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1 Einleitung

Blei-Zirkonat-Titanat gehort heute zu den wichtigsten piezoelektrischnen Materialien. Vor allem
aufgrund der Maoglichkeit, seine piezoelektrischen Eigenschaften durch chemische Modifikationen
einzustellen, findet es breite Verwendung als Sensor- und Aktormaterial (1). Seit einigen Jahren stellt
der Einsatz von PZT-Multilayeraktoren als Stellweggeber in Einspritzventilen fir die
Direkteinspritzung eine der Hauptanwendungen dar. Die jahrliche Produktion belduft sich auf 10°
Stiick, wobei sich die Materialkombination von Multilayeraktoren aus PZT mit Ag-Pd Elektroden fast
ausschlieBlich durchgesetzt hat (2). Der Vorteil von Injektoren mit Piezotechnologie (siehe Abbildung
1-1) gegenitber der herkdmmlichen Magnetventiltechnik ist die kirzere Schaltzeit zwischen
Ansteuer- und Einspritzbeginn. Dies ermdglicht kleinere Einspritzmengen in kiirzeren Zeitabstanden
und somit Freiheitsgrade, die es erlauben, ein Optimum des Verbrennungsprozesses im Kompromiss

zwischen Emissionen, Gerdusch und Verbrauch zu erzielen (3).

Abbildung 1-1: CRI3 Diesel Injektor der Robert Bosch GmbH mit Piezotechnologie

Abbildung 1-2 zeigt einen Multilayer-Piezoaktor der Robert Bosch GmbH, wie er in

Dieseleinspritzventilen der neuesten Generation Verwendung findet.

Abbildung 1-2: Piezoaktor Diesel der Robert Bosch GmbH

Der Rohstoff flr PZT-Keramiken, das PZT-Pulver, wird zumeist Uber die sogenannte Mischoxidroute
aus ZrO,, TiO, und PbO Pulvern durch einen Kalzinationsprozess hergestellt. Beim spateren
Sinterprozess weist PZT eine Besonderheit auf. Infolge des relativ niedrigen Schmelzpunktes von

unter 900°C kommt es zum Aufschmelzen und zu einer Verflichtigung von PbO wahrend des
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Sinterprozesses. Dies fiihrt gegebenenfalls zur Anderung der PbO-Stéchiometrie und damit zur
Zusammensetzung der Keramik. In der Literatur wird h&ufig auf die Relevanz der Kontrolle der PbO-
Stochiometrie beim Sintern von PZT hingewiesen. Frilhere Methoden zur Kontrolle des
abdampfenden PbOs, wie beispielsweise Sinterung im gepufferten Pulverbett (4), sind bei den
heutigen kommerziellen, niedrigsinternden PZT-Keramiken nicht mehr notwendig und sind auch
grol3technisch kaum umsetzbar. Dennoch ist ein gewisser PbO-Verlust bei der Sinterung und damit
ein Einfluss auf die Eigenschaften der Keramik unvermeidlich. PZT weist beim Sintern demnach die
Besonderheit auf, dass trotz sogenannter ,Sinterung an Luft* die Atmosphéarenkontrolle im
Sinterofen relevant ist. Dies macht fiir die Serienfertigung ein erweitertes Verstandnis der Kontrolle
der Sinteratmosphare in GroRseriensinteréfen, in denen hohe Stiickzahlen gleichzeitig gesintert
werden, notwendig (2). Fur die Darstellung derartiger Fertigungsvolumen finden grof3technische
Anlagen Verwendung, deren Prozessbedingungen nur sehr eingeschrankt mit Laboranlagen
vergleichbar sind. Die grof3en Volumen der Brennrdume sowie der Besatz von mehreren Tausend
Aktoren flhren dazu, dass in Abhangigkeit der Strémungsverhéltnisse und Besatzdichte im Sinterofen
das beim Sinterprozess von PZT ausdampfende PbO inhomogene atmosphérische Bedingungen
schafft. Diese nehmen entscheidenden Einfluss auf die Gefligeentwicklung und die
elektromechanischen Eigenschaften der Aktoren. Bisherige Untersuchungen zum Einfluss der PbO-
Stochiometrie auf die Eigenschaften konzentrierten sich zumeist auf die Charakterisierung von

punktuellen Zusammensetzungen, die Uber eine Variation der Einwaage generiert wurden.

Der Einfluss von Sinteradditiven und Dotierungen auf die Eigenschaften von PZT wurde
wissenschaftlich vielseitig untersucht. GleichermalRen sind die Wechselwirkungen zwischen PZT-
Keramik und den bei Multilayeraktoren haufig verwendeten Ag-Pd Elektroden — insbesondere des
Silbers (5)(6) — ausfuhrlich betrachtet worden. Die Berticksichtigung des Einflusses der Elektroden auf
die Eigenschaften der Keramik ist fur das Verstandnis der elektromechanischen Eigenschaften von

Multilayeraktoren unerlasslich.

In bisherigen Untersuchungen wurde der Einfluss der PbO-Stéchiometrie punktuell und getrennt von
dem Einfluss des Silbers aus den Elektroden betrachtet. In der Praxis der GroRserienherstellung
gehen deren Auswirkungen jedoch flieend ineinander Uber. Zudem lag der Fokus meist auf der
Charakterisierung der Gefugeentwicklung, und es wurde insbesondere beim Einfluss des Silbers nur
teilweise auf die dielektrischen und piezoelektrischen Eigenschaften eingegangen. Die Ubertragung
der bisherigen Erkenntnisse zum Einfluss von PbO-Stochiometrie und Silber aus der Elektrode auf

PZT-Multilayeraktoren ist somit nur bedingt moglich.

Das Ziel dieser Arbeit ist es, den Einfluss der Sinteratmosphére auf die Eigenschaften von PZT-

Multilayeraktoren zu bestimmen. Die Sinteratmosphare ist im Gegensatz zu anderen relevanten
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Sinterparameter wie Heizrate, Toptemperatur und Haltezeit keine gezielt variierbare Stellgrofie,
sondern eine empirische Storgrofe, die in dieser Arbeit experimentell untersucht wird. Hierbei wird
beabsichtigt, neben der Gefligeentwicklung auch auf die sich einstellenden elektromechanischen
Eigenschaften, vor allem den Nutzhub der Aktoren, einzugehen. Die Gefugeentwicklung nimmt,
insbesondere Uber die Schwindung und den Sinterverzug, Einfluss auf die Geometrie und damit die
Qualitat des Produktes und kann zu Problemen bei Herstellungs- und Handlingsprozessen flihren. Ein
Grof3teil der Streuung der sich einstellenden elektromechanischen Eigenschaften von Serienaktoren
kann empirisch auf die Inhomogenitat beim Sinterprozess zuriickgefiihrt werden. Ziel ist es daher, ein
erweitertes Sintermodell fur die GroRserienfertigung kogesinterter PZT-Multilayeraktoren mit Ag-Pd
Elektroden zu erarbeiten. Dabei sollen durch verbesserte Prozessbeherrschung potentielle Hebel
identifiziert werden, die eine Verbesserung der Produktqualitit und eine Erhéhung der

Gutausbringer der Fertigung erméglichen.

Um den Einfluss von PbO-Stéchiometrie und Silber aus der Elektrode abgrenzen zu kdnnen, werden
Proben mit und ohne Innenelektrode parallel prozessiert und vergleichend charakterisiert. Die
Sinteratmosphdre wird dabei stark variiert, um eine mdglichst breite Bandbreite an
Sintermasseverlust und damit PbO-Stéchiometrie zu erreichen. Zudem wird der Einfluss des Silbers
anhand von vereinfachten Modellproben mit einzelnen Innenelektroden dargestellt. Die
Versuchsreihe umfasst eine Grundgesamtheit von mehreren hundert Proben, um auch geringe

Effekte signifikant nachweisen zu kénnen.



2 Stand der Technik

In diesem Kapitel wird ein Uberblick tber die bestehenden Grundlagen zu den wichtigsten
Eigenschaften des Materials PZT und dessen Herstellung gegeben. Zu Beginn werden die Begriffe
Piezoelektrizitat und Ferroelektrizitat erlautert. Die chemische Zusammensetzung von PZT wird
beschrieben und neben der Kristallstruktur von PZT wird auch auf das quasibindre Phasendiagramm
PbTiOs-PbZrOs und die Auswirkungen der Phasenzusammensetzungen eingegangen. Ebenso werden
die in der Literatur ausgefiihrten Auswirkungen von Dotierungen sowie der Einfluss von PbO-
Stochiometrie und KorngréRe beschrieben. Weiterhin wird aufbauend auf den klassischen Modellen
zum drucklosen Sintern — dem Festphasen- und dem Flussigphasensintern — die bekannte
Sintertheorie zu PZT dargestellt. Der Aufbau und die Herstellung von Vielschichtaktoren werden

skizziert und Wechselwirkungen zwischen den Komponenten beschrieben.

2.1 Piezoelektrizitdt und Ferroelektrizitat

Der 1880 von Pierre Curie entdeckte piezoelektrische Effekt beschreibt die Anderung der elektrischen
Polarisation an Festkorpern, wenn diese elastisch verformt werden, und damit das Auftreten einer
elektrischen Spannung. Abbildung 2-1 zeigt anschaulich die Umwandlung einer mechanischen Kraft
in eine messbare elektrische Spannung sowie deren reziproke Betrachtung, den sogenannten

indirekten piezoelektrischen Effekt.

GENERATOR MOTOR

Abbildung 2-1: Schematische Darstellung von direktem (Generator) und indirektem (Motor) piezoelektrischen Effekt (7)

Herkémmliche Festkorper zeigen beim Anlegen einer mechanischen Spannung T eine proportionale
Verformung S, beschrieben durch den Elastizitditsmodul E. Des Weiteren beschreibt das Produkt aus
der materialspezifischen Dielektrizitatszahl ¢ und dem elektrischen Feld E unabhéangig davon die
dielektrische Verschiebung, auch elektrische Flussdichte D eines dielektrischen Materials. Der

piezoelektrische Effekt beschreibt die zusatzlich zur Verformung auftretende Ladungsverschiebung
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bei Anlegen einer mechanischen Spannung an einen Korper. Die Ladungsverschiebung ist
proportional zur angelegten mechanischen Spannung und richtungsabhéngig, sie zeigt einen
Vorzeichenwechsel fiir Druck- und Zugspannung. Die dielektrische Verschiebung ist folglich abhangig
von der mechanischen Spannung und wird tber den sogenannten piezoelektrischen Koeffizienten d
beschrieben. Dieser Effekt tritt, mit einer Ausnahme (der kubischen Klasse 432) bei allen Kristallen

ohne Symmetriezentrum auf.
D; = digTg + &,  Ey, 2.1
D; - dielektrische Verschiebung
dis - piezoelektrischer Koeffizient
T - mechanische Spannung
gi - Dielektrizitatszahl bei konstanter mechanischer Spannung T
E, - elektrisches Feld

Die Ladungsverschiebung lasst sich durch Dipole in den Elementarzellen eines Kristalls begriinden,
die durch unterschiedliche positive und negative Ladungsschwerpunkte hervorgerufen werden. Im
Ruhezustand gleichen sich die Dipole durch ihre zuféllige Ausrichtung aus, und es kann kein
einheitliches Dipolmoment im Kristall gemessen werden. Unter mechanischer Beanspruchung bildet
sich eine Vorzugsrichtung aus, und der Kristall als Ganzes bekommt dadurch einen Dipolcharakter
und zeigt Oberflachenladungen an gegenuberliegenden Seiten. Diese durch den inneren Dipol

entstehende &uRere Ladung wird als Polarisation bezeichnet.

Umgekehrt zeigen solche Kristalle beim Anlegen eines elektrischen Feldes eine proportionale

mechanische Verformung, den oben beschriebenen indirekten piezoelektrische Effekt.
Sa, = SaﬁETﬁ + dkaEk 2.2
S« - mechanische Verformung
SQBE - Elastizitatsmodul bei konstantem elektrischen Feld E
T - mechanische Spannung

dk - piezoelektrischer Koeffizient

E, - elektrisches Feld



Der piezoelektrische Koeffizient d ist richtungsabhangig in Bezug auf die Richtung des elektrischen
Feldes und der mechanischen Verformung. Von besonderem Interesse in dieser Arbeit Uber
Multilayeraktoren ist der dss. In diesem Fall sind Feldrichtung sowie Verformungsrichtung identisch
und orthogonal zu den Elektroden. Bei konstanter mechanischer Belastung vereinfacht sich die

Formel dann wie folgt.

S33 = d33E33 2.3
Neben dem piezoelektrischen Effekt weisen einige der Materialien auch pyroelektrische
Eigenschaften auf, welche eine Zunahme der Polarisation beziehungsweise Ladungsverschiebung
infolge von Temperaturveranderung verursachen. Grundvorrausetzung hierfir ist, neben einem

fehlenden Symmetriezentrum, das Vorhandensein einer zuséatzlichen polaren Achse.

Ferroelektrizitat beschreibt die Reversibilitdt der Vorzugsrichtung des Dipols durch Anlegen eines
elektrischen Feldes mit einer Feldstarke groRer als die dadurch definierte Koerzitivfeldstéarke. Dieser
Effekt tritt nur in pyroelektrischen Kristallklassen auf, da polarisierbare Kristalle notwendig sind. Die
Umkehrbarkeit der Vorzugsrichtung des Dipolcharakters setzt eine Uberwindbare Energieschwelle
zwischen verschiedenen Zustédnden voraus. Dies bedeutet, dass ein paraelektrischer Zustand nur
wenig instabiler sein muss. Durch Temperaturerhéhung wird die energetische Stabilitat des Systems
geschwacht und bei Uberschreiten der Curie-Temperatur analog zum Magnetismus, ein
paraelektrischer Zustand erreicht. Die Polarisation von Ferroelektrika ist allgemein durch ein
Hystereseverhalten gekennzeichnet. Das bedeutet, sie hangt von der elektrischen Vorbehandlung
des Materials ab. Die Ferroelektrizitdt von PZT ist eine wichtige Materialeigenschaft und stellt die
Grundlage fur dessen technischen Einsatz und kommerzielle Nutzbarkeit dar. Die gewinschten

Eigenschaften kénnen der Keramik richtungsabhéngig eingepréagt werden.

2.2 Blei-Zirkonat-Titanat (PZT)

Eine ausflhrliche Darstellung Gber PZT und alle géngigen piezo- und ferroelektrischen Keramiken,
deren Chemismus sowie deren Eigenschaften ist zum Beispiel bei Jaffe (8) oder Moulson (9) zu
finden. Hartling (7) gibt einen umfassenden Uberblick tber die historische Entwicklung von

ferroelektrischen Keramiken und deren Anwendungen.
2.2.1 Kristallstruktur, morphotrope Phasengrenze und Domanenmodell

Kristallstruktur

PZT kristallisiert in der Perowskitstruktur ABOs. Der perowskitische Aufbau einer PZT-Elementarzelle
mit Pb Atomen auf den A-Platzen und Zr/Ti Atomen auf den B-Platzen ist in Abbildung 2-2 zu sehen.
Im paraelektrischen Zustand oberhalb der Curie-Temperatur besitzt das Material eine kubische

Struktur. Beim Unterschreiten der Curie-Temperatur kommt es zu einer spontanen Verzerrung der
6



Elementarzelle, welche eine Dipolbildung und Umwandlung in eine ferroelektrische Phase zur Folge
hat. Das Zr/Ti Atom wird dabei aus seiner raumzentrierten Lage verschoben, um einen energetisch
glnstigeren Zustand zu erreichen. Die Kristallstruktur wandelt sich dabei je nach Zr/Ti Gehalt in eine

tetragonale oder rhomboedrische Modifikation um.

® O
paraelektrisch © Pb*
o Zr¥Ti*

Curie Temperature

tetragonal rhomboednsch

Abbildung 2-2: Reorientierung einer tetragonalen Elementarzelle (extrinsisch)

Morphotrope Phasengrenze

Im polaren Zustand (T < T,) wird die dominierende Kristallstruktur von PZT-Keramiken von dem Zr/Ti-
Verhéltnis bestimmt (siehe Abbildung 2-3). Die morphotrope Phasengrenze (MPB) beschreibt den
Phasenubergang von der rhomboedrischen Struktur auf der zirkonreichen Seite zur tetragonalen
Struktur auf der titanreichen Seite. Dabei handelt es sich um keine scharfe Grenze, sondern einen
Koexistenzbereich beider Phasen Uber einen Konzentrationsbereich von etwa 2-5 mol-%. Die
Dehnung einer gepolten Keramik ist abhéngig von der Zr/Ti Zusammensetzung und maximal nahe der
MPB, leicht auf tetragonaler Seite, fUr reines PZT bei einer molaren Zusammensetzung
PbZrO3/PbTiO3 wie 0,53/0,47. Durch die Koexistenz beider Phasen in diesem Bereich kommt es zu
einer héheren Anzahl an mdglichen Ausrichtungen der Doméanenwande. Dies fiihrt zu einer erhdhten
Anzahl an Domanenprozessen und zu einer VergroRerung der Dehnung. Die MPB verlduft beinahe
temperaturunabhangig. Dadurch werden die elektromechanischen Eigenschaften einer Keramik mit
einer Zr/Ti Zusammensetzung im morphotropen Bereich Uber einen breiten Temperaturbereich

beibehalten.
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Abbildung 2-3: Quasibinéres Phasendiagramm des Systems PbTiO3-PbZrO3 (nach Jaffe(8))

Domé&nenmodell

Innerhalb der Kérner kommt es zur Ausbildung von getrennten Bereichen gleicher Vorzugsrichtung,
sogenannten Domanen. Die einheitliche Ausrichtung aller Elementarzellen in einem Korn wird durch
den Einfluss anders ausgerichteter Nachbarkérner vermieden. Die inneren Spannungen im Korn
kdnnen nur durch Fragmentierung des Korns in Doménen abgebaut werden. Vorgegeben durch die
Geometrie ihrer Elementarzellen richten sich die Domanenwénde in tetragonalen Bereichen mit 90°
oder 180°, in rhomboedrischen mit 180°, 109° oder 71° zueinander aus. Insgesamt ist die Ausrichtung
der Domadnen statistisch verteilt und die Dipolmomente der Doménen kompensieren sich

gegenseitig, so dass die Eigenschaften der ferroelektrischen Keramik vorerst isotrop sind.

Dem Ferroelektrikum wird erst durch Polarisieren in einem elektrischen Feld mit einer Feldstérke
groBer als die Koerzitivfeldstarke eine remanente Vorzugsrichtung eingepréagt. Die Domanen richten
sich im Rahmen der Doméanenwandbeweglichkeit entlang der elektrischen Feldlinien aus und bleiben
teilweise auch nach Abschalten des elektrischen Feldes in Polarisationsrichtung ausgerichtet. Die
ferroelektrische Keramik zeigt eine remanente Polarisation. Der Einfluss von Richtung und Betrag des
elektrischen Feldes auf die Polarisation wird durch die in Abbildung 2-4 dargestellte

Hystereseschleife dargestellt.



—

Polarisation

elektrische Feldstarke

Abbildung 2-4: Ferroelektrische Hysterese

P, - Remanente Polarisation
E. - Koerzitivfeldstarke

Die remanente Polarisation geht mit einer remanenten Dehnung der ferroelektrischen Keramik
einher. Die ausgerichteten Doménen sorgen fiir eine bleibende Verformung, wie sie in Abbildung 2-5

dargestellt ist.

NS N PSS
2 OGS
T sasaf [ A7) AT

Ungepolte Keramik Ausrichtung der Doménen Gepolte Keramik
entlangdes E- Feldes

Abbildung 2-5: Doménenverhalten bei remanenter Polarisation und Dehnung (schematisch)

St - remanente Dehnung

Suni - Spontane, unipolare Dehnung



2.2.2 Dehnungsmechanismen
Das remanente und spontane Dehnungsverhalten einer PZT-Keramik in Abhangigkeit der elektrischen

Feldstarke wird durch die in Abbildung 2-6 dargestellte, fiir ferroelektrische Materialien typische,

Schmetterlingskurve beschrieben.
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Abbildung 2-6: Dehnung in Abhangigkeit der elektrischen Feldstérke

Intrinsischer Dehnungsanteil
Beim Anlegen eines elektrischen Feldes an eine polarisierte PZT-Keramik kommt es zu zwei sich

Uberlagernden Effekten. Der inverse piezoelektrische Effekt sorgt fur eine Dehnung der polarisierten
Elementarzelle in Feldrichtung proportional zur elektrischen Feldstérke und eine messbare, unipolare

Verlangerung der Keramik (siehe Abbildung 2-7).

Abbildung 2-7: Inverser piezoelektrischer Effekt an einer Elementarzelle (intrinsisch)

Extrinsischer Dehnungsanteil
Parallel zu dieser intrinsischen Deformation kommt es zu einem extrinsischen Effekt durch

Doménenprozesse und Reorientierung der Doménen (siehe Abbildung 2-8). Wenn sich
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Domanenwénde unter Einfluss eines elektrischen Feldes reorientieren, kommt es zu einer messbaren
makroskopischen Dehnung der PZT-Keramik, falls die Domé&nenwénde vorher keine 180°
Orientierung zueinander hatten. Ein wichtiger Faktor dabei ist die Domanenwandbeweglichkeit, die
maRgeblichen Einfluss auf das Ausmal} der Reorientierungsvorgénge der Domanen und die Dehnung

der Keramik hat.

Abbildung 2-8: Reorientierung einer tetragonalen Elementarzelle (extrinsisch)
2.2.3 Einfluss der chemischen Zusammensetzung

Einfluss der chemischen Zusammensetzung auf die elektromechanischen Eigenschaften
Neben dem Zr/Ti Verhéltnis kann auch Uber den gezielten Einbau von Additiven in das
Perowskitgitter Einfluss auf die piezo- und ferroelektrischen Eigenschaften von PZT-Keramiken

genommen werden. Dabei wird zwischen Substitution und Dotierung unterschieden.

Im Falle einer Substitution wird ein Kation des Perowskitgitters (Pb**, Ti*" oder Zr*") durch ein
gleichwertiges Fremdion mit &hnlichem lonenradius ersetzt. Das neue Kation besetzt dabei die
Position des ausgetauschten lons. Durch Substitution, beziehungsweise isovalenter Dotierung,
werden keine weiteren Defekte in der Gitterstruktur gebildet. In der Regel wird bei PZT-Keramiken
das Pb**-lon durch lonen der Erdalkalimetalle, wie z.B. Mg?, Ca*, Sr** oder Ba* ersetzt (10). Im Falle
von Substitution treten meist erst bei hohem Additivgehalt Auswirkungen auf die
elektromechanischen Eigenschaften der Keramik auf. Zusatzlich zu diesen Veradnderungen kann bei
Substitution mit Erdalkaliionen eine Zunahme der Dichte beim Sintern beobachtet werden. Diese
kann auf die Wirkung der lonen als Flussmittel zur Flussigphasensinterung beim Sinterprozess

zuriickgefuihrt werden.

Im Unterschied zur Substitution werden bei einer Dotierung die lonen partiell durch Fremdionen mit
anderer Valenzladung ersetzt. Man unterscheidet zwischen Dotierungen mit Kationen hoherer
Valenz (Donatoren) und niedrigerer Valenz (Akzeptoren) sowie zwischen den A-Platzen und B-Platzen

der ABOs-Elementarzelle.
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Ubliche Donatordotierungen sind 3- oder 5-wertige Kationen, die entsprechend ihrer lonenradien auf
A- oder B-Platzen eingebaut werden kénnen. Typische Beispiele sind Nd**, La*, Sb* oder Bi**
Dotierungen anstelle von Pb** auf den A-Platzen, Nb®* auf den B-Platzen (4)(11). Derartige PZT-
Keramiken zeigen sogenannte ,weiche* piezo- und ferroelektrische Eigenschaften, wie zum Beispiel

erhohte Dielektrizitatskonstanten oder geringere Koerzitivfeldstarken (siehe Abbildung 2-9).

Dieses ,,weiche* Verhalten kann auf die Bildung von Pb-Leerstellen beim Einbau der Fremdionen in
das Perowskitgitter erklart werden. Die Pb-Leerstellenbildung hangt vom lonenradius des
Dotierungselementes ab. Im Falle von groRen lonenradien wie La**, Nd**, Sb® werden die A-Platze
des Perowskitgitters anstelle von Pb* mit Fremdionen besetzt und somit zusétzliche positive
Ladungen in der Perowskitstruktur erzeugt. Diese werden durch Bildung entsprechender Anteile an
Pb-Leerstellen kompensiert, um die Elektroneutralitat des Gitters zu gewahrleisten. Im Falle kleiner
lonenradien wie Nb*>*, Sb>* und W®" werden die lonen der B-Platze des Perowskitgitters ausgetauscht,
was analoge Folgen auf die Defektstruktur hat. Die Pb-Leerstellen verursachen neben einer
leichteren Diffusion von Atomen durch die Gitterstruktur eine Unterdriickung der Bildung von
Sauerstoffleerstellen und erhéhen somit die Beweglichkeit von Domanen. Dies fiihrt schon bei
kleineren elektrischen Feldstéarken zu hohen Polarisationen und die Koerzitivfeldstarke wird aufgrund
der leichter auszurichtenden Doménen herabgesetzt. Darliber hinaus sind weichdotierte PZT-

Keramiken weniger anféllig fur Ermidungs- und Alterungseffekte.

-

Polarisation

hartes PZT

—

elektrische Feldstérke

weiches PZT

Abbildung 2-9: Hystereseschleifen von hartem und weichem PZT

Im Gegensatz zur Dotierung mit hdherwertigen lonen fiihren Dotierungen mit niederwertigen lonen
(Akzeptoren) zur Bildung von ,harten* PZT-Keramiken. Diese sind durch eine erhéhte Anzahl an
Sauerstoffleerstellen gekennzeichnet, die sich aufgrund des Einbaus der Akzeptordotierungen in die

Perowskitstruktur bilden. Typische Additive sind in diesem Fall Alkaliionen, die auf A-Platzen, und
12



beispielsweise Fe*, Fe*, Co®, Co*, Mn®*, Mn*, Ni*, Mg* und AI*, die auf B-Platzen in der
Perowskitstruktur eingebaut werden. Die Sauerstoffleerstellen stellen mit den Akzeptorionen einen
Defektdipol dar, der sich von den ferroelektrischen Dipolen der benachbarten Elementarzelle
unterscheidet. Es findet eine Reorientierung des Dipols durch einen Platzwechsel der
Sauerstoffleerstelle statt, weswegen diese Defektdipole eine grolRe Beweglichkeit in der
Perowskitstruktur besitzen. Diese Beweglichkeit der Dipole ermdglicht den Aufbau eines inneren
Feldes, das die Gleichgewichtslage der Domanen stabilisiert und damit deren Beweglichkeit
einschrankt. Der Aufbau dieses inneren Feldes ist thermisch aktiviert und erfolgt umso schneller, je
héher die Temperatur ist. Makroskopisch ergeben sich hieraus eine messbare Zunahme der

Koerzitivfeldstarke und eine Abnahme der dielektrischen Eigenschaften.

Meist werden verschiedene Dotierungsarten gleichzeitig verwendet. Diese werden Kodotierungen
genannt und dienen dazu, die Eigenschaften der Keramik wunschgemal zu beeinflussen. Die
Maoglichkeit der gezielten Einstellung der gewiinschten Eigenschaften ist einer der Hauptgriinde fir

die vielseitige Verwendung von PZT.

Einfluss der chemischen Zusammensetzung auf das Geflige

Zusatzlich zu den direkten Auswirkungen der Additive auf das piezo- und ferroelektrische Verhalten
wirken Dotierungen mit Fremdionen durch ihren Einfluss auch auf das Gefiige der PZT-Keramiken. So
beobachteten Atkin und Fulrath (4) durch Dotierung mit Nb>* und AI** eine Abnahme der KorngréRe
in PZT-Keramiken mit zunehmendem Additivgehalt. Sie erklaren die Hemmung des Kornwachstums
Uber eine Anreicherung von Fremdionen im Bereich der Korngrenzen. Wahrend des Kornwachstums
mussen diese an den Korngrenzen angereicherten lonen mitbewegt werden, wodurch die
Korngrenzmobilitat herabgesetzt wird. Hammer und Hoffmann (12) wiesen an La**-dotierter PZT-
Keramik ebenfalls abnehmende KorngréfRe mit zunehmendem Additivgehalt nach. Sie zeigten jedoch,
dass sich kein Lanthan an der Korngrenze anreichert, welches das Kornwachstum hemmt, sondern
wiesen die Ausbildung eines zunehmenden Kern-Rand Gradienten an Titan und Lanthan innerhalb
der PZT-Korner nach. Dieser fuhrt zu einer Anreicherung von Zirkon am Kornrand und damit zu
schlechter verdichtenden, zirkonreichen Zr/Ti Zusammensetzung (60/40), welche das Kornwachstum

hemmt.

Dartber hinaus kann ein Einfluss von Additiven auf die Verdichtungsraten der Keramiken wéhrend
der Sinterung beobachtet werden (4). Undotierte Proben zeigen héhere Verdichtungsraten als
dotierte Proben mit gleicher Korngrée. Fir eine Erklarung kénnen zwei verschiedene Effekte
herangezogen werden. Zum einen kénnen die durch die Additive erzeugten Leerstellen aufgrund
ihrer Bindung an die Fremdionen im Gitter sich nicht frei durch den Kristall bewegen und wegen der

Schottky-Gleichung auch die Konzentration ungebundener Defekte verringern und damit die
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Diffusion reduzieren. Zum anderen kann eine mogliche Defektkonzentration an der Korngrenze zu
einem Gradienten fiihren, welcher der Leerstellendiffusion von den Poren zur Korngrenze
entgegenwirkt. Dadurch konnte eine ausreichende Korngrenzendiffusion als dominanter

Verdichtungsmechanismus unterbunden werden.

2.2.4 Einfluss der PbO-Stéchiometrie
Tabelle 2-1 gibt einen Uberblick tiber die Probenerstellung, den PbO-Gehalt und dessen Auswirkung,

basierend auf verschiedenen Veroffentlichungen zum Einfluss der PbO-Stdchiometrie auf die PZT-

Keramik.
PbO Einfluss auf
Einfluss auf
Autor Material Sinterung Ausgangs- elektromech.
Gefiige
stochiometrie Eigenschaften
Megriche, Pbo 92+xSr0,08(Zro, | 1240°C, 3h, 0 bis+12mol-% | - tan§, g,
Troccaz (13) 515Ti0.455NDo 02M | MgO-PZT in 2 mol-% d3;0ptimum bei
No,01)O34x Pulverbett Schritten 6 mol-% (+/- 0
mol-% nach
Sintern)
Garg, Agrawal Pb1.x(Zros3sTioas | 1220°C, 2h, 0,+0,5und +1 p nNimmt mit x g Nimmt mit x
(14) 5)03+x mit/ohne PZrO; | Gew.-% zu, of und K¢ zu, ds3 zwischen
+PbO nahe +/-0mol- | +0,5und +1
Pulverbett % nach Sintern | mol-% nach
minimal Sintern maximal
Miclea et al.(15) | Pby(Mng17Sbges | 1280-1340°C, -4 bis +4 mol- p bei +2 mol-% St Te, & kp und
3Zr0.48T10.47)O3 4h, Pb %+ in 1 mol-% maximal ds3 bei +2 mol-
(ZrosTigs)O3 Schritten % maximal
Pulverbett

Tabelle 2-1: Ubersicht zum Einfluss von PbO auf PZT
Megriche und Troccaz (13) untersuchten den Einfluss der PbO Ausgangsstéchiometrie und des
die

donatordotiertem PZT. Ausgehend von einer initialen PbO-Uberstochiometrie zwischen 0 und 12

Sintermasseverlustes  auf elektromechanischen  Eigenschaften von morphotropem
mol-% wiesen die gesinterten Proben trotz Sinterung im Pulverbett eine endgultige PbO-
Stochiometrie zwischen -4 und + 4 mol-% auf. Die Proben mit einer PbO Eingangssttchiometrie
zwischen +4 und + 8 mol-% wiesen nach Sinterung annéhernd PbO-Stéchiometrie auf. Diese Proben

zeigten auch optimale piezo- und ferroelektrische Eigenschaften.
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Garg und Agrawal (14) fiihrten Untersuchungen an undotierten, morphotropen PZT-Keramiken mit
einer Spannweite der PbO-Stdchiometrie von -1,7 bis +1,8 mol-% durch. Die Proben wurden durch
Variation der PbO Einwaage (immer stéchiometrisch oder tberstdchiometrisch) und Variation der
Sinteratmosphare (Luft/Pulverbett) erstellt. Die Autoren wiesen eine zunehmende Dichte mit
steigendem PbO Gehalt nach dem Sintern nach. Diese zeigt einen Einfluss sowohl auf die
mechanischen, als auch die elektromechanischen Eigenschaften der PZT-Keramik. Die
Dielektrizitdtskonstante nimmt mit zunehmendem PbO-Gehalt deutlich zu. Die Autoren erklaren dies
mit der abnehmenden Porositat der Proben. Der ds3 zeigt deutlich weniger Einfluss der PbO-
Stochiometrie und auch Porositat. Er hat sein Maximum im Bereich knapp unter +1 mol-% PbO-
Uberstochiometrie nach dem Sintern. Die deutliche Abnahme des ds; hin zur PbO-
Unterstdchiometrie wird mit der Bildung einer ZrO, Phase erklart. Sowohl die Festigkeit, als auch die
Bruchzahigkeit der Proben nehmen nahe dem stdéchiometrischen Bereich nach dem Sintern ihr
Minimum an. Dies wird (iber eine Anderung des Bruchmodus von transgranular zu intragranular bei
Abwesenheit einer amorphen Zweitphase begriindet, die sowohl im Uber- (PbO), als auch

unterstochiometrischen Bereich (ZrO,) gegeben ist.

Im Gegensatz zu andern Autoren beriicksichtigen Miclea et al. (15) den Sintermasseverlust nicht. Sie
wiesen an hartdotiertem PZT nach, dass dieses bei einer Sintertemperatur von 1340°C und einer
PbO-Uberstochiometrie von +2 mol-% PbO die maximale Dichte nach dem Sintern aufweist. Bei
diesem Parametersatz wird der PbO Verlust durch Verdampfung durch die Uberstéchiometrie in der
Ausgangszusammensetzung kompensiert. Die piezo- und ferroelektrischen Eigenschaften (S, Tc, €,
Ky, ds3) folgen der Dichte und weisen bei dieser Zusammensetzung ebenfalls maximale Werte auf. Die
Verschlechterung der elektromechanischen Kennwerte bei hoherer- oder niedrigerer PbO-
Ausgangssttchiometrie wird mit der Bildung einer Fremdphase erklért. Im Falle einer noch stérkeren
Uberstochiometrie wurden PbO-Phasen nachgewiesen, im Falle einer Unterstochiometrie

Pyrochlorphasen.

