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(57) Abstract: The invention relates to alead-free, multi-phase piezoceramic material, comprising at least one perovskite phase
having the perovskite phase composition (LixKixNay) (Nbi..wTaSby) 05 and at least one tungsten bronze phase having the tungs-
ten bronze phase composition (M™(LixKixyNay) | m(Nb1wTay) sO1s + VA'2xm, where M™ is at least one trivalent metal, VA' are a-
site vacancies and the following relationships apply: 0 <m<0.05; 0<t<0.15 0<u<0.150<w<1;0<x<0.15; 025<y <
0.75. Also disclosed isamethod for producing a piezoceramic component using the piezoceramic material, said method compri-
sing the following Steps: @) a green body having a starting piezoceramic composition of the piezoceramic materia isprovided, and
b) said green body is subjected to athermal 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 ben-
ding transducer. In particular, the piezoceramic component is amultilayer piezo actuator used for actuating afuel valve of an in-
ternal combustion engine of amotor vehicle.

(57) Zusammenfassung:
[Fortsetzung auf der nachsten Seite]
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Die Erfindung betrifft einen bleifreien, mehrphasigen piezokeramischen Werkstoff, aufweisend mindestens eine Perowskit- Phase
mit der Perowskit-Phasen -Zusammensetzung (LixKi_xyNay, (Nbi.,sTaSbs) 05 und mindestens eine Wolframbronze-Phase mit der
Wolframbronze-Phasen-Zusammensetzung (M ™ (LixKi.x.yNay)l.(Nbi.wTg,) sO15 + VA' ., wobei M™mindestens ein dreiwertiges
Metall ist, VA' A-Platz-Leerstellen sind und folgende Zusammenhénge 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. Eswird auch ein Verfahren zum Herstellen eines piezokeramischen Bauteils mit dem piezokerami-
schen Werkstoff mit folgenden Verfahrens schritten angegeben: a) Bereitstellen eines Griinkérpers mit einer piezokeramischen
Ausgangszusammensetzung  des piezokeramischen Werkstoffs und b) Wérmebehandeln des Griinkdrpers, wobel 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.
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Beschr ei bung

Bl ei freier piezokeram scher Werkstoff mt Perowskit-Phase und
Wl f ranbr onze- Phase und Verfahren zum Herstellen eines piezo-
keram schen Bauteils mt dem Werkst of f

Die Erfindung betrifft einen bleifreien, nmehrphasigen piezo-
keram schen Werkstoff mt mndestens einer Perowskit-Phase

und mit mndestens einer WIf ranbronze-Phase sowie ein Ver-
fahren zum Herstellen eines piezokeram schen Bauteils mt dem
Wer kst of f

Pi ezokeram sche Werkstoffe auf der Basis des binaren M sch-
systens von Bleizirkonat und Bleititanat, so genannte Blei-

Zi rkonat - Ti t anat - Ker ami k (Pb (Ti, Zr)om, PZT) , werden wegen ih-
rer sehr guten nechani schen und piezoel ektrischen Eigenschaf-
ten, beispielswise hohe Curie-Tenmperatur T. von Uber 300° C
oder hoher d33-Koeffizient im G ol3- und Kl einsignal bereich,

in vielen Bereichen der Technik eingesetzt. Piezoelektrische
Bauteile mt diesen Wrkstoffen sind beispielswise Biege-
wandl er, Vielschichtaktoren und U traschal | wandl er. Di ese
Bauteile werden in der Aktorik, der Medizintechnik, der Ult-
raschal I techni k oder der Autonobiltechnik eingesetzt.

Mt Inkrafttreten der RoHS (Restriction of the use of certain
hazardous substances )-Richtline im Jahr 2006 wirde der ge-
setzlich erlaubte Gehalt an Schwernetallen in elektrischen

und el ektroni schen Bauteilen innerhalb der Europaischen Union
(ey) stark beschrankt. Dies betrifft auch oben beschriebene

pi ezoel ektrische Bauteile. Der Einsatz von Bauteilen mt PZT
al s piezokeram schen Werkstoff ist derzeit nur Uuber eine be-
fristete EU Ausnahmegenehm gung noglich.

