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1. Einleitung

Funktionskeramiken werden heutzutage in zahlreichen Bauteilen und Anwendungen
eingesetzt. Piezoelektrische Keramiken, insbesondere auf der Basis von
Bleizirkonattitanat (PZT), sind aufgrund ihrer herausragenden Figenschaften die
zurzeit bedeutendste Materialklasse unter den aktiven Werkstoffen. Sie sind in
zahlreichen sensorischen wund aktorischen Anwendungen wie beispielsweise
Ultraschallwandlern, Zindern, Klopfsensoren und Vielschichtaktoren zu finden
[Uch93]. Durch den Einsatz von Piezokeramik im Diesel-Common-Rail-Injektor ldsst
sich die motorische Verbrennung hinsichtlich Kraftstoffverbrauchs,
SchadstoffausstoBes und Gerdusches optimieren [Kro05]. Die erforderlichen
Spezifikationen kénnen derzeit nur mit bleihaltigen Verbindungen erreicht werden.

Das in PZT Keramiken enthaltene Blei-Element ist toxisch. Wegen der zunehmenden
Bedeutung des produktbezogenen Umweltschutzes sind bleihaltige Werkstoffe mittel-
bis langfristic zu vermeiden. Die EU-Richtlinien ELV-2000/53/EG (End of Life
Vehicles) fur Kraftfahrzeuge und RoHS-2002/95/EC (Restriction of Hazardous
Substances) fir elektrische und elektronische Bauteile tolerieren nur ausnahmeweise
den Einsatz des Schwermetalls Blei in Erzeugnissen, bis Ersatzlosungen vorhanden
sind [Elv09], [Roh09]. Diese Sondergenehmigung wird im vierjahrigen Rhythmus
Uberpriift. Bisher weisen bleifreie Piezokeramiken schlechtere Funktionseigenschaften
gegeniiber bleihaltigen Systemen auf. Die Entwicklung von bleifreien Piezokeramiken
mit kommerziell verwertbaren Leistungsparametern, insbesondere fiir aktorische
Anwendungen, ist deshalb aktuell ein weltweites Forschungsgebiet und ist Bestandteil
der Roadmap 2015-2020 der Deutschen Keramischen Gesellschaft (DKG) [dkg08].

Die funktionalen Eigenschaften von piezokeramischen Stoffsystemen sind das
Resultat komplexer Wechselwirkungen zwischen chemischer Zusammensetzung,
Struktur, Kristallphasen, Defektstellen, Dotierungen und Grenzflichen. Auf der Suche
nach neuen Verbindungen kénnen bis zu 60 chemische Elemente in Frage kommen,
die fur Multindre-Stoffsysteme sowie Dotierungen geeignet sind. Allein aus der
Kombination dieser 60 Elemente ergeben sich 34000 Terniren, ohne Betrachtung
von Variationen der Mengenverhaltnisse oder der Prozessparameter. Der gesamte
Raum  moglicher  Multielement-Verbindungen  hinsichtlich  piezoelektrischer
Materialeigenschaften ist noch lange nicht erschlossen. Die Entwicklung von
Materialien nach der konventionellen Misch-Oxiden-Route etrfordert einen sehr
gro3en Aufwand und breite Suchfelder. Um die Materialentwicklung zu beschleunigen
und die Chancen eines Treffers zu erhohen, bietet sich der Einsatz kombinatorischer
und Hochdurchsatz-Methoden (CHTE) an. Solche Methoden wurden Anfang der
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neunziger Jahre erstmals in der Pharmaindustrie und in der organischen Chemie
verwendet. In den letzten Jahren finden diese Methoden auch innerhalb der
Materialforschung verstirkt Anwendung [Tak05]. Durch systematische, automatisierte,
parallelisierte und vereinfachte Synthese- und Charakterisierungsverfahren lassen sich
Entwicklungszeiten —signifikant verkiirzen. Breite Materialscreenings koénnen
durchgefiihrt werden und der Probendurchsatz ist gegeniiber sequentiellen und
konventionellen Entwicklungstechniken um ein Vieltaches gesteigert.

Ziel dieser Arbeit ist eine beschleunigte Materialentwicklung bleifreier Piezokeramiken
unter Verwendung kombinatorischer und Hochdurchsatz- Methoden. Die zu
entwickelnden Keramiken sollten Dehnungswerte tiber 200pm/V bei 2kV/mm und
eine Curie Temperatur iiber 150°C aufweisen.
Die Arbeit beinhaltet folgende Schwerpunkte:

- Untersuchung und anwendungsnahe Entwicklung geeigneter kombinatorischer
und Hochdurchsatz-Prozesse und -Methoden fir die Entwicklung bleifreier
Piezokeramiken fiir aktorische Anwendungen.

- Konzeption, Aufbau und Etablierung der automatisierten Herstellungs- und
Charakterisierungsverfahren

- Nachweis der prinzipiellen Eignung der Methodik anhand von bleihaltigen und
bleifreien Referenzsystemen.

- FEinsatz der Methodik bei der Suche nach bleifreien piezoelektrischen
Keramiken fur aktorische Anwendungen.

Datiir wurde eine CHTE-Methodik basierend auf oxidischen Materialien konzipiert,
aufgebaut und fur die Entwicklung bleifreier Piezokeramiken eingesetzt. Aus
ausgewiahlten Zusammensetzungen wurden Materialien sowohl durch CHTE-Synthese
als auch konventionell hergestellt, und deren FEigenschaften miteinander verglichen.
Chancen und Risiken einer solchen Methodik wurden im Vergleich zu
konventionellen Methoden evaluiert. Zusitzlich wurde die Methodik wihrend des
Projektes abhingig von neuen Ergebnissen und neuen Fragestellungen angepasst.

Im folgenden Kapitel dieser Arbeit werden Grundlagen und der Stand der Technik zu:
- Kombinatorik und Hochdurchsatz-Materialentwicklung,
- Piezokeramiken und Ferroelektrika,
- und bleifreien Piezokeramiken
zusammengefasst.
Im dritten Kapitel werden die experimentelle Vorgehensweise und die angewendeten
Methoden vorgestellt.
In Kapitel 4 ist die entwickelte CHTE-Methodik fiir die Synthese und die
Charakterisierung der Materialien dargestellt. Die Aussagekraft der Methodik wurde
anhand von Referenzmaterialien tberprift und bewertet.
Im finften Kapitel werden die aus der CHTE-Methodik im Alkaliniobat-
Multinarsystem erzeugten Ergebnisse beispielhaft vorgestellt und mit Erkenntnissen
aus der Literatur verglichen.
Abschlielend erfolgt eine Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse.
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In diesem Kapitel werden die Grundlagen und der Stand der Technik zu
kombinatorischen und Hochdurchsatz-Methoden, sowie zu bleihaltigen und bleifreien
Piezokeramiken zusammengefasst.

2.1. Herausforderung und Vorgehensweise

Kombinatorische Materialforschung und bleifreie Piezokeramiken sind strategische
Themen [Koi02], [Ami02], [Res99], und sind in Europa in der Dechema-Roadmap
2007-2015 [Dec06] und der DKG-Roadmap 2015-2020 [dkg08] enthalten.

Die Anwendung dieser Methoden ermdoglicht eine beschleunigte Materialentwicklung,
wie es im folgenden Beispiel deutlich wird. Auf der Suche nach neuen Verbindungen
und Materialien wurden sich schon aus allein zehn chemischen Elementen mit 10%
Auflésung und ohne Prozessvariation 8415 mogliche bindre und ternire
Kombinationen ergeben. Das ist mit konventionellen Methoden nicht zu erreichen.
Deswegen bieten sich kombinatorische und Hochdurchsatz-Experimente (CHTE) fur
die beschleunigte Entwicklung bleifreier Piezokeramiken an.

Abbildung 2.1 zeigt den Anstieg der Veroffentlichungen und Patente in den letzten
Jahren zu diesen beiden Themen. Dieser Anstieg zeigt ein wachsendes Interesse und
eine hohe Dynamik. Deutet dies sogar auf einen moglichen Durchbruch bei diesen
Themen in naher Zukunft hin? Verspricht CHTE fur bleifreie Piezokeramiken eine
erhohte Erfolgschance? Die vorliegende Arbeit soll hierzu eine Einschatzung geben.

100 60

c [ o A c
5 W Artikel S50 || matkel | oo .
§780 11 @Patente |  Bmg | §50
£ S 40 . Kombinatorik und
£60 7T Bleifreie = Hochdurchsatz-
£ Piezokeramiken £ 30 + Experimente fiir -
= 40 + Aktorik "5 Materialforschun
3 ( ) | >20 + 4
= %% =

i Z
§ 20 ?é N0 1------- -
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(@) (b)
Abb. 2.1: Anzahl der Veroffentlichungen pro Jahr fir die Themen ,,bleifreie Piezokeramiken fur
Aktorik (a) und ,,Kombinatorik und Hochdurchsatz-Experimente fir Materialforschung® (auller
Katalyse) aus den INSPEC- und TEMA-Datenbanken. Letzter Stand: Dez.2008 (Bleiftrei), Dez.
2006 (Kombinatorik).
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Als die kombinatorische Materialforschung in der Mitte der neunzigen Jahre startete,
16ste das im wissenschaftlichen Umfeld sowohl groB3e Begeisterung als grofle Skepsis
aus [AmiO2]. Schl6gl stellte sogar provokativ in Frage, ob CHTE ein neuer
wissenschaftlicher Ansatz oder ,,des Kaisers neue Kleider sind. Er warnte vor einer
unvollstindigen Erorterung [Sch98]. Im Gegensatz zu ihrem urspringlichen Ansatz in
der Pharma-Industrie ist die kombinatorische und Hochdurchsatz-Experimentierung
in der Materialforschung mit folgenden Problemfeldern bzw. Risiken konfrontiert, wie
in [Sch98] und [Caw03] vorgestellt:

- Der kombinatorische Ansatz verlangt a priori Vorstellungen und Hypothesen zur
Struktur-Wirkungs-Beziehung. Oft existieren in neuen Stoffsystemen jedoch keine
oder nur wenige solcher gesicherten und verifizierten Hypothesen. Infolgedessen
ist eine Konfrontation mit herkémmlich verifizierten Ergebnissen und der Theorie
zwingend erforderlich.

- Durch den kombinatorischen Prozess sind definierte Synthesebausteine und
Synthesestrategien vorgegeben, die nur partiell die Moglichkeiten und die
Komplexitit der herkémmlichen Festkorperreaktionen widerspiegeln.

- In der Chemie sowie in der Pharmazie sind die Materialeigenschaften
hauptsichlich von den molekularen Eigenschaften bestimmt. Im Gegensatz dazu
ist der Zusammenhang zwischen dem Stoff und seinen Eigenschaften in
Festkorpern schwieriger zu beschreiben und oft nicht eindeutig definiert. Zum
Beispiel konnen in Keramiken Defekte, Wechselwirkung mit Trigermaterial oder
Atmosphire, Oberflichen-Effekte sowie Partikelgro3e erhebliche Einfliisse auf die
Eigenschaften haben. Die Ubertragung der Ergebnisse auf konventionelle und
Upscaling-Versuche kann zu Problemen und Abweichungen fihren.

- Zusatzlich ist der Parameterraum der Testexperimente so breit auszuwahlen, dass
die optimale Leistungsfihigkeit des jeweiligen Stoffs getestet werden kann.
Tatsachlich konnen unterschiedliche Materialien deutlich unterschiedliche
Testbedingungen benoétigen (z.B. elektrische Ansteuerung), um ihre beste Leistung
zu erbringen. Nur dann sind ein Vergleich und eine Bewertung der Materialien
untereinander moglich.

Nur wenn die oben genannten Punkte im CHTE- Prozess kritisch betrachtet werden,
eroffnet die kombinatorische Materialforschung Chancen und Wege zu
entscheidenden Erkenntnissen und zu einer beschleunigten Vorauswahl interessanter
Stoffe. Auf keinen Fall ersetzt sie den konventionellen Prozess [Mai99].

Abbildung 2.2 stellt  zusammenfassend die = Wirkzusammenhinge in
Materialentwicklung dar und veranschaulicht die Herausforderungen fiir den Aufbau
einer CHTE-gestutzten Methodik.
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Abb. 2.2: Abbildung der Vorgehensweise und der Anforderungen fiir die Entwicklung einer
CHTE-Methodik. (a): Wirkzusammenhinge in Materialentwicklung mit Hierarchie in
Materialfamilien am Beispiel von PZT. (b): unterschiedliche Niveaus des Informationsflusses in
Materialentwicklung.  (c):  Verkniipfung von (a) und (b) zur Entwicklung einer
anwendungsorientierten CHTE-Methodik basierend auf oxidischen Rohstoffen.

Bei Piezokeramiken wie bei Funktionsmaterialien resultieren die gemessenen
Eigenschaften nicht nur aus der theoretisch berechneten Zusammensetzung, sondern
hingen stark von deren intrinsischen und extrinsischen Eigenschaften ab. Unter
intrinsischen  Eigenschaften versteht man 2z.B. reale Zusammensetzung,
Kristallstruktur, Mikrostruktur, Porositit, Dichte, Korngrenze, Anwesenheit von
Fremdphase. Extrinsische Eigenschaften sind von externen Bedingungen und
Messparametern abhingig (wie z.B. elektrisches Feld, Alterung der Probe). Die
Dreiecke in Abbildung 2.2.a symbolisieren diese Wirkzusammenhinge. Die reale
Antwort des Materials unterscheidet sich dann von der zu erwartenden idealen
Antwort und wird durch die Herstell- und Charakterisierungsprozesse beeinflusst. Oft
sind die genauen Zusammenhinge bei neuen Materialien (z.B. neue bleifreie
Piezokeramiken) nicht bekannt. Dann helfen schon als erste Ansitze Erkenntnisse
und Erfahrungen aus bekannten spezifischen Systemen (z.B. PZT) oder aus
tbergeordneten Materialfamilien (z.B. Piezokeramiken, Funktionskeramiken).
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Abb.  22Db  symbolisiert als  Zielscheibe unterschiedliche Niveaus des
Informationsflusses in der Materialentwicklung. Im ersten Schritt werden Daten
generiert, die im zweiten Schritt erfasst werden mussen. Diese Daten sind aber noch
keine brauchbaren Informationen. Es erfolgt dann eine Bewertung dieser Daten auf
der anschlieBend Modelle aufgebaut werden konnen. Beim Aufbau eines gesamten
Hochdurchsatz-Workflow wird eine sehr grofle Menge an Daten produziert.
Deswegen ist es wichtig, die richtigen Parameter und Denkmuster rechtzeitig zu
identifizieren und in der Methodik zu implementieren.

Auf der Verknipfung von 2.2.a und 2.2.b bauen sich konventionelle und CHTE-

Methodik auf. CHTE-Methodik unterscheidet sich dadurch von konventionellen

Methoden, dass die Methodik vereinfacht, beschleunigt, automatisiert und parallelisiert

abliuft. Im Gegensatz zu konventionellen Prozessen kénnen in CHTE nicht alle

Informationen in ihrer Komplexitit erfasst werden. Abbildung 2.2.c zeigt wie eine

CHTE wirkt und welche Zusammenhinge erfasst werden kénnen.

- Durch kombinatorische Synthese ist es durchaus moglich, einen anderen Einfluss
auf die intrinsischen und extrinsischen Eigenschaften im Vergleich zum
konventionellen Prozess zu bekommen.

- Durch Hochdurchsatz-Charakterisierungsexperimente sollen zumindest teilweise
intrinsische und extrinsische Eigenschaften evaluiert werden. Die Vollstindigkeit
und Komplexitit der Untersuchungen lassen sich in unterschiedliche
Screeningsniveaus gliedern.

- Durch systematische Variationen im Herstellprozess, die wiederum intrinsische
und extrinsische Figenschaften beeinflussen, lassen sich Riickschlisse tiber
Wirkzusammenhinge erzielen.

- Zur Auswertung der Daten sind spezielle Techniken, wie z.B. Datamining,
Datenmanagement, Datenvisualisierung, statistische Bewertung bis zu kiinstlicher
Intelligenz mit Computer-gestitzter Auswertung erforderlich.

Voraussetzung im Rahmen dieser Arbeit war die Entwicklung einer pragmatischen
und anwendungsorientierten CHTE-Methodik basierend auf oxidischen Rohstoffen
nah an der konventionellen Mischoxid-Synthese. Die Charakterisierung soll, sofern
moglich, eine Aussage iber aktorische Figenschaften und insbesondere tber das
Dehnungspotential ergeben.

Auf Basis vorliegender Literatur werden folgende Punkte bearbeitet:

- Evaluation von  kombinatorischen und  Hochdurchsatz-Ansitzen — flr
Funktionsmaterialien und insbesondere Keramiken.

- Zusammenfassung wichtiger Erkenntnisse und Erfahrungen im Bereich der
Piezokeramiken und insbesondere am Beispiel des bekannten bleihaltigen PZT
Systems.

- Identifikation wichtiger Ergebnisse und Entwicklungsrichtungen fiir bleifreie

Piezokeramiken zur Ableitung erster Erfahrungen mit bleifreien Piezokeramiken
und Vergleiche mit PZT.

Detaillierte Uberblicke befinden sich in den nichsten Abschnitten dieses Kapitels.
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2.2. Kombinatorik und Hochdurchsatz-Experimente

In diesem Abschnitt geht es um kombinatorische und Hochdurchsatz-Experimente in
der Materialforschung. Ausfithrliche Beschreibungen und Beispiele sind in Werken
von Potyrailo [Pot03], [Pot07], Cawse [caw03] und Xiang [Xia03] zu finden.

2.2.1. Begriffe, Definitionen und Zielsetzung

Die Kombinatorik ist in erster Linie ein Bereich der Mathematik, in dem
Abzihlvorginge und Kombinationen  systematisch — erfasst werden und
Erscheinungswahrscheinlichkeit von definierten Eigenschaften in einer Menge von
Objekten berechnet werden [Cha85]. Der Begriff , ombinatorische Materialentwicklnng*
verkoppelt eine Strategie bei der breite Bereiche von Verbindungen und Parametern
systematisch, parallel und stark beschleunigt untersucht und bewertet werden [Pot03].
Dafir sind Hochdurchsatz-Synthese und Hochdurchsatz-Charakterisierung  mit
vereinfachten, miniaturisierten, parallelisierten und automatisierten  Schritten
notwendig. Cawse [Caw03] verkniipfte die kombinatorischen und Hochdurchsatz-
Ansitze in dem Begtiff CHTE (combinatorial and high throughput experimentation |/
kombinatorische und Hochduchsatz-Experimente).

In der CHTE-Methodik werden mehrere Verbindungen mit systematischen
Variationen gleichzeitig in sogenannten ,,Material-Bibliotheken* verarbeitet. Diese
Bibliotheken bestehen aus raumlich adressierbaren Komponenten. Die CHTE-
Methodik ist in unterschiedlichen Sereenzng-Niveaus hierarchisch untergliedert (Abb. 2.3
() [Jan99]. Beim primirem Screening (1) werden breite Bereiche von Verbindungen und
Parametern untersucht. Ziel ist es ,,Hizs“ Komponenten zu identifizieren. Ein ,, Hz“ist
ein Element einer Bibliothek, das bestimmte definierte Werte uberschreitet. Das
primdre Screening sollte sehr schnell die Charakterisierung einer groen Anzahl von
Proben ermdglichen, um eine reprisentative Vorauswahl potentieller Materialien zu
identifizieren. Die Messwerte sind qualitativ bis semiquantitativ und noch nicht voll
statistisch abgesichert. Die Information sollte auf das Minimum reduziert sein. Im
sekunddren Screening (2) werden die Ergebnisse aus den ,,Hits“-Bereichen des primaren
Screenings verfeinert und optimiert. FEine ausfithrlichere aber zeit- und
kostenintensivere Analyse findet statt. Ziel ist es, aus den Hits des primiren Screenings
eingegrenzte, favorisierte Bereiche von Zusammensetzungen (,lead”) zu
identifizieren. In einem fertidren Screening (3) werden diese ,,Leads-Verbindungen unter
moglichst  realen  Bedingungen  synthetisiert und  charakterisiert.  Weitere
Optimierungen im Material und im Prozess werden im tertidren Screening
durchgefithrt. In weiteren héheren Screeningniveaus finden Anpassungen hinsichtlich
der Fertigungsprozesse statt. Die prozessierte Informationsmenge pro Probe ist
umgekehrt proportioniert zum Durchsatz.

In Abbildung 2.3 (b) sind die unterschiedlichen Herangehensweisen fiir priparative
und Screening-Methoden dargestellt.
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(a)
(1) Priméares Screening:
LHit“-ldentifizierung
(2) Sekundares Screening:
,Lead"“-ldentifizierung
(3) tertidres Screening:
Realitatsnah- Labor

Pilotanlage
Upscaling

Probendurchsatz, Breite und Risikofreude
Aufwand, Komplexitat, Realitats-
und Anwendungsnéahe steigend

der Versuchsplanung steigend

Praparative Methode Screening Methode
(b) Traditionelle ~ langsam, L | langsam, bis schnell,
Synthese niedriger Durchsatz sehr genau
Synthese- Parallele raumlich adressierbar, — schnell bis
blanung Synthese mittlerer bis hoher » sehr schnell,
Durchsatz — relativ genau
 Poo” Loplit-Pool”, sehr schinell,
,,%p it-Pool"- sehr hoher Entschlisselungs-
ynthese Durchsatz strategien notwendig

Abb. 2.3: Hierarchie der Screeningniveaus (a) und Herangehensweise (b) fiir kombinatorische
und Hochdurchsatz- Synthese und Charakterisierung nach [Jan99].

Bei der traditionellen Synthese werden die Verbindungen sequentiell synthetisiert.
Umfangreiche Charakterisierungen werden unter realen Bedingungen systematisch
durchgefihrt. Ergebnisse aus der Synthese (n) flieBen in die Planung der Synthese
(n+1) ein. Dadurch ist der Durchsatz beschrinkt. Dafur sind die gewonnenen
Datensitze genauer und realititstreu.

Die ,,Split-und-pool*“-Synthese ist im Gegensatz dazu schneller und hat somit einen
héheren Durchsatz. Die Ausgangskomponenten werden durch eine Reihe von
Reaktionen und Schritten wie Aufteilen (Splitting), Zumischen und Dividieren
hergestellt [Pot07]. Diese Methode wurde bisher eher in der Chemie- und Pharma-
Industrie und seltener in der Materialforschung verwendet. Hulliger und Klein
benutzten diesen Weg ebenfalls fir die Entwicklung magnetischer und supraleitender
Materialien [Hul04] und fur oxidische Katalysatoren [KleO3]. Hierher wurden 103 bis
108 Komponenten pro Bibliothek hergestellt. In [Hul04] wurden multiphasige
magnetische Partikel in Zufallsmischungen hergestellt und durch ,,magnetische
Chromatographie®, abhingig von der Stirke ihrer Magnetisierung, getrennt. In [Kle03]
wurde die gesamte Aktivitit von den in unterschiedlichen Mikroreaktoren
hergestellten Mischungen, die wiederum mehrere oxidische Komponenten beinhalten,
bewertet. Riickschlisse tber aktive Zusammensetzungen erfolgen durch Analytik und
,Post“-Identifikation. Die Auswertung einer grof3en Anzahl an Verbindungen erfolgt
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gesamtheitlich, was allerdings die Trennung der Informationen erschwert. Oft sind
aufwendige Strategien zur Entschlisselung der Ergebnisse notwendig.

Mit paralleler Synthese und Screenings werden mittlerer bis hoher Durchsatz erreicht.
Parallele Synthese wird haufig in der Materialforschung verwendet. Hier spielen
Automatisierung, Parallelisierung und hierarchisierte Hochdurchsatz-
Screeningsverfahren eine Schlisselrolle.

2.2.2. CHTE in Materialforschung

In der Materialforschung werden innovative Ideen fir hohere Erfolgsraten, sowie
verkiirzte Vorlauf- und Entwicklungszeiten fir immer komplexer werdende Produkte
gefordert. CHTE bietet die Chance breite Bereiche in kurzer Zeit zu untersuchen und
so neue Wege zu identifizieren.
Vorreiter fur CHTE in Materialforschung war in den siebzigen Jahren Hanak. Er
stellte eine Beschleunigung durch finf Schritte vor [Han70], was die Grundbasis fir
die Hochdurchsatzmaterialentwicklung bildet:
- Parallele Synthese von kleinen Mengen
- Parallele Prozessierung mit systematischen Prozessvariationen
- Gleichzeitige Screenings unter vergleichbaren Bedingungen mit automatisierten
Messverfahren
- Strukturierte Datenverarbeitung mit Verknipfung der Informationen tber
Zusammensetzung, Struktureigenschaften und Messergebnisse
- Interpretation der Ergebnisse durch statistische und rechnergestiitzte
Auswertung.
Diese Vorgehensweise wurde erfolgreich in Photovoltaik und Supraleitern angewendet
[Han04]. CHTE-Methoden fanden aber erst Anfang der neunziger Jahre in der
Pharma- und Chemie-Industrie Einsatz und werden seit den letzten 10 Jahren
verstirkt in der Materialforschung angewendet. Fortschritte in der Robotisierung, der
Automatisierung und bei der Speicherkapazitit der Rechner haben den CHTE-
Methoden Auftrieb gegeben. Erste Erfolgsbeispiele wurden bei Dow, Agfa und BASF
insbesondere im Bereich Katalysatoren verdffentlicht [Dec06]. Marktreife Produkte
konnten innerhalb von 4 statt 7 Jahren entwickelt werden.

CHTE wird fur Funktionsmaterialien in Bereichen Katalyse, Polymere, Elektronik-
Materialien, Magnete, Nanomaterialien und oxidische Materialien verwendet [Caw(03],
[Hew02], [K0i02], [Tak05], [Pot03], [Xia03].

Bei oxidischen Materialien sind Zukunftsthemen wie SOFC [Lem04], Sensoren und
lumineszierende Materialien [Tak05], [Kle03], Batterien [Spong in Pot07], Dielektrika
und Ferroelektrika [And07], [Xia99], [Tak98], [Fuj08], sowie Thermoelektrika [Fun04],
[Fun05] im Fokus.

Uber 70 % der verwendeten Hochdurchsatz-Technologien in der Materialforschung
basieren auf physikalisch oder chemisch hergestellten Diinnschichten, wie die
Literatur-Auswertung in Abb. 2.4(a) zeigt. (Auswertung aus INSPEC- und TEMA-
Datenbanken,  ausgenommen  Artikel —mit dem  Thema  Katalyse).
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Diunnschichttechnologien ermdglichen die Integration einer hohen Anzahl von
Zusammensetzungen in einer Bibliothek in sehr kleinen Mengen und mit kurzen
Synthese-Zeiten. Solche Bibliotheken werden mit Gradienten oder aus diskreten
Zusammensetzungen  erstellt  [Xia03]. Die ausgewahlten kombinatorischen
Synthesewege mussen aber korrelierbare Ergebnisse zeigen, die zu spiteren
Anwendungen fihren kénnen. In Dunnschichten weichen zum Teil die Eigenschaften
zu massiven Materialien durch nicht vernachlissigbare Grenzflicheneffekte ab
[Tak98], [Fuj08]. PZT-Dunnfilme zeigen durch Klemmeffekte oder durch kleinere
Dominen ein harteres Verhalten als massive Materialien [Set02].

In Abbildung 2.4(b) wurden die Veroffentlichungen fur CHTE-Materialforschung in
Abhingigkeit von threm Hauptthema bewertet [PotO5b]. 90% der Veroffentlichungen
informieren uber Fortschritte in Methoden, Anlagen und Prozessen. In nur 10% der
Veroffentlichungen handelt es sich ausschlieBlich um Ergebnisse aus Versuchsreihen
einer kombinatorischen und Hochdurchsatz-Materialentwicklung. Im Vergleich dazu
sind es fur die gleiche Kategorie in der kombinatorischen Chemie tber 50% der
Veroffentlichungen. Dies deutet darauf hin, dass CHTE fiir die Materialforschung in
einem frithen Anfangsstadium ist.

—

Planun
Dinnschichten PVD / Epitaxie E Synthese

H Ink-jet I Messtechnik

@ Sol-Gel / Precursoren W Data-Prozessierung

E Dataminin

m Hydrothermale Synthese 7 Agamn /%rfolge

4 Pulver-Synthese

(@) (b)
Abb. 2.4: Auswertung des Standes der Technik fir Kombinatorik und Hochdurchsatz-
Materialentwicklung in Abhingigkeit vom kombinatorischen Herstellprozess (a) und nach
Schwerpunktthemen der Veroffentlichungen (b). Auswertung aus TEMA und INSPEC
Datenbanken (Stand Dez. 2005) und nach [PotO5b].

CHTE in der Materialforschung wird sowohl fir ,,Entdeckungsversuche® als auch
,»Optimierungsversuche® verwendet [Pot03].
Einsatzgebiete konnen in drei Kategorien unterteilt werden [Caw03]:

- Suche nach neuen Phasen: entsprechend nach den richtigen Kombinationen
der chemischen Elemente, in den richtigen Mengenverhiltnissen und richtigen
Prozessierungsschritten.

- Suche nach neuen Formulierungen: In diesem Fall werden Kombinationen von
unterschiedlichen Materialienarten in unterschiedlichen Mengenverhiltnissen
auf gezielten Figenschaften angepasst.

- Suche nach neuen Komponenten: Hier werden neue Verbindungen, die ein
neues Merkmal besitzen, gesucht, wie zum Beispiel organische Molekiile oder
Katalysatoren.
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2.2.3. Anforderungen an die CHTE-Prozesse

Rasche Entwicklungen der Herstellprozesse und der Automatisierung, bei den
Charakterisierungstechniken sowie in den Methoden wurden in den letzten funf
Jahren beobachtet ([hte06], [Che06], [BLSO00]). In diesem Abschnitt werden
Fortschritte im Stand der Technik aber auch Anforderungen an die kombinatorischen
und Hochdurchsatz-Prozesse dargestellt.

Abnforderung an die Herstellprozesse

Abbildung 2.5 stellt zusammenfassend unterschiedliche Technologien und Aspekte
der kombinatorischen und Hochdurchsatz-Prozessierung dar. Dabei wurden folgende

Punkte betrachtet:
- Anlagen und Automatisierungskonzepte
- Durchsatz, Gré3e und Art der kombinatorischen Proben
- Verfahrensaspekte wie Dosierkonzept, Mischkonzept und Formgebung
- Verknupfung mit Charakterisierungsmdéglichkeiten und Suchstrategien.

Formgebung

[Fun04]

Sputter- Ink-Jet Dosieranlage Komplexe Anlage
Anlagen (Tischgerat) Modular
c | N N i .
> 3
o
[= ' ‘
< - R <Snplhat o
. m f Charakterisierung’
] . 06]
[FUJOS] Bosch
c N N .| . [BLSO06]
) : 4 o~ | ) \
£ : AN isueosy ) ? |
& Dosieren durch Sputter- und A g d g Lad
s !\/Iasken/Druck-Design ; < 4 <l -
< : Mischung e . - CJ g
c Ischu Saugen Che06] -
o Durch Diffusion ua [ ] ‘I’ =
[0} ‘ 27 3]
g Ultraschall _’§ % Mischen in Behaltern [Dec06]
a Mischer mit Riihrgerat / mit Mahimedien
Auf Substrat, Auf Substrat, Auf Substrat, Formlos
funktionalisiert diskontinuierlich kontinuierlich in Behaltern oder
AufRolle  Auf Platte Reaktoren

kontinuierlich gerolit

= .\.

[Xia03]

Abb. 2.5: Beispiele fir Anlagen, Dosier- und Mischtechnologien und Materialbibliotheken aus
dem Stand der Technik.
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Kombinatorische Synthese-Wege fur die Materialforschung kénnen in drei grof3e
Kategorien unterteilt werden und sind abhingig von den Anwendungen gezielt
auszuwahlen:

1. Hergestellte Diinnschichten aus PVD und CVD

Die Zusammensetzungen sind durch Masken, Sputter-Strategie sowie Diffusion bei
den thermischen Prozessen eingestellt. Der Vorteil ist eine hohe Integration von iber
107 Komponenten pro m? [Xia03], [Tak98]. Eine Einschrinkung beim Sputtern ist die
Schwierigkeit und hohe Komplexitit, Zusammensetzungen mit mehr als 3 Elementen
kontrollierbar einzustellen. In Bibliotheken mit Gradienten besteht das Risiko von
Diffusion oder Querkontaminationen zwischen Proben [Xia03]. Nachteile von
Dunnschichten sind zusitzlich der Einsatz komplexer und teurer Herstell- und
Charakterisierungsprozesse. Eine direkte Ubertragung der Ergebnisse auf massiven
Materialien aus herkémmlicher Synthese ist fragwiirdig.

2. Inkjet Verfahren mit Tintendruckern

Dieser Prozess wurde zum Beispiel fir die Entwicklung von Dielektrika und
Ferroelektrika in [Eva0Ol] verwendet. Vorteile sind niedrige Kosten sowie hohe
Integration von Komponenten bis 107 pro m2. Die Mischung der gedruckten Stoffe
erfolgt durch Diffusion wihrend des thermischen Prozesses. Herausforderung ist die
Herstellung  von  druckbaren Suspensionen mit geeigneten rheologischen
Eigenschaften.

3. Dosier- und Misch-Anlagen

Solche Anlagen wurden schon in der kombinatorischen Chemie- und Katalyse-
Forschung angewendet. In der Materialforschung wurden solche Anlagen zum
Beispiel fir die Entwicklung von Thermoelektrika [Fun04] und oxidische
Verbindungen [kle98], [Fuj05], [Rei01], [Sue06], [Yan02] verwendet. Salzlosungen oder
Pulversuspensionen werden pipetiert und volumetrisch dosiert. Der Durchsatz
betrigt, abhingig von der Anlage und Anzahl der Dosiervorginge, 50 bis 500 Proben
pro Tag mit Dosiermengen zwischen 25 und 1000 Mikrolitern. Die Viskositat der
Suspensionen sollte unter 10 mPa's bei Raumtemperatur und optimalerweise unter 5
mPas's liegen, damit der Dosierfehler bei der Einwaage unter 3% bleibt [Sue06].
Nachteile von diesen Anlagen sind kleine Dosiermengen, volumetrische Dosierung,
Bedarf einer sehr niedrigen Viskositit der Suspensionen. Als Mischaggregat werden in
diesen Anlagen meistens Ultraschallstibe eingesetzt, was die Mischwirkung stark
einschriankt.

Bis zum Jahr 2004 fehlte es an kommerziellen Losungsansitzen in der automatisierten
Handhabung und Vorbereitung von mittleren Mengen (>1ml) an pulvrigen und
viskosen Medien. Dadurch blieb die Entwicklung kombinatorischer Prozessverfahren
unabdingbar. Fir die Dosier- und Misch-Verfahren wurden Entwicklungen aus
anderen Bereichen wie der Polymerindustrie, der Nahrungsmittelindustrie und der
Verpackungsindustrie angepasst, miniaturisiert und in Automatisierungskonzepten fiir

Synthese-Anlagen implementiert [Dec06], [hte06], [Che006], [BLS06], [Mer03].
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Beispiele fiir Dosiertechnologien sind:

- Dosierdeckel mit Schneckengetriebe fir Feststoffe (Flexiweigh® von Omanz-
Automation, Autodose® von Symyx, oder das Feststoffdosiersystem vom
Chemspeed) [Oma05], [Sym06], [Che06].

-  Kontinuierliche Zufuhr in einen Mikro-Extrudor [Pot05a] oder einen
Mischkamin [BLSO0]

- Dosiersystem mit Piezoantriebsventil fiir viskose Medien von DELO

- BLS-Dosierspritztechnik [BLSO06].

Die Synthese von Materialien erfordert oft Mischungen mit hohem Energieeintrag und
hohem Homogenisierungsgrad und Feinmahlwirkung.
Im kombinatorischen Workflow wurden folgende Mischverfahren implementiert:

- Kontinuierliche Mischung in Mikro-Extrudern [Pot05a]

- Hochenergetische Mischer mit Mischstaben [Che06], [BLS00]

- Parallelisierte Kugelmihlen oder Perlmithlen (RWTH in [Dec00]).
Die neu entwickelten Anlagen zeichnen sich durch einen modularen Aufbau mit
Einheiten  mit  unterschiedlichen = Funktionalititen,  Parallelisierung  und

Automatisierung von Prozessschritten mit erhohtem Programmieraufwand und
Systemintegration aus [hte06], [Che06], [BLS06], [Mat02].

Die Materialbibliotheken kénnen unterschiedliche Formen annehmen (Abb. 2.5):

- Die Materialien werden auf einem Triger aufgebracht, wie z. B. in [Fun04],
[And07], [Dav05], [Lud04], [Pot05a]

- Die Materialien werden auf einem funktionalisierten Substrat aufgebracht, mit
z.B. Elektroden, was eine spitere Charakterisierung ermoglicht, wie in [Fun05],
[LemO04], [Fra04]

- Die Materialien liegen formlos in parallelen Reaktoren oder Behiltern vor, wie
z.B. in [Kle98], [Rei01] oder [Mat02].

Anforderungen an Charakterisierungsverfahren

Die CHTE stellt groBe Anforderungen an die Charakterisierungsmethoden.
Notwendig sind hohe Sensitivitit, Toleranz gegentiber der Probenqualitit,
automatisierbare nichtdestruktive Messprinzipien, kurze Analysezeiten mit minimaler
Probenvorbereitung.

Fir die Materialforschung und fir die kombinatorische Untersuchung von
Ferroelektrika sind grundsatzlich Charakterisierungsmethoden zu entwickeln.

Bei den Charakterisierungsverfahren fur die Materialforschung konnen zwei
Hauptwege identifiziert werden [Pot03]:

1. Spektroskopische und bildbasierende Methoden. Die Informationen tber die
Bibliotheken sind integriert und in Form von Bildern entschliisselbar. Diese
Methoden wurden bisher eher in der Chemie- und Katalysator-Forschung und fir
Dinnschichten verwendet. Zum Beispiel wurden durch IR-Thermographie oder
Fluoreszenz die Aktivititen von Katalysatoren [Pot03] oder Polymeren [Pot05a]
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visualisiert und miteinander verglichen. In [Fuk02] wurden
Dunnschichtbibliotheken von magnetoresistiven Oxiden Lai«StxMnO3 mit einem
SQUID-Mikroskop untersucht. Hierbei wurde ein Bereich von 400x400um
gescannt, und Aussagen Uber die magnetische Aktivitit, Dominen, und tber
Bereiche mit ferro-/  antiferromagnetischer  Phasenumwandlung  durch
Farbenkontrast abgebildet. [Xia99] verwendet fir die Charakterisierung von
Dielektrika und Ferroelektrika aus Diinnschichtbibliotheken ein ,,Scanning
evanescence microwave‘‘-Mikroskop fiir die Messung der komplexen elektrischen
Impedanz. Quantitatives Mapping von Dielektrizititskonstanten und Verlusten der
Materialbibliotheken wurden abgebildet. In [Yan02] wurden Bibliotheken von
Tabletten aus oxidischen Pulvern mit XRD gerontgt und die Diffraktogramme von
16 Proben jeweils miteinander verglichen. Die Messzeit betrug 2 Minuten pro
Probe.

2. Lokale Messungen, die berthrungslos oder mit Kontakt stattfinden. Diese
Messungen laufen im Vergleich zu konventionellen Messmethoden vereinfacht,
beschleunigt und miniaturisiert ab. Zusitzlich kann eine Parallelisierung der
Messungen Zeit einsparen. Zum Beispiel wurden in [Dav05] fir die
Charakterisierung von Diinnschichtmaterialbibliotheken der Zusammensetzungen
TixAlyAu, 4-Punkt-Kontaktwiderstandsmessungen und berithrungslose Licht-
Interferometrie zur Messung der Rauhigkeit eingesetzt. Das Ziel war, dadurch
TixAlyAu,-Zusammensetzungen und Herstellbedingungen zu identifizieren, die zur
Optimierung der Metallisierung von n-Typ-GaN-Wafern dienen. In [Fun04] wurde
zum Beispiel ein Hochdurchsatz-,,Seebeck Koeffizient“-Tester fir die
Charakterisierung von bis zu 1000 Thermoelektrika pro Tag entwickelt. Dieser
Tester besteht aus zwei ,, Typ K“-Thermoelementen, die in Kontakt mit der Probe
kommen. FEines dieser Thermoelemente ist  beheizt, um  einen
Temperaturgradienten in den Proben zu verursachen. Temperaturunterschiede und
thermoelektrische Spannung werden dann zwischen den beiden Kontakten
gemessen, und der Seebeck-Koeffizient wird berechnet.

Die Auswertung der Messergebnisse erfolgt durch ,,Mapping* der Kiristallstrukturen
und FEigenschaften in Abhingigkeit von den Zusammensetzungen und den
Prozessbedingungen. Daftir missen Parameter, oder so genannte ,,Deskriptoren”,
definiert und priorisiert werden [Pot03]. Deskriptoren sind eine Reihe von
Prozessparametern, Merkmalen, sowie gemessene oder berechneten Werte, entweder
mit physikalischer Bedeutung oder rein deskriptiv, die das Material eindeutig
charakterisieren und beschreiben [Har(03]. Diese Deskriptoren sind fiir alle Versuche
einheitlich definiert und hierarchisiert. Sie ermoglichen so einen Vergleich zwischen
Verbindungen einer gleichen Bibliothek und zwischen Bibliotheken untereinander.

Anforderungen an Datamining und Datenverarbeitung
Im Vergleich zu herkémmlichen Labor-Informations-Systemen ist das Datenvolumen

in kombinatorischen und Hochdurchsatz-Experimenten stark erhoht. Daher gibt es
neue Anforderungen an die Verwaltung und Auswertung experimenteller Daten. Diese
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Anforderungen sind unter dem Begriff ,,Chemometrie” zusammengefasst [Ott97].
Hierbei handelt es sich um mathematische und statistische Methoden zur Planung und
Auswahl optimaler Messverfahren und Experimente zur Gewinnung maximaler
Informationen [Ott97]. Losungsansatze fiir Planung, Signalverarbeitung und
Auswertungsstrategien, Softwaren und Datenbanken sind notwendig.

- Planung

Harmon definiert in [HarO3] drei Typen von Experimenten: Mapping, Screening und
Optimierung. In Mapping Versuchen werden erste Erkenntnisse tiber die Struktur-
Eigenschaften-Beziehungen gewonnen, die fir Sereening- und Optimierungs- Versuche
nutzlich sind. Im konventionellen Prozess dient die Versuchsplanung zur Verifikation
von Hypothesen. Bei kombinatorischen Versuchen ist es ein Zweck der
Versuchplanung neue Hypothesen zu generieren [Har03], [Car03]. Daher sollten bei
der Planung der kombinatorischen Experimente Vorkenntnisse aus dem Stand der
Technik zur Steigerung der Effizienz der Versuche verwendet werden, aber noch
genug Freiheitsgrade fiir neue Entdeckungen vorhanden sein.

- Auswertung

Die Herausforderung in der Auswertung kombinatorischer Daten besteht in der
Menge und Qualitit der Datensitze. In einem ersten Schritt werden die Daten
visualisiert und gefiltert. Hypothesen werden aus den Datensitzen und aus
Vorkenntnissen getestet und neue Hypothesen generiert. Weiterhin wird Wissen
erzeugt, welches durch Modellierung oder statistisches Lernen unterstiitzt werden
kann. In [Car03] wurde fir die Entwicklung von Katalysatoren ein Algorithmus
entwickelt, um Wissen aus den Datensitzen zu extrahieren. Die Ergebnisse werden
mit den angegebenen ,,A Priori Regeln® von menschlichen Experten verglichen, und
Vorschlige zur Modellverfeinerung entwickelt. In [Tak06] wurde in Kollektionen von
Dinnschichten aus Dielektrika durch Principle Component Analyse (PCA)
ausgewertet. Durch PCA wird der experimentelle Raum kinstlich reduziert.
Materialien mit optimalem Eigenschaftsprofil wurden aus einer Kollektion von 300
Komponenten durch 24 Deskriptoren beschrieben und identifiziert. Der durch
Flussmittel beeinflusste Kiristallisationsgrad wurde als dominierender Wirkparameter
identifiziert. Weiterhin wurden in der Katalysatorforschung statistische Methoden und
Methoden der kunstlichen Intelligenz zur Planung und Auswertung von Daten
angewendet. Zum Beispiel zdhlen dazu genetische Algorithmen, die ,,Monte Carlo*
Methode, sowie Neuronale Netzwerke [Har03], [Pot03].

Ein Ausblick fir die Zukunft besteht in der Verknipfung von experimentellen und
berechneten = Hochdurchsatz-Daten  mit  Informationen aus  existierenden
Datenbanken, mit dem Ziel der Generierung von neuem Wissen [Mor05], [Tak06].
Weiterhin bleibt die Integration der Informatik in die kombinatorischen Methoden fiir
die Effektivitit und Beschleunigung der Materialforschung ausschlaggebend [Tak06].
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Die Signalverarbeitung spielt eine wesentliche Rolle um Fehlinterpretation von
Ergebnissen zu vermeiden. Daftr sind Entschlisselungsstrategien wahrend der
Messungen und bei der Auswertung notwendig [Ott97].

Es besteht ein groler Bedarf an preiswerter und leistungsfihiger Software zur
Handhabung und Bewertung gewonnener Messdaten [Dec06]. Notwendige
Funktionalititen sind schnelle Visualisierung von Daten in unterschiedlichen
Kombinationen, sowie die Markierung von ausgewahlten Daten, auf deren Basis
weitere statistische Tests durchgefiihrt werden konnen [Spo05]. Ein wichtiger Aspekt
ist die Erkennung von Eigenschaftsprofilen. Die Software Polysnap ermoglicht
beispielsweise die statistische Auswertung einer groflen Anzahl an XRD-
Diffraktogrammen durch mathematische Ahnlichkeitsanalysen [Bar04a-c], [Gil04].

- Informationstechnologie: Datenbanken

Weiterhin spielen Datenbanken und das computergestiitzte vernetzte Labor eine
wichtige Rolle fir die Effektivitit der CHTE Experimente. Die Anforderungen fiir
Datenbanken und Informationsmanagement sind in [Erb03], [Meg05], [Zha05]

zusammengefasst.

Die wesentlichen Regeln sind nachfolgend aufgelistet:

1) Definition von méglichen Datenbankstrukturen und Datentrigern

2) Fokus auf die relevanten Daten

3) Darstellung der Datensitze in einem konsistenten Zustand, u.a. in einem
einheitlichen Format

4) Data-Mining zur Gewinnung von Datenmustern.

CHTE-Methoden fur die Materialforschung befinden sich im Anfangsstadium.
Fir den Aufbau einer anwendungsorientierten CHTE-Methodik fur die Entwicklung
von Ferroelektrika missen folgende Aspekte betrachtet werden:

¢ Gesamte Infrastruktur der CHTE-Methodik, inklusive Informationsverarbeitung
e Definitionen von relevanten Suchkriterien und Deskriptoren
e Technologische Aspekte der Hochdurchsatz-Synthese und —Charakterisierung.
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2.3. Piezokeramiken und Ferroelektrika

In diesem Kapitel werden Grundlagen zu Piezoelektrika und Ferroelektrika
zusammengefasst. Als Beispiel wird meistens das bekannte bleihaltige PZT-System
herangezogen. Fur einen tiefgreifenden Uberblick sei auf die Werke von Jatfe et al.
[Jat71], Xu et al. [Xu91], Bauer et al. [Bau76], Moulson [Mou03], und Setter et al.
[Set02] verwiesen.

2.3.1. Wichtige Begriffe und Definitionen

In allen dielektrischen Werkstoffen tritt unter Anlegen eines elektrischen Feldes eine
reine elastische Verformung auf, die so genannte Elektrostriktion. Sie beruht auf einer
Verschiebung von ILadungsschwerpunkten bzw. Ionen im Atomgitter. Diese
Forminderung ist proportional zum Quadrat des Feldes und von der Feldrichtung
unabhingig (Gleichung 2-1). Der Faktor M wird als elektrostriktiver Koeffizient
bezeichnet.

S =M E2 2-1)

Piezoelektrika sind eine Untergruppe der Dielektrika. Piezoelektrika zeichnen sich durch
ithre Fahigkeit aus, unter mechanischer Beanspruchung eine Ladungsverschiebung an
der Oberfliche des Materials zu erzeugen. Dieses Phinomen wird als direkter Piezoeffeket
bezeichnet. Umgekehrt  fiihrt das Anlegen eines elektrischen Feldes zu einer
Verformung der Elementarzelle. Dieses Phinomen wird znverser Piezoelektrischer Effekt
genannt. Der piezoelektrische Effekt ist temperaturunabhingig und direkt
proportional zu einem elektrischen Feld E oder einer mechanischen Spannung T.
Gleichungen 2-2 und 2-3 stellen in vereinfachter Form die Antwort eines
piezoelektrischen Materials dar.

