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(57) Abstract: The invention relates to a method for
producing a piezoceramic element with green films
produced from a castable slip consisting of a powde-
ry raw material and binding agents, plasticising
agents and solvents, followed by sintering. Accor-
ding to said method, metallo-organic compounds are
added to the castable slip. The powdery raw material
is preferably lead zirconate titanate (PZT) and the
metallo-organic compounds in the castable slip con-
tain iron, aluminium, yttrium or silicon.

(57) Zusammenfassung: Es wird ein Vertahren zur
Herstellung einer Piezokeramik mit Griinfolien, die
aus einem Gief3schlicker aus pulverférmigen Rohma-
terial und Binde- Plastifizier- und Losungsmittel mit
anschlieBendem Sintern hergestellt werden, vorge-
schlagen, bei dem in den GieBischlicker eine Zudotie-
rung von metallorganischen Verbindungen erfolgt.
Dass pulverformige Rohmaterial ist vorzugsweise
Bleizitkonat-Titanat (PZT) und die metallorgani-
schen Verbindungen im Giefischlicker enthalten Ei-
sen, Aluminium, Yttrium oder Silizium.
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Beschreibung

Verfahren und Stoffe zur Herstellung einer Piezokeramik flir einen Piezoaktor oder gin

Piezoaktormodul

Stand der Technik

Die Erfindung betrifft ein Verfahren und Stoffe, insbesondere einen Gieldschlicker, zur
Herstellung einer Piezokeramik als Bestandteil einer Piezolage fiir einen Piezoaktor
oder ein Piezoaktormodul nach den gattungsgemafien Merkmalen des Anspruchs 1
und einen Piezoaktor fir ein Piezoaktormodul, insbesondere fiir die Anwendung in

einem Piezoinjektor.

Es ist an sich bekannt, dass zum Aufbau eines zuvor erwdhnten Piezoaktors
Piezoelemente so eingesetzt werden, dass unter Ausnutzung des sogenannten
Piezoeffekts eine Steuerung des Nadelhubs eines Ventils oder dergleichen
vorgenommen werden kann. Die Piezoelemente sind aus Piezolagen bestehend aus
einer Piezokeramik mit einer beispielsweise durch Sintern und/oder Kalzinieren eines
Ausgangsmaterials erzeugten geeigneten Kristallstruktur so aufgebaut, dass bei
Anlage einer duReren elektrischen Spannung an Innenelektroden, die die Piezolagen

jeweils einschliefden, eine mechanische Reaktion der Piezoelemente erfolgt.

Ein Piezoaktor besteht dabei aus einem oder mehreren an ihren Stirnflachen
miteinander typischerweise durch Laminieren miteinander verbundenen
Piezoelementen sowie aus entlang dem Piezoelement verlaufenden Auf3enelektroden

zur elektrischen Kontaktierung der Innenelektroden.

In Abhangigkeit von der Kristallstruktur und der Anlagebereiche der elektrischen
Spannung stellt die mechanische Reaktion einen Druck oder Zug in eine vorgebbare
Richtung dar. Derartige Piezoaktoren eignen sich beispielsweise fir Anwendungen, bei
denen Hubbewegungen unter hohen Betéatigungskraften und hohen Taktfrequenzen

ablaufen.
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Piezoaktoren werden beispielsweise in Piezoinjektoren eingesetzt, welche zur
zeitpunkt- und mengengenauen Dosierung von Kraftstoff in periodisch arbeitenden
Verbrennungsmotoren verwendet werden. Ein solcher Piezoinjektor besteht im
Wesentlichen aus einem Haltekdrper und einem in dem Haltekdrper unter einer
Druckvorspannung angeordneten Piezoaktormodul, bestehend aus einem Kopf- und
einem Fuliteil sowie einem zwischen Kopf- und Fulteil angeordneten Piezoaktor aus
einem oder mehreren Piezoelementen. Das Kopfteil des Piezoaktormoduls ist mit einer
Disennadel verbunden, sodass durch Anlegen oder Wegnahme einer Spannung an
die Piezoelemente eine Disendffnung freigegeben oder verschlossen wird. Das auch
als Aktorkopf und Aktorfuld bezeichnete Kopf- und Fufteil sind an gegeniberliegenden

Stirnflachen des Piezoaktors angeordnet.

Solche Piezoinjektoren sind beispielsweise aus der DE 103 53 169 A1, aus der
DE 10 2006 045 663 A1 und aus der DE 10 2007 047 426 A1 bekannt.

