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(57) Abstract: The invention relates to a piezoceramic composition with the gen-
eral empirical formula Pb,_,RE,Zr,Ti,TR,Os, in which RE represents a rare-earth
element, selected from a group comprising europium, gadolinium, lanthanum,
neodymium, praseodymium, promethium and/or samarium, with a rare-earth el-
ement fraction b, TR represents at least one transition metal, selected from the
group comprising chromium, iron and/or manganese, with a transition metal va-
lency W<SB>TR</SB> and a transition metal fraction z and whereby the follow-
ing interrelation is valid: z>b/(4 - W<SB>TR</SB>). Homogenous PZT crystals
with a maximum particle size are obtained even at low sintering temperatures by
a non-stoichiometric dosing ratio of transition metal dosage to rare-earth element
dosage. By varying the dosages, the piezoelectric characteristics of a PZT ce-
ramic with said composition can be modified from those of a classic soft PZT to
those of a classic hard PZT. The piezoceramic body is for example a monolithic,
multi-layer piezoactuator, which can be used for multiple injections in the engine
of a motor vehicle, as a result of a high ds; coefficient and low internal dissipation
in the high-level signal range.

(57) Zusammenfassung: Es wird eine piezokeramische Zusammensetzung
mit der allgemeinen Summenformel Pb,,RE,Zr, Ti;TR,O5 angegeben, bei der
RE mindestens ein aus der Gruppe Europium, Gadolinium, Lanthan, Neodym,
Praseodym, Promethium und/oder Samarium ausgewihltes Seltenerdmetall mit
einem Seltenerdmetallanteil b ist, TR mindestens ein aus der Gruppe Chrom,
Fisen und/oder Mangan ausgewihltes Ubergangsmetall mit einer Ubergangs-
metallwertigkeit Wrg und einem Ubergangsmetallanteil z ist und folgender
Zusammenhang giiltig ist: z > b/(4 - Wg). Durch ein nicht-stdchiometrisches
Dotierungsverhiltnis aus Ubergangsmetall- und Seltenerdmetall-Dotierung
werden homogene PZT-Kristalle mit maximaler Korngrdsse auch bei niedriger
Sintertemperatur erreicht.  Durch Variation der Dotierungen koénnen die
piezoelektrischen Eigenschaften einer PZT-Keramik mit der Zusammensetzung
von denen eines klassischen Weich-PZTs bis

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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hin zu denen eines klassischen Hart-PZTs gedndert werden. Der piezokeramische Korper ist beispielsweise ein Piezoaktor in mono-
lithischer Vielschichtbauweise, der aufgrund eines grossen ds;-Koeffizienten und eines niedrigen inneren Verlust im Grosssignal-
bereich fiir Mehrfacheinspritzungen im Motor eines Kraftfahrzeugs einsetzbar ist.
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Beschreibung

Piezokeramische Zusammensetzung, piezokeramischer Kérper mit
der Zusammensetzung und Verfahren zum Herstellen der

Zusammensetzung und des Kérpers

Die Erfindung betrifft eine piezokeramische Zusammensetzung
in Form eines Bleizirkonattitanats (Pb(Ti,Zr)0;, PZT).
Daneben werden ein piezokeramischer Kdérper mit der
Zusammensetzung, sowie ein Verfahren zum Herstellen der
Zusammensetzung und ein Verfahren zum Herstellen des Kérpers

angegeben.

Bleizirkonattitanat ist ein Perowskit, bei dem die A-Pl&tze
des Perowskits mit zweiwertigem Blei (Pb?*') und die B-Plitze
des Perowskits mit vierwertigem Zirkon (Zr**) und
vierwertigem Titan (Ti*') besetzt sind. Zur Beeinflussung
einer elektrischen oder piezoelektrischen Eigenschaft wie
Permittivité&t, Kopplungsfaktor oder piezoelektrische
Ladungskonstante (beispielsweise ds;;-Koeffizient) ist die

Zusammensetzung in der Regel dotiert.

Bei einem sogenannten Hart-PZT sind niederwertigere Kationen
auf dem A- oder B-Platz des Perowskits eingebaut. Diese
Kationen werden als Hérter-Dotierung bezeichnet. Durch diese
Art der Dotierung resultiert filir ein klassisches Hart-PZT ein
relativ niedriger Verlustwinkel tg 8 und damit eine hohe
mechanische Schwingungsgiite Q,. Die mechanische
Schwingungsgiite Qn betrégt beispielsweise 1000. Durch die
hohe Schwingungsgiite ist ein innerer Verlust niedrig, der bei
einer elektrischen Ansteuerung eines Bauteils mit dem Hart-
PZT auftritt. Allerdings ist insbesondere der d;;-Koeffizient
des Hart-PZTs relativ niedrig. Hart-PZT ist daher nicht fiir
eine derartige Anwendung geeignet, bei der eine mdglichst
grofe piezoelektrisch induzierte Auslenkung erzielt werden

soll. Hart-PZT wird daher in einem piezoelektrischen Aktor
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2
oder in einem piezoelektrischen Biegewandler selten

eingesetzt.

