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Verfahren zur Herstellung von piezokeramischen Mikroformteilen

Es wurde ein Verfahren entwickelt, mit dem piezokeramische Mikroformteile durch ein direktes
Abformverfahren aus fliissigen Precursor-Solen des Bleizirkonattitanats (PZT) hergestellt werden
konnen. Die Sole werden durch eine an den Sol-Gel-ProzeB angelehnte Synthese hergestellt und
kénnen zusétzlich photoinduziert polymerisierbar sein. Als direkte Abformmethode wird die
Elektrophorese angewendet. Ziel der Arbeit war es, auf diese Weise piezokeramische Bauteile fiir
Anwendungen in der Mikrosystemtechnik erhalten.

Das Verfahren gliedert sich in die Synthese der Sole, der anschlieBenden elektrophoretischen
Direktabscheidung der Sole in eine mikrostrukturierte PMMA-Form sowie der Trocknung und
Entformung des abgeformten Gelkérpers. Nach dem pyrolytischen Entwachsen und dem
Sinterprozef resultieren mikrostrukturierte, piezokeramische Formteile.

Der Vorteil dieses neuartigen Direktverfahrens gegeniiber dem herkémmlichen Weg, der
Herstellung keramischer Pulver mit anschliefendem Aufschldmmen zu Schlickern, die dann z. B.
durch Pressen abgeformt werden, liegt in der Einsparung mehrerer Verfahrensschritte.

Process for the Production of Piezoceramic Micro-Components

A process was developed, in which piezoceramic micro-components can be produced directly from
liquid lead-zirconate-titanate (PZT) precursors. The sols are synthesized by a modified sol-gel-
technique and can be additionally hardenable by photo-induced polymerisation. Electrophoretic
deposition (EPD) is used as shaping method. By this process, piezoceramic components for
applications in microsystem technology can be produced

The process is devided into the sol-synthesis and then the direct electrophoretic deposition of the
sols into a microstructured PMMA-mould followed by drying and de-moulding of the shaped gel-
body. After pyrolysing the organics and sintering, microstructured piezoceramic components are
obtained.

The advantage of this new direct shaping process in contrast to the conventional way of using
suspensions of ceramic powders, which are then shaped e.g. by pressing, lies in the elimination of
several process steps.
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1. Einleitung

Die Mikrotechnik oder Mikrosystemtechnik steht am Anfang einer technisch und wirtschaftlich
vielversprechenden Entwicklung. Durch ihren Einzug in viele industrielle Produktionsprozesse
konnte sie einen dhnlichen Siegeszug antreten wie die Mikroelektronik in den 70er und 80er
Jahren.

Mikrosystemtechnik bedeutet hierbei, dafl die konsequente Kombination von Miniaturisierung
und Integration nicht langer auf die Mikroelektronik beschrinkt bleibt, sondern dal} gleicher-
maBen mechanische, thermische, chemische, fluiddynamische und viele andere Funktionsele-
mente einem Miniaturisierungs- und Integrationsprozef} unterworfen werden. Das Zusammen-
spiel von jeweils wahrnehmenden und reagierenden Mikrokomponenten (Sensoren und Aktoren)

wird dabei als Mikrosystem bezeichnet.

Mikromotoren mit dem Durchmesser eines Menschenhaares, Zahnrider von der Grofle eines
Einzellers, optische Spektrometer mit den Ausmaflen von wenigen Quadratmillimetern und
elektrische Kontaktarrays mit 10000 Kontakten pro Quadratzentimeter sind heute bereits
Realitdt im Labormafstab. Auch in der Medizin ist die minimalinvasive Chirurgie auf dem
Vormarsch, bei der immer kleinere und leistungsfdhigere Endoskop- und Kathetersysteme
eingesetzt werden, ebenso werden prézise Mikropumpen und Implantate fiir den Funktionsersatz
von Organen entwickelt. An photonischen Schaltungen und Tintenstrahldruckerkpfen mit
Photoqualitét wird gearbeitet, neue kraftstoffsparende Einspritzdiisen und Ventile sollen bald in
der Automobilindustrie eingesetzt werden. Dabei kénnen bei einer industriellen Massenpro-
duktion solcher Systeme die Fertigungskosten ebenso drastisch gesenkt werden wie auch der
Verbrauch an Energie und Chemikalien, so daB Umweltbelastungen entscheidend reduziert
werden kénnen. Einen Markt von Produkten der Mikrotechnik gibt es bereits, wie die Beispiele
von Mikrosensoren und -aktoren oder Bauelementen der integrierten Optik und der Analytik
zeigen, und die Zahl der Produkte steigt stetig. Fiir das Jahr 2000 wird prognostiziert, daf3 der
Weltmarkt in diesem Bereich auf iiber 30 Milliarden DM anwachsen wird [1].

Auch fiir die Chemische Industrie und die Chemische Verfahrenstechnik ist die Mikrotechnik

eine grofle Herausforderung, und zwar nicht nur durch eine Nutzung von mikrotechnischen
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Komponenten in der Anlagen- und Meftechnik wie beispielsweise von Mikroreaktoren, sondern
auch deshalb, weil ein Bedarf an neuen und ultrareinen Materialien fiir die Produktion von
Mikrosystemen besteht, z. B. Spezialpolymere fiir photonische Bauteile in der Kommunika-
tionstechnik, Formmassen fiir den Ultraprizisionsspritzguf3 oder Elektrolyte zur galvanischen
Abscheidung hochpréziser Metallstrukturen [1].

Die derzeit in der Mikrosystemtechnik verwendeten Materialien sind - basierend auf den
Erfahrungen der Mikroelektronik - hauptséchlich Silizium, einige ausgew#hlte Metalle wie Gold
oder Nickel, die sich durch Galvanoformung mikrostrukturieren lassen, sowie einige Polymer-
kunststoffe.

Neue Materialien in Kombination mit Arbeitstechniken und Prozessen der Mikroelektronik
filhren zu neuen Systemen und Méglichkeiten in der Mikrotechnik. Im Gegensatz zur Mikro-
elektronik erfordern Strukturen der Mikrotechnik oft hohe Aspektverhéltnisse, d. h. grof3e
Verhéltnisse von StrukturhShe zu lateraler Ausdehnung. Oft werden solche, nur wenige
Mikrometer breite Strukturen aus Metallen oder Kunststoffen hergestellt, doch dort, wo
chemische und thermische Resistenz oder spezielle Materialeigenschaften, wie z. B. Piezo-
elektrizitit gefragt sind (fiir piezokeramische Sensoren, Aktoren und prézise kleine Antriebs-
motoren), kdnnen keramische Materialien neue Anwendungsmoglichkeiten in der Mikrotechnik

ertffnen.
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2. Keramische Materialien in der Mikrotechnik

Durch die Mikrotechnik ergeben sich auch fiir keramische Werkstoffe aufgrund ihrer
Materialeigenschaften neue interessante Anwendungsbereiche. Als Keramikkdrper oder als
Verbundteile mit anderen Werkstoffen, wie beispielsweise Polymeren, haben keramische
Bauteile mit Abmessungen im Bereich von Mikrometern bereits Verwendung in der Technik
gefunden.

Um die physikalischen und elektrischen Eigenschaften zu optimieren und nicht zuletzt auch die
Herstellung von keramischen Mikroteilen einfacher und billiger zu gestalten, wurden in den
letzten Jahren mehr und mehr sog. Keramik-Polymer-Composites entwickelt. Besonders piezo-
keramische Sensor-/Aktorelemente werden oft als solche Composite-Bauteile hergestellt, da
diese Composites die gewiinschten Figenschaften der Piezokeramik wie elektrische Sensitivitét
und hohe Dielektrizitdtskonstanten mit den Vorteilen von Kunststoffen wie der niedrigen Dichte

und der leichten Verarbeitbarkeit verbinden [2].

Da bei den in der Mikrotechnik erforderlichen Dimensionen der Bauteile klassische Struk-
turierungstechniken wie Ségen oder Frdsen versagen, miissen neue Wege und Techniken
gefunden werden, Bauteile in Mikrometergrole mit hinreichender Exaktheit und hoher
Reproduzierbarkeit herzustellen, wobei die gewliinschten Eigenschaften der verwendeten
Werkstoffe optimal ausgenutzt werden kénnen.

In der Mikrotechnik bedient man sich heute neben der Mikromechanik {iblicherweise optischer
Strukturierungsmethoden wie der aus der Mikroelektronik bekannten Photolithographie. Dabei
wird eine mit dem Computer entworfene Struktur mit einem Elektronenstrahlschreiber auf eine
Maske iibertragen und dann die Struktur dieses Resists mittels hochenergetischer Synchro-
tronstrahlung als “Schattenwurf” auf eine rontgenempfindliche Kunststoffschicht abgebildet.
Die urspriingliche Struktur wird dabei aufgrund der hohen Parallelitét der Synchrotronstrahlung
sehr exakt und in Tiefen von bis zu mehreren Hundert Mikrometern in den Kunststoff
tibertragen. Dabei ist dieses Belichten mit der gleichen Maske beliebig wiederholbar. In einem
zweiten Schritt kann die so erzeugte Struktur galvanisch mit Metall aufgefiillt werden. Lost man
dann den Kunststoff aus dem Metall heraus, so erhilt man das negative Abbild der Struktur in
Metall.
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Dieses recht teuer herzustellende metallische Negativ dient nun als “Mutter-Struktur” und kann
fast beliebig oft als Positiv-Bild mittels Spritzguf3 oder Reaktionsharzgul} in Polymere - meist
wird dabei PMMA verwendet - umkopiert werden und erlaubt so eine billige Massenfertigung
der Originalstruktur. Das nach den beiden Grundoperationen Lithographie und Galvanik
benannte LIGA-Verfahren ist inzwischen ein Standardverfahren zur Serienherstellung von
Mikrostrukturen geworden [3].

Eine alternative Methode dazu ist die Mikrostrukturierung von Oberfldchen mit Laserlicht
ausreichender Energie. Die Nachteile dieses sog. Direktschreibens sind jedoch, daB3 die Ab-
bildungsgenauigkeit vom behandelten Material abhéngig und in der Regel nicht so gut ist wie
bei lithographischen Methoden, zudem ist keine parallele Mehrfachfertigung von Mikro-

strukturen moglich.

Bei der Herstellung keramischer Mikrostrukturen geht man oft von nach dem LIGA-Verfahren
hergestellten Formen aus polymeren Kunststoffen aus. Man nimmt sie als Negativ der zu
erzeugenden keramischen Mikrostruktur und befiillt sie mit Ausgangsmaterialien, meist in Form
von moglichst konzentrierten Suspensionen feiner Keramikpulver, sogenannter Schlicker. Die
verwendeten Pulver miissen dabei extremen Anforderungen entsprechen, wie chemischer
Homogenitit im Mikrobereich auch und gerade bei multindren Systemen: von der Morphologie
her moglichst einheitliche Partikel, deren mittlere Grofe deutlich unter den Dimensionen der
auszufiillenden Struktur liegt (d. h. wenige pm) und hohe Sinteraktivitdt, damit in der fertigen
Keramik eine hohe Dichte und die gewiinschten Eigenschaften erzielt werden kénnen.

Da bei Mikrostrukturen aufgrund der kleinen Dimensionen eine Nacharbeitung so gut wie nicht
moglich ist, miissen Materialeigenschaften und Formcharakteristika der Mikroteile vor dem
FertigungsprozeB festgelegt werden. Die Eigenschaften der spiteren Keramik werden auller
durch die Pulvercharakteristik mafgeblich durch die Aufbereitung der entsprechenden Schlicker,
besonders durch Zusatz verschiedener organischer Additive bestimmt, worin meist viel, oft
durch reine Empirie entwickeltes know-how steckt.

Das Fiillen der Negativform kann dabei unter Anwendung von Druck z. B. Druckschlickemn,
Schlickerpressen [4] oder ohne Druck (Schlickergiefien, slip-casting [5,6]) vor sich gehen. Auch
die umgekehrte Moglichkeit, eine mikrostrukturierte Form wie einen Stempel in einen kera-
mischen Griinkdrper (ein getrockneter, noch nicht gebrannter Rohling) bzw. eine keramische

Folie zu driicken, wird beim FoliengieSen und Prégen praktiziert [7].

All diesen Verfahren ist dabei gemeinsam, dafl nach dem Trocknen der keramischen
Ausgangsmasse die Mikroform aus dem Griinling entfernt werden muf3. Manchmal gelingt dies

durch mechanisches Trennen [7], meist jedoch werden die Kunststoff-Formen pyrolytisch im
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Ofen zersetzt [4-7]. Die Entformung ldt sich als Copyrolyse mit der Entwachsung, dem
Ausbrennen der organischen Bestandteile im Schlicker, durchfiihren. Daran schlieft sich das
Dichtsintern zur Keramik an. Dabei steckt auch in der Ermittlung der flir jedes System
unterschiedlichen optimalen Trocknungs-, Entwachsungs- und Sinterparameter wie Tempera-
turen und Heizraten einiges an know-how, um die bei allen drei ProzefBschritten stattfindende
Schrumpfung des Gefiiges zu kontrollieren und die Bildung von Rissen zu vermeiden, die das

Brechen des Keramik verursachen kénnten.

Dieses allgemein als “Methode der verlorenen Form” bezeichnete Verfahren zur Herstellung von
keramischen Mikrostrukturen 146t sich gut in die keramische Prozeffithrung integrieren und ist
zudem recht einfach durchzufiihren. Sie ermdglicht die Herstellung von Strukturen mit hohen
Aspektverhiltnissen von ~5 und mehr bei sehr guter Abbildungstreue bei einer grofien
Variabilitdt von Strukturen [6,7].

Keramische Mikrostrukturen kénnen nun auf vielfiltige Art wiederum mit Polymeren aufgefiillt,
infiltriert oder auf andere Weise mit Kunststoffen zu den eingangs erwihnten Keramik/Polymer-
Composite-Bauteilen kombiniert werden, die dann wiederum elektrisch kontaktiert werden
miissen, um ein funktionsfihiges Mikrobauteil zu ergeben oder in ein Mikrosystem integriert

werden zu kénnen,
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3. Aufgabenstellung

Die Zielsetzung fiir die vorliegende Arbeit ist, ein Verfahren zu entwickeln, das unter
Einsparung von Prozefschritten eine Alternative zu bestehenden Verfahren zur Herstellung

keramischer Mikrostrukturen darstellen kann.

Die Grundidee hierbei ist, auf keramisches Pulver mitsamt all seinen Herstellungs- und
Aufbereitungsschritten zu verzichten. Statt dessen soll eine neue Technik in der keramischen
Prozeftechnik eingesetzt werden, die Sol-Gel-Technik. Hierbei wird aus einer nichtwéssrigen,
kolloidalen Losung metallorganischer Verbindungen, dem Sol, durch Zugabe von Reagenzien,
die eine Vernetzung zu Agglomeraten bewirken, ein halbfestes Gel erzeugt. Dieser Prozef ist
aus der Literatur insofern schon bekannt, als er durch Spriihtrocknen von Solen und
anschlieffender thermischer Behandlung zur Herstellung hochreiner und feinster Keramikpulver

und auch von diinnen Schichten eingesetzt wird.

Die eigentlich neue Idee bei dem hier anzuwendenden Verfahren ist aber, den Gelierungsschritt
des Sol-Gel-Prozesses und die Abformung des Gels in eine Mikroform zu verbinden. Dies soll
mit Hilfe der Elektrophorese erreicht werden, d. h. die Sol-Partikel wandern unter dem Einfluf3
eines angelegten elektrischen Feldes auf eine als Elektrode geschaltete, elektrisch leitende
Mikroform zu, fiillen ohne &uflere Druckeinwirkung deren Strukturvertiefungen und formen
unter Kompaktierung einen dreidimensional mikrostrukturierten Gelkérper. Die elektropho-
retische Wanderungsbewegung ergibt sich dabei aus der Oberflachenladung der Teilchen, die
aus unterschiedlichen Dielektrizitdtskonstanten von ihnen selbst und dem sie umgebenden
flissigen Medium resultiert.

Der Gelkorper wird dann wie bei den in Kapitel 2 angesprochenen Methoden getrocknet,
anschliefend wird das formgebende Werkzeug entfernt, schlieBlich wird der Griinling entwachst
* und zum keramischen Mikroformteil gesintert.

Dieses Verfahren der elektrophoretischen Abformung aus einem keramischen Sol soll somit
einen moglichen Weg aufzeigen, direkt und ohne den Umweg der keramischen Pulver-

technologie zu mikrostrukturierten keramischen Formkorpern zu gelangen.
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Im Institut fiir Materialforschung III des Forschungszentrums Karlsruhe, Abteilung Keramik,
war schon vor Beginn der vorliegenden Arbeit die Herstellung und das Processing von
multindren Oxidkeramikpulvern, besonders von Funktionskeramiken wie dem piezoelektrischen
Bleizirkonattitanat (PZT) ein Arbeitsschwerpunkt. Zudem lagen schon erste Synthese-
erfahrungen auf dem Gebiet der Sol-Gel-Technik vor. Deshalb wurde fiir die vorliegende Arbeit
das PZT der stéchiometrischen Zusammensetzung Pb(Zr, 5, Tiy 45)Os, bzw. fliissige Precursorsole
davon, als Modellsubstanz zur Entwicklung eines Verfahrens zur direkten Abformung von
Mikrostrukturen aus einem keramischen Sol gewihlt, da dieses multindre System mehr
Parameter zur Einflunahme auf Synthese und indirekt auch auf die Abformtechnik bietet als

einfachere Systeme.

Ziel dieser Arbeit ist es somit, ein Verfahren zu entwickeln, in dem

e zunéchst nach einer an den Sol-Gel-ProzeB angelehnten Synthese geeignete, fliissige

keramische PZT-Precursorsole der Stochiometrie Pb(Zr, 5, T, .45)O5 hergestellt werden,

. diese Sole dann elektrophoretisch direkt in Mikroformen abgeschieden werden und

. die mikrostrukturierten Gelkorper vom Werkzeug entformt und durch entsprechende

thermische Behandlung in keramische Mikrostrukturen iiberfiihrt werden.

Dabei soll erstmals die prinzipielle Durchfiihrbarkeit einer elektrophoretischen Direktabformung
von Solen zu dreidimensionalen keramischen Mikrostrukturen gezeigt werden und mit den zur
Verfiigung stehenden Methoden der physikalischen und chemischen Analytik und der kera-
mischen Charakterisierung die einzelnen Prozef3stufen beschrieben sowie die Zwischen- und
Endprodukte des Verfahrens (Sol, Gel, Keramik) hinreichend charakterisiert werden. Als
Formen fiir die Mikroabformung werden PMMA-Mikroformen benutzt, die nach dem LIGA-
Verfahren hergestellt wurden und vom Institut fiir Mikrotechnik des Forschungszentrums

Karlsruhe zur Verfligung gestellt werden.

Eine Nachbearbeitung keramischer Mikroformteile ist generell duflerst schwierig bis un-
moglich. Daher liegt der wichtigste Ansatzpunkt fiir eine Optimierung der Materialeigenschaften
der gesinterten Keramik in der Synthese der Sole. Dabei spielt, in viel stirkerem Mafe als
beispielsweise bei der Bereitung eines keramischen Schlickers, die Chemie eine entscheidende

Rolle. Dies soll in dieser Arbeit zum Ausdruck kommen.
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4. Elektrophoretische Direktabformung keramischer Mikrostrukturen
aus dem Sol: Theoretische Grundlagen

Der Begriff Keramik ist aus dem griechischen Wort xepapoo (keramos) abgeleitet, das
gleichzeitig Tonerde und die daraus hergestellten Produkte beschreibt. Nach gingigen
Definitionen werden heute alle anorganisch-nichtmetallischen, meist oxidischen Werkstoffe
zusammenfassend als Keramik bezeichnet, die aus feinteiligen Ausgangsstoffen geformt und
anschliefend einer Temperaturbehandlung ausgesetzt werden, bei der unter Volumenschrumpf
und Verdichtung des Gefiliges meist chemische Reaktionen ablaufen, aufgrund derer sich die

endgiiltigen Werkstoffeigenschaften ausbilden [8].
4.1 Keramik und Keramische ProzeBtechnologie

Die Verfahrensschritte zur Herstellung keramischer Formteile konnen allgemein wie folgt
beschrieben werden (s. auch Abb. 1):

> Herstellung und/oder Aufbereitung der Rohstoffe
> Formgebung

> Trocknung

> Keramischer Brand

> Nachbearbeitung und Veredelung

Dabei kann die Durchfilhrung der einzelnen ProzeBschritte, wofiir moderne technische
Keramiken jeweils sehr viel mehr Moglichkeiten bieten [9], je nach Art und Form der
jeweiligen Keramik sehr unterschiedlich sein. Dies beginnt bei der Wahl der Rohstoffe:
wéhrend tonkeramische Werkstoffe meist aus natiirlichen, mineralischen Rohmaterialien
hergestellt werden, die zerkleinert, gemahlen und dann trocken oder naf3 aufbereitet werden,
miissen die Ausgangsstoffe fiir viele technische Keramiken vorher chemisch synthetisiert

werden, wobei hohe Anforderungen an deren Reinheit gestellt werden.
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Ziel der Rohstoffaufbereitung ist die Herstellung eines mdglichst homogenen Gemenges. Man
unterscheidet dabei die Trockenaufbereitung, die Trocknen, Zerkleinern und Mischen der
Rohstoffe sowie die Pulverkonditionierung beinhaltet, und die NafBaufbereitung, bei der alle
Ausgangsmaterialien durch NaBmahlen oder durch Verriihren mit Wasser in eine Suspension,
einen sog. Schlicker, tiberfiihrt werden und so optimal homogenisiert und feingemahlen werden
kénnen. Die Entwisserung des Schlickers erfolgt entweder durch Trockenpressen in einer
Filterpresse oder auch durch Verspriihen in einem Sprithtrockner. Das Spriihtrocknen liefert ein
feines, rieselfdhiges Pulver, welches zur plastischen Formgebung unter Hinzufiigen diverser
organischer Additive trocken verprefit wird, oder fiir den SchlickerguB3 wieder aufgeschldammt
wird.

Bei der anschlieBenden Trocknung der abgeformten Griinkérper miissen Dauer, Temperatur-
verlauf und Feuchte so eingestellt werden, da3 der durch den Fliissigkeitsverlust eintretende
Volumenschwund ohne Auftreten von Rissen im Gefiige verlduft.

Im folgenden Brennvorgang werden zunichst eventuell im Griinling vorhandene organische
Bestandteile pyrolytisch zersetzt, bei dem bei hoheren Temperaturen stattfindenden Sintern

treten im Formkérper Fest/Fest-

. Technische Klassische
bzw. Fest/Fliissig-Reaktionen auf, Keramik Keramik
die zu den eigentlichen Werkstoft- " Aufbereitung des
eigenschaften der Keramik fiihren. I . Rohmat =

. . ) . Feine Pulver Tonminerale
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v

Endbearbeitng
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. . Polieren Glasieren
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L Laserbearbeitung
ihren Form- und Materialeigen- CvD

schaften optirmert. Abb. 1. Die vier wesentlichen Verfahrensschritte der keramischen

Prozeftechnik und einige Durchfithrungsmdoglichkeiten [9].



KAPITEL 4 13

4.2 Piezoelektrische Keramiken
4.2.1 Physikalische Grundlagen

Der piezoelektrische Effekt ist ein Phénomen, das bei Kristallen ohne Symmetriezentrum
auftritt, Von den bestehenden 32 Kristallklassen besitzen 21 kein Symmetriezentrum, wovon 20
den piezoelektrischen Effekt zeigen. Diese Kristalle besitzen eine oder mehrere polare Achsen,
entlang denen durch duBere mechanische Beanspruchung des Materials, d. h. Zug oder Druck,
eine Trennung von positiven und negativen Ladungsschwerpunkten in den Elementarzellen
erfolgt. Diese Ladungstrennung bewirkt eine Entstehung von Ladungen auf den Kristallfldchen,
die wiederum proportional zu dem dufleren Druck sind. Dieser direkte piezoelektrische Effekt,
bei dem sich durch Einwirkung von mechanischer Spannung auf einen Kristall eine elektrische
Polarisation ausbildet, wurde schon 1880 von den Gebriidern J. und P. CURIE an Quarzkristallen
entdeckt. Wenig spiter konnte dann auch der inverse piezoelektrische Effekt nachgewiesen
werden, bei dem durch Anlegen eines elektrischen Feldes eine Deformation des Kristalles
entsteht. Die Piezoelektrizitit beschreibt also eine direkte Kopplung zwischen mechanischen

und elektrischen GroBen, wovon auch in der Technik vielfach Gebrauch gemacht wird [10,11].

Mathematisch 146t sich der piezoelektrische Effekt durch zwei Grundgleichungen beschreiben.
Fiir den direkten Piezoeffekt setzt sich die dielektrische Verschiebung D aus der angelegten

mechanischen Spannung 7 und dem dadurch verursachten elektrischen Feld E zusammen:
(GL.T) D=dT+¢€’E

Dabei ist €7 die absolute Dielektrizititskonstante bei konstanter mechanischer Spannung.
Fiir die beim indirekten piezoelektrischen Effekt durch ein elektrisches Feld £ verursachte

proportionale Lingenénderung S gilt:

(Gl I0) S~dE  ud S=sT+dT

s% ist dabei die elastische Nachgiebigkeit bei konstantem E-Feld.
Die lineare Beziehung zwischen der Kristalldehnung und dem elektrischen Feld ist Kennzeichen
des piezoelektrischen Effektes. Von den 20 piezoelektrischen Kristallklassen besitzen 10 nur

eine polare Achse und weisen daher auch im mechanisch unbelasteten Zustand ein elektrisches
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Dipolmoment auf. Dieses permanente Dipolmoment ist temperaturabhéngig, die Kristalle sind
pyroelektrisch. Dies trifft auf alle piezoelektrischen Keramiken zu mit Ausnahme von Quarz.
Die Pyroelektrika kénnen somit als eine Untergruppe der Piezoelektrika angesehen werden.

Ferroelektrizitdt ist ein Spezialfall der pyroelektrischen Klassen: sie tritt auf, wenn die
Polarisierung durch ein elektrisches Feld umgedreht werden kann. Dabei sind ferroelektrische

Kristalle immer auch pyroelektrisch [10].

o o

() A¥(z.B.Ba", Pb")

® B"(z.B.Ti",Zr")

Abb. 2: Elementarzelle des Perovskits. Die tetragonale Verzerrung macht in der Realitét nur 2-6% aus.

Unter den Ferroelektrika sind oxidische Strukturen von besonderer Bedeutung und stellen heute
ein grofes Forschungsgebiet dar. Abb. 2 zeigt einen Kristall der allgemeinen Zusammensetzung
ABO; mit der von dem Mineral Perovskit (CaTiO,) abgeleiteten Perovskitstruktur, die sozusa-
gen den Archetyp der Ferroelektrika darstellt. Wichtige elektronische Keramiken wie
Bariumtitanat BaTiO; oder PZT besitzen Perovskitstruktur. In der Abbildung ist links die
Elementarzelle der kubischen, nicht piezoelektrischen Struktur zu sehen, in der das B**-Ion im
Zentrum eines Wiirfels sitzt und oktaedrisch von 6 O*-Ionen umgeben ist. Die A%*-Ionen grup-
pieren sich in den 8 Wiirfelecken. Diese paraelektrische Struktur geht beim Abkiihlen unter eine
bestimmte Temperatur, die CURIE-Temperatur T,, in die ferroelektrische tetragonale Struktur
tiber. Dabei verschieben sich, wie durch die Pfeile schematisch gezeigt, die positiv geladenen
Metallatome relativ zu den negativ geladenen Sauerstoffatomen in [001]-Richtung, d. h. entlang
der in Pfeilrichtung weisende c-Achse. Das zentrale B*-Ion wird dabei aus der Raummitte
verschoben. Durch die Verschiebung von Ladungen entsteht parallel zur Verschiebungsrichtung
ein permanentes Dipolmoment, das zwei mogliche, sich um 180° unterscheidende Richtungen
hat. Es ist also nicht nur das Auftreten einer spontanen Polarisation, sondern ihre Umkehrbarkeit
mittels eines dufleren Feldes Kennzeichen ferroelektrischen Verhaltens [11].

Zwischen diesen Dipolen besteht eine Wechselwirkung, die sich in ferroelektrischen Kristallen
in einer Parallelstellung duBert (analog den magnetischen Momenten in ferromagnetischen

Stoffen). Eine grofriumige Ausrichtung der Momente iiber den ganzen Kristalll wiirde
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allerdings zu viel Energie erfordern. Um die Energie zu minimieren, spaltet die Polarisation in
einzelne Domdnen auf, innerhalb denen sie parallel steht, wihrend sie in angrenzenden
Doménen eine andere Richtung hat. Zwischen diesen Doménen bestehen nur wenige Nanometer

diinne Wénde, sog. BLOCH-W¢inde, in denen die Polarisation ihre Richtung &ndert [13].

Eine zweite, ebenfalls ferroelektrische Phase der Perovskite ist die rhomboedrische. Bei ihr ist
eine Verzerrung entlang einer der 4 Raumdiagonalen des Kubus, also in [111]-Richtung
gegeben. Die Achsen sind gleich lang, stehen aber nicht mehr senkrecht aufeinander. Bei PZT
ergibt sich eine Winkelabweichung um nur 0,25° [12].

In einer polykristallinen Kera-

mik sind die Kristallorientier-

Polen Polarisations-

ungen im Gegensatz zum Ein- st
ac;

kristall statistisch verteilt. Der

keramische Korper ist makro-

skopisch isotrop und zeigt keine
Polarisation, also auch keinen Abb. 3: Schematische Darstellung elektrischer Dipolmemente in Doménen
piezoelektrischen Effekt. Die vor und nach der Polarisierung.

piezoelektrischen Figenschaften miissen durch “Polen” hervorgerufen werden (s. Abb. 3). Dabei
wird ein elektrisches Feld (einige 10°V/m) angelegt, und zwar meist bei erhdhter Temperatur,
allerdings unterhalb T.. Dadurch orientieren sich die Doménen in Richtung des E-Feldes und die
Polarisation wird weitgehend in die Feldrichtung gedreht. Bei dieser Ausrichtung in Feld-
richtung werden die einzelnen Kristalle verzerrt, was sich durch eine makroskopische Léngen-
zunahme des Koérpers bemerkbar macht. Die beim Polen aufgebaute Polarisation bleibt auch
nach dem Abschalten des Feldes weitgehend erhalten, man spricht von einer remanenten
Polarisation [11, 14].