Neben den elektromechanischen Eigenschaften wird auch die Gefugestruktur von der PbO-
Stochiometrie stark beeinflusst. Hammer und Hoffmann (12) untersuchten das Sinterverhalten von
stochiometrischem und 3 mol-% PbO uberstdchiometrischem PZT. Sie wiesen an beiden Sorten
Proben amorphe PbO-reiche Korngrenzenphase an Tripelpunkten nach, unabhéngig von der PbO
Stochiometrie. An planaren Korngrenzen zeigten jedoch nur Proben mit PbO Uberschuss einen
amorphen Korngrenzenfilm von 1-4 nm. Nur wenige Korngrenzen der stéchiometrischen Proben
wiesen ebenfalls eine diinne amorphe Schicht von 1-2 nm auf. Die Bildung von geringen Mengen an
Flissigphase in stochiometrischen Proben wird durch die Storung der Kristallstruktur in der Randzone

des Korns erklart, die durch einen Ti-lonen Gradienten von den Randzonen in den Kernbereich des
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Korns hervorgerufen wird. Hammer und Hoffmann erkléren die verschiedenen erreichbaren totalen
Dichten von stéchiometrischen und 0berstéchiometrischen Proben durch die schon geringere
Grindichte von PbO-reichen Proben. Agglomeration und eine breitere multimodale
KorngrélRenverteilung fihren zu einer inhomogeneren Mikrostruktur des Gefiiges nach dem Sintern.
Dariiber hinaus koénnen bei den Uberstochiometrischen Proben, die durch Ausbildung einer
Flussigphase aus PbO schneller verdichten, einzelne thermodynamisch stabile Poren erhalten
bleiben. Kingon und Clark (16) stellten an Uberstéchiometrischen Proben ebenfalls einen
Dichteverlust fest, jedoch erst bei mehr als 7 mol-% PbO Uberschuss. Erklart wurde dies durch die in
diesen Proben auftretenden intra- und intergranularen Poren, die durch Zusammenwachsen von
mehreren, kleineren Einzelporen entstehen. Nach Kingery und Francois (17) sind diese Poren ein

typischer Hinweis fir eine Verdichtung durch eine Fllssigphase.

2.2.5 Einfluss von Korngrof3e und Geflige

Randall (18) fasst die unterschiedlichen Veroffentlichungen zum Einfluss der KorngréfRe auf die
elektromechanischen Eigenschaften von PZT (bersichtlich zusammen. Allerdings weisen die
Ergebnisse keine Konsistenz auf. Die Variation der KorngréfRe zeigt in verschiedenen
Verdéffentlichungen einen uneinheitlichen Einfluss auf die piezo- und ferroelektrischen Eigenschaften.
Die Vergleichbarkeit der verschiedenen Veroffentlichungen ist jedoch unter dem Vorbehalt
unterschiedlicher Probenpraparation und dem unterschiedlich reinen, gegebenenfalls zus&tzlich

dotierten, Probenmaterial zu betrachten.

Die Domanenkonfiguration im Geflge zeigt hingegen einen nachweislichen Einfluss auf die
elektromechanischen Eigenschaften von PZT. Durch die Wechselwirkung von mechanischen
Klemmspannungen einzelner Kérner im Geflige mit unterschiedlichen Domanenwandenergien in
Abhéangigkeit von KorngréfRen, Poren oder Korngrenzfilmen kann sich eine bestimmte,
thermodynamisch stabile Domanenkonfiguration einstellen. Diese liefert dann je nach Art der
Ausbildung unterschiedliche Beitrdge zu den piezo- und dielektrischen Eigenschaften (19) (20) (18).
So fuhrt beispielsweise feinkdrniges Gefiige zu einer Einschrédnkung der theoretisch zugelassenen
Orientierungsmaglichkeiten der Domanen (18), woraus eine Abnahme der Sattigungspolarisation
und remanenten Polarisation sowie der Dielektrizitatskonstanten und des elektromechanischen
Kopplungsfaktors resultieren kann. Gleichzeitig kann mit der Abnahme der Korngré3e eine Zunahme

der Koerzitivfeldstérke bei Hysteresemessungen beobachtet werden.
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2.3 Sinternvon PZT

Das Herstellverfahren beeinflusst die Eigenschaften von piezoelektrischen Keramiken erheblich. Die
initiale Materialzusammensetzung ist prinzipiell einfach zu kontrollieren, jedoch nehmen die
weiteren Details des Herstellprozesses Einfluss auf deren Charakteristik. Diese Abhangigkeit ist
besonders im System Blei-Zirkonat-Titanat zu beobachten. Aus diesem Grund wurde dem
Herstellprozess von PZT seit der Entdeckung seiner piezo- und ferroelektrischen Eigenschaften zu
Beginn der 50er Jahre groRe Bedeutung zugemessen (7). An dieser Stelle wird verstérkt auf den
Sinterprozess eingegangen. Die Vorprozesse werden dabei weitgehend aufler Acht gelassen, da sie
nicht im Fokus der Zielsetzung dieser Arbeit sind. PZT wird Ublicherweise Uber die sogenannte
Mischoxidroute hergestellt. Dabei werden die Oxide PbO, TiO, und ZrO,, sowie gegebenenfalls die
Oxide entsprechender Dotierungen, zunéachst durch Aufmahlen zerkleinert und homogenisiert, und
anschlieend bei 750°C bis 850°C zu Blei-Zirkonat-Titanat Kalziniert. Dabei entsteht (ber

verschiedene Zwischenschritte der PZT-Mischkristall.

In den folgenden Abschnitten wird auf die Grundlagen des Festphasensinterns und
Flussigphasensinterns eingegangen. Eine ausfiihrliche Beschreibung des Sinterprozesses von Keramik
ist bei Salmang und Scholze (21) zu finden. Des Weiteren wird ein Sintermodell fir PZT beschrieben

und die Relevanz der Atmospharenkontrolle beim Sinterprozess erlautert.

Als Sintern bezeichnet man die Warmebehandlung, bei der durch chemischen Stofftransport eine
Schwindung einer anfanglichen Partikelpackung auftritt. Dies wird vor allem durch Auffillen des
Porenraums hervorgerufen. Die treibende Kraft des Sintervorgangs ist vor allem die Reduzierung der
freien Oberflachenenergie, um damit einen Zustand geringer freier Enthalpie einzunehmen. Die
Materialtransportmechanismen zeigen eine starke Abhangigkeit von der Temperatur. Fir oxidische
Stoffe liegt die Sintertemperatur T erfahrungsgemal bei etwa 0,7 bis 0,8 Ts. Entsprechend der
jeweilig dominierenden Materialtransportmechanismen l&sst sich der Sinterverlauf in ein Frih-,
Zwischen- und Endstadium einteilen. Ausgehend von einer Porositat des Griinkdrpers von etwa 30-
40 Vol.-% erfolgt im Anfangsstadium eine Schwindung von bis zu 5%, im Zwischenstadium der grofite
Teil der Schwindung und im Endstadium ein Ubergang von offener zu geschlossener Porositat,

welche bei etwa 5 - 10 Vol.-% Gesamtrestporositat eintritt.
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2.3.1 Festphasensintern
Festphasensintern beschreibt den Sinterprozess bei dem auch bei Erreichen der maximalen

Sintertemperatur keine Schmelzphase auftritt.

Anfangsstadium

Im Anfangsstadium kommt es zundchst zur Sinterhalsbildung zwischen jeweils zwei Partikeln und
einem Wachstum dieses Sinterhalses, welche durch einen Verdampfungs-Kondensations-
Mechanismus hervorgerufen werden kann. Der Dampfdruckgradient zwischen konvexen und
konkaven Oberflachen flihrt zum Stofftransport in den Halsbereich. Die Mittelpunkte der Partikel
nahern sich durch diesen Mechanismus jedoch nicht einander an und das Gesamtvolumen bleibt
konstant. Die stéarker vorherrschenden Diffusionsprozesse sorgen dagegen zum Teil auch fir eine
Zentrumsannaherung und somit eine Schwindung. Die Leerstellenquelle im konkaven Halsbereich
fuhrt zu einer Diffusion der Leerstellen zu deren Senken und einem Materialtransport in

Gegenrichtung. Die verschiedenen Diffusionsmechanismen sind in Abbildung 2-10 beschrieben.

/

Abbildung 2-10: Schematische Darstellung der Materialtransportmechanismen des Festhasensinterns (21)

1. Verdampfung-Kondensation

2. Oberflachendiffusion

3. Volumendiffusion, von Oberflache ausgehend

4. Volumendiffusion, von Korngrenzen ausgehend (Schwindung)
5. Grenzflachendiffusion entlang der Korngrenze (Schwindung)

Verunreinigungen in Form von Additiven kénnen den Sinterprozess durch Bildung zusatzlicher
Leerstellen beeinflussen. Insgesamt flhren die Materialtransportprozesse der Anfangsphase kaum zu

einer Schwindung der Keramik, jedoch zu einem starken Verlust an Triebkraft fir das Sintern.

Zwischenstadium

In der Zwischenphase tritt die Hauptschwindung auf und die kettenférmige Koordination der
Teilchen geht Uber in ein Geflige aus noch erkennbaren Kdérnern, welche von einem Netz aus
kanalférmigen Poren durchzogen ist. In dieser Phase kommt es neben dem Wachstum der Korner
auch zu einer Vermehrung der Kornkontakte, Polygonalisierung der Kdrner und zum Schwinden, wie
auch Verschwinden der Poren. Die dominierenden Materialtransportmechanismen sind

Korngrenzendiffusion und Volumendiffusion.
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Endstadium

Die Endphase beginnt mit dem Ubergang von offener zu geschlossener Porosit4t und die Schwindung
klingt ab. Die restlichen Antriebskrafte sind recht gering und es dominieren die Prozesse des
Kornwachstums, des Porenschwunds und auch des Porenwachstums. Die Anzahl der Korner nimmt

langsam ab, angetrieben durch die Reduktion der energetisch ungiinstigen Korngrenzenflache.

2.3.2 Flussigphasensintern
Flussigphasensintern ist durch das ungewollte oder gezielte Auftreten einer fliissigen Phase wéhrend
des Sintervorgangs gekennzeichnet. Grundsatzlich eignen sich eutektische und peritektische
Systeme. Vor Erreichen des Schmelzpunktes findet ein herkbmmlicher Festphasensinterprozess statt.
Bei héheren Temperaturen geht die niedrigschmelzende Komponente temporar oder permanent in
den flussigen Phasenzustand (ber. Die Schwindung beginnt unmittelbar mit der
Flissigphasenbildung und lauft sehr schnell ab. Bei Auftreten der fllssigen Phase kommt es zu

Halswachstum zwischen Kornern durch viskoses Flieen und es bilden sich Menisken aus.

Anfangsstadium

Das Anfangsstadium des Flissigphasensinterns ist durch die Teilchenumlagerung geprégt, die den
Hauptteil der gesamten Schwindung ausmacht. Wichtige Faktoren sind die Kapillarkrafte und der
Gehalt an flussiger Phase, welche die Beweglichkeit der Teilchen und die Schwindung durch
Einregelung des Abstands der Teilchenmittelpunkte ermdglicht. Die Teilchen besitzen noch ihre

ursprungliche Form und sind nur lokal dichter gepackt.

Zwischenstadium

Das Zwischenstadium des Flissigphasensinterns ist gekennzeichnet durch diffusionsgesteuerte
Prozesse wie Losung und Wiederausscheidung sowie Formangleichung. Der Mechanismus der Losung
und Wiederausscheidung entspricht rein formal der Verdampfung und Kondensation des
Festphasensinterns, Voraussetzung ist jedoch eine Loslichkeit des Festkorpers in der Flissigphase.
Die Anzahl der Korner verringert sich bei gleichzeitigem Kornwachstum, wobei nach dem Prinzip der
Ostwald-Reifung grofl3e Koérner auf Kosten kleinerer Kérner wachsen. Wenn der Volumenanteil der
Schmelze zu gering ist, kommt es zur Abflachung der Kontaktstellen zwischen den Kérnern. Der
Einfluss der Nachbarkdrner resultiert in einer Formangleichung und die Kornformen werden

rundlicher bis schlieBlich ein Geflige aus polygonalen Kérnern entsteht.

Endstadium
Im Endstadium des Flussigphasensinterns finden vor allem Poreneliminierung und Kornwachstum
statt. Von groBer Wichtigkeit sind die Benetzungsverhéltnisse, die von der Temperatur und dem

damit verbundenen Loslichkeitsverhalten abhéangen. In Fall eines geringen Schmelzeanteils oder
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mangelnder Benetzung kann es zu direktem Kornkontakt kommen und folglich zu
korngrenzendiffusionsgesteuertem Festphasensintern. Wegen der auftretenden Gefugeform aus

starren Teilchenbriicken spricht man von Skelettsintern.

2.3.3 Sintertheorie fur PbO-stéchiometrisches und Uberstéchiometrisches PZT
Abgesehen von den Auswirkungen auf die Stochiometrie der gesinterten Keramik und die hieraus
resultierenden piezo- und ferroelektrischen Eigenschaften nimmt der PbO-Haushalt auch
entscheidenden Einfluss auf das Sinterverhalten. Eine Vielzahl von Autoren fiihrte Versuche an
undotierten und dotierten Keramiken mit und ohne PbO-Uberschuss durch, um die im System PZT
auftretenden Sintermechanismen zu durchleuchten. Sie alle hatten das Ziel mit mdglichst tiefen
Sintertemperaturen ein homogenes und dichtes Geflige zu realisieren, um die PbO-Verluste wéhrend

der Sinterung zu minimieren.

Atkin und Fulrath (4) fuhrten erste Versuche zum Sinterverhalten in Abhangigkeit vom PbO-Gehalt
durch. Sie interpretierten ihre Ergebnisse nach dem Sintermodell von Coble (22)(23), das eine
Verdichtung der Keramik iber die Festkorperdiffusion von Leerstellen im Gitter beschreibt, die sich
von Poren hin zu den Korngrenzen bewegen. Die Sauerstoffleerstellen bilden dabei die langsamste
Spezies und bestimmen daher die Verdichtungsgeschwindigkeit. Atkin und Fulrath gelangen zudem

zu der Erkenntnis, dass ein PbO-Defizit in der Keramik keinen Einfluss auf die Verdichtung ausubt.

Kingon und Clark (16) fiihrten Sinterversuche an PZT-Keramiken mit einem PbO-Uberschuss und
einem PbO-Defizit durch. Sie stellten analog zu Atkin und Fulrath fest, dass bei einem PbO-Defizit die
Verdichtung  Uber einen  Festphasenmechanismus  stattfindet, welcher durch die
Diffusionsgeschwindigkeit der Sauerstoffleerstellen limitiert wird. Allerdings wiesen sie abweichend
von  friheren  Veroffentlichungen  nach, dass Proben mit einer  erhdhten
Sauerstoffleerstellenkonzentration, gemessen an der Ausgangsstochiometrie, eine schnellere
Verdichtung aufweisen. Dariiber hinaus wurde ab einem PbO-Uberschuss von 3,5 mol-% das
Auftreten einer Flussigphase beobachtet, die zu einer schnelleren Verdichtung der Keramik fuhrte.
Dabei zeigte sich ein umso schnelleres Verdichtungsverhalten, je groRer der PbO-Uberschuss in der
Ausgangszusammensetzung war. Snow (24)(25) bestétigte fiur PZT-Keramiken mit PbO-

Uberstdchiometrie dasselbe Sinterverhalten.

Kingon und Clark wiesen mittels Sinterabbruchversuche ebenfalls nach, dass bei Sinterung von
Proben mit PbO-Uberschuss im anfénglichen Sinterstadium nicht nur
Partikelumordnungsmechanismen, sondern auch ein Losungs-Wiederausscheidungsmechanismus zur

sehr schnellen Verdichtung beitragt. Dieser steht mit den theoretischen Betrachtungen und
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experimentellen Untersuchungen von Kingery (26) (27) zum Sintermechanismus bei Vorhandensein

einer fliissigen Phase im initialen Sinterstadium im Einklang.

Neuere Arbeiten von Hammer und Hoffmann (12) bestéatigen die Ausbildung der Fllssigphase bei
PbO-Uberstochiometrie in  der Keramik, die nicht nur Uber einen Verdampfungs-
Kondensationsmechanismus, sondern auch durch einen Schmelz-/Ausscheidungsmechanismus zur
schnelleren Verdichtung beitragen. Im Verlauf der Sinterung geht immer mehr PbO durch
Verdampfung verloren, so dass im zweiten Sinterstadium die weitere Verdichtung nur noch tber die

diffusionskontrollierten Festphasenmechanismen erfolgt, wie sie auch bei stochiometrischer Keramik
auftritt.
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Abbildung 2-11: Sinterverhalten von stdchiometrischem und Uberstéchiometrischem PZT 53/47 (12)

Abbildung 2-11 zeigt das Verdichtungsverhalten von stochiometrischer und 3 mol-%
tberstochiometrischer PZT-Keramik. Die charakteristischen Sinterpeaks fir diffusionskontrollierte
Festphasensinterprozesse im Temperaturbereich >1000°C treten bei beiden Probentypen auf, jedoch
zeigt nur die Probe mit PbO-Uberstdchiometrie einen weiteren Sinterpeak bei tieferen Temperaturen
von circa 780°C. Dieser wird durch die Bildung einer PbO-reichen Flussigphase und der damit

verbundenen schnelleren Verdichtung hervorgerufen.
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2.3.4 Atmospharenkontrolle beim Sinterprozess
PZT weist eine Besonderheit beim Sinterprozess auf. Typische Literaturwerte fur die Sinterung von
PZT bewegen sich im Bereich zwischen 1100°C und 1300°C. Jedoch beginnt schon ab 900°C die
Zersetzung der wahrend der Kalzination erzeugten PZT-Mischkristalle, wie in Formel 2.4 beschrieben.
Das freigesetzte PbO kann aufgrund seines Schmelzpunktes von 884°C und des damit verbundenen
PbO-Partialdruckes aus der Probe verdampfen. Die daraus resultierende Keramik bildet dann ein
PbO-Defizit aus, welches einen negativen Einfluss auf die elektromechanischen Eigenschaften nimmt.
Dieser lasst sich zum einen Uber eine Anreicherung von PbTiOz nach Formel 2.4, und damit einer
Anderung des Zr/Ti Verhaltnisses, beziehungsweise Entfernung von der MPB, zum anderen (iber eine
Anderung der Defektstruktur der PZT-Keramik infolge einer Erhéhung der Anzahl der Leerstellen,

erklaren.

>900°C
Pb(Z1,Tiy_)05 — Pby_p(Z74—5Ti1-x)O3_a—25 + APDO + 5Z10,(28) 2.4

Vor der Entwicklung niedrigsinternder PZT-Keramiken, die Kosinterprozesse mit Ag-Pd Elektroden mit
einem wirtschaftlich akzeptablen Palladium-Gehalt ermdglichten, wurde PZT in der Regel im
Temperaturbereich oberhalb 1200°C gesintert. Die Standard Pulveraufbereitung der 60er Jahre und
spater basierte auf der Aufmahlung von Rohstoffen mit einer PartikelgréBe von mehreren pm in
Kugelmdihlen und hatte auch PZT-Pulver in ahnlicher PartikelgréRe zur Folge. Um eine ausreichende
Verdichtung der Keramik zu gewahrleisten, mussten derart hohe Sintertemperaturen gefahren
werden (29). In diesem Temperaturbereich ist eine Regulierung des Bleihaushaltes unumgéanglich.
Hierfur stehen prinzipiell zwei Mdoglichkeiten zur Verfigung. Zum einen kann (ber einen PbO-
Uberschuss in der Ausgangsstochiometrie der PbO-Verlust wahrend der Sinterung kompensiert
werden. Zum anderen kann durch die Verwendung eines Puffersystems ein definierter PbO-

Partialdruck in der Sinterkapsel eingestellt werden, der dem PbO-Verlust entgegenwirkt.

Grundlegende Erkenntnisse tber den Einfluss des PbO-Partialdrucks wahrend der Sinterung von PZT
wurden durch die Arbeiten von Atkin und Fulrath (4), Holman und Fulrath (30) und Kingon und Clark
(31)(16) gewonnen. Auf Basis dieser Arbeiten wurden ausgefeilte, gepufferte Systeme entwickelt,
beispielsweise aus einer Mischung von PbZrO; und ZrO, Pulver (4), die Uber einen breiten Bereich an
PbO-Zusammensetzung der Keramik stabile PbO-Aktivitdt und damit einen flr die Sinterung
glnstigen PbO-Partialdruck sicherstellen. In diesem Zusammenhang zeigt sich, dass die Kontrolle der
Sinteratmosphére ein entscheidender Faktor fur die erfolgreiche Herstellung von PZT-Keramik

darstellt.

Durch den technologischen Fortschritt der  Pulveraufbereitung, insbesondere die

Hochenergiemahlung, wurden PZT-Pulver im sub-um Bereich oder leicht darliber Standard und die
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Kalzinierungstemperaturen konnten gesenkt werden. Dies ermdglichte zusammen mit dem
Vorhandensein einer flissigen Phase beim Sintern die kosteneffiziente Herstellung von
Multilayeraktoren Uber Kosinterprozesse. Zum einen konnten aufgrund niedrigsinternder PZT-
Keramiken Ag-Pd Elektroden mit einem wirtschaftlich akzeptablem Palladiumgehalt von 30 %
verwendet werden, zum anderen konnte auf die aufwendige Sinterung im Pulverbett verzichtet

werden.

2.4 Multilayeraktoren
Unter Vielschichtaktoren, beziehungsweise Multilayeraktoren, versteht man in Anlehnung an die
entsprechenden Aktoren ein Bauteil, das aus einer wechselnden Folge von zumeist unter 100 pm
diinnen Keramikschichten mit dazwischenliegenden Elektroden besteht. Vielschichtaktoren werden
entweder durch einen Stapelprozess von gesinterten, polierten und mit Elektroden versehenen
Keramikschichten oder durch cofiring/Kosintern, also dem gleichzeitigen Sintern von Keramik und
Elektrode, hergestellt. Der kosteneffiziente Kosinterprozess wird bei der Herstellung von
Vielschichtkondensatoren seit Langem erfolgreich angewandt und ermdglicht auBerdem diinnere
Schichtdicken als beim zeitaufwendigen manuellen Herstellen von Vielschichtaktoren (2). Auf diese
Art und Weise hergestellte Stapelaktoren, sogenannte Stacks, sind ideal geeignet fiir die Ubertragung
von grolRen Kréften bei relativ kleinen Dehnungen (32). In Abbildung 2-12 ist der schematische

Aufbau eines Vielschichtaktors dargestellt.

Vorteil der Vielschichtbauweise von Aktoren ist eine Reduzierung der Betriebsspannung, um
entsprechende Auslenkungen, beziehungsweise den sogenannten Nutzhub, zu erreichen. Die hierzu
notwendigen Feldstérken von etwa 1-2 kV/mm konnen bei Vielschichtaktoren wegen der geringen
Schichtdicke der Keramik durch niedrige Ansteuerspannungen erreicht werden. Weitere Vorteile sind
die einfache Bauform und die direkte Erzeugung von Kraft und Weg sowie die schnelle Auslenkung
(32).

Piezokeramik
ca. 90 um

Innenelektrode

AulRenelektrode

Abbildung 2-12: Schematische Darstellung eines Vielschichtaktors in Stapel-Bauweise, nach (32)
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Bei unter Luftatmosphare gesinterten Vielschichtaktoren findet hochlegiertes Silber als
Elektrodenmaterial Verwendung. Die Legierungszusammensetzung hat groen Einfluss auf die
maximal mégliche Sintertemperatur und variiert zwischen 700°C bei reinem Silber und bis zu 1120°C
bei einer 70/30 Ag-Pd Legierung, welche sich weitgehend fir kommerzielle Anwendungen
durchgesetzt hat (siehe Anhang B: Phasendiagramm Ag-Pd). Die Kosten fiir die Metallisierung der
Vielschichtaktoren sind ein entscheidender Faktor bei der Herstellung von Piezoaktoren. Der
Marktpreis von Palladium ist dabei die bestimmende Komponente (2). Die Elektroden werden im
Siebdruckverfahren aufgebracht. Die Siebdruckpaste besteht aus feinem Metallpulver, organischem

Binder und Losungsmitteln.

Ein erster piezoelektrischer Multilayeraktor wurde schon 1983 als Antrieb fir einen Nadeldrucker
kreiert, allerdings mit einer komplexen niedrigsinternden Keramik und einer Curie-Temperatur von
150°C  (33). Dabei wurde die Dbekannte Fertigungstechnologie fir  keramische
Vielschichtkondensatoren genutzt. Der erste Multilayeraktor mit Ag-Pd Innenelektroden, geringer
Dotierung und einer Curie-Temperatur von Uber 320°C, der auch in einem Einspritz-Injektor

funktioniert, wurde nicht vor Ende der neunziger Jahre prasentiert (34).

2.5 Wechselwirkungen zwischen Silber und PZT

Fischer (5) untersuchte in seiner Arbeit den Einfluss von Silber aus Ag-Pd Elektroden auf 1-4 mol-%
lanthandotiertes PZT an Modellproben, um die Vorgange, die beim Kosintern ablaufen, besser zu
verstehen. Dabei ging er insbesondere auf die unterschiedlichen Transportmechanismen und den
Einbau des Silbers im Gefuge ein. Fischer wies eine Loslichkeitsgrenze von 0,6 mol-% Silber in PZT
nach, unabhé&ngig von der Defektchemie. Er zeigte auRerdem, dass der Einbau von Silber Einfluss auf
die Defektstruktur und damit die Mikrostruktur ausubt, welche in Folge auch die
elektromechanischen Eigenschaften der Keramik beeinflusst. Die Vorgange beim Kosintern kdnnen in
verschiedene Phasen aufgeteilt werden. Ab 750°C liegt Ag,O an der Elektrode vor und damit ist die
Maoglichkeit des Einbaus von Silber-lonen im Perowskitgitter gegeben. Zwischen 750°C und 900°C
setzt die Migration von Silber in die Keramik ein, die hauptséchlich ber Volumendiffusion erfolgt.
Diese fuhrt zu Kornwachstum nahe der Elektroden, welches durch eine veréanderte Defektchemie
verursacht wird. Zwischen 900°C und 950°C kommt es an der Grenzflache zwischen Keramik und
Elektrode zur Ausbildung einer PbPdO,-Phase und die Elektrode beginnt an Palladium zu verarmen.
Gleichzeitig setzt jedoch ein Abdampfen von Silber ein, das zu einem deutlichen Verlust an Silber in
der Elektrode fiihrt und diese sogar pords werden lasst. Bei noch h6heren Temperaturen steigt der
Dampfdruck Uber der Elektrode stark an, die Verarmung an Silber wird jedoch durch ein
thermodynamisches Gleichgewicht gestoppt. Es kann weiterhin Silber in die Keramik vordringen,
welches jedoch in den Poren und an den Korngrenzen verbleibt, sofern die maximale Ag-Ldslichkeit
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erreicht ist. Bei Sinterung im Pulverbett beobachtete Fischer einen beschleunigten Einbau von Silber
aus der Atmosphare in die Kristallstruktur. Er vermutet, dass die Oxidation des Silbers durch PbO
verursacht wird. Eine weitere wichtige Erkenntnis ist, dass das eindiffundierte Silber im lonengitter
auf Pb-Platzen eingebaut wird. Dadurch werden jedoch keine Sauerstoffleerstellen geschaffen,
sondern die Anzahl der vorhandenen Bleileerstellen reduziert. Diese Anderung der
Defektstochiometrie nimmt nicht nur Einfluss auf das Kornwachstum, es andert damit auch die
piezo- und ferroelektrischen Eigenschaften. Aufgrund der verringerten Doméanenwandbeweglichkeit

nimmt die Koerzitivfeldstarke zu.

Laurent (6) untersuchte die auftretenden Wechselwirkungen zwischen stéchiometrischer und 2 mol-
% PbO-Uberstdchiometrischer PZT-Keramik und Ag-Pd Elektroden beim Kosintern. Sie verwendete
dabei ein kommerzielles PZT-System mit Strontium-, Kalium- und Niob-Dotierung (SKN). Dabei
wurden insbesondere die Auswirkungen der Verdichtungsmechanismen der Keramik, der PbO
Stochiometrie und der Elektrodenzusammensetzung auf die Silberdiffusion und den Silbereinbau
betrachtet. Dabei wurde gezeigt, dass die Diffusion von Silber aus der Elektrode in SKN-dotiertes PZT
Uber zwei parallel ablaufende Diffusionsmechanismen erfolgt. Zum einen gelangt abgedampftes
Silber durch Gasphasendiffusion Uber die offene Porositét in die Keramik. Zum anderen kann Silber
auch Uber Festkorperdiffusion von der Elektrode in die Keramik eindringen. Diese kann weiter
unterschieden werden in Korngrenzendiffusion von metallischem Silber und Silberionen sowie
Volumendiffusion von Silberionen. Nur Letztere kdnnen in das lonengitter der Perowskitstruktur
eingebaut werden und nehmen Einfluss auf die Mikrostruktur des Gefuges und damit die
elektromechanischen Eigenschaften der Keramik. Laurent konnte Gber rdntgenographische
Phasenanalyse weiter nachweisen, dass Silber nur in Gegenwart von Palladium und PbO oxidiert. Mit
zunehmendem Silbergehalt in der Keramik lasst sich eine Anderung der KorngréRe beobachten. Der
Einbau von Silberionen in die Perowskitstruktur &ndert die Defektchemie der Keramik und fiihrt zur
Verringerung der Pb Leerstellenkonzentration. Dies ermdglicht ein starkeres Kornwachstum wahrend

des Sinterprozesses.

Die beiden Diffusionsmechanismen werden stark von der Gefligeentwicklung der Keramik
beeinflusst, die wiederum von der PbO Stéchiometrie abhéngig ist. Dadurch kommt es zur

Ausbildung unterschiedlicher Silbergehaltsprofile in Abhangigkeit der PbO Stéchiometrie.

Stochiometrisches SKN-PZT zeigt einen spateren Porenabschluss als tiberstéchiometrisches Material,
was den Silbertransport Uber die Gasphase beginstigt. Die Keramik zeigt eine deutliche
Vergroberung des Gefliges in Abhéngigkeit vom Silbergehalt, welche durch den Einbau der Ag-lonen

in die PZT-Kdérner hervorgerufen wird. Insgesamt werden in stochiometrischen SKN-PZT Proben
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relativ hohe Silbergehalte von bis zu 0,5 mol-% gemessen, jedoch mit einem abnehmenden

Silbergehaltsgradienten bei zunehmendem Elektrodenabstand (siehe Abbildung 2-13).
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Abbildung 2-13: Ag-Gehalt der Keramik in Abh&ngigkeit vom Elektrodenabstand (6)

SKN-PZT-Keramik mit PbO-Uberschuss zeigt wegen der fliissigen Phase wéhrend des Sinterprozesses
einen friheren Porenabschluss. Dadurch wird der Silbertransport Uber die Gasphase deutlich
reduziert. Daruber hinaus fiihrt die Diffusion von PbO aus der Keramik an die Grenzflache der
Elektrode zur Bildung von blei- und palladiumhaltigen Phasen. Insbesondere die Oxidphase PbPdO,
konnte in bisherigen Untersuchungen nachgewiesen werden (6). Sie flhrt zu einer besseren Haftung
zwischen Elektrode und Keramik, wirkt jedoch auch als Silberdiffusionsbarriere. Insgesamt wurden
jedoch in Gberstdchiometrischen Proben nur eine geringe Silber-Konzentrationen von maximal 0,075
mol-% als gleichméRig verteilt gemessen, die vor allem auf Gasphasentransport vor Porenabschluss

zuriickgefiihrt wurde (siehe Abbildung 2-13).

Laurent wies fur SKN-dotiertes PZT eine Ag-Loslichkeitsgrenze von circa 1 mol-% nach. Diese hangt
jedoch nicht von der PbO-Stochiometrie, sondern von der Konzentration der lonen der
Akzeptordotierungen auf den A-Platzen ab. Bei 2 mol-% SKN-dotiertem PZT sind bereits 0,25 mol-%
der A-Platze von Kaliumionen besetzt, was eine weitergehende Silberdotierung im Vergleich zu

anders dotierten PZT-Zusammensetzungen verhindert.

Je nach PbO Stéchiometrie kommt es durch die Wechselwirkungen zwischen Elektrode und Keramik
zu einer Anderung der Elektrodenzusammensetzung (sieche Abbildung 2-14). Bei stochiometrischem
PZT kommt es wegen der Silberdiffusion in die Keramik zu einer Anreicherung an Palladium in der
Elektrode und folglich zu einer Erh6hung der Schmelztemperatur derselben (siehe Anhang B:
Phasendiagramm Ag-Pd). Wesentlich problematischer ist jedoch die Senkung der Schmelztemperatur
der Elektroden bei Uberstochiometrischem PZT, welche durch die Bildung der

PbPdO,-Zwischenschicht und die daraus folgende Palladiumverarmung in der Elektrode verursacht
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wird. Dies kann zu einer stérkeren Abdampfung der Elektroden filhren und dadurch die
elektromechanischen Eigenschaften negativ beeinflussen. Im unginstigsten Fall kommt es zur
Uberschreitung der Schmelztemperatur der Elektrode beim Kosintern und damit zur Zerstérung des
Aktors.

before sintering after sintering
AgPd(70/30) PET AgPd(70/30) AgPd(70-x30+x) AgPd(T0—x30+x)
) +{PbO excess) ] \ PZT+AQ \
g '-.\ | . III R
7 S
Pd-Pb-O Pd-Pb-O

x>0 Ag loss > Pd loss
x=0 Ag loss = Pd loss
¥=0 Ag loss < Pd loss

Abbildung 2-14: Schematische Reaktion von Ag-Pd Innenelektroden und PZT-Keramik beim Kosintern von

Multilayeraktoren (35)

Eine exemplarische Mikrosondenanalyse Uber den Silber- und Palladiumgehalt eines gesinterten
Multilayeraktors ist in Abbildung 2-15 dargestellt. Die Silberanreicherung in der Keramik ist dabei

sehr gleichmaéRig verteilt.
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Abbildung 2-15: Mikrosondenanalyse von Ag und Pd in einem gesinterten Multilayeraktor (35)

Donnelly et al. (36) fuhrten ebenfalls Untersuchungen tber die Wechselwirkungen zwischen Ag-Pd
Elektroden und Uberstochiometrischem SKN-PZT durch, jedoch mit Fokus auf Pulvermischungen. Sie
wiesen Uber Rontgendiffraktion und REM die Bildung einer PbPdO,-Phase im Temperaturbereich von
400°C bis 700°C nach, postulieren jedoch einen Zerfall der Phase bei héheren Temperaturen. Die
Autoren konnten dartber hinaus starkere Reflexe fur PbPdO, bei héherem Palladiumgehalt der
Elektrode nach (70/30 statt 80/20) belegen. Sie konnten Uber Sinterversuche unter
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Stickstoffatmosphére zeigen, dass die Bildung dieser Phase nur mit Sauerstoff mdglich ist, némlich

durch anféngliche Oxidation bei Anwesenheit von Palladium.
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3 Experimentelle Vorgehensweise

Die Versuchsplanung umfasst Proben mit und ohne Ag-Pd Innenelektroden, um den Einfluss von
PbO-Stochiometrie und Silber aus der Elektrode voneinander abgrenzen zu kdnnen. Die Proben
wurden aus diesem Grund parallel prozessiert und vergleichend charakterisiert. In diesem Kapitel
werden die verwendeten Rohstoffe und Geometrien beschrieben und die Herstellung der Proben
wird erlautert. Dabei wird insbesondere auf den Sinterprozess eingegangen, bei dem
Sinteratmosphare stark variiert wurde, um eine maoglichst grofle Bandbreite an Sintermasseverlust
und damit PbO-Stochiometrie zu erreichen. Zuletzt werden die verwendeten

Charakterisierungsmethoden beschrieben.
3.1 Probenbeschreibung

Probengeometrie und Rohstoffe

In dieser Arbeit wurden drei verschiedene Arten von Proben untersucht, die in Abbildung 3-1
dargestellt sind. Zum einen wurden Aktoren und Leerlaminate mit identischer Aul3engeometrie zum
Vergleich herangezogen, zum anderen zusatzliche Modellproben mit einer einzelnen Innenelektrode
betrachtet. Das Ziel bei der Auswahl dieser Proben ist es, einen mdglichst vergleichenden Ansatz
zwischen reiner PZT-Keramik und dem Vielschichtbauteil Aktor zu wahlen, um den Einfluss der
Sinteratmosphare auf Keramik und Elektrode mdglichst getrennt charakterisieren zu kdnnen. Die
zusatzliche Modellprobe mit einzelner Innenelektrode ermdglicht den Einfluss der Elektrode auf die
Keramik an einem vereinfachten Modell darzustellen. An den Modellproben wurden im Vergleich zu
den beiden anderen Probentypen jedoch nur einige wenige, ausgewahlte Charakterisierungen
vorgenommen. Alle Proben haben als Griinling dieselbe AuBengeometrie von circa 9 x 9 x 43 mm und
wurden in Blocktechnik aus Uber 400 Lagen Keramikfolie hergestellt, daher auch die Bezeichnung

Stack.

