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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing a piezoelectric layer stack (10), wherein a layer stack (10) having a
plurality of piezoelectric ceramic layers (12) and having a plurality of electrically conductive inner electrodes (14) alternating along
a longitudinal axis (L) is provided, wherein, on the surface (16) thereof, the ceramic layers (12) have a first region (18) with a
polycrystalline structure (20) and a second region (22) with a loose ceramic material (24) that is purely mechanically adhered to the
polycrystalline structure (20), wherein the loose ceramic material (24) is removed from the polycrystalline structure (20) without
damaging the polycrystalline structure (20). The invention also relates to a layer stack (10) produced in particular using a method of
this type.

(57) Zusammenfassung:
[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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Veroffentlicht:

—  mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz

3)

Die Erfindung betritft ein Verfahren zur Herstellung eines piezoelektrischen Schichtstapels (10), bei dem ein Schichtstapel (10)
mit einer Mehrzahl an piezoelektrischen Keramikschichten (12) und mit einer Mehrzahl an elektrisch leitfihigen Innenelektroden
(14), die sich entlang einer Léngsachse (L) abwechseln, bereitgestellt wird, wobei die Keramikschichten (12) an ihrer Oberfléche
(16) einen ersten Bereich (18) mit einem polykristallinen Gefiige (20) und einen zweiten Bereich (22) mit einem lediglich
mechanisch an dem polykristallinen Gefiige (20) anhaftenden losen Keramikmaterial (24) aufweisen, wobei das lose
Keramikmaterial (24) von dem polykristallinen Gefiige (20) entfernt wird, ohne das polykristalline Gefilige (20) zu beschéadigen.
Weiter betriftt die Erfindung einen Schichtstapel (10), der insbesondere mit einem solchen Verfahren hergestellt worden ist.
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Beschreibung

Verfahren zur Herstellung eines piezoelektrischen Schicht-

Sstapels sowie piezoelektrischer Schichtstapel

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines
piezoelektrischen Schichtstapels sowie einen piezoelektrischen
Schichtstapels, der insbesondere mit einem solchen Verfahren

hergestellt worden ist.

Piezoelektrische Schichtstapel werden als elektronische Bau-
elemente beispielsweise in Aktuatoreinheiten zum Einspritzen von
Kraftstoffen in einen Brennraum eines Zylinders einer Ver-

brennungskraftmaschine verwendet.

Die als beispielsweise Aktuatoreinheit verwendeten Schicht-
stapel weisen typischerweise eine Mehrzahl an piezoelektrischen
Keramikschichten und eine Mehrzahl an elektrisch leitfdhigen
Innenelektroden auf, wobei jeweils eine der Innenelektroden
zwischen zweil piezoelektrischen Keramikschichten angeordnet
ist. Besonders haufig werden als elektronische Rauelemente
ausgebildete Schichtstapel in Form von Piezoaktoren verwendet,
um als Betatigungselement in Einspritzventilen der verschie-

densten Motortypen fiur Kraftfahrzeuge zur Anwendung zu kommen.

Mit zunehmender Anforderung an Emission und Verbrauch steigen
auch die Anforderungen an die Einspritzung des Kraftstoffes in
den Brennraum. Hohere Driicke, Temperaturen, sowie Mehrfach-
einspritzungen erfordern demzufolge eine héhere Genauigkeit bei
der Zumessung des eingespritzten Kraftstoffes. Dabei geht der
Trend zu hdheren elektrischen Feldstdrken und hoheren Lauf-
zeitanforderungen. Dabei steigt die Gefahr von elektrischen

Uberschlidgen an der Oberflidche des Schichtstapels.

Die Gefahr elektrischer Uberschlidge an der Oberfldche des
Schichtstapels erhdéht sich dabei dadurch, dass beispielsweise
durch Schleifprozesse des Schichtstapels typischerweise die

oberste Kornschicht mechanisch beschadigt wird, wobei sich das
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lose Kornmaterial jedoch nicht aus dem gesinterten Keramik-
verband 16st. Dadurch entsteht eine lose Kornschicht, die nur
mechanisch mit dem keramischen Kristallkdrper verbunden ist.
Diese lose Kornschicht bildet unter mechanischer und thermo-
mechanischer Belastung die Basis flir Degradationserscheingungen
der Keramik sowie einen leitfahigen Pfad im ansonsten hochohmigen
Keramikmaterial. Denn durch die lose Kornschicht bilden sich
Mikrorisse an der Oberfldche des Schichtstapels aus, in die
Feuchtigkeit und/oder Metallionen migrieren und so einen
elektrischen Leitpfad zwischen zwei benachbarten Innenelekt-

roden bilden konnen.

Fig. 14 und Fig. 15 zeigen schematisch die angesprochene
Problematik.