4.2.2 Das Bleizirkonattitanat Pb(Zr,Ti, )0,

Dieses von Jaffe et al. [14] in den fiinfziger Jahren entdeckte System, das {iblicherweise als PZT
abgekiirzt wird, zeichnet sich durch hohe Dielekirizitétskonstanten und ausgepréagte piezo-
elektrische Eigenschaften aus, die in erster Linie vom Zirkon/Titan-Verhéltnis abhéngen. Die
bevorzugten Zusammensetzungen liegen im Bereich der morphotropen Phasengrenze (Ti/Zr =
1) bzw. im tetragonalen Bereich (Ti/Zr = 1,2), wo die hochsten piezoelektrischen Effekte
festgestellt wurden. Abb. 4 zeigt das Phasendiagramm des Sytems PbZrO,/PbTiO;. Oberhalb der

Curietemperatur ist die kubische, paraelektrische Modifikation des Pb(ZrTi)O,-Mischkristalls
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stabil. Kiihlt man nahe der morphotropen T[:;]

- A ~ 500
Phasengrenze (MPB = morphotropic phase ‘ | | /

boundary) ab, so ist je nach Zr- bzw. Ti- . Kubisch 1. n
. . . " (paraelektrisch) e.‘a(‘);
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! \)(\6‘ 1
gonale Modifikation stabil. Beide sind =~ K L 300
ferroelektrisch. Die MPB trennt hier die \%::’
1o
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=" D
wobei sie nicht wirklich eine Grenze \\\% /S
: / 7 \ B /_ I
darstellt, sondern einen Koexistenzbereich o, _ 2 L 100
. . ) | g tetragonal |
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(ferroelektrisch) \ ‘
von ihr von Faktoren wie der chemischen ! ‘

0 50 Mol% PbTiO, 100
100 Mol% PbZrO, 0
abhéngt. Keramiken wie PZT, die mit Zu- Abb. 4: Phasendiagramm von PZT (vereinfacht).

Reinheit, Homogenitét und den Korngréen

sammensetzungen im Koexistenzbereich

zweier Modifikationen hergestellt werden, zeigen hohe piezoelektrische Effekte. Dies ist durch
die leichte Polarisierbarkeit der Dipolmomente beim Anlegen des E-Feldes zu erkléren, da diese
sowohl die 6 [001]-Richtungen der tetragonalen Phase als auch die 8 Richtungen parallel zur
[111]-Achse der rhomboedrischen Phase einnehmen kénnen [13, 14].

4.2.3 Piezokeramische Bauelemente

In der Technik wird sowohl der direkte piezoelektrische Effekt (bei Sensoren und Generatoren)
als auch der indirekte (bei Aktoren) genutzt.

Piezokeramische Aktoren sind Energiewandler, die unter Ausnutzung des inversen Piezoeffekts
elektrische in mechanische Energie umsetzen. Sie sind im Vergleich zu anderen Aktoren
(Motoren, Magnete, Hydraulik, Pneumatik) sehr schnell und iiben stufenlos regelbar hohe Krifte
aus und sind so zum wichtigsten Anwendungsgebiet piezoelektrischer Keramiken geworden.
Typische Beispiele fiir Piezoaktoren sind Prazisions-Stellglieder, wie sie bei der Produktion von
Halbleiter-Chips, in Autofocus-Einrichtungen von Kameras, Aufnahmeképfen von Cassetten-
und Videorecordern oder auch in Druckerkdpfen von Tintenstrahldruckern eingesetzt werden.
Aber auch in Schaltventilen, kieinen Vibrationsmotoren, bei der Ultraschali-Erzeugung oder in

Zerstdubern finden piezokeramische Aktoren technische Anwendung [11].

Die ersten piezokeramischen Bauelemente bestanden aus einem monolithischen keramischen
Block, bei dem nach dem Sintern Elektroden angebracht wurden und der dann durch Polen

aktiviert wurde. Typische Formen dabei waren Quader bzw. Platten sowie runde Scheiben und
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Ringe; die Abmessungen betrugen mehrere Millimeter bis Zentimeter. Der Nachteil bei diesen
Formen war, dal} fiir den Betrieb als Aktoren sehr hohe Spannungen (mehrere kV pro mm
Dicke) benétigt wurden. Aus diesem Grund wurden die Stapelaktoren eingefiihrt, bei denen eine
Anzahl weniger 100 pm diinner Piezoscheiben aufeinander gestapelt werden, so daf sich die
Verschiebungen bei Parallelschaltung addieren. Dabei sinkt bei n gestapelten Scheiben die
erforderliche Spannung im Vergleich zu einem monolithischen Aktor gleicher Lange auf //n, die
Kapazitit steigt um den Faktor #?,

Eine neue Bauform sind die Vielschicht-Aktoren, bei denen eine Folge von Piezokeramik und
Elektrodenschichten zu einem monolithischen Block gesintert werden. In diesen als CMA
(Ceramic Multilayer Actuators) bezeichneten Bauelementen sind, verglichen mit monolithischer
Keramik, deutlich hohere Feldstirken bei geringeren Spannungen zuléssig, die Gefahr eines

elektrischen Durchschlags ist stark reduziert [11].

Piezokeramische Sensoren und Generatoren nutzen den direkten piezoelektrischen Effekt, d. h.
das Auftreten elektrischer Ladung unter mechanischem Druck. Ihre Anwendung ist die
Erfassung von Kraft bzw. Druck mit allen daraus abgeleiteten Groflen wie Vibration oder
Beschleunigung, der MeBbereich reicht vom empfindlichen Mikrophon iiber Tonabnehmer fiir
elektrische Musikinstrumente bis zum Beschleunigungssensor fiir das Mehrfache der Erd-
beschleunigung. Eine bekannte Anwendung von Piezo-Generatoren, die Druck als elektrische

Ladung abgeben, ist die Hochspannungserzeugung z. B. in einem Feuerzeug [11].

Die kombinierte Nutzung sowohl des direkten als auch des indirekten Piezoeffekts in einem
Bauelement erlauben sog. smart materials: ein Teil des Materials wird als Sensor eingesetzt, ein
anderer als Aktor. Dabei ist der Sensorpart den gleichen Kriften ausgesetzt wie der Aktorteil
und gibt somit ein Signal ab, das als Riickkopplung auf die Aktorsteuerung wirkt. Dadurch wird
das Aktorverhalten verbessert; das Material erméglicht ein intelligentes System, das sich selbst

optimiert [15].

Die unterhalb der Curie-Temperatur stabile, um 180° drehbare Polarisation hat ferroelektrische
Materialien in letzter Zeit auch fiir die Nutzung als elektronische Datenspeicher in Form sog.
“non-volatile random access memories “ (NV-RAM) und “dynamic random access memories”
(DRAM) interessant werden lassen. Diinne, mikrostrukturierte PZT-Schichten haben eine nur
in zwei Richtungen, leicht umkehrbare Polarisation, die iiber Jahrzehnte stabil ist und eignen
sich daher hervorragend als Material fiir bindre Datenspeicher. Die Kombination von
ferroelektrischen NV-DRAMSs mit konventionellen, nicht-ferroelektrischen RAMs mit hohen

Lese- und Schreibgeschwindigkeiten wurde bereits realisiert [16].
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4.3 Der Sol-Gel-Prozef

In der keramischen Technologie ist der Einflul der Chemie in neuerer Zeit immer bedeutender
geworden. Bei der Pulversynthese wird mehr und mehr mit Methoden der préparativen Chemie
gearbeitet, bei der Aufbereitung zu Schlickern werden organische Additive wie Binder,
Plastifizierer, oder Trocknungshilfen zugesetzt und insbesondere bei Funktionskeramiken

gewinnen chemische Vollsynthesen, wie z.B. der Sol-Gel-Prozef3, immer mehr an Bedeutung.

Bei der Herstellung keramischer Mikrostrukturen sind aufgrund ihrer Dimensionen die
Anforderungen an das Material beziiglich seiner Eigenschaften wie Reinheit, Homogenitét und
Teilchengrofe sehr hoch. Da diese mafigeblich durch den HerstellungsprozeB festgelegt werden,
bedarf es eines Verfahrens, das Keramiken mit den gewiinschten Eigenschaften, namlich
kleinen Teilchen und hoher Homogenitit liefert. Ein solches, in den letzten Jahren entwickeltes
Verfahren, das hochsinterfahige Oxidkeramiken mit sehr hoher Materialhomogenitit ergibt, ist
der Sol-Gel-Prozef3 (SGP).

4.3.1 Die Chemie des Sol-Gel-Prozesses

Als Sol-Gel-ProzeB wird ein Herstellungsverfahren fiir Oxidkeramiken bezeichnet, in dem aus
einer Mischung fliissiger metallorganischer Verbindungen (=Sol) durch chemische Reaktionen
ein Gel entsteht, das sich durch Trocknungs- und Feuerungsschritte in einen oxidischen
Festkorper hoher Reinheit, Homo-

Der Sol-Gel-Prozef " e
genitdt und Dichte tiberfithren 148t

. : 1 . Abb. 5). Ind Oer J
1. Homogene Losung von Metall-Alkoxiden in organischen [17)(s. Abb. 5). In den 70er Jabren

Lésungsmitteln (= Sol) urspriinglich als Prozef zur Her-
stellung  diinner  dielektrischer

Geliaurg
2. Sol —> makromolekulares Netzwerk aus Metall- Schichten und keramischer Kern-

und Sauerstoffatomen (= Gel) brennstoffe entwickelt, ist der Sol-

Ausbrennen der Gel-ProzeB3 heute ein Verfahren, mit

organischen Bestandieile . . . . .
3. Gel > amorphes Metalloxid —— Keramik dem bel niedrigen Temperaturen

durch Polykondensation geeigneter

Abb. 5: Die Verfahrensschritte des Sol-Gel-Prozesses. ) .
Substanzen ein glasartiges Netzwerk
hergestellt wird, das nicht nur als Vorstufe fiir homogene Oxidkeramiken und Gléser mit beson-
deren Eigenschaften, sondern auch selbst als neuartige Stoffklasse flir viele Anwendungen, z. B.

in der Optik bzw. Optoelektronik interessant ist [18].
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Als Eduktsubstanzen fiir den Sol-Gel-ProzeB werden iiblicherweise Metallalkoholate der
allgemeinen Formel M"(OR), eingesetzt, da sie nicht nur fliissig und deshalb in der Regel auf
molekularer Ebene homogen miteinander mischbar sind, sondern durch entsprechende
chemische oder thermische Behandlung in die Oxide iiberfithrt werden kénnen [17]. Ein
weiterer Vorteil des Verfahrens ist, da unerwiinschte Nebenprodukte wie Alkohole und Ester
bei der Synthese einfach aus dem System entfernt werden kénnen. Sol-Gel-Keramiken zeigen
zudem meist deutlich héhere Sinteraktivitdt als beispielsweise durch Mischmahlen der Oxide

hergestellte Keramikpulver.

Von besonderem Interesse ist dabei der Schritt vom fliissigen Sol zum festen Gel: die
Gelierung, die drei verschiedene, sich iiberlagernde, nach unterschiedlichen Mechanismen und
Geschwindigkeitsgesetzen ablaufende Reaktionen zusammenfaBt (s. Abb. 6).

Bei Zusatz von Wasser
laufen Hydrolyse- und  Gelierung:

" Hydrolyse:
dadurch ausgeléste Kon-

“M-OR + H,O — e -M-OH + R-OH
Y X

densationsreaktionen  ab,  ¥<ondensation:
..|\:/|-OH - HO—P\:A- [ _,\'.,1_0_,(,‘_ + HO

wobei aus den molekularen

. ' . B
-M-OR + HO-M+» ———p -M-O-M- + R-OH
' ' |

Eduktmolekiilen Dimere,  aggregation:

Oligomere und Polymere S -oH v - AL
entstehen, die in ihrer B R L SR
Gesamtheit ein Sol aus
Precursor-Sol: @ oSO

kolloidal gel6sten Partikeln

Charakterisiert durch einen bestimmten

einer maXimalen Gréﬁe von Grad der Gelierung mit unterschiedlich
weit fortgeschrittenen Einzelreaktionen Sol Xondensation
1 pwm bilden [19]. Bei der

besonders bei Systemen mit

Abb. 6: Die Einzelreaktionen der Gelierung.

Zinn und Blei bekannten Aggregation von Solpartikeln wird durch weitere nucleophile
Koordination von Metallalkoholaten an O-Atome die Moglichkeit der anorganischen
Vernetzung im Raum er6ffnet [17,19]; es entsteht ein Gel, ein hochviskoses bis festes Netzwerk
aus linearen und verzweigten M-O-M- Ketten mit eingelagerten Solvensmolekiilen. Durch
Verdampfung der Losungsmittel und Trocknung entsteht ein sog. Xerogel.

Die Gelierung ist ein komplexer, schwierig zu beschreibender Vorgang, der zudem sehr langsam
verlduft (“Gelalterung”). Zudem gibt es kaum geeignete Moglichkeiten, die verschiedenen
oligomeren Reaktionszwischenstufen nachzuweisen und zu charakterisieren, besonders in einem
System wie dem PZT, wo Ausgangsverbindungen dreier verschiedener Metalle im Sol
vorliegen, die nach individuellen reaktionskinetischen Gesetzen hydrolisiert werden,

kondensieren und aggregieren.
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Der Grad und die Produkte der Gelierung lassen sich allerdings durch zwei Syntheseparameter
steuern [20]. Zunéchst durch die Menge des zugegebenen Wassers. Eine Wasserzugabe zu
flissigen Metallalkoholaten bewirkt, da endstindige Alkoxygruppen durch OH-Gruppen

ersetzt werden, die dann zu oligo- und polymeren Molekiilen kondensieren kénnen. Quantitativ

148t sich dies durch den Hydrolysequotienten /2 beschreiben:
(G1. 1) h=H,0/zM*%

h = 1 bedeutet dabei eine Hydrolyse aller Alkoxygruppen der Metalle M **; in der Praxis ist oft

h <1, d. h,, es wird unterstéchiometrisch geliert, um fliissige sog. Precursorsole zu erhalten.

Der zweite Steuerparameter ist die Zugabe von Komplexierungsreagenzien. Komplexbildner X
erschweren oder verhindern die Hydrolyse, gleichzeitig begiinstigen sie die Bildung kleinerer
Polymereinheiten. Bei multindren Systemen werden sie oft gezielt zugegeben, um selektiv eine
oder mehrere Komponenten vor einer Ausfidllung oder verfrithten Hydrolyse durch eine andere
Komponente zu schiitzen. So wird beispielsweise bei der Synthese von PZT-Precursorsolen oft
Acetylaceton zugesetzt, um die vorgelegten Alkoholate von Zirkon und Titan gezielt zu

komplexieren, bevor die Zugabe eines Bleisalzes sie als Hydroxide ausfillen wiirde. Auch die

Komplexierung 148t sich durch einen charakteristischen Quotienten x beschreiben:
(GL IV) x=X/7zM*%

Zusammenfassend 146t sich sagen, daB der Sol-Gel-Prozef fiir die Klasse der Hochleistungs-
keramiken offensichtliche Vorteile gegeniiber konventionellen Methoden bietet. Die Verwen-
dung von fliissigen Ausgangsstoffen erlaubt eine homogene Mischung und die Moglichkeit der
Manipulation auf molekularer Ebene (s. auch Kap. 4.3.3 und 4.3.4). Die Synthesen kénnen bei
Raumtemperatur oder nur wenig dariiber mit geringem Aufwand durchgefiihrt werden und
kénnen durch Variation des Wasserzusatzes und durch geeignete Komplexbildner gesteuert
werden. Die Precursormaterialien lassen sich in extremer Reinheit herstellen und die nach der
Pyrolyse resultierenden Oxide sintern in der Regel aufgrund gréBerer Gefiigehomogenitat und
kleineren Partikelgréfien bei weit tieferen Temperaturen, als wenn von festen Ausgangsstoffen
ausgegangen wird.

Der Sol-Gel-Prozefl wird bisher hauptsichlich angewendet, um hochreine Submikronpulver
herzustellen oder um diinne Schichten oder Fasern mit speziellen Eigenschaften zu erhalten,

beispielsweise ferroelektrische oder supraleitende Schichten mit hohen Stromtragfahigkeiten.
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4.3.2 PZT-Sole

Die PZT-Sole sind fliissige metallorganische Precursoren der gewiinschten piezoelektrischen
PZT-Keramik mit der Zusammensetzung Pb(Zr,5,Ti;45)O0;. Um diese Stochiometrie in der
gesinterten Keramik moglichst exakt zu erreichen, werden bei der Synthese der Sole die

Ausgangsverbindungen der drei Metalle entsprechend eingesetzt (s. Kap. 6.1).

Die Synthese [21, 22] geht von Alkoholaten der Komponenten Zirkon und Titan aus, die gegen
eine unerwiinschte vorzeitige Hydrolyse durch Maskierung mit einem Komplexbildner, hier
Acetylaceton, geschiitzt werden miissen. Dann wird bei erhthter Temperatur, allerdings
unterhalb der Siedetemperatur, das Blei als basisches Acetat eingesetzt. Die entscheidende
Reaktion, die Gelierung, wird durch die Zugabe von Ethylenglykol, einem bifunktionellen
Alkohol, und Wasser erreicht. Das Losungsmittel Ethylenglykol kann die komplexierten
funktionellen Gruppen der Metallkomponenten nucleophil substituieren und so fiir eine lineare
Vernetzung sorgen. Das anschlieBend zugesetzte Wasser hydrolysiert die Alkoholatgruppen, es
setzt eine Vernetzung durch Polykondensationsreaktionen in Gang. Die Gelierung ist dabei noch
unvollstidndig, da die beschriebenen Reaktionen, die zur Ausbildung eines dreidimensionalen

Netzwerks fithren, sehr langsam verlaufen. In Abb. 7 ist anhand des Beispiels eines Zr-
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Abb. 7: Einige mogliche Reaktionen wihrend der Gelierung, durch die ein anorganisches Netzwerk
aufgebaut wird.
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Alkoholats modellhaft angegeben, wie durch Reaktionen mit Ethylenglykol und Wasser lineare
und verzweigte Ketten entstehen (Reaktionen 1, 2 und 3; Analoges gilt auch fiir Ti-Alkoholate).
Reaktion 4 zeigt, daf} die Kettenbildung nicht nur auf die Alkoholate eines Metalls beschrénkt
sind. Strukturuntersuchungen im amorphen Gel zeigten jedoch, daB wihrend der Hydrolyse
bevorzugt Ketten von M-OH- und M-OR- Gruppen durch Homokondensation gebildet werden,
die sich aus Ti-O-Ti- und Zr-O-Zr-Einheiten aufbauen, heterometallische Zr-O-Ti - Einheiten
werden kaum gebildet. Das Pb liegt ionisch vor und trdgt nicht zur Kettenbildung bei, sondern

besetzt statistische Positionen im Gel [23].

Es soll hier noch etwas niher auf den Komplexbildner, das Acetylaceton (acac), und seine Rolle
im System eines PZT-Sols und dessen Synthese eingegangen werden. Wihrend bei Alkoholaten
von stérker elektronegativen Elementen, z. B. Si, die Hydrolyse durch Séure- oder Basezusatz
katalysiert werden muB, sind die entsprechenden Alkoholate von Zr und Ti aufgrund der
geringeren Elektronegativitdt EN der Metalle und der daraus resultierenden grofleren Polaritét
der Metall-Sauerstoffbindung stark hydrolyseempfindlich (vgl.: ENg;= 1,74; ENy; = 1,32; EN,,

= 1,29). Daher miissen die Metalle durch vorherige Komplexierung geschiitzt werden, um so die

Hydrolyse steuerbar zu machen. Acetyl-

OEt B ort Ejo & olEt
o % L e EO—T A o _om  aceton bildet mit Zr und Ti stabile
| [ | Et0 I Chelatkomplexe. Nun liegen aber selbst
Oft & OFt E‘O\ | /OEt ] X )
Ti unkomplexierte Zr- und Ti-Alkoholate nicht
(1) ola (2)  monomer vor. Sie neigen dazu, miteinander
o oM _oH, zu Di-, Tri- und Oligomeren zu reagieren,
o} C . . .
o, ! I o wobei OR-Gruppen als p-Briickenliganden
i n fungieren. Auch die mit acac komplexierten
EtO/ '.ﬁ ﬁ" OEt Alkoholate bilden Oligomere; sie sind tiber
o] c .
(3) ne ch” e, das Acetylaceton verbriickt. In Abb. 8 sind

Abb. 8: Beispiele von oligomeren Ti-Ethylaten mit

und ohne Acetylaceton als Komplexbildner.

die Strukturen einiger Beispiele der

genannten Oligomere zu sehen: (1) und (2)

zeigen ein Dimer und ein Trimer des Titan-Ethylats, (3) stellt ein iiber zwei acac-Molekiile
verbriicktes dimeres Ti-Ethylat dar [20]. Analoge Strukturen bildet auch das Zr aus, allerdings

mit weniger stark ausgepragter Tendenz als das Titan.

Die bei den in dieser Arbeit durchgefithrten Synthesen der PZT-Precursorsole nur teilweise
vollzogene Gelierung ist also notwendig und durchaus beabsichtigt, da zur elektrophoretischen
Abformung von Mikrostrukturen fliissige Sole benotigt werden. Die durch diese Synthesen

erhaltenen PZT-Sole sind also teilgelierte, noch fliissige keramische Sole.
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4.3.3 Organische Additive

Nach der Zugabe der Gelierungsreagenzien werden dem Sol am Ende der Synthese noch
organische Additive zugefiihrt, die den Trocknungs- und Keramisierungsprozefl beeinflussen

und die Oberfldchen- und Gefiigeeigenschaften der spéteren Keramik verbessern helfen sollen.

Organische Additive sind bei der Herstellung von keramischen Formteilen jeglicher Art,
besonders bei deren industrieller Fertigung seit langer Zeit gebrduchlich, weil sie viele
Herstellungsprozesse erleichtern oder gar erst erméglichen. In der Literatur [24] wird von den
unterschiedlichsten organischen Zuschlagsstoffen fiir die unterschiedlichsten Zwecke berichtet;
gemeinsam 1ist ihnen aber, daf3 sie jeweils vor dem Sintern pyrolysiert werden. So werden
verschiedene Verbindungsklassen als Anti-Flockungsmittel, Suspensionsstabilisatoren, Pref3-
hilfsmittel, Trocknungshilfen, Binder und Plastifizierer fiir die Herstellung von keramischen
Sanitdrprodukten, Geschirr, Porzellan oder technischer Keramik verwendet. Dabei gilt es
beziiglich der Zuschlagsmengen von organischen Additiven ein Optimum zu finden, um
einerseits die gewiinschten Effekte zu erzielen, andererseits einen zu geringen Feststoffgehalt im

Griinling und die daraus folgende hohe Porositét in der Keramik zu vermeiden.

Hier soll aus der Vielzahl organischer Additive nur kurz auf das Wirkungsprinzip von

organischen Trocknungshilfen, Bindern und Plastifizierern eingegangen werden:

Bei der Trocknung kénnen aufgrund des Volumenschrumpfes und auftretender Kapillarkrifte
Trocknungsrisse entstehen; dem kann mit sog. Trocknungshilfsmitteln ("DCCA" = drying
control chemical additives) entgegengewirkt werden. Trocknungshilfsmittel sind meist kleine
Molekiile mit zwei oder mehr funktionellen Gruppen. Sie sorgen fiir eine bessere Vernetzung im
Gel, kontrollieren so die Porengréfie und beeinflussen somit den Dampfdruck des Losungs-
mittels beim Trocknungsproze3. Damit bewirken sie eine langsamere, kontrolliertere Trocknung
und beugen so der Rif3bildung vor. In der Literatur [25,26] werden Anwendungen von DCCA’s
beim riBfreien Trocknen von mit Fremdelementen dotierten aus dem Sol hergestellten PZT-
Filmen und diinnen Schichten beschrieben; die verwendeten Trocknungshilfen waren Formamid
und dessen Derivate. Daher wurde bei der vorliegenden Arbeit schon friih bei der Solsynthese

das problemlos 16sliche Formamid zugegeben.

Gesinterte Keramikkdrper zeigen durch den Sinterschrumpf oft eine rauhe, sprode Oberflache,

auf der die Granulatstruktur erkennbar ist. Zudem haben sie manchmal aufgrund des Zusam-
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mensinterns der Partikel zwar eine hohe Dichte, aber die mechanische Stabilitéit des Gefiiges ist
gering, d. h. der Formkorper ist briichig. Dem kann vorgebeugt werden, indem man dem Sol
schon bei der Synthese entsprechende organische Binder und Plastifizierer zusetzt [25,26].
Binder sind hochmolekulare Polymere, wie z. B. Polyvinylalkohole (PVA), Polyethylenglykole
(PEG) oder auch Cellulose, sie sorgen im Griinkérper fiir einen Zusammenbhalt der Teilchen an
den Korngrenzen und gewihrleisten einen gleichméBigen Sinterschrumpf. Plastifizierer, in der
englischsprachigen Literatur als "lubricant" (Gleit- oder Schmiermittel) bezeichnet [27],
erméglichen beim Sintern gute Bewegungen von Kornbereichen gegeneinander und sorgen fiir

ein glattes Aussehen der Oberfl4chen.

Zwar werden organische Additive in der Regel nur in Suspensionen keramischer Pulver bis hin
zu Schlickern verwendet, prinzipiell kénnen sie aber auch bei der Sol-Gel-Technik eingesetzt
werden, wo letztendlich organische Medien vorherrschen. Voraussetzung dafiir in der Synthese
von PZT-Solen ist, daB} die im Sol enthaltenen organischen Additive homogen mit den metall-
organischen Komponenten in die Agglomerate der vernetzten Solpartikel mit eingebunden
werden und nicht fiir eine Phasentrennung, Ausfillung, eine erhebliche Zunahme der Viskositét
des Sols oder dhnliche Stérungen im System sorgen. In der vorliegenden Arbeit wurden von

Beginn an organische Additive in der Synthese von PZT-Solen verwendet.
4.3.4 Hybrid- oder Composite-Materialien

Sol-Gel-Synthesen keramischer Precursoren sind durch die Verwendung fliissiger Edukte und
aufgrund der Tatsache, daf3 die Priparation und die Gelierung von Solen bei vergleichsweise
niedrigen Temperaturen stattfinden, hervorragend dazu geeignet, durch Einbringen bestimmter
organischer Substanzen in die Solsynthese neue interessante Werkstoffe in Form sog. Hybrid-

oder Composite-Materialien herzustellen, so beispielsweise sog. Keramik-Polymer-Composites.

Keramik-Polymer-Composites, die durch gezielte Polymerisation aushértbar sind, sind schon
seit einiger Zeit bekannt. Hierbei werden Pulver aus Precursor-Gelen oder gesinterter Keramik
mit organischen Monomeren und geeigneten Radikalstartern vermischt und anschliefend z. B.
durch Bestrahlung mit Licht geeigneter Wellenlédnge ausgehértet. Beispiele hierfiir sind aus
Alkoholaten hergestellte SiO,-Gele [29], Dentalkeramik-Composites, die als Zweikomponen-
tensystem aus einem keramischen Pulver und einer optisch aushdrtenden Polymerform in
pastoser Form vorliegen oder auch Composite-Massen fiir den SpritzguB3. Dabei sind aber
jeweils mehrere zusitzliche Arbeitsschritte wie die Herstellung eines Gel- oder Keramikpulvers

und das Mischen mit der aushirtbaren Monomersubstanz erforderlich.




KAPITEL 4 25

Es sollte jedoch auch mdoglich sein, im Unterschied zur Vorgehensweise der oben beschriebenen
Methoden, gezielt bestimmte polymerisierbare Substanzen bereits in die Synthese des Sols zu
integrieren, die einerseits eine bestimmte Funktion in der Synthese erfiillen, aber gleichzeitig
eine schnelle Aushdrtung des Sols nach der Synthese erméglichen. Dieser Vorgang ist deutlich
schneller und kontrollierter durchfiihrbar als die durch Gelierung und Trocknung erreichbare
Verfestigung des Gels und fiihrt zu einem besser handhabbaren und bearbeitbaren Gelko6rper.

Damit wire es beispielsweise moglich, elektrophoretisch aus einem PZT-Sol abgeschiedene
Gel-Mikrostrukturen photochemisch auszuhérten und es liele sich so eine leichtere Trennung

des Gels vom Abformwerkzeug und eine bessere Weiterverarbeitung realisieren.

dann zum Schutz gegen vorzeitige Hydrolyse maskiert,

Bei der Synthese von Precursorsolen fiir Bleizirkonat- R

titanat-Keramiken werden die Komponenten Zirkon und " | P 0= C /

Titan als fliissige Alkoholate vorgelegt (s. Kap. 4.3.2), s M \ > CH,
-~ | O=2C

N

bevor das Blei als feste Verbindung, bevorzugt als R
Acetat oder Hydroxyacetat, zugegeben wird. Eine oft

verwendete Verbindung, die durch die Koordination R = CHaj: Acetylaceton
ihrer B-Diketogruppierung an Metallatome, wie z. B. Apb. 9: Chelatkomplex von Acetylaceton
auch Zr und Ti stabile, gegen Hydrolyse unemp- (M: Metallatom, hier M = Zr, Ti).
findliche, sechsgliedrige Chelatkomplexe bildet (s. Abb.

9), ist das bereits erwédhnte und auch in der vorliegenden Arbeit gebrauchte Acetylaceton.