D = dT + ¢'E (2-2)
S =T + dE (2-3)

D - dielektrische Verschiebung

d - piezoelektrischer Koeffizient

eT - Dielektrizitatszahl bei konstantem T

S - Dehnung

sk — elastische Steifigkeit bei konstantem E

Voraussetzung fiir Piezoelektrizitit ist eine nicht-zentrosymmetrische Kristallstruktur.
Aus den 32 Kiristallklassen sind 20 piezoelektrisch. Quarz ist ein typisches Beispiel fir
ein Piezoelektrikum. Ferroelektrika sind eine Untergruppe der pyroelektrischen Stoffe, die
wiederum eine Unterklasse der 20 piezoelektrischen Punktgruppen sind. Die Existenz
einer polaren Achse im Kristall stellt eine Voraussetzung fiir ein pyroelektrisches
Materialverhalten dar. 10 der 32 Kiristallklassen erfillen diese Anforderung und
besitzen somit elektrische Dipolmomente auch ohne Einwirkung eines elektrischen
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Feldes. Sie werden aufgrund der Temperaturabhingigkeit des Vektors von der
spontanen Polarisation Pyroelektrika genannt. Die spontane Polarisation ldsst sich bei
ferroelektrischen bzw. ferroelastischen Materialien im Gegensatz zu Pyroelektrika
durch eine elektrische bzw. mechanische Spannung umkehren.

Es existieren keine kristallchemischen Regeln, mit deren Hilfe Ferroelektrizitat
vorausgesagt werden kann, so dass experimentelle Untersuchungen unumginglich sind.
Folgende Kristallstrukturen sind fir ferroelektrische Materialien interessant [Hae99]:

e Perowskit-Struktur ABOs3

e DPseudoilmenit-Struktur ABO3

e Bismuth-Layered-Struktur (Bi202)2* (Mem-1RmO3m+1)%
e Pyrochlore A2B207

o Wolframbronze-Struktur AxB20s

Die Perowskitstruktur ist die technisch relevanteste Materialklasse. Sie wird als eine
dichte Packung von gréfleren Kationen und Anionen beschrieben, in der ein Viertel
der oktaedrischen Licken von einer zweiten, kleineren Sorte Kationen besetzt wird.
Im Fall von Pb(Zr,T1)O3 (PZT) und BaTiOs3 sind die groBeren Ionen die Pb2*, Ba?*-
Kationen und O2?- Anionen. In den oktaedrischen Liicken befinden sich Ti**- oder
Zr*t- Tonen (Abb. 2.6(a-1)).

Die Perowskitstruktur weist im Vergleich zu den anderen Strukturen die folgenden

Vorteile auf:

e Sie zeigt eine Isotropie in Bezug auf das Kornwachstum, was eine vollstindige,
drucklose Verdichtung und die Ausbildung eines isotropen Geftiges begtinstigt.

e Da sie aus mehreren Kationen aufgebaut ist, besteht eine hohe Variabilitit in der
Auswahl der Zusammensetzung. Durch Auswahl von Kationen und
Ionenradienverhiltnissen wird der Toleranzfaktor der Perowskitstruktur geindert.
Dadurch tritt eine Verzerrung des Gitters auf, die durch Verschiebung von B-
Kationen und/oder Verdrehung des Sauerstoffoktaeders verursacht wird.

e Die Perowskitstruktur ist sehr stabil und tolerant gegentiber Punktdefekten.

e Bisher wurden die hochsten Piezokoeffizienten an Perowskitstrukturen gemessen
(Tab. 2.1 am Ende des Kapitels 2.3).

BaTiO,

Pb{Zr,Ti; )05 '
@ o* — f
o Pb?-Ba?t =
) Tid*. Zré+
| I8 >

(a-1) (a-2) (a-3) (b-1) (b-2) (b-3)
(a) Intrinsischer Effekt (b) Extrinsischer Effekt
\erzerrung der Elementarzelle Ausrichtung der Domé&nen

Abb. 2.6: Schematische Darstellung der intrinsischen und der extrinsischen Dehnungsbeitrige in
einem Ferroelektrikum [Xu91]. (a): Verzerrung der Elementarzelle durch ein elektrisches Feld am
Beispiel der tetragonalen Elementarzelle vom BaTiO, oder PZT. (b): Ausrichtung der Dominen
durch Anlegen eines elektrischen Feldes mit bleibender Lingeninderung; (b-1) vor-, (b-2)
wihrend, und (b-3) nach der elektrischen Polung.
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Die Curie-Temperatur Te kennzeichnet den Ubergang von der kubisch-paraelektrischen
zur ferroelektrischen Modifikation. Eine Verschiebung der Ladungsschwerpunkte tritt
auf und damit bildet sich eine spontane Polarisation entlang der polaren Achse (Abb.
2.6(a-2)). Die bei der Phasenumwandlung auftretende Gitterverzerrung wird durch die
Bildung von Domdinen kompensiert. Dominen sind Bereiche, in denen die
Elementarzellen in gleicher Weise ausgerichtet sind. Nach dem Sintern, in ungepoltem
Zustand, sind die Domainen statistisch verteilt. Der Kristall weist keine Polaritit auf
(Abb. 2.6(b-1)). Erst wenn ein hinreichend grofBles elektrisches Feld oder eine
mechanische Spannung angelegt ist, lassen sich die Dominen ausrichten. Im E-Feld
gunstig orientierte Dominen wachsen auf Kosten anderer Dominen (Abb. 2.6(b-2)).
Dieser Vorgang hei3t Polung. Beim Ausschalten des E-Feldes klappen eine bestimmte
Anzahl von Dominen zurick, wobei eine Vorzugsrichtung der Domanen bleibt, was
eine remanente Dehnung S; und eine remanente Polarisation P: verursacht (Abb.

2.6(b-3)).

Unter ausreichend hohen elektrischen Feldern besteht die gesamte Dehnung eines
Ferroelektrikum aus zwei Beitragen:

e FLin intrinsischer ,rein®“ piezoelektrischer Effekt, der auf eine Verzerrung der
Elementarzelle zurtiickzuftihren ist (Abb. 2.6(a-3))

e FEin extrinsischer Effekt, der auf die Ausrichtung der Dominen im elektrischen
Feld zurtickzufthren ist (Abb. 2.6(b-3)).

Extrinsische Effekte konnen in PZT-Materialien mehr als 50% der gesamten

Dehnung betragen [Hof04].

2.3.2 Morphotrope Phasengrenze (MPB) und PZT-Phasendiagramm

Durch Mischkristallbildung lassen sich die Eigenschaften ferroelektrischer Materialien
cinstellen. Hohe piezoelektrische Eigenschaften treten insbesondere an so genannten
morphotropen Phasengrengen auf (MPB, morphotropic phase boundary), weshalb diese
von besonderer Relevanz sind. MPB ist in [Jaf71] als eine ,,abrupte Anderung in der
Struktur einer festen Losung durch Variation in der Zusammensetzung® definiert. In
Wirklichkeit ist es keine Grenze sondern ein Konzentrationsbereich, bei dem mehrere
Strukturen gleichzeitig existieren [Ca093]. Die exakte Weite und Lage der MPB hingt
von mehreren Faktoren wie Herstellungsverfahren, Reinheit und Partikelgrof3e der
Ausgangssubstanzen, Sinterbedingungen und Dotierungen ab [Ham96], [Kun05]. Das
Phasendiagramm des Mischkristallsystems PbZrO3-PbTiO3 ist in Abb. 2.7-a
dargestellt.

Die nahezu temperaturunabhingige MPB liegt bei einem Zr:Ti Verhiltnis von
0,53:0,47 und teilt mit Ausnahme einer schmalen orthorhombischen Region nahe des
Endglieds PbZrO3; das Phasendiagramm in zwei Bereiche unterschiedlicher
Symmetrie: rhomboedrisch fiir Zr-reiche Zusammensetzungen und tetragonal fur Ti-
reiche Zusammensetzungen. Durch die Koexistenz von rhomboedrischer und
tetragonaler Phase an der MPB existieren 14 unterschiedliche Polarisationsrichtungen
(sechs in der tetragonalen <001> und acht in der rhomboedrischen <111> Struktur),
was zu ausgepragten elektromechanischen Eigenschaften fihrt [Ran98].
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Noheda [Noh00] erklirt diese hervorragenden Eigenschaften zusitzlich durch die
Existenz einer monoklinen Phase.
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Abb. 2.7: Phasendiagramm des PbZrO;-PbTiO;- Mischkristallsystems mit MPB bei ~47%
PbTiO; (a) und ausgeprigte piezoelektrische Eigenschaften (Dielektrizititskonstante und
Kopplungstaktor) im Bereich der MPB (b). Nach [Jaf71].

Abbildung  2.7-b  zeigt ausgeprigte  piezoelektrische  Eigenschaften — fur
Zusammensetzungen nah an der MPB. Mehrere weitere MPBs sind in Perowskit-
Mischkristallen insbesondere zwischen Relaxoren und Bleititanat PT als Endglied zu
finden. Ein ausfiihrlicher Uberblick ist der Arbeit von Eitel [Eit03] zu entnehmen. Der
Nachteil von Relaxor-Zusammensetzungen ist aber eine Temperaturabhingigkeit der
Eigenschaften. Fitel et al. entwickelten ein Konzept fir die Suche nach neuen MPBs
basierend auf Toleranzfaktor und Curietemperatur der Endverbindungen. Sie fanden
im (1-x)BiMeO3-xPbTiO3 System fur BiScO3; mit x=0,64 eine MPB mit k,~0,55 und
T. >450°C [Eit01], [Eit03]. Dieses Konzept von Toleranzfaktoren kann fiir die Suche
nach neuen bleifreien Verbindungen eingesetzt werden [Ran0O5b].

2.3.3. Eigenschaften von Piezo- und Ferroelektrika

In Materialdatenblittern werden elastische, piezoelektrische und dielektrische
Materialkoeffizienten angegeben. Sie sind standardmifBig mit Hilfe dynamischer
MeBmethoden unter Kleinsignal Ansteuerung, wie in [IEE88] und [VDEO2Z]
beschrieben, bestimmt. Die wichtigen piezoelektrischen Kenngréf3en werden wie folgt
erlautert.

Der piezoelektrische Koeffizient dj ist ein Mal3 fir die Signalhohe, die ein Material
generiert. Auf eine Probe wird eine Kraft ausgetbt und die induzierte Ladung
gemessen. Die Koeffizienten sind je nach Lastfall mit Indizes versehen. Wichtige
GroBlen sind ds; und dsi. Dabei bedeuten beispielsweise 33, dass die angelegte
mechanische Spannung und die erzeugte Ladung die gleiche Richtung (3) haben und
31 dass die erzeugte Ladung im 90° gedrehten Winkel zur Spannung gemessen wurde.
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Fir longitudinale aktorische Anwendungen ist der dss-Koeffizient von besonderer
Relevanz.

In Piezokeramiken ist Energie sowohl elektrisch als auch mechanisch gespeichert. Es
ist nicht moglich die aufgebrachte Energie vollstindig zu wandeln. Der
elektromechanische Kopplungsfaktor k sagt aus, wie viel mechanische Energie in
elektrische umgewandelt werden kann wund umgekehrt. Genauso wie der
piezoelektrische Koeffizient d hingt der Faktor k von der Geometrie ab, d.h. in
unterschiedlichen Richtungen werden unterschiedlich grofle Anteile gewandelt. Haufig
werden fir diinne Scheiben der planare Kopplungsfaktor k, und der Kopplungsfaktor
der Dickenschwingung k: angegeben.

Der dielektrische Verlustfaktor tan(8) ist das Verhaltnis der Wirkleistung
(dielektrischer Leistungsverlust) zur Blindleistung bei einer sinusformigen Spannung
bei einer bestimmter Frequenz [VDEO2] und wird durch das Verhiltnis aus Imaginir-
zu Realteil der komplexen Permittivitit berechnet. Die mechanische Giite Qm
charakterisiert die "Resonanzschirfe" eines piezoelektrischen Korpers (Resonator) und
macht eine Aussage tber die Fahigkeit eine Resonanztiiberh6hung auszubilden.

Die Ergebnisse der dynamischen Messungen, die im linearen Bereich bestimmt sind,
konnen nicht ohne weiteres mit den Ergebnissen der (quasi)statischen Messungen
verglichen werden. Unter GroB3signalbedingungen (>100V) sind die Eigenschaften der
Keramik abhingig von Dominenschaltprozessen, die mehr als 50% der gesamten
Dehnung beitragen [HofO4].

Die Verldufe der Grof3signal Dehnungs- und Polarisationskurven fiir ein typisches
Ferroelektrikum sind in Abbildung 2.8 dargestellt.

Dehnung

Abb. 2.8: Verlauf ciner ferroelektrischen Dehnungskurve (2.8.a) (,,Schmetterlingskurve®) und
einer Polarisationshysterese (2.8.b). Erklirungen zu den Punkten (a) bis (e) siche Text.

Im ungepolten Zustand (E=0) ist makroskopisch keine Polarisation messbar. Die
Dominen sind statistisch orientiert. Bei erstmaliger Polarisation verlduft die ,,neue
Kurve® entlang a-b. Die Domainen richten sich zunehmend aus, bis eine Sittigung
erreicht wird (Punkt (c)). Domianenprozesse und Phasentransformationen sind fir die
Nichtlinearitit des Materialsverhaltens verantwortlich. Die Zurticknahme des
elektrischen Feldes bewirkt einen teilweisen Riickgang der Polarisation und der
Dehnung durch den Abbau mechanischer Eigenspannung. Im Punkt (d) bleiben eine
remanente Dehnung S, und eine remanente Polarisation P: erhalten. Der ungepolte
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Zustand wird nicht mehr erreicht. Bei einer Richtungsumkehr des elektrischen Feldes
findet eine Umorientierung der Domanen statt. Die Polarisation ist wieder null, wenn
der Wert der koerzitiven Feldstirke -Ec erreicht ist. Ein Umklappen der Dominen
tindet dann wieder statt, bis die Sittigung wieder im Punkt (f) erreicht ist. Wird die
Feldstarke wieder erhoht, schlieen sich die Kurven. Die Polarisationshysterese weist
eine Symmetrie durch den Null-Punkt auf. Die Dehnungskurve oder wegen ihr Form
auch ,,Schmetterlingskurve® genannt, zeigt eine Symmetrie zur Ordinate-Achse.

Auf der Suche nach neuen unbekannten Materialien koénnen unterschiedliche
Verhalten und Mess-Effekte auftreten, die sich in der Form der Dehnungs- und
Polarisationskurven widerspiegeln. Abbildung 2.9 stellt einen Uberblick iiber mogliche
Dehnungs- und Polarisationskurven dar. Typische Verliufe sind den Abbildungen a
bis d zu entnehmen. Ferroelektrika zeichnen sich durch hysterese-behaftete Dehnung-
Schmetterlingskurven und Polarisationshysteresen aus. Die Art der Dotierungen und
Zusammensetzungen beeinflussen die Werte der Koerzitivfeldstirke und die Breite
der Hysteresen. Eine schmale bipolare Hysterese kennzeichnet ein weiches Verhalten
(a-2), wahrenddessen eine harte Keramik eine héhere Koerzitivieldstirke und eine
breite Polarisationshysterese (b-2) aufweist.

Weiche Ferroelektrika Harte Ferroelektrika Relaxoren Antiferroelektrika
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Abb. 2.9: Uberblick iiber typische und untypische Formen von Dehnungs- und
Polarisationskurven. Erlduterung siehe Text. Nach [Jaf71], [Xu91], [Hae99], [Tan99], [Per03],

[Ver03].
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Die Kurven (c-1) und (c-2) sind fur sogenannte Relaxoren typisch und zeigen ein
hysteresefreies elektrostriktives Verhalten. Materialien wie Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 (PMN),
PMN-PbTiO3-Mischkristall, Pb(Zn1/3Nb2/3)O3 (PZN) und einige
Zusammensetzungen — aus [(Pb,La)(Z1,T1)Os] (PLZT)  zeigen  typische
Relaxoreigenschaften [Uch97], [Swa90], [Hae99].

Im antiferroelektrischen Kristall liegen zwei entgegengesetzt parallel polarisierte
Untergitter vor. Im elektrischen Feld wird ein Antiferroelektrikum wie eine normale
dielektrische Substanz polarisiert, bis eine kritische Feldstirke tiberschritten ist und das
Material ferroelektrisch wird. Die Kurven zeigen daher zwei voneinander getrennte
Schleifen (Abb. 2.9 (d-1), (d-2)).

Abbildung (e) zeigt das Verhalten eines linearen idealen Kondensators (z.B. BaTiO3)
und (f) das Verhalten eines linearen verlustbehafteten Kondensators.

Die Messkurven konnen durch Messtechnik, Messbedingungen und Zustand des
Materials vom typischen Verlauf abweichen.

Porositat, Defekte im Kristall und leitfdhige Phasen koénnen die Bildung von
Ladungen und ,,Pinning® von Dominen verursachen und zur Inhomogenitit im
elektrischen Feld fithren. Es koénnen zeitabhingige Effekte wie Alterung und
Ermidung auftreten. Konsequenzen von solchen Effekten sind untypische Verliufe
der Dehnungs- und Polarisationskurven wie zum Beispiel Asymmetrie und
Verschiebung der Kurven (Abbildungen (g) bis (m)). Abbildung (i) zeigt eine
,»pinched® Polarisationshysterese, wie sie in zyklierten hartem PZT oder KNN auftritt
[Shr06] [Tan99]. Abb. (j) zeigt das Verhalten eines ermiideten Materials mit erhohten
Koerzitivfeldstirken und Erniedrigung der remanenten Polarisation [Jia93].
Dehnungskurven sind dann mit Asymmetrie behaftet [Ver03] [Lup03].

Die Eigenschaften von Ferroelektrika hingen noch von ihrem Polungszustand ab.
Abbildung (k) zeigt partielle Hysterese-Kurven, deren Lage und Form von der
Vorgeschichte des Materials abhiangt [Per03]. Deswegen sollte der Vergleich der
GroB3signalkennlinie zwischen Materialien im voll polarisierten Zustand erfolgen.
Wenn ein Ferroelektrikum eine lineare Leitfahigkeit besitzt, resultiert die
Polarisationskurve dann aus zwei Effekten (Ubetlappung von Abbildungen (a-2) oder
(b-2) mit (f)). Die Polarisationskurven scheinen abgerundet [Tan99] (Abb. (). In
diesem Fall weichen die gemessenen Werte von den echten realen ferroelektrischen
Werten ab. Abbildung (m) zeigt im Extremfall trotzt Hysterese-Form nur
messtechnikbedingt ~ die = Ladung  und  Entladung  eines  gesittigten
Referenzkondensators und weist nicht zwingend auf eine Charakteristik des Materials
hin [Jaf71].

Messbedingungen wie Frequenz, Umgebungstemperatur, E-Felder und mechanische
Lastniveaus [Lyn96] wirken auf die Formen und Werte der Kurven. Es ist dann
wichtig, messtechnisch bedingte Effekte von den Materialeffekten zu trennen, um
Fehlinterpretationen zu vermeiden.

Polarisations- und Dehnungskurven sind wie ,Fingerabdriicke” der Materialien
[Hae99]. Ihre Formen und Werte hingen vom Verhalten des Materials, aber auch von
den Messbedingungen und der Vorgeschichte der Proben ab.
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2.3.4. Aspekte der Prozessierung
2.3.4.1. Synthese

Die Aufbereitung von Zusammensetzungen kann durch unterschiedliche Routen wie
Mischoxid-Verfahren, Sol-Gel, Hydrothermal-Synthese oder Sputtertechnik erfolgen.
Die Mischoxid-Route ist am hiufigsten verwendet und hat neben niedrigen
Rohstoffkosten den Vorteil, dass sie fiir die Fertigung von massiven Teilen geeignet ist.
Die Rohstoffe (zum Beispiel fiir PZT die Ausgangsoxide PbO, ZrOz, TiO2 und
Dotierstoffe) werden erst homogenisiert und dann gemahlen. In einem
Kalzinationsschritt erfolgt die Mischkristall-Bildung durch Festkorperreaktion. Dann
wird  das  Kalzinat  feingemahlen.  Durch  Feinmahlen  erfolgt  eine
Korngrofienzerkleinerung und eine weitere Homogenisierung der Aufbereitungsmasse.
Die Formgebung erfolgt durch Pressen von Pulvern oder Giellen, Extrusion,
Freeforming oder Hei3spritzen von keramischen Dispersionen. Dispersionen
bestehen aus keramischem pulverférmigem Material und organischen Hilfsstoffen.
Nachdem die organischen Bestandteile in dem Entbinderungsschritt entfernt wurden,
liegt der Teil als porése Pulververpackung vor, der durch eine Wirmebehandlung oder
Sintern verdichtet wird.

Die Eigenschaften der Materialien werden durch die Zusammensetzung, die
Prozessfithrung und deren Wirkzusammenhinge eingestellt.

2.3.4.2. Einflussfaktoren und Wirkgusammenhdnge

a) Einstellung durch die Zusammensetzung

e Auswahl der Zusammensetzung und Mineralphasen

Eigenschaften in PZT-Systemen werden erst durch das Zr:Ti-Verhiltnis eingestellt.
Die besten Eigenschaften im binidren System werden bei einem Zr-Gehalt zwischen
52% und 54% erreicht.

Weiterhin kénnen Eigenschaftsprofile durch Zumischungen mit einer Vielzahl von
Randverbindungen mal3geschneidert eingestellt werden. Beispiele dafiir sind die
Komplexkeramiken  wie z.B. PbZrO3-PbTiO3-Pb(B"1/3B "2/3)O3 aus den
Voriiberlegungen von Smolenskij und Agranovskaja, wie in [Bau706] ausfihtlich
verfasst. Ein weiteres Beispiel ist die Modifizierung von BaTiO3; mit CaTiO3, CaZrOs,
BaSnOs3 zur Verschiebung der Curietemperatur und Abflachung des Curiemaximums
tir Kondensatoranwendungen [Bau76], [Jat71].

e Auswahl der Dotierungen

Schon 0,2 mol% Y3* oder La3* -Dotierung gibt BaTiOs elektrische halbleitende
Eigenschaften [Hae99]. Eigenschaften von PZT werden mit 1 bis 4 mol%-
Dotierungen drastisch gedndert. Wihrend das undotierte PbZros5:Tio4sO3  einen
Piezokoeffizient ds33 von 220 pC/N aufweist [Jaf71], zeigt die Verbindung mit 2mol%o
SKN-Dotierung d33-Wert von 430pC/N [Hel99].



2. Grundlagen und Stand der Technik 25

Die Wirkung der Dotierungen hiangt von ihrer Wertigkeit ab. Substitution mit
hoéherwertigen Elementen (Donatoren) fihrt im PZT zur Bildung von Blei-Leerstellen.
Dadurch erhéhen sich die Domidnenwandbeweglichkeit, die Dielektrizititskonstante
und die Kopplungsfaktoren. Die Koerzitivfeldstirke wird verringert. Daneben
verursachen die vermehrten Dominenwandbewegungen mehr innere Reibung und
damit hohere dielektrische Verluste und eine niedrigere mechanische Giite.
Donatordotierte Keramiken werden auch als ,,weiche® Keramiken bezeichnet. ,,Harte*
Keramiken werden mit Elementen geringerer Wertigkeit (Akzeptor) dotiert. Solche
Keramiken zeichnen sich durch geringere mechanische und dielektrische Verluste,
hohe mechanische Gilite und niedrigere piezoelektrische Konstanten aus [Jaf71].
Beispiele fiir Eigenschaften von harten und weichen PZT Zusammensetzungen sind
Tabelle 2.1 zu entnehmen. Gleichzeitige heterovalente Substitutionen mit Akzeptor-
und Donatorwirkungen sollen ferroelektrisch ,,weiches® Verhalten stabilisieren
[Hel99].

Dotierelemente koénnen starke Einflisse auf das Verdichtungsverhalten und die
Gefugebildung, auf die Position der Phasenumwandlungen und auf die
Curietemperatur zeigen [Bau70], [Jaf71], [Hof04]. Elemente wie Cu, Li oder B kénnen
noch als Flussmittel zur Erniedrigung der Sintertemperatur von PZT bis 900°C
verwendet werden [Ran05a].

b) Einstellung durch Ausgangsstoffe und chemische Reaktion

Reinheit, Korngroflenverteilung, spezifische Oberfliche der Rohstoffe sind
entscheidend zur Einhaltung der Materialeigenschaften tber Produktionschargen
[Bau76]. Variationen von Dotierungen im Bereich von 0,2mol% zeigen in den
Versitzen Effekte.
Ferner sind die Synthesewege fir die FEigenschaften des Endproduktes entscheidend.
So kann zum Beispiel Bleizirkontitanat auf drei Wegen hergestellt werden [Bau70],
[Shr90]:
- Durch Mischung und Kalzination der Rohstoffe:
PbO + ZrOs + TiO2 = Pb(Z1,T1)O3
- In zwei Schritten durch Herstellung von PbTiO3 und PbZrO3 aus den Rohstoffen
und anschlieBender Reaktion der Endglieder:
PbTiO3 + PbZrOs = Pb(Zt,T)Os3
- Durch Reaktion von ZrOz und TiO2, um ein Mischkristall mit Rutil-Struktur zu
bilden, der dann mit PbO umgesetzt wird
PbO + Zr1+TixO2 2 Pb(Zr,Ti)Os

Welcher Weg zu empfehlen ist, ist von Fall zu Fall zu entscheiden [Bau76].

Kong [Kon0O1] zeigte fir die Zusammensetzung PbZros2Tio4sO3, dass es sogar
moglich war, in einem Schritt die gemischten Ausgangsstoffe zu kalzinieren und zu
sintern. Es wurden dhnliche piezoelektrische Figenschaften im Vergleich zu einer
konventionellen Syntheseroute erreicht.

Die Herstellung von PMN-PT Verbindungen stellt ein Beispiel fiir eine schwierige
Synthese dar. Um die unerwiinschte Pyrochlor Phase zu vermeiden, wurde eine Route
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in zwei Schritten (sogenannte Columbite-Precursor-Route) entwickelt. MgO und
Nb20Os5 werden erst als MgNb2Og —Columbite-Stuktur synthetisiert. Diese Verbindung
wird dann mit PbO und TiO; zur Reaktion gebracht [Hae99].

¢)  Einstellung durch Prozessfiihrung

Neben der chemischen Zusammensetzung und den Synthesewegen wirkt die
Prozessfithrung maf3geblich auf die Figenschaften.

e Wirkung der Masseaufbereitung

Wihrend des Homogenisierens und Feinmahlens werden die Mischgiite und die
Morphologie der Teilchen eingestellt. Dadurch wird die Reaktivitit des Pulvers, die
chemische Reaktion, das Verdichtungsverhalten sowie Phasen- und Gefiige-Bildung
beeinflusst.

e Formgebung und Grindichte

Abhingig von der Pulvermorphologie und den Formgebungsbedingungen werden
Grindichte und Dichtegradient eingestellt. [Sch06] zeigt den FEinfluss der
Grindichteeinstellung auf das Sinterverhalten und die Gefiigebildung fiir
kommerzielles BaTiOs;. Proben mit 45% Griindichte zeigen abnormales
Kornwachstum wihrenddessen Proben mit 55% der theoretischen Dichte eine
homogene Kornverteilung aufwiesen.

o Thermische Prozesse

Die Eigenschaften wihrend der Kalzination und der Sinterung werden durch
Temperatur, Profil, Atmosphire, Haltezeit aber auch von den Wechselwirkungen mit
Ofen, Sintertriger und Besatz stark beeinflusst. Zusitzlich koénnen FElemente
abdampfen und zu Abweichungen in der Zusammensetzung fithren.

e DPolungsbedingungen

Bei der Polung werden elektrische Felder, Temperatur und Haltezeit eingestellt.
Abhiangig von den Zusammensetzungen werden unterschiedliche
Polungsbedingungen benétigt. Bleibariumverbindungen werden bereits bei 1kV/mm
auspolarisiert, wihrend PZT-Verbindungen mindestens 2kV/mm bis 4kV/mm bei
ciner Temperatur von 120°C bendtigen. Harte Keramiken lassen sich schwerer
auspolarisieren als weiche Keramiken [Bau76].

d) Wirkzusammenhange

Die Eigenschaften von Piezokeramiken ergeben sich aus einer Vielzahl aus internen
(materialbedingten) und externen (prozesstechnischen) Einflussgroen, die
miteinander interagieren konnen. In der Literatur ergeben sich zum Teil uneinheitliche
Aussagen, wie zum Beispiel fiir die Aufschlisselung der Wirkung der Korngro3e bzw.
der Porositit auf die piezoelektrischen Eigenschaften von PZT [Ran98]. In wieweit
sich solche Erkenntnisse auf neue Stoffsysteme ubertragen lassen, ist fragwurdig.
Dennoch gibt es ein erstes Mal3 fur die Wirkzusammenhange.
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Helke [Hel98] untersuchte die Wirkung der KorngroB3e auf den ds3-Wert und die
Dielektrizititskonstante einer PZT-SKN-Zusammensetzung mit 52% Zr-Gehalt. Die
Korngréle wurde zwischen 1,8 um und 6 um tber die Sintertemperatur eingestellt.
10% Unterschied in den Eigenschaften wurde festgestellt. Das Optimum wurde bei
einer KorngroBe von ~3um festgestellt. Die Probe mit 6um Korngrof3e zeigte eine
erhohte Tetragonalitit.

In [Ran01] wurde in Nb-dotiertem PZT mit 52% Zr-Gehalt die Korngrée zwischen
0,2 wm und 3 pm eingestellt. Der Unterschied in den ds3-Werten lag fur Korngrof3en
zwischen 0,2 und 3 um bei 30% und fiir Kérner zwischen 1 und 3 um bei 12 %. Das
Maximum des ds3-Wertes wurde fiir 3 um Korner gemessen.

Okazaki [Oka72] untersuchte die Effekte der KorngréBe und der Porositit mit
heil3gepressten Proben an einer Mn-dotierten PZT-Zusammensetzung mit 51%Zr-
Gehalt. Er stellte eine Erhéhung des Kopplungsfaktors k, von 0,275 auf 0,47 fir
Korner von 1 bis 7 um fest. Er fand eine exponentielle Abhingigkeit mit der Porositit.
15% Porositit fihrt zu 30% des kp-Wertes dichter Proben.

In [Hel0OO] brachte 2 mol% SKN-Dotierung eine Verdoppelung des ds3-Wertes im
Vergleich zu undotiertem Material [Jaf71]. 30 % Unterschied in Grof3signal-
Dehnungswerten bei 3kV/mm wurde in einer Versuchsreihe mit Zr-Gehalt zwischen
48% und 58% gemessen. Ein Abfall in der Dehnung von 20% des maximalen Wertes
wurde schon in einem Intervall von 4.5mol% Zr-Gehalt festgestellt. Dies weist auf die
Schirfe der Suchintervalle hin.

Kungl [kun05] zeigte ebenfalls eine starke Temperaturabhingigkeit der
Dehnungswerte abhingig von Zr-Gehalt (51- bis 55% Zr-Gehalt). Von 40°C bis
160°C  zeigt zB. die PZT-Zusammensetzung mit 54% Zr-Gehalt eine
Dehnungssteigerung von tber 50%. Das Maximum der Dehnungseigenschaften
verschob sich bei erhéhten Temperaturen zu erhéhten Zr-Gehalten. Weiterhin stellte
er eine Verringerung der unipolaren Dehnungswerte durch Alterung der Proben im
gepolten Zustand fest. Unterschiede in den Dehnungswerten lagen nach ein paar
Tagen zwischen 2% und 10% abhingig von der Zusammensetzung.

In diesem Abschnitt wurden folgende Merkmale festgestellt, die fiir die Untersuchung
von bleifreien Materialien von Bedeutung sind:
- Die Verbindungen mit Perowskit Struktur und nah an MPBs sollten priorisiert
werden.
- Die Dehnungs- und Polarisationskurven sind wichtige ,,Fingerabdriicke® des
Materials. Damit konnen unterschiedliche Verhalten erkannt werden.
- Die Synthesewege bieten eine Vielzahl von Moglichkeiten, um die
Eigenschaften zu steuern. Fine Steigerung der Dehnungseigenschaften bis zu
100% der urspringlichen Werte ist durch geeignete Dotierung moglich.
- Die Prozessierung kann bis zu tUber 50% die Figenschaften beeinflussen.
Deswegen sind die Prozessbedingungen kritisch zu bewerten und systematisch
zu variieren.

Im nichsten Abschnitt wird der Stand der Technik zu bleifreien Piezokeramiken
vorgestellt.
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Tab 2.1: Eigenschaften von bleihaltigen und bleifreien Piezokeramiken.
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2.4. Bleifreie Piezokeramiken

In diesem Abschnitt werden wesentliche Erkenntnisse und der Stand der Technik zu
bleifreien Piezokeramiken dargestellt. Ein ausfithtlicher Uberblick ist aus [Jaf71],
[Dem02], und den Artikeln [Pri05], [Tak05], [Sht07] und [R6d09] zu entnehmen.

2.4.1. Stand der Technik und Literaturibersicht

Die Anzahl der Verotfentlichungen ist in den letzten Jahren drastisch gestiegen, wie in
Abbildung 2.1-a zu sehen war. Die meisten Veroffentlichungen befassen sich mit der
Synthese  und  Charakterisierung ~ von  Hauptsystemen  und  dotierten
Zusammensetzungen in  Abhingigkeit der Prozessbedingungen. 80% = der
Patentanmeldungen basieren auf den zwei Hauptsystemen KINN (Alkali-Niobaten)
und BNT (Bismuth-Natrium-Titanat). Ab 2005 wurden erste Ergebnisse an einfachen
bleifreien piezokeramischen Komponenten, wie medizinischen Ultraschall-Wandlern
[Wol05] oder Sensoren [Mot05] im KNN-System oder Ultraschall-Schweillern
[Cho06], Moonie-Aktoren [Lam06] oder Sensoren [Yao06] im BNT-System,
verbffentlicht.

In Abb. 2.10 sind unterschiedliche bleifreie und bleihaltige Materialsysteme in
Abhingigkeit der Piezo-Eigenschaften und der Curie-Temperatur verglichen.
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Abb. 2.10: Klassifizierung der Materialsysteme in Abhingigkeit ihrer Piezoaktivitit und der Curie
Temperatur Tc nach [Mat03] (a). Werte von dj; und k, bei Raumtemperatur fiir bleifreie und
bleihaltige Zusammensetzungen (b) (c) [Shr07].
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Tabelle 2.1 fasst wesentliche Eigenschaften von bleihaltigen und bleifreien
Verbindungen zusammen.

Wolframbronzen- oder Bismuth-Layer-Strukturen zeigen im Vergleich zu
perowskitischen Verbindungen zwar hohe Curie-Temperaturen aber niedrigere
Piezoeigenschaften. Zusitzlich sind diese Materialien wegen ihrer Anisotropie schwer
zu sintern. Deswegen werden diese Strukturen in dieser Arbeit nicht weiter
berticksichtigt.

Bleifreie Perowskite haben im Vergleich zu bleihaltigen Verbindungen geringere
Piezoeigenschaften, eine niedrigere  Curie-Temperatur oder weisen im
Anwendungstemperaturbereich eine Reihe von polymorphen Phasen-Ubergingen
(PPTs) auf, die ihre Nutzbarkeit einschrinkt. Dies ist zum Beispiel der Fall bei
BaTiOs, das cher in Kondensatoren- und PTC- statt in aktorischen Anwendungen
verwendet wird.

Die bismuthhaltigen Verbindungen BNT und BKT zeigen eine hohe
Koerzitivfeldstirke Ec, sind schwer mit Sintertemperaturen von tber 1200°C zu
sintern und weisen hohe Leckstrome auf. Die Kombination der Endglieder BNT und
BKT mit BT ergeben eine Reihe von interessanten Mischkristall-Verbindungen, wie in
[Tak05], [Hir06] und [R6d09] gezeigt und in Tabelle 2.1 aufgelistet. MPBs wurden bei
6mol%-BT und zwischen 16-20mol%-BKT in BNT gefunden. Zusammensetzungen
zeigen in diesen Bereichen ausgeprigte Piezoeigenschaften aber niedrige
Depolarisationstemperaturen Ta<190°C mit einem terroelektrisch-
antiferroelektrischen ~ Phasentibergang,  was die  Anwendung  solcher
Zusammensetzungen wegen starker Temperaturabhingigkeit der Eigenschaften
einschriankt.

Das KINN-System ist ein weiteres vielversprechendes bleifreies Materialsystem [Pri05]
und ist seit der Veroffentlichung von Saito [Sai04] in 2004 eines der am meisten
untersuchten bleifreien Systeme. Saito und al. untersuchten das System (Na,K,Li)(Nb,
Ta,Sb)O3 und messen tir die Zusammensetzung LF4
(Ko,44Nao 52110,04) Nboge Ta0,1Sbo,04) O3 einen piezoelektrischen Koeffizient dss von
300pC/N bei 25°C und eine Cutie-Temperatur von 253°C. Durch eine Texturierung
dieser Zusammensetzung mit RTGG (reactive-templated grain growth) wurden
Dehnungswerte von iber 700pm/V (vergleichbar zu PZT-4) gemessen [Sai04].
Interessant ist, dass das texturierte Material eine temperaturunabhingige feldinduzierte
Dehnung zeigt.

In dieser Arbeit wurden iberwiegend Alkaliniobate untersucht. Deswegen wurden fur
die beiden folgenden Abschnitte meistens Beispiele aus dem KNN-System ausgewahlt.
Die Literaturdaten wurden zusammengefasst, um einen Vergleich mit den Ergebnissen
aus Kapitel 4 und 5 zu erméglichen.
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2.4.2. Das KNN-System

Bindires System [K,Na/NbOs3
Das Phasendiagramm des bindren KINN-Systems ist Abbildung 2.11-a zu entnehmen.
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Abb. 2.11: Phasendiagramm (a) und piezoelektrische Figenschaften (Dielektrizititskonstante und

Kopplungsfaktor) (b) des KNbO;-NaNbO; (KNN) Mischkristallsystems. MPBs bei 52,5mol%
und 83mol% NaNbO; [Jaf71].

Das Endglied KNbO3 (KN) weist eine Curietemperatur von 435°C auf. Unterhalb der
Curie-Temperatur treten Phasentiberginge mit ferroelektrischen Eigenschaften in
tetragonal-orthorombischer ~ Struktur bei 200°C und in orthorhombisch-
rhomboedrischer Struktur bei -80°C auf, dhnlich wie die von BaTiOs [Shi53]. KNbOj3
hat einen Schmelzpunkt von ~1058°C [Jaf71]. Die Herstellung von KNbOs3 ist
besonderes schwierig, weil die optimale Verdichtungstemperatur an Luft nah an dem
Schmelzpunkt des Materials liegt, und weil Kalium schon ab 800°C abdampfen kann,
was zur Bildung von Sauerstoff-Leerstellen und zur Bildung hygroskopischer
Fremdphasen fithren kann, die wiederum Leitfahigkeit hervorrufen [Jaf71], [Chu03],
[Bir05]. Eine Alterung der Eigenschaften durch Reaktion mit Feuchte wurde
beobachtet und eine Erh6hung der Verluste von 5% auf 50% festgestellt [Bir05].

Das Endglied NaNbOj; (NN) ist bei Raumtemperatur antiferroelektrisch mit
orthorhombischer Struktur und weist eine Curietemperatur von 480°C auf [Shi54],
[Jaf71]. Bei 370°C gibt es einen orthorombisch-tetragonalen (Oh-T) Phaseniibergang
[Shi54], [Rez01]. Die Sintertemperaturen liegen zwischen 1000°C beim Heil3pressen
(HP) [Cas04] und 1220°C bei Sinterung an Luft [Rez01]. Eine Polung von 5kV/mm
bei 140°C-180°C induziert eine ferroelektrische und piezoelektrische Aktivitit im
Material, die bis 300°C besteht und mehrere Jahre metastabil bleibt [Cas03], [Rez01].

Im biniren KN-NN (KNN) System liegen MPBs bei 52,7mol% und 83 mol%
NaNbOsj. Zusitzlich gibt es zwei Phasentberginge bei 200°C  (orthorhombisch-
tetragonal) und bei 420°C  (tetragonal-kubisch). KosNaosNbO3; hat eine
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Schmelztemperatur von ~1140°C. Bei einem Na-Gehalt von ~50% weisen kp- und
ds3-Werte ein Maximum (Abb. 2.11-b) auf [Jaf71].

Um die Eigenschaften des reinen binaren KINN-Systems zu verbessern, kann wie in
[Sai04], [Den04] und [NonO3] das Material mit Lithium, Tantal und Antimon
modifiziert werden. In den letzten vier Jahren wurden immer mehr Untersuchungen
an Zusammensetzungen dieses Multikomponentensystems veréffentlicht. Abbildung
2.12 zeigt farbig markierte Bereiche, die am intensivsten untersucht wurden. In
Abb.2.12-a sind diese Bereiche fiir das quasiternare Ternérsystem [K,Na,Li]NbOj3; mit
Angabe von Literaturdaten gekennzeichnet. Abbildung 2.12-b zeigt einen Bereich von
Zusammensetzungen (KosNaos)1«Lix|[NbiyTay|Os mit ausgeprigten dsi-Werte bei
Raumtemperatur [Sai04].

Li(Ta,Sb)0,

3moI%Li; (b)
(a) ~ 20non%Ta
T 100
LF3
L.y K]

[Kak05]
T70%-Li

Tetragonal
50%-Li

tlyy (pC N-T)
=~
=]

....... 12%-Li [Jim04]

[Poz02] A
KNbO3 50%-Na 83%-Na NaN b03 0 10 20 30 (%)
[Bir05] [Cas04] Ta (mol o 40

[Jae62] [Jaf71] [Rez01] ) [Sai04]

Abb. 2.12: Untersuchte Bereiche im System [K,Na,Li][Nb,Ta,Sb]O; mit Angabe von
Literaturdaten (a) fir den quasiterniren System [K,Na,LiNbO,. Bereich (b) von
Zusammensetzungen [(K;;Na,:), Li][Nb; Ta]O; mit ausgeprigten dj-Piezokoeffizient durch
Dotierung mit Li und Ta und mit Verlauf des orthorhombisch-tetragonalen Phaseniibergangs

[Sai04].

Quasiterndres System [K,Na, L i/NbO3

LiNbO;3; wie LiTaOj3; haben eine Pseudo-Ilmenitstruktur, die als stark verzerrte
Perowskit-Struktur beschrieben werden kann. Sie zeigen eine hohe Curie-Temperatur
(1150°C  und 650°C) und zeichnen sich durch hohe Anisotropie der
Piezoeigenschaften und eine hohe Koerzitivfeldstirke aus. Sie werden meist als
Einzelkristalle fur Hochtemperatur-Resonatoren oder optische Filter verwendet
[Mou03].

In [Kak05] wurde KosNagsNbO3 mit bis 70mol% LiNbOs dotiert. Die optimale
Sintertemperatur sinkt mit zunehmendem Li-Gehalt von 1135°C bis 1000°C [Kak05],
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[Guo04a], [Hol05]. Die besten Piezo-dss-Eigenschaften wurden in den drei Artikeln
zwischen 5 bis 7 mol%-Li-Gehalt festgestellt, in dem einen orthorhombisch-
tetragonalen Phaseniibergang gefunden wurde.

Dieser Phasentibergang wurde durch die Verzerrung des O-Nb-O-Winkels aufgrund
des Einbaus des kleinen Li-lons auf dem A-Platz der Perwoskitstruktur verursacht
[Guo04a], [Kak05], [Hol05]. Die Curie-Temperatur wurde durch die Li-Zugabe
erhoht, wobei die Temperatur des Oh-T-Ubergangs verringert wurde [Guo04a]. Ab
8mol%Li entsteht eine tetragonale Wolframbronze-Phase K3Li2NbsOis, die bei
20mol%-Li ein Hauptbestandteil ist [Guo04a], [Kak05]. Ab 20mol%-Li ist dazu die
LiNbOs3-Phase vorhanden [Kak05].

In [ChuO3] wurde das quasibinire System KNbOs3-LiNbO3 untersucht. Eine Zugabe
von Lithium bis 5mol% verringert die Sintertemperatur von KNbO3 von 1054°C auf
950°C, verbessert die Verdichtung und begiinstigt das Kornwachstum. Der
Kopplungsfaktor k, weist ein Maximum bei 5mol%-Li auf. Ab 10mol%.-Li erscheint
eine tetragonale K3Li>NbsOis-Phase, die bei einem Li-Gehalt von 50% uberwiegt
[Chu03]. Bei einem Li-Gehalt tiber 50% dominiert die LINbO3-Phase.

In [Poz02] und [Jim04] wurden Verbindungen im NaNbO3-LiNbOj3; System
untersucht. Bis 14mol%-LiNbO3 und tber 95mol%-LiNbO3 in NaNbOj; bildet sich
ein Mischkristall. Zwischen 14mol% und 95mol%-LiNbO3 liegen zwei getrennte
Phasen vor [Poz02]. Unter 2mol%-Li verhalten sich die Zusammensetzungen wie das
antiferroelektrische  NaNbOsj;. Ab  2mol%-Li sind die Zusammensetzungen
terroelektrisch. Zwischen 8mol% und 13mol%-LiNbOj3 besteht ein morphotroper
Phasenbereich mit orthorhombischer und rhomboedrischer Struktur [Poz02]. Priya
identifizierte in [Pri05] ein hohes Potential fiir die Zusammensetzung Lio,12Nao gsNbO3
und stellte die Hypothese von verbesserten Eigenschaften mit hohem ds33 und hohem
Qm fur Zusammensetzungen entlang der Linie KosNaosNbOs3-Lio,12NaogsNbO3 auf
(Abb. 2.12). Er fand verbesserte Piezoeigenschaften bei der Zusammensetzung
(Lion3Nao,55K0,42) NbO3, die zusitzlich mit Erdalkali und Niob dotiert wurde.
Kusumoto stellte in [Kus006] hypothetisch ab der Zusammensetzung KosNaosNbO3
gekrimmte Verliufe von MPBs dar (Abb.2.13), entlang deren in Abhingigkeit des
K:Na-Verhiltnisses und des Li-Gehaltes ausgeprigte Piezoeigenschaften vorliegen
sollen.

Einfluss von Li und Ta

(Ko,sNaos)1x(Nb1yTay)O3-Zusammensetzungen wurden in [Hol05], [Sai06] und
[Lin07a] mit bis 20mol%-Li und 40mol%-Ta evaluiert. Die besten Eigenschaften
wurden jeweils bei ~3 bis 4 mol%-Li und ~20 bis 23 mol%-Ta erreicht. Die
Temperatur des Oh-T-Phasentbergangs sinkt mit steigenden Li- und Ta-Gehalten
und liegt fiur die optimale Zusammensetzung nah bei Raumtemperatur [Sai06],
[Lin07b]. Die Curie-Temperatur wird durch Ta-Zugabe verringert und umgekehrt
durch Li-Dotierung erh6ht [Sai06], [Lin07a]. Die Sintertemperatur steigt mit Ta- und
sinkt mit Li-Zugabe [Hol05], [Sai06], [Lin07a]. Ta-Dotierung verbessert den
Widerstand und die Stabilitit des Materials [Sai06]. Die Koerzitivfeldstirke E. steigt
mit steigendem Li- und Ta-Gehalt [Lin07a].
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Einfluss von 1i und Sb

Isovalente Substitutionen durch Li und Sb im KNN-System wurden in [Non03],
[Zan06], [Zha06], [Zha07a] und [LinO7b] evaluiert. Lin zeigte im System (Ki-
«Nay)(Nb14Sby)Os3 [Lin07b], dass eine Sb-Substitution die Curietemperatur und die
Temperatur des Oh-T-Phasentbergangs verringert. Bei 10mol%-Sb-Substitution liegt
Tohr bei 109°C. Das Verhalten des Materials wandelt sich kontinuierlich mit
steigendem Sb-Gehalt von einem ,normalen® Ferroelektrikum zum ,Relaxor-
Ferroelektrikum® [Lin07b]. Die Bezeichnung ,,Relaxor weist auf die Tatsache hin,
dass die Dielektrizititskonstanten und die dielektrischen Verluste der Materialien mit
einem Sb-Gehalt >10% im Gegensatz zu ,,normalen” Ferroelektrika eine starke
Dispersion in threm Temperaturverhalten zeigen. Ein dhnliches Verhalten sowie das
Absinken von T. und Tq mit zunehmendem Sb-Gehalt wurden ebenfalls an
(Lio,12Nao,88) Nbo,9-xTa01Sbs)O3 Verbindungen mit einem Sb-Gehalt >4% beobachtet
[Wan00]. Die besten ds3-Eigenschaften wurden mit einem Sb-Gehalt von 7mol% in
[Lin07b] und mit einem LiSbO3-Gehalt von ~ 5mol% in [Zan06] und [Zha00]
festgestellt. Die Steigerung der dszs-Werte ist mit der Verschiebung von Tonr in
Richtung  Raumtemperatur  korreliert, was  sich  in  einer  starken
Temperaturabhiangigkeit der Piezoeigenschaften widerspiegelt [Zan06], [Zha00],
[Zha07a].

Kombinierte Einfliisse von Li, Ta und Sb

Die bereits beschriebenen Phinomene finden sich auch wieder in [Min07], [ChaO7],
[Cha08]. GrofBsignal ds3*-Werte von 490pm/V wurden in [Min07] bei der
Zusammensetzung  (Nag,52Ko048Lix)(Nb1.x0,05SbsTa005)O3 mit einem LiSbOs3-Gehalt
von 4-4,5mol% erreicht. Bei Variation des K:Na-Verhaltnisses zwischen 40 und 60
mol%-Na wurden verbesserte Eigenschaften fiir eine dhnliche Zusammensetzung
ohne Antimon [(Nao;58Ko0.42)095L10,05](Nbo95T2005)O3 gefunden [Wu08]. Chang in
[Cha07] untersuchte die Zusammensetzungen (Ko44Naos21i0,04)(NbogsxTaxSbo4)O3
mit einem Ta-Gehalt zwischen O0mol% und 40mol% und fand die besten ds3-Werte fiir
ein Ta-Gehalt zwischen 15-20mol%. Mit steigendem Ta-Gehalt wurde die KorngréQe
kleiner, wie auch in [Sai06] beobachtet. Er untersuchte dann die Zusammensetzungen
(Ko,44Nao 521.0,04) NbogoxTa020Sby)O3 mit einem Sb-Gehalt zwischen Omol% und
6mol% [Cha08]. Die besten d33- und kp- Werte wurden bereits bei Omol%-Sb erreicht.
Mit steigendem Sb-Gehalt wurde der Oh-T-Phasentbergang weiter bis ~15°C
verschoben und die Korngré3e nahm zu.