In Fig. 14 ist ein Schichtstapel 10 gezeigt, der eine Mehrzahl
an piezoelektrischen Keramikschichten 12 und eine Mehrzahl an
elektrisch leitfahigen Innenelektroden 14 aufweist, wobei

entlang einer Langsachse L des Schichtstapels 10 jeweils eine
Elektrode 14 zwischen zwei Keramikschichten 12 angeordnet ist.
Fig. 14 zeigt aulerdem einen Rereich einer Oberfldche 16 einer
der Keramikschichten 12 in einer vergréBerten Ansicht. In dieser
vergroRerten Ansicht ist zu sehen, dass an der Oberfldche 16 die
Keramikschicht 12 einen ersten Bereich 18 aufweist, in dem das
Material der Keramikschicht 12 als ein polykristallines Geflige
20, d. h. als geschlossener Kristall, vorliegt. Weiter liegt an
der Oberflache 16 der Keramikschicht 12 ein zweiter Bereich 22
vor, in dem ein piezoelektrisches Keramikmaterial 24 vorhanden
ist, das nicht mehr Bestandteil des polykristallinen Gefiiges 20
ist, sondern lediglich mechanisch an dem polykristallinen Gefiige
20 anhaftet. Dieses Keramikmaterial 24 bildet somit einen im

Bezug auf das polykristalline Geflige 20 losen Kornverbund 26.

Fig. 15 zeigt eine REM-Aufnahme eines von der Oberflache 16 der

Keramikschicht 12 abgezogenen Kornverbundes 26.



10

15

20

25

30

35

WO 2016/198183 PCT/EP2016/058097

Solche losen Kornverbunde 26 sind zwar nicht mehr Teil des
polvkristallinen Gefiges 20, haften jedoch mechanisch noch

relativ stark am polykristallinen Gefliige 20 an.

Fig. 16 zeigt dazu in Bild a) eine mikroskopische Aufnahme der
Oberfldche 16, wobei die losen Kornverbunde 26 durch helle
Bereiche dargestellt sind. Im Bild b) ist die Oberflache 16
gezeigt, nachdem der Schichtstapel 10 zum Entfernen von Ver-
schmutzungen und Partikeln in einem Lésungsmittelbad ultra-
schallbehandelt worden ist. Da die elektrischen Feldstarken in
der Vergangenheit nicht so hoch waren, war diese Art der
Vorbehandlung zur Reinigung des Schichtstapels 10 ausreichend.
In Bild b) ist jedoch zu sehen, dass auf der Oberflidche 16 auch
weiterhin lose Kornverbunde 26 in groBer Anzahl vorhanden sind.
Das mechanische Anhaften der Kornverbunde 26 ist demnach so
stark, dass lbliche Reinigungsverfahren wie beispielsweise
Ultraschall die losen Kornverbunde 26 nicht vom Schichtstapel 10

1dsen konnen.

Wie in Fig. 14 zu sehen ist, bilden sich im ungliinstigsten Fall
zwischen dem polykristallinen Geflige 20 und dem Kornverbund 26
Pfade 28 aus, die einen elektrisch leitfahigen Pfad 28 bilden
kénnen, wenn beispielsweise in diesem Bereich der Oberflache 16

Feuchtigkeit eindringt.

Dies ist insbesondere nachteilig, wenn der Schichtstapel 10 mit
sehr hohen elektrischen Feldstadrken beaufschlagt wird, da es dann

zu elektrischen Uberschldgen in dem Schichtstapel 10 kommen kann.

Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein Verfahren zur Herstellung
eines piezoelektrischen Schichtstapels sowie einen entspre-
chenden Schichtstapel vorzuschlagen, durch das die vorgenannten

Probleme Uberwunden werden konnen.

Diese Aufgabe wird mit einem Verfahren zur Herstellung eines

piezoelektrischen Schichtstapels gemdl Anspruch 1 geldst.
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Ein piezoelektrischer Schichtstapel, der insbesondere mit einem
solchen Verfahren hergestellt worden ist, ist Gegenstand des

nebengeordneten Anspruches.

Vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung sind Gegenstand der

abhdngigen Anspriiche.

Bei einem Verfahren zur Herstellung eines piezoelektrischen
Schichtstapels werden die folgenden Schritte durchgefiihrt: In
Schritt S1) wird ein Schichtstapel bereitgestellt, der eine
Mehrzahl an piezoelektrischen Keramikschichten und eine Mehrzahl
an elektrisch leitfdhigen Innenelektroden aufweist, wobei
entlang einer Langsachse des Schichtstapels jeweils eine In-
nenelektrode zwischen zwei Keramikschichten angeordnet ist. Die
piezoelektrischen Keramikschichten weisen an ihrer Oberfléache
einen ersten Bereich auf, in dem ein polykristallines Geflige
vorliegt. Weiter weisen die piezoelektrischen Keramikschichten
einen zweiten Bereich auf, in dem an dem polykristallinen Geflige
lediglich mechanisch anhaftendes piezoelektrisches Keramik-
material vorliegt. In einem Schritt S2) wird das an dem
polvkristallinen Gefiige lediglich mechanisch anhaftende
piezoelektrische Keramikmaterial ohne Beschadigung des

polvkristallinen Gefiiges entfernt.