Fiir eine beabsichtigte Inkorporierung von polymerisierbaren Substanzen in die Synthese von
PZT-Solen bietet sich daher die Komplexierung von Ti und Zr an, die eine zentrale Rolle in der
Synthesekonzeption spielt: bringt man unter Erhaltung des sechsgliedrigen Chelatringes ein
Ersatzmolekiil fiir Acetylaceton in die Solsynthese ein, das mit einer B-Diketo-Funktion oder
einer vergleichbaren Gruppe und gleichzeitig iiber eine oder mehrere zur Polymerisation fahigen
Doppelbindungen in den Seitenketten R (s. Abb. 9) verfiigt, wire einerseits die Komplexierung
der Ti- und Zr-Atome gewihrleistet, andererseits durch eine Polymerisierung und Aushértung
des Gels der Aufbau eines Interpenetrating Networks [29] moglich. Darunter versteht man die
rdumliche Verflechtung des im Verlaufe der Gelierung aufgebauten anorganischen M-O-M-
Netzwerk mit einem durch radikalische Polymerisation entstandenen organischen Polymer-
netzwerk.

Durch Herstellung solcher Interpenetrating Networks mit geeigneten polymerisierbaren
Chelatbildnern (s. Kap. 6.1.4) sollte man also mechanisch stabile PZT-Gelkdrper erhalten, die

das weitere Processing zu keramischen Mikrostrukturen erleichtern.
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4. 4 Elektrophoretische Formgebung

Definition:  Die elektrophoretische Formgebung erzeugt aus dispergierten, frei beweglichen
Teilchen einen Gegenstand mit definierter geometrischer Form unter Ausnutzung
der Kraftwirkung eines elektrischen Feldes auf diese Teilchen infolge deren
elektrischer Ladung. Dabei ist die Masse des elektrophoretisch abgeschiedenen

Materials proportional der angelegten Spannung [30].

4.4.1 Physikalisch-chemische Grundlagen der Elektrophorese

Bei der Elektrophorese wandern in einer Fliissigkeit geloste oder suspendierte Teilchen unter
dem EinfluB eines elektrischen Feldes in eine bestimmte Richtung, die von ihrer Ladung bzw.
Oberflachenladung abhingt. Es gilt dabei die von COEHN aufgestellte empirische Regel, daf3
“der Bestandteil mit der héheren Dielektrizititskonstante positiv geladen ist”. Fiir keramische
Schlicker bedeutet dies, dal die dispergierten Feststoffteilchen aufgrund der hohen
Dielektrizititskonstanten von Wasser (DK = 81, bei Glas und Porzellan 4-7) negativ geladen
sein und somit im elektrischen Feld an den Pluspol wandern sollten. Dies sollte prinzipiell auch
fiir Suspensionen und kolloide Sole in organischen Losungsmitteln gelten, auch wenn die
Differenz der Dielektrizititskonstanten zwischen Partikeln und fliissigem Medium weit geringer
ist (die DK von Alkoholen betrigt ca. 15-20) [30].

Keramische Suspensionen, insbesondere Sole, sind lyophobe, polydisperse Kolloidsysteme. Das
bedeutet, die Solpartikel sind in Teilchengréfie und -form uneinheitlich und 16sen sich eigentlich
nicht in dem fliissigen Medium, sondern sind nur kolloidal geldst bzw. dispergiert. Solche
Systeme sind thermodynamisch stabil, reagieren aber sehr empfindlich auf dufere Einfliisse.
Eine Zugabe von Elektrolyt beispielsweise wiirde sofort zu einer Ausfallung und somit zum
Zusammenbrechen des Sytems fiihren.

Durch das Auftreten elektrokinetischer Phanomene wie der Elektrophorese ist bewiesen, daf3 die
Teilchen eines lyophoben Sols eine elektrische Ladung tragen. Diese Ladungen entstehen durch
Dissoziation von geladenen Teilchen, z. B. lonen in Losung, bevorzugt aber durch selektive
Adsorption von geladenen oder polaren Teilchen aus dem Dispersionsmedium an der
Teilchenoberfléche.

Da diese adsorbierten Ionen oder Molekiile wiederum mit der entgegengesetzt geladenen Seite
in die Flussigkeit weisen, entsteht um das Partikel eine elektrische Doppelschicht, die in

Anlehnung an reale Verhéltnisse oft als diffuse Doppelschicht bezeichnet wird. Es gibt in der
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Literatur einige Ansitze, die diese Verhiltnisse quantitativ zu beschreiben versuchen [30,31].
Entscheidend ist jedoch, dafl eine Potentialdifferenz zwischen dispergierten Partikeln und
Dispersionsmedium besteht, die sich makroskopisch als Oberflichenladung der Teilchen
bemerkbar macht und sie so zu Wanderungsbewegungen in einem von auflen angelegten
elektrischen Feld befdhigt.

Zur Charakterisierung des elektrophoretischen Verhaltens dient die Teilchenwanderungs-
geschwindigkeit v [m / s] bzw. die auf die elektrische Feldstirke E bezogene elektrophore-
tische Beweglichkeit ¢ [m?/ V 5], die sich niherungsweise nach der SMOLUCHOWSKY-Gleichung
berechnet [31]:

(GL. V) n=v/E=€eC/4nn

Darin ist € die Dielektrizitétskonstante des fliissigen Mediums, 1} die dynamische Viskositdt und

{ das elektrokinetische Potential, auch Zeta-Potential genannt. Das Zeta-Potential hingt von
Form, Oberflachenbeschaffenheit und Leitfihigkeit der Teilchen ab [30] und 148t sich durch
folgende Gleichung beschreiben:

(Gl. VI) (=4nvn /€k

Die Stabilitét einer Suspension bzw. eines keramischen Sols ist dann am grofiten, wenn der
Betrag von ( maximal ist, das Vorzeichen des Zeta-Potentials entscheidet iber die Orientierung
der Partikel im elektrischen Feld.

Das Zeta-Potential { ist also eine geeignete Gréfe zur Charakterisierung von Solen und
Supensionen bei der elektrophoretischen Abformung. Verlissliche quantitative Aussagen sind
damit jedoch, speziell bei komplexen Systemen wie multindren keramischen Solen, nur sehr

bedingt moglich [31].

Die bei der Herstellung von Formteilen wichtigste GroBe bei der elektrophoretischen
Abscheidung (electrophoretic depositon = EPD), die Ausbeute bzw. Masse M an elektrophore-
tisch abgeschiedenem Material, 148t sich mit der H4M4KER-Gleichung wiedergeben [31]:

(Gl. VII) M = jFC,uE dt
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Darin ist C die Teilchenkonzentration und F ist die Fliche der Elektrode.

Will man ein kinetisches Modell entwickeln [32], um die elektrophoretische Abscheidung zu

beschreiben, mufl man folgende Beziehungen zugrunde legen:

(GLVII) dM/dt=FvC  und M=M,-V'C (GLIX)

Dabei ist V' das Fliissigkeitsvolumen des Sols oder der Suspension. Daraus ergibt sich eine

exponentielle Abhéngigkeit der Abscheiderate von der Zeit:

(Gl.X) M=M,(1 - e™"), durch Differentiation folgt: dM /dt = M, ke *' (Gl. XI)

Daraus wird ersichtlich, daB3 die EPD eine Methode ist, die besonders fiir kurze Durchfithrungs-
zeiten interessant ist, da durch den exponentiellen Abfall der Abscheiderate bei langen Prozef3-
zeiten keine wesentliche Erhohung der elektrophoretischen Ausbeute mehr zu erwarten ist.

Fiir die Geschindigkeitskonstante & ergibt sich dann unter Beriicksichtigung der erwihnten

SmoLUCHOWSKY-Beziehung die folgende Gleichung [32]:
(Gl. XII) k=F/V  e(/4nn E=F/V u

Eine elektrophoretische Abscheidung aus einem keramischen Sol oder einer Suspension sollte
also umso schneller durchfiihrbar sein, je gréBer die Fldche der Elektrode und je geringer das
Flussigkeitsvolumen ist. Weiterhin ist eine hohe Ausbeute an abgeschiedenem Material zu
erwarten, wenn die Teilchen sich schnell im elektrischen Feld auf die Elektrode hin bewegen,

was wiederum von der Stérke des angelegten Feldes abhingt.
4.4.2 Keramische Bauteile durch elektrophoretische Abformung

Die elektrophoretische Abscheidung faflt zwei physikalische Prozesse zusammen: die
Elektrophorese, die Wanderungsbewegung von suspendierten Teilchen als Folge eines dufleren
elektrischen Feldes und die Abscheidung, also die Koagulation der Partikel zu einer dichten
Schicht auf der Elektrodenoberflache. Die Oberflichenhaftung erfolgt dabei durch elektro-
statische Anziehungskrifte und/oder durch Adsorption.
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Seit Entdeckung des Phinomens der Elektrophorese durch den Russen F. F. REUSS im Jahre
1807 an einer Suspension von Ton in Wasser [33] wurde eine Vielzahl von Systemen wie
Metallsalze, Oxide, anorganische und organische Farben, Gummi, Gliser und dielektrische
Materialien sowohl in wissrigen als auch organischen Medien untersucht. Es dauerte allerdings
bis 1969, bevor die Elektrophorese erstmals als eine Methode zur Formgebung in der
keramischen Technologie industriell eingesetzt wurde, indem Formteile aus Al,O; durch
elektrophoretische Abformung hergestellt wurden [34]. Spéter wurde in der Literatur tiber die
elektrophoretische Herstellung von Porzellantiegeln und -tassen berichtet [35], es wurde auch
eine groBtechnische Anlage unter dem Namen “Elephant” bekannt, mit der im kontinuierlichen
Betrieb Bahnen aus Ton hergestellt wurden, die von einer als Elektrode geschalteten Walze

abgestreift und dann in Streifen und Formen geschnitten bzw. gestanzt wurden [36,37].

Der grofie Durchbruch ist elektrophoretischen Formgebungsverfahren bisher jedoch aus
mehreren Griinden nicht gelungen: zum einen findet bei der Elektrophorese immer auch eine
elektrolytische Zersetzung des Losungsmittels statt, die eine stdrende Gasentwicklung
verursacht, zum anderen lassen sich Formteile hoher Dichte bei Verfahren, in denen Druck
angewendet werden kann, besser und oft auch billiger herstellen. Zudem wurde beim Arbeiten
im Bereich geringer Spannungen besonders bei hohen Feststoffkonzentrationen eine Nicht-
Linearitdt von angelegter Spannung und Abscheiderate festgestellt, die die Prozef3steuerung
erschwert und so eine gleichbleibende Qualitit der Formteile nicht gewshrleistet ist. Uber die
Herstellung keramischer Mikrostrukturen durch elektrophoretische Formgebung ist bisher
keinerlei Literatur verdffentlicht. Es wurde zwar versucht, mit leitfihigen LIGA-Kunst-
stofformen (s. Kap. 2) als Elektroden wissrige ZrO,-Schlicker abzuformen und so mikro-
strukturierte Zirkonoxid-Bauteile zu erhalten, diese Arbeiten wurden allerdings bereits im
Vorversuchsstadium aufgegeben. Aufgrund der Gasentwicklung infolge elektrolytischer
Zersetzung des Wassers war es nicht gelungen, eine befriedigende Festigkeit in der Keramik zu
erhalten. Nach Zusatz von organischen Bindemitteln zum Schlicker, die die Dichte und
Festigkeit der Keramik erhthen sollten, scheiterte eine elektrophoretische Abscheidung véllig
[38].

Die elektrophoretische Abscheidung von Solen ist bisher ein weitgehend unerforschtes Gebiet.
Dies 14t sich vor allem dadurch erkldren, daBl es schwierig ist, Solpartikel mit einer
Oberfliachenladung zu erhalten, die stabil genug sind, durch elektrophoretische Wanderung im
elektrischen Feld auch die jeweilige Elektrode ohne Veridnderung zu erreichen und sich dort
dann auch unter Verdichtung abzuscheiden [39]. Solche Probleme stellen sich beim Arbeiten mit

Pulversuspensionen bzw. keramischen Schlickern nicht. Durch Zusatz geeigneter organischer
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Additive kann man eine gewiinschte Oberfldchenladung an Pulverpartikeln einstellen und auch
die Schlicker so konditionieren, daf} sie die fiir eine elektrophoretische Abscheidung erfor-
derliche Stabilitét besitzen.

Es sind bisher aus der Literatur einige wenige Arbeiten bekannt, bei denen diinne Schichten
elektrophoretisch aus keramischen Precursor-Solen hergestellt wurden. So z. B. eine Arbeit [39],
in der Zikondioxid-Submikronpulver in einem organischen Sol auf der Basis von Zr(t-C,H,),
suspendiert wurde, und mit dieser Suspension bis zu 10 um dicke Schichten elektrophoretisch
abgeschieden wurden. Nach dem Sintern waren die Schichten jedoch sehr ports, mit Rissen
durchsetzt und von ungeniigender mechanischer Stabilitit. Eine andere Arbeitsgruppe stellte
diinne Schichten im Bereich von 10 nm - 1 um aus ZrO, und PZT durch elektrophoretische
Abscheidungen von Solen auf Alkoholat-Basis her, deren Eigenschaften zwar vergleichsweise
besser waren als durch dip-coating hergestellte Schichten, jedoch nicht frei von Rissen zu
erhalten waren [40]. Eine weitere Arbeit beschiftigt sich mit der Herstellung diinner Alu-

miniumoxid-Schichten durch elektrophoretische Abscheidung von wissrigen Al,O,-Solen [41].

Uber eine elektrophoretische Abformung von nach dem Sol-Gel-ProzeB hergestellten, nicht-
wissrigen keramischen Solen, insbesondere von multindren Systemen wie PZT, mit dem Ziel,

mikrostrukturierte keramische Bauteile herzustellen, ist bisher nichts bekannt.
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5. Verwendete Charakterisierungsmethoden beim Verfahren der
elektrophoretischen Direktabformung von PZT-Mikrostrukturen

Bei der Herstellung mikrostrukturierter Keramikteile durch direktes elektrophoretisches
Abformen aus einem PZT-Sol, deren Verfahrensablauf in Abb. 10 skizziert ist, werden die
jeweils vorliegenden Anfangs-, Zwischen- und Endprodukte des Prozesses mit geeigneten

Analysenmethoden charakterisiert.

5.1 Ubersicht

Die Charakterisierung der fliissigen PZT-Precursorsole erfolgte in der vorliegenden Arbeit
durch Ermittlung der Dichte und der rheologischen Eigenschaften durch Messung der Viskositt
und des Zeta-Potentials sowie durch die Aufnahme von Infrarotspektren. Die festen, elektro-
phoretisch in der Mikrostruktur abgeschiedenen Gele wurden dann mittels IR-Spektroskopie
und Thermogravimetrie untersucht, um Aufschliisse iiber die Struktur bzw. Giber das Verhalten
des Gels beim Entwachsen und dem folgenden

Flekfrophoretische Direktablomung von PZT-Mikrostrukfuren aus dem Sol
Sintern zu erhalten. Durch TG-IR-Kopplung

-Fliissiges PZT-
Precursorsol

Elektrophoretische
der gesinterten Keramik wurde dann die Stochio-  Ablrmung

wurden zusétzlich die wihrend der Entwachsung

entstehenden Zersetzungsgase identifiziert. Bei - IR-Spektroskopie

< DeincPotential
metrie mittels Réntgenfluoreszensanalyse (RFA)
und die Bildung und Phasenreinheit der piezo-
elektrischen Perovskit-Struktur anhand der
Rontgendiffraktometrie (XRD) tiberpriift. Zudem
wurden jeweils die Festkorperdichte und mit dem
Rasterelektronenmikroskop (REM) die Morpho- : ————

- 1T|T1-spektrcss{mpig1
- emogravimetne
[1] Trocknen - TG/IR-Kopplung
[2] Entfernen des Formnegativs,
Entwachsen

[3] Sintern

logie und Oberflache der PZT-Keramik unter- - Stéchiometrie (RFA)
- gtilsgtaellstruktur (XRD)
sucht. Nicht zuletzt wurden elektromechanische - Oberfiiche (REM)

- Piezoeigenschaften

und dielektrische Eigenschaften an gesinterten

PZT-Vollk6rpern gemessen. Abb. 10: Verfahrensschema der Herstellung mikro-
strukturierter PZT-Formteile mit Charak-
terisierung der einzelnen Prozef3stufen.
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5.2 Angewandte Charakterisierungsmethoden

Als wichtigste spektroskopische Methode diente die IR-Spektroskopie. Das verwendete
MeBgerit ist ein BRUKER IFS 28 FTIR-Spektrometer mit der dazugehsrigen OPUS-Software
zur Gerétesteuerung und Auswertung der aufgenommenen Spektren. Die fliissigen PZT-Sole
wurden nach der ATR-Technik (Attenuated Total Reflection = abgeschwichte Totalreflexion)
aufgenommen. Die ATR-Spektren reichen von 4000 ecm™ bis 700 cnt!. Fiir die Messung der
Gele wurden die Proben als getrocknetes, feines Pulver mit KBr zu einer Tablette verprefit und
mit dem entsprechenden Detektor nach der DRIFT-Methode (Diffuse Reflectance Infrared
Fourier Transform Spectroscopy) die Spektren im Wellenzahlbereich von 4000 cm™ bis 400 cm®

! aufgenommen.

Die Dichten der fliissigen Sole wurden bei konstanter Temperatur von 25°C durch gravi-

metrische Dichtemessung oder durch Pyknometer-Messungen ermittelt.

Die Viskosititsmessungen der Sole wurden mit einem HAAKE RV 20 Rotovisko
vorgenommen. Darin wird bei einer konstanten Temperatur von 25°C die Viskositét von 10 ml
Probenfliissigkeit in Abhédngigkeit von der Scherspannung im Ringspalt zweier rotierender,

koaxialer Zylinder gemessen.

Zur Messung der Zeta-Potentiale mufiten die Sole aufgrund der hohen Viskositit als verdiinnte
Losungen in Ethanol, iso- oder n-Propanol gemessen werden. Die verdiinnten Losungen wurden
jeweils in die Quarzglas-MeBzelle des MeBgeriits, ein ZETAMASTER der Fa. MALVERN, ein-
gespritzt und dann in einem Zyklus von je 10 Einzelmessungen das Zeta-Potential nach dem
Prinzip der Photonenkorrelationsspektroskopie ermittelt. Dabei wird die durch die Oberflachen-
ladung der Solpartikel verursachte Ablenkung eines in die MefBzelle einstrahlenden IR-
Laserstrahls gemessen und dann unter Beriicksichtigung von Dichte und Viskositét des Sols, der
Temperatur und Dielektrizitétskonstante des Lésungsmittels das Zeta-Potential errechnet (vgl.
Gl VI, Kap 4.4).

Die thermogravimetrischen Messungen von Gelen wurden an einer Thermowaage STA 409
der Fa. NETZSCH durchgefiihrt. Es wurden dabei jeweils etwa 100 mg feingemahlenes
Gelpulver in einen Aluminiumoxid-Tiegel eingewogen und zusammen mit einer Referenzprobe
bekannter Masse und Zusammensetzung (Al,O;) in einem Rohrofen erhitzt. Nach einer

vorgegebenen Aufheizrate wurde die Probe unter stromendem Gas (Synthetische Luft,
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Durchflufirate 20 cm*/min) von Zimmertemperatur bis auf 1200°C aufgeheizt und dabei der
Massenverlust (TG) und die Temperaturdifferenz zur Referenzprobe als Funktion der jeweiligen
Temperatur (DTA = Differenzthermoanalyse) aufgezeichnet.

Zur Festlegung der optimalen Sintertemperatur und zur Bestimmung des Sinterschrumpfes
wurden bei einigen Gelen Dilatometermessungen an zylinderférmigen Proben aus verprefitem
Gelpulver durchgefiihrt. Die Proben mit einer Lénge von etwa 10 mm und einem Durchmesser
von etwa 5 mm? wurden dazu in die MeBvorrichtung des LINSEIS-Dilatometers L 75
eingespannt und, analog zur Thermowaage, unter standigem Luftstrom bis 1200°C hochgeheizt

und dabei die Langendnderung der Probe als Funktion der Temperatur bestimmt.

Durch Verbinden der Thermowaage mit dem IR-Spektrometer durch eine beheizbare
Transferleitung erhilt man eine TG-IR-Kopplung. Durch diese auf 200°C beheizten Transfer-
leitung werden wihrend des Aufheizvorgangs aus der Probe entweichende Zersetzungsgase in
eine beheizte Gaszelle im IR-Spektrometer geleitet, wo kontinuierlich IR-Spektren der
Zersetzungsgase aufgenommen werden. Man erhélt so iiber die gesamte Aufheizphase in
regelméfigen Abstdnden IR-Spektren der Gase, die jeweils einer bestimmten Temperatur
zugeordnet werden konnen. Auf diese Weise liefert die TG-IR-Kopplung detaillierte

Informationen iiber das Verhalten der Gele wahrend der Pyrolyse der organischen Bestandteile.

Die gesinterten Keramik-Mikrostrukturen wurden durch Réntgenfluoreszensanalyse (RFA)
auf ihre Stéchiometrie tiberpriift. Mit Hilfe der RFA wird die Elementzusammensetzung (in
Massen-%) der gesinterten PZT-Proben im Vergleich zu vorher gemessenen Standards ermittelt,
wodurch die tatsidchliche Probenstéchiometrie mit der gewiinschten Zusammensetzung von
Pb(Zr, 5, T 45)O; verglichen werden kann.

Das MefBprinzip dabei ist folgendes: ausgehend von einer Atomhiille, die nach dem
Schalenmodell mit Elektronen in den Elektronenschalen K, L und M usw. aufgefiillt ist, werden
durch das Auftreffen von Rontgenstrahlung auf die Probe innere Elektronen (K- und L-Schale)
herausgeschlagen. Die entstandenen Liicken werden durch Elektronen aus hoheren Schalen (L-
und M-Schale) aufgefiillt. Entsprechend der Differenz AE = h - ¢ / A dieser beiden
Energieniveaus wird dabei Roéntgenstrahlung einer fiir jedes Element charakteristischen
Wellenldnge bzw. Energie frei. Die Messungen wurden an einem Gerét der Fa. SIEMENS,
Modell SRS 303 AS durchgefiihrt.

Die Ermittlung der Kristallstruktur der gesinterten PZT-Keramik erfolgte mit Hilfe der
Rétgendiffraktometrie oder Réntgenbeugungsanalyse (XRD).
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Die Rontgenbeugung beruht auf der Tatsache, daB} bei Erfiillung der BR4GG ’schen Bedingung
n - A = 2d - sinO auf die Probe eingestrahlte Rontgenstrahlen an den Netzebenen des
jeweiligen Kristallgitters gebeugt werden.

Die Messung erfolgte in einem SIEMENS- Diffraktometer Kristalloflex D 500, wobei als
Rontgenquelle eine Kupfer-Anode (A = 1,54178 A) diente. Die Betriebsspannung betrug dabei
40 kV, die Stromstérke 25 mA. Bei der Messung wird die gesinterte Keramik als diinne
Pulverschicht auf einem Saphir-Tréger fixiert und Beugungsreflexe der Proben in Abhéngigkeit
vom Beugungswinkel 26 im Bereich von 26 = 20° - 70° bei einer Winkelgeschwindigkeit von
1°/min aufgezeichnet. Die resultierenden Beugungsmuster werden mit der Hilfe eines Rechen-
programms als Diffraktogramm ausgegeben. Zur Auswertung wurde das Beugungsmuster von
PZT mit der Zusammensetzung Pb(Zr, s, Ti, 45)O; aus der JCPDS-Datenbank (No. 33-0784), die
in Ausziigen in der Auswertesoftware enthalten ist, mit den Diffraktogrammen der gemessenen
Proben verglichen. Auf diese Weise konnte die Kristallstruktur der aus den Gelen durch

Entwachsen und Sintern erhaltenen Keramiken als PZT identifiziert werden.

Die Sinterdichte von Keramik ist allgemein eine wichtige Grofe, weil sie mafigeblich fiir die
mechanischen Eigenschaften des Werkstoffteils verantwortlich ist. Zudem sind Material-
eigenschaften wie die piezoelektrischen Eigenschaften sehr stark von der Dichte abhéngig.
Die Dichte von gesinterten Vollkérpern wurde meist geometrisch bestimmt, besonders bei PZT-
Mikrostrukturen wurde die Sinterdichte jedoch indirekt durch Messung der Restporositit
ermittelt. Dazu wurde ein Quecksilber-Porosimeter 400 der Fa. CARLO-ERBA benutzt.

Fir Untersuchungen von Oberflachen und Gefiige der gesinterten PZT-Mikrostrukturen wurde
die Rasterelektronenmikroskopie (REM) eingesetzt, fiir Voruntersuchungen ergénzt durch die
Lichtmikroskopie (LM).

Bei der Rasterelektronenmikroskopie werden aus einer Elektronenkanone emittierte Elektronen
durch elektromagnetische Linsen zu einem feinen Strahl fokussiert, der die mit einer Gold-
schicht bedampfte Probe zeilenweise abrastert. Detektoren erfassen die von der Probenober-
flache abgegebenen Riickstreu- und Sekundirelektronen und tibertragen die Signale auf eine
Bildrshre. Auf diese Weise wird ein Bild der untersuchten Oberfldche erzeugt, das sich durch
sehr hohe Auflosung und Tiefenschirfe auszeichnet.

Der Elektronenstrahl des REM kann auch dazu verwendet werden, die Verteilung der einzelnen
Elemente auf der Probenoberfliache sichtbar zu machen, indem man Elektronen mit der fiir das

zu untersuchende Element charakteristischen Energie auf die Probenoberfldche treffen 148t
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(EDX = Energiedispersive Rontgenanalyse). Das verwendete Gerit ist ein JEOL Scanning
Microscope JSM 6400, das benutzte Lichtmikroskop ein LEITZ Aristomet-Mikroskop.

Zur Messung der Piezoeigenschaften wie z. B. auch Zr und Ti wurden gesinterte, planparallel
geschliffene PZT-Vollkérper zunéchst bei einer Polungsspannung von 2 - 2,5 kV/mm 30
Minuten lang bei 100°C in Silikondl polarisiert. Es werden dann in drei unterschiedlichen
MefBverfahren jeweils verschiedene Materialkonstanten ermittelt (s. Kap. 6.4.2).

Die elektromechanischen Eigenschaften wie der Kopplungsfaktor k und die Frequenzkonstante
N werden mit einem ImpedanzmeBgerit HP 4194 A der Fa. HEWLETT PACKARD direkt in
Resonanz ermittelt. Die Proben werden dazu zwischen die Platten eines Kondensators
eingespannt, die Frequenz der Wechselspannung, die im oberen kHz- bis MHz-Bereich liegt,
variiert und die Antwort des Systems mit einer Impedanzmefbriicke registriert.

Die Kapazitit und der dielektrische Verlustwinkel an O werden auBerhalb der Resonanz-
frequenz in einem sog. LCR-MefBgerit gemessen, die Dielektrizitdtskonstanten und die piezo-
elektrische Spannungskonstante g;; kénnen daraus berechnet werden.

Die Piezokoeffizienten sind ein Maf fiir die beim direkten und indirekten piezoelektrischen
Effekt beobachtbaren Anderungen wie die Langeninderung bzw. Verformung der Probe beim
Anliegen eines elektrischen Feldes. Der Piezomodul d;; wird in einem sog. BERLINCOURT-
Mefgerit direkt bestimmt (die Indices bei d3; und g;; geben die Raumrichtungen von Aktion

auf das System und der Reaktion des Systems an).

In dieser Arbeit wurden noch weitere analytische Methoden auflerhalb des Prozesses der

elektrophoretischen Direktabformung von PZT-Solen angewandt:

Mit der '"H-NMR-Spektroskopie wurde die Molekiilstruktur und die Reinheit des fiir die
Synthese photopolymerisierbarer PZT-Sole selbst hergestellten polymerisierbaren Komplex-
bildners Malonsiurediallylester (s. Kap. 6.1.4 sowie Anhang) tiberpriift. Das verwendete Gerét
ist ein 250 MHz-NMR-MeBgeriat AC250 von BRUKER.

Zur Ermittlung des Absorptionsvermdgens von PMMA -Mikroformen an UV- und sichtbarem
Licht wurde als weitere spektroskopische Methode die UV/VIS-Spektroskopie angewendet (s.
Kap. 6.3.3). Dazu wurde an einem PERKIN-ELMER-Gerit, Typ “Lamda 2" gemessen.
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6. Das Verfahren zur elektrophoretischen Direktabformung von PZT-
Mikrostrukturen aus dem Sol

Wie schon in Abb. 10 schematisch dargestellt, gliedert sich das Verfahren der Herstellung von
PZT-Mikrostrukturen durch direkte elektrophoretische Abformung von Solen im Wesentlichen
in drei Schritte:

> chemische Synthese und Charakterisierung der Precursorsole,
> elektrophoretische Abformung von mikrostrukturierten PZT-Gelkorpern und deren
Charakterisierung; nach anschlieBendem Trocknen und Entfernen des Formnegativs

schlieBlich
> das Uberfiihren in die Keramik durch Entwachsen und Sintern, einschlieBlich der

Charakterisierung der gesinterten Produkte.

In diesem Kapitel soll die experimentelle Durchfilhrung der einzelnen Verfahrensschritte
detailliert beschrieben und die Ergebnisse der jeweils angewandten Charakterisierungsmethode
dargestellt und ausgewertet werden, damit sie spiter im Zusammenhang miteinander verglichen

und diskutiert werden kénnen.
6.1 Herstellung und Charakterisierung der PZT-Precursorsole

Nach eingehenden Literaturstudien (s. Kap. 4.3) und experimentellen Voruntersuchungen
wurden bestimmte Anforderungen definiert, denen die PZT-Sole fiir die elektrophoretische
Direktabformung von Mikrostrukturen geniigen sollten. Entsprechend wurden fiir die Her-
stellung der PZT-Sole sinnvolle Rahmenbedingungen festgelegt und ein am Sol-Gel-Prozef3

orientiertes Synthesekonzept entworfen.
6.1.1 Randbedingungen fiir die Solsynthese

Um die Eignung der herzustellenden PZT-Sole fiir die elektrophoretische Abscheidung zu
gewidhrleisten, wurden fiir die Durchfiihrung der Synthesen folgende Randbedingungen
festgelegt:
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Um die angestrebte Zusammensetzung von Pb(Zr, 5, Ti, 4)O; in der gesinterten Keramik
zu erhalten und die stéchiometrische Kontrolle der Synthese zu erleichtern, werden sog.
relative stéchiometrische Faktoren fiir alle eingesetzten Substanzen eingefiihrt, die auf
den molaren Massengehalt an eingesetztem Pb normiert sind. Die Zr- und Ti-
Verbindungen werden entsprechend den relativen stochiometrischen Faktoren von 0,52
fiir Zr und 0,48 fiir Ti in die Synthese eingesetzt.