Im Hinblick auf eine verbesserte Ummeltvertraglichkeit i st
bei spi el swei se aus der US 7,101,491 B2 ein viel versprechen -
der bleifreier, phasenreiner piezokeram scher Werkstoff mt
guten piezoel ektrischen Eigenschaften bekannt. Der Werkstoff
besteht aus einer Perowskit-Phase auf der Basis eines Kalium
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Natrium N obats (KNN) . Zur Verbesserung der piezoelektrischen

Ei genschaften des pi ezokeram schen Werkstoffs kann eine Viel-
zahl von Dotierungen vorhanden sein. Besonders gute piezo-

el ektri sche Eigenschaften werden mt Lithium Tantal und/ oder

Antinon als Dotierungen erhalten.

Auf gabe der Erfindung ist es, den bekannten piezokerani schen
Werkstoff fur den Einsatz in piezokerani schen Bauteilen wei -

t erzuent wi ckel n

Zur Loésung der Aufgabe wird ein bleifreier, nehr phasi ger pi e-
zokeram scher  Wrkstoff angegeben, auf wei send m ndestens eine
Per owski t - Phase mt der Perowskit-Phasen-Zusanmenset zung

(Li xK;_x_yNay) (Noi-:-,Ta.Sb,;)o3 und mndestens eine WIf ranbronze-

Phase mt der WIf ranbronze-Phasen- Zusamrenset zung (M-

P (Li oKy yNay) 1 (i, Ta,)sos + VA

drei wertiges Met al | i st, VA" A-Plat z-Leerstellen sind und

om Wobei M" nmindestens ein

fol gende Zusamenhange gelten:

- 0 <m«x< 0,05

- 0t < 0,15;

- 0 <u < o, 15

- 0sw«x< 1,

- 0 < x < 0,15;

- 0,25 <y < 0,75.

Zur Loésung der Aufgabe wird auch ein Verfahren zum Herstellen
ei nes pi ezokerani schen Bauteils mt dem piezokerani schen
Werkstoff mt folgenden Verfahrensschritten angegeben: a) Be-

reitstellen eines Gunkdorpers mt einer piezokeramn schen Aus-

gangszusamrenset zung des pi ezokeram schen Werkstoffs und b)
War mebehandel n des G unkorpers, wobei aus der piezokerami -
schen Ausgangszusanmenset zung der piezokeram sche Wer kst of f

des Bauteils entsteht.

Der piezokeram sche Wer kst of f ist bleifrei. Bleifrei bedeutet
dabei, dass sehr geringe, nachweisbare Verunreinigungen an
Bl ei, beispielsweise im ppm Bereich vorhanden sein kdnnen.
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Der piezokeram sche Wrkstoff weist ein bleifreies, zum ndest
zwei phasi ges System auf, das eine Perowskit-Phase auf Basis
eines Alkali-N obats wund eine WlIf ranbronze-Phase auf Basis
eines Alkali-N obats wund/oder auf Basis eines Alkali-

Tantal ats aufweist. Das Alkali-N obat der Perowskit-Phase st
mt Tantal wund/oder mit Antinon dotiert. Vorzugsweise ist zu-
m ndest eines dieser Mtalle vorhanden sind (u + t + o). Fir
die WoIf ranbronze-Phase sind neben den reinen AlKkali-N obaten
bzw. Al kali-Tantal aten insbesondere M schfornmen dieser beiden
oxi di schen Al kal i -Verbi ndungen denkbar. Die Mschform enthalt
sowohl N ob als auch Tantal (Alkali-Ni obat-Tantalat ). Daruber
hi naus ist die WIf ranbronze-Phase auf den A-Platzen mt
dreiwertigem (trivalentem) Metall M dotiert. Dabei komen
bel i ebige dreiwertige Metalle in Frage. Auch koénnen verschie-
dene Metalle in sel ben piezokeram schen Wrkstoff zu Einsatz
komren. Die Perowskit-Phase ist auf den A-Platzen mt ver -
schi edenen Metallen dotiert.

