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MeMe’-substitution has been found to be a promis-
ing approach to further improve high-quality hard
ferrite materials. This project deals with the prepara-
tion and analysis of new single-phase M- and W-type
hexagonal substituted ferrites with superior mag-
netic properties.

Hartferrite der Zusammensetzung SrFe 0., (M-Typ)
stellen weltweit den volumenmaRig gréRten Anteil an
Permanentmagneten dar, deren Herstellung Uber eine
keramische Route erfolgt. In den letzten Jahren ist die
Entwicklung von qualitativ hochwertigen Hartferrit-
werkstoffen mit hohem Energieprodukt insbesondere
durch die Substitution von La/Co in SrFe, 0,  bestimmt
worden. Eine neue Qualitdt von Hartferriten mit ho-
hem Energieprodukt auf Basis hexagonaler Ferrite ist
z. Z. bei japanischen Herstellern in der Entwicklung.
Die Grundlagen dieser modernen substituierten hexa-
gonalen Ferrite sollen fir die Herstellung von Dauer-
magneten erschlossen und geeignete Werkstoffsorten
entwickelt werden. Im Mittelpunkt des Vorhabens steht
die Untersuchung des Einflusses von malRRgeschneider-
ten Substitutionen auf die magnetischen Eigenschaften
von hexagonalen Ferriten des M- und W-Strukturtyps
(SrFe,,0,, und SrFe, ,O,.).

In Abb. 1 ist die Elementarzelle eines Strontium-Hexa-
ferrit M-Typ (SrFe,,0,,) dargestellt. Die makroskopi-
schen magnetischen Eigenschaften sind im Wesentli-
chen durch die Vektoren der magnetischen Momente
der ungepaarten Elektronen in den d-Orbitalen der Ei-
senatome bestimmt. Deren Ausrichtung ist von den
jeweiligen Positionen der Eisenatome in der Elemen-
tarzelle abhangig. Die Gesamtheit der Vektoren dieser
magnetischen Momente ergibt das Gesamtmoment ei-
nes Kristalls. Dieses wird auch als Sattigungsmagneti-
sierung M_ bezeichnet und ist eine fur die Anwendung
bedeutsame GroRe. Zudem ist die magnetische Aniso-
tropie ein wichtiger intrinsischer Faktor, der vor allem
die technisch relevante GroéRe der Koerzitivfeldstarke
beeinflusst. In diesem Projekt sollen Gber die MeMe’
Ko Substitution der Strontium- und Eisen-lonen durch
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ausgewahlte Elemente der Haupt- und Nebengruppen,
wie Ca, La, Zn, Sn, Cu, Ni und Ti, auf Basis verschie-
dener Substitutions-Theorien, gezielt die magnetischen
Momente, sowie die magnetische Anisotropie der Hart-
ferrite optimiert werden. Mit Hilfe von VSM- (Vibrating
Sample Magnetometer) und Tieftemperatur-SQUID-
Messungen kann neben weiteren MessgréfRen vor allem
die Sattigungsmagnetisierung (M) bestimmt werden.
Abb. 2 zeigt die Ergebnisse von SQUID-Messungen an
einer Uber Substitution optimierten Zusammensetzung
im Vergleich zur unsubstituierten Probe. Zudem besteht
in Ferriten eine Korrelation zwischen der keramischen
Gefligestruktur und den magnetischen Eigenschaften.
Neben der gezielten Variation der atomaren Parameter
ist somit ein weiterer Punkt des Projektes die Optimie-
rung des keramischen Prozesses hinsichtlich der Ver-
besserung der magnetischen Eigenschaften, sowie der
Ubertragbarkeit auf groRtechnische Anwendungen.

Abb. 1: Strukturmodell des Strontium-Hexaferrit M-Typ

Abb. 2: Magnetisierung in Abhédngigkeit der Feldstarke fiir
klassischen Strontium-Hexaferrit und spezielle Substitu-
tionszusammensetzung
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Advanced LTCC Ferrite Modules;

Subproject: Ferrites for LTCC Modules

Ferrite powders of the system NiO-CuO-ZnO-Fe,O,
for integrated inductive LTCC components will
be studied in this project. Selected compositions
show high densities after sintering at 900°C and
appreciable values of the initial permeability of
u = 500 - 550 and resonance frequencies from 8
to 10 MHz.