Die Edukte der Solsynthese sollen, wie beim Sol-Gel-Prozef3 allgemein tiblich, stabile
Alkoholate der Metalle Zr und Ti sein, die fliissig und méglichst niederviskos, also
kurzkettig sein sollten. Dariiber hinaus sollten sie zu vertretbaren Preisen kommerziell
erhdltlich sein sowie ineinander und in ihren entsprechenden Alkoholen l6slich sein.
Nach diesen Kriterien werden Zr-n-Propylat und Ti-n-Propylat bzw. das kurzkettigere
und damit noch besser geeignete Ti-Ethylat ausgewéhlt.

Von Blei existieren keine stabilen Alkoholate und keine sonstigen fiir den vorgesehenen
Herstellungsweg geeigneten, fliissigen Pb-organischen Verbindungen. Bei Verwendung
von hydrolysehemmenden Komplexbildnern flir die Zr- und Ti-Alkoholate kénnen
jedoch Bleisalze wie Bleiacetat oder Bleihydroxyacetat (“basisches Acetat”) eingesetzt
werden. Daraus folgt fiir die Synthese, dafl die Zr- und Ti-Alkoholate vorgelegt und
zuerst maskiert werden miissen, bevor die Zugabe von Bleihydroxyacetat erfolgen kann
(vgl. auch Kap. 4.3).

Das PZT-Precursorsol soll nach seiner Synthese einphasig, fliissig und nicht zu viskos
sein, es muf} als festes PZT-Gel elektrophoretisch abscheidbar sein. Dazu muf} es
teilweise geliert sein, um bei der EPD eine Auftrennung der Sole in die Einzel-

komponenten zu vermeiden.

Das abgeschiedene Gel soll méglichst einfach von der Mikroform getrennt werden
kénnen und deshalb formstabil sein, und nach einer thermischen Behandlung eine
keramische PZT-Mikrostruktur moglichst ohne Risse und mit glatten Oberfldchen
ergeben. Im Verlauf der vorliegenden Arbeit ergab sich jedoch, daBl besonders die
erforderliche Gelstabilitit mit den bis dahin hergestellten PZT-Solen nicht zu realisieren
war. Deshalb wurde fortan versucht, organische Substanzen in die Solsynthese zu
integrieren, die einerseits eine bestimmte Funktion in der Synthesekonzeption erfiillen,
andererseits polymerisierbar sind und so eine Hirtung des Gelkorpers ermoglichen.

Dazu wurden doppelbindungshaltige Komplexbildner fiir Zr und Ti verwendet (s. Kap.
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4.3.3 und Kap. 6.1.2). Diese neuartigen PZT-Sole sollten aushértbar sein, und zwar mit
Hilfe geeigneter Initiatoren bevorzugt durch UV-Licht, und durch entsprechende
mechanische und chemische Stabililitdt eine leichte Trennung vom Formwerkzeug
ermoglichen.

. Alle organischen Additive, auch Komplexbildner, organische Monomere und Photo-
Initiatoren miissen in die Solsynthese inkorporierbar, d. h. im Sol 18slich sein, und
wihrend der EPD homogen mit den Solpartikeln abgeschieden werden.

6.1.2 Synthesekonzept fiir die Herstellung der PZT-Precursorsole

Aus den genannten Rahmenbedingungen ergibt sich eine Herstellungsroute, die in Abb. 11 fiir
herkommliche PZT-Sole als auch fiir die photopolymerisierbaren Sole (PPS) dargestellt ist:

Bei beiden Typen von PZT-Solen werden Zirkon-n-Propylat und Titan-n-Propylat bzw. Ti-
Ethylat vorgelegt und zunédchst mit Acetylaceton bzw. einem polymerisierbaren Chelatbildner
komplexiert (s. Kap. 4.3.4 und 6.1.4). AnschlieSend wird das basische Bleiacetat zugegeben. Es
wird dann durch Zugabe von Ethylenglykol und Wasser unterstochiometrisch geliert, um den

Aufbau einer anorganischen Vernetz-
Synthese von PZT-Precursorsolen

ung zu ermoglichen. Bei der Synthese

der PPS kommen nun noch Comono-

mere hinzu, um durch eine Copoly-
merisation mit den Chelatbildnern eine
bessere organische Vernetzung nach {; ;ﬁ:’“xbﬂ%
der UV-Bestrahlung zu erreichen. Es

Pb(OH)OAC
folgt der Zusatz von organischen |
[Ethylenglykol

Additiven und bei den PPS von Wasser

il

Photoinitiatoren, die unter UV-Licht in

Radikale zerfallen und eine Poly- 90 - 95°C o mtischo
.. . . . - 40 - 50°C
merisation einleiten. Anzumerken ist Organische
Additive.
noch, dafl die PPS-Synthese bei 40- O AR,
50°C durchgefiihrt wird, um das Risiko Photomitintor
einer thermisch initiierten radikalischen

Polymerisation gering zu halten, wih-
rend bei den “klassischen” PZT-Solen

bei 90-95°C gearbeitet werden muf.

Abb. 11: Schematische Darstellung der Synthesewege fuir unter-
schiedliche Typen von PZT-Solen.
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6.1.3 Synthese von “klassischen” PZT-Solen

Es soll hier beispielhaft die Synthese eines “klassischen” PZT-Soles beschrieben werden. Die
Ausbeute an Precursorsol ist auf einen Gehalt von 100 g an metallischem Blei ausgelegt, alle
tibrigen Komponenten beziehen sich darauf und die eingesetzten Mengen bzw. Volumina sind
entsprechend den relativen stochiometrischen Faktoren berechnet. Ein Faktor von 3 bei Wasser
entspricht dabei einem Hydrolysequotienten /2 von 0,75 (vgl. Kap. 4.3.1).

In Tabelle 1 ist der vor der Synthese aufgestellte Syntheseplan zu sehen, der die zugegebenen
Mengen fiir alle verwendeten Chemikalien angibt, der nachfolgende Textabschnitt erldutert die
genaue Durchfiihrung der Synthese:

Tabelle 1: Bezeichnung und Zugabemenge der bei der PZT-Solsynthese eingesetzten Substanzen,

Pb(OH)(OAc) 141g 0,49011 0,353 1
(= 72% Pb) (=100 gPb+
1,6%US)
Zr(n-Prop), Mm 0,35844 0,09986 0,52
(= 27,86% Zr) ( 70%ige Lsg.)
Ti(OEY) y 50,5 ml 0,23163 0,04866 0,48
(= 21,01% Ti) (Lsg. mit 20% Ti)
AcAc 24,6 mi 0,2507 / 1
Ethylenglykol 3356 mi 6,018 / 6
H,0 54 ml 3 / 3
CHO-NH, 18 ml 0,3538 / ~1
Tetraethylenglykol 2mi / / /
PEG 300 8 mi / / /
PEG 10.000 029 / ! /
Anmerkung: Die relativen stéchiometrischen Faktoren bei organischen Zusitzen sind bezogen auf Z{(mol Pb)+(mol Zr)+(mol Ti)]

In einem doppelwandigen, thermostatisierbaren 1-Liter-Glasreaktor mit einem Deckel mit drei
Schliffeingédngen (Fliigelriihrer, Verbindung zur Stockapparatur, Abgang mit Hahn, s. Abb. 12)
werden 111 ml Zr(n-OC,H,), auf 90°C erwirmt, dann 50,5 ml Titanethoxid und 24,6 ml
Acetylaceton zugegeben. Dann werden unter Riihren 141 g basisches Bleiacetat zugegeben, bis eine
klare, braune, leicht opaleszierende viskose Losung entstanden ist. Darauf werden 335,6 ml
Ethylenglykol zugegeben, worauf die Lsung sofort geliert. Durch verstérktes Riihren wird das
Reaktionsgemisch wieder verfliissigt, dann die 54 ml Hydrolysewasser zugegeben und liber Nacht
kréftig weitergerithrt. Darauf werden 18 ml Formamid (Trocknungshilfsmittel), 8 ml Polyethylen-
glykol des Molekulargewichts 300 als Plastifizierer, 0,2 g Polyethylenglykol (MG=10.000) als
Binder sowie 2 ml Tetraethylenglykol zugegeben. SchlieBlich wird das Losungsmittel unter
Vakuum abdestilliert und abgekiihlt. Das Sol ist dunkelbraun und viskos.
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Der kritische Schritt bei der Synthese ist
die Hydrolyse. Deshalb mufl zumindest
bis zur erfolgten Komplexierung der
vorgelegten Zr-und Ti-Alkoholate durch
Acetylaceton unter Inertgasatmosphére
gearbeitet werden, um eine verfriihte
oder zu schnelle Hydrolyse der Zr- und
Ti-Alkoholate durch Luftsauerstoft
auszuschlieBen. Die Synthese wird daher
in dem beschriebenen Glasreaktor unter
Stickstoff mit Atmosphérendruck durch-
gefiihrt. Der eigentliche Hydrolyse-
schritt mufl sehr vorsichtig vorge-
nommen werden. Das Wasser mulf3
langsam und portionsweise zum Reak-
tionsgemisch gegeben werden; es muf3
jetzt nicht mehr unter N, gearbeitet
werden. Das Ethylenglykol, das primér

als Losungsmittel fungiert, sowie die

durch die Hydrolyse freigesetzten Alko-

hole werden schlieflich abdestilliert, Abb. 12: Verwendeter Glasreaktor zur Herstellung der PZT-
damit das Sol konzentriert vorliegt, aber Precursorsole

gleichzeitig nicht zu viskos ist.
6.7.4 Synthese von photopolymerisierbaren PZT-Solen

Der Ablauf der Synthesen von photopolymerisierbaren PZT-Solen ist, wie auch in Abb. 11 zu
sehen ist, prinzipiell der gleiche wie bei der Herstellung der “klassischen” Sole. Die
Unterschiede der beiden Herstellungswege liegen in der Verwendung verschiedener
polymerisierbarer Chelatbildner (s. Abb. 14) anstatt des Acetylacetons und der Notwendigkeit
des Zusatzes von UV-sensitiven Radikalstartern fiir die Polymersiation bei der Synthese der
PPS, sog. Photoinitiatoren. Dariiber hinaus ist bei manchen polymerisierbaren Komplexbildnern
der Zusatz einer weiteren Monomersubstanz noétig, um durch eine Copolymerisation eine
zufriedenstellende Hartung zu erreichen.

Bei der Auswahl der polymerisierbaren Komplexbildner wurde darauf geachtet, daf3 diese mit

Zr und Ti analog den acac-Komplexen (s. Kap. 4.3.4) Chelatkomplexe bilden kénnen, die sich
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grundsétzlich durch auBerordentlich grofe Stabilitiit auszeichnen. Es wurden daher Molekiile
mit einer oder mehreren Doppelbindungen ausgewihlt, die wie Acetylaceton B-Diketone sind
oder vergleichbare funktionelle Gruppen besitzen, welche zweizidhnige, sechsgliedrige

Chelatkomplexe zu bilden vermégen.

CH, Die Bedeutung der Bildung dieser stabilen

'\\\ -~ o TN / sechsgliedrigen Chelate fiir die Solsynthese
/ M \ ‘ /': C C wurde in Vorversuchen deutlich, in denen
© \ UV-induzierte Aushdrtungen mit Meth-

3 acrylsiure (MAA) und Methylmethacrylat

M = Ti, Zr (MMA) untersucht wurden und diese

Substanzen daraufhin statt Acetylaceton in
Abb. 13: Chelatkomplex von Ti und Zr mit Methacrylsiure. PZT-Solsynthesen eingesetzt wurden. Die
Ergebnisse der Polymerisation in Substanz waren zwar hervorragend, die Komplexierung der
Zr- und Ti-Alkoholate in der Synthese ergab jedoch keine ausreichend stabilen Chelate. Die
Erklérung dafiir ist, dal die von MAA oder MMA mit Ti und Zr gebildeten Komplexe
viergliedrige Chelatkomplexe sind (s. Abb. 13), die aufgrund des kleinen O-C-O-Offnungs-
winkels nicht sehr stabil und deshalb stark hydrolyseempfindlich sind. Die beiden Verbin-

dungen fanden deshalb als Komplexbildner keine Verwendung in den Solsynthesen.

In Abb. 14 sind die nach ausfithrlichen Voruntersuchungen fiir die Verwendung in der Synthese
ausgewdhlten Substanzen aufgefiihrt, die sowohl mit Zirkon und Titan stabile Chelatkomplexe
bilden als auch nach Zusatz geeigneter Photoinitiatoren durch Bestrahlung mit UV-Licht zu
harten Polymermassen aushérten (Malonséurediallylester wurde selbst synthetisiert, das PLEX
6661-0 ist ein von der Fa. ROHM kommerziell erhiltliches Industrieprodukt).

Bei PZT-Solen mit einigen der genannten Verbindungen stellte sich heraus, daf die zur
Komplexierung der von Zr und Ti notwendigen Mengen nicht ausreichten, um eine merkliche
Aushértung der abgeschiedenen Gele zu realisieren. Dies lief sich durch eine erhthte Zugabe an
Komplexbildnern zwar wesentlich verbessern, gleichzeitig trat dann aber bei der EPD eine
Trennung des PZT in die Einzelkomponenten auf. Um ohne eine Erhohung der Komplex-
bildnermenge dennoch bessere Hartungseigenschaften in den Gelen zu erzielen, wurden fliissige
organische Monomere (s. auch Abb.11) in die Synthese eingebracht, die mit den jeweiligen
Chelatbildnern gute Copolymerisierungseigenschaften haben und sich problemlos in die
Solsynthesen integrieren lieBen, allerdings auch nicht in beliebig hohen Konzetrationen. Als

geeignetste Verbindungen erwiesen sich dabei Methylmethacrylat (MMA) und Styrol.
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Polymerisierbare Chelatbildner

i
Osc_ch QC2Hs __C—CH,
/ 0=C.__CH;—CH=CH O=CJ
% l o= cH—cH=cH, o=cZ°
~C—CH T 2 ohe c—CH
© OC_H 3
2''s CH
Malemsidurean- Diallylmalonsgurediethyl- Methacrylsdurean-
hydrid (MalAH) ester(DAMDEE) hydrid (MAAH)
= OC H
o—cHCH=CH, [ 2s __CH, oy
o=c’ 2 0O=C., o=c_ AR
_C\CH _ ~~CH—CH—CH=CH, O:C/CH—C\\
o=c] 2 0=¢ ScH, CH,
O—CHy__ OC,_H,
CH—CH2 .
Allylmalonsiurediethyl- Methacroleindiacetat
Malonsiurediallylester (MDAE) ester (AMDEE) (MacDac)
i3|> [}
o:C<O-CH2—CH2—-—O\C//CH2 CH, ==C —C ~——0 — CH, —CH, —0 —C —NH\
_~~CH, I CoHyy
O—C\CH CH /
3 8 CH, ==C —C —0 — CH; —CH, —O — C —NH
Acetessigsiure-2-(methacryloyloxy)-
ethylester (AME) [e] [}
Diurethandimethacrylat ("PLEX 6661-0")

Abb. 14: Verwendete polymerisierbare Komplexbildner fiir die Herstellung von photo-
polymerisierbaren PZT-Solen.

Als Photoinitiatoren bewéhrten sich kommerzielle Produkte der Fa.CIBA-GEIGY. Diese sind
Gemische aus verschiedenen o-Hydroxyketonen und Bisacylphosphinoxid. Sie absorbieren
Blau- und UV-Licht im Wellenldngenbereich zwischen etwa 400 nm und 250 nm und zerfallen
dadurch in Radikale, die dann die Polymerisation starten. Die Aushértung des jeweiligen Gels
nach der EPD erfolgte unter einer HERAEUS Fluotest Forte 406 AC-Lampe mit einem 6 W
starken Strahler, der monochromatisches UV-Licht der Wellenldnge 254 nm emittiert. Der

Probenabstand zum Strahler betrug jeweils etwa 3 cm, die Bestrahlungszeit 15 - 20 Minuten.

Tabelle 2 zeigt den Syntheseplan fiir ein photopolymerisierbares PZT-Sol mit der empirisch
ermittelten Kombination von Chelatbildner und Comonomer, die unter den untersuchten
Systemen die besten Eigenschaften in Bezug auf die elektrophoretische Abscheidbarkeit und die
Aushértbarkeit unter UV-Licht aufwies:

Acetessigsdure-2-(methacryloyloxy)ethylester (AME) als polymerisierbarer
Komplexbildner

und
Methylmethacrylat (MMA) als Comonomer.
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Tab. 2: Syntheseplan der Herstellung eines photopolymerisierbaren PZT-Sols mit AME als polymerisierbarem
Komplexbildner und MMA als Co-Monomer

(= 21,01% Ti)

(Lsg. mit 20% Ti)

Pb(OH)(OAc) g 0,24505 0,1765 1
(= 72% Pb) (=509 Pb +ca.
2%US)
Zr(n-Prop), 55,5 ml 0,17622 0,04993 0,52
(= 27,86% Z1) (70%ige Lsg.) !
Ti(OEY), 253 mi 0,116815 0,02433 0,48

51,8 mi 0,25076
Ethylenglykol 11,6 ml 2,006 - 4
H,0 s ml 1,5 .
25,6 ml 0,50152
Formamid 5 mi
Tetraethylenglykol 2ml - - -
PEG 300 é’;"' - - -
PEG 10.000 8 - - -
CGI 1700° ~15 ml

(=Photoinitiator)

Der Syntheseverlauf ist hier auf eine Menge von 50 g an metallischem Blei berechnet und in
seinem Ablauf dem unter 6.1.3 beschriebenen sehr #hnlich:

Zr-n-Propylat und Titanethylat werden in dem erwihnten Glasreaktor bei 40°C-50°C unter
Stickstoff vorgelegt, dann mit AME komplexiert und anschlieBend wird das basische Bleiacetat
zugegeben. Die niedrigere Reaktionstemperatur soll einerseits eine vorzeitige Hydrolyse verhindern
helfen, denn die Chelatkomplexe des AME sind weniger stabil als die von Acetylaceton, zudem soll
sie eine unbeabsichtigte Polymerisation von AME in L&sung mdoglichst ausschlieBen. Das
Pb(OH)(OAc) wird sehr langsam in kleinen Portionen zum Reaktionsgemisch zugegeben. Auch die
Zugabe von Ethylenglykol und Wasser muf} langsam und vorsichtig erfolgen, damit die Gelierung
nicht zu schnell einsetzt. Die Zugabe der organischen Additive erfolgt wie unter 5.3.3 beschrieben.
Aufein Abdestillieren des Losungsmittels wurde in allen Synthesen verzichtet, da bei der nétigen
Temperaturerhthung die Gefahr einer unkontrollierten Polymerisation der organischen Monomere
bestanden hitte. Man 148t das fertige Precursorsol abkiihlen und gibt dabei noch den Photoinitiator
Zu.

Die photopolymerisierbaren PZT-Sole sind gelblich bis farblos und durchscheinend, relativ
diinnfliissig und bei Aufbewahrung in braunen Glasflaschen unter Kiihlung bei etwa 5°C meist

iber Monate ohne merkliche Verdnderung haltbar.
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6.1.5 Charakterisierung der PZT-Sole

Samtliche PZT-Sole wurden jeweils durch Dichte- und Viskositdtsmessungen, durch Messung
des Zeta-Potentials und durch infrarotspektroskopische Untersuchungen charakterisiert (s. auch
Abb. 10). Es soll hier jeweils ein Sol aus der Gruppe der “klassischen” PZT-Sole und ein
photopolymierisierbares Sol stellvertretend fiir alle charakterisiert werden und diese dann
miteinander verglichen werden. Zusammenfassende Darstellungen von Charakterisierungs-

ergebnissen der in dieser Arbeit erwéihnten Sole finden sich im Anhang.
Dichtemessungen:

Die ermittelten Dichten der PZT-Sole liegen bei 1,5 g/em®+0,03 g/cm?. Die photopolymerisier-
baren Sole weisen aufgrund ihres etwas héheren Gehalts an organischen Inhaltsstoffen und
Losungsmitteln etwas geringere Dichten auf, zudem ist die Streuung der MeBwerte grofer. Bei

ihnen betragen die gemessenen Dichten 1,41g/cm>+0,05g/cm’.
Viskositdtsmessungen:

Die PZT-Sole unterschieden sich nur geringfiigig in ihren dufleren Eigenschaften. Aufer einer
von tiefbraun bis zu gelb reichenden Farbung ist der augenscheinlichste Unterschied beim
Vergleich verschiedener Sole das FlieBverhalten. MeBbarer Parameter fiir das FlieBverhalten
von Fliissigkeiten ist die Visko-
sitét. Sie beschreibt das physika-

lische Verhalten einer Fliissig- | Viskositit photopolymerisierbarer PZT-Sole ‘
keit unter Einwirkung einer (Bsp.: AME/MMA 3-Sol, T=25°C)
Scherkraft, d. h. die FlieBge- 250 ‘ :
schwindigkeit in Abhangigkeit =~ _ 40/ ;
von einer aufgebrachten Schub- %, ; }
spannung. Die Viskositit ist u.a. g 25 |
stark von der Temperatur é fg I
abhingig, weshalb Viskositits- =~ 3 1:" |
messungen stets bei einer | 0

. ‘ 040801201602602;10;803205
bestimmten, konstanten Tem- i

Schergeschwindigkeit [1/s
peratur vorgenommen werden g okeit [lis]

USSen. Abb. 15: Gemessene FlieSkurve eines PZT-Sols.
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Die Viskositdtsmessungen der PZT-Sole wurden jeweils in einer auf 25°C thermostatisierten
Mefzelle durchgefiihrt. Gemessen wurde jeweils die Schergeschwindigkeit des Sols als
Funktion der Scherspannung (s. Abb. 15). Dabei ergab sich iibereinstimmend, daB sich fast alle
Sole in erster Naherung wie NEWTON’sche Fliissigkeiten verhalten, d. h., daf eine lineare
Abhéngigkeit der Scherspannung von der Schergeschwindigkeit vorliegt. Die Viskositit ist
umso hoher, je grofler die Steigung ist, sie ist definiert als ) = tan «. Bei dem in Abb. 15
gezeigten Beispiel des AME/MMA 3-Sols wurde eine Viskositét von n=148,3 mPa: s errechnet.
Bei manchen Solen ist ein leicht strukturviskoses Verhalten feststellbar. Dabei nimmt die
Viskositét bei hohen Schergeschwindigkeiten ab, die Kurven wie in Abb. 15 werden bei Werten
tiber ca. 200/s etwas flacher.

Zwi’schen den “klassischen” und photopolymerisierbaren PZT-Solen wurden deutlich unter-
schiedliche Werte fiir die Viskosititen festgestellt. Wihrend die PPS im Bereich von n=100-200
mPa s liegen, ergaben sich fiir die nicht-polymerisierbaren Sole Viskositéten von n=450-600
mPas. Diese differierenden Ergebnisse lassen sich durch die unterschiedlichen Lésungsmittel-

gehalte der beiden Typen von PZT-Solen erkldren und bestitigen den dufleren Eindruck.

Zetapotentialmessungen:

Bei Vorversuchen der EPD fand eine Abscheidung von PZT immer an der als Anode
geschalteten Elektrode in der Elektrophoresezelle statt. Dies bedeutet, da3 die PZT-Solpartikel
eine positive Oberflichenladung tragen und infolge dessen unter dem EinfluB eines elektrischen
Feldes zur Entladung in Richtung des Minuspols, also der Anode wandern.

Durch Messung des Zeta-Potentials der PZT-Sole sind Aussagen iiber GréB3e und Vorzeichen
der Oberflachenladung sowie daraus iiber Richtung und Geschwindigkeit der im elektrischen
Feld resultierenden Wanderungsbewegung der Partikel méglich. Die Zetapotentialmessung (s.
Kap. 5.1) wird in der vorliegenden Arbeit dazu genutzt, um die Eignung eines PZT-Sols fiir die
elektrophoretische Abscheidung festzustellen.

P21 66 - Sol in i-Propanol DAMDEE 1 - Sol in n-Propano)

Rur KCps Mob. Zata Width Run KCps Mob, Zeta Width
1 4143.6 £.255 35.4 18.0 1 3188.4 0.200 31.6 60.8
2 £004.2 0.264 4c.9 18.5 2 3139.1 0.194 30.7 59.9
3 3855.5 0.263 40.7 i8.5 3 3158.7 0.197 31.1 0.2
4 4252.1 0.249 38.6 17.8 4 3122.3 0.190 30.0 59.4
5 3799.8 0.265 35.4 18.3 5 3162.9 0.201 31.8 60.2
5 3509.3 0.247 38.3 17.7 6 3216.2 0.199 31.5 59.4
7 3854.5 0.249 38.5 18.7 7 3199.4 0.204 32.3 59.2
8 3861.2 C.259 41.5 18.7 8 3159.3 0.198 31.4 59.5
9 3814.0 0.251 38.9 18.2 9 3169.1 0.205 ' 32.4 60.6
10 3904.1 0.245 37.9 17.7 10 3154,7 0.200 31.7 59.2
Average 3904.3 C.255 35.4 18.2 Average 3167.0 0.199 31.5 59.8

+ - 202.0 c.008 1.2 0.4 +/- 27.9 0,005 0.7 0.6

Abb. 16: Mefiprotokolle von Zetapotential-Messungen zweier PZT-Sole.
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Abb. 16 zeigt exemplarisch die vom Zetapotential-Mefgerit ausgedruckten MeBprotokolle
eines “klassischen” (links) und eines photopolymerisierbaren PZT-Sols (rechts). Die eigentlich
interessanten Grofen darin sind die elektrophoretische Mobilitdt [pm/s] und das Zeta-Potential
[mV], deren Werte aus jeweils 10 Einzelmessungen gemittelt wird.

Die Zetapotentiale fiir die Sole lagen bei recht niedrigen Werten von 0-50 mV (vgl. keramische
Schlicker: mehrere Hundert mV), was durch die Verwendung von Propanol, eines Dispersions-
mittels mit geringer Dielektrizititskonstanten, zu erkléren ist. Auch die gemessenen Werte von
etwa 0,2 pm/s fiir die elektrophoretische Mobilit4t sind klein, liegen aber in der gleichen
GroBenordnung wie freie Ionen bei der Elektrolyse [42]. Gemeinsam war jedoch allen fiir die
EPD gebrauchten PZT-Solen, daB die Zeta-Potentiale ein positives Vorzeichen aufweisen.

Bei Solen mit negativem Zeta-Potential wurde bei der EPD jeweils eine Abscheidung von

elementarem Blei beobachtet, es fand also eine Auftrennung der PZT-Partikel in die Einzel-

komponenten statt.
IR-spektroskopische Daten:

Die IR-Spektren der photopolymerisierbaren (Beispiel hier: Sol mit AME als Komplexbildner
und MAAH als Co-Monomer) und der nicht-polymerisierbaren Sole (s. Abb. 17) zeigen viele
Gemeinsamkeiten, vor allem OH-Schwingungsbanden, die vom Ethylenglykol, den freige-
setzten Alkoholen und dem Wasser herriihren:

"Klassisches"
PZT-Sol

160 —

|
5
S ;14 Iy
o = 27 28 g
@
V]
E \ Photopolymerisierbares M g
z \ Pz S0l /// \ -"I\ [’\ !l\
9] i
5 / |l . m .r‘\ﬁ!"'
= \ /\\ / v | \) i
\\\ ey Ui? \E/ \ il’\\;\,} 0 \ < \4' |
] Lxs Y W g
i i 2% = Lox

t | [ | [} 1 [ [ [ [} |

4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 {250 (00O 8OO
Wavenumber cn™
Abb. 17: Vergleich der IR-Spektren eines “klassischen” und eines photopolymerisierbaren PZT-Sols.
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Der OH-"Bauch” im Bereich von 3000-3600 cm™ ist bei allen Spektren zu erkennen (O-H-
Valenzschwingung, voy), ebenso wie der Doppelpeak zwischen etwa 2800 und 3000 cm™, der
typisch fiir C-H-Valenzschwingungen ist; die Peaks bei etwa 1080 cm! bzw. 1040 cm! repri-
sentieren die C-O-Valenzschwingungen und OH-Deformationsschwingungen von Alkoholen.
Auch die Doppelbanden bei 860-880cm™! stammen bevorzugt vom Ethylenglykol, es sind sog.
“rocking”-Bewegungen, also Deformationsschwingungen von CH,-Gruppen gegeneinander
[43]. Die Dublettbande bei 1300-1350 cm (beim “klassischen” Sol teilweise verdeckt)
signalisieren die OH-Deformationsschwingungen oy, 148t sich also ebenfalls wieder haupt-
sédchlich auf das Et(OH), und die Alkohole zuriickfiihren.

Auch die Signale bei 1560 cm™ (stark) und 1410 cm™! (schwach), die durch mit zweizihnigen
Diketo-Komplexbildner koordinierte Metallatome zustande kommen, und die trotz teilweiser
Gelierung noch deutlich ausgeprigt sind, sind beiden Arten von Solen gemeinsam. Die
deutlichen Banden bei ~1700 cm™ stehen fiir die Valenzschwingungen der C=0-Doppel-
bindungen der Komplex-bildnermolekiile, die Signale bei ~1200 cm™ stammen von der fiir ein
Diketon typische C-O-Valenzschwingung.

Das Bandendublett bei 1166 cm™ und 1199 cm! steht fiir C-O-Valenzschwingungen, die sich
Estergruppierungen zuordnen lassen. Dies 146t sich durch das Vorhandensein des polymerisier-

baren Komplexbildners, Acetessigsidure-2-(methacryloyloxy)-ethylester, erkldren.