Keramik

| Innen-
elektrode

1

Abbildung 3-1: Schematische Darstellung der drei Probentypen
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Bei der verwendeten Keramikfolie handelt es sich um ein kommerzielles Produkt. Die Stochiometrie

der PZT-Keramik ist folgendermafen definiert.

0,98Pb(Zr453Tig47)03 + 0,025r (Ko 25Nbg 75) 03 (37) 3.1
Mit einem molaren Zr/Ti Verhéltnis von 53/47 liegt das PZT-Material im Bereich der morphotropen
Phasengrenze. Unter der Annahme der isovalenten Sr** Dotierung auf den A-Platzen,
akzeptordotierenden K* lonen auf den A* Platzen und donatordotierenden Nb>* lonen auf den
B*Platzen handelt es sich durch die iiberwiegende Donatordotierung um ein weiches PZT. Im
Weiteren besteht die Folie aus organischem Binder, welcher deren Verarbeitung und damit die

Formgebung der Proben erst ermdglicht.

Die Innenelektroden der Aktoren bestehen aus einer Silber-Palladium Legierung mit einem
Palladiumgehalt von 30 Gew.-%, was einem Atomverhéltnis von Ag/Pd wie 69,7/30,3 entspricht. Die
Paste aus der nach dem Kosinterprozess die Elektrode hervorgeht enthalt als weitere Bestandteile

noch organische Binder sowie Lésungsmittel.

Materialzusammensetzung in Kroger-Vink-Notation

Das Material besteht zu 98 mol-% aus Pb(ZrossTip47)O3 und 2 mol-% aus Sr(Kq2sNbg 75)03, ES wurde
Uber das konventionelle Mischoxid-Verfahren hergestellt. Bei diesem Verfahren werden alle
Ausgangskomponenten in Form von Oxiden oder Karbonaten in einem Schritt gemischt und
anschlieBend kalziniert. Der Werkstoff hat die Zusammensetzung

0,98Pb, + 0,02Sr, + 0,005K’, + 0,0075V" , + 0,5194Zrz + 0,4606Tiy
+ 0,015Nb°g + 30, + 0,0025V°° 3.2

Nach der Leerstellen-Rekombination ergibt sich die in Tabelle 3-1 angegebene Stochiometrie.

Umrechnung auf
Platz Berechnung Summe einen B-Platz Anteil
von 1
A 0,98+0,02+0,005+0,005 1,01 1,015
0,5194+0,4606+0,15 0,995 1,000
0 3 3 3,015

Tabelle 3-1: Stéchiometrieberechnung ohne Berlicksichtigung des Hf-Anteils im ZrO,

Der Mischkristall hat insgesamt 1,015 A-Platze auf 1 B-Platz, was einem PbO-Uberschuss in der
Einwaage von 1,5 mol-% entspricht. Dies gilt unter der Annahme, dass sich Pb- und O-Leerstellen

gegenseitig kompensieren.
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In der Literatur wird erlautert, dass Zirkonoxid nie als reines Zirkonoxid vorhanden ist, sondern dass
es immer einen bestimmten Hafnium-Gehalt beinhaltet, welcher je nach Zirkon-Reinheitsgrad
zwischen 1 und 5 Gew.-% betragt (38). In diesem Fall wird von einer Konzentration von 2 Gew.-%
Hafnium ausgegangen. Die Molmasse von Hafniumoxid ist mit 210,489 g/mol deutlich hoher als die
von Zirkonoxid mit 123,223 g/mol. Deshalb werden durch die Einwaage von 123,223 g Hafnium-
dotiertes ZrO, statt 1 mol 4-wertige Kationen nur 0,98 mol Zr*" und (123,223 * 0,02 / 210,489) =

0,0117 Hf** eingewogen, was ein Defizit an B-Platz Kationen zur Folge hat.

Bei dieser Zusammensetzung werden 0,53 mol Hafnium-dotiertes ZrO, eingewogen, was tatséchlich
(0,53 * 0,9917) = 0,5256 mol (Zr*, Hf**)-lonen entspricht. Daraus resultiert, dass (0,53 — 0,5256) =
0,004 B-Platze und 0,0088 O-Platze im Endeffekt fehlen. Aus der Berechnung, die in Tabelle 3-2
aufgefuhrt ist, ergibt sich, dass der Mischkristall insgesamt 1,02 A-Platze bezogen auf einen 1 B-Platz

hat. Dies entspricht einem PbO-Uberschuss in der Einwaage von 2 mol-%.

Umrechnung auf
Platz Berechnung Summe einen B-Platz Anteil
von 1
A 0,98+0,02+0,005+0,005 1,0100 1,020
0,5194+0,4606+0,15- 0,9906 1,000
0,0044
0 3-0,0088 2,9912 3,020

Tabelle 3-2: Stochiometrieberechnung mit Beriicksichtigung des Hf-Anteils im ZrO,

Der 2 mol-%ige PbO-Uberschuss erméglicht zum einen durch Bildung einer Fliissigphase das Sintern
bei niedrigeren Temperaturen, zum anderen verhindert er weitgehend Unterstochiometrie des Pb-

Haushalts aufgrund der Volatilitéat des PbO beim Sintern.

Probenherstellung

In Abbildung 3-2 ist die Prozesskette der Probenherstellung fur die Aktor- und Leerlaminatstacks
schematisch dargestellt. Die Backendprozesse entfallen fiir die Herstellung der Leerlaminatstacks.
Um etwaige Einflisse durch verschiedene Konzentrationen an Verunreinigungen im Rohstoff
auszuschlieBen, wurden alle Proben aus derselben Rohstoffcharge hergestellt. Flr jeden Probentyp
wurde ein kompletter Block aus quadratischen Folienstiicken gestapelt, aus dem sich spater mehrere
hundert Proben gewinnen lassen. Diese wurden zuerst zur thermischen Relaxation getempert,
gegebenenfalls mit definiertem Innenelektrodenmuster bedruckt, erneut getrocknet und am Ende zu
einem Block aus tber 400 Folien gestapelt. Jeder Stapel wurde im Vakuum durch Warmebehandlung

und uniaxiales Pressen zu einem festen Block laminiert. Nach einer Abkihlphase erfolgte die
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Vereinzelung der laminierten Blocke in einzelne Stacks. Als nachster Schritt bei der Herstellung der
Proben folgte der Binderausbrand, um vor dem Sintern die organischen Bestandteile der Laminate
auszutreiben. Dies geschah unter Luftatmosphére mit sehr geringen Heizraten, die es dem Binder
ermdglichen, durch die entstehende offene Porositat auszugasen. Es wird davon ausgegangen, dass
der daraus resultierende pordse Formkdrper, der auch Braunling genannt wird, gegeniber dem
Grinling keine Unterschiede in seinen geometrischen Abmessungen aufweist. Da er jedoch eine
vergleichsweise geringere Festigkeit besall, wurden alle geometrischen Vermessungen am Griinling
durchgefiihrt. Auf den darauf folgenden Sinter- beziehungsweise Kosinterprozess wird in Kapitel 3.2

detailliert eingegangen.

( ) 4 R 4 N\
Blockaufbau Frontend Backend
{ N \l/ N { \l/ N\
. Block trennen in AuRenelektrode
Folie tempern -
L ) L Riegel ) L drucken )
f . ) f Riegeltrennenin ) [ Einbrand )
L Folie bedrucken ) L Stacks ) | AuBenelektrode |
Folie trocknen Entbindern HeilRpolarisation
Folien stapeln Sintern Aufléten Sieb
( Folienstapel ) ( Auf3engeometrie ) ( . )
L - Lackieren
L laminieren ) L Schleifen ) L )
| |
\ J/ \ J \. J/

Abbildung 3-2: Schematische Darstellung der Prozesskette

Die Aktorstacks wurden nach dem Sinterprozess wie folgt fur die elektrische Charakterisierung
prozessiert. Zuerst wurden die Stacks auf ihre endgiltige Geometrie flr den spateren Verbau
geschliffen. Dabei wurden mit galvanisch gebundenen Diamantschleifscheiben alle Flachen
bearbeitet und ein Schleifaufmafd von circa 0,5 mm abgetragen, so dass Einfliisse der Sinterhaut auf
die Eigenschaften der Proben auszuschlieen sind. Die gesinterten Laminate erhielten dabei ihr
endgiltiges Querschnittsmal. Danach erfolgte das Aufbringen der Ag-Pd-Aufienelektroden durch
Siebdruck mit anschlieRendem Einbrand. Diese dienen zur jeweiligen positiven beziehungsweise
negativen elektrischen Kontaktierung aller Innenelektroden des Stacks. Fiir den Polarisierungsprozess
wurden die Proben zunachst auf Temperaturen oberhalb der Curie-Temperatur erhitzt und

anschlieRend mit definierter elektrischer Feldstarke von 0,4 kV/mm kontaktiert. Schlief3lich wurden
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sie im angesteuertem Zustand geregelt abgekihlt. Mit dem Polarisationsprozess andert sich die
Bezeichnung der Probe von Aktorstack zu Aktor, da ab diesem Zeitpunkt dessen Funktionalitat
prinzipiell gegeben ist. Zur Gewahrleistung der dauerhaften Kontaktierung aller Innenelektroden bei
Auftritt von Rissen wurde zusatzlich zur Aul3enelektrode ein Sieb aufgel6tet. Im letzen Prozessschritt
wurden die noch offen liegenden Flachen des Aktors, an denen Innenelektroden an der Oberfléache
zu Tage treten, lackiert, um dort den elektrischen Isolationswiderstand zu erhéhen. Abbildung 3-3
zeigt einen fertig prozessierten Aktor vor der elektrischen Charakterisierung sowie eine Skizze mit

Begriffsdefinitionen zum Aktor.

—— Aktarkopf

Innen-
elektrode

Aullen-
] elektrode

Tieb

+ Lack

—fF—— Aktorfull

lzozone

Abbildung 3-3: Fertig prozessierter Aktor und Skizze mit Begriffsdefinitionen am Aktor

Die Leerlaminatstacks wurden nach dem Sinterprozess fur die elektrische Charakterisierung wie folgt
prozessiert. Zu Beginn wurden aus den quaderformigen Leerlaminaten runde Zylinder mit 7 mm
Durchmesser geschliffen (siehe Abbildung 3-4 rechts). Hierzu wurde dieselbe Schleifanlage mit einer
Diamantschleifscheibe wie bei den Aktoren eingesetzt. Aus der Mitte des Zylinders wurden auf einer
Dicing Saw DAD-3350 (DISCO Corporation, Tokyo, Japan) je sechs Proben mit 1 mm Dicke
geschnitten. Dabei kam ebenfalls ein Diamanttrennblatt mit der Starke 0,4 mm, in diesem Fall mit
Messingbindung, zur Anwendung. Die Oberflachen der entstandenen Tablettenproben wurden
manuell mit Schleifmitteln der Kérnungen 1000 und 4000 nachbearbeitet. Vor Aufbringung der
Elektroden wurden die Tablettenproben in Ethanol gereinigt und bei 550°C flr vier Stunden
spannungsarm gegliht. Die Elektroden bestehen aus Gold und wurden durch Sputtern aufgebracht.
Um eine ausreichende Isolationszone zwischen den Elektroden auf beiden Seiten der Tablettenprobe
zu gewadhrleisten, wurden fur den Sputterprozess Schablonen fir die Tablettenproben angefertigt.
Diese stellen einen gleichmaRigen und ausreichenden Abstand zur Kante der Probenoberflache sowie
ein ideales Uberlappen der feldgenerierenden Elektroden sicher. In Abbildung 3-4 ist linkerhand eine

Tablettenproben mit Gold-Elektrode zu sehen.
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Abbildung 3-4: Tablettenprobe mit Elektrode und schematische Darstellung der Probenpréaparation aus Leerlaminat

Die Polarisation der Tablettenproben fand bei Raumtemperatur statt. Zur Vermeidung von
Uberschlagen wurden die Tablettenproben in Silikonél polarisiert. Die Ansteuerparameter betrugen 4
kV/mm Feldstéarke fur 300s. Vor der weiteren elektrischen Charakterisierung wurden die Proben
mindestens 24 Stunden gealtert. Zur Abgrenzung der tablettenférmigen Proben fir die elektrische
Charakterisierung von den quaderférmigen Leerlaminatstacks werden diese im Weiteren

»Leerlaminatproben” genannt.

3.2 Sinterung mit Atmosphéarenvariation

Das Ziel des Sinterversuchs war eine mdglichst starke Variation der Sinteratmosphare zu erreichen,
auch mit extremlagigen Versuchspunkten, um die potentiellen Auswirkungen mdglichst eindeutig
erkennen zu konnen. Die Sinterung der Proben wurde in einem Drehherdofen bei 1030°C an
Luftatmosphare durchgefiihrt. Die Sinteratmosphére wurde dabei zum einen durch die Besatzdichte
der Stacks, also das pro Stack verfigbare Volumen, zum anderen durch die stehende
beziehungsweise bewegte Ofenatmosphére variiert. Durch Vorversuche wurden geeignete
Parametervariationen von Besatzdichte, Sintertemperatur und Haltezeit erprobt, um den
gewiinschten Wertebereich an Sintermasseverlust zu erreichen. Um einen Einfluss der Ofen und
Besatzmaterialien, wie beispielsweise Kapseln oder Haltegitter, auszuschlief3en, wurden diese gezielt
mit PbO-vorverunreinigt, bis eine stabile PbO-Sattigung vorlag. Tabelle 3-3 gibt einen Uberblick zu

den Besatzvariationen des Sinterprozesses.

Die gekapselte Sinterung stellt mit stehender Atmosphére und dem mit Abstand geringsten
verfligbaren Volumen an Sinteratmosphére pro Stack eine der beiden Randlagen des Versuchsfeldes
dar. Die Kapseln waren, anders als im Bild (siehe Tabelle 3-3) ersichtlich, wahrend des
Sinterprozesses mit einem Deckel verschlossen. Bei allen anderen Besatzvariationen kommt es durch
den kontinuierlichen Atmosphérenwechsel im Brennraum und durch die Relativbewegung der
Proben im Ofen auf dem Drehherd zu bewegter Atmosphare im Sinterbesatz. Weiterhin nimmt die
Anzahl der direkt benachbarten Stacks bei den Besatzdichten Vollbesatz, Schachbrettbesatz und

Solitdr immer mehr ab, wobei gleichzeitig das zur Verfligung stehende Volumen pro Stack zunimmt.

Die Sinterung der Proben wurde in zwei Ofenldufen durchgefuhrt. Der erste Ofenlauf umfasste die

Randlagen des Versuchspunktes — gekapselte und offene Sinterung der Stacks — bei der das gesamte
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Ofenvolumen zur Verfugung stehen musste. Der zweite Ofenlauf umfasst die beiden anderen

Besatzvarianten Vollbesatz und Schachbrett, mit deutlich geringerem verfiigbaren Ofenvolumen pro

Stack, wie Tabelle 3-3 zu entnehmen ist. Wahrend des Sinterprozesses werden die Proben durch

keramische Gitter aus Al,O; mechanisch stabilisiert und vor dem Umkippen geschitzt. Diese Gitter

wurden von Al,O; Distanzhillsen getragen, welche drei Positionen im Besatz anstelle eines Stacks

belegen. Die Kapsel und alle weiteren Sinterhilfsmittel bestanden aus Al,Oz, das in Vorversuchen

gezielt mit PbO aus der Sinteratmosphére in einen stabilen Zustand vorverunreinigt wurde. Die lange

Haltezeit von sieben Stunden wurde gewdhlt, um ausreichend Zeit fir die Auswirkungen der

Atmosphérenvariation sicherzustellen. Von jeder Besatzvariation wurden mindestens 50 Proben

erstellt.
Im Besatz
Verfligbares ) _
direkt Schematische
Besatztyp | Ofenvolumen | Atmosphére Foto
benachbarte Darstellung
pro Stack
Stacks
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Tabelle 3-3: Besatzvariationen Sintern
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3.3 Charakterisierung

Mit Ausnahme der Anlage zur elektrischen Charakterisierung der Leerlaminatproben und den
Anlagen der extern  durchgefihrten  Messungen, wie  Heliumpyknometrie  und
Quecksilberporosimetrie,  befanden sich alle  verwendeten  Messgerdate in  einer
Prafmitteliberwachung. Die Messgerétefahigkeit der Anlagen ist nachgewiesen. Der Nachweis der
Fahigkeit und die Uberwachung der Stabilitat von Messprozessen sollen sicherstellen, dass eine
Messeinrichtung am Einsatzort ein Qualitdtsmerkmal mit hinreichend geringer systematischer
Messabweichung und Messwertstreuung (jeweils bezogen auf die Merkmalstoleranz) messen kann
(39).

3.3.1 Masseverlust

Absolutwertbestimmung
Massebestimmungen an Aktor- und Leerlaminatstacks wurden auf Waagen der Modelle Sartorius LA
220S sowie LA 620S (Sartorius, Gottingen) mit einer Genauigkeit von 1 mg durchgefihrt. Die

Masseverluste werden prinzipiell in Gewichtsprozent angegeben und wurden wie folgt ermittelt.

Mpraun — Mgesintert "

Amg;,. [gew%] = 100 3.3

Mpraun

Thermogravimetrie

Dartber hinaus wurde eine thermogravimetrische Analyse (TGA) an ausgestanzten Leerlaminaten
durchgefiihrt. Aufgrund der anlagenseitig beschréankten Probenmenge war es nicht mdglich Laminate
aus mehreren Schichten zu untersuchen. Fir die Untersuchungen wurde eine STA 449 Jupiter
(Netzsch Geréatebau GmbH, Selb) verwendet. Es wurden sieben runde Folienproben mit einem
Durchmesser von 5 mm, in Summe circa 80 mg in einem PbO-gesattigten Tiegel aus Al,O3 untersucht.
Eine Variation der Sinteratmosphére war in diesem Fall aufgrund des Anlagenaufbaus nicht mdglich.
Das Temperaturprofil bestand aus einer Aufheizphase mit 5 K/min, einer Haltezeit von zwei Stunden
bei 1030° C und einer Abkihlphase mit 10 K/min.

3.3.2 Dichte und Porositat

Dichtemessung Grinlinge und gesinterte Proben

Die absolute Dichte von Proben im Griinzustand sowie von gesinterten Proben wurde auf denselben
Waagen nach dem Archimedes-Prinzip ermittelt. Daflir wurde zunéchst die Trockenmasse mu und
anschlieBend die scheinbare Masse der Probe unter Wasser mw.o bestimmt. Zur Berechnung der
relativen Dichte preiwurde mit einem Heliumpyknometer (AccuPyc 1330, Micromeritics Ltd, Norcross,
USA) die theoretische Dichte ptheo bestimmt. Hierzu wurden jeweils eine Aktorprobe und eine

Leerlaminatprobe zu Pulver zermahlen und vermessen. Die Temperaturabhéngigkeit der Dichte des
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Wassers pr0 wurde vernachléssigt. Die absolute und relative Dichte wurden nach Gleichungen 3.4
und 3.5 berechnet.

g
m

My
(mtr - mHz
My

(mtr - mHZO) * Ptheo

pabs[c 3] = 0) * PH,0 3.4

prel[%] = * PH,0 3.5

Dichtemessung Braunlinge

Fir Proben im Braunlingszustand wurde die Dichte nach dem Immersionsverfahren gemaR EN 623-2
(40) bestimmt. Hierflr erfolgte zunachst eine Trocknung der Versuchsteile. Abweichend von der
Norm wurde jedoch eine Trocknungstemperatur von 250 °C eingestellt und fiir 20 Stunden gehalten.
Nach Entnahme aus dem Trockenschrank erfolgte die Abklhlung in einem geschlossenen Exsikkator.
Die Ermittlung der Trockenmasse der Proben wurde unmittelbar nach der Entnahme aus dem
Exsikkator durchgefiihrt. AnschlieRend erfolgte eine Evakuierung im luftdicht verschlossenen
Exsikkator bis zu einem Druck von circa 23 mbar. Nachdem sich dieser Druck konstant eingestellt
hatte, wurde er fur mindestens 30 Minuten aufrecht erhalten. Danach wurde die
Immersionsfliissigkeit, in diesem Fall Wasser, unter Vakuum zugetropft. Unter diesem Druck siedet
Wasser und sorgt somit fur eine vollstandige Infiltration der Poren. Der tiefe Druck wurde weitere 30
Minuten aufrecht erhalten und anschliefend durch Beliiften langsam bis auf Umgebungsdruck
erhoht. Um vollstdndige Penetration zu gewdhrleisten wurden die Proben noch weitere 30 Minuten
unter Wasser gehalten. AnschlieBend erfolgte eine Bestimmung der scheinbaren Masse unter
Wasser. Im Anschluss wurde die jeweilige Probe oberflachlich mit einem saugfahigen Tuch
abgetrocknet und an Luft gewogen. Dadurch konnte eine Masse der flussigkeitsgesattigten Probe ms
bestimmt werden, mit der nach Gleichung 3.6 die relative Dichte errechnet wurde. Es handelt sich

dabei um eine Rohdichte. Als Dichte der Immersionsflussigkeit p. wurde 1 g/cm3 angenommen.

My

g
= 3.6
Pabs [cm3] (

m— o) -
Porositat

Die Porositat einer exemplarischen, gesinterten Aktorprobe wurde mittels Quecksilber-Porosimetrie
(Pascal 140/440, Thermo Fisher Scientific, Waltham, Massachusetts, USA) bestimmt. Dabei wurden
elektrodenfreie Keramikstiicke aus dem Kopf- und Fuflbereich des Aktors prépariert, um eine

Verfalschung der Messwerte durch Amalgambildung zu vermeiden.
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3.3.3 Schwindung

Absolutwertbestimmung

Abbildung 3-5: Skizze von Aktor- und Leerlaminatstack mit Angabe der Raumrichtungen

Die Bestimmung der Schwindung erfolgte durch geometrische Vermessung vor und nach dem
Sinterlauf mittels digitaler Messtaster (Dr. Johannes Heidenhain GmbH, Traunreut) mit einer
Genauigkeit von 10 um. Um eine Verfélschung der Messung durch Ausbriiche oder Abplatzer an den
Braunlingen zu vermeiden, wurden die Messungen im Grinzustand und nach dem Sintern
durchgefiihrt. Die Schwindung wurde in jeder Raumrichtung nach Formel 3.7 berechnet. Dabei steht i
fur die jeweilige Raumrichtung. Abbildung 3-5 stellt das Koordinatensystem dar, in dem die Proben

vermessen wurden.

igrin — li gesintert

l
Al [%] = * 100 3.7

li grim
Dilatometrie
Die Schwindung wurde zusatzlich mittels Dilatometrie (Dil402, Netzsch Gerdtebauch GmbH, Selb,
Germany) (lber den gesamten Sinterprozess hinweg bestimmt. Auf Grund der
Probenkammergeometrie mussten kleinere ProbengréfRen gewdhlt werden. Im Zuge dessen wurden
zylinderférmige Laminate, Leerlaminate und bedruckte Laminate, mit einem Durchmesser von 8,5
mm und einer Lange von 7,7 mm aufgebaut. Das verwendete Sinterprofil umfasste eine Aufheizrate

von 5 K/min bei einer Maximaltemperatur von 1100 °C ohne Haltezeit.

3.3.4 Sinterverzug
Der Sinterverzug der Stacks, den man vereinfacht auch als Verkrimmung der Stacks bezeichnen
kann, wurde mit den gleichen digitalen Messtastern (Dr. Johannes Heidenhain GmbH, Traunreut)
bestimmt. Eine schematische Skizze zum Messverfahren ist in Abbildung 3-6 zu finden. Es wurde die
maximale Geometrieabweichung vom idealen Quader auf mittlerer Stackhohe in x- und y-
Achsenrichtung (Raumachsen analog Schwindungsmessung) ermittelt. Dafiir wurden die Stacks auf

eine plane Flache aufgelegt, die Lange I, bestimmt, der Stack um 180° gedreht und erneut die Ldnge
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I, bestimmt. Aus der Differenz der beiden Messwerte ergibt sich ein Einzelwert Uber die
Stackverkrimmung. Die Krimmungsrichtung definiert sich (ber das Vorzeichen des

Krimmungswertes.

Abbildung 3-6: Skizze zur Vermessung des Sinterverzugs
3.3.5 Gefligeanalyse

Korngrof3enbestimmung

Die KorngréfRe wurde mit einem System ermittelt, das als ,,Quantitative Geflige Analyse“ (QGA)
bezeichnet wird. Es wurde vom Steinbeis-Transfer-Zentrum Aalen in Zusammenarbeit mit der Robert
Bosch GmbH entwickelt. Die keramographische Praparation umfasst einen mehrstufigen Schleif- und
Polierprozess, bei dem circa die Hélfte des Aktors abgetragen wird (siehe Abbildung 3-7). Dabei
fanden das Praparationsgerat TegraSystem sowie ein Probenbeweger TegraForce 5 (beide Struers
A.S., Struer, Ddnemark) Verwendung. Im Anschluss an die Préparation werden die Proben mit

verdlnnter Flusssaure (HF) angeétzt, um die Korngrenzen sichtbar zu machen.
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Abbildung 3-7: Skizze zur Schliffpraparation und Bilderstellung der Gefugeanalyse

Die Bilderstellung erfolgte an einem Auflichtmikroskop Axio Imager M1 (Carl Zeiss AG, Oberkochen)
bei 50-facher VergréfRerung. Es wurden drei Bildausschnitte von 78 pm x 180 pm an solchen
Positionen erstellt, wie in Abbildung 3-7 skizziert und anschliefend mit Hilfe der Software AxioVision
ausgewertet. Das Format der Bildausschnitte ist so gewéhlt, dass bei der Vermessung von Aktorstack
jeweils nur die Keramikschicht zwischen zwei Elektroden aufgenommen und ausgewertet wird. Bei
Leerlaminatstacks wurden Bilder an vergleichbaren Positionen erstellt. Die Software ermdglicht die
automatisierte Erkennung der Korngrenzen, so dass nur noch manuelle Kontrolle und wenig

Nacharbeit notwendig ist (siehe Abbildung 3-8 links). Dies ermdglicht die Erfassung einer Vielzahl von
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Kérnern bei Uberschaubarem Aufwand und damit eine gute Statistik fir die Auswertung der
KorngrélRe. Die Klassifizierung der KorngroRen findet durch Berechnung des Flacheninhalts der
angeschliffenen Korner statt. Die angegebenen Werte geben Radius eines vergleichbar grof3en, ideal

runden Korns an. Bei jeder Gefligeanalyse werden mehr als 4000 Koérner ausgewertet.
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Abbildung 3-8: Ausgewertete Aufnahme zur Gefiigeanalyse (links) und exemplarische Korngréf3enverteilung (rechts)

Zum Vergleich der KorngroRen verschiedener Proben werden die Kennzahlen dgge und dgo
verwendet. Diese beschreiben den anzahlgewichteten Mittelwert der Korndurchmesser bei
Annahme ideal runder Kérner gleicher GrolRe sowie das 90% Quantil der KorngroRenverteilung. Die
detailliertere relative und kumulierte H&aufigkeitsverteilung einer Auswertung der optisch
gemessenen KorngroRen ist exemplarisch in Abbildung 3-8 rechts zu sehen. Das auf optischer

Lichtmikroskopie basierende System ist flir Korngré3en ab circa 2 um ausgelegt.

REM Aufnahmen Sekundéarphase

Flr die qualitative Charakterisierung der Sekundarphase im Geflige wurden zusétzlich FE REM
Aufnahmen an einzelnen, ausgewdahlten Proben erstellt. In diesem Fall wurden nur Aktorstacks
charakterisiert. Diese wurden unmittelbar vor der Messung mit Skalpell und Hammer gezielt an der
Grenzflache zwischen Elektroden und Keramik gebrochen, so dass ,.frische” Bruchflachen vorlagen.
AnschlieRend wurden die Proben mit Kohlenstoffband auf einem REM Probenhalter fixiert und ohne
weitere Beschichtung im REM abgebildet. Dabei kam ein REM Supra 55 VP M1 (Carl Zeiss AG,

Oberkochen) zur Anwendung. Die Anregungsspannung betrug 10 kV.

3.3.6 Rontgendiffraktion
Fir die réntgendiffraktometrische Untersuchung wurden die Proben zuerst mittig gebrochen, um das
Gefluige an den Bruchflachen und damit in einem charakteristischen Bereich untersuchen zu kénnen.
Des Weiteren ermdglicht diese Probenpréparation an den Aktorstacks sowohl eine Untersuchung der
Keramik-, als auch der Elektrodenoberfliche. Um die durch den Bruch hervorgerufenen

mechanischen Spannungen im Geflige abzubauen, wurden diese bei 550°C fur vier Stunden gegliht.
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Abbildung 3-9: Probenpraparation fur Rontgendiffraktion

Fir die Aufnahme des Rontgendiffraktogramms wurde ein Diffraktometer vom Typ Bruker D8
Discover (Bruker AXS GmbH, Karlsruhe) in theta-2theta Bauweise mit Bragg Brentano
Reflektionsgeometrie verwendet. Die Beschleunigungsspannung betrug 45 kV und die Stromstarke
40 mA. Es wurde im Beugungswinkelbereich 20° bis 75° an keramischen Oberflachen und 20° bis 90°
an der Elektrodenoberfliche mit Cu-Ka Strahlung (Graphit-Monochromator) bei einer
Schrittgeschwindigkeit von 0,03° gemessen. Die Messzeit pro Schritt betrug 24 s. Primarseitig kam
ein 800um Kollimator zum Einsatz, sekundérseitig ein 2,5° Soller vor dem Detektor (Lynxeye Detektor
1D, 1Imm Iris). Die Proben wurden in x oder xy Richtung um je 0,5 mm oszilliert, bei einer

Geschwindigkeit von 0,5 mm/s.

Abbildung 3-10: Exemplarische Aufnahmeposition Réntgendiffraktion

Die resultierenden Reflexe wurden mit in ICCD-Dateien (International Centre for Diffraction Data)
eingetragenen Reflexen verglichen, um Rickschlisse tber den qualitativen Phasenanteil der Proben
zu erhalten. Die Anwendung der Rietveld-Methode erfolgte mit der Software Diffrac™ TOPAS
(Bruker AXS GbmH, Karlsruhe).

3.3.7 Bruchmechanische Untersuchungen
Flr die Festigkeitsuntersuchung an den Leerlaminat- und Aktorstacks wurde die Vier-Punkt-Biegung

ausgewahlt. Diese hat den Vorteil, dass die Probe im Gegensatz zur Drei-Punkt Methode nicht
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punktuell belastet wird, sondern das Biegemoment konstant ber einen gréf3eren Bereich der Probe
verteilt wird. In Abbildung 3-11 ist links der schematische Aufbau einer Vier-Punkt-Biegung und
rechts die Aufnahme einer exemplarischen Leerlaminatprobe in der Prifmaschine der Firma Zwick

(Zwick GmbH und Ko. KG, Ulm) dargestellt.

F/2 F/2

Abbildung 3-11: Schematische Darstellung Vier-Punkt-Biegung (links) und Leerlaminatstack in Priifmaschine (rechts)

Die maximale Biegespannung ergibt sich aus der Kraft F, mit der die Probe belastet wird sowie der
Probengeometrie. Um den Einfluss von StorgréfRen aus Geometrie und Oberflache, wie beispielweise
Schleifriefen zu minimieren, wurden alle Proben mit dem identischen Werkzeug zeitnah
hintereinander auf dieselbe Geometrie geschliffen. Es wurde dieselbe Geometrie wie fiir den
spateren Verbau verwendet, die mit Abweichungen von weniger als 0,05 mm eingehalten wurde. Die
Oberflachenqualitiat wurde damit ebenfalls wie fir den spateren Verbau gewahlt. Die R; Werte der
verschieden Probentypen und Besatzvariationen wurden an denselben Proben erfasst (Perthometer
M1, Mahr GmbH, Gottingen). Der R, Wert entspricht der gemittelten Rauhtiefe nach ISO, also dem
Mittelwert der Absolutwerte der Hohen der finf héchsten Profilkuppen und der Absolutwerte der

funf tiefsten Taler innerhalb der Bezugsstrecke (41)

Die Aktorstackproben wurden derart in der Priifanlage positioniert, dass die Isozonen orthogonal zur
Druckspannung an der Probenoberseite beziehungsweise Zugspannung an der Probenunterseite
ausgerichtet waren. Dadurch wurde ein Einfluss von mdglichen Formtoleranzen der Isozone
weitestgehend vermieden. Die Leerlaminatproben wurden aus Grinden der Versuchshygiene
identisch in der Prufanlage positioniert. Die Dokumentation der bis zum Bruch ausgetbten Kraft und
deren Auswertung erfolgt mit Softwareunterstitzung (Origin, Score-Methode nach Blom). Es wurden

pro Versuchspunkt 30 Proben charakterisiert, um eine ausreichende Statistik zu gewahrleisten.

Fir die Auswertung der bruchmechanischen Untersuchungen wurde die Weibull-Verteilung
herangezogen. Beim Vergleich der ermittelten Bruchspannungen oy einer Vielzahl an Proben des

gleichen keramischen Werkstoffs kann eine starke Streuung der Messwerte festgestellt werden. Die
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Festigkeitsstreuung lasst sich auf die Streuung der Risslange, beziehungsweise der Defekte in der
Keramik, welche statistisch verteilt sind, zuriickfiihren. Somit kann die Wahrscheinlichkeiten fiir das
Eintreten des Bruchergebnisses mit Hilfe von statistischen Verfahren ermittelt werden. Im Jahr 1939
fand der schwedische Ingenieur Ernst Hjalmar Waloddi Weibull folgenden Zusammenhang fur das
Versagen von sproden Materialien.
—(@bym
F(o,) =1—e 9 3.8

Bei Gleichung 3.8 handelt es sich um eine Verteilungsfunktion, welche spater nach ihm benannt
wurde. Die Weibull-Parameter m und oo kennzeichnen die Verteilung. Das Weibull-Modul m ist der
Formparameter und ein Maf? fur die Streuung der Festigkeit. Je nédher die gemessenen Festigkeiten
beieinander liegen, umso grélRer wird m und desto zuverlassiger ist das Material. Der zweite Weibull-
Parameter wird als Skalenparamter o, bezeichnet. Dieser ist néherungsweise der Wendepunkt der S-
formigen Verteilungsfunktion. Er gibt den Wert an, bei dem 63,2% der untersuchten Proben

versagen wieder und wird deshalb auch als mittlere Festigkeit bezeichnet.