Ziel des Projektes ist die Entwicklung eines Ferritpulvers
auf Basis des Systems NiO-Cu0O-ZnO-Fe, O, mit werk-
stoffspezifischen Eigenschaften, die fiir den Einsatz in
einer miniaturisierten, temperaturwechselstabilen Bau-
gruppe fir kiinftige Leuchtdioden (LED)-Arrays in der
Allgemeinbeleuchtung erforderlich sind. Die elektroni-
sche Ansteuerung der LED, welche u.a. einen Transfor-
mator enthalt, soll als miniaturisierte Baugruppe mit in
keramischen Mehrlagensubstraten eingebetteten Bau-
elementen als LTCC (Low Temperature Cofired Cera-
mics) gefertigt und in das LED-Array integriert werden.
Schwerpunkt der Untersuchungen im Teilprojekt der
FH Jena ist die Entwicklung eines magnetischen Ferrit-
werkstoffes mit folgenden Parametern: Sinterfahigkeit
bei 900°C fir die Integrierbarkeit in die LTCC-Techno-
logie, Anfangspermeabilitdt 4 > 300, Grenzfrequenzen
fg > 5 MHz und Curie-Temperaturen TC > 250°C.
Aufbauend auf Erkenntnissen aus vorangegangenen
Projekten wurden verschiedene Zusammensetzungen
des NiO-CuO-ZnO-Fe,O,-Systems zur genaueren Ma-
terialcharakterisierung ausgewahlt. Bisher wurden das
Kalzinier- und Sinterverhalten sowie die Permeabilita-
ten in Abhangigkeit des Cu-Anteiles in Ferriten der Zu-
sammensetzung Ni, ,, Cu Zn _Fe O, . untersucht.
Versatze mit hoherem Cu-Anteil (x = 0,20; 0,25)
weisen dabei schon bei 870 - 880°C Schwindungs-
maxima auf (Abb. 1) und konnten somit bei 900°C

ausreichend dicht gesintert werden. Mit diesen Versat-
zen wurden ebenso die angestrebten Anfangspermea-
bilitdten und Grenzfrequenzen (Abb. 2) erreicht. Weite-
re Untersuchungen fokussieren auf die magnetischen
Eigenschaften, wie Curie-Temperatur, Sattigungsmag-
netisierung und Magnetisierungsverluste. Zudem sollen
durch eingehende Geflige- und Strukturuntersuchungen
mittels Rasterelektronenmikroskopie und Réntgenbeu-
gung Rulckschlisse auf Vorgdnge beim Sintern und
daraus resultierende Geflige-Eigenschaftskorrelationen
gezogen werden. Des Weiteren soll genauer betrachtet
werden, ob sich bei den Cu-drmeren Zusammensetzun-
gen durch Einsatz von Sinterhilfsmitteln das Schwin-
dungsverhalten zu tieferen Temperaturen verschieben
lasst und somit diese Ferrite fir die LTCC-Technologie
zuganglich gemacht werden kénnen. Erganzend wird
das Sinterverhalten von Ni-Cu-Zn-Ferriten bei verschie-
denen Sauerstoffpartialdriicken, die ein wichtiger Pro-
zessparameter bei der Herstellung von LTCC-Modulen
mit Silberleiterbahnen sind, untersucht.

Abb. 1: Schwindungsverhalten der Ferrite

Abb. 2: Permeabilitdt der Ferrite als Funktion der Frequenz
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The main aim of the project is to improve the
miniaturization of LTCC devices by adding of
new functional ceramic layers. Therefore, LTCC-
com-patible ceramics for inductive, dielectric and
resistance applications with a sintering temperature
below 900 °C have to be developed. Moreover the
shrinkage and dilatation behavior have to be ad-
justed. The inhibition of chemical reactions between
these functional ceramics is also an important
research topic.