Entscheidende Unterschiede zwischen den beiden Precursoren sind die auf den ersten Blick
nicht sehr deutlichen Banden, die durch Schwingungen von C=C- Doppelbindungen entstehen
und im unteren Spektrum in Abb. 17 mit einem “x” gekennzeichnet sind: die Bande bei 1636
cm’, die von der Valenzschwingung einer C=C-Doppelbindung stammt, die Schulter bei 3027
cm’ des linken Doppelpeaks der C-H Valenzschwingungen, die von der C-H-Valenz-
schwingung von doppeltgebundenen C-Atomen herriihrt sowie der linke Ast des Doppelpeaks
bei ungefihr 860 cm™ und 880 cm™. Dieser Peak bei 883 cm! ist signifikant fiir die Deforma-
tionsschwingung der C=C-Doppelbindung. Die beiden schwachen Banden bei ~950 cm™! stehen

fiir die Valenzschwingungen von olefinischen C-H-Bindungen im Fingerprint-Bereich [43].

Diese durch die polymerisierbaren C=C-Doppelbindungen verursachten Signale treten nur bei
den photopolymerisierbaren PZT-Precursorsolen im fliissigen Zustand auf. Die IR-Spektren der
dazugehorigen festen, ausgehirteten Gele weisen diese Banden nicht mehr auf, da die
organische Polymerisierung durch die UV-Bestrahlung erfolgt ist und die Doppelbindungen

infoge dessen nicht mehr existent sind.
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6.2 Die elektrophoretische Abformung von PZT-Gelen

Fir die praktische Durchfilhrung der elektrophoretischen Abformung benétigt man eine

Ausriistung, die prinzipiell aus drei Geréten besteht:

ein Gleichstrom-Netzgerit fiir die Stromversorgung, das hohe Spannungen liefert und
bei dem man Strom-, Spannungs- und Leistungswerte genau einstellen kann
einen exakt regelbaren Thermostaten

eine Elektrophoresezelle mit fest installierbaren Elektroden

6.2.1 Randbedingungen fiir die EPD

Fiir eine elektrophoretische Abformung speziell von PZT-Solen sind folgende Zusammenhénge

zu beachten und daraus die Randbedingungen fiir die geplanten Arbeiten festzulegen [45,30,31]:

Nur ein Bruchteil der elektrischen Energie wird tatsdchlich fiir die Elektrophorese
verbraucht, da gleichzeitig mit der Elektrophorese immer auch eine elektrolytische
Zersetzung des Losungsmittels stattfindet und zudem ein wesentlicher Teil in Warme
umgewandelt wird.

Um reproduzierbare Ergebnisse zu erzielen, mufl daher bei einer konstant gehaltenen
Temperatur gearbeitet werden. Durch Verdnderung der Temperatur wiirde sich die
Viskositdt der Sole und damit das gesamte Abscheideverhalten dndern (s. Kap. 4.4).
Die Geschwindigkeit der Elektrophorese und die Ausbeute an abgeschiedenem Material
héngt mafigeblich von der Stirke des angelegten elektrischen Feldes ab. Diese ist umso
grofer, je hober die angelegte Spannung und je geringer der Abstand der Elektroden ist.
Eine hohe Spannung begiinstigt aber gleichzeitig elektrolytische Zersetzungsreaktionen
und die Wirmeentwicklung. Die Optimierung des Prozesse der EPD von Solen bedeutet
daher das Finden eines Optimums hinsichtlich der Einfliisse von angelegter Spannung,
Elektrodenabstand und Abscheidedauer.

Elektrophoretische Abscheidung kann prinzipiell bei konstanter Spannung oder
konstantem Strom betrieben werden, wobei die nicht konstante Gr65e als Funktion der
Zeit abnimmt. Die Geschwindigkeit der EPD nimmt mit wachsender Schichtdicke des
abgeschiedenen Materials exponentiell ab, die Abscheidung stagniert bei einer kritischen
Dicke der abgeschiedenen Gelschicht. Arbeitet man unter konstantem Stromfluf, wird
die Spannung zur Aufrechterhaltung der Stromstdrke kontinuierlich nachgeregelt und

dieser Effekt kompensiert. Es ist daher sinnvoll, die EPD unter I=const. zu betreiben.
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6.2.2 Durchfiihrung der elektrophoretischen Abformung von PZT-Solen

In der vorliegenden Arbeit wurden unter Berlicksichtigung der genannten Zusammenhénge fiir
die elektrophoretische Direktabscheidung von PZT-Mikrostrukturen aus einem Sol folgende
Versuchsbedingungen gewahlt:

Der apparative Aufbau besteht aus einem Hochspannungsnetzgerit, das Gleichspannung bis zu
5 kV liefert, und der Elektrophoresezelle mit Elektroden, die in einem mit Wasser gefiillten
Thermostatbehélter aus Edelstahl steht. Die Verbindungskabel vom Netzgerdt zu den Elektroden
sind tiber einen beweglichen Arm geleitet, iiber den man durch Betétigen eines Schalters die
Elektroden in das Sol senken und wieder herausziehen kann (s. Abb. 18).

Fir die elektrophoretische Abscheidung wird das fliissige PZT-Precursorsol in die
Elektrophoresezelle eingebracht, die auf 20°C thermostatisiert ist und in der die Elektroden in
einem Abstand von 2-5 cm voneinander fixiert sind. Als Anode, also als die Elektrode, an der
die Abscheidung von PZT-Gel zu erwarten ist, ist ein PMMA-Bléttchen geschaltet, dessen
mikrostrukturierte Oberfliche mit Gold besputtert ist. Als Gegenelektrode dient ein 1 mm
dickes Platinblech. Die EPD wird durch Anlegen eines elektrischen Feldes mit typischen
Feldstirken von etwa 100 V/cm bis 400 V/cm und Stromdichten von etwa 2 mA/cm? bis 10
mA/cm? durchgefithrt. Dabei werden die Solteilchen in eine Wanderungsbewegung in Richtung
der Anode gebracht. Dort scheiden sie sich unter Verdichtung und Verfestigung ab und bilden
so einen durch die Form der mikrostrukturierten Elektrode vorgegebenen Gelkérper.

Abb. 18: Apparativer Aufbau zur Durchfiihrung der elektrophoretischen Abformung von PZT-Sol.

Die tibliche Daver bis zur Beendigung der Abscheidung von PZT-Gel betrigt etwa 10 -20

Minuten, die am Netzgerit eingestellte, konstant gehaltene Stromstirke etwa 25-30 mA. Die
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sich dabei einstellenden Spannungen liegen im Bereich von 50-60 V zu Beginn der EPD und
etwa 200 V am Ende der Abscheidung.

Ein Problem bei der elektrophoretischen Abformung von mikrostrukturierten PZT-Gelkorpern
stellt die ca. 30 nm diinne Sputterschicht aus Gold auf der Oberfldche der PMMA-Mikroformen
dar. Diese leitfdhige Schicht kann bei Anlegen einer fiir die EPD notwendigen Spannung leicht
durch Uberhitzung zerstort werden, weil an besonders diinnen Stellen wie an Ecken und Kanten

der dreidimensionalen Strukturierung die elektrischen Widerstidnde extrem hoch sein kénnen.

In Abb. 19 ist der zeitliche Ver- |

lauf d er EPD zweier verschiedener Masse an elektrophoretisch abgeschiedenem PZT-Gel als

Funktion der Zeit

PZT-Sole bei jeweils konstanter

Stromstédrke dargestellt (Sol 1: oas | — ,.,.--—/*"’?
| 04 P e
nicht-polymerisierbar, Sol 2: o T W

photopolymerisierbar). Aus dem -

|~ Masse Gel 1(50 mA) [gl | |
i Masse Gel 1 (70 ) (o} ] | “
/, {—x— Masse Gel 2 (50 mA) g} | | 1

Diagramm wird ersichtlich, dafl

Masse PZT-Gel [g]

die Masse der abgeschiedenen

Gelschicht in allen MeBkurven 00s | J e MesseGe2omA | ||
. 0 ‘ ‘ ‘ ;
nach etwa 20 Minuten kaum mehr 0 2 4 6 8 10 12 w16 18 20

Zeit [min] !

zunimmt, die Abscheidungsge- i

SCthndlgkelt geht auf Null Abb. 19: Elektrophoretische Ausbeute an PZT-Gelen in Abhéngigkeit
zuriick. Die Gelschicht hat eine von der Abscheidungsdauer (Stromstirke = const.).

kritische Dicke erreicht, durch die die elektrische Anziehung der Elektrode auf die Solteilchen
nicht mehr wirksam ist. Eine weitere Erhéhung der angelegten Spannung hétte nur eine Zunah-
me der elektrolytischen Losungsmittelzersetzung zur Folge. Es féllt dabei auf, dafl die Abnahme

der Abscheidungsrate offenbar nur wenig von der Zusammensetzung des Sols abhéngt.

Die elektrophoretisch abgeformten Gelkérper photopolymerisierbarer PZT-Sole werden
unmittelbar nach der EPD mit der in Kap. 5.3.4 beschriebenen UV-Lampe etwa 15 - 20 Minuten
bestrahlt. Durch die dadurch ausgeldsten Polymerisierungsreaktionen der organischen Mono-
mere wird im Gel ein organisches Netzwerk aufgebaut, das zusitzlich zu der durch Gelierung
schon teilweise bestehenden anorganischen Vernetzung (s. Kap. 4.3.1 und 4.3.2) den

mikrostrukturierten Gelkorper stabilisiert.

Die photochemisch ausgehérteten Gelkdrper mit einer mit Kerzenwachs oder Kautschuk

vergleichbaren Festigkeit werden anschliefend getrocknet. Wahrend des Trocknungsvorganges
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werden im Gel eingeschlossene Losungsmittelmolekiile ausgetrieben, infolge dessen nimmt die
Porositét zu und es findet eine geringfiigige Volumenschrumpfung des Gelkérpers statt [26].
Um dabei das Auftreten von Trocknungsrissen im Gefiige zu vermeiden oder mindestens zu
minimieren, wird die Trocknung langsam iiber einige Tage in einem Klimaschrank vor-
genommen. Dabei wird in mehreren Schritten die Temperatur von 15°C auf 80°C erhéht und die

iiber einen Wasserverdampfer einstellbare relative Luftfeuchtigkeit von 80% auf 20% erniedrigt.

6.2.3 Charakterisierung der PZT-Gele

Die ausgehirteten und getrockneten PZT-Gelkorper wurden auf ihre Struktur und ihr
thermisches Verhalten hin untersucht (s. Kap. 5.1). Um Aufschliisse {iber funktionelle Gruppen
im Gel zu erhalten sowie Unterschiede zwischen einem Gel und dem jeweiligen Sol auf-
zuzeigen, wurden IR-Spektren aufgenommen. Das Verhalten der Gele bei der thermischen

Behandlung bis zur Sintertemperatur wurde durch thermogravimetrische Messungen ermittelt.
IR-Spektroskopie:

Die IR-Spektren (Beispiele s. Abb. 20, weitere IR-Spektren sind zusammenfassend im Anhang
dargestellt) wurden mit feinem getrocknetem Gelpulver nach der DRIFT-Methode auf-
genommen., Der MeBbereich der Spektren erstreckt sich von 4000 cm™ bis 400 cm!, wodurch
auch die in den Spektren der fliissigen Sole nicht sichtbaren Metall-Sauerstoff-Schwingungen
erfaflt werden, die im Bereich unterhalb 800 cm™! angesiedelt sind.

Vergleicht man die beiden Spektren in Abb. 20, stellt man fest, daB sie fast identisch sind. Die
fiir C=C-Doppelbindungen charakteristischen Banden der photopolymerisierbaren PZT-Sole (s.
Kap. 5.3.5) sind im unteren Spektrum nicht zu erkennen. Das bedeutet, daf} die Polymerisierung
der organischen Komponenten vollsténdig erfolgt ist, der Aufbau eines organischen Netzwerks
im Gel ist vollzogen.

Beiden Spektren sind iibereinstimmend die fiir die Schwingung eines durch Carbonylgruppen
gebildeten Metall-Chelatkomplexes charakteristischen und sehr deutlichen Signale bei etwa
1560 cm™ gemeinsam sowie die dazugehérigen, schwicheren Peaks bei ~1405 cm™'. Im oberen
Spektrum ist Acetylaceton der Komplexbildner, im unteren Methacrylsdureanhydrid. Weiterhin
sind in beiden Spektren im Fingerprint-Bereich bei etwa 1230 cm™ und 1080 cmi' Banden zu
sehen, die von fiir Diketone typische C-O-Valenzschwingungen herrithren. Die deutlichen
Signale bei 895 cm™! stammen von Deformationsschwingungen von CH,-Gruppen, die sich auf
verbriickende oder noch freie Ethylenglykol-Molekiile zuriickfithren lassen, beim unteren

Spektrum vielleicht auch auf schon gebildete Ketten der organischen Vernetzung im Gel.
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Abb. 20: IR-Spekiren von abgeformten Gelkdrpern eines “klassischen” (oben) und eines photopolymerisier-
baren PZT-Sols (unten).

Unterhalb von 800 cm™ sind die erwihnten und mit Kistchen gekennzeichneten Schwingungen
der Metall-Sauerstoffbindungen zu sehen, und zwar mit zunehmender Atommasse des Metalls
bei kleineren Wellenzahlen: Ti-O bei 766 cm™, Zr-O bei ~615 cm™ und Pb-O bei 416 cm™ [46].

Durch den Vergleich der IR-Spektren von PZT-Gelkorpern, die aus photopolymerisierbaren
PZT-Solen einerseits und aus nicht-polymerisierbaren Solen andererseits elektrophoretisch
abgeformt wurden, 148t sich feststellen, da3 keine grundsétzlichen Unterschiede bestehen. Die
unterschiedlichen Eigenschaften im Solzustand sind im Gelzustand nach der Trocknung bzw.
nach photochemischer Aushértung und Trocknung nicht mehr zu erkennen. Der entscheidende

Unterschied, der sich allerdings in den IR-Spektren nicht wiederfindet, ist die hohere
mechanische Stabilitét der PPS-Gele.

Thermische Analyse:

Bei thermogravimetrischen Messungen wird die Masseninderung einer Probe in Abhingigkeit
von einem Temperaturprogramm verfolgt. Die Differenzthermoanalyse (DTA) gibt die
Temperaturdifferenz der Probe zu einer thermisch inerten, zusammen mit der Probe im Ofen
erhitzten Probe an. Dabei erlaubt das Vorzeichen und bei vorheriger Kalibration die Flidche des

DTA-Signals Aussagen iiber die umgesetzte Wiarmemenge. Bei der Auswertung ist aber allein
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schon das Vorzeichen des Signals von Bedeutung, das Auskunft iiber einen exothermen oder

endothermen Reaktionsverlauf gibt [47].

Megger/  NETZSCH Simultene Thermoonalysenopp  STA 469 ® Bei thermogravimetrischen Un-
0 L BT i .  tersuchungen der Gele der beiden
il i, 3 PZT-Soltypen stellt man durchaus
& Unterschiede (s. Abb. 22) fest, die

- - :i aber nur bedingt charakteristisch
e 16 ™ L sind. Abb. 21 zeigt zunéchst stell-
o 1 vertretend das Thermogramm mit
PR e e wes T ees T205° DTA-Kurve eines PZT-Gels, das
Abb. 21: TG- und DTA-Signal des AME/MAAH-Gels. aus einem photopolymerisierbar-

en Sol mit AME als Komplexbildner und Methacrylsidureanhydrid als Comonomer abgeschie-
den, ausgehirtet und getrocknet wurde. Fiir die Messung wurde es unter 20 cm*/min stromender
Luft mit einer Heizrate von 2°C/min auf 1150°C erhitzt.

Aus dem Thermogramm wird ersichtlich, dal nach vollstindigem Austreiben von gebundenen
und eingelagerten Losungsmittelmolekiilen bis ca. 160°C etwa zwischen 180°C und 300°C eine
stark exotherme Reaktion (DTA-Signal nach unten) ablduft, nach der ein Massenverlust von
etwa 30% stattgefunden hat. Diese Reaktion ist die Pyrolyse, also der Abbrand der organischen
Gel-Bestandteile. Bis ca. 440°C bleibt die Masse des Gels annihernd konstant, dann ist erneut
ein sehr schneller, exothermer Massenverlust zu verzeichnen, erkennbar an dem abrupten Knick
im TG-Signal und dem scharfen Peak in der DTA-Kurve. Dieser Massenverlust bei einer
Temperatur, bei der die Pyrolyse der organischen Gel-Inhaltsstoffe scheinbar schon quantitativ
erfolgt ist, 148t sich wohl dadurch erkldren, daB3 die trotz teilweise vollzogener Hydrolyse
verbleibenden komplexbildenden Molekiile freigesetzt und pyrolysiert werden, die bis dahin
sehr stabil an die Metalle gebunden sind und bei denen daher sehr viel Energie benétigt wird,
um diese Bindungen zu l6sen. Wie aus XRD-Messungen bekannt ist (s. Kap. 6.4.2), beginnt
ungefihr bei 450°C die Kristallisation des bis dahin amorphen Gels in der Pyrochlorstruktur.
Die Freisetzung der Komplexbildner und die beginnende Kristallisation im System bedingen
sich bei dieser Temperatur gegenseitig und erméglichen die Pyrolyse der Chelatbildner.

Der langsam einsetzende Massenverlust von weiteren bis zu 5% zwischen etwa 900°C und der
Endtemperatur von 1150°C, der als leichtes Abfallen der TG-Kurve in Abb. 21 zu sehen ist, 146t
sich durch das Ausdampfen von Blei als PbO (Fp.: 886°C) in die Gasphase erkldren. Diesem
Bleiverlust im PZT wird beim Sintern dadurch begegnet, dafl in einem PbZrO,/PbTiO;-
Pulverbett gesintert wird, das eine PbO-Atmosphére im Ofen entstehen 148t, wodurch der

Sinterverlust an Pb betrdchtlich gesenkt werden kann.
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Festzuhalten ist allerdings, dafl bei der elektrophoretischen Direktabscheidung von PZT-
Mikroformen vom getrockneten Gel bis nach dem Sintern zur Keramik ein Massenverlust von
ca. 35-40 % auftritt. Das bedeutet, da3 die Gele bei einer Dichte von ca. 30 % der theoretischen
Dichte von PZT einen Gehalt von etwa 60-65 Massen-% an nicht pyrolysierbaren Feststoffen
aufweisen. Daraus ergibt sich im Vergleich zu Schlickerverfahren ein weitaus gréferer Massen-
verlust und eine héhere Schrumpfung beim Entwachsen und Sintern. Infolge dessen ist es kaum
realisierbar, Sinterdichten zu erreichen, die an die theoretische Dichte des PZT heranreichen.
Zudem birgt dieser hohe mit dem Massenverlust einhergehende Volumenschrumpf grofie

Gefahren, dal} Risse oder gar Briiche im Gefiige entstehen kénnen.

ADbb. 22 zeigt eine vergleichende Darstellung von TG-Kurven verschiedener getrockneter Gele
aus “klassischen” (PZT 1, PZT 2) und photopolymerisierbaren PZT-Solen (Komplexbildner und
- ggf. Comonomer sind angegeben).
In der Abbildung wird .
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Chelatbildner sogar bis Abb. 22: TG-Kurven einiger ausgewahlter PZT-Gele, aufgenommen nach den

71 60% zu erkennen. angegebenen Versuchsparametern.

Die PPS bieten also im Vergleich zu den “klassischen” PZT-Solen zwar den Vorteil einer
grofleren mechanischen Gelstabilitdt, grundsitzlich bergen sie aber aufgrund ihres hoheren
Organik-Anteils ein noch groBeres Risiko, dal beim Trocknen und Entwachsen Risse oder
Briiche im Gefiige auftreten konnen als dies schon bei den “klassischen” Solen der Fall ist.

DaB nicht nur die Menge organischer Additive sich im Massenverlust beim Entwachsen be-
merkbar macht, sondern auch die metallorganischen Edukte, sieht man an den TG-Kurven der
nicht-polymerisierbaren Gele in Abb. 22 Diese unterscheiden sich nur darin, daf3 bei “PZT 1"
Titan-n-Propylat und bei “PZT 2" Ti-Ethylat als Ausgangsstoff in der Synthese verwendet

wurde. Der kleinere Ethylatrest macht sich durch geringeren Massenverlust bemerkbar.
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6.2.4 Untersuchungen zur Gel-Pyrolyse

Die Struktur amorpher Gele ist weitgehend ungeklért, insbesondere tiber PZT-Gele ist dazu
keinerlei Literatur bekannt. Gerade die ausgehérteten Gele photopolymerisierbarer PZT-Sole,
bei denen ein mehr oder weniger weit ausgebildetes anorganisches Netzwerk mit organischen
Polymerketten rdumlich verwoben sein sollte, stellen ein neuartiges Material dar, dessen
Gelstruktur zu kennen von grofem Interesse wire. In Abb. 23 ist das Entstehen der beiden
unterschiedlichen Vernetzungsarten in einem photopolymerisierbaren PZT-Sol als Funktion der
Zeit und die damit einhergehende Anderung des Aggregatszustandes schematisch dargestellt.

Daraus wird ersichtlich, dafl bereits im

fliisssigen Zustand nach Zugabe der

Vemetzungs- Bestrahlung mit UV-Licht

9"’1"’ ,/ Gelierungsreagenzien Wasser und

4 e oo
L Ethylenglykol Hydrolyse- und Konden-

{ wachsadig
nssg ! fest sationsreaktionen ablaufen, die eine M-
N ' 3 .

E,’ - - Iolmenstonogumisher | )-M- Kettenbildung in Gang setzen (s.
1 anorganische Vemetzung Kap. 4.3.2). Der vollstindige Aufbau

i ™ durch Polykondensation
¢t des anorganischen Netzwerks durch

Zeit

1= vollstandige Vernetzung ’ Hydrolyse aller Alkoholatgruppen und

Abb. 23: Uberlagerung der organischen und anorganischen Ver- anschlieBender Kondensation vollzieht

netzung bei photopolymerisierbaren PZT-Solen. sich jedoch sehr viel langsamer als die
radikalische Polymerisation der organischen Monomere im Sol. Die Bildung organischer
Polymerketten dagegen erfolgt innerhalb kurzer Zeit nach Bestrahlung des Gels mit energie-

reichem UV-Licht, das durch Bildung von Starterradikalen Kettenreaktionen initiiert.

PZT-Sole, wie sie in dieser Arbeit fiir die elektrophoretische Direktabformung von Mikro-
strukturen hergestellt werden, sind homogene Gemische unterschiedlicher Verbindungen und
Reaktionszwischenprodukte. Deshalb kann ihre Struktur nicht mit den heute gingigen
Methoden wie z. B. der NMR-Spektroskopie untersucht werden. Dies wird auch in den
gezeigten IR-Spektren der PZT-Sole und -Gele deutlich, in denen nur wenige fiir das
untersuchte Material spezifische Absorptionsbanden zu sehen sind. Es wurde daher versucht,
indirekt tiber die Untersuchung der pyrolytischen Zersetzung und deren Produkte mit Hilfe der
TG-IR-Kopplung Informationen tiber Aufbau und Struktur der Gele zu erhalten.

Bei dieser Methodenkopplung werden die wihrend des gleichméfBigen Aufheizvorgangs in der
Thermowaage aus der Probe austretenden gasformigen Zersetzungsprodukte durch einen

Tragergasstrom in eine Gaszelle im IR-Spektrometer transportiert. Dort werden kontinuierlich
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IR-Spektren der Zersetzungsgase
aufgenommen. Sowohl die Trans-
ferleitung als auch die Gaszelle
werden dabei auf einer Temperatur
von 200°C gehalten, um eine
Kondensation und dadurch ver-
MefBfehler

weitgehend zu verhindern. Zur

ursachte  mogliche
Verdeutlichung des MeBprinzips ist
in Abb. 24 eine Prinzipskizze der
TG-IR-Kopplung dargestellt [48].

Spaigas

Te0fon

Spligas + Zersetzungsgase
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T=200°C
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IR-Spektren
(z8k- v temperaturabhénglo)

Abb. 24: Schematische Darstellung der TG-IR-Kopplung.

TG-IR-Messungen ergeben eine dreidimensional wirkende Aneinanderreihung von IR-Spektren
der Zersetzungsgase, in der jedes Einzelspektrum einer bestimmten ProzeBzeit und, unter
Berticksichtigung des Temperaturprogramms des TG-Ofens, einer bestimmten Temperatur
zugeordnet werden kann. Das Auftreten und Verschwinden von Banden kann somit {iber den
gesamten Temperaturbereich verfolgt werden. Eine solche Darstellung zeigt Abb. 25, wo unter
den angegebenen Bedingungen ein photopolymerisierbares PZT-Gel im TG-Ofen pyrolysiert
wurde und die freiwerdenden Gase bei der Zersetzung IR-spektroskopisch erfafit wurden.

Versuchaparamater:

Atmeaphira: Luft
Durchfiulirate: 10cm3/min

Helzrate: 2°C/min
250 Scans = 1Spektrum /4,§°C
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Abb, 25: IR-Spektren der gasformigen Pyrolyseprodukte eines PZT-Gels als Funktion der Temperatur.
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Die auffilligsten Signale in der Darstellung sind die IR-aktiven Schwingungen des CO, (anti-
symmetrische Streckschwingung v, bei ~2350 cm™ und Biegeschwingung & bei knapp 700 cm’!
[49]), die einen Anstieg der CO,-Entwicklung bis zu einem Maximum bei etwa 400°C zeigen,
um dann deutlich abzufallen. Dies wird durch die TG-Kurven der PZT-Gele in Kap. 6.2.3
bestitigt, bei denen bei der gleichen Temperatur ein Ende des pyrolytischen Massenverlustes
zu sehen ist. Die Absorptionsbanden des Wassers zwischen 3500 cm™ und 4000 cm™ (symme-
trische und antisymmetrische Streckschwingung v, und v, bei 3657 cm™ und 3756 cm™') sowie
die der Biegeschwingung & bei ~ 1600 cm™ [46, 50] zeigen eine Rotationsfeinstruktur (s. Abb.
26) und beginnen schon unterhalb von 100°C. Dies belegt, dal trotz Trocknung des
ausgehdrteten Gels noch etwas Wasser in den Poren des Gels eingeschlossen war. Dal3 diese
Banden nicht wie die des CO, bei Temperaturen iiber etwa 400°C wieder abnehmen, ist durch
Kondensation von Wasser auf dem N,-gekiihlten Detektor zu erkléren, die also offenbar nicht
ganz unterdriickt werden konnte.

Interessant sind die zwischen ca. 160°C und 240°C bei etwa 1200 cm™ auftretenden Signale, die
von C-O-Valenzschwingungen stammen und typisch fiir Ester sind, ebenso die dazugehorigen
OH-Banden im Bereich zwischen 2750 cm™ und 3000 cm™!. Genauere Untersuchungen und ein
Vergleich mit Literaturdaten [51] zeigen, dafl diese Banden mit denen des Ethylenglykol-
diacetats iibereinstimmen. Die Entstehung dieses leicht entfernbaren Esters kann durch die
Reaktion des in die Solsynthese eingesetzten Et(OH), mit den Acetat-Resten des basischen

Bleiacetas erklart werden.

Einzelspekirum
der Probe *
Fw»m sty
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Abb. 26: Extrahiertes Probenspektrum im Vergleich mit Absorptionsspektren von Wasser
und CO,.
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Im Wesentlichen werden jedoch CO, und Wasser als Produkte der Gelpyrolyse freigesetzt. Dies
soll in Abb. 26 verdeutlicht werden, in dem ein beim Absorptionsmaximum des CO,
extrahiertes Einzelspektrum der Gelprobe mit den Absorptionsspektren von CO, und H,0, die
getrennt aufgenommen wurden, verglichen wird. Man sieht, dafl das Spektrum der Probe sich in

erster Ndherung aus der Summe der beiden unteren Spektren von CO, und von Wasser ergibt.

Aus der Literatur [52] ist bekannt, dafl bei der Pyrolyse von Metallalkoholaten (untersucht an
unterschiedlichen Alkoholaten des Zirkoniums) das jeweilige Metalloxid entsteht, sowie der

Alkohol und das entsprechende Olefin:

Zr(OR), = ZrO,+ 2 R-OH + R=R

Dieser Abbau erfolgt sukzessive und sobald er in Gang gesetzt ist sehr schnell, sodaB bisher
noch keine Zwischenprodukte isoliert werden konnten. Die Reaktionsgeschwindigkeit hangt nur
von der Menge bzw. Konzentration des Alkoholats ab, es liegt also eine Reaktion erster
Ordnung vor. Eine vollstdndige pyrolytische Zersetzung bei ausreichend hoher Temperatur und
Gegenwart von Sauerstoff baut die entstehenden Alkohole und Olefine weiter zu Wasser und
CO, ab.

In PZT-Gelen liegen keine freien Zr- und Ti-Alkoholatmolekiile vor, sondern ein mehr oder
weniger weit ausgebildetes Netzwerk aus kondensierten Kettenmolekiilen (s. auch [23] und
Kap. 4.3.2). Der erwihnte Abbaumechanismus sollte jedoch auf die PZT-Gele iibertragbar sein,
zumal mit CO, und Wasser die gleichen Abbauprodukte bei der Pyrolyse nachgewiesen werden
konnten wie bei der Zersetzung der freien Alkoholate. In Abb. 27 soll schematisch die
pyrolytische Zersetzung des PZT-Gels am Beispiel der in der Solsynthese verwendeten
Alkoholate von Zirkon und Titan sowie des Bleiacetats aufgezeigt werden, wobei die tibrigen
organischen Gelbestandteile nicht beriicksichtigt sind.

