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(57) Abstract: The invention relates to a lead-free, multi-phase piezoceramic material, comprising at least one perovskite phase
having the perovskite phase composition (Li __Na ) 0 and at least one tungsten bronze phase having the tungs-
ten bronze phase composition ) l + VA where is at least one trivalent metal, VA' are a-

o site vacancies and the following relationships apply: 0 < m < 0.05; 0 < t < 0.15; 0 < u < 0.15; 0 < w < l ; 0 < x < 0.15; 0.25 < y <

o 0.75. Also disclosed is a method for producing a piezoceramic component using the piezoceramic material, said method compri© sing the following Steps: a) a green body having a starting piezoceramic composition of the piezoceramic material is provided, and
b) said green body is subjected to a thermal treatment, wherein the piezoceramic material of the component is produced from the
starting piezoceramic composition. The piezoceramic component is, for example, an ultrasonic transducer or a piezoceramic beno ding transducer. In particular, the piezoceramic component is a multilayer piezo actuator used for actuating a fuel valve of an in
ternal combustion engine of a motor vehicle.

o (57) Zusammenfassung:
[Fortsetzung auf der nächsten Seite]
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Die Erfindung betrifft einen bleifreien, mehrphasigen piezokeramischen Werkstoff, aufweisend mindestens eine Perowskit- Phase
mit der Perowskit-Phasen -Zusammensetzung (Li Ki_ _Na ) (Nbi.,. TatSb ) 0 und mindestens eine Wolframbronze-Phase mit der
Wolframbronze-Phasen-Zusammensetzung (Mm

m(LixKi.x.yNay)l.m(Nbi.wTaw) + VA' 2m, wobei Mm mindestens ein dreiwertiges
Metall ist, VA' A-Platz-Leerstellen sind und folgende Zusammenhänge gelten: 0 < m < 0,05 ; 0 < t < 0,15; 0 < u < 0,15; 0 < w < 1;
0 < < 0,15; 0,25 < < 0,75. Es wird auch ein Verfahren zum Herstellen eines piezokeramischen Bauteils mit dem piezokerami
schen Werkstoff mit folgenden Verfahrens schritten angegeben: a) Bereitstellen eines Grünkörpers mit einer piezokeramischen
Ausgangszusammensetzung des piezokeramischen Werkstoffs und b) Wärmebehandeln des Grünkörpers, wobei aus der piezoke
ramischen Ausgangszusammensetzung der piezokeramische Werkstoff des Bauteils entsteht. Das piezokera- mische Bauteil ist
beispielsweise ein Ultraschallwandler oder ein piezokeramischer Biegewandler. Insbesondere ist das piezokeramische Bauteil ein
Vielschicht-Piezoaktor, der zur Ansteuerung einer Kraftstoffventils eines Verbrennungsmotors eines Kraftfahrzeugs eingesetzt
wird.



Beschreibung

Bleifreier piezokeramischer Werkstoff mit Perowskit-Phase und

Wolframbronze-Phase und Verfahren zum Herstellen eines piezo-

keramischen Bauteils mit dem Werkstoff

Die Erfindung betrifft einen bleifreien, mehrphasigen piezo

keramischen Werkstoff mit mindestens einer Perowskit-Phase

und mit mindestens einer Wolf rambronze-Phase sowie ein Ver-

fahren zum Herstellen eines piezokeramischen Bauteils mit dem

Werkstoff .

Piezokeramische Werkstoffe auf der Basis des binären Misch

systems von Bleizirkonat und Bleititanat, so genannte Blei-

Zirkonat-Titanat-Keramik (Pb (Ti, r )O3, PZT) , werden wegen ih

rer sehr guten mechanischen und piezoelektrischen Eigenschaf

ten, beispielsweise hohe Curie-Temperatur T von über 300° C

oder hoher d33 Koeffizient im Groß- und Kleinsignalbereich,

in vielen Bereichen der Technik eingesetzt. Piezoelektrische

Bauteile mit diesen Werkstoffen sind beispielsweise Biege

wandler, Vielschichtaktoren und Ultraschallwandler. Diese

Bauteile werden in der Aktorik, der Medizintechnik, der Ult

raschalltechnik oder der Automobiltechnik eingesetzt.

