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5. Ergebnisse

Im Verlauf der hier vorgestellten Arbeiten soll durch Kortielader mikroskopischen Geflige- und
Struktureigenschaften mit  makroskopischen elektrischen Eigdtethaein  Geflige-
Eigenschaftsprofil ferroelektrischer PZT-Fasern entwickarden. Dazu wurden undotierte PZT-
Fasern mit unterschiedlichen PbO-Gehalten im Spinnsol hergedtelben dem PbO-Gehalt im
Spinnsol wurden die bei der Sinterung zur Kontrolle des PbO-Haeshalerwendeten
Puffersysteme sowie die Sinterzeit variiert. Die anhamd\ersuche an undotierten PZT-Fasern
gewonnenen Erkenntnisse wurden dann zur Optimierung von substituRtiefrasern auf der
Basis des Systems PZT/SKN herangezogen (Kapitel 5.4).

5.1 PbO-Variationen an undotierten PZT-Fasern: pyrolysierte PZT-Fasern

Fir die vorliegenden Untersuchungen an undotierten PZT-Fasern wurdend®|Spinnsole mit
Zusammensetzungen im Bereich der morphotropen Phasengrenze hergestellt:

- Variationen des PbO-Gehaltes im Spinnsol undotierter PZT-Fasern
(PbOLoo+izro’53Ti0’47)02 (m|t z =-0,06 / +0,02 / +0,06 / +0,10 und +0,14)

Die Spinnsole wurden - wie in Kapitel 4 beschrieben - zu Fassaponnen und anschliel3end der
zweistufigen Pyrolyse unter Stickstoffatmosphare sowie danacter Normalatmosphare
unterzogen. Die organikfreien Fasern besitzen Durchmesser hewis80 und 50 pm; eine
Ausnahme bildet die Fasercharge mit einem PbO-Defizit-@,06, bei der die Faserdurchmesser
aufgrund der sehr hohen Viskositat des Sols beim Verspinnen zwiS6hend 120 pm variieren.
Die so dargestellten Faserchargen dienen als Basis fldudigeflihrten Sinterexperimente und
sollen aus diesem Grunde im folgenden kurz hinsichtlich Phasemibesteemischer Homogenitat
und Geflige diskutiert werden.

5.1.1. Réntgenographische Untersuchungen

Rontgenographische Untersuchungen an den undotierten PZT-Fasernarsthiatlichen PbO-
Gehalten zeigen, dafd alle Proben nach der 600 °C-Pyrolysénrditskristallin sind und daf3 neben
der Perowskitphase keine pyrochlorartigen Nebenphasen anftri@ibbildung 5.1-1). Das
vorliegende Material ist dem Bereich des morphotropen Phasenlb®rgahly. dem

Koexistenzbereich von tetragonaler und rhomboedrischer Phase zuzuordnen.

Kristaline Nebenphasen, insbesondere freies PbO, wurden in PbGCshli&fSasern
réntgenographisch nicht nachgewiesen. Abweichend von diesen Egggbrisigen PbO-Defizit-
Fasern trotz des vorhandenen PbO-Defizits von z = -0,06 geringéleAutm nicht zu PZT
reagiertem PbO (rhombische Modifikation Massicot). Weitereoedphasen, wie z.B. nicht
reagiertes Zreoder PbTiQ, wurden nicht beobachtet.
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Abbildung 5.1-1: Vergleich von Rontgendiffraktogrammen von unddierten PZT-Fasern
nach dem 600 °C Pyrolyseschritt mit unterschiedlichen PbO-Geiliten.

5.1.2. Chemische Zusammensetzung

Zur Kontrolle der Solstéchiometrie und um eventuelle wahrendtitenmischen Aufarbeitung
auftretende Anderungen in der Stochiometrie festzustellen, vaandehl von den Spinnsolen als
auch von den pyrolysierten PZT-Fasern die chemische Zusammenrgseahittels RFA und/oder
ICP-AES analysiert. Alle Spinnsole und thermisch aufgeatasitFasern weisen die eingestellten
PbO-Gehalte und ein Zr/Ti-Verhéltnis von 53/47 auf.
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PZT-Fasern durchgefiihrt. Typische Profilmessungen an undotiertetyBd@chulR-Fasern zeigen
relativ groRe Variationen des PbO-Gehaltes im Bereich von dais 8,5 Gew.-% und eine
Variationsbreite fur Zr® und TiQ von maximal 2 Gew.-%. Kern/Rand-Tendenzen in der
Zusammensetzung der Fasern wurden nicht beobachtet (Abbildung 5.1-2, links).
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Abbildung 5.1-2: Vergleich zweier Zonierungsprofile von uwlotierten PZT-Fasern mit
einem PbO-UberschuR (links) und einem PbO-Defizit (1ehts) im Spinnsol.
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Abweichende Querschnittsprofile mit einer deutlich ausgebild&®m/Rand-Zonierung zeigen
dagegen PbO-Defizit-Fasern. Ausgehend von ca. 71 Gew.-% PbO am Rdraseuerschnitte
nimmt der PbO-Gehalt zur Fasermitte auf ca. 65 Gew.-% ab, uncldanaeut auf Werte um 70
Gew.-% im Randbereich anzusteigen. Ein gegenséatzlicher Tkand bei den Zr@Gehalten
beobachtet werden, die von ca. 19 Gew.-% am Rand nach 22 Gew.-% insdemifa hin
ansteigen. Ein Anstieg vom Rand zum Kern hin ist auch in dep-Gé&balten nachweisbar. Die
Werte variieren zwischen 11 Gew.-% am Rand und 13 Gew.-% im Kern (Abbildung 5.1-8).recht

5.1.3. Untersuchungen des Gefliges von pyrolysierten PZT-Fasern

Fur eine Evaluierung der Zusammenhange zwischen den PbO-Vamation8pinnsol und der
Gefligeausbildung der pyrolysierten PZT-Fasern wurden Quetstiaciten und Oberflachen der
Fasern mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) und Trassonmiselektronenmikroskopie
(TEM) untersucht.

Typisch fur das Geflige der pyrolysierten PZT-Fasern istddght ausgebildete Rand mit einer
Dicke von ca. 0,5 bis 1 um und das por6s ausgebildete Faserinnagebduif wird dieses Gefuge
im Randbereich und im Faserinneren aus Kristalliten mit Graféeschen 100 bis 150 nm, die
wiederum zu ca. 0,5 pm grolen Agglomeraten zusammengelagert (Abbildung 5.1-3
Bruchflache, linker Bildteil). Zwischen diesen Aggregatenetrain Faserinneren langliche Poren
mit einer GréRe von ca. 200 bis 300 nm auf. Besonders deutlich s Me&roporositat an
keramographischen Anschliffen zu beobachten (Abbildung 5.1-3 Anscliéffe Rinterer Bildteil).
Zusétzlich kann an diesen Praparaten ein Ablésen des dichtemraRdes von dem pordsen
Faserinneren beobachtet werden (Abbildung 5.1-3 Anschliff, Pfeilegeobgildteil). TEM-
Untersuchungen an diesen Fasern erbrachten, daf? neben der Mikrap@iosit Nanoporositat
auftritt. Die Nanoporen mit einer Gré3e von 20 bis 30 nm zeigendedtlich facettierte Rénder
(Abbildung 5.1-3 rechtes Bild).

Abbildung 5.1-3: Charakteristische REM- und TEM-Aufnahmen des Mikrogefliges in
pyrolysierten PZT-Fasern. Vergleich der Mikroporositat — linkes Bild mit
Bruchflache und poliertem Faserquerschnitt — und der an TEM-Préparaten
beobachteten Nanoporositat (rechtes Bild).
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REM-Untersuchungen der Faseroberflache zeigen dagegen Uredesehiischen PbO-Uberschul3-
Fasern und PbO-Defizit-Fasern. Wahrend bei PbO-UberschulR-Faaten Faseroberflachen zu
beobachten sind, zeigen PbO-Defizit-Fasern eine stark mit Agjgrecaus langtafeligen und
nadeligen Kristallen bewachsene Faseroberflache (Abbildung 5.1aberr- mit groRerem
Durchmesser weisen dabei eine wesentlich dichtere Belegundraderoberflache mit diesen
Kristallen auf, als Fasern mit geringeren Durchmessern. Kistalle sind stets mit ihren
Kopfflachen auf der Faseroberflache aufgewachsen (verged3Bereich Abbildung 5.1-4).
Stellenweise sind Verzwilligungen und eine Wachstumsstreifung zu erkenne
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Abbildung 5.1-4: REM-Abbildung und EDX-Diagramm von PbO-Kristallen auf der
Faseroberflache von pyrolysierten PbO-Defzit-Fasern. (EDX-Messg: 25 kV, 300 s)

Die chemische Zusammensetzung von mehreren dieser Krigtalie mittels EDX analysiert. Wie
aus Abbildung 5.1-4 (rechtes Bild) ersichtlich, konnte nur Blei eingl@aichgewiesen werden, das
aufgrund der Ergebnisse der réntgenographischen Phasenanalysei@dly-oRid (rhombische
Modifikation Massicot) vorliegt. Dafir spricht auch die Krlgtam, nach der eine Zuordnung zu
einer rhombisch-dipyramidalen Kristallklasse erfolgen kann. Scihev&pektrallinien von Titan bei
4,5 keV Tik, und 4,9 keV Tikim EDX-Diagramm konnen nicht eindeutig auf das Vorhandensein
von Titan in den Kristallen bezogen werden. Vermutlich handeltchsusn Streustrahlung aus der
z.T. mit angeregten Faseroberflache. Als weiterer HinweiB, dia Kristalle aus PbO bestehen,
konnen auch die Elektronenstrahl-Mikrosondenmessungen herangezogen. \éede zeigen nur
eine deutliche Anreicherung von Blei, aber keinen erhdhten Titan-Geh&aade der Fasern.

Eine mogliche Erklarung fir diese PbO-Kristalle auf der Fdmaflache von pyrolysierten PbO-
Defizit-Fasern ist, dall besonders bei Fasern mit sehr groflgchrdesser das unginstigere
Volumen/Oberflache-Verhaltnis ein vollstandiges Entweichen dewlyiigch abgespaltenen

Organik verhindert. Besonders wahrend des ersten Pyrolysesdkbitteen so lokal stark

reduzierende Bedingungen verursacht werden, die zu einer carbigttfeen Reduktion filhren. Das
dabei zu metallischem Blei reduzierte PbO ist aufgrund seiiezlrigen Schmelzpunktes von 328
°C stark fluchtig und kann somit leichter zum Faserrand difaredi In dem zweiten unter
Normalatmosphare durchgefihrten Pyrolyseschritt erfolgt ansehlief@ine Aufoxidierung des

metallischen Bleis zu Blei(ll)-oxid, welches dann in Form derersnichten Kristalle auf der

Faseroberflache abgelagert werden kann.
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5.2 Untersuchungen zu den verwendeten Puffersystemen

Wie aus der Literatur bekannt [Ham98, Kin83a+b, Nag76 und Sno73], besitzen die hntaten§
verwendeten Puffersysteme einen grof3en Einflu@ auf das Gefidjalen Phasenbestand der
Proben. Aus diesem Grunde wurden zuerst die bei den Sintervardnctien folgenden Kapiteln
verwendeten Puffersysteme hinsichtlich ihres Phasenbestandes vor undrr&iokedeng sowie auf
ihre thermische Stabilitat wahrend der Sinterung untersucht.

Bei den verwendeten Puffersystemen handelt es sich um auseteturi bekannte, haufig bei der
Sinterung von Mixed-Oxide-Keramiken verwendete Systeme. So wuideruhigen mit PbZr®
unter anderem von Kulcsar [Kul59b] und Snow [Sno73] an mit Neodym umdinftbzw. mit
Lanthan dotierten PZT-Keramiken durchgefiihrt. Bei der Sinterung \amhbhn dotierten PZT-
Keramiken wurde von Hammer und Mitarbeitern [Ham98] PhZ®, (92/8 Gew.-%) als
Puffersystem verendet. Kingon und Mitarbeiter [Kin83a+b] sowagdta und Mitarbeiter [Nag76]
nutzten dagegen PbZgP®bO (90/10 Gew.-%) als Puffersystem bei ihren Untersuchungen.agie
der Zusammensetzungen der einzelnen Puffersysteme ist in dan@ibgramm PbO-ZgQFus67]
(Abbildung 5.2-1) eingetragen.
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Abbildung 5.2-1: Phasendiagramm PbO-ZrQ nach Fushimi und lkeda [Fus67].
Eingetragen ist die Lage der chemischen Zusammensetzung rdeerwendeten
Puffersysteme 1=PbZrQ; 2=PbZrO4/ZrO ,; 3=PbZrO4/PbO.

