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1 Einleitung

Im Rahmen unserer Projektiibung erfolgte zunichst eine Sammlung geeigneter
Themen zur ,,Mineralogie im Alltag®. Aus einer recht umfangreichen Zusammen-
stellung wurden nun Themen ausgesucht, wobei ich das Thema ,,piezoelektrischer
Effekt* wihlte, da es meinen Interessen am meisten entsprach.

Die Projektiibung ist in einen theoretischen und einen praktischen Teil geglie-
dert. Im praktischen Teil sollte Bariumtitanat synthetisiert werden, wobei ich ver-
suchen wollte moglichst gro3e Kristalle zu erhalten. Bariumtitanat kristallisiert in
seiner kubischen Modifikation in der Perowskitstruktur. Die piezoelektrische te-
tragonale Phase ist dieser Struktur sehr d@hnlich.

Ein weiterer Punkt in der Praktischen Arbeit sollte die Analyse eines Piezoziinders
aus einem Feuerzeug sein.

2 Geschichtliches

1756 AEPINUS entdeckt den pyroelektrischen Effekt am Turmalin
1880 Die Gebriider Curie weisen den piezoelektrischen Effekt nach.
1881 Die Gebriider Curie weisen den inversen piezoelektrischen Effekt nach.

1954 Max Born findet eine prinzipielle Losung fiir den Zusammenhang zwischen
Kristallstruktur und den piezoelektrischen Konstanten.

3 Der piezoelektrische Effekt im Alltag

Am weitesten verbreitet ist die Anwendung des piezoelektrischen Effektes sicher-
lich in der Quarzuhr. Jede Uhr die nicht iiber ein mechanisches Uhrwerk verfiigt
erhilt ihre ,,Zeitbasis* durch einen schwingenden Quarzkristall. Eine ebenfalls
weite Verbreitung finden wir bei sogenannten ,,Piezoziindern®, die einen Hoch-
spannungsziindfunken erzeugen (z.B.: Feuerzeuge, Gasziinder, etc.). Auch in vie-
len Lautsprechern (besonders ,,Piepser*), Mikrophonen und Tonabnehmern von
Plattenspielern sind piezoelektrische Materialien am Werk. Vielfach wird die Pie-
zotechnik auch in Tintenstrahldruckern verwendet. In der Ultraschalltechnik sind
piezoelektrische Materialien unverzichtbar. So benutzt die medizinische Ultra-
schalldiagnose den piezoelektrischen Effekt genauso wie die militdrische Sonar-
ortung. Weitere Einsatzgebiete von Piezoaktoren sind in der Optik und der Fein-
werktechnik zu finden.



4 Theorie

4.1 Polarisation dielektrischer Stoffe

Dielektrika sind Isolatoren, in denen ein duferes elektrisches Feld Ladungsver-
schiebungen hervorruft. Durch diese Verschiebungen entstehen Dipole. Diesen
Vorgang bezeichnet man als Polarisation. Drei Mechanismen im Dielektrikum
konnen fiir die Polarisation verantwortlich sein. 1. Deformation der Elektronen-
hiille von Atomen, 2. Verschiebung von Ionen und 3. Orientierung vorhandener
molekularer Dipole.

4.2 Spontane Polarisation

Von spontaner Polarisation wird gesprochen, wenn in einem Kristall eine Pola-
risation vorliegt, ohne daf} duBlerliche Einfliisse dafiir verantwortlich sind. Sie ist
bedingt durch die Kristallstruktur und kann nur in Kristallklassen mit einer einzig-
artigen polaren Richtung auftreten. Somit scheiden alle Kristallklassen des kubi-
schen Systems aus, sowie alle Kristallklassen, die ein Symmetriezentrum besitzen.
Von den 32 Kiristallklassen sind 10 sogenannte polare oder auch pyroelektrische
Kristallklassen (siehe Tabelle 1). Makroskopisch kann man diese Polarisation aber
nicht einfach beobachten, da geladene Teilchen (aus der Luft z.B. Staub) adsor-
biert werden und so einen Ladungsausgleich verursachen.