Im Rahmen des Forschungsprojektes werden neuarti-
ge Funktionskeramiken fir die Integration von induk-
tiven, kapazitiven und Widerstandsfunktionalitaten in
LTCC (Low Temperature Ceramic Cofiring) Mehrlagen-
schaltungen entwickelt. Die Entwicklung hat das Ziel,
die bisher z.B. in der Automotivbranche verbreiteten
Multilagenbauelemente weiter zu miniaturisieren, in-
dem man zuséatzliche Funktionsschichten integriert.
Um die Integration in LTCC-Module zu ermdglichen,
mussen zunachst Funktionskeramiken entwickelt wer-
den, die bereits bei 900 °C hinreichend dicht sintern
und dabei die geforderten elektrischen Eigenschaften
besitzen. AuRerdem miissen im Hinblick auf die spate-
re Kombination verschiedener Funktionskeramiken mit
den bisher verwendeten Basistapes das Sinterverhal-
ten sowie das thermische Ausdehnungsverhalten auf-
einander abgestimmt werden. Darlber hinaus muss
die chemische Kompatibilitdt der verschiedenen Funk-
tionskeramiken sichergestellt werden, wodurch die
Entwicklung aufeinander abgestimmter Werkstoffe an
der FH Jena einen wesentlichen Entwicklungsschwer-
punkt des Projektes darstellt. Im nachsten Schritt sol-
len die entwickelten Funktionskeramiken am Fraun-

Fachhochschule Jena A Forschungsbericht 2009/2010

hofer-IKTS durch Zusatz geeigneter
organischer Binder zu druckfédhigen
Pasten und Grinfolien verarbeitet wer-
den, wobei der Bindemittelanteil und
die technische Prozessfihrung opti-
miert werden mussen. Aus den Grin-
folien sollen danach an der TU limenau
zunachst monolithische Mehrlagenbau-
elemente aufgebaut werden. Nach der
Optimierung der Prozessparameter sol-
len im abschliellenden Entwicklungs-
schritt Mehrlagenbauelemente mit
verschiedenen integrierten Funktions-
keramiken hergestellt werden.

NTC-Thermistormaterialien auf Basis von NiMn,0O,

Durch die Integration von NTC-Thermistoren in das
Mehrlagenbauelement soll die Temperaturmessung als
neue Funktion eingebunden werden. Darlber hinaus
sollen auch bisher nachteilige Eigenschaften wie z. B.
die Alterung des elektrischen Widerstandes untersucht
und durch Entwicklung einer optimalen Stoffzusam-
mensetzung minimiert werden. Dies hat das Ziel, die
Einsatzdauer der Temperatursensoren zu erhéhen und
eine aufwandige Nachkalibrierung zu vermeiden.Um die
Sintertemperatur von ca. 1100 °C auf die in der LTCC-
Technologie typischerweise eingesetzten 900 °C zu re-
duzieren, wurden verschiedene kristalline und amorphe
Sinteradditive zugegeben. Dabei wurde durch Zusatz
von BBSZ (Bi-B-Si-Zn)-Glas, Bi,O, und BiB,O, die Sinter-
aktivitat deutlich erhéht (Abb. 1), wodurch bei 900 °C
phasenreine NiMn,O,-Keramiken mit bis zu 98 % theo-
retischer Dichte hergestellt werden konnten. An allen
Proben wurde typisches NTC-Widerstandsverhalten
gemessen, wobei die B-Konstante im Bereich von
3500 K bis 3800 K und die spezifischen elektrischen
Widerstande bei Raumtemperatur im Bereich von
2 kQcm bis 30 kQcm lagen. Diese Kennwerte erfillen
die vorgegeben Anforderungen. >

Abb. 1: Schwindungskurven von NiMn,0, mit verschie-
denen Sinteradditiven
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In weiteren Untersuchungen werden die Additivgehalte
und Haltezeiten bei 900 °C optimiert, um eine hohe
Dichte bei mdglichst kurzen Haltezeiten zu erzielen. Im
néchsten Entwicklungsschritt werden vom NiMn,O, ab-
geleitet Spinelle mit Eisen, Kobalt, Zink und Kupfer sub-
stituiert, um die Alterungserscheinung zu minimieren.