Piezoaktoren nach dem Stand der Technik weisen typischerweise ein auch als
interdigital bezeichnetes alternierendes Innenelekirodendesign mit einer einheitlichen
Schichtdicke der Piezolagen liber den gesamten, aus den Piezoelementen und den
durch Innenelektroden eingeschlossenen umfassenden aktiven Bereich auf, an den
sich an ihren den Ful3- und Kopfteilen des Piezoaktormoduls zugewandten Enden
fullseitig und kopfseitig ein inaktiver bzw. passiver Bereich bestehend aus Piezolagen
ohne Innenelektroden anschliefdt. Derartige Piezokeramiken bzw. Verfahren zu deren
Herstellung sind beispielsweise durch die DE 28 37 508 C3, durch die

DE 34 44 177 A1, durch die DE 198 40 488 A1 und durch die DE 10 2005 014 765 B4

bekannt.

Bei der eingangs erwadhnten Piezokeramik sind prazise Verfahren zur Einstellen eines
gewiinschten Dotierlevels bei der Anwendung in den piezoelektrischen Aktoren, wie
beispielsweise in den beschriebenen Injektoren fur Brennstoffeinspritzanlagen,
notwendig. Die Piezoaktoren mit der Piezokeramik werden dabei in an sich bekannter
Weise in einem laminierten Aufbau hergestellt. Zunachst werden sogenannte
Griinfolien, bestehend aus dem Rohmaterial Bleizirkonat-Titanat (PZT-Pulver),
organischem Binder und Plastifizierer mit den spateren Innenelektroden bedruckt,
gestapelt und zu einem monolithischen Koérper verpresst bzw.laminiert. In den darauf
folgenden Prozessschritten wird das organische Material aus den Griinfolien entfernt
(Entbindern) und die Piezokeramik wird durch eine weitere thermische Behandlung

verdichtet.
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Die elektromechanische Leistungsfahigkeit des fertigen Piezoaktors wird im
Wesentlichen durch das keramische Geflige, insbesondere die Korngrdfienverteilung
und durch die Materialszusammensetzung des PZT-Pulvers hinsichtlich einer
Verunreinigung und dem Gehalt an Dotierstoffen bestimmt. Allerdings weisen die
hierbei verwendeten Rohstoffe bei der Herstellung von PZT-Pulver, wie PbO, ZrO, und
TiO, schwankende Gehalte auch an ungewollten Verunreinigungen auf, wie z.B. Al,O3,
BaO, CaO, Fe,0s;, HfO,, Na,0, SiO,, Y,0; etc. Insbesondere beeinflussen hierbei
sogenannte Glasbildner (z. B. SiO,) und dreiwertige lonen (Fe*, AI**, Y**) die
Sinteraktivitat des PZT-Pulvers in starkem Male, sodass in Abhangigkeit der
eingesetzten Rohstoffchargen, durchaus Piezoaktoren mit unterschiedlichen

elektromechanischen Eigenschaften hergestellt werden kdnnen.

Die zuvor erwéhnten Probleme stellen in der praktischen Anwendung einen Nachteil
dar, da die Regelschleifen in der Piezoaktorfertigung haufig zu trége sind, um
kurzfristig auf Materialschwankungen zu reagieren. Die Folge kann eine schwankende
und schwer prognostizierbare Ausbringung von qualitativ ausreichenden Piezoaktoren

in der Fertigung sein.

Offenbarung der Erfindung

Die Erfindung geht von einem Verfahren zur Herstellung einer Piezokeramik mit
Griinfolien aus, die aus einem Giefdschlicker aus pulverférmigen Rohmaterial und
Binde-, Plastifizier- und Lésungsmittel mit anschlieRendem Sintern hergestellt werden.
Erfindungsgemal erfolgt dabei in vorteilhafter Weise eine Zudotierung von
metallorganischen Verbindungen in den Giel3schlicker. Das pulverférmige Rohmaterial
ist dabei vorzugsweise Bleizirkonat-Titanat (PZT). Mit der vorliegenden Erfindung wird
somit ein Konzept vorgeschlagen, bei dem die Materialeigenschaften des PZT’s durch
eine Dotierung der Griinfolien vergleichmafigt werden kénnen. Als eine Aufgabe der
Erfindung kann es somit angesehen werden, die Materialzusammensetzung und das
keramische Gefiige der PZT-Piezokeramik in einem Piezoaktor zu homogenisieren,
wodurch die elektromechanischen Eigenschaften der Piezoaktoren vergleichmaigt
werden und dadurch die sogenannte Gutausbringung und Qualitat der Piezoaktoren

verbessert werden kann.