Bei der Zusammensetzung handelt es sich um ein nehrphasiges
System das eine hohe Dehnung (z.B. hoher d33-Koeffizient)

und eine hohe Curie-Tenperatur (T.) aufweist. Es hat sich ge-
zeigt, dass der piezokeram sche Wrkstoff dann sehr gute pie-
zoel ektrische Eigenschaften zeigt, wenn er, nicht we es aus
dem Stand der Technik bekannt ist, einphasig (phasenrein) ,
sondern zwei- oder mehrphasig ist. Dabei ist neben m ndestens
ei ner Perowskit-Phase m ndestens eine WIf ranbronze-Phase

vor handen. Daridber hinaus konnen weitere (feste) Phasen vor-
handen sein.

Auch hat die jeweilige Zusamensetzung der Perowskit-Phase
und der Wbl fram Bronze-Phase einen grofRen Einfluss auf die

pi ezoel ektri schen Eigenschaften des Wrkstoffs. Die beiden
Phasen des piezokeram schen Werkstoffs befinden sich nanlich
in der Nahe einer Phasen-Umwandl ung vom orhto-rhonbi schen
Kristall-System in das tetragonale Kristall-System In der
Nahe einer solchen Phasen-Umwandl ung resultieren sehr gute

pi ezoel ektri sche Eigenschaften eines Materials. Dies betrifft
sowohl die Dehnung als auch den Kopplungsfaktor und die die-
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| ektri schen Eigenschaften. Dadurch konnen die fur die Aktorik
not wendi gen hohen Dehnungen erreicht werden.

Vor zugswei se ist das dreiwertige Metall M' ein Seltenerdne-
tall RE. Insbesondere ist das Seltenerdnetall RE Neodym

(Nd°*) . Basierend auf der A-Plat z-Dotierung nit dreiwertigem
Neodym konnen sehr gute piezoel ektrische Eigenschaften er-
zielt werden. Aufgrund der A-Plat z-Dotierung mt einem drei-
wertigen Metall kommt es zu einer entsprechenden Anzahl von
A-Pl at z-Leerstellen . Es wird vernutet, dass dies die Ursache
fur die Reduktion der Phasen-Ubergangs- Tenperatur von der or-
t ho-rhonbi schen in die tetragonale Phase der Wl f ranbronze-
Phase ist und in Folge davon die Ursache fir die verbesserten
el ektrischen wund piezoel ektrischen Eigenschaften des Werk-
Stoffs ist.

Zur MaBschnei derung des piezokeram schen Werkstoffs, bei-

spi el swei se der MaRschnei derung der Phasen-

Uber gangst enper atur  der Perowskit-Phase und/oder der Wl fram
bronze- Phase, konnen B-Pl atz-Dotierungen vorhanden sein. Sol-
che B-Platz-Dotierungen sind beispielswise Ti, zr, S, G, Y
oder/oder Sc. Die B-Platze der Perowskit-Phase und/oder die

B- Pl &t ze der Wl f ranbronze-Phase sind zum Teil von einer Art
Metall oder von verschiedenen Arten von Metallen besetzt.

Die Anteile der beiden Phasen am piezokeram schen Werkstoff
konnen sehr unterschiedlich sein. Im Hinblick auf gute piezo-
el ektri sche Eigenschaften ist es besonders vorteilhaft, wenn
ein Anteil der Wl f ranbronze-Phase am piezokeram schen Werk-
Stoff aus dem Bereich von einschlieBlich 0,01 Vol.-% bis ein-
schlieBlich 25 Vol.-% und insbesondere aus dem Bereich von
einschlieRlich 0,05 Vol.-% bis einschlieBlich 15 Vol.-% ge-
wahlt ist. Vorzugweise ist der Anteil der Wl f ranbronze-Phase
bis einschlieBlich 10 Vol.-% gewdhlt. Die Anteile beziehen
sich auf den Feststoff des Werkstoffs. Bei einem Werkstoff,
der nur aus den beiden angegebenen Phasen besteht, ergibt

sich fir einen Anteil der Perowskit-Phase am piezokeram schen
Werkstoff ein Wert aus dem Bereich von einschliel8lich 99, 99
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Vol .-% bis einschlieBlich 75,0 Vol.-% und insbesondere ein
Wert aus dem Bereich von einschlieRlich 99,95 Vol.-% bis ein-
schlieBlich 85 Vol.-% bzw. 90 Vol.-%