1:1 + Zr0,

PbO:ZrO,

Im Gegensatz zu der Zusammensetzung der einzelnen Puffersystelraus der Literatur keine
Angaben zur Menge des verwendeten Puffermaterials zu entnehmen. Haupt&acinidres darauf
zurlickgefiihrt werden, dal3 bei der Sinterung von Mixed-Oxide-Keesnukr gesamte Sinterkasten
mit dem Puffermaterial ausgefillt wird und die Proben vollkommaen dem Puffer abgedeckt
werden. Da dies aufgrund der geringen mechanischen Stabilitat der iiakemaoglich war, wurde
im Rahmen dieser Arbeit eine konstante Menge von 5 g Puffer aBd@ang Griinfasermaterial bei
einem konstanten Volumen im Sinterkasten verwendet.
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5.2.1. Thermogravimetrische Untersuchungen

Die oben beschriebenen Puffersysteme wurden mittels ThermogtaeinfTG) auf mdogliche
Zersetzungsreaktionen untersucht. Mit Hilfe dieser Untérsugen sollte geklart werden, inwieweit
die Puffersysteme zum PbO-Partialdruck im Sinterkastérafen und einen PbO-Verlust aus der
PZT-Faser verhindern bzw. kompensieren konnen. Hierzu wurdeheriBaffersysteme mit 10
K/min auf Temperaturen zwischen 850 °C und 1050 °C aufgeheizt uebidietzungsrate, d.h. der
Gewichtsverlust Uber die Zeit normiert auf die Einwaageglechbleibender Temperatur, ermittelt.
Da die Verdampfung von volatien Komponenten aus den Puffergemischeén \&in der
spezifischen Oberflache abhangig ist, wurde bei diesen Versuabkreine gleichbleibende
Préaparation geachtet. Die gewonnenen Ergebnisse kénnen somit atrgusalitativ untereinander
verglichen werden. Dabei wurde ein Verhdltnis von Puffernateu Volumen des Probentiegels
gewabhlt, das in etwa dem bei der Sinterung der undotierten P£ZFAFasrwendetem Verhaltnis
entsprach.

Bei den Untersuchungen zeigte sich, dal im Gegensatz zu den intelatur fir PbzZrQ
angegebenen Zersetzungstemperaturen von 1150 °C im offenen Systerh5TMd°C im
geschlossenen System (siehe Phasendiagramm PhPfEuS67], schon bei Temperaturen von 850
°C eine melbare, konstante Zersetzung von Phgnritt. Wie aus Abbildung 5.2-2 ersichtlich,
steigt die Zersetzungsrate mit zunehmender Temperatur an.
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Abbildung 5.2-2: Zeitabh&ngige Zersetzungsraten angegebersabewichtsverlust normiert
auf die Einwaage von PbZrQ PbZrO3/ZrO, und PbZrO4s/PbO bei Temperaturen
zwischen 850 und 1050 °C. (Aufheizrate 10 K/min)

Identische Zersetzungsraten und die bereits bei Temperaturen UiG &b@retende Verdampfung
von PbO, wurden auch bei Versuchen mit PZZ®,-Pulverproben beobachtet. Dies la3t darauf
schlieBen, dalR bei einer gegebenen Temperatur beide Puffersysivem identischen PbO-
Partialdruck im geschlossenem Sinterkasten einregulieren.

Im Gegensatz zu den beiden genannten Puffersystemen ist mentrlauf der Zersetzungsraten
bei dem PbZrgPbO Puffersystem deutlich steiler ausgebildet. Dabei zeigt Probe bei

Temperaturen unterhalb von 900 °C, wie die Proben der anderensisiéene, eine vergleichbare
Zersetzungsrate. Bei Temperaturen ab 900 °C ist dagegen eineudgaier Verdampfungsrate
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feststellbar. Erklart werden kann dieser Befund durch die Zusaretmang des Puffers (Punkt 3 im
Phasendiagramm PbO-ZsAbbildung 5.2-1). Wie aus dem Phasendiagramm ersichtlich,dagt
PbO im Puffersystem PbZg®bO oberhalb 910 °C als flissige Phase vor. Diese besitzt einen
wesentlich héheren Dampfdruck als kristallines PbO, woraus tdiders Verlauf der MelRkurve
resultiert (Abbildung 5.2-2). Durch Verdampfen dieser Flissigphasemedas System an PbO
und die Zusammensetzung des Puffersystems verschiebt sich inrgicter festen Phase PbZrO

Ist die Zusammensetzung von PbZi®bO/zZrQ = 1/1) erreicht, weist das Puffersystem eine mit
den beiden anderen Puffersystemen identische Zersetzungsrate auf.

5.2.2. Roéntgenographische Untersuchungen

Rontgenographische Untersuchungen an frischem REZ@ermaterial und an Puffermaterial, das
bereits bei Sinterungen von PbO-Defizit-Fasern mit z = -0,06 bla®-BberschuR-Fasern mit z =
+0,14 verwendet worden war, zeigen, wie aus Abbildung 5.2-3 ersichdliobn identischen
Phasenbestand. In allen drei Fallen konnte im Probenmaterial nwsenpéimes PbZrO
nachgewiesen werden. Nebenphasen wurden im Rahmen der MelRgenauigkeit nigwiraehg
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Abbildung 5.2-3: Phasenbestand von frischem PbZr@Puffermaterial im Vergleich zu
PbzrO s-Puffermaterial das bei Sinterungen von PbO-Defizit-Fasrn mit z = -0,06
und PbO-UberschuR-Fasern mit z = +0,14 verwendet wurde.

Analoge rontgenographische Untersuchungen von bereits verwendeten uhd frisohien
Puffergemischen wurden auch an den beiden anderen Puffersysteme®,/Ai%r und
PbZrQ/PbO durchgefiihrt. Wie aus einem Vergleich der Pulverdiffigdamme ersichtlich, fihrt
bei diesen Puffersystemen die Sinterung mit PZT-FaserPi@-Defizit und PbO-UberschuR® zu
einer Veranderung der Phasenzusammensetzung des Puffers.

Bei einer Sinterung von PbO-Defizit-Fasern mit Pbx@D, Puffer zeigt sich, dald wahrend der
Sinterung keine nachweisbare Abgabe von PbO aus dem Puffersydtdgt. Belegt wird dies
durch den beinahe identischen Phasenbestand in den Proben. Dagegein feh@-UberschuR in
den PZT-Fasern durch das Verdampfen des Uberschiissigen PbO und dielzmmstehReaktion mit
freiem ZrQ aus dem Puffersystem wahrend der Sinterung zur Bildung von zcisémalPbZr@im
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Puffer. Das Puffersystem verarmt damit an freiem,Zk@rdeutlicht wird dies durch die nicht mehr
nachweisbare ZrEPhase (rechtes Diffraktogramm Abbildung 5.2-4).

PbZr0Os/PbO PbZr0s/ZrO,
Pz Pz
Pz Pz

o Fasern o 2o, Fasern
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Abbildung 5.2-4: Vergleich der Phasenbestande von frischefbZrO i/PbO-Puffer (links)
bzw. PbZrO4/ZrO ,-Puffer (rechts) mit Puffersystemen, die mit Grinfasen mit
unter- und Uberstéchiometrischem PbO-Gehalt im Spinnsol gentert wurden.

Ein Vergleich der Diffraktogramme der Sinterexperimente PHErQ/PbO Puffer zeigt deutlich,
daf3 in dem Puffersystem vorhandenes PbO wahrend der Sinterung aRsefte¥system freigesetzt
wird und der Puffer an PbO verarmt. Dieses kann dann mit denrnkaedal reagieren.
Vorhandene PbO-Defizite in den Faserproben kodnnen theoretisch sosgéeglichen werden.
Erfolgt eine Sinterung mit PbO-UberschuR-Fasern, so verlaeilstrtungsgeman ein Teil der freien
PbO-Phase im Puffersystem (linke Abbildung 5.2-4).

5.3 PbO-Variationen an undotierten PZT-Fasern: Variationen des Puffersystems

Zur Optimierung des Gefliges wurden die PZT-Fasern aus Kd&piteinit den entsprechenden
Puffersystemen gesintert. Zum Vergleich wurden zusatzlich Rrohae Puffersystem gesintert.
Durchgefiihrt wurden die Sinterungen mit den Standardparametern°C90D h Haltezeit). In
Tabelle 5.3-1 sind die untersuchten Probenserien der Puffensysted die PbO-Gehalte in der
Ausgangszusammensetzung zusammengefalit.

Tabelle 5.3-1 Versuchsmatrix von PbO-Variationen andotierten PZT-Fasern und verwendeten
Puffersystemen

PbO-Variationen im Spinnsol (PbQ).{Zros3Tio 47O
Puffersysteme 7z = -0,06 7 = +0,02 | 7 = +0,06 | 2 =+0,10 7 =+0,14
ohne Puffer
PbzrGy/zrO, /\
PbzZrO; — —
PbzrG/PbO V
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5.3.1. Réntgenographische Untersuchungen

53.1.1 Phasenbestand

Unabhéngig vom verwendeten Puffersystem zeigen Proben mit Bb@dbiissen nach der
Sinterung keine Nebenphasen. Wie die exemplarisch in Abbildung $%ligke Abbildung)
dargestellten Diffraktogramme von Faserproben mit z = +0,02)éxe|ehandelt es sich bei den
Proben um phasenreines PZT mit einem Zr/Ti-Verhaltnis im i@ereles morphotropen
Phaseniiberganges. Dies zeigt, daR bereits ein geringer Phb&hiliee von z = +0,02 ausreicht,
eventuelle PbO-Verluste wéhrend der Sinterung auch ohne Puffersystempnkaaren.

Auch bei der Sinterung von Faserchargen mit PbO-Gehalten von z > +0,02 in Kombimititem
Puffersystem PbZrgPbO, welches den hochsten PbO-Partialdruck aller Puffersysterveist
(siehe Kapitel 5.2) kann in keiner der Proben freies PbO rexcBidterung festgestellt werden. Der
in der Ausgangsstochiometrie vorhandene PbO-Uberschuf? ist sawéden nach der Sinterung
vollstandig aus der Probe verdampft, oder die Nebenphase Pb@Qntegtalb der Nachweisgrenze
in der Probe vor. Durch das Auftreten der sich Uberlagernden (2®)),((0(210)/(201)- und
(310)/(301)-Reflexe der rhomboedrischen und tetragonalen Phase kann zudesim arfTi-
Verhdltnis im Bereich der morphotropen Phasengrenze geschisesten. Eine Beeinflussung des
Zr/Ti-Verhaltnisses durch die erhéhten PbO-Gehalte in den piediys PZT-Fasern ist damit nicht
gegeben.

Im Gegensatz zu den bisher beschriebenen Proben wurde bei Pa®dHefern, die ohne ein
Puffersystem hergestellt wurden, kein phasenreines PZT gefunden. Nebeupghdse PZT kann
nicht reagiertes Zronachgewiesen werden. Durch das Auftreten dieser Nebenphase ihteil

der rhomboedrischen Phase PbZi®den PZT-Mischkristallen erniedrigt. Die hiermit verbundene
relative Erh6hung des PbTi@ehaltes und damit des tetragonalen Phasenanteils wird durch die
deutliche Aufspaltung der (200)/(002)-, (210)/(201)- und (310)/(301)-ReflexEbbildung 5.3-1
belegt.
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Abbildung 5.3-1: XRD-Messungen von undotierten PZT-Faser mit z = +0,02 gesintert mit
PbZrO s, PbZrOs/ZrO ,, PbZrOs/PbO und ohne Puffersystem (linke Abbildung) sowie
PZT-Fasern mit PbO-Gehalten von z = -0,06, +0,02, +0,06, +0,10 und +0gbsintert
ohne ein Puffersystem (rechte Abbildung).
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Analoge Ergebnisse wurden auch bei der Sinterung von Mixed-Oxideviteen mit PbO-Defizit
beobachtet [Car70, Gar99, Hel76, Jaf71 und Web67]. Als Ursache fir die betbasdrschiebung
wird die bevorzugte Bildung der PbT3®hase im PZT-Mischkristall entsprechend dem in Kapitel
3.1 vorgestellten moglichen Reaktionsabfolgen angefiihrt. Wie aumdisten Reaktionsabfolgen
der in Kapitel 3.1 vorgestellten Arbeiten ersichtlich, entsteinachst ein titanreicher Mischkristall,
ehe bei weiterer Haltezeit und/oder héheren Temperaturen deadtiéh mit noch vorhandenem
PbO und Zr@ ein einheitlicher Mischkristall mit dem vorgegebenen Zr/€féltnis gebildet wird.
Bei einem PbO-Defizit kann somit nicht das gesamte,2rOForm des PZT-Mischkristalles
gebunden werden. Der Anteil der tetragonalen Phase erhéht sich, yttitZels Nebenphase auf.

5.3.1.2 Rontgenbeugungsuntersuchungen zur Bestimmung der Gitterparamet

An PZT-Fasern mit unterschiedlichen PbO-Gehalten und mit Rb&lIOPuffersystem wurde die
Abhangigkeit der Gitterparameter von dem vorgelegten PbO-Gehaittelt. Die verfeinerten
Gitterparameter wurden als Funktion des Zr/Ti-Verhalasgsit Literaturdaten fur Bulk-Keramiken
[Shi52a+b] verglichen. Hierbei zeigt sich eine gute Umstenmung der verfeinerten
Gitterparameter mit den Literaturdaten. Fir alle Proben katietgoexistenz von rhomboedrischer
(Gitterparameter jaund tetragonaler Phase (Gitterparametemd ¢) nachgewiesen werden. Die
Fehler liegen typischerweise in der GréRenordnung worD,002 A fir die & und ¢
Gitterparameter.