High-DK-Werkstoff CaCu,Ti,O0,, (CCTO)

Erst seit wenigen Jahren ist CCTO als neues High-
DK-Material bekannt. Es kdénnen relative Dielektrizi-
tatskonstanten (DK) von 20000 bis 60000 erreicht
werden, was etwa dem Zehn- bis Hundertfachen
kommerziell verwendeter Werkstoffe entspricht. Diese
DKs werden durch Sintern der Proben bei 1100 °C
erreicht. Zusétzlich zeigt CCTO keine ferro — paraelek-
trische Phasenumwandlung. CCTO ist aufgrund sei-
ner Eigenschaften ein potentiell hochwertiger Werk-
stoff fir Multilagenbauelemente (MLCC) und deshalb
wichtiger Forschungsgegenstand dieses Projektes.
Ziel der Untersuchungen ist zum einen die Reprodu-
zierung der hohen DK-Werte durch Sinterung bei ho-
hen Temperaturen (1100 °C), und zum anderen soll-
te mit Hilfe von Sinteradditiven eine signifikante DK
durch Sinterung bei 900 °C unter LTCC-Bedingungen
erreicht werden. An bei 1100 °C gesinterten Proben
konnten DKs im Bereich von 10000 bis 40000 be-
statigt werden. Zudem konnte durch Anwendung von
BBSZ als Sinteradditiv nach dem Sintern bei 900 °C
eine DK von 500 bei gleichzeitig geringem Verlustfak-
tor erreicht werden (Abb. 2). Die Sinterung bei 900 °C
fihrt zu hinreichender Verdichtung (4,6 g/cm?3). Bei
Erhdéhung der Haltezeit bei 900 °C und der erhdhter
Additivzugabe ist eine Verbesserung der DK-Werte auf
2000 erreicht worden, allerding steigt unter diesen Be-
dingungen auch der Verlustfaktor.

Abb. 2: Ermittelte relative DK und Verlustfaktoren an ge-
sinterten CCTO-Proben mit und ohne Sinteradditiv

Hexagonale Ferrite fiir Hochfrequenzanwendungen
Oxidkeramiken der Gruppe der hexagonalen Ferrite mit
planarer Kristallanisotropie weisen eine hohe Grenzfre-

quenz (bis zu 3 GHz) auf und kénnen somit als in-
duktive Komponenten bis zu hohen Arbeitsfrequenzen
eingesetzt werden. Ziel ist es, neuartige LTCC-kom-
patible keramische Funktionselemente zu entwickeln,
welche eine Permeabilitdt (v~ = 10) Uber den ganzen
Frequenzbereich bis zu 2 GHz gewahrleisten. Es wur-
de gezeigt, dass der in der Literatur favorisierte Ferrit
vom Z-Typ (Ba,Co,Fe,,O,,) sehr gute Permeabilitaten
nach Sinterung bei 1300 °C besitzt, sich jedoch bei
Sinterung unter LTCC-Bedingungen (900 °C) in an-
dere Ferrite (M- und Y-Typ) zersetzt. Um weichma-
gnetische Ferrite flr die geforderten Prozessbedin-
gungen zu entwickeln, wurde eine Substitutionsreihe
BaCo Ti Fe,,, O,, ausgehend vom hartmagnetischen
M-Typ Ferrit BaFe,,0,5 (x = 0) zu Verbindungen mit
den Zusammensetzungen x = 1,1; 1,2; 1,3 und 1,4
hergestellt. Dabei wird die uniaxiale in eine planare
Kristallanisotropie umgewandelt. Es wurde gezeigt,
dass Kalzinierung bei 1000 °C phasenreine M-Typ
Ferritpulver mit den angegebenen Zusammensetzun-
gen prapariert werden kénnen. Die Sinteraktivitat der
Zusammensetzungen x = 1,1 und x = 1,3 konnte
durch Zugabe von 5 Ma% BBSZ so stark erhéht wer-
den, dass die Probendichte nach Sinterung bei 900 °C
95 % der theoretischen Dichte betrégt. Die erhaltenen
Ferrite weisen eine Permeabilitdt von 4~ = 18 und
eine Grenzfrequenz fg > 1 GHz auf, was deutlich Uber
den geforderten Kennwerten liegt (Abb. 3).

Abb. 3: Permeabilitdt der BaM Ferrite als Funktion der Fre-
quenz

Im nachsten Schritt sollen die bisher hergestellten sub-
stituierten M-Typ und Y-Typ Hexaferrite durch weite-
re Variationen des Additivgehaltes und durch Einsatz
neuer Sinteradditive verbessert werden. Dabei soll
eine Permeabilitat von 4~ =10 und eine Grenzfrequenz
im Bereich von 1 GHz bis 3 GHz angestrebt werden.
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Client-specific requirements require new or optimized
research and production processes of piezoceramic
materials based on lead-zirconat-titanat (PZT). This
research project includes a detailed XRD-phase analysis
and a precise determination of the lattice parameters
for a more comprehensive evaluation of this system.