Bei dem erfindungsgemafien Verfahren sind die metallorganischen Verbindungen in

den nichtwéssrigen Losungsmitteln bei der Herstellung der Grunfolien 16slich, wobei
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ein organischer Rest der metallorganischen Verbindungen beim Entbindern der

Grinfolie weitgehend riickstandsfrei entfernt wird.

Die Erfindung bezieht sich ferner auf einen Gief3schlicker zur Herstellung einer zuvor
beschriebenen Piezokeramik, bei dem die metallorganischen Verbindungen im
Gieldschlicker Eisen, Aluminium, Yttrium oder Silizium enthalten. Die metallorganischen
Verbindungen mit Eisen kénnen dabei Ferrocen (Fe(ll1)2,4Pentanedonate) enthalten,
bei metallorganischen Verbindungen mit Aluminium kénnen diese Alumatrane
(C6H12NO3AI) enthalten, bei metallorganischen Verbindungen mit Yttrium kénnen
diese (2,4-Pentanedionate (C15H2106Y)) enthalten und bei metallorganischen

Verbindungen mit Silizium kénnen diese (Poly)Carbosilane enthalten.

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Piezoaktor flir ein Piezoaktormodul mit
Piezolagen aus Piezokeramik, die wie vorehrgehend beschrieben hergestellt werden,
und mit zwischen der Piezokeramik angeordneten Innenelektroden versehen sind, die
zur Herstellung eines Mehrlagenaufbaus aufeinandergestapelt und zu einem
monolithischen K&rper verpresst oder laminiert sind. Hieraus kann in vorteilhafter
Weise ein Piezoinjektor mit einem Haltekdrper und einem in dem Haltekdrper
angeordneten Piezoaktormodul gebildet werden, der insbesondere bei hohen

Robustheits- und Lebensdaueranforderungen einsetzbar ist.

Kurze Beschreibung der Zeichnung

Ein Ausfihrungsbeispiel der Erfindung ist in der Zeichnung dargestellt und im

Folgenden néher beschrieben. Es zeigen:

Fig. 1 eine schematische Darstellung eines Piezoaktors mit der

erfindungsgemalen Piezokeramik.

Weg zu Ausfiihrung der Erfindung

Ein in Figur 1 schematisch dargestellter, im mechanischen Aufbau an sich bekannter
Piezoaktor 1 umfasst mehrere als Mehrlagenaufbau Uibereinandergestapelte
Piezoelemente, die jeweils aus Piezolagen 3 aus Piezokeramik und diese

einschlielfende Innenelektroden 4 und 5 bestehen. Der Piezoaktor 1 kann
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beispielsweise Bestandteil eines Piezoinjektors zur Steuerung der
Kraftstoffeinspritzung bei einem Verbrennungsmotor sein. Die Innenelektroden 4 und 5
der Piezoelemente sind mit Au3enelektroden 6 und 7 wechselseitig an eine
Spannungsquelle 8 angeschlossen, sodass unter Ausnutzung des Piezoeffekts bei
Anlage der elektrischen Spannung an die jeweiligen Innenelektroden 4 und 5 Uber die
zwischenliegenden Piezolagen 3 eine mechanische Reaktion des Piezoaktors 1 in

Stapelrichtung des Mehrlagenaufbaus bewirkt werden kann.

Im Folgenden wird ein Herstellungsverfahrung fiir die Piezokeramik der Piezolagen 3
beschrieben, die aus einer Griinfolie hergestellt werden und bei denen im Verlauf des
Herstellungsprozesses eine Zudotierung in den Gieldschlicker als Ausgangsmaterial
der Griinfolien in Abhangigkeit der verwendeten PZT-Rohstoffchargen fir die

Griinfolien erfolgt.

Eine solche Zudotierung in den Giefdschlicker hat den Vorteil, dass zunachst alle
Prozessschritte bis einschliel3lich der Herstellung des PZT-Pulver aus vorzugsweise
PbO, ZrO, und TiO; nicht verdndert werden miissen. Je nach einem Verunreinigungs-
grad des bezogenen PZT-Pulvers erfolgt erfindungsgemal eine gezielte Zudotierung in
den Gieldschlicker zur Herstellung der Griinfolien. Diese Zudotierung kann somit
flexibel und kostenglinstig ohne grofden Aufwand zu einem sehr spéten Zeitpunkt in der

Prozesskette bei der Herstellung des Piezoaktors 1 erfolgen.