Die piezoelektrischen Keramikschichten sind neben ihrer
Oberfldche auch im Volumen aus dem polykristallinen Geflige
gebildet.

Unter ,Oberfldche™ soll dabei ein Bereich verstanden werden, der
sich etwa 15 pm - 20 pum in das Volumen der Keramikschichten des

Schichtstapels hinein erstreckt.

Durch ein solches Herstellungsverfahren wird die Oberfldche des
Schichtstapels von den losen Kornverbunden befreit, ohne jedoch
mechanische Beschadigungen an dem polykristallinen Geflige zu

verursachen, die ihrerseits wieder zur Bildung von neuen losen
Kornverbunden fiihren kénnten. Dadurch existieren bzw. entstehen

im Betrieb keine losen Korngrenzen mehr, die als niederohmiger
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Pfad einen Ausfall des Schichtstapels als Bauteil verursachen

kdonnten.

Vorzugsweise werden bei dem beschriebenen Verfahren die fol-
genden Schritte durchgefiithrt:

S2a) Bereitstellen eines durch Druckbeaufschlagung verfliis-
sigten Gases;

S2b) Entspannen des Gases derart, dass sich Mikrokristalle
bilden;

S2c¢) Ausrichten und Beschleunigen der Mikrokristalle zu einer
gerichteten Stromung;

S2d) Beaufschlagen einer Oberflache des Schichtstapels mit der

gerichteten Strémung.

Die Beschleunigung in Schritt S2c¢) erfolgt dabei vorzugsweise
Uber Zufuhr von Druckluft zu den sich bildenden bzw. gebildeten

Mikrokristallen.

Beim Beaufschlagen der Oberfldche des Schichtstapels mit der
Stromung aus Mikrokristallen wirkt vorteilhaft eine mechanische
Energie auf das mechanisch anhaftende piezoelektrische
Keramikmaterial, d. h. den Kornverbund, welche ausreicht, um
dieses nur mechanisch anhaftende Keramikmaterial von dem
polvkristallinen Gefiige zu entfernen. Die Verwendung von
Mikrokristallen, die sich aus einem entspannten, zuvor durch
Druckbeaufschlagung verfliissigten Gas, gebildet haben, haben den
Vorteil, dass die Mikrokristalle nach Kontakt der Oberfldche mit
dem Schichtstapels wieder in den gasfdrmigen Zustand ltbergehen
und somit keine Rickstadnde auf der Oberfldche des Schichtstapels
zurickbleiben, wie dies beispielsweise bei einem Beaufschlagen
der Oberflidche mit Sandpartikeln, Glaspartikeln o. &. der Fall

ware.

Daher ist es von Vorteil, wenn ein Gas verwendet wird, das bei
Standardbedingungen, d. h. Raumtemperatur, insbesondere 20° C,

und einem Druck von p=1013 mbar gasfdormig ist.
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Beispielsweise kann daher als verflissigtes Gas vorteilhaft COy,

N, und/oder ein Edelgas verwendet werden.

Vorzugsweise wird die Oberflache des Schichtstapels mit einem
Abstand von 1 cm - 10 ¢cm, vorzugsweise 2 cm - 8 cm, vorzugsweise
3 cm - 6 cm, insbesondere 4 cm, zu einer Quelle der Strdmung iiber
die Stromung bewegt. Dieser Bereich hat sich in Experimenten als
besonders vorteilhaft erwiesen, Denn bei einem zu geringen
Abstand sind die Mikrokristalle in der Strdémung noch nicht
ausreichend beschleunigt, um das mechanisch anhaftende
piezoelektrische Keramikmaterial vollstandig von der Oberfléache
des Schichtstapels entfernen zu konnen. Ein zu gr0OBer Abstand
dagegen resultiert in einer zu stark aufgeficherten Strdémung.
Vorzugsweise hat die Stromung dort, wo sie auf die Oberflédche des
Schichtstapels auftrifft, eine Breite, die der Breite des

Schichtstapels entspricht.

Dazu ist es ebenfalls vorteilhaft, wenn die Strdomung einen Druck
von 2 bar — 25 bar, insbesondere 5 bar - 20 bar, mehr insbesondere

10 bar - 16 bar, aufweist.

Bevorzugte Beaufschlagungszeiten bewegen sich in einem Bereich
zwischen 2 Sekunden und 15 Sekunden, um das mechanisch anhaftende
piezoelektrische Keramikmaterial vollstandig von der Oberfléache

des Schichtstapels entfernen zu kdnnen.

~vVollstandig"™ bedeutet dabei, dass mehr als 80 % der Oberfliche
der Keramikschicht frei ist von Keramikmaterial, das lediglich
mechanisch an dem polykristallinen Geflige anhaftet. Das heilt,
dass an weniger als 20 % der Oberflache der Keramikschichten das
lediglich mechanisch anhaftende piezoelektrische

Keramikmaterial vorliegt.