Die Abbildung zeigt die in [52] erwdhnte stufenweise Abspaltung der Alkoholatgruppen beim
Zr-n-Propylat und dem Ti-Ethylat und die direkte Eliminierung zum Propen bzw. Ethen sowie
deren anschlieBende Zersetzung zu CO, und Wasser. In der unteren Reaktionsfolge wird die
Entstehung des durch TG-IR-Untersuchungen entdeckten Ethylenglykoldiacetats durch Ver-
esterung des Pb-Acetats vereinfacht dargestellt. Dieser bei etwa 160°C bis 240°C anhand seiner
Valenzschwingungen detektierte Ester (s. Abb. 25) wird dann bei htheren Temperaturen’

ebenfalls schnell zu CO, und Wasser pyrolysiert.
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Abb. 27: Schematische Darstellung der Abbaureaktionen bei der Pyrolyse von PZT-Gel.

CH,

Durch die Untersuchung der Gelpyrolyse und ihrer Produkte mittels der TG-IR-Kopplung
konnten Riickschliisse auf den Abbaumechanismus bei der Zersetzung der PZT-Gele gezogen
werden und der in [52]vorgeschlagene Pyrolysemechanismus bestitigt werden. Auch die
Kinetik des pyrolytischen Abbaus der organischen Gelbestandteile konnte nachvollzogen
werden. Es konnten jedoch keine Zersetzungsprudilkte oder sonstige Effekte gefunden werden,

die eindeutige Schliisse auf strukturelle Eigenschaften der Gele zulassen wiirden.

Um verldBliche Aussagen liber eine Struktur im Gel machen zu konnen, miifiten Unter-
suchungen mit speziellen Methoden vorgenommen werden, die sich erst in den letzten Jahren
entwickelt haben und fiir die Strukturaufklérung in Systemen wie dem PZT-Gel geeigneter sind,
beispielsweise die Festkorper- bzw. Metallkern-NMR-Spektroskopie oder die Kleinwinkel-
Roéntgenbeugung.

Besonders geeignet wire die Kleinwinkel-Rontgenstreuung (SAXS= small angle X-ray
scattering), die strukturelle Informationen iiber Nahordnungen im Nanometer-Bereich von
fliissigen wie festen, amorphen wie kristallinen Systemen liefert [53] und so nicht nur fir die
Aufkldrung der ProzeBschritte des Sol-Gel-Prozesses wertvolle Erkenntnisse bringen kann,
sondern auch fiir die Untersuchung des fliissigen PZT-Precursorsols und auch des Gels

Interessant sein kénnte.
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6.3 Entfernung des Formnegativs

Nach der elektrophoretischen Abformung von PZT-Solen, deren Trocknung und ggf. vorheriger
UV-Aushértung im Falle der photopolymerisierbaren Sole mufl das mikrostrukturierte
Abformwerkzeug entfernt werden, bevor der Gelkorper entwachst und gesintert werden kann.

Dazu bieten sich prinzipiell drei Moglichkeiten an:

> mechanische Entformung, z. B. Heraushebeln der Form aus dem Gelkorper oder
Abschleifen von der unstrukturierten Seite der Form her

> pyrolytische Entfernung der Form im Zuge einer Copyrolyse beim Ausbrennen der
organischen Gelbestandteile

> chemisches Herauslosen mit einem Losungsmittel, das selektiv nur die PMMA-Form,

nicht aber den Gelkorper auflost.
6.3.1 Mechanische Entformung

In der vorliegenden Arbeit wurden fiir die elektrophoretische Abformung von PZT-Solen auf
einer Seite mikrostrukturierte PMMA-Formen verwendet. PMMA ist ein harter, sproder
Polymerkunststoff, dessen mechanische Festigkeit sehr viel groBer ist als die der abgeformten
Gelkorper, selbst als die der ausgehérteten Gelkorper der photopolymerisierbaren Sole. Zudem
ist die Haftung der Gele auf den Mikroformen, auch bedingt durch Verzahnung des Gels in der
Strukturierung, sehr stark. Eine mechanische Entformung durch Heraushebeln oder gleich-
méifiges Abheben der Form war deshalb nicht méglich.

Auch ein Abschleifen der Form war nicht méglich, da durch die Reibungshitze die PMMA-

Oberflache aufquoll und stumpf wurde und so nach kurzer Zeit das Schleifen unméglich wurde.

6.3.2 Entformung durch Copyrolyse mit dem Gel

Eine gleichzeitige thermische Zersetzung der PMMA-Mikroform und der organischen
Gelbestandteile schien eine elegante Losung des Entformungsprobiems zu sein. Die Pyrolyse der
organischen Anteile im PZT-Gel findet im Temperaturbereich zwischen etwa 200°C und 450°C
statt (s. Kap. 5.4.3, Abb. 22), die Zersetzung des PMMA beginnt bei ca. 260°C und ist bei etwa
340°C abgeschlossen. Das PMMA ist innerhalb dieses kurzen Temperaturintervalls dann fast
vollstdndig verbrannt (s. Abb. 28).
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Abb. 28: Thermogramm der Pyrolyse einer PMMA-Mikroform. als Produkte hauptsichlich  das
Methylmethacrylat, CO, und gering-
fiigig Wasser entstehen. Bei einer Pyrolyse in reiner N,-Atmosphédre wird das PMMA

vollstdndig zum Monomer abgebaut.
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Abb. 29: TG-IR-Spektren der PMMA-Pyrolyse an Luft (links), daneben PMMA-Spur mit IR-Spektren von
Methymethacrylat und CO, zum Vergleich.

In der Uberlappung der Temperaturbereiche, in denen die Pyrolyse des PMMA und auch die
Entwachsung des PZT-Gels stattfindet, sowie der Tatsache, dal beides stark exotherme Prozesse

sind, liegt aber das Problem fiir eine Copyrolyse.

Die PZT-Gele sind beim Verlust von bis zu 35 Massen% an organischen Substanzen und die
dabei freiwerdende Energie enormen mechanischen Spannungen ausgesetzt, da sie stark
schrumpfen. Wenn bei einer Copyrolyse zusétzlich noch die PMMA-Mikroform, deren Masse
in der GréBenordnung des PZT-Gelkorpers liegt, einer ebenfalls exothermen Verbrennung
unterzogen wird, ist die insgesamt freigesetzte Energie ausreichend, um den in seiner Bildung

befindlichen Oxidkérper in seinem Gefiige zu zerstoren.
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Bei mehreren Versuchen einer Entwachsung
des Gels mit einer gleichzeitigen pyrolytischen
Entformung von der PMMA-Negativform
resultierten mikrostrukturierte amorphe Oxid-
korper, deren Geflige jeweils gebrochen war
(s. Abb. 30). Die Mikrostrukturierung war
dabei auf den Bruchstiicken jeweils sehr gut

abgeformt, nur war das PZT-Formteil in

mehrere Teile zerbrochen.

Abb. 30: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme
einer gebrochenen PZT-Mikrostruktur.

6.3.3 Photoablation von PMMA

Aus der Literatur [54-56] ist bekannt, dafl PMMA, und deshalb auch die durch das LIGA-
Verfahren hergestellten PMMA-Mikroformen UV-Licht unterhalb von etwa 250 nm voll
absorbieren (s. auch Abb. 30) und deshalb durch Laserlicht ausreichender Energie und
geeigneter Wellenlidnge photolytisch abgetragen werden koénnen. Es wurde daher im Rahmen

dieser Arbeit versucht, das Problem der

o .0
Entformung der abgeformten Gelkdérper ' F—— anges 100 — 1585 o
Sample: PYMA-Mikroform
Date: 95/03/25
vom PMMA-Werkzeug durch Photo- 0. 800 Operator: Jk

ablation des PMMA mit kaltem UV-
Licht zu lésen. Dazu wurden sog. &

Excimerlampen [56] und Excimer-Laser 0.400

Absorbance

benutzt, die beide monochromatisches
0.200

UV-Licht einer bestimmten Wellenlédnge

in hoher Intensitit liefern, sich allerdings ¢.000 ] | T
200.0 250.0 300.0 350.0 400.0

in ihrer Leistung erheblich unterscheiden. Wavelength/nm
Abb. 30: UV-Spektrum einer PMMA-Mikroform.

Die Funktionsweise der Excimerlaser und auch prinzipiell der Excimer-Lampen ist folgende: in
einem Gasgemisch aus einem Edelgas und einem Halogen werden die Atome durch Entladungen
dazu angeregt ("excited"), sich zu zweiatomigen Molekiilen (Dimeren) zu vereinigen. Das
Kunstwort "Excimer" ergibt sich also aus "excited dimers", angeregte Dimere [57]. Diese
angeregten Dimere sind allerdings extrem instabil und zerfallen wieder in die Ausgangs-
produkte, wobei sie die Energiedifferenz zwischen angeregtem Zustand und Grundzustand in

Form von Licht einer charakteristischen Wellenldnge abstrahlen. Je nach Fiillgasgemisch 143t
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sich dabei eine bestimmte Dimerspezies erzeugen, die unter Aussendung von monochroma-

tischem, kohérentem und hochenergetischem Licht einer charakteristischen Wellenlinge zerfallt.

Eine PMMA-Ablation mit von der Fa. HERAEUS NOBLELIGHT hergestellten Excimer-
Lampen mit KrCI*-Strahlern der Wellenldnge A=222 nm konnte zwar durchgefiihrt werden, es
traten jedoch thermische Effekte (d. h. Erhitzung des PMMA und dadurch verursachtes, lokales
thermisches Quellen und Schmelzen) auf und die Abtragraten lagen in der Grofenordnung von
einem Millimeter in drei Wochen. Bei einer Dicke der PMMA-Mikroformen von ca. 2 mm
kommt die Entformung durch Excimer-Lampen damit nicht in Frage.

Die Excimer-Laser bieten die Moglichkeit, Polymeroberfldchen mit weitaus mehr Energie zu
bestrahlen, wobei diese punktuell abgerastert oder durch Aufweitung des Laserstrahls flachig
abgetragen werden konnen. Es sollten deshalb erheblich gréBere Ablationsraten zu erwarten sein
als bei den Excimer-Lampen und aufgrund der weit kiirzeren Bestrahlungszeiten sollten keine
thermischen Effekte auf den bestrahlten PMMA-Oberfldchen auftreten. Zudem sollte die
selektive Oberflachenbestrahlung von PMMA eine weitere Moglichkeit aufzeigen, Mikro-
strukturierung auf Polymeroberflichen zu erzeugen, wie dies vom Direktschreiben von
Strukturen mit Excimer-Lasern auf Metalloberflachen her bekannt ist [S8]. Dieser Aspekt soll

aber in der vorliegenden Arbeit nicht behandelt werden.

Die Experimente zur PMMA-Ablation mit Excimer-Lasern wurden an der Ecole Polytechnnique
Fédérale de Lausanne (EPFL) im Laboratoire d'Optique Appliquée (LOA) durchgefiihrt. Es
wurden dabei jeweils PMMA-Mikroformen, die in einem Abstand von 20 cm von der
Austrittsoffnung des Laserstrahls fixiert waren, auf ihrer unstrukturierten Riickseite durch eine
Lochmaske bestrahlt, die Teile des Laserlichts absorbiert und nur an definierten Stellen den
Durchgang auf die Oberfldche des PMMA erlaubt. Es wurde mit zwei pulsbaren Excimer-Lasern
unterschiedlicher Wellenldngen und Leistung gearbeitet, einem KrF*-Laser, der UV-Licht der
Wellenldnge A=248 nm erzeugt und einem ArF*-Laser mit A=193 nm, also noch energie-
reicherer Strahlung. Konstante Groflen waren jeweils die Wellenlange und die Pulsenergie,

variiert wurde die Pulszahl, d. h. letztendlich die Bestrahlungsdauer pro Experiment.

Bei den Ablationsexperimenten mit dem 193 nm-Laser der Fa. LAMBDA PHYSICS, Typ LPX
200 wurde mit 10 Hz A 10 Pulse/s beti einer mittleren Energie von 400 mJ/Puls gearbeitet. Es
wurden nun verschiedene Stellen auf der PMMA-Oberflache durch eine Kontaktmaske mit
Pulszahlen zwischen 50 und 10.000 bestrahlt, jeweils die Profiltiefe der ablatierten Bereiche
vermessen und daraus die Abtragtiefe pro Puls errechnet (s. Abb. 31).
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Zum Ausmessen der Profiltiefen ArF*-Excimerlaser ( j =193 nm; 400 mJ/Puls)
wurde ein Profilometer der Fa.

TENCOR INSTRUMENTS benutzt,
bei dem eine spitz zulaufende Nadel
mit einem Spitzendurchmesser von
1,5 pm mit einer Geschwindigkeit von
0,2 mm/s rechnergesteuert iiber die zu
untersuchende Oberfldche wandert.
Man kann an diesem Gerdt die
Wanderung der Spitze iiber eine
Videokamera verfolgen und erhilt als

MeBergebnis die von der Nadel | Pulszahl

gemessene relative Hohendnderung in Abb. 31: Ablationstiefen in der PMMA-Oberflache nach
Abhingigkeit vom zuriickgelegten ArF*-Laser-Bestrahlung mit unterschiedlichen Pulszahlen.
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Als Ablationsrate ergab sich ein mittlerer Wert von etwa 0,015 pm/Puls, was bei der gewahlten
Pulsfrequenz von 10 Hz eine Abtragrate an PMMA von 0,15 um/s bzw. 540 pm in der Stunde
entspricht. Dabei wurden weder in den ablatierten Bereichen noch an dem PMMA-Blattchen
insgesamt Anzeichen thermischer Effekte festgestellt; die Ablationskanten waren jeweils exakt.

Die Ablationsexperimente mit dem 248 nm-Laser wurden unter gleichen Bedingungen und bei
gleichem Versuchsaufbau durchgefiihrt. Die Unterschiede in den Experimenten lagen in den
begrenzten Moglichkeiten des Gerites begriindet. Der benutzte LUMONICS EXCIMER 500-
Laser, der mit einem Gasgemisch von Krypton und Fluor arbeitet, verfiigte nicht {iber eine
externe Rechnersteuerung und erlaubte nur eine Pulsfrequenz von 2 Hz, wobei die Pulsdauer bei
14 ns lag und die Pulsenergie von 120 mJ/Puls nicht iiber die gesamte Versuchsdauer konstant
war. Es wurden nur 7 Bestrahlungsexperimente mit Pulszahlen zwischen 50 und 2000 Pulsen
durchgefiihrt, die Profiltiefen gemessen und dann die Ablationsraten errechnet.

Die Ablationsraten liegen im Vergleich zum ArF*-Laser aufgrund der geringeren Pulsenergie
bei wesentlich kleineren Werten und sind wegen der Schwankungen der Pulsenergie gestreut.
Pro Puls errechnet sich im Mittel eine Abtragrate von knapp 0,004 um. Das entspricht bei einer

Pulsfrequenz von 2 Hz einer Abtragung von 28,8 um pro Stunde.

Zusammenfassend 4Bt sich feststellen, daf die Photoablation der PMMA-Mikroformen eine
elegante Methode ist, die Entformung ohne Beeintrichtigung des abgeformten Gelkorpers
durchzufithren. Um die etwa 2 mm dicke Mikroform vollstindig oder zumindest bis zum
Strukturful3 in einer vertretbar kurzen Zeit zu entfernen, ist allerdings ein sehr leistungsstarker

Excimerlaser mindestens mit der Leistung des genannten ArF*-Lasers notwendig, die genannten
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Excimer-Lampen reichen dabei nicht aus. Die Laserablation wiirde allerdings einen enormen

apparativen Aufwand und zudem hohe Kosten verursachen.

6.3.4 Entformung durch selektives Lésen des PMMA

Ein chemisches Abldsen der PMMA-Mikroform sollte selektiv nur das PMMA l6sen, das
abgeformte PZT-Gel nicht an- oder gar auflgsen. Auch sollte der Losungsvorgang schnell

vonstatten gehen, bevor das Losungsmittel in das pordse Gel hineindiffundieren kann und es

quillt oder aufweicht, so daf3 ein weiteres Handling dadurch unméglich wird oder die Mikro-

strukturierung zerstort wird. Dariiberhinaus sollte das Ablosen bei niedrigen Temperaturen,

moglichst bei Raumtemperatur durchfiihrbar sein, da viele Lésungsmittel bei hoheren Tem-

peraturen nicht nur ein aggressiveres Losungsverhalten zeigen, sondern teilweise andere,

unerwiinschte Eigenschaften aufweisen.

Unter diesen Aspekten wurde das Ablésen der PMMA -Mikrostruktur von der abgeformten PZT-

Gelstruktur mit verschiedenen organischen Lésungsmitteln untersucht, in denen PMMA sich

grundsétzlich 16st. In Tabelle 3 sind einige Losungsmittel sowie das jeweilige Losungsverhalten

von PMMA und des PZT-Gels bei Raumtemperatur zusammengefaft:

Tab. 3: Losungsverhalten von PMMA bzw. abgeformten und ausgehértetem PZT-Gel in verschiedenen orga-

nischen Losungsmitteln bei Raumtemperatur.

Aceton quillt auf, vollstandiges Auflésen Gel lost sich nicht
dauert aber mehrere Stunden
Ethylacetat quillt etwas auf und klebt, wird wird nicht erkennbar an- oder gar
aber nur angeltst aufgelost
Dichlormethan in 15 min volistandig geltst kein An- oder gar Auflésen
festzustellen
Chloroform in 20 min gelost optisch kein Losungsprozef

festzustellen

Tetrachlorkohlenstoff

wird angeldst, aber auch nach 1h

PR P TP S Py
NOCH NICNL aurgeiost

tiberstehendes CCl, triibt sich,

e Bemtn AL B o A N
apgl Relll AUTIVSETT Ued ueld

Aus der Tabelle wird ersichtlich, dal das Hauptaugenmerk bei den L(‘)‘sungsversuchen den
halogenierten Kohlenwasserstoffen galt, fiir die sich trotz ihrer Umweltbedenklichkeit die besten

Losungseigenschaften fiir PMMA ergaben. Bei ihnen wurde grundsétzlich ein gutes Losungs-
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vermogen fiir PMMA festgestellt, wobei sich mit Dichlormethan die besten Ergebnisse ergaben.
Je nach Oberflache der untersuchten PMMA-Proben waren diese innerhalb von maximal 20
Minuten vollsténdig geldst. Im Gegensatz dazu wird bei parallel untersuchtem ausgehértetem
PZT-Gel in der gleichen Zeit an der Oberflache ein nur leichtes Verblassen beobachtet. Gele
“klassischer” PZT-Sole wurden dagegen von CH,Cl, in relativ kurzer Zeit an der Oberfléche

angelost und dann das Gefiige durch hineindiffundierende Losungsmittelmolekiile aufgeweicht.

Ausgehend von diesen Ergebnissen wurde eine einfache Apparatur zur Entformung von
abgeformten mikrostrukturierten Gelkdrpern konstruiert. Die Vorrichtung besteht aus einem
etwa zur Hélfte mit CH,Cl, gefiillten Becherglas, worin ein Drahtkérbchen eingelassen werden
kann, in welches ein zu entformender PZT-Gelkérper mit PMMA-Werkzeug eingebracht wird.
Das Losungsmittel wird mit einem Magnetriihrer geriihrt, damit das sich in Schlieren 16sende
PMMA sofort von der Oberfldche abtransportiert wird. Um zu vermeiden, daB die mikro-
strukturierte Oberfldche des Gelkérpers nach vollsténdigem Abldsen des PMMA zerstort werden
kénnte, wurde der Entformungsvorgang jeweils beim Erreichen des PMMA-Strukturfulles
abgebrochen, wenn also die Geloberflache gerade noch mit PMMA bedeckt ist. Das wenige in
den Strukturvertiefungen des Gelkorpers verbleibende PMMA wurde dann wihrend des

Entwachsungsvorgangs pyrolytisch entfernt.

Diese Kombination aus selektivem Ablsen der Mikroform und anschlieender Pyrolyse des
PMMA-Strukturfufles gleichzeitig mit der Entwachsung des Gels zeigte sich in einer Vielzahl
von Untersuchungen als beste der erwihnten Entformungsmethoden. Auf diese Weise konnte
die Entformung von ausgehérteten Gelkorpern photopolymerisierbarer PZT-Sole vom PMMA-
Werkzeug ohne groflen apparativen Aufwand, schnell und annéhernd ohne Beeintrachtigung der
Gelkorper durchgefiihrt werden.
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6.4 Entwachsen und Sintern

Fast alle keramischen sog. Griinkérper, nicht nur die nach der Sol-Gel-Methode hergestellten,
enthalten organische Substanzen (Binder, DCCA’s, organische PreShilfsmitte] u.a.) im Geflige.
Beim schon mehrfach erwihnten Entwachsungsvorgang fester Precursorgele oder keramischer
Griinlinge generell werden die organischen Bestandteile im festen Kérper durch Pyrolyse aus
dem System ausgetrieben. Zuriick bleibt ein pordser, meist noch amorpher Festkorper, der durch

weitere Temperaturbehandlung kristallisiert und durch Sintern zur Keramik verdichtet wird.

Beim Sintern, das bei Mehrkomponentensystemen wie dem PZT unterhalb des Schmelzpunktes
der am niedrigsten schmelzenden Komponente, und zwar iiblicherweise bei etwa einem Wert
von 2/3 T, stattfindet, verdichtet sich ein kristalliner Festkorper unter Volumenschrumpfung.
PZT wird dabei, je nach den gewiinschten Eigenschaften und dem Verwendungszweck, meist
bei etwa 1200°C gesintert [z. B. 59]. Die Verdichtung erfolgt durch den Abbau von Poren-
volumen und freien Kornoberfldchen unter gleichzeitigem Aufbau von gréBeren Kornern und
damit einhergehenden Kornwachstum. Die thermodynamische Triebkraft fiir den Sinterprozef3
ist die Verringerung der Oberflachen- und Grenzfldchenenergien, die zu einer Erniedrigung der
freien Enthalpie 9G des Sinterkorpers fiihrt [60]. Zu den grenzfldchenenergetischen Trieb-
kraften konnen, besonders bei Mehrstoffsystemen mit Verbindungs- oder Mischkristallbildung,
chemische Beitrdge hinzukommen, die den Verdichtungsproze noch weiter begiinstigen und

beschleunigen kénnen.
Der Ablauf des Sinterprozesses kann vereinfacht in drei Stadien unterteilt werden:

° Zu Beginn miissen Teilchen iiber Poren hinweg in Kontakt kommen, dazu laufen
Umordnungprozesse der Teilchen (Platzwechselvorgénge) im Festkorper ab.

° Dann geschieht iiber den gesamten Festkorper eine Schrumpfung des Porenraumes unter
gleichzeitigem Kornwachstum.

° In der Endphase findet eine Koaleszens und darauf folgende Elimination isolierter Poren

statt, das Kornwachstum erféhrt dadurch noch eine Beschleunigung.

Wichtige Voraussetzung fiir dieses sog. Festphasensintern ist, dal Material durch Korngrenzen-
oder Volumendiffusion aus Korngrenzenbereichen zu benachbarten Poren transportiert wird, da

sich nur so eine Schrumpfung des gesamten Korpers einstellen kann [60].
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6.4.1 Festlegung der Entwachsungs- und Sinterparameter

Zur Festlegung der Entwachsungs- und Sinterparameter ist es notwendig, die Verédnderungen der
Probe wie Massenverlust, Volumenabnahme und damit verbundene Dimensionsdnderungen
sowie Phaseniibergénge bis zur Sintertemperatur zu kennen.

Durch die thermische Analyse lassen sich Massenabnahmen (TG-Signal) als Funktion der
Temperatur feststellen, auch Phaseniibergénge kann man durch die Interpretation von TG- und
DTA-Kurven erkennen. Auch die durch das DTA-Signal angezeigte Warmettnung wiahrend des
Autheizens liefert wichtige Informationen fiir die Temperaturregelung des Sinterprozesses.
Aus den Thermogrammen der PZT-Gele (s. Kap. 5.4.3) wird ersichtlich, daB das Ausbrennen
der organischen Substanzen im Gel schon bei 160°C-180°C beginnt, sehr ziigig verlauft und bei
Temperaturen zwischen 400°C und 440°C beendet ist. Nach einem Massenverlust von 35-40%
bis zu dieser Temperatur bleibt die Masse bis etwa 900°C konstant. Bei weiterer Temperatur-
erhthung verursacht das Ausdampfen von gasformigem PbO bis 1200°C weitere Verluste von

etwa 5 Massen-%.

Informationen iiber die Anderung der dueren Dimensionen eines Probenkdrpers ergeben sich
aber erst durch die Dilatometrie (s. Kap 5.2), anhand derer vor allem der Beginn und das Ende
des Sinterprozesses sichtbar wird.

In Abb. 32 ist die lineare Lingensnderung einer PZT-Gelprobe in % und die Ableitung dl / dT
dieser Kurve als Funktion der Temperatur bis 1200°C aufgetragen. Man erkennt, dafl der
Massenverlust der eingespannten Probe beim Entwachsen mit einem linearen Schrumpf von
etwa 30% verbunden ist. Bei etwa 860°C beginnt der eigentliche Sinterproze$3, in dessen Verlauf
bis knapp tiber 1000°C

durch Porenabbau und

Verdichtungsprozesse ein
nochmaliger Schrumpf der
Probe um etwa 12 %
stattfindet. Bis zur End-

temperatur ist infolge ei-

Langenandetung [X]
s
dl/dT [pm/*C)

nes weiteren Kornwachs- .
tums und durch Poren- ] | Lagenssenns
annihilation noch eine | awr e
Schrumpfung um etwa 2%  *+——r—rm————r TR AR

500 180
Temperatur {°C)

zu verzeichnen. Abb. 32: Dilatometerkurven eines PZT-Gels.
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In der Praxis ist das Herausfinden eines optimalen Temperaturprogramms, d. h. eine
Kombination aus Aufheizraten und optimalen Haltezeiten bei der richtigen Temperatur, um eine
gleichmiBige Gefiigeverdichtung und eine maximale Sinterdichte zu erreichen, meist das
Ergebnis iiberwiegend empirischer Studien, bei dem die richtige Interpretation von Mef3werten
oft weniger entscheidend ist als ein empirisch erlangtes “Gespiir” fiir das Stoffsystem und die
Beschaffenheit der Proben.

Es ist beispielsweise von Vorteil, einen mit groBem Massenverlust der Proben behafteten
EntwachsungsprozeB langsam durchzufiihren, damit die exothermen Verbrennungsreaktionen
im Griink6rper kontrolliert und gleichmiBig ablaufen und das Zerstorungsrisiko fiir den
Formkdorper so moglichst gering gehalten wird. Dadurch werden die auftretenden thermischen
Spannungen im Sinterkérper etwas gemildert. Die optimale Sintertemperatur ist dabei meist die
niedrigste Temperatur, bei der sich eine maximale Verdichtung erreichen 146t. Bei einem System
wie dem in dieser Arbeit vorliegenden PZT wiirden hohe Temperaturen eine Destabilisierung
des Festkorpers durch Verlust an Blei bedeuten (s. Kap. 5.4.3). Dem wird dadurch Abhilfe
geschaffen, daf die Proben vor der thermischen Behandlung auf eine lockere Schiittung von
feinem Al,O;-Pulver gelegt werden, um beim Schrumpfen geringstméoglichen Gleitwiderstand
zu bieten, zusétzlich wird durch ein PbZrO,/PbTiO;-Pulverbett oberhalb etwa 900°C eine PbO-

Gasatmosphére im Ofenraum erzeugt, um ein Ausdampfen von PbO zu unterdriicken.

In der vorliegenden Arbeit wurde der Entwachsungs- und Sinterprozef in einem Arbeits-
vorgang durchgefiihrt und nach folgendem fiir PZT-Mikroformen optimierten Temperatur-

programm gearbeitet:

Temperaturprogramm fiir Entwachsen und Sintern:

20°C -> 550°C Aufheizrate: 0,1°C/min
bei 550°C -> Haltezeit: 30 min
550°C -> 1150°C Aufheizrate; 2°C/min
bei 1150°C -> Haltezeit: 120 min

dann System mit 5°C/min auf 20°C abkihlen lassen

Das Ausdehnen der sehr langsamen Aufheizphase bis 550°C hat den Grund, daf} bei dieser
Temperatur nicht nur die Pyrolyse der organischen Gelbestandteile abgeschlossen ist, sondern
auch die Kristallisation des amorphen Oxids bereits erfolgt ist.

Auch die Frage der Gasatmosphire im Ofen beim Entwachsen und Sintern ist von grof3er
Wichtigkeit. Die Entwachsung wurde bei einer leichten Raumluftzufuhr von 10 cm*/min durch-
gefithrt. Ab 550°C wurde der Luftstrom abgestellt, um einen Austrag der oberhalb ~ 900°C

herrschenden PbO-Atmosphére aus dem Ofen zu vermeiden.
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6.4.2 Charakterisierung gesinterter PZT-Keramik

Die in der vorliegenden Arbeit als Abformwerkzeuge eingesetzten PMMA-Mikroformen sind
trotz Fertigung in grofler Stiickzahl recht teuer, auBerdem wird bei jeder Herstellung einer
Mikrostruktur eine Form durch die notwendige Entformung verbraucht. Daher standen diese

Formen nur in geringen Stiickzahlen fiir Abformungen zur Verfiigung.

Zu Mefzwecken fiir Materialeigenschaften, die von der Form und Geometrie unabhéngig sind,
wurden deshalb zum einen nach dem Sintern zerbrochene PZT-Mikrostrukturen verwendet, zuam
anderen eigens dafiir zylindrische Pellets aus PZT-Gel hergestellt. Diese Pellets wurden dann
entwachst und gesintert und zur geometrischen Dichtebestimmung, zur Stéchiometriebe-
stimmung mittels Rontgenfluoreszensanalyse und zur Kristallstrukturbestimmung mithilfe der
Roéntgenbeugung herangezogen.

Die Sinterdichte der unter gleichen Bedingungen abgeformten, getrockneten, entwachsten und
gesinterten PZT-Mikrostrukturen wurde durch Bestimmung der Restporositit mittels der
Quecksilberporosimetrie ermittelt und mit den Mefwerten der PZT-Pellets verglichen. Darliber
hinaus wurden die Mikrostrukturen auch durch REM-Untersuchungen charakterisiert.