3.3.8 Dielektrische und piezoelektrische Charakterisierung
Die elektrische Charakterisierung teilt sich auf in Kleinsignalverhalten und Grofsignalverhalten.
Ersteres beschreibt die dielektrischen Eigenschaften der Keramik. Das elektrische Feld durch die
Ansteuerung ist in diesem Fall nicht ausreichend stark um die Domé&nenstruktur irreversibel zu
adndern. Dabei werden die Permittivitit und der Verlustfaktor tand der Probe bestimmt. Die
Permittivitit beschreibt die Durchldssigkeit des Materials fir elektrische Felder und wird Uber die
relative Permittivitat g, auch Dielektrizitdtszahl genannt, beschrieben. Der Verlustfaktor beschreibt
das Verhaltnis von Wirk- zu Blindleistung (42), wenn man die Proben als elektrisches Bauteil
betrachtet. Das einfache Ersatzschaltbild eines Piezoaktors entspricht der Parallelschaltung von
einem Kondensator mit der Reihenschaltung von einem Kondensator, einem Widerstand und einer
Spule (32). Mit ,Verlust* ist hierbei die Energie gemeint, die elektrisch oder elektromechanisch

verloren geht und beispielsweise in Warme umgewandelt wird.

Das GroRsignalverhalten beschreibt die elektrische Charakterisierung bei Ansteuerung mit
ausreichend grofRer Feldstérke fir die Auslenkung der Aktoren beziehungsweise Leerlaminatproben.
Die piezoelektrischen Eigenschaften der Keramik werden in Form der Dehnung, also dem

Langenverhaltnis vor/nach Ansteuerung festgehalten.

Leerlaminatproben

Im ersten Teil wird auf die elektrische Charakterisierung der Tablettenproben eingegangen, die aus

den Leerlaminatproben prapariert wurden. Das Kleinsignalverhalten der Proben wurde auf einem

Impedance Analyzer HP4294 der Firma Agilent (Agilent Technologies Inc., Santa Clara, USA)
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bestimmt. Das Messprinzip basiert auf einer sich selbst ausgleichenden Briickenschaltung. Die
Amplitude des elektrischen Feldes betrug bei allen Messungen 1 V/mm. Standardmaéf3ig wurden die
Proben bei 1 kHz gemessen. Die Proben wurden mittig kontaktiert und frei schwingend vermessen.
Es wurden jeweils die Kapazitat, die relative Dielektrizitdtskonstante g, und der Verlustwinkel tand
bestimmt. Die relative Messgenauigkeit des Impedance Analyzers betrdgt bei optimalen
Bedingungen weniger als 1 %. Durch mangelnde Qualitat der Proben, wie z.B. mangelhafter
Planparallelitat der Probe, Ungenauigkeiten in der Elektrodenflache oder fehlerhaftem elektrischem

Kontakt kénnen jedoch Fehler bis zu 15 % auftreten.

Die GrofB3signalcharakterisierung erfolgte an einem intern aufgebauten Einzelmessstand. Hier wurden
Dehnungskurven bei Raumtemperatur in Abh&ngigkeit der anliegenden Feldstarke aufgenommen.
Eine exemplarische Kurve bei bipolarer Ansteuerung ist in Abbildung 2-6 zu finden. Die Ansteuerung
und Datenerfassung erfolgte zentral tber einen PC mittels einer LabVIEW-Anwendung. Eine
Hochspannungsquelle (Treck Inc., Modell 10/10B) liefert eine Spannung von bis zu 10 kV, was fiir die
Proben der Stadrke 1 mm ausreichend hohe Feldstéarken ermdglicht. Zur Vermeidung von
Uberschlagen wurden die Proben mit Silikonél benetzt. Ein Heidenhain Wegaufnehmer CT2501 (Dr.
Johannes Heidenhain GmbH, Traunreut) erfasst die Dehnung parallel zum angelegten Feld. Die
Metallspitze des Messtasters gewahrleistet den elektrischen Kontakt mit der Probe. Der

Absolutfehler des Wegaufnehmers betragt 30 nm im Temperaturbereich von 19°C bis 21°C.

Proben fur die GroRRsignalmessung wurden, wie in Kapitel 3.1 beschrieben, polarisiert und danach fir
24 Stunden gealtert. Die darauf folgende unipolare Messung fand bei einer Feldstérke von 2,3
kV/mm und einer Frequenz zwischen 25-100 mHz statt. Die Proben wurden mit Dreieckssignalen
angesteuert und funf Mal zykliert. Die unipolaren Dehnungseigenschaften der Proben wurden bei
jeder Ansteuerung ab dem zweiten Zyklus ausgewertet. Der erste Zyklus liefert Auskunft tber den
Polarisationszustand der Keramik und Uber die remanente Dehnung. Bei jedem Zyklus wurde die
Messkurve auf ein mdglicherweise auftretendes Offset korrigiert. Eine hinreichende Stabilitat in der
Keramik ist erreicht, wenn bei einem gegebenen elektrischen Feld die Abweichungen zwischen den
Messzyklen vernachlassigbar klein sind. Die Proben wurden bei hohen elektrischen Feldstarken (>0,5
kV / mm) und im Niederfrequenz-Bereich angesteuert wurden. Die gesamte Dehnung hangt in
diesem Fall von intrinsischen und extrinsischen Beitrdgen ab. Daher ist es nur bedingt mdoglich die
gemessenen Werte mit dem in der Literatur haufig genannten piezoelektrischen Koeffizienten dss in

Relation zu setzten.

Um die Messungenauigkeiten von mdglicherweise mangelhafter Probenqualitat Uber eine Statistik

auszugleichen, wurden aus jedem Leerlaminatstack mit charakteristischem Sintermasseverlust je
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sechs Tablettenproben prapariert. So konnten einzelne fehlerhafte Proben identifiziert und

gleichzeitig ein grolRerer, reprasentativer Bereich der Leerlaminatstacks vermessen werden.

Aktoren

Im zweiten Teil wird die elektrische Charakterisierung der Aktoren beschrieben. Das
Kleinsignalverhalten der Proben wurde analog zu den Leerlaminatproben auf einem Impedance
Analyzer bestimmt. Dabei kam das Modell 4263B der Firma Agilent (Agilent Technologies Inc., Santa
Clara, USA) zur Anwendung. Das Messprinzip basiert ebenfalls auf einer sich selbst ausgleichenden
Bruickenschaltung und die Aktoren wurden gleichfalls mittig kontaktiert und frei schwingend
vermessen. Die Amplitude des elektrischen Feldes betrug bei allen Messungen 12 V/mm.
StandardmaRig wurden die Proben bei 1 kHz gemessen. Es wurden jeweils die Kapazitat, die relative
Dielektrizitatskonstante e, und der Verlustwinkel tané bestimmt. Die Aussagen zur relativen

Messgenauigkeit des Impedance Analyzers treffen hier ebenso zu.

Auch in diesem Fall fand die GroRsignalcharakterisierung auf intern aufgebauter Messtechnik statt.
Der Aktor wird unter Vorspannung mit einer Feldstarke von 2,3 kV/mm mit 50 trapezférmigen Pulsen
und einer Pulsdauer von 1 ms angesteuert, wobei nur das letzte Signal zur Auswertung herangezogen
wird. Die Vorspannung wird vor der ersten Ansteuerung mechanisch tber ein Spindel erzeugt und
auf 15,9 +/- 0,2 MPa geregelt. Vor Messbeginn wird der Aktor tber einen 5 MOhm Widerstand
entladen. Die Dehnung der Aktoren, der sogenannten Aktorhub, wird mittels eines
Laserinterferometers OFV-503-KUB (Polytec GmbH, Waldbronn) bestimmt. Die Messung der
remanenten Dehnung wurde ebenfalls mittels eines Laserinterferometers durchgeftihrt, jedoch auf
einer anderen Messeinrichtung als bei der unipolaren Dehnung. Bei dem System der Firma Alicona
werden zwei Sensorgen des Typs optoNCDT 2400 (Micro Epsilon Messtechnik GmbH, Ortenburg)
verwendet und der Aktor wird nicht einseitig gegen einen Anschlag gemessen, sondern die Position
beider Stirnseiten des Aktors wird gleichzeitig erfasst. Dabei entsteht ein potentiell doppelt so groRer

absoluter Messfehler.

Die Aktoren wurden wenn mdglich zu 100 % elektromechanisch charakterisiert, abgesehen von
denjenigen Proben, die wahrend des Prozesses als Ausschuss ausgefallen sind. Die Statistik ist somit

in diesem Bereich deutlich besser als bei den Leerlaminatproben.
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4 Ergebnisse

Im vorhergehenden Kapitel 3 wurden der Aufbau und die Durchfiihrung der Sinterversuche
beschrieben. Dabei wurde eine Reihe von MessgrofRen definiert, anhand derer der Versuch
dokumentiert werden soll. Die Ergebnisse der Versuche werden im Folgenden in der vorgelegten
Reihenfolge vorgestellt. Die ausfuhrliche Diskussion der Ergebnisse erfolgt im anschlieRenden flinften

Kapitel.

Die Ergebnisse der Versuche mit Aktor- und Leerlaminatstacks werden im ersten Unterkapitel
vergleichend dargestellt. Die Ergebnisse der Modellproben werden im zweiten Unterkapitel
erlautert. Bei vergleichender Darstellung der beiden Probentypen werden fur die Datenpunkte der
Aktorstacks stets ausgefillte, schwarze Quadrate sowie fur die Datenpunkte der Leerlaminatstacks
schwarze Quadrate ohne Fiillung verwendet. Die Differenz zwischen den Probentypen wird in Form
von Dreiecken und gegebenenfalls auf einer Sekundarachse dargestellt. Alle weiteren Zuordnungen

sind der Legende zu entnehmen.

Um eine mdglichst Gbersichtliche Darstellung zu gewéhrleisten, erfolgt die Darstellung der Ergebnisse
komprimiert in Form von Boxplots oder der Angabe von Mittelwerten und der einfachen
Standardabweichung als Fehlerindikator. Im ersten Fall werden durch die Box die 25- und 75-%
Quartile sowie der Median dargestellt. Der Mittelwert ist als zusatzliches kleines Quadrat ebenfalls in
der Box zu finden. Die Whisker stehen fiir das 5 % und 95 % Quantil und weitere Ausreiller sind im

Boxplot als Einzelpunkte dargestellt. Ansonsten entsprechen Einzelpunkte unikatsbezogenen Werten.

Die Grundgesamtheit der vermessenen Proben war nicht bei allen Charakterisierungsmethoden
identisch. Die Datenbasis bei Sintermasseverlust- und Schwindungsbestimmung betrug prinzipiell
100 % bei einer Gesamtanzahl von tber 700 Proben. Fur die Dichtebestimmung wurden je nur zehn
Proben pro Besatzvariation vermessen. Bei allen weiteren Untersuchungen, also Rontgendiffraktion
und Gefligeanalyse, wurden einzelne, gezielt ausgewéhlte Teile mit reprasentativen
Sintermasseverlustwerten fur die Besatzvariation ausgewahlt. Bei den bruchmechanischen
Untersuchungen wurden pro Besatzvariation mindestens 25 Stack-Proben geprift um eine
ausreichende Représentanz der Statistik zu gewéhrleisten. Die elektrische Charakterisierung erfolgte
bei den Aktorstacks zu 100%, bei den Leerlaminatstack wiederrum nur an ausgewahlten,

charakteristischen Proben.
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4.1 Aktoren und Leerlaminate

41.1 Masseverlust

Absolutwerte
Das Ziel einen moglichst breiten Wertebereich an Sintermasseverlustwerten abzudecken, wurde

durch die gewahlten Besatzvariationen erreicht. Abbildung 4-1 zeigt fiir beide Probentypen eine
ahnlichen Bandbreite an Sintermasseverlustwerten von 0,18 Gew.-% bis 2,02 Gew.-% fiir Aktorstacks
und 0,15 Gew.-% bis 1,89 Gew.-% fur Leerlaminatstacks. Die Wertestreuung ist bei den
Besatzvarianten Vollbesatz und Schachbrett etwas héher als bei den Grenzlagen Kapsel und Solitar.
Bei der Besatzvariante Vollbesatz weist insbesondere die Verteilung der Aktorstacks bereits einen

bimodalen Charakter auf.
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Abbildung 4-1: Boxplot Sintermasseverlust Giber Besatzvarianten

Der Sintermasseverlust zeigt eine systematische Differenz zwischen den Probentypen Aktorstacks
und Leerlaminatstacks fir alle Besatzvariationen. Die Mittelwerte der Sintermasseverluste aller
Besatzvarianten fiir Aktor- und Leerlaminatstacks sowie deren Differenz, sind in Abbildung 4-2
dargestellt. Die Aktorstacks zeigen stets einen héheren Sintermasseverlust als die Leerlaminatstacks.
Die absolute Differenz an Masseverlust nimmt mit den Besatzvarianten von Kapsel tber Vollbesatz
und Schachbrett zu Solitar mit zunehmendem Sintermasseverlust zu. Dabei muss jedoch die deutlich
kleinere Skalierung der sekundaren y-Achse fiir die Masseverlustdifferenzwerte beachtet werden, so
dass relativ betrachtet die Masseverlustdifferenz von circa 20% bei Sintervariation Kapsel bis circa 8%
bei Sintervariation Solitdr abnehmend verldauft. Weiterhin ist zu beachten, dass die Besatzvariante

Kapsel als einzige den Sonderfall einer stehenden Atmosphére aufweist.
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Abbildung 4-2: Mittelwerte Masseverlust Uber Besatzvariation

In Abbildung 4-3 ist die Verteilung der Sintermasseverlustwerte (ber eine Besatzvariante
exemplarisch  fir die Kapsel dargestellt. Der Gradient zwischen den maximalen
Sintermasseverlustwerten an den Ecken und minimalen Sintermasseverlustwerten in der Mitte der
Kapsel ist bei beiden Varianten deutlich sichtbar. Durch die Erhéhung der Masseverlustwerte zu den

Randern der Kapsel hin zeigt sich ein badewannenférmiger Verlauf Gber den quadratischen Besatz.

Der Verlauf des Sintermasseverlustes tber die anderen Besatzvarianten ist prinzipiell &hnlich, jedoch
mit etwas groReren Differenzwerten bei Schachbrett und insbesondere Vollbesatz, wie dem Boxplot
in Abbildung 4-1 zu entnehmen ist. Bei den solitér gesinterten Aktoren ist eine derartige Darstellung

aufgrund des groRen Abstands zu den benachbarten Stacks im Ofen nicht sinnvoll.
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Abbildung 4-3: Sintermasseverlustverteilung in Kapsel fiir Aktorstacks (links) und Leerlaminatstacks (rechts)
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Der badewannenformige Verlauf des Sintermasseverlustes tber die Besatzvarianten legt eine

gegenseitige Beeinflussung der Stacks nahe, welche auch in
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Abbildung 4-4 aufgezeigt wird. Es zeigt sich ein klarer Trend von abnehmendem Sintermasseverlust
mit zunehmender Anzahl an benachbarten Stacks sowohl bei stehender, als auch bei bewegter
Atmosphare. Die Stacks aus der Besatzvariation Kapsel sind im linken Schaubild dargestellt, die Stacks
aller anderen Besatzvariationen im rechten Schaubild. Man beachte die unterschiedliche Skalierung
der priméaren und sekundaren y-Achsen. Der Grund hierfiir sind zum einen die deutlich geringeren
Absolutwerte an Sintermasseverlust, zum anderen auch die nur bedingte Vergleichbarkeit der
Besatzvarianten aufgrund der fehlenden Stromung in der Kapsel. Der Sintermasseverlust der
gekapselt gesinterten Stacks liegen deutlich unter dem Niveau der offen gesinterten Varianten.
Selbst die Stacks an den Eckpositionen weisen deutlich geringere Sintermasseverlustwerte auf als

Aktoren mit den acht maximal mdglichen Nachbarstacks bei anderen Besatzvarianten.
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Abbildung 4-4: Sintermasseverlust (iber Anzahl benachbarter Stacks im Sinterofen fiir gekapselte (links) und offene

(rechts) Besatzvarianten

Generell weisen die Eckpositionen bei allen Typen die geringste Anzahl benachbarter Stacks auf und
die Positionen in der Mitte die hichste. Einige Positionen im Besatz sind mit Distanzhiilsen aus Al,O3
besetzt, die fur den Sinteraufbau notwendig waren. So ergeben sich unregelméaRige Anzahlen an
Nachbarstacks wie beispielsweise vier oder sieben. Die Distanzhilsen wurden in Vorversuchen stabil
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mit PbO aus der Sinteratmosphare bis hin zur Sattigung vorverunreinigt, so dass sie keinen Einfluss

auf die umgebenden Stacks nehmen.

Die Differenzen an Sintermasseverlust zwischen Leerlaminat- und Aktorstacks nehmen mit
zunehmender Anzahl an benachbarten Stacks ebenfalls ab, insgesamt sind hier die relativen
Unterschiede jedoch deutlich geringer. Zum einen fallt auf, dass die Besatzvariante Kapsel trotz
stehender Atmosphére bei gleicher Anzahl an benachbarten Stacks vergleichbare Werte aufweist wie
die Besatzvarianten mit umstrémtem Sintergut. Zum anderen zeigen die solitdr gesinterten Stacks,
ohne Nachbarstacks, sogar geringere Differenzwerte als Stacks mit einem Nachbar, also Eckstacks der
Besatzvariante Schachbrett. Die Strémung scheint bei diesem Effekt daher eine untergeordnete Rolle

zu spielen.

Thermogravimetrie

Abbildung 4-5 zeigt linkerhand den exemplarischen Verlauf des Masseverlustes tber die Zeit und
rechterhand uber die Temperatur, wie sie in einer thermogravimetrischen Analyse (TGA) nachgestellt
wurde. Die Vergleichbarkeit dieser Messkurve zum Verlauf des Masseverlusts im Sinterofen ist
aufgrund der veranderten Probengeometrie nur bedingt gegeben. Das Oberfladchen-zu-Volumen
Verhéltnis der untersuchten Proben ist deutlich gréRer als bei Stacks und das Sinterverhalten somit
nur bedingt vergleichbar. Dies &uBert sich insbesondere in den bereits hohen
Sintermasseverlustwerten trotz der geringen Haltezeit von nur zwei Stunden. Weiterhin konnten
durch den Messaufbau keine Atmosphéarenvariationen dargestellt werden. Aus Grinden der
Versuchshygiene wurde die thermogravimetrische Analyse in einem bis zur stabilen PbO-Sattigung
kontaminierter Tiegel durchgefuhrt, der eine Beeinflussung durch die Peripherie vermied und die

Atmosphaére in einem Sinterofen nachstellt.
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Abbildung 4-5: Thermogravimetrische Analyse Leerlaminate tber Zeit (links) und Temperatur (rechts)
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Der prinzipielle Verlauf der Thermogravimetriekurve ist trotz andersartiger Probengeometrie sehr
gut mit dem aus Sinterabbruchversuchen bekannten Verlauf (43) von Sintermasseverlust an Aktor-
beziehungsweise Leerlaminatproben vergleichbar. Die Leerlaminate zeigen schon deutlich vor
Erreichen der Haltezeit ab einer Temperatur von ca. 800 °C einen Masseverlust, erreichen dann
jedoch in der Haltezeit einen Wendepunkt und zeigen danach eine abnehmende Masseverlustrate.
Mit Beginn der Abkilhlung setzt auch der Masseverlust unmittelbar aus. Der bei der TGA in zwei
Stunden erreichte Masseverlust von 1,3 Gew.-% ist reprasentativ fir die erreichten
Masseverlustwerte bei der Besatzvariante Schachbrett, jedoch unter dem Vorbehalt der
unterschiedlich langen Haltzeiten. Der Verlauf muss also im Falle einer Sinterung von Laminaten im

Besatz deutlich flacher verlaufen.

4.1.2 Dichte
In Abbildung 4-6 ist linkerhand die Entwicklung der Probendichte vom Griinling Uber Braunling zum
gesinterten Korper dargestellt, jedoch unter dem Vorbehalt, dass bei der Dichtebestimmung der
Braunlinge mit dem Immersionsverfahren eine andere Messmethode verwendet wurde als bei den
Grinlingen und gesinterten Proben. Der hohe Anteil an Binder im Grinling bzw. an offener Porositét
im Braunling fihrt zu deutlich geringeren totalen Dichten im Vergleich zum Sinterteil. Die im
Diagramm angegebenen Fehlerbalken gehen in der Strichstérke unter, so dass insgesamt von einer
sehr geringen Streuung der Dichtemessung ausgegangen werden kann. Insbesondere bei den
Grunlingen konnten keine Dichteunterschiede festgestellt werden. Die Differenz der Dichtewerte
zwischen Aktor- und Leerlaminatstacks ist in Abbildung 4-6 linkerhand auf der sekundéren y-Achse
mit dreieckigen Symbolen dargestellt. Diese zeigt einen systematisch abnehmenden Verlauf und

nimmt fur das Sinterteil sogar ein negatives Vorzeichen an.

Die mittels Heliumpyknometer an aufgemahlenen Proben experimentell ermittelte theoretische
Dichte betragt 7,97 g/cm® furr Leerlaminatstacks und 7,99 fiir g/cm?® fiir Aktorstacks. In der Literatur
werden flr kommerzielle, weichdotierte PZT-Keramik in Abhangigkeit der Dotierung Werte von 7,46
g/cm® bis 8,10 g/cm® angegeben (44). Dieser Messung nach zufolge kann bei den Braunlingen von
einer Porositat von 44,8 % / 44,5 % fir Leerlaminatstack / Aktorstack ausgegangen werden. Bei
Missachtung der Stochiometriednderung durch abdampfendes PbO errechnet sich eine Dichte nach

dem Sintern von 96,1 % bis 97,3 % fur Leerlaminatstacks und von 96,0 bis 96,9 % fir Aktorstacks.

Bei einer exemplarischen Quecksilberporosimetriemessung an elektrodenfreien Proben aus dem
Kopf- und Ful3bereich von Aktoren konnte praktisch keine Porositit nachgewiesen werden. Selbst bei
maximalem Druck drang nur ein geringes Volumen von 0,31-0,33 mm?®/g Quecksilber in die Poren ein.
Die erreichte Dichte bei maximal anliegendem Druck von lber 340 MPa betrug 7,94 g/cm®. Die

geringe Abweichung der Dichte von 0,029 g/cm® zu den gemessenen Werten bei der
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Heliumpyknometrie, was einem Messfehler von 0,36 % entspricht, liegt im Rahmen der

Messgenauigkeit.
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Abbildung 4-6: Dichte von Griin-, Braun- und Sinterteil (links) und Sinterdichte Uber Besatzvariation (rechts)

Der Verlauf der Sinterdichte von Leerlaminat und Aktorstacks tber dem Sintermasseverlust ist
rechterhand in Abbildung 4-6 dargestellt. Dabei féllt auf, dass zwar beide Probentypen einen
ahnlichen Verlauf zeigen, die Dichte der Leerlaminatstacks jedoch abgesehen von den Werten bei
hohen Sintermasseverlusten immer grofer ist als die der Aktorstacks. Beide Probentypen zeigen die
maximale Dichte im mittleren Bereich der Sintermasseverlustwerte. Die Leerlaminatstacks zeigen
identisch hohe Werte fiir die Dichte der Besatzvariationen Vollbesatz und Schachbrett bei 0,82 Gew.-
% und 1,08 Gew.-% Sintermasseverlust. Die Aktorstacks zeigen jedoch einen eindeutigen Peak bei der
Besatzvariation Schachbrett mit 1,22 Gew.-% Sintermasseverlust, dieser liegt etwas tiefer als
derjenige der Leerlaminatstacks. Ein systematischer Einfluss der Elektroden ist auch hier
offensichtlich. Der Datenpunkt fiir die Aktorstacks der Besatzvariante Solitar stammt aus einem

nachgezogenen Folgelos mit etwas geringeren Masseverlustwerten.
4.1.3 Schwindung

Absolutwerte
Eine Ubersicht zur Schwindung der Probentypen in den drei Raumachsen ist in Abbildung 4-7 zu

sehen. Es sind jeweils die Mittelwerte aller Proben mit unterschiedlichem Sintermasseverlust
dargestellt. Bei dieser verdichteten Darstellung zeigt sich, dass beide Probentypen eine leichte
Anisotropie der Schwindung zwischen x- und y- Achse haben. Darliber hinaus ist bei beiden
Probentypen eine deutliche Abweichung der Schwindung in z-Achsenrichtung festzustellen, jedoch in
verschiedene Richtungen. Wahrend die Aktorstacks eine stérkere Schwindung in z-Achsenrichtung,
also orthogonal zur Stapelebene zeigen, weisen die Leerlaminatstacks eine geringere Schwindung
auf. Ansonsten zeigen die beiden Probentypen nur geringe Unterschiede. Auf den Einfluss des
Sintermasseverlustes auf die Schwindung wird im Folgenden eingegangen.
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Abbildung 4-7: Ubersicht Schwindung in den drei Raumachsen

In Abbildung 4-8 ist linkerhand die Sinterschwindung der Proben in x-Achsenrichtung, rechterhand
die Schwindung in y-Achsenrichtung dargestellt. In Abbildung 4-9 ist auf der linken Seite die
Sinterschwindung der Proben in z-Achsenrichtung und auf der rechten Seite die Differenz der
Sinterschwindungswerte zwischen Leerlaminat- und Aktorstacks zu finden. Der Verlauf der
Sinterschwindung in x- und y-Achsenrichtung ist dem Verlauf der Dichte Gber den Sintermasseverlust
sehr &hnlich. Die Schwindungswerte fir Aktorstacks liegen bei niedrigem Sintermasseverlust
unterhalb derer von Leerlaminatstacks. Letztere fallen fiir hohe Sintermasseverlustwerte jedoch
starker ab. Die Peaks liegen ebenfalls vergleichbar zur Dichte jeweils bei den Mittelwerten des
Sintermasseverlustes der Besatzvariationen Schachbrett mit 1,23 Gew.-% bzw. 1,11 Gew.-% fir
Aktor- und Leerlaminatstacks. Bei noch héheren Sintermasseverlusten nimmt die Schwindung wieder
ab. Wenn man die Schwindungswerte (ber den Masseverlust mittelt, zeigt sich, dass beide
Probentypen in x-Achsenrichtung mit 17,3 % bzw. 17,5 % geringer schwinden als in y-Achsenrichtung
mit 17,5 % bzw. 17,8 %. Es liegt also flr beide Probentypen eine geringe Schwindungsanisotropie

zwischen x- und y-Achsenrichtung vor.
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Abbildung 4-8: Schwindung in x-Achsenrichtung (links) und y-Achsenrichtung (rechts) Gber Sintermasseverlust
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Die Schwindung in z-Achsenrichtung zeigt fiir beide Probentypen ein anderes Verhalten. Hier kommt
der Einfluss der Formgebung uber Folienguss und Blocktechnik (Folienstapel) zum Tragen. Zum einen
ist die Schwindung fiir Aktorstacks in z-Achsenrichtung deutlich héher, wohingegen die Schwindung
fur Leerlaminatstacks deutlich geringer ist als in x- und y-Achsenrichtung. Zum anderen ist auch der
Verlauf Gber den Sintermasseverlust fir beide Probentypen abweichend von dem der x- und
y-Achsenrichtung. Bei den Aktorstacks zeigt sich eine zunehmende Sinterschwindung mit dem
Sintermasseverlust (iber den gesamten gemessenen Verlauf, bei Leerlaminatstacks hingegen tritt
zwar ein vergleichbarer Verlauf auf wie in den anderen Achsen, jedoch mit viel geringeren

Schwindungsunterschieden bei variiertem Sintermasseverlust.
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Abbildung 4-9: Schwindung in z-Achsenrichtung (links) und Delta Betrachtung tiber Sintermasseverlust (rechts)
Dilatometrie

Die Dilatometerproben wurden orthogonal zur Ebene der laminierten Folien vermessen und sind
demnach am ehesten mit den Schwindungsdaten der Aktor- und Leerlaminatstacks in z-
Achsenrichtung vergleichbar. Abbildung 4-10 zeigt vergleichend die Dilatometerkurven, Schwindung
und Schwindungsrate, der beiden Probentypen. Dabei fallt auf, dass die Dilatometerprobe mit
Elektroden eine hoéhere Schwindung aufweist, genau wie die Aktorstacks beim Sinterversuch,
allerdings mit einer sehr viel geringeren Differenz. Daruber hinaus treten beide Sinterpeaks der
Probe mit Elektroden bei niedrigeren Temperaturen auf und der zweite Sinterpeak zeigt auch eine
signifikant hohere Schwindungsrate. Im Temperaturbereich zwischen 600°C und 700°C sind an der

Aktorstackprobe die Effekte der Verdichtung der Elektrode zu sehen.
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Abbildung 4-10: Dilatometerkurve Aktor- und Leerlaminatprobe

Die Dilatometerdaten zur Schwindung aus Tabelle 4-1 zeigen fir die beiden Probentypen ein
analoges Verhalten wie bei den Proben aus den Sinterversuchen. Aufféllig ist jedoch der etwas
hohere Sintermasseverlust der Leerlaminatproben im Vergleich zu Aktorprobe. Dieses Ergebnis
unterscheidet sich von dem der Sinterversuche. Jedoch sind die atmosphérischen Verhéltnisse im
Dilatometer und Sinterofen auch nur bedingt vergleichbar und die Dilatometerproben erfuhren keine

Haltezeit bei Toptemperatur.

Leerlaminatprobe Aktorprobe
Sinterpeak 1 760°C 742°C
Sinterpeak 2 887°C 843°C
Relative Schwindung 19,4 % 19,7 %
Masseverlust 1,14 Gew.-% 1,07 Gew.-%

Tabelle 4-1: Daten Dilatometermessung

4.1.4 Sinterverzug
Der Sinterverzug der Stacks ist exemplarisch fur die Besatzvarianten Kapsel und Vollbesatz in
Abbildung 4-11 dargestellt. In dieser Schnittdarstellung aus der Vogelperspektive geben die Pfeile die
Richtung der Verkriimmung (konkave Stackflanke) vor und die Lange der Pfeile den Betrag, allerdings
in stark tUberhohter Darstellung. Beide Schaubilder zeigen, dass sich die Stacks in den Randlagen der
Besatzvarianten tendenziell immer zum benachbarten Stack und damit weg vom Rand des Besatzes,
beziehungsweise der Ofenatmosphdre krimmen. Dies ist insbesondere an den Ecken der
Besatzvarianten Kapsel und der Randreihe der Besatzvariante Vollbesatz zu erkennen. Die zweite

Reihe der Besatzvariante Vollbesatz ist zwar immer noch in Richtung der Mitte des Besatzes geneigt,
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jedoch mit deutlich geringerer Auspragung. Beim Vergleich der Besatzvarianten fallt darlber hinaus
auf, dass die Besatzvariante Vollbesatz eine starkere Auspragung an Verkrummung aufweist als die
Besatzvariante Kapsel. In der Kapsel kann sich, im Gegensatz zu allen anderen Besatzvarianten,
aufgrund des geringen Volumens und der stehenden Atmosphédre eine homogenere
Sinteratmosphére ausbilden. Darlber hinaus sind Strémungseinflisse vollkommen unterbunden.
Diese sorgen unter anderem auch fir die starke Streuung der Richtung einerseits sowie der Betrage

der Stackverkrimmung andererseits.
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Abbildung 4-11: Krimmungsrichtung und Auspragung bei Besatzvarianten Kapsel (links) und Vollbesatz (rechts)

Beim Vergleich der Stackverkrimmung von Aktorstacks und Leerlaminatstacks in Abbildung 4-12
zeigt sich, dass die Aktorstacks zumeist geringere Krimmungswerte und auch eine geringere
Wertestreuung aufweisen. Die Krimmungsrichtung wurde in diesem Fall nicht beachtet. Des
Weiteren zeigt sich, dass die Besatzvariante Kapsel bei beiden Probentypen die geringsten
Krimmungswerte aufweist, wohingegen bei den Besatzvarianten in bewegter Atmosphére teilweise
deutlich hohere Krimmungswerte auftreten. Die Besatzvarianten zeigen zwar unterschiedlich starke
Differenzen zwischen der Krimmung in x- und y-Achsenrichtung, die Rangfolge ist jedoch immer
dieselbe. Die maximalen Krimmungswerte treten bei der Besatzvariante Solitar auf, und zwar nur in
y-Achsenrichtung. Ein Einfluss der Sinteratmosphére mit derartiger Auswirkung ist bei dieser
Besatzvariante auf3erst unwahrscheinlich, da es keine benachbarten Stacks gibt, die Einfluss nehmen
konnten und die Sinteratmosphéare weitgehend homogen ist. Da lediglich die y-Achsenrichtung
betroffen ist, liegt ein anderer Einflussfaktor nahe, in diesem Fall die radiale Warmeeinbringung der

Heizelemente. Dies wird eingehend in Kapitel 5 diskutiert.
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Abbildung 4-12: Gemittelte Stackverkrimmung tiber Besatzvarianten fuir Aktorstacks (links) und Leerlaminatstacks

(rechts)

Die Relevanz der Betrachtung des Sinterverzugs von Aktorstacks ergibt sich zum einen aus
potentiellen Fertigungs- und Handlingsproblemen bei zu starker Verkriimmung, beispielsweise bei
der Sicherstellung eines ausreichenden Schleifaufmalies bei industrieller Produktion. Zum anderen
kommt es zu einer unglinstigen Ausrichtung der entstehenden Krafte bei Ansteuerung. Der
erstgenannte Punkt ist dabei zusétzlich von der Schwindungsthematik tberlagert, welche bei zu
groRBer Wertestreuung ebenfalls zu Schwierigkeiten beim Herstellungsprozess fiihren kann. Beide
Aspekte gewinnen an Bedeutung bei Betrachtung noch grof3erer Bauteile oder schlankerer Aktoren

mit noch htherem Aspektverhéltnis von Lange zu Breite.
415 Geflgeanalyse

KorngréRenbestimmung
Die relative und kumulierte Haufigkeitsverteilung der KorngréRenauswertung fir die

Leerlaminatstacks ist in Abbildung 4-13 zu finden, diejenige der Aktorstacks in Abbildung 4-14. Bei
den Leerlaminatstacks wurden vier Proben mit Sintermasseverlustwerten von 0,25 Gew.-% bis
1,77 Gew.-% charakterisiert. Die Verteilungskurven verlaufen, insbesondere bei der kumulierten
Haufigkeit, ann&hernd deckungsgleich. Es kann daher nicht von einem Einfluss des

Sintermasseverlustes auf die KorngroRRe ausgegangen werden kann.
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Abbildung 4-13: Haufigkeitsverteilung Korngré3e Leerlaminatstacks

Die Ergebnisse der KorngrofRenanalyse der Aktorstacks in Abbildung 4-14 zeigen einen deutlichen
Einfluss des Sintermasseverlustes auf die KorngroRe. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden bei
dieser Darstellung nur finf Verteilungskurven von Proben im Bereich von 0,20 Gew.-% bis
2,01 Gew.-% Sintermasseverlust aufgenommen. Interessanterweise zeigt sich ausgehend von der
Probe mit minimalem Sintermasseverlust mit zunehmendem Sintermasseverlust erst eine Abnahme
der KorngrofRe bis zu mittleren Sintermasseverlustwerten und danach eine Zunahme. Die
Verteilungskurven zeigen, abgesehen von der Probe mit maximalem Sintermasseverlust von
2,01 Gew.-%, die Zunahme der Korngréf3e nur durch eine Verschiebung der Haufigkeitsverteilung im
Bereich groRer 2 pm. Im Bereich kleiner 2 pm treten wenig Anderungen auf. Nur die Probe mit dem
maximalen Sintermasseverlust von 2,01 Gew.-% zeigt ein anderes Verhalten. In diesem Fall liegen

praktisch keine Kdrner mehr vor, deren KorngréR3e kleiner als ein Kreis mit 1 um im Durchmesser
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Abbildung 4-14: Haufigkeitsverteilung KorngréRe Aktorstacks

Die zusammenfassende Darstellung der Gefuigeanalyse ist in Abbildung 4-15 dargestellt. Links sind

die dgqe Werte der Aktor- und Leerlaminatstack dargestellt, rechts die dgy Werte. Man beachte die
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weitreichendere Skalierung der y-Achse im rechten Schaubild aufgrund der deutlich héheren
Messwerte. Die Leerlaminatstacks weisen, wie bereits erwahnt, bei allen vier Proben unabhéangig
vom Sintermasseverlust beinahe identische KorngréfRen auf, mit einem dge Wert im Bereich von
1,7um und einem dg Wert von 2,8 pm. Dahingegen zeigt sich ein deutlicher Einfluss des
Sintermasseverlustes auf die Korngrolie bei Aktorstacks. Ausgehend von einem minimalen dgj.qe Wert
von 2,5 um bei 0,94 Gew.-% Sintermasseverlust nimmt die Korngré3e zum einen mit abnehmendem
Sintermasseverlust bis zu einem dg;qe Wert von 2,9 um zu. Zum anderen steigt sie mit zunehmendem
Sintermasseverlust bis zu einem dge Wert von 4,3 um an. Demnach zeigt die Besatzvariante
Vollbesatz die geringste KorngréRe und sowohl fiir die Besatzvariante Kapsel, als auch fir die
Besatzvariante Solitar nimmt diese zu. Die dgo Werte zeigen einen sehr dhnlichen Verlauf, weisen
jedoch tendenziell einen noch starkeren Anstieg bei zunehmendem Sintermasseverlust auf. Darlber
hinaus fallt auf, dass die Aktorstacks selbst im Minimum mit einem dge Wert von 2,5 um deutlich

groRere KorngroRen aufweisen als die Leerlaminatstacks mit Werten im Bereich von 1,7 um.