Vorzugsweise wird nach Entfernen des an dem polykristallinen
Geflige lediglich mechanisch anhaftenden piezoelektrischen
Keramikmaterials die Oberfliche des Schichtstapels in einem

Schritt S$3) deionisiert. Insbesondere erfolgt dies durch Ab-
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blasen mit ionisierter Luft. Alternativ oder zusatzlich kann
jedoch der Schichtstapel auch in einem Ldsungsmittelbad mit
Ultraschall beaufschlagt werden. Das Deionisieren hat den
Vorteil, dass dabei die Oberflédche des Schichtstapels la-

dungsfrei und somit homogen wird.

Vorteilhaft wird die Oberfldche des Schichtstapels nach dem
Deionisieren in einem Schritt S4) passiviert. Dazu wird bei-
spielsweise ein Passivierungslack aufgetragen. Die Passivierung
der Oberfliache des Schichtstapels hat den Vorteil, dass
elektrische Uberschlidge im Betrieb des Schichtstapels vermieden

werden konnen.

Ein piezoelektrischer Schichtstapel, der insbesondere mit einem
wie oben beschriebenen Verfahren hergestellt worden ist, weist
eine Mehrzahl an aus piezoelektrischem Keramikmaterial ge-
bildeten Keramikschichten und eine Mehrzahl an elektrisch
leitfahigen Innenelektroden auf. Entlang einer Langsachse des
Schichtstapels ist jeweils eine Innenelektrode zwischen zwei
Keramikschichten angeordnet. Die piezoelektrischen
Keramikschichten weisen an ihrer Oberfladche einen ersten Be-
reich, in dem ein polykristallines Gefiige vorliegt, und einen
zweiten Bereich auf, in dem an dem polykristallinen Gefiige
lediglich mechanisch anhaftendes piezoelektrisches
Keramikmaterial vorliegt. An weniger als 20 % der Oberfléache der
Keramikschichten liegt das lediglich mechanisch anhaftende

piezoelektrische Keramikmaterial vor.

Ein solcher piezoelektrischer Schichtstapel hat den Vorteil,
dass auch bei Beaufschlagung des Schichtstapels mit sehr hohen
Feldstirken in nur geringem MaBRe mit elektrischen Uberschligen
durch unerwlinschte leitfahige Pfade, die sich zwischen dem
polykristallinen Gefiige und den losen Kornverbunden an der
Oberfldche des polykristallinen Gefliges ausbilden, zu rechnen
ist. Denn diese losen Kornverbunde sind in dem piezoelektrischen

Schichtstapel weitgehend nicht mehr vorhanden.
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Vorteilhaft weisen die piezoelektrischen Keramikschichten eine
mittlere Rauheit von 0,5 pum - 3 ym, insbesondere 1 ym - 2 um, auf.
Die Rauheit in diesem Bereich hat den Vorteil, dass nachfolgend
auf die Oberflache des Schichtstapels aufzubringende Materi-

alschichten besonders gut an dem Schichtstapel haften kénnen.

Vorzugsweise ist an der Oberfldche der Keramikschichten eine
Passivierungsschicht, insbesondere ein Passivierungslack an-

geordnet.

Vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung werden nachfolgend

anhand der beigefligten Zeichnungen naher erlautert. Darin zeigt:

Fig. 1 ein Flussdiagramm, das schematisch die Schritte
darstellt, welche bei einem Verfahren zur Herstellung
eines piezoelektrischen Schichtstapels durchgefihrt

werden;

Fig. 2 eine erste Moglichkeit zum Deionisieren des
Schichtstapels nach Beaufschlagung mit der gerich-

teten Stromung;

Fig. 3 eine zweite Mdglichkeit zur Deionisierung des
Schichtstapels nach Beaufschlagung mit der gerich-

teten Stromung;

Fig. 4 den gemal Fig. 6 bzw. Fig. 7 deionisierten
Schichtstapel, der an seiner Oberfldche eine Pas-

sivierungsschicht aufweist;

Fig. 5 ein Flussdiagramm, welches schematisch Teilschritte
darstellt, die in dem Verfahren gemal Fig. 1

durchgefihrt werden;

Fig. 6 ein durch Druckbeaufschlagung verfliissigtes Gas, wie

es in dem Verfahren gemal Fig. 1 verwendet wird;
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Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

10

11

12

13

14

15

16

das druckbeaufschlagte verfliissigte Gas aus Fig. 6,
das durch Offnen des Gasbehilters entspannt und durch
eine Ausrichtvorrichtung zu einer gerichteten

Stromung ausgerichtet wird;

einen piezoelektrischen Schichtstapel, der mit der
gemall Fig. 7 gebildeten Strdomung beaufschlagt wird;
eine mikroskopische Aufnahme eines Langsschnittes
durch einen Schichtstapel, bei dem das Verfahren gemal