Mit Inkrafttreten der RoHS (Restriction of the use of certain

hazardous substances )-Richtline im Jahr 2006 wurde der ge

setzlich erlaubte Gehalt an Schwermetallen in elektrischen

und elektronischen Bauteilen innerhalb der Europäischen Union

(EU) stark beschränkt. Dies betrifft auch oben beschriebene

piezoelektrische Bauteile. Der Einsatz von Bauteilen mit PZT

als piezokeramischen Werkstoff ist derzeit nur über eine be

fristete EU-Ausnahmegenehmigung möglich.

Im Hinblick auf eine verbesserte Umweltverträglichkeit ist

beispielsweise aus der US 7,101,491 B2 ein viel versprechen

der bleifreier, phasenreiner piezokeramischer Werkstoff mit

guten piezoelektrischen Eigenschaften bekannt. Der Werkstoff

besteht aus einer Perowskit-Phase auf der Basis eines Kalium-



Natrium-Niobats (KNN) . Zur Verbesserung der piezoelektrischen

Eigenschaften des piezokeramischen Werkstoffs kann eine Viel

zahl von Dotierungen vorhanden sein. Besonders gute piezo

elektrische Eigenschaften werden mit Lithium, Tantal und/oder

Antimon als Dotierungen erhalten.

Aufgabe der Erfindung ist es, den bekannten piezokeramischen

Werkstoff für den Einsatz in piezokeramischen Bauteilen wei

terzuentwickeln .

Zur Lösung der Aufgabe wird ein bleifreier, mehrphasiger pie-

zokeramischer Werkstoff angegeben, aufweisend mindestens eine

Perowskit-Phase mit der Perowskit-Phasen-Zusammenset zung

(Li K _ _yNay) (Nbi- - Ta Sb )O 3 und mindestens eine Wolf rambronze-

Phase mit der Wolf rambronze-Phasen-Zusammenset zung (M _

m (Li K _ _yNay) _m (Nbi_ Ta )5O 5 + VA' 2m wobei M mindestens ein

dreiwertiges Metall ist, VA' A-Plat z-Leerstellen sind und

folgende Zusammenhänge gelten:

- 0 < m < 0,05;

- 0 < t < 0,15;

- 0 < u < 0 , 15;

- 0 < w < 1 ;

- 0 < x < 0,15;

- 0,25 < y < 0,75.

Zur Lösung der Aufgabe wird auch ein Verfahren zum Herstellen

eines piezokeramischen Bauteils mit dem piezokeramischen

Werkstoff mit folgenden Verfahrensschritten angegeben: a ) Be

reitstellen eines Grünkörpers mit einer piezokeramischen Aus-

gangszusammensetzung des piezokeramischen Werkstoffs und b )

Wärmebehandeln des Grünkörpers, wobei aus der piezokerami

schen Ausgangszusammensetzung der piezokeramische Werkstoff

des Bauteils entsteht.

Der piezokeramische Werkstoff ist bleifrei. Bleifrei bedeutet

dabei, dass sehr geringe, nachweisbare Verunreinigungen an

Blei, beispielsweise im ppm-Bereich vorhanden sein können.



