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Kurzfassung

Die Toxizitit von Blei macht die Suche nach bleifreien piezoelektrischen Keramiken und deren Optimierung zu einem
aktuellen Forschungsthema. Diese Arbeit beschéftigt sich mit der Herstellung diinner, bleifreier Bariumtitanat-
Keramiken mit einer Schichtdicke im Bereich von 50-150 um ohne ein darunterliegendes Triagermaterial zur
Anwendung in Aktoren. Die Keramikschichten wurden durch elektrophoretische Abscheidung auf Graphitelektroden
dargestellt und anschliefend einem Temperaturprogramm unterworfen, das aus drei Stufen besteht: 1. Entbindern bei
250-450 °C. 2. Veraschen der Graphitelektrode bei 700 °C. 3. Sintern der Piezokeramik bei Temperaturen ab 800 °C.
Die Bariumtitanat-Keramiken wurden mittels WeiBlichtinterferometrie, thermogravimetrischer Analyse und
Rasterelektronenmikroskopie untersucht.

Abstract

The toxicity of lead makes the search for lead-free piezoelectric ceramics and their optimization a current research top-
ic. This work deals with the fabrication of thin, lead-free barium titanate ceramics with a layer thickness in the range of
50-150 um without an underlying substrate for application in actuators. The ceramic layers were prepared by electro-
phoretic deposition on graphite electrodes and then exposed to a temperature program consisting of three steps:
1. Debinding at 250-450 °C. 2. Ashing of the graphite electrode at 700 °C. 3. Sintering of the piezoceramic at tempera-
tures above 800 °C. The barium titanate ceramics were examined by white light interferometry, thermogravimetric
analysis as well as scanning electron microscopy.

.o Die Herausforderung dieser Arbeit liegt in der

1 Einleitung Darstellung von planen BaTiOs;-Keramiken mit einer
Die ROHS-Richtlinien der EU verbieten den Einsatz von SCthhtdl.Cke m Bierelch .50_150 pm  ohne ein
darunterliegendes Trigermaterial. Als Herstellungs-

Bleiverbindungen in Elektronikprodukten aufgrund der
hohen Toxizitit und der Gefahr des Eintrags in die Um-
welt bei unsachgeméBer Entsorgung [1]. Das derzeit stan-
dardmiBig in Aktoren eingesetzte Blei-Zirkonat-Titanat
(PZT) darf nur noch infolge einer befristeten Ausnahme-
genehmigung verwendet werden, da es bis jetzt keine Pie-
zokeramiken mit vergleichbaren Eigenschaften fiir den
kommerziellen Gebrauch gibt [2]. Die Suche nach Alter-
nativen zu PZT ist daher Thema aktueller Forschung.
Diese Arbeit beschéftigt sich mit der Herstellung diinner
Bariumtitanat-Piezokeramiken und ist Teil eines Projekts
zur Entwicklung bleifreier, multistabiler und program-
mierbarer Aktoren mit kombinierter Piezo- und thermi-
scher Aktuation (Lead-free programmable multistable
piezo-thermal actuators (LEAP)). Bariumtitanat (BaTiO;)
weist eine geringere Curie-Temperatur (123 °C) und klei-
nere piezoelektrische Ladungskoeffizienten als PZT auf
[3, 4, 5]. Diese Defizite sollen durch eine neuartige Kom-
bination von Biege-und Knickaktuation sowie Piezo- und
thermischer Aktuation iiberwunden werden, was gleich-
zeitig eine kontinuierliche Einstellung des Aktors erlaubt.

methode wird die elektrophoretische Abscheidung (EPD)
angewandt. Dispergierte BaTiO;-Partikel werden unter
Einfluss eines elektrischen Feldes auf einer Elektrode
abgeschieden. Die EPD-Technik bietet dabei diverse
Vorteile: Der einfache und kostengiinstige Prozess
gewihrt eine hohe Abscheiderate und gute Kontrolle liber
die erzielte Schichtdicke [6]. Unter anderem iiber die
Abscheidezeit ¢ und die angelegte Spannung U kann die
Schichtdicke variiert werden [7]. Die Abscheidung auf
Metallelektroden ist dabei nicht geeignet, da ein
anschliefendes Abldsen und Sintern der BaTiO;-Keramik
nicht zerstorungsfrei moglich ist. Daher wird auf
Graphitelektroden zuriickgegriffen, die im Ofen bei 650-
700 °C an Luft verascht werden konnen, um diinne
BaTiO;-Keramiken ohne Trigermaterial zu erhalten.
Nach dem Verbrennen der Graphitelektroden folgt als
letzter Prozessschritt das Sintern der BaTiO;-Keramik.
Durch eine Optimierung der Sintertemperatur im Bereich
800-1200 °C sollen schlieBlich die BaTiOs-Kristallitgro3e
und somit auch die physikalischen Eigenschaften der
Piezokeramik beeinflusst werden.