2.4.3. Strategien fiir die Entwicklung bleifreier Piezokeramiken

Unterschiedliche Wege - wie in Abschnitt 2.3.4 dargestellt - konnen die Eigenschaften
bleifreier Piezokeramiken stark beeinflussen. In diesem Abschnitt werden Beispiele
aus der Literatur fiir bleifreie Verbindungen zusammengefasst.

- Substitutionen mit isovalenten Atomen.
Beispiele mit isovalenten Li-, Ta-, und Sb- Substitutionen wurden im vorangegangenen
Abschnitt 2.4.2 vorgestellt. In dhnlicher Weise kann zum Beispiel Lithium im BNT-
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System eingesetzt werden. Dadurch wurden bei 6mol%-Li ds3-, k,-Werte und die
Sinterung verbessert [Lin06].

- Kombinationen mit unterschiedlichen Randsystemen.

Im KNN-System wurde die Zugabe von ABOj3-Randsystemen mit Erdalkali-Atomen
intensiv untersucht [Guo04b], [Kos04], [Guo0O4c], [Cha06]. Sie bilden bis zu einem
Gehalt von 20mol% BaTiO3; [Guo04b] und 33mol% SrTiOs3 [Kos04] Mischkristalle
mit KNN. Dadurch koénnen Piezoeigenschaften, Kiristallstruktur und Stabilitit des
Materials angepasst werden. Mit ~6mol% BaTiO3-Zugabe oder 4mol% SrTiOs-
Zugabe wurde die Temperatur des Oh-T-Phaseniibergangs auf Raumtemperatur
geschoben. Mit SrTiO3-Zugabe dndern sich die Eigenschaften von KNN von reinem
Ferroelektrikum zum Relaxor [Kos04], [Guo0O4a]. In [ZhaO7b] wurde fiur die
Zusammensetzung 0,948(Ko;5Nao5)NbO3-0,052LiSbO3 durch 1Ma% CaTiO3-Zugabe
die Temperatur des Oh-T-Phasentiberganges weit unter Raumtemperatur verschoben
und stabile d33-Werte von ~210 pC/N zwischen -50°C und 200°C erreicht.

- Substitution oder Zugabe von einem oder mebreren heterovalenten Elementen.

Durch Substitution mit heterovalenten FElementen koénnen unterschiedliche
Wirkungen entstehen. Elemente kénnen in der Struktur eingebaut werden und schon
ab 0,2mol% als Dotierung wirken, wie zum Beispiel mit Erdalkali Ca, Sr [Mal04], La-
Fe-Komplexen [Kak03], [Kak04], Bi-Fe-Komplexen [Yos06], Mn [Kiz06], [Li07a], Cu
[Li07b] oder Zn [Zuo006]. Die FEigenschaften des Materials wie Sinterverhalten,
Koerzitivteldstarke, Piezokoeffizient oder mechanische Giite werden entsprechend
verandert. Weiterhin koénnen Elemente oder Verbindungen als Sinterhilfsmittel
wirken. Verbesserte Figenschaften wurden zum Beispiel durch 0,4-0,5mol% Zugabe
von K4CuNbsgO23 (KCN) oder K2CuTa10O29 (KCT) im KNN erreicht [Mat05].

- Anpassung der Eigenschaften durch den Prozess.

In [Du06] brachte allein fiir KNN die Anpassung der Sinterrampe auf 5K/min eine
Steigerung von ds3 und kp, um 20% bis 25%. Ebenfalls wurde durch Anpassung der
Polungstemperatur, des elektrischen Feldes bei der Polung und der Haltezeit eine
mehrfache Steigerung der kp-, k- und ds3-Werte erzielt [Du07]. Die besten
Eigenschaften wurden fir die Zusammensetzung 0,94(Ko;s5Nao,5)NbO3-0,060LiNbO3
bei den Polungsbedingungen 3,5kV/mm, 120°C und 30 min erreicht. Die
Eigenschaften des Materials kénnen weiter durch Anpassung der Stéchiometrie
[Wan05], [Kim07] oder durch das Sinterverfahren mit SPS [Wan04] angepasst werden.

- Texturiernng.

Die Texturierung bietet eine Chance in Bismuth-Layered-Strukturen und Perowskiten
die Piezoeigenschaften sogar zu verdoppeln, wie im Review-Artikel [KimO06]
zusammengefasst. Herausforderungen fir die Texturierung sind die Herstellung
geeigneter Keime, sowie die Kontrolle der Mikrostruktur durch das
Verdichtungsverhalten, durch die Reaktionen, und durch die Diffusionsmechanismen
wihrend des Sinterns. Wenn es gelingt, konnen, wie in [Sai04] veroffentlicht,
GroBsignaldehnungswerte von tiber 700pm/V erreicht werden.



36

3. Experimentelle Vorgehensweise
und Methoden

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine neue CHTE-Herstell- und
Charakterisierungsmethodik entwickelt. Diese wurde dann benutzt, um neue bleifreie
Piezokeramiken herzustellen. Als erste Schritte waren notwendig:

e Die Eignung und Aussagekraft der Prozessschritte in der CHTE-Methodik zu
evaluieren.

e Die Ergebnisse aus konventionellen und aus CHTE- hergestellten Materialien zu
vergleichen.

Dafir wurden herkémmliche Synthese- und Charakterisierungs-Methoden der
Keramikindustrie angewendet. Referenz-Materialien und Referenzproben wurden
konventionell hergestellt und charakterisiert. Die verwendeten Methoden und
Materialien werden in diesem Kapitel vorgestellt. Die neu entwickelte CHTE-
Methodik ist im Kapitel 4 ausfuhrlich erlautert. Im Folgenden sind unter
,Referenzproben® Probenkérper bezeichnet, die mit der konventionellen keramischen
Mischoxidroute hergestellt wurden. ,,Kombinatorische Proben® sind Probenkorper,
die unter vereinfachten und beschleunigten CHTE-Prozessschritten entstanden sind.

3.1. Materialien

3.1.1. Rohstoffe und Randsysteme

Die entwickelte Methodik basiert auf pulvrigen Rohstoffen mit keramischem Grad. Es
wurden sowohl kommerziell erhiltliche Oxide, Karbonate und Salze wie auch
vorreagierte Ausgangspulver verwendet. Im Rahmen von kombinatorischen
Untersuchungen ist eine Vielzahl an Elementen zu testen. Tabelle A1 im Anhang A
listet die verwendeten Rohstoffe und Randsysteme und deren Pulverspezifikationen
auf. Die Elemente Pb, Zr, Ti, Li, K, Na, Nb, Ta, Sb, wurden als Hauptkomponenten
verwendet. Zusitzlich wurden vorreagierte Randsysteme wie z.B. PbTiO3, PbZrOs,
LiNbO3, KNbO3, NaNbO3, NaTaOs3, LiTa03, KT203 und BaTiO3 verwendet.
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3.1.2. Referenzmaterialien und Referenzproben

Referenzmaterialien

Die folgenden dotierten Zusammensetzungen mit ausgepragten
Dehnungseigenschaften wurden als Referenzmaterialien ausgewihlt:

e Im blethaltigen PZT-System: eine fur Aktorik geeignete  dotierte
Zusammensetzung PZT-SKN [HelO1a],[HelO1b] [Hel03]
0,98Pb(Zr0,53Ti0,47) O3-0,0281(Ko,25Nbo.75) O3
e Im bleifreien KNN-System die aus [Sai04] abgeleiteten Zusammensetzungen:
(Ko,44Na0 52Li0,04) (Nbo,86 T20,1Sb0,04) O3 (LLF4-86)
(Ko,43Nao 53L10,04) Nbo,s1Ta0,11Sbo,s) O3 (LEF4-81)

Anhand dieser Zusammensetzungen wurden die Tauglichkeit der Reaktivsinterung
geprift, die Prozessschritte der zu entwickelnden kombinatorischen Methodik getestet
und deren Auswirkungen auf die Eigenschaften bewertet. Durch die Dotierung
reagieren diese Zusammensetzungen gegeniiber Variationen der Prozessfihrung sehr
empfindlich. Zusitzlich konnte ein erster Vergleich zwischen PZT und bleifreiem
KNN stattfinden.

Die Synthese der Kalzinate erfolgte im Attritor und Planetenkugelmthle, wie in
Abschnitt 3.2 beschrieben. Die Figenschaften aus der Literatur konnten erreicht
werden und sind dem Abschnitt 4.1 zu entnehmen.

Auf der Suche nach neuen bleifreien Verbindungen werden neue undotierte
Grundsysteme untersucht. Zum Nachweis der CHTE-Methodik wurden die in der
Literatur [Jaf71] bekannten bindren Systeme Bleizirkonat-Bleititanat (PZ-PT oder sog.
PZT) und Kaliumniobat-Natriumniobat (KN-NN oder sog. KINN) ausgewahlt. In
diesen bindren Systemen wurden zunichst undotierte Referenz-Zusammensetzungen
konventionell synthetisiert und charakterisiert. Diese Ergebnisse werden im Kapitel 4
Abschnitt 4.5 mit denen aus der CHTE-Methodik verglichen.

Referenzproben

Neben Referenzmaterialien wurden unterschiedliche Referenzproben und Testproben
von reinen Dielektrika bis zu Ferroelektrika ausgewihlt. Sie wurden benutzt, um die
Charakterisierungsstrategie zu entwickeln und zu trainieren. Da im Projekt neue
Materialsysteme und technologisch nicht optimierte Proben untersucht werden
mussten, waren Besonderheiten im Dehnungs- und Polarisationsverhalten zu erwarten.
Ursachen koénnen wunter anderem an Leitfahigkeitseffekten, unterschiedlichen
intrinsischen und extrinsichen Beitrigen und in Defekten wie Porositit liegen.
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3.2. Konventionelle Prozesse

3.2.1. Pulversynthese und Probenpriparation

Konventionelle Pulveraufbereitung

Alle Referenzproben wurden tber die konventionelle pulvertechnologische Route
hergestellt [Ham98]. Die Pulver fur die Herstellung der Zusammensetzungen
bestanden aus den jeweiligen Oxiden oder Karbonaten in entsprechenden
Mengenverhiltnissen. Hierbei wurden zwei Mischaggregate benutzt.

e FEine Planetenkugelmiihle der Firma Fritsch wurde fur Einwaagen zwischen 20 und
100g verwendet. Die Pulver wurden in Polyamid Behaltern mit yttriumstabilisierten
ZrO2-Mahlkiigeln von 2 und 10 mm-Durchmesser und mit Isopropanol als
Mahlmedium bei 800 rpm fir 3 bis 10 Stunden gemahlen. Die Trennung der
Pulversuspension von den Mahlperlen erfolgte mit Hilfe eines Siebes.

e Die Aufbereitung von Chargen tber 100g erfolgte in einem im Haus aufgebauten
Attritor mit einem Motor von AEG (0,37kW), einem Doppelwandkihlsystem von
VMA-Getzmann und mit Behidltern und Ruihrwerk aus Polyamid. Das
Pulvergemisch wurde mindestens 2 Stunden lang bei 800-1000 rpm mit
Isopropanol als Mahlmedium und yttriumstabilisierten ZrOz-Mahlkiigeln (2mm
Durchmesser) attritiert.

Anschliefend erfolgte die Trocknung durch Abdampfung des Isopropanols im

Rotationsverdampfer und dann mindestens 12 Stunden lang bei 120°C im

Trockenschrank. Vor der Kalzination wurden die Pulver gemorsert oder gesiebt.

Die Kalzination fand an Luft zwischen 750°C - 850°C mit 2 bis 5 Stunden Haltezeit

und Autheizraten von 2 bis 5K/min in geschlossenen AlbO3 Tiegeln in Kammeréfen

der Fa. Nabertherm statt.

Vor der Formgebung wurde das Kalzinat ein zweites Mal in der Planetenkugelmihle

bzw. im Attritor fir mindestens 1 Stunde gemahlen und anschlieSend getrocknet. Ziel

ist eine monomodale Korngrof3enverteilung mit dso=1 pm zu erreichen.

Formgebung, Sinterung und Hartbearbeitung

PZT-Referenzproben wurden als Zylinder von 12 mm Durchmesser und 14 mm
Hohe uniaxial bei 300 bar und dann kaltisostatisch bei 500 bar gepresst. Als alternative
Formgebung wurden fir PZT- und KNN-Referenzproben Tabletten von 10mm
Durchmesser und 1 bis 2mm Dicke uniaxial bzw. uniaxial und isostatisch verpresst.
Die Verdichtung der Proben erfolgte tiber druckloses Sintern an Luft in geschlossenen
AbOs3-Kapseln in Kammerofen der Fa. Nabertherm. Die Autheizrate bis zu einer
Sintertemperatur zwischen 900°C und 1200°C betrug 2 bis 5K/min mit einer
Haltezeit zwischen 2 bis 10 Stunden. Die Probe ist von den AlOs-Trigern durch
Pulverbett eines dhnlichen Materials oder mit ZrO»-Pulver getrennt. Al>O3-Tiegel und
Kapsel wurden vor thermischen Prozessen mit Materialien aus dhnlichen
Zusammensetzungen kontaminiert.

Nach dem Sintern wurden mit einer Diamanttrennscheibe aus den Zylindern Scheiben
von 1 bis 2 mm Dicke gesagt. Die oberen und unteren Scheiben wurden nicht weiter
charakterisiert, um mogliche Effekte einer Sinterhaut zu vermeiden. Die Tabletten-
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Oberfliche wurde nach dem Sintern geschliffen. PZT-Proben wurden dann bei 500°C
fir 4 Stunden wirmebehandelt. Kombinatorische Proben wurden ohne weitere
Hartbearbeitung mit Sinterhaut elektrisch und elektromechanisch charakterisiert. Die
Kontaktierung der Referenzproben erfolgte mit gesputterten Gold-Elektroden (ca. 80-
90 nm Schichtdicke). Als Alternative und wegen der hohen Kosten der
Goldelektroden wurde eine an Luftgetrocknete Silberpaste fir kombinatorische
Proben verwendet (Acheson Electrodag® SP-413, ca. 20-50um Schichtdicke).
Unterschiede zwischen den beiden Metallisierungsvarianten wurden anhand von frisch
kontaktierten PZT-Referenzproben gepriift. Eine leichte Eindringung der Messspitze
in dick gepinselten Silberelektroden wurde festgestellt. Dies kann zu einer
Verfilschung der Dehnungswerte wihrend der Grof3signalmessungen bei den ersten
beiden Zyklen von bis zu 20% fithren. Dennoch wurde wegen der Kosten- und
Zeitaufwandsvorteile entschieden, Silberpasten fir die kombinatorischen Proben zu
verwenden. Die relativen Vergleiche zwischen den Proben waren dadurch nicht
beeintrachtigt.

3.2.2. Charakterisierungsmethoden

Pulvercharakterisierung: Korngrofse und BET

Fir die Bestimmung der KorngroBlenverteilung wurde ein Laser-Granulometer
Mastersize 2000M/Malvern benutzt. Das Pulver wurde vorab weitestgehend mit
Ultraschall fir 1 min behandelt, um Agglomerate zu vermeiden. PZT wurde in Wasser
gemessen, wobei alle alkali-basierten Pulver in Alkohol gemessen wurden. Die No-
Adsorption fir die BET Pulveroberfliche wurde mit einem ,,Micromeretics ASAP
2010°-Geridt gemessen. Das Pulver wurde vorab bei 300°C fiir 3h erhitzt und vor der
Messung eingewogen, um die spezifische Oberfliche zu berechnen.

Dilatometrie

Fir die Bestimmung des Sinterverhaltens unterschiedlicher Materialien wurden
Dilatometer-Untersuchungen  (Bahr-Dilatometer DIL802A) mit uniaxial und
isostatisch gepressten Zylindern mit den Abmessungen 6x6 Millimeter durchgefiihrt.
Die Korrekturkurve wurde mit einem Saphir erstellt.

Porositit

Nach dem Sintern wurden die Dichte und die offene Porositit der Probe nach Norm
ENG623 mit der Auftriebsmethode bestimmt. Die Proben wurden unter Vakuum mit
destilliertem Wasser infiltriert. Unter Betrachtung der Fehlerquellen bei einer
sorgfiltigen Durchfihrung der Messungen ist eine bis etwa 0,5% genaue Bestimmung
der Dichte moglich.

Zusatzlich wurde die geometrische Dichte auf Basis der Abmessungen und des
Gewichtes der Probenkérper berechnet.

Licht und Elektronenmikroskopie
Die Untersuchung der Mikrostruktur, Korngrof3everteilung und Porositit wurden an
gesinterten Massivproben durchgeftihrt. Proben wurden in Epoxyharz eingebettet und
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dann keramographisch pripariert. PZT-Proben wurden dann chemisch mit einer HCI-
Losung mit 5 Tropfen HF fir 5 s bis 20 s gedtzt. KNN-Proben wurden 100°C bis
200°C unterhalb der Sintertemperatur thermisch geitzt.

Die Aufnahme der Gefugebilder erfolgte mit einem Lichtmikroskop (Zeiss TM
Axioplan). Die PartikelgroBen und deren Verteilung wurden mittels quantitativer
Gefugeanalyse (Zeiss TM Axiovision) bestimmt. Zusatzlich wurden REM-Bilder an
einem Rasterelektronenmikroskop mit Feldemissionskathode (REM, LeoTM Supra 35
VP) an geschliffenen Proben und an Bruchflichen genommen.

Rontgenbengnng

Zur Bestimmung der kristallinen Phasen wurden Rontgenuntersuchungen mit einem
,»lemens-D500-Rontgendiffraktometer mit Bragg-Brentano-Optik® und mit einem
,,Brucker-AXS- D8%“-Diffraktometer durchgefiihrt.

Die Cu-K-alpha-Strahlung (1,5406A) wurde mit Hilfe eines Sekundirmonochromators
selektiert. Die Identifikation der kristallinen Phasen erfolgte anhand der JCPDS-
Karteien. Winkelbereiche zwischen 10 Grad und 80 Grad und insbesondere zwischen
20 Grad und 50 Grad wurden bewertet. Die Aufnahmen wurden an kalzinierten
Pulvern oder gesinterten Probenkorpern durchgefithrt. Gesinterte Proben wurden
getrennt oder geschliffen und dann im Ofen bei 500°C wirmebehandelt, um eine
Texturierung durch Hartbearbeitung zu eliminieren. Kombinatorische Proben aus
Materialbibliotheken konnten wegen des Einbettungsmaterials nicht wirmebehandelt
werden, und wurden nach dem Schleifen ohne weitere Behandlung charakterisiert.

3.2.3. Elektrische und elektromechanische Charakterisierung

Kleinsignal Impedanzmessungen

Ein Impedanzanalysator HP4294A der Fa. Agilent fiir Frequenzbereiche zwischen 40
Hz bis 10 MHz wurde verwendet. Das Messprinzip basiert auf einer sich selbst
ausgleichenden Brickenschaltung. Die Amplitude des angelegten elektrischen Feldes
betragt bei allen Messungen 1V/mm. StandardmifBig wurden die Proben bei 1 kHz
gemessen. Zusatzlich wurden automatisiert uber eine LabVIEW-Anwendung
Messungen bei 40Hz, 100 Hz, 10 kHz und 1MHz durchgefithrt. Jeweils wurden die
Kapazitit, die relative Dielektrizititskonstante e, und der Verlustwinkel tan(8) nach
IEEE-Standards bestimmt. Die relative Messgenauigkeit des Impedanzanalysators
betrigt bei optimalen Bedingungen weniger als 1%. Jedoch an den Grenzen der
Messbereiche betrigt die Ungenauigkeit bis zu 10%. Fehler bis zu 15% koénnen durch
mangelnde Qualitit der Proben auftreten. (z.B. wegen nicht ausreichender
Planparallelitit, Abweichungen in der Fliche der Elektroden oder in der Qualitit des
elektrischen Kontakts). Dies betrifft insbesondere die kombinatorischen Proben. Es
wurde eine groflere Fehlerstreuung bei der KINN-Referenzprobe als bei der PZT-
Referenzprobe beobachtet. Der Grund kénnte auf das Material selbst zurtickzufihren
sein, da auch bei einer Messung der KNN-Referenzprobe direkt am Impedanzanalyzer
kein stabiler Messwert ermittelt werden konnte. Die unteren Frequenzen (40Hz und
100Hz) weisen groBere Streuung auf.
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elektromechanische GrofSsignal-Messungen

Hier wurden simultan Dehnungs- und Polarisationskurven bei Raumtemperatur in
Abhingigkeit der anliegenden Feldstirke aufgenommen. S(E)- und P(E)-Kurven
wurden bereits im Kapitel 2 Abb. 2.8 schematisch dargestellt. Messungen an
Referenzproben erfolgten an einem intern aufgebauten Einzelmessplatz an Scheiben
von 5 bis 12 mm Durchmesser und 1 bis 3 mm Dicke. Die Ansteuerung und
Datenerfassung erfolgt zentral iber einen PC mit DAQ-Karte und LabVIEW-
Anwendung. Eine Hochspannungsquelle (Treck Inc., Modell 10/10B) liefert eine
Spannung von bis zu 10 kV, was elektrischen Feldern bis zu 5kV/mm bei 2mm dicken
Proben entspricht. Zur Vermeidung von Uberschligen wurden die Probenkérper mit
Silikonol benetzt. Ein Wegaufnehmer Heidenhain CT2501 erfasst die Dehnung
parallel zum angelegten elektrischen Feld. Die Metallspitze des Messtasters
gewihrleistet den elektrischen Kontakt mit der Probe. Der Absolutfehler des
Wegaufnehmers betrdgt 30 nm im Temperaturbereich von 19°C bis 21°C. Fur die
Messung der Polarisation wurde eine Integratorschaltung verwendet. Die Ladungen an
den FElektroden der Proben sind in den Kondensator eines Ruckkopplungskreises
einer Integratorschaltung tberfihrt und in eine reprasentative Spannung gewandelt.
Aus der gemessenen Ladung Q und der Fliche A der Elektrode wird die Polarisation
berechnet (P = Q/A) [Gun05].

Die Proben wurden jeweils mit Dreieckssignalen bei 1, 2, 3 und 4 kV/mm bei einer
Frequenz zwischen 25-100 mHz 3 bis 5 Mal zykliert. Im Fall eines Durchschlages hort
die Messung sofort auf. Wihrend dieser Messreihe erfolgt eine Polung der Probe bei
Raumtemperatur. Unmittelbar danach wurden die Proben mit 3 bis 5 Zyklen unipolar
angesteuert. Die bipolaren und unipolaren Dehnungseigenschaften der Proben
wurden bei jeder Ansteuerung ab dem zweiten Zyklus ausgewertet. Der erste Zyklus
liefert Auskunft tber den Polungszustand der Keramik und tber die remanente
Dehnung. Bei jedem Zyklus wurde die Messkurve auf ein moglicherweise
aufgetretenes Offset korrigiert. Eine hinreichende Polung und Stabilitit in der
Keramik ist erreicht, wenn bei einem gegebenen elektrischen Feld die Abweichungen
zwischen den Messzyklen vernachlassighbar klein sind. Die Materialien wurden
standardmiBig bei 2kV/mm bewertet. Die Form der Dehnungs- und Polarisations-
Kurven wurde weiterhin beobachtet.

Aus den relativen Dehnungswerten wurden die Dehnungskoeffizienten dss* (in
[pm/V]) berechnet, indem die gemessenen relativen Dehnungen S; auf die Feldstirke
Ei bezogen wurden. Dieser Koeffizient unterscheidet sich zu dem in der Literatur
gegebenen piezoelektrischen Koeffizient d33 dadurch, dass die Proben hier bei hohen
elektrischen Feldstitken (>0,5kV/mm) und im Niedetrfrequenz-Betreich angesteuert
wurden. Die gesamte Dehnung hingt in diesem Fall von intrinsischen und
extrinsischen Beitrigen ab.
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3.3. Suspensionsverfahren

Keramische Pulver werden hiufig als Suspensionen weiterbearbeitet und durch
FoliengieBen, Extrusion oder durch Spritzguss in Form gebracht. Die Eigenschaften
der Suspensionen werden durch die organische Rezeptur angepasst.

Fir die Entwicklung der CHTE-Methodik wurden trockene, pulvrige sowie
nasstechnologische Aufbereitungsrouten evaluiert. In diesem Abschnitt werden die
Prozessschritte fiir die Vorbereitung und Charakterisierung der Suspensionen erldutert.
Die Bewertung der technologischen Aufbereitungsrouten fiir den CHTE- Prozess
befindet sich im Kapitel 4 Abschnitt 4.2.

Suspensionen

Versuche wurden an ZrOz-, TiOz-, PbO-, AlbO3- KNbO3- und NaNbOs3-Pulvern
durchgefihrt.

Drei Ansitze wurden ausfuhrlich untersucht und evaluiert:

e Basierend auf Ethylcellulose (EC) und Polyvinylbutyrat (PVB) mit organischem
Losemittel [Kir04]

e Basierend auf Thermodispersionen mit Wachs [Mar(04]

e Basierend auf wisserigen Suspensionen mit Polyethylenglycol (PEG) stabilisiert
[Eib05].

Suspensionsrezepturen, die im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurden, sind dem
Abschnitt 4.2.2 zu entnehmen. Ausschlaggebend fiir die Bewertung der Suspensionen
und die Auswahl des organischen Systems waren die Stabilitit der Suspensionen, die
Universalitat fur die verwendeten Rohstoffkomponenten und die Kompatibilitit mit
den Prozesschritten der CHTE-Methodik. Der Feststoffgehalt wurde zwischen 30 und
60 vol% und die dynamische Viskositit zwischen 10 Pa.s und 500 Pa.s eingestellt.

Suspensionsaufbereitung

Die Suspensionsaufbereitung erfolgte mit einem Dissolver der Firma Dispermat, mit
einem Mischgerit SpeedMixer™ DAC 150FV der Firma Hauschild, und mit einer
Rittelmthle IKA Vibrax VXR. Die Auswahl des Aggregates hingt ab vom
organischen System, von der Rezeptur, und von den rheologischen Eigenschaften der
Suspensionen. Dispergator und Binder wurden zuerst miteinander gemischt und das
Pulver dazu gegeben. Im Wachssystem fithrte eine Vorbehandlung der Oberfliche des
Pulvers mit dem Dispergator zu einer besseren Dispersionsqualitit und erhéhtem
Fullstoffanteil.

Suspensionscharakterisiernng

Die Anwesenheit von unerwiinschten Agglomeraten zwischen 5 bis 20 um wurde mit
einem Grindometer uberpriift. Die rheologischen Eigenschaften wurden mit einem
Rheometer der Fa. Physika mit Ringspaltgeometrie fiir organische Systeme und Platte-
Platte Geometrie fur Thermodispersionen oder wisserige Systeme bestimmt.
FlieBverhalten wurde qualitativ mit einem FlieBbecher untersucht. Stabilitit und
Dosierbarkeit wurden abhingig von der Zeit, der Temperatur (fur
Thermodispersionen) und der Dosiereinrichtung qualitativ bewertet.
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3.4. Technologische Evaluierung der Prozessschritte

In der keramischen Aufbereitung sind die Prozessschritte Mischen, Dosieren,
Formgebung unabdingbar. Fir den Aufbau der CHTE-Methodik war es notwendig,
unterschiedliche Verfahren in den unterschiedlichen Prozessschritten miteinander zu
vergleichen und zu evaluieren. Ausfithrliche Untersuchungen wurden in [Mar04] und
[N6t06] durchgefihrt.

Mischprozess

Unterschiedliche Mischaggregate wurden untersucht:

- Ruhrer mit Rihrwerkzeugen unterschiedlicher Geometrien (Pallen, Anker, Ogiven,
Dissolverscheibe)

- Statische Mischer mit Wendelmischer- und Flussinverter-Mischrohren [Vie04],
[Mix04]

- Mischgerit SpeedMixer™ DAC 150FV basierend auf das ,,Dual Asymmetric
Centrifuge*-Prinzip [Aus05]

- Kugelmihle mit Mahlktgeln als Referenzaggregat.

Die Effektivitit des Mischprozesses wurde durch Bewertung der Mischgtite evaluiert

[Sta57], [Som84], [Ree95].

- Eine erste makroskopische Abschitzung der Mischtechnologien und Anpassung
der Prozessparameter erfolgte mit Farbtests.

- Die mikroskopische Mischgite wurde wie in [Mat04] durch Zumischung von
Suspensionen aus Zirkonoxid und Aluminiumoxid evaluiert. Zirkonoxid und
Aluminiumoxid reagieren bei einer Sintertemperatur von 1500°C nicht miteinander.
Die Mischqualitit wurde anhand von lichtmikroskopischen Schliffbildern nach
dem Sintern beurteilt. Zirkonoxid erscheint hell, wahrend Al2O3 dunkel aussieht.

- Weiterhin wurde, analog zu [Rie71], fur das PZT-System die Mischgiite durch den
Einfluss auf die Sinterdichte evaluiert.

Parameter wie Drehzahl, Mischzeit, Viskositit und Ausgangszustand der

Suspensionen, Behilter-Geometrie und —Grofie sowie Mischwerkzeug wurden bei der

Beurteilung berticksichtigt.

Dosierprozess

Volumetrische und gravimetrische Dosierprozesse wurden untersucht. Die
Dosiergenauigkeit, der Zeitaufwand und die Universalitit des Dosiervorganges fur die
keramischen Stoffe wurden als Auswahlkriterien definiert.

Formgebung und Qualitét der Probenkirper

Die Formgebung erfolgte durch Giel3en, Druckguss, Freeforming oder Pressen. Ziel
ist es, einen stabilen Probenkoérper ohne Defekte und Entmischung mit einer hohen
Griindichte herzustellen. Zusatzlich sollten Form und Qualitit der Probenkorper zur
weiteren Charakterisierung tauglich sein.
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4.1. Anforderung an die CHTE-Methodik

Voraussetzung im Rahmen dieser Arbeit war der Aufbau einer CHTE-Methodik nah
an konventionellen Misch-Oxid-Verfahren fur die Entwicklung von Piezokeramiken.
Die Synthese sollte auf oxidischen Rohstoffen basieren. Die Charakterisierung sollte
Auskiinfte iiber das Dehnungsverhalten geben. Eine mehrfache Beschleunigung im
Vergleich zu konventionellen Prozessen sollte erreicht werden. Die Methodik sollte
sowohl fir ein breites Screening von bleifreien Materialsystemen als auch fur die
Optimierung von Zusammensetzungen tauglich sein.

Folgende Schwerpunkte wurden definiert:

- Evaluierung von geeigneten Herstell- und Priparationsverfahren

- Evaluierung von relevanten Messgroflen und deren Wirkzusammenhingen

- Konzipierung einer gesamten Methodik inklusive Datenmanagement

- Konzipierung, Aufbau und Inbetriebnahme von Synthese- und Charakterisierung-
Automaten

- Nachweis anhand von Referenzsystemen (PZT- und KNN-bleifreien
Binirensystemen).

Da am Anfang dieser Arbeit keine tauglichen kommerziellen Losungsansitze in der
automatisierten Handhabung und Vorbereitung von mittleren Mengen (>1ml) an
pulvrigen und viskosen Medien vorhanden waren, war die Prifung tauglicher
Synthese-Prozesse unabdingbar. Die zu entwickelten Synthese-Workflow und
Automatisierungen sollten in einem flexiblen Konzept tauglich und fir andere
Anwendungen leicht transferierbar sein. Dafir wurde eine Synthese-Station als
Prototyp im Geschiftsbereich Verpackungstechnik entwickelt [BLS006].

Weiterhin bestand in der Literatur aufler Rontgenbeugung und mit Ausnahmen von
dielektrischen Dunnschichten [Xia99] kein Konzept fir die Hochdurchsatz-
Charakterisierung von ferroelektrischen Eigenschaften. Relevante Messgrofen und
Messkonzepte  sollten  zunichst  identifiziert ~ und  anschliefend  ein
Automatisierungskonzept entwickelt werden.
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Die konventionelle Prozesskette wurde nach [Mor04] analysiert und mogliche Ansitze
zur Prozessbeschleunigung identifiziert, wie in Abbildung 4.1 dargestellt.
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Abb. 4.1: Ablauf der konventionellen Prozesskette mit entsprechenden Arbeitsschritten und
mogliche Ansitze zur Prozessbeschleunigung.

Folgende Wege zur Prozessbeschleunigung wurden identifiziert:

- Vereinfachung der Prozesskette.

Dafir bietet sich die Reaktivsinterung an. Das Material wird in einem einzigen
Prozessschritt kalziniert und gesintert. Die Prozessschritte Feinmahlung,
Trocknung, entfallen. Das fihrt zu einer Zeitersparnis von mehr als 3 Tagen. Ein
weiteres Beispiel betrifft die Charakterisierung. Statt einer vollstindigen
Charakterisierung mit Polung, 24h-Wartezeit mit anschlieBender Messung der
unipolaren Dehnungseigenschaften kann eine erste Bewertung der Eigenschaften
nur an bipolaren Dehnungseigenschaften erfolgen. Untersuchungen des Gefiiges
und der Struktur werden erstmal zuriickgestellt. Hierdurch wird ebenfalls eine
mehrtitige Zeitersparnis erzielt. Risiken bei solchen Vereinfachungen bestehen
darin, dass die Eigenschaften des Materials im Vergleich zu konventionellen
Prozessen abweichen kénnen, oder dass die Schirfe der Auswertung unzureichend
wird.
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- Beschleunigung von Prozessschritten durch Verkiirzung des Arbeitschrittes.
z.B. Mischzeit oder Dauer einer Messung konnen gekirzt werden.

- Parallelisierung der Prozessschritte.

In diesem Fall werden mehrere Komponenten gleichzeitig prozessiert, wie z.B. in
thermischen Prozessen. Die Anzahl der thermischen Prozesse wird entsprechend
reduziert. Eine weitere Losung besteht in der Parallelisierung von Ablaufen.
Wihrend eine Zusammensetzung (n) gemischt wird, wird z.B. schon die nichste
Zusammensetzung (n+1) zudosiert. Solche Parallelisierungen von operativen
Abldufen erfordert die Entlastung des menschlichen Operators durch
automatisierte Schritte.

- Miniaturisierung von Prozessschritten.

Im Vergleich zu konventionellen Prozessen werden kleinere Mengen bendtigt.
Dadurch ist die Handhabung vereinfacht. Durch Miniaturisierung ist zusitzlich oft
eine hohere Parallelisierung oder Beschleunigung der Prozessschritte moglich.

Diese Ansitze zur Vereinfachung, Beschleunigung und Parallelisierung der
Prozessschritte fir eine kombinatorische und Hochdurchsatz-Materialentwicklung
werden im nichsten Abschnitt evaluiert und Konsequenzen fur die Auswahl, fiir den

Durchsatz und fiir die Aussagekraft der CHTE-Methodik bewertet.
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4.2. Kombinatorische und Hochdurchsatz-Synthese

In diesem Abschnitt wurde der Ansatz der Reaktionssinterung als wesentlicher Aspekt
der Vereinfachung und Beschleunigung der Prozesskette fur Piezokeramiken evaluiert.
Weiterhin wurden die technologischen Schritte Dosieren, Mischen und Formgebung
tur einen kombinatorischen und Hochdurchsatz-Ansatz angepasst. Die Konsequenzen
tir die Aussagekraft der neuen Methodik wurden bewertet.

Eine automatisierte Synthese-Station wurde aufgebaut und eine Hierarchie fir die
kombinatorische Synthese definiert.

4.2.1. Reaktionssinterung

4.2.1.1. Ergebnisse mit PZT-SKIN-Referenzzusammensetzung

Die PZT-SKN-Zusammensetzung 0,98Pb(Zro53T10,47)O3-0,02S1(Ko,25Nbo,75)O3 wurde
fir die Bewertung der Reaktionssinterung ausgewihlt. Nach der Homogenisierung
wurde ein Teil der Pulvermischung fur Reaktionssinterung aufbewahrt und der Rest
konventionell mit Kalzination bei 750°C 5h und Feinmahlung weiterprozessiert.

Die bei 1000°C konventionell oder reaktionsgesinterten Proben zeigen die Bildung der
erwarteten Perowskitphase im Bereich der MPB (Koezistanz der rhomboedrischen
und tetragonalen Struktur), wie in Abbildung 4.2 dargestellt. Der Unterschied im
Perowskitpeak im 2-Theta-Bereich 43-45° kann durch einen Unterschied im
Phasengehalt und eine tberlagerte Textur erklart werden.
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Abb. 4.2: Rontgendiffraktogramme von PZT-SKN Keramiken nach konventioneller Kalzination
und Sinterung bei 1000°C (schwarz) und nach Reaktionssinterung bei 1000°C (rot). VergroBerte
Ausschnitte im Bereich 2-Theta 43°-46° mit Perowskit-Peak.
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Abbildung 4.3 zeigt im Temperaturbereich zwischen 600°C und 850°C eine
Volumenexpansion fiir die Reaktionssinterung vom PZT-SKN mit zwei Maxima bei
650°C und 820°C. Eine solche Ausdehnung im gleichen Temperaturbereich wurde in
[Shr90] und [KonO1] beschrieben. Shrout zeigte eine Ausdehnung zwischen 600-
650°C fir die Reaktionssinterung von Bleititanat und zwischen 750-800°C fiir
Bleizirkonat. Er korrelierte diese Expansion mit der Bildung der jeweiligen Perowskit-
Phase und erklirte die Volumenausdehnung durch unterschiedliche Molvolumen der
jeweiligen Ausgangstoffe. Hammer zeigte in [Ham96] fiir undotiertes Material, dass die
Bildung von PZT in den gleichen Temperaturbereichen zunichst mit der Bildung von
Bleititanat beginnt, gefolgt von der Bildung von PZT durch die Reaktion von Zr und
PZT mit Bleititanat. Abbildung 4.3 zeigt, dass die Reaktion der Endglieder
Bleizitkonat mit Bleititanat im Temperaturbereich 750°C-800°C ebenfalls eine
Volumenausdehnung hervorruft. PZT wird Gblicherweise im Mischoxidverfahren bei
Temperaturen bis maximal 850°C synthetisiert [KonO1]. Die Schwindung startet fir
die drei Versitze zwischen 800°C und 825°C.

10+ - 10

1 —-+—Kalzinat PZT-SKN (Ref.)
104 —*—Reaktionssinterung PZT-SKN
—+— Reaktionssinterung PbTiO,+PbZrO,

relative Langenanderung [%]

-20 1 - -20
PPOVRSSRRERE -
-30 T T T T T T T T T T -30
200 400 600 800 1000 1200

Temperatur [°C]

Abb. 4.3: Schwindungsverhalten vom Referenz PZT-SKN-Kalzinat (schwarz), von der
reaktionsgesinterten PZT-SKN-Zusammensetzung (rot) und von der reaktionsgesinterten
Mischung der Randsysteme PbTiO;-PbZrO; mit Zr-Gehalt 53% (blau).

Tabelle 4.1 fasst die Eigenschaften von bei 900°C, 1000°C und 1100°C konventionell
und reaktionsgesinterten Proben zusammen. Die Grindichte der reaktionsgesinterten
Proben betrigt (51,2 *+ 2,1)% der theoretischen Dichte und die der konventionellen
Proben aus dem Kalzinat (57,7 £ 1,1)%. Der Unterschied in der Griindichte liegt an
der Pulvermorphologie und dem Pressverhalten der Pulver.
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Tabelle 4.1: Eigenschaften von konventionell hergestellten (Konv.) und reaktionsgesinterten
(RS) Proben des Referenzmaterials PZT-SKN gesintert bei 900°C, 1000°C, 1100°C mit 6
Stunden Haltezeit.

Sintertemperatur: 900°C 1000°C 1100°C
Konv. RS Konv. RS Konv. RS
Sinterdichte
+ + + + + +
(%th. Dichte) 95,7 £ 0,8 50,2 £ 0,9 97,1 £1,2 814+£1,9 96,8 £ 1,2 932+ 1,6
Masseverlust 050+ 0,05 1502 | 0914009 1604 12403 1,9+ 04
nach Sintern (%0)
Epsilon
1251 + 211 606 + 28 2174 £ 184 1464 + 159 | 2142 £ 360 2174 + 247
@1kHz
Verlust
+ + + + + +
@1kHz (%) 2,650,115 285%0,04 | 227+ 0,18 298%0,57 | 1,94£0,24 1,84 £0,15
Be 126 +0,01 0934006 | 1,11 +0,04 092+004 | 1,03+0,02 1,05+ 0,04
(kV/mm)
Unip.Dehnung 1, g 103 0724007 | 1,03 +0,08 087 +008 | 1,07 0,07 1,07 + 0,08
@ZkV/mm (%0) b —_ b b —_ b b —_ b b —_ b b —_ bl b —_ b
Der gesamte Unterschied im Masseverlust zwischen konventionell und

reaktionsgesinterten Proben ist mit Ausnahme der Sinterung bei 900°C minimal, da zu
dem Sintermasseverlust der konventionellen Proben noch 0,57% Masseverlust
wahrend der Kalzination addiert werden mussen. Mit erh6hter Sintertemperatur steigt
der Masseverlust. Der héhere Masseverlust bei den 900°C reaktionsgesinterten Proben
kann durch Abdampfung wegen hoher Porositit wihrend der Haltezeit erklirt
werden. Reaktionsgesinterte Proben weisen eine niedrigere Sinterdichte als die
konventionell hergestellten Proben auf. Obwohl konventionellen Proben eine
Sinterdichte von tber 95% schon ab 900°C zeigen, konnte eine Sinterdichte von
93,2% fur reaktionsgesinterte Proben erst bei 1100°C erreicht werden. Die Werte der
Dielektrizititskonstante Epsilon (Abb.4.4-a) steigen fur reaktionsgesinterte Proben mit
steigender  Sintertemperatur und  sinkender Porositit. Die Werte sind
frequenzunabhingig. Neben der Sinterdichte hat die Korngréfie einen erheblichen
Einfluss auf die FEigenschaften [Hel98], [RanO1], [Oka72], und kann dadurch
Unterschiede zwischen den konventionellen Proben, gesintert bei 900°C und bei
1000°C-1100°C, erkliren. Konventionell und reaktionsgesinterte Proben weisen bei
1000°C KorngroBen kleiner als 2 um und bei 1100°C Korngréen zwischen 1 bis 15
um auf. Alle Proben zeigen nahezu frequenzunabhingig Verlustwinkelwerte unter

3,5% (Abb.4.4-b).

Abbildung 4.5 zeigt beispielhaft Dehnungs- und Polarisationskurven von
konventionell und reaktionsgesinterten Proben in Abhingigkeit der Sintertemperatur.
50% potése Proben (RS bei 900°C) konnten gemessen werden. Die bei 900°C und
1000°C reaktionsgesinterte Proben weisen leicht abgeflachte Schmetterlingskurven
auf. Bei 1100°C sind keine wesentlichen Unterschiede in der Dehnung und
Polarisation zwischen konventionell und reaktionsgesinterten Proben zu erkennen.




50 4. Aufbau und Evaluierung einer geeigneten CHTE-Methodik

3000 - 5,00
konventionell RS

konventionell RS

2500 - 400 b

2000 7

1500 -

1000 ~

= DY w

[=) [=) =}

S o S
| | Il

500 -

Dielektrizitatskonstante
dielektrische Verluste (%)

0 900°C 1000°C 1100°C 900°C 1000°C 1100°C 0,00 - 900°C 1000°C 1100°C 900°C 1000°C 1100°C
Sintertemperatur Sintertemperatur
Messwerte jeweils bei 40Hz - 100Hz - 1kHz - 10kHz gemessen Messwerte jeweils bei 40Hz - 100Hz - 1kHz - 10kHz gemessen
(a) (b)

Abb. 4.4: Kleinsignal Dielektrizititskonstante (a) und Verluste (b) von der PZT-SKN-
Referenzzusammensetzung in Abhingigkeit von den Herstellbedingungen (konventionell:
dunkelgrau; reaktionsgesintert RS: rot), von der Sintertemperatur (900°C; 1000°C und 1100°C)
und von der Frequenz (in der Reihenfolge der Messungen: 40Hz-100Hz-1kHz-10kHz).
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Abb. 4.5: Beispiele von Dehnungskurven und Polarisationskurven (zweiter Zyklus) von
konventionell (schwarz) und reaktionsgesinterten (rot) Proben gesintert bei 900°C, 1000°C und
1100°C mit 6 Stunden Haltezeit.

4.2.1.2. Ergebnisse mit KININ-Referenzzusanimensetungen

Ahnlich wie im Abschnitt 4.2.1.1 wurde die Reaktionssinterung an zwei KNN-
Referenzzusammensetzungen evaluiert.

Daftr wurden die Zusammensetzungen (Ko44Nao,52L.i0,04) (NbogsTa0,1Sbo,04)O3 (LF4-
86) und (Ko43Nao s31i0,04) Nbo,s1T20,11Sbo,s) O3 (LF4-81) verwendet.

Abbildung 4.6 zeigt am Beispiel vom LIF4-86, dass die Diffraktogramme der
konventionell und reaktionsgesinterten Proben sich kaum unterscheiden und dass die
Perowskitphase gebildet ist. Die Reaktionssinterung von LF4 ist im
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Temperaturbereich zwischen 400°C und 650°C mit einem Maximum bei 500°C einer
Volumenexpansion gekennzeichnet. Diese Expansion kann durch die Zersetzung der
Karbonate und durch die Reaktion der Ausgangstoffe erklirt werden. Fur LEF4-81
konventionell und reaktionsgesintert fingt die Schwindung zwischen 650°C und
700°C an mit einem Maximum der Sinterrate bei 950°C. Die Reaktionssinterung der
Endglieder KNbO3; und NaNbOs in 50:50-Molverhiltnis erfolgt im Gegensatz zu
PZT ohne Volumenexpansion (Abb.4.7). Zwei Sintermaxima sind bei 790°C und

o
1050°C zu erkennen.
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Abb. 4.6: Rontgendiffraktogramme von KNN-LF4-86 Keramiken nach konventioneller
Kalzination und Sinterung bei 1115°C (schwarz) und nach Reaktionssinterung bei 1115°C (rot).
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Tabelle 4.2 fasst die Ergebnisse von konventionell und reaktionsgesinterten KNN-
Referenzzusammensetzungen zusammen. Die Griindichte lag fiir konventionell und
reaktionsgesinterte Proben bei (51,1 £ 3,1)% der theoretischen Dichte. Der
Masseverlust bei der Kalzination betragt (10,8% 0,2)%. Damit sind keine wesentlichen
Unterschiede ~ beim  Gesamtmasseverlust  zwischen  konventionell — und
reaktionsgesinterten Proben feststellbar.

Tabelle 4.2: Eigenschaften von konventionell hergestellten (Konv.) und reaktionsgesinterten
(RS) Proben der KNN-Referenzzusammensetzungen gesintert zwischen 1080°C und 1135°C mit
2 Stunden Haltezeit.

LLF4-86 LLF4-81
Ko,44Nag 50Li0,04Nbo 86 T20,15b0,04O3 Ko,43Na9,531Li0,04Nbo 81 T20,11Sb0,0sO3
Sintertemperatur: 1080°C 1115°C 1120°C 1135°C
(a-1) (a-2) (b-1) (b-2)
Konv. RS Konv. RS Konv. RS Konv. RS
Sinterdichte 87,6 90,5 91,3 91,1 96,5 75,5 98,5 90,2
(%th. Dichte) +28 +£0,5 +1,9 +0,2 +0,8 t35 + 15 +25
Masseverlust 0,35 11,31 0,39 11,38 0,44 11,44 0,42 11,57
nach Sintern (%) 10,17 10,24 10,11 10,20 1 0,07 + 0,17 + 0,16 10,22
Epsilon 1750 1653 1998 1820 2181 1802 2246 2073
@1kHz vor GS t 334 + 170 72 * 311 + 90 * 96 + 94 + 20
Epsilon 1093 1097 997 974 1802 1251 1538 1240
@1kHz nach GS 196 T 24 t 16 + 59 196 145 + 58 + 115
Verlust @1kHz 188 125 293 57 2.99 29.0 3,54 5,63
vor GS (%) +7,7 +91 +5,6 +74 +0,13 1,9 0,17 1,77
Verlust @1kHz 17.1 188 14.4 159 32 746 3,98 474
nach GS (%) +1,6 +28 +1,0 + 3,7 10,77 + 2,43 + 0,16 + 1,32
Dechnung 0,28 0,36 0,70 0,68 0,86 0,43 0,41 0,54
@2kV/mm (%) | 015 012 | 015 020 | £006 +006 | +008 =+ 0,14
Fir LF4-86  unterscheiden sich die Werte der Sinterdichte, der

Dielektrizititskonstante, der Verluste und der Dehnung kaum zwischen konventionell
und reaktionsgesinterten Proben. Die Werte der Verluste sind mit Werten iiber 15%
bei 1kHz hoch und wie in Abb. 4.8-b fir [a-2] gezeigt frequenzabhingig. Fir die LF4-
81-Zusammensetzung weisen reaktionsgesinterte Proben eine niedrigere Sinterdichte
als konventionelle Proben auf, mit leicht niedrigeren Epsilon-Werten. Die bei 1120°C
reaktionsgesinterten Proben weisen hohe Verluste auf, deren Werte frequenzabhingig
sind (Abb.4.8-b).