Der piezokeramische Werkstoff weist ein bleifreies, zumindest

zweiphasiges System auf, das eine Perowskit-Phase auf Basis

eines Alkali-Niobats und eine Wolf rambronze-Phase auf Basis

eines Alkali-Niobats und/oder auf Basis eines Alkali-

Tantalats aufweist. Das Alkali-Niobat der Perowskit-Phase ist

mit Tantal und/oder mit Antimon dotiert. Vorzugsweise ist zu

mindest eines dieser Metalle vorhanden sind (u + t + 0 ) . Für

die Wolf rambronze-Phase sind neben den reinen Alkali-Niobaten

bzw. Alkali-Tantalaten insbesondere Mischformen dieser beiden

oxidischen Alkali-Verbindungen denkbar. Die Mischform enthält

sowohl Niob als auch Tantal (Alkali-Niobat-Tantalat ). Darüber

hinaus ist die Wolf rambronze-Phase auf den A-Plätzen mit

dreiwertigem (trivalentem) Metall M dotiert. Dabei kommen

beliebige dreiwertige Metalle in Frage. Auch können verschie-

dene Metalle in selben piezokeramischen Werkstoff zu Einsatz

kommen. Die Perowskit-Phase ist auf den A-Plätzen mit ver

schiedenen Metallen dotiert.

Bei der Zusammensetzung handelt es sich um ein mehrphasiges

System, das eine hohe Dehnung (z.B. hoher d33 Koeffizient )

und eine hohe Curie-Temperatur (T c) aufweist. Es hat sich ge

zeigt, dass der piezokeramische Werkstoff dann sehr gute pie

zoelektrische Eigenschaften zeigt, wenn er, nicht wie es aus

dem Stand der Technik bekannt ist, einphasig (phasenrein) ,

sondern zwei- oder mehrphasig ist. Dabei ist neben mindestens

einer Perowskit-Phase mindestens eine Wolf rambronze-Phase

vorhanden. Darüber hinaus können weitere (feste) Phasen vor

handen sein.

Auch hat die jeweilige Zusammensetzung der Perowskit-Phase

und der Wolfram-Bronze-Phase einen großen Einfluss auf die

piezoelektrischen Eigenschaften des Werkstoffs. Die beiden

Phasen des piezokeramischen Werkstoffs befinden sich nämlich

in der Nähe einer Phasen-Umwandlung vom orhto-rhombischen

Kristall-System in das tetragonale Kristall-System. In der

Nähe einer solchen Phasen-Umwandlung resultieren sehr gute

piezoelektrische Eigenschaften eines Materials. Dies betrifft

sowohl die Dehnung als auch den Kopplungsfaktor und die die-



lektrischen Eigenschaften. Dadurch können die für die Aktorik

notwendigen hohen Dehnungen erreicht werden.

Vorzugsweise ist das dreiwertige Metall M ein Seltenerdme-

tall RE . Insbesondere ist das Seltenerdmetall RE Neodym

(Nd + ). Basierend auf der A-Plat z-Dotierung mit dreiwertigem

Neodym können sehr gute piezoelektrische Eigenschaften er

zielt werden. Aufgrund der A-Plat z-Dotierung mit einem drei

wertigen Metall kommt es zu einer entsprechenden Anzahl von

A-Plat z-Leerstellen . Es wird vermutet, dass dies die Ursache

für die Reduktion der Phasen-Übergangs-Temperatur von der or-

tho-rhombischen in die tetragonale Phase der Wolf rambronze-

Phase ist und in Folge davon die Ursache für die verbesserten

elektrischen und piezoelektrischen Eigenschaften des Werk-

Stoffs ist.

Zur Maßschneiderung des piezokeramischen Werkstoffs, bei

spielsweise der Maßschneiderung der Phasen-

Übergangstemperatur der Perowskit-Phase und/oder der Wolfram-

bronze-Phase, können B-Platz-Dotierungen vorhanden sein. Sol

che B-Platz-Dotierungen sind beispielsweise Ti, Zr, Si, Ge, Y

oder/oder Sc. Die B-Plätze der Perowskit-Phase und/oder die

B-Plätze der Wolf rambronze-Phase sind zum Teil von einer Art

Metall oder von verschiedenen Arten von Metallen besetzt.