Hinsichtlich des Verfahrens zum Herstellen des piezokeram -
schen Werkstoffs ist Fol gendes anzunerken: Der G unkorper ist
ei n Fornkdrper, der beispielsweise aus honogen verni schten,
zusamen verpressten Oxiden der angegebenen Metalle besteht.
Ebenso kann der G uUnkodrper ein organisches Additiv aufweisen,
das mt den Oxiden der Metalle zu einem Schlicker verarbeitet
ist. Das organische Additiv ist beispielswise ein Binder

oder ein Dispergator. Aus dem Schlicker wird in einem Fornge-
bungsprozess ein G unkorper erzeugt. Der G unkoOrper ist bei -
spi el sweise eine Gunfolie, die durch den Forngebungsprozess
(Foli enzi ehen) hergestellt wrd. Der beim Forngebungsprozess
hergestellte G unkorper mt der piezokeram schen Ausgangszu-
sammenset zung wird einer Warnebehandl ung unterzogen. Das WAar -
mebehandel n des G unkérpers beinhaltet ein Kalzinieren

und/ oder ein Sintern. Es kommt zur Bildung und zum Verdichten
des sich bildenden piezokeram schen Werkstoffs.

Zum Bereitstellen des G unkorpers wrd gemild einer besonderen
Ausgestaltung ein Mschen pulverf 6rm ger , oxidischer Metall -
ver bi ndungen der Metalle der Perowskit-Phase und der Wl fram
bronze- Phase durchgefihrt. Dabei kdnnen neben Oxiden der Me-
talle, beispielswise Antinonoxid (Sb,05), N oboxid (Nb,0g)

und Tantal oxid (Ta,0g5), auch Vorstufen der Oxide der Metalle,
bei spi el swei se Carbonate (Li ,CO5, K,C0;) oder Oxal ate einge-
setzt werden. Beide Arten von Metall verbi ndungen, al so die
Vorstufen der Oxide sowie die Oxide selbst, konnen als oxidi -
sche Metallverbi ndungen bezeichnet werden.

Die Pulver der oxidischen Metallverbindungen koénnen nach be-
kannten Verfahren hergestellt werden, beispielswise nach dem
Sol -Gel-, dem Citrat-, dem Hydrothermal- oder dem Oxal atver -
fahren. Dabei konnen oxidische Metallverbindungen mt nur ei-
ner Art Metall hergestellt werden. Denkbar ist insbesondere
auch, dass oxidische Metallverbindungen mt nehren Arten von
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Metal l en eingesetzt werden (M schoxide) . GemalR einer besonde -
ren Ausgestaltung w rd daher eine piezokeramnm sche Ausgangszu -
samenset zung mnit mindestens einer oxidischen Metallverbin-
dung mt mndestens zwei der Metalle verwendet. Beispiele

hi erfldr sind Lithiumiobat (Li NbGs) oder Lithiuntantal at (Li-
TaGs) . Die oxidische Metallverbindung nit mndestens zwei der
Metall e kann auch die Perowskit-Phase oder die WlIf ranbronze-
Phase selbst sein. Zum Bereitstellen dieser M schoxide kann
auch auf die oben erwdhnten Fallungreakti onen zurickgegriffen
werden. Denkbar ist auch ein M xed-Oxide-Verf ahren . Dabei
werden pulverf 6rmge Oxide der Metalle mteinander vernischt
und bei hoheren Tenperaturen kalziniert. Beim Kalzinieren
entstehen die M schoxide.

Die Aufarbeitung der Metalloxide nit der Uperfihrung in den

pi ezokeram schen Werkstoff kann auf verschiedenen Wisen er-
fol gen. Denkbar st beispielsweise, dass zunachst die Pulver
der oxidischen Metallverbi ndungen honogen verm scht werden.