Im Vergleich dazu zeigen die bei 1120°C konventionell gesinterten Proben und alle bei
1135°C gesinterten Proben niedrigere Verluste, deren Werte frequenzunabhingig sind.
Abbildung 4.8 zeigt, dass im Bereich von 40Hz bis 1MHz die Dielektrizititskonstante
und die Verluste insbesondere fiir Proben mit hohen Verlustwerten von der Frequenz
abhingen. Wenn die Proben nach der Grof3signal-Ansteuerung gemessen wurden, ist
diese Frequenzabhingigkeit weniger ausgeprigt als davor. Alle Proben konnten bei
2kV/mm unter GroBsignalbedingungen charakterisiert werden, und zeigten
Dehnungswerte bis 0,7%o (350pm/V) fiir LF4-86 bei 1115°C und bis 0,86%o0
(430pm/V, konventionell) fir LF4-81. Dies entspricht den Werten aus der Literatur
[Sai05].
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Abb. 4.8: Kleinsignal Dielektrizititskonstante (a) und Verluste (b) von KNN-
Referenzzusammensetzungen in Abhingigkeit von den Herstellbedingungen (konventionell:
dunkelgrau; reaktionsgesintert (RS): rot), von der Vorgeschichte der Proben (vor / nach
GroBsignal Messungen (GS)) und von der Frequenz (in der Reihenfolge der Messungen: 40Hz-
100Hz-1kHz-10kHz-1MHz).

Abbildung 4.9 zeigt beispielhaft Dehnungs- und Polarisationskurven von
konventionell und reaktionsgesinterten Proben, die bei drei Temperaturen prozessiert
wurden. Schmetterlingskurven sind zu erkennen, die zum Teil wie in [b-2 RS] mit
Asymmetrie behaftet sind. Die [a-2] und [b-1 RS] Proben weisen eine abgerundete
oder gesittigte Kurvenform auf, wie in Abb. 2.9-)-(m) skizziert, was auf
Leitfdhigkeiterscheinungen hinweist. Diese Proben weisen im Kleinsignal hohe und
frequenzabhingige Verlustwerte auf. Polarisationskurven der Proben [b-2] oder [b-1
Konv.] weisen eine typische ferroelektrische Hysterese-Form auf.
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Abb. 4.9: Beispiele von  Dehnungs- und  Polarisationskurven  der  KNN-
Referenzzusammensetzungen (konventionell (schwarz) und reaktionsgesintert (rot)).

Abbildung 4.10 zeigt das Gefiige der bei 1115°C konventionell und
reaktionsgesinterten LLF4-86 Proben. In der konventionell gesinterten Probe sind
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riesige kubische Korner von 10pum bis 40um in einer Matrix von idomorphen Koérnern
von lum bis 3um zu sehen. In der reaktionsgesinterten Probe sind ebenfalls kubische
Koérner mit einer Grofle zwischen lum und 14um zu beobachten, wobei die
Korngrenzen schwerer zu erkennen sind und die Verteilung in der Korngrof3e enger
erscheint. Nach dem thermischen Atzen hat sich in den beiden Proben mit Poren in
der Mitte von abnormalen Kornern oder zwischen kleineren Kornern ein Saum
gebildet (durch die Pfeile markiert). Ein Grund dafir kann in den Bedingungen des
thermischen Atzens liegen sowie an der Entstehung von feuchtempfindlichen
Fremdphasen.

(a) konventionell (b) reaktionsgesintert

Abb. 4.10: Gefiige nach thermischen Atzen von KNN-LF4-Proben gesintert bei 1115°C: (a) aus
konventionellem Herstellprozess mit Kalzinationsschritt bei 750°C, Feinmahlen, Pressen und
Sintern; (b): nach Reaktionssinterung.

4.2.1.3. Bewertung

Die Versuche ermoglichten eine Evaluierung der Reaktionssinterung fiir einen Einsatz
im  kombinatorischen = Hochdurchsatz-Verfahren zur  Prozessbeschleunigung.
Zusitzlich war es moglich, erste Erfahrungen mit bleifreien KINN-Materialien zu
sammeln und die Ergebnisse mit denen aus der PZT-Referenzzusammensetzung zu
vergleichen.

e LEvaluierung der Reaktionssinterung

Es war sowohl mit PZT- als auch mit KNN-Referenzzusammensetzungen moglich,
durch Reaktionssinterung fremdphasenfreie bzw. fremdphasenarme Proben
herzustellen, deren Eigenschaften nah an denen der konventionellen Proben liegen.
Eine erhohte Sintertemperatur war aber zum Teil fir die Reaktionssinterung
notwendig, um dichte Probenkérper herzustellen. Zusitzlich weisen konventionell
und reaktionsgesinterte Proben iber das Temperaturprofil unterschiedliche
Verdichtungsgrade und Porosititen auf. Dadurch entsteht das Risiko, dass im
Vergleich zu konventionellen Proben in reaktionsgesinterten Proben andere
Mechanismen auftreten, die fir das Kornwachstum, die Phasen- und die
Korngrenzenphasenbildung  verantwortlich  sind. Als Konsequenz  wurden

abweichende Materialverhalten erwartet. Es war fur die PZT-SKN- und KNN-
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Referenzzusammensetzungen dennoch moglich, bei der optimalen Sintertemperatur
der reaktionsgesinterten Proben idhnliche Dehnungswerte wie bei konventionellen
Proben zu erreichen. Es konnte bei nicht optimalen, porésen und sogar leitfahigen
Proben Dehnung und Polarisation aufgezeichnet werden. Die Reaktionssinterung wird
daher wegen ihrer Vorteile in Prozessbeschleunigung und Prozessvereinfachung
insbesondere fiir primire und sekundire Screenings implementiert. In Abschnitt 4.5
wird gepruft, ob relative Vergleiche zwischen reaktionsgesinterten
Zusammensetzungen in einer Versuchsreihe méglich sind und dhnliche Verlaufe wie
im konventionellen Prozess ergeben.

e Vergleich zwischen PZT und KNN

Bei der Untersuchung der bleifreien LF4-Zusammensetzungen wurden im Vergleich

zu der bleihaltigen PZT-SKN-Zusammensetzung folgende Merkmale festgestellt:

- Die Synthese und Sinterung der KNN-Referenzzusammensetzungen war im
Vergleich zu PZT-SKN sehr empfindlich. Leichte Variationen in der
Sintertemperatur fuhrten zu Leitfahigkeitseffekten und elektrischem Durchschlag
bei der Grof3signal-Charakterisierung, sowohl bei konventioneller als auch bei
reaktiver Sinterung.

- Die KNN-Zusammensetzungen zeigen eine gréflere Streuung in  den
Messergebnissen als die PZT-SKN-Zusammensetzung. Bei Kleinsignalmessungen
wurde bei KNN eine Frequenzabhingigkeit festgestellt (Abb. 4.8). Diese
Abhingigkeit ist mit Leitfahigkeitseffekten verbunden und kann die realen Werte
der Dielektrizititskonstante verfilschen.

- Die KNN-Zusammensetzungen zeigen im Vergleich zur PZT-SKN-
Zusammensetzung ein weicheres ferroelektrisches Verhalten (Abb. 4.5 und Abb.
4.9). Die Koetzitivfeldstitke betrdgt fir LF4 0,5 kV/mm und fir PZT-SKN
zwischen 1 und 1,3 kV/mm. Wahrend bei KNN die besten dss*-Werte schon bei
1kV/mm erreicht sind, ist es bei PZT-SKN nur ab 2 bis 3kV/mm Ansteuerung
der Fall. Die KNN-Dehnungskurven waren hdufiger mit Asymmetrie behaftet als
die PZT-SKN Proben, was auf Defekte in den Keramiken hinweist. Die
Polarisationskurven bei KNN-Referenzzusammensetzungen waren oft durch
Leitfihigkeitseffekte tberlagert, was bei PZT-SKN nicht der Fall war, auch nicht
bei den Proben mit 50% Porositit.

4.2.2. Verfahrensentwicklung

4.2.2.1. Vorgehensweise fiir die Entwickinng eines CHTE-Syntheseverfahrens

Die Moglichkeiten zur Verarbeitung verschiedener Rohstoffe fiir eine beschleunigte
Herstellung von Piezokeramiken wurden im Rahmen dieser Arbeit evaluiert. Die
Methodik soll fur eine Vielzahl von oxidischen Rohstoffen anwendbar sein. Deshalb
wurden zwei Hauptwege Pulver- wund Nassverarbeitung untersucht. Die
Prozessschritte Rohstoffkonditionierung, Dosierung, Mischung und Formgebung sind
in den folgenden Abschnitten dargestellt. Fiir die jeweiligen Losungsansitze wurden
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die Kriterien Zeitaufwand, Stabilitit, Universalitit, Automatisierungsgrad und
Integration in der Prozesskette herangezogen.

4.2.2.2. Robstofffonditionierung

Die meisten Rohstoffe liegen als Pulver vor und konnen direkt als Feststoffe oder als
verarbeitbare Suspensionen eingesetzt werden. Die Nassverarbeitung weist folgende
Vorteile auf: keine Staubkontamination und eine erhohte Flexibilitit fiir die Einwaage,
da verdinnte Mengen von Stoffen oder vorgemischte Komponenten verwendet
werden konnen.

Die Nachteile sind aber ein erhohter Zeitaufwand fiir die Konditionierung der
Rohstoffe und Risiken von Sedimentation oder Entmischung.

Beispiele von Suspensionsrezepturen sind der Tabelle 4.3 zu entnehmen. Der
Feststoffgehalt und der Losemittelgehalt beziehen sich auf die gesamte Rezeptur. Der
Binder- und Dispergator-Gehalt beziechen sich auf die Pulvermasse. Der
Feststoffgehalt wurde zwischen 30 und 60 vol% eingestellt.

Tabelle 4.3: Beispicle von Suspensionsrezepturen

Ref Feststoff [Feststoff-| Binder B | Disp. D | Lose-
Nr' Rezeptur Stoff Gehalt | Gehalt | [Ma%]/ | [Ma%]/ | mittel L
' [Vol%] | [Ma%] Stoff Stoff [Ma%o]
Schlicker
S1 [B:PVB 710, 52,3% | 88,1% 1,1% 1,2% 9,8%
S2 |D:Disperbyk 140 TiO, 425% | 771% | 1,3% 3,4% | 19,3%
L: Gemisch 1:1 Ma%
S3 Butanol:2-Tsopropanol PbO 54,8% | 92,9% 1,1% 1,2% 4,9%
Pasten basierend auf organischen Losemitteln
o1 71O 35,2% | 75,5% 2,6% / 22.6%
Oz |2 Ethyleellulose TiOZZ 399% | 71,4% | 3,2% / 26,3%
L: Terpineol
03 PbO 34,6% | 83,3% 1,6% / 15,3%
Thermodispersionen
W1 710, 60% 91,3% 7,4% 1,3% /
W2 % g araffin 46-48 TiO, 50% | 80,9% | 17.6% | 1,5% /
:Stearinsaure
W3 PbO 60% 94,1% 5,0% 0,9% /
Wisserige PEG-basierte Suspensionen
P1 70, 30,6% | 71,9% 0,9% 0,35% | 27,5%
P2 710, 37,4% | 77,6% 0,7% / 21,9%
P3 ALO, 37,3% | 69,5% 8,2% / 24.8%
P4 |B: PEG 20000 ALO, 37,5% | 68,5% | 19,8% / 17,9%
P5 |D: Disperbyk 190 PbO+ZrO,| 36,3% | 81,4% 0,5% 0,75% | 17,6%
P6 |L: Wasser PbO+TiO, | 21,7% | 65,0% 0,6% / 34,6%
P7 KNbO, 29,5% | 65,9% 0,8% / 33,6%
P8 NaNbO, | 34,5% | 70,5% 0,9% / 28,9%
P9 LiNbO, 31,8% | 68,4% 0,9% / 31,0%

Tabelle 4.4 zeigt eine Bewertung der Suspensionssysteme in Abhingigkeit der
relevanten Prozesskriterien.
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Tabelle 4.4: Bewertung der Suspensionssysteme in Abhingigkeit von relevanten Prozesskriterien

Pasten mit PEG-basierte
_ . . Thermo- .
Kriterien: Schlicker organischen . . wasserige
o dispersionen .
Losemitteln Suspensionen
Stabilitit - 0 + 0
Universalitit - 0 + +
Benutzerfreundlichkeit i i 0 44
(Aufwand, Umwelt)
Eignung fur - 0 0 +
Dosierprozesse dunnflissig flieBfdhig zihviskose flieBfdhig
HeiB3dosierung
Verfestigungsprozess Trocknung Trocknung Temperatur Trocknung
Moglichkeiten fiir . Dickschicht Freeforming- Tropten
Folien . .
Formgebung Abgussform Extrusion Freeforming
Abgussform
Tropfen Tropfen Pressen

Legende: ++: sehr geeignet; +: geeignet; 0: Anpassungen notwendig; -: schwierig

Schlicker sind diinnviskose Suspensionen mit einer Viskositat kleiner als 1 Pa.s und
wurden fur kombinatorische Entwicklung von Keramiken zum Beispiel in [Fuj05],
[sue06], [Yan02] verwendet. Die Anpassung der Viskositit und die Verbesserung der
Stabilitit in den entwickelten Schlicker (81 bis S3) erfolgten durch Anpassung des
Losemittelgehaltes und des Dispergators. Als Dispergator war ein Alkylammoniumsalz
eines sauren Polymers (Disperbyk 140) am besten geeignet. Aufgrund ihrer niedrigen
Viskositat war es mit Schlickerrezepturen méglich durch ein Saugprinzip eine Menge
von Suspension zu entnehmen und zu dosieren. Weiterhin konnten unterschiedliche
Schlicker mit niedrigem Energieeintrag durch einfache Ruhrverfahren wie
Magnetrithrung homogenisiert werden. Solche Suspensionen neigen aber innerhalb
von 1 bis 3 Stunden zur schnellen Entmischung und Sedimentation, was die
Dosierung durch verstopfte Kantilen und die Reproduzierbarkeit der Dosiervorginge
erschwert. Fine Optimierung der Schlicker fiir jeden einzelnen Rohstoff wire sehr
aufwendig und ist angesichts der Vielzahl der Ausgangspulver und deren moéglichen
Kombinationen unpraktikabel.

Hochviskose, hochgefiillte Suspensionen zeigen eine bessere Stabilitit. Deren Einsatz
in kombinatorischen Prozessen erfordert aber die Entwicklung von geeigneten
Dosierverfahren.

Viskose Pasten, basierend auf Ethylcellulose oder Polyvinylbutyral als Binder und
Terpineol als Losemittel, sind tiber mehr als 24 Stunden instabil. Solche Pasten eignen
sich sehr gut fur Dickschichtverfahren, wie in [SimO1] gezeigt. Nicht wasserlosliche
Organik und organische Losemittel erschweren aber die Handhabung und die
Reinigungsprozesse dieser Pasten, was die Benutzerfreundlichkeit betrifft (Tab. 4.2).
Zusatzlich erfordert ein FEinsatz von brennbaren Losemitteln in automatisierten
Anlagen Ex-Schutz-Mal3nahmen.
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Mit Thermodispersionen koénnen die rheologischen FEigenschaften und die
Formgebung durch Temperatur kontrolliert werden. Dieses Prinzip wird fir den
Keramikspritzguss (CIM) oder die Extrusion verwendet. Als Wachssystem wurde
Paraffin ausgewahlt. Paraffine zeigen folgende Vorteile:

- Durch die Wahl der molekularen Kettenlinge kann die Viskositit und die
Schmelztemperatur angepasst werden.

- Paraffine sind oberhalb des Schmelzpunktes sehr niedrigviskos und schmelzen
ohne Zersetzung.

- Sie kénnen meistens bei relativ niedrigen Temperaturen wegen ihrer geringen
Molmasse und des zersetzungsfreien Siedepunktes aus dem Material entfernt
werden.

- Keramikkorper mit sehr glatten Oberflichen kénnen aus der Dispersion herstellt
werden.

Paraffine wurden in [Zor03], [Gri03] und [SeeO1] fir Niederdruckspritzguss und
Inkjetprinting von Keramiken angewandet. In diesen Fallen wurden 20 bis 40 Vol%
AlOs3-Suspensionen mit Viskosititen zwischen 5 und 40 mPa.s [See01] und bis 60
Vol% Z1Oz-Suspensionen mit einer Viskositit von 20 Pa.s [Gri03] hergestellt. Ein
erhohter Feststoffgehalt wurde durch Zugabe von Stearinsiure ermoglicht. In
dhnlicher Form wurde in dieser Arbeit die Verarbeitung der Dispersionen durch die
Zugabe von Trioxydacansiure, Palmitinsaure oder Stearinsdure verbessert. Die beste
Wirkung wurde mit der langkettigen Stearinsiure und einem Paraffin mit einem
Schmelzpunkt zwischen 46-48°C erzielt. Das Paraffin ist eine ginzlich unpolare
Substanz. Stearinsdure ist eine natiirliche Cis-Fettsiure, die als Dispergator wirkt. Die
Pulveroberfliche wird aufgrund der grolen Kettenlinge der Stearinsdure abgeschirmt,
was die Grenzflichenwechselwirkung zwischen Partikel durch sterische Effekte
vermindert. Dadurch konnte der Feststoffgehalt ohne zu starke Viskosititserh6hung
erhoht werden. Die Viskositit der verwendeten Thermodispersionen lag bei 60°C
zwischen 45 und 300Pa.s. Die Thermodispersionen sind bei Raumtemperatur fest und
dadurch sehr lange stabil. Aus einer Mischung von Thermodispersionen kénnen sehr
schnell viele Probenkérper geformt werden, die bei Raumtemperatur unterhalb des
Schmelzpunktes von Paraffin fest sind. Der Feststoffgehalt der Thermodispersionen
liegt zwischen 50 und 60%. Der organische Bestandteil der verformten Probenkérper
wurde wihrend des thermischen Prozesses zersetzt. Es konnten fehlerfreie
tablettenformige Probenkérper aus Mischungen mit den Thermodispersionen W1,
W2, W3 ohne zusitzliche Entbinderung reaktiv gesintert werden (Abschnitt 4.5). Ein
Nachteil der Thermodispersionen ist die Notwendigkeit einer Temperatursteuerung
zwischen 50°C-160°C fur Dosier- und Mischverfahren. Die Anpassung der Viskositit
kann nur durch Binder- und Dispergator-Gehalt gesteuert werden. Das Paraffin-
System ist nicht wasserloslich, was den Reinigungsprozess erschwert.

Neben Thermodispersionen wurden wisserige Polyethylenglycol (PEG)-Rezepturen
entwickelt. Wie bei Paraffinen kann durch die Auswahl des Molekulargewichtes die
Schmelztemperatur von PEG eingestellt werden. Ab einer Molekularmasse von
600g/mol sind PEG bei Raumtemperatur wachsartig bis fest. Je linger die Ketten
sind, desto grofler wird die Festigkeit bzw. die Viskositit des PEG aufgrund der
starkeren Verzahnung der Polymerketten. Mit PEG20000 wurde im Vergleich zu PEG
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mit niedrigen Molekulargewichten die beste Stabilisierung der Suspensionen erreicht.
Die Einstellung des Wassergehalts als zusatzlicher Freiheitsgrad stellt einen Vorteil fir
die Entwicklung der Rezepturen dar. Vorteile des wisserigen PEG-Systems sind seine
Umwelt- und Benutzerfreundlichkeit. Beispielrezepturen sind unter P1 bis P9 (Tabelle
4.3) zu entnehmen.

4.2.2.3. Dosieren

Die Technologien zur Pulverdosierung und Nassdosierung wurden evaluiert und
gegebenenfalls angepasst. Tabelle 4.5 vergleicht unterschiedliche Dosiertechnologien
in Abhingigkeit des dosierten Mediums. Dadurch dass eine Vielzahl von
Komponenten zu dosieren ist, ist die Universalitit der Dosiervorrichtung ein
entscheidendes Auswahlkriterium.

Tabelle 4.5: Gegentiberstellung unterschiedlicher Dosiertechnologien fiir den Einsatz in einer
Hochdurchsatz-Synthese-Anlage

Dosiertechnologie mit Beispielen Beschreibung Bewertung /Quelle
- fur rieselfahiges Material / @
Streuer Verstopfungsgefahr
& - Staubrisiko [Oma05]
o |Schittgut- - 10g dosiert +/- 30mg in 10s [Sol06]
5 Dosierung - Dosierverfahren schwer parallelisierbar
.g - Universalitat nicht gegeben
= - Anpassung an Feststoffen durch @
1 .
® |Dosiertrichter Anpassung der Forderschnecke
S |Dosierdeckel moglic [BLS06]
& | it Forder- - furr kleine Menge geeignet [Che06]
schnecke - 10mg +/- 0,3mg in 20 bis 60s
- starke Entwicklung seit 2005
Dispending - fir diinnflissige Substanzen ®
2 | saugprinzip - Viskositat: 1mPa.s bis 15Pa.s [Sue06]
g - Férdermenge: < 1ml [Che06]
‘0
o
3
8 Ford - diskontinuierlich / kontinuierlich @
< |rorderun - gravimetrisch / volumetrisch BLS06
(Spritzen) ) e . [BLS06]
- Viskositat: 1mPa.s bis 500Pa.s [Vie04]
., | - Fordermenge: Tropfen bis hunderten mL
g "= | -2bis 5 g dosiert +/- 20mg in 20s
- Universalitat
Legende: Geeignet: ©)  Entwicklungsbedarf: (&) Eher ungeeignet: ()

Die Pulverdosierung ist in der Lebensmittel- und Pharma-Industrie weit verbreitet,
wobei die Dosiervorrichtungen dem jeweiligen Stoff angepasst werden. Dosierung von
PbO oder TiOz durch Streuung oder Schiitten waren nicht mdglich. Die Pulver
agglomerieren und verstopften die Siebe oder setzten sich am Dosierbehilter fest. In
den letzten Jahren wurden Fortschritte fir die kombinatorische Pulverdosierung
mittels Dosierképfen mit integrierten Forderschnecken entwickelt (Tab. 4.5, [Sym00],
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[BLS06], [Che00]). Jeder eingesetzte Stoff ist in einem Dosierbehalter gelagert und
wird aus dem Behilter durch ein inneres bewegendes Schneckengetriebe gefordert.
Durch Anpassung der Schneckengeometrie, der Behaltergeometrie und der
Drehgeschwindigkeit gelingt es, eine Vielzahl von Stoffen zu dosieren [Che06]. Die
Dosierung von stark zusammenhaltenden oder mehlahnlichen Pulvern wie z.B. PbO
bleibt schwierig. Auflerdem werden kleine Dosiermengen gefordert, was den
Dosierzeitaufwand fiir Dosiermengen zwischen 2 und 20 ml erheblich erhoht.
Dadurch dass die Technologie fiir die kombinatorische Trockendosierung am Anfang
dieser Arbeit noch unzureichend war, wurde entschieden, die Nassverarbeitung und
Nassdosierung der Rohstoffe zu bevorzugen.

Das Dosier-Saugprinzip ist Stand der Technik erfordert aber verdiinnte Suspensionen
mit niedrigem Feststoffgehalt und sehr niedriger Viskositit. Solche Suspensionen
zeigen eine sehr begrenzte Haltbarkeit. Die Dosiermengen von kommerziellen
Automaten sind klein und meist unter 1ml, da die Anlagen fiir Chemie- und Pharma-
Industrie entwickelt wurden [Zin04], was fir die geforderte Anwendung ungeeignet
1st.

Hochviskose Medien wie Pasten und Klebstoffe konnen mit Druck durch einen
Behilter oder einen Schlauch geférdert werden. Es fehlt aber bisher an kommerziellen
Dosierlosungen fiir kombinatorische Anlagen. Tabelle 4.5 zeigt wie hochviskose
Stoffe mit Spritzen durch Kaniilen gefordert und dosiert werden konnen [BLS00],
[VieO4]. Die Dosierung kann volumetrisch durch Rickrechnung des Volumens aus der
Bewegung der Schrittmotoren oder des Spritzenkolbens oder gravimetrisch durch
Riickkopplung mit einer Waage erfolgen. Fir diese Arbeit wurde ein Spritzsystem
verwendet, das von Bosch Packaging BoschLabSystem (BLS) entwickelt wurde. Die
Dosierung erfolgt gravimetrisch. Um die Schnelligkeit des Dosiervorganges bei
beibehaltender Genauigkeit fir Dosiervolumen zwischen 1ml und 50ml zu
gewihrleisten, wurde eine inkrementale Bewegung des Schrittmotors mit Anpassung
der Dosiergeschwindigkeit nah an der Sollmenge programmiert. Zunachst werden
75% des Soll-Gewichtes eingewogen. Die Anzahl der zu bewegenden Inkremente des
Schrittmotors wird in der Steuerung der Dosieranlage aus der eingegebenen Dichte
der Suspension und aus der Geometrie der Spritzen berechnet. Mit der Waage wird
kontrolliert, welches Gewicht tatsichlich dosiert wurde. Damit kénnen Dosierfehler
durch Luftblasen oder durch Tropfen auflerhalb des Dosierbehilters ausgeschlossen
werden. Die Annaherung an das Soll-Gewicht erfolgt jeweils durch Zudosierung von
50% der Restmenge, bis der eingegebene Toleranzbereich erfillt ist. Dadurch
reduzieren sich die Anzahl und der Zeitaufwand der Dosierkontrollschritte. Mit
diesem Dosiervorgang koénnen in einem Laufprozess Suspensionen mit sehr
unterschiedlichen Dichten und in unterschiedlichen Mengen schnell und genau dosiert
werden. Es ist prinzipiell moglich, tropfengenau zu dosieren. Die limitierenden
Faktoren fur die Dosiergenauigkeit sind das Gewicht von einem Suspensionstropfen
und die zugelassene Dosierabweichung, die wiederum den Dosierzeitaufwand
bestimmt.

Die Dosiergenauigkeit und Reproduzierbarkeit wurde mit Mengen zwischen 0,1g und
20g mit Wasser und mit der PEG-Suspension P2 jeweils 25 Mal getestet. Fir Wasser
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lag der Fehler fir 100mg Dosiermenge bei 3,5 %, zwischen 100mg und 500mg bei 1%
und tber 1g bei weniger als 0,5%. 1,5¢ wurden in 15 Sekunden dosiert.

Fir P2 wurden 5g Sollmenge mit einem Wert von 4,99¢ +/- 0,01g mit einer
maximalen Abweichung in der Versuchsrethe von -0,64% erreicht. 20g Sollmenge
wurde mit einem Wert von 20,07g +/- 0,08g mit einer maximalen Abweichung von
1% in der Versuchsreihe erreicht. Die Dosierung der Suspension P2 bis 20g erfolgte in
weniger als 90s. Die entwickelte Dosiereinrichtung ist sehr genau und erlaubt
zusitzlich eine sehr feine Abstufung der Zusammensetzungen. Das Dosierprinzip mit
Druckférderung wurde fir das CHTE-Syntheseverfahren ausgewihlt.

4.2.2.4. Mischen

Der Mischvorgang ist in keramischer Aufbereitung sehr kritisch und seine Wirkung
hiangt sowohl von den eingesetzten Stoffen, von den Maschinenparametern, wie
Drehzahl oder Bewegungsrichtungen aber auch von Herstellparametern, wie der
Fillmenge, der Menge an Losemittel oder der Geometrie des Mischbehilters ab
[Bau76], |[Rie71]. Bei Miniaturisierung von Mischvorgingen 1ist es schwer
Mischergebnisse aus groferen Versdatzen zu Ubertragen, deswegen bleiben
Untersuchungen unabdingbar [Des99]. Fir die Hochdurchsatz-Synthese sollte der
Mischvorgang fiir kleine und mittlere Mengen zwischen 2ml und 30ml mit weniger als
ein paar Minuten Zeitaufwand pro Mischung stattfinden. Die fertige Mischung sollte
weiter in der Prozesskette ohne gro3en Aufwand eines Operators einsetzbar sein.

Tabelle 4.6 stellt die evaluierten Mischkonzepte vor. Tabelle 4.7 gibt eine Bewertung in
Bezug auf deren Tauglichkeit fiir die Hochdurchsatz-Synthese.

Attritor und Kugelmiihle werden in der konventionellen keramischen Aufbereitung
eingesetzt [Bau76], [Ree95]. Deren Wirkung wird durch Rotationsbewegung mit den
Mahlmedien hervorgerufen. Der Einsatz der Mahlmedien wirkt sich sehr stark auf die
Dispergierung und Feinmahlung aus, da hierbei Mikroverwirbelungen entstehen.
Mahlmedien lassen sich aber in einem integrierten und automatisierten Workflow
schwer einsetzen. Die Miniaturisierung der Mischungen und Zeiteinsparungen durch
Parallelisierung der Mischungen koénnen jedoch mit Hilfe einer Kugelmihle erzielt
werden [Dec00].

Eine Mischwirkung ohne Mahlmedien erfolgt durch bewegliche oder statische Teile,
die Makroverwirbelungen verursachen. Der Mischprozess kann diskontinuierlich oder
kontinuierlich ablaufen (Tab. 4.6). Ruhrer oder dynamischer Mischer sind Beispiele, in
denen ein Rithrwerkzeug rotiert und makroskopische Stromungen verursacht. Die
beste Mischwirkung mit einem Rithrer wurde mit einer Dissolverscheibe mit 5 min
Mischzeit und vertikalen Bewegungen, mit einer Drehzahl zwischen 1700rpm und
3000rpm und fir Mengen zwischen 5 ml und 20 ml erzielt. In einem statischen
Mischer werden zwei Substanzen in einem Mischrohr gegen Mischelemente gepresst.
Wegen der Umordnung, Form und Orientierung der Mischelemente erfolgt eine
Vermischung der Substanzen durch Strémung, Aufteilung und Scherung. In Tabelle
4.6 sind Windelmischer (,,spiral) und Flussinverter-Mischer (,turbo-inverter®)



62

4. Aufbau und Evaluierung einer geeigneten CHTE-Methodik

aufgezeichnet. Aufgrund von Farbtests hat sich aber nur der Windelmischer mit
mindestens 24 Mischelementen fir PEG-keramische Suspensionen als geeignet
erwiesen [Not06].

Tabelle 4.6: Vergleich der Mischtechnologien fiir den Einsatz in einer Hochdurchsatz-Synthese-

Anlage
Evaluierte Mischtechnologien Bemerkungen Quelle
P
5 \y - Fur Versatze > 100g
= 7 T - Mahlperlen + Rihrer, Nassmischung
< e ::;: - Feinmahlwirkung,
e M| - z.B. 800-1000 rpm, 2 Stunden
Q2 - Fur Versatze zwischen 20g-50g
S5 - Ansatz von Mahlperlen, Nass- und Trocken-Mischung
% - Feinmahlwirkung
=2 - z.B. 500 bis 800 rpm, 3 bis 10 Stunden
x - parallelisierbar / miniaturisierbar / diskontinuierlich

- FUr Versatze zwischen 5g und 50g
- ohne Mahlmedien, Nassmischung

g - Homogenisierungswirkung
= - z.B. 2500 rpm, 5 Minuten mit Dissolverscheibe
- diskontinuierlich / automatisierbar

E - semi-kontinuierlich [BLS]
= - mit beweglichem Teil, Nassmischung

'E o - Homogenisierungswirkung

£9 - Mischkammer: 20 bis 200 mg

;s - automatisierbar

8 - kontinuierlich [Vie04]
o2 - statische Mischelemente

o - Homogenisierungswirkung,

= Nassmischung

- kleinste Mischmenge: 0,05ml-3ml
- Einweg-Mischrohre
r [Aus05]

@ - Fiir Versétze ab 2g

_g - Mahlmedien nicht erforderlich

.g - fir Nass- und Trockenmischung geeignet
= - z.B. 2000rpm in 1 Minute

(% - diskontinuierlich, parallelisierbar

Der Speedmixer® ist ein weiteres Mischaggregat, das asymmetrische Zentrifugalkrifte
nutzt, um Substanzen in Minutentaktzeit ohne Mahlmedien zu vermischen [Aus05].
Das Gerit ist in der Lackindustrie verbreitet. Seine Tauglichkeit fiir Keramiken wurde
in dieser Arbeit geprift. Die Stromungen in den Mischbehiltern sind in Tabelle 4.6
durch Farbmischtests mit Knetmassen abgebildet.
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Das Volumen des Behilters, die Fullmenge und die Mischzeit wirken sich auf die
Mischgtite aus. Nach 4 Minuten bei 2500 rpm waren die zwei Knetmassen im mittleren
Behilter vollkommen vermischt, wahrenddessen in den kleinen Behiltern oder in dem
starker gefillten Behilter Farbunterschiede zu sehen waren. Nach 20 Minuten waren die
Farben in allen Behiltern vollkommen homogenisiert. Der Speedmixer® ermdoglicht die
Vermischung von diinnviskosen, hochviskosen oder plastischen Substanzen, inklusive
der Feststoffe ohne Mahlmedien in geschlossenen Behiltern ab ein paar Millilitern.
Bisher wurde dies mit keinem weiteren Aggregat erreicht. Stoffe mit starkem
Unterschied in der Dichte kénnen aber nachteilig durch die Zentrifugalkrifte entmischt
werden.

Die Mischwirkungen des Ruhrers, des statischen Windelmischers mit 24
Mischelementen und des Speedmixers® wurden unter
Hochdurchsatzsynthesebedingungen — evaluiert. Dazu wurden wie in [Mat04]
lichtmikroskopische Schliffbilder von bei 1500°C gesinterten Mischungen aus
Zirkonoxid- sowie aus Aluminiumoxid-Suspensionen verglichen. Zirkonoxid und
Aluminiumoxid reagieren bei einer Sintertemperatur von 1500°C nicht miteinander.
Zirkonoxid erscheint im Lichtmikroskop hell wihrend Al2O3 dunkel aussieht. Durch
den Farbenkontrast ist es moéglich, die Qualitit der Mischung qualitativ zu bewerten.
PEG-basierte Suspensionen P1+P4 und P2+P3 (Tabelle 4.3) wurden im
Volumenverhaltnis 1:1 dosiert. Es ergibt sich ein Volumenverhiltnis Zr:'Ti von
55:45vol% fur P1+P4 und 50:50vol% fur P2+P3. Als Referenz wurde mit der
Kugelmiuhle eine Pulvermischung im 50:50vol% Verhiltnis in Wasser innerhalb von
einer Stunde hergestellt. Al2O3- und ZrOz- Pulver besitzen eine mittlere Partikelgrof3e
dso von 0,63um bzw. 0,36um. Die Anwesenheit von Agglomeraten und die maximale
Agglomeratgrof3e wurden mit einem Grindometer gepriift. In den AlO3-Suspensionen
wurden keine Agglomerate festgestellt (<5um). In ZrOs-Suspensionen wurde eine
Agglomeratgrofle zwischen 18 und 22um ermittelt. Diese Agglomerate konnten durch
Rezepturanpassung nicht vermieden werden. Nach dem Mischvorgang wurden die
Suspensionsmischungen sofort im Trockenschrank bei 100°C gelagert und ohne
Pressvorgang gesintert. Mischungen aus Pulvern wurden bei 500 bar uniaxial verpresst.
Alle Proben wurden bei 1500°C zwei Stunden lang mit einer Aufheizrate von 100K/h
gesintert. Die Proben wurden in Epoxyharz eingebettet, geschliffen und poliert und das
Gefuge bei 50-facher bzw. 100-facher VergroBerung aufgenommen. Die
Mischergebnisse sind in Abbildung 4.11 dargestellt.

In Referenzmischung (a) sind AlO3 und ZrOz sehr fein gemischt und die Matrix in 50-
facher VergroBerung erscheint grau. Einzelne ZrOz-Agglomerate sind zu sehen, was auf
die Schwierigkeit der Dispergierung von ZrOz in Wasser zurlckzufthren ist. Im
Vergleich dazu ist die Mischqualitit aus den kombinatorischen Mischprozessen deutlich
schlechter. In diesen Beispielen wurde eine sehr kurze Mischzeit (1 Minute) ausgewihlt,
um wesentliche Unterschiede zwischen den Mischverfahren zu erldutern.
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L o ;s ——

(a) Referenz: Nassmischung von Pulvern mit (b) Mischung der Suspensionen P1 und P4 mit

Mahlperlen und Kugelmiihle (1h) Riihrer (60s, Dissolverscheibe, 1700rpm)

 S——

(e) Mischung der Suspensionen P1 und P4 mit (e) Mischung der Suspensionen P2 und P3 mit
statischem Mischer (24 Mischelemente) statischem Mischer (24 Mischelemente)

Abb. 4.11: Schliffbilder gesinterter Proben aus Al,O;-ZrO,-Mischungen fiir die Evaluierung der
Mischwirkung unterschiedlicher Aggregate. Vergleich zwischen Kugelmithle mit Mahlperlen,
Riihrer mit Dissolverscheibe, Speedmixer® und statischem Mischer.

Mit dem Ruhrer (b) sind 100um bis 150um grofle abgerundete ZrO»,-Einschlisse in
einer grob gemischten Matrix entstanden. Die riesigen Poren von 40 bis 200 um
Durchmesser koénnen zum Teil bei der Priparation durch herausgeloste ZrOo-
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Einschlusse hervorgerufen werden. Ein Teil davon ist durch Luft-Einschlisse wihrend
der Mischung mit der Dissolverscheibe entstanden. In der Matrix sind weitere 10 bis
20um lange ZrO2-Agglomerate statistisch verteilt. Abbildung (c) zeigt die Mischwirkung
des Speedmixers®. Lingliche ZrO2-Agglomerate von unter 25 pm sind in der Matrix
statistisch verteilt. Ein paar einzelne Agglomerate weisen eine Liange zwischen 50-70um
und eine Breite bis zu 20um auf. Luftblasen von ~50 um Durchmesser sind im Material
sichtbar. Abbildung (e) zeigt die Mischwirkung des statischen Mischers mit den gleichen
Suspensionen wie (b) und (c). Es sind 20 bis 150um grofle ZrO:-Einschlisse zu
erkennen, deren Verteilung und Orientierung auf die Stromung im statischen Mischer
zurtiickgefihrt werden kann. Beim Vergleich der Mischungen aus (b), (c) und () zeigt
der Speedmixer® die beste Mischwirkung. Abbildung (f) entstand aus der Mischung von
P2 und P3 mit dem statischen Mischer. Die Suspensionen P2 und P3 waren hochviskos
bzw. dinnflissig. Zwischen der ZrO»-Suspension P2 (oben) und der AlO3-Suspension
P3 (unten) ist eine Grenzfliche ist erkennbar. Blasen im unteren Bereich deuten auf
unterschiedliche Stromungsgeschwindigkeiten der beiden Suspensionen hin. Eine solche
Abhingigkeit von der Viskositit der Suspensionen ist mit dem Ruhrer mit
Dissolverscheibe und mit dem Speedmixer® nicht zu beobachten. Wegen der grof3en
Anzahl an Verbindungen, die in kombinatorischen Versuchen eingesetzt werden
mussen, ist eine genaue Kontrolle der Viskositit der Suspensionen schwer
durchfthrbar. Durch unterschiedliche Strémungsgeschwindigkeiten im statischen
Mischer besteht die Gefahr, die vorgegebene Stéchiometrie zwischen Komponenten
nicht einhalten zu koénnen. Dadurch sind statische Mischer fur einen Ansatz in
kombinatorischen Prozessen trotz ihrer Anwendungen bei Keramiken wie in [Cro706]
und [Mat04], und trotz der Vorteile in der Schnelligkeit der Mischung, im geringen
Materialverbrauch, im einfachen Automatisierungsgrad und beim Ausfall des
Reinigungsaufwandes durch Einweg-Mischer nicht geeignet.

Bild (d) in Abb. 4.11 zeigt die Wirkung des Speedmixers® fur die trockene
Pulvermischung im Vergleich zur Nassmischung, dargestellt im Bild (c). Es wird
deutlich, dass die Verarbeitung von nassaufbereiteten Rohstoffen in Form von
Suspensionen das Mischverfahren wie auch das Dosierverfahren begiinstigt.

Tabelle 4.7 fasst die Bewertung der evaluierten Mischverfahren zusammen. Dynamische
Mischer weisen die gleichen Nachteile wie statische Mischer auf. Eine genaue Kontrolle
der Zusammensetzung aus dem kontinuierlichen Mischkamin ist nicht gewahrleistet.
Der Speedmixer® weist die beste und schnellste Mischwirkung auf. Durch Einsatz von
parallelen Behiltern (6, 12, oder 16 Stuck) koénnen mehrere Mischungen ohne
Mahlmedien gleichzeitig erfolgen. Der Speedmixer ldsst sich aber in einem
automatisierten Workflow ohne Operator-Eingriff nur schwer integrieren. Rihrer mit
vertikaler Bewegung lassen sich einfacher in einer automatisierten Anlage integrieren.
Rihrer mit einer Dissolverscheibe zeigen aus den ZrO2-Al:O3 Mischversuchen eine
mittelmaBige Mischwirkung. PZT- und KNN-Zusammensetzungen konnten jedoch mit
angepasstem Rithrverfahren erfolgreich synthetisiert werden (siche Abschnitt 4.5). Ein
Grund dafur konnte in den Diffusionsmechanismen liegen, die wihrend der
Reaktivsinterung trotz mangelhafter Mischqualitit ausreichend ablaufen. Deswegen
wurde fir den Mischprozess ein Rithrwerkzeug in der automatisierten Synthese-Anlage
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implementiert. Mischungen mit dem Speedmixer® fanden parallelisiert aullerhalb der
Synthese-Anlage statt.

Tabelle 4.7: Bewertung der Mischverfahren fiir Hochdurchsatz-Synthese

diskontinuietlich kontinuierlich|
QL + 8
Mischverfahren = > 5
H e 5] >
by g — g |< 8|2 &
ERIEEERE R R
Bewertungspatameter =) & | g 6 |8 2|8 3
= > i3 & | sEglEg
< M ~ R
Misch-Geschwindigkeit - - + |+ | |+
Niedriger Materialverbrauch pro Mischung - - - + |+ | -
Mischwirkung ++ | ++ 0 + 0 0
Vermeidung von Kontamination i i
/ Erhalt der Stochiometrie
Universalitat fiir Materialsysteme ++ | ++ | + |+ - -
Flexibilitit in DoEs / Anzahl an Komponenten ++ | ++ | ++ | ++ - -
Benutzerfreundlichkeit / weniger Wartungsaufwand - - 0 + +
Eignung fiir Miniaturisierung -- + 0 ++ | ++ 0
Eignung fir Automatisierung -- - ++ - ++ | ++
Entscheidung fiir CHTE-Verfahren X X
Legende: ++: sehr geeignet; +: geeignet; 0: eher ungeeignet, -: ungeeignet, --: nicht tauglich

4.2.2.5. Formgebung

Als Kriterien wurden die Schnelligkeit der Formgebung und die Qualitit der
Probenkérper bewertet. Die Probenkorper sollten in einer Form liegen, die eine
aussagekriftice und beschleunigte Charakterisierung ermoglichen. Abbildung 4.12
enthilt eine Bewertung untersuchter Formgebungsverfahren. Die Formgebung sollte
aus den hergestellten Suspensionsmischungen erfolgen.

Die Einbindung des Materials an ein einfaches oder funktionalisiertes Substrat war nicht
zielfuhrend, wie in Abb. 4.12 gezeigt. Es wurde entweder keine Haftung gewihrleistet,
oder die Dickschichten wiesen Risse und Wechselwirkungen mit dem Trager auf.
Vielversprechender war die Formgebung von einzelnen Proben durch Gie3en in eine
Form oder durch ,Freeforming®. , Freeforming® ist eine Formgebung, die mit
hochviskosen und hochgefiillten Suspensionen angewendet werden kann. Aus einer
Mischung werden mehrere Tropfen appliziert, die durch ihr FlieBverhalten oder durch
leichte Beschwerung die Form von Scheiben mit 0,8 bis 2 mm Dicke und 8 bis 12 mm
Durchmesser annehmen. In diesem ,,Freeforming*“-Verfahren entfallen die ubrigen
Pressvorginge. Dieser Prozess funktioniert mit Paraffinsystemen hervorragend.
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| : E:j‘lt-ll?ng Nach Entbindem

Hach Reaktion bei T50°C

Dickschichten
gebunden an
Substrate

mit Schlickem
Einzelproben
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Formgebung

und PEG-Suspensionen
Einzelproben

Freeforming /Pressen
mit Thermodispersionen

Legende: geeignet:@ Qualitat unzureichend:@ nicht geeignet:@

Abb. 4.12: Bewertung unterschiedlicher Formgebungsverfahren fiir die Hochdurchsatz- und die
kombinatorische Synthese.

Abbildung 4.13 zeigt die Wirkung der Formgebung durch ,,Freeforming* und durch
konventionelle Pressvorginge auf die Dichte (Abb.4.13(a)) und auf die
Dehnungseigenschaften des PZT-SKN-Referenzmaterials (Abb. 4.13 (b)). Dafir
wurden ein Teil des Kalzinats und ein Teil der homogenen Rohstoffmischung
(Mischung vor Kalzination) zu Thermodispersionen mit Paraffin verarbeitet.
Thermodispersionen mit 55vol% Kalzinat und 50vol% Rohstoffmischung wurden
aufbereitet. Probenkorper aus den beiden Thermodispersionen wurden durch
,Freeforming® hergestellt. Probenkérper aus dem gleichen Kalzinat und aus der
gleichen Rohstoffmischung wurden bei 300 bar uniaxial und bei 2000 bar kaltisostatisch
gepresst. Die Proben aus der Formgebung durch Pressen und aus dem ,,Freeforming*
wurden bei 1000°C und 1100°C ohne Entbinderungsprozess gesintert.
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Abb. 4.13: Verdichtungsverhalten (a) und Dehnung (b) von Probenkorpern, die durch
konventionelle Pressvorginge oder durch Freeforming mit Thermodispersionen (basierend auf
Paraffin) hergestellt wurden. Vergleich bei zwei Sintertemperaturen (1000°C, 1100°C, jeweils 6
Stunden Haltezeit) und zwischen Kalzinat und Reaktionssinterprozess (RS).

Es kann fur die beiden Sinterbedingungen keinen signifikanten Unterschied in der
Sinterdichte und in der Dehnung in Abhingigkeit des Formgebungsverfahrens
beobachtet werden. Tendenziell zeigen die Dehnungswerte der Proben, die mittels
,dFreeforming” aus dem Kalzinat und bei 1000°C gesintert wurden, etwas bessere
Ergebnisse als die der gepressten Proben. Unterschiede zwischen der Sinterung des
Kalzinates und der Reaktionssinterung wurden, wie in Abschnitt 4.2.1.1 bereits gezeigt,
sowohl fir die gepressten Proben als auch fiur die Proben aus ,Freeforming*
beobachtet. Die FEigenschaften der Proben aus dem Pressvorgang und aus
,Ireeforming* zeigen den gleichen Verlauf.

Das ,,Freeforming* wurde auf Proben aus wisserigen PEG-Suspensionen erweitert. Im
Vergleich zu Proben aus Thermodispersionen sind Proben aus PEG-Suspensionen
briichig, schwerer zu verformen und weisen eine héhere Porositit auf. Untersuchungen
im Rahmen eines ersten Screenings konnen jedoch durchgefithrt werden. Der Nachteil
der PEG-Suspensionen beim ,Freeforming wurde durch den Wegfall der
Heil3dosierung und der Heilmischung kompensiert. Um Proben von besserer Qualitit
im Rahmen eines sekundiren oder tertidren Screenings herstellen zu kénnen, wurden
Pressvorginge mit einer isostatischen oder uniaxialen Presse implementiert. (Abb.4.12).
Dafir eignen sich die PEG-wisserigen Suspensionen am besten. Die Suspensionen
wurden so eingestellt, dass nach Trocknung ein PEG-Gehalt von 2 bis 3 vol% vorliegt,
was das Pressen der Tropfen begtinstigt.

Um die Handhabung fiir die thermischen Prozesse und die Charakterisierung zu
vereinfachen, wurden die Proben in Materialbibliotheken von freien 4x4 Proben
organisiert (Abb. 4.12). Fur die XRD-Analyse wurden zusitzlich Materialbibliotheken in
Epoxyharz eingebettet und geschliffen. Es entsteht eine Materialkarte mit 4x4
Positionen.
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4.2.2.6. Entscheidung fiir das CHTE-Syntheseverfahren

Fir das CHTE-Syntheseverfahren wurde eine nasse Verarbeitung der Rohstoffe in
Form von thermoplastischen Wachssuspensionen und PEG-wisserigen Suspensionen
favorisiert. Ein Spritzensystem wurde fir die Forderung und Dosierung der
Suspensionen ausgewihlt. Der Mischprozess wurde mit einem Ruhrer mit
Dissolverscheibe und vertikaler Bewegung verwirklicht. Damit war die Automatisierung
in einer einzigen Anlage durchfiihrbar und der Mischprozess fiir eine Vielzahl von
Verbindungen tauglich. Zusitzlich wurde ein externes Mischageregat (Speedmixer®)
mit 6, 12 und 16 parallelisierten Mischplitzen in der Prozesskette integriert. Damit
konnten verbesserte Mischwirkungen in Minutentaktzeit erzielt werden. Die Dosierung
und die Mischung erfolgen diskontinuierlich. Die Formgebung erfolgt fiir das primire
Synthese-Screening durch ,,Freeforming®. Ein Pressvorgang wurde fiir Proben aus
sekundiren und tertidiren Screenings integriert. Materialbibliotheken bestehen aus
einzelnen freien diskreten Proben, die in 4x4-Matrizen organisiert wurden.