Die Anteile der beiden Phasen am piezokeramischen Werkstoff

können sehr unterschiedlich sein. Im Hinblick auf gute piezo

elektrische Eigenschaften ist es besonders vorteilhaft, wenn

ein Anteil der Wolf rambronze-Phase am piezokeramischen Werk-

Stoff aus dem Bereich von einschließlich 0,01 Vol.-% bis ein

schließlich 25 Vol.-% und insbesondere aus dem Bereich von

einschließlich 0,05 Vol.-% bis einschließlich 15 Vol.-% ge

wählt ist. Vorzugweise ist der Anteil der Wolf rambronze-Phase

bis einschließlich 10 Vol.-% gewählt. Die Anteile beziehen

sich auf den Feststoff des Werkstoffs. Bei einem Werkstoff,

der nur aus den beiden angegebenen Phasen besteht, ergibt

sich für einen Anteil der Perowskit-Phase am piezokeramischen

Werkstoff ein Wert aus dem Bereich von einschließlich 99, 99



Vol.-% bis einschließlich 75,0 Vol.-% und insbesondere ein

Wert aus dem Bereich von einschließlich 99,95 Vol.-% bis ein

schließlich 85 Vol.-% bzw. 90 Vol.-%.

Hinsichtlich des Verfahrens zum Herstellen des piezokerami-

schen Werkstoffs ist Folgendes anzumerken: Der Grünkörper ist

ein Formkörper, der beispielsweise aus homogen vermischten,

zusammen verpressten Oxiden der angegebenen Metalle besteht.

Ebenso kann der Grünkörper ein organisches Additiv aufweisen,

das mit den Oxiden der Metalle zu einem Schlicker verarbeitet

ist. Das organische Additiv ist beispielsweise ein Binder

oder ein Dispergator. Aus dem Schlicker wird in einem Formge-

bungsprozess ein Grünkörper erzeugt. Der Grünkörper ist bei

spielsweise eine Grünfolie, die durch den Formgebungsprozess

(Folienziehen) hergestellt wird. Der beim Formgebungsprozess

hergestellte Grünkörper mit der piezokeramischen Ausgangszu

sammensetzung wird einer Wärmebehandlung unterzogen. Das Wär

mebehandeln des Grünkörpers beinhaltet ein Kalzinieren

und/oder ein Sintern. Es kommt zur Bildung und zum Verdichten

des sich bildenden piezokeramischen Werkstoffs.

Zum Bereitstellen des Grünkörpers wird gemäß einer besonderen

Ausgestaltung ein Mischen pulverf örmiger , oxidischer Metall

verbindungen der Metalle der Perowskit-Phase und der Wolfram-

bronze-Phase durchgeführt. Dabei können neben Oxiden der Me

talle, beispielsweise Antimonoxid ( Sb 20 5 ) , Nioboxid ( b 20 5 )

und Tantaloxid ( a 20 5 ) , auch Vorstufen der Oxide der Metalle,

beispielsweise Carbonate (Li 2C0 3 , K2C0 3 ) oder Oxalate einge

setzt werden. Beide Arten von Metallverbindungen, also die

Vorstufen der Oxide sowie die Oxide selbst, können als oxidi

sche Metallverbindungen bezeichnet werden.

Die Pulver der oxidischen Metallverbindungen können nach be

kannten Verfahren hergestellt werden, beispielsweise nach dem

Sol-Gel-, dem Citrat-, dem Hydrothermal- oder dem Oxalatver-

fahren. Dabei können oxidische Metallverbindungen mit nur ei

ner Art Metall hergestellt werden. Denkbar ist insbesondere

auch, dass oxidische Metallverbindungen mit mehren Arten von



Metallen eingesetzt werden (Mischoxide) . Gemäß einer besonde

ren Ausgestaltung wird daher eine piezokeramische Ausgangszu

sammensetzung mit mindestens einer oxidischen Metallverbin

dung mit mindestens zwei der Metalle verwendet. Beispiele

hierfür sind Lithiumniobat (LiNbOs) oder Lithiumtantalat (Li-

TaOs) . Die oxidische Metallverbindung mit mindestens zwei der

Metalle kann auch die Perowskit-Phase oder die Wolf rambronze-

Phase selbst sein. Zum Bereitstellen dieser Mischoxide kann

auch auf die oben erwähnten Fällungreaktionen zurückgegriffen

werden. Denkbar ist auch ein Mixed-Oxide-Verf ahren . Dabei

werden pulverf örmige Oxide der Metalle miteinander vermischt

und bei höheren Temperaturen kalziniert. Beim Kalzinieren

entstehen die Mischoxide.