00 Aktorstacks 1) = d,, Aktorstacks
d . Leerlaminatstacks - o d,, Leerlaminatstacks
circle 90
4 8 ]
E L E
3 [ ]
£33 ™ 26
3 LI _8 -
o 5 © 4 L
a o o a
a [mip| a
1 . . . . . 2 . . . .
0,0 04 0,8 1,2 1,6 2,0 0,0 0,5 1,0 15 2,0
Am_,, in Gew.-% Am_,, in Gew.-%

Abbildung 4-15: KorngrofRe dge (links) und dgg (rechts) von Aktorstacks und Leerlaminatstacks Uiber Sintermasseverlust

Eine Ubersicht zur KorngréRe (ber die Besatzvarianten anhand von exemplarischen
Gefligeaufnahmen ist in Tabelle 4-2 zu finden. Die Aufnahmen stellen exemplarische Ausschnitte der
ausgewerteten Bilder in der GroRe 50 um x 50 um dar. Die angegebenen Werte fiir die KorngrdRe
ergeben sich aus der statistischen Auswertung von mindestens drei wesentlich groReren Aufnahmen
des Formats 78 um x 180 um (siehe Kapitel 3.3.5). Bei den dunklen Flachen in den Aufnahmen
handelt es sich um Kornausbrtiche, die bei der Probenpréparation unvermeidlich auftreten, nicht um
Poren. Eine Quecksilberporosimetriemessung an Aktoren ist aufgrund der Amalgambildung mit dem
in den Elektroden enthaltenen Silber nicht mdglich. Es konnte jedoch auch an elektrodenfreien
Proben vom Kopf- und FuBende von Aktorstacks keine Porositédt per Hg-Porosimetrie nachgewiesen

werden. Es ist tendenziell eine leichte Abnahme der Kornausbriiche von der Besatzvariante Kapsel bis
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zur Besatzvariante Solitar zu erkennen, was fir eine festere Bindung der Einzelkdrner im Verbund

spricht.
Besatzvariante Leerlaminatstacks Aktorstacks
Kapsel
Amsint = 0,26 GeW.'% Amsint = 0,23 GeW.'%
dcirc]e/dgo = 1,70/2,80 um dcirc]e/dgo = 2,86/4,99 l.lm
Vollbesatz
Kernposition
AmMgine = 0,91 Gew.-% AMgine = 0,94 Gew.-%
dcircle/dQO = 1,69/2,80 um dcircle/dQO = 2,50/4,23 pm
Vollbesatz
Randposition
Amsint = 1,05 GeW.'% Amsint = 1,13 GeW.'%
deircie/dgo = 1,72/2,85 pum Geircle/dog = 2,53/4,35 pm
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Solitar

AMgine= 1,77 Gew.-% Amgine = 2,01 Gew.-%
dc|rc|e/d90 = 1,75/2,85 um dc|rc|e/d90 = 4,29 /8,28 IJ.m

Tabelle 4-2: Ubersicht und exemplarische Bilder der quantitativen Gefiigeanalyse

REM Aufnahmen Sekundarphase
Fur die weitere Charakterisierung des Gefuiges wurden FE REM Aufnahmen erstellt, insbesondere um

die Sekundarphase gqualitativ bewerten zu kénnen. In diesem Fall wurde nur das Geflige der
Aktorstacks untersucht. Die Aufnahmen sind in Tabelle 4-3 dargestellt. In der linken Spalte sind die
Aufnahmen mit 2000-facher VergrofRerung von vier Aktorstacks mit zunehmendem
Sintermasseverlust von 0,23 Gew.-% bei der Besatzvariante Kapsel bis 1,96 Gew.-% bei der
Besatzvariante Solitar aufgelistet. Diese geben einen guten Uberblick tiber die Gesamtmenge und
Verteilung der Sekundérphase im Gefiige. Die rechte Spalte zeigt die Aufnahmen derselben Proben in
5000-facher VergréRerung, um eine bessere Identifizierung der genauen Positionen der Anlagerung

von Sekundarphase im Gefuge, beispielsweise an den Tripelpunkten, zu ermdglichen.

Das Geflige zeigt eine deutliche Abnahme des Sekundérphasengehalts mit dem Sintermasseverlust.
Die Probe der Besatzvariante Kapsel mit dem geringsten Sintermasseverlust von 0,23 Gew.-% weist
reichlich Sekundarphase im Gefuige auf, so gut wie alle Tripelpunkte und Korngrenzen sind mit
Sekundarphase benetzt. Aullerdem scheinen Kornzwischenbereiche ausgiebig mit Sekundarphase
gefullt zu sein. Die Probe vom Kern der Besatzvariante Vollbesatz mit 0,76 Gew.-%
Sintermasseverlust weist immer noch an allen Tripelpunkten Sekundérphase auf, doch sind die Filme
aus Sekundarphase an den Korngrenzen bereits deutlich dinner. Bei der Probe vom Rand der
Besatzvariante Vollbesatz mit 1,02 Gew.-% Sintermasseverlust kommen schon Tripelpunkte ohne
Sekundarphase vor, was bei der Solitar Probe mit 1,96 Gew.-% Sintermasseverlust sogar mehrheitlich
der Fall ist. Bei Letzterer treten nur noch an vereinzelten Tripelpunkten geringe Mengen an
Sekundarphase auf, die Korngrenzen sind weitestgehend ,,sauber®. Auf eine quantitative Auswertung
der Sekundarphase wurde aufgrund der hohen Unsicherheit des Verfahrens verzichtet. Die
Auspragung der Sekundarphase ist rein optisch amorph. Diese Aufnahmen erlauben keine Schlisse

hinsichtlich einer maoglicherweise kristallinen Ausprégung der Sekundérphase. Daruber hinaus ist die
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Zunahme der KorngroRe, insbesondere fiir die Besatzvariante Solitdr, auch bei den FE REM

Aufnahmen gut zu erkennen. Bei der Besatzvariante Kapsel hingegen ist die Zunahme der KorngroRe,

im Vergleich zur Besatzvariante Vollbesatz, aufgrund der betréchtlichen Menge an Sekundarphase

nur schwer auszumachen.

Besatz-
variante
und Sinter-
masse-

verlust

2000-fache VergroRerung

5000-fache VergroRRerung

Kapsel
Amgin = 0,23

Gew.-%

Vollbesatz
Kernposition
Amsint = 0,76

Gew.-%

Vollbesatz
Rand-
position
Amgin = 1,02

Gew.-%
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Solitar
Amsint: 1,96

Gew.-%

Tabelle 4-3: FE REM Aufnahmen Aktorstacks
4.1.6 Rontgendiffraktion

Keramikseitige Bruchflache
In diesem Kapitel soll zu Beginn auf die Ergebnisse der Charakterisierung der keramischen Seite der

Bruchflachen der Aktorstacks sowie der Bruchflachen der Leerlaminatstacks eingegangen werden.
Das charakteristische Beugungsmaximum von PZT besteht aus dem [002] und [200] Reflex der
tetragonalen Phase bei einem Beugungswinkel von 20 = 44°. Dieses ist in Abbildung 4-16 flr
Aktorstacks (auf der linken Seite) und Leerlaminatstacks (auf der rechten Seite) zu finden. Es wurden
jeweils nur vier beziehungsweise funf Proben der beiden Typen mit charakteristischen
Sintermasseverlustwerten untersucht, die méglichst die volle Wertestreuung an Sintermasseverlust
des Sinterversuches abdecken. Bei den Aktorstacks zeigt sich ein deutlicher Einfluss des
Sintermasseverlustes auf das Geflige. Mit zunehmendem Sintermasseverlust sind der [002] und [200]
Reflex starker und deutlicher ausgepragt, was flr eine zunehmende tetragonale Auspragung des
Gefluiges spricht, also einer Verschiebung von der morphotropen Phasengrenze in Richtung der
tetragonalen Phase. Bei den Leerlaminatstacks ist hingegen keinerlei Einfluss des
Sintermasseverlustes auf die Reflexe der tetragonalen Phase erkennbar. Die Kurven sind

weitestgehend deckungsgleich und zeigen nur Abweichungen im Rahmen der Messgenauigkeit.

63




Intensitat

20in°

=

M Amg = 1,85 Gew.-%
Amgine = 1,44 Gew.-%

Amgine = 1,17 Gew.-%
Amgy = 0,83 Gew.-%
Amgpy = 0,20 Gew.-%

_l
5000 —
o _
G 4000 —
= —
w /4
C 3000 — /‘\
(<) — /am
= p
C 2000 — y
= ]| P
1000 — /f\VJ/
41 N
0 |||||||||||||||||||||||||||r
43 44 45
H o]
201n

W Amgine=1,77 Gew.-%
W Amgine = 1,05 Gew.-%

Amgine = 0,91 Gew.-%
Amgine = 0,26 Gew.-%

Abbildung 4-16: Réntgendiffraktogramme Aktorstack (links) und Leerlaminatstacks (rechts)

Die Auswertung der Messdaten nach der Rietveld-Methode der Proben aus Abbildung 4-16 und

weiterer vermessener Proben ist in Abbildung 4-17 zu finden. Dabei ist die Korrelation zwischen dem

c/a-Verhéltnis und dem Sintermasseverlust gut erkennbar. Das c¢/a-Verhaltnis, also das Verhaltnis der

Breite bzw. Tiefe der Elementarzelle zur H6he, nimmt mit zunehmendem Sintermasseverlust zu.

Diese Zunahme ist vor dem Relaxieren der Proben jedoch sehr viel deutlicher als danach. Die Proben

wurden fiir vier Stunden bei 550°C relaxiert. Ein messbarer Einfluss des Sintermasseverlustes auf das

sich einstellende Geflige der Aktorstacks ist also nachgewiesen.
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Abbildung 4-17: c/a-Verhéltnis der Aktorstacks Uber Sintermasseverlust
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Elektrodenseitige Bruchflache
Dartber hinaus wurden auch RoOntgendiffraktionsmessungen an den metallischen Seiten der

Bruchflachen der Aktorstacks, den Ag-Pd Elektroden, durchgefiihrt. Dabei konnte mittels des
charakteristischen Peaks bei 31,59° die PbPdO,-Phase nachgewiesen werden (45). Die Intensitét des
Reflexes war stark vom Sintermasseverlust abhangig, wie in Abbildung 4-18 links zu sehen ist. Mit
zunehmendem Sintermasseverlust nimmt die Intensitdt des PbPdO,-Peaks ab. Aufgrund der
Probenoszillation kann von einer erhdhten Reprasentanz des vermessenen Bereichs ausgegangen
werden. Wenn man die vom Reflex eingeschlossenen Flachen (Integration) U(ber den
Sintermasseverlust darstellt, siehe Abbildung 4-18, kann man eine klare Korrelation zum
Sintermasseverlust feststellen. In Summe zeigt sich, dass an der Grenzflache zwischen PZT-Keramik

und Ag-Pd Elektrode mit zunehmendem Sintermasseverlust weniger PbPdO, vorliegt.
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Abbildung 4-18: PbPdO,-Peak im Réntgendiffraktogramm und Korrelation gegen Sintermasseverlust

4.1.7 Bruchmechanische Untersuchungen
Die bruchmechanischen Untersuchungen an den Aktor- und Leerlaminatstacks dienen zum einen
dem Vergleich beider Probentypen, zum anderen aber auch der Einschéatzung des Einflusses des
Sintermasseverlustes und den damit verbundenen Anderungen im Geflige. Das Ziel der
Untersuchung war es, den Einfluss des Sintermasseverlustes insbesondere auf die Festigkeit an den
Aktorstacks abschatzen zu kdnnen. Hierbei liegen mit den Isozonen Bereiche im Aktor vor, die bei
Dehnung auf Zug belastet werden und Einfluss auf die Performance, den Hub des Aktors, nehmen
kdnnen. Abbildung 4-19 zeigt das Ergebnis der bruchmechanischen Untersuchung. Linkerhand ist die

Weibull-Verteilung der Aktorstacks und rechterhand die Weibull-Verteilung der Leerlaminatstacks
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dargestellt. Die Achsen beider Schaubilder sind aus Griinden der Vergleichbarkeit identisch skaliert,
die x-Achsen zeigen jedoch verschiedene Wertebereiche. Es lagen insbesondere bei der
Besatzvariante Solitér nicht genligend Muster vor, um eine statistisch abgesicherte Aussage treffen
zu koénnen. Die Ergebnisse lassen jedoch eine qualitative Interpretation im Hinblick auf die

Unterschiede zwischen den Probentypen und den Einfluss des Sintermasseverlustes zu.
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Abbildung 4-19: Weibullverteilung von Aktorstacks (links) und Leerlaminatstacks (rechts)

Mit einer charakteristischen Festigkeit &,, also dem Wert, bei dem 63,2 % aller Proben versagen,
zwischen 36 MPa und 43 MPa fir die Aktorstacks und zwischen 76 MPa und 81 MPa fur die
Leerlaminatstacks zeigen sich deutliche Festigkeitsunterschiede zwischen den verschiedenen
Probentypen, jedoch kaum ein Einfluss der Besatzvariante. Das Gleiche gilt fir den Weibullparameter
m, der ein Mal3 fir die Streuung der Messwerte ist und damit eine Aussage Uber die Zuverlassigkeit
der Bauteile ermdglicht. Dabei féllt jedoch auf, dass die Besatzvariante Solitéar bei beiden
Probentypen die geringste Zuverlassigkeit aufweist und der Weibullparameter je circa 20 - 30%
kleiner ist als bei den anderen Besatzvarianten. Eine Ubersicht Uber die erzielten Werte der

bruchmechanischen Untersuchung ist in Tabelle 4-4 zu finden.

Aktorstacks Leerlaminatstacks
Besatzvariante Festigkeit oo in Weibull- Festigkeit oy in Weibull-
MPa parameter m MPa parameter m
Kapsel 419 114 80,7 41,8
Vollbesatz 37,9 13,7 77,3 42,9
Schachbrett 43,1 10,9 76,0 66,7
Solitar 36,2 6,5 76,3 32,3
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Tabelle 4-4: Ubersicht Festigkeit und Weibullparameter

In Abbildung 4-20 sind linkerhand die mittleren Festigkeiten &, der Aktor- und Leerlaminatstacks tber
den Sintermasseverlust dargestellt. Daran lasst sich gut erkennen, dass die geringfligig erhdhten
mittleren Festigkeiten bei der Besatzvariante Kapsel kaum signifikant sind. Beim Verlauf des
Weibullparameters m fiir Aktor und Leerlaminatstack iber den Sintermasseverlust (siehe Abbildung
4-20 rechterhand) ist einzig der deutlich erhdhte Wert und damit die hohere Zuverlassigkeit, fur die
Besatzvariante Schachbrett der Leerlaminatstacks aufféllig. In Summe zeigen sich jedoch vor allem
deutliche Unterschiede zwischen den Probentypen, welche aufgrund des Multilayer-Aufbaus der

Aktorstacks naheliegend sind, und kaum ein Einfluss des Sintermasseverlustes.
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Abbildung 4-20: Festigkeit und Weibullparameter m der Aktor- und Leerlaminatstacks tber Sintermasseverlust

In Abbildung 4-21 sind die exemplarischen Bruchbilder von Aktorstacks und Leerlaminatstacks zu
sehen. Die Proben sind in der Aufnahme derart positioniert, dass die Probenunterseite im 4-Punkt-
Biegeversuch nach links orientiert ist. Beide Probentypen brechen nicht auf einer einheitlichen Hohe,
so dass davon ausgegangen werden kann, dass es keinen prozessbedingten, systematischen und
dominanten Einfluss aufgrund eines Defektes an der Oberflache, wie beispielweise einer Schleifriefe
(Schleifbearbeitung tangential zur Hauptachse des Bauteils) gibt. Unter der Annahme, dass die Risse
aufgrund oberflachennaher Effekte verursacht wurden, zeigen die Aktorstacks zu Beginn immer
einen Bruchverlauf entlang der Elektrode-Keramik Grenzflache, am Ende jedoch ein abweichendes
Verhalten bei dem sie mehrere Lagen des Vielschichtbauteils kreuzen. Die Leerlaminatstacks zeigen

ein ahnliches Verhalten, jedoch mit noch starkeren Abweichungen im Rissverlauf.
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Abbildung 4-21: Exemplarische Bruchbilder von Aktorstacks (links) und Leerlaminatstacks (rechts)

Die 4-Punkt Biegeversuche an Proben mit Aktorgeometrie sind nur bedingt mit Versuchen an
Standard Probengeometrie fuir bruchmechanische Versuche von 3 x 4 x 45 mm vergleichbar. Das Ziel
war hierbei jedoch zum einen einen qualitativen Vergleich zwischen den Probentypen untereinander
zu ziehen. Und zum anderen wurde beabsichtigt, den des Einflusses der Sekundérphase im Gefiige
insbesondere im Bereich der Isozone zu untersuchen. Der Fokus lag darauf, den Einfluss der Isozonen
auf die Performance der Aktoren abzuschatzen. Die Oberflachenqualitat wurde aus diesem Grund
nicht poliert, sondern seriennah belassen, wie auch bei angesteuerten Aktoren. Abbildung 4-22 zeigt
linkerhand die R, Werte der je vier Besatzvarianten fur die Aktorstacks und rechterhand die R, Werte

der Leerlaminatstacks. Diese stellen ein Indikator fiir die erreichte Oberflachenqualitat dar.
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Abbildung 4-22: Oberflachenrauhigkeit R, von Aktorstacks (links) und Leerlaminatstacks (rechts)

Die Leerlaminatstacks zeigen unabhéngig von der Besatzvariante und dem Sintermasseverlust stabile
Werte der gemittelten Oberflachenrauhigkeit. Die Aktorstacks zeigen zunéchst abnehmende R,
Werte mit steigendem Sintermasseverlust, dann zunehmende. Bei beiden Probentypen ist das
Verhalten der gemittelten Oberflachenrauhigkeit und KorngréRe zum Sintermasseverlust identisch.

Der Einfluss von Oberflachenqualitat und Gefiige auf die Festigkeit wird in Kapitel 5 diskutiert.
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4.1.8 Dielektrische und piezoelektrische Eigenschaften
Um den teilweise betrachtlichen Einfluss des Sintermasseverlustes detailliert aufldsen zu kdnnen,
werden bei der Darstellung der Ergebnisse der elektromechanischen Charakterisierung prinzipiell
keine verdichteten, sondern unikatsbezogene Werte herangezogen. Dabei fallt auf, dass
insbesondere im Bereich von hohem Sintermasseverlust weniger Daten vorliegen. Dies ist mit dem
erhdhten Prozessausschuss im langen und vielstufigen Prozess derartiger Proben zu erklaren, der
eine elektrische Charakterisierung dieser Teile verhinderte. Dartiber hinaus weisen die elektrischen
Daten trotz hdchster Versuchshygiene eine relativ grof’e Wertestreuung auf, deren Ursache in den
StorgroRen beim Prozessieren zu finden ist. Die Aufldsung verschiedener Einfluss- und StorgroRen
auf die elektromechanischen Eigenschaften ist ein relevanter Aspekt der Motivation fur diese Arbeit

und wird in Kapitel 5 diskutiert.

Kleinsignalverhalten

Abbildung 4-23 zeigt den Verlauf der Dielektrizitatskonstante e,, beziehungsweise der Permittivitat,
der Aktoren und Leerlaminatproben Uber den Sintermasseverlust vor dem Polarisierungsprozess,
Abbildung 4-24 nach dem Polarisierungsprozess. Beide Probentypen zeigen vor und nach der
Polarisierung einen Einfluss des Sintermasseverlustes auf die Permittivitat, der bei den Aktoren
jedoch wesentlich deutlicher ausgepragt ist. Die Leerlaminatproben zeigen im polarisierten und
unpolarisierten Zustand beinahe analoges Verhalten. Die Permittivitdt nimmt bis knapp CUber
1 Gew.-% Sintermasseverlust zu, bei héheren Sintermasseverlustwerten bleibt sie jedoch konstant.
Bei den Aktoren liegt im unpolarisierten und polarisierten Zustand ein unterschiedliches Verhalten
vor. In beiden Fallen zeigt sich eine betrachtliche Zunahme der Permittivitat zwischen circa 1,1 und
1,4 Gew.-% Sintermasseverlust, die nach der Polarisation jedoch deutlich starker ausgepragt ist.
Zudem liegen stabile Permittivitatswerte fiir hdhere Sintermasseverlustwerte im unpolarisierten und
polarisierten Zustand vor. Im Bereich mit niedrigem Sintermasseverlust, also insbesondere bei
Proben aus der Besatzvariante Kapsel, zeigt sich hier noch kein Einfluss des Sintermasseverlustes auf
die Permittivitat, da die Werte bis circa 1,1 Gew.-% Sintermasseverlust stabil sind. Nach der
Polarisation der Proben zeigt sich hier eine deutliche Zunahme der Permittivitit mit dem
Sintermasseverlust, also zwischen den Stacks der Besatzvariante Kapsel mit 0,2 bis 0,4 Gew-%
Sintermasseverlust und den Stacks der folgenden Besatzvarianten, beginnend bei knapp unter

1 Gew.-% Sintermasseverlust.
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Abbildung 4-23: Permittivitat unpolarisierter Aktoren und Leerlaminatproben
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Abbildung 4-24: Permittivitat polarisierter Aktoren und Leerlaminatproben

Beim Vergleich der beiden Probentypen féllt darGber hinaus auf, dass die Permittivitat der

Leerlaminatproben durch Polarisation deutlich geringer zunimmt als bei den Aktoren. Der Quotient

zwischen der Permittivitét vor und nach Polarisation € poi/€runpol ISt in Abbildung 4-25 dargestellt.
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Abbildung 4-25: Zunahme Permittivitat durch Polarisation bei Aktoren und Leerlaminatproben

Der Verlustfaktor tand der Aktoren ist in Abbildung 4-26 dargestellt und zeigt in Summe das inverse
Verhalten der Permittivitdt. Ausgehend von den niedrigen Sintermasseverlustwerten zeigt sich
zundchst eine leichte Abnahme des Verlustfaktors mit zunehmendem Sintermasseverlust. Im Bereich
von 1,1 bis 1,4 Gew.-% Sintermasseverlust nimmt der Verlustfaktor dann nochmals deutlich ab.
Insgesamt nehmen die ,,Verluste” bei der Ansteuerung mit zunehmendem Sintermasseverlust der
Aktoren ab.
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Abbildung 4-26: Verlustfaktor tané der polarisierten Aktoren uber Sintermasseverlust
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Grof3signalverhalten

Die unipolare Dehnung, das heil3t die Dehnung der Aktoren und Leerlaminatproben bei Ansteuerung
in nur einer Feldrichtung, ist in Abbildung 4-27 dargestellt. Der Verlauf deckt sich fur beide
Probentypen weitgehend mit dem der Permittivitat nach der Polarisation. Die Leerlaminatproben
weisen deutlich geringere Dehnungswerte auf als die Aktoren, und es zeigt sich so gut wie kein
Einfluss des Sintermasseverlustes. Die Aktoren zeigen hingegen eine deutliche Zunahme der
Dehnung mit dem Sintermasseverlust. Bei einer minimalen gemessenen Dehnung von 1,55 %o und
einer maximalen von 1,95 %o zeigt sich eine Spannweite von 0,4 %.. Dies bedeutet, dass die
wichtigste elektromechanische KenngréRe eines Aktors, sein Hub, Gber Variation der

Sinteratmosphare um mehr als 20 % veranderbar ist.
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Abbildung 4-27: Unipolare Dehnung von Aktoren und Leerlaminatproben

In Abbildung 4-28 ist neben der unipolaren Dehnung der Aktoren auch ihre remanente Dehnung, also
die durch Polarisation verursachte ,,Verlangerung“, dargestellt. Diese weist prinzipiell hdhere Werte
auf als die unipolare Dehnung. Die Aktoren zeigen zunéchst eine zunehmende remanente Dehnung
mit steigendem Sintermasseverlust bis zu einem Sintermasseverlust von circa 1,1 Gew.-%, dann
nimmt die remanente Dehnung wieder ab. Wenn man die Gesamtdehnung der Aktoren betrachtet,
also die Summe aus unipolarer und remanenter Dehnung, dann zeigt diese eine Zunahme mit dem
Sintermasseverlust bis circa 1,1 Gew.-%. Danach nimmt die unipolare Dehnung beinahe sprunghaft
und deutlich zu, die remanente Dehnung nimmt jedoch ab. Das Verhaltnis von unipolarer zu
remanenter Dehnung wird dementsprechend deutlich giinstiger. Der Anteil an nutzbarer Dehnung

nimmt zu.
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Die Messwerte der remanenten Dehnung weisen eine deutlich hdhere Streuung auf als die der
unipolaren Dehnung. Zum einen kam hier eine andere Messtechnik zum Einsatz, zum anderen
konnten die Ladngenmessungen aus technischen Grinden nicht unmittelbar vor und nach dem

Polarisieren durchgefuhrt werden, so dass hier gewisse Storgréfien auftreten kdnnten.

unipolare Dehnung
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Abbildung 4-28: Unipolare und remanente Dehnung von Aktoren

In Abbildung 4-29 sind zusétzliche Daten zur unipolaren Dehnung von Aktoren mit besonders hohen
Sintermasseverlusten von bis zu 3 Gew.-% Sintermasseverlust aufgenommen. Diese Proben sind nur
bedingt mit den bisherigen Proben vergleichbar, da sie unter dem Vorbehalt stehen, dass derart
hohe Sintermasseverluste nur mit einem geénderten Sinterprofil, insbesondere hdoheren
Toptemperaturen, zu erreichen sind. Es zeigt sich jedoch, dass die unipolare Dehnung als wichtigste
Aktoreigenschaft bei noch héheren Sintermasseverlustwerten nicht mehr zunimmt, sondern
tendenziell wieder abnimmt. Es existiert also ein Optimum der unipolaren Dehnung im Bereich von

circa 1,4 - 1,5 Gew.-% Sintermasseverlust.
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Abbildung 4-29: Dehnung von Aktoren bei h6heren Sintermasseverlusten

4.2 Modellproben
Die Modellproben wurden analog zu den Aktor-und Leerlaminatstacks mit den drei Besatzvarianten
Solitér, Vollbesatz und Kapsel gesintert. Die Sintermasseverlustwerte représentativer Modellproben,

an denen die quantitative Gefiigeanalyse durchgefiihrt wurde, sind in Abbildung 4-30 dargestellt.

2,04

1,64 |

T T T T T T T
Solitar Vollbesatz Rand Vollbesatz Kern Kapsel

Besatzvariante

Abbildung 4-30: Sintermasseverlust der Modellproben

Die Gefligeanalyse wurden nicht, wie in Kapitel 3.3.5 beschrieben, an je drei charakteristischen
Bildern von Aktormitte, -kopf und -ful durchgefiihrt, sondern in definiertem Abstand von 0 bis 3000
pum der Einzelelektrode der Modellprobe. Die Schrittweite betrug 500 pum.
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Abbildung 4-31: Skizze zur QGA Bilderstellung bei Modellproben

Die Ergebnisse der KorngréRenuntersuchungen sind in Abbildung 4-32 dargestellt. Die Modellproben
mit Sintermasseverlusten von 0,25 bis 1,3 Gew.-% zeigen eine sehr dhnliche Gefuigeentwicklung in
Abhéangigkeit vom Elektrodenabstand. Ein leichter Trend von abnehmender Korngréfle mit
zunehmendem Elektrodenabstand ist fir den Bereich 0 bis 2000 um zu erkennen. Auffallig ist jedoch,
dass die maximale Korngrof3e nicht in unmittelbarer Nahe der Elektrode, sondern im Abstand von

500 um zu finden ist.
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Abbildung 4-32: KorngroRenwerte dg.e (links) und dgg (rechts) fir Modellproben mit verschiedenen

Sintermasseverlustwerten in Abhéngigkeit vom Elektrodenabstand

Einzig die Modellprobe mit dem hdchsten Sintermasseverlust von 1,8 Gew.-% zeigt einen klaren
Trend von zunehmender KorngroRe mit abnehmendem Elektrodenabstand. Dies ist bei den dg
Werten noch deutlicher als bei den dge Werten zu erkennen. Jedoch bleibt festzustellen, dass nur
die maximal erreichten d.e Werte von 2,5 um in den Bereich der bei den Aktorstacks gemessenen
KorngroRe kommen. Alle anderen Proben nahern sich insbesondere beim Abstand von 3000 um zur

Elektrode dem von den Leerlaminaten bekannten Werte von 1,7 um an.

In Tabelle 4-5 sind exemplarisch die Gefligeaufnahmen der Proben mit 0,25 Gew.-% und 1,8 Gew.-%

Sintermasseverlust fur den Elektrodenabstand von O pum bis 3000 um vergleichend dargestellt. Die

75



quadratischen Bildausschnitte haben eine Grofe von 50 pm x 50 pum und stellen nur einen

reprasentativen Ausschnitt der mit Bildverarbeitung ausgewerteten Aufnahmen dar. Der Unterschied

in der KorngroRe ist zwar mit Hilfe der QGA messbar, jedoch in den Aufnahmen kaum zu erkennen.

Die maximale Differenz liegt im elektrodennahen Bereich und ist mit < 0,5 um relativ gering. Die

deutlichen Unterschiede, die beim Vergleich von Aktor- und Leerlaminatstacks festgestellt wurden,

treten in diesem Fall nicht auf.

Abstand zur
Elektrode

Probe mit Amg,;= 1,8 Gew.-%

Probe mit Amg,:= 0,25 Gew.-%

0 pm

500 um

1000 um
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1500 pm

2000 pm

2500 pm

3000 pm

Tabelle 4-5: Exemplarische Bilder der quantitativen Gefligeanalyse der Modellproben
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5 Diskussion

Die Diskussion der Ergebnisse ist in drei logische Abschnitte gegliedert. Sie umfasst Themenbereiche

der Gefiigeentwicklung, Bruchmechanik und elektrischen Charakterisierung.

5.1 Gefugeentwicklung

Um die Einflusse des Sintermasseverlustes und der Elektrode getrennt aufschlisseln zu kénnen, wird
die Gefligeentwicklung vergleichend anhand der Leerlaminatstacks und Aktorstacks diskutiert. Nach
aktuellem Wissensstand wir davon ausgegangen, dass vor allem Silber aus der Ag-Pd Elektrode einen
Einfluss auf die PZT-Keramik ausibt. Eine direkte Messung des Silbergehalts an den Aktorstacks war
jedoch aufgrund von Préparationsproblemen nicht maglich. Dennoch kdnnen die Indikatoren fiir den

Einfluss des Silbers auf die PZT-Keramik erdrtert werden.

5.1.1 Masseverlust und PbO-Stéchiometrie
Die durch die Variation der Sinteratmosphére erzeugte Bandbreite an Sintermasseverlustwerten von
0,18 Gew.-% bis 2,02 Gew.-% flir Aktorstacks und 0,15 Gew.-% bis 1,89 Gew.-% fiir Leerlaminatstacks
fuhrt bei eine PbO-Stchiometrie von + 2 mol-% in der Ausgangszusammensetzung zu tber- sowie
unterstochiometrischem PZT nach dem Sintern. Unter der Annahme, dass der Sintermasseverlust nur
durch abdampfendes PbO generiert wird, erreichen die Proben ab einem Sintermasseverlust von
1,37 Gew.-% PbO-Stdchiometrie. Der Umrechnungsfaktor zwischen Gew.-% und mol-% ergibt sich
aufgrund der geringeren Molmasse von PbO von 223,2 g/mol im Vergleich zum SKN-dotierten PZT
mit 323,8 g/mol. Nach dem Sintern lagen folglich Leerlaminatproben mit einer PbO-Stochiometrie
von + 1,77 mol-% bis — 0,75 mol-% vor und Aktorstackproben mit einer PbO-Stdchiometrie von +1,73
mol-% bis - 0,94 mol-%. Eine Ubersicht Uber die PbO-Stochiometrie nach dem Sintern der
verschiedenen Besatzvarianten ist in Tabelle 5-1 zu finden. Die Werte fur Sintermasseverlust und

PbO-Stochiometrie wurde jeweils aus den Mittelwerten aller Proben einer Besatzvariante errechnet.

78



Probentyp Kapsel Vollbesatz | Schachbrett | Solitar
Leerlaminat- Mittelwert Sintermasse-
) 0,21 0,86 1,10 1,80
stacks verlust in Gew.-%
PbO-Stdchiometrie nach
+1,68 +0,74 -0,39 -0,62
Sintern in mol-%
Aktorstacks Mittelwert Sintermasse-
0,27 0,95 1,24 1,96
verlust in Gew.-%
PbO-Stdchiometrie nach
+1,60 +0,61 +0,19 -0,86
Sintern in mol-%
Differenz Differenz der
0,06 0,09 0,14 0,16
Mittelwerte in Gew.-%
Differenz der PbO-
Stdchiometrie nach 0,08 0,13 0,20 0,24
Sintern in mol-%

Tabelle 5-1: PbO-Stdchiometrie von Aktor- und Leerlaminatstacks nach dem Sintern

Ausbildung der Sekundérphase

Solange die Proben weniger als 1,37 Gew.-% Sintermasseverlust aufweisen, steht theoretisch PbO zur
Ausbildung einer Sekundérphase im Geflige zur Verfliigung. Bei Proben, die einen geringeren
Sintermasseverlust aufweisen, tritt dann umso mehr Sekundadrphase auf, je geringer der
Sintermasseverlust ist. Dies wird durch die FE REM Aufnahmen (sieche Tabelle 4-3) bestétigt.
Allerdings zeigen auch Gefligeaufnahmen von Proben mit mehr als 1,37 Gew.-% Sintermasseverlust,
also mit exakter PbO-Stdchiometrie beziehungsweise geringer Unterstochiometrie noch geringe
Mengen an Zweitphase in den Tripelpunkten. Hammer und Hoffmann (12) wiesen bei vergleichenden
Untersuchungen an stochiometrischem und 3 mol-% tberstochiometrischem PZT ebenfalls amorphe
Pb-reiche Sekundérphasen an beiden Probentypen nach. Sie zeigten, dass aufgrund lokaler
chemischer Inhomogenitdt auch bei stochiometrischer Zusammensetzung geringe Mengen an

amorpher Zweitphase auftreten. Diese wurden an Tripelpunkten und Korngrenzen nachgewiesen.