4.2.3. Synthese-Workflow und Automatisierungskonzept

Das CHTE Syntheseverfahren basiert auf einem ,,Split & Plot“-Design, wie es in Abb.
4.14 (a) dargestellt ist [Caw03].

Das automatisierte Konzept sollte flexibel sein und fir die Bearbeitung von einer
Vielzahl von dunnflussigen bis hoch viskosen Medien in unterschiedlichen
Screeningniveaus geeignet sein. Patentierte BLS-Spritzen [BLS06] wurden daftr
eingesetzt. Die Dosierbehalter dieser Spritzen werden ebenfalls als Misch-Behilter
verwendet, was das oben genannte ,,Split & Plot“-Design ermdglicht (Abb. 4-14 (b)).
Kolben, Behilter und die fertig montierten Spritzen haben standardisierte
Abmessungen und kénnen beliebig miteinander kombiniert werden.

Selektierte Ausgangstoffe werden als Suspensionen verarbeitet und in fertig montierten
Spritzen gelagert (Abb. 4-14-(a) und 4-14-(b) (A)). Ausgewihlte Suspensionen aus
Ausgangstoffen werden miteinander in unterschiedlichem Mengenverhiltnis in einem
standardisierten Spritzenbehilter dosiert (B) und dann im Spritzenbehilter vermischt
(C). Die genaue Dosierung von geringen Mengen an Dotierstoffen erfolgt durch
Salzlosungen oder verdunnte Suspensionen. Durch die Verwendung von
Vormischungen und reagierten Randsystemen als Ausgangstoffe ist eine feine
Abstufung und Kontrolle der Stéchiometrie der Zusammensetzungen moglich. Die
somit hergestellten ersten Mischungen werden ebenfalls in Spritzen gelagert (D). Ein
Teil der ersten hergestellten Mischungen kann wiederverwendet werden, um neue
Zusammensetzungen zu generieren (Abb. 4-14 (a)). Dadurch wird die Anzahl von zeit-
und kostenintensiven, als auch fehlerbehafteten Dosiervorgingen reduziert. Die
Mischungen werden mehrmals auf 4 mal 4 Bibliotheken appliziert (E). Diese
Bibliotheken von Materialien werden unterschiedlich prozessiert. In jeder Kavitit der
Bibliotheken entsteht ein Material, dessen Eigenschaften von der Zusammensetzung
und der Prozessierung abhingt. Eine typische Menge fiir erste Mischungen betrigt 10
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bis 40 ml, fur sekundire Mischungen zwischen 5 und 10 ml und applizierte Mengen
zwischen 0,2 und 1 ml

Ausgang-  Suspensionen Erste Sekundare

Stoffe aus Ausgang- \ischungen Mischungen (a)
Stoffen

] —

Q @ ] Material- Prozess-
. Bibliotheken Variationen
I Mischung ! ;/ g L

. v

[] Reaktion
a ]
= Mischung@
O

Abb. 4.14: (a): CHTE-Syntheseverfahren basierend auf dem ,,Split & Plot*“-Design [Caw03]; (b):
Konzept der angewandeten patentierten BLS-Spritzen.

Eine automatisierte Synthese-Station basierend auf dem Prinzip der BLS-Spritzen wurde
mit dem Bereich Verpackungstechnik entwickelt. Der Prototyp ist in Abb. 4.15
dargestellt.

Die Anlage setzt sich im Wesentlichen aus folgenden Elementen zusammen (Abb.
4.15):

- Herzstiick der Anlage ist ein Vier-Arm-Roboter in der Mitte

- Ablagefliche fiir Spritzen-Komponenten und neue Mischungen (A)

- Ablagefliche fiir Masterbatches und Ausgangstoffe (B)

- Dosiereinheit mit integrierter Waage und Schiene zur Vermeidung des

Nachtropfens (C)
- Mischeinheit mit integriertem Rihrwerk und Reinigungstation (E)
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- Montage-Einheit fiir die Fertigstellung der Spitzen (F)
- Ablageflache fir die Materialbibliotheken (D)

D
el

(b)

Abb. 4.15: Schema (a) und Bild (b) der automatisierten Synthese-Station mit Ablagefliche mit
Spritzen-Komponenten, Kolben und Behilter (A), Ablagefliche fiir Spritzen mit Ausgangstoffen
gefillt (B), gravimetrische Dosiereinheit (C), Applizierbibliotheken zur ,,Split & Plot* Technik
(D), Misch- und Reinigungseinheit ( E), Montage-Einheit (F), Mitte: 4-Achser Armroboter.

Die Synthese-Station bringt im Vergleich zum Stand der Technik folgende neue
Losungsansatze mit:

- Modulares Konzept mit unterschiedlichen Einheiten, die durch einen zentralen
Roboter bedient werden. Die einzelnen Einheiten der Anlage koénnen auch
getrennt voneinander betitigt werden. Eine Erginzung von Einheiten in
komplexen Anlagen ist méglich [BLS06]. Dosier- und Mischprozesse sind
diskontinuierlich und kénnen parallel ablaufen.

- FEinsatz von BLS-Spritzen, was das Prinzip von ,Split & splot® ermdglicht
[BLS00].

- Die Anlage ist fir die Dosierung von Medien mit bis 500 Pa.s mit einer
minimalen Genauigkeit von *1% fir alle eingesetzten Stoffe geeignet. Ein
Dosiervorgang von 1,5¢ dauert unter 20 Sekunden. Bei schwierigen Stoffen
bleibt der Dosiervorgang unter 90 Sekunden.

- Relativ gro3e Mischgtite zwischen 2ml und 40ml kénnen adressiert werden.

Der Vier-Arm-Roboter ergreift einen leeren Kolben aus (A) und eine Spritze mit den
Ausgangsstoffen aus (B) (Abb.4.15). Er belegt die Dosiereinheit (C). Eine beliebige
Menge von den Ausgangsstoffen wird gravimetrisch dosiert. Nachdem der
Dosiervorgang abgeschlossen ist, greift der Arm-Roboter die Dosierspritze und stellt sie
auf die Ablagefliche (B) zurtick. Er ergreift die nachste Spritze mit den zu dosierenden
Ausgangstoffen und wiederholt den Dosiervorgang.

Die Homogenisierung erfolgt im integrierten Rithrwerk (C). Der Kolben einer Spritze
dient auch als Mischbehalter. Zwischen zwei Mischvorgingen wird das Rithrwerk in der
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Reinigungsstation gesdubert. Es besteht aber ein Restrisiko von Querkontamination,
weshalb die Reihenfolge der Versuche anzupassen ist, um Finflisse von
Querkontamination zu minimieren.

Zum Schluss wird die Spritze im Roboter automatisch fertig montiert (F) und eine
beliebige Menge der Mischung wird in Kavititen von Materialbibliotheken
gravimetrisch aufgebracht (E).

Ein externer Mischvorgang ist ebenfalls moglich. Behilter werden parallel in einer
intensiven Mihle (Speedmixer®) innerhalb von ein paar Minuten mit Mahlwirkung
homogenisiert.

Tropfenformige bis scheibenformige Proben werden aus den dosierten Mischungen
ohne weitere Bearbeitung herstellt. Eine bessere Probengeometrie kann auflerhalb der
Synthese-Station durch Pressvorginge erreicht werden.

Der Prozess in der Synthese-Station wird tiber die Steuerung gestartet und tiberwacht.
Alle Soll- und Ist- Einstellungen sowie Fehlermeldungen werden in Output Files
gespeichert. Am Ende einer Rezepturentwicklung generiert die Software
Prozessprotokolle, in denen das Rezept, ein Formular zum Ablauf jeder Phase mit den
dazu aktuellen Parametern, abgelegt wird. Simtliche relevanten Prozessdaten kénnen in
einem Datenbanksystem wie Microsoft Access® eingelesen und gespeichert werden.

Ein Durchsatz von 32 bis 64 neuen Zusammensetzungen pro Tag ist méglich. Bis zu 20
verschiedene Suspensionen konnen fiir die Einwaage eingesetzt werden.
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4.3. Hochdurchsatz-Charakterisierung

Eine  geeignete  Verkniipfung  zwischen = Hochdurchsatz-Synthese  und
Charakterisierung spielt eine Schlisselrolle fiir die Effektivitit einer kombinatorischen
Methodik. Die zu entwickelnde Hochdurchsatz-Charakterisierung soll aussagekriftige
Aufschliisse tUber die Eignung der kombinatorisch entwickelten Materialien fir
aktorische Anwendungen geben.

Die Tauglichkeit wund Aussagekraft von analytischen, elektrischen und
elektromechanischen Hochdurchsatz-Charakterisierungsverfahren wurde zunachst
evaluiert und anschlieBend Auswertungsstrategien entwickelt. Darauthin wurde ein
beschleunigtes und automatisiertes Charakterisierungskonzept implementiert.

4.3.1. Blackbox-Konzept

Die Zusammensetzung, die Struktur und die Messbedingungen beeinflussen stark die
Eigenschaften von Materialien. Bei der Hochdurchsatz-Charakterisierung kann aus
Zeit- und Kostengrinden, sowie prozesstechnisch bedingt, nur eine eingeschrinkte
Anzahl an Informationen erfasst und bearbeitet werden. Um Fehlinterpretation
aufgrund von Wissensliicken zu vermeiden, wurde - wie in Abbildung 4.16 dargestellt -
ein Blackbox-Konzept [Pot03] angewendet.

Soll- Qualitative Grofe:
Zusammensetzung —| Blackbox |, Homogenitat, Farbe,
Herstellparameter ___| - Endzusammensetzung — Schwindung....
Sinterbedi —| - Phasenreinheit |, Messung durchfiihrbar
interbedingungen - genaue Sinterdichte » Ja /Nein
AlgnescgienuerngrS\_ — - KorngroRe, Poren, Fehler.... Quantitative Werte
gung d33*, Epsilon, .....

m

XRD, Gefiige

Weitere Analysen

Abb. 4.16: Blackbox-Konzept fiir die Charakterisierung der kombinatorischen Proben.

Die synthetisierte Probe wird global als eine ,Blackbox“ betrachtet, die unter
Hochdurchsatz unzugingliche Groen beinhaltet. Zu diesen GroBlen zihlen zum
Beispiel die Endzusammensetzung, die Phasenreinheit, die Sinterdichte, die
Korngrofle, die KorngroBlenverteilung sowie die Anwesenheit von Poren oder
Sekundirenphasen. Diese Gréflen beeinflussen aber ebenfalls die Endeigenschaften
der Probe. Bekannt sind nur die Eingangs- und AusgangsgroBe. Unter den
EingangsgroBen sind die Sollzusammensetzung, die Herstellparameter und die
Messbedingungen erfasst. Mit Ausgangsgrofle sind qualitativ oder quantitativ
zugingliche und aufgezeichnete Werte gemeint.

Durch systematische Variationen der Herstellbedingungen, wie Zusammensetzung
und Sinterbedingungen und der Messbedingungen sowie angesteuerte elektrische
Felder oder Frequenzen, konnen Wirkrichtungen im Materialsystem erkannt werden.
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Dadurch ist es moglich, Hypothesen tber Phasenreinheit oder Anwesenheit von
Fehlern zu erstellen. Diese Hypothesen konnen fir ausgewihlte Proben mit
herkémmlichen Charakterisierungsverfahren geprift werden. Die Anzahl und der
Komplexititsgrad der bewerteten FEingangs- und AusgangsgroBe hingen vom
Screeningniveau und vom zugelassenen Risiko fiir Fehlinterpretation ab.

4.3.2 Bewertung der Synthese

Eine erste Aussicht auf den Synthese-Erfolg erfolgt systematisch sofort nach der

Sinterung durch qualitative Ja/Nein-Klassifizierung.

Geprift wird:

- ob die Farbe der Probe homogen ist.

- ob das Schwindungsverhalten homogen ist und keine Aufschmelzungen zu
beobachten sind.

- ob keine Wechselwirkungen mit dem Triger oder anderen Materialien zu
beobachten sind.

Wurden einer oder mehrere dieser Punkte mit nein beantwortet, dann werden weitere

Messergebnisse an der Probe in der Datenverwaltung vermerkt. Ursachen fiir solche

Erscheinungen kénnen zum Beispiel ein fehlerhafter Herstellprozess, die Anwesenheit

von Fremdphasen oder ungeeignete Sintertemperaturen sein.

Der Verdichtungsgrad wird erstmal halbquantitativ durch das Schwindungsverhalten

im Durchmesser evaluiert, unter der Voraussetzung, dass die Verdichtung im

Volumen homogen ist. Fir genaue Auswertungen wird die Dichte mit Hilfe der

Auftriebsmethode an gewihlten Proben oder Materialbibliotheken gemessen.

Bei Verkntipfung dieser einfachen Daten mit mehreren Zusammensetzungen und

Herstellbedingungen entsteht ein erstes Bild tber die Synthetisierbarkeit des

Materialsystems.

4.3.3. Strukturinformationen

Rontgenuntersuchungen bringen die erforderlichen Erkenntnisse Giber den Synthese-
Erfolg und die Struktur des Materials. Leider sind XRD-Untersuchungen zeit- und
kostenintensiv und konnen nicht systematisch fiir zahlreiche Proben eingesetzt
werden. Zum Beispiel dauert eine konventionelle XRD-Messung 2,5 Stunden statt 20
Sekunden fiir eine elektromechanische Charakterisierung und erfordert hundertfache
Mehrkosten. Als Konsequenz wurde ein ,,Blackbox*“-Konzept, wie im Abschnitt 4.3.1
beschrieben, fiir die Charakterisierung der kombinatorischen Proben verwendet.
XRD-Untersuchungen bleiben aber fiir die Prifung der Randsysteme oder von
aussichtsreichen Verbindungen und im Rahmen eines breiten primiren Screening mit
Phasenmapping unabdingbar. Geprift wurden Beschleunigungsansitze in der
Durchfiihrung und in der Auswertung von Rontgenuntersuchungen.
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- Abnsditze zur beschlennigten Durchfiibrung:

Bibliotheken aus 16 (4x4) Proben wurden in Epoxyharz eingebettet und angeschliffen.
Dadurch wurden die Handhabung und die Priparation der Proben parallelisiert. Die
Bibliotheken wurden in ein Diffraktometer (Brucker, D8) eingespannt und die
manuelle Fokussierung auf einer reduzierten Anzahl von Punkten durchgefuhrt. Daftir
war es notwendig, dass die Hohenunterschiede zwischen Proben héchstens 0,1 mm
betragen. Die 16 Proben wurden durch Eingabe ihrer X- und Y-Koordinate
automatisiert angefahren. Durch die Verwendung eines Flichendetektors kénnen
mehrere Peaks gleichzeitig detektiert werden, was eine beschleunigte Aufnahme der
Diffraktogramme  ermdglicht.  Standardmessungen  erfolgen  mit  einem
Kapillardurchmesser von 0,5mm und einer Messzeit von 300 Sekunden pro Frame,
was einem Messaufwand von 35 Minuten pro Probe entspricht. Es wurde festgestellt,
dass auch mit einer verkiirzten Messzeit von 105 Sekunden pro Probe ausreichende
Informationen aus den Diffraktogrammen erhalten werden (Messbedingungen:
Kapillardurchmesser 0,8mm und 15 Sekunden Messzeit pro Frame) [N6t06]. Kleine
Peaks von weniger als 10 Counts bei konventioneller Messung konnten hier nicht
mehr aufgelost werden, was aber durch eine 20-fache Zeitersparnis kompensiert
wurde.

- Abnsditze zur beschlennigten Auswertung:

Eine Herausforderung liegt in der schnellen Auswertung einer grolen Anzahl an
Diffraktogrammen und in der Speicherung und Bereitstellung der gewonnenen
Informationen. Zwei Ansitze wurden verfolgt:

o qualitative Ja/Nein-Klassifizierung.
Systematisch wurden die Diffraktogramme beziiglich folgender Aspekte bewertet und
Informationen in bindrer Form von Ja/Nein Antwort gespeichert:
- Wurde die erwartete Phase synthetisiert?
- Sind die eingesetzten Rohstoffe noch vorhanden?
- Sind Fremdphasen vorhanden?
Genauere Auswertungen, wie Identifikation der Fremdphasen oder Bewertung der
Form der Perowskitpeaks, wurden in einzelnen Fillen durchgefihrt. Diese
Informationen sind nur in Form von Kommentaren verfiigbar.

o mathematische Profilanalyse.
Die Software Polysnap eignet sich fiir die gleichzeitige Auswertung von bis zu 1500
Diffraktogrammen. Die Methodik basiert auf einer rein mathematischen Profilanalyse;
keine kristallographischen Ubetlegungen sind in dem mathematischen Modell
hinterlegt. Das Programm vergleicht die Diffraktogramme untereinander und
gruppiert diese nach ihrer Ahnlichkeit in verschiedenen Klassen, sogenannten
,Clusters [Bar04a-b-c], [GilO4]. Die optimale Clusteranzahl wird durch einem
Algorithmus bestimmt [Bar04b]. Die Diffraktogramme werden in Form einer
Datenpunktmatrix niedergeschrieben und in ihre Eigenvektoren oder sogenannte
Hauptkomponenten zerlegt. Die grofle Datenmenge eines Spektrums, wie Lage und

Intensitit der Peaks, werden auf wenige charakteristische KenngroBen vereinfacht.
Das Modell beschreibt lediglich den  Ahnlichkeitsgrad  zwischen  den



76 4. Aufbau und Evaluierung einer geeigneten CHTE-Methodik

Diffraktogrammen. Ausfihrliche Beschreibungen tber Profilanalysen sind [BarO4a] zu
entnehmen. Die Methode und die Software Polysnap wurden in den Abschnitten 4.5.2
und 5. verwendet. Es ist moglich, durch Auswahl des 20-Bereiches spezifische
Fragestellungen wie Anwesenheit von Fremdphasen oder Form der Perowskit- Peaks
zu adressieren. 20-Bereiche zwischen [5°-80°], [30°-55°] und [44°-47°] wurden im
Rahmen dieser Arbeit analysiert und bewertet.

Die Ergebnisse von solchen Ahnlichkeitsanalysen hingen von der Auswahl der
gesamten Diffraktogramme ab auf denen die Cluster-Analyse durchgefiihrt wurde.
Deswegen sollte die Auswahl der Diffraktogramme fur Profilanalysen mit den
adressierten Fragestellungen zusammenpassen.

4.3.4 Elektrische und elektromechanische Eigenschaften

4.3.4.1. Vorgehensweise

Elektrische Charakterisierungsverfahren wurden beziiglich ihrer Kompatibilitit mit
den Priparationsverfahren, ihrer Ubertragbarkeit fiir automatisierte Hochdurchsatz-
Anlagen und ihrer Aussagekraft tiber das Dehnungsverhalten evaluiert.

Aus der kombinatorischen Synthese werden einzelne tablettenférmige Probenkérper
geformt. Es war moglich, reaktionsgesinterte PZT-Proben mit einer Sinterdichte von
50% der theoretischen Dichte mit Hochspannung ohne Durchschlag anzusteuern
(Abschnitt 4.2.1.1).

Folgende elektrische und elektromechanische Messungen sind fir CHTE-
Charakterisierung vorgesehen:

1. Impedanz-Kleinsignal-Messungen bei 1V tber einen Frequenzbereich zwischen
20Hz und 1MHz. Die Dielektrizititskonstante und der Verlustwinkel werden
berechnet. Solche Kleinsignalmessungen wurden fiir die Charakterisierung von
kombinatorischen piezokeramischen Dunnschichten in [Tak98] und spater in
[And07], [Fuj08] verwendet. Die Messungen sind zerstérungsfrei.

2. Dehnungsmessungen bei gréferen E-Feldern (>500V). Der Vorteil dieser
Messungen ist eine anwendungsnahe Charakterisierung. Es besteht aber das Risiko
von Durchschligen wihrend der Ansteuerung, wodurch die Proben beschadigt
werden. Solche Messungen kénnen dazu den Polungszustand des Materials dndern.
Deswegen ist die Reihenfolge solcher Versuche entscheidend.

3. Polarisationsmessungen bei niedrigeren E-Feldern (<500V/mm) und hohen E-
Feldern (>500V/mm). Durch die Form der Polatisationskurve wird das Verhalten
des Materials unter quasistatischen Bedingungen evaluiert.

Folgende = Vorgehensweise  wurde  fir den  Aufbau  eines CHTE-
Charakterisierungsverfahrens verfolgt:

- Unterschiedliches Materialverhalten von reinen Dielektrika bis zu Ferroelektrika
wurde anhand von Literaturdaten (Abschnitt 2.3, Abb. 2.9) und Messversuchen mit
unterschiedlichen Materialproben und unterschiedlicher Qualitit
phinomenologisch betrachtet.
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- Aus den beobachteten Ergebnissen wurde eine Auswertungsmethodik entwickelt.
- Ein automatisiertes Auswertungsverfahren wurden konzipiert und implementiert.

4.3.4.2. Erkennung von Musterverbalten und Messfehlern

Die gemessenen Figenschaften der Probenkorper kénnen stark abhingen von:

- dem tatsichlichen Potential der Zusammensetzung

- der Dichte und Phasenreinheit der Probe

- den Ansteuerungsbedingungen

- den Prufbedingungen in der Messanlage

- sowie unerwarteten Artefakten in den Messanlagen aufgrund unerwarteten

Verhaltens neuer Materialien.

Musterverhalten und auftretende Fehler wurden aufgelistet, damit eine
erfahrungsbasierte und realititstreue Charakterisierungsmethodik entwickelt werden
konnte.

Impedanz Kleinsignal Messungen

Materialinformationen sind sowohl in den Werten der Dielektrizititskonstante und des
Verlustwinkels als auch in der Frequenzabhingigkeit der Messwerte beinhaltet. Fine
starke Frequenzabhingigkeit der Dielektrizititskonstante und des Verlustwinkels mit
steigenden Werten bei niedrigeren Frequenzen ist ein Hinweis fiir Leitfdhigkeit durch
Hopping von Ladungstrigern [Jon83]. Der Impedanzanalysator HP4294A ist fur
Messungen von hohen dielektrischen Verlusten nicht geeignet. Wenn die Verluste im
Bereich zwischen 40Hz und 10kHz einen Wert von 20% ubersteigt, ist nicht sicher,
dass die gemessenen absoluten Werte tatsdchlich das reale Materialverhalten
beschreiben. In diesen Fillen werden die Messwerte nur relativ als Vergleichmal3e
zwischen den Proben verwendet.

Debnung unter Grofsignal-Anstenerung (>5001/ nm)

Beispiele von Verldufen sind in Abb. 2.9 gelistet. In kombinatorischen Versuchen

werden Proben mit zum Teil unzureichender Qualitit oder Fremdphasen synthetisiert.

Dehnungsaufzeichnungen sind im Mikrometerbereich prizise aber empfindliche

Messungen. Dadurch konnen stark abweichende Dehnungsaufzeichnungen entstehen,

die aber nicht der Realitit entsprechen. Folgende Fille wurden beobachtet und

konnen wie folgt behoben oder wenn unvermeidlich erkannt werden:

- Kontraktion bis zur Erreichung eines Gleichgewichtes, unabhingic vom
Ansteuerungsfeld: Es kann z.B. durch mechanisches Eindringens der Messspitze in
duktilen Materialien hervorgerufen werden. Nachweisbar ist das Phinomen bei
einer Messung ohne elektrische Ansteuerung. Im Extremfall wurden Werte bis -0,2
%0 in 30 Sekunden Wartezeit gemessen. Daraus resultiert eine Verfilschung der
Werte der remanenten und der gesamten Dehnung. Nachvollziehbar ist dieses
Phinomen durch Vergleich der Dehnungswerte in Abhingigkeit der Zyklierung.
Weniger auffillig sind Messungen, die nach einer Wartezeit von mindestens 10
Sekunden starten und mit erhéhten Frequenzen durchgefithrt wurden.
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- Kontinuierliche Steigung der remanenten Dehnung beim Zyklieren unabhingig
vom elektrischen Ansteuerungsfeld: Dieses Phinomen kann entweder durch eine
Auspolarisierung ~ der  Probe  erklirt werden, oder durch andere
Wirkzusammenhinge wie z.B. eine thermische Ausdehnung. Oft ist dieses
Phinomen mit hohen Verlusten verbunden. Nachvollziehbar ist dieses Phinomen
durch Betrachtung der remanenten Dehnung in Abhingigkeit der Zyklusanzahl
und der Ansteuerung.

- Starke Asymmetrie der bipolaren Dehnungskurven wie in Abb. 2.9(g) dargestellt:
Eine Ursache kénnen vorhandene Defekte im Material sein. FEine andere Ursache
kann rein mechanisch sein, z.B. durch eine Verwolbung der Probe wihrend der
Ansteuerung, die durch eine Kriimmung hervorgerufen wird. Dadurch ist der
gemessene Weg falschlicherweise zu hoch. Dieses Phinomen wird z.B. in Moonie-
Aktoren verwendet [Set02]. In der Messanlage wurde das erst konzipierte 3-Punkt
Auflagesystem durch ein 1-Punkt Auflagesystem ersetzt, um solche Fehler zu
minimieren. Bei starker Asymmetrie sollten die Messergebnisse genau gepriift
werden.

- Dehnungskurve ohne Ausbildung einer klaren Schmetterlingskurve: Ursachen
dafir konnen Defekte in der Keramik, ein hartes piezoelektrisches
Materialverhalten, unzureichender Polungszustand oder Porositit sein. Dadurch ist
es nicht moglich, die Koerzitivfeldstirke genau zu ermitteln.

Polarisationsmessungen

Beispiele von Polarisationsverldufen sind in Abb. 2.9 gegeben. Polarisationswerte
konnen sehr schnell durch Leitfahigkeitseffekte Giberlappt werden (Kurven dhnlich wie
in Abb. 2.9(e)). Zusitzlich muss vor dem Start der Messung ein Referenzkondensator
ausgewahlt werden. Bei sehr heterogenem  Materialverhalten in  einer
Materialbibliothek ist es unmoglich, fiir alle Materialien den richtigen
Referenzkondensator auszuwihlen. Es besteht das Risiko, den Referenzkondensator
wie im Abb.2.9(I) rein messtechnisch zu sittigen. In diesem Fall gibt es in Bezug auf
das Materialverhalten keine Schlussfolgerung. Absolute Polarisationsmesswerte im
kombinatorischen Prozess sind aufgrund der Vielfalt an potentiellen Fehlerquellen
nicht aussagekraftig. Im Gegensatz dazu ermoglicht die Bewertung der Form der
Polarisationskurven eine Klassifizierung der Materialien in leitfahig oder nicht leitfahig
sowie in die Kategorien Ferroelektrika, Relaxoren und Antiferroelektrika.

4.3.4.3. Auswertungsmethodif

Die Auswertungsmethodik soll schnell, einfach und mit einem minimalen Aufwand
das Materialverhalten erkennen und klassifizieren. Aus den Rohmessdaten miussen
Kernwerte berechnet werden, die fiir die Kompatibilitit mit einem Datenbanksystem
in einem listenférmigen Format vorliegen missen. Diese Kernwerte oder so genannte
,Deskriptoren® sollen es ermoglichen, Proben miteinander zu vergleichen, durch
Verkniipfungen von unterschiedlichen Parametern Messfehler auszuschlieBen und die
Anzahl an verarbeiteten Datenpunkten drastisch zu reduzieren.
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Dielektrizititskonstante und Verlustwinkel wurden mit einem Impedanzanalyser
gemessen und die Werte bei 40Hz, 100Hz, 1kHz, 10kHz und 1MHz gespeichert.
Diese Messungen sind zerstorungsfrei. Wenn die Verlustwerte iber dem
Frequenzbereich unter 20% liegen, werden die Werte der untersuchten Materialien bei
1kHz verglichen. Wenn die gemessenen Verluste tiber 20% liegen, werden die Proben
pauschal als | leitfahig* beschrieben. In ausfithrlichen Auswertungen wird dann die
Frequenzabhingigkeit der Messwerte evaluiert.

Bei quasistatischen Polarisations- und Dehnungsmessungen kann das Verhalten des
Materials erst bei niedrigen E-Feldern unter 200V/mm gepruft werden. Dann werden
die Proben bei unterschiedlichen E-Feldern zwischen 1kV/mm und 5kV/mm
angesteuert. Ein Dreieck-Signal mit mindestens drei Perioden wurde ausgewihlt. Ob
die Messung beim entsprechenden E-Feld erfolgreich war oder ob ein Durchschlag
stattfand, ist die erste ableitbare Aussage. Danach stellt sich die Frage, ob eine
Dehnung messbar war oder nicht. Wenn ja, sollten die Dehnungswerte fur jedes E-
Feld und jeden Messzyklus sowohl bei positiver als auch bei negativer E-
Feldansteuerung ausgewertet werden. Die Polarisationskurven sollten zunichst
aufgrund ihrer Form evaluiert werden. Es war infolgedessen notwendig, eine
automatisierte Auswertungsmethodik zu implementieren, die universell fiir eine
Vielzahl von Messergebnissen und Messbedingungen einsetzbar ist.

Fir jeden einzelnen Zyklus mussen aus den Messkurven Parameter oder so genanten

,2Deskriptoren® definiert werden, die die Messkurven beschreiben. Abbildung 4.17
und Tabelle 4.8 listen diese Parameter auf.

P PE (+)n

S o P,

(@)

Abb. 4.17: Parameter, die im Rahmen der Auswertungsmethodik fir jede Periode der
Dehnungsmessungen (a) und Polarisationsmessungen (b) aufgezeichnet oder berechnet werden.
Beispiele wurden an nicht-idealen Kurven gegeben. Durch Vergleich der Werte werden
Rickschliisse iiber die Kurvenform gewonnen. (Indizes: n steht fiir die Zykluszahl, (+): Werte
ermittelt aus dem positiv angesteuerten halben Messzyklus, (-): Werte ermittelt aus dem negativ
angesteuerten halben Messzyklus, r steht fur ,,Remanenz®, S, und P ,,0° steht fiir Messwerte
auf der Y-Achse (E=0kV/mm), zweiter Index x mit x=[0;1;2] nummeriert den ersten, zweiten
und letzten Schnittpunkt der Messkurve mit der Y-Achse pro Messzyklus n).
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Fir jeden Zyklus n werden die in Abb. 4.17 markierten Punkten fiir die Dehnung S
und die Polarisation P aufgezeichnet. Der erste Punkt des (n+1) Zyklus weist den
gleichen Wert auf wie der letzte Punkt des folgenden (n+1) Zyklus. Diese Werte
werden mithilfe eines Auswertungsprogramms, welches mit Labview programmiert
wurde [Gun05], aus den Rohdaten extrahiert bzw. berechnet und tabellarisch
gespeichert. Jeder definierte Wert ist in einer Spalte mit Eingabe der Probennummer,
des elektrischen Feldes und der Zyklusnummer n gespeichert. Die Probennummer
beinhaltet die Verfahrensnummer, die Materialbibliotheksnummer und die XY-
Position der Probe. Wenn ein Kurzschluss bei der Messung auftritt, wird dies durch
den Strommonitor des Verstirkers identifiziert und der Fehler wird in der Rohdatei
vermerkt. Diese Fehlermeldung wird im  weiteren Verlauf durch das
Auswertungsprogramm in der Auswertungsdatei unter dem fehlschlagenden
Messzyklus gespeichert. Dadurch sind die Messergebnisse aller Proben, inklusiv die
aus den nichtmessbaren Proben, aufgelistet.

Um die Bewertung der Ergebnisse zu beschleunigen, werden erst nur die
Dehnungswerte aus der Messung mit 2kV/mm bipolarer Ansteuerung betrachtet. Die
Werte des ersten Zyklus werden ausgeschlossen, um Polungseffekte nicht
mitzuevaluieren. Gepruift wird, ob ds3" nu- und dss ~* (siche Tab. 4.8) sowohl fir die
positive (+) als auch fur die negative (-) Ansteuerung und ab dem zweiten Zyklus
aufwirts ahnliche Werte aufweisen. Wenn dies der Fall ist, bedeutet das, dass die
Dehnungskurven symmetrisch sind, stabil tiber die Zykluszahl ablaufen, und dass
keine remanente Dehnung mehr zu messen ist. Ist dies nicht der Fall, dann muss die
Verteilung der Dehnungswerte gepruft werden, um abzuschitzen, ob die
Abweichungen eher mal3geblich durch das Material oder wegen Messartefakten
verursacht wurden. Weiterhin kann das Verhalten des Materials durch Vergleich der
dss*-Werte von 1kV/mm bis 4kV/mm evaluiert werden. Die dss*au,-Werte werden
hauptsichlich fir den Vergleich der Materialien verwendet.

Die Auswertung der Form der Polarisationskurven erfolgt hauptsachlich durch
Berechnungen aus den Werten von Poon, Poin, Po2n, PEmax#) n und PEmax)n (Abb. 4.17-
(b)), wobei n der Index der Zykluszahl ist. Wenn zum Beispiel AP;n (AP = Poin -
Poon) bei bipolarer Ansteuerung nahe null liegt, bedeutet dies, dass Poon und Poin
dhnliche Werte annehmen und dass die Kurven ihnlich wie die von Relaxoren,
Antiferroelektrika oder reinen Kondensatoren sind (Abb. 2.9 (c-2), (d-2), (e)).
Ferroelektrische Hysteresen bei bipolarer Ansteuerung weisen durch ihre Form AP;
>0 auf. Abbildung 4.18 ((a-1) bis (a-4)) veranschaulicht diese Unterschiede. Abbildung
418 ((b-1) bis (b-3)) zeigt Polarisationsmesskurven von Ferroelektrika bei einer
unipolaren Ansteuerung. AP; , ist ungefdhr 0 wenn Poo » und Po1 » gleich sind, also
wenn die unipolaren Polarisationskurven geschlossen sind. In den anderen Fillen ist
AP; » # 0. Ein Auftreten nach dem ersten Zyklus ist ein Hinweis fir Nachpolung,
Leitfahigkeitseffekte oder Messartefakte (Abb. 4.18 (b-2), (b-3)). Wenn
Leitfahigkeitseffekte auftreten, fllieBen ILadungen durch das Messsystem und
Uberlappen die Messwerte aus der tatsichlichen Polarisationskurve. Die
Polarisationskurven erscheinen dann abgerundet [Tan99]. Dieses Verhalten ist meist
beim Vergleich der Werte von AP;n mit (PEmax(+) n - Poon) erkennbar. In diesem Fall ist
AP Z (PEmax(+) n - Poon) (Abb. 4.18 (a-2), (b-3)).
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Durch einfache geometrische Betrachtungen aus einer begrenzten Anzahl an
gespeicherten Messpunkten ist es damit moglich, ohne die Messkurven zu sehen,
Rickschlisse tber die Form der Kurven bei bipolarer oder unipolarer Ansteuerung zu
ziehen und Materialverhalten zu vergleichen.

Tabelle 4.8: Aufgezeichnete oder berechnete Parameter oder sog. Deskriptoren fir die
Evaluierung von jedem Messzyklus bei einem eingegebenen E-Feld.

Definition | Bezeichnung / Bemerkungen
Dehnung
Aufzeichnung von Eckpunkten der
S, S (+)n’SOln .S - S0, Dehnungskurven fir alle Zyklen n.
S =g Bei unipolarer Ansteuerung:
02n 00(n+1) — —
SOln - SE O S02n
SMZH)” =S, o, _Sm,, ,nutzbare Dehnung :
B ohne Betrachtung einer remanenten Dehnung
Snutz(—)n - S—E O Sozn
= - Remanente Dehnung*
Sr(+),, _Smn Soon > ) )
Im Idealfall, nach der neuen Kutrve:
S, =S80, S, n21-8,0, =S =S, =w=0
B ~ So, t S 00, ,,Mittlere thhnung“:
S ", S E (4, ) Wenn es keine ,,remanente Dehnung* nach der
S+ Sor neuen Kurve gibt, dann:
S )n - S—E n 2 S (+/-)p = Snutz(+/—),,
. S Berechnung eines d,;*-Wertes aus der
d3z B, = E ,nutzbaren Dehnung:
o Erméglicht es Hubwerte in Abhidngigkeit der E-
d *( y = S, Felder zu vergleichen
33 - nuiz n -
o B,
* S . Berechnung eines d;*-Wertes aus der ,,mittleren
dy3 () = E Dehnung*:
S e Erméglicht es Hubwerte in Abhingigkeit der E-
d 33*(_) =2 O Felder zu vergleichen
E )
Polarisation
Aufzeichnung von Eckpunkten der
P 001 s P (+)n’P 0lp s P Oy s Po, Polarisationskurven fir alle Zyklen n.
— Bei unipolarer Ansteuerung:
])02,7 - POO(,HI) _ p _ &
Pmn _PE ) _P02n
Bei unipolarer Ansteuerung:
AP. = P.-P ,,remanente Polarisation®
0ln 00n
' Im Idealfall nach der neuen Kurve:
n>1 AR‘,,:AI)VnH: I‘n+Z:m:O
Fir unipolare und bipolare Ansteuerung:
APsiiss = Pz, = Poon AP....=0 wenn dic Kurve geschlossen ist
AP, #( wenn die Kurve offen ist
Geometrischer Koeffizient:
A= P. (o P, AP. > A > starke Leitfahigkeitseffekte
Vn n
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Abb. 4.18: Bewertung der Geometrie von Polarisationskurven anhand der definierten Parameter

AP, . und coef (+) am Beispiel von Musterkurven.

4.3.4.4. Hierarchie und Entscheidungswege

Abbildung 4.19 fasst die unterschiedlichen Screeningsniveaus zus
die Synthese als auch fiir die Charakterisierung.
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Abb. 4.19: Darstellung der Screeningniveaus und deren Hierarchie fiir die Synthese und

Charakterisierung.
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Bei der Synthese unterscheiden sich die Screeningniveaus durch die Qualitat der
Materialproben. Im ersten Screening werden die Proben durch Freeforming und
Reaktionssinterung hergestellt.

Im sekundiren Screening wird die Formgebung durch Pressvorginge verbessert. Im
tertidgren Screening erfolgt die Synthese konventionell mit Kalzinationsschritten und in
kleinen Mengen. Das Screeningsniveau bei der Synthese wird vorab bei der
Versuchsplanung entschieden. Fir erste Mappingsversuche reichen Proben aus
Freeforming aus. Fur Feinabstufungen und Optimierungsversuche werden Proben
besserer Qualitit benotigt.

Die Screeningniveaus bei der Charakterisierung sind inkremental und unterscheiden
sich durch Mengen, Komplexitit und Vollstindigkeit der Datensitze. Alle Proben,
unabhingig vom Synthese-Screeningsniveau, durchlaufen ein erstes qualitatives
Charakterisierung-Screening. Es wird geprift, ob die Proben homogen aussehen,
prifbar sind, und ob eine Piezoaktivitit vorhanden ist. Wenn die Bewertung positiv
ist, durchlaufen die Proben das zweite Screening. Standardmiflig werden die
Kleinsignaleigenschaften bei 1 kHz und bei bipolarer Grof3signalansteuerung die
Dehnungswerte bei 2kV/mm betrachtet. Zeigen Proben aus den untersuchten
Phasenbereichen  interessante  FHigenschaften, wird das  Verhalten  der
Zusammensetzungen in einem tertidren Screening unter erweiterten Messbedingungen
untersucht. Zum Beispiel werden die Dehnungseigenschaften von 1 kV/mm bis 5
kV/mm tber fiinf Zyklen ausgewertet, um die Anderung des Polungszustandes oder
der Werte der Koerzitivfeldstirke der Keramik zu evaluieren. Symmetrien der Kurven,
Abweichung zwischen Zyklen innerhalb einer Probe und zwischen Proben werden
betrachtet.

Die Bewertung einer Materialzusammensetzung kann nur unter Betrachtung von
unterschiedlichen Sinterbedingungen, Messbedingungen und im Vergleich zum
Verhalten der Nachbarzusammensetzungen im Materialsystem erfolgen. Befinden sich
im untersuchten System Bereiche mit ausgeprigten Eigenschaften, ist es auch
wahrscheinlich, dass die Bereiche, die niedrige Aktivititen zeigen, tatsichlich eher
uninteressant sind. Im Fall von negativen Ergebnissen ist es entscheidend zu
unterscheiden, ob die Zusammensetzung tatsachlich kein Potential zeigt, oder ob die
negativen Ergebnisse durch extern bedingte Fehlschlige bei der Charakterisierung,
durch nicht korrekt durchgefiihrte Synthesen oder die Auswahl ungeeigneter
Syntheseparameter  hervorgerufen = wurden.  Fehlinterpretationen  bei  der
Charakterisierung werden durch Messung an mindestens zwei Proben der gleichen
Zusammensetzung und fiir mindestens drei unterschiedliche Synthesebedingungen
(z.B. Sintertemperaturen) durchgefihrt. Die Messergebnisse werden unter Betrachtung
der erreichten Sinterdichte der Proben evaluiert. Eine mogliche fehlhaftende Synthese
wird qualitativ durch die Bewertung der Homogenitit der Proben evaluiert. Beim
Verdacht von Fremdphasen wird fir ausgewihlte Proben Roéntgenbeugung
durchgefithrt. Wenn keine Fremdphase vorliegt, zeigt die nicht aktive
Zusammensetzung wahrscheinlich kein Potential. Wenn Fremdphasen vorliegen, sollte
gepriift werden, ob durch Anderungen der Synthesebedingungen phasenreines
Material herstellbar ist. Wenn dies nicht méglich ist, ist die Zusammensetzung wegen
schwieriger Synthetisierbarkeit wahrscheinlich auch ungeeignet.
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4.3.4.5. Fazit

Das entwickelte CHTE-Charakterisierungsverfahren basiert schwerpunktmilig auf
einer anwendungsnahen elektrischen und elektromechanischen Charakterisierung von
freistehenden kombinatorischen Proben. Die Prozessierung der Daten wird durch eine
automatisierte Auswertungsmethodik beschleunigt. Abhidngig von den Screening-
Niveaus in der Charakterisierung wird in unterschiedlichen Informationstiefen das
Dehnungspotential der Zusammensetzungen bewertet. Das CHTE-
Charakterisierungsverfahren ist fir Proben unterschiedlicher Qualitit geeignet.

4.3.5. Automatisierung

Die  elektromechanische = Hochdurchsatz-Charakterisierung ~ der  gesinterten
Materialbibliotheken erfolgt automatisiert im Messroboter, wie in Abb. 4.20
dargestellt. Bei dieser Anlage handelt es sich um eine Automatisierung des
Einzelmessplatzes fiir  GroBsignalverhalten. Bis zu 64 Proben aus 4
Materialbibliotheken kénnen automatisch vermessen werden [Gtn05].

Abb. 4.20: Bosch-intern entwickelter Messroboter zur automatisierten Ermittlung der
Kleinsignal-Werte, der Permittivitit, des Verlustfaktors und der Grof3signal-Dehnungs- und
Polarisationskurven. A:  Steuerungs- Computer und -Programm, B: Auswerteeinheit
Dehnungsmesser, C: 0,5kV-Verstirker, D: 10kV-Verstirker, E: Hochspannungsschalter, I
Ladungsverstirker, G: Temperaturkontroller, H: Impedanz-Messgerit (Agilent 4294A), I:
Verriegelungs- und Notausschalter, J: Schrittmotoren, K: Substrattriger auf XY-Tisch mit
angefahrenem Messtaster, L: beheizbarer Substrattriger mit 64 Einpunkt-Auflage-Positionen und
8 Referenzmesspunkten, Messtaster.
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Uber einem XY-Tisch (Abb. 4.20 (K) und (L)) werden die einzelnen Proben unter
dem Messtaster (Wegaufnehmer Heidenhain CT2501) positioniert. Vorab wurden die
kombinatorischen Materialproben mit einer an Luft trocknender Silberpaste als
Elektrodenmaterial bedruckt (siehe Abschnitt 3.2.1). Die Kontaktierung der
Materialproben im Messroboter erfolgt durch zwei Messspitzen: der Minuspol in der
Kavitit des Probentrigers und der Pluspol durch die Metallspitze des Messtasters. Der
Probentriger ist mit Silikondl gefiillt. Polarisations- und Dehnungskurven der Proben
konnen zwischen OV und 10kV parallel zur E-Feld-Richtung erfasst werden. Bei
Raumtemperatur kénnen die Dielektrizititskonstante ¢ und der Verlustfaktor tand
zwischen 40Hz und 1 MHz gemessen werden. Standardmiflig werden die Werte bei
40Hz, 100Hz, 1kHz, 10kHz, 1MHz gespeichert. Die komplette Kontrolle der
Probenansteuerung und Datenerfassung wird von einem PC mit einer LabVIEW-
Anwendung tibernommen (A). Uber den Hochspannungsschalter (E) werden die
Hochspannungsverstirker (C) und (D) angesteuert. Spannung, Strom und die
aktuellen Betriebszustinde werden kontinuierlich erfasst.

Standardmifig wurden die Proben mit Dreieck-Bipolarspannung zwischen 0,2Hz und
0,05Hz angesteuert. Eine automatische Vermessung von 64 Proben mit jeweils 5
Perioden fiir 4 E-Felder benotigt 2 bis 7 Stunden. Dabei werden 256 Messdateien
generiert, die Informationen tber 1280 Zyklen beinhalten.

Die Auswertung der Messergebnisse wird durch ein hausintern programmiertes Modul
unterstitzt [Gun04], das auf einer selbst entwickelten Methodik basiert, wie in
Abschnitt 4.3.4.3. niher beschrieben. Das Programm berechnet Parameter, die
Auskunft iber Form der Kurven, Dehnungs- und Polarisationswerte in Abhingigkeit
der Periode und des E-Feldes beschreiben. Durch die Eingabe eines Zeitstempels ist
die Messung eindeutig definiert. Diese Daten werden in einer Visualisierungssoftware
(Spotfire®)  bewertet.  Ausgewidhlte =~ Messparameter ~ werden  aus  den
Auswertungsdateien in eine Access®-Datenbank eingelesen und gespeichert.

Die Messgenauigkeit des Messroboters tbertrifft die Anforderungen an die Qualitit
der kombinatorischen Proben. Die Genauigkeit der Dehnungserfassung betragt
+30nm im Temperaturbereich [19°C-21°C]. ds3*-Messwerte tUber 60pm/V  bei
1kV/mm und uber 30pm/V bei 2kV/mm fir 1mm dicke Scheiben sind
aussagekriftig. Bei den kombinatorischen Proben tritt wegen fehlender Planparallelitit
ein Fehler von bis zu 10% bei der automatisierten Messung der Probendicke auf. 10%
bis 30% Fehler treten bei der Berechnung der Kapazitit aufgrund fehlender
Planparallelitit und schwankender Fliche der Elektroden auf.
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4.4. Infrastruktur und Datenmanagement

Durch die kombinatorischen und Hochdurchsatz-Versuche fallen zum Beispiel fur
eine Materialbibliothek aus 16 Zusammensetzungen 48 Prozessprotokolle und 80
Messprotokolle an, die unterschiedliche Informationsniveaus und Parameter enthalten.
Die Verwaltung (Datamining) und Analyse dieser Datenmenge stellt eine grof3e
Herausforderung dar.

Um diese Informationsflut effizient zu bewaltigen, ist die Hierarchisierung der Daten,
die Entwicklung neuer Auswertungsstrategien und die Implementierung von
Datenverarbeitungsprogrammen entscheidend. Damit lassen sich wichtige Struktur-
Eigenschaftsbeziehungen finden und Datenanalysen stark beschleunigen.

In diesem Abschnitt werden die gesamte Infrastruktur der entwickelten
Hochdurchsatz-Methodik und das Datenmanagement vorgestellt.

4.4.1. Gesamte Infrastruktur

Die gesamte Infrastruktur ist in Abbildung 4.21 dargestellt.

Hochdurchsatz |
parallele Synthese

N

— Datenbank ‘ Hochdurchsatz
Daten-
e _ . e
Management Charakterisierung

i

Data-Processing
Visualisierung

LR

Viel versprechende
Materialien

Abb. 4.21: gesamte Infrastruktur der entwickelten kombinatorischen und Hochdurchsatz-
Materialentwicklung

Die Versuchsplanung enthilt 3 Niveaus: I-Mapping und Entdeckung, II-Screening
und ,,Hits“-Verfeinerung, I1I-Optimierung. Die Vollstindigkeit der Versuchsplanung
und deren Absicherungsgrad steigen mit erhéhtem Screeningniveau. Die
Synthesedurchfiihrung der Versuchsplanung erfolgt in einem Hochdurchsatz-
Verfahren, das zusitzlich parallelisiert ablduft, wie in Abschnitt 4.2 vorgestellt. Die
synthetisierten =~ Materialbibliotheken ~ werden  parallelisiert, beschleunigt und
automatisiert  charakterisiert  (Abschnitt  4.3).  Extrahierte = Messwerte und
Prozessierungsparameter werden miteinander verglichen, um vielversprechende
Materialien zu identifizieren. Die Speicherung und Verknipfung der Input- und
Output-Daten  des jeweiligen Prozessschrittes erfolgt zentral durch ein
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Datenmanagementsystem, dessen Herzstick aus einer ,,Microsoft Access®
Datenbank und einem Labview®-Verkniipfungsprogramm besteht.

4.4.2 Datenmanagement und Datamining

Zwei Hauptziele werden fir Datenmanagement und Datamining verfolgt:

1) Aus den groen Mengen an Proben und Daten mussen Informationen erfasst und
das Wesentliche erkannt werden. Dadurch wird die Effizienz in der Prozessierung und
in der Datenverarbeitung gesteigert.