Die Aufarbeitung der Metalloxide mit der Überführung in den

piezokeramischen Werkstoff kann auf verschiedenen Weisen er

folgen. Denkbar ist beispielsweise, dass zunächst die Pulver

der oxidischen Metallverbindungen homogen vermischt werden.

Es entsteht die piezokeramische Ausgangszusammensetzung in

Form einer homogenen Mischung der Metalloxide. Anschließend

wird die piezokeramische Ausgangszusammensetzung durch Wärme

behandeln, z.B. durch Kalzinieren, in den piezokeramischen

Werkstoff überführt. Der piezokeramische Werkstoff wird zu

feinem Piezokeramikpulver zermalen. Anschließend wird aus dem

feinen Piezokeramikpulver im Formgebungsprozess ein kerami

scher Grünkörper mit einem organischen Binder und weiteren

organischen Additiven hergestellt. Dieser keramische Grünkör

per wird entbindert und gesintert. Dabei bildet sich das pie

zokeramische Bauteil mit dem piezokeramische Werkstoff.

Alternativ zum beschriebenen Vorgehen können die Pulver der

oxidischen Metallverbindungen homogen vermischt und im Form

gebungsprozess zum keramischen Grünkörper mit organischem

Binder verarbeitet werden. Auch dieser Grünkörper weist die

piezokeramische Ausgangszusammensetzung auf. Nachfolgendes

Sintern führt zum piezokeramischen Bauteil mit dem piezokera

mischen Werkstoff.



Gemäß einer besonderen Ausgestaltung wird ein piezokerami-

scher Bauteil mit mindestens einem Piezoelement hergestellt,

das eine Elektrodenschicht mit Elektrodenmaterial, mindestens

eine weitere Elektrodenschicht mit einem weiteren Elektroden-

material und mindestens eine zwischen den Elektrodenschichten

angeordnete Piezokeramikschicht mit dem piezokeramischen

Werkstoff aufweist. Ein einziges Piezoelement stellt die

kleinste Einheit des piezokeramischen Bauteils dar. Zum Her

stellen des Piezoelements wird beispielsweise eine keramische

Grünfolie mit der piezokeramischen Ausgangszusammensetzung

beidseitig mit den Elektrodenmaterialien bedruckt. Die Elekt

rodenmaterialien können dabei gleich oder unterschiedlich

sein. Durch nachfolgendes Entbindern und Sintern resultiert

das Piezoelement.

Gemäß einer besonderen Ausgestaltung wird ein Piezoelement

verwendet, bei dem das Elektrodenmaterial und/oder das weite

re Elektrodenmaterial mindestens ein aus der Gruppe Silber,

Kupfer und Palladium ausgewähltes elementares Metall aufwei-

sen. Der piezokeramische Werkstoff bzw. das Piezoelement wird

insbesondere durch ein gemeinsames Sintern der piezokerami

schen Ausgangszusammensetzung und der Elektrodenmaterials

hergestellt (Cofiring) . Das Elektrodenmaterial kann dabei aus

den reinen Metallen bestehen, beispielsweise nur aus Silber

oder nur aus Kupfer. Eine Legierung der genannten Metalle ist

ebenfalls möglich, beispielsweise eine Legierung aus Silber

und Palladium.

Das Sintern zum piezokeramischen Werkstoff kann sowohl in re-

duzierender oder oxidierender Sinteratmosphäre durchgeführt

werden. In einer reduzierenden Sinteratmosphäre ist nahezu

kein Sauerstoff vorhanden. Ein Sauerstoff partialdruck beträgt

weniger als 1-10 -2 mbar und vorzugsweise weniger als 1-10 -3

mbar. Durch Sintern in einer reduzierenden Sinteratmosphäre

ist kostengünstiges Kupfer als Elektrodenmaterial möglich.