Dartber hinaus kann auf Basis der FE REM Aufnahmen nicht von einer homogenen Verteilung der
amorphen Zweitphase im Geflige ausgegangen werden. Abbildung 5-1 zeigt auf der linken Seite die
FE REM Aufnahme einer 1,65 mol-% PbO-uberstéchiometrischen Probe und auf der rechten Seite die
Aufnahme einer Probe mit 0,51 mol-% PbO Uberschuss. Das Gefiige der Probe mit hoherer
Uberstochiometrie zeigt zwar betrachtliche Mengen an Zweitphase, diese ist jedoch nicht homogen
verteilt. Es finden sich Bereiche im Geflige, bestehend aus mehreren Kdrnern und einer Grof3e von

10-20 um, welche sowohl an den Korngrenzen, als auch an den Tripelpunkten zumeist keine
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Zweitphase vorweisen. Wie in Abbildung 5-1 rechterhand dargestellt ist, nimmt mit abnehmendem
PbO-Uberschuss auch der Anteil an Zweitphase im Gefiige ab. Dies geschieht jedoch makroskopisch
betrachtet nicht homogen. Nach wie vor sind Bereiche &hnlicher GréRenordnung im Geflige zu
finden, die eine Konzentration an Tripelpunkten mit Zweitphase aufweisen. In Summe kann also
weder von einer homogenen Verteilung der Zweitphase im Gefuge, noch von einer Homogenisierung
durch das Abdampfen ausgegangen werden. Hammer und Hoffmann (12) wiesen in ihrer Arbeit
ebenfalls ein inhomogeneres Gefiige an PbO-Uberstdéchiometrischem PZT im Vergleich zu

stochiometrischem nach, was sie auf die starkere Agglomeration der Partikel bei der

Masseaufbereitung mit PbO Uberschuss zuriickfiihren.

Abbildung 5-1: Inhomogene Verteilung Sekundarphase

An den Proben mit PbO-Unterstochiometrie nach dem Sintern konnte analytisch per
Rontgendiffraktion an den Bruchflachen kein ZrO, nachgewiesen werden. Somit konnte keine
Zersetzung des PZT-Mischkristalls nachgewiesen werden. Einziger Indikator fur die Bildung von ZrO,
wahrend der Sinterung war eine weiBlliche Verfarbung der Sinterhaut an den Ecken der Stacks der
Besatzvariante Solitar, also der Variante mit dem hdchsten Sintermasseverlust. Bei der Zersetzung
von PZT fallt ZrO, in Form von weifl3en Partikeln aus. An den Ecken der quaderférmigen Proben kann
von einem noch hdheren Sintermasseverlust ausgegangen werden als an der ohnehin schon nicht
reprasentativen Sinterhaut. Offensichtlich tritt diese makroskopisch sichtbare Verfarbung erst bei
noch hoheren Sintermasseverlusten auf als bei den bereits hohen Werten der Besatzvariante Solitar.
Da die Sinterhaut beim Schleifprozess groRrdumig entfernt wird, kann deren Einfluss auf das
charakterisierte Geftige der Proben ausgeschlossen werden. Auch andere Autoren (14)(46) konnten
die Bildung von ZrO, aus zersetztem PZT aufgrund von PbO-Unterstochiometrie erst bei héheren

Defiziten, weit oberhalb von den gemittelten - 0,62 mol-% der Besatzvariante Solitar nachweisen.

Die erzielte Variation der PbO-Stéchiometrie mit einer Spannweite von circa 2,3 mol-% ist deutlich
geringer als bei vergleichbaren Verdffentlichungen zum Einfluss der PbO-Stochiometrie (13)(14)(15).
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Sie wurde jedoch ohne Variation der PbO-Einwaage erzielt, sondern nur Gber den Sintermasseverlust
der Proben. Die Sinterung der PZT-Proben mit Variation der Sinteratmosphére tber verschiedene
Besatzvarianten fiihrte zur einer Spanne der PbO-Stéchiometrie von +1,7 mol-% PbO bis -0,6 mol-%
PbO. Sie reicht damit vom deutlich Uberstdéchiometrischen Bereich, mit einem PbO-Gehalt nur
geringfugig weniger als bei der initialen Einwaage, bis in den schwach unterstéchiometrischen

Bereich.

Einfluss der Besatzdichte auf den Sintermasseverlust

Die Betrachtung des Einflusses der benachbarten Stacks auf den Sintermasseverlust (siehe Abbildung
4-4) sowie der ,badewannenférmige” Verlauf des Sintermasseverlustes bei den flachigen
Besatzvarianten (siehe Abbildung 4-3) legen eine gegenseitige Beeinflussung der Stacks beim
Sinterprozess hinsichtlich des Sintermasseverlustes nahe. Je mehr Stacks in der unmittelbaren
Umgebung beim Sinterprozess PbO durch Abdampfen verlieren, desto starker steigt der lokale PbO-
Partialdruck. Abgesehen von der Besatzvariante Kapsel, welche ein geschlossenes System darstellt,
kommt es jedoch bei der Ausbildung der Sinteratmosphére aufgrund der StérgréfRen Stromung im
Sinterofen und kontinuierlicher Atmospharenwechsel nicht zur Ausbildung von einem stabilen,
berechenbaren System. Die Vergleichbarkeit mit dem geschlossenen System einer Sinterung im
Pulverbett ist also nur bedingt gegeben. Der Einfluss der Sinteratmosphéare wird an dieser Stelle

empirisch betrachtet.

Neben dem in Kapitel 4.1.1 dargestellten Zusammenhang zwischen der Anzahl der Nachbarstacks
und dem Sintermasseverlust ist auch die hdéhere Streuung des Sintermasseverlustes bei den
Besatzvarianten Schachbrett und insbesondere Vollbesatz ein Indikator fiir die gegenseitige
Beeinflussung der Stacks im Sinterofen. Diese ist jedoch nicht nur Uber die unterschiedliche Anzahl
an Nachbarstacks bei den genannten Besatzvarianten zu begriinden, sondern auch durch die
Stromung im Sinterofen, die vor allem durch die Rotation des Drehherdes hervorgerufen wird. Im
Vergleich zur stehenden Atmosphére in der Kapsel und der turbulenten Atmosphére in der
Besatzvariante Solitar herrscht bei den genannten Besatzvarianten gréfRere Inhomogenitat aufgrund
des Vorhandenseins von angestromten Randaktoren und ,windgeschutzten“ Kernaktoren.
Erwartungsgemal sind die Streuungen beziehungsweise Masseverlustunterschiede zwischen Kern-
und Randaktoren beim Vollbesatz im Vergleich zum Schachbrettbesatz deutlich stirker ausgepragt.
Hier liegt zum einen ein stirkerer Schutz vor bewegter Atmosphére vor, zum anderen steht eine
hohere Anzahl an benachbarten, PbO-ausdampfenden Aktor- bzw. Leerlaminatstacks bereit. Damit
lasst sich die bimodale Verteilung der Sintermasseverlustwerte von Besatzvariante Vollbesatz im
Boxplot erklaren (siehe Abbildung 4-1). Es gibt eine klare Abgrenzung der jeweils normalverteilen

Werte fiir Sintermasseverlust von Kern- und Randteilen, die in Summe zur bimodalen Verteilung
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fuhren. Bei der Besatzvariante Schachbrett ist eine derart klare Abgrenzung aufgrund des

Besatzmusters nicht mdglich.

Einfluss der Ag-Pd Elektroden auf den Sintermasseverlust

Die Aktorstacks zeigen Uber alle Besatzvarianten hinweg einen systematisch hdheren
Sintermasseverlust als die Leerlaminatstacks. Zudem nimmt die Differenz des Sintermasseverlustes
zwischen den Probentypen mit zunehmendem Sintermasseverlust zu (siehe Abbildung 4-2). Die
Auswirkungen auf die PbO-Stochiometrie sind Tabelle 5-1 zu entnehmen. Der unterschiedliche
Sintermasseverlust ist auf den Einfluss der Ag-Pd Elektroden der Aktorstacks zuriickzufiihren. Alle
bisherigen Verd6ffentlichungen zum Einfluss von Ag-Pd Elektroden auf die Keramik (5)(6)(47) konnten
ausschlie3lich einen Einfluss des Silbers auf die PZT-Keramik nachweisen. Das Palladium wird nicht in
das Gefiige eingebaut. Zudem hat es im Vergleich zum Silber einen deutlich h6heren Schmelzpunkt,
so dass ein Abdampfen im gewdhlten Temperaturbereich ausgeschlossen werden kann (siehe
Anhang B: Phasendiagramm Ag-Pd). Der Sintermasseverlust wird folglich nicht vom Palladium aus der
Elektrode beeinflusst. Flr den erh6hten Sintermasseverlust aufgrund der Aktorstacks kommen daher
verschiedenen Erklarungsmodelle in Frage. Erstens kann abdampfendes Silber aus der Elektrode zu
einem hoheren Sintermasseverlust fuhren. Zweitens nimmt Silber Einfluss auf das Sinterverhalten
von PZT und damit gegebenenfalls auch auf den Sintermasseverlust. Und drittens kann Silber in Form
von Ag.0 in das Kristallgitter eingebaut werden. Im Folgenden werden diese drei Mdglichkeiten
diskutiert.

Fischer (5) und Laurent (6) konnten Silberdiffusion bei Temperaturen von mehr als 1000°C Uber die
Dampfphase in das PZT-Gefiige an Lanthan- beziehungsweise SKN-dotiertem PZT nachweisen.
Insofern ist ein Masseverlust durch abdampfendes Silber prinzipiell mdglich. Allerdings konnte keine
Silberdiffusion Uber die Dampfphase bei Proben festgestellt werden, die lediglich bei 900°C gesintert
wurden. Auch Wen (47) konnte erst bei einer Temperatur oberhalb von 1050°C einen ausreichenden
Anstieg des Ag-Dampfdruckes fir einen nachweisbaren Massentransport nachweisen. Chen (48)
konnte sogar bei Temperaturen von ber 1200°C bei Ag-Pd Elektroden im Vergleich zu Elektroden
aus reinem Silber kaum Transport tber die Dampfphase nachweisen. Der Grund dafir ist der deutlich
hohere Schmelzpunkt der Ag-Pd 70/30 Legierung. Insgesamt betrachtet kann also ein Einfluss des
abdampfenden Silbers auf den Sintermasseverlust der Aktorstacks nicht ausgeschlossen werden. Ein
dominanter Effekt ist bei der gewahlten Sintertemperatur jedoch eher unwahrscheinlich. Dies gilt
insbesondere auch aufgrund der friiheren Verdichtung der Aktorstacks und der damit verbundenen

starken Verringerung der freien Elektrodenoberflachen.

Der sinterfordernde Einfluss des Silbers ist gut an den Dilatometerkurven der Leerlaminat- und

Aktorstackproben (siehe Abbildung 4-10) zu erkennen. Die Probe mit Ag-Pd Elektrode zeigt nicht nur
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eine Verschiebung der beiden Peaks der Sinterrate zu geringeren Temperaturen, sondern auch eine
héhere  Sinterrate, insbesondere beim zweiten Sinterpeak. Dieses beschleunigte
Verdichtungsverhalten durch Silberdotierung wurde bereits in anderen Untersuchungen bestéatigt
(49) (50) (51), so dass Silber sogar als Sinterhilfsmittel bezeichnet wird. Bei der Dilatometermessung
mit einem Temperaturprofil ohne Haltezeit auf Toptemperatur zeigte sich jedoch ein héherer
Masseverlust des Leerlaminatstacks im Vergleich zum Aktorstack. Die frihere Verdichtung der
Keramik bei Vorhandensein einer Ag-Pd Elektrode scheint sich also in einer Verringerung des
Sintermasseverlustes auszuwirken. Der unterschiedliche Sintermasseverlust muss folglich wahrend
der Haltezeit entstehen, wenn die Proben laut thermogravimetrischer Untersuchung (siehe Kapitel
4.1.1) ohnehin den GroRteil ihres Masseverlustes erfahren. Auf den Einfluss von Silber hinsichtlich

des Sinterverhaltens wird noch genauer in Kapitel 5.1.4 eingegangen.

Fischer (5) konnte an lanthandotiertem PZT einen erhéhten Sintermasseverlust aufgrund des Einbaus
von Silberionen aus Ag,O in das PZT-Gitter nachweisen. Der Annahme von Maher (52) zufolge
kompensieren je zwei Silberionen eine Bleileerstelle, da die Ladung zweier einwertiger Silberionen
gegeniiber dem Gitter der Ladung einer Bleileerstelle entspricht. Fur diese Annahme muss das
Vorhandensein von Bleileerstellen vorausgesetzt werden. Nach Gleichung 5.1 fihrt dies trotz

Reduzierung der Anzahl der Bleileerstellen zu einem erhéhten Verlust an PbO:

(0,97Pb, + 0,02La; + 0,01V,") + (Zr,Ti)g + 30, + xAg,0

ield
2 ([0,97 — x1Pby, + 0,02La} + 2xAg!, + [0,01 — x]V,"
+ (Zr,Ti)g + 30, + xPb0O 19 5.1

Der erhohte Sintermasseverlust der Aktorstackproben von bis zu 0,16 Gew.-% stimmt mit dem von
Fischer gemessenem Anstieg von 0,17 Gew.-% durch Einbau der Silberionen tberein, der zwar bei
kurzerer Haltezeit von nur zwei Stunden, jedoch deutlich hoherer Sintertemperatur erreicht wurde.
Die von Fischer und Laurent (6) gefundenen Loslichkeitsgrenzen von Silber in PZT von 0,6 mol-%
beziehungsweise 0,75 mol-% werden durch die gemessenen Werte nicht berschritten, so dass
dieses Erklarungsmodell Giltigkeit behalten kann. Um den Sintermasseverlust durch den Einbau von
Silberionen im PZT-Gitter um 0,16 Gew.-% zu erhéhen, wie es beim Sinterversuch mit Besatzvariante
Solitar der Fall ist, waren theoretisch 0,48 mol-% Silber notwendig. Die Diffusion von Silber und

dessen Einbau in die Keramik wird in Kapitel 5.1.3 noch eingehend diskutiert.

5.1.2 Wechselwirkungen Elektrode und Keramik
Laurent (6) wies die Bildung der oxidischen Phase PbPdO, beim Kosintern von PbO-
Uberstochiometrischem SKN-PZT mit Ag-Pd Elektroden an der Grenzflache Keramik-Elektrode nach.

Donelly et al. (36) bestétigten die Bildung dieser Phase anhand von Sinterversuchen an
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Pulvermischungen. Grundsatzliche Voraussetzung fiir die Bildung dieser Phase ist das Vorhandensein
von Pb, das nicht im PZT-Gitter gebunden ist. Im Falle einer PbO-Uberstochiometrie steht Pb aus der
Zweitphase zur Verflgung. Stéchiometrische Zusammensetzungen zeigten keine derartigen Phasen
an der Grenzflache. Die PbPdO,-Schicht fungiert nicht nur als Silberdiffusionsbarriere bei PZT-
Zusammensetzungen mit PbO-Uberstéchiometrie, sondern fiihrt auch zu einer Verarmung an

Palladium in der Elektrode und damit einer Anderung der Ag-Pd Zusammensetzung.

Die PbO-Ausgangstochiometrie von + 2 mol-% garantiert eine PbO-Uberstéchiometrie bis zu einem
Sintermasseverlust von 1,37 Gew.-%. Wenn die Proben einen héheren Sintermasseverlust zeigen
weist die Keramik nach dem Sintern eine PbO-Unterstochiometrie auf. Die gilt somit ebenfalls fur
einen Teil der Haltezeit. Je starker der Sintermasseverlust die Grenze von 1,37 Gew.-% ubersteigt,
desto langer wird die Haltezeit in PbO-Unterstochiometrie. Abbildung 5-2 zeigt exemplarisch die

Entwicklung der PbO-Stochiometrie bei einem Sintermasseverlust von mehr als 2 Gew.-%.

+2
+1+ _
Haltezeit mit PbO-
Unterstochiometrie
Tl 1 D bt oL L R R e T

Haltezeitmit PbO-
Uberstéchiometrie

PbO-Stéchiometriein mol-%

Haltezeitin h
Abbildung 5-2: Exemplarischer Verlauf der PbO-Stdchiometrie Uber die Haltezeit

Die Ausbildung der PbPdO,-Phase als Grenzschicht am Keramik-Elektrode Interface und als
Diffusionsbarriere fur die Silberdiffusion bis zu einem Sintermasseverlust von 1,37 Gew.-% kann nur
postuliert werden, wenn die Zweitphase aufgrund des tberstochiometrischen PbOs homogen im
Gefuge vorliegt. Dies konnte anhand der FE REM Bilder jedoch nicht gezeigt werden (siehe Abbildung
5-1). Analog zur inhomogen vorliegenden PbO-Zweitphase wird sich auch die PbPdO,-Schicht nicht
homogen und gleichmaRig ausbilden kénnen. Abbildung 5-3 zeigt exemplarisch die inhomogene
Bildung der Oxidphase an einem Aktorstack knapp unterhalb der Grenze von 1,37 Gew.-%
Sintermasseverlust. Auf der Aufnahme ist eine vollstandige Elektrode zu sehen, die in diesem Fall
beim Bruch perfekt von der Keramik delaminiert ist. Die dunklen Flecken auf der silbrig-metallischen

Elektrode stellen die PbPdO,-Phase dar.
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Abbildung 5-3: Inhomogene Ausbildung der PbPdO,-Phase (dunkle Flecken) an der Bruchflache Keramik - Elektrode

Aufgrund der ungleichmé&Rigen Verteilung der Sekundarphase und der damit verbundenen
inhomogenen Ausbildung der PbPdO,-Sperrschicht muss davon ausgegangen werden, dass schon bei
Sintermasseverlustwerten von weniger als 1,37 Gew.-% an der Grenzfliche Bereiche ohne

Oxidschicht vorliegen.

Uber dieses Modell der inhomogenen Ausbildung der PbPdO,-Sperrschicht lasst sich auch eine
tendenziell kontinuierliche Zunahme des Silbergehalts mit zunehmendem Masseverlust erkléaren.
Unter Annahme der Ausbildung einer perfekten Sperrschicht bis zum Erreichen der PbO-
Stochiometrie durch Sintermasseverluste ware ein sprunghafter Abfall des Silbergehalts in der
Elektrode bei Aktorstacks mit einem Sintermasseverlust von mehr als 1,37 Gew.-% zu erwarten. Dies
lasst sich jedoch nicht mit der ebenfalls kontinuierlich abnehmende Intensitat des PbPdO,-Peaks bei
der rontgenographischen Charakterisierung in Einklang bringen erklaren. Aufgrund der
Probenoszillation ist eine erhthte Représentanz hinsichtlich der untersuchten Probenflache auf der
Elektrode gewahrleistet, so dass nicht nur punktuell das Vorhandensein einer PbPdO,-Schicht erfasst

wird, sondern eine aussagekraftige Gewichtung Uber die inhomogen verteilte Oxidphase vorliegt.

Die Bildung einer PbPdO,-Phase konnte rdntgenographisch nachgewiesen werden. Deren
Auswirkung als Silberdiffusionsbarriere bei PbO-lberstochiometrischen PZT-Keramiken konnte
analog zu den Ergebnissen von Laurent (6) bestatig werden. Dariiber hinaus wird ein Modell
postuliert, dass mit abnehmender Uberstochiometrie eine Riickbildung dieser Phase erfolgt. Damit
geht auch deren Wirkung als Silber-Diffusionsbarriere verloren und Silberionen kénnen verstarkt in
das Gefuge eindringen. Zudem flhrt die Bildung der palladiumhaltigen Oxidphase an der Grenzflache
nicht zur einer Verarmung der Elektrode an Palladium, wie es von Laurent (6) in ihrer Untersuchung
beschrieben wurde. Der Verlust von Silber Uber die Dampfphase oder durch Festkdrperdiffusion

Ubertrifft also den Verlust von Palladium durch die Bildung der Oxidphase, so dass die
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Elektrodenzusammensetzung zu einer palladiumreicheren Mischung mit htherer Schmelztemperatur
verschoben wird. Damit sinkt auch die Gefahr des Aufschmelzens der Elektrode bei Sinterung mit

héheren Temperaturen.

5.1.3 Silbermigration und dessen Einfluss auf das Geflige
Laurent (6) hat die Diffusion von Silber aus der Elektrode in die PZT-Keramik Uber die zwei parallel
ablaufende Mechanismen Gasphasen- und Festkorperdiffusion nachgewiesen. Letztere kann dabei in
Korngrenzen- und Volumendiffusion unterschieden werden. Da nur lonen in das PZT-Gitter eingebaut
werden und eine Gefligednderung in der Keramik hervorrufen, muss weiterhin zwischen der
Diffusion von metallischem Silber und Silberionen unterschieden werden. Die Voraussetzungen fir
die Bildung von Ag,0 aus elementarem Silber ist die Gegenwart von Palladium und PbO. Diese ist nur

an der Grenzflache zwischen Keramik und Elektrode gegeben (5).

Die direkte Messung des Silbergehalts per Mikrosonde an Aktorstacks war aufgrund einer zu hohen
Streuung der Messwerte nicht erfolgreich. Die Wertestreuung ist vermutlich auf Verschmierungen
von metallischem Silber aus der Elektrode auf die Keramikschicht beim Polieren der Proben
zuruckzufihren. Aus diesem Grund muss auf indirekte Indikatoren fur die Diffusion und
gegebenenfalls den Einbau von Silber zuriickgegriffen werden. Neben der schon betrachteten
Silberverarmung der Elektrode kommen hier auch die aus der Literatur bekannten Folgen eines
Silberionen-Einbaus in das PZT-Gitter in Betracht. Diese sind Anderung der Gitterstruktur, Anderung
der Defektstruktur und damit der KorngréfRe sowie Erhéhung des Sintermasseverlustes durch das

zusétzlich frei werdende PbO. Diese Punkte werden im Folgenden diskutiert.

Einbau von Silberionen in das PZT- Gitter

Fischer (5) untersuchte den Einfluss von 0,5 — 3 mol-% Silber auf lanthandotiertes PZT. Die
Auswirkungen des Einbaus der Silberionen in das PZT-Gitter sind in Abbildung 5-4 zu finden. Zum
einen flhrt der Einbau zu einer Gitterverzerrung in Form einer Erhéhung des c/a-Verhaltnisses, also
der Netzebenenabsténde, zum anderen wird der tetragonale Phasenanteil im Gefiige erhdht. Beide

Faktoren nehmen bis zu einem Silbergehalt von 2,5 mol-% zu und bleiben dann stabil.
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Abbildung 5-4: Einfluss von Silberionen auf c/a-Verhaltnis und tetragonaler Phasenanteil nach Fischer (5)

Die Ergebnisse der réontgenographischen Untersuchungen in Kapitel 4.1.6 lassen sich gut mit den
Untersuchungsergebnissen von Fischer erklaren und stellen einen weiteren Indikator fiir den Einbau
von Silberionen in das PZT-Gitter dar. Da durch Festkdrperdiffusion von Silber aus der Elektrode bei
Weitem keine 3 mol-% Silber im Gefiige zu erwarten sind, zeigt sich in Summe ein deutlich geringerer
Effekt an den Aktorstacks mit unterschiedlichem Sintermasseverlust. Die relative Anderung des
c/a-Verhéltnisses von circa 0,005 bei Dotierung von 0,5 mol-% Silber ist jedoch bei beiden
Messungen identisch. Dahingegen zeigen die Referenzproben ohne Silberdotierung bei Fischer und
die Aktorstacks mit geringem Sintermasseverlust, also mit geringem Silbergehalt, unterschiedliche
c/a-Verhaltnisse. Dies lasst sich durch die unterschiedlichen Zr/Ti-Verhaltnisse und den
verschiedenen Dotierungen erklaren. Fischer verwendete PZT mit einem Zr/Ti-Verhaltnis wie 54/46
und Lanthan-Dotierung. Insgesamt betrachtet zeigen sich bei den Aktorstacks hinsichtlich des
c/a-Verhéltnisses und des tetragonalen Phasenanteils bei Variation des Sintermasseverlustes von 0,2
bis 2,0 Gew.-% die gleichen Effekte wie beim Einbau von knapp unter 0,5 mol-% Silber in das PZT-

Gitter.

An den Leerlaminatstacks sind keine Anderungen des c/a-Verhaltnisses und des tetragonalen
Phasenanteils bei Variation des Sintermasseverlustes festzustellen (siehe Abbildung 4-16 rechts), so
dass ein Einfluss der PbO-Stdchiometrie auf obige Ergebnisse ausgeschlossen werden kann. Die
erreichte Variation der PbO-Stdéchiometrie scheint zu klein, um bereits Einfluss auf das c/a-Verhaltnis
zu nehmen. Ein Korngrenzeinfluss ist bei réntgenographischen Untersuchungen jedoch mdglich.
Allerdings ist die gemessene Zunahme der KorngroBe der Aktorstacks von minimal 2,5 pm auf
maximal 4,3 um vermutlich zu klein, um Auswirkung auf Messung zu nehmen. Darlber hinaus zeigt
sich eine Zunahme der KorngroRe bei geringen und bei hohen Sintermasseverlustwerten, so dass
diese nur schwerlich als Erklarungsmodell fur einen Effekt dienen kann, der ein linear zunehmendes

Verhalten mit dem Sintermasseverlust zeigt.
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Korngrol3e

Hammer und Hoffmann (12) wiesen in ihrer Arbeit nach, dass der Einfluss der Lanthan-Dotierung auf
die resultierende Korngré3e sehr viel gréRRer ist als der Einfluss einer Flissigphase aufgrund von 3
mol-% PbO-Uberschuss (siehe Abbildung 5-5). Sie begriinden dies mit der Beeinflussung der
Volumendiffusion als Hauptverdichtungsmechanismus Uber die Leerstellenanzahl, die durch die
Lanthandotierung verandert wird. Mit zunehmender Lanthandotierung sinkt zuerst die Anzahl der
Schottky-Leerstellen bis 0,2 mol-% Lanthangehalt. Dabei werden Leerstellen aufgrund von
Verunreinigungen im Ausgangspulver kompensiert und die KorngroRe nimmt zu. Bei weiterer
Lanthandotierung tberwiegt die Anzahl der Leerstellen, die durch die Dotierung gebildet werden,
und die KorngroRe nimmt ab. Die Dichte verhalt sich reziprok dazu. Bei 0,2 mol-% Lanthangehalt
erreicht sie ihr Minimum. Dort ergibt sich die minimale Leerstellenkonzentration und somit auch die
minimale Diffusionsgeschwindigkeit. Die Diffusion Uber Korngrenzen wird davon jedoch nicht
beeinflusst, da sie unabhéngig von Defekten ist. Das Verhéltnis von Kornwachstumsrate zu
Verdichtungsrate wird mit abnehmender Anzahl an Leerstellen folglich ginstiger. Ein Einfluss der
Flussigphase aufgrund der PbO-Stdchiometrie ist nur bei undotierten Zusammensetzungen zu finden,
bei dem die Uberstdéchiometrische Zusammensetzung erwartungsgemal eine groRere Korngrélie

zeigt.
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Abbildung 5-5: Einfluss La-Gehalt auf KorngroRe (12)

Die Leerstellen entstehen aufgrund der notwendigen Elektroneutralitat des Gitters bei Dotierung. Die
La®*-lonen werden auf den B-Platzen der Perowskitstruktur eingebaut und haben eine zusatzliche
Valenzladung, so dass je zwei Lanthan-lonen durch eine Leerstelle auf einem B-Platz ersetzt werden
mussen. Wenn nun zusétzlich Silber in das Gitter eingebaut wird, dann kompensieren die Ag*-lonen

aufgrund ihrer geringeren Valenzladung vorhandene Bleileerstellen.
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Eine 2 mol-% SKN dotierte PZT-Keramik weist 0,5 mol-% Bleileerstellen auf (siehe Anhang D: Kroger-
Vink Beschreibung der SKN Dotierung). Bezogen auf Abbildung 5-5 entspricht dies derselben Anzahl
an Leerstellen wie bei der Dotierung einer PZT-Keramik mit 1 mol-% Lanthan. Wenn nun zusétzliche
Silberionen in das Gitter eingebaut werden, dann kompensieren diese die Pb-Leerstellen im
Verhdltnis von 2:1. Bei Annahme eines Einbaus von anndhernd 0,5 mol-% Silber aus der Elektrode,
die sich aus den bisherigen Erkenntnissen ergeben, andert sich die Anzahl der Pb-Leerstellen um
- 0,25 mol-%. Nach dem Diagramm von Hammer und Hoffmann in Abbildung 5-5 fuhrt dies zu einer
Zunahme der KorngréfRe von knapp 2 auf 6 um. Dies deckt sich in Anbetracht der héheren
Sintertemperatur und kirzeren Haltezeit mit den Versuchsergebnissen, die eine Zunahme von 1,7
um auf 4,3 um zeigen. Das Kornwachstum bei Aktorstacks mit hohem Sintermasseverlust ist somit
auf eine erhohte Diffusion aufgrund des Einbaus von Silberionen in das PZT-Gitter und damit ein

Festphasensintermechanismus zurtickzufiihren.

Die Zunahme der KorngroRe bei der Besatzvariante Kapsel bei sehr geringen Sintermasseverlusten
(siehe Abbildung 4-15), kann jedoch nicht Uber dieses Modell einer gednderten Defektchemie erklart
werden. Es kann bei dieser Besatzvariante mit geringstem Sintermasseverlust im Vergleich zur
Besatzvariante Vollbesatz mit héherem Sintermasseverlust und geringeren KorngréRen nicht von
einem hoheren Silbereinbau in die Keramik ausgegangen werden. Ein alleiniger Einfluss der
Flussigphase kann aus zwei Grinden ausgeschlossen werden. Zum einen wiesen Hammer und
Hoffmann nach, dass der Einfluss der Lanthankonzentration und damit der Bleileerstellen im Geflige
einen groReren Einfluss auf die Korngrél3e haben als die PbO-Stochiometrie und damit der Einfluss
einer Flissigphase. Abbildung 5-5 zufolge sind bei identischer Anzahl an Fehlstellen, jedoch
unterschiedlicher PbO-Stochiometrie, im Rahmen der Messgenauigkeit vergleichbare KorngréRen zu
erwarten. Zum anderen zeigen auch die Leerlaminatstacks einheitliche Korngrofen unabhéngig vom

Sintermasseverlust. Es muss folglich einen weiteren Einflussfaktor geben.

Ein mdgliches Erklarungsmodell fiir das erhéhte Kornwachstum bei der Besatzvariante Kapsel kdnnte
der Einfluss von metallischem Silber auf das Verdichtungsverhalten und das Kornwachstum dber die
Flussigphase sein. Laurent (6) wies den Transport von metallischem Silber Uber die Gasphase in das
PZT-Gefuige nach, allerdings nur bis dieses ein Porenabschluss aufgrund der Verdichtung aufweist. Es
kann somit von metallischem Silber im Gefuge ausgegangen werden. Die Untersuchungen von Zhang
(51) zum Einfluss von metallischem Silber auf das Sinterverhalten von PZT zeigten, dass PZT bei der
Zugabe von 1 Vol-% Silber sowohl ein zligigeres Verdichtungsverhalten, als auch eine Zunahme der
KorngrofRe von 1,5 auf 2,5 pm aufweist. Dies wurde allerdings an Proben mit stéchiometrischer
Ausgangszusammensetzung nachgewiesen. Er begrindete das erhohte Kornwachstum uber

verstéarkte Flissigphasensintermechanismen durch Anwesenheit von schmelzflissigem Silber. Als

89



Ursache hierfiir ware ein verbessertes Benetzungsverhalten durch das Silber in der Flussigphase
denkbar. Die relative Zunahme der Korngrofie bei Zhang passt zu den Ergebnissen der Aktorstacks.
Geht man von der KorngroRe der Leerlaminatstacks als Referenz aus, zeigt sich bei der
Besatzvariante Kapsel eine Zunahme der KG von 1,7 auf 2,9 um. Wenn man trotz der Ausbildung der
PbPdO,-Sperrschicht bei PbO-Uberstochiometrie von einer gewissen Diffusion von Silberionen
ausgeht, dann andert sich die ReferenzkorngroRe auf einen Wert zwischen 1,7 und 2,5 um. Letzterer
Wert entspricht der KorngroRe bei mittleren Sintermasseverlusten, beispielsweise der Besatzvariante
Vollbesatz. Unter Annahme der Uberlagerung der beiden Effekte kann von einer noch geringeren
Zunahme der Korngrée aufgrund einer silberhaltigen Flissigphase ausgegangen werden. In Summe
zeigt dieser Effekt eine deutlich geringere Auswirkung auf die Korngréfe im Vergleich zum
Festphasensintermechanismus Uber erhdhte Diffusion, der eine Zunahme der KorngréRe von 1,7 um
auf 4,3 um verursacht. Allerdings bleibt die Frage offen, ob tatsachlich 1 Vol-% metallisches Silber aus
der Elektrode in die Keramik diffundiert oder ob der Effekt gegebenenfalls auch schon bei
geringerem Silbergehalt auftritt. Die schon genannte Ldslichkeitsgrenze von 1 mol-% Silber im PZT-
Gefuige bezieht sich explizit nicht auf metallisches Silber, das sich an Korngrenzen und in Poren
ansammelt. Auch das PbO-Ag Phasendiagramm (Anhang C: Phasendiagramm PbO-Ag) zeigt prinzipiell
die Mdglichkeit einer silberhaltigen Flissigphase aus PbO im Bereich der gewahlten
Sintertemperatur. Ob dieser Einfluss auf das Kornwachstum nehmen kann, bleibt Gegenstand

weiterer Untersuchungen.

Die Leerlaminatstacks zeigen keinen Einfluss des Sintermasseverlustes beziehungsweise der PbO-
Stochiometrie auf die KorngréRe. Somit ist bewiesen, dass sich die KorngroRe reiner PZT Keramik
nicht durch die Sinteratmosphédre &ndern l&sst. Diese Ergebnisse decken sich sowohl mit den
Untersuchungen von Hammer und Hoffmann (12), als auch denen aus der Diplomarbeit von Pfister
(53), die im Rahmen der Untersuchungen von Laurent (6) durchgefiihrt wurde. Pfister konnte auch
bei Variation der PbO-Stéchiometrie Uber die Einwaage keinen Einfluss auf die KorngroR3e feststellen.
Auch die Absolutwerte der KorngroRe von 1,75 pm passen zu den aus der Literatur bekannten

Werten des untersuchten Materials (54).