2) Aus den Versuchen soll Wissen erzeugt werden. Erwartet wird ein hoher Wissens-
Output anstelle von reinem Probendurchsatz. Dafir ist es notwendig, sowohl die
richtigen als auch die falschen Ergebnisse zu identifizieren, zu sortieren und die
Zusammenhinge zu erkennen.

Datenart und Datenfluss

Abbildung 4.22 stellt schematisch dar, welche Arten von Daten in welchen
Prozessschritten generiert werden.

Die Daten sind in vier Prozessblocken organisiert: Planung und Laborverwaltung,

Synthesedurchfiihrung, Verfolgung der thermischen Prozesse und Charakterisierung.

Fir die vier Prozessblocke lassen sich die Daten in vier Kategorien untergliedern:

- Steuerungsdaten als Input fir eine Aktion

- Kontrolldaten und Aufzeichnungsdaten als Output einer durchgefiihrten Aktion

- Listen aus Konvertern oder Auswertungsmodulen, die Input- und Outputdaten
oder standardisierte, berechnete Werte aus mehreren durchgefiihrten Aktionen
beinhalten. Ein Beispiel dafiir sind Auswertungsfiles aus den Dehnungs- und
Polarisationsmessungen, die berechnete Werte und Messpunkte, wie in Abschnitt
4.3.4.3 definiert, auflisten.

- Analysedaten aus Auswertungsverfahren an ausgewihlten Datensitzen.

Die Speicherung der Daten erfolgt auf drei Ebenen. In der Datenbank wird tber die
Projektlaufzeit nur eine eingeschrinkte Anzahl an Daten gespeichert. Die Datenbank
dient der Verfolgung der Aktivititen. Ausfihrliche Informationen tber
Versuchsdurchfithrung und Ergebnisse sind in Listen gespeichert, die mit Visualbasic®
oder Labview® Programmen verkniipft sein kénnen. Zum Beispiel werden fur die
Datenanalyse die Liste mit der Beschreibung des Bibliothekdesigns, die Liste mit den
thermischen Prozessen und die Charakterisierungslisten verknipft. Diese
Verkniipfung erfolgt durch die eindeutige Nummerierung der Verfahrensnummer, der
Bibliothek-Nummer und der XY-Position der Proben in der Bibliothek. Die
Messergebnisse sind zusitzlich mit einem Zeitstempel versehen, damit es bei
Wiederholungen von Messungen, unterschieden werden kann. Rohdaten werden in
dem jeweiligen Prozessblock in  Ordnerstrukturen mit Verfahrennummer,
Bibliotheknummer oder Probennummer gespeichert und kénnen bei Riickfragen
einzeln abgerufen werden.
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Beispiele von Daten mit Abbildung der Konverter oder der Visualisierungsinterfaces
sind in 4.22(b) fir die Synthese und 4.22(c) fur die GroB3signal-Charakterisierung
gegeben.

Die drei ersten aufgezihlten Kategorien von Daten beschreiben Vorginge oder
Messergebnisse ohne Wertung. Je mehr Informationen gespeichert sind, desto genauer
ist die Prozesskette abgebildet, aber desto aufwendiger ist es, alle Parameter zu
betrachten. In Analysedaten werden Datensitze gewichtet und in Cluster unterteilt.
Dieses Verfahren erfordert eine Wertung der Ergebnisse durch den Operator. Aus
diesen Daten werden Hypothesen und Wissen generiert.
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Abb. 4.22: Darstellung von Datenfluss und Datenart fiir die entwickelte CHTE-Methodik (a).
Beispiele fiir Daten mit Schnittstellen fir die Synthese (b) und fir die Grof3signal-
Charakterisierung (c).
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Datenbantk

Die verwendete Access® Datenbank, die von der Universitit Saarbriicken, Lehrstuhl
tir Technische Chemie, programmiert wurde, basiert auf einem relationalen
Datenbankmodell. Die Information ist in hierarchisiert verkniipften Tabellen
beinhaltet. Der Vorteil einer relationalen Datenbank ist die Méglichkeit, nachtriglich
Parameter zu erginzen oder neue Laborworkflows zu implementieren. Sie ist in zwei
Bereiche unterteilt. Im ersten Teil (Synthese) sind Daten zum Prozess und zur
Synthese gesammelt. Der zweite Teil befasst sich mit der Proben-Charakterisierung
und beinhaltet sowohl das Messschema bestehend aus Messgerit, Messmethode,
Messbedingungen und Messgro3en, sowie der File-Nummer der Rohdaten.

Die Datenbank erfillt drei Funktionen, wie in Abb. 4.22 schematisch dargestellt:

- Sie dient der zentralen Speicherung von ausgewihlten Parametern tber die
Projektlaufzeit. Die Verwaltung der Ergebnisse wird dadurch standardisiert und die
gespeicherte Information wird durch Filter und Abfragefunktionalitit schnell auf
unterschiedlichen Ebenen abrufbar gemacht.

- Daten aus unterschiedlichen Quellen wie aus der Planung, aus der Synthese und
aus der Charakterisierung kénnen in die Datenbank eingelesen und verknupft
werden. Diese Verkniipfung erfolgt durch die eindeutige Zuordnung der
Probennummer mit der Verfahrensnummer.

- Ausgewihlte gespeicherte Parameter kénnen als Tabelle im ASCII- oder Excel®
Format aus der Datenbank extrahiert werden und in der Auswertungssoftware
eingelesen werden.

Datenanalyse

Fir die Auswertung von kombinatorischen Daten ist es notwendig, die Informationen
zu erfassen und in ,Figures of Merits“ zu ubersetzen. Drei Wege wurden
komplementir fur die Datenanalyse verfolgt:

- Visualisierung:

o Einzelne Datensitze koénnen ,als Bild“ vom Operator visualisiert werden.
Beispiele dazu sind Dehnungskurven oder Réntgenphasendiagramme. FEine
Wertung erfolgt durch Betrachtung der Form im Vergleich zu den Ergebnissen
von Modellmaterialien [Ott97]. Diese Art der Visualisierung kann durch einen
Operator nur an einer begrenzten Anzahl an Daten durchgefihrt werden. Der
Vorteil ist aber, dass Abweichungsverhalten aus der Operator-Erfahrung
schnell identifiziert werden kann.

o Korrelationen zwischen zwei oder drei Parametern kénnen durch 2D oder 3D-
Diagramme tberpriift werden. Vorteilhaft ist Software in der das Filtern und
die Markierung der Daten schnell und unkompliziert stattfindet, wie z.B. mit
Spotfire®. Weiterhin kénnen Probenverhalten durch Netzdiagramme oder
Profildiagramme abgebildet werden. Aus der Visualisierung der Daten kann der
Operator erste Erkenntnisse tiber Verlaufe ableiten.
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- Statistische Verfahren:

Messergebnisse aus Materialbibliotheken werden statistisch bewertet, in denen
die Verteilung der Messwerte durch Boxplot abgebildet werden. Ein Beispiel
hierftr ist in Abbildung 4.37 innerhalb dieses Kapitels dargestellt. Mittelwert,
maximale und minimale Werte, 25%-Quantil und 75%-Quantil werden
berechnet. Bewertet werden kann dadurch die Breite der Materialeigenschaften
in Abhingigkeit des gepriften Phasenbereiches. Im tertidren Screening sind
meist die Abweichungen innerhalb einer Bibliothek kleiner als im primiren
Screening, dadurch dass der Phasenbereich durch Optimierungsversuche
bereits eingeschrinkt ist.

- Ahnlichkeitsprofilanalyse:
Dieses Verfahren wurde fir Rontgendiffraktogramme mit der Software
Polysnap® wie in Abschnitt 4.3.3 erldutet verwendet. Dieses Verfahren basiert
auf rein mathematischen Modellen. Die Clusteranalysen erfolgen hier durch
PCA-Analyse (Principle Component Analysis [BarO4b-c]).

Im nichsten Abschnitt wird die Aussagekraft der CHTE-Methodik an den biniren
PZT- und KNN- Referenzsystemen verifiziert.
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4.5. Nachweis mit PZT- und KINN- Referenzsystemen

Aus diesen Versuchen wurde die Schirfe der entwickelten CHTE-Methodik fiir
unterschiedliche = Screeningsniveaus getestet und mogliche Abweichungen zu
konventionellen Verldufen evaluiert. Die beiden Referenzsysteme haben bei 53%
Zr:Ti-Verhiltnis bzw. ~50% K:Na-Verhaltnis eine morphotrope Phasengrenze (MPB)
mit ausgeprigten piezoelekrischen und ferroelektrischen Figenschaften [Jaf71],

Abb.2.7(b), Abb. 2.10(a).

4.5.1. Nachweis mit PZT-Referenzsystem

4.5.1.1. Vorgehensweise

Mit diesen Versuchen wurde evaluiert:

- ob die Reaktionsssinterung eine Abweichung zum konventionellen Verlauf
verursacht,

- wie breit die Versuchsplanung ausgewihlt werden muss, damit der interessante
Phasenbereich weiterhin durch die CHTE-Methodik identifiziert werden kann,

- welche Konsequenzen die Qualitit der Synthese auf die Aussagekraft der
Messergebnisse hat,

- welche Informationstiefe in Abhangigkeit der Screening-Niveaus (Abb. 4.19)
erreichbar ist.

Datfiir wurden folgende Materialien und Versuche ausgewihlt:

- 10 Zusammensetzungen mit einem Zr-Gehalt zwischen 48% und 58% sowie mit
0,5% Intervall zwischen 52,5% und 55% wurden konventionell prozessiert
(Referenz). Die Kalzination erfolgte bei 850°C fiir 2 Stunden mit einer Autheiz-
und Abkuhlrampe von 5K/min. Die Sinterung erfolgte bei 1100°C fiir 6 Stunden
mit einer Aufheiz- und Abkihlrampe von 2K/min.

- Fiar die 10 oben genannten Zusammensetzungen wurde ein Teil der
homogenisierten Rohstoffmischung aufbewahrt und bei 1100°C 6 Stunden lang
mit 2K/min Aufheiz- und Abkthlrampe reaktionsgesintert (Ref. RS). Aus diesen
Versuchen konnte der Einfluss der Reaktionssinterung im Vergleich zu einem
konventionellen Prozess fiir Zusammensetzungen sehr nah an der MPB evaluiert
werden.

- Proben aus dem primdren Synthese-Screening mit einem Zr-Gehalt von 30%,
48%, 53%, 55%, 70% und 90% mit Paraffin-System und Freeforming wurden
hergestellt und bei 750°C und 1100°C reaktionsgesintert. Dazu dienen die
Thermodispersionen W1 bis W3 (Tabelle 4.3).

- Beim sekundiren Synthese-Screening wurden Materialbibliotheken aus 21
Zusammensetzungen von reinem Bleizirkonat bis reinem Bleititanat mit 5%-Zr-
Abstand hergestellt. Als Basis dienten die PEG-Suspensionen P4 und P5 (Tab.
4.3). Als Mischaggregat wurde standardmiflig ein Rihrer und teilweise ein
Speedmixer® (SM) eingesetzt. Die Reaktionssinterung erfolgte bei 750°C, 1000°C,
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1100°C, 1200°C mit jeweils 6 Stunden Haltezeit. Dadurch war es méglich den
Einfluss der Sintertemperatur und dementsprechend der Porositit und des
Geflges zu evaluieren. Weiterhin konnte bei 1100°C der Einfluss der Synthese-
Bedingungen bewertet werden.
Alle Zusammensetzungen wurden mit einem PbO Uberschuss von 2mol%
eingewogen.
Die Sinterdichte, die Kleinsignaleigenschaften in Abhingigkeit der Frequenz und die
Grof3signaleigenschaften in Abhangigkeit des elektrischen Feldes wurden systematisch
gemessen. Fur ausgewihlte Proben wurden dazu das Gefiige und die Phasenbildung
untersucht.

4.5.1.2. Ergebnisse

Abbildung 4.23 zeigt die Sinterdichte in Abhingigkeit des Zr-Gehaltes, der Synthese-
Bedingungen und der Sintertemperatur.
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Abb. 4.23: Sinterdichte von PbZr Ti, O;-Zusammensetzungen in Abhangigkeit des Zr-Gehaltes,
der Herstellbedingungen und der Sintertemperatur.

Die bei 1100°C konventionell hergestellten Referenzzusammensetzungen nah an der
MPB weisen eine Sinterdichte von 7,2g/cm3 bis 7,6g/cm3 auf, was ~ 93% bis 97% det
theoretischen Sinterdichte entspricht. Diese Werte tibertreffen die Erwartung aus der
Literatur, nach denen es schwierig ist, die undotierten Zusammensetzungen dicht zu
sintern [Jaf71]. Die reaktionsgesinterten Zusammensetzungen (Ref. RS) weisen eine
leicht verringerte Sinterdichte auf, was mit den Ergebnissen aus Abschnitt 4.2.1
korreliert. Die Proben aus den kombinatorischen Synthese-Screenings weisen im
Vergleich dazu grundsitzlich eine niedrigere Sinterdichte auf. Dies gilt auch fir die bei
1200°C gesinterte Materialbibliothek (~85% Dichte), was auf den Einfluss der
Mischqualitidt auf die Sinterdichte nach Reaktionssinterung hinweist. Proben des
primaren Synthese-Screenings sind deutlich pordser als die des sekundiren Screenings.
Es war moglich schon ab 750°C angesinterte Proben zu bekommen. Die Sinterdichte
steigt mit steigendem Ti-Gehalt. Es sind fiir Materialbibliotheken, die bei 1000°C und
1200°C reaktionsgesintert wurden, keine groBen Unterschiede in der Sinterdichte fir
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Zusammensetzungen mit bis zu 85% Zr-Gehalt zu sehen. Zr-reiche Proben weisen
Inhomogenititen in der Farbe und in der Verdichtung auf. Keine undotierten PT-
reichen Proben konnten wie in [Jaf71] gesintert werden, da die Proben beim Abkiihlen
unter der Curie Temperatur zerfielen.

Rontgenuntersuchungen an den Randkomponenten und bei der Zusammensetzung
mit 53% Z1r-Gehalt, die bei 750°C und 1100°C reaktivgesintert wurden, zeigten die
Bildung der Perowskitphase.

Abbildung 4.24 zeigt beispielhaft das Gefiige von bei 1100°C gesinterten Proben, die
konventionell aufbereitet wurden (a), aus der Rohstoffmischung reaktionsgesintert
wurden (b) und reaktionsgesintert aus dem primiren Synthese-Screening (c).
Unterschiede in der Korngré3e, Porenform und Porenvolumen sind zu erkennen. Die
Probe aus dem primiren Screening hat eine KorngréBe von 1 bis 3 um; die
reaktionsgesinterte Referenzprobe hat eine KorngréBe von 2 bis 7 um, und die
konventionelle Referenzprobe eine Korngro3e von 4 bis 12 pm.
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Abb. 4.24: Gefiige nach chemischem Atzen von PZT-Proben mit Zr:Ti 53:47 und mit 2 mol%
PbO-Uberschuss gesintert bei 1100°C: (a) aus konventionellem Herstellprozess (b): nach

Reaktionssinterung (c): aus primdrem Synthese-Screening mit Paraffin-Thermodispersionen und
Freeforming, (Sinterdichten: (a)=7,44g/cm’; (b)=7,33g/cm’; (c)=6,06g/cm’).

Abbildung 4.25 zeigt beispielhaft die Dielektrizitaitskonstante Epsilon bei 1kHz in
Abhingigkeit des Zr-Gehaltes, der Herstellbedingungen und der Sintertemperatur. Die
konventionell als auch die reaktionsgesinterten Referenzzusammensetzungen weisen
ein scharfes Maximum in der Dielektrizititskonstante bei einem Zr-Gehalt von 52,5%
bzw. 53% auf. In einem Intervall zwischen 48% und 56% Zirkon steigt der Wert der
Dielektrizititskonstante um den Faktor 2, was auf die Enge des Suchbereiches
hinweist. Es gab keinen wesentlichen Unterschied im Verlauf zwischen konventionell
und reaktionsgesinterten Proben. Die Proben des primiren Screenings waren messbar
und zeigen erhohte Epsilon-Werte zwischen 30 und 70% Zr-Gehalt fur die bei
1100°C gesinterten Proben. Aus den 8 Materialbibliotheken aus dem Synthese-
Screening II ist aus den Verldufen ein Maximum in der Dielektrizititskonstante bei 50-
55% Zirkon im Bereich von 45% bis 060% Zr zu erkennen. Die
Dielektrizititskonstante bleibt fir Zusammensetzungen, die bei 1000°C oder hoher
gesintert wurden, und die einen Zr-Gehalt zwischen 60% und 85% aufweisen, relativ
hoch und konstant. Die absoluten Werte der Dielektrizititskonstante hingen von der
Sintertemperatur (750°C, >1000°C) und vom Mischaggregat (Rithrer, Speedmixer®)
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ab. Die Sintertemperatur und die Mischqualitit beeinflussen dadurch wiederum die

Sinterdichte und das Gefiige, was einen Finfluss auf die Dielektrizititskonstante hat
[Oka72], [Hel98].
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Abb. 4.25: Diclektrizititskonstante (Epsilon) bei 1kHz in Abhingigkeit des Zirkon-Gehaltes, der
Herstellbedingungen und der Sintertemperatur.

Abbildung 4.26 zeigt beispielhaft die Frequenzabhingigkeit des Verlustwinkels von
drei Materialbibliotheken aus dem sekundiren Synthese-Screening, die mit dem
Rihrer hergestellt wurden. Proben aus Ti-reichen Verbindungen (>80% Titan) waren
mit steigender Sintertemperatur mechanisch sehr labil, was die Charakterisierung
behinderte. Proben mit einem Zr-Gehalt >50% weisen niedrige Verluste unter 5%
auf, die frequenzunabhingig sind. Dies ist sogar der Fall fir die bei 750°C gesinterten
Proben, die ~50% Porositit zeigen. Ti-reiche Zusammensetzungen weisen aber im
Vergleich dazu eine Frequenzabhingigkeit und erhohte Verluste auf, die mit
steigendem Ti-Gehalt und steigender Sintertemperatur zunimmt (Abb.4.26).
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Abb. 4.26: Dispersion des Verlustwinkels in Abhingigkeit der Frequenz, der Sintertemperatur
und des Zirkon-Gehaltes an kombinatorischen Bibliotheken des Synthese-Screenings I1.

Abbildung 4.27-a zeigt die GroBsignal-dss*-Werte von konventionell und
reaktionsgesinterten Referenzproben nah an der MPB bei 4kV/mm. Die
Dehnungswerte unterscheiden sich zwar in ihren absoluten Werten, sind aber
prinzipiell dhnlich. Die héchsten dss*-Werte wurden fir die konventionellen Proben
bei 53,5%- Zr-Gehalt erreicht. Fur die reaktionsgesinterten Proben liegt dieser Wert
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zwischen 52,5% und 53,5% Zirkon. Die reaktionsgesinterten Proben zeigen im
Vergleich zu den konventionellen Proben leicht erhéhte dss*-Werte bei einem Zt-
Gehalt zwischen 48% und 52,5% und erniedrigte ds3*-Werte fir die
Zusammensetzungen mit 56% und 58% Zirkon. Abbildung 4.27-b zeigt beispielhaft
die Abhingigkeit der dss*-Werte mit dem elektrischen Feld fir die bei 1100°C
reaktionsgesinterten Proben. Das Maximum des ds3s* liegt fiir eine Ansteuerung
zwischen 2kV/mm und 4kV/mm bei einem Zirkon-Gehalt von 53,5%.

Bei einem Zirkon-Gehalt zwischen 53% und 58% bleiben die dss3*-Werte in
Abhingigkeit des elektrischen Feldes fast unverandert, wobei die hochsten ds3*-Werte
bei 3kV/mm erreicht wurden. Bei einem Zr-Gehalt von 51,5% und 52,5% ist eine
deutliche Abhingigkeit des ds33* mit dem E-Feld zu sehen. Die besten dss*-Werte
wurden bei 4kV/mm erreicht.
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Abb. 4.27: (a): Dehnung von Zusammensetzungen nah an der MPB, die konventionell oder
reaktionsgesintert wurden. (b): Abhingigkeit der Dehnung vom Ansteuerungsfeld und dem
Zirkon-Gehalt am Beispiel von reaktionsgesinterten (RS) Zusammensetzungen.

Die GroBsignal-Charakterisierung wurde standardmaBig bis 2kV/mm und gef. bis
5kV/mm an Proben des primiren und sekundiren Synthese-Screenings durchgefiihrt.
Die meisten Proben, inklusiv derer mit 15% bis 60% Porositit konnten ohne
Durchschlag gemessen werden.

Abbildung 4.28 stellt beispielhaft Dehnungs- und Polatisationskurven bei 4kV/mm
ciner bei 1200°C gesinterten Materialbibliothek des Synthese-Screenings II in
Abhingigkeit des Zr-Gehaltes dar. Die Skala ist fiir alle Dehnungskurven gleich.
Symmetrische Schmetterlingskurven und Hysterese-f6rmige Polarisationskurven sind
insbesondere fur Proben mit einem Zr-Gehalt > 50% zu sehen. Die
Polarisationskurven der Ti-reichen Zusammensetzungen ab 60% Titan weisen
coefn(+)>0 auf und sind mit Leitfahigkeit behaftet, wie in Abb 4.18-(a-2) skizziert.
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Abb. 4.28: Beispiele von Dehnungs- und Polarisationskurven einer PZT-Materialbibliothek, die
bei 1200°C gesintert und bei 4kV/mm gemessen wurde (gleiche Skala fir die Dehnungskurven,
Polarisationskurven normiert zum Vergleich der Kurvenformen).

Das Dehnungsvermégen von Materialbibliotheken aus den primiren (I) und
sekundiren (II) Synthese-Screenings wurde - wie in den Abschnitten 4.3.4.3 und
4.3.4.4 erliutert - ausgewertet und ist in einem Screenshot aus der Spotfire®-Software
in Abb. 4.29 zu sehen.

Das Dehnungsvermégen das* wurde fur 8 Materialbibliotheken, die zwischen 750°C
und 1200°C gesintert wurden, in Abhingigkeit des Zr-Gehaltes und des elektrischen
Feldes ausgewertet. Es sind jeweils die gemittelten Werte der ds3*(+)nur. und d35*(-)nutz
ab dem zweiten Zyklus mit Standardabweichung abgebildet. Die Streuung fir die
jeweiligen Zusammensetzungen der Bibliotheken ist klein und es gibt keine
wesentlichen Unterschiede zwischen dss*(+) und dss3*(-), d.h. die Dehnungskurven
sind symmetrisch. Die Charakterisierung der Ti-reichen Zusammensetzungen
(Ti>80%) war erschwert, da die Proben mechanisch instabil wurden. Bei den
Materialbibliotheken, die bei 1000°C, 1100°C und 1200°C gesintert wurden, ist ein
Maximum in ds33* beim Zr-Gehalt zwischen 50%-55% und insbesondere bei den E-
Feldern ab 3kV/mm zu sehen. Bei 2kV/mm sind ebenfalls in den meisten
Bibliotheken hohere d33*-Werte bei 55%-Ztr-Gehalt zu sehen, wobei das Maximum an
ds3* bei 2kV/mm zum Teil Richtung héherer Zr-Gehalte verschoben ist, wie in der
Bibliothek (d) zu sehen. Erhohte dss*-Werte wurden auch fir Zr-Gehalte von 85-90%
in den Bibliotheken (c), (e), (f), (), (h) bei 2kV/mm beobachtet. Diese Verschiebung
ist bei 1kV/mm Ansteuerung in den Bibliotheken (d) und (f) und bei allen E-Feldern
bei der bei 750°C gesinterten Bibliothek (c) zu sehen. Bei 1kV/mm sind die ds3*-
Werte niedrig und nihern sich an den Vertrauenswerten von 30-60pm/V an. Diese
Messungen konnen aber einen qualitativen Hinweis iiber Verldufe geben. Es war
moglich in  Bibliothek (c) Proben mit 50% Porositit anzusteuern und das
Dehnungspotential in den Zusammensetzungen mit 30% Zr-Gehalt und mit einem
Zr-Gehalt zwischen 50-90% zu identifizieren. Bei steigenden E-Feldern wurde das
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Optimum an ds3*-Werten Richtung Zusammensetzungen mit 55% bis 75% Zr-Gehalt
verschoben. In der bei 750°C gesinterten Materialbibliothek (a) zeigen die Proben mit
60% Porositit des Screenings 1 zwar keine messbaren Dehnungswerte tber 30pm/V,
aber durch die erfolgreiche Ansteuerung eine mogliche ferroelektrische Aktivitit, die
sogar in Materialbibliothek (b) bestitigt wurde.

Bibliothek - 750°C Screening | Bibliothek. - 1100°C Screening |
2001 (a) (b) Legende:
2504 E-Feld (kV/mm)
2004 31 kVimm 4 kVimm
1504 a5 2 kV/mm
u B S kY/mm
1004 @ 3 kV/mm
° @
50- - hd v
0 oW Q ® P
0102030405060708038 0102020405060708083 1
Bibliathek - 750°C Screening || Bibliathek - 1000°C Screening I Biblicthek. - 1200°C Screening Il
a00{(C) (d) i (e) i
s‘ 2504
= "
g_ 200 v & ii *"!
= 150 Sjge & | i
* ’E b i’!' | B i‘ LI
™ o0 a_gois o i e85
% 50 g !i | .!’ "' i" e O 'I_I
& Y _F_ o= = o . cac, ! R PT I
n-'g gooaaledtals 0858, 3agsefana” " Tunofag {fsefaB8f spale fae
01020304050607 0808 1 01020304050607 0808 1 01020304050607 0809 1
Bibliothek - 1100°C Screening Il SM Bibliothek - 1200°C Sereening || SM -4 Bibliothek - 1200°C Screening |l SM-B
ool (P) (9) : (h) a
2501 = %
ot |
2001 . 'L "
e P
1504 : s 3 ”a s =
u . [ Rtk ] [l ! !
1004 EL £ I be | )
- e 3 v N
u_ — ] 3 '.'
504 _F*EY | B !_I: . L BE] Ty *®
0 2g® ) pua® " scae 2=
- T T T T T T T T T T — T y v 0 0 g O 0 0 0 z T 0 z =
01020304050607 0803 1 01020304050607 0809 1 010203040506070809 1
Zr-Gehalt

Abb. 4.29: Visualisierung des Dehnungsvermogens von 8 Materialbibliotheken in Abhingigkeit
der Herstellbedingungen und des elektrischen Feldes; primires (I) Synthese-Screening mit
Freeforming bei 750°C (a) und 1100°C (b) gesintert; sekundires (II) Synthese-Screening mit
Pressvorgang, Mischung mit Rithrer bei 750°C (c), 1000°C (d), und 1200°C (e) gesintert;
sekundires (IT) Synthese-Screening mit Pressvorgang, Mischung mit Speedmixer” bei 1000°C (f),
1200°C (g), und Reproduzierung bei 1200°C (h) gesintert.

4.5.1.3. Bewertung

Es konnte durch die Versuche an konventionell und reaktionsgesinterten
Referenzproben keine wesentliche Verschiebung der Eigenschaften beobachtet
werden, die durch die Reaktionssinterung hervorgerufen sein kénnte. Das Maximum
der Eigenschaften liegt wie in [Jaf71] bei einem Zr-Gehalt zwischen 52%-54%. Viel
mehr spielen die Mischqualitit und die Ansteuerungsbedingungen eine Rolle. Dadurch
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war  die  systematische = Variation der  Sintertemperaturen  und  der

Ansteuerungsbedingungen, wie im Abschnitt 4.3.1 unter dem Blackboxkonzept

vorgestellt, entscheidend.

Es war moglich mit nicht optimalen Proben, die zum Teil bis zu 50% Porositat

aufwiesen, aus den primiren und sekundiren Synthese-Screening, die fur PZT

erwarteten Verldufe zu identifizieren. Maxima fur die Dielektrizitaitskonstante und fir
ds3* wurden fur einem Zr-Gehalt zwischen 50% und 55% identifiziert, welche mit der

Lage der MPB korrelieren. Dadurch wurde die FEignung der entwickelten

kombinatorischen Synthese und der Hochdurchsatz-Charakterisierung anhand des

PZT-Referenzsystems nachgewiesen.

Aus den kombinatorischen Versuchen wurden dazu folgende Merkmale fir PZT

beobachtet, was auf die Schirfe der CHTE-Methodik hinweist:

- Das ,,weiche® Verhalten von Zusammensetzungen mit einem Zr-Gehalt > 55%
und das eher harte” Verhalten auf der Ti-reichen Seite der MPB konnten dutrch
Variation der Ansteuerung in der CHTE-Methodik identifiziert werden.

- Ti-reiche Zusammensetzungen zeigten Leitfahigkeitsphinomenen, was fir
undotierte harte Zusammensetzungen bekannt ist [Bau76]. Dieses Phinomen
wurde durch die Frequenzabhingigkeit der Kleinsignal-Werte und durch die
Formen der Polarisationskurven identifiziert.

4.5.2. Nachweis mit KNN-Referenzsystem

Nachdem die Eignung der CHTE-Methodik am PZT-Referenzsystem nachgewiesen
wurde, wurde die Methodik zusatzlich am bleifreien KINN-Referenzsystem getestet.

4.5.2.1. Vorgehensweise

Die Zusammensetzung KosNaosNbOs wurde als Referenz ausgewihlt und
konventionell in Isopropanol homogenisiert, bei 750°C 5 Stunden lang kalziniert,
feingemahlen und anschlieBend bei 1100°C und 1150°C gesintert. Ein Teil der
homogenen Rohstoffmischung wurde aufbewahrt und reaktionsgesintert.
Fir die kombinatorische Synthese wurden zwei Wege verfolgt:
- FEine Synthese aus den Karbonaten-Rohstoffen mit Reaktionssinterung, der
sogenannten ,,Karbonat-Route*:
(1-x)K2COs5 + xNa2CO3; + Nb2Os 2 2 K1 \Na,NbO3 + CO2?1
- Eine Synthese anhand von vorreagierten Randsystemen KNbO3 und NaNbO3 mit
Reaktivsinterung, der sogenannten ,,Precursor-Route®:
(1-x) KNbO3 + x NaNbO3 =2 K1.\Na,NbO3
Das K:Na-Verhiltnis wurde jeweils in 10 mol% Schritten variiert. Zusatzlich wurde
ein nah an der 50:50 K:Na bekannten MPB liegender engerer Bereich an
Zusammensetzungen ausgewahlt (45%; 48%; 50%; 52% und 55% Na). Ziel ist es,
analog zum PZT, die Empfindlichkeit der CHTE-Methodik zu evaluieren.
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PEG-basierte Suspensionen aus den jeweiligen Precursoren oder aus den
Vormischungen der Karbonate mit Nioboxid wurden daftir verwendet (Tab. 4.3).
Primires und sekundires Synthese-Screening wurden, wie in Abb. 4.19 dargestellt,
durchgefthrt. Sintertemperaturen zwischen 750°C und 1150°C wurden ausgewdhlt.
Die Auswertung fand in drei Schritten statt. Zunichst erfolgten eine visuelle
Bewertung und eine Abschitzung der Verdichtung durch die Messung der
geometrischen Dichte. Dann wurden Kleinsignal- und GroB3signal- Charakterisierung
durchgefihrt und auf unterschiedlichen Niveaus bewertet. Materialbibliotheken, die
bei 960°C aus Precursoren und Karbonaten reaktionsgesintert wurden, wurden
gerontgt und mit der Software Polysnap® bewertet.

4.5.2.2. Ergebnisse

o Synthese und visuelle Bewertung

Im KNN-System war es sehr schwierig dichte Proben zu sintern. Durch die Bildung
feuchteempfindlicher Fremdphasen 16sten sich die K-reichen Zusammensetzungen,
die aus Karbonaten hergestellt wurden, im Kontakt mit der Atmosphire auf, wie in
[Jaf71] beobachtet.

Abbildung 4.30 zeigt die geometrische Sinterdichte in Abhingigkeit der
Herstellbedingungen, der Sintertemperatur und des Na-Gehaltes. Die konventionell
prozessierte KosNaosNbOs-Zusammensetzung wies eine Sinterdichte von 3,1g/cm3
(~68% theot. Dichte) bei einer Sintertemperatur von 1100°C und 4,0g/cm? (~89%
theor. Dichte) bei einer Sintertemperatur von 1150°C auf. Die unter gleichen
Bedingungen reaktionsgesinterten Proben wiesen im Vergleich dazu nur eine
Sinterdichte von 1,4g/cm3 bei 1100°C und 2,1g/cm? bei 1150°C auf, was einem Wert
unterhalb der Griindichte entspricht. FEine Ursache hierfir liegt in der
Volumenexpansion bei der Zersetzung der Karbonate und bei der chemischen
Reaktion. Ahnliche Beobachtungen wurde in [Cas04] gemacht. Im Gegensatz zum
Abschnitt 4.2.1.2 konnten keine dichten Proben im bindren KNN-System aus der
Karbonat-Route reaktionsgesintert werden. Bei erhéhten Sintertemperaturen schmilzt
das Material und dampft ab. Mischungen aus den Precursoren konnten durch
Reaktionssinterung ab 1020°C verdichtet werden, wobei die Verdichtung fiir Na-
reiche Verbindungen besser ist als die fir K-reiche Verbindungen. Bei
Sintertemperaturen zwischen 1100°C und 1115°C konnten 65% bis 70% der
theoretischen Dichte fur 50%-Na-Gehalt erreicht werden und 85% bis 90% fir
NaNbOs; KNbO3 konnte praktisch nicht verdichtet werden. Diese Materialien
wurden trotz schlechter Verdichtung weiter charakterisiert, da, wie bereits mit PZT-
System gezeigt, es trotz erniedrigter Qualitit der kombinatorischen Proben mdglich
war, zusammensetzungsabhingige Korrelationen richtig zu erkennen. Eine Erhchung
der Sintertemperatur war schwer durchfihrbar, da Wechselwirkungen mit
Trigermaterialien und inhomogenes Verdichtungsverhalten mit Aufschmelzungen
auftraten.
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Abb.4.30: Sinterdichte von K, NaNbO;-Zusammensetzungen in Abhingigkeit der
Herstellbedingungen (schwarz: konventionell mit Kalzination, weil}: reaktionsgesintert (RS) aus
Karbonaten, grau: reaktionsgesintert aus Precursoren).

o Rintgenuntersuchungen

Die Abbildungen 4.31 und 4.32 zeigen die 15 Diffraktogramme der
Materialbibliotheken, die bei 960°C auf Basis der Karbonat-Route und Precursor-
Route reaktionsgesintert wurden. Die Farbkodierung entspricht jeweils der Cluster-
Aufteilung aus der Analyse mit der Software Polysnap® (Abb. 4.33). Die
Diffraktogramme wurden mit einer Messzeit von 35 min pro Probe, mit 300 Sekunden
pro Frame und 0,5 mm Kapillar-Durchmesser aufgenommen. Die erwarteten
Perowskit-Strukturen wurden bei den beiden Routen fir alle Zusammensetzungen
identifiziert, auller fir reine KNbOs3-Proben, die mit Hilfe der Karbonat-Route
synthetisiert wurden. Die Probe mit nomineller KNbO3-Zusammensetzung bestand
aus einer wasserempfindlichen Phase KoNbgOz1. Bei der Karbonat-Route enthalten
die Zusammensetzungen mit einem Na-Gehalt von 10%, 52% und 90% neben der
erwarteten Perowskitphase eine Fremdphase idhnlich wie K:NbgOozi. Bei der
Precursor-Route ist keine Fremdphase erkennbar. Im 2-0 Bereich zwischen 44,5° und
47° ist eine kontinuierliche Verschiebung des Perowskitpeaks von reinem
Kaliumniobat zu reinem Natriumniobat zu erkennen (Abb. 4.32).
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Abb. 4.31: Rontgendiffraktogramme der bei 960°C aus Karbonaten reaktionsgesinterten
Materialbibliothek mit verschiedenen K:Na-Verhaltnissen.
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Abb. 4.32: Rontgendiffraktogramme der bei 960°C aus Precursoren reaktionsgesinterten
Materialbibliothek mit verschiedenen K:Na- Verhiltnissen. Vergrélerung der Perowskit-Peaks
zwischen 44° < 2-0 < 47°.
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Abbildung 4.33 stellt die Ergebnisse aus der Profilanalyse mit dem Programm
Polysnap® in Abhingigkeit des untersuchten 2-0 Bereiches fir die Karbonat- und die
Precursor-Route dar. Die Klassifizierung aus der Cluster-Aufteilung ist durch die
Farbkodierung zu entnehmen. In den Abbildungen 4.31 und 4.32 wurde jeweils die
gleiche Farbkodierung verwendet.
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Abb. 4.33: Klassifizierung mit der Software Polysnap® aus der Profilanalyse der
Rontgendiffraktogramme im binaren KINN-Materialsystem in Abhingigkeit des ausgewahlten 2-0
Bereiches ((a) bis (f)). Die zugehoérigen Dendrogramme (g) und (h) veranschaulichen den
Ahnlichkeitsgrad zwischen den einzelnen Diffraktogrammen.

Rechts in Abb. 4.33 sind die zu der Precursor-Route gehérenden Dendrogramme (g)
und (h) abgebildet. Dendrogramme sind wie Baume strukturiert: die einzelnen
Diffraktogramme bilden die Extremititen des Dendrogramms, die miteinander in
einer Serie von Linien oder Zweigen in Abhingigkeit ihres Ahnlichkeitsgrades
verbunden sind. Je weiter weg die Diffraktogramme miteinander an einem
Knotenpunkt verbunden sind, desto mehr unterscheiden sie sich. Zum Beispiel sind in
(h) die blau markierten Diffraktogrammen am weitesten mit den anderen
Diffraktogrammen verbunden (Ahnlichkeitswert von 0,3) und sind damit am
unterschiedlichsten. Das Programm Polysnap® erzeugt aus unterschiedlich
durchgefiihrten statistischen Tests automatisch eine Schnittlinie (gelbe Linie), die die
beste Clusterzahl aus der Datensammlung festlegen soll. Als statistische Verfahren
wurden PCA (Hauptkomponentenanalyse, englisch: Principal Component Analysis)
und MMDS (metrische multidimensionale Skalierung, eng: metric multidimensional
scaling) angewendet [BarO4b]. Diese Verfahren dienen dazu, die umfangreichen
Datensitze der Diffraktogramme zu strukturieren, zu vereinfachen und den
Ahnlichkeitsgrad zwischen den Diffraktogrammen zu berechnen.

Im untersuchten 2-0 Bereich [5°-82°] ergibt sich eine Aufteilung in zwei Clusters, wie
in (c) und im Dendrogramm (g) dargestellt. Dadurch wurden alle Diffraktogramme,
aufler dem von NaNbOs, als dhnlich klassifiziert. Die Analyse ist in diesem Fall eher
unempfindlich. Der Korrelationskoeffizient der PCA, der die Giite der Cluster-
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Aufteilung beurteilt, betrigt in (g) nur 0,52, was bedeutet, dass die berechnete
Clusteranzahl nicht optimal ist. Die Schnittlinie wurde dann manuell auf einen
Ahnlichkeitswert von 0,8 verschoben (gestrichelte Linie in (g)). So ergibt sich dann
eine Aufteilung in 4 Cluster wie in (d) abgebildet. Diese Aufteilung bei ~50%, ~80%
und 100% Na-Gehalt bildet die im KNN bekannten morphotropen Phasengrenzen
ab, die laut [Jaf71] bei Na-Gehalten von 52,7mol% und 83mol% liegen. NaNbOj ist
weiterhin als einzelnes Element im vierten Cluster zugeordnet.

Automatisierte Profilanalysen auf den eingeschrinkten 2-6 Bereichen [30°-55°] und
[44-47°], in denen die Perowskitpeaks gut aufgel6st sind, ergeben im Gegenteil einen
sehr guten Korrelationskoeffizient der PCA von 0,95. Dies deutet darauf hin, dass die
Clusteranzahl richtig ausgewihlt wurde. Es entsteht eine Aufteilung in funf Cluster wie
in (e) und (f) abgebildet, die die Phasengrenzen des KNN-Systems abbilden. In diesen
Fallen lieferte die Profilanalyse der Diffraktogramme aus einer kombinatorischen
Materialbibliothek aus der Precursor-Route automatisch die richtige Phasen-
Aufteilung, wie sie aus dem KINN-Phasendiagramm bekannt ist.

Die Empfindlichkeit der Profilanalyse war damit von der Auswahl des 2-6 Bereiches
abhangig.

Eine Profilanalyse fiir die Materialbibliotheken aus der Karbonat-Route wurde iiber
dem gesamten 2-0-Profil [5°-82°] und im Bereich [23°-30°] durchgefithrt, wo die
meisten Peaks der Fremdphasen liegen (Abb. 4.33-(a) und (b)). Die Profilanalyse aus
den Fremdphasen ergab 4 Cluster. Die hellblau markierten Zusammensetzungen
weisen keine Fremdphase auf. Die Fremdphasen-behafteten Zusammensetzungen mit
0%, 10%, 52% und 90% Na-Gehalt wurden richtig erkannt und abhingig von der
Lage und Intensitit der Peaks der Fremdphasen in drei Kategorien unterteilt. Die
Klassierung in (a) Gber dem gesamten 2-0-Profil [5°-82°] beinhaltet sowohl die
Informationen tber die Fremdphasen als auch tber die Perowskitphasen. Es wurden 6
Cluster vorgeschlagen. Wenn man in (a) nur die Punkte ohne Fremdphasen betrachtet,
entsteht eine Trennung bei 20-30% Na, 48% Na und zwischen 80-90% Na. Die MPBs
des KNN-Systems bei Na-Gehalten von 52,7mol% und 83mol% [Jaf71] wurden im
Fall der kombinatorischen Materialbibliotheken aus der Karbonat-Route ebenfalls
richtig erkannt.

Die Software Polysnap® hat nur unter Betrachtung von mathematischen Modellen fiir
die beiden untersuchten Materialbibliotheken plausible Clusters-Aufteilungen ergeben.
In Abhingigkeit des wuntersuchten 2-6 Bereiches konnten unterschiedliche
Fragestellungen wie Fremdphasen und Unterschiede in der Perowskitpeak-Form
adressiert werden.

o Elektrische und elektromechanische Charakterisierung

Abbildung 4.34 zeigt die Werte der Dielektrizititskonstante und des Verlustwinkels fiir
drei Materialbibliotheken des sekundiaren Synthese-Screenings in Abhingigkeit des
Na-Gehaltes, der Frequenz und der Sintertemperatur. Die Messwerte sind
frequenzabhingig und zeigen eine starke Streuung insbesondere fiir den Verlustwinkel
fir die bei 1020°C und 1115°C gesinterten Materialbibliotheken. Die Proben wurden
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jedoch vor den Messungen im Trockenschrank bei 120°C getrocknet. Bei 1020°C sind
die Werte der Dielektrizititskonstante bis 80%-Na-Gehalt unter 100, was durch die
hohe Porositit erklirt werden kann. Es kann aus den Messungen der
Dielektrizititskonstante ~ kein ~ Hinweis  tber  besonders  herausragende
Zusammensetzungen (,Hits*) im KINN-System abgeleitet werden. Dies war in Abb.
2.11 (b) aus [Jaf71] auch nicht der Fall. Der Verlustwinkel ist mit Werten tiber 5% bis
zu Uber 35% extrem hoch und stark frequenzabhingig, was auf Leitfdhigkeitseffekte
hinweist. ~ Die  gleichen  Leitfahigkeitsphinomene sind auch  bei  der
Referenzzusammensetzung KosNaosNbOs3 aufgetreten, was auf eine Empfindlichkeit
des KINN-Systems gegentiber der Synthese hinweist. Bei der Sinterung bei 1100°C ist
im Vergleich zu den Sinterungen bei 1020°C und 1115°C die Frequenzabhingigkeit
weniger stark aufgeprigt.
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Abb. 4.34: Dielektrizititskonstante (Epsilon) und Verlustwinkel im bindren K, Na NbO;System
in Abhingigkeit von Sintertemperatur und Frequenz.

Die Materialbibliotheken wurden danach unter Grof3signalbedingungen charakterisiert.
Dehnungs- und Polarisationskurven sind fir eine Materialbibliothek, die bei 1100°C
gesintert wurde und bei 2kV/mm gemessen wurde, in Abb. 4.35 beispielhaft
dargestellt. Es sind bipolare Schmetterlingskurven, die zum Teil asymmetrisch sind, zu
erkennen. Alle Polarisationskurven sind mit Leitfahigkeitseffekten stark tiberlappt. Fiir
die K-reichen Verbindungen ab 50%-K-Gehalt war sogar der Referenzkondensator
gesittigt, wie in Abb. 2.9-(m) skizziert.
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Dehnung bei 2kV/mm Polarisation bei 2kV/mm

Na 80
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Abb. 4.35: Beispiele von Dehnungs- und Polarisationskurven einer KINN-Materialbibliothek aus
der Precursot-Route, die bei 1100°C gesintert und bei 2kV/mm und 0,2Hz gemessen wurde
(gleiche Skala fir die Dehnungskurven, Polarisationskurven normiert zum Vergleich der
Kurvenformen).

Im Gegensatz zu den PZT-Materialbibliotheken zeigen die KNN-Materialbibliotheken
starke Abweichungen in den Messergebnissen und zum Teil ausgeprigte Asymmetrie
der Dehnungskurven.

Abbildung 4.36 zeigt die gemittelten dsz*-Werte aus den positiven und negativen
Ansteuerungen bei 2kV/mm fiir 4 Materialbibliotheken, die bei 750°C, 1020°C,
1100°C und 1115°C reaktionsgesintert wurden. Die Proben konnten ohne
Durchschlag angesteuert werden. Ein Maximum in den dss*-Werten ist
dementsprechend zwischen [45%-70%] Na-Gehalt fiir die Sinterung bei 1100°C und
zwischen [50-60%)] Na-Gehalt fir die Sinterung bei 1115°C zu erkennen. Bei der
Sinterung bei 1020°C ist zwar eine Dehnung fiir Zusammensetzungen mit einem Na-
Gehalt von 0 bis 80% zu messen, wobei kein klares Optimum zu erkennen ist. Die bei
750°C gesinterten Proben waren ebenfalls messbar. In diesem Fall sahen sogar die K-
reichen Zusammensetzungen vielversprechend aus. Die absoluten dss*-Werte stiegen
leicht mit steigender Sintertemperatur mit einem Maximum von 175pm/V bei 55%
Na-Gehalt bei der 1115°C-Sinterung.



106 4. Aufbau und Evaluierung einer geeigneten CHTE-Methodik
200 : (a)
175 ® :
s H
T 150 e ¢
S ®e $
:° g
- [ )
= °
E 100 § o : 3 e 8
o e o
o 751 § ¢ 8 o :ﬁ' .
™ ® ® [ ] e
@ g ° ’. oo ®
50 ¢, S o N
25
.| Alle bei 2kV/mm gemessen g !
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Na-Gehalt
5200
3 (b) (c) (@) (e)
& 150 .
E']ZS s : ;o:-: ‘ . [
£ s ooz R .
§ 50 o % . | . .
© % 750°C . [1020°C + +| 1100°C * 11115°C ..
o 02 04 06 08 1 0 02 04 06 08 1 0 02 04 06 08 1 0 02 04 06 08 1
Na-Gehalt Na-Gehalt Na-Gehalt Na-Gehalt

Abb. 4.36: Dehnungsvermogen von 4 Materialbibliotheken aus der Precursor-Route aus dem
Synthese-Screening 11, zwischen 750°C und 1115°C reaktionsgesintert und gemessen bei
2kV/mm (a). Visualisierung mit Spotfire® der einzelnen Sintertemperaturen ( (b): 750°C; (c):
1020°C, (d): 1100°C, (e): 1115°C)

Um falsche Interpretation wegen des Einflusses des angesteuerten elektrischen Feldes
aufgrund von Abweichungen zwischen Messzyklen, Asymmetrie der Messkurven oder
moglicher unterschiedlicher Phasen oder Gefiigeausbildung zu vermeiden, wurden
statistische Analysen an drei Materialbibliotheken, die bei 1020°C, 1100°C und
1115°C gesintert wurden, durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.37
dargestellt. Der erste Messzyklus nach einer Erh6hung des E-Feldes wurde bei der
Analyse nicht berticksichtigt, um mogliche Nachpolungseffekte auszuschlieBen.

Fir jede Probe wurden von 1kV/mm bis 3kV/mm mit 0,5kV/mm Schrittweite
jeweils mindestens 3 Zyklen fiir die positive und negative Ansteuerung betrachtet.
Dies bedeutet, dass 30 Messpunkte pro Probe bewertet wurden, wenn keine
Kurzschliisse auftraten. In Abb. 4.37(a) wurden maximal 90 Messpunkte pro Na-
Gehalt bewertet. In den Bildern (b) bis (d) wurden jeweils 18 Messpunkte pro Na-
Gehalt betrachtet. Jede Box in Abb. 4.37(a) beinhaltet 50% der Messwerte. Grau
hinterlegt ist das 95%-Konfidenzintervall mit Fingabe des Mittelwertes und des
Medians.