Bei einem sogenannten Weich-PZT sind dagegen auf dem A- oder
B-Platz des Perowskits héherwertigere Kationen eingebaut.
Diese Kationen werden als Weichmacher-Dotierung bezeichnet.
Ein derartiges Weich-PZT ist beispielsweise aus WO 97/40537
bekannt, bei dem dreiwertiges Neodym (Nd’*) zu einem geringen
Anteil den A-Platz des perowskitischen PZTs besetzt. Die
allgemeine Summenformel der piezokeramischen Zusammensetzung
des Weich-PZTs lautet Pbyg,9gNdg,02Z2X0,54T10,4603. Durch die
Weichmacher-Dotierung zeichnet sich ein klassisches Weich-PzZT
durch einen relativ hohen dj;-Koeffizient sowochl im
Kleinsignalbereich (bei Feldstérken von wenigen V/mm) als
auch im Grofdsignalbereich (bei Feldstdrken von einigen kV/mm)
aus. Weich-PZT ist damit zum Einsatz in Aktoren oder
Biegewandlern geeignet. Nachteilig daran ist, dass der
Verlustwinkel tg & sehr hoch und damit eine mechanische
Schwingungsgliite Q, sehr niedrig ist. Die mechanische
Schwingungsgiite Q, betrédgt beispielsweise 80. Im Betrieb
eines Bauteils mit Weich-PZT tritt daher insbesondere im
Grofdsignalbereich ein hoher innerer Verlust auf, der zu einer

unerwinschten Erwdrmung des Bauteils fiihren kann.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, eine
piezokeramische Zusammensetzung anzugeben, die sowohl eine
hohe mechanische Schwingungsgite Q, als auch einen grofen dj;-

Koeffizienten aufweist.

Die Aufgabe wird geldst durch eine piezokeramische
Zusammensetzung mit der allgemeinen Summenformel
Pb1_aREpZryTiyTR,0;, bei der RE mindestens ein aus der Gruppe
Europium, Gadolinium, Lanthan, Neodym, Praseodym, Promethium
und/oder Samarium ausgewdhltes Seltenerdmetall mit einem
Seltenerdmetallanteil b ist, TR mindestens ein aus der Gruppe
Chrom, Eisen und/oder Mangan ausgewdhltes Ubergangsmetall mit

einer Ubergangsmetallwertigkeit Wz und einem
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3 .
Ubergangsmetallanteil z ist und folgender Zusammenhang giiltig
ist: z > b/ (4 - WTR) .

Zur Lésung der Aufgabe wird auch ein Verfahren zum Herstellen
der piezokeramischen Zusammensetzung angegeben, bei dem ein
maximales Kornwachstum der piezokeramischen Zusammensetzung

bei einer bestimmten Sintertemperatur ermittelt wird.

DarlUber hinaus wird zur L&sung der Aufgabe ein
piezokeramischer Korper mit der piezokeramischen
Zusammensetzung und ein Verfahren zum Herstellen des
piezokeramischen Kérpers angegeben. Das Verfahren weist
folgende Verfahrensschritte auf: Bereitstellen eines
Grinkérpers mit der piezokeramischen Zusammensetzung und

Sintern des Griinkdrpers zum piezokeramischen Kdrper.

Das Seltenerdmetall RE und das Ubergangsmetall TR sind
Dotierungen des PZTs. Dabei kann das PZT mit mehreren
Seltenerdmetallen RE; mit entsprechenden
Seltenerdmetallanteilen b; dotiert sein. Somit kann der
Seltenerdmetallanteil b eine Summe mehrerer
Seltenerdmetallanteile b; darstellen. Ebenso kann das PZT
auch mit mehreren Ubergangsmetallen TR; mit entsprechenden
Ubergangsmetallanteilen z; dotiert sein. Der
Ubergangsmetallanteil z kann somit eine Summe der

Ubergangsmetallanteile z; sein.

Die méglichen Seltenerdmetalle (Weichmacher-Dotierungen) sind
so ausgewdhlt, dass sie einen im Vergleich zu Pb*?' &hnlichen
Ionenradius aufweisen. Dies filhrt dazu, dass diese
Seltenerdmetalle in erster Linie die A-Platze des
perowskitischen PZTs einnehmen. Die Seltenerdmetalle liegen
bevorzugt als dreiwertige Kationen RE** vor, so dass die A-
Pldtze teilweise mit im Vergleich zu Pb?' hdéherwertigeren

Dotierungen besetzt sind.
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4
Die moglichen Ubergangsmetalle (Harter-Dotierungen) sind
derart ausgewdhlt, dass sie aufgrund ihrer Ionenradien in
erster Linie die B-Pldtze des perowskitischen PZTs einnehmen.
Die Seltenerdmetalle treten dabei bevorzugt mit einer
Wertigkeit von +2 oder +3 auf, so dass die B-Pldtze teilweise
mit im Vergleich zu Ti** und Zr** niederwertigeren Dotierungen

besetzt sind.

Von besonderer Bedeutung ist neben der gezielten Auswahl der
Dotierungen das Dotierverh&dltnis von Weichmacher- zu Harter-
Dotierung, ausgedriickt durch den Zusammenhang des
Ubergangsmetallanteils z, der Abweichung der Wertigkeit Wrg
von +4 (der Wertigkeit von Titan und Zirkon auf den B-
Platzen) und des Seltenerdmetallanteils b. Bei dem
erfindungswesentlichen Zusammenhang sind Weichmacher- und
Hadrter-Dotierung nicht-stochiometrisch zueinander beigemengt.
Stdchiometrisch beigemengt wdren Weichmacher- und Harter-
Dotierung dann, wenn folgender Zusammenhang Gliltigkeit hétte:
z = b/ (4 - Wrr). Durch das nicht-stéchiometrische Verh&ltnis
wird eine durch die Weichmacher-Dotierung hervorgerufene
Ladungsédnderung im PZT durch die Harter-Dotierung
Gberkompensiert. Bei einer Harter-Dotierung mit dreiwertigem
Eisen (Fe®') oder dreiwertigem Chrom (Cr’*) wird beispielweise
mehr dreiwertiges Ubergangsmetall zugegeben als aufgrund des
Seltenerdmetallanteils und der Abweichung der Wertigkeit des
Seltenerdmetalls (+3) von der Wertigkeit des Bleis (+2)
notwendig wadre (zre > b oder zc, > b). Gleiches gilt bei einer
Hirter-Dotierung mit zweiwertigem Mangan (Mn?*) (zm, > b/2).
Bei einer Mischdotierung aus zweiwertigem Mangan und
dreiwertigem Eisen ergibt sich beispielsweise der

Zusammenhang zu 2Zpe + 2Zun > D.

