskopischen piezoelektrischen und pyroelektrischen Eigenschaften her-
vorruft, wieder zerstéren. Die Verdnderung der Mikrostruktur wird also durch elektrische und
mechanische Lasten gleichermafen hervorgerufen, woraus ein elektromechanisch gekoppeltes
Materialverhalten resultiert. Es besteht die Notwendigkeit, das ferroelektrische Verhalten wirk-
lichkeitsgetreu zu beschreiben, um den Polungsprozess in komplexen Bauteilen simulieren sowie
die Grenzen der Einsetzbarkeit der Keramiken zur Nutzung des piezoelektrischen oder pyro-
elektrischen Effekts unter komplexen Lastsituationen abschitzen zu koénnen. Dariiber hinaus
gibt es Anwendungen, die sogenannten Grofssignalanwendungen, die gezielt das ferroelektri-
sche Materialverhalten ausnutzen. Deren modellhafte Beschreibung setzt die Modellierung des
ferroelektrischen Materialverhaltens zwingend voraus. Zu diesem Zweck wurden bzw. werden
ferroelektrische Materialmodelle entwickelt.

Einen mdglichen Ansatz stellen mikromechanische Materialmodelle dar. Diese zielen nicht
nur auf die Nachbildung sondern die Vorhersage des makroskopischen Materialverhaltens durch
die Beriicksichtigung grundlegender mikrostruktureller Eigenschaften des Materials ab. Neben
der wirklichkeitsgetreuen Abbildung der Mikrostruktur ist dabei die Verwendung realistischer
mikroskopischer Materialparameter notwendig. Die Beurteilung der Qualitét eines solchen Mo-
dells kann nur anhand von Vergleichen zwischen berechneten und experimentell bestimmten
makroskopischen Materialantworten, die nicht in die Modellbildung eingegangen sind, erfolgen.

Ziel dieser Arbeit ist die Erstellung eines mikromechanischen Materialmodells zur Vorhersa-
ge des makroskopischen Grofisignalverhaltens morphotroper PZT-Keramiken. Der Schwerpunkt
der Modellgenerierung liegt dabei auf der Beriicksichtigung der durch die Gitterstruktur vor-
gegebenen kristallographischen Varianten sowie der Abbildung der Wechselwirkungen zwischen



2 FEinleitung

den unterschiedlich orientierten Koérnern in der Keramik. Ein vorldufiges Modell ist aus dem
mikromechanischen Modell von Biirmann [14, 57|, welches eine rein tetragonale Gitterstruktur
beriicksichtigt, durch grundlegende Verdnderungen hervorgegangen. Dazu zahlen die Verwen-
dung eines dreidimensionalen Kornverbundmodells, die Einfiihrung von Volumenanteilen der
kristallographischen Varianten, die Formulierung einer geschwindigkeitsabhéngigen Umklappre-
gel sowie die Verallgemeinerung der Triebkraftdefinition. Abgesehen von dem zur numerischen
Darstellung des Kornverbundes verwendeten numerischen Ansatz und der vorgeschlagenen Um-
klappregel, entspricht es in dieser Version im Wesentlichen dem ebenfalls tetragonalen Modell
von Liskowsky u. a. [68]. Die vergeblichen Versuche das experimentell beobachtete Verhal-
ten typischer morphotroper PZT-Keramiken zu reproduzieren, machten die Erweiterung der
in dem Modell beriicksichtigten kristallographischen Struktur erforderlich. Die damit in ersten
vorldufigen Rechnungen erreichte bereits qualitativ gute Ubereinstimmung der vorhergesagten
makroskopischen Materialantworten mit experimentellen Daten fiihrte dazu, den Einfluss dieser
erweiterten kristallographischen Struktur tiefgreifender zu untersuchen. Erste mit dem erweiter-
ten Modell berechneten Ergebnisse wurden bereits in [83] veroffentlicht. Die in der vorliegenden
Arbeit vorgestellten Untersuchungen beziehen sich auf das konkrete Materialsystem PZT. Die
Modellierung beriicksichtigt keine Temperatureinfliisse und Alterungseffekte. PZT-Keramiken
zeigen ein auch technisch relevantes lastgeschwindigkeitsabhangiges Verhalten. Es existiert je-
doch ein Bereich moderater Lastgeschwindigkeiten, in dem diese Abhéngigkeit nur schwach
ausgepragt ist. Obwohl das geschwindigkeitsabhéngige Verhalten durch die Formulierung einer
geschwindigkeitsabhéngigen Umklappregel im Materialmodell prinzipiell berticksichtigt werden
kann, wird hier eine geschwindigkeitsunabhéngige Néherung fiir den oben genannten Lastge-
schwindigkeitsbereich umgesetzt.