Es entsteht die piezokeram sche Ausgangszusanmensetzung in
Form ei ner honbgenen M schung der Metalloxide. AnschlieRRend
wird die piezokerani sche Ausgangszusammensetzung durch Warne -
behandel n, z.B. durch Kal zinieren, in den piezokeram schen
Werkstof f Oberfihrt. Der piezokeram sche Werkstoff wrd zu

fei nem Pi ezokerani kpul ver zermal en. AnschlieRend wird aus dem
fei nen Piezokerani kpul ver i m For ngebungsprozess ein kerami -
scher Grunkérper nit einem organi schen Binder und weiteren
organi schen Additiven hergestellt. Dieser Kkeram sche Griunkor-
per wird entbindert wund gesintert. Dabei bildet sich das pie-
zokeram sche Bauteil mt dem piezokeranm sche Werkstoff.

Alternativ zum beschri ebenen Vorgehen koénnen die Pulver der
oxi di schen Metallverbi ndungen honogen vermischt und im Form-
gebungsprozess zum keram schen G unkorper mnmit organi schem

Bi nder verarbeitet werden. Auch dieser Gunkérper weist die
pi ezokeram sche Ausgangszusammenset zung auf . Nachf ol gendes
Sintern fuhrt zum piezokeram schen Bauteil mt dem piezokera-
m schen Werkstoff.
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CemalR einer besonderen Ausgestaltung wrd ein piezokeram -

scher Bauteil nit mndestens einem Piezoel enent hergestel I t,
das ei ne Elektrodenschicht mt Elektrodenmaterial, m ndest ens
eine weitere Elektrodenschicht mt einem weiteren El ektroden-

material und mndestens eine zw schen den El ektrodenschichten
angeordnete Pi ezokeram kschi cht mt dem piezokeram schen
Werkstoff aufweist. Ein einziges Piezoel ement stellt die

kl einste Einheit des piezokeran schen Bauteils dar. Zum Her -
stellen des Piezoelenments wrd beispielsweise ei ne keram sche
Gunfolie mt der piezokeram schen Ausgangszusamenset zung
beidseitig mt den Elektrodennmaterialien bedr uckt . Die Elekt -
rodennmaterialien kénnen dabei gleich oder unterschiedlich

sein. Durch nachfolgendes Entbindern wund Sintern resultiert

das Piezoel enent.

CGermalR einer besonderen Ausgestaltung wrd ein Piezoel enent

ver wendet , bei dem das El ektrodenmateri al und/ oder das weite -
re El ektrodenmateri al m ndestens ein aus der Guppe Silber,
Kupfer wund Palladium ausgewdhltes elenentares Metall aufwei-

sen. Der piezokeram sche Werkstof f  bzw. das Piezoelenent wrd
i nsbesondere durch ein geneinsanes Sintern der piezokerami -
schen Ausgangszusamrenset zung und der Elektrodenmaterials
hergestel It (Cofiring) . Das Elektrodenmateri al kann dabei aus
den reinen Metallen bestehen, bei spi el swei se nur aus Sil ber
oder nur aus Kupfer. Eine Legierung der genannten Metalle ist
ebenfalls nbglich, beispielsweise eine Legierung aus Silber
und Pal | adi um

Das Sintern zum piezokeram schen Werkstof f  kann sowohl in re-
duzi erender oder oxidi erender Si nt er at nosphéar e dur chgef thrt
werden. |In einer reduzierenden Sinteratnosphare i st nahezu
kein Sauerstoff vorhanden. Ein Sauerstoff partialdruck Dbetragt
weniger als 1-10-2 nbar und vorzugsweise weniger als 1-10-3
nmbar. Durch Sintern in einer reduzierenden Sinteratnosphare

i st kostengiinstiges Kupfer als Elektrodennateri al nmogl i ch.