Bei einem Vergleich der Gitterparameter zeigt sich, ddRdée a- und c-Gitterparametern der
tetragonalen Phase eine breitere Variation der Werte zuadltem ist. In Analogie zu
Untersuchung an PLZT-Bulk-Keramiken von Kosec und Mitarbeiterrs@&p kann auch bei den
untersuchten Proben eine Zunahme deGitierparameter mit steigendem PbO-Gehalt in der
Ausgangszusammensetzung festgestellt werden (Abbildung 5.3-2).if0amie ebenfalls in der
Literatur beschrieben, eine Abnahme dédbitterparameter zu beobachten.
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Abbildung 5.3-2: Verfeinerte experimentell bestimmte @terparameter von PZT-Fasern
(Zr/Ti = 53/47) als Funktion des PbO-Gehaltes z in der Ausgangsgstiometrie.
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5.3.2. Chemische Zusammensetzung

An den gesinterten Faserproben wurden ICP-AES-UntersuchungenedamtZusammensetzung
durchgefiihrt. Es zeigt sich, daR der in den pyrolysierten PZarfra®rhandene PbO-UberschuRl
von z = +0,02, +0,06, +0,10 oder 0,14 bis auf einen geringen Rest aus deerggsiFaser
verdampft ist. Der in der Faser verbleibende PbO-Uberschulervadnabhangig von dem
gewahlten Puffersystem zwischen 2 bis 3 Mol-%. Analoge PbO-tHigsse von 2 bis 3 Mol-%
wurden auch bei PbO-Defizit-Fasern mit z = -0,06 gefunden, dieem#gm PbO-haltigen
Puffersystem gesintert worden waren. PbO-Defizit-Fasermhdie Puffer gesintert worden waren,
zeigen, wie erwartet, einen PbO-Gehalt von 20Messungen des Zg©Ound TiG-Gehaltes
erbrachten erwartungsgemalf keine Veranderungen des im Selegbeg Zr/Ti-Verhaltnisses von
53/47.

Mittels mikroanalytischen WDX-Untersuchungen der lokalen Zusamateung wurde an allen
Proben unabhangig von der Ausgangsstdchiometrie und dem Puffersystekieinuiiumige
Variationen der chemischen Zusammensetzung ermittelt. Chastiktdrerweise variiert der PbO-
Gehalt innerhalb der Fasern um ca. 1,5 Gew.-%, dep-Ard TiO-Gehalt um ca. 1 Gew.-%.
Inhomogenitaten, die nach mehreren Autoren [Akb95, Bab89, Dra98 und ] Fdt®éh
Anreicherung von PbO- und/oder PbTi@ichen Phasen bei der Sinterung an Korngrenzen
auftreten kénnen, konnten innerhalb der GréRe des Mel3fleckes von ca. hpaufgeldst werden,
oder waren in den Proben nicht ausgebildet. Untersuchungen der Zmssetwnng von
Korngrenzen wurden aus diesem Grund mittels WDX-Messungen an Prmb&rainsmissions-
elektronenmikroskop durchgefuhrt.

5.3.3. Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen

Zur Ermittlung der Auswirkungen der PbO-Variationen und der verdehien Puffer auf die
Geflgeausbildung der PZT-Fasern, wurden Bruchflachen, Oberflashénkeramographische
Anschliffe der gesinterten PZT-Fasern mittels RE-Mikros&opintersucht. Typische REM-
Aufnahmen von PZT-Fasern, die unter Standardbedingungen (PbB#dffer, 900 °C / 5 h) gesintert
wurden, sind in Abbildung 5.3-3 fiir verschiedene PbO-Gehalte dargestellt.

Wie die Bruchbilder der PZT-Fasern zeigen, kann bei der Standrmsig eine Korrelation
zwischen dem PbO-Gehalt im Spinnsol und der Gefligeausbildung nachntenur®j erkannt
werden. Wahrend das Geflige von PbO-Defizit-Fasern aus rundlicdrefoknen mit Korngrof3en
um 1 pm besteht, kdnnen bei PbO-UberschuRR-Fasern z = +0,02 bereiish deusigebildete
Sinterhélse zwischen den z.T. facettierten, ca. 1 um grofRen Kdreebachtet werden. Typisch
allerdings fir beide Proben ist der dichte Rand und das pordehildete Faserinnere (Abbildung
5.3-3, obere Bilder). Wie die analytischen WDX-Untersuchungen mitikektronenstrahl-
Mikrosonde belegen, kann dieser Kern/Rand-Effekt nicht mit sidwdtrischen Inhomogenitaten
korreliert werden (siehe Kapitel 5.1.2 und 5.3.2). Vermutlich wird edigsffekt durch die
Trocknung der Gelfasern verursacht. Eine weitere Mdglichkadles Grenzflachenphdnomene dar,
die durch Verdampfen von PbO wahrend der Sinterung entstehen kdnnen.

Im Gegensatz zu den bisher beschriebenen Proben weisen tedi@UberschulR-Fasern z =
+0,06, +0,10 und +0,14 ein dichtes Geflige aus polyedrisch ausgebildetearrK@uf. Die
KorngroRen variieren zwischen 2 und 3 um. PbO-UberschuR-Fasern mitQz14 erreichen
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maximale Korngréf3en von bis zu 4 um. Kern/Rand-Effekte konnten bsérdiBroben nicht
nachgewiesen werden.

Abbildung 5.3-3: Typische Bruchflachen von PbO-Defizit- undPbO-UberschuR-Fasern z =
-0,06, +0,02, +0,10 und +0,14, gesintert mit PbZeg®uffer bei 900 °C fur 5 h.

Auch in ihrem Bruchverhalten zeigen Fasern mit z = +0,06, +0,10 und €h&4 deutlichen
Unterschied gegenuber Fasern mit z = -0,06 und +0,02. Wahrend bei Rribb&mO-Defizit und
geringem PbO-Uberschul® immer nur ein interkristalliner Bruch lobtdtawird, tritt in Proben mit
hoéherem PbO-Uberschul zusatzlich transkristallines BruchverhalteAnteilen von bis zu 50 %
auf. Besonders haufig konnte transkristalliner Bruch bei KormgitngroRem Korndurchmesser
sowie im Randbereich von Fasern festgestellt werden. Bemerddrsind auRerdem die besonders
in Proben mit groBem Faserdurchmesser auftretenden, bis zu 5000fen gPoren, die auf
Korngrenzen, aber auch intrakristallin nachgewiesen werden konnten.

Ebenso wie bei den PbO-Variationen kann auch bei den unterschiedlioffersydtemen eine

Korrelation mit dem Geflige der gesinterten PZT-Fasergdetllt werden. Allerdings wird diese
Korrelation besonders bei Fasern mit hohen PbO-Gehalten UberlRgalsen mit hohem PbO-
Uberschul? weisen unabhangig vom verwendeten Puffersystem eisdigfiige und relativ groRRe
Korner auf. Den deutlichsten Einflu? des Puffersystems auf df@ég8ausbildung zeigen PbO-
Defizit-Fasern mit z = -0,06 und PbO-UberschuR-Fasern mit z = +Dypische Bruchbilder von

Fasern mit z = +0,02, die mit den verschiedenen Puffern gesidesten waren sind in Abbildung
5.3-4 einander gegenubergestelit.
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Abbildung 5.3-4: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Fser mit z = +0,02, die
ohne Puffer, oder mit PbZrO4/ZrO ,, PbZrO; sowie PbZrOy/PbO als Puffersystem
gesintert wurden.

Untereinander vergleichbare Gefligeausbildungen kénnen bei PZmkase = -0,06 und +0,02
beobachtet werden, bei denen kein Puffer, PBZrO, oder PbZrQ als Puffersystem verwendet
wurde. Die ca. 1 um groRen polyedrisch ausgebildeten Kérner sind zdrcstark ausgebildete
Sinterhélse miteinander verbunden. Der bei den unter Standardbedinggesginterten Proben
beschriebene Kern/Rand-Effekt ist in diesen Proben ebemfalldich ausgebildet. Auch dieser
Kern/Rand-Effekt ist nicht mit einer Veranderung in der Zusammensekourgjierbar.

Im Vergleich zu den bisher beschriebenen Gefligeausbildungen zeigeraBetfi-kit z = -0,06 und
+0,02, die mit PbZrgPbO Puffer gesintert wurden, ein wesentlich dichteres ®efiigchtes
unteres REM-Bild Abbildung 5.3-4). Zuséatzlich kann eine deutlicher ednilsigte polyedrische
Kornform und eine héhere mittlere Korngrof3e von ca. 2 pm beobachtet werderdi&setzdichten
Gefliges und der hoheren Korngré3en ist auch in diesen Proben nur imtiengs Bruchverhalten
zu beobachten.

Charakteristisch fur die mit unterschiedlichen Puffersystegesinterten Fasern mit z = -0,06 und
+0,02 sind die unterschiedlich ausgebildeten Oberflachenstrukturen auf derm&atel. So kdnnen
bei PbO-Defizit-Fasern, die ohne Puffer gesintert worden nyaaeif der Oberflache haufig
rosettenartige Strukturen auftreten. Wahrend die Faseroberflachnneren dieser ringformigen
Strukturen durch rundliche, ca. 0,5 um groRe Kérner mit vereinz&ltgen in Kornzwickeln
gebildet wird, erfolgt die radialstrahlige Umrandung durch l&hgli ca. 1 um grof3e Korner.

52



Ergebnisse

Abgegrenzt werden die Rosetten voneinander durch tiefe Einkerbumglen Faseroberflache, die
z.T. in bis zu 2 um groRRe Poren tbergehen (Abbildung 5.3-5, linkes oberes Bild).

20000 —
18000 —|
PbMe

16000 —| PbMp
14000 —|

12000 —

10000 —

Impulse

8000 —

6000 —

4000 —

2000 —

Abbildung 5.3-5: Vergleich von typischen Oberflachen von Fasn mit z = -0,06 gesintert
ohne Puffer und z = +0,02 gesintert mit PbZrQ@ Bei der Sinterung von PbO-
UberschuB-Fasern mit PbZrQy/PbO als Puffer kénnen zusatzlich PbO-Kristalle auf
der Faseroberflache festgestellt werden. (EDX-Messung: 25 k300 s)

Im Gegensatz dazu zeigen REM-Aufnahmen der FaseroberflacheasemFmit z = +0,06, +0,10
und +0,14, die ohne Puffer, mit PbZr@der mit PbZr@ZrO, gesintert worden waren, eine
bimodale KorngréRenverteilung mit Maxima zwischen 1 und 5 pm. Didlichen Kornformen
begiinstigen eine ,kissenartige” Oberflachenstruktur mit baadiftretenden Dihedralwinkeln von
120 °. Vereinzelt sind intragranulare Poren sichtbar, intergremefekte, wie z.B. Risse oder
Poren, sind auf der Faseroberflache jedoch nicht erkennbar (Abbildung 5.8tés réleeres Bild).

Wie typische Sekundarelektronenbilder des Fasermantelenzeigeisen PbO-UberschuR-Fasern,
die mit PbZrQ/PbO Puffer gesintert wurden, rundliche Kornformen auf der Fas@iéathe auf, die
zu einer starkeren Einkerbung der Korngrenzen fuhren. Zusétziioh Kie Ausbildung von
Kristallen auf der Faseroberflache beobachtet werden. MiE8IX-Untersuchungen im REM
konnte in ihnen als einziges Element Blei nachgewiesen wéEI@K-Spektrum Abbildung 5.3-5).
Die zusatzlichen Spektrallinien von Eisen und Gold sind prdpasitedingte Beitrdge. Eine
rontgenographische Identifikation der vorliegenden PbO-Phase konfgeurad des geringen
Volumenanteils der Kristalle nicht vorgenommen werden. Aufgrundxieierenden Atmosphére
wahrend der Sinterung kann aber davon ausgegangen werden, daf3 es Blel{lroxid handelt
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[Whi64]. Das Auftreten dieser Kristalle kann wahrscheinldirekt mit dem bereits erwahnten
Zusammensintern der Einzelfasern in Verbindung gebracht weréemutlich fihrt der hohe PbO-
Partialdruck des Puffersystems (Kapitel 5.2) zur Ausbildungseti Kristalle und an den
Bertihrungspunkten zweier Fasern zu einem Versintern.

Fur eine genaue Evaluierung des Einflusses des PbO-Gehattedeu Puffersysteme auf das
Geflige wurde mittels quantitativer Bildanalyse an keramogreipdtis Anschliffen der Porenanteil
analysiert (Abbildung 5.3-6).

20 o o ohne Puffersystem
o PbZrO3/ZrO2
A PbZrO,
15+ v PbZrO,/PbO
S
:5 10
= R
o o
A
£ s}
()
A o)
[m) [m)
0 v v v v vl
1 1 1 1 1 1 1 1 1

-0.10 -0.05 0.00 0.05 0.10 0.15
PbO-Variation im Spinnsol [z]

Abbildung 5.3-6: Abhangigkeit Porositdt vom PbO-Gehalt undden bei der Sinterung
verwendeten Puffersystemen in den einzelnen PZT-Fas#rargen.