Durch die Vergleichmaligung des PZT-Pulvers wird der Prozess zur Herstellung der
Piezoaktoren 1 nach der Figur 1 wesentlich vereinfacht. Es reicht hierbei, dass der
Prozess auf die optimierten Grinfolien abgestimmt werden muss, sodass eine
nachfolgende Prozesssteuerung der Piezoaktorfertigung aufgrund von PZT-

Materialschwankungen nicht mehr notwendig ist.

Fir eine effektive Zudotierung in den Gielschlicker miissen lediglich folgende

Voraussetzungen erf(llt sein:
- Die Dotierstoffe missen im Gieldschlickersystem homogen mischbar sein.

- Es durfen keine Agglomeration bzw. Entmischung der Dotierstoffe innerhalb der

Verarbeitungszeit des Gielschlickers erfolgen.

- Die Dotierstoffe miissen eine gewisse Stabilitdt aufweisen, damit es zu keinen
ungewollten (chemischen) Reaktionen wahrend der Giel3schickeraufbereitung

kommt, z. B. zu explosionsartige Zersetzung in Verbindung mit Luftfeuchtigkeit.
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Die erfindungsgemafien metallorganische Verbindungen bestehen dabei in der Regel
aus einem Metallion oder Metallatom mit einem metallorganischen Rest und erfillen
dabei diese Voraussetzungen nahezu ideal. Hierbei sind eine Vielzahl von
metallorganischen Verbindungen in nicht wassrigen Lésungsmitteln |8slich, wie sie bei
der Giel3schlickerherstellung bendtigt werden. Solche Lésungen von metallorganischen
Verbindungen sind weiterhin molekular dispers, d. h. optimal und homogen verteilt. Der
organische Rest der metallorganischen Verbindungen wird beim Entbindern
rickstandfrei entfernt, sodass nur noch die reinen Dotierstoffe wahrend des
Sintervorganges des Piezoaktors vorliegen. Aufgrund der atomar- bzw.
molekulardispersen Verteilung weisen die erfindungsgemafen Dotierstoffe eine hohe
Diffusionsgeschwindigkeit auf und kénnen entsprechend ihres Wirkungsmechanismus
an den Korngrenzen und/ oder auf entsprechenden Gitterplatzen in der PZT-Keramik

ihre Wirkung wahrend des Sintervorganges entfalten.
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Anspriiche

. Verfahren zur Herstellung einer Piezokeramik mit Grinfolien, die aus einem

Gieldschlicker aus pulverférmigen Rohmaterial und Binde- Plastifizier- und
Lésungsmittel mit anschlieRendem Sintern hergestellt werden, dadurch
gekennzeichnet, dass in den Giel3schlicker eine Zudotierung von

metallorganischen Verbindungen erfolgt.

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das pulverférmige

Rohmaterial Bleizirkonat-Titanat (PZT) ist.

. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die

metallorganischen Verbindungen in den nichtwassrigen Losungsmitteln bei der
Herstellung der Griinfolien I6slich sind, wobei ein organischer Rest der
metallorganischen Verbindungen beim Entbindern der Griinfolie weitgehend

rickstandsfrei entfernt wird.

Gieldschlicker zur Herstellung einer Piezokeramik nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die metallorganischen Verbindungen im

Gieldschlicker Eisen, Aluminium, Yttrium oder Silizium enthalten.

Gieldschlicker nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die
metallorganischen Verbindungen mit Eisen Ferrocen (Fe(ll1)2,4Pentanedonate)

enthalt.

Gieldschlicker nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die
metallorganischen Verbindungen mit Aluminium Alumatrane (C6H12NO3AI)

enthalt.

Gieldschlicker nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die
metallorganischen Verbindungen mit Yttrium (2,4-Pentanedionate (C15H2106Y))

enthalt.

Gieldschlicker nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die

metallorganischen Verbindungen mit Silizium (Poly)Carbosilane enthalt.

Piezoaktor (1) fiir ein Piezoaktormodul bestehend aus Piezolagen (3) aus

Piezokeramik, die nach einem der vorhergehenden Anspriiche hergestellt ist, mit
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zwischen den Piezolagen (3) angeordneten Innenelektroden (4,5), die zur
Herstellung eines Mehrlagenaufbaus aufeinandergestapelt und zu einem

monolithischen Kérper verpresst oder laminiert sind.

10. Piezoinjektor mit einem Haltek&rper und einem in dem Haltek&rper angeordneten
Piezoaktormodul nach Anspruch 9.
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