Prinzipiell kann nmit Hilfe der piezokeram schen Ausgangszu -

samenset zung jedes beliebige piezokeram sche Bauteil mt dem
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pi ezokeram schen Werkstoff hergestellt werden. Das piezokera-
m sche Bauteil weist vornehmlich mndestens ein oben be-
schri ebenes Piezoel enent auf. Vorzugsweise w rd das piezoke-
ram sche Bauteil mt dem Piezoelement aus der G uppe piezoke-
ram scher Bi egewandl er, piezokeram scher Vielschichtaktor |,

pi ezokeram scher Transformator, piezokeram scher Mtor und

pi ezokeram scher U traschal |l wandl er ausgewdhlt. Das Piezoele-
ment ist beispielsweise Bestandteil eines piezoel ektrischen

Bi egewandl ers. Durch Uberei nanderstapeln einer Vielzahl von
einseitig oder beidseitig mt El ektrodenmaterial bedruckten

G unfolien, nachfolgendes Entbindern und Sintern entsteht ein
nonol i t hi scher Stapel aus Piezoelenenten . Bei geeigneter Di-
mensi oni erung und Form resultiert ein nonolithischer piezoke-
ram scher Vielschichtaktor. Dieser piezokeram sche Viel-
schichtaktor w rd vorzugswei se zur Ansteuerung eines Kraft -
stoff einsprit zventils einer Brennkraftmschine eingesetzt.
Durch die stapeiformge Anordnung der Piezoelenmente ist auch,
bei geeigneter D nmensionierung und Form ein piezokeram scher
U traschal | wandl er zugénglich. Der Utraschallwandler wrd

bei spi el sweise in der Medizintechnik oder zur Material prifung
ei ngeset zt

Anhand nehrerer Ausfuhrungsbeispiele wund der dazugehorigen
Figuren wrd die Erfindung im Fol genden n&her beschrieben.

Die Figuren sind schematisch und stellen keine malistabsge -
treuen Abbil dungen dar.

Figur 1 zeigt ein keram sches Piezoelenent in einem seitli -
chen Querschnitt.

Figur 2 zeigt ein piezoelektrisches Bauteil mt einer Viel -
zahl von Piezoelenenten in einem seitlichen Quer-
schnitt .

Figur 3 zeigt den d33-Koeffizienten des bei verschiedenen
Tenperaturen gesinterten piezokeram schen Werkstoffs
mt unterschiedlichen Nd-Dotierungen bei einer Feld-
starke von 2 kV/mm
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Figur 4 zeigt die Permttivitaten der Ausf Uhrungsbei spi el e.

Cegeben ist ein zweiphasiger , bleifreier piezokeram scher

Wer kst of f . Der Werkstoff weist eine Perowskit-Phase mt fol -
gender Perowskit-Phasen- Zusanmenset zung auf: (Li (K;__yNay) (Nb;_
t-nTa, Sbu)0s5.

Neben der Perowskit-Phase ist eine WIf rambronze-Phase m t

fol gender Wl f ranbronze- Phasen- Zusammenset zung (MMM (Li LKy
yNay) 1 (Nt _,Ta,)s0:5 + VA , . Das trivalente Metall M ist Ne-
odym (Nd>*).

Der Anteil der Wbl f ranbronze- Phase am pi ezoker am schen Wer k-

Stoff betradgt 10 Vol.-% Der Anteil der Perowskit-Phase be-
tragt 90 Vol.-%

Di e Ausf Uhrungsbei spiele unfassen folgende Effektiv-

Zusammenset zungen

Nd- X (An- y m (An- a = 2m (An- W (An-
Dotierung | teil (Anteil | teil teil von A- teil
[mol%] Litium) | Natrium | von Platz- Tantal)
Nd*") Leerstellen
VA')

0 0,0300 0,5238 0 0 0,19
0,25 0,0298 0,5199 |0,0025 |0,0050 0,19
0,5 0,02%96 |0,5159 [0,0050 0,0100 0,19
0,75 0,0294 0,5120 0,0075 |0,0150 0,19
1,0 0,0291 0,5081 0,0100 0,0200 0,19

Aufgrund der A-Plat z-Dotierung nit Nd° resultiert jeweils
die doppelte Anzahl an Leerstellen auf den A-Pléatzen,

Die Nd-Dotierung von O nol% ist nicht durch die Erfindung er-

fasst und fungiert lediglich als Referenz. Gesintert wurde
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bei einer Tenperatur von 1140°C, 1150°C oder von 1160°C. Da-
bei ergab sich jeweils eine Sinterdichte von ca. 4,95 g/cms3.