Wie aus Abbildung 5.3-6 ersichtlich, kann mit steigendem PbO-GeimdltAbnahme der Porositat
in den Proben festgestellt werden. Die starkste Veranderungatesitat kann bei PZT-Fasern
beobachtet werden, die ohne Puffer gesintert wurden. Der Volumerdendorositat variiert in

diesen Proben zwischen 20 % bei Fasern mit z = -0,06, Uber 7 % b Rasz = +0,02 bis hin zu

einem Anteil von < 1 % bei Fasern mit z = +0,14. Bei PbO-Uberschs@nfF mit z = +0,06 und
+0,10 werden Porositaten von ca. 1 % Volumenanteil erreicht. Ahnliche Tendeiznen auch bei
der Verwendung von PbZeg@ind PbZr@QZrO, als Puffersystem beobachtet werden.

Erwartungsgeman kann eine Korrelation zwischen der Porosit&tam verwendeten Puffersystem
festgestellt werden. Dabei zeigen Proben unabhangig von ihrem ehéktGoei einer Sinterung
ohne Puffer den hdchsten Volumenanteil an Porositat. Bei der Weéawg von PbZrgPbO wird
dagegen in allen Proben eine Porositat < 1 % Volumenanteil beobachtet.

Bei der Untersuchung der KorngréR3en als Funktion des PbO-Gehalteseurfduifler wurde

beobachtet, dal3 erwartungsgemald ein hdherer PbO-Gehalt bei idemtiadtier zu einer héheren
mittleren KorngroR3e fiihrt. So besitzt z.B. eine Keramik mit 0,06, die mit PbZr@als Puffer

gesintert wurde, eine mittlere Korngréf3e von 1 um. Keramikgére m +0,02, +0,06, +0,10 und
+0,14, bei denen der gleiche Puffer verwendet wurde, weisen dagé&uenleicht bimodale
KorngroRRenverteilung mit mittleren Korngré3en zwischen 1,4 und 1,8 um auf.
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Abbildung 5.3-7: Vergleich der mittleren KorngréBe von PZT-Fasern mit
unterschiedlichem PbO-Gehalt, die mit den entspre@nden Puffern gesintert
wurden.

5.3.4. Transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen

534.1 PbO-Defizit-Fasern

Bei der Untersuchungen von PbO-Defizit-Fasern konnten nur kristaltigebildete Perowskitphase
beobachtet werden. Monoklines Zirkondioxid, das aufgrund der rontgenographidebsungen als
Nebenphase zu erwarten gewesen ware, wurde nicht festgegtalblerdem zeigten die
Untersuchungen (linken Seite in Abbildung 5.3-8), dal im Bereich vontifmipunkten keine
amorphen oder teilkristallinen Nebenphasen oder Anreicherungen vomrgi@igungen wie bei
PbO-UberschuRR-Fasern gefunden werden konnten. Alle drei in diebédung zu erkennenden
Kdrner sind einkristallin und porenfrei.

Abbildung 5.3-8: Typischer, sekundarphasenfreier Tripelkonkontakt (linke Abbildung)
und sekundarphasenfreie Korngrenze (rechte Abbildung)in PZT-Fasern mit z =
-0,06, gesintert mit PbZrQ; als Puffer. TEM-Hellfeld, 300 kV
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5.3.4.2 PbO-UberschuR-Fasern

Bei den TEM-Untersuchungen an PbO-UberschuR-Fasern wurde nebemur@Bfiangig vom
verwendeten Puffer eine amorphe Sekundarphase beobachtet. Diesam trBereich von
Korntripelpunkten oder von Korngrenzen auf. Der Anteil dieser amorpBekundarphasen
gegenuber den kristallinen PZT-Phasen ist dabei stark vom Be@dhuR abhangig. Wahrend
Fasern mit z = +0,02 nur geringe Anteile dieser Sekundarphaseiseri, nimmt der Anteil mit
steigendem PbO-UberschuR deutlich zu. Dagegen besitzt der durch ein Bigfferigy Sinterkasten
eingestellte PbO-Partialdruck nur einen untergeordneten Einfluf3 auf dehdént®8ekundarphase.

Im Gegensatz zur perowskitischen Matrixphase zeigte dieun8érphase eine inhomogene
Zusammensetzung. Neben dem Hauptelement Silizium treten in \WeldseAnteilen Blei,
Aluminium und Kalzium auf. Vereinzelt wurden auch geringe Antetd@ Chlor und Kalium
nachgewiesen (Abbildung 5.3-9).

600

2500 - Si
500 o
2000 -
— 400 _
3 3
3, 8, 1500 -
— 300 o
< <
= =
S 200 < 10001
§ § Ca| Al
100 500 H cu
JU Pb ca Cu Pb pp
0 0
0 5 10 15 20

keV

Abbildung 5.3-9: EDX-Spektren aus zwei Bereichen einertypischen amorphen
Sekundarphase, die zwischen kristallinen PZT-Kérnern i PbO-Uberschu3-Fasern
auftritt.

Abbildung 5.3-10: TEM-Hellfeldaufnahme (linke Abbildung) von zwei Kristalliten aus
PZT, die mit einer amorphen Sekundarphase in Kontakt steen. Die Sondenposition
far die hochauflésenden TEM-Aufnahme (rechte Aufnahme) und die
Beugungsbilder ist durch den Kreis in der linken Aufnahme gekenzeichnet.
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Hochauflésende TEM-Untersuchungen in den amorphen Bereichen (Sondenpositioizgiekaet
durch den Kreis in Abbildung 5.3-10, linke Aufnahme) zeigen aufl3erdem, da@r iandsich
amorphen Sekundarphase (Beugungsbhild B) stellenweise kristBilireiche (Beugungsbild A)
auftreten. Diese konnten anhand der Beugungsbilder kombiniert mit deneoléhnten EDX-
Untersuchungen als kristallines PbO identifiziert werden.

Das Vorkommen der amorphen Sekundarphasen fihrte zu der Notwendigkélerkunft der in
diesen Phasen auftretenden Elemente zu ermitteln. Da die deteenEdukte Zirkonium-n-
propylat und Titanethylat nur eine technische Reinheit besiagen diese quantitativ analysiert.
Dabei wurden in Zirkonium-n-propylat neben Zirkonium (gerechneZeBs) auch 2,22 Gew.-%
HfO,, 0,3 Gew.-% AIO; und 0,1 Gew.-% FR©; nachgewiesen. Analysen von Titanethylat
erbrachten Werte von 0,6 Gew.-% $idd 0,1 Gew.-% R©;. Die mittels EDX-Untersuchungen in
den Sekundarphasen ermittelten Elemente Chlor, Kalium und Kalziwen lagallen drei Fallen
unterhalb der Nachweisgrenze.

Weiterhin konnten bei TEM-Untersuchungen an PbO-UberschuR-Fasernvain®bO-Defizit-
Fasern abweichende Geflige- und Phasenausbildung festgesteltin wéidtersuchungen im
Randbereich von Fasern zeigen in der Durchstrahlung Mikrorisse @mgi€nzen von
oberflachennahen Kdrnern (Abbildung 5.3-11 links). Das Geflige wird Bemi®roben in den
meisten Fallen aus einem homogen ausgebildeten Korngrenznetawigydbaut, in dem nur
vereinzelt Poren im Bereich von Korngrenzen mit Gréf3en von 50 nnetauaftt(Abbildung 5.3-11
rechts).

50 nm

Abbildung 5.3-11: Oberflachenaher Mikrorif3 (linke Abbild ung) und ca. 50 nm grof3e Pore
im Bereich einer Korngrenze (rechte Abbildung).

Durch Kippung der Faserpraparate in die jeweils geeignettalkoigraphische Orientierung wurden
90°-Domanen in der ferroelektrischen-Phase nachgewiesen. Die 90°-Doméanen entstehen
aufgrund einer Deformationsverzwilligung auf {110}-Ebenen. Die 90°-Bxvem enden an der
Korngrenze zu benachbarten Kérnern und weisen eine Dicke zwischemd5000 nm auf. Dies
entspricht den aus der Literatur bekannten Angaben [Ran98]. Auauslider Literatur bekannte
Néaherungsformel zwischen Korngré3e und Doméanengrof3e ist hiermit in erstenMga@iiillt.

Doménen koénnen nur dann eindeutig im Durchstrahlungsmikroskop krissgfogch
charakterisiert werden, wenn die Domanenwande wie bei den in Abl6 Adrgestellten 90°
Doménen exakt parallel zum einfallenden Elektronenstrahl aremierden. Leider reflektieren die
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realen Domanenstrukturen nicht einfach die Uberschaubare Gegiander theoretischen
Orientierungsmaoglichkeiten des Polarisationsvektors imagetralen (6 symmetrieaquivalente
Madglichkeiten parallel<100>) bzw. rhomboedrischen (8 symmetrieaquivalente Mdglichkeiten
parallel<111>) Fall. In komplexer Weise héangen sie auch von der Defektstrdkgibetreffenden
Kristalls und seiner sterischen Hemmung (Klemmung) durch dienbdakorner ab, die eine
ungehinderte Dehnung der ferroelektrischen Phase und damit die thtobdér Doméanenwéande
einschranken kénnen. Hinzu kommt die ausgepragte Empfindlichkeit vorKBZ@Er gegenuber
Elektronenbeschul3, die haufig zu einer zeitabhangigen Veranderubgménenstruktur im TEM
fuhrt. Aus diesem Grund war eine Zuordnung dieser Doméanenstrukturegr zbodnboedrischen
Phase, die aufgrund der Zusammensetzung im Bereich des morphddogeeniiberganges zu
erwarten gewesen ware, bei den in dieser Arbeit untersuchten PZT-Riabémaoglich.

Abbildung 5.3-12: Ferroelektrische 90°-Domanen in der +Phase von undotierten PZT-
Fasern mit PbO-Uberschuf? im Spinnsol (linke Abbildung) Die Doménen enden in
der rechten Abbildung an der Korngrenze. (TEM-Hellfeld, 300 kV)

5.3.5. PbO-Variationen an undotierten PZT-Fasern: Variationen der Sinerzeit

Fur die Evaluierung der zeitlichen Entwicklung des Phasenbestandd des Gefiliges in
Abhangigkeit vom PbO-Uberschul3, wurden Variationen der Sintemzd?ZT-Fasern mit z = +0,02
und +0,14 durchgeflihrt. Als Puffersystem wurde Phaudgewahilt.

Erste Untersuchungen wurden an Proben mit z = +0,02 und +0,14 mitditeltezon 15, 30, 60
und 120 min bei 900 °C Sintertemperatur und einer Aufheizrate von 1,28 Kémgjenommen. Wie
Voruntersuchungen an diesen Proben zeigten, weisen die Proben einea@sihilgung auf, die mit
der vergleichbar ist, die bereits bei Fasern mit einer Saiteran 5 h beobachtet wurde (5.3.3). Aus
diesem Grunde wurden fur weitere Versuche mit unterschiedliSinterzeiten die Proben direkt in
den auf 900 °C Sintertemperatur aufgeheizten Ofen eingebbxahtAbkiihlen der Proben erfolgte
nach Ablauf der Sinterzeit durch Entnahme aus dem Ofen. Eingebthraltezeit von 5 min konnte
bei dieser Art der Prozef¥fiihrung nicht unterschritten werderisReawurden Variationen der
Sinterzeit mit 5, 10, 15, 30 und 60 min.

Wie aus einem Vergleich der Réntgenpulverdiffraktogrammsetatich, kann bei Fasern mit z =
+0,14 mit zunehmender Haltezeit eine Veranderung des Phasenbestmulmchtet werden
(Abbildung 5.3-13). Wahrend Proben mit Haltezeiten von 5, 10 und 15 min nebéfagaiphase

PZT noch tberschissiges PbO aufweisen, konnte diese NebenphBsabkai mit einer Sinterzeit
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> 30 min nicht mehr nachgewiesen werden. Offensichtlich istvdegelegte PbO-Uberschul
innerhalb der ersten Minuten der Sinterung bzw. wahrend der Anéliieiis der Probe verdampft.
Vergleichbare Untersuchungen an Fasern mit z = +0,02 zeigten dagede bei einer Sinterzeit
von 5 min nur phasenreines PZT (die entsprechenden Diffraktogramme sind itielangestellt).
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Abbildung 5.3-13: Vergleich von Rotgendiffraktogrammen von PZTFasern mit z = +0,14,
die mit unterschiedlichen Haltezeiten in der Gegenwart von PArO ; als Puffersystem
gesintert wurden.

Fiur beide PbO-Gehalte ist bei einer Sinterzeit von 5 min effige charakteristisch, das dem von
pyrolysierten Fasern ahnelt. Kennzeichnend sind Agglomeratesdweise zusammengesinterten
Kristalliten, die von einem Netzwerk aus offenen Poren umgeleeden (Abbildung 5.3-14, linkes
oberes Bild). Einzelne Korner kénnen durch Anétzen in diesen Proben h@cduisprapariert
werden.