Prinzipiell kann mit Hilfe der piezokeramischen Ausgangszu

sammensetzung jedes beliebige piezokeramische Bauteil mit dem



piezokeramischen Werkstoff hergestellt werden. Das piezokera-

mische Bauteil weist vornehmlich mindestens ein oben be

schriebenes Piezoelement auf. Vorzugsweise wird das piezoke-

ramische Bauteil mit dem Piezoelement aus der Gruppe piezoke-

ramischer Biegewandler, piezokeramischer Vielschichtaktor ,

piezokeramischer Transformator, piezokeramischer Motor und

piezokeramischer Ultraschallwandler ausgewählt. Das Piezoele

ment ist beispielsweise Bestandteil eines piezoelektrischen

Biegewandlers. Durch Übereinanderstapeln einer Vielzahl von

einseitig oder beidseitig mit Elektrodenmaterial bedruckten

Grünfolien, nachfolgendes Entbindern und Sintern entsteht ein

monolithischer Stapel aus Piezoelementen . Bei geeigneter Di

mensionierung und Form resultiert ein monolithischer piezoke

ramischer Vielschichtaktor. Dieser piezokeramische Viel-

schichtaktor wird vorzugsweise zur Ansteuerung eines Kraft

stoffeinsprit zventils einer Brennkraftmaschine eingesetzt.

Durch die stapeiförmige Anordnung der Piezoelemente ist auch,

bei geeigneter Dimensionierung und Form, ein piezokeramischer

Ultraschallwandler zugänglich. Der Ultraschallwandler wird

beispielsweise in der Medizintechnik oder zur Materialprüfung

eingesetzt .

Anhand mehrerer Ausführungsbeispiele und der dazugehörigen

Figuren wird die Erfindung im Folgenden näher beschrieben.

Die Figuren sind schematisch und stellen keine maßstabsge

treuen Abbildungen dar.

Figur 1 zeigt ein keramisches Piezoelement in einem seitli

chen Querschnitt.

Figur 2 zeigt ein piezoelektrisches Bauteil mit einer Viel

zahl von Piezoelementen in einem seitlichen Quer

schnitt .

Figur 3 zeigt den d33 Koeffizienten des bei verschiedenen

Temperaturen gesinterten piezokeramischen Werkstoffs

mit unterschiedlichen Nd-Dotierungen bei einer Feld

stärke von 2 kV/mm.



Figur 4 zeigt die Permittivitäten der Ausführungsbeispiele.

Gegeben ist ein zweiphasiger , bleifreier piezokeramischer

Werkstoff. Der Werkstoff weist eine Perowskit-Phase mit fol

gender Perowskit-Phasen-Zusammenset zung auf: (Li K _ _yNay) (N b

t - TatSb )03 .

Neben der Perowskit-Phase ist eine Wolf rambronze-Phase mit

folgender Wolf rambronze-Phasen-Zusammenset zung (M (Li K _ _

yNay) _m (Nb!_ Ta )50 5 + VA' 2m . Das trivalente Metall M ist Ne

odym (Nd +
) .

Der Anteil der Wolf rambronze-Phase am piezokeramischen Werk-

Stoff beträgt 10 Vol.-%. Der Anteil der Perowskit-Phase be

trägt 90 Vol.-%.

Die Ausführungsbeispiele umfassen folgende Effektiv-

Zusammenset zungen :

Aufgrund der A-Plat z-Dotierung mit Nd resultiert jeweils

die doppelte Anzahl an Leerstellen auf den A-Plätzen,

Die Nd-Dotierung von 0 mol% ist nicht durch die Erfindung er-

fasst und fungiert lediglich als Referenz. Gesintert wurde



bei einer Temperatur von 1140°C, 1150°C oder von 1160°C. Da

bei ergab sich jeweils eine Sinterdichte von ca. 4,95 g/cm 3 .