Zur Charakterisierung der dielektrischen Eigenschaften der

pi ezokeram schen Werkstoffe wrd eine Probe in Form einer

Tabl ette aus dem pi ezokeram schen Wrkstoff hergestellt. Dazu
werden pul verf 6rm ge, oxidische Ausgangsstoffe mteinander zu
ei nem keram schen G unkorper in Form einer Tablette verpresst
und bei Tenperaturen von 1140°C, 1150°C bzw. 1160°C gesi n-
tert. Auf die Hauptflachen der jeweils resultierenden Tablet-
te werden El ektrodenschichten aus Silber aufgebracht, uber
die in die Keramk ein elektrisches Feld eingekoppelt wrd.

Es entsteht ein Piezoelenment mt Elektrodenschichten aus Sil -
ber und dazw schen angeordneter Piezokeram kschicht mt dem
jeweiligen piezokeram schen Werkstoff.

Bei den Sintertenperaturen von 1140°C, 1150°C und 1160°C sind
di e d33-Koeffizienten der piezokeram schen Wrkstoffe mt Do-
tierungen von weniger als 1,0 nmol.% gegenuber der undotierten
Pi ezokeram k erhoéht (Figur 3). Dagegen sind die Wrte bei ei-
ner Nd-Dotierung von 1,0 nol.% erniedrigt.

Im Vergleich zur Permttivitat der undotierten Keramk ist
die Permttivitat der piezokeram schen Wrkstoffe mt Nd-
Doti erung durchweg erhoht. Allerdings sinkt die Permttivitat
wi eder beim Gang zu hoéheren Nd-Dotierungen (uber 0,75 nol.%
Der elektrische |Isolationsw derstand der Ausfuhrungsbeispiele
i st gegenuber der undotierten KNN Keram k erho6ht.

In Anl ehnung an das beschriebene Verfahren zur Herstellung
der Proben wird ein piezoelektrisches Bauteil 1 mt dem pie-
zokeram schen Werkstoff hergestellt. Das piezoel ektrische
Bauteil 1 ist gemall einer ersten Ausfuhrungsform ein Piezoak-
tor 1 in nonolithischer Vielschichtbauweise (Figur 2). Der

Pi ezoaktor 1 besteht aus einer Vielzahl von ubereinander zu
ei nem Stapel angeordneten Piezoelenmenten 10 (Figur 1). Jedes
der Piezoelenente 10 weist eine Elektrodenschicht 11, eine
wei tere Elektrodenschicht 12 und eine zw schen den El ektro-
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denschichten 11 und 12 angeordnete Piezokeram kschicht 13
auf. Die im Stapel benachbarten Piezoelenmente 10 weisen je-
wei |l s eine geneinsane Elektrodenschicht auf. Die El ektroden -
schichten 11 und 12 bestehen aus (anndhernd) reinem Silber.
In einer dazu alternativen Ausfidhrungsform weisen die Elekt-
rodenschichten 11 und 12 ein El ektrodennateri al aus einer

Si | ber-Pal | adi um Legi erung auf, bei der Palladium zu einem
Anteil von 5 Gew. % enthalten ist.

Die Gunfolien werden getrocknet, mt einer Paste mt dem

El ekt rodenmat eri al bedruckt, Ubereinander gestapelt, |am -
niert, entbindert und zum Piezoaktor 1 unter oxidierender

Si nteratnosphédre (Silber oder Silber-Palladi um Legierung al s
El ekt rodenmaterial) gesintert.

Der resultierende nonolithische piezokeram sche Vielschich-
taktor wird zum Betétigen eines Kraf tstof feinsprit zventils
ei nes Verbrennungsnmotors eines Kraftfahrzeugs eingesetzt.