Abb. 4.37(a) zeigt, dass die besten d33*-Werte bei einem Na-Gehalt zwischen 45% und
70% liegen. Bei 1kV/mm (Abb. 4.37-(b)) sind dhnlich hohe d33*-Werte in einem
breiten Intervall zwischen 0% und 70% Na beinhaltet. Bei 2kV/mm und 3kV/mm
liegt die Lage des Maximums bei Na-Gehalten dementsprechend zwischen 45%-60%
bzw. 45%-70% (Abb-4.37-(c), (d)). Dort ist tatsichlich die MPB im KNN-
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Phasendiagramm zu finden. Fine genauere Bestimmung der Lage des Maximums
benotigt Proben von besserer Qualitit.
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Abb. 4.37: Verteilung der Dehnungswerte von 3 Materialbibliotheken gesintert bei 1020°C,
1100°C, 1115°C in Abhingigkeit des elektrischen Feldes und der Zusammensetzung.

4.5.2.3. Bewertung

Materialbibliotheken vom KNN-Referenzsystem wurden aus der CHTE-Methodik
mit Reaktionssinterung erfolgreich hergestellt. Die Lage der Phasengrenzen konnte
erfolgreich mit dem Programm Polysnap® identifiziert werden. Die Software
Polysnap® wird weiter fur Untersuchungen in mehrkomponentigen Systemen
verwendet, da hier mehr als 30 Diffraktogrammen gleichzeitig verglichen werden
kénnen.
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Fir die Reaktionssinterung wird die Precursor-Route favorisiert. Es war aber nicht
moglich, dichte Proben bei erhohten Sintertemperaturen zu sintern, ohne dass
Aufschmelzungseffekte oder starke Wechselwirkungen mit dem Trigermaterial
stattfanden. Die Synthese von KINN-Zusammensetzungen bleibt im Vergleich zu PZT
sehr empfindlich. Die hergestellten Proben wiesen sehr starke Leitfdhigkeitseffekte
auf. Dadurch konnte aus dem CHTE-Charakterisierungsverfahren keine quantitative
Aussage aus Kleinsignal-Untersuchungen abgeleitet werden. Kleinsignal-Messungen
ermoglichten aber eine grobe Klassifizierung des Materials (primires Screening fiir die
Charakterisierung, wie in Abb. 4.19 dargestellt). Die Materialbibliotheken konnten
aber unter GrofB3signalbedingungen charakterisiert werden und ein Bereich von
Zusammensetzungen mit ausgepragten Dehnungseigenschaften konnte identifiziert
werden. In diesem Bereich verlauft die MPB des KINN-Systems bei einem Na-Gehalt
von ~50%. Die Dehnungseigenschaften des KINN-Systems zeigten im Vergleich zum
PZT-System eine groB3ere Streuung. Dies kann durch die geringere Qualitit der KINN-
Proben und die starke Leitfahigkeit hervorgerufen werden. Die entwickelte CHTE-
Methodik war fir das KINN-System weniger scharf als fiir das PZT-System. Es war
aber trotzdem moglich, Tendenzen zu identifizieren. Dadurch konnte die Fignung
und Aussagekraft der entwickelten CHTE-Methodik mit dem KINN-Referenzsystem
nachgewiesen werden.

4.5.3. Fazit

Die entwickelte CHTE-Methodik wurde erfolgreich am PZT-Referenzsystem und am
KNN-Referenzsystem angewendet. Die Lagen der MPBs konnten durch
Strukturuntersuchungen, Kleinsignal-Untersuchungen oder Grof3signal-
Charakterisierung identifiziert werden. Die Reaktionssinterung verhinderte nicht die
Aussagekraft der Methodik und erbrachte eine starke Beschleunigung im CHTE-
Prozess. Durch die Reaktionssinterung laufen aber, im Vergleich zum konventionellen
Prozess, andere Reaktionen ab, die Auswirkungen auf die Phasenbildung und auf das
Geflige des Materials haben kénnen. Zum Beispiel weisen reaktionsgesinterte Proben,
die unter den gleichen Bedingungen wie konventionelle Proben gesintert wurden,
meist erhéhte Porositit auf. Eine direkte Ubertragung der Ergebnisse ist dadurch
nicht méglich. Es war trotzdem moglich, mit nicht optimalen, zum Teil stark porésen
und leitfahigen Proben Korrelationen zwischen Zusammensetzung und Figenschaften
richtig zu identifizieren, was die prinzipielle Eignung der entwickelten CHTE-
Methodik beweist. Die Qualitit der Mischungen und der Probenherstellung bleibt
entscheidend, um die Schirfe der Methodik zu gewahrleisten. Die kombinatorische
Synthese schrinkt dadurch die entwickelte CHTE-Methodik ein. Die Stirke des
entwickelten CHTE-Charakterisierungsverfahren besteht darin, dass anwendungsnahe
Dehnungscharakterisierung moglich ist. Der inkrementelle Aufbau ermoglicht die
Erfassung unterschiedlicher Informationstiefen. Die Charakterisierungsmethodik ist
dadurch fir die Auswertung von nicht optimalen Proben des Synthese-Screenings I
mit Ja/Nein-Bewertung bis zu Standardcharakterisierung von konventionellen Proben
tauglich.
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5. Bleifreie kombinatorische

Materialentwicklung

Die aufgebaute CHTE-Methodik wurde fiir die Entwicklung bleifreier Piezokeramiken
mit unterschiedlichen Synthese- und Charakterisierungs-Screeningniveaus eingesetzt.
In diesem Kapitel werden beispielhaft die Ergebnisse aus den Untersuchungen im
Multikomponentensystem [IK,NaLi][Nb,Ta,Sb]O3 vorgestellt und diskutiert.

5.1. Vorgehensweise

Abbildung 5.1 stellt die verfolgten Suchstrategien fiir die kombinatorische
Materialentwicklung bleifreier Piezokeramiken im Alkaliniobat-System dar. Die
eingegebenen Screeningniveaus entsprechen den in Figur 4.19 abgebildeten.
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Abb. 5.1: Uberblick tber die Versuchdurchfihrung mit den entsprechenden Screeningniveaus
(siche auch Abb. 4.19).
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- Orientierungsversuche:

31 dquidistante Punkte im quasiterniren K-Na-Li-System wurden ausgewihlt; dann
wurde das Nb:Ta-Verhiltnis entsprechend mit einem Ta-Gehalt von 0mol%, 10mol%
und 20mol% variiert. Zusitzlich wurde der untere Bereich des K-Na-Li-Systems mit
16 dquidistanten Punkten, einem maximalen Li-Gehalt von 25mol% und mit einem
Nb-Ta-Sb-Verhiltnis von 85-10-5mol% und 80-10-10mol% evaluiert. Insgesamt
wurden 80 Zusammensetzungen bei einer Sintertemperatur zwischen 960°C und
1150°C  prozessiert. Aus den  Synthese-Screenings I und II  wurden
Materialbibliotheken hergestellt. Aus den Randsystemen KNbO3;, NaNbOs;, LiNbO3,
KTaOs3, NaTaOs, LiTaO3, KSbOs, NaSbOs3, LiSbO3, wurden PEG-Suspensionen in
entsprechenden  Mengenverhiltnissen — gemischt; Probenkoérper  wurden  mit
Freeforming oder Pressen hergestellt und reaktionsgesintert. Ziel der Untersuchungen
war es, ein besseres Verstindnis des Systems zu erlangen, Tendenzen zu erkennen und
Zusammensetzungsriume durch eine ,,Mapping*“-Suchstrategie = abzuscannen.
Thermische Stabilitait, Verdichtungsverhalten, Phasenbildung und elektrische und
elektromechanische Eigenschaften wurden als Funktion der Zusammensetzungen und
der Herstellbedingungen (insbesondere der Sintertemperaturen) ermittelt. Dafiir
wurden die Screeningsniveaus I und II verwendet.

- Fokussierte Untersuchungen:

Dazu wurden 16 dquidistante Punkte mit einem Na-Gehalt von 45mol%, 50mol%,
55mol% und 60mol% und einem Li-Gehalt von Omol%, 3,5mol%, 7mol% und
10,5mol% ausgewihlt und die Nb-Ta-Sb-Verhiltnisse in Analogie zu den
Orientierungsversuchen  variiert ~ (Abb.5.1).  Insgesamt wurden 80 neue
Zusammensetzungen analysiert. 43 Materialbibiotheken wurden aus Mischungen von
Precursor-Suspensionen im Speedmixer® mit anschlieBendem Pressen hergestellt und
reaktionsgesintert (Synthese-Screening II). Die Charakterisierungsscreenings I bis III
wurden durchgefiihrt. Die Sintertemperatur wurde zwischen 1000°C und 1150°C
variiert.

- Optimierungsversuche:

Aus den Orientierungs- und Fokussierungsversuchen wurden Zusammensetzungen
nah an der MPB von K5NaosNbO3; mit einem Sb-Gehalt zwischen 5 und 10mol%
identifiziert. Zusammensetzungen (Ko47xNao53Lix)(Nb1y.wT2;Sby)O3 mit einem Sb-
Gehalt von 7mol% und 10mol%, einem Li-Gehalt zwischen 3 bis 6mol% und einem
Ta-Gehalt zwischen 3 und 18mol% wurden aus dem Synthese-Screening III aus den
Karbonaten und Oxiden mit einem Kalzinationsschritt bei 850°C in 20g-Versitzen
hergestellt. Die Proben wurden zwischen 1115°C und 1135°C gesintert. Die
Auswertung erfolgte mit der neu entwickelten CHTE-Charakterisierungsmethodik fir
Ansteuerungen zwischen 1kV/mm und 4kV/mm nach Polung bei 55°C und
4kV/mm fur eine Dauer von 20 Minuten. Ziel war es, den Einfluss des Sb-Gehalts
und den der Ansteuerungsbedingungen beziiglich der elektrischen und
elektromechanischen Eigenschaften zu analysieren.

Die Visualisierung und statistische Auswertung der Ergebnisse erfolgte jeweils mit der
Software Spotfire®.
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5.2. Orientierungsversuche am Multikomponentensystem
5.2.1. Sinterverhalten und Stabilitit

Die  Materialbibliotheken = bestehen  aus  einem  breiten  Bereich  von
Zusammensetzungen. Es ist zu erwarten, dass das optimale Verdichtungsverhalten
gefolgt von Abdampfungs- und Aufschmelzungserscheinungen in Abhingigkeit der
Zusammensetzungen bei unterschiedlichen Sintertemperaturen erreicht wird. Die
elektrischen und elektromechanischen FEigenschaften sind aber stark durch diese
Phinomene beeinflusst. Um Materialien miteinander vergleichen zu kénnen ist es
notwendig, Erkenntnisse tiber das Sinterverhalten und die Stabilitit des untersuchten
Systems zu erlangen. Abbildung 5.2 zeigt das Sinterverhalten und die Stabilitit der
Probekorper als  Funktion der Zusammensetzung und der maximalen
Sintertemperaturen. Daflir wurden Materialbibliotheken des Synthese-Screenings I in
20 bis 60 Grad-Schritten zwischen 960°C und 1150°C gesintert. Sobald bei einer
bestimmten Sintertemperatur Aufschmelzungen aufgetreten sind, wurde fur die
entsprechende Zusammensetzung die Sintertemperatur als zu hoch kategorisiert. In
Abbildung 5.3 ist zu beobachten, dass die maximale Sintertemperatur mit steigendem
Na-Gehalt und Ta-Gehalt von unter 1000°C auf idber 1100°C steigt. In dem
Zusammensetzungsbereich der Fokusbibliotheken bleiben mit steigendem Ta-Gehalt
die Zusammensetzungen bis zu tber 1150°C stabil. Fur die Niob-reichen
Verbindungen mit einem [Na/(K+Li)]-Verhiltnis von unter 25% sind die
Zusammensetzungen nur unterhalb von 1050°C stabil. Der rot-markierte Bereich ist
sogar nur bis unter 1000°C stabil. Dieser Bereich niedriger Sintertemperatur
schrumpft mit steigendem Ta-Gehalt wobei gleichzeitig mit steigendem Sb-Gehalt die
Sintertemperatur verringert wurde. Aus dem Stand der Technik ist bekannt, dass die
Sintertemperatur mit steigendem Li-Gehalt sinkt [Kak05], [Guo0O4a], [Hol05] und mit
steigendem Ta-Gehalt steigt [Hol05], [Sai06], [LinO7a]. Diese Tendenzen wurden
durch die CHTE-Untersuchungen mit Screening I wiedergegeben.

Das Verdichtungsverhalten zwischen den Zusammensetzungen wurde in einem
Sintertemperaturbereich  zwischen 960°C und 1050°C, in dem die meisten
Zusammensetzungen stabil sind, verglichen (Abb. 5.2). Dafiir wurde als Indikator die
laterale Schwindung der Proben betrachtet. Bei diesen Temperaturen weisen die Li-
reichen Verbindungen schon 5 bis 10% Schwindung auf, wobei die
Zusammensetzungen mit weniger als 7mol%- Li und einem Nb-Gehalt unter 90mol%
keine Schwindung oder nur eine Schwindung von unter 5% aufweisen. In diesem
Bereich zeigen die Sb-haltigen Proben im Vergleich zu den nur Ta-haltigen Proben
eine schlechtere Verdichtung.
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5.2.2. Phasenbildung

Im Abschnitt 4.5.2.2 konnten im bindren KNN-System durch Profilanalyse mit der
Software Polysnap® Phasengrenzen und Bereiche mit Fremdphasen erfolgreich
identifiziert ~werden. FEine dhnliche Analyse wurde gleichzeitig an 74
Diffraktogrammen des K-Na-Li-Systems mit Omol% und 10mol%-Ta-Gehalt
durchgefihrt. Die untersuchten Materialbibliotheken wurden bei  960°C
reaktionsgesintert damit alle Zusammensetzungen stabil ohne Aufschmelzungen
hergestellt werden konnten. Die Ergebnisse tiber das gesamte Profil von 5° < 2-0 <
82° sind Abb. 5.4 zu entnehmen. Die Analyse der Fremdphasen im Bereich von 23° <
2-6 < 31° sind Abb. 5.5 zu entnehmen. Die Roéntgendiffraktogramme mit der
Clusterfarbkodierung und die Dendrogramme sind in Anhang B zusammengefasst.
Als  statistische Verfahren wurden PCA (Hauptkomponentenanalyse, englisch:
Principal Component Analysis) und MMDS (metrische Multidimensionale Skalierung,
eng: metric multidimensional scaling) angewendet [Bar04b]. Diese Verfahren dienen
dazu, die umfangreichen Datensitze der 74 Diffraktogramme zu strukturieren, zu
vereinfachen und den Ahnlichkeitsgrad zwischen den 74 Diffraktogrammen zu
berechnen.

Die Analyse tber das gesamte 2-0 Profil ergab vier Cluster (Abb. 5.4). Der
Korrelationskoeffizient der PCA, der die statistische Gtte der Cluster-Aufteilung
beschreibt, betragt Gber das gesamte Profil 0,83, was auf eine vertrauenswurdige
Cluster-Aufteilung und -Auswahl hindeutet [Bar04b].

Im MMDS-Verfahren wird die Ahnlichkeit zwischen den Diffraktogrammen riumlich
in einer Distanzmatrix dargestellt. Je dhnlicher die Diffraktogramme sind, desto
geringer sind die Distanzen zwischen den Diffraktogrammen. In jedem Cluster wurde
der geringste Abstand zu allen anderen Diffraktogrammen fiir das Diffraktogramm
erreicht, welches mit einem Stern (*) markiert ist. Diese Stelle ist sozusagen eine Art
,Baryzentrum® des Clusters.

Die Positionen der 4 Cluster im K-Na-Li-System scheint sich in Abhingigkeit von den
B-Platz-Elementen M=(Nb) oder (NbooTao1) kaum zu unterscheiden. Das blau
markierte Cluster der NaNbOs-reichen Verbindungen unterscheidet sich am
deutlichsten von den drei anderen Gruppen, wihrend die rot und gelb markierten
Cluster sehr dhnlich sind, wie im Dendrogramm in Abb. B.5-(a) im Anhang B durch
die Niveaus der Verwandtschaft dargestellt. Im wunteren Bereich der terniren
Darstellung ist eine Teilung bei ~50-53mol% und ~75-80mol% NaNbOs3 zu sehen,
was im bindren KNbO3-NaNbO3 mit den Positionen der MPBs korreliert [Jaf71].
Diese Clusteraufteilung erstreckt sich annihernd vertikal bis zu einem Li-Gehalt von
50mol%.

Die Eingrenzung im Bereich von 23° < 2-0 < 31° ergab 8 Cluster, die in vier
Hauptgruppen in Abhingigkeit von der Anwesenheit von Fremdphasen klassifiziert
werden konnten (Abb. 5.5). Der Korrelationskoeffizient der PCA betrigt fur die
Clusteraufteilung von 23° < 2-0 < 31° den Wert 0,89, was auf eine vertrauenswirdige
Cluster-Aufteilung und -Auswahl hindeutet [Bar04b]. LiNbO3; und K3Li2NbsOis
konnten als Fremdphasen identifiziert werden. Im unteren Bereich des terniren
Systems wurden die Diffraktogramme in fiinf Cluster unterteilt, wobei die rot, gelb
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und hellgriin markierten Zusammensetzungen in der Klassifizierung aus dem
Dendrogramm nah verwandt sind. Lithium konnte in dem System bis zu ~9mol%
ohne Ausscheidung von Fremdphasen eingebaut werden. In K- und Li-reichen
Verbindungen entsteht eine Wolframbronze Struktur K3Liz2NbsO1s als Fremdphase
(orange markiertes Cluster).

Dieser Bereich ist im Ternar fir M=NboyTao1 im Vergleich zu M=Nb schmaler. Es
gibt weiterhin einen Bereich von Zusammensetzungen (dunkelblau markiert) mit
einem Li:Na-Verhiltnis von 75:25mol% bis zu einem Li:Na:K-Verhiltnis von
25:25:50mol%, der sowohl K3Li>NbsO1s als auch LiNbOj3 als Fremdphasen aufweist.
Interessanterweise schmelzen die Zusammensetzungen in diesen Bereichen bei
Temperaturen unter 1000°C bzw. unter 1050°C (Abb. 5.2). Mit zunehmendem Ta-
Gehalt war der Bereich der nur unter 1000°C stabilen Zusammensetzungen schmaler.

0,00

QL 7 >
$ 0, o,g 0, b,75 1,00
NaNbO, [mol%] NaNbongamO3 [mol%]

Abb. 5.4: Cluster-Aufteilung aus der Ahnlichkeitsprofilanalyse von 74 Réntgendiffraktogrammen
Gber das gesamte Profil 5° < 2-6 < 82° im terniren System KMO;-NaMO,-LiMO;, mit M=(Nb)
und (Nby,Ta,,). Die mit * markierten Positionen sind nach MMDS-Analyse die reprisentativsten
Proben der Gruppe.
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Abb. 5.5: Cluster-Aufteilung aus der Ahnlichkeitsprofilanalyse von 74 Réntgendiffraktogrammen
Uber den Bereich 23° < 2-0 < 31° im terndren System KMO;-NaMO;-LiMO; , mit M=(Nb) und

(Nbo,9Tao,1) .
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5.2.3. Elektrische und elektromechanische Eigenschaften

o  Kleinsignal-Charakterisiernng

Abbildung 5.6 stellt beispielhaft die Ergebnisse aus den Kleinsignal-Untersuchungen
bei 1kHz fiir die Ta-haltigen Bibliotheken vor. Wie in Abschnitt 4.5.2.2 waren die
Messungen mit starken Leitfahigkeitsphanomenen tberlappt, was mit starker
Frequenzabhingigkeit und sehr hohen dielektrischen Verlusten tand von uber 20%
verbunden war. In diesen Messbereichen kénnen die Messwerte nicht absolut sondern
nur relativ betrachtet werden, um einen groben Vergleich zwischen den Materialien zu
haben. Die Materialbibliotheken wurden fir einen Ta-Gehalt von Omol% und
10mol% bei 960°C und fiir einen Ta-Gehalt von 20mol% bei 1020°C gesintert. Fir
diesen Sintertemperaturbereich ist das Verdichtungsverhalten der Abb. 52 zu
entnehmen.

Li-K-reiche Verbindungen und Zusammensetzungen im quasibiniren System LiMO3-
NaMO3 mit M=(Nb), (NboyTao1) oder (NbogTaoz) weisen tendenziell niedrigere
Dielektrizititskonstanten als die anderen Zusammensetzungen auf (Abb. 5.6-(a),
dunkelblaue und hellblaue Bereiche), wobei diese Zusammensetzungen etwas dichter
waren als die anderen Verbindungen. Ebenfalls weisen im quasibiniren System
LiMO3-KMO3 die Zusammensetzungen mit einem Li-Gehalt > 50% niedrige
Dielektrizititskonstanten auf. Mit zunehmendem Ta-Gehalt erweitert sich der Bereich
mit Dielektrizititskonstanten > 500. Die hohen Werte der Dielektrizititskonstante fiir
die mit 100%-Nb-Gehalt rot markierten Zusammensetzungen kommen vermutlich
von Messfehlern wegen der starken Leitfihigkeit. Diese Zusammensetzungen weisen
ebenfalls unzulissig hohe Verlustwinkel auf (Abb.5.6-(b)). Bereiche von tand unter
30% wurden fur 100%-Nb-Gehalt bei K-Li-reichen Zusammensetzungen und mit
zunehmendem Ta-Gehalt in einem breiteren Bereich von Zusammensetzungen mit
einem Li-Gehalt zwischen 3mol% und 25mol% gemessen. Die starken
Leitfahigkeitsphanomene konnten durch eine Trocknung der Proben im Ofen nicht
behoben werden und sind intrinsische Eigenschaften der kombinatorisch hergestellten
porosen Proben.
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Abb. 5.6: Kleinsignal Dielektrizititskonstante und Verlust tand bei 1kHz in Abhingigkeit der
Zusammensetzungen.

o Grofisignal-Charakterisierung

Trotz Kleinsignal-Leitfahigkeit konnten, wie in Abschnitt 4.5.2.2, die Proben unter
GroB3signalbedingungen angesteuert werden. Abbildung 5.7 zeigt bis zu welchen E-
Feldern bis maximal 3kV/mm Proben der Materialbibliotheken, die zwischen 960°C
und 1050°C gesintert wurden, erfolgreich gemessen werden konnten. Li-reiche
Verbindungen konnten bis zu 3kV/mm ohne Durchschlige gemessen werden. Die
Durchschlagfestigkeit nahm mit zunehmendem Ta-Gehalt zu (rot markierte
Zusammensetzungen in Abb. 5.7). Die meisten Proben aus reinen Nb-Verbindungen
konnten nur bis 1kV/mm ohne Durchschlag gemessen werden. Mit zunechmendem
Ta-Gehalt und Ta-Sb-Gehalt konnten Proben mit einem Li-Gehalt <25mol% ohne
Durchschlag bis 2kV/mm angesteuert werden. Bei 3kV/mm traten aber fiir diese
Verbindungen Durchschlige auf. Eine Ursache kann an der Porositit der Proben
liegen. K-reiche Zusammensetzungen mit Gber 75mol%-K konnten meist nicht tber
1kV/mm angesteuert werden. Die statistische Verteilung der Ergebnisse wurde jeweils
an 2 bis 4 Materialbibliotheken gepruft.
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Abb. 5.7: Maximale elektrische Felder, die an den kombinatorischen Proben in Abhingigkeit der
Zusammensetzungen angelegt werden konnten.

Abbildung 5.8 =zeigt die gemessenen Dehnungswerte in Abhingigkeit der
Zusammensetzung. Die Hohe der erreichten Dehnung dss* ist farbig kodiert, von
unter 100pm/V in dunkelblau bis tiber 250pm/V in rosa und rot. Betrachtet wurden
alle Messungen auBler der des ersten Zyklus fiir eine Ansteuerung von 1kV/mm bis
3kV/mm (siche Abb.5.7). Fur Zusammensetzungen mit 100%-Nb wurden 336
Messwerte analysiert. Fir die Zusammensetzungen mit 10%-Ta und 20%-Ta wurden
jeweils 596 bzw. 667 Messpunkte ermittelt. Fur die Sb-haltigen Proben wurden jeweils
tber 450 Messwerte evaluiert. Durch den Farbkontrast wurden Bereiche mit
Dehnungswerten tber 200pm/V identifiziert und markiert. Es handelt sich um
Zusammensetzungen mit einem Li-Gehalt unter 25mol% und insbesondere unter
9mol%. Die Li-reichen Verbindungen zeigen zwar im Vergleich zu den
Zusammensetzungen mit einem Li-Gehalt unter 9mol% eine hohere Sinterdichte und
héhere Durchschlagfestigkeit bis 3kV/mm, aber die Dehnungswerte bleiben im
Vergleich dazu niedriger.

Um die vielversprechenden Bereiche von Zusammensetzungen einzuschrinken
wurden die dss*-Ergebnisse in Abhingigkeit des Li-Gehaltes, des K:Na-Verhiltnisses
und des Nb-Ta-Sb-Gehaltes gefiltert. Die Ergebnisse sind in Abb. 5.9 dargestellt.
Selektiert wurden Messwerte, die sowohl fir die positive und als auch fiir die negative
E-Feld-Ansteuerung dhnliche Werte aufweisen und deren ds3*-Werte tiber 200pm/V
liegen. Dadurch koénnen Fehlinterpretationen wegen starker Asymmetrie der
Dehnungskurven vermieden werden. Die abgewihlten Messwerte erscheinen grau.
Die ausgewahlten Messpunkte wurden nach ithrem Li-Gehalt farbig kodiert.
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Die Zieldehnung wurde nahezu unabhingig vom Nb-Ta-Sb-Verhiltnis fir die

folgenden Zusammensetzungen erreicht:

- 0%mol-Li, 50:50mo0l% K:Na-Verhiltnis

- 8,3mol%-Li, 33:67mol%- und 67:33mol% K:Na-Verhiltnis. Zusitzlich weist die
K-reiche Zusammensetzung im terniren System mit 8,3mol%-Li, 100mol%-Nb
und 90:10mol% K:Na-Verhiltnis hohe Dehnungen auf.

- 16,5mol%-Li und 20:80mol% K:Na-Verhiltnis. Die Dehnungseigenschaften waren
aber im Vergleich zu den anderen ausgewihlten Zusammensetzungen leicht
niedriger.

I
& ‘L"
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S AN PO 7 = 3
K » “Na I‘(%‘ ? Na

K_ 3 ;
85% Nb, 10% Ta, 5%Sb  80% Nb, 10% Ta, 10%Sb
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Abb. 5.8: Dehnungsvermégen tiber ein Sinterintervall [960°C-1050°C] in Abhingigkeit von den
Zusammensetzungen.
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Abb. 5.9: Filtern der Zusammensetzungen mit d33*>200pm/V. Zusammensetzungen wurden
farbig in Abhingigkeit des Li-Gehaltes geclustert und die Ergebnisse fiir jedes Nb-Ta-Sb-
Verhiltnis in Abhangigkeit des Na-Gehaltes dargestellt.

5.2.4. Bewertung der Ergebnisse aus den Orientierungsversuchen

Das Potential der Familie von Zusammensetzungen (KiNayLit-«y)(Nb1-w-, T2awSb,)O3
mit 0= x,y =1 und mit (w+2)< 0,2 wurde mit der entwickelten CHTE-Methodik mit
den Screeningsniveaus I und II untersucht. Die Risiken solcher niedrigen
Screeningniveaus bestehen tberwiegend in dem nicht optimalen Mischvorgang und in
der Reaktionssinterung. Zusitzlich war die Versuchsplanung mit 31 idquidistanten
Punkten im ternaren K-Na-Li-Basissystem breit ausgewihlt, was die Sensitivitit des
Mappings beeintrachtigen kénnte. Die Chancen bestanden aber in einem schnellen
Mapping von unterschiedlichen Eigenschaften in einem breiten Bereich von
Zusammensetzungen, die unter den gleichen Bedingungen prozessiert
charakterisiert wurden.

und

Die qualitative Betrachtung der Stabilitit und des Sinterverhaltens lieferten wichtige
Hinweise tber die zu evaluierende Bandbreite von Sinterbedingungen. Wihrend K-
und Li-reichen Zusammensetzungen mit 100%-Nb nur bis maximal 1050°C stabil
waren, konnten die Na-reichen oder Ta-reichen Verbindungen tber 1100°C gesintert
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werden. Um ein breites Band von Zusammensetzungen gleichzeitig prozessieren,
charakterisieren und vergleichen zu konnen, wurde zunichst ein niedriges
Sintertemperaturintervall [960°C-1050°C] ausgewihlt. Das bedeutet aber in diesem
Fall, dass Bereiche von Zusammensetzungen mit hoéheren Sintertemperaturen unter
cher ungeeigneten Bedingungen prozessiert wurden. Dadurch wire zu erwarten, dass
deren piezoelektrische Eigenschaften durch die Prozessbedingungen im Vergleich zu
den erwarteten Eigenschaften verschlechtert sein koénnten. Dies sollte bei der
gesamten Bewertung des untersuchten Materialssystems berticksichtigt werden.
Zusitzlich ist es moglich in einer zweiten Rekursion eingeschrinkte Bereiche von
Zusammensetzungen mit ahnlichem Sinterverhalten parallel unter angepassten
Bedingungen zu prozessieren, um die Bewertung ihres piezoelektrischen Potentials zu
verfeinern.

Ein wichtiger Aspekt fur die Generierung von Wissen aus den CHTE-
Untersuchungen besteht in der Verkntipfung von unterschiedlichen Merkmalen aus
unterschiedlichen  Screeningsniveaus.  Dadurch  kénnen  Hypothesen  oder
Korrelationen fiir breite Zusammensetzungsbereiche abgeleitet werden. Die
Temperaturstabilititsbereiche (Abb. 5.2) konnten zum Beispiel mit den identifizierten
Fremdphasenbereichen (Abb. 5.5) korreliert werden. Die Zusammensetzungen, die bei
1050°C schmolzen, enthalten K3Li2NbsO1s oder eine Mischung aus KsLiz2NbsO1s und
LiNbO3 als Fremdphase. Mit zunehmendem Ta-Gehalt verbesserte sich im gesamten
terniren System die Stabilitit der Materialien, die Sintertemperatur stieg, die
Materialien waren weniger leitfihig und konnten bis 3kV/mm ohne Durchschlag
angesteuert werden. In wie weit und unter welchen Mechanismen das Tantal eine
Wirkung auf die Fremdphasenbildung oder auf die Gefiigeausbildung mit weiteren
Konsequenzen fiir die elektromechanischen Eigenschaften hat, bleibt unter dem
Modell der ,,Blackbox® zuerst offen. Interessant wire, ahnlich wie in Abb. 5.5, eine
Erweiterung von Rontgenexperimenten mit der Untersuchung der Phasenbildung mit
zunechmendem Ta-Gehalt und bei unterschiedlichen Sintertemperaturen. Die
Phasenbildungsverlaufe zeigen zunichst zwischen den beiden terniren Systemen mit
100mol%-Nb und 90:10mol% Nb:Ta-Verhiltnis bei 960°C  gesintert keine
wesentlichen Unterschiede (Abb.5.4 und Abb.5.5).

Folgende Beobachtungen wurden anhand der kombinatorischen Bibliotheken gemacht

und durch Literaturdaten bestitigt. Es zeigte sich, dass die kombinatorischen

Orientierungsversuche mit der entwickelten CHTE-Methodik ein realititstreues Bild

des Multikomponentensystems wiedergeben. Ein Vorteill der CHTE-Methodik im

Vergleich zur konventionellen Vorgehensweise besteht im systematischen Screening

und der Kartografierung solcher Merkmale tiber ein breites Materialsystem.

- FEin erhohter Li-Gehalt erniedrigt die Sintertemperatur. Dies wurde in [Kak05],
[Guo04a], [Hol05] fur die Zudotierung von KosNaosNbOj3 und in [Chu03] fur die
Zudotierung von KNbO3 gezeigt. Dieses Phinomen ist nahezu unabhingig vom
K:Na-Verhailtnis.

- Ein erhohter Ta-Gehalt erhoht die Sintertemperatur und stabilisiert die
Zusammensetzung. Die Wirkung ist deutlich bei K-reichen Verbindungen zu
merken. Diese Wirkung wurde an modifizierten Zusammensetzungen nah an der

MPB-Zusammensetzung KosNaosNbOs3 in [Hol05], [Sai06], [Lin07b] festgestellt.



5. Bleifreie kombinatorische Materialentwicklung 121

- Lithium kann bis ~9mol% ohne Fremdphasenbildung in die Perowskitstruktur
eingebaut werden. Diese Grenze ist nahezu unabhingig vom K:Na-Verhiltnis. Bei
Mengen tber 10mol%-Li erscheinen LiNbOj3, K3LixNbsO1s, oder beide als
Fremdphasen. K3Li2NbsO1s scheint bevorzugt bei K-reichen Verbindungen mit
100%-Nb zu erscheinen. Die Anwesenheit dieser Fremdphasen wurde ebenfalls in
konventionell aufbereiteten Proben in [Chu03], [Guo04a] und [Kak05] bestitigt,
und ist nicht durch die Reaktionssinterung verursacht worden.

Die Profil-Analyse der Rontgendiffraktogramme im quasiquaterniren System K-Na-
Li-M mit M=(Nb) oder (Nbo,9Tao,1) ergab im KMO3-NaMOj3 die Positionen der zwei
MPBs gemil3 [Jaf71] bei 52,7mol% und 83mol% NaNbOsj;. Die Clusteraufteilung
ergab einen nahezu vertikalen Verlauf der MPBs bis ~30-50mol%-LiMOs3, wobei die
genaue Ermittlung des Verlaufes eine dichtere Anzahl an Punkten und die
Betrachtung unterschiedlicher Sintertemperaturen bendtigt. Die prognostizierte
Krimmung der MPB von [Kus06] oder die hypothetische Lage einer MPB in [Pri05]
konnten nicht bestatigt werden.

Trotz verminderter Qualitit der kombinatorischen Proben und trotz des breiten
Netzes der Versuchsplanung war es moglich, Bereiche mit ausgeprigten
Dehnungseigenschaften zu identifizieren. Die Lage dieser Bereiche scheint zunichst
unabhingig vom Nb-Ta-Sb-Verhiltnis zu sein. Eine Zusammensetzung liegt wie aus
dem bindren KNN-System bekannt [Jaf71] bei der MPB bei Omol%-Li und
50:50mol% K:Na-Verhiltnis. Weiterhin wurden zwei Zusammensetzungen um die
MPB bei einem Li-Gehalt von 8,3mol% bei K:Na-Verhaltnissen von 67:33mol% und
33:67mol% identifiziert. Im Stand der Technik wurden unter anderem in [Non03],
[Sai04], [Hol05], [Sai006], [Lin07a] vielversprechende Zusammensetzungen ebenfalls in
diesem Bereich identifiziert. Fine Zusammensetzung wurde mit 16,5mol%-Li-Gehalt
und 20:80mol% K:Na-Verhiltnis mit Dehnungswerten ~200pm/V identifiziert.
Interessanterweise liegt diese Zusammensetzung nah an der zweiten MPB des KINN-
Systems bei einem Na-Gehalt von ~83mol%. Diese Zusammensetzung wurde in
Materialbibliotheken mit 0 und 10 mol%-Ta identifiziert. Das Dehnungspotential
dieser Zusammensetzung erscheint im Vergleich zu den drei obengenannten
Zusammensetzungen aber niedriger. Hohe d3s*-Werte wurde auch fir eine K-reiche
Zusammensetzung im terniren System mit 8,3mol%-Li, 90:10mol% K:Na-Verhiltnis
und 100mol%-Nb gemessen. Diese Werte wurden mit den Ta- und Sb-dotierten
Zusammensetzungen nicht bestitigt. Nachteile von K-reichen Verbindungen mit
100mol%-Nb bestehen in der Schwierigkeit der Synthese und in der schlechteren
thermischen Stabilitit der Materialproben.

Li-reiche Verbindungen zeigen wunabhingic vom Nb-Ta-Sb-Verhiltnis im
untersuchten Bereich im Vergleich zu den Zusammensetzungen mit weniger als
17mol%-Li niedrigere Dehnungswerte von unter 100pm/V, obwohl das
Verdichtungsverhalten besser war und obwohl die Proben bis 3kV/mm ohne
Durchschlige gemessen werden konnten. Im Gegensatz dazu zeigten die eher pordser
Proben mit einem Li-Gehalt < 17mol% hohere Dehnungswerte von > 150pm/V. Die
Dehnungswerte steigen normalerweise mit erhohter Sinterdichte (Tab. 4.1, Tab. 4.2,
Abb.4.29). Dadurch ist es zu erwarten, dass Li-reiche Zusammensetzungen mit mehr
als 20mol%-Li fir aktorische Anwendungen mit hoher Dehnung ungeeignet sind.
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Aus den kombinatorischen Orientierungsversuchen konnte ein Bereich von
Zusammensetzungen mit einem Li-Gehalt < 16mol% und detaillierter betrachtet <
9mol% mit einem K:Na-Verhiltnis zwischen 67:33mol% und 33:67mol% mit hohen
Dehnungswerten identifiziert werden. Die Aussagekraft der CHTE-Methodik fir
Orientierungsversuche wurde trotz minderwertiger Probenqualitit, kombinatorischer
Schnellmischung und Reaktionssinterung gewahrleistet.

Im nichsten Abschnitt werden fokussierte Untersuchungen an dem identifizierten
Bereich durchgefihrt.

5.3. Untersuchungen an Fokusbibliotheken

5.3.1 Sinterverhalten und Stabilitit

Die Fokusbibliotheken bestehen aus 16 dquidistanten Punkten mit einem Na-Gehalt
von 45mol%, 50mol%, 55mol% und 60mol% und einem Li-Gehalt von 0Omol%,
3,5mol%, 7mol% und 10,5mol%. In den Materialbibliotheken wurde das Niob durch
Ta-Dotierung und durch Ta-Sb-Kodotierung bis zu einem Gesamtgehalt von 20mol%
substituiert. Die Materialbibliotheken wurden bei Temperaturen von 1000°C, 1050°C,
1100°C und 1150°C reaktionsgesintert. Der Sintertemperaturbereich sowie das
Verdichtungsverhalten der Fokusbibliotheken sind in Abb. 5.2 und 5.3 mit den
Ergebnissen aus den Orientierungsversuchen abgebildet. Die Sintertemperatur steigt
mit zunehmendem Ta-Gehalt und mit sinkendem Li-Gehalt. Die Materialbibliotheken
mit 100mol%-Nb sowie die Sb-haltigen Zusammensetzungen mit einem Li-Gehalt
von 7mol% und 10,5mol% konnten bei 1150°C nicht ohne Aufschmelzungen oder
starke Wechselwirkungen mit dem Trigermaterial gesintert werden.

Abbildung 5.10 zeigt an ausgewihlten Materialbibliotheken die gemessenen
geometrischen Dichten in Abhingigkeit des Li-Gehaltes, der B-Platz Substitution, des
Na-Gehaltes und der Sintertemperatur. Es gibt keinen wesentlichen Unterschied in
der Sinterdichte in Abhiangigkeit des Na-Gehaltes innerhalb einer Materialbibliothek
fir einen spezifischen Li-Gehalt. Die Sinterdichten variieren zwischen 2,1 und
4,0g/cm3, was maximal einer Dichte von 80% der theoretischen Dichte entspricht.
Ursachen fiir diese niedrigen Sinterdichten kénnen in der Reaktionssinterung und in
der unzureichenden Mischqualitit des kombinatorischen Mischprozesses liegen. Eine
Verbesserung der Sinterdichten der Zusammensetzungen durch Erhéhung der
Sintertemperatur war wegen Abdampfung, Aufschmelzungen, oder Wechselwirkungen
des KNN-Materials mit dem AlLOs-Trigermaterial nicht mdglich. Fur die
Materialbibliotheken mit 100mol%-Nb ist kaum ein Unterschied in der Dichte in
Abhingigkeit der Sintertemperatur und des Li-Gehaltes zu sehen. Fir die anderen
Materialbibliotheken mit Ta- und Ta-Sb-Substitutionen auf dem B-Platz des
Perowskits ist eine Erhohung der Dichte mit zunehmender Sintertemperatur und
zunehmendem Li-Gehalt zu beobachten.
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Abb. 5.10: Geometrische Sinterdichte der Fokusbibliotheken in Abhingigkeit der
Sintertemperatur.

5.3.2. Elektrische und elektromechanische Eigenschaften

Kleinsignal-Messungen an den Fokus-Materialbibliotheken lieferten  starke
frequenzabhingige Messwerte mit hohen dielektrischen Verlusten von tber 20%, wie
in Abbildung 5.6 gezeigt. Diese Messungen sind nicht aussagekriftig und weisen auf
Leitfahigkeitseffekte hin. Dadurch ist keine quantitative Aussage moglich. Tendenziell
zeigten die Proben mit zunehmendem Ta-Gehalt niedrigere dielektrische Verluste.

Trotz hoher Porositit und Leitfihigkeitseffekten war es allerdings moglich, wie fiir die
Proben aus den Orientierungsversuchen, die Fokus-Bibliotheken unter
GrofBsignalbedingungen zwischen 1kV/mm und 3kV/mm anzusteuern und bipolare
Dehnungskurven aufzuzeichnen. Die Ergebnisse wurden im Rahmen eines
sekundaren und tertidren Charakterisierungsscreening-Niveaus ausgewertet, wie in
Abb. 4.19 und Abschnitt 4.3.4.4. erklart. Mindestens zwei Materialbibliotheken fiir
jede B-Platz-Substitution und jede Sintertemperatur wurden gemessen. Die Werte des
ersten Zyklus jeder Messung wurden ausgeschlossen, um Fehlinterpretation wegen
moglicher Polungseffekte auszuschlieBen.

Abbildung 5.11 zeigt das Dehnungspotential d3s*nu. der Fokusbibliotheken bei
2kV/mm in Abhingigkeit des Na-Gehaltes, des Li-Gehaltes und der B-Platz-
Substitution und fiir Sintertemperaturen zwischen 1000°C und 1150°C. Die Werte
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d33*nue.  wurden farbig geclustert. Die gelb und rot markierten Messpunkte weisen
einen  d3s*muez  -Wert > 195pm/V  bzw. 254pm/V  auf. Die Dbesten
Dehnungseigenschaften wurden bei den Materialbibliotheken mit einem Nb-Ta-Sb-
Verhiltnis von 80-10-10mol% erreicht und fir Sintertemperaturen zwischen 1050°C
und 1150°C. Weiterhin konnten ds3*-Werte tiber 200pm/V fiir Zusammensetzungen
mit einem Nb-Ta-Sb-Verhiltnis von 85-10-5mol% und mit einem Li-Gehalt unter
7mol% erreicht werden, obwohl diese Zusammensetzungen im Vergleich zu denen
mit 10,5mol%-Li niedrigere Sinterdichten aufwiesen. Die Materialbibliotheken ohne
Antimon mit 10mol%-Ta und 20mol%-Ta zeigen im Vergleich zu den Sb-haltigen
Materialbibliotheken niedrigere Dehnungswerte. In Materialbibliotheken mit 20mol%o-
Ta zeigen die Zusammensetzungen mit einem Li-Gehalt iiber 7mol% niedrigere d33*-
Werte als die mit einem Li-Gehalt von O0mol% oder 3,5mol%. In Materialbibliotheken
mit 100mol%-Nb traten oft ab 1kV/mm Durchschlige auf und es war nicht moglich,
das Material weiter zu charakterisieren. Es zeigt, dass die Substitution mit Ta- und Ta-
Sb die Stabilitit des KINN-Materials erhoht.
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Abb. 5.11: Visualisierung des Dehnungsvermégens dss* der Fokusbibliotheken gesintert

33 nutz

zwischen 1000°C und 1150°C und bei 2kV/mm gemessen.

Far  alle  Materialbibliothecken =~ der  kombinatorischen =~ Hochdurchsatz-
Fokusuntersuchungen konnten aus der Visualisierung der Ergebnisse mit Spotfire®
zuerst keine Zusammenhinge zwischen dem Na-Gehalt, der Sintertemperatur und den
ds3*-Werten abgeleitet werden.

Um diese Beobachtungen zu quantifizieren wurden Mittelwerte von unterschiedlich
berechneten Dehnungskoeffizienten ds3* in Abhingigkeit des Li-Gehaltes, des Nb-Ta-
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Sb-Verhiltnisses und des Na-Gehaltes berechnet. Die Ergebnisse sind in Abb. 5.12
dargestellt. Ziel ist es, mogliche Messfehler aufgrund einer Asymmetrie in den
Schmetterlingskurven oder einer Instabilitit im Prifstand zu erkennen und daraus
resultierend Fehlinterpretation zu vermeiden. Dafur wurden dss*mue, und das*-
betrachtet, die jeweils fur eine Periode aus den d3s*-Werten aus der positiven (+) und
aus der negativen (-) Halfte der bipolaren Kurve gemittelt wurden (Tab.4.8). Wenn
d33%nurz und das*~ gleiche Werte haben, bedeutet es, dass keine remanente Dehnung
oder kein Drift in den Messungen vorhanden ist. Auflerdem wurden in den
Diagrammen in Abb. 5.12 dss*nue(+) und ds3s*nue(-) (Tab. 4.8) ebenso betrachtet.
Wenn sie gleiche Werte aufweisen, bedeutet es, dass die Dehnungskurven
symmetrisch sind. Fur jedes Nb-Ta-Sb-Verhiltnis ist in Abb. 5.12 die Anzahl der
betrachteten =~ Messpunkte  gegeben. Fiur alle Zusammensetzungen  der
Materialbibliotheken sind die Werte von ds3*nue, und dss*~ dhnlich. Es bedeutet, dass
die Materialien auspolarisiert sind und keine Drift aufgrund der Messbedingungen
oder aufgrund der Qualitit der Proben aufgetreten ist. Fir viele Zusammensetzungen
der Materialbibliotheken und insbesondere fur die mit einem Li-Gehalt von 7mol%
und 10,5mol% ist aber ein starker Unterschied zwischen den Werten von dsz*nuw(1)
und  ds3*nu(-) festzustellen. Dadurch sind die Dehnungskurven mit starker
Asymmetrie behaftet. Ursachen - wie in 4.3.4.2 erliutert - kénnen entweder in
Defekten in der Keramik oder in Verw6lbungen der Probe wihrend der Ansteuerung
liegen. Diese Asymmetrie ist fiir Proben mit einem Li-Gehalt von 7 und 10,5mol%
besonders ausgeprigt, obwohl diese Proben im Vergleich zu den anderen
Zusammensetzungen eine bessere Sinterdichte aufweisen (Abb. 5.10). Diese
Asymmetrie blieb ebenfalls fiir Messungen mit einem 1-Punkt Auflagesystem erhalten
(Abschnitt 4.3.4.2). Darauf begrindet sich die Hypothese, dass die Ursache dieser
Asymmetrie nicht nur messtechnisch bedingt sein kann, sondern auch
materialabhingig ist. Als Konsequenz konnen nur relative Aussagen tber das
Dehnungsvermégen der untersuchten Zusammensetzungen nach Vergleich der
unterschiedlichen das*-Werten erfolgen.

Die hochsten Dehnungseigenschaften wurden fiir eine Zusammensetzung mit einem
Nb-Ta-Sb-Verhiltnis von 80-10-10mol%, einem Li-Gehalt von 3,5mol% und einem
Na-Gehalt von 55mol% erreicht. Diese Zusammensetzung weist aber nicht die beste
Sinterdichte auf, was auf das Potential der Zusammensetzung hinweist. Die weiteren
Zusammensetzungen mit einem Nb-Ta-Sb-Verhiltnis von 80-10-10mol% zeigten alle
sehr gute Dehnungseigenschaften. Weiterhin zeigten die Zusammensetzung mit einem
Nb-Ta-Sb-Verhiltnis von 85-10-5mol%, einem Li-Gehalt von 3,5mol% und einem
Na-Gehalt von 55mol% ds*-Werte von ~300pm/V. In Ta-substituierten
Zusammensetzungen wurden die besten Dehnungswerte bei 20mol%-Ta, 3,5mol%-Li
und 55mol%-Na erreicht. Die 100mol%-Nb-haltigen Zusammensetzungen wiesen
sehr oft Durchschlidge auf und einige davon waren bei 2kV/mm messbat. Es waren in
den meisten Fillen, unabhangig vom Li-Gehalt, die Verbindungen mit 55mol%- und
60mol%-Na.

Aus den Messergebnissen war es nicht moglich, eine eindeutige Abhingigkeit der
Dehnungseigenschaften vom Na- und Li-Gehalt abzuleiten. Eine Ursache kénnte auf
die unzureichende Qualitit der Materialproben aus dem Synthese-Screening II
zurtickgefiihrt werden.
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folgenden Reihenfolge dargestellt:

1) W Mittelwert ds3*,.. [PM/V]
2) @ Mittelwert d3;*_[pm/V]

3)[O Mittelwert dag*, i, (+) [PM/V]
4)[ Mittelwert dy5*, 4, (-) [PM/V]

Abb. 5.12: Dehnungsvermégen dy;* der Fokusbibliotheken in Abhingigkeit des Na-Gehaltes, Li-
Gehaltes und Nb-Ta-Sb-Verhiltnisses.
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5.3.3. Bewertung der Ergebnisse aus den Fokusbibliotheken

Aus dem Synthese-Screening II war es moglich, stabile Materialbibliotheken
herzustellen. Diese Materialbibliotheken wiesen aber kein bzw. ein schlechtes
Verdichtungsverhalten mit einer Sinterdichte von 40% bis 80% der theoretischen
Dichte auf. Die Ursachen liegen in der Reaktionssinterung und in der Qualitit der
kombinatorischen Hochdurchsatz-Mischung, welche Einschrinkungen des Synthese-
Screenings II bildet. Durch Anpassung der Sinterbedingungen konnten keine
Verbesserung der Sinterdichte ohne negative Wirkungen wie Aufschmelzungen oder
Reaktion mit dem Tragermaterial erzielt werden. Eine bessere Probenqualitit kann nur
durch ein zeitintensiveres Synthese-Screening III mit einem Kalzinationsschritt
erfolgen.