Geflige von PZT-Fasern mit z = +0,14 zeigen nach einer Hialiexe 10 min bereits deutliche
Anzeichen von Kornwachstum (Abbildung 5.3-14, rechtes oberes Bild). DirgKifden liegen

zwischen 0,5 und 1 um, die Kornform ist rundlich. Nur an einigen vesisgmz Korntripelpunkten

kénnen polyedrische Kornformen mit Dihedralwinkeln im Bereich von 1b@dbachtet werden.
Trotzdem ist in diesen Proben die Porositat hoch deutlich audgebitd kann teilweise bis zu 10
Volumen-% betragen.

Nach 15 min ist bei Fasern mit z = +0,14 die Verdichtung kompti¢ Porositéat liegt bei
Volumenanteilen < 1 %. Das Geflige wird aus polyedrisch gefarkdenern mit Korngréf3en im
Bereich von 1,4 um aufgebaut (Abbildung 5.3-14 linke untere Aufnahmekl&inPoren liegen im
Bereich von Korntripelpunkten, die Korngrenzwinkel von 120 ° bilden. Eitogaa Gefiige zeigen
Proben mit der gleichen Ausgangszusammensetzung nach einezeifalbn 30 min. Ein weitere
Zunahme der mittleren KorngroRe auf Werte um 1,8 um kann ersiniee langeren Haltezeit von
60 min festgestellt werden (Abbildung 5.3-14 rechte untere Aufnahme).

Im Gegensatz zu Fasern mit z = +0,14 ist bei Proben mit z02 +Md einer Sinterzeit von 10, 15
und 30 min keine Verénderung des Gefliges zu erkennen. Sie &hndldeorRiroben nach einer
Sinterzeit von 5 min und zeigen keine Hinweise auf die Ausbildeingelner Kdrner. Erste
Anzeichen von Kornwachstum mit Korngréf3en im Bereich von 0,5 pm sirfd @iaer Sinterzeit
von 60 min in den Fasern mit z = +0,02 zu beobachten. Die Porositat liegt bei ca. 15n/#ume
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Abbildung 5.3-14: REM-Aufnahmen von nal3chemisch angeétzten Od&chen von Fasern
mit z = +0,14. Die linke obere und rechte obere Aufnahme igen Geflige, wie sie
charakteristisch sind fur Proben, die 5 bzw. 10 min ohne Aleizrampe gesintert
wurden. Das linke untere und rechte untere Bild zeigemlie gleichen Proben nach
einer Sinterzeit von 15 bzw. 60 min.
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Abbildung 5.3-15: Mittlere Korngré3e in Abhéngigkeit der Sinterzeit von PZT-Fasern mit
z = +0,14, gesintert mit PbZrQ als Puffer.
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In Abbildung 5.3-15 sind die mittleren Korngrdf3en in Fasern mit z = +0,Mbhangigkeit von der

Sinterzeit gegentbergestellt. Wie ersichtlich, folgt das Kaohstum einem parabolisch
verlaufenden Zeitgesetz. Dies kann als Hinweis auf ein heteesgKornwachstum gedeutet
werden.

5.3.6. Mechanische und makroskopische Eigenschaften

Die von PZT-Keramiken bekannte Sprodigkeit wird bei Faserdurstene von ca. 30 bis 50 um zu
einem technologischen Problem, da fir die Integration der Fas&omplexe Bauteile sowie fur
die Lebensdauer der integrierten Fasern eine ausreichende metohd@imbilitdt gewahrleistet sein
mul3. Deswegen wurde im folgenden versucht, die mechanischen Bigiggiscder Fasern zu
ermitteln.

5.3.6.1 Makroskopische Beschreibung

Die Faserdurchmesser der pyrolysierten Fasern variieresttzevi 30 und 50 um. Eine Ausnahme
bilden PbO-Defizit-Fasern mit Durchmessern im Bereich von 5A20spum. Differenzmessungen
der Durchmesser von pyrolysierten und gesinterten PZT-Fadganzdal die radiale Schwindung
bei einer Standardsinterung bei ca. 2 % liegt. Eine Abschéatzuntindaren Schwindung ergab
Werte im Bereich von ca. 5 %. Durch die Schwindung kann es zuelbaftigen zwischen sich
bertihrenden PZT-Fasern kommen, wodurch mechanische Spannungen unh ttattigewellte
und gekrimmte PZT-Fasern entstehen kdnnen. Bei den Sinterexpenrkentge eine Zunahme
der Kriimmung der Fasern mit steigendem PbO-UberschuR beobachtet wéedd@nd zum einen
auf den wesentlich kleineren Durchmesser dieser Faserrkgefibrt werden; zum anderen kann
aber auch der hohere PbO-Gehalt daftr verantwortlich sein, deleb&chwindung eine duktile
Verformung der Faser zulaRt. Eine Ausnahme bilden PbO-Uberscheffais z = +0,14 die eine
Streckung aufweisen, die mit der von PbO-Defizit-Fasern vergleicstbar

Unabhangig davon wurde bei allen Fasern, die mit PYRHD als Puffersystem gesintert worden
waren, ein Zusammensintern beobachtet. Dies ist auf den hoherPdti@ddruck dieses

Puffersystems zurlickzufiihren. Die fir die weitere Verarbeitudey Fasern bendtigte

Vereinzelbarkeit z.B. fir Faserkomposite war somit nicht mehr gegeben.

5.3.6.2 Messung der Zugfestigkeiten

An mit einer 7 %igen PVA-L6sung beschlichteten Fasern mit 0,82+ die mit einem PbZrO
Puffer gesintert worden waren, wurden Zugfestigkeitsmessungegenommen. Zum Vergleich
wurden auch unbeschlichtete PZT-Fasern gemessen. Wie die Esgebus Tabelle 5.3-2 zeigen,
konnte durch das Aufbringen einer Beschlichtung eine deutliche HErgOlkler maximalen
Zugfestigkeiten gegeniiber unbeschlichteten Fasern erreiendem Dennoch ist fir beiden
Faserchargen eine starke statistische Streuung der MeRwerteilggrsamten MelRbereich typisch.
Dies weist auf ein Versagen der Fasern unter Scherbelastun@riinde hierfiir sind die z.T. stark
gewellte Form der Fasern und die starke Einkerbung der Korregrend# der Faseroberflache. In
Verbindung mit den stark eingekerbten Korngrenzen kénnen auch die betMebfitersuchungen
beobachteten oberflachennahen Mikrorisse (siehe Kapitel 5.3.4) zr diasken Streuung der
MeRwerte beitragen.
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Hauptursache fiir die gewellte Form ist, die bei der Pgeolynd der Sinterung auftretende lineare
Schwindung, da bei diesen beiden Prozelschritten mechanische Spannufgyendavon
Haftreibung zwischen sich berihrenden Einzelfasern auftreten. AssntliGrunde wurden PZT-
Fasern vor der Pyrolyse und Sinterung vereinzelt. Es zeigt dafd die vereinzelten Fasern eine
bessere Streckung aufweisen (Abbildung 5.3-16 rechte Aufnahme).

Abbildung 5.3-16: Fasern mit z = +0,02 beschlichtet mit eim& %igen PVA-L6sung (linke
Aufnahme) und Vergleich von Einzelfasern mit herkdbmmliche und optimierter
Faserstreckung (rechte Aufnahme).

An den gestreckten Einzelfasern wurden erneut Zugfestigiessungen ohne und mit
Beschlichtung durchgefiihrt (Tabelle 5.3-2).

Tabelle 5.3-2: Vergleich der Zugfestigkeitswerte Jmeschlichteten und unbeschlichteten Einzelfaseitn m
herkdmmlicher und optimierter Streckung.

Zugfestigkeiten [MPa] gewellte Form gestreckte Form

keine Schlichte| PVA-Schlichte | keine Schlichte| PVA-Schlichte

Mittelwert 21 30 82 125
Maximal 51 81 127 149
Minimal 8 6 18 93

Es zeigt sich, daB die in ihrer Streckung optimierten Fasettfialiehthere Zugfestigkeitswerte von
bis zu 150 MPa aufweisen, als gekrimmte Fasern (ca. 40 MPa)aleZZT-Bulk-Keramiken (ca.
75 MPa) [Helke priv. Mit.]. Zusétzlich zu diesen hoheren Zugikstiswerten verringert sich bei
beschlichteten Fasern die statistische Streuung der MeRdagsnddditet darauf hin, dal3 durch die
optimierte Faserstreckung in Kombination mit einer Beschlighteine Verbesserung der
mechanischen Eigenschaften der Fasern bezuglich einer Scherbelasticht)werden konnte.

Da die mechanische Einzelfasermessung problematisch ist, wuondarere Mdoglichkeiten in
Erwagung gezogen, die Ergebnisse zu festigen. So wurde beigmelsversucht, mechanische
Kenndaten von Fasern uber die Verwendung von Faserbiindeln bei Zugverguckenmitteln.
Problematisch ist hierbei, daRR bei dieser Methode fur alle Easeen der Probe eine einheitliche
Vorspannung erreicht werden muf3. Dies ist selbst bei gestreckten PZh-fiabé moglich.

62



Ergebnisse

Eine weitere etablierte Variante der Messung von Zugfasten kann an Faserbiindeln
durchgeflihrt werden, die mit Kunstharz infiltriert wurden. NAckharten des Harzes kdnnen diese
Strangzugproben mit Hilfe einer Kraft-Weg-Zugprifmaschine essan werden. Nachteil bei
dieser Methode ist, dal? man die mechanischen Eigenschaften des kKaasstieanachlassigen mul3.
Dies kann allerdings nur bei grof3en Unterschieden in den medmamiEigenschaften von der zu
messenden Faserprobe und dem verwendeten Polymer geschehen. degsariginzelfasern mit
z = +0,02 erbrachten einen E-Modulwert im Bereich von 40-50 GPa. Désdll der gangigen
Kunstharzarten liegt je nach Aushartetemperatur und Bindeet-Ngrhaltnis zwischen 1 und 4
GPa. Aufgrund der gleichen GréRenordnung der E-Module von Fasern und P&bmmeeine
eventuelle Vernachlassigung des E-Moduls des Kunstharzes nichtneongen werden.
Messungen an damit praparierten PZT-Faserbiindeln erwieserdesblalb als ungeeignet, um
Aussagen uber die mechanischen Eigenschaften der Fasern zu erhalten.

5.3.7. Ferroelektrische und elektromechanische Eigenschaften

Fur die Messung der di- und ferroelektrischen Eigenschaftenewutd3 Komposite von den
unterschiedlichen Fasern préapariert und untersucht. Im Folgengeden die wesentlichen
Ergebnisse dieser Untersuchungen zusammengefalit.

Bestimmt wurden die relative Dielektrizitdtskonstagtesowie der Verlustwinkel taf. Mit Hilfe
des aus Lichtmikroskop- und REM-Untersuchungen bekannten Fasergetmalie der Daten des
Komposit-Polymers wurden sodann die Dielektrizitatskonstante demFarseittelt.
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Abbildung 5.3-17: Messungen der relativen Dielektrizitdtsknstanteg, in Abhangigkeit des
PbO-Gehaltes fur PbO-Defizit- und PbO-Uberschuf3-Fasrn, die mit PbZrOs-Puffer
gesintert worden waren. Jedes Symbol entspricht einer Massg an einem 1-3
Komposit.

Anhand der MelRwerte zeigt sich, dal? dader undotierten PZT-Fasern im Bereich zwischen 600
und 1000 liegt. Ahnliche Werte wurden auch an undotierten Mixed-Oxideaifleen ermittelt
[Jaf71 und Xu91]. Des weiteren kann in Abbildung 5.3-17 tendenziell nuteddiee Zunahme von

g mit steigendem PbO-Gehalt beobachtet werden. Inwieweit der Rh@iGinen Einfluld auf die
Dielektrizitatskonstante besitzt, ist hach bisherigem Kerstarisl umstritten [Ran98]. Dies ist z.T.
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darauf zurlckzufihren, dal es zwischen dem Geflige und der Dielétgkianstante
Zusammenhéange gibt, die gegenlaufige Tendenzen in ihren Auswirkungen besitzen.

Einen wesentlichen EinfluR besitzt die Porositdt als Funktios &®0O-Gehaltes (siehe
Gefligebeschreibung Kapitel 5.3.5), da sich der fur die FaserittettenWert vong,, aus zwei
Einzelwerten zusammensetzt, dendes PZT-Materials und demdes Porenmaterials. Die Werte
liegen bei ca. 800 fir undotiertes PZT und bei ca. 1 fir Luft, bzw. ca. 8 fiir Kunsthar

Weiterhin ist bekannt, dall ein kleinkdrniges Geflige einen dgagegdr Einflul auf die
Kleinsignal-Dielektrizititskonstante haben kann. Nach A&lig7] weisen kleinere Koérner eine
hohere Anzahl von Domanenwéanden und damit durch den Beitrag der Doménermananeuch
eine hohere relative Dielektrizitatskonstante auf, als gid8mer. Dieser gegenlaufige Effekt
scheint jedoch den Einflul3 der Porositat in den untersuchten Kompaositenkompensieren zu
koénnen.