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dass bei einem nicht-
stdéchiometrischen Verhdltnis der Weichmacher- und der Harter-
Dotierung zueinander PZT-Kristalle zugédnglich sind, die eine
relativ grofle KorngréRe aufweisen. Dabei sind nahezu

unabhédngig von der Sintertemperatur PZT-Kristalle mit einem
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Partikeldurchmesser von deutlich iber 1 um zugdnglich. Der
Partikeldurchmesser von 1 um wird als kritische
MindestkorngrdRe fiir PZT angesehen, ab der PZT gute und damit
technisch nutzbare piezoelektrische Eigenschaften zeigt. Die
grofRen Korngroflen sind dadurch moéglich, dass basierend auf
dem erfindungsgemidfen Zusammenhang der Dotierungen ein
maximales Kornwachstum der PZT-Kristalle eingestellt werden
kann. Bel maximalem Kornwachstum treten nahezu keine
Wachstumshemmer auf wie Leerstellen der A- oder B-Pldtze oder
lokale Dotierungskomplexe. Bei dem erfindungsgemédfien
Dotierungsverh8ltnis f&llt nahezu jede Kornwachstumshemmung
weg. Die Dotierungen werden sowohl im thermodynamischen
Gleichgewicht als auch im Ladungsgleichgewicht bei einer
gegebenen Sintertemperatur homogen in einen wachsenden PZT-
Kristall eingebaut. Dies filihrt dazu, dass unter einer
gegebenen Sinterbedingung (beispielsweise Sintertemperatur
oder Sinteratmosphédre) groftmdgliche PZT-Kristalle erhalten
werden. Der Bereich des maximalen Kornwachstums ist empirisch
zu bestimmen. N&herungsweise gilt dabei folgender
Zusammenhang: (4'b)/(4 - W) > 2 > b/ (4 - Wegr) .
Beispielsweise liegt bei einer Sintertemperatur von 1050°C
das maximale Kornwachstum einer piezokeramischen
Zusammensetzung mit einem Neodymanteil byg von 2 mol$% bei
einem Mangananteil zy, von etwa 1,5 mol%. Es werden PZT-
Kristalle mit einem Partikeldurchmesser von bis zu 13 um
erhalten. Dagegen fihrt eine Dotierung mit Eisen anstelle des
Mangans bei einem Eisenanteil zp. von etwa 4 mol% zum
maximalen Kornwachstum, wobei PZT-Kristalle mit einem
Partikeldurchmesser von bis zu 10 um erzielbar sind. Das
Ergebnis im Bereich des maximalen Kornwachstums sind relativ
grofle PZT-Kristalle.

Je grofer die PZT-Kristalle sind, desto gréRer ist der mit
diesen PZT-Kristallen erzielbare d;;-Koeffizient. Trotz eines
relativ hohen Anteils an der Hdrter-Dotierung ist dabei ein
derart grofier ds;3-Koeffizient realisierbar, wie er fiir Weich-

PZT typisch ist. Aufgrund des relativ hohen Anteils der
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Hirter-Dotierung ist aber ein im Vergleich zum klassischen
Weich-PZT deutlich niedrigerer Verlustwinkel tg & erzielbar.
Der Verlustwinkel tg 6 und damit die erzielbare mechanische
Schwingungsgiite Q. kénnen Werte annehmen, die fiur klassisches

Hart-PZT typisch sind.

Insbesondere ist der Wert der mechanischen Schwingungsgiite Qn
aus einem Bereich von einschliefflich 50 bis einschlieflich
1800. Es hat sich gezeigt, dass die elektrischen und
piezoelektrischen Eigenschaften der Zusammensetzung von denen
eines klassischen Weich-PZTs bis hin zu den Eigenschaften
eines klassischen Hart-PZT durchstimmbar sind. Eine wichtige
Rolle spielt dabei die Art des Ubergangsmetalls. Eine
Dotierung mit Mangan fihrt beispielsweise zu einem erhéhten
Kornwachstum und gleichzeitig zu einer Verringerung des
Verlustwinkels tg 8. Diese Effekte treten auch bei geringen
Mangananteilen auf. Somit ist ein groffer di;-Koeffizient
(Beispielsweise 550 pm/V bei einer Ansteuerung von 2 kV/mm)

bei niedrigem inneren Verlust erzielbar.

Eine Dotierung mit Eisen fiihrt erst bei einer geringen
Abweichung vom stéchiometrischen Verhdltnis des
Seltenerdmetalls und des Eisens (zre = b) zu einem erhéhten
Kornwachstum. Entgegen der Dotierung mit Mangan nimmt aber
bei der Eisendotierung der Verlustwinkel tg & erst bei einer
gréferen Abweichung vom stéchiometrischen Verhdltnis ab. Die
dafir notwendige Abweichung betrdgt beispielsweise 50% und
liegt im Bereich der maximalen Korngrdéfe. Dies bedeutet, dass
hier bis zu einem Verhdltnis des Eisenanteils zp. zum
Ubergangsmetallanteil b von 2 ein grofRer d;;-Koeffizient bei
hohem inneren Verlust erzielbar ist. Somit ist durch die
Hiérter-Dotierung mit Eisen eine Zusammensetzung mit
piezoelektrischen Eigenschaften zugédnglich, die fiir ein
klassisches Weich-PZT typisch sind. Bei der maximalen
KorngroRe liegt beispielsweise ein Weich-PZT vor, dessen
Grofdsignal-dj;;-Koeffizient mit etwa 950 pm/V bei 1 kV/mm

trotz Harter-Dotierung noch iber den bekannten Werten fiir ein
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klassisches Weich-PZT liegt, das nur eine Weichmacher-

Dotierung aufweist.

