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Zusammenfassung

Seitdem transparente Keramiken kommerziell erhéltlich sind, ist aufgrund visionarer Ein-
satzmoglichkeiten das wissenschaftliche Interesse an dieser neuen Materialgruppe stark
angestiegen. Fiir die experimentellen Arbeiten wurden die Phasen YAG bzw. Nd:YAG
ausgewdahlt. Die Phasen sind sehr gingige Materialien fiir Festkorperlaser. Somit kénnen
Vergleiche zur Einkristallziichtung durchgefiihrt werden.

In dieser Arbeit wurden YAG- und Nd:YAG-Pulver mit einer Sol-Gel-Technik hergestellt.
Die Eigenschaften der experimentell hergestellten Pulver wurden mit den Eigenschaften
kommerziell erhéltlicher Pulver verglichen. Die Herstellung der kommerziell eingesetzten
Pulver erfolgte mit einer Flammenspraypyrolyse. Die Pulver wurden untersucht und es
wurden aus allen untersuchten Pulvern Keramiken erzeugt. Die Griinkorper dieser Kera-
miken entstanden mittels kaltisostatischen Pressens. Die Sinterungen erfolgten im Vaku-
umofen.

Die Eigenschaften der experimentellen Pulver wurden mit Lichtmikroskopie, REM, Ront-
gendiffraktometrie und einer Thermoanalyse bestimmt. Aufserdem wurde die Partikel-
grofenverteilung der Pulver gemessen. Auch die Eigenschaften der Keramiken wurden
mittels REM und XRD untersucht. Anschliefend wurden Gefiigeanalysen an den Ke-
ramiken durchgefiithrt. Auferdem wurden die Keramiken mittels Lichtmikroskopie und
Spektroskopie auf ihre Transparenz analysiert.

Untersucht wurden vor allem die Auswirkungen der Synthesebedingungen der Pulver auf
die Transparenz der spater aus den Pulvern hergestellten Keramiken. Die begutachteten
Parameter waren u.a. die Stochiometrie der Rohstoffzusammensetzungen, der Einfluss
der Sduren bei der Losung und der pH-Wert. Durch einen Vergleich der Transmission der
Keramiken konnten Riickschliisse auf erforderliche Synthesekonditionen fiir hohe Trans-
missionen der Keramiken getroffen werden.

Die Ergebnisse zeigen, dass neben dem Einfluss der Synthesebedingungen der Pulver auch
die Behandlungen der Pulver vor der Griinkdérperherstellung durch z. B. eine hochenergeti-
sche Mahlung eine wichtige Rolle spielen. Die Einstellung eines geeigneten pH-Wertes und
die Verwendung passender Sauren fiir die Losung der Rohstoffe bei der Pulversynthese

waren von grofter Bedeutung fiir die Transmission.



Abstract

Since transparent ceramics are commercially available, the interest of the material science
community has risen because of the possible applications of this group of materials. The
phases YAG and Nd:YAG were chosen for the experimental work. These phases are well
established to manufacture solid state lasers. Therefore these two groups of materials can
be compared with each other.

In this work YAG- and Nd:YAG-powders were produced with a Sol-Gel-technique. The
characteristics of the powders were compared with the characteristics of powders which
are commercially available. The commercial powders were produced with a flame spray
pyrolysis. The powders were examined and ceramics were produced from all powders. The
green bodys for the ceramics were fabricated with cold-isostatic-pressing. The sintering
was done in a vacuum furnace.

The characteristics of the powders were identified with optical microscopy, SEM, XRD
and thermal analysis. Also the partical distribution of the powders was measured. The
properties of the ceramics were determined with SEM and XRD as well. An analysis of
the microstructure of the ceramics was done and their transparency was identified with
optical microscopy and spectroscopy.

Of interest were the influence of the conditions of the synthesis of the powders on the
transparency of the ceramics which were produced from the powders. The examined pa-
rameters were stoichiometry of the feed materials, the effect of the used acids and the
pH-value. With a comparison of the transmission of the ceramics it was doable to draw
conclusions of the conditions of the synthesis of the powders to get a high yield of trans-
parency.

The results show that in addition to the influence of the conditions of the synthesis of
the powders, the treatment of the powders before the production of the green bodys, for
example with high energy milling, is also of importance. The use of the proper acid and

the tuning of the pH-value were of high importance to get a high transparency.
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Kapitel 1
Einleitung

Optisch transparente Keramiken unterscheiden sich von Keramiken anderen Typs auf-
grund ihrer Durchlissigkeit von elektromagnetischer Strahlung im fiir das menschliche
Auge sichtbaren Bereich. Nach geometrisch-optischen Gesetzméfigkeiten sind ideale, po-
lykristalline Materialien ohne optische Anisotropie und ohne Porositiat von Glas oder Ein-
kristallen nicht zu unterscheiden [156, 112]. Weiterfithrende Betrachtungen der optischen
Eigenschaften von optisch transparenten Keramiken werden im Abschnitt 2.3 diskutiert.
Nicht-transparente, d. h. opake! Keramiken miissen nicht grundsitzlich porenfrei sein und
mehrere Phasen sind in manch speziellem System durchaus erwiinscht [210]. So enthélt
z.B. der Werkstoff Biolox® Delta die Phasen Aluminiumoxid, Y-TZP? und
SrAlis_,Cr,Oq9. Verwendet wird der Werkstoff fiir Gelenkimplantate.