Ein weiterer moglicher Einflud kdnnte von internen elektrischeltefie stammen, die sich
insbesondere in den Grenzbereichen Pore/PZT z.B. aufgrund voniedesen Leitfahigkeiten
aufbauen kénnen [Oka82]. Entscheidend fiir die GréfRe dieses Einflisdedies Form und die
GroRe der einzelnen Poren, aber auch deren Verteilung innerhalb der Probe. itrdigelasonders
bei PbO-UberschuB-Fasern zu beobachtende amorphe Sekundarphase einen aBfnftli®
Dielektrizitatskonstante dieser Fasern besitzen konnte inafeder hier durchgefiihrten Arbeiten
nicht ermittelt werden.

Weiterhin kann bei den MeRBwerten vgrinnerhalb der einzelnen Faserchargen eine starke Streuung
beobachtet werden. Anhand dieser Streuung kann eine Aussage UbétedideGProben und die
Reproduzierbarkeit der MeRRwerte gemacht werden. Wahrend PbO-hlfgBasern mit z = +0,10
eine sehr breite Streuung aufweisen, zeigen alle Gbrigen Fasempeine geringere Variation der
MeRwerte. Eine wesentliche Ursache fur die beobachteteiu®ig der Messwerte ist die starke
Kriimmung der Einzelfasern, durch die Faserbriiche im KomposietsftrZudem sind in diesen
Proben nur sehr geringe Fasergehalte im Komposit realisiedew, so dal3 ein direkter Vergleich
dieser Komposite mit denen anderer Faserchargen nicht sinnvoll erscheint

An polarisierten Proben wurdgs; und der Dickenkopplungsfaktor lBestimmt. Es zeigte sich, daf}
die Werte fiiress bei allen Proben niedriger liegen, als bei den vergleichbargolarisierten
Proben. Wahrend PbO-Defizit-Fasern Werte um 750 aufweisen, wurgetiedrigstencss-Werte

- 510 und 520 - an Kompositen mit PbO-UberschuR-Fasern (z = +0,02 und +0,@8sgemAn
Kompositen mit PbO-UberschuB-Fasern (z = +0,14) wurden Werte von G8@ekr Die im
Vergleich zug, niedrigerenesz-Werte kdnnen auf den geringeren Beitrag der Domanenwande zur
Dielektrizitatskonstante im gepolten Zustand zuriickgefiuihrt werbtibgssungen des planaren
Kopplungsfaktors ergaben Werte um ca. 40 %. Sie sind damit niedlp&Verte, die fir Bulk-
Keramiken in der Literatur angeftihrt werden [Jaf71 und Xu91]. Busnahme bilden Proben mit
PbO-UberschuR-Fasern, bei denen Dickenkopplungsfaktoren um 36 % kestimsen. Grund
hierfir kann das in diesen Fasern vollstéandig verdichtete €eféi, das zu einer mechanischen
Klemmung der Kérner und damit der Domanen fihren kann.
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Fur zwei Faserchargen mit z = +0,02 und +0,14 wurde der EinfluRudfer Buf die dielektrischen
Eigenschaften untersucht. Wie aus Abbildung 5.3-18 ersichtlich, zeigen Faserm w14 fur alle
Puffersysteme hoherg-Werte als Proben mit z = +0,02. Diese Daten legen die Intatipreihahe,
daR ein erhdhter PbO-Gehalt im Spinnsol durch seine AuswirkungedaautGefiige zu einer
Erhdhung der Dielektrizitatskonstante fuhrt.
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Abbildung 5.3-18: Messungen der relativen Dielektrizitdtsknstante & in Abh&angigkeit
vom verwendeten Puffersystem. Verglichen werden PZT-Fasn mit z = +0,02 und
0,14.

Die starke Streuung der MelRwerte bei 1-3 Kompositen mit Fggetn+0,14), die ohne Puffer
gesintert worden waren, ist auf die starke Krimmung derrfrased auf bei der Praparation
entstehende Faserbriiche zurtickzufiihren. Die starke Krummung der més&bZrQ/PbO-Puffer
kann durch ein partielles Zusammensintern der Fasern bei zu hdi@@mrigebot erklart werden.
Untersuchungen an diesen Kompositen ergaben, dal3 ca. 20 Volumen-%seer gebrochen
waren. Diese Faserbriiche konnen dazu fihren, daB die zur Berechnundg-asier
Dielektrizitatskonstante angenommenen Voraussetzungen (d.h. dieetBeagines 1-3-Komposits)
nicht mehr zutreffen und somit interpretationsbedurftige MeRwerteenhaérden.

Weiterhin kénnen bei diesen Proben unrealistisch hohe Digiligkiskonstanten von bis zu 1700
beobachtet werden. Auch diese Messungen mussen als stark fedftetbahgesehen werden und
sollen im weiteren Verlauf nicht zur Interpretation mit mgezogen werden. Deshalb wurden
weitere Arbeiten nur an Fasern durchgefihrt, die mit PbgeSintert worden waren.

Fur eine erste Messung der GroR3signalparametd?.B und E wurden Hysteresemessungen an
unpolarisierten  Faserkompositen  durchgefihrt, an denen auch die dfiainsi
Dielektrizitatskonstante-Messungen vorgenommen worden warenr@ierPwurden bei 50 Hz mit
unterschiedlichen Spannungsamplituden und Zyklenzahlen belastet. ltdukghi5.3-19 sind
typische Hysteresekurven dargestellt, die an einem 1-3 Kompasit 10000 Zyklen ermittelt
wurden.

Ab Feldstarken oberhalb von 2 kV/mm konnten erste nichtlineareil&ntn den Strom-
Spannungskurven der 1-3-Komposite gemessen werden. Oberhalb 4 kWimmiakan ein deutlich
zunehmendes nichtlineares Grof3signalverhalten beobachtet weidafoddzitivieldstéarke, sowie
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die auf den Fasergehalt bezogene maximale Polarisation ligg@rilnv/pum und 36 pC/chin der
GréRenordnung von Mixed-Oxide-Keramiken; die remanente Polarisatiggdbch mit 22 pC/ctm
vergleichsweise klein. Die in Abbildung 5.2-19 exemplarisch voefjeen Hysteresekurven sind
typisch fur alle PZT-Fasern, die mit PbZré@ls Puffer gesintert worden waren.
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Abbildung 5.3-19: Hysteresekurven bei 50 Hz fir verschiedene Angeingsfeldstarken nach
10000 Zyklen, gemessen an einem 1-3 Komposit mit PbO-Uberschi8sern (z =
+0,06), die mit PbZrQ; Puffer gesintert wurden.

Weiterhin wurde an allen gemessenen Proben die maximale Hedd&iis zum Durchschlag
ermittelt. Wahrend PbO-UberschuB-Fasern maximale Durchschigiéfélen von 10 kV/mm
aufweisen, wurden bei Kompositen mit PbO-Defizit-Fasern geengllerte von 8 kV/mm
beobachtet. Die relativ geringe Durchbruchfeldstéarke dieser Kotapiss signifikant und kann
vermutlich auf die hohe Porositat in den Fasern zurlickgefidrten. Wahrend des Einbettens der
Fasern in das Polymer kdnnen Teilbereiche des Porenraumes nistiiney) durch das Polymer
infiltriert werden, so dal3 bevorzugt an den Grenzflachen zwisdée mit Luft gefillten Poren und
den PZT-Kornern Durchschléage stattfinden.
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Abbildung 5.3-20: Charakteristische elektromechanische Hystesekurve fir ein 1-3
Komposit mit PbO-Uberschuf-Fasern (z = +0,06), gesintert mit PO 5 als Puffer.
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An ausgewéhlten Proben wurden Messungen der elektromechanischeres&istvorgenommen.
Wie aus der in Abbildung 5.3-20 dargestellten typischen Spannungs-Dskooreg ersichtlich
wird, konnten Dehnungen im Bereich von 0,1 % bei Feldstarken von 6 k\genmessen werden.
Die bei den Messungen beobachteten Koerzitivfeldstarken vonr@rk\étimmen hierbei innerhalb
der Fehlergrenzen mit denen aus ferroelektrischen Messungen uberein.

Bipolare Zyklierungsexperimente wurden aufgrund der oben vorgentdiitgebnisse nur an 1-3
Kompositen mit Fasern durchgefuhrt, die mit PbZRoffer gesintert worden waren.
Charakteristische Verlaufe der Kenngré3en, PR, und E als Funktion der Zyklenzahl, bei einer
bipolaren Zyklierung mit 2 Ec bei 50 Hz, sind in Abbildung 5.3-21 dargestellt.
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Anzahl der Zyklen

Abbildung 5.3-21: P, P und E; als Funktion der Anzahl der Zyklen. Bipolar zyklierte
Probe mit 5 kvV/mm = 2 x E und einer Frequenz von 50 Hz.

Bis ca. 5 x 16Zyklen steigen die remanente und die maximale Polarisatiok an. Dabei erreicht
die remanente Polarisation mit bis zu 12 pC/das ca. 8fache des Ausgangswertes; die maximale
Polarisation steigt um ca. 50 % auf 24 uClcAuch bei der Koerzitivfeldstarke ist ein deutlicher
Anstieg um ca. 100 % auf einen Wert von ca. 1 V/um zu beobachteh.dissem starken Anstieg
erreichen die Polarisationswerte ein Plateau, bis dann bdiOt&yklen eine starker Abfall der
Werte festzustellen ist. Die Werte der Koerzitivfeldstérkichnen diesen Verlauf nach. Zwischen
Zyklenzahlen von 5 x found 16 Zyklen steigt E nur noch langsam an, bis dann erneut ein sehr
starker Anstieg gemessen werden kann, der mit der AbnahmPBothmisationswerte Korreliert.
Unabhangig vom PbO-Gehalt und damit dem Geflige sind die in Abbilsli®gl vorgestellten
Kurvenverlaufe charakteristisch fir alle bipolar zyklierten Proben.

In den Kleinsignalwerten zeigt sich ein &hnliches Verhalten:Abbildung 5.3-22 sind die
Dielektrizitatskonstanten in Abhangigkeit von der Zyklenzahl dardessl zeigt sich, dal bei allen
Proben ein ahnlicher Kurvenverlauf beobachtet werden kann. Bis cayKlén wird zunéchst ein
leichter Anstieg der Dielektrizitatskonstanten gemessen. rarale bei den Werten der remanenten
und der maximalen Polarisation erfolgt jedoch bei weiterer ggtig ein drastischer Abfall auf
weniger als 50 % des Anfangswertes. Bei weiterer Zykliengrbarren dies-Werte auf diesem
niedrigen Niveau.
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Abbildung 5.3-22: g,-Werte in Abh&ngigkeit von der Zyklenzahl bei bipolar mit 2 x E;
zyklierten PZT-Faserkompositen mit unterschiedlichen BO-Gehalten der Fasern.

In den Hysteresekurven zeichnen sich prinzipiell zwei untexrdtibhe Bereiche ab. Zunachst kann
bei geringeren Zyklenzahlen N eine ,Einschnirung* der Hystkuese beobachtet werden, die ab

einer Zyklenzahl N > 10000 verschwindet. Interpretiert werden Hase ,Einschnirung” und ihr
Verschwinden beim Zyklieren als typisches Entalterungsphanomer®@RaNach der Entalterung

erreichen die remanente und maximale Polarisation bei t&yklen die héchsten MeRwerte. Die

Koerzitivfeldstarke steigt im Bereich zwischen 1 X 18d 5 x 16 Zyklen deutlich an. Ab ca. %0
Zyklen ist dann eine sehr schnelle Ermiidung der Probe zu beobachtemnzs&hnet ist dies

durch eine erneute Aufweitung der Hysteresekurve. Die Kodetdstarke steigt stark an, die
maximale Polarisation fallt ab. Bei der remanenten Polaisast nur eine leichte Abnahme der
Werte zu beobachten. Durch weiteres bipolares Zyklierendieftorm der Hysteresekurve durch

eine sehr starke Zunahme vopuhad einen deutlichen Abfall von Bnd Ry in eine Ellipse (ber.
Das Verhalten der Probe entspricht dann einem Kondensator.
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Abbildung 5.3-23: Typisch Hysteresekurven von 1-3 Kompositen miPbO-Uberschuf3-
Fasern (z = +0,14) in Abhéangigkeit von der Zyklenzahl. Bipolar ektrisch zykliert
wurden die Proben mit 5 kV/mm = 2 x E und einer Frequenz von 50 Hz (siehe auch
Abbildung 5.3-21).
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Nach Beendigung der bipolaren Zyklierung wurde ein Teil der ProbéREM untersucht. Dabei
sollten mogliche Ursachen fir die gemessene Ermiidung an den 1-3 Kemmesiluiert werden.
Wie die Untersuchungen zeigten, konnte weder ein Ablésen dertrdgélek noch eine
MikroriBbildung an der Oberfliche des Faserquerschnittes beobashtetien. TEM-
Untersuchungen der Grenzflachen von zyklierten Proben scheiteréelerhlt an praparativen
Schwierigkeiten. Zum einen zersetzte sich das fir die Rtiparder 1-3 Komposite verwendete
Polymer wéahrend der lonendinnung, zum anderen besalen die Ublicherweiiie LEM-
Praparation verwendeten Polymere keine ausreichende Durclsdebtaykeit fir die Durchftihrung
der elektrischen Messungen.