Das Verfahren zum Herstellen der piezokeramischen
Zusammensetzung umfasst in einer besonderen Ausgestaltung
folgende Verfahrensschritte: Festlegen des
Seltenerdmetallanteils b, Festlegen des
Ubergangsmetallanteils z, Sintern der piezokeramischen
Zusammensetzung bei der Sintertemperatur, Bestimmen einer
KorngréfRe der gesinterten piezokeramischen Zusammensetzung
und Wiederholen des Festlegens des Ubergangsmetallanteils z,
des Sinterns und des Bestimmens der KorngrodRe, wobei der

Ubergangsmetallanteil z variiert wird.

Zum Einstellen eines gewinschten Verhdltnisses der
piezokeramischen Eigenschaften eines klassischen Hart-PZTs
und der eines klassischen Weich-PZTs wird insbesondere eine
Mischdotierung aus Mangan und Eisen verwendet. Alternativ
dazu kann auch eine Mischung aus Mangan und Chrom verwendet
werden. Bei der Mischdotierung aus Mangan und Eisen werden
vorzugsweise das Ubergangsmetall Eisen mit einem Eisenanteil
zre und das Ubergangsmetall Mangan mit einem Mangananteil zw,
verwendet, so dass sich der Zusammenhang zu Zpe + 2Zyn > b
ergibt und mit der Variation des Mangananteils zy, im
Wesentlichen der Verlustwinkel tg 8 der Zusammensetzung und
mit der Variation des Eisenanteils zp im Wesentlichen das
maximale Kornwachstum der Zusammensetzung eingestellt werden.
Im Wesentlichen bedeutet dabei, dass bei den
Ubergangsmetallanteilen der Verlustwinkel tg & von der
Eisendotierung und das Kornwachstum vom der Mangandotierung

nur geringfliigig beeinflusst werden.

Beispielsweise wird zu einer gegebenen
Seltenerdmetalldotierung mit Seltenerdmetallanteil b gezielt
ein Mangananteil zw, ausgew&hlt, der niedriger ist als der
Mangananteil, der zur maximalen KorngréRe fithrt. Danach wird

soviel Eisen zudotiert, bis der Punkt maximaler KorngréfRe
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ermittelt ist. Ein Ladungsausgleich im PZT, der durch das
nicht-stéchiometrische Verhdltnis von Weichmacher- und
Hirter-Dotierung zueinander hervorgerufen ist, wird
normalerweise iiber Leerstellen kompensiert. Die formal nicht-
stdchiometrische Zusammensetzung flihrt jedoch dazu, dass bei
maximalem Kornwachstum keine Kompensation i{iber Leerstellen
notwendig ist. Bei einer gegebenen Sintertemperatur findet
maximales Kornwachstum bei einem empirisch bestimmten
Verhdltnis von Ubergangsmetallanteil zu Seltenerdmetallanteil
statt. Bei diesem Verhdltnis werden die Kationen durch
Wechsel der Wertigkeit und/oder A/B-Platz-Gleichgewichte in

einen nahezu defektfreien Perowskit eingebaut.

In einer weiteren Ausgestaltung ist folgender weitere
Zusammenhang gultig: x + vy + 2z = 1. Zirkon, Titan und das
Ubergangsmetall werden vornehmlich auf dem B-Platz des
Perowskits eingebaut. Durch Verdnderung des Verhdltnisses
zwischen dem Zirkonanteil x und dem Titananteil y l&sst sich
die fir die piezoelektrische Eigenschaften des PZTs
notwendige morphotrope Phasengrenze von tetragonaler und
rhomboedrischer Kristallstruktur empirisch aus gemessenen

piezoelektrischen Eigenschaften einstellen.

Die piezokeramische Zusammensetzung kann als einziges
piezokeramisches Material vorliegen. Das Material kann eine
gesinterte oder kalzinierte Piezokeramik sein. Dabei kann das
Material in verschiedenen kristallinen Phasen vorliegen. Fir
die Anwendung des PZT in einem piezokeramischen Bauteil ist
beispielsweise eine Morphotropie des PZTs von entscheidender
Bedeutung. PZT liegt bei einem bestimmten Verhdltnis des
Anteils x des Zirkons und des Anteils y des Titans in einer
tetragonalen und rhomboedrischen Kristallstruktur vor

(Morphotropie) .

Das piezokeramische Material ist beispielsweise Bestandteil
eines gesinterten piezokeramischen K&rpers. Das

piezokeramische Material ist eine monolithische PZT-Keramik.
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Eine Dichte des piezokeramischen Materials im

piezokeramischen Kdrper betrdgt vorzugsweise mehr als 96%.

Insbesondere ist das piezokeramische Material ein Pulver, das
zur Herstellung eines piezokeramischen Korpers mit der
Zusammensetzung verwendet wird. Das Pulver besteht
beispielsweise nur aus Pulverpartikeln mit der
piezokeramischen Zusammensetzung. Denkbar ist aber auch, dass
das Pulver als Pulvermischung verschiedener Oxide vorliegt,
die die Zusammensetzung mit der allgemeinen (nominalen)
Summenformel ergeben. Beispielsweise besteht die
Pulvermischung aus (l-a) Bleioxid (PbO), b
Seltenerdmetalloxid (RE;03), X Zirkonoxid (Z2r0O,;), y Titanoxid
(Ti02) und 2zw, Manganoxid (MnO). Ein Bestandteil der
Pulvermischung kann auch ein Mischoxid wie Zirkontitanat
((ZrxTi,-x)0;) sein, das beispielsweise durch eine
hydrothermale F&llung zugdnglich ist. Der Bleianteil (1l-a)
wird dabel derart eingestellt, dass vor Beginn einer
Sinterung ein Bleioxid-Uberschuss im Prozentbereich vorliegt.
Dieser Bleioxid-Uberschuss fiihrt vorteilhaft zu einer
Verdichtung des Pulvers bei einer relativ niedrigen

Temperatur.