Silberdiffusionsprofile

Die Modellproben, die aus einem Leerlaminatstack mit einzelnen, mittig eingebrachten
Innenelektrode bestehen, stellen ein vereinfachtes System zur Untersuchung der Wechselwirkungen
zwischen Keramik und Elektrode dar. Sie ermdglichen dadurch Riickschlisse auf die Diffusionsprofile

des Silbers.

Der beinahe deckungsgleiche Verlauf der KorngroRe fur die Proben mit den Besatzvarianten Solitér,

Vollbesatz und Schachbrett (sieche Abbildung 4-32) lasst sich mit der Ausbildung der
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PbPdO,-Sperrschicht als Silberdiffusionsbarriere bei allen Proben erkléren. Diese verhindert eine
Migration von Silber aus der Elektrode in die Keramik. Die Proben weisen einen Sintermasseverlust
kleiner 1,37 Gew.-% auf und erreichen deshalb keine PbO-Unterstéchiometrie. Einzig die Probe aus
der Besatzvariante Solitdr erreicht mit einem Sintermasseverlust von 1,8 Gew.-% PbO-
Unterstdchiometrie, so dass die Ruckbildung der PbPdO,-Phase angenommen werden kann. Diese
Probe weist in Elektrodenndhe mit 2,5 um eine deutliche Erhéhung der Korngrof3e auf, die jedoch mit
zunehmendem Abstand zur Elektrode wieder abnimmt. Ab einem Elektrodenabstand gréRer 1 mm
zeigen die Modellproben der Besatzvariante Solitar vergleichbare KorngréRen wie die der anderen
Besatzvarianten. Diese Zunahme der KorngroRe kann Uber das bei den Aktorstacks mit hohem
Sintermasseverlust beschriebene Modell des Einbaus von Silberionen und der damit verbundenen
Anderung der Defektchemie erklart werden. Anhand dieser Probe kann eine Einschitzung tiber den
Diffusionsweg der Silberionen bei den gewdhlten Sinterparametern getroffen werden, allerdings
unter dem Vorbehalt, dass der exakte Zeitpunkt des Eintretens der PbO-Unterstéchiometrie nicht

bekannt ist und nur geschatzt werden kann.

Dartber hinaus zeigen alle Modellproben eine geringfiigige Erhéhung der KorngréBe in
Elektrodenn&he mit einem abnehmenden Trend bis zu einem Elektrodenabstand von circa 2 mm.
Diese ist jedoch mit Werten von maximal 2,1 um sehr gering, bezogen auf die Referenz von 1,7 um
am Leerlaminatstack beziehungsweise an Modellproben im Bereich von gréer 3 mm
Elektrodenabstand. Hier kommen zwei Erklarungsmodelle in Frage. Zum einen besteht die
Mdoglichkeit, dass trotz Ausbildung der PbPdO,-Diffusionssperrschicht fur Silberionen bei
PbO-Uberstochiometrie, aufgrund der Inhomogenitat der Sekundarphase, geringe Mengen an Silber
aus der Elektrode in die Keramik diffundieren und fur eine Erh6hung der Korngrofie sorgen. Dabei
bleibt jedoch die Frage, warum die inhomogen ausgebildete Sperrschicht im tberstéchiometrischen
Bereich keinen Einfluss der PbO-Stdchiometrie auf die Korngréiie zeigt, wie es bei den Aktorstacks
der Falls ist und wie an deren Elektroden per Rontgendiffraktion nachgewiesen wurde. Zum anderen
kdnnte sich auch hier ein Einfluss von metallischem Silber zeigen, das vor dem Verdichten der
Keramik Uber die Gasphase in das Geflige diffundiert ist und einen Einfluss auf die Mechanismen des
Flussigphasensinterns nimmt. Dann stellt sich jedoch die Frage, warum die Modellprobe der
Besatzvariante Kapsel analog zu den Ergebnissen der Aktorstacks keine erhdhten Werte fiir die
Korngro3e aufweist. Hier muss jedoch beachtet werden, dass bei den Modellproben verglichen zu
den Aktorstacks, unabhéngig vom Transportmechanismus, generell von einem deutlich geringeren
Silbergehalt ausgegangen werden muss. Die Elektroden haben dort den Abstand einer
Keramikschichtdicke von 80-90 pm und folglich tberlagern sich die Diffusionsprofile verschiedener
Elektroden deutlich. Einerseits kann aus diesem Grund von einem hoheren Silbergehalt in den

Keramikschichten der Aktorstacks im Vergleich zu den Leerlaminatstacks ausgegangen werden.
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Andererseits konnen sich dadurch Silberkonzentrationsgradienten in den Aktorstacks ausbilden, die
eventuell auch die verschiedenen Diffusionsprozesse selbst beeinflussen. Bei den Modellproben

hingehen kann Silber ungehindert in die Keramik diffundieren.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass zu verschiedenen Zeitpunkten nachweislich eine
Silbermigration aus der Elektrode in die Keramik eintritt und Auswirkung auf die Gefligeentwicklung
nimmt. Zum einen fihrt die Diffusion von metallischem Silber Uber die Gasphase vor dem
Elektrodenabschluss oder die geringfiigige Diffusion von Silberionen tber Festkdrperdiffusion nach
Verdichten zu einer schwachen Zunahme der KorngréfRe in Elektrodenndhe. Diese weist mit
zunehmendem Elektrodenabstand eine abnehmende Tendenz auf. In diesem Fall konnte eine
Diffusionsweite von circa 2 mm nachgewiesen werden. Zum anderen kommt es bei Proben mit
hohem Sintermasseverlust bei Erreichen der PbO-Stochiometrie oder gar Unterstéchiometrie zu
einer deutlichen Erhdhung der Korngréfie aufgrund des Abbaus der PbPdO,-Phase und der damit
verbundenen Diffusion von Silberionen in das PZT-Gefiige. Letzterer Effekt zeigt eine deutlich
groBere Auswirkung hinsichtlich des Kornwachstums, insbesondere aufgrund des kirzeren
Zeitfensters bei der Sinterung. Hier konnte eine Diffusionsweite von circa 1 mm nachgewiesen

werden.
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Abbildung 5-6: Silbergehalt und KorngréRRe in Abhéangigkeit vom Elektrodenabstand nach Laurent (6)

Laurent (6) konnte am gleichen Materialsystem SKN-PZT mit stéchiometrischer PbO
Zusammensetzung bei Sinterung vergleichbarer Modellproben mit Einzelelektrode einen
abnehmenden Gradienten des Silbergehalts von 0,1 Gew.-% Silber an der Elektrode bis unter 0,025
Gew.-% in 2 mm Abstand der Elektrode nachweisen. Analog zeigte sich eine Abnahme der KorngroRe

von 2,3 um auf 1,5 um. Die Proben wurden bei 1000°C firr sechs Stunden gesintert (siehe Abbildung
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5-6). Diese Ergebnisse stimmen mit denen der Modellprobe der Besatzvariante Solitdr mit einem
Sintermasseverlust von 1,8 Gew.-%, also PbO-Unterstochiometrie, nach dem Sintern tberein. Die
Modellprobe zeigt eine Abnahme der KorngroRe von 2,5 pm auf 1,8 pm in 2 mm Abstand zur
Elektrode. Sie weist zu Beginn zwar PbO-Uberstochiometrie auf, so dass nur der Teil der sieben
Stunden Haltezeit nach Erreichen von PbO-Stéchiometrie fiir die Diffusion von Silberionen in das PZT-
Geflige zur Verfligung stehen, allerdings wurden sie mit 1030°C heiRer gesintert. Zusammenfassend
lasst sich jedoch ein vergleichbares Verhalten der stdchiometrischen beziehungsweise
unterstdchiometrischen Proben nachweisen, unabhangig davon ob die Stdchiometrie durch

Einwaage oder Sintermasseverlust zustande gekommen ist.

Darliber hinaus konnte Laurent auch zeigen, dass bei stochiometrischen Vielschichtproben eine
hohere KorngréRe und damit vermutlich ein hoherer Silbergehalt vorliegt als bei Modellproben in
Elektrodennahe. Eine analoge Zunahme der KorngroR3e bei Vielschichtproben konnte Laurent auch an
tiberstdchiometrischen Proben nachweisen, obgleich an diesen keine Abnahme der Korngréfze mit
zunehmendem Elektrodenabstand feststellt werden konnte. Die Vergleichbarkeit der Aktorstacks
und Modellproben bleibt also unter dem Vorbehalt, dass bei Aktorstacks generell héhere
Silbergehalte erreicht werden und damit gegebenenfalls auch andere Effekte auftreten kénnen. Auch
bei Laurent zeigt die Uberstochiometrische Vielschichtprobe leicht hdhere KorngréfRen als die
Modellprobe in Elektrodenndhe und legt somit einen weiteren Einflussfaktor des Silbers auf das

Kornwachstum nahe.

5.1.4 Verdichtungs- und Schwindungsverhalten
Neben dem Verdichtungsverhalten der Keramik, das Aufschluss Uber die Gefligeentwicklung gibt,
wird in dieser Arbeit auch intensiver auf die totale erreichbare Dichte der Keramik und die damit eng
verbundene Schwindung beim Sintern eingegangen. Bei den Aktoren handelt es sich um
Grofiserienprodukte, die mit einem hohen Automatisierungsgrad und zahlreichen Handling-Systemen
prozessiert werden. Dabei kbnnen schon geringe Formabweichungen Einfluss auf die Bearbeitung,
insbesondere den Schleifprozess nehmen. Damit nehmen etwaige Geometrieabweichungen nicht nur
Einfluss auf die Gutausbringung der Fertigung, sondern auch auf die Eigenschaften der Aktoren. Im
Folgenden werden das Verdichtungsverhalten wéhrend des Sinterns und die totalen erreichbaren

Dichte- beziehungsweise Schwindungswerte getrennt diskutiert.

Verdichtungsverhalten Aktor- und Leerlaminatstacks

Die hoheren Dichten der Aktorstacks im Vergleich zu den Leerlaminatstacks Grinlings- und
Braunlingszustand (siehe Abbildung 4-6 links) lassen sich durch den Dichteunterschied zwischen der
Elektrode und der PZT-Keramik erklaren. Die Ag-Pd Elektroden weisen mit 10,94 g/cm? eine hohere

Dichte auf als die Keramik mit 7,97 g/cm°. Interessanterweise zeigen die Aktorstacks nach dem
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Sintern jedoch eine geringere Dichte als die Leerlaminatstacks. Die Diskussion dieses Punktes wird im
Verlauf des Kapitels wiederaufgenommen. Der geringe Dichteunterschied zwischen Braunling und
Grinling ist auf den Unterschied zwischen Binder und Wasser zurlickzufihren, das wéhrend der

Messung beim Braunling die Poren fillte.

Die Dilatometerkurven (siehe Abbildung 4-10) zeigen fir Aktor- und Leerlaminatstack zwei
Verdichtungspeaks. Der erste, kleinere Peak liegt im Temperaturbereich von 740°C / 760°C,
wohingegen der zweite, groRere Peak sich im Bereich 840°C / 890°C fur Aktor-/Leerlaminatstacks
befindet. Die Aktorstacks zeigen also prinzipiell ein friiheres Einsetzen der Verdichtung, zudem ist der
zweite Peak stérker ausgepragt. Diese Ergebnisse sind nur bedingt mit dem Sintermodell von
Hammer und Hoffmann (12) vergleichbar, die fir PbO-lberstochiometrisches PZT ebenfalls zwei
Sinterpeaks bei circa 780°C und 1040°C nachweisen. Sie weisen die beiden Peaks den verschiedenen
Verdichtungsmechanismen des Fliissigphasensinterns und Festphasensinterns zu. Im Gegensatz dazu
mussen beide Sinterpeaks dieser Untersuchung aufgrund des Temperaturbereichs dem
Flussigphasensintermechanismus zugeordnet werden. PbO hat einen Schmelzpunkt von 886°C, der
mit dem zweiten Sinterpeak der Leerlaminatstacks annahernd tbereinstimmt. Hier kann daher davon
ausgegangen werden, dass die Ausbildung einer Flissigphase, die hauptsachlich aus PbO besteht, flr
die Hauptverdichtung verantwortlich ist. Die unterschiedliche Peakposition bei Hammer und
Hoffmann lasst sich Uber eine andere Kornverteilung, Dotierung und Verunreinigung der Keramik
erklaren. Das frihere Einsetzen dieses Sinterpeaks bei den Aktorstacks kann mit hoher
Wahrscheinlichkeit auf den Einfluss von metallischem Silber aus der Elektrode zurtickgefuihrt werden.
Das PbO-Ag Phasendiagramm (siehe Anhang C: Phasendiagramm PbO-Ag) zeigt ein Eutektikum fir
PbO mit 8,3 mol-% Silber bei 825°C. Dieses steht im Einklang mit der Position des
Hauptverdichtungspeaks der Aktorstacks bei 840°C. Interessanterweise fiihrt das Silber nicht nur zu
einem friiheren Einsetzen der Verdichtung, sondern auch zu einer Erhdhung der Sinterrate. Dies ist
ein weiterer Indikator fur den Einfluss des metallischen Silbers aus der Elektrode auf das
Sinterverhalten und mdglicherweise Kornwachstum von iberstéchiometrischem PZT. Auch Hwang et
al. (49) konnten eine wesentlich héhere Sinterrate bei Dotierung mit Silber nachweisen. Der erste
Sinterpeak der Leerlaminat- und Aktorstacks kann vermutlich auf die Bildung einer Flissigphase
aufgrund von Verunreinigungen in der Keramik zurtickgefuihrt werden. Chen et al. (55) wiesen im
System PbO-Al,0s-SiO, eine niedrigschmelzende, PbO-reiche Phase mit der ungeféhren
Zusammensetzung PbOg g,(Al,03)0,02(S102)0.15 und einer eutektischen Temperatur von 700°C nach. Das
in dieser Untersuchung verwendete kommerzielle SKN-PZT enthalt derartige Verunreinigungen, so
dass die Ausbildung einer derartigen Phase mdglich ist. Die genauere Untersuchung des Einflusses
dieser Verunreinigung ist jedoch nicht Gegenstand dieser Arbeit. Interessanterweise zeigt sich auch

hier ein friheres Einsetzen der Verdichtung bei den Aktorstacks, so dass metallisches Silber
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gegebenenfalls auch in diesem Fall einen Einfluss hat. Die im Temperaturbereich von 650°C
gemessenen geringen Schwindungseffekte an den Aktorstacks lassen sich vermutlich auf die
Elektroden zurickfiihren, werden aber aufgrund der geringen Auspragung an dieser Stelle nicht

eingehender diskutiert.

Einfluss der PbO-Stochiometrie und Elektroden auf erreichbare Dichte- und
Schwindungswerte

Da Volumenschwindung und laterale Schwindung der Proben physikalisch zusammenhangen, ist der
Verlauf von totaler erreichbarer Dichte und Schwindung Uber dem Sintermasseverlust
erwartungsgeman weitgehend analog. An dieser Stelle soll der Einfluss der PbO-Stéchiometrie auf
die erreichbare Dichte diskutiert werden. Auf das teilweise vorliegende anisotrope

Schwindungsverhalten wird an spaterer Stelle eingegangen.

Die Dichte erreicht bei den Leerlaminatstacks ihre maximalen Werte fir die Besatzvarianten
Vollbesatz und Schachbrett, welche einen Sintermasseverlust vorweisen, bei dem nicht ganz PbO-
Stochiometrie erreicht wird (siehe Abbildung 4-6 rechts). Sowohl bei hoherer PbO-
Uberstochiometrie, als auch bei PbO-Unterstéchiometrie zeigt sich eine Abnahme der Dichte. Diese
Ergebnisse stehen im Einklang mit Miclea et al. (15), welche ebenfalls die maximale Dichte an einer
PbO-Zusammensetzung nachweisen konnten, bei der sich eingewogene PbO-Uberstéchiometrie und
Sintermasseverlust kompensieren. Die abnehmende Dichte mit zunehmender PbO-Uber- oder

Unterstochiometrie wird mit dem Auftreten von Zweitphasen erklart.

Bei Proben mit PbO-Uberstochiometrie tritt eine PbO-reiche Fliissigphase auf, die zwar eine
schnellere Verdichtung der Keramik ermdglicht, aber gegebenenfalls auch eine geringere totale
Dichte bedingt. Akbas et al. (56) wiesen an (berstéchiometrischem PLZT die Ausbildung
thermodynamisch stabiler Poren nach, die Einfluss auf die erreichbare Dichte nehmen. Sie
begriinden das Entstehen dieser Poren mit inhomogener Verdichtung aufgrund von ungleichméatiger
Bildung und Verteilung der Flussigphase. Diese hangt wiederum von der Homogenitat und der
Packungsdichte im Griinkorper ab. Mit abnehmender PbO-Uberstdchiometrie nimmt auch die
Mdglichkeit der Ausbildung dieser Poren ab, womit sich eine Zunahme der Dichte erklaren l&sst.
Diese Argumentation deckt sich mit den Erkenntnissen zur Ausbildung der Flussigphase anhand der
FE REM Bilder der Aktorstacks. Auch Hammer und Hoffman (12) und Kingon und Clark (16) wiesen

bei PbO-Uberstochiometrie geringere Dichten nach.

Bei Proben, die eine PbO-Unterstochiometrie aufweisen, kann man auf eine teilweise Zersetzung des
PZT-Mischkristalls schlieBen und damit ebenfalls auf die Bildung von Zweitphasen. Miclea et al. (15)

wiesen an unterstochiometrischen Proben beispielsweise die Bildung einer pyrochlorartigen
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Fremdphase nach. Garg und Agrawal (14) konnten im Geflige von unterstéchiometrischem PZT ZrO,-
Partikel finden. Bei Annahme der Bildung einer monoklinen Baddeleyit-Modifikation des ZrO, mit
einer Dichte von 5,75 g/cm® (57) muss von einem negativen Einfluss auf die gemittelte Dichte der
Probe ausgegangen werden, da die Referenzmessung an SKN-PZT Pulver per Heliumpyknometrie
einen Wert von beinahe 8 g/cm® aufweist. Diese Annahme trifft zwar ebenfalls auf den Einfluss des
PbO bei Uberstéchiometrie zu, das je nach Modifikation Dichten von 9,24 g/cm3 bei der Modifikation
Litharge und 9,64 g/cm?® bei der Modifikation Massicot aufweist, jedoch ist die Differenz zu den
Werten von PZT geringer und der Effekt wird vermutlich von der Porenbildung aufgrund der

Flussigphase Uberdeckt.

Der Einfluss der Elektroden bei den Aktorstacks fiihrt zum einen zu einer Verschiebung des
Dichtemaximums hin zu hdheren Sintermasseverlustwerten. Zum anderen ergeben sich insgesamt
niedrigere Werte fiir die Dichte, insbesondere bei geringem Sintermasseverlust (siehe Abbildung 4-6
rechts). Die Verschiebung der Position des Maximums fiir die Dichte lasst sich durch den schon
beschriebenen Einbau von Silberionen in das PZT-Gitter und das dadurch frei werdende Blei erklaren.
Dadurch wird die PbO-Stochiometrie erst bei hoheren Sintermasseverlusten erreicht und das
Dichtemaximum analog verschoben. Die in Summe geringeren Dichtewerte nach dem Sintern flr
Aktorstacks lassen sich nicht tber einen Einfluss der Dichte der Elektroden erklaren. Ag-Pd hat bei
einer 70/30 Zusammensetzung eine theoretische Dichte von 10,94 g/cm® und damit eine deutlich
héhere als die von PZT. Daruber hinaus ist davon auszugehen, dass die metallischen Elektroden im
gewdhlten Temperaturbereich vollstédndig verdichten und keine Porositat aufweisen. Anhand der
Dilatometermessung wurde jedoch bereits gezeigt, dass ein deutlicher Einfluss der Elektroden auf
das Verdichtungsverhalten vorliegt. Dieser ist vermutlich auf ein Eutektikum zwischen PbO und
metallischem Silber, das ber die Gasphase eindiffundiert ist, zuriickzufiihren. Dariber hinaus zeigen
die Aktorstacks generell eine hohere Korngréfle, welche insbesondere bei niedrigen
Sintermasseverlusten, also im Bereich der PbO-Uberstochiometrie, auf denselben Effekt des
Flussigphasensinterns zuriickgefuhrt werden kann. Daher kann vermutet werden, dass sich durch
metallisches Silber in der Flissigphase in spateren Sinterphasen das Verhéltnis von

Kornwachstumsrate zu Verdichtungsrate verschiebt.

Anisotropie des Schwindungsverhaltens

Sowohl die Leerlaminatstacks, als auch die Aktorstacks zeigen in z-Achsenrichtung ein anderes
Schwindungsverhalten als in x- und y-Achsenrichtung (siehe Abbildung 4-9 links). Die
Leerlaminatstacks weisen in z-Achsenrichtung zwar einen vergleichbaren Einfluss des
Sintermasseverlustes auf, jedoch generell geringere Schwindungswerte. Dies kann Uber eine bereits

héhere Verdichtung der Griinlinge der Stacks in dieser Achse erklart werden. Die Stacks wurden in
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Blocktechnik hergestellt, bei der die Blocke in z-Achsenrichtung uniaxial laminiert werden. Die

Krafteinbringung ist in dieser Achse also deutlich héher verglichen zu den anderen Achsen.

Im Gegensatz zu den Leerlaminatstacks zeigen die Aktorstacks in z-Achsenrichtung prinzipiell héhere
Schwindungswerte und darlber hinaus auch einen anderen Verlauf des Einflusses der PbO-
Stochiometrie beziehungsweise des Sintermasseverlustes. Uber den gesamten untersuchten Bereich
zeigt sich eine mit zunehmendem Sintermasseverlust zunehmende Schwindung. Vor allem bei hohen
Sintermasseverlustwerten tritt bei den Aktorstacks also ein anderes Verhalten auf als bei den
Leerlaminatstacks. Diese erhthte Schwindung ist auf das Verdichtungsverhalten der Elektroden
zuriickzufiihren. Nur in z-Achsenrichtung und demnach in der Richtung der geometrischen Normalen
zur Elektrode wird neben der Keramik auch die Verdichtung der Elektroden direkt gemessen. In x-
und y-Achsenrichtung sind nur indirekte Auswirkungen der Elektrode messbar. Fir die bessere
Verdichtung der metallischen Elektroden kommen zwei Erklarungen in Frage. Entweder ist die Dichte
der Elektrode im Grinzustand geringer als die der Keramik, oder die Elektrode erreicht bei
vergleichbarer Grundichte eine hdhere Sinterdichte. Die weitere Zunahme der Schwindung bei
hohem Sintermasseverlust konnte auf die nachgewiesene Verarmung an Silber zurtickzufiihren sein,
das im PZT-Geflige eingebaut wird. Dieser Effekt ist jedoch auch schon bei geringerem

Sintermasseverlust nicht auszuschlief3en.

Abgesehen von der Schwindungsanisotropie in z-Achsenrichtung zeigt sich auch ein leicht
unterschiedliches Schwindungsverhalten beider Probentypen in x- und y-Achsenrichtung (siehe
Abbildung 4-7). Als Einflussgrofe kommt hier die durch den Herstellprozess bedingte, potentielle
Schwindungsanisotropie der Folie in Frage. Die Folie wird in einem endlosen GieRRprozess hergestellt,
der eine Ausrichtung der Partikel in GielRrichtung zur Folge haben kdnnte. Bei Sinterversuchen mit 1-
5 lagigen Folienlaminaten, mit und ohne Innenelektrodenbedruckung, konnte diese Anisotropie
jedoch nicht bestatigt werden (58). Hier muss jedoch festgestellt werden, dass das Sinterverhalten
der sehr dunnen Folien beziehungsweise Laminate nur bedingt vergleichbar ist mit dem von
massiven Leerlaminat- und Aktorstacks. Zudem sind die Unterschiede derart gering, dass sie an
Einzelproben im Rahmen der Messgenauigkeit kaum nachweisbar sind. Im Rahmen der
physikalischen Charakterisierung der Aktor- und Leerlaminatstacks wurden hingegen Uber 700
Proben vermessen, so dass auch schon geringe Unterschiede signifikant nachgewiesen werden

kénnen. Somit bleibt die Folienherstellung der wahrscheinlichste Einflussfaktor fur die Anisotropie.

5.1.5 Sinterverzug
Ublicherweise tritt der Sinterverzug an Keramiken aufgrund von inhomogener Dichteverteilung im
Grinkorper auf (21), beispielsweise hervorgerufen durch Einfluss der Wandreibung beim

Trockenpressen. Greil (59) beschreibt in seiner Veroffentlichung Gber endgeometrienahe Fertigung
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keramischer Produkte den Zusammenhang zwischen BauteilgroRe und ihrer Mal3genauigkeit wie in
Abbildung 5-7 dargestellt. Prinzipiell gibt es zwei Mdglichkeiten, die Reproduzierbarkeit von
Bauteilen zu erhéhen. Dies kann zum einen erreicht werden, indem die Schwindung reduziert wird,
und zum anderen, indem die Schwindungstoleranz reduziert wird. Beide Wege fuhren zu dem Ziel,
homogenere Produkteigenschaften zu erreichen und den Aufwand flr die weiteren Herstellprozess,

in der Regel kostenintensive, spanende Bearbeitung, zu verringern.
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Abbildung 5-7: Mal3genauigkeit als Funktion der Bauteilgrof3e fiir verschiedene Schwindungsraten (59)

Die von Greil in Abbildung 5-7 angegebenen typischen Schwindungswerte von 15 % bis 20 % treffen
auch fir diese Untersuchung zu. Ausgehend von einer BauteilgroBe von 35 mm und einer
Schwindung von circa 17,5 % ergibt sich die kalkulatorische, maRliche Genauigkeit von 0,35 mm fir
die gesinterten PZT Stacks. Diese Kalkulation wird von den gemessenen Werten bestétigt und teils
sogar Uberschritten. Die Ursachen fiir den Sinterverzug sind bei der Sinterung von PbO-

Uberstéchiometrischer PZT-Keramik jedoch anderweitig zu suchen.

Kalkulatorischer Sinterverzug aufgrund einer unterschiedlichen Verdichtung

Die hdchsten Werte fir den Sinterverzug sind, abgesehen von dem Sonderfall der Besatzvariante
Solitar, in der Besatzvariante Vollbesatz zu finden (siehe Abbildung 4-12). Diese Besatzvariante weist
innerhalb des Besatzes auch die groRten Differenzen an Sintermasseverlustwerten auf und damit die
groBten Differenzen an ausdampfendem PbO. Bei der Besatzvariante Kapsel ist dies aufgrund der
stehenden Atmosphare und des geringen Kapselvolumens nur bedingt mdglich. Folglich kénnen sich
die groRten Gradienten an PbO Partialdruck bei der Besatzvariante Vollbesatz aufbauen. Zudem
krimmen sich die untersuchten Stacks immer mit der konkaven Seite in Richtung des héheren PbO-
Partialdrucks, also zum Nachbarstack oder einen Bereich mit héherer Besatzdichte. Man kann also
von einem verdichtungsfordernden Einfluss von erhohtem PbO-Partialdruck ausgehen, der den

Sinterverzug der Stacks verursacht. Die unterschiedlichen, gemittelten Kriimmungswerte in x- und y-
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Achsenrichtung konnen (ber die Positionierung der Einzelstacks in den Besatzvarianten erklart
werden. Da sich das Krimmungsverhalten der Leerlaminatstacks und Aktorstacks nur in der Starke
der Auspragung, nicht aber in der Qualitdt unterscheidet, kann ein ursachlicher Einfluss der
Elektroden fir die Stackverkrimmung ausgeschlossen werden. Die Stacks der Besatzvariante Solitar
mit den hoéchsten Krimmungswerten haben keine Nachbarstacks, welche die Sinteratmosphére

beeinflussen kdnnten. Hier missen also andere Faktoren eine Rolle spielen.

Eine Kalkulation des Sinterverzugs basierend auf der Annahme eines gleichméRigen
Verdichtungsgradienten innerhalb des Leerlaminatstacks und einem kreisbogenformigen
Sinterverzug ergibt einen Krimmungswert von 0,12 mm. Dieser Wert ergibt sich, wenn man auf der
einen Seite des Stacks von der maximal gemessenen Schwindung von 17,9 % und auf der anderen
Seite des Stacks von der minimal gemessenen Schwindung von 17,4 % ausgeht. Dieser theoretische
Krimmungswert wurde bei der Vermessung bei weitem nicht erreicht, so dass auch bei deutlich
geringeren Verdichtungsdifferenzen von einem messbaren Sinterverzug ausgegangen werden kann.
In Summe kann festgestellt werden, dass der empirisch gemessene Sinterverzug durch einen
kalkulatorischen Ansatz, der von Verdichtungsunterschieden aufgrund der PbO-Stochiometrie

ausgeht, bestatigt werden kann.

Einfluss der Warmeeinbringung auf den Sinterverzug

Die Stacks der Besatzvariante Solitér sind aufgrund ihrer exponierten Lage im Besatzaufbau dem
Waérmeeintrag durch die Heizelemente in besonderer Weise ausgesetzt. Der kreisférmige
Besatzaufbau Solitar im Drehherdofen fiihrt dazu, dass alle Stacks tangential zur Drehachse in x-
Achsenrichtung und radial zur Drehachse in y-Achsenrichtung ausgerichtet sind. Zudem wird ein
Grof3teil der Heizleistung tiber Heizelemente in den aufienseitigen Ofenwénden eingebracht, so dass
bei Annahme von Warmeubertragung hauptsachlich Gber Warmestrahlung von einem einseitigen
Durchwarmen der Stacks ausgegangen werden muss. Aus diesem Grund kann sich in den Stacks
wahrend der Aufheizphase ein Temperaturgradient ausbilden, der dazu fuhrt, dass die Verdichtung in
verschiedenen Bereichen des Stacks zu verschiedenen Zeitpunkten einsetzt. Die radial nach auf3en
zeigende Flanke der Stacks misste somit am friihesten mit der Verdichtung beginnen und eine
Verkrimmung des Stacks mit der konkaven Seite in Richtung der Heizer zur Folge haben. Dies kann
auch empirisch bestéatigt werden. Allerdings bleibt die Frage offen, warum die spater einsetzende
Verdichtung auf der dem Heizer abgewandten Seite des Stacks diese initiale Verkrimmung nicht
mehr kompensieren kann. Eine Mdglichkeit wére eine erhdhte Abdampfung von PbO aufgrund
spaterer Verdichtung und somit eine schlechteres Verdichtungsverhalten. Je spéater der
Porenabschluss stattfindet, desto langer kann PbO (ber offene Porositat und die grol3ere Oberflache

vor Verdichtung austreten. Nach der Verdichtung steht dann weniger PbO flr die Ausbildung einer
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Flussigphase zur Verfugung, die das Verdichtungsverhalten beschleunigt. Zudem zeigen die Aktor-
und Leerlaminatstacks im unterstéchiometrischen Bereich eine abnehmende Dichte mit
zunehmendem Sintermasseverlust (siehe Abbildung 4-6 rechts). Auf diese Weise lasst sich das

schlechtere Verdichtungsverhalten auf der konvexen Seite der gekrimmten Stacks erkléren.

Einfluss der Elektroden auf den Sinterverzug
Die Aktorstacks zeigen im Vergleich zu den Leerlaminatstacks zwar identische Kriimmungsrichtungen,
jedoch in deutlich geringerer Ausprégung. Es muss also ein systematischer Einfluss der Ag-Pd

Elektroden in Form von Verringerung des Sinterverzugs vorliegen.

Bei Annahme von PbO-Gradienten innerhalb eines Stacks als Ursache flir den Sinterverzug kdénnten
die Elektroden als Sperrschicht fur die Ausbildung grofRraumiger Gradienten fungieren und so den
Sinterverzug verringern. Dies ist insbesondere in z-Achsenrichtung zu erwarten. Da beim Aktorstack
die PZT-Keramik in z-Achsenrichtung alle 80-90 um durch eine Elektrode unterbrochen und damit fur
eine PbO-Flussigphase undurchléssig ist, kann Materialkonvektion hier nur in x- und y-

Achsenrichtung stattfinden. Dies erschwert die Ausbildung eines Gradienten.

Im Fall der Besatzvariante Solitar kann aufgrund der metallischen Ag-Pd Elektroden von einer
VergleichmaRigung der Warmeinbringung ausgegangen werden, welche einen positiven Einfluss auf
den Sinterverzug hat. Als perfekt mischbare Legierung zeigt die metallischen Ag-Pd Elektrode mit
Werten von 430 W/mK fir Silber und 72 W/mK fiir Palladium mit Sicherheit eine weitaus bessere
Warmeleitfahigkeit als die PZT-Keramik mit 1,1 W/mK (60). Dadurch sorgt sie fiir einen schnelleren
und gleichmaRigeren Warmeeintrag in den Stack. Die Ausbildung eines Temperaturgradienten durch

einseitige Erwarmung wird so verringert.

Die in dieser Arbeit gemessenen Werte fir die Stackverkriimmung von bis zu 0,1 mm liegen bei
weitem noch nicht im Bereich des Schleifaufmafies der Aktoren von circa 0,5 mm. Dennoch hilft das
erarbeitete Modell bei der Prozessoptimierung, beispielswiese hinsichtlich der Risikoabschatzung bei
Verringerung des Schleifaufmafles oder bei der Verarbeitung von Aktorstacks mit héherem
Aspektverhaltnis von Breite zu Hohe. Zudem ist ein hoher Rohstoffchargeneinfluss auf das
Schwindungsverhalten von SKN-PZT bekannt. Dieser kann die Auspragung des Sinterverzugs

gegebenenfalls deutlich erhéhen.

Im Hinblick auf verzugsarmes Sintern von PZT unter Luftatmosphare ist zu empfehlen direkte
Warmeeinstrahlung von den Heizelementen wenn moglich zu vermeiden und die PbO-Atmosphare
moglichst homogen zu halten. Letzteres umfasst neben der Gestaltung des Sinterbesatzes auch die

Beachtung der Stromungsverhaltnisse im Sinterofen.

100



5.2 Bruchmechanik

Die Festigkeit einer Keramik wird bei Annahme konstanter Bruchzéhigkeit ber den groRten Defekt
der ihr innewohnt definiert (21). Typische Defekte bei Keramiken sind Risse, Porositat oder
Oberflachendefekte wie beispielsweise Schleifriefen. An Aktorstacks kommen zudem noch
Elektrodenenden als Defekte in Frage, allerdings nur bei Ansteuerung aufgrund der dort vorliegenden
Uberhéhung des elektrischen Feldes. Da die Rissausbreitung an Multilayeraktoren ein relevantes
Charakteristikum fiir die Zuverlassigkeit der Bauteile darstellt, ist von verschiedenen Autoren eine
Reihe von bruchmechanischen Modellen zum Einfluss der oben genannten Defekte erarbeitet
worden (61). Diese untersuchten die Rissausbreitung jedoch mehrheitlich unter Ansteuerung mit
einem elektrischen Feld. In dieser Arbeit wurden die Proben jedoch vor der elektrischen Ansteuerung
untersucht, um den Einfluss des Sintermasseverlustes beziehungsweise der PbO-Stéchiometrie und
ihrer Folgen auf die mechanische Festigkeit auszuwerten. Im Fokus stand dabei die Frage, ob sich ein
Einfluss des Sintermasseverlustes auf die Bildung der unvermeidlichen Polarisationsrisse bei der
ersten Ansteuerung und damit indirekt auf die elektrischen Eigenschaften zeigt. Die erste Auslenkung
von Aktoren fihrt zur Rissausbildung im nicht felddurchsetzten Isozonenbereich (siehe Skizze
Abbildung 3-3 rechts). Die zuséatzliche Untersuchung der Leerlaminatstacks ermdglicht die

Auftrennung der Effekte von Keramik und Elektrode.