2 Experimentalteil

2.1 Darstellung EPD-Suspension, EPD-
Prozess und Temperaturprogramm

Die BaTiOs-EPD-Suspension enthielt 1 Vol.-% BaTiO;-
Pulver (Inframat Advanced Materials, 0.2 pm) dispergiert
in 2-Propanol (= 99.9%, Carl Roth) und Aceton (= 99.9%,
Carl Roth) im Volumenverhéltnis 65:35. Als Dispergator
wurde 3,6,9-Trioxadecansdure (techn. Reinheit, Sigma-
Aldrich) eingesetzt (1 Gew.-% bezogen auf BaTiO3). Zu-
satzlich wurde pulverformiges PMMA (M, ~15.000
(GPC), Sigma-Aldrich) als Binder zugesetzt (75 Gew.-%
bezogen auf BaTiO;). Der Binder wurde vor der Zugabe
in Aceton gelost. Alle Komponenten wurden 5 min bei
Raumtemperatur geriihrt und weitere 5 min bei 0 C mit
einer Ultraschalllanze (Digital Sonifier 450, Branson,
USA) bei 70% Leistung beschallt.

Der EPD-Prozess wurde mithilfe eines automatisierten
Aufbaus bestechend aus Spannungsquelle, CNC-
Controller, Computer und EPD-Dip Coater durchgefiihrt.
Dieser Aufbau erlaubte eine Variation der angelegten
Spannung U sowie der Abscheidezeit ¢. Die simultane
Abscheidung von BaTiO; und PMMA erfolgte auf Gra-
phitelektroden (40x26x1.5 mm®). Als Gegenelektrode
wurde eine Platinelektrode verwendet. Um eine Schicht-
dicke von ca. 100 um zu erzielen, wurden die Elektroden
fiir 240 s bei einer Spannung von 100 V in die BaTiO;-
EPD-Suspension eingetaucht. Die Graphitelektroden
wurden jeweils auf einer Fliche von ca. 26x26 mm” be-
schichtet und nach der Abscheidung fiir 2 min bei 200 °C
getempert.

Im letzten Prozessschritt wurden die beschichteten Gra-
phitelektroden in einem Kammerofen dem in Tabelle 1
aufgefiihrten Temperaturprogramm an Luft in einem
Al,O3-Sinterbett unterworfen. Die Sintertemperatur Ty,
wurde zwischen 800-1200 °C variiert und jeweils fiir 3 h
gehalten. Bild 1 zeigt eine mit BaTiO; beschichtete Gra-
phitelektrode sowie eine nach dem Veraschen des Gra-
phits  erhaltene plane BaTiOs;-Keramik  (Grofe
23x26 mm?) ohne Trigermaterial.

Tabelle 1: Durchgefiihrtes Temperaturprogramm mit den
drei Stufen Entbindern/ Veraschen/ Sintern.

Temperatur [°C] Heizrate bzw. Vorgang
Haltezeit

25-200 5 K/min Aufheizen

200-650 1 K/min Entbindern bei 250-
450 C; Aufheizen

650-700 0.5 K/min Aufheizen

700 15 h halten Veraschen der Gra-
phitelektrode

700-Tsinter 2 K/min Aufheizen

Tsine= 800-1200 3 h halten Sintern der BaTiOs-
Keramik

Tsiner-RT 2 K/min Abkiihlen

Bild 1: Mit BaTiOj; beschichtete Graphitelektrode (links)
und nach dem Veraschen der Graphitelektrode bei 700 °C
erhaltene BaTiO;-Keramik (rechts).