Das Herstellen des Pulvers aus den Pulverpartikel mit der
piezokeramischen Zusammensetzung erfolgt beispielsweise
ausgehend von der beschriebenen Pulvermischung in einem
sogenannten Mixed-Oxide-Verfahren. Fir das Herstellen des
Pulvers sind besonders auch chemische Herstellungsverfahren
wie Hydrothermal- oder Sol-Gel-Verfahren vorteilhaft, die an
sich schon zu homogenen Pulverpartikeln fihren. Durch die
gezielte Auswahl der Dotierungen aufgrund der Ionenradien ist
aber auch bei der Anwendung des kostenglinstigen Mixed-Oxide-
Verfahrens ein homogener Dotierungseinbau der
Seltenerdmetalle und Ubergangsmetalle von Korn zu Korn

moglich.
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In einer besonderen Ausgestaltung ist der
Seltenerdmetallanteil aus einem Bereich von 0,2 mol% bis 3
mol% ausgewdhlt. Der niedrige Seltenerdmetallanteil
beeinflusst die Korngréfe positiv. Je niedriger der
Seltenerdmetallanteil ist, desto gréRer sind die beim Sintern

erzielbaren Korngréfien.

In einer weiteren Ausgestaltung ist die Gesamtsumme der
Seltenerdmetallanteile und der Ubergangsmetallanteile kleiner
als 6 mol%. Es ist vorteilhaft, wenn neben einem niedrigen
Seltenerdmetallanteil der Ubergangsmetallanteil ebenfalls
niedrig ist. Dies tragt ebenfalls dazu bei, dass auch bei
einer niedrigen Sintertemperatur PZT-Kristalle erhalten
werden, die zumindest die kritische Mindestgréfle von 1 um
aufweisen. Zudem wird durch einen niedrigen Dotierungsanteil
die Curie-Temperatur T: der piezokeramischen Zusammensetzung
nicht zu stark abgesenkt. Insbesondere verfligt die keramische
Zusammensetzung Uber ein Curie-Temperatur T¢, die iUber 280°C
liegt. Die relativ hohe Curie-Temperatur fihrt zur Anwendung
der piezokeramischen Zusammensetzung bei einer héheren
Temperatur. Beispielsweise kann ein Bauteil mit der
piezokeramischen Zusammensetzung im Motorraum eines

Kraftfahrzeugs eingesetzt werden.

Neben der Hbhe der Anteile von Seltenerdmetall und _
Ubergangsmetall ist es auch besonders vorteilhaft, wenn die
Anzahl unterschiedlicher Dotierungen mdglichst gering ist.
Vorteilhaft weist die piezokeramische Zusammensetzung maximal
drei unterschiedliche Dotierungen auf. Insbesondere ist dabei
RE ein einziges Seltenerdmetall und TR aus hd&chstens zwei
Ubergangsmetallen ausgewdhlt, oder TR ein einziges
Ubergangsmetall und RE aus hdéchstens zwei Seltenerdmetallen
ausgewahlt. Durch die geringe Anzahl unterschiedlicher
Dotierungen werden die Dotierungen sehr homogen von Korn zu
Korn und innerhalb jedes der Kérner eingebaut werden. Dies

trdgt zu einem sehr guten Kornwachstum bei.
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GemédfRl einer weiteren Ausgestaltung des piezokeramischen
Kdérpers mit der piezokeramischen Zusammensetzung weist dieser
mindestens eine aus der Gruppe Silber, Kupfer und/oder
Palladium ausgewdhlte Metallisierung auf. Der piezokeramische
Kérper ist insbesondere durch ein gemeinsames Sintern der
piezokeramischen Zusammensetzung und der Metallisierung
hergestellt (Cofiring). Die Metallisierung kann dabei eine
Legierung aus Silber und Palladium sein. Insbesondere ist
dabei ein Palladiumanteil aus dem Bereich von einschlieflich
0% bis einschlieRlich 30% ausgewdhlt. Dabei bedeuten 0%, dass
nahezu kein Palladium vorhanden ist. Vorzugsweise betridgt der
Palladiumanteil maximal 5%. Dadurch, dass mit Hilfe der
piezokeramischen Zusammensetzung eine PZT-Keramik mit grofien
PZT-Kristallen und einer hohen Keramik-Dichte auch bei
relativ niedriger Sintertemperatur zugdnglich ist, k&nnen
Metallisierungen mit niedriger Schmelztemperatur wie Silber
oder Kupfer zusammen mit dem keramischen Material gesintert
werden. Insbesondere durch Sintern des piezokeramischen
Kérpers in einer reduzierenden Sinteratmosphdre ist
kostenglinstiges Kupfer als Metallisierung mdglich. Durch die
Méglichkeit, Silber oder eine Silber-Palladium-Legierung mit
niedrigem Palladiumanteil als Metallisierung zu verwenden,
werden die Kosten fir die Herstellung derartiger Bauteile

ebenfalls deutlich reduziert.

Ein weiterer Vorteil beziliglich der piezokeramischen
Zusammensetzung besteht darin, dass eine Wahrscheinlichkeit
fir das Auftreten einer Wechselwirkung der Metallisierung und
des piezokeramischen Materials beim Sintern auf ein Minimum
reduziert ist. Im piezokeramischen Material ist die Zahl der
Leerstellen der A- und B-Pldtze minimal. Wihrend des
gemeinsamen Sinterns steht nur eine minimale Anzahl freier
Stellen fUr eine Reaktion zwischen der Metallisierung und dem
piezokeramischen Material zur Verfiligung. Diese Reaktion
besteht beispielsweise aus einem Eindiffundieren von Silber
oder Kupfer aus der Metallisierung in die Leerstellen. Durch

eine Unterdriickung dieser Reaktion l&sst sich die
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Wechselwirkung des PZTs mit der Metallisierung sehr leicht

kontrollieren.