Zur Charakterisierung der dielektrischen Eigenschaften der

piezokeramischen Werkstoffe wird eine Probe in Form einer

Tablette aus dem piezokeramischen Werkstoff hergestellt. Dazu

werden pulverf örmige, oxidische Ausgangsstoffe miteinander zu

einem keramischen Grünkörper in Form einer Tablette verpresst

und bei Temperaturen von 1140°C, 1150°C bzw. 1160°C gesin-

tert. Auf die Hauptflächen der jeweils resultierenden Tablet

te werden Elektrodenschichten aus Silber aufgebracht, über

die in die Keramik ein elektrisches Feld eingekoppelt wird.

Es entsteht ein Piezoelement mit Elektrodenschichten aus Sil

ber und dazwischen angeordneter Piezokeramikschicht mit dem

jeweiligen piezokeramischen Werkstoff.

Bei den Sintertemperaturen von 1140°C, 1150°C und 1160°C sind

die d33 Koeffizienten der piezokeramischen Werkstoffe mit Do

tierungen von weniger als 1,0 mol.% gegenüber der undotierten

Piezokeramik erhöht (Figur 3 ) . Dagegen sind die Werte bei ei

ner Nd-Dotierung von 1,0 mol.% erniedrigt.

Im Vergleich zur Permittivität der undotierten Keramik ist

die Permittivität der piezokeramischen Werkstoffe mit Nd-

Dotierung durchweg erhöht. Allerdings sinkt die Permittivität

wieder beim Gang zu höheren Nd-Dotierungen (über 0,75 mol.%) .

Der elektrische Isolationswiderstand der Ausführungsbeispiele

ist gegenüber der undotierten KNN-Keramik erhöht.

In Anlehnung an das beschriebene Verfahren zur Herstellung

der Proben wird ein piezoelektrisches Bauteil 1 mit dem pie

zokeramischen Werkstoff hergestellt. Das piezoelektrische

Bauteil 1 ist gemäß einer ersten Ausführungsform ein Piezoak-

tor 1 in monolithischer Vielschichtbauweise (Figur 2 ) . Der

Piezoaktor 1 besteht aus einer Vielzahl von übereinander zu

einem Stapel angeordneten Piezoelementen 10 (Figur 1 ) . Jedes

der Piezoelemente 10 weist eine Elektrodenschicht 11, eine

weitere Elektrodenschicht 12 und eine zwischen den Elektro-



denschichten 11 und 12 angeordnete Piezokeramikschicht 13

auf. Die im Stapel benachbarten Piezoelemente 10 weisen je

weils eine gemeinsame Elektrodenschicht auf. Die Elektroden

schichten 11 und 12 bestehen aus (annähernd) reinem Silber.

In einer dazu alternativen Ausführungsform weisen die Elekt

rodenschichten 11 und 12 ein Elektrodenmaterial aus einer

Silber-Palladium-Legierung auf, bei der Palladium zu einem

Anteil von 5 Gew.% enthalten ist.

Die Grünfolien werden getrocknet, mit einer Paste mit dem

Elektrodenmaterial bedruckt, übereinander gestapelt, lami

niert, entbindert und zum Piezoaktor 1 unter oxidierender

Sinteratmosphäre (Silber oder Silber-Palladium-Legierung als

Elektrodenmaterial) gesintert.

Der resultierende monolithische piezokeramische Vielschich-

taktor wird zum Betätigen eines Kraf tstof feinsprit zventils

eines Verbrennungsmotors eines Kraftfahrzeugs eingesetzt.

Weitere, nicht dargestellte Ausführungsformen wie piezokera

mischer Biegewandler, piezokeramischer Transformator oder

piezokeramischer Ultraschallwandler mit dem neuen piezokera-

mischen Werkstoff sind ebenfalls zugänglich.