Weitere, nicht dargestellte Ausfuhrungsformen w e piezokera -
m scher Bi egewandl er, piezokeram scher Transformator oder

pi ezokerami scher U traschallwandler mt dem neuen piezokera-
m schen Werkstoff sind ebenfalls zuganglich.
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Pat ent anspr Giche
1. Bleifreier, nmehr phasi ger pi ezoker am scher Wer kst of f, auf -
wei send
- mndestens ei ne Perowskit-Phase mt der Perowskit-Phasen-

Zusamrenset zung  (Li XKl_X_yNay) (Nbi-.,-,Ta;Sb,) 05 und

- mndestens eine Wl f ranbronze-Phase mt der WIf ranbronze-
Phasen- Zusamenset zung (M1 (Li oKy yNay) 1 (Nbi _,Ta,) 5015 +
VA 2,. wobei

M'* mindestens  ein dreiwertiges Metall ist, VA A-Platz-
Leerstellen sind und folgende Zusanmenhéange gel ten:

- 0 <m< 0,05;

- 0 <t < 0,15

- 0 <u < o0, 15

- 0w < 15

- 0 < x < 0,15;

- 0,25 <y < 0,75.

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

tall M ein Seltenerdnetall RE i st

3. Werkstoff nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Seltenerdme -
tall RE Neodym ist.

4. Werkstof f nach einem der Anspriche 1 bis 3, wbei ein An-
teil der WIf ranbronze-Phase am pi ezoker ani schen Wer kst of f

aus dem Bereich von einschliellich 0,01 Vol.-% bis ein-
schliellich 25 Vol .-% und insbesondere aus dem Bereich wvon

ei nschliellich 0,05 Vol.-% bis einschliefllich 15 Vol .-% ge-

wahlt ist.
5. Verfahren zum Herstellen ei nes pi ezokerani schen Bauteil s
(1) mt einem piezokeranischen Wer kst of f nach einem der An-

spruche 1 bis 4 mt folgenden Verfahrensschritten:
a) Bereitstellen ei nes & Unkorpers mt einer piezokerani schen

Ausgangszusammenset zung des piezokeram schen Wer kst offs und



10

15

20

25

30

35

WO 2012/000752 PCT/EP2011/059479

13

b) WAr nebehandel n des G unkorpers, wobei aus der piezokeram -
schen Ausgangszusammensetzung der piezokeram sche Werkstoff
des Bauteils (1) entsteht.

6. Verfahren nach Anspruch 5, wobei zum Bereitstellen des

G Unkorpers ein Mschen pulverf 6rm ger , oxidischer Metallver-
bi ndungen der Metalle der Perowskit-Phase und der Wbl fram-
bronze- Phase durchgefiuhrt wrd.

7. Verfahren nach Anspruch 6, wobei eine piezokeram sche Aus-
gangszusamenset zung mit mndestens einem Mschoxid mt mn-
destens zwei der Metalle verwendet wird.

8. Verfahren nach einem der Anspriche 5 bis 7, wobei ein pie-
zokeram sches Bauteil (1) mt mndestens einem Piezoel enent
(10) hergestellt wrd, das eine Elektrodenschicht (11) mt

El ektrodenmaterial, mndestens eine weitere Elektrodenschicht
(12) mt einem weiteren El ektrodenmaterial wund m ndestens ei-
ne zw schen den El ektrodenschichten (11, 12) angeordnete Pie-
zokeram kschicht (13) mt dem pi ezokeram schen Werkstoff auf -
wei st .

9. Verfahren nach einem der Anspriche 8, wobei ein Piezoele-
ment (10) verwendet wrd, bei dem das El ektrodennateri al

und/ oder das weitere Elektrodenmaterial mndestens ein aus
der Gruppe Silber, Kupfer und Palladium ausgewahltes el enmen-
tares Metall aufweisen.

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

pi ezokeram sche Bauteil (1) mt dem Piezoel enent (10) aus der
G uppe piezokeram scher Biegewandl er, piezokeram scher Viel-
schi chtaktor , piezokeram scher Transformator, piezokeram -
scher Motor und piezokeram scher Utraschallwandl er ausge-
wahl t wird.

11. Verwendung eines nach dem Verfahren nach Anspruch 10 her-
gestellten piezokeram schen Vielschichtaktors zur Ansteuerung
eines Kraf tstof feinsprit zventils einer Brennkraftmaschine.
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