Im Folgenden werden die Charakterisierungsergebnisse einiger gesinterter PZT-Pellets dar-

gestellt, weitere Ergebnisse finden sich im Anhang.
Bestimmung der Sinterdichte von PZT-Probenkdrpern:

Zur Ermittlung der Sinterdichten wurde jeweils aus einem PZT-Sol elektrophoretisch ein Gel
abgeschieden, das ggf. nach Aushértung und Trocknung zu Pulver zermérsert und dann mit 10
bar Prefidruck zu zylindrischen Pellets von 18 mm Durchmesser verprefit wurde. Diese Pellets
wurden dann zur Ermittlung der Griindichte exakt ausgewogen und vermessen, dann nach der
unter Kap. 6.4.1 beschriebenen Methode entwachst, gesintert und anschlieend erneut gewogen
und vermessen, um die Sinterdichte festzustellen. Bei der Angabe der Dichte sind beide Werte

jeweils auf die theoretische Dichte von 8,01 g/cm® [60] des Pb(Zr, 5, Tiy45)O5 bezogen.

In Tabelle 4 sind die Werte fiir die Dichte der Gel-Pellets und die Dichten der Pellets nach dem
Sintern bei der angegebenen Temperatur aufgefiihrt. Zusétzlich ist jeweils der prozentuale
Massenverlust und der Volumenschrumpf angegeben, der sich durch Entwachsen und Sintern
der Pellets ergab. Die Probenbezeichnung fiir die photopolymerisierenden PZT-Sole setzt sich

aus den Namen der verwendeten Komplexbildner und Comonomere zusammen, die nicht-
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polymerisierbaren Sole “PZT 1", “PZT 2" und “PZT 3" unterscheiden sich folgendermafien: in
“PZT 1" wird Ti-n-Propylat als Edukt verwendet, in “PZT 2" sattdessen Ti-Ethylat; “PZT 3"
enthilt eine Menge an zugesetztem Ethylenglykol, das einem relativen stochiometrischen Faktor

von 4 entspricht (s. Kap. 6.1.3), anstatt 6 wie bei den beiden vorhergehenden Solen.

Tab. 4: Griin- und Sinterdichten sowie beim Entwachsen und Sintern eintretender Massenverlust und Volumen-
schrumpf von Gel-Pellets ausgewihlter Sole.

1150 30,9 71,8 32,4 70,9
1175 29,7 73,4 36,1 74,1
1150 31,1 71,6 33,9 71,2
1200 29,8 75,6 34,4 72,4
1150 27,8 75,8 38,3 75,8
1150 28,4 75,6 38,9 76,9
1150 27,5 75,5 38,6 78,3
1150 28,3 76,8 39,3 77,9
1150 27,3 75,8 45,8 76,7
1150 27,8 77,8 457 77,8
1150 27,3 81,3 46,3 78,7
1150 27,2 81,3 54,6 81,1

Aus den Werten in Tabelle 4, die in Abb. 34 anschaulich dargestellt sind, wird deutlich, daB die
erreichten Sinterdichten weit entfernt sind von Dichten > 90 % d. th. D., wie sie beispielsweise
mit Schlickerverfahren zu erreichen sind. Bei Abformverfahren mit keramischen Schlickern
werden diese meist mit Druck auf 60-70 % Griindichte verpreft, wogegen bei der hier vor-
liegenden, drucklosen elektrophoretischen Abformung von Solen die Zunahme von etwa 30%
Griindichte auf durchschnittlich 75 % Dichte nach dem Sintern sehr beachtlich ist. Der dabei
auftretende Volumenschrumpf von bis zu 80% (entspricht einem linearen Sinterschrumpf von
etwa 50%) ist enorm und verdeutlicht die Spannungen, denen der Sinterkorper ausgesetzt ist.

Die erreichten niedrigen Sinterdichten sind, angesichts des wieder im Vergleich zu Schlickern
auBBerordentlich hohen Schrumpfes aufgrund des hohen Anteils an organischen Molekiilen und
Gruppen in den Eduktsubstanzen sowie den zusétzlichen organischen Additiven im Sol, nicht

Uberraschend, lassen aber keine sehr guten Materialeigenschaften der Piezokeramik erwarten.
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"~ Sinterdichte [%d. th. D)
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Abb. 34: Griin- und Sinterdichten von keramischen Formteilen aus “klassischen” (links) und photopolymeri-
sierbaren PZT-Solen (rechts). [Anm.: “PZT 3*” kennzeichnet die bei 1200°C gesinterte Probe].

Das Zustandekommen der geringen Sinterdichten 148t sich durch den Abbrand der organischen
Inhaltsstoffe im Gel wihrend der Entwachsung erkliren. Es entstehen dabei Poren im Gefiige,
die so grof sind, daB sie durch Diffusionsprozesse der Koérner beim Sintern nicht mehr alle

iiberbriickt und geschlossen werden kénnen. Der Abstand der Korner ist zu grof.

Weiterhin geht aus den in der Tabelle aufgelisteten Werten hervor, dal mit Gelen, die aus
photopolymerisierbaren PZT-Solen elektrophoretisch abgeschieden wurden, bei gleichen
ProzefBbedingungen hohere Sinterdichten zu erzielen sind. Die aus den photopolymerisierbaren
PZT-Solen resultierenden geringfligig héheren Sinterdichten sind allerdings auch, wie schon bei
den thermogravimetrischen Untersuchungen festgestellt wurde (s. auch Kap. 6.2.3), aufgrund
des hoheren mittleren Anteils an organischen Inhaltsstoffen mit einem teilweise wesentlich
groflerem Massenverlust und Volumenschrumpf beim Entwachsen und Sintern verbunden.
Entsprechend ist auch die Gefahr des Auftretens von Rissen im Gefiige grofer.

Die bei gesinterten PZT-Mikrostrukturen durch Messung der Restporositét ermittelten Dichten
bestdtigen sowohl die in der Tabelle aufgefithrten Werte, als auch den Dichteunterschied
zwischen den PPS und den “klassischen” Solen. Bei PZT-Mikrostrukturen, die aus “klassi-
schen” Solen abgeformt wurden, ergaben sich Restporosititen von 25-30 %, bei Mikro-
strukturen aus photopolymerisierbaren Solen wurden 20-25 % Porositit gemessen. Da die

Streuung der Mefwerte allerdings recht grol war, werden sie hier nicht explizit angegeben.
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Stéchiometriebestimmung mittels Rontgenfluoreszensanalyse:

Als Modellsubstanz werden in dieser Arbeit, wie schon vielfach erwéhnt, PZT-Sole hergestellt
und damit elektrophoretisch Mikrostrukturen abgeformt, die nach dem Sintern piezokeramische
Formteile der stéchiometrischen Zusammensetzung Pb(Zrs,Ti (4O 5 ergeben sollen. Die
Synthese der Precursorsole ist zwar auf die entsprechenden molaren Verhéltnisse ausgelegt,
auch die ProzeBparameter fiir das Sintern sind so gewihlt, daf ein méglicher Verlust an Blei
durch Ausdampfen von PbO durch Sintern auf einem PbZrO,/PbTiO,-Pulverbett weitgehend
vermieden bzw. kompensiert wird. Letztendlich ist aber eine Uberpriifung der in der gesinterten
Keramik vorliegenden Stéchiometrie notwendig.

Eine geeignete Untersuchungsmethode fiir eine quantitative Elementanalyse ist die Rontgen-
fluoreszensanalyse. Mit ihr ist die Ermittlung der elementaren Zusammensetzung eines
Festkorpers méglich, wenn die Probe ausreichend homogen vorliegt. Nach Messung einer
entsprechenden Eichprobe kann die quantitative Elementzusammensetzung einer Probe

gemessen werden.

In Tabelle 5 sind die MeBwerte der RFA von gesinterten Proben aus den schon in Tabelle 4
aufgefiihrten Solen dargestellt.

Tabelle 5: Ergebnisse der Rontgenfluoreszensanalyse fiir Sinterpellets verschiedener PZT-Sole.

Pb(Zr, 5, Tio4s)O; 63,6 14,57 7,06
PZT1 61,79 14,57 7,60
PZT 2 62,43 14,41 7,38
PZT 3 60,93 14,72 7,94
MDAE/MMA 61,52 15,28 7,18
DAMDEE/MMA 60,46 14,63 6,86
MacDac/Styrol 61,47 15,42 7,62
MAAH/MMA 60,77 15,19 717
AME/MMA 1 60,81 16,19 7,62
AME/MMA 2 62,42 15,89 7,25
AME/MMA 3 61,26 15,565 7,36
AME/Styrol 60,21 15,64 7,31

Schaut man sich die durch RFA-Analysen ermittelte Elementzusammensetzung (in Massen-%)
von gesinterten Proben an, so stellt man fest, dal trotz Sinterns im PbZrO,/PbTiO;-Pulverbett
in allen bisher gemessenen Proben die Blei-Anteile schwanken und zudem etwas unter dem

angestrebten Sollwert liegen. Auch das Zr:Ti-Verhéltnis entspricht nicht exakt dem Sollwert,
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deshalb verschiebt sich die Stochiometrie des PZT jeweils minimal, d. h. die Summenformel ist
nicht mehr exakt Pb(Zr, s, Ti; 45)O;.

Aus dem Phasendiagramm geht allerdings hervor, daf im System Pb-Zr-Ti-O die Ausbildung
der piezoelektrischen Perovskit-Struktur nicht exakt auf die Zusammensetzung Pb(Zr, 5, T, 45)O5
beschrénkt ist. Die bei der Zusammensetzung PbZrO,/PbTi0,=0.54/0.46 liegende morphotrope
Phasengrenze (s. auch Kap. 4.2.2) ist nicht sehr eng definiert. Das bedeutet, daB3 das System
auch bei Zusammensetzungen, die nicht exakt dieser entsprechen, in einer Perovskit-Struktur
kristallisiert [61]. Mogliche, durch Verlust an Blei beim Sintern verursachte Fehlstellen im Pb-
Gitter oder auch eventuelle Verunreinigungen miissen nicht unbedingt die Umwandlung in eine
andere Phase zur Folge haben, sie konnen im Gegenteil das Gitter unter Umstédnden sogar

stabilisieren.
Kristallstrukturermittiung mittels Rontgendiffraktometrie:

Zur Feststellung der Kristallstruktur wurden die gesinterten PZT-Pellets fein zermérsert und
dann pulverdiffraktometrisch untersucht.
Dariiberhinaus wurde bei verschiedenen Temperaturen behandeltes PZT-Gelpulver jeweils

gerdntgt, um die Kristallisation bzw. den Ubergang vom amorphen Gel iiber die zuerst gebildete
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Abb. 35: Kristallisation von elektrophoretisch abgeschiedenem PZT-Gel in Abhdngigkeit von der
Temperatur.
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Pyrochlorstruktur zur piezoelektrischen Perovskitphase als Funktion der Temperatur verfolgen
zu koénnen (s. Abb. 35).

Oberhalb etwa 400°C bildet sich als erste entstehende kristalline Phase im Sytem Pb-Zr-Ti-O die
Verbindung Pb,Ti,04 in der Pyrochlorstruktur aus [62-64]. Die unscharfen, breiten Reflexe im
Diffraktogramm weisen dabei auf unvollsténdige Kristallisation bzw. sehr kleine Kristallite hin
[64]. Schon unterhalb von 500°C beginnt dann unter Reaktion mit PbO und ZrO, eine
Phasenumwandlung, die Pyrochlor- wird sehr schnell von der Perovskitstruktur verdréngt. Bei
700°C liegt das PZT nur noch in der reinen Perovskitstruktur vor, die Phasenumwandlung ist
vollstdndig erfolgt. Bei der Sintertemperatur von 1150°C sind die Peaks scharf und jeweils
aufgespalten. Diese Aufspaltung bedeutet, dafi die gesinterte PZT-Keramik in der tetragonalen
Perovskit-Phase vorliegt.

PZT-Schichten, wie sie in der Diinnschichttechnologie hergestellt werden, zeigen diese Auf-
spaltung nicht. Sie werden nur bei Temperaturen von etwa 700°C thermisch behandelt, dabei
ergeben sich Reflexmuster wie das in Abb. 35 bei 700°C dargestellte. Das PZT liegt dort in der
kubischen Perovskitphase vor [62].
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Abb. 36: Pulverdiffraktogramme zweier aus unterschiedlichen Solen ab-
geformter PZT-Sinterkorper. Unten: Reflexmuster des tetrago-
nalen Perovskit-Gitters des Pb(Zr 5,Tig 45)Os.

In Abb. 36 werden die Diffraktogramme von gesinterten PZT-Pulver aus einem photopolyme-
risierbaren (oben) und einem “klassischen® Sol (Mitte) miteinander und mit dem Beugungs-
muster des tetragonalen Perovskitgitters des Pb(Zr, 5,Ti,45)O0; (No. 33-0784 in der JCPDS-
Kartei, unten) verglichen. Zusitzlich sind die in dem oberen Diffraktogramm auftretenden
Reflexe mit den MILLER schen Indizes gekennzeichnet.

Aus der Abbildung wird ersichtlich, daB3 die aus den unterschiedlichen Sol-Typen abgeformten
und gesinterten PZT-Pulvern eine identische Kristallstruktur haben, ndmlich die eines

tetragonalen Perovskitgitters mit C,, - Symmetrie.
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Bestimmung der elektromechanischen und piezoelektrischen Kenngréfen:

Die zylindrischen Sinterproben aus elektrophoretisch abgeschiedenem PZT wurden zunéchst
planparallel geschliffen und dann mit einem Ag-Leitlack kontaktiert. AnschlieBend wurden sie

bei 100°C in Silikonél bei Polarisationsspannungen von 2 bzw. 2,5 kV/mm polarisiert.

In einem Impedanzmefgerdt HP 4194A der Fa. HEWLETT PACKARD wurden zunéchst durch
Messung des Blindwiderstandes und des Phasenwinkels der Resonsanzerscheinungen iiber einen
bestimmten Frequenzbereich die Kapazitit C und die Induktivitit L gemessen. Das MeBprinzip
beruht dabei darauf, daBl ein polarisiertes piezoelektrisches Bauteil beim Anlegen einer
Wechselspannung schwingt. Dabei iiberlagern sich Resonanzen (Grund-und Oberschwingungen)
je nach Materialeigenschaften und der Stirke und Frequenz des Feldes in charakteristischer
Weise. Im Gegensatz dazu verhilt sich ungepoltes piezoelektrisches Material wie ein reiner
Kondensator und zeigt keine mechanischen Schwingungen im elektrischen Feld.

Aus den in den beschriebenen Resonanzmessungen senkrecht zur Elektrodenfléche ermittelten
GrofRen kénnen die Kopplungsfaktoren k, und die Frequenzkonstanten N, berechnet werden. Der
Kopplungsfaktor ist ein MaB fiir das Verhéltnis von eingebrachter zu gewandelter Energie und
stellt somit als eine Art Wirkungsgrad eine wichtige Grofe in Bezug auf die Verwendung des

Materials als Sensor bzw. Aktor dar.

Die Ermittlung des Piezomoduls d,; erfolgt in einem sog. BERLINCOURT-Meter, in dem die
zu messende Probe zusammen mit einer Referenzprobe elektromagnetisch angeregt wird. Der
Piezomodul ist die wichtigste KenngroBe, um die Eignung einer Piezokeramik als Material fiir
Translatoren und Aktoren zu beurteilen. Er beschreibt den indirekten piezoelektrischen Effekt
und gibt an, in welchem Maf sich das Material infolge eines angelegten elektrischen Feldes in
3-Richtung ausdehnt:

d;;=CU/F (Gl. XIII)

Dabei ist C die Kapazitit der Probe, U die in der Probe erzeugte Wechselspannung und F die
resultierende mechanische Kraft. Bei jeder Messung muf das System mit einer Referenzprobe

mit bekanntem Piezomodul kalibriert werden.

Schliefllich wurden in einem LCR-MeBgerit die Kapazitit sowie der dielektrische Verlustfaktor

tan d gemessen. Man hat somit eine Kontrolle des Wertes fiir C, dariiber hinaus lassen sich aus
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den MeBwerten die Dielektrizitédtskonstante € und die piezoelektrische Spannungskonstante g3
errechnen. Diese Spannungskonstante g;;, oft auch Spannungskoeffizient genannt, ist
sozusagen das “Gegenstiick” zu ds;. Sie ist ein MaB fiir die Stérke des durch Aufbringen einer
mechanischen Kraft im Festkorper erzeugten elektrischen Feldes und beschreibt somit den
direkten piezoelektrischen Effekt. Der Winkel O ist definiert als die Abweichung des Phasen-
winkels @ zwischen Wechselspannung und -strom von - 7/2, der fiir einen idealen Kondensator
charakteristisch ist. Der dielektrische Verlustfaktor fan O beschreibt also die materialbedingte

Phasenverschiebung.
In Tabelle 6 sind die ermittelten Werte fiir die erwdhnten GréBlen im Vergleich dargestellt. Zum
Vergleich werden die entsprechenden Werte eines piezoelektrischen Bauteils eines kommerzi-

ellen Herstellers angegeben [65], die als Referenzprobe diente, sowie Literaturangaben [14, 67]:

Tabelle 6: Elektromechanische Mefidaten von Sinterkérpemn aus elektrophoretisch abgeformtem PZT [66].

PZT 1* 6,04 229 - - 26 12,8 14,9
PZT 211 | 5,89 226 0,36 900 24 12 9,1
PZT 2/12 | 5,89 283 0,49 1120 24 9,6 9,5
PZT 2/3 | 5,89 230 0,43 780 30 12,8 94
PZT 3 6,06 177 - - 20 12,8 57
AME/ 6,45 351 0,45 1300 106 341 9,7
MMA 1 1 H ¥ 1
AME/ 6,12 210 0,44 1250 85 457 7.8
MMA 2 ¥ H 1 s
iiacDac/

6,04 114 0,42 1270 14 13,9 7.4
Styrol*
Lit. [67] - 201 - - 82 459 -
Lit. [14] | 8,01 1180 0,67 - 223 345 -
Referenz| 7,95 3400 0,75 2000 593 19,7 25
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Im Vergleich zur Referenzprobe, einem hochdichten Bauteil aus PZT, zu dem keine niheren
Informationen vorliegen, zeigen die in Tabelle 6 aufgefiihrten Mefergebnisse der elektro-
phoretisch hergestellten PZT-Teile teilweise deutlich geringere piezoelektrische Eigenschaften,
insbesondere hinsichtlich der Piezomoduli. Dagegen sind die g3;- und k;- Werte durchaus mit
der Referenzprobe und mit den aus der Literatur [14] entnommenen Materialkonstanten von
Pb(Z1, 5, Tig 45)0;, vergleichbar. Vergleicht man die Materialeigenschaften der elektrophoretisch
abgeformten PZT-Sinterkérpern mit porosen PZT-K6rpern, die gezielt fiir Composite-Bauteile
fiir Anwendungen wie druckempfindliche Sensoren hergestellt wurden [67], so liegen die Werte

fiir beide pordse Materialien in der gleichen Gréf3enordnung.

Die Meflergebnisse in Tabelle 6 lassen sich darauf zuriickfithren, daf3 die aufgefiihrten Gréfien
u. a. eine Funktion der Materialdichte sind. Dies ist besonders gut an der Probe AME/MMA 1
zu sehen, die unter den aufgeflihrten Proben die hichste Dichte und die hochste Dielektrizitéts-
konstante besitzt, und bei fast allen anderen tabellierten Materialeigenschaften jeweils die besten
Werte erzielt. Es wurde in diesem Kapitel schon erldutert, weshalb nach dem Verfahren der
elektrophoretischen Direktabformung von PZT-Formteilen aus dem Sol die erzielten
Sinterdichten mit 70-80% des theoretischen Dichtewertes nicht sehr hoch liegen, wodurch die
in Tabelle 6 aufgelisteten Werte verstandlich werden.

Die MeBwerte der fiir die Verwendung als piezokeramische Bauteile wichtigten GréBen d;; und
k, sind durchaus akzeptabel, zumal sie auch bei PZT-Formteilen, die nach anderen Abform-

verfahren hergestellt wurden, nicht prinzipiell héher liegen [66].

Weitere Einflulgréfen auf die gemessenen Materialeigenschaften sind die Homogenitét der
Probe sowie die bei der Polarisation verwendete Spannung. Die mit * gekennzeichneten Proben
wurden bei 2 kV/mm gepolt, bei den tibrigen wurden 2,5 kV/mm als Polarisierungsspannung
angewendet.

Es ist bei den relativ hohen Restporosititen der gesinterten PZT-Pellets auch vorstellbar, dal3
beim Polen bei 100°C das Silikondl in den Festkérper eindringt und so die MeBwerte ver-
schlechtert. Zudem waren bei manchen Proben nach dem Planschleifen kleine Risse senkrecht

zur Oberfliche aufgetreten, die das Eindringen des Ols erleichterten.
6.4.3 Mikrowellensintern von PZT-Mikrostrukturen

Keramiken wie PZT, die in ihren kleinsten Einheiten elektrische Dipoleigenschaften aufweisen,
sind in der Lage, elektromagnetische Wellen zu absorbieren. Ist die Schwingfrequenz der

Wellen hoch genug, z. B. bei Mikrowellen, und sind die Dipole aufgrund ihrer festen Position
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in einem Kristallgitter nicht in der Lage, der schnellen Oszillation des elektrischen Feldes zu

folgen, so wird die absorbierte Energie in Wérme umgewandelt [68,69].

Die Mechanismen der Wechselwirkung von elektromagnetischen Wellen mit dielektrischen
Stoffen sind noch nicht umfassend verstanden, da auch Faktoren wie die elektrische Leitfahig-

keit eine Rolle spielen. Der Verlust von elektromagnetischer Energie als Wéarme Q ist jedoch

proportional der Dielektrizititskonstanten € und dem dielektrischen Verlustfaktor zan O [69]:

(Gl. XIV) Q~¢€tan d

Dielektrische Materialien kénnen so durch Einwirkung von Mikrowellen erhitzt werden. Dies

findet auch beim Entwachsen und Sintern von Keramiken Anwendung.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Experimente in einer Gyrotronanlage am Institut flir
Technische Physik des Forschungszentrums Karlsruhe durchgefiihrt, um elektrophoretisch ab-
geformte, mikrostrukturierte PZT-Gelkorper unter Einwirkung von Mikrowellen zu entwachsen
und zu sintern. Diese Versuche sollten eine Alternative zum konventionellen Entwachsen und
Sintern von keramischen Griinkorpern aufzeigen, wie sie bei verschiedenen Funktionskeramiken
bereits erfolgreich erprobt wurde. Aufierdem sollte untersucht werden, ob die nach dem Sol-Gel-
Verfahren hergestellten und durch EPD abgeformten Gele durch das Schrumpfen wéhrend des
Entwachsens und Sinterns in einer Mikrowellenanlage in geringerem MaBe reilen und zer-

brechen als in einem konventionellen Ofen.

Die Mikrowellenanlage russischer Bauart verfiigt iiber ein 30 MHz-Gyrotron mit 10 kW
Leistung, 60 kW elektrischer Gesamtleistung und einem Innenvolumen von 100 dm’. Das
System erzeugt elektromagnetische Wellen mit Wellenlédngen im Millimeter-Bereich, es erlaubt
Heizraten von mehreren 102 °C in der Minute bis zu einer Maximaltemperatur von etwa 1900°C
bei einem Kithlwasserdurchsatz von bis zu 11 m*/h mit einem Druck bis zu 3,5 bar.

Dieses Gyrotron bietet beim Entwachsen und Sintern von Keramik gegentiber konventionellen
Ofen, aber auch im Vergleich zu Magnetrons, also Mikrowellen-Ofen mit geringeren Leistungen

und Arbeitsfrequenzen von 1 - 2,5 GHz, prinzipiell folgende Vorteile:

> es sind um 1 bis 2 Grofienordnungen kiirzere Prozefizeiten moglich, da mit sehr viel

héheren Heizraten gearbeitet werden kann als in konventionellen Ofen
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> weitaus groferer Wirkungsgrad der dielektrischen Heizung, da nicht das ganze Volumen
eines Ofens geheizt werden muf, sondern die Heizenergie auf bis zu 1 cm? genau auf die
Probe fokussiert werden kann

> hohe Feldhomogenitét der Millimeterwellen

Das Sintern mit dieser Gyrotron-Anlage wurde schon bei mehreren keramischen Systemen
erfolgreich durchgefiihrt, so wurde beispielsweise Al,O;-Keramik auf 99,8% d. th. D. bei
Heizraten von 300°C/min, einer Sintertemperatur von 1450°C und einer Haltezeit von 10 min
gesintert. Auch PreBkoérper aus Lanthan-dotierter PZT-Keramik wurden bei Heizraten von
30°C/min, einer Sintertemperatur von 950°C einer Haltezeit von 5 min auf 98 % d. th. D.

gesintert. Auch andere Systeme wie Si;N,-Keramik wurden in dieser Anlage behandelt.

Bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Versuchen wurde jeweils eine mit einem
photopolymerisierbaren PZT-Sol abgeformte Sechseckwabenstruktur, die unter UV-Licht
ausgehértet, getrocknet und mit Dichlormethan bis zum Strukturfuf entformt war, in einem
Schritt entwachst und gesintert. Es wurden dafiir sehr viel hthere Heizraten gewéhlt, als dies
beim konventionellen Sintern der Fall war, die aber, gemessen an den Mdoglichkeiten des
Gyrotrons, recht niedrig sind. Die Sintertemperatur betrug nur 1100°C, da einerseits Keramiken
in Mikrowellen-Ofen meist bei niedrigeren Temperaturen sintern als beim Sintern in konven-
tionellen Ofen, und andererseits, um im Falle eines Uberschwingens der Leistungsregelung die
Probe nicht durch zu hohe Temperaturen zu zerstéren.

Es wurde jeweils auf dem Boden eines Al,O,-Tiegels ein dickes PbZrO,/PbTiO;-Pulverbett aus-
gestreut und der Gelkérper mit der unstrukturierten Gelseite nach unten darauf gelegt. Die Probe
wurde dann, als Warmeisolation und zum Schutz gegen das Ausdampfen von PbO, mit
Keramikwolle bedeckt. Zwischen Gelképer und Pulverbett wurde vorsichtig ein Thermoelement
geklemmt, um von auflen eine Kontrolle iiber die direkt an der Probe herrschende Temperatur
zu haben. Schlieflich wurde der Tiegel mit einer Keramikplatte abgedeckt und um den Tiegel

herum wurden aus Griinden der Wirmeisolation quaderfémige Blocke aus Al,O gruppiert.

Nach Vorheizen der Kathode wurde folgendes Temperaturprogramm gefahren:

Temperaturprogramm fiir Entwachsen und Sintern:

RT -> 550°C Aufheizrate: 5°C/min
bei 550°C -> Haltezeit: 10 min
550°C -> 1100°C Aufheizrate: 15°C/min
bei 1100°C -> Haltezeit: 10 min

dann System abkuhlen lassen
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Es konnten nur drei Experimente durchgefiihrt werden, von denen aufgrund der noch nicht
optimierten Leistungsregelung, nur eines erfolgreich beendet werden konnte. Daraus ergab sich,
daf} die Ergebnisse des Mikrowellen-Sinterns der elektrophoretisch hergestellten Gelkorper mit
den Ergebnissen im konventionellen Sinterofen weitgehend iibereinstimmen, es konnten nur

wenige Unterschiede festgestellt werden:

. Die Dichte der gesinterten PZT-Keramik liegt bei etwa 75% d. th. D.

. Die Rontgenfluoreszensanalyse ergibt Elementverteilung von 61,57 Massen-% Pb, 15,56
Massen-% Zr und 7,46 Massen-% Ti (vgl. Tabelle 5). Also auch beim Mikrowellen-
sintern resultiert ein geringer Mangel von ca. 2 Massen-% an Pb in der Keramik,
entsprechend liegen die Zr- und Ti-Gehalte relativ geringfiigig zu hoch.

o Rontgendiffraktometrische Untersuchungen zeigen, dafl das gesinterte PZT in der
tetragonalen Perovskitstruktur vorliegt.

o Der mit dem Entwachsen und Sintern einhergehende Volumenschrumpf findet beim
Mikrowellensintern ebenso statt wie beim konventionellen Sintern, gleiches gilt fiir das
Auftreten von dadurch verursachten Rissen im Keramikgefiige. Dadurch wird deutlich,
daf3 die Rifbildung offenbar unabhingig von der Art und der Geschwindigkeit des
Heizens ist, sondern nur vom Gehalt an organischen Inhaltsstoffen im Gel und dem bei
deren Pyrolyse stattfindenden Schrumpf abhéngt.

. Durch die sehr viel htheren Heizraten beim Mikrowellensintern wachsen die Korner
offenbar sehr viel schneller zusammen und bilden gréflere Korner als bei langsamerem
Heizen im konventionellen Ofen. Nach dem Sintern liegen die gebildeten Koérner in der
GroBenordnung von 10 um und sind damit fast so grof3 wie die Strukturelemente der
Mikrostrukturierung. Als Folge davon werden bei den abgeformten Mikrostrukturen die
Konturen unexakt (s. REM-Aufnahmen in Kap. 6.5.2)

Die Ergebnisse machen deutlich, daf die elektrophoretisch abgeformten Mikrostrukturen aus
PZT-Gel im Gyrotron ankoppeln, d.h. Millimeterwellen absorbieren und daher in einer Mikro-
wellenanlage entwachst und gesintert werden kénnen. Die Materialeigenschaften des gesinterten
PZT wie Stochiometrie und Kristallstruktur unterscheiden sich nicht bzw. nur wenig von
konventionell behandelter Keramik. Vorteile bringt das Mikrowellensintern durch wesentlich
verkiirzte Prozefizeiten, ein Nachteil scheint jedoch angesichts der vorliegenden Ergebnisse, daf3
durch schnelleres Kornwachstum aufgrund der schnelleren Heizraten gréfere Korner entstehen,
die sich nicht optimal verdichten und die Abbildungstreue abgeformter Mikrostrukturen

verschlechtern.
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6.5.2 Gesinterte PZT-Mikrostrukturen

In diesem Abschnitt sollen gesinterte Mikrostrukturen aus PZT-Keramik dargestellt werden, die
mit den erwdhnten PMMA-Werkzeugen elektrophoretisch aus Solen abgeschieden wurden. Den
Dimensionen der Mikrostrukturierung entsprechend, werden im Folgenden rasterelektronen-
mikroskopische Aufnahmen von gesinterten PZT-Mikrostrukturen, die aus verschiedenen Solen
abgeformt wurden, dargestellt und miteinander verglichen. Die Abbildungen spiegeln dabei die
Chronologie der Entwicklung des Verfahrens der elektrophoretischen Direktabformung von

Mikrostrukturen aus Solen wider.
Aus “klassischen” PZT-Solen abgeformte Mikrostrukturen:

In Abb. 39 und Abb. 40 sind gesinterte PZT-Wabenstrukturen zu sehen, die aus nicht-
polymerisierbaren Solen abgeformt wurden. Die in Abb. 39 gezeigte Wabenstruktur wurde aus
“PZT 1"-Sol abgeformt, in dessen Synthese keinerlei organische Additive verwendet wurden (s.
Kap. 4.3). Die Entwachsung erfolgte mit einer Aufheizrate von 1°C/min recht langsam,
anschliefend wurde die Probe bei 1100°C mit einer Haltezeit von 30 min gesintert, um den
Bleiverlust beim Sintern méglichst gering zu halten. Die Mikrostruktur des Werkzeugs ist exakt
abgeformt, das Geflige ist in Teilbereichen hochdicht, jedoch ist die Keramikoberfldche auch in

kleinsten Bereichen von Rissen durchzogen, der Sinterkorper ist vielfach gebrochen.