In Kapitel 1 werden die in diese Arbeit einfliefenden Grundlagen aus materialwissenschaft-
licher und kontinuumsmechanischer Sicht zusammengefasst. Des Weiteren wird ein Literatur-
riickblick iiber vorangegangene Arbeiten zur mikromechanischen Modellierung von ferroelek-
trischen Keramiken gegeben. Basierend auf Vorarbeiten und in der Literatur verdffentlichten
Modellansétzen wird in Kapitel 2 das mikromechanische Materialmodell mit rein tetragonaler
kristallographischer Struktur entwickelt. Besonderer Schwerpunkt liegt dabei auf Vereinfachun-
gen zur Reduzierung der Anzahl der notwendigen mikroskopischen Materialparameter sowie auf
der Validierung des Modells hinsichtlich der verwendeten Modellparameter. Abschliefsend wird
ein Vergleich des entwickelten Modells mit einem &hnlichen in der Literatur vorgestellten Modell
prasentiert, der die Giiltigkeit der numerischen Umsetzung und der getroffenen Vereinfachun-
gen zeigt. In Kapitel 3 schliefst sich eine kurze Diskussion zur Formulierung des strukturellen
Anfangszustandes im Materialmodell und dessen Einflusses auf die Erstbelastungsantwort an.
Zu Beginn des Kapitels 4 wird ein vereinfachter Satz realistischer mikroskopischer Materialkon-
stanten fiir morphotrope PZT-Keramiken abgeleitet bzw. abgeschétzt. Damit erfolgt dann die
Uberpriifung der Tauglichkeit des tetragonalen Modells zur Vorhersage des makroskopischen
Verhaltens morphotroper PZT-Keramiken. Basierend auf den Ergebnissen von Kapitel 4 wird
in Kapitel 5 die im Materialmodell beriicksichtigte Mikrostruktur entsprechend der in mor-
photropen PZT-Keramiken gefundenen Gitterstrukturen erweitert. In Abhéngigkeit von der
Zusammensetzung der Mikrostruktur wird das makroskopische Verhalten berechnet und mit
experimentellen Daten verglichen. In Kapitel 6 werden die in anderen Arbeiten verwendeten
Modellansétze auf Basis der in Kapitel 4 und 5 gewonnenen Erkenntnisse diskutiert und bewer-
tet. Abschliefend wird die Arbeit in Kapitel 7 zusammengefasst und ein kurzer Ausblick iiber
mogliche weiterfiihrende Arbeiten gegeben.



1. Grundlagen

1.1. PZT-Keramiken

PZT-Keramiken sind polykristalline Werkstoffe mit einer komplexen in mehrere Skalen zu unter-
teilenden Mikrostruktur, von der kleinsten Skale beginnend bestehend aus den Grundelementen
Elementarzellen, Doménen und Koérnern. Im Rahmen einer mikromechanischen Modellierung
ihres makroskopischen Verhaltens ist eine genaue Kenntnis dieser Mikrostruktur zwingende Vor-
aussetzung, um die im Material ablaufenden Prozesse abbilden zu kénnen. In diesem Abschnitt
werden die wesentlichen Eigenschaften dieser Mikrostruktur und das daraus resultierende ma-
kroskopische Verhalten von ferroelektrischen Keramiken zusammengefasst, wie sie in den in
dieser Arbeit vorgestellten Modellierungsansatz einfliefen. Fiir weiterfithrende Informationen
sind die Fachbiicher [101, 24, 47| bzw. die Zeitschriftenartikel [76, 51, 109, 97, 100, 104| zu
empfehlen.

1.1.1. Perowskitische Elementarzelle

Bei PZT-Keramiken handelt es sich um eine Festkorperlosung des Bleizirkonats PbZrOs; und
des Bleititanats PbTiO3 in verdnderlichen Anteilen. Die chemische Formel wird in der Form
Pb(Zr;_,Ti,)O3 angegeben, wobei u den molaren Anteil an Titan beschreibt. Im Folgenden
wird u als Ti-Anteil bezeichnet.

PZT kristallisiert, wie eine Vielzahl von technisch relevanten ferroelektrischen Keramiken, in
einer Gitterstruktur vom Typ ABOs, die unter dem Namen Perowskit-Sruktur bekannt ist. Der
Name leitet sich von der gebréuchlichen Bezeichnung ,Perowskit* fiir natiirlich vorkommendes
Calciumtitanoxid ab. Oberhalb einer bestimmten von der chemischen Zusammensetzung ab-
héngigen Temperatur T, der CURIE-Temperatur, liegt eine kubische Tonenanordnung mit der
Gitterkonstante ag vor. Sie kann durch zwei verschiedene Elementarzellen beschrieben werden
[101]. Die Ausfiihrungen in der vorliegenden Arbeit beruhen auf der in Abb. 1.1 (a) darge-
stellten Variante. Im Fall von PZT nimmt entweder ein vierwertiges Titanion Ti*" oder ein
vierwertiges Zirkoniumion Zr** die Stelle des B-Ions ein und bildet das Zentrum der wiirfelfor-
migen Elementarzelle. Es wird umringt von einem Sauerstoffoktaeder aus sechs Sauerstoffionen
O?~, die sich auf die Wiirfelflichen verteilen. Die A-Positionen in den Wiirfelecken nehmen die
zweiwertigen Bleiionen Pb?* ein.