Ziel dieses Projektes ist die Zusammenflihrung theore-
tisch berechneter und praktisch gemessener Parameter
flr piezoelektrische Keramikwerkstoffe im modifizier-
ten Stoffsystem PbZrO, - PbTiO, (PZT). Leistungsfahi-
ge FEM (Finite Elemente Methode) Analyse-Tools sowie
CAD-Software werden fir die Simulation und Entwick-
lung neuer Elektronik- und Mechaniksysteme eingesetzt
und von der Robert Bosch GmbH, der Siemens AG, dem
Fraunhofer Institut fir Werkstoffmechanik und der Uni-
versitat Karlsruhe weiter spezifiziert. Die Herstellung und
Materialcharakterisierung obliegt der Firma Ceramtec AG
(,Hart”-PZT) und der Firma Pl Ceramic GmbH (, Weich”-
PZT), in deren Auftrag an der Fachhochschule réntge-
nographische Untersuchungen erfolgen. Die Synonyme
~Weiche” und ,Harte” PZT Keramiken beziehen sich auf
die Dipol- bzw. Domé&nenbeweglichkeit und damit auch
auf das Polarisations- und Depolarisationsverhalten.
~Weiche” Piezokeramiken sind gekennzeichnet durch eine
vergleichsweise hohe Doméanenbeweglichkeit und einem
daraus resultierenden ,ferroelektrisch weichen” Verhal-
ten, d.h. relativ leichte Polarisierbarkeit. Im Gegensatz
dazu koénnen ferroelektrische ,Hart“-PZT Materiali-
en hohen elektrischen und mechanischen Belastungen
ausgesetzt werden. Die dabei geringe Anderung ihrer
Eigenschaften macht sie damit speziell fir Leistungsan-
wendungen pradestiniert. An Proben (Pulver, polarisierte
und depolarisierte Tabletten) der Zusammensetzungen
Pb(zr Ti, ), Nb O, und Pb(Zr Ti, ), Al O, mit x = 0.48

1
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bis 0.68undy,, =0.56;1.0;1.5;2.5undy, = 0.5mol %
wurden an der FH Jena detaillierte rontgenographische
Phasenanalysen und préazise Gitterkonstantenbestim-
mungen durchgefihrt. PZT-Materialien kristallisieren in
der Perowskitstruktur und kénnen in Abhangigkeit vom
Zr/Ti-Verhéltnis in der tetragonalen und/oder rhombo-
edrischen Modifikation auftreten. Das Ubergangsgebiet
zwischen diesen beiden Phasen wird als morphotrope
Phasengrenze bezeichnet und ist aufgrund der glinstigen
piezoelektrischen Eigenschaften von besonderem Inte-
resse. Abb. 1 zeigt beispielhaft Rontgendiffraktogram-
me im Winkelbereich von 42 - 46° 26 mit deutlicher
Reflexaufsplittung fir den tetragonalen Phasenanteil
(Reflexe (002)t und (200)t) und den mit zunehmendem
Zr-Gehalt entstehenden rhomboedrischen Phasenanteil
(Reflex (200)r). In Abb. 2 ist ein Profilfitergebnis darge-
stellt, aus dem die tetragonalen und rhomboedrischen
Phasenanteile bestimmt werden konnen. Die aus den
Diffraktogrammen mittels Rietveldverfeinerung und Ein-
zelpeakfitting berechneten strukturellen Informationen
erlauben im Zusammenhang mit elektromechanischen
Untersuchungen eine umfassende Charakterisierung des
PZT-Materials und tragen somit zur Optimierung dieser
piezokeramischen Werkstoffe und deren technischer
Verwertbarkeit bei.

Abb. 1: XRD-Diffraktogramme: Phaseniibergang PZT mit
1.0 mol°4 Nb-Dotierung

Abb. 2: graphische Dar-
stellung eines Profilfit-
ergebnisses, berechnet
mit Topas P
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