Ein weiterer Teil der ermideten 1-3 Faserkomposite wurde2 flidonate bei Raumtemperatur
gelagert. Erneute Messungen der Grof3- und Kleinsignaleigenschatterdieser Auslagerungszeit
ergaben, daR die remanente und die maximale Polarisation ebensdalieni&leinsignal-
Dielektrizitatskonstante der Proben weiter abgefallen wdrenGegensatz zu der zuvor bei der
Zyklierung beobachteten Zunahme konnte jedoch nach der Auslagerunodgrosite eine
Abnahme von Efestgestellt werden.

Um eventuelle Einflisse, die durch ein partielles AblosenEdiektrode entstanden sein kénnten,
auszuschlieBen, wurden die Elektroden der zyklierten Proben cheatigeldst und durch neu

aufgesputterte Elektroden ersetzt. Kleinsignalmessungen amndiesu elektrodierten Proben
erbrachten Kleinsignal-Dielektrizitdtskonstanten, die nur unmiksle geringer waren, als die

Anfangswerte der Dielektrizitatskonstante zu Beginn der i@ykhg. Eine Regeneration der
Grofsignalwerte durch das Aufbringen einer neuen Elektrode koragegeh nur teilweise

beobachtet werden. Alle Hysteresekurven von bereits zykliartdmeu elektrodierten Kompositen
zeigten eine stark asymmetrische Form mit einem deutliétrestieg der maximalen Polarisation
und einer starken Abnahme der Koerzitivfeldstarke gegeniibeedriideten Zustand nach 5 ¥10
Zyklen. Einzig bei der remanenten Polarisation konnte keine VerénderuegsEmwerden.

Die Unterschiede im Grofsignalverhalten vor und nach der Zykliemawge nach erneuter
Elektrodierung sind exemplarisch in Abbildung 5.3-24 fur Fasern mit z = +0,14 ddtgestel

20
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Abbildung 5.3-24: Hysteresekurven von bipolar mit 2 x g zyklierten 1-3 Kompositen: 1.
nach der Zyklierung; 2. nach einer Lagerzeit von 2 Monaten; 3. mit neuer lEktrode.
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Diese Ergebnisse legen die Vermutung nahe, daf’ die bei der hipdigkkerung beobachtete
starke Ermidung der Proben im wesentlichen auf ein Elektrodenmrahkéickzuflhren ist. Die in

den Abbildungen 5.3-21, 5.3-22 und 5.3-23 dargestellten Messungen spiegeln somit nicht €0 sehr di
tatsachliche Ermidung des PZT-Materials wieder, als vielrRetibleme, die von den Elektroden

der Proben herrihren. Deshalb wurden weiterfihrende ZyklierungsexperimBnian PZT/SKN-
Fasern nicht vorgenommen.

5.4 PbO-Variationen an substituierten PZT/SKN-Fasern

Anhand der Untersuchungen, die an undotierten PZT-Fasern mit unterschieBlixhdehalten im
Spinnsol durchgefiihrt wurden (Kapitel 5.3) konnte gezeigt werden,idd®©-Uberschul? in der
Ausgangszusammensetzung einen entscheidenden EinfluR auf daseBiatem der Keramik
besitzt. So konnte bei Standardsinterungen mit PhalOPuffer ab PbO-Uberschiissen von z = 0,06
im Spinnsol Porositaten < 1 Volumen-% erreicht werden. Uber P@éduffersysteme war
zudem eine Feinjustage des PbO-Haushaltes in der Keramik mdglich.

Zur Modifikation der physikalischen Eigenschaften in Richtung eimeschferroelektrischen
Verhaltens wurde eine partielle Substitution (Kapitel 2.7) de3-MAdterials vorgenommen.
Verwendet wurde hierbei der von der Firma CeramTec AG entwickedtehkkeramiktyp PZT/SKN,
bei dem eine partielle Substitution von PZT durch den in Kapigeb8schriebenen Sr(K,Nb)}O
Komplex erfolgt. Untersuchungen fir die Mischkeramik PZT/SKNd&aran Proben mit folgenden
Zusammensetzungen vorgenommen:

- 0,98(PbOjloo+z(Zr0,53Ti0,47)02—0,OZSr(P%,25l\|b0,75)O3 (m|t z=+0,04 und +O,14)

Im Vergleich zu Spinnsolen von undotierten PZT-Fasern zeigte dal’ die substituierten Sole
schon bei niedrigeren Aufschmelztemperaturen eine wesentliclyge Viskositat aufwiesen. Aus
diesem Grund besaf3en alle hier untersuchten PZT/SKN-Griunfasgmgege-aserdurchmesser von
20 und 35 um.

5.4.1. Pyrolysierte PZT/SKN-Fasern

Hinsichtlich des Phasenbestandes zeigen réntgenographischeuthmtiegen, daf beide PZT/SKN-
Faserchargen nach der Pyrolyse kristallin sind und daR keine [orastigen Nebenphasen
ausgebildet sind. Das vorliegende Material ist dem Koexistegizbervon tetragonaler und
rhomboedrischer Phase zuzuordnen, wie es aufgrund der vorgegebenen Stiiehronarwarten
war. Sehr geringe Anteile einer kristallinen PbO-Nebenphdwanpische Modifikation Massicot)
wurde bei PZT/SKN-Proben mit z = +0,04 beobachtet. Da bei Probez mi+0,14 nach der
Pyrolyse kein freies PbO festgestellt werden konnte, harglsitle vermutlich um einen Effekt, der
vergleichbar ist mit dem, der an pyrolysierten PbO-DeRaitern (z = -0,06) beobachtet wurde
(Kapitel 5.1). Im Gegensatz zu den undotierten Proben konnten r&éisUntersuchungen keine
PbO-Kristalle auf der Faseroberflache nachgewiesen werden.

Untersuchungen der chemischen Zusammensetzung mittels ICP-Adi&nzelal? der durch die
Einwaage vorgegebene PbO-Gehalt durch die Pyrolyse keinedéeuigen erfahrt. Das Zr/Ti-
Verhaltnis liegt in Ubereinstimmung mit den rontgenographischen BefundBerieich von 53/47.
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REM-Untersuchungen beider Faserchargen zeigen ein einheitligkgglesmeraten von Kristalliten
aufgebautes Geflige im Faserinneren mit Poren, die eine kéangma. 200 nm aufweisen und einen
dichten Faserrand. Eine Mikroporositat wie sie in pyrolysier#&hPasern beobachtet wurde, kann
in diesen Proben ebenfalls festgestellt werden.

5.4.2. Sinterexperimente an substituierten PZT/SKN-Fasern

Erste Sinterexperimente an PZT/SKN-Fasern mit z = +0,04 uhd4+wurden mit den bei
undotierten PZT-Fasern verwendeten Standardsinterbedingungen (9@ KCdurchgefihrt. Als
Puffersystem wurde hierbei PbZy@enutzt. Wie aus diesen ersten Voruntersuchungen ersichtlich
wurde, reichte die Sintertemperatur nicht aus um eine vollgté@hdnte PZT/SKN-Faser mit einer
Restporositat < 1 Volumen-% zu erhalten. Aus diesem Grunde waodételich Sinterexperimente
mit Temperaturen von 950, 1000, 1050 und 1100 °C vorgenommen. Mit diesenhéersadlte
evaluiert werden, inwieweit durch eine Erh6hung der SintertempetetuGefligeausbildung und
damit die ferroelektrischen Eigenschaften der PZT/SKN-Fasemflo®&: werden kann. Ziel war es,
eine mdglichst dichte keramische Faser zu erhalten, diéhrar Gefligeausbildung dichten
undotierten PZT-Fasern ahnelt.

5421 Rontgenographische Untersuchungen

Zunachst wurde bei den mit unterschiedlichen Temperaturemtgigsn PZT/SKN-Fasern der
Phasenbestand untersucht. Es zeigt sich, dal3 alle Proben nur asuggohase PZT bestehen.
Nebenphasen, wie z.B. Zs@der PbO, konnten nicht nachgewiesen werden oder liegen unterhalb
der Nachweisgrenze der Rontgendiffraktometrie. Typische Ritiggamme von PZT/SKN-Fasern

mit z = +0,04 sind in Abbildung 5.4-1 flr verschiedene Temperaturen dargestellt.
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Abbildung 5.4-1: Rontgendiffraktogramme von substituierten PZT/SKN-Fasern mit z =
+0,04, gesintert bei 900, 950, 1000, 1050 und 1100 °C fur 5 Stunden mit PbZeBs
Puffer.

Wie aus den Aufspaltungen der (200)/(002)- und (310)/(301)-Reflexen binildéng 5.4-1
ersichtlich, kann bei den PZT/SKN-Proben mit steigender Teatyrereine Ver&nderung im
Verhéltnis von rhomboedrischer zu tetragonaler Phase beobaehttnwWahrend Proben, die bei
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900 bzw. bei 950 °C gesintert wurden, ein typisches DiffraktograimnZT am morphotropen

Phasenlbergang zeigen, ist mit steigender SintertempenauAeispaltung der Reflexe, d.h. eine
Zunahme des tetragonalen Phasenanteiles festzustellen. Diesofgrn interessant, da fur die
Sinterversuche einheitliches Probenmaterial mit einem ZréFr&tnis von 53/47 verwendet wurde.
Eine mogliche Erklarung hierfir wére, die bei hoheren Sinterteaayen vermehrt auftretende
PbO-Verdampfung, die zu einer Verarmung der Fasern an PbO und daeiitez Zunahme der

tetragonalen PbTigPhase im PZT-Mischkristalles fuhren wirde (siehe Kapitel 3.1.2).

5.4.2.2 Chemische Zusammensetzung

Zur Unterstitzung der bei den réntgenographischen Untersuchungerhggama@onahme, die eine
Verschiebung des Zr/Ti-Verhéltnisses durch eine potentréleere PbO-Verdampfung aus den
Fasern bei hoheren Sintertemperaturen nahelegt, wurden an den Rrabgsen der chemischen
Zusammensetzung vorgenommen. Im Verlauf der Untersuchungen zabtedal nach der
Sinterung in allen Proben ein PbO-UberschuR verbleibt. Diesebkggtiner Sintertemperatur von
900 °C bei 5 Mol-%. Proben, die bei hbheren Temperaturen gesiateten waren, weisen PbO-
Uberschusse von 4 Mol-% auf. Diese Ergebnisse belegen, daRiaevariehte PbO-Verdampfung
durch die héheren Sintertemperaturen in den Fasern auftritjiatjerflihrt diese nicht zu einem so
hohen PbO-Verlust durch den eine Verschiebung des Zr/Ti-Verhéltreskigst werden kénnte
(Abbildung 5.4.1).

Lokale chemische Untersuchungen der Faserproben wurden auch hiels nilektronen-
strahlmikrosonde an keramographischen Anschliffen vorgenommen. Higtvden keine von
undotierten PZT-Fasern abweichenden Ergebnisse gefunden. DikeGéhden PbO-Gehalt sowie
das Zr/Ti-Verhaltnis zeigen die bereits beschriebenen statisti Variationen (siehe Kapitel 5.3.2).

5.4.2.3 Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen

Mittels REM wurde der Einflu3 der Sintertemperatur auf @efligeausbildung von substituierten
PZT/SKN-Fasern evaluiert. Dabei zeigt sich, da’ die untetsadroben bei Sintertemperaturen >
900 °C unabhéangig von dem vorgegebenen PbO-Gehalt (z = +0,04 und +0,14retiee @ieflige
mit einer Restporositat < 1 Volumen-% aufweisen. Die Kornforrsead immer polyedrisch
ausgebildet. Eine deutliche Abhangigkeit von der Sintertempezaigen die KorngréRen. Wahrend
diese bei Proben, die bei 950 °C gesintert worden waren, zwiben3 pum liegt, wurden bei
Proben, die bei 1000 °C hergestellt worden waren, KorngréRen zwischen5umdoeobachtet.
Bei 1050 °C Sintertemperatur betragt die KorngréRe 6 bis 8 unl 18§ °C werden maximale
Werte von bis zu 10 um erreicht.

Dagegen wird das Geflige von PZT/SKN-Fasern, die bei 900 °Cteyesivorden waren, aus
rundlichen Kérnern mit Korngré3en im Bereich von 0,3 bis 0,5 um aufgeBaigschen den

einzelnen Koérnern ausgebildete Sinterhdlse zeigen ein begimnefuwammensintern, bzw.
Verdichten der Keramik an. Die Porositat variiert in Faseinz = +0,04 zwischen 17 und 19
Volumen-%. Bei Proben mit einem UberschulR von z = +0,14 kénnen Poresitétzwischen 12

bis 15 % Volumenanteil gemessen werden. Der Faserrand igtnahogie zu undotierten
Fasernproben dicht ausgebildet.
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Abbildung 5.4-2: REM-Aufnahmen von PZT/SKN-Fasern mit z =+0,04, die bei 900, 950,
1000 und 1050 °C gesintert worden waren.