Fig. 1 nicht durchgefiihrt worden ist;

eine REM-Aufnahme des Schichtstapels gemdl Fig. 9;

eine mikroskopische Aufnahme eines Langsschnittes
durch einen Schichtstapel, bei dem das Verfahren gemal

Fig. 1 durchgefihrt worden ist;

eine REM-Aufnahme des Schichtstapels gemdB Fig. 11;

einen Vergleich mikroskopischer Aufnahmen von
Schichtstapeln, die a) unbehandelt, b) mit einem
Ultraschallbad vorgereinigt, ¢) mit dem gemal Fig. 1

beschriebenen Verfahren gereinigt worden sind;

einen Schichtstapel nach dem Stand der Technik;

eine REM-Aufnahme einer losen, von dem Schichtstapel

aus Fig. 14 abgeldsten, Kornschicht; und

einen Vergleich mikroskopischer Aufnahmen eines a)
unbehandelten, b) mit einem Ultraschallbad vorge-

reinigten Schichtstapels.

1 zeigt ein Flussdiagramm, das schematisch Verfahrens-

schritte zur Herstellung eines piezoelektrischen Schichtstapels
10 darstellt.
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Dabei wird im Schritt S1) ein Schichtstapel 10 bereitgestellt,
der aus einer Mehrzahl an piezoelektrischen Keramikschichten 12
und einer Mehrzahl an elektrisch leitfdhigen Innenelektroden 14
aufgebaut ist, welche sich in Richtung einer Langsachse L des
Schichtstapels 10 abwechseln. Die Keramikschichten 12 weisen an
ihrer Oberfldche 16 einen ersten Bereich 18 auf, in dem ein
Keramikmaterial 24 als polykristallines Geflige 20 vorliegt,
sowie einen zweiten Bereich 22, in dem das Keramikmaterial 24 an
dem polykristallinen Geflige 20 lediglich mechanisch anhaftet,
jedoch keinen Teil des polykristallinen Gefliges 20 bildet.

In Schritt S$2) wird dann das lediglich mechanisch anhaftende
Keramikmaterial 24 von dem polykristallinen Gefiige 20 entfernt,
und zwar derart, dass das polykristalline Geflige 20 nicht

beschadigt wird.

Durch das Entfernen des Keramikmaterials 24 von dem
polvkristallinen Geflige 20 der Keramikschichten 12 kann sich die
Oberflédche 16 der Keramikschicht elektrostatisch aufladen, was
fiir nachfolgende Behandlungsschritte des Schichtstapels 10
unglinstig sein kann. Deshalb wird in Schritt S3) die Oberfléche

16 des Schichtstapels 10 deionisiert.

Fig. 2 und Fig. 3 zeigen dazu schematisch Momentaufnahmen von
mbéglichen Deionisierungsverfahren. In Fig. 2 wird beispielsweise
zum Deionisieren die Oberfliache 16 des Schichtstapels 10, die
durch das Entfernen des Keramikmaterials 24 elektrostatisch
aufgeladen ist, mit ionisierter Luft 30 abgeblasen. Alternativ
oder zusatzlich kann auch, wie in Fig. 3 gezeigt, der
Schichtstapel 10 in einem Losungsmittelbad 32 mit Ultraschall 34

beaufschlagt werden.

Um elektrische Uberschlige im Betrieb des Schichtstapels 10 zu
vermeiden, wird nach dem Deionisieren der Oberfldche 16 des
Schichtstapels 10 die Oberflache 16 des Schichtstapels 10 in
einem Schritt S4) passiviert, beispielsweise indem ein Pas-

sivierungslack 36 auf die Oberflédche 16 aufgetragen wird. Ein
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solcher mit einem Passivierungslack 36 behandelter Schichtstapel

10 ist in Fig. 4 gezeigt.

S3) und S4) sind optionale Verfahrensschritte bei dem Verfahren
zur Herstellung eines piezoelektrischen Schichtstapels 10, die
abhiangig von der nachfolgenden Weiterbehandlung des Schicht-

stapels 10 durchgefiihrt werden kdénnen oder nicht.

Fig. 5 zeigt ein Flussdiagramm, das schematische Teilschritte
darstellt, welche in Schritt S$2) zum Entfernen des
Keramikmaterials 24 von dem polykristallinen Geflige 20

durchgefihrt werden kdnnen.

Beispielsweise kann das lose Keramikmaterial 24 durch mecha-
nisches Strahlen von dem polykristallinen Gefiige 20 entfernt

werden.