Anhand der Elementarzelle wird, wie in Abb. 1.1 (a) dargestellt, das kartesische Gitter-
bezugssystem x; mit ¢ = 1, 2, 3 (z1/, o, x3) und den Achsen 2/, ¥’ und z’ definiert. Die
Koordinatenachsen verlaufen parallel zu drei senkrecht aufeinander stehenden Elementarzell-
kanten.

1.1.2. Kiristallografische Eigenschaften und wichtige ferroelektrische Phasen von PZT

Beim Unterschreiten von T findet eine Phasenumwandlung statt. Im Gegensatz zu der para-
elektrischen kubischen Phase oberhalb von T weisen die entstehenden Phasen eine geringere
Symmetrie verbunden mit einer polaren Achse auf. Die Phasentransformation ist mit einer
Verschiebung bestimmter Ionen und der Ausbildung eines intrinsischen elektrischen Dipols,
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Abb. 1.1.: Auswahl kristallographischer Phasen von PZT-Keramiken: kubisch (a), tetragonal
(b) und rhomboedrisch (c).

abgekiirzt als intrinsischer Dipol bezeichnet, verbunden. Eine direkte Bestimmung des zugeho-
rigen Dipolmoments p° aus der Ionenverschiebung ist nicht méglich, da zusétzliche kovalente
Bindungsanteile vorliegen. Durch die Ionenverschiebung ist die Elementarzelle parallel zur Di-
polrichtung gestreckt. Je nach Symmetrie der vorliegenden Gitterstruktur existieren mehrere
potentielle intrinsische Dipolrichtungen, wobei eine Umorientierung des intrinsischen Dipols
zwischen diesen Richtungen infolge von mechanischen oder elektrischen Lasten, die auf die
Elementarzelle wirken, moglich ist. Der intrinsische Dipol klappt also von einer Richtung in
eine andere um. Diese Eigenschaft wird je nach Ursache fiir das Umklappen als ferroelastisch
bzw. ferroelektrisch bezeichnet. Innerhalb dieser Arbeit wird der Begriff ferroelektrisch stell-
vertretend fiir beide Eigenschaften verwendet. Ausgehend vom Typ der Elementarzelle konnen
verschiedene Umklapptypen unterschieden werden, die sich durch gleiche Winkeldnderungen
der intrinsischen Dipolrichtung infolge des Umklappens auszeichnen. Die verschiedenen durch
die Kristallstruktur vorgegebenen intrinsischen Dipolrichtungen werden auch als kristallogra-
phische Varianten oder kurz Varianten bezeichnet.

Ausgehend von der speziellen Gitterstruktur leiten sich weitere Eigenschaften ab, die fiir die
Anwendung von PZT-Keramiken eine herausragende Bedeutung haben. Fiihrt eine mechanische
Belastung lediglich zu einer Deformation der Elementarzelle ldngs des intrinsischen Dipols,
ohne diesen ferroelastisch umzuorientieren, so éndert sich der Betrag des Dipols reversibel,
womit eine reversible dielektrische Verschiebung einhergeht. Dieser Effekt wird als direkter
piezoelektrischer Effekt bezeichnet und stellt eine lineare Kopplung zwischen elektrischen und
mechanischen Feldern dar. In der Umkehrung beschreibt der inverse piezoelektrische Effekt die
ebenfalls reversible Deformation der Elementarzelle infolge eines dufseren elektrischen Feldes.
Des Weiteren nimmt der Betrag des dem intrinsischen Dipol zugeordneten Dipolmoments und
somit auch die Streckung der Elementarzelle bei sich verringernder Temperatur zu, siehe [88],
was als Pyroelektrizitat bezeichnet wird. Unterhalb von T weist PZT auf der Gitterebene also
ferroelektrische, pyroelektrische und piezoelektrische Eigenschaften auf.