Mit dem Ansteigen der KorngrRe ist auch eine Anderung des Bringitesrs verbunden. So
zeigen Proben, die bei 900, 950 oder 1000 °C gesintert worden warenhliaBsh
interkristallines Bruchverhalten. Bei Proben mit Sinterteaopeen von 1050 °C treten gemischte
inter- und transkristalline Brtiche auf, wohingegen Proben, di@1il °C gesintert worden waren,
fast nur transkristalline Bruchflachen aufweisen. Dieseul@tbestatigt die bereits an undotierten
PZT-Fasern gemachte Beobachtung, wonach Proben mit gro3eren Konearkeichsel von inter-
zu transkristallinem Bruchverhalten zeigen. Typische Bruché& der bei den unterschiedlichen
Temperaturen gesinterten PZT/SKN-Fasern sind in Abbildung 5.4-2 daltgestel

Im Vergleich der Faseroberflichen kann in Analogie zu den desschnittsuntersuchungen
ebenfalls eine Abhangigkeit des Gefliges von der Sinterterapeyatunden werden. So weisen
Faseroberflachen von Proben, die bei 900 °C gesintert worden wasetienartige Strukturen auf,
die im Inneren aus ca. 0,5 um grof3en rundlichen Koérnern gebildetrnv@ieUmrandung erfolgt
durch langliche, ca. 1 um groRe Koérner. Ahnliche Strukturen alfataroberflache wurden bereits
an undotierten PZT-Fasern mit PbO-Defizit beschrieben (Kapitel 5.3-3)

Im Unterschied hierzu zeigen Proben von Fasern, die bei Temmeerat @00 °C gesintert wurden,
auf der Faseroberflache eine bimodale KorngréRenverteilunguadiichen Kérnern mit starken
Einkerbungen der Korngrenzen auf. Die Oberflachenstruktur issgkiartig” ausgebildet mit haufig
auftretenden Dihedralwinkeln von 120 °. Zusétzlich treten im Blereron Kornréandern
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Wachstumsstufen auf. Ein Vergleich dieser beiden untediidien Oberflachenstrukturen ist in
Abbildung 5.4-3 zu sehen.

Abbildung 5.4-3: Vergleich der Oberflachenstrukturen von PZT/SKN-Fasern mit z =
+0,04, die bei 900 °C und 950 °C gesintert wurden.

5.4.2.4 Transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen

TEM-Untersuchungen an den bei unterschiedlichen Temperaturentegiesi PZT/SKN-Fasern
bestatigen die bereits an undotierten PZT-Fasern gefundenemniBsge Wie im Fall der
undotierten PZT-Fasern konnte in den kristallin ausgebildeten Kbm& PZT als Hauptphase
nachgewiesen werden. Nebenphasen, wie z.B. monoklines, d4&3 aufgrund der bei den
réntgenographischen Untersuchungen beobachteten Aufspaltungen der (2p0)/(0GR2

(310)/(301)-Reflexe zu erwarten gewesen ware, wurden nicht nadsgewi Ebenfalls nicht
gefunden wurden Anreicherungen der Dotierungs- bzw. Substitutionsele8rerkeund Nb auf

Korngrenzen oder im Bereich von Korntripelpunkten.

Bei Untersuchungen der Doméanenkonfiguration wurde eine Koexistenz vobDoftBren der
tetragonalen Phase und komplexeren, nicht eindeutig zu identifiderédoméanenausbildungen in
allen Proben beobachtet. Dies weist darauf hin, daR trotz der Reflexaufgpaltliesen Proben von
der Koexistenz der tetragonalen und rhomboedrischen Phase im Belescihmorphotropen
Phaseniiberganges ausgegangen werden kann.

Abbildung 5.4-4: TEM-Hellfeldaufnahmen von Kristalliten aus PZT/SKN-Fasern mit z =
+0,04, die mit einer amorphen Sekundéarphase in Kontakt stehen.
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In Analogie zu den undotierten Proben wurde mittels TEM-Untersuchudigeixistenz einer
amorphen Sekundarphase nachgewiesen (Abbildung 5.4-4). Diese beddehtHauptsache aus
PbO, zeigt aber in den entsprechenden EDX-Spektren auch Anteile wiim$S#owie Kalzium.

Das Vorkommen dieser amorphen Sekundéarphase kann auch bei diesem Rudbe
Verunreinigungen der Edukte Zirkonium-n-propylat und Titanethylat kgafdhrt werden. Da bei
der Herstellung der substituierten PZT/SKN-Fasern zusatdibethylat verwendet wurde
(Kapitel 4.1) wurde auch dieses Edukt mittels ICP-AES auflictiggVerunreinigungen untersucht.
Nachgewiesen werden konnte neben ca. 0,15 Gew.-% Eisen auch Sitizi@ehalten von ca. 1
Gew.-%.

5.4.2.5 Makroskopische Beschreibung

In ihrem makroskopischen Aussehen @hneln PZT/SKN-Fasern den uletofti@sern. Sie zeigen
gleichfalls eine strohgelbe Farbung und eine mit dem PbO-Gelakéhmende gekrimmte
Geometrie. Im Vergleich zu den undotierten Proben ist diesdliaths deutlich starker ausgebildet,
obwohl auch hier eine Vereinzelung der Fasern vor der Pyrolyse ur@inderung vorgenommen
wurde. Wahrend Fasern mit z = +0,04 trotz dieser Krimmung noch handhabbar sinthitradi da

3 Kompositen mit gentigend hohem Anteil an Fasern verarbeitetwkddeen, ist dies bei Proben
mit z = +0,14 nicht mdglich. Die starke Krimmung der Fasern fiihrdiesem Fall bei der
Praparation zu einem hohen Anteil an zerbrochenem FasermaieiadDurchmesser der Faser
liegen zwischen 20 und 30 um. Eine Abschatzung der linearen Schwindbraghée in
Abhangigkeit der Sintertemperatur Werte zwischen 2 % bei 900 °C und 5 % bei 1100 °C

5.4.2.6 Ferroelektrische und elektromechanische Eigenschaften

Zur Bestimmung der dielektrischen und ferroelektrischen Eipeafign der PZT/SKN-Fasern, die
bei verschiedenen Temperaturen gesintert worden waren, wurd&nalogie zu den undotierten
PZT-Fasern 1-3 Komposite prapariert. An diesen wurde die Kapdm&itmmt und mit den
Fasergehalten in den Kompositen zu den DielektrizitatskonstamerFakern verrechnet. Die
Dielektrizitatskonstante als Funktion der Sintertempersita in Abbildung 5.4-5 dargestellt. Von
PZT/SKN-Faser mit z = +0,04, die bei 1100 °C gesintert wurdah PZT/SKN-Fasern mit z =
+0,14 konnten aufgrund der starken Krimmung keine mel3baren 1-3 Komposite hergestetit

Wie die MeRBwerte von PZT/SKN-Fasern in Abbildung 5.4-5 zeigen, karinzamehmender
Sintertemperatur ein genereller Anstieg der Dielektrizkidihstanten beobachtet werden. So weisen
PZT/SKN-Fasern, die bei 900 °C gesintert worden wateWerte zwischen 600 und 700 auf, bei
Proben mit einer Sintertemperatur von 950 °C wurgai'erte zwischen 650 und 800 gemessen.
Die hochsten Dielektrizitatskonstanten zwischen 830 und 1100 zeigeberP mit einer
Sintertemperatur von 1000 °C. Eine Ausnahme stellen Proben mitS#mertemperatur von 1050
°C dar. Sie weisen entgegen dem zuvor beschriebenen TrerdWarte zwischen 550 und 670
auf. Eine mdgliche Erklarung fur diese deutlich geringeseWerte kann durch die bei diesen
Proben beobachtete Zunahme des tetragonalen Phasenanteils (siiteé K4.2.1) gegeben
werden, da mit diesem Phasenbestand die Keramik nicht melBeigich des morphotropen
Phasentberganges liegt, an dem PZT-Keramiken ihre maximaltktiiéehen Eigenschaften
aufweisen.
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@ 10 KHz

800 - 65,9
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Abbildung 5.4-5: Messungen der Dielektrizitdtskonstante ri Abhangigkeit der
Sintertemperatur fir PZT/SKN-Fasern mit z = +0,04. Dargestdt sind die
Mittelwerte und die Standardabweichung aus zehn Einzelkompositen
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Abbildung 5.4-6: Hysteresekurven bei 50 Hz fir verschiedee Anregungsfeldstarken von
PZT/SKN-Fasern mit z = +0,04, die bei Temperaturen von 900, 950000 und 1050
°C (Reihenfolge oben links nach unten rechts) gesintert waden waren.
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An den bei unterschiedlichen Temperaturen gesinterten PZTFaSEmN  wurden
Hysteresemessungen zur Ermittlung venAR... und E in Abhéngigkeit der angelegten Feldstarke
vorgenommen. Die entsprechenden Hysteresekurven sind in Abbildung 5.4-6 dargestell

Erste nichtlineare Anteile in den Strom-Spannungskurven der 1-3 Kdmpdsmnen bei allen
Proben kurz oberhalb von 1 kV/mm ermittelt werden, wie es fuedetbzw. substituierte PZT-
Keramiken zu erwarten war. Mit steigender Feldstarke kimeeadr schneller Anstieg von, Prax.
und E festgestellt werden. Ebenfalls allen Faserproben genmiistadas relativ kleine Verhaltnis
von der maximalen zur remanenten Polarisation, woraus sich Fiillken der Hysteresekurven im
Bereich der Koerzitivfeldstéarke ergeben (Abbildung 5.4-6).sBée ist wie bereits erwdhnt
vergleichbar mit den Beobachtungen die von Jaffe und Mitarbeidafiil] und Xu [Xu91] bei
dotierten Bulk-Keramiken beschrieben worden sind.

Aus den oben gezeigten Hysteresekurven wurden die GroRsigmaldert remanenten und
maximalen Polarisation und der Koerzitivfeldstarke bei 5 kV gtatte und 10000 Zyklen ermittelt.
Die aus mehrere Kompositproben gemittelten Werte sind in TabBliel einander
gegenubergestellt.

Tabelle 5.4-1: Remanente und maximale PolarisaKomeyzitivfeldstarke bei einer Feldstarke von 5 k¥im
sowie maximale Feldstarke von PZT/SKN-Fasern mit+D,04.

Sintertemperatur der remanente maximale Koerzitiv- Durchbruch-
PZT/SKN-Fasern Polarisation P Polarisation feldstarke feldstarke
[LClent] PradlC/cnT] Ec[kV/mm] [KV/mm]
900 °C 9+ 1 15+ 2 1,9+ 0,2 10,5+ 0,5
950 °C 17+1 21+ 2 1,9+ 0,2 8,5+ 0,5
1000 °C 22t 1 34+ 2 1,9+ 0,3 7+ 0,5
1050 °C 14+ 1 19+ 2 2,1+0,2 7+ 0,5

Wie aus den Werten in Tabelle 5.4-1 ersichtlich, zeichnen digtelten MeRwerte den bei der
Kleinsignale, beobachteten Trend nach, bei dem mit einem Anstieg der Smpentatur von 900

auf 1000 °C auch ein Ansteigen der Polarisationswerte fesljastirde. In Analogie zu der
Kleinsignale, zeigen PZT/SKN-Fasern, die bei 1050 °C gesintert wordemwdegitlich niedrigere
GroRsignalwerte der remanenten und maximalen Polarisation. Deezikwfeldstarke liegt bei

diesen Proben bei 2,1 kV/mm, wahrend sie bei den Ubrigen Proben bei e Kegen. Eine

Ursache hierfir kann auch wieder die Verschiebung des tetidponeboedrischen

Phasenverhéltnisses sein.

Messungen der Hysteresekurven bei einer Anregungsfeldstarke &g @it einer Frequenz von
50 Hz nach 100, 1000, 4@6zw. 13 Zyklen wurden an allen PZT/SKN-Faserproben durchgefiihrt.
Im Unterschied zu undotierten PZT-Faserkompositen zeigen 1-3&Sit@ mit PZT/SKN-Fasern
fast keine Verédnderungen der Hysteresekurve mit zunehmendemZakl. Die bei undotierten
beobachtete Einschniirung der Hysterese bei geringen Zyklenzahheohtsausgebildet; d.h. sie
miissen nicht entaltert werden. Bis ca. 5 X Zyklen ist bei ihnen keine Veranderung in der Form
der Hysteresekurve erkennbar, die remanente und maximalesRtaristeigen um ca. 15 % auf
Werte von 9 bzw. 15 uC/cman, die Koerzitivfeldstarke um ca. 20 % auf ca. 2,2 V/um.
Untersuchungen mit hdéheren Zyklenzahlen wurden aufgrund der Ergebnissa diotierten
PZT-Fasern gewonnen wurden, nicht durchgefihrt.
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