4.3 Pyroelektrischer Effekt

Der pyroelektrische Effekt wird durch eine Temperaturabhingigkeit der sponta-
nen Polarisation hervorgerufen. Durch schnelle Temperaturwechsel 148t sich die
Polarisation dann auch beobachten (z.B. durch Adsorption verschieden geladener
und gefirbter Partikel). Eine Temperaturinderung von 1K kann eine Anderung
des (von der Polarisation verursachten) elektrischen Feldes von bis zu 10° Vm™!
(Maximalwerte extremer Stoffe) hervorrufen. Damit eignen sich einige pyroelek-
trische Kristalle hervorragend zur Verwendung in thermoelektrischen Melgeri-
ten. Haufige Anwendung finden sie auch in Detektoren fiir Warmestrahlung. Der
pyroelektrische Effekt kann durch den piezoelektrischen Effekt (siehe dort) iiber-
lagert werden, da durch Temperaturschwankungen Volumeninderungen auftreten,
die wiederum eine mechanische Spannung nach sich ziehen. Man spricht dann von
sekundirem pyroelektrischen Effekt



4.4 Ferroelektrizitat

Das Phinomen der Ferroelektrizitit 148t sich beschreiben als eine Umkehrbarkeit
der spontanen Polarisation durch ein duBerliches elektrisches Feld. Die Darstel-
lung der Polarisation in Abhéngigkeit vom elektrischen Feld beschreibt eine Hy-
stereseschleife (Abb.1). Die Bezeichnung Ferroelektrizitit beruht auf der phiano-
menologischen Analogie zum Ferromagnetismus. Da Ferroelektrizitét eine spon-
tane Polarisation voraussetzt, sind ferroelektrische Kristalle immer auch pyroelek-
trisch. Umgekehrt konnen Pyroelektrika ferroelektrisch sein, miissen es aber nicht.
Ferroelektrika besitzen hiufig eine paraelektrische Phase (hoherer Symmetrie) im
Bereich hoherer Temperaturen. Die Temperatur des Phaseniiberganges von der pa-
raelektrischen zur ferroelektrischen Phase nennt man ferroelektrische Curie Tem-
peratur.

4.5 Piezoelektrischer Effekt

Der piezoelektrische Effekt beruht darauf, da8 mechanische Spannungszustinde
eine Polarisation eines Kristalls hervorrufen konnen (direkter piezoelektrischer
Effekt). Umgekehrt konnen elektrische Felder auch einen Spannungszustand und
somit eine Deformation eines Kristalls auslosen (reziproker oder inverser piezo-
elektrischer Effekt). Diese Effekte treten nur in Ionenkristallen der Kristallklas-
sen ohne Symmetriezentrum auf (siehe Tabelle 2). Man unterscheidet weiterhin
noch den longitudinalen Effekt, bei dem eine Polarisation in Richtung eines auf-
gebrachten Druckes erfolgt und den transversalen Effekt, bei dem die Polarisation
senkrecht zur Richtung des Druckes erfolgt (Abb.2).

4.6 Kiristalle - Domanen - Keramiken

Beim Ubergang aus einer paraelektrischen in eine ferroelektrische Phase erfolgt
die Ausrichtung der polaren Richtung nicht einheitlich. Das Bariumtitanat erfihrt
bei diesem Ubergang (kubisch — tetragonal) eine Verlidngerung einer der kristal-
lographischen Achsen. Dafiir gibt es drei mogliche Richtungen. Der Kristall ,,zer-
fallt dabei in Bereiche gleicher Polarisation (Dominen). An polierten Kristal-
len konnen diese Doménen durch Atzverfahren sichtbar gemacht werden (Abb.3).
Solche Kiristalle besitzen (wenn keine Vorzugsrichtung herrscht) keine pyro- oder
piezoelektrischen Eigenschaften. Erst eine Polung kann diese Effekte zur Geltung
bringen. Bei der Polung wird die Ferroelektrizitit ausgenutzt und durch ein du-
Beres starkes elektrisches Feld die Polarisation in einer Richtung erzwungen. Auf
diesem Wege konnen auch Keramiken gepolt werden. Die regellos angeordne-
ten Kristallite der Keramik werden in einer Hauptrichtung gepolt. Eine so gepol-
te Keramik erreicht zwar nicht die Eigenschaften eines Eindoménen-Einkristalls