2.2 Charakterisierungsmethoden

Die Partikelgroenverteilung der BaTiOs-Partikel in der
EPD-Suspension wurde mittels dynamischer Licht-
streuung (LS 230, Beckman Coulter, USA) bestimmt. Fiir
die Messung wurden 20 Tropfen der Suspension mit 5 ml
2-Propanol/ Aceton (50:50) verdiinnt. Die Schichtdicken
der abgeschiedenen BaTiOs-Schichten auf Graphit
wurden mit einem WeiBlichtinterferometer (WLI,
NewView 9000, Zygo, USA) gemessen. Die
Datenauswertung erfolgte mit Gwyddion (Petr Klapetek,
David Necas, Czech Metrology Institute). Die thermo-
gravimetische Analyse (TGA) wurde mit einer STA-405
(Netzsch, Deutschland) unter anderem zur Bestimmung
des PMMA-Gehalts durchgefiihrt. Hierzu wurden 50 mg
Probe mit einer Heizrate von 10 K/min an Luft auf
1200 °C erhitzt. Nach Durchfiihrung des Temperatur-
programms aus Tabelle 1 wurden einige der gesinterten
Proben mit einem Feldemissions-Rasterelektronen-
mikroskop (REM, Tescan Amber X, TESCAN GmbH,
Deutschland) mit einer Beschleunigungsspannung von
2 keV und einem Strahlstrom von 100 pA untersucht. Der
Arbeitsabstand betrug 6 mm. Um Aufladungseffekte zu
reduzieren, wurden die Proben zuvor mit 50 nm Silber
bedampft.

3  Ergebnisse und Diskussion

3.1 PartikelgroBlenverteilung der EPD-
Suspension

Die typische PartikelgroBenverteilung einer EPD-

Suspension, nachdem die BaTiOs-Partikel mithilfe der

Ultraschalllanze desagglomeriert und suspendiert wurden,

ist in Bild 2 dargestellt. Die enge Verteilung ist bimodal

und befindet sich groBtenteils im Submikronbereich. Der
d50 Wert liegt bei 0.322 um.

3.2 Weilllichtinterferometrie zur Bestim-
mung der Schichtdicke

Die Schichtdicke des BaTiO;-PMMA-Komposits nach
der EPD wurde mit Weillichtinterferometrie analysiert.
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Bild 2: PartikelgroBenverteilung der BaTiOs-Partikel in
der EPD-Suspension mit d10, d50 und d90 in pm.
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Bild 3: a) WLI-Aufnahme einer BaTiOs-Schicht (gelb-

griin) auf Graphit (blau) mit einer Schichtdicke von

110 £ 8 pm. b) Auftragung der Schichtdicke sowie der

Oberflachenrauigkeit in pm gegen die jeweilige Abschei-

dezeit ¢ in s fir U=100 V.

In Bild 3a ist beispielhaft eine WLI-Aufnahme zu sehen.
Diese zeigt einen 40 mm® groBen Ausschnitt der BaTiOs-
Schicht auf Graphit. Mit 110+8 um liegt die
Schichtdicke im gewiinschten Bereich. Zusitzlich gibt die
Aufnahme Aufschluss {iber die Oberflichenstruktur
und -rauigkeit der abgeschiedenen BaTiO3-Schicht (Mean
Roughness S;=6.6+ 1.2 pm). Mithilfe des

automatisierten EPD-Aufbaus wurden Abscheidezeiten
zwischen 48 s und 240 s bei einer Spannung von 100 V
getestet. Bei diesen Tests erfolgte die Abscheidung auf
Ni-beschichteten Eisenelektroden. Die Auftragung der
erzielten Schichtdicken gegen ¢ ist in Bild 3b gezeigt. Wie
zu erwarten erhdht sich mit zunehmender Abscheidezeit ¢
die BaTiO;-Schichtdicke. Fiir /=48 s wird eine ca. 25 pm
dicke Schicht erhalten. Nach 240 s liegt die Schichtdicke
im Bereich von ca. 100 pm. Fir alle weiteren
Abscheidungen wurden daher als Standardparameter
=240 s und U= 100 V festgelegt. Die Analyse der WLI-
Aufnahmen im Hinblick auf die Oberflichenrauigkeit
zeigt, dass neben der Schichtdicke auch die
Oberflachenrauigkeit der BaTiO;-Schicht bei lingerem
Eintauchen in die EPD-Suspension zunimmt. Wie in
Bild3b in orange dargestellt, liegt S, bei kurzen
Abscheidezeiten zundchst im Bereich von 1 pm und steigt
ab ¢ > 150 s auf 3-4 um an. Ein Ansatz um moglichst
glatte Oberflichen zu erhalten, konnte daher die
sequentielle  Abscheidung (4x60s) anstelle einer
kontinuierlichen Abscheidung fiir 240 s sein.