Trotz minderwertiger Qualitat der Materialproben konnte das Dehnungsverhalten der
Materialbibliotheken bis zu 3kV/mm gemessen werden. Ein Dehnungspotential von
Uber 200pm/V in einem Bereich von Zusammensetzungen mit einem Na-Gehalt
zwischen 45mol% und 60mol%, einem Li-Gehalt zwischen 0mol% bis 10,5mol% und
fur Nb-Ta-Sb-Verhiltnisse von 100-0-0mol%, 90-10-Omol%, 80-20-0mol%, 85-10-
5mol%, 80-10-10mol% wurde nachgewiesen (Abb. 5.11., Abb. 5.12). Dadurch wurden
die Ergebnisse aus den Orientierungsversuchen (Abb. 5.9) bestitigt und eingegrenzt.

Folgende Beobachtungen wurden anhand der kombinatorischen Fokusbibliotheken

gemacht:

- die Zugabe von Ta und Ta-Sb bis zum untersuchten Gesamtgehalt von 20mol%
verbessert die Stabilitit und die Dehnungswerte der Zusammensetzungen nahezu
unabhingig vom Na- und Li-Gehalt. Die Verbesserung der KNN-
Dehnungseigenschaften durch Ta und Sb wurden ebenfalls in [Hol05] und
[Lin07b] beschrieben.

- Weitethin wurde, wie schon aus den Orientierungsversuchen beobachtet,
festgestellt, dass die Sintertemperatur mit Li-Zugabe sinkt und mit Ta-Zugabe
steigt. [Hol05], [Sai06] [Lin07b].

- Besonders stark auf die Dehnungseigenschaften des Materials wirkte sich die
Zugabe von Tantal und Antimon aus. Die besten Dehnungseigenschaften aus den
untersuchten Rezepturen wurden bei einem Sb-Gehalt von 5mol% und vor allem
von 10mol% mit zusatzlich 10mol%-Ta erreicht. In der Literatur wurden ebenfalls
in dhnlichen Zusammensetzungen die besten Dehnungseigenschaften mit einem
Sb-Gehalt zwischen 4 und 8mol% erreicht [Zan06],[Zha06],[Wan06], [Min07],
[Lin0O7b]. Aus den Untersuchungen mit den Fokusbibliotheken war es trotz
minderwertiger Qualitit der Proben méglich, diese Tendenz zu erkennen.

- Aus den Versuchen mit reiner Ta-Substitution (10mol% und 20mol%) wurden die
besten Dehnungswerte bei 20mol%-Ta und 3,5mol%Li erreicht. Ahnliche
Ergebnisse wurden in [Hol05], [Sai06], [LinO7a] erzielt. Hier konnte auch diese
Tendenzen in den Fokusbibliotheken wiedergefunden werden.

- Die besten Dehnungswerte innerhalb eines definierten Nb-Ta-Sb-Verhiltnisses
wurden fiir einen Li-Gehalt zwischen Omol% und 7mol% nahezu unabhingig vom
Na-Gehalt erreicht. Fur 10,5mol%-Li waren die Eigenschaften leicht verschlechtert,
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obwohl die Sinterdichten am besten waren. Dies deutet auf das Potential von

Zusammensetzungen mit einem Li-Gehalt unter 10,5mol% hin. Tatsachlich

wurden in mehreren Veroffentlichungen in naheliegenden Zusammensetzungen

die besten Figenschaften bei einem Li-Gehalt zwischen 3 und 7mol% abhingig

vom Ta-Gehalt gemessen. Diese Tendenz war in den Fokusbibliotheken erkennbar.
Eine quantitative Aussage Uber den Einfluss der K:Na-Verhiltnisses anhand der
Fokusbibliotheken bleibt wegen der Streuung der Ergebnisse schwierig. Diese
Unschirfe in der Auswertung ist eine Einschrinkung der kombinatorischen Versuche
aus dem Synthese-Sreening II.

Aus den Fokusuntersuchungen wurde ein Bereich von vielversprechenden
Zusammensetzungen mit einem Sb-Gehalt zwischen 5mol% und 10mol%, einem Na-
Gehalt zwischen 50mol% und 60mol% und einem Li-Gehalt von ~3,5mol%
identifiziert. Im Rahmen von Optimierungsversuchen werden die Wirkung von Li und
Ta auf Zusammensetzungen mit einem festen Sb-Gehalt von 7mol% und 10mol%
evaluiert.

5.4. Optimierungsversuche

Es wurde eine Variation der Zusammensetzungen [Nao,53K1.0,53xLix][Nb1.y,Ta,Sb,]O3
mit einem Sb-Gehalt von 7mol% und 10mol% untersucht. Der Na-Gehalt wurde fir
diese Arbeit auf 53mol% fixiert, wihrend der K-Gehalt mit zunehmendem Li-Gehalt
angepasst wurde, damit die Einwaage auf dem A-Platz stochiometrisch bleibt. Die
besten Eigenschaften wurden aus den untersuchten Zusammensetzungen entweder
mit 50mol%-Na oder 55mol%-Na erreicht. Zusitzlich befindet sich laut [Jaf71] die
Lage der MPB im bindren KNN-System bei 52,7mol%-Na. Deswegen wurde
0,53mol%-Na fur die Optimierungsversuche ausgewahlt. Der Li-Gehalt wurde
zwischen 3 und 6mol% variiert. In diesem Bereich zeigen die Zusammensetzungen
eine verbesserte Stabilitdt, gutes Verdichtungsverhalten, sowie hohe Dehnungswerte.
Der Tantal-Gehalt wurde zwischen 3mol% und 18mol% variiert. Der gesamte durch
Sb und Ta auf dem B-Platz substituierte Niob-Gehalt betrigt zwischen 10mol% und
25mol%. Die Materialbibliotheken wurden aus einem Synthese-Screening III mit
einem Kalzinationsschritt bei 850°C mit 5 Stunden Haltezeit hergestellt.

5.4. 1 Sinterverhalten

Die Sintertemperatur der KINN-Zusammensetzungen sinkt mit zunehmendem Li-
Gehalt und steigt mit zunehmendem Ta-Gehalt, wie aus den Orientierungs- und
Fokusversuchen beobachtet und entsprechend der in der Literatur veroffentlicht
wurde (Abschnitt 2.4.2). Die Proben mit 3 und 4mol%-Li wurden bei 1125°C und
1135°C abhingig vom Ta-Gehalt gesintert. Die Proben mit 5 und 6mol%-Li wurden
bei 1115°C und 1125°C gesintert. Abbildung 5.13 zeigt die geometrische Sinterdichte
der untersuchten Zusammensetzungen in Abhingigkeit des Li-, Ta-, und Sb-Gehaltes.
Fir jede Zusammensetzung wurden die am besten verdichteten Proben gemessen. Im
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Vergleich zu den reaktionsgesinterten Proben des Synthese-Screenings I und II weisen
die Proben aus den Optimierungsversuchen sehr hohe Sinterdichten auf. Dabei
wurden Sinterdichten zwischen 4,3g/cm3 und 4,8g/cm? erzielt. Eine Steigerung der
Sinterdichte mit zunehmendem Ta-Gehalt ist deutlich zu erkennen. Diese Steigerung
der Dichte ist hauptsichlich auf die héhere Molarmasse des Ta-Elementes (180,95
g/mol) im Vergleich zu Niob (92,91 g/mol) zuriickzufithren. Die relativen Dichten
betragen 93% bis 97% der theoretischen Dichte und sind unter Betrachtung von
Messungenauigkeiten bei der Bestimmung der Sinterdichte in der CHTE-Methodik fir
alle Zusammensetzungen ahnlich. Analoge Beobachtungen wurden in [Lin(07a]
gemacht, bei denen die Zusammensetzungen (KosNaos5)o96Lio0s(INb1yTay)O3 mit
y=[0;0,4] untersucht wurden. Es wurden relative Dichten zwischen 95% und 97% und
Sinterdichten von z.B. 4,4g/cm?3 fir y=0 und 4,85g/cm? fir y=0,2 erreicht.

Ein 4dhnlicher Verlauf ist zwischen den Proben mit 7mol% und 10mol%-Sb
festzustellen. Die Proben mit 10mol%-Sb weisen tendenziell eine leicht hohere
Sinterdichte als die mit 7mol%-Sb auf (fiir Zusammensetzungen mit >3mol%-Li).

Fir einem festen Ta-Gehalt sind die relativen Dichten in Abhingigkeit des Li-
Gehaltes (3mol% bis 6mol%) meistens unverindert. Dies wurde ebenfalls in [Lin07a]
festgestellt. Mit 5 und 6mol%.-Li war die optimale Sintertemperatur um 10°C reduziert.
Alle Proben der Optimierungsversuche zeigen einen dhnlichen Verdichtungsgrad.
Dadurch kénnen in den weiteren Abschnitten die FEigenschaften dieser
Zusammensetzungen direkt miteinander verglichen werden, ohne Beeintrichtigung
durch einen Dichteunterschied.
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Abb. 5.13: Sinterdichten der untersuchten Zusammensetzungen [Na,s;K; 55 LiJ[Nb,
,Ta,Sb,]O; aus dem Synthese-Screening I1I mit Sb=7mol% und 10mol%.

5.4.2. Elektrische und elektromechanische Eigenschaften

o  Kleinsignal-Charakterisiernng

Die Abbildung 5.14 zeigt die Dielektrizititskonstante und die dielektrischen Verluste
tand in Abhingigkeit des Li-, Ta-, und Sb-Gehaltes. Jeder Messpunkt stellt einen
Mittelwert aus mindestens drei Proben dar. Daraus lassen sich deutlich Tendenzen
erkennen. Es sind keine Leitfahigkeitseffekte zu erkennen. Die dielektrischen Verluste
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bei 1kHz liegen unter 4%. Die Zusammensetzungen mit 10mol%-Sb zeigen héhere
Dielektrizititskonstanten ~ und  hohere  dielektrische  Verluste als  die
Zusammensetzungen mit 7mol%-Sb. Fur die beiden Sb-Gehalte steigen die
Dielektrizititskonstanten und die Verluste sinken mit zunehmendem Ta-Gehalt. Fur
gleiche Ta-Gehalte weisen die Zusammensetzungen mit 5mol%-Li oder 6mol%-Li
niedrige tand als die Zusammensetzungen mit 3mol%-Li oder 4mol%-Li auf. Mit
zunehmendem Ta-Gehalt von 4,5mol% auf 18mol% steigt die Dielektrizititskonstante
deutlich bis zu einem Wert von 3000 fur Zusammensetzungen mit 10mol%-Sb. Mit
steigendem Li-Gehalt variiert die Dielektrizititskonstante mit zunehmendem Ta-
Gehalt moderat, insbesondere fiir die Zusammensetzungen mit 7mol%-Sb.
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Abb. 5.14: Kleinsignal-Dielektrizititskonstante und tand (%) bei 1kHz bei Raumtemperatur in
Abhingigkeit der Zusammensetzungen [Na, 5K, 55 Li][Nb; TaSb JO; mit Sb=7mol% und
10mol%.

o Grofsignal-Charakterisierung

Abbildung  5.15  zeigt das Dehnungsvermogen dss* der untersuchten
Zusammensetzungen bei Raumtemperatur in Abhangigkeit des Li- und Ta-Gehaltes,
des elektrischen Feldes und des Sb-Gehaltes. Die Proben wurden bei 55°C und
4kV/mm fir eine Dauer von 20 Minuten gepolt und anschliefend im
Charakterisierungsscreening III unipolar gemessen. Die Dehnungswerte liegen
zwischen 220pm/V und 555pm/V. Die besten Dehnungswerte mit Werten >
450pm/V wurden fir ein Li-Gehalt von 3mol% bei 1 und 2 kV/mm, mit einem Ta-
Gehalt von 8 bis 15mol% fuir die Zusammensetzungen mit 10mol%-Sb erzielt. Fir die
Zusammensetzungen mit 7mol%-Sb liegen die héchsten Dehnungen bei Ta-Gehalten
von 12 bis 17mol%. Dies entspricht einer Nb-Substitution zwischen 18mol% und
25mol%. In den Orientierungsversuchen wurden ebenfalls die besten Dehnungswerte
mit einer Ta-Sb-kodotierten Nb-Substitution von 20mol% erreicht (Abb. 5.12).
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Die ds3*-Werte sinken mit zunehmenden elektrischen Feldern von 1kV/mm bis
4kV/mm, insbesondere fiir die Zusammensetzungen mit 3mol%-Li und 4mol%-Li.
Die mit 10mol%-Sb dotierten Zusammensetzungen zeigen einen stirkeren Abfall der
Dehnungswerte mit zunechmenden elektrischen Feldern als die Zusammensetzungen
mit 7mol%-Sb. Im Gegensatz dazu zeigen die untersuchten Zusammensetzungen mit
einem Li-Gehalt von 5mol% und 6mol% bei einer Ansteuerung von 1kV/mm bis
3kV/mm nahezu konstante dss*-Werte. Die dsz*-Werte der mit 7mol%-Sb dotierten
Zusammensetzungen mit 5mol% und 6mol%-Li steigen sogar bei 2kV/mm leicht an
im Vergleich zu den Werten bei 1kV/mm. Dies ist nicht der Fall fiur die
Zusammensetzungen mit 10mol%-Sb. Waihrend die Zusammensetzungen mit
10mol%-Sb und 5 bis 6mol%-Li bei 1kV/mm hohere d33*-Werte aufweisen als die
Zusammensetzungen mit 7mol%-Li, zeigen sie bei 4kV/mm dhnliche Dehnungswerte.
Mit zunehmendem Li-Gehalt verschiebt sich das Maximum der Dehnungswerte
sowohl fir die Zusammensetzungen mit 7mol%-Sb als auch mit 10mol%-Sb in
Richtung des niedrigeren Ta-Gehalts.

Fir 4mol%-Li zeigen die Zusammensetzungen mit 7mol% und 10mol%-Sb fir E-
Felder von 1kV/mm bis 4kV/mm dhnliche Dehnungswerte.

Beim Charakterisierungsscreening III  werden meist die elektromechanischen
Eigenschaften bei Raumtemperatur gemessen. Fir industrielle Anwendungen ist eine
Temperaturstabilitit bis zu 150°C anzustreben. Der Messroboter wurde so umgeriistet,
dass er temperaturabhingige Messungen durchfiihren kann. Diese Messungen
erfordern sehr lange Messzeiten von tiber 30 Minuten pro Messung, da die Messspitze
und der Probentriger vorher im Temperaturgleichgewicht sein miissen, um eine Drift
aufgrund thermischer Ausdehnung zu vermeiden. Deswegen kénnen im Rahmen eines
tertidren  automatisierten  Charakterisierungsscreenings nur  Messungen  bei
Raumtemperatur  erfolgen,  was eine  Einschrinkung  darstellt. Zwel
Zusammensetzungen [Nao53K0,44L.i0,03] [Nbo,g7T20,06Sb0,07] O3 und
[Nao53K044Li0,03] [Nbo78T20,12Sbo,10]O3  wurden als Beispiele bei 20°C und 80°C
gemessen. Die Ergebnisse sind Abb. 5.16 dargestellt. Die Zusammensetzung mit
einem Ta:Sb-Gehalt von 6mol%:7mol% zeigt bei Raumtemperatur einen dzs*-Wert
von 300pm/V bei 2kV/mm und bei 80°C einen ds3*-Wert von 415pm/V (Abb. 5.16-
a). Die das*-Werte sind nahezu unabhingig vom elektrischen Feld. Im Gegensatz dazu
sinken die d3*-Werte der Zusammensetzung mit einem Ta:Sb-Gehalt von
12mol%:10mol% bei eciner Erhohung der Temperatur auf 80°C von 480pm/V auf
405pm/V bei 2kV/mm. Fur diese Zusammensetzung ist ebenfalls eine Abhingigkeit
von ds3* mit den elektrischen Feldern zu sehen, wobei die Abhingigkeit bei
Raumtemperatur stirker ausgeprigt ist als bei 80°C.
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Abb. 5.15: GroB3signal-Dehnungsvermogen d;;* bei Raumtemperatur der Zusammensetzungen
[Na, 55K 55 Li][Nb, , TaSb,]O; mit Sb=7mol% und 10mol%, in Abhingigkeit der elektrischen
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5.4.3. Bewertung der Ergebnisse aus den Optimierungsversuchen

Fir die Optimierungsversuche wurden Proben aus dem Synthese-Screening III
verwendet. Diese Proben wurden parallel in kleinen Mengen von 20g konventionell
mit einem Kalzinationsschritt aufbereitet, was einen deutlichen Mehraufwand bei der
Durchfihrung  der  Synthese  bedeutet. =~ Deswegen  kénnen  solche
Optimierungsversuche nur an einer begrenzten Anzahl von Zusammensetzungen
erfolgen. Die Streuung in der Qualitit der Materialproben war sehr gering und
infolgedessen sollten die Abweichungen in den Messwerten der Materialbibliotheken
der Optimierungsversuche wegen der Prozessdurchfithrung minimal sein. Es ist zu
beachten, dass die Endeigenschaften der Keramik ebenfalls mal3geblich vom Gefiige
beeinflusst werden. Zum Beispiel fithrte im PZT eine Korngréfle zwischen 0,2 pm
und 6 pm zu einem Unterschied in den Piezoeigenschaften von 10 bis 30% [Hel98],
[Ran01]. Es konnen aber aus den Charakterisierungsscreenings keine Ruckschliisse
tber Geflige gezogen werden, was unter dem ,Blackbox“-Prinzip (Abb.4.10)
angewendet wurde. Die evaluierten Zusammenhinge wurden deswegen hauptsachlich
auf die Zusammensetzungen und insbesondere auf das Li-Ta-Sb-Verhiltnis hin
untersucht. Es konnten keine Abhingigkeit der evaluierten Messgrofle mit der
Sinterdichte der Proben gefunden werden. Im Vergleich zu den Proben aus den
Synthese-Screenings I und II mit Reaktionssinterung lieferten die Proben aus den
Optimierungsversuchen sehr stabile Messwerte. Es war dadurch mdoglich, klare
Zusammenhinge ohne starkes Rauschen aus den Charakterisierungsscreenings II und
III zu identifizieren.

In dieser Versuchsreihe mit 56 Zusammensetzungen wurde systematisch der Li-, Ta-
und Sb-Gebhalte variiert. In der Literatur wurde meist Li und Sb im gleichen Molanteil
zugegeben, was aber den Freiheitsgrad des Li/Sb-Verhiltnisses in der
Zusammensetzung  nicht  berticksichtigt. Dabei  wurden die besten
Dehnungseigenschaften mit einem Li-Sb-Gehalt von 5 bis 6mol% erreicht [Zan06],
[Zha006], [Min07].

Die besten Dehnungswerte wurden in den Optimierungsversuchen mit 3mol%-Li,
einem Ta-Gehalt von 11mol% und 10mol%-Sb erreicht. Diese Zusammensetzung
zeigt aber einen starken Abfall des ds3*-Wertes mit zunehmendem elektrischem Feld
von 1kV/mm bis 4kV/mm, was auf ein ,weiches® ferroelektrisches Verhalten
hinweist. Die Dehnungskurven gehen schon ab 1kV/mm in die Sittigung. Dieses
“weiche® Verhalten ist insbesondere fur die 3mol%-Li-dotierten Zusammensetzungen
und noch deutlicher fiir die 10mol%-Sb-dotierten Zusammensetzungen im Vergleich
zu den 7mol%-Sbh-dotierten Zusammensetzungen zu sehen und nahezu unabhingig
vom Ta-Gehalt (Omol% bis 18mol%-Ta). In Abb. 5.17 wurden die dis*-Werte in
Abhingigkeit des Li-Gehaltes und des Ta-Gehaltes geclustert. Je steiler die Senkung
des ds3*-Wertes in Abhangigkeit des elektrischen Feldes ist, desto ,,weicher® ist das
Verhalten der Keramik. Dieser Effekt ist auch bei Li-Gehalten von 4mol% und Ta-
Gehalten bis 10mol% zu sehen. Mit zunehmendem Li-Gehalt von 5mol% und 6mol%
witd die Keramik ,hirter” und zeigt ein Maximum in der Dehnung bei 2kV/mm. Ein
dhnliches Verhalten ist bei den Zusammensetzungen mit einem Ta-Gehalt > 10mol%
bei einem Li-Gehalt von 4mol% zu sehen. Daraus ldsst sich ableiten, dass Sb-
Dotierung ein ,,weiches* piezoelektrisches Verhalten verursacht, wihrend Li und Ta in
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umgekehrter Richtung wirken. Da es sich um isovalente Substitutionen handelt, kann
das Verhalten nicht durch den Leerstellenmechanismus erklirt werden. Eine Ursache
kann aber in einem Unterschied im Geflige und in der Korngrofle liegen. Mit
zunehmendem Ta-Gehalt ist es bekannt, dass die Korngro3e kleiner werden kann
[Sai06]. Zusitzlich wurde in [Lin07a] gezeigt, dass mit steigendem Li- und Ta-Gehalt
die Koerzitivfeldstirke E. steigt, was als ,hirteres” Verhalten gekennzeichnet ist.
Nennenswert ist, dass die hohen Epsilon-Werte mit einem Wert tber 2000
insbesondere fir die Zusammensetzungen mit einem Li-Gehalt von 3 und 4 mol%,
einem Sb-Gehalt von 10mol% und mit jeweils zunehmendem Ta-Gehalt ausgepragt
sind. Die Werte fir KNN-Zusammensetzungen liegen im Vergleich zwischen 400 und
1700 (Tab. 2.1). Messfehler sind auszuschlieBen, da die Messwerte tber den
Frequenzbereich 40Hz-1MHz stabil und reproduzierbar sind. Hohe Epsilon-Werte
wurden ebenfalls bei PZT mit relaxor-basierenden Zusammensetzungen wie PMN-PT,
PNN-PT und PLZT gemessen. In [Lin07b] und [Wan06] wurde gezeigt, dass eine
Zugabe von 6 bis 10mol%-Sb im KNN einen Wechsel von einem
,,normalen® Ferroelektrikum zu einem Relaxor hervorruft. Es konnten aber fir alle
untersuchten Zusammensetzungen mit einem Sb-Gehalt bis 10mol% ferroelektrisch
typische hysterese-behaftete Kurven gemessen werden. Hierbei nimmt die Fliche der
Hysteresen bei den Zusammensetzungen mit 10mol%-Sb Gehalt ab.

Weiterhin  wurde in Abb. 5.16 gezeigt, dass die untersuchten KNN-
Zusammensetzungen eine starke Temperaturabhingigkeit aufweisen. Der Grund dafiir
besteht in einem orthorhombisch-tetragonalen Phasentibergang, der leicht durch die
Dotierung verschoben werden kann. Im Temperaturbereich des Phaseniiberganges
sind die Dehnungseigenschaften am hochsten. Die Temperatur des Phaseniiberganges,
der bei KosNaosNbOs3 bei ~200°C liegt, wird durch Li-Zugabe [Guo04a], Ta-Zugabe
[Sai06], [Lin07a] und Sb-Zugabe [Lin07b] abgesenkt. Fir eine Niob-Substitution von
13mol% mit einem Ta:Sb-Verhiltnis von 6:7 und einem Li-Gehalt von 3mol% steigen
die Dehnungswerte bei einer Messung bei 80°C im Vergleich zu einer Messung bei
Raumtemperatur um fast 40% und erreichen bei 2kV/mm Werte bis 415pm/V.
Entgegengesetzt verhilt sich die Zusammensetzung mit 22mol% Niob-Substitution
und mit einem Ta:Sb-Verhiltnis von 12:10. Diese Zusammensetzung, die bei
Raumtemperatur die besten Dehnungswerte bis 480pm/V bei 2kV/mm aufweist, hat
bei 80°C sogar geringere Dehnungswerte als die Probe, die bei Raumtemperatur einen
das*-Wert von 300pm/V aufweist. Die Auswahl von Zusammensetzungen mit hohen
Dehnungswerten sollte daher in Abhingigkeit der Anwendungstemperatur erfolgen.
Im Synthese-Screening III kénnen hauptsichlich Messungen bei Raumtemperatur
erfolgen, was eine FEinschrinkung fir die Auswahl von vielversprechenden
Zusammensetzungen darstellt.

Far die Zusammensetzung [Nao,53K0,441.10,03] [Nbo,78T20,12Sb0,10] O3 sinkt
interessanterweise die Dehnung fiir Messungen bei 80°C im Vergleich zu
Raumtemperaturmessungen unterschiedlich stark in Abhingigkeit des elektrischen
Feldes. Bei einem E-Feld von 1kV/mm sinkt die Dehnung bei 80°C um 31% wihrend
sie bei 4kV/mm nur um 4% sinkt. Bei 80°C zeigt die Probe eine niedrigere Sittigung
der Dehnungskurven. Dieses Verhalten wurde an weiteren Zusammensetzungen mit
21mol% und 25mol% Niob-Substitution beobachtet. Der Grund dafur bleibt unklar,
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konnte aber durch den Dominenklappprozess oder eine Verschiebung der
remanenten Dehnung erklirt werden.
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Abb. 5.17: GroBsignal-Dehnungsvermégen di;* bei Rautemperatur in  Abhingigkeit des

elektrischen Feldes und des Tantal-Gehaltes fiir Zusammensetzungen [Na, ;I 55 Li]J[Nb,
,Ta,Sb,]O; mit Sb=7mol% und 10mol% und Li-Gehalt zwischen 3 und 6mol%.

5.5. Zusammenfassende Diskussion

o Gewonnene Erkenntnisse jiber KININ bleifreies Materialsystem aus der CHTE-Methodik.

Das Potential der CHTE-Methodik wurde auf drei Ebenen durch
Orientierunsgversuche, Fokusierungsversuche und Optimierungsversuche am KINN-
System mit Li-, Ta- und Sb- Dotierungen uberprift. Dabei wurden folgende
wesentliche Erkenntnisse gewonnen:

- Die besten Dehnungswerte wurden im Bereich nahe an der MPB von
Ko,5Nag5NbOj3 erreicht und bei einem Li-Gehalt unter 10mol% und insbesondere
unter 7mol%. Weitere Bereiche mit einem hohen Dehnungspotential wurden
ausgeschlossen.

- Die Zugabe von Li und Ta wirkt stabilisierend. Die dielektrischen Verluste sinken.
Durch Li-Zugabe wurde das Verdichtungsverhalten der Keramik verbessert.
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- Die besten Dehnungswerte bei Raumtemperatur wurden bei einem Ta-Gehalt von
20mol% und bei Zusammensetzungen mit einem Sb-Gehalt zwischen 5mol% und
10mol% erreicht.

- Dehnungswerte von 480pm/V bei 2kV/mm wurden bei Raumtemperatur fiir die
Zusammensetzung [Nao,53Ko441i0,03] [Nbo,78Ta0,128bo,10] O3 erzielt.

- In diesem Bereich von Zusammensetzungen wurde eine starke Abhingigkeit der
dss*-Werte vom elektrischen Feld beobachtet, was auf ein weiches ferroelektrisches
Verhalten hinweist.

- Die Eigenschaften der KNN-Keramiken sind stark temperaturabhingig.

Die im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse stimmen mit den Werten aus
der Literatur uberein (Abschnitt 2.4.2). Damit wurde bewiesen, dass die entwickelte
CHTE-Methodik aussagekriftig ist. Aus vereinfachten und beschleunigten Versuchen
konnte richtige Aussagen erzeugt werden. Ein Vorteil der CHTE-Versuche besteht
darin, einen breiten Bereich von Zusammensetzungen unter gleichen Bedingungen zu
prozessieren und zu evaluieren und bestehende Zusammenhinge zu erkennen.

o  Aussagekraft und Effizieng von  kombinatorischen Hochdurschatz-Methoden  fiir  die
Entwicklung nener Materialien.

Eine neue kombinatorische Hochdurchsatz-Methodik basierend auf oxidischen
Rohstoffen wurde fir die Entwicklung bleifreier Piezokeramiken verwendet und in
erste Linie an dem bleifreien KNN-System angewendet. Die Schirfe der Methodik ist
von der Qualitit der Synthese abhingig. Die Synthese war in der entwickelten
Methodik der limitierende Faktor im Probendurchsatz.

Im Vergleich zu PZT sind Alkaliniobatverbindungen sehr empfindlich. Die Kontrolle
der Herstell- und Sinterbedingungen ist ein Schlusselfaktor, um die Reproduzierbarkeit
der Materialherstellung zu gewihrleisten. Es war nicht moglich durch die Synthese-
Screenings I und II mit Reaktionssinterung die Wirkungen von Dotierungen oder von
leichten Variationen in den  Zusammensetzungen eindeutig zu erkennen und
quantitativ zu bewerten. Die Qualitit der Proben war dafiir unzureichend; es waren
nur relative Vergleiche moglich. Die erkannten Tendenzen konnten jedoch in
Optimierunsgversuchen bestitigt werden. Beim Ubertrag von Ergebnissen aus den
Synthese-Screenings I und II sollte beachtet werden, dass im Vergleich zum
konventionellen Prozess mit einem Kalzinationsschritt abweichende Abliufe bei der
Reaktionssinterung stattfinden koénnen. Dadurch kénnen Abweichungen in den
Eigenschaften resultieren. Dies ist insbesondere bei Feinabstufungen und
Untersuchungen von Dotierungselementen der Fall, welche eine Einschrinkung der
Aussagekraft der CHTE-Methodik darstellen.

Die Zuordnung der Messergebnisse zu Messartefakten, FEinflissen durch
kombinatorische Prozesse und tatsichlichem Potential des Materials ist fur die
Aussagkraft der CHTE-Methodik ausschlaggebend. Diese differenzierte Analyse ist
meistens nur durch Erfahrung und durch den Vergleich der Ergebnisse aus
kombinatorischen und konventionellen Versuchen méglich.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine anwendungsnahe kombinatorische
Hochdurchsatz-Methodik ~ (CHTE) basierend auf oxidischen Stoffen zur
beschleunigten Entwicklung von bleifreien Piezokeramiken konzipiert und aufgebaut.
Nachdem die Aussagekraft der Methodik anhand von bekannten bleihaltigen und
bleifreien Referenzsystemen evaluiert und nachgewiesen wurde, wurde die Methodik
mit unterschiedlichen Suchstrategien fur die Entwicklung bleifreier Piezokeramiken
eingesetzt.

Konzeption und Aufban der CHTE Methodik

Der Ubertrag der in der Pharma-Industrie gut etablierten Hochdurchsatz-Experimente
auf die Materialforschung ist ein junger Prozess. In der Materialforschung interagiert
eine Vielzahl von Faktoren miteinander und kann erhebliche Anderungen der
Eigenschaften eines Materials bewirken. Die Anzahl der Experimente allein ist dabei
nicht ausschlaggebend.  Vielmehr ist die nutzbare wund prozessierbare
Informationsmenge pro Experiment entscheidend, die unter prozessrelevanten
Bedingungen erfasst werden kénnen. Voraussetzung dafiir sind passende Herstell- und
Charakterisierungsverfahren, Automatisierungen sowie eine geeignete
Informationsbearbeitung. Dabei wurde eine CHTE-Methodik basierend auf
Mischoxidverfahren entwickelt, die abhingic von den Screeningsniveaus eine
Beschleunigung um einen Faktor 10 bis 100 im Vergleich zu konventionellen
Prozessen ermoglicht.

Dafiir wurden folgende Losungen bearbeitet, geprift und eingesetzt:

- Um nah am konventionellen Prozess zu bleiben, wurden oxidische, pulvrige
Rohstoffe und Salzl6sungen verwendet. Die jeweiligen Stoffe oder Mehrstoff-
Mischungen wurden als dinn- bis hochviskose Suspensionen verarbeitet. Dafiir
wurden Paraffin-basierte thermoplastische und PEG-wisserige Rezepturen
verwendet, die eine ausreichende Stabilitit fiir die Dauer der Prozesse aufwiesen.
Durch Zumischung von unterschiedlichen Suspensionen in unterschiedlichen
Mengenverhiltnissen entstehen neue Zusammensetzungen.

- Durch den Einsatz von Suspensionen konnten die Prozessschritte Dosieren,
Mischen und Formgebung automatisiert, parallelisiert und somit deutlich
beschleunigt werden. Die Qualitit des Mischverfahrens stellt aber einen
limitierenden Faktor dar. Aus den Mischungen lassen sich mehrere tropfen- bzw.
tablettenformige Probenkorper durch , Freeforming® oder durch einen
Pressvorgang herstellen.
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- Eine vollautomatisierte Synthese-Station wurde konzipiert und als Prototyp
aufgebaut, die abhingig von den Screeningniveaus die Herstellung von 16 bis 64
Zusammensetzungen pro Tag in Mengen zwischen 2ml und 50ml erméglicht. Die
Neuheit im Vergleich zum Stand der Technik besteht darin, dass die Dosierung fuir
diese Mengen gravimetrisch durch Spritzenférderung erfolgt.

- Die unterschiedlichen Materialzusammensetzungen wurden parallelisiert in
kombinatorischen Materialbibliotheken aus freien, einzelnen massiven Proben
weiterprozessiert und charakterisiert. Zusammensetzungen in Kombination mit
Prozessparametern wie zum Beispiel Sinterbedingungen wurden systematisch
variiert, um Trends innerhalb und zwischen den Materialbibliotheken bewerten zu
koénnen.

- Durch Reaktionssinterung findet Kalzination und Sinterung im gleichen
Prozessschritt statt, was einen erheblichen Zeitgewinn in der Prozesskette bewirkt.
Es wurde nachgewiesen, dass die Reaktionssinterung fir die beiden bindren
Referenzsysteme PZT (Bleizirkonattitanat) und KNN (Kaliumnatriumniobat) die
Aussagekraft der Methodik fur exploratives Screening nicht behindert. Dieser
Schritt stellt einen groflen Unterschied zum konventionellen Prozess dar und ist
bei den Auswertungen und bei Optimierungsversuchen kritisch zu betrachten.

- Elektrische und elektromechanische Grof3signal-Messungen konnten auch auf
nicht optimalen und im Extremfall bis 50% porésen Proben gemessen werden und
Trends konnten abgeleitet werden. Es war zusitzlich moglich in einem
automatisierten Messroboter solche Messungen in einem CHTE-tauglichen
Charakterisierungsverfahren zu implementieren. Die Auswertung erfolgt durch
Berechnungen von Kerndaten aus den Dehnungs- und Polarisationskurven fir
jede Probe und fiir jeden Messzyklus. Diese Kerndaten lassen Riickschliisse tber
physikalische GroB3en, wie Dehnungswerte und deskriptive Grof3en, wie Form der
Kurven zu. Um Fehlinterpretationen zu vermeiden, wurde das Verhalten eines
Materials unter Variation der Synthesebedingungen und Ansteuerungsbedingungen
evaluiert.

- Untersuchungen zur Kiristallstruktur erbringen zwar wichtige Erkenntnisse sind
aber im Vergleich zu elektrischen und elektromechanischen Messungen um ein
Vielfaches  zeit- und  kostenintensiver., Durch den  Einsatz  eines
Mikrodiffraktometers mit Flichendetektor und der Software Polysnap® wurde
gezeigt, dass die Messzeit und der Auswertungsaufwand einer grofen Anzahl an
Rontgenbeugungsdiffraktogrammen stark reduziert werden kann.

- Um diese groe Menge an Informationen zu verarbeiten, wurde eine Hierarchie
zwischen den Screeningniveaus und zwischen den Parametern definiert. Diese
Hierarchie hangt von der Qualitit, Komplexitat und Vollstindigkeit der Datensitze,
sowie von der Breite des Screenings und von dem Risiko einer mdglichen
Fehlinterpretation ab. Das Prinzip beruht auf dem Modell einer ,,Black-Box* mit
Eingangs- und AusgangsgroBen. In einem ersten breiten primiren Screening wird
zunichst explorativ nach ,,Hits“, d.h. nach potentiellen Anschlagtreffern gesucht,
die in sekundiren Screenings als ,Leads“ bzw. Haupttreffer bestitigt und
eingegrenzt werden.
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Evaluiernng und Nachweis der Aussagekraft der entwickelten CHTE- Methodik

Die Eignung der entwickelten Synthese- und Charakterisierungsmethoden wurde
anhand des bleihaltigen PZT- und des bleifreien KNN- Binidrreferenzsystemens
evaluiert. Trotz verminderter Qualitit der kombinatorischen Proben wurde in den
beiden Systemen die morphotrope Phasengrenze (MPB) anhand der
Dehnungseigenschaften an mehreren Materialbibliotheken identifiziert. Im PZT
konnte ebenfalls mit Kleinsignal-Dielektrizititskonstanten-Messungen die MPB
identifiziert werden, was aber im KNN-System nicht der Fall war. Fir KNN
Uberlappten sich dazu starke Leitfahigkeitseffekte, was die Nutzung der
zerstorungsfreien  Kleinsignalmessungen  einschrinkte. Durch  mathematische
Profilanalysen =~ mit der Software Polysnap® konnte die MPB aus
Rontgenbeugungsuntersuchungen an reaktionsgesinterten, kombinatorischen KINN-
Materialbibliotheken sowohl aus der Karbonat- als auch aus der Precursor-Route
identifiziert werden. Mit der Methodik konnten weiterhin die Materialeigenschaften,
wie zum Beispiel das weiche bzw. harte Verhalten der Piezokeramiken durch Variation
des elektrischen Feldes identifiziert werden. Bei den Auswertungen ist dadurch eine
sorgfiltige Betrachtung des FEinflusses der Ansteuerungsbedingungen und der
Vorgeschichte der Probe notwendig.

Bleifreie Materialentwicklung
Die CHTE-Suspensionsmethodik wurde fiir die bleifreie Materialentwicklung
beispielhaft mit folgenden Suchstrategien angewendet:
- Orientierungsversuche im System [K,Na,Li][Nb,Ta,Sb]O3 mit Reaktionssinterung
- Verfeinerungsversuche an Fokusbibliotheken in aussichtsreichen Bereichen mit
Reaktionssinterung
- Optimierungsversuche an ausgesuchten Materialzusammensetzungen (Sb-Gehalt
7mol% und 10mol%). In diesem Fall wurde bei der Synthese ein
Kalzinationsschritt implementiert.
Weiterhin ist es moglich, die CHTE-Methodik mit unterschiedlichen Screening-
Niveaus (Abb. 4.19) zu verwenden, um Kombinationen zwischen unterschiedlichen
Randsystemen zu evaluieren, unterschiedliche Dotierungsstrategien auf Basis
ausgewihlter Zusammensetzungen zu prifen, oder Einfliisse von Synthese- und
Prozessparametern auf die Eigenschaften des Materials systematisch zu untersuchen.
Orientierungsversuche im Multikomponentensystem [K,Na,Li][Nb,Ta,Sb]O3 zeigten
Tendenzen, die durch Literaturdaten bestitigt wurden. Die Vorteile solcher
kombinatorischer  Versuche bestehen in der Moglichkeit, Merkmale von
Zusammensetzungsbereichen schnell und relativ zueinander zu bewerten. Dafiir
wurden im K-Na-Li terniren System 31 dquidistante Punkte ausgewihlt und die Nb-
Ta-Sb-Verhiltnisse variiert. Es wurde festgestellt, dass die Zugabe von 4 bis 8 mol%o-
Li die Sinterbarkeit von KiNaixNbO3-Zusammensetzungen deutlich verbessert. Eine
erhohte Lithium-Konzentration von uber 20mol% fihrt aber zu Lithiumhaltigen
Fremdphasen und zu einer Erniedrigung der Dehnungswerte. Eine Li-Zugabe
verringerte die Sintertemperatur, wie in [Guo04a], [Kak05], [Hol05] beschrieben. Die
Zugabe von Ta und Sb stabilisierte und erhohte die elektromechanischen
Eigenschaften des Systems, was die Erkenntnisse aus der Literatur bestatigt [Hol05],
[Sai06], [Lin07a], [LinO7b]. Die besten Dehnungswerte wurden in einem breiten
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Bereich von K:Na-Verhiltnissen mit einem Li-Gehalt < 16mol% identifiziert. Die
Ergebnisse aus den Fokusbibliotheken bestitigten die ausgepragten Eigenschaften fur
Zusammensetzungen mit K:Na-Verhiltnissen zwischen 40mol% und 60mol% und bis
7mol%]li. Eine quantitative Aussage tber den Finfluss des K:Na-Verhiltnisses
anhand der Fokusbibliotheken blieb aber wegen der Streuung der Ergebnisse
schwierig, was auf die Grenze der kombinatorischen Synthese mit Reaktionssinterung,
insbesondere fiir enge Suchfelder, hinweist. Es konnten aber durch kombinatorische
Versuche aus Synthese-Screening I und II mit Reaktionssinterung Tendenzen richtig
erkannt werden und zum Beispiel die positiven Effekte einer Ta-Sb-Kodotierung auf
die Dehnungseigenschaften identifiziert werden. Stabile dss*-Werte tber 300pm/V
wurde mit nicht optimalen Proben der Synthese-Screening II mit 3,5mol%lLi und
einem Nb-Ta-Sb Verhiltnis von 80:10:10 erreicht. Aus den Optimierungsversuchen
wurden die besten Dehnungswerte bei 2kV/mm fiir Zusammensetzungen mit einem
Li-Gehalt zwischen 3 und 5mol%, einem Sb-Gehalt von 10mol% und einem Ta-
Gehalt von 8 bis 13mol% erreicht, was die Tendenz der Fokusbibliotheken bestitigte.
Im KNN-System wurde aber zusitzlich, abhingig von den Zusammensetzungen, eine
starke Variation der Dehnungswerte von bis zu 30% in Abhingigkeit des elektrischen
Feldes und der Temperatur  festgestellt. =~ Das  entwickelte = CHTE-
Charakterisierungsverfahren  erfolgt  hauptsichlich  bei 2kV/mm und  bei
Raumtemperatur, was nur ein eingeschrinktes Bild des Potenzials der
Zusammensetzungen widerspiegeln kann.

Ausblick

Die kombinatorische Materialforschung befindet sich noch im Anfangsstadium.
Innerhalb der letzten Jahre wurden erhebliche Fortschritte sowohl bei der
Automatisierungstechnik als auch bei Loésungen in der Datenbearbeitung gemacht
[Dec006]. Ein dringender Entwicklungsbedarf fir die Materialforschung liegt weiterhin
in effizienter und effektiver Daten-Erfassung, Evaluierung und Bearbeitung [Dec06].
Dabei wird das Ziel verfolgt aus sehr groflen Datenmengen, welche durch
kombinatorische Versuche erzeugt werden, die korrekten und statistisch abgesicherten
Aussagen zu treffen. Dafiir ist ein breites Feld an Erfahrungen und Kompetenzen
notwendig. Es stellt sich natiirlich die Frage, ob es sich bei der kombinatorischen
Materialforschung nicht um ,,des Kaisers neue Kleider handelt [Sch98], d.h. welchen
Mehrwert solche Methoden wirklich bringen? Im Rahmen dieser Arbeit wurden erste
neue Ansitze fir eine anwendungsnahe CHTE-Methodik basierend auf oxidischen
Materialien erarbeitet. Tendenzen, die in der Literatur bestitigt wurden, wurden fur
das bleifreie KNN-System richtig identifiziert. Der reale Informationsgehalt
kombinatorischer Materialforschung kann in erster Linie im Vergleich zum erwarteten
Durchsatz eingeschrinkt aussehen, dadurch dass sowohl Methoden als auch
Denkmuster zunichst etabliert werden mussen, um neues Wissen vertrauenswiirdig zu
erkennen. Bei CHTE-Methoden handelt es sich um eine Investition, die als
wesentlicher Baustein in innovativer Materialforschung betrachtet werden kann und
mit Konstanz betrieben werden sollte. Jedoch kénnen kombinatorische Verfahren
konventionelle Prozesse nicht vollstindig ersetzen. Es ist zu erwarten, dass
experimentelle Hochdurchsatz-Methoden in der Zukunft einen hoheren Reifegrad
erlangen werden und dadurch trotz aktueller Skepsis ihren Platz in der
Materialforschung konsolidieren und Wettbewerbsvorteile erbringen werden.
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Anhang A: verwendete Rohstoffe und Randsysteme

Rohstoffe Referenz Zulieferant / Informationen
Hersteller
ALO, KP828 Sumitomo d5,~0,63um, BET~4,0m"/g
BaTiO, KP855 PI Ceramic >99,9Ma%. d;,~1,1um
Fe,O, KP893 Merck >99,0Ma%
K,CO, KP843 Merck >99,0Ma%
KNbO, KP503 H.C. Starck >99,0Ma%. ds,~0,9um, BET~4,8m*/g
KP924 Hauptanteil KNbO; sehr kleiner Anteil an
K NbO,,
KTaO, BF22 Diese Arbeit Kalzination 750°C, 5h.
Phasenrein.
KSbO, BF25 Diese Arbeit Kalzination 625°C, 5h
Hauptanteil KSbO;. Kleiner Anteil an
K,CO,.1,5H,0.
Li,CO, KP903 Merck >99,9Ma%
LiINbO, BF30-BF39- | Diese Arbeit Kalzination 750°C, 5h
BF53 LiNbOj als Hauptanteil. Sehr kleiner Anteil an
Li;,NbO,
LiTaO, BF20 Diese Arbeit Kalzination 750°C, 5h
Phasenrein. Schwache Reflexe bei ca. 24,5°,
36,9°, 44,9°, die keiner Phase zuzuordnen sind.
LiSbO, - Diese Arbeit Mischung aus (Li,CO;+Sb,0;).
Es war nicht méglich, phasenrein das Material
zu synthetisieren.
Na,CO, KP891 Merck >99,9Ma%
NaNbO, BF19 Diese Arbeit Kalzination 750°C, 5h
Hautanteil NaNbO;. Nebenphase: Na,Nb,O,
NaNbO, KP840 H.C. Starck Hauptanteil NaNbOj sehr kleiner Anteil an
Na,Nb,O,,
NaTaO, BF21 Diese Arbeit Kalzination 750°C, 5h
Phasenrein. Schware Reflexe bei 38,3° und
43.4°, die keine Phase
NaSbO, BI24 Diese Arbeit Kalzination 625°C, 5h
Hauptanteil NaSbO;. Nebenphase: Na,Sb,O..
Nb,Os KP509 H.C. Starck > 99,9Ma% d4,=0,49 um bis 0,56um,
KP931 BET~7m’/g
PbO KP794 Liebau d50=6,6um, BET~0,8m’/g
Sb,0, KP1031 Merck >99,9Ma%
SrCO, KP505 Tropag >99,0Ma%
Ta,0, KP1021 Alfa Aesar >99,9Ma%
TiO, KP793 Kronos ds,=0,23 um, BET~11m’/g
710, KP722 SEPR >99 0Ma% ds,=0,9um, BET~4,3m’/g
7r0O, KP854 Unitec d5,~0,36um, BET~59m"/g




Anhang B: Ergebnisse zu Rontgenuntersuchungen
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Abb. B.2: Rontgendiffraktogramme der untersuchten Zusammensetzungen im terniren System
KNbO;-NaNbO;-LiNbO, im Bereich 44° < 2-0 < 60°. Eingabe der Perowskit-Peaks fiir die

Randverbindungen. Die Farben der Diffraktogramme entsprechen der Cluster-Zuordnung durch
Auswertung mit Polysnap tber das gesamte Profil 5° < 2-0 < 82°.



l M=(Nb) Bibliothek: RB_011_7/8
Sintertemperatur: 960°C

J\:j{t N P S Y 31
b\wmn_f SRR N D N LY ')

29
o e 28

— AN A
j%ﬁ_:_wﬁ z

- A e 25

~— i, - . 24
e e 23

M=(Nb, gTa, ;) Bibliothek: RB_012_1/2
Sintertemperatur: 960°C

13 m 30 40 2_Theta 0 B0 70 8l

KNbO, (00-032-0822) . NaNbO, (00-033-1270) ™——LiNbO,(00-020-0631)

Abb. B.3: Rontgendiffraktogramme der bei 960°C gesinterten Zusammensetzungen von KMO;-
NaMO,-LiMO; terniren Systemen mit M= (Nb) und (Nb,,Ta,,) im Bereich 13° < 2-6 < 80°.
Die Farben der Diffraktogramme entsprechen der Cluster-Zuordnung durch Auswertung mit der
Software Polysnap iiber das gesamte Profil 44° < 2-0 < 60°. Keine wesentlichen Unterschiede
zwischen den beiden Terniren Systemen.
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Abb. B.4: Darstellung der Cluster-Verteilung durch Auswertung mit Polysnap im 2-Theta-
Bereich 23° < 2-0 < 31° fir 31 Zusammensetzungen im Ternirsystem KNbO;-NaNbO;-
LiNbO;. Die Zuordnung der Diffraktogramme in den 6 Clusters ist farbig abgebildet. Im Bereich

23° < 2-6 < 31° liegen fiir bestimmte Zusammensetzungen Peaks von Fremdphasen LiNO; und
K,Li,Nb.O,..

(a) (b)

Abb. B.5: Dendrogramme fiir die Ergebnisse des Clusterings tiber das gesamte Profil (a) und fir
den Bereich 23° < 2-0 < 31° fiur 74 Zusammensetzungen im Ternidrsystem KMO,;-NaMO;-
LiMO; mit M = (Nb) und (Nb0,9Ta0,1). Farben entsprechen die der Clusteraufteilung.
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