Tabelle 1: Die 10 polaren Kristallklassen

Kristallsystem | Kristallklassen ‘ Richtung der spontanen Polaristaion
triklin 1 Jede Richtung
. m L zur b-Achse (in der Spiegelebene)
monoklin —
2 || zur b-Achse (|| zur zweizdhligen Drehachse)
orthorhombisch mm?2
trigonal 3,3m | zur c-Achse
tetragonal 4, 4m
hexagonal 6, 6m
R wpl/emi P uC/om?
s 20 T 25
4+ 20 + 20
-+ 15
Hio
+ 5
5 15
4 £, &WWem
Crystai Ceramic

Abbildung 1: Ferroelektrische Hystereseschleifen fiir BaTiO3 Kristall (100) und
hochleistungs BaTiO3 Keramik [3]



Tabelle 2: Die 10 piezoelektrische Kristallklassen

‘ Kristallsystem Kristallklassen

triklin 1

monoklin 2, m

othorhombisch 222, mm?2

trigonal 3,32,3m

tetragonal 4,4, 422, 4mm, 42m

hexagonal 6, 6, 622, 6mm, 6m2
kubisch 23, 43m

T e epegen g | 1

PN T
/O‘\ ‘:I-O_ - .___O—’Y

Abbildung 2: Schematische Darstellung der Quarzstruktur (Projektion auf die
(0001)-Ebene) a) Normalzustand b) Longitudinaler piezoelektrischer Effekt
b) Transversaler piezoelektrischer Effekt [4]



(Abb.1), aber dafiir gibt es andere wichtige Vorteile. Piezoelektrische Bauteile
konnen in beliebigen Formen hergestellt werden. Auch ist die Herstellung von
gepolten Keramiken einfacher und billiger als die Ziichtung relativ groer Einkri-
stalle.

4.7 Die Perowskitstruktur

Verbindungen des Perowskitstrukturtyps (Abb.4) besitzen die chemische Formel
ABX3, wobei es sich bei den A-Kationen um relativ grole Ionen handelt. Die
Perowskitstruktur hat kubische Symmetrie. Die A-Kationen besetzen die Eckpo-
sitionen des Wiirfels. Die X-Ionen befinden sich flichenzentral, das B-Kation im
Zentrum der Elementarzelle. Die A- und X-Ionen bilden eine kubisch dichteste
Kugelpackung, in der ein Viertel der Oktaederliicken mit B besetzt ist. Im pie-
zoelektrischen (tetragonalen) Bariumtitanat ist das Sauerstoffoktaeder leicht ver-
schoben.

5 Praktische Arbeiten

Als praktische Arbeit zum Thema sollte die Synthese von Bariumtitanat durch-
gefithrt werden. Ziel war es, moglichst gro3e Kristalle, dieser im Perowskitstruk-
turtyp kristallisierenden Verbindung herzustellen. Erwiinscht waren Kristalle des
tetragonalen BaTiO3, da dieses piezoelektrische Eigenschaften aufweist.

5.1 Synthesen von Bariumtitanat
5.1.1 Feststoffsynthese (Probe 1)

Ziel dieses ersten Versuches war es, Bariumtitanat zu synthetisieren. Zunéchst
wurde ein Prefling aus Bariumcarbonat und Titandioxid hergestellt. Das theoreti-
sche Gewichtsvehiltnis betrigt (BaCO3:TiO;) 2.47:1.

Einwaage BaCOs: 2.1361g
Einwaage TiO;: 0.8641¢g
PreBdruck: 8-10°N
Aufheiz- und Haltezeit: 18.5h
Abkiihlzeit : ungeregelt

Dieser Preflling wurde in einem unprogrammierbaren (Heraeus) Ofen bei 1000°C
getempert. Der getemperte PreBling wurde pulverisiert und im Rontgendiffrakto-
meter gemessen (Abb.5). Die Auswertung ergab, dall es sich zum GroBteil um
tetragonales BaTiO3 handelte, mit einem kleinen Anteil von orthorhombischen
BazTiO4.
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Abbildung 3: Sichtbare Dominenstruktur eines BaTiO3 Gefiiges durch Atzung
der polierten Oberfliche [3]
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5.1.2 Kiristallziichtung aus Soda- Pottascheschmelzflu} (Flux 1)