Beispielsweise wird dazu in Schritt S2a) ein Gas 38 bereit-
gestellt, das durch Druckbeaufschlagung verfliissigt worden ist.
Fig. 6 zeigt hierzu das verfliissigte Gas 38, das in einem
Druckbehaltnis 40 bereitgestellt wird. Das Druckbehdaltnis 40
sowie das darin angeordnete verfliissigte Gas 38 haben eine
Temperatur T, die der Umgebungstemperatur T, beispielsweise der
Raumtemperatur, entspricht. Jedoch ist der Druck p in dem Gas 38
deutlich hoher als der Umgebungsdruck pg. Durch diese Druck-
beaufschlagung mit dem hohen Druck p liegt das Gas 38 in dem

Druckbehdltnis 40 als Flissigkeit vor.

In Schritt S$2b) wird das Gas 38 dann entspannt. Dazu wird
beispielsweise, wie in Fig. 7 schematisch dargestellt ist, das
Druckbehaltnis 40 gedffnet, so dass das Gas 38 in die Umgebung
aulerhalb des Druckbehdltnisses 40 entweichen kann, wo ein
deutlich niedriger Druck pg herrscht als im Druckbehdaltnis 40.
Beim Entspannen des Gases 38 vergroBRert sich dessen Volumen, wozu
das Gas 38 Volumenarbeit gegen die Umgebung verrichten muss. Die
Energie hierzu wird dem Gas selbst entnommen, wodurch es von der
Umgebungstemperatur T auf eine Temperatur T:; abkihlt, die

deutlich niedriger ist als die Umgebungstemperatur T. Beim
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Abkiithlen kondensiert das Gas 38 durch den Energieverlust zu einem

Feststoff 42, insbesondere in der Form von Mikrokristallen 44.

Um das aus dem Druckbehédltnis 40 austretende, expandierende Gas
38 und die sich dabei bildenden Mikrokristalle 44 als mechanische
Partikel zum Behandeln der Oberfladche 16 des Schichtstapels 10
nutzen zu kénnen, wird das expandierende Gas 38 in einem Schritt
S2c) ausgerichtet, beispielsweise durch Verwendung einer

Ausrichtungsvorrichtung 46, z. B. einer Blende 48, so dass eine
gerichtete Stromung 50 aus den sich bildenden Mikrokristallen 44
entsteht. Schematisch sind die Schritte S2b) und S2c¢) in einer

Momentaufnahme des Verfahrens in Fig. 7 gezeigt.

In einem Schritt S2d) wird dann die Oberfldche 16 des
Schichtstapels 10 mit der gerichteten Stromung 50 beaufschlagt.

In einer schematischen Momentaufnahme ist dies in Fig. 8 gezeigt.

Dabei wird die gerichtete Stromung 50 stationdr gehalten, d. h.
eine Quelle 52, in Fig. 8 der Austrittspunkt der Mikrokristalle
44 aus der Ausrichtungsvorrichtung 46, verandert die Position im
Raum nicht. Um die gesamte Oberfldche 16 des Schichtstapels 10
mit der gerichteten Strdomung 50 beaufschlagen zu kénnen, wird
jedoch der Schichtstapel 10, wie in Fig. 8 durch den Doppelpfeil
dargestellt, iiber die gerichtete Strdmung 50 bewegt. Dies kann
beispielsweise so erfolgen, dass die Langsachse L des
Schichtstapels 10 exakt senkrecht zu einer Hauptstrdmungs-
richtung H der gerichteten Strémung 50 angeordnet ist, es ist
jedoch auch méglich, dass ein geneigter Winkel zwischen 0° und
90° zwischen der Langsachse L und der Hauptstrdomungsrichtung H

angenommen wird.

Vorteilhaft wird der Schichtstapel dabei kontinuierlich um seine

Langsachse L gedreht.

Ein Abstand d zwischen der Quelle 52 der gerichteten Strdmung 50
und der Oberfldche 16 des Schichtstapels 10 liegt vorteilhaft in
einem Bereich zwischen 1 c¢cm - 10 cm. Besonders vorteilhaft ist

ein Abstand d von 3 cm bis 6 cm. Je naher die Quelle 52 dabei an
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der Oberfliache 16 angeordnet ist, umso mehr Mikrokristalle 44
schlagen auf einem definierten Fla&chenbereich der Oberfliache 16
ein, d. h. eine umso hdhere Kraft pro Fladche wirkt auf die
Oberfldche 16 in diesem Flachenbereich. Wird dieser Abstand d zu
nahe gewdhlt, kann dies zu einer Beschadigung des

polvkristallinen Gefiiges 20 fihren.

Gleiche Uberlegungen sind anzustellen beziiglich des Druckes ps,
mit dem die gerichtete Strdmung 50 auf die Oberfldche 16 des
Schichtstapels 10 auftrifft. Ist der Druck p; zu gering, kann das
lose Keramikmaterial 24 nicht vollstadndig von dem poly-
kristallinen Gefiige 20 geldst werden. Ein optimaler Druckbereich
fiir den Druck ps liegt daher zwischen 2 bar und 25 bar, ins-

besondere 10 bar bis 16 bar.