3.3 Thermogravimetrische Analyse

Die orangene Kurve in Bild 4 gibt das Thermogramm des
BaTiO;-PMMA-Komposits nach der EPD (ohne Graphit-
elektrode) wieder. Im Temperaturbereich von 250-450 °C
erfolgt das sogenannte Entbindern, d h. die vollstdndige
Verbrennung des Binders und weiterer organischer Addi-
tive. Die Analyse ergibt einen Gewichtsanteil des Binders
PMMA in der abgeschiedenen Schicht von 2.2 %. Um
Rissbildung wéhrend des Entbinderns zu verhindern, wird
beim in Tabelle 1 aufgefiihrten Temperaturprogramm die
Heizrate ab 200 °C von 5 K/min auf 1 K/min reduziert.
Zudem wurde das Veraschen von Graphit an Luft ther-
mogravimetrisch untersucht. Das Ergebnis ist ebenfalls in
Bild 4 zu sehen (schwarze Kurve). Der Masseverlust setzt
bei einer Temperatur von 650-700 °C ein. Nach 120 min
ist die Probe bei 1200 °C bereits zu iiber 85 % verbrannt.
Basierend auf dieser Analyse erfolgt das Veraschen der
Graphitelektroden bei 700 °C (vgl. Tabelle 1).
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Bild 4: Thermogramme der Probe CY_EPD 015 Al und
des Veraschens einer Graphitelektrode.



3.4 REM-Aufnahmen gesinterter BaTiOs-
Keramiken

An dieser Stelle werden zwei Proben verglichen, die bei
1000 °C (Bild 5 oben) und 1200 °C (Bild 5 unten) fiir
jeweils 3 h gesintert wurden. Bereits der optische
Eindruck der beiden Proben unterscheidet sich stark.
Wahrend die bei 1000 C gesinterte Probe farblos und glatt
vorliegt, ist die bei 1200 °C gesinterte Probe grau und
gekrimmt. Auch mikroskopisch sind deutliche Unter-
schiede sichtbar: Die REM-Aufnahme der 1200 °C-Probe
zeigt kompaktere und grofere BaTiOs-Partikel, wiahrend
die 1000 °C-Probe Partikel zeigt, die nur locker gepackt
sind und deren PrimarpartikelgroBen vergleichbar sind
mit denen des Ausgangsmaterials (vgl. Bild 2 Partikel-
groBenverteilung EPD-Suspension). Folglich ist anzu-
nehmen, dass ein Sintern mit Verdichtung und Kristall-
wachstum durch Diffusionsvorgidnge in der Probe in
groBem Umfang erst bei 1200 °C auftritt und sich
makroskopisch in der Kriimmung der Probe zeigt. Die
Graufarbung konnte beispielsweise mit der Bildung von
Verbindungen wie Bariumcarbid bei hohen Temperaturen
zusammenhdngen, muss aber noch ndher untersucht
werden.

Bild 5: Fotos und zugehorige REM-Aufnahmen von
BaTiO;-Keramiken, die bei unterschiedlichen Tempera-
turen gesintert wurden: oben Tgje= 1000 °C und unten
Tginer= 1200 °C.

Das weitere Vorgehen zur Optimierung des Sinterschritts
und zur Darstellung der gewiinschten diinnen,
freistehenden, planen und farblosen BaTiO;-Keramiken
umfasst lingere Haltezeiten (>3 h) bei Temperaturen
unter 1200 °C und eine Variation der Heizrate. Erste
positive Ergebnisse wurden zudem erzielt, indem die
Proben wihrend des Sinterns mit einem Korundtiegel
beschwert wurden.

4  Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden BaTiO;-Schichten mit
einer Schichtdicke von ca. 100 pm reproduzierbar mittels
EPD hergestellt. Die Abscheidung erfolgte auf Graphit-
elektroden, welche nach der EPD bei 700 °C verascht
wurden. Dies ermdglicht die Herstellung von diinnen,
planen, 26x26 mm” groBen BaTiOs-Piezokeramiken ohne
ein darunterliegendes Trigermaterial. Aktuell wird an der
weiteren Optimierung der Oberflichenrauigkeit und des
Sinterprozesses der BaTiO;-Keramiken geforscht.
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