Patentansprüche

1 . Bleifreier, mehrphasiger piezokeramischer Werkstoff, au f

weisend

- mindestens eine Perowskit-Phase mit der Perowskit-Phasen-

Zusammenset zung (Li K _ _yNay) (Nbi-.t- Ta tSb )0 3 und

- mindestens eine Wolf rambronze-Phase mit der Wolf rambronze-

Phasen-Zusammenset zung (M (Li K _ _yNay) _m (Nbi_ Ta )50 5 +

VA' 2 , wobei

- M mindestens ein dreiwertiges Metall ist, VA' A-Platz-

Leerstellen sind und folgende Zusammenhänge gelten:

- 0 < m < 0,05;

- 0 < t < 0,15;

- 0 < u < 0 , 15;

- 0 < w < 1 ;

- 0 < x < 0,15;

- 0,25 < y < 0,75.

2 . Werkstoff nach Anspruch 1 , wobei das das dreiwertige Me-

tall M ein Seltenerdmetall RE ist

3 . Werkstoff nach Anspruch 1 oder 2 , wobei das Seltenerdme ¬

tall RE Neodym ist.

4 . Werkstoff nach einem der Ansprüche 1 bis 3 , wobei ein An ¬

teil der Wolf rambronze-Phase am piezokeramischen Werkstoff

aus dem Bereich von einschließlich 0,01 Vol.-% bis ein

schließlich 25 Vol.-% und insbesondere aus dem Bereich von

einschließlich 0,05 Vol.-% bis einschließlich 15 Vol.-% ge-

wählt ist.

5 . Verfahren zum Herstellen eines piezokeramischen Bauteils

(1) mit einem piezokeramischen Werkstoff nach einem der An

sprüche 1 bis 4 mit folgenden Verfahrensschritten:

a ) Bereitstellen eines Grünkörpers mit einer piezokeramischen

Ausgangszusammensetzung des piezokeramischen Werkstoffs und



b ) Wärmebehandeln des Grünkörpers, wobei aus der piezokerami-

schen Ausgangszusammensetzung der piezokeramische Werkstoff

des Bauteils (1) entsteht.

6 . Verfahren nach Anspruch 5 , wobei zum Bereitstellen des

Grünkörpers ein Mischen pulverf örmiger , oxidischer Metallver

bindungen der Metalle der Perowskit-Phase und der Wolfram

bronze-Phase durchgeführt wird.

7 . Verfahren nach Anspruch 6 , wobei eine piezokeramische Aus

gangszusammensetzung mit mindestens einem Mischoxid mit min

destens zwei der Metalle verwendet wird.

8 . Verfahren nach einem der Ansprüche 5 bis 7 , wobei ein pie-

zokeramisches Bauteil (1) mit mindestens einem Piezoelement

(10) hergestellt wird, das eine Elektrodenschicht (11) mit

Elektrodenmaterial, mindestens eine weitere Elektrodenschicht

(12) mit einem weiteren Elektrodenmaterial und mindestens ei

ne zwischen den Elektrodenschichten (11, 12) angeordnete Pie-

zokeramikschicht (13) mit dem piezokeramischen Werkstoff auf

weist.

9 . Verfahren nach einem der Ansprüche 8 , wobei ein Piezoele-

ment (10) verwendet wird, bei dem das Elektrodenmaterial

und/oder das weitere Elektrode nmaterial mindestens ein aus

der Gruppe Silber, Kupfer und Palladium ausgewähltes elemen-

tares Metall aufweisen.

10. Verfahren nach einem der Ansprüche 5 bis 9 , wobei das

piezokeramische Bauteil (1) mit dem Piezoelement (10) aus der

Gruppe piezokeramischer Biegewandler, piezokeramischer Viel-

schichtaktor , piezokeramischer Transformator, piezokerami

scher Motor und piezokeramischer Ultraschallwandler ausge

wählt wird.

11. Verwendung eines nach dem Verfahren nach Anspruch 10 her

gestellten piezokeramischen Vielschichtaktors zur Ansteuerung

eines Kraftstoffeinsprit zventils einer Brennkraftmaschine.
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