Als eine bevorzugte Strahlungszeit, in der die Oberfliche 16 mit
der gerichteten Strdmung 50 beaufschlagt wird, ist ein Bereich
zwischen 2 Sekunden und 15 Sekunden ermittelt worden. Diese Zeit
reicht dazu aus, das lose Keramikmaterial 24 von der Oberfliche

16 des Schichtstapels 10 zu entfernen.

Kommerziell in Druckbehdltnissen 40 erhdltliche Gase, die in dem
Verfahren zur Herstellung des piezoelektrischen Schichtstapels
10 verwendet werden kénnen, sind beispielsweise CO;, N, und/oder
Edelgase wie beispielweise Argon. Sie haben allesamt den Vorteil,
dass sie einerseits ungiftig sind und andererseits bei Stan-
dardbedingungen gasfdrmig sind, so dass sie nach Kontakt mit der
Oberfldache 16 des Schichtstapels 10 wieder in den gasfdrmigen
Zustand idbergehen und sich von der Oberfldche 16 des
Schichtstapels 10 verfliichtigen. Dadurch entstehen keinerlei
Rickstande durch den verwendeten Feststoff 42, der zum Behandeln

der Oberfliache 16 des Schichtstapels 10 verwendet wird.

Fig. 9 bis Fig. 12 zeigen Aufnahmen von Oberflachen 16 von
Schichtstapeln 10, die einerseits nicht mit dem beschriebenen
Verfahren behandelt worden sind (Fig. 9 und Fig. 10), und
andererseits mit dem Verfahren wie beschrieben behandelt worden
sind (Fig. 11, Fig. 12).
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Fig. 9 und Fig. 11 zeigen dabei jeweils eine mikroskopische
Aufnahme eines Langsschnittes des Schichtstapels 10, wahrend
Fig. 10 und Fig. 12 jeweils eine REM-Aufnahme der Oberfldche 16
des Schichtstapels 10 gemaB Fig. 9 bzw. Fig. 11 zeigen.

In Fig. 9 ist, durch die Pfeile gekennzeichnet, zu erkennen, dass
sich loses Keramikmaterial 24 an dem polykristallinen Gefilige 20
befindet.

In Fig. 10 stellt sich dieses lose Keramikmaterial 24 durch die
unregelmdBige Verteilung von Kristallkdrnern 54 an der Ober-
flédche 16 dar.

In Fig. 11 ist zu erkennen, dass sich an dem polykristallinen
Geflige 20 im Vergleich zu Fig. 9 kein loses Keramikmaterial 24
mehr befindet. In Fig. 12 zeigt sich daher die Oberflache 16 des
mit dem Verfahren behandelten Schichtstapels 10 als eine re-
gelmalige Struktur aus Kristallkdrnern 54. Die mittlere Rauheit
Ra bewegt sich bei dem mit dem Verfahren behandelten
Schichtstapel 10 dabei im Bereich von 0,5 pm - 3 um, was besonders
vorteilhaft ist, wenn die Oberfldche 16 des Schichtstapels 10
spadter mit weiteren Materialien beschichtet werden soll,

beispielsweise mit dem Passivierungslack 36.

Fig. 13 zeigt zusammenfassend mikroskopische Aufnahmen der
Oberfldche 16 von Schichtstapeln 10, die a) vollkommen unbe-
handelt sind, b) lediglich mit Ultraschall 34 in einem L&-
sungsmittelbad 32 behandelt worden sind, und c¢) mit dem oben
beschriebenen Verfahren behandelt worden sind, d. h. wobei loses
Keramikmaterial 24 durch Beaufschlagen mit verfliissigtem Gas 38

entfernt worden ist.

Das lose Keramikmaterial stellt sich in den Aufnahmen gemal a),
b) und c¢) als helle Flecke dar. Es ist zu erkennen, dass durch
die Ultraschall-Reinigung des Schichtstapels 10 an der Ober-

flédche 16 kleinere lose Partikel aus Keramikmaterial 24 im

Vergleich zu dem unbehandelten Schichtstapel 10 entfernt werden
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konnten. Probleme im spateren Betrieb des Schichtstapels 10
bringen jedoch nicht die kleineren, durch Ultraschall
entfernbaren Partikel, mit sich, sondern die groBeren Korn-
verbunde 26, die, wie in Aufnahme b) zu sehen ist, weiterhin auf
der Oberfliache 16 des Schichtstapels 10 verbleiben und somit
nicht von dem polykristallinen Geflige 20 entfernt worden sind.
In Aufnahme c) ist dagegen zu erkennen, dass weitgehend samtliche
Partikel, die das lose Keramikmaterial 24 bilden, entfernt werden
konnten. Mehr als 80 % der Oberflache 16 des Schichtstapels 10
sind somit frei von dem losen Keramikmaterial 24 und an weniger
als 20 % der Oberflache 16 der Keramikschichten 12 liegt das
lediglich mechanisch anhaftende piezoelektrische

Keramikmaterial 24 vor.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines piezoelektrischen
Schichtstapels (10), aufweisend die Schritte:

S1) Bereitstellen eines Schichtstapels (10) mit einer Mehrzahl
an piezoelektrischen Keramikschichten (12) und einer
Mehrzahl an elektrisch leitfdhigen Innenelektroden (14),
wobei entlang einer Langsachse (L) des Schichtstapels (10)
jeweils eine Innenelektrode (14) zwischen zwei
Keramikschichten (12) angeordnet ist, und wobei die
piezoelektrischen Keramikschichten (12) an ihrer Ober-
fldche (16) einen ersten Bereich (18), in dem ein
polyvkristallines Gefiige (20) vorliegt, und einen zweiten
Bereich (22) aufweisen, in dem an dem polykristallinen
Geflige (20) lediglich mechanisch anhaftendes piezoe-
lektrisches Keramikmaterial (24) vorliegt;

S2) Entfernen des an dem polykristallinen Gefiige (20) lediglich
mechanisch anhaftenden piezoelektrischen Keramikmaterials

(24) ohne Beschadigung des polykristallinen Gefliges (20).

2. Verfahren nach Anspruch 1,

gekennzeichnet durch die Schritte:

S2a) Bereitstellen eines durch Druckbeaufschlagung verflis-
sigten Gases (38);

S2b) Entspannen des Gases (38) derart, dass sich Mikrokristalle
(44) bilden;

S2c) Ausrichten der Mikrokristalle (44) zu einer gerichteten
Stromung (50);

S2d) Beaufschlagen einer Oberflédche (16) des Schichtstapels (10)

mit der gerichteten Stromung (50).

3. Verfahren nach Anspruch 2,
dadurch gekennzeichnet, dass als verfliissigtes Gas (38) CO;

und/oder N, und/oder ein Edelgas verwendet wird.



10

15

20

25

30

WO 2016/198183 17 PCT/EP2016/058097

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 oder 3,

dadurch gekennzeichnet, dass die Oberfliche (16) des
Schichtstapels (10) mit einem Abstand (d) von 1 cm bis 10 cm,
vorzugsweise 2 cm bis 8 cm, vorzugsweise 3 cm bis 6 cm, ins-
besondere 4 cm, zu einer Quelle (52) der Stromung (50) iber die

Stromung (50) bewegt wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriche 2 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass die Stromung (50) einen Druck (ps)
von 2 bar bis 25 bar, insbesondere 5 bar bis 20 bar, insbesondere

10 bar bis 16 bar, insbesondere 14 bar, aufweist.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,

dadurch gekennzeichnet, dass nach Entfernen des an dem
polvkristallinen Gefiige (20) lediglich mechanisch anhaftenden
piezoelektrischen Keramikmaterials (24) die Oberfldche (16) des
Schichtstapels (10) in einem Schritt S3) deionisiert wird,
insbesondere durch Abblasen mit ionisierter Luft (30) und/oder
durch Beaufschlagen mit Ultraschall (34) in einem Losungs-

mittelbad (32).

7. Verfahren nach Anspruch 6,

dadurch gekennzeichnet, dass die Oberfliche (16) des
Schichtstapels (10) nach dem Deionisieren in einem Schritt S4)
passiviert wird, insbesondere durch Auftragen eines Passi-

vierungslacks (36).

8. Piezoelektrischer Schichtstapel (10), insbesondere her-
gestellt mit einem Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7,
aufweisend eine Mehrzahl an aus piezoelektrischem
Keramikmaterial (24) gebildeten Keramikschichten (12) und eine
Mehrzahl an elektrisch leitfahigen Innenelektroden (14), wobei
entlang einer Ladngsachse (L) des Schichtstapels (10) jeweils eine

Innenelektrode (14) zwischen zwei Keramikschichten (12) an-
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geordnet ist, wobei die piezoelektrischen Keramikschichten (12)
an ihrer Oberflache (16) einen ersten Bereich (18), in dem ein
polvkristallines Gefiige (20) vorliegt, und einen zweiten Bereich
(22) aufweisen, in dem an dem polykristallinen Gefiige (20)
lediglich mechanisch anhaftendes piezoelektrisches
Keramikmaterial (24) vorliegt, wobei an weniger als 20 % der
Oberflache (16) der Keramikschichten (12) das lediglich me-

chanisch anhaftende piezoelektrische Keramikmaterial (24)

vorliegt.

9. Piezoelektrischer Schichtstapel (10) nach Anspruch 8,

dadurch gekennzeichnet, dass die piezoelektrischen
Keramikschichten (12) eine mittlere Rauheit (Ra) von 0,5 um bis

3 um, insbesondere 1 um bis 2 um, aufweisen.

10. Piezoelektrischer Schichtstapel (10) nach einem der An-
spriche 8 oder 9,

dadurch gekennzeichnet, dass an der Oberflache (16) der
Keramikschichten (12) eine Passivierungsschicht, insbesondere

ein Passivierungslack (36), angeordnet ist.
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