Abb. 39: Gesinterte PZT-Wabenstruktur, aus einem Sol ohne organische Additive abgeformt.

In der Synthese des PZT-Sols, aus der die in Abb. 40 gezeigte Mikrostruktur abgeformt wurde,
wurden organische Additive verwendet, ndmlich Formamid als Trocknungshilfsmittel,
Polyethylenglykol 10.000 als Binder und PEG 300 als Plastifizierer. Das Sintern wurde nach
einer schnellen Aufheizphase von 7,5 °C/min bei 1200°C und 150 Minuten Haltezeit
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* durchgefiihrt. Der positive Einflul der Additive
auf die Oberfldcheneigenschaften der Keramik ist
deutlich sichtbar: die Strukturoberfliche ist

ebener, homogener und ohne gréfere Risse,

jedoch erscheint das Geflige insgesamt locker
und pords und damit die Dichte geringer. Man
erkennt im Gegensatz zur Probe in Abb. 39
einzelne, langlich geformte Korner, die aufgrund

* jhrer Gr6Be von einigen pm keine sehr gute

Abb. 40: Bei 1200°C gesinterte Wabenstruktur.

Abbildungsexaktheit der sechseckigen Stempel
des Werkzeugs zulassen. Die groflen Kérner lassen sich auf ein schnelles Wachstum aufgrund
der hohen Aufheizgeschwindigkeit zuriickfithren, die Porositét zudem auf einen relativ hohen
Verlust an PbO, d. h. die Sintertemperatur war zu hoch gewahlt. Der Sinterkorper ist ebenfalls
gebrochen, allerdings in weniger und dafiir groBere Bruchstiicke als bei der “PZT 1"-

Wabenstruktur. Dies bedeutet eine erhebliche Verbesserung.

Nach einer Optimierung des Additiv-Zusatzes zu .
den PZT-Solen, des Trocknungsprozesses und
besonders des Entwachsens und Sinterns, konnte
die Riflbildungstendenz an der Oberfliche der
Mikrostrukturen stark reduziert werden, auch die
gewachsenen Korner erscheinen kleiner und
dichter gepackt (s. Abb. 41). Die Heizgeschwin-
digkeit wurde mit 0,5 °C/min bis zur Entwachs-

ungstemperatur sehr gering gehalten, die Sinter-
temperatur betrug je nach Dicke der Proben |
1150°C bei einer Haltezeit von 120 bis 150 ¢
Minuten. Das Zerbechen der Sinterkorper infolge
des Entfernens der PMMA-Form durch Co-
pyrolyse mit den getrockneten PZT-Gelkorpern |
konnte dagegen nicht verhindert werden. Zwar
konnte ein Zerbrechen nur in einige wenige

Bruchstiicke erreicht werden, nach wie vor §il

wurden aber keine nach dem Sintern un- ., 41: “PZT 2"-Mikrostruktur, bei 1150°C gesintert.
versehrten Mikroformteile erhalten.
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Abb. 42: “PZT 3"-Wabenstruktur, bei 1150°C/120min gesintert.

In Abb. 42 ist ein groBerer Bereich (links) von gesinterten Wabenstrukturen und eine einzelne
Wabe als Detailauschnitt (rechts) einer aus “PZT 3"-Sol abgeformten Mikrostruktur zu sehen.
In dem Sol wurden mit Anteilen von je 5 Gew.-% an Formamid als Trocknungshilfe und PEG
300 als Plastifizierer sowie 2 Gew.-% PEG 10.000 als Binder sehr hohe Mengen an organischen
Additiven in der Solsynthese verwendet. Dies &ufert sich in der glatten und homogenen
Beschaffenheit der Oberfliche, es sind kaum offene Poren zu erkennen. Das Formteil ist leicht
gewellt und in weiten Bereichen ohne Risse erhalten, die einzelnen Waben sind zum grofen Teil
exakt abgeformt, manche sind durch die Kriimmung des Gefiiges etwas verzerrt. Das

Keramikteil insgesamt ist jedoch wieder in mehrere Teile zerbrochen.
Mikrostrukturen aus photopolymerisierbaren PZT-Solen:

Die Herstellung photopolymerisierbarer PZT-Sole erméglichte durch die betréchtlich héhere
Festigkeit und mechanische Stabilitdt der Gelkdrper nach der photoinduzierten Aushértung eine
Entformung vom PMMA-Werkzeug durch selektives Ablosen (s. Kap. 6.3.4). Die ausgehérteten
und chemisch entformten Gelkérper zerbrachen wihrend des Entwachsens bei Aufheizge-
schwindigkeiten von 0,1°C/min und Sintern bei 1150°C nur selten, meist wurden unzerstorte

Mikostrukturen erhalten (s. Beispiele in Abb. 43).

B2 Al e e &’ig s il £
Abb. 43: Gesinterte, aus photopolymerisierbaren Solen abgeformte PZT-Mikrostrukturen.

il “
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Aufgrund der geringen Dichte und hohen Porositdt und auch Inhomogenititen im Gefiige
besallen die gesinterten Keramikteile jedoch oft Sollbruchstellen, sodaB sie bei ungeschicktem
Handling brachen. Die Bruchrate bei der Prozeffithrung war aber um ein Vielfaches geringer als

bei Mikrostrukturen, die aus nicht-polymerisierbaren Solen abgeformt wurden.

In Abb. 44 sind Detailausschnitte von gesinterten Wabenstrukturen zu sehen, die aus
AME/MMA 3-Sol abgeformt wurden. Die Abformtreue der Strukturen des Werkzeuges ist sehr
gut, es sind keine sichtbaren Korer und kaum offene Poren an der Keramikoberfliche zu
erkennen. Die Ablagerungen an der Oberfliche sind dadurch zu erkldren, dafl das im Sol
enthaltene Methylmethacrylat wéhrend der EPD die PMMA-Mikroform an der Oberfldche
anlost. Die so entstehenden Vertiefungen im PMMA werden bei der Solabformung abgebildet.

Wie im rechten Bild von Abb. 44 zu erkennen ist, betrégt die Schliisselweite der einzelnen Wabe
ca. 27 um. Im Vergleich zum Durchmesser des Sechseckstempels im Werkzeug von 50 pm ist
also die Struktur durch Entwachsen und Sintern um fast die Hilfte auf 54 % der urspriinglichen
Abmessungen geschrumpft, die Flache des abgebildeten Sechsecks auf etwa ein Viertel. Der
lineare Schrumpf wihrend des Entwachsens und Sinterns betriigt also knapp 50%.

Mit einigen photopolymerisierbaren Solen wurden auch die in 6.5.1 angesprochenen Negativ-
Formen von Sensor-Arrays und Profildiisen abgeformt. Diese Profildiisen, die fiir Spritzguf3-
Anwendungen natiirlich aus anderem Material hergestellt werden, ergaben dabei in Bezug auf
die gesinterten Mikrostrukturen bessere Ergebnisse als die Wabenstrukturen, da die inneren
Dimensionen der Werkzeuge mit Abmessungen von etwa 250 um gréBer und die Strukturh6hen
geringer waren.

Abb. 45 zeigt eine solche aus AME/MMA 1-Sol abgeformte Mikrostruktur, die in ihrer Form an

ein dreibléttriges Kleeblatt erinnert:
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Abb. 45: Keramische Profildiise aus elektrophoretisch abgeformtem und gesintertem PZT.

Die Abformungen von Formnegativen des Ultraschall-Sensorarrays ergaben keine sehr befrie-
digenden Ergebnisse. Dabei ist zu beachten, da das keramische Positiv nicht wie die bisher
gezeigten Strukturen eine Lochstruktur ist, sondern eine erhabene Struktur aus sich selbst
tragenden Séulen darstellt. Zudem betrégt die Strukturh6he im Werkzeug 550 pm und die Breite
100 um. Dieses Aspektverhiltnis von 5,5 stellt offenbar die Grenze des Machbaren bei der
Abformung von Mikrostrukturen aus den in dieser Arbeit hergestellten Solen dar.

Bei den in Abb. 46 dargestellten Arraystrukturen sind die viereckigen Sdulen in ihren Konturen
nicht sehr exakt abgeformt, viele erscheinen pords und schief, manche sind umgeknickt, einzelne

Séulen sind sogar innen hohl oder abgebrochen.

Abb. 46: Gesinterte Ultraschall-Sensorarraystruktur, aus PZT-Sol elektrophoretisch abgeformt.

Die bei dem erfolgreich durchgefiihrten Experiment zum Entwachsen und Sintern von PZT-
Gelkorpern in der Gyrotron-Mikrowellenanlage (s. Kap. 6.4.3.) erhaltene gesinterte Mikro-
struktur, die aus AME/MMA 2-Sol elektrophoretisch abgeformt worden war, war leider, wohl
aufgrund des im Vergleich zur thermischen Behandlung im konventionellen Ofen schnellen
Autheizens, gebrochen. Die abgeformte Mikrostrukturierung war jedoch auf den Bruchstiicken
recht exakt abgebildet, obwohl auch hier, wie bei dem Beispiel in Abb. 40, durch das schnelle

Aufheizen Ké6rer von einigen Mikrometern GréBle gewachsen waren (s. Abb. 47).
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o ¥ SRR
Abb. 47: Mikrowellengesinterte PZT-Wabenstrukturen.

Die Ergebnisse dieses Experiments machen jedoch deutlich, daB3 das Entwachsen und Sintern
von elektrophoretisch abgeformten PZT-Mikrostrukturen mit Mikrowellen durchaus eine

Alternative zum entsprechenden Processing im konventionellen Ofen darstellt.

Vollig unabhéngig von der Art und dem Mechanismus der Beheizung treten aber offenbar im
Gelmaterial die gleichen Effekte bei einer thermischen Behandlung auf. Durch den Verlust der
35-40 Massen-% beim Abbrand der organischen Gelinhaltsstoffe wihrend des Entwachsungs-
prozesses entstehen grofle Liicken und Poren im oxidischen Festkorper, die grundsétzlich nur
sehr schwer in ein dichtes Gefiige tiberfiihrt werden konnen. Am ehesten gelingt dies durch ein
sehr langsames Aufheizen wihrend der Entwachsung und auch wihrend des Sinterns, damit die
Teilchen Anziehungskréfte auf ihre nidchsten Nachbarn ausiiben kénnen, die Porenabstéinde

iiberwinden und so einen mechanisch stabilen Festkérper bilden kénnen.

Zusammenfassend 148t sich feststellen, dafl man sowohl mit klassischen, nicht-polymerisier-
baren PZT-Solen, als auch mit den in dieser Arbeit entwickelten photopolymerisierbaren Solen
durch elektrophoretische Direktabformung mikrostrukturierte Gelkorper abformen kann, aus
denen durch Entwachsen und Sintern keramische Mikrostrukturen erhalten werden.

Dabei lassen sich in Bezug auf die Abformbarkeit der Sole und auch auf die Eigenschaften der
Keramik keine grundsitzlichen Unterschiede zwischen den beiden erwéhnten Soltypen
erkennen. Aufgrund der durch Aushértung der photopolymerisierbaren PZT-Sole erreichbaren
hoheren Festigkeit im Gelzustand wird jedoch eine leichtere Entformung der abgeformten
Gelkorper dieser Sole von der PMMA-Mikroform ermdglicht. Dadurch wird das wéhrend der
Pyrolyse der organischen Gelinhaltsstoffe mogliche Auftreten von Rissen, die zum Bruch des
keramischen Gefiiges filhren konnen, erheblich reduziert und die Ausbeute an keramischen

Mikrostrukturen gegeniiber den “klassischen” Solen somit betréchtlich erhéht.
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7. Zusammenfassung der Ergebnisse

In der vorliegenden Arbeit wurde, ausgehend von dafiir synthetisierten keramischen Precursor-
solen des Bleizirkonattitanats (PZT), ein Verfahren konzipiert und im Labormafistab
einschlieflich umfassender Charakterisierung von Ausgangs-, Zwischen- und Endprodukten
realisiert, in dem direkt aus diesen Solen mithilfe der Elektrophorese dreidimensional
strukturierte keramische Formteile hergestellt werden kénnen. Die inneren Dimensionen dieser
Strukturierungen liegen dabei im Mikrometerbereich. Bei diesem Verfahren werden aus den
flissigen Precursorsolen mittels als Elektroden geschalteter Mikroformen mikrostrukturierte
Formkorper aus keramischen Gelen abgeformt, aus denen durch Ausbrennen der organischen
Anteile und anschlieendes Sintern piezokeramische Mikrostrukturen der Zusammensetzung
Pb(Zr, 5,11, 45)O; resultieren [70]. Diese Zusammensetzung zeigt, entsprechend der Lage auf der
morphotropen Phasengrenze (s. Kap. 4.2.2), besonders gute Piezoeigenschaften.

Dieses drucklose Formgebungsverfahren verzichtet auf die Verwendung von keramischen
Pulvern und erspart somit aufwendige Arbeitsschritte, die zur Herstellung, Konditionierung und

Formgebung von Pulvem nétig sind.

MU evvAMicofom

Elektrophoretische

Abscheidung von

photosmllymerisierbarem
0

Fir die Herstellung der PZT-Sole wurde eine
nach dem Prinzip des Sol-Gel-Prozesses

verlaufende Synthese mit metallorganischen

. PMMA-Milaoform
Verbindungen als Ausgangsstoffen durchgefiihrt gg_ra_%g‘jschieda"em
und dahingehend modifiziert und optimiert, dafl ' * Photochemische

' Aushartung mit UV-Licht,
nach einer nicht vollstindigen Gelierung fliissige Trocknung

Precursoren erhalten werden, die sich unter

EinfluB} eines elektrischen Feldes homogen und
unter Verdichtung als PZT-Gel an der Elektrode * Sturtaates
abscheiden. Als formgebende Elektroden wurden - Gelkdrper nach
nach dem LIGA-Verfahren hergestellte PMMA- E&?@W?ﬂéceﬁg
Mikrowerkzeuge verwendet, die durch eine auf- * Sntwachsen und sintern

(Struktur nach oben)

gesputterte  Goldschicht elektrisch leitfihig mikrostrukturiert

w PZT-Keramikkdrper

Abb. 48: Schematischer Verfahrensablauf der Herstel-
) ) lung keramischer Mikrostrukturen durch elek-
und dann die PMMA-Form selektiv abgelost. trophoretische Direktabformung aus Solen.

gemacht wurden. Nach der elektrophoretischen

Abformung wurden die Gelkorper getrocknet
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Durch anschlieBende Pyrolyse der organischen Gelinhaltsstoffe und Dichtsintern wurden PZT-
Keramikteile mit einer mikrostrukturierten Oberfl4che erhalten. Der geschilderte Verfahrens-
ablauf ist vereinfacht in Abb. 48 dargestellt.

Weiterhin wurden im Zuge der Entwicklung dieses Verfahrens durch gezielte Integration
polymerisierbarer organischer Molekiile in die Synthese der Sole neuartige PZT-Precursorsole
hergestellt, die sowohl elektrophoretisch abscheidbar als auch photopolymerisierbar sind und so
zu einem festen Formkorper ausgehértet werden kénnen [71]. Diese Sole werden in der Weise
in das Verfahren eingebracht, daf} sie zuerst durch elektrophoretische Abformung zu halbfesten,
mikrostrukturierten Gelkorpern abgeformt und dann durch Bestrahlung mit UV-Licht in kurzer
Zeit zu festen Formkorpern ausgehirtet werden. Die ausgehérteten Gele weisen ein durch
Hydrolyse- und anschlieBende Kondensationsreaktionen entstandenes anorganisches Netzwerk
auf, das mit organischen Polymerketten rdumlich vernetzt ist, die durch die photoinduzierte
radikalische Polymerisation der organischen Monomere im Sol entstanden sind.

Diese ausgehérteten Gelkorper lassen eine einfache und schnelle Entformung vom Abform-
werkzeug durch selektives Losen des PMMA zu und erleichtern so das weitere Processing zur

Keramik.

Es wurde in dieser Arbeit sowohl mit photopolymerisierbaren als auch nicht-polymerisierbaren
PZT-Solen anhand mehrerer verwendeter Formtypen gezeigt, daB es mithilfe des Verfahrens der
elektrophoretischen Direktabformung aus dem Sol méglich ist, keramische Formteile mit
dreidimensionaler Mikrostruktur bis zu einem Aspektverhiltnis von etwa 5 herzustellen. Die
Keramik kristallisierte nach langsamem Entwachsen und etwa zweistiindigem Sintern bei
1150°C in der tetragonalen Perovskit-Phase und zeigte piezoelektrische Eigenschaften. Wéhrend
der thermischen Behandlung verloren die Griink&rper aus getrocknetem Gel 35 - 40% ihrer
Masse und schrumpften auf etwa 30 % ihres Ausgangsvolumens. Die Dichte der gesinterten
Keramik lag bei etwa 80% der theoretischen Dichte des Pb(Zr, 5, T, 45)O5.

Aufgrund des grofien Volumenschrumpfes und der damit verbundenen mechanischen Spann-
ungen im Festkdrper wihrend des Entwachsungs- und Sinterprozesses war es jedoch schwierig,
mit diesem Verfahren unversehrte keramische Formteile ohne Gefligerisse oder gar Bruch zu
erhalten. Eine Erhohung der in der vorliegenden Arbeit erreichten Sinterdichten diirfte deshalb

nur schwer zu erreichen sein.



KAPITEL 8 97

8. Ausblick

Die vorliegende Arbeit stellt eine grundlegende Untersuchung dar, in der die Anwendbarkeit der
Elektrophorese als direkte Abformmethode fiir keramische Formteile aus Solen behandelt
wurde. Mit Precursorsolen von Bleizirkonattitanat, einer piezoelektrischen Keramik, als Modell-
substanz wurde ein ternéres und damit sehr komplexes Stoffsystem gewihlt, und zwar nicht nur
beziiglich der Herstellung der Precursorsole, sondern auch in Bezug auf die elektrophoretische
Abformbarkeit.

Die Herstellung der keramischen Precursorsole geht von homogen mischbaren, fliissigen metall-
organischen Verbindungen aus. In der Synthese werden weitere organische Substanzen
verwendet, um die Eigenschaften der herzustellenden Keramik giinstig zu beeinflussen oder die
Prozeffithrung zu erleichtern.

Sémtliche organische Substanzen im Sol oder auch im festen Griinling miissen jedoch auf dem
Weg zum keramischen Festkorper durch Pyrolyse entfernt werden, und dabei erféhrt der
Griinling zwangsldufig eine Schrumpfung des Gefiiges. Zwar ist diese Volumenschrumpfung
kalkulierbar und bietet prinzipiell die Mdglichkeit, durch den Zusatz geeigneter organischer
Inhaltsstoffe in der richtigen Dosierung und durch eine optimale Prozeffithrung die Keramik auf
die gewtinschten Eigenschaften und Dimensionen “mafzuschneidern”. Nicht oder nur schlecht
berechenbar sind jedoch die auftretenden inneren und dufleren mechanischen Spannungen, denen
Jeder Korper bei einer Schrumpfung ausgesetzt ist. Diese Spannungen kénnen Risse oder sogar

einen Bruch des entstehenden keramischen Gefiiges verursachen.

Bei dem im Vergleich zu keramischen Schlickern sehr hohen Anteil an organischen Inhalts-
stoffen entstehen bei deren Abbrand grofie Porenrdume im Festkdrper. Dieses grofie Poren-
volumen macht es sehr schwer, den Festkorper durch Sintervorgénge gentigend zu verdichten,
um die gewtiinschten mechanischen und elektromechanischen Eigenschaften in der Keramik zu
erzielen. Deshalb ist das entwickelte Verfahren nur bedingt geeignet, um massive, hochdichte

keramische Formteile herzustellen.
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Sehr gut geeignet ist das in dieser Arbeit entwickelte Verfahren jedoch zur Herstellung von
mikrostrukturierten Piezokeramik-Teilen, bei denen eine hohe Dichte nicht unbedingt erforder-
lich oder sogar gewtinscht ist. Dies gilt z. B. fiir die Herstellung von Composite-Bauteilen.
Beim Design von Composites geht es darum, die gewiinschten Eigenschaften eines Funktions-
teils durch Kombination der Werkstoffeigenschaften zweier geeigneter Materialien zu reali-
sieren, indem man diese so verbindet, dal im Composite-Bauteil die Eigenschaften beider
Materialien in optimalem Mafle vereint werden [72].

Bei einem elektromechanischen Transducer beispielsweise sind ein hoher Piezokoeffizient,
geringe Dichte und mechanische Flexibilitdt erforderlich. Reine Piezokeramik ist hart und
sprode, duktile Polymere besitzen dagegen keine piezoelektrischen Eigenschaften. Ein
Composite-Bauteil, das die gewiinschten Eigenschaften beider Materialien kombiniert, ist den

Einzelkomponenten weit tiberlegen [72].

Die in dieser Arbeit elektrophoretisch hergestellten Formkorper aus PZT-Keramik konnten sich
gut zur Herstellung von Composites eignen, eine Infiltration der pordsen keramischen Korper
mit geeigneten Polymeren bietet sich geradezu an. Diese Art der Herstellung von Composite-
Bauteilen, beispielsweise druckempfindlichen Piezosensoren oder Bauteilen fiir Anwendungen
in der Unterwasser-Akkustik wie Hydrophone, erscheint einfacher und vorteilhafter als die
gezielte Herstellung keramischer Pref3kérper mit hoher Porositit oder das Mischmahlen und
Verpressen von feinem, kalziniertem Keramikpulver mit Polymergranulat [67]. Zudem ist eine
Fertigung in groflen Stiickzahlen durch ein scale-up des Verfahrens der elektrophoretischen
Direktabformung piezoelektrischer Mikroformen denkbar.

Damit weist das hier entwickelte Synthese- und Abformverfahren ein hohes Potential fiir die

Herstellung spezieller funktionskeramischer Teile auf.




Anhang

I. Verzeichnis der im Text verwendeten Abkiirzungen

AME
ATR

DAMDEE
DK
DRIFT

DTA
EDX
EPD
EN
FT-IR
JCPDS
LM
MAAH
MacDac
MDAE
MMA
NMR
PPS
PZT
REM
RFA
SAXS
SGP

TG bzw. TGA
TG-IR
UV/VIS
XRD

Acetessigsdure-[2-(methacryloyloxy)ethylester]

Abgeschwichte Totalreflexion (Attenuated Total Reflectance), MeB-
technik zur Aufnahme von IR-Spektren von Fliissigkeiten
Diallylmalonséurediethylester

Dielektrizitdtskonstante

Diffuse Reflexion (Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform
Spectroscopy), MeBtechnik zur Aufnahrane von IR-Spektren von Pulvern
Differenzthermoanalyse

Energiedispersive Rontgenanalyse

Elektrophoretische Abscheidung (Electrophoretic Deposition)
Elektronegativitit

Fourier-Transform Infrarotspektroskopie

Joint Committee on Powder Diffraction Standards

Lichtmikroskop(ie)

Methacrylsdureanhydrid

Metharoleindiacetat

Malonséurediallylester

Methylmethacrylat

Kernresonanz-Spektroskopie (Nuclear Magnetic Resonance)
Photopolymerisierbare Sole

Bleizirkonattitanat

Rasterelektronenmikroskop(ie)

Rontgenfluoreszensanalyse

Kleinwinkel-Réntgenstreuung (Small Angle X-ray Scattering)

CAl_(al _Drarall
RULTOUVLITL LULVY

Thermogravimetrie bzw. thermogravimetriesche Analyse
Kopplung von Thermowaage und Infrarotspektrometer
Absorptionsspektroskopie mit ultraviolettem und sichtbarem Licht
Rontgenbeugungsanalyse (X-ray Diffraction)
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Il. Symbolverzeichnis
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©
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3
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8

N R T HNN WD S
3
™

Konzentration [mol/l]

Kapazitat [F]

Piezomodul [10712 C/N]

Biegeschwingung

Dielektrizitdtskonstante [ - ]

dynamische Viskositét [mPa-s]

elektrische Feldstirke [V/m]

Flache [m? bzw. cm?]

mechanische Kraft [N]

GiBBS’sche Freie Enthalpie [kJ/mol]
piezoelektrische Spannungskonstante [10°*Vm/N]
Hydrolysequotient [ - ]
Geschwindigkeitskonstante
piezoelektrischer Kopplungsfaktor [ - ]
Wellenldnge [cm']

Masse [g]

elektrophoretische Beweglichkeit [m?/V -s]
Frequenzkonstante [Hz ' m]
Teilchenwanderungsgeschwindigkeit [m/s]
symmetrische / antisymmetrische Streck- oder Valenzswingung
Phasenwinkel [°]

Wérmemenge [J]

Dichte [g/cm’]

Léngenénderung

mechanische Spannung [Pa]

Temperatur [°C]
CURrIE-Temperatur [°C]

Zeit [min bzw. s]

dialalktrig

nLifw Voarly rial-al
UICICAUISTICT v I

ustwinkei [103}
Volumen [l bzw.cm?)
Ordnungszahl

elektrokinetisches oder Zeta-Potential [mV]
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Ill. Identifizierung des Malonsédurediallylesters

"H-NMR- und IR-Spektren des selbst synthetisierten Malonsiurediallylesters:
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Abb. I1I-2: IR-Spektrum des Malonsdurediallylesters (ATR-Technik).
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IV. Zeta-Potentiale der PZT-Sole

a) MeBwerte fiir Zeta-Potential und elektrophoretischer Mobilitdt fiir die synthetisierten
“klassischen” PZT-Sole:

Sol PZT 1-o0 PZT 1 PZT 2 PZT 3
Zeta-Potential [mV] 44,2 39,4 4,3 2,3
Elektrophoretische 0.286 0.255 0.140 0.074
Mobilitét [um/s] ' ' ' '

b) Gemessene Zeta-Potentiale und elektrophoretische Mobilitéten fiir die photopolymerisier-
baren PZT-Sole:

Sol Zeta-Potential [mV] |Elektrophoretische Mobilitat [um/s]
MDAE/MMA 31,6 0,195
DAMDEE 31,5 0,199
MacDac/Styrol 1 32,3 0,204
MacDac/Styrol 2 27,3 0,172
PLEX 25,1 0,155
MAAH/MMA 1 26,3 0,147
MAAH/MMA 2 25,3 0,160
MAAH/MMA 3 8,10 0,051
MAAH/MMA 4 16,8 0,122
AME/MMA 1 11,4 0,170
AME/MMA 2 20,0 0,138
AME/MMA 3 26,7 0,169

V. IR-Spektren der PZT-Sole und der dazugehérigen Gele

a) IR-Spektren der in dieser Arbeit behandelten “klassischen” PZT-Sole und der ent-
sprechenden, durch EPD abgeformten Gele (s. nichste Seite):




PZT 1-0

< PZT 1
B PZT 2
PZT 3

T T T 1 T T I T j ] T T
4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 {250 1000 750
Wavenumber cm™

Abb, V-1: IR-Spektren der “klassischen” PZT-Sole.
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Abb. V-2: IR-Spektren der bei 100°C getrockneten Gele der “klassischen” PZT-Sole.
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b) IR-Spektren der hergestellten photopolymerisierbaren PZT-Sole, die elektrophoretisch

abformbar sind und nachfolgend die entsprechenden Spektren der daraus abgeformten Gele:

MDAE/MMA
DAMDEE
% MacDac/Styrol
‘:% PLEX
MAAH/MMA
AME/MMA

4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 {500 {250 1000 750
Wavenumber cm!

Abb. V-3: IR-Spektren der photopolymerisierbaren PZT-Sole.
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Abb. V-4: IR-Spektren der bei 100°C getrockneten Gele photopolymerisierbarer PZT-Sole.
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VI. Diffraktogramme der aus PZT-Solen hergestellten Keramiken

a) Diffraktogramme von aus “klassischen” PZT-Solen durch elektrophoretische Abformung

hergestellten Keramiken:

PZT 1-0
PZT 1
0
2
€ PZT 2
o
:
PZT 3
. \ A /\J\ IV /\/\ N
|
20 30 40 50 60 70

Abb. VI-1: Réntgendiffraktogramme von PZT-Keramiken, die aus nicht-polymerisierbaren PZT-Solen
abgeformt wurden. {Anm.: “PZT 1-0” steht fiir das PZT-Sol ohne organische Additive.]

b) Diffraktogramme von PZT-Keramiken, die durch elektrophoretische Abformung von
photopolymerisierbaren Solen hergestellt wurden. Die Probenbezeichnungen stehen fiir die

Kombinationen aus polymerisierbarem Chelatbildner und ggf. zugesetztem Comonomer:
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Abb. VI-2: Réntgendiffraktogramme von PZT-Keramiken aus photopolymerisierbaren Solen.
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