In einer besonderen Ausgestaltung weist der piezokeramische
Kérper eine monolithische Vielschichtbauweise auf, bei der
piezokeramische Schichten mit der piezokeramischen
Zusammensetzung und Elektrodenschichten mit der
Metallisierung alternierend Ulbereinander angeordnet sind.
Beispielsweise ist der piezokeramische Kérper ein

monolithischer Piezoaktor in Vielschichtbauweise.

Insbesondere ist der piezokeramische Kérper ein aus der
Gruppe Aktor, Biegewandler, Motor und/oder Transformator
ausgewdhltes Bauteil. Der Aktor kann beispielsweise zur
aktiven Schwingungsdédmpfung oder zur Mehrfacheinspritzung im
Kraftfahrzeug eingesetzt werden. Bei der Mehrfacheinspritzung
wird der Aktor mehrmals pro Umdrehung des Motors des
Kraftfahrzeugs angesteuert. Wirde ein klassisches Weich-PZT
verwendet werden, koénnte es aufgrund des hohen inneren
Verlustes und der damit verbundenen Eigenerwdrmung zu einer
Uberhitzung des Bauteils kommen. Mit der piezokeramischen

Zusammensetzung ist dieses Problem umgehbar.

Zum Herstellen des piezokeramischen Kérpers wird insbesondere
ein Grinkdrper mit einer Metallisierung bereitgestellt, die
aus der Gruppe Silber, Kupfer und/oder Palladium ausgew&hlt
wird. Der Grinkdrper besteht beispielsweise aus iiber einander
gestapelten, mit entsprechenden Metallisierungen versehenen
Grinfolien. Dieser Grinkdrper wird zu einem piezokeramischen
Kérper in monolithischer Vielschichtbauweise in einem

gemeinsamen Sinterprozess lberfihrt.

Zum Herstellen des piezokeramischen K&rpers wird das Sintern
insbesondere in einer oxidierenden oder reduzierenden
Sinteratmosphédre durchgefithrt. Im Gegensatz zu einer
oxidierenden Sinteratmosphdre ist in einer reduzierenden

Sinteratmosphdre nahezu kein Sauerstoff vorhanden. Ein
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Sauerstoffpartialdruck betrdgt weniger als 1.107? mbar und
vorzugsweise weniger als 1107 mbar. Dadurch lassen sich
beispielsweise in einem Piezoaktor in Vielschichtbauweise
Innenelektroden aus Kupfer in einem gemeinsamen Sinterprozess
der piezokeramischen Zusammensetzung und der Metallisierung

aus Kupfer integrieren.

Vorzugsweise wird dabei eine Sintertemperatur aus dem Bereich
von einschliefflich 900° C bis einschlieflich 1100° C
ausgewdhlt. Trotz der niedrigen Sintertemperatur ist ein
keramischer Kdrper mit einer hohen Dichte zugdnglich. Die
Keramikdichte betrdgt beispielsweise 96%. Der resultierende
piezokeramische Kérper besteht aus relativ groflen PZT-
Kristallen. Die beim Sintern erhaltenen PZT-Kristalle weisen
sogar bei einer fiir PZT niedrigen Sintertemperatur von 950°C

bis 1100°C Partikeldurchmesser von deutlich iiber 1 um auf.

Zum Sicherstellen von PZT-Kristallen mit einer bestimmten
Mindestgréfe kann dabei ein Grinkdrper mit einer Vielzahl von
Kornwachstumskeimen verwendet werden. Diese
Kornwachstumskeime weisen insbesondere die piezokeramische
Zusammensetzung auf. Die Kornwachstumskeime kénnen
beispielsweise aus bei hdherer Temperatur gesintertem,
monolithischen PZT der gleichen Zusammensetzung durch
Zerkleinern (beispielsweise Mahlen) mit Partikeldurchmessern
von 1 um hergestellt werden und dem Pulver vor einem
Herstellen des Grinkdrpers, beispielsweise durch
Folienziehen, in einer Anzahl zugegeben werden, die der
Anzahl der PZT-Kristalle nach dem Sintern des Griinkdrpers zum

piezokeramischen Kbérpers entspricht.

zusammenfassend ergeben sich mit der Erfindung folgende

wesentlichen Vorteile:

¢ Die piezokeramische Zusammensetzung ist so ausgewdhlt,

dass eine Piezokeramik mit sehr grofen Korngréfen auch bei
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niedriger Sintertemperatur zugédnglich ist. Eine Enddichte

der Piezokeramik ist dabei sehr hoch (iiber 96%).

Die Piezokeramik mit der piezokeramischen Zusammensetzung

zeichnet sich durch eine hohe Homogenitdt von Korn zu Korn
und innerhalb jedes Korns aus. Dies wird insbesondere bei

einer reinen Chrom-, Eisen- oder Mangandotierung erzielt.

Das Ergebnis sind hervorragende Klein- und Grof3signalwerte
fir Hart- und/oder Weich-PZTs.

Durch die niedrige Sintertemperatur kann eine
Metallisierung mit niedriger Schmelztemperatur verwendet
werden, um eine monolithischen keramischen Kérper durch
ein gemeinsames Sintern der Metallisierung und der

keramischen Zusammensetzung herzustellen.

Durch die Fokussierung auf die maximale KorngréfRe wird
eine Wechselwirkung der Keramik und der Metallisierung auf
ein Minimum reduziert. Damit kénnen die piezoelektrischen
Kennwerte definiert eingestellt und die Herstellung der
Piezokeramik stabil und reproduzierbar durchgefiihrt

werden.