Im Fall von PZT treten je nach dessen chemischer Zusammensetzung (Ti-Anteil) und der
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vorliegenden Temperatur unterhalb von T verschiedene ferroelektrische Phasen auf. Fiir tech-
nische Anwendungen besonders wichtig sind dabei die tetragonale und die rhomboedrische
Phase, deren Elementarzellen in Abb. 1.1 (b) und (c) schematisch dargestellt sind. Die Ionen-
verschiebung wird dabei anhand einer Verschiebung des positiven B-lons veranschaulicht. In
der Realitét liegt zusétzlich eine Verschiebung der negativen Sauerstoffionen in umgekehrter
Richtung vor. Die tetragonale Phase zeichnet sich durch einen intrinsischen Dipol und eine
Streckung parallel zu einer Elementarzellenkante mit der Gitterkonstante ¢' aus. Die zugeho-
rige Basis mit der Gitterkonstante a* (¢* > a') ist quadratisch. Die Innenwinkel zwischen den
Elementarzellenkanten betragen 90°. Bezogen auf das oben definierte kartesisches Gitterbezugs-
system ergeben sich sechs mogliche Orientierungen des intrinsischen Dipols in den Richtungen
(100). Anderungen der Orientierung des intrinsischen Dipols infolge Umklappens kénnen ent-
sprechend der Winkelénderung der Dipolorientierung in spezielle Umklapptypen eingeteilt wer-
den. Demnach ist 90°- und 180°-Umklappen moglich. Bei der rhomboedrischen Phase stellt sich
der intrinsische Dipol entlang der Raumdiagonalen der Elementarzelle ein. Infolge der zugehori-
gen Streckung nimmt die Elementarzelle die Form eines Rhomboeders an. Wahrend die Kanten
der Elementarzelle die gleiche Linge a™ besitzen, weichen alle Kantenwinkel um denselben Be-
trag von 90° ab. Ublicherweise wird zur Charakterisierung der Schiefstellung des Rhomboeders
der Betrag des spitzen Innenwinkels o™ verwendet. Es ergeben sich acht verschiedene Richtun-
gen des intrinsischen Dipols entlang der Raumdiagonalen (111). Ein Umklappen ist dabei mit
einer Orientierungsdnderung des intrinsischen Dipols von 70,5°, 109,5° oder 180° verbunden.
Die Lénge der Elementarzellenkanten der vorgestellten Phasen liegt in PZT-Keramiken in der
Grofsenordnung von 0,4 nm.

Das vereinfachte Phasendiagramm nach Jaffe u. a. [47] in Abb. 1.2 zeigt den Zusammenhang
zwischen Temperatur, chemischer Zusammensetzung und Phasen fiir das PZT-System. Es ist zu
erkennen, dass ein Gebiet mit rhomboedrischer Phase bei zirkoniumreichen Keramiken und ein
Gebiet mit tetragonaler Phase bei titaniumreichen Keramiken durch eine Phasengrenze, der so-
genannten morphotropen Phasengrenze (englisch: morphotropic phase boundary; MPB kiinftig
als Abkiirzung der deutschen Bezeichnung verwendet), abgegrenzt werden. Bei Raumtempera-
tur liegt die MPB bei etwa 47% Ti-Anteil [88]. Dabei darf die MPB nicht als eine harte Grenze
zwischen den Phasengebieten verstanden werden. Sie gibt lediglich die chemische Zusammen-

400 kubisch
o) morphotrope
o Phasengrenze
=
Eé tetragonal
‘éi 200
& rhomboedrisch

O I I I
0 50 100
PbZI‘O3 Ti-Anteil [%] PbT103

Abb. 1.2.: Vereinfachtes Phasendiagramm fiir das PbZrO3-PbTiO3-System nach Jaffe u. a. [47].
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Abb. 1.3.: Gitterkonstanten der tetragonalen und rhomboedrischen Einheitszellen in Abhéngig-
keit von der chemischen Zusammensetzung der PZT-Keramik bei Raumtemperatur
nach Jaffe u. a. [47].

setzung fiir eine konkrete Temperatur an, fiir die die rhomboedrische und die tetragonale Phase
in gleichen Anteilen vorhanden sind. Da die Elementarzellen beider Phasen den gleichen chemi-
schen Aufbau besitzen und die Elementarzellvolumen nur geringfiigig voneinander abweichen,
bezieht sich diese Aussage sowohl auf gleiche Volumen- und Masseanteile als auch die gleiche
Elementarzellenanzahlen. Um die MPB herum existiert demnach ein Ubergangsbereich, in dem
tetragonale und rhomboedrische Elementarzellen gleichzeitig prasent sind.

Ergebnisse aus experimentellen Untersuchungen der Gitterstruktur lassen den Schluss zu,
dass in der Ndhe der MPB eine weitere Phase mit monokliner Kristallstruktur auftreten konn-
te [87, 28, 88, 89]. Aktuelle Versuche haben dies Annahme jedoch nicht bestétigt [59, 104].
Im Rahmen dieser Arbeit wird deshalb von einer Phasenmischung aus rhomboedrischer und
tetragonaler Phase in der Umgebung der MPB ausgegangen.

Mit Hilfe von experimentellen Verfahren kénnen die Positionen der Ionen im Kristallgitter be-
stimmt werden. Dies dient zum eine