Der Sintermasseverlust nimmt nicht nur Einfluss auf den Sekundarphasengehalt im Gefluige, sondern
auch auf die Dichte und damit gegebenenfalls die Porositét der Proben (siehe Abbildung 4-6 rechts).
Dartber hinaus weisen die Aktorstacks deutliche KorngréRenunterschiede zwischen den
Besatzvarianten auf. Zudem wies Laurent (6) eine bessere Haftung zwischen Elektrode und Keramik
bei Ausbildung der PbPdO,-Schicht, also bei PbO-Uberstdchiometrie, nach. Garg und Agrawal (14)
zeigten dartber hinaus einen deutlichen Einfluss der PbO-Stochiometrie auf die mechanische
Festigkeit, den sie zum einen Uber die Anwesenheit einer PbO-reichen Zweitphase an den
Korngrenzen, zum anderen aber auch durch Dichteunterschiede erklarten. Die Dichtevariation lag mit

Werten zwischen 7,3 g/cm® und 7,6 g/cm? jedoch héher.

Die Ergebnisse der bruchmechanischen Untersuchung zeigen einen deutlichen Festigkeitsunterschied
zwischen den beiden Probentypen (siehe Abbildung 4-19), jedoch keinen signifikanten Einfluss der
Besatzvariante beziehungsweis des Sintermasseverlustes. Sowohl die Dichteunterschiede an beiden
Probentypen, als auch die Korngré3enunterschiede bei den Aktorstacks zeigen keinen Einfluss auf die
Festigkeit der Bauteile. Somit kénnen sowohl das Auftreten makroskopischer Defekte, als auch eine
Anderung der Bruchzahigkeit durch die beschriebenen Anderungen der Gefiigestruktur
ausgeschlossen werden. Auch ein systematischer Einfluss von Schleifriefen auf die Festigkeit aller
Proben kommt nicht in Frage, da sich die Positionen des Rissursprungs deutlich unterschieden, wie in
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Abbildung 4-21 gezeigt wurde. Erstaunlicherweise zeigen auch die Rauhtiefen, die gut mit den
KorngrolRen korrelieren, keinen Einfluss auf die Festigkeit der Aktorstacks. Dies ist besonders
hervorzuheben, da die Proben nicht wie dblich poliert wurden. Fur die bruchmechanische
Untersuchung sollte ein Oberflachenzustand wie bei der elektrischen Ansteuerung beibehalten

werden.

Die Festigkeitsunterschiede zwischen Leerlaminat- und Aktorstacks kénnen nicht durch die
KorngroRenunterschiede, beziehungsweise Rauhtiefenunterschiede, verursacht worden sein, da sich
zwischen den verschiedenen Besatzvarianten der Aktorstacks sogar groRere KorngroRenunterschiede
ausgebildet haben, die keinen Einfluss auf die Festigkeit zeigten. Folglich liegt ein systematischer
Rissursprung am Aktorstack der oberflaichennahe Grenzflachenbereich zwischen Keramik und
Elektrode nahe. Diese These wird auch durch die beinahe perfekte Delamination der Proben,

insbesondere zu Beginn der Rissausbreitung, an der Grenzflache gestutzt.

Die Stacks der Besatzvariante Kapsel zeigen, wenn auch nicht signifikant, jeweils die hochsten
Festigkeiten der beiden Probentypen. Der positive Einfluss einer PbO-reichen Sekundérphase,
welcher in der Untersuchung von Garg und Agrawal (14) gezeigt wurde, kann also tendenziell
bestatigt werden. Ein positiver Einfluss auf die Haftung zwischen Elektroden und Keramik durch die
PbPdO,-Schicht wie von Laurent (6) beschrieben wurde, konnte zumindest an den postulierten

Rissurspriingen am oberflachennahen Grenzflachenbereich nicht gezeigt werden.

AbschlieRend muss festgestellt werden, dass die ermittelten Werte fur die 4-Punkt Biegefestigkeit
von 40 und 80 MPa im Vergleich zu klassischen Ingenieurkeramiken (hunderte MPa bis tiber 1000
MPa) sehr gering ausfallen. Obgleich die Oberflache nach dem Schleifprozess nicht nachbearbeitet
wurde, liegen die Werte jedoch in einem ahnlichen Bereich wie die aus der Literatur bekannten
Angaben (62)(63)(64). Darlber hinaus gibt es noch den Vorbehalt, dass die 4-Punkt Biegeversuche an
Proben mit Aktorgeometrie nur bedingt mit der Standard-Probengeometrie fur bruchmechanische

Versuche von 3 x 4 x 45 mm vergleichbar sind.
5.3 Elektrische Charakterisierung

5.3.1 Kleinsignalverhalten

Leerlaminatproben

Abbildung 5-8 zeigt den Einfluss der PbO-Stochiometrie auf die Permittivitat der polarisierten und
unpolarisierten Leerlaminatproben und Aktoren. Das Verhalten der Leerlaminatproben im Hinblick
auf die PbO-Stéchiometrie lasst sich in zwei Bereiche aufteilen. Zum einen zeigt sich eine leichte

Zunahme der Permittivitat bei abnehmender PbO-Uberstochiometrie bis knapp vor Erreichen der
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PbO-Stochiometrie, zum anderen ist ein flacher Verlauf bei héheren Sintermasseverlusten bis in den
unterstdochiometrischen Bereich festzustellen. Durch Polarisation nimmt die Permittivitit der

Leerlaminatproben nur sehr geringfigig zu, der Einfluss der Stéchiometrie bleibt unveréndert.
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Abbildung 5-8: Permittivitat von unpolarisierten (links) und polarisierten (rechts) Aktoren und Leerlaminatproben tiber

PbO-Stdchiometrie

Die geringe Permittivitatsdnderung der Leerlaminatproben lasst sich Uber die Zweitphase im Geflige
erklaren. Mit zunehmender PbO-Uberstdchiometrie steht mehr freies PbO zur Bildung einer
amorphen Glasphase zur Verfligung, die schlechtere dielektrische Eigenschaften aufweist als der PZT-
Mischkristall. Dieser zunehmend negative Einfluss von steigender PbO-Uberstdchiometrie wurde
bereits von anderen Autoren gezeigt (15)(13)(65). Die generell niedrigere Permittivitat der
Leerlaminatproben im Vergleich zu den Aktoren wird durch eine geringere KorngréRe verursacht
(siehe Abbildung 5-9). Aufgrund des deutlichen KorngrélRenunterschieds zwischen den beiden
Probentypen konnte gegebenenfalls von einem groReren Unterschied ausgegangen werden,
allerdings steht die Vergleichbarkeit der Proben unter dem Vorbehalt unterschiedlicher Geometrie

und verwendetem Messgerat.

Die geringe Zunahme der Permittivitdt durch Polarisation ist auf den geringeren Anteil an
tetragonaler Phase im PZT der Leerlaminatproben zuriickzufiihren (siehe Abbildung 4-16). Verglichen
zu den Aktorstacks sind die Peaks der tetragonalen Phase deutlich geringer ausgepragt. Somit lassen

sich die Leerlaminatproben schlechter polarisieren.

Zudem stehen die Leerlaminatstacks unter dem Vorbehalt eines anderen Parametersatzes und
Prozesses fir die Polarisierung. Die Polarisation bei Raumtemperatur, wie es bei den
Leerlaminatproben der Fall ist, ist nur bedingt vergleichbar mit dem Heil3polarisationsprozess der
Aktoren, bei dem wéhrend des Abkihlens von Temperaturen oberhalb der Curietemperatur schon
das Feld angelegt wird. Dabei ist bei erhdhter Temperatur von einer einfacheren Ausrichtbarkeit der

Domanen auszugehen. Daruber hinaus steigt die Koerzitivfeldstarke mit abnehmender Korngroe (5)
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und wurde in diesem Fall fur die erreichten 1,75 pm KorngroRe der Leerlaminatproben

gegebenenfalls zu gering angesetzt.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass sich bei den Leerlaminatproben nur ein geringer Einfluss der
PbO-Stochiometrie auf die Permittivitat zeigt. Dieser tritt nur im Uberstéchiometrischen Bereich auf,

hervorgerufen durch das Vorhandensein einer PbO-reichen Zweitphase.

Aktoren

Die Aktoren zeigen vor Polarisation das inverse Verhalten der Leerlaminatproben. Die Permittivitat
zeigt im Uberstdchiometrischen Bereich kein Einfluss des PbO, sie steigt jedoch im Bereich um die
PbO-Stochiometrie beinahe sprunghaft an und nimmt auch im unterstdéchiometrischen Bereich
weiter leicht zu. Bei den Aktoren muss neben dem Einfluss der Zweitphase auch von einem
KorngréRReneinfluss und einem Einfluss der Phasenzusammensetzung (siehe Abbildung 4-16 links)
ausgegangen werden. Randall et al. (18) wiesen an niobdotiertem PZT zwei kritische Korngréf3en
nach, ab denen sich ein Einfluss auf die piezoelektrischen Eigenschaften zeigt. Beim Unterschreiten
einer Korngrof3e von 2 um nimmt der extrinsische Anteil der piezo- und dielektrischen Eigenschaften
drastisch ab, da die Anzahl der Orientierungsmdglichkeiten der Domanen reduziert wird durch die
direkte Kopplung von Doménenwénden und Korngrenzen. Beim Unterschreiten einer KorngrdRRe von
0,8 um werden auch die intrinsischen Anteile unterdriickt, da die Kérner in der dichten Keramik
elastisch eingeklemmt sind. Helke (54) wies den Einfluss der KorngréfRe auf SKN-PZT auf die

elektromechanischen Eigenschaften wie in Abbildung 5-9 beschrieben nach.
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Abbildung 5-9: Einfluss von KorngréRe auf €33 und ds3 nach Helke (54)

Bei den Aktoren kann im unpolarisierten Zustand fr den tberstéchiometrischen Bereich folglich von
einer Kompensation des negativen Einflusses der PbO-reichen Zweitphase mit dem positiven Einfluss
einer zunehmenden KorngréRe ausgegangen werden (siehe Abbildung 4-15). Im Bereich der PbO-

Stochiometrie kommt es dann zu einer sprunghaften Zunahme der Permittivitat, die mit der
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KorngrofRenzunahme, der Zunahme des tetragonalen Phasenateils (siehe Abbildung 4-16 links) und
dem Verschwinden der amorphen Zweitphase erklart werden kann. Wie in Kapitel 5.1.3 beschrieben
nimmt die Korngré3e aufgrund der erhdhten Diffusion von Silberionen in die Keramik knapp vor
Erreichen der PbO-Stochiometrie zu. Offensichtlich liegt ab einer PbO-Uberstéchiometrie von circa
0,3 mol-% und geringer nicht mehr ausreichend freies PbO im Geflige fur die Ausbildung der
PbPdO,-Sperrschicht vor. Die PbO-Stdchiometrie steht dabei unter dem Vorbehalt, dass der etwaige
Einbau von Silberionen aus der Elektrode in das PZT-Gitter zusatzliches Blei freisetzt. Allerdings setzt
dieser Mechanismus erst nach Abbau der PbPdO,-Sperrschicht, also kurz vor Erreichen der PbO-
Stochiometrie in gréBerem Umfang ein. Gleichzeitig zum erh6hen Kornwachstum verringert sich der
negative Einfluss der amorphen, PbO-reichen Zweitphase. Die beiden beschriebenen Effekte
Uberlagern sich und fuhren zu dem sprunghaften Anstieg der Permittivitdt. Im
unterstochiometrischen Bereich zeigt sich nur noch eine leichte Zunahme der Permittivitat mit der
KorngrofRe. Dabei ist davon auszugehen, dass die laut Literatur (54) maximal moglichen

Permittivititswerte des Materials beinahe erreicht sind.

Die Aktoren zeigen eine deutliche Zunahme der Permittivitat durch Polarisieren, welche sich zum
einen Uber den technisch giinstigeren HeiBpolarisationsprozess, zum anderen Uber den hdheren
tetragonalen Phasenanteil verglichen mit den Leerlaminatproben, erklaren lasst. Abbildung 4-16
zeigt einen generell hdheren tetragonalen Phasenanteil fir die Aktorstacks. Zudem zeigt dieser eine
Zunahme mit steigendem Sintermasseverlust. Dies erklart die analog zunehmende
Permittivitdtsdnderung durch Polarisation mit dem Sintermasseverlust (Abbildung 4-25). Darlber
hinaus nimmt die Permittivitt im unterstochiometrischen Bereich kaum noch zu, so dass hier von
einer Grenze der maximal erreichbaren dielektrischen Eigenschaften ausgegangen werden kann. Die
erreichten g33 Werte von knapp 1900 stimmen ann&hernd mit der von Helke (54) gefundenen
Obergrenze Uberein. Auch die Zunahme der Permittivitdt mit der KorngréRenzunahme von 2,5 um
auf 4,3 pum (siehe Abbildung 4-15 links) im stochiometrischen bis unterstdchiometrischen Bereich
steht weitestgehend im Einklang mit den Erkenntnissen von Helke. Einzig die beschriebene Abnahme

der Permittivitat bei KorngréRen von mehr als 4 um kann nicht bestétigt werden.

Der Verlauf des Verlustfaktors der polarisierten Aktoren ist genau reziprok zur Permittivitat, so dass
die Effekte analog erklart werden konnen. Im Uberstochiometrischen Bereich erhoht das
Vorhandensein einer amorphen, PbO-reichen Zweitphase die dielektrischen Verluste, wobei diese bei

Erreichen der Stochiometrie aufgrund einer Zunahme der KorngréRe abnehmen.

In Summe zeigt sich bei Variation der PbO-Stochiometrie von Aktoren ein Einfluss der Zweitphase,
der Phasenzusammensetzung und auch der KorngrofRe auf die dielektrischen Eigenschaften. Vor

allem knapp vor Erreichen der PbO-Stochiometrie durch Sintermasseverlust zeigt sich ein
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sprunghafter Anstieg der Permittivitét, der sich durch den Abbau der PbPdO,-Sperrschicht und damit
verbundenen Zunahme der Silberionendiffusion und KorngréRe, sowie Anderung der

Phasenzusammensetzung, erklaren lasst.
5.3.2 Grofsignalverhalten

Leerlaminatproben

Abbildung 5-11 zeigt den Einfluss der PbO-Stéchiometrie auf die unipolare Dehnung der Aktoren und
Leerlaminatproben. Die Leerlaminatproben zeigen praktisch keinen Einfluss der PbO-Stdchiometrie
auf die unipolare Dehnung. Im Gegensatz zur Permittivitdt nimmt die Zweitphase hier keinen oder
einen noch geringeren Einfluss auf die piezoelektrischen Eigenschaften. Abgesehen von der
Wertestreuung ist der Eigenschaftenverlauf flach. Zudem fallt die KorngroRe mit 1,75 pum unter die
von Randall gefundenen kritischen Grenze von 2,0 um, ab der von einem geringeren extrinsischen
Dehnungsanteil aufgrund der eingeschrankten Anzahl an Orientierungsméglichkeiten der Domanen
im Korn ausgegangen werden kann. Somit lassen sich die geringen Werte fir die unipolare Dehnung

im Vergleich zu den Aktoren erklaren.

Aktoren

Die Aktoren zeigen einen sehr &hnlichen Verlauf der unipolaren Dehnung (ber die PbO-
Stochiometrie wie die Permittivitdt nach Polarisation. Damit ergibt sich fir die piezoelektrischen
Eigenschaften ein ahnliches Erklarungsmodell zum Einfluss der PbO-Stéchiometrie wie auch fur die
dielektrischen Eigenschaften. Im Bereich mit mehr als 1 mol-% PbO-Uberstéchiometrie ist ein
negativer Einfluss der PbO-reichen Sekundarphase naheliegend. Diese zeigt zum einen keine
piezoelektrischen Eigenschaften, zum anderen ist auch ein Einfluss auf das Klappen der Domanen
und damit den extrinsischen Anteil der Dehnung denkbar. Auch die Ausbildung der PbPdO,-Phase an
der Grenzflache zwischen Keramik und Elektrode kdnnte negativen Einfluss auf die Ausbildung des
elektrischen Feldes und damit die gemessenen piezoelektrischen Eigenschaften nehmen. Ab einer
PbO-Stdochiometrie kleiner als 0,3 mol-% steigt die unipolare Dehnung stark an, wobei sie exakt bei
Stochiometrie ihr Maximum erreicht. Durch die geringe Variation des PbO-Gehalts um 0,3 mol-%
zeigt sich hier eine Erhdhung der nutzbaren Dehnung um mehr als 10%. Der Einfluss der PbO-
Stochiometrie in diesem Bereich ist folglich sehr sensibel. Es zeigt sich ein Einfluss der
Korngrofenzunahme im gemessenen Bereich von 2,5 pum bis tber 4,3 um, wobei der letztere Wert
erst im unterstochiometrischen Bereich gemessen wurde. Die maximalen piezoelektrischen
Eigenschaften treten also bei einer KorngrdRRe im Bereich unterhalb von 4,3 um auf. Dies ist nicht im
Einklang mit der Untersuchung von Helke (54), welche bereits ab einer KorngréBe von 2,5 um
abnehmende piezoelektrische Eigenschaften mit zunehmender KorngréRe aufweist (siehe Abbildung

5-9). Im unterstéchiometrischen Bereich zeigt die unipolare Dehnung im Gegensatz zur Permittivitat
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eine Abnahme. Hier ist ein Einfluss der sich potentiell &ndernden Defektstruktur aufgrund von Pb-

Leerstellen auf die Domé&nenwandbeweglichkeit denkbar.
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Abbildung 5-10: Einfluss der Zr/Ti Zusammensetzung auf piezoelektrische Eigenschaften nach Helke(54)

Abbildung 4-16 zeigt fur die Aktorstacks einen zunehmenden tetragonalen Phasenanteil mit
steigendem Sintermasseverlust. Der Phasenanteil wird in der Ausgangszusammensetzung durch den
Zr/Ti-Gehalt festgelegt. Ein Einfluss der PbO-Stéchiometrie auf die Zr/Ti Zusammensetzung ist in der
Literatur beschrieben (66)(67), wenn auch bei deutlich gréfRer Variation des PbO-Gehalts. Da die
Leerlaminatstacks keinen Einfluss der PbO-Stochiometrie auf die Phasenanteile zeigen, muss bei den
Aktorstacks eine Wechselwirkung mit dem Silber aus der Elektrode vorliegen. Die
Phasenzusammensetzung nimmt Einfluss auf die piezoelektrischen Eigenschaften, wie in Abbildung
5-10 zu sehen ist. Ausgehend von einer Zr/Ti Zusammensetzung von 53/47 fiihrt eine Verschiebung in
den tetragonalen, also titanreichen Bereich zu einer Verbesserung der piezoelektrischen
Eigenschaften, allerdings nur bis zum Erreichen des Maximums bei 47,3/52,7. Dies steht im Einklang

mit den Ergebnissen der rontgendiffraktometrischen und elektrischen Charakterisierung.
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Abbildung 5-11: Unipolare Dehnung der Aktoren und Leerlaminatproben tber PbO-Stochiometrie

Abbildung 5-12 zeigt den Einfluss der PbO-Stéchiometrie nicht nur auf die unipolare, sondern auch
auf die remanente Dehnung. Letztere ist infolge einer anderen Messtechnik und zusatzlicher
StorgréRen aufgrund mehrerer Prozessschritte zwischen den Messungen einer héheren Streuung
unterworfen. Dennoch zeigt sich eindeutig, dass das Maximum der remanenten Dehnung im
Uberstéchiometrischen Bereich bei circa 0,5 mol-% liegt. Bei hdherem Sintermasseverlust, also einer
PbO-Stdchiometrie kleiner 0,5 mol-% und Unterstochiometrie, zeigt sich eine deutliche Abnahme der
remanenten Dehnung. Die sprunghafte Zunahme der unipolaren Dehnung im Bereich von + 0,3 mol-
% bis zur Stochiometrie entspricht also tatsachlich nur einer Anderung des Verhaltnisses von
unipolarer und remanenter Dehnung bezogen auf die maximal erreichbare Dehnung der Keramik, die
sich aus der Summe der beiden ergibt. Das Modell von Randall (18) zum Einfluss der Korngrof3e auf
den extrinsischen Dehnungsanteil kann hier nicht als Erklarung herangezogen werden. Er wies eine
kritische Korngréf3e von 2 um nach, ab der ein negativer Einfluss der KorngroRe auf den extrinsischen
Dehnungsanteil vorliegt. Das liegt deutlich unterhalb den gemessenen KorngréRen im Bereich von
2,5 - 4,3 um. Somit ist auch hier ein Einfluss der Verschiebung des Phasenanteils in den tetragonalen
Bereich als Erklarungsmodell fiir die Anderung des Verhaltnisses von unipolarer und remanenter

Dehnung naheliegend.
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6 Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, den Einfluss der Sinteratmosphéare auf die Eigenschaften
kogesinterter SKN-PZT-Multilayeraktoren zu untersuchen. Dabei lag der Schwerpunkt auf der
Abgrenzung des Einflusses der sich einstellenden PbO-Stéchiometrie und der Ag-Pd Elektrode auf die
Gefugeentwicklung und damit die dielektrischen und piezoelektrischen Eigenschaften der Aktoren.
Bisherige Studien haben sich weitestgehend mit der punktuellen Charakterisierung von Proben mit
definierter PbO-Stdchiometrie beschéftigt, meist Gber Variation der Einwaage, und den Fokus auf die
Gefugeentwicklung gerichtet. Analog wurde der Einfluss des Silbers aus der Elektrode auf die PZT-
Keramik nur an punktuellen Zusammensetzungen untersucht. Dabei beruht die Mehrheit der Studien
auf relativ geringen Probenumfangen. Diese Untersuchung dagegen stellt den Einfluss der sich
einstellenden PbO-Stdchiometrie beinahe durchgangig dar und erméglicht die Unterscheidung der
auftretenden Effekte von Stochiometrie und Silber. Zudem werden neben der Gefligeentwicklung
auch die Anderungen der di- und piezoelektrischen Eigenschaften an seriennahen Produkten
dargestellt. Die Untersuchung wurde dabei im Rahmen einer Versuchsreihe mit hohen Stlickzahlen
durchgefiihrt, welchen den Vorteil mit sich bring, dass auch geringe Effekte signifikant nachgewiesen

werden konnten.

Um Proben mit einer moglichst hohen Bandbreite an PbO-Stochiometrie zu erzeugen, wurden der
Sintermasseverlust von Aktoren tber die Variation der Besatzdichte und Stromung im Sinterofen im
Bereich von 0,18 Gew.-% bis 2,02 Gew.-% gezielt eingestellt. Ausgehend von einer Einwaage von 2
mol-% PbO-Uberschuss fiihrt dies zu einer PbO-Stdchiometrie nach dem Sintern zwischen + 1,73 mol-
% und - 0,94 mol-%., also Zusammensetzungen sowohl im uber-, als auch unterstdchiometrischen
Bereich. Zudem wurden analog Leerlaminatstacks, also Proben ohne Innenelektroden bei gleicher
AuBengeometrie, erstellt und gesintert, um den Einfluss von Silber aus der Elektrode und der PbO-
Stochiometrie getrennt betrachten zu kénnen. Bei diesen Proben zeigte sich ein Sintermasseverlust
von 0,15 Gew.-% bis 1,89 Gew.-% und somit eine PbO-Stochiometrie nach dem Sintern von + 1,77
mol-% bis - 0,75 mol-%. Zusatzlich wurden vereinfachte Modellproben mit einer einzelnen
Innenelektrode erstellt, um den Elektrodeneinfluss klarer darstellen zu kdnnen. An den Proben
wurden neben der Dichte und KorngroRe auch eingehend das Schwindungsverhalten und der sich
ergebende Sinterverzug untersucht. Darliber hinaus wurde die Festigkeit der beiden Probentypen
mittels Vier-Punkt Biegeversuch verglichen. Zuletzt wurden Tablettenproben aus den
Leerlaminatstacks prapariert, um auch die dielektrischen und piezoelektrischen Eigenschaften der

Aktoren und der elektrodenfreien Keramik ndher beleuchten zu kénnen.

Die Ergebnisse bestétigen, dass die Gefugeentwicklung eine klare Abhangigkeit von der PbO-
Stochiometrie zeigt. Beide Probentypen weisen ihre maximale Dichte im Bereich der PbO-
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Stochiometrie auf und zeigen eine Abnahme im Uber- und unterstéchiometrischen Bereich. Diese
kann auf Poren oder das Vorhandensein einer Zweitphase zuriickgefiihrt werden. Das
Schwindungsverhalten zeigt erwartungsgeméafl einen analogen Einfluss der PbO-St6chiometrie,
abgesehen vom anisotropen Verhalten der Hohenschwindung, welches aus der Vorverdichtung und
gegebenenfalls Verdichtung der Elektroden resultiert. Bei Variation der PbO-Stéchiometrie liegen
sowohl die MaRhaltigkeit der Schwindung, als auch der Sinterverzug in einem fur Keramik Gblichen
Bereich. In diesem Fall ist die Ursache jedoch die Uber die Sinteratmosphére eingestellte PbO-
Stdchiometrie und nicht ein typisches Fehlerbild wie Grundichtegradienten. Dariiber hinaus konnte
in dieser Arbeit gezeigt werden, dass sich die Verdichtung der Proben bei ausreichend hoher
Besatzdichte gegenseitig beeinflusst und flr den Sinterverzug der Stacks verantwortlich ist. Die
umgebende Sinteratmosphare nimmt Uber den PbO-Partialdruck kleinraumig Einfluss auf die PbO-
Stochiometrie der Stacks und kann auch zur Ausbildung von Gradienten innerhalb des Sinterguts

fuhren, die fir den Sinterverzug verantwortlich sind.

Es zeigt sich kein signifikanter Einfluss der PbO-Stochiometrie auf die Festigkeit der Aktor- und
Leerlaminatstacks. Die Anderungen in Gefiige und Mikrostruktur zeigen keinen makroskopischen
Einfluss im Sinne eines Auftretens von Defekten, die als Rissursprung in Frage kommen konnten.
Gleichermalen zeigt sich kein signifikanter Einfluss der PbO-Stéchiometrie auf die Bruchzahigkeit.
Die Festigkeitsunterscheide zwischen den Probentypen lassen sich Uber die Schwachstelle des

oberflachennahen Grenzflachenbereichs der Aktorstacks erklaren.

Der aus der Literatur bekannte Einfluss der PbO-Uberstochiometrie auf die Keramik-Elektrode
Grenzflache in Form von Ausbildung einer PbPdO,-Schicht konnte in der vorliegenden Untersuchung
bestétigt werden. Die PbPdO,-Phase fungiert als Sperrschicht fir die Diffusion von Silberionen aus
der Elektrode, welche andernfalls Einfluss auf die Defektstruktur und somit die Gitterstruktur und
KorngroRe der Keramik nimmt. Die Proben mit PbO-Uberstdchiometrie nach dem Sintern zeigten
erwartungsgeman keinen Einfluss eines Silbereinbaus. Darliber hinaus konnte jedoch gezeigt werden,
dass mit abnehmender PbO-Stochiometrie wahrend des Sinterns, aufgrund des
Sintermasseverlustes, auch ein Abbau der Sperrschicht und folglich eine erhdhte Diffusion von
Silberionen nachzuweisen ist. Ab einer PbO-Uberstochiometrie von circa 0,3 mol-% steht nicht mehr
ausreichend freies PbO im Gefiige fur die Ausbildung der Oxidphase zur Verfligung. Je friher dieser
Zeitpunkt wahrend des Sinterprozesses erreicht wurde, desto langer ist der Zeitraum der Diffusion
der Silberionen ins Gefiige und desto gréfRer die entsprechenden Auswirkungen. Neben einer
Gitterverzerrung durch den Silbereinbau konnte eine Zunahme der Korngrofie von 2,5 um bis 4,3 um

nachgewiesen werden. Die Leerlaminatstacks hingehen zeigten keinen Einfluss der PbO-
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Stochiometrie auf die KorngroRRe, die unabhéngig von der Atmosphérenvariation 1,75 um betrug; die

Defektstochiometrie, welche maRgeblich das Kornwachstum beeinflusst, blieb unverandert.

Zudem zeigte sich an den Aktoren ein Einfluss des metallischen Silbers, das vor Verdichtung tber die
Gasphase in die Keramik diffundierte. Anhand von Modellproben mit einer Innenelektrode konnte
gezeigt werden, dass die Migration von Silber in die Keramik zu verschiedenen Zeitpunkten einsetzt.
Zum einen unmittelbar zu Beginn des Sinterprozesses, zum anderen nach Abbau der PbPdO,-Schicht,
sofern ein ausreichender Masseverlust erreicht wird. Das metallische Silber flhrt zu einem
schnelleren Verdichtungsverhalten, jedoch geringerer erreichbarer Dichte und insbesondere bei sehr
geringem Sintermasseverlust, also Sintern unter dauerhafter Anwesenheit einer Flussigphase zu
einem leicht erhohten Kornwachstum. Es wird vermutet, dass sich durch metallisches Silber in der
Flussigphase in spateren Sinterphasen das Verhéltnis von Kornwachstumsrate zu Verdichtungsrate

verschiebt.

Die dielektrischen und piezoelektrischen Eigenschaften der Aktoren bilden den Einfluss der PbO-
reichen Zweitphase und der KorngréRenunterschiede ab. Im Uberstéchiometrischen Bereich zeigt
sich der negative Einfluss der amorphen Zweitphase. Mit zunehmender PbO-Uberstdchiometrie
nehmen Permittivitat und unipolare Dehnung ab. Ab 0,3 mol-% PbO-Uberstéchiometrie kommt es zu
einem Abbau der PbPdO,-Sperrschicht und in Folge dessen zu erhéhtem Kornwachstum und einer
Anderungen der Phasenzusammensetzung. Permittivitdt und unipolare Dehnung nehmen bis zum
Erreichen der PbO-Stdchiometrie sprunghaft zu. Somit zeigt der Nutzhub, eine der Kerneigenschaften
der Aktoren, bei Variation der PbO-Stochiometrie um 0,3 mol-% eine Zunahme um mehr als 10 %. In
diesem Bereich zeigen sich die elektromechanischen Eigenschaften sehr sensibel auf den Einfluss der
PbO-Stéchiometrie. Im unterstdchiometrischen Bereich zeigt die Permittivitéat nur noch eine leichte
Zunahme, die unipolare Dehnung sogar eine leichte Abnahme, welche sich durch eingeschrankte
Domanenwandmobilitéat aufgrund von Pb-Leerstellen erklaren lassen. Die Leerlaminatproben zeigen
generell schlechtere dielektrische und piezoelektrische Eigenschaften, was unter anderem auf die
geringeren KorngroRen zurtckzufiinren ist. Zudem zeigt sich kaum ein Einfluss der PbO-

Stochiometrie.

Der Einfluss der PbO-Stéchiometrie auf Aktoren wurde in dieser Arbeit nicht nur punktuell an
stochiometrischen und Uberstochiometrischen Proben untersucht, sondern auch im
Ubergangsbereich  dazwischen. Es konnte gezeigt werden, dass die KorngroRe und
elektromechanischen Eigenschaften insbesondere im Bereich der PbO-Stéchiometrie beinahe
sprunghaft ansteigen. Ferner konnten zusatzlich zu bisherigen Untersuchungen zur
Gefugeentwicklung in Abhéngigkeit der Ausbildung einer PbPdO,-Sperrschicht an der Grenzflache

zwischen Keramik und Elektrode bei PbO-Uberschuss auch die dielektrischen und piezoelektrischen
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Eigenschaften untersucht werden. Insgesamt kann festgestellt werden, dass die Sinteratmosphére
maligeblich Einfluss auf die Gefugeentwicklung und die elektromechanischen Eigenschaften von
Aktoren nimmt. Die gewonnenen Erkenntnisse sind insbesondere fir die Optimierung der
Sinterprozesse bei Grol3serienfertigungen von Aktoren hilfreich. Die genaue Kenntnis der Sensitivitat
von piezoelektrischen Eigenschaften, insbesondere des Nutzhubs, auf Anderungen des
Sintermasseverlustes ermdglicht geeignete Parametersatze fiir die Reduzierung der Streuung der
Eigenschaften bei der GroRserienfertigung von Aktoren zu definieren. Zudem hilft das gefundene
Modell zur Entstehung des Sinterverzugs durch inhomogene Sinteratmosphare bei der Vermeidung

von Prozessausschuss.

Aufbauend auf den Erkenntnissen dieser Arbeit wére es interessant, den Einfluss des metallischen
Silbers auf die Sintereigenschaften und insbesondere Korngrof3e in kunftigen Studien néher zu
untersuchen. Des Weiteren konnte eine direkte Bestimmung des Silbergehalts in den

Keramikschichten der Aktoren eine wertvolle Ergénzung zu bisherigen Erkenntnissen darstellen.
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Anhang

Anhang A: Phasendiagramm Bleizirkonat-Bleititanat

Jaffeet al. (1970)
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Phasendiagramm des Systems PbZrOs-PbTiOs nach Jaffe et al. (8)

114



Anhang B: Phasendiagramm Ag-Pd
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Phasendiagramm des Systems Ag-Pd nach Karayaka und Thompson (68)
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Anhang C: Phasendiagramm PbO-Ag
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Phasendiagramm des Systems PbO-Ag nach Shao et al. (69)
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Anhang D: Kréger-Vink Beschreibung der SKN Dotierung
Die Dotierung einer stdchiometrischen PZT-Zusammensetzung mit 2 mol-% Sr(Kq 2sNbg 75)O3 flihrt

nach der Krdger-Vink-Nomenklatur zu einer Defektchemie wie folgt:
0,02 mol Sr** ersetzen 0,02 mol Pb*":
(1-0,02) Pb,y + 0,02 Sry + 1 (Zr,Ti)z +3 0,
(0,02 * 0,25) mol K* ersetzen 0,005 mol Pb®* und erzeugen 0,0025 mol O-Leerstellen:

(1 — 0,02 — 0,005) Pb, + 0,02 Sr, + 0,005 K, + 1 (Zr,Ti)s
+ (3 -0,0025) 0, +0,0025 V",

AuRerdem ersetzen (0,02 * 0,75) mol Nb>* 0,015 mol Zr** bzw. Ti** und erzeugen 0,0075 mol Pb-

Leerstellen:

(1 — 0,02 — 0,005) Pb, + 0,02 Sr, + 0,005 K, + 0,0075 V",
+ (1 —0,015)(Zr, Ti) 5 + 0,015 Nb" 5 + (3 — 0,0025) 0,
+0,0025V°",

Die Zusammensetzung des SKN-PZT-Mischkristalls lautet dementsprechend:

0,9675 Pb, + 0,02 Sr, + 0,005K’, + 0,0075V", + 0,985 (Zr, Ti)»
+0,015Nb" 5 + 2,9975 0, + 0,0025V ",

Aus thermodynamischen Griinden ist es aber unwahrscheinlich, dass gleichzeitig Pb- und O-
Leerstellen vorhanden sind. Als Folge der Energie-Minimierung kommt es deswegen zu einer

Rekombination dieser Leerstellen. Es ergibt sich:

0,9675 Pb, + 0,02 Sr, + 0,005K’, + 0,005V, + 0,985 (Zr, Ti)z + 0,015ND ",
+2,9975 0,
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