Durch eine Mischdotierung zweier H&rter-Dotierungen ist
ein piezokeramisches Bauteil, insbesondere ein
Vielschichtbauteil, mit beliebigen Eigenschaften zwischen

optimalem Weich-PZT und optimalem Hart-PZT zugdnglich.

Anhand mehrerer Beispiele und der dazugehérigen Figuren wird
die Erfindung im Folgenden ndher vorgestellt. Die Figuren
sind schematisch und stellen keine maRstabsgetreuen
Abbildungen dar.

Figur la zeigt die Abhangigkeit der Korngréfe vom
Ubergangsmetallanteil eines ersten

Ausfihrungsbeispiels.
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Figur 1b zeigt die Abh&dngigkeit des Verlustwinkels tg & und
der mechanischen Schwingungsgite Q, vom
Ubergangsmetallanteil des ersten

Ausfihrungsbeispiels.

Figur 2a zeigt die Abhédngigkeit der Korngréfe vom
Ubergangsmetallanteil eines zweiten

Ausfliihrungsbeispiels.

Figur 2b zeigt die Abhingigkeit des Verlustwinkels tg & und
der mechanischen Schwingungsglite Q, vom
Ubergangsmetallanteil des zweiten

Ausfihrungsbeispiels.

Figur 3 zeigt einen piezokeramischen Kérper mit der

piezokeramischen Zusammensetzung.

Figur 4 zeigt ein Verfahren zum Herstellen des

piezokeramischen Korpers.
Ausfiihrungsbeispiel 1:

Die piezokeramische Zusammensetzung weist folgende allgemeine
Formel auf: Pb;.,Ndp,022rsTi,Mn,03. In Figur la ist die
Abhdngigkeit der Korngréfle der Zusammensetzung vom
Mangananteil zy, in mol% und von der Sintertemperatur

angegeben.

Bereits bei einer geringen Dotierung mit Mangan nimmt die
Korngréfie zu. PZT-Kristalle mit maximaler KorngrdfRe werden
flir einen Mangananteil erhalten, der bei einer
Sintertemperatur von 1100°C bei etwa 1,3 mol% also iiber byg/2
(1 mol%) liegt. Die nicht-symmetrische Dotierung des
Seltenerdmetalls Neodym, das mit einem Neodymanteil byg von 2
mol% in der Zusammensetzung enthalten ist, und des

Ubergangsmetalls Mangan fiihrt zu maximaler KorngréRe.
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Figur 1b zeigt die Abh&dngigkeit des Verlustwinkels tg 6 und
der mechanischen Schwingungsglite Qn vom Mangananteil zy, der
bei 1250°C gesinterten Zusammensetzung. Bereits bei geringer
Dotierung mit Mangan sinkt der Verlustwinkel tg 8 drastisch.
Es steigt damit die mechanische Schwingungsgiite Q. Die
resultierende Piezokeramik zeichnet sich durch geringe innere

Verluste aus.

Die fir eine PZT-Keramik notwendige MindestkorngrdRe wird
auch bei einer flr eine Metallisierung aus Kupfer oder Silber

notwendige Sintertemperatur von unter 950°C erreicht.
Ausflihrungsbeispiel 2:

Die piezokeramische Zusammensetzung weist folgende allgemeine
Formel auf: Pb;..,Ndy,2Z2rxTiyFe,03;. In Figur 2a ist die
Abhédngigkeit der KorngréfRe der Zusammensetzung vom
Eisenanteil 2zp. in mol% und von der Sintertemperatur

angegeben.

PZT-Kristalle mit maximaler KorngréfRe werden fir einen
Eisenanteil erhalten, der bei einer Sintertemperatur von
1130°C bei etwa 3 mol% also Uber bys (2 mol%) liegt. Die
nicht-symmetrische Dotierung des Seltenerdmetalls Neodym und

des Ubergangsmetalls Eisens fithrt zu maximaler KorngréfRe.

Figur 2b zeigt die zugehdérige Abhdngigkeit des Verlustwinkels
tg 8 und der mechanischen Schwingungsgiite Q. vom Eisenanteil.
Erst bei einer grofleren Abweichung vom stdchiometrischen
Verh&ltnis des Neodymanteils und Eisenanteils (2Zre > 3 mol%)
sinkt der Verlustwinkel tg 8 deutlich.

Auch hier gilt, dass die filir eine PZT-Keramik notwendige
Mindestkorngréfe auch bei einer fiir eine Metallisierung aus
Kupfer oder Silber notwendigen Sintertemperatur von unter
950°C erreicht wird.
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Die Zusammensetzung gemdfs Ausfiihrungsbeispiel 1 wird zum
Herstellen eines piezokeramischen Korpers 1 verwendet (Figur
3). Der piezokeramische KOrper ist ein Piezoaktor in
monolithischer Vielschichtbauweise, bei dem keramische
Schichten 2 mit der piezokeramischen Zusammensetzung und
Innenelektroden 3 alternierend lbereinander angeordnet sind.
Die Innenelektroden 3 sind aus einer Metallisierung aus einer
Silber-Palladiumlegierung, bei der Palladium zu einem Anteil

von 5 Gew.% enthalten ist.