Nun sollte versucht werden makroskopisch erkennbare Kristalle entstehen zu las-
sen. Dazu wurde das Bariumtitatanat in einem FluBmittel gelost und dann auskri-
stallisiert. Als FluBmittel wurde eine 1:1 (Gewichtsverhiltnis) Mischung aus Na-
triumkarbonat und Kaliumkarbonat verwendet. Es wurden etwa 1g BaTiO3 (aus
Feststoffsynthese - Probel) in 10g FluBmittel verwendet. Diese Mischung wurde
im offenen Sinterkorundtigel in einem Heraeus-Ofen bei 1000°C aufgeschmol-

zen.
Einwaage Natriumkarbonat: 5.001g

Einwaage Kaliumkarbonat:  5.001g

Einwaage Bariumtitanat: 0.996¢
Aufheiz- und Haltezeit: 22h
Abkiihlzeit: ungeregelt

Die FluBmittelreste wurden mit verdiinnter Salzsdure aufgelost. Die entstandenen
gelblichen Kiristalle hatten einen kubischenb Habitus mit einer Kantenlinge von
bis zu ca. 50um. Sie wurden pulverisiert und rontgendiffraktometrisch (Abb.6)
untersucht, wobei das Pulver auf einen Objekttriger (Glas) aufgeschlammt wur-
de. Die Analyse ergab, da} es sich um tetragonales BaTiO3 handelte.

5.1.3 Synthese und Kristallziichtung aus Soda- Pottascheschmelzfluf (Flux
2)

Durch lidngere Abkiihlzeit sollten diesmal groere Kristalle entstehen. Wie bei
der Synthese Flux 1 wurden die FluBmittel Na;CO3 und K,COs in gleichen An-
teilen benutzt. Nur wurde dieser Mischung kein BaTiO3, sonder BaCO3 und TiO;
beigegeben. Diesmal wurde die Probe in einem abgedeckten Sinterkorundtigel in
einem Ofen, dessen zeitlicher Temperaturverlauf programmierbar ist, getempert.
Die Abkiihlzeit wurde stark verldngert.

Einwaage Natriumkarbonat: 5.06g
Einwaage Kaliumkarbonat: 5.06g
Einwaage Bariumkarbonat: 2.1361g
Einwaage Titandioxid: 0.8641¢g
Einwaage Mischung (BaCO3/TiO;): 1.002¢g
Aufheizen (RT bis 1000°C): S5h
Haltezeit (1000°C): 10h
Abkiihlzeit (1000-500°C): 83h
Abkiihlzeit (500-100°C): 4h

Auch hier wurden nun die entstandenen Kristalle mit verdiinnter Salzsdure aus
den FluBmittelresten geholt. Sie hatten gleiche gelbliche Farbe und waren deut-
lich groBer (bis zu Imm). Zwei Einkristalle wurde auf Glasfiden montiert (HK1,
HK2) und mit der Justierungskamera eines Einkristalldiffraktometers photogra-
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phiert (Abb.8,9,10). Die Pulveranalyse (Abb.7) bestitigte, da3 es sich auch bei
diesen Kristallen um BaTiO3 (tetragonal) handelte.

5.2 Analyse eines Schlagziinders aus einem Feuerzeug

Das keramische Element eines Piezoziinders aus einem handelsiiblichen Feuer-
zeug wurde pulverisiert und mit dem Diffraktometer gemessen (Abb.11). Da ver-
mutet wurde, daf3 es sich um eine PZT-Keramik (Blei Zirkon Titanat) handeln
konnte, diese aber isostrukturell zu Bariumtitanat ist und deshalb mit Rontgen-
beugungsverfahren schwerlich von diesem zu unterscheiden ist, wurde noch ei-
ne Rontgenfluoreszenzanalyse durchgefiihrt, die diese Vermutung bestitigte. Die
Rontgenfluoreszensanalyse wurde freundlicherweise von Michael Zuther durch-
gefiihrt (siehe auch Danksagung). Neben Titan (ca.5% TiO»), Blei (ca.24% Pb)
und Zirkon (ca.5% Zr) wurden auch noch Spuren von Strontium (ca.0.5% Sr) und
Antimon (ca.0.1% Sb) gefunden.

12
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Abbildung 8: BaTiO3-Kristall (HK2) Aus Flux 2 Synthese

Abbildung 9: BaTiO3-Kristall (HK2) Aus Flux 2 Synthese
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Abbildung 10: BaTiO3-Kristall (HK2) Aus Flux 2 Synthese
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