Zum Herstellen des Piezoaktors werden Griinfolien mit der
piezokeramischen Zusammensetzung bereitgestellt
(Verfahrensschritt 41, Figur 4). Dazu wird ein Pulver mit der
Zusammensetzung mit einem organischen Binder vermischt. Aus
dem auf diese Weise erhaltenen Schlicker werden die
keramischen Grinfolien gegossen. Die Griinfolien werden mit
einer Paste mit der Metallisierung bedruckt, iibereinander
gestapelt, entbindert und zum Piezoaktor unter oxidischer
Atmosphére gesintert (Verfahrensschritt 42, Figur 4). Der
Piezoaktor zeichnet sich durch einen sehr guten Grofssignal-
dsz-Koeffizienten bei sehr geringen inneren Verlusten aus. Es
kommt beim Einsatz des Piezoaktors durch die elektrische
Ansteuerung des Piezoaktors nicht zu einer unerwiinschten
Eigenerwdrmung. Der Piezoaktor eignet sich daher auch fir den
Einsatz von Mehrfacheinspritzungen im Motor eines

Kraftfahrzeugs.
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Patentanspriiche

1. Piezokeramische Zusammensetzung mit der allgemeinen
Summenformel Pb;_,RE,Zr,Ti,TR,O03, bei der

- RE mindestens ein aus der Gruppe Europium, Gadolinium,
Lanthan, Neodym, Praseodym, Promethium und/oder Samarium
ausgewdhltes Seltenerdmetall mit einem
Seltenerdmetallanteil b ist,

- TR mindestens ein aus der Gruppe Chrom, Eisen und/oder
Mangan ausgewdhltes Ubergangsmetall mit einer
Ubergangsmetallwertigkeit Wz und einem
Ubergangsmetallanteil z ist und

- folgender Zusammenhang gultig ist: z > b/ (4 - Wrg) .

2. Piezokeramische Zusammensetzung, bei der der
Seltenerdmetallanteil aus einem Bereich von 0,2 mol% bis

3 mol% ausgewdhlt ist.

3. Piezokeramische Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2,
bei der eine Summe des Seltenerdmetallanteils und des
Ubergangsmetallanteils kleiner als 6 mol% ist.

4. Piezokeramische Zusammensetzung nach einem der Anspriiche
1 bis 3, bei der RE ein einziges Seltenerdmetall ist und
TR aus hochstens zwei Ubergangsmetallen ausgewdhlt ist
oder TR ein einziges Ubergangsmetall ist und RE aus

héchstens zwei Seltenerdmetallen ausgewdhlt ist.

5. Piezokeramische Zusammensetzung nach einem der Anspriiche
1 bis 4, mit einem Wert fiir eine mechanische
Schwingungsgtite Q,, der ausgewdhlt ist aus einem Bereich
von einschliefflich 50 bis einschlief3lich 1800.

6. Piezokeramische Zusammensetzung nach einem der Anspriiche
1 bis 5, mit einer iber 280°C liegenden Curie-Temperatur
Tc.
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Verfahren zum Herstellen einer piezokeramischen
Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, bei
dem ein maximales Kornwachstum der piezokeramischen
Zusammensetzung bei einer bestimmten Sintertemperatur

ermittelt wird.

Verfahren nach Anspruch 7, wobei folgende
Verfahrensschritte durchgefihrt werden:

Festlegen des Seltenerdmetallanteils b,

Festlegen des Ubergangsmetallanteils z,

Sintern der piezokeramischen Zusammensetzung bei der
Sintertemperatur,

Bestimmen einer KorngroRe der gesinterten
piezokeramischen Zusammensetzung und

Wiederholen der Schritte b) bis d), wobei der

Ubergangsmetallanteil z variiert wird.

Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, wobei das
Ubergangsmetall Eisen mit einem Eisenanteil zz. und das
Ubergangsmetall Mangan mit einem Mangananteil zy,
verwendet werden, so dass sich der Zusammenhang zu ZzZpe +
2:Zyn > b ergibt und mit der Variation des Mangananteils
Zun 1M Wesentlichen der Verlustwinkel tg 6 der
Zusammensetzung und mit der Variation des Eisenanteils
Zre 1M Wesentlichen das maximale Kornwachstum der

Zusammensetzung eingestellt werden.

Piezokeramischer Kérper mit einer piezokeramischen

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 6.

Piezokeramischer Kérper nach Anspruch 10, der mindestens
eine aus der Gruppe Silber, Kupfer und/oder Palladium

ausgewdhlte Metallisierung aufweist.

Piezokeramischer Kdrper nach Anspruch 11, bei dem ein
Palladium-Anteil ausgewdhlt ist aus dem Bereich von
einschlieflich 0% bis einschliefflich 30%.
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g)

17.

18.

19.

20

Piezokeramischer Korper nach Anspruch 12, bei dem der

Palladium-Anteil maximal 5% betrdgt.

Piezokeramischer Kb&rper nach einem der Anspriiche 10 bis
13, der eine monolithische Vielschichtbauweise aufweist,
bei der piezokeramische Schichten mit der
piezokeramischen Zusammensetzung und Elektrodenschichten
mit der Metallisierung alternierend iuUbereinander

angeordnet sind.

Piezokeramischer K&rper nach einem der Anspriiche 10 bis
14, der ein aus der Gruppe Aktor, Biegewandler, Motor

und/oder Transformator ausgewdhltes Bauteil ist.

Verfahren zum Herstellen eines piezokeramischen Kdrpers
nach einem der Anspriiche 10 bis 15 mit den
Verfahrensschritten:

Bereitstellen eines Grinkdrpers mit einer
piezokeramischen Zusammensetzung nach einem der
Anspriche 1 bis 6 und

Sintern des Griunkdrpers zum piezokeramischen Kdérper.

Verfahren nach Anspruch 16, wobei ein Griinkdrper mit
einer Metallisierung bereitgestellt wird, die aus der
Gruppe Silber, Kupfer und/oder Palladium ausgewdhlt

wird.

Verfahren nach Anspruch 16 oder 17, wobei das Sintern in
einer oxidierenden oder reduzierenden Sinteratmosphére

durchgefihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 16 bis 18, wobei zum
Sintern eine Sintertemperatur aus dem Bereich von
einschlieRflich 900°C bis einschlieRlich 1100°C

ausgewahlt wird.
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20. Verfahren nach einem der Anspriche 16 bis 19, wobei ein
Griinkdrper mit einer Vielzahl von Kornwachstumskeimen

mit der piezokeramischen Zusammensetzung verwendet wird.
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FIG 4

Bereitstellen eines Grlnkorpers
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