Im Allgemeinen sind Keramiken nach BINNEWIES [21] und HINZ [87] nichtmetallische,
anorganische Materialien. Im Vergleich mit anderen Materialgruppen wie Einkristallen
und Glésern weisen sie aber die Eigenschaft der Polykristallinitiat auf [176].

Keramiken werden schon seit mehr oder weniger 20 000 Jahren vom Menschen verwendet
[84]. Klassische Keramiken auf der Basis von Silikatmineralen aus Feldspat (z. B. Kaolin),
Quarz und Ton konnen unterschieden werden in Grobkeramik und Feinkeramik [87]. Der
Begriff Grobkeramiken umfasst dabei die Baukeramiken (Ziegeleierzeugnisse), T6pferwa-
ren und Steinzeug (Blumentopfe und Klinker), sowie den Bereich der Feuerfestkeramiken
auf silikatischer (Schamotte, Mullit) und auch auf nichtsilikatischer Basis (u.a. Chro-
mit, Chrommagnesit und Korund), die z. B. als Auskleidungen fiir gemauerte Wannen bei
grofindustriellen Glasschmelzen eingesetzt werden [84]. Feinkeramiken unterteilen sich in
Steingut und Porzellan. Sie werden fiir die bekannten Anwendungen u. a. im Sanitédrbe-

reich verwendet [176].

'Die Opazitiit ist das Maf fiir die Bestimmung der Lichtundurchlissigkeit [17].
2Y-TZP (TZP: engl. tetragonal zirconia polycrystal) steht als Abkiirzung fiir mit Yttrium stabilisierte,
polykristalline, tetragonale Zirkonoxidkeramiken.



Mit der Entdeckung des Bariumtitanats (BaTiO3) und der ferroelektrischen Eigenschaf-
ten dieses Materials wurden weitere Anwendungsmoglichkeiten fiir Keramiken erschlossen
und die Entwicklung dieser Funktionskeramiken dauert noch an [66]. HINZ [87] bezeichnet
diese Gruppe von Keramiken auch als technische Keramiken und ordnet sie der Gruppe
der Feinkeramiken zu.

Keramiken aus Bariumtitanat werden u.a. als Dielektrikum in Kondensatoren verwen-
det. Pyroelektrische Keramiken aus u. a. Lithiumtantalat (LiTaO3) finden als Detektoren
oder Schalter in Heizungen oder anderen Anlagen eine Anwendung. Blei-Zirkon-Titanat-
Keramiken (PZT, chem. Formel: Pb[ZrxTi;_x|O3, mit 0 < X < 1) werden fiir technische
Systeme verwendet in denen der piezoelektrische Effekt genutzt wird (z. B. in Speicherbau-
steinen). Auch exotische Materialgruppen aus der Reihe der Hochtemperatursupraleiter
wie Quecksilbercuprate werden als Keramiken verwendet. Alle Eigenschaften spezieller
bzw. technischer Keramiken, die fiir verschiedenste Anwendungen benotigt werden, sind
grundséatzlich abhéngig von der Zusammensetzung der Ausgangsmaterialien und den Be-
dingungen bei der Herstellung [64, 66, 176].

GAUKLER [64] beschreibt fiir die Herstellung von Keramiken mehrere mégliche Abfolgen
von Verfahrensschritten, wobei generell vier Teilschritte eingehalten werden: 1) Aufberei-
tung, 2) Formgebung, 3) Sinterung und 4) Nachbehandlung.

Keramiken werden aus Pulvern oder Granulaten (speziell agglomerierte Pulver) herge-
stellt. Die pulverigen Ausgangsstoffe miissen zuerst fiir die spéter gewiinschten Anfor-
derungen, die an die Keramiken gestellt werden, aufbereitet werden. Typische Aufberei-
tungsgerite sind Backenbrecher fiir die sehr grobe Zerkleinerung der Rohstoffe und alle
Arten von Miihlen, aber auch Geréte zur Herstellung von Suspensionen und Granulaten
wie Zerstaubungstrocknungsanlagen, Kneter oder Riihrer.

Die vorbereiteten Pulver werden dann einer Formgebung unterzogen, woraus sich ein
Griinkorper ergibt. Das einfachste Formgebungsverfahren ist das trockene Pressen der
Pulver in einer uniaxialen Stempelpresse oder einer kaltisostatischen Presse. Beim Pressen
kommen haufig auch Presshilfsmittel zum Einsatz, die die innere Reibung der Pulver bzw.
die Reibung an den Matrizenwéanden herabsetzen und somit den Einsatz groftechnische
Losungen wie Strangpressen oder dhnliches ermdglichen. Weitere Formgebungsverfahren
sind Gieftechnologien wie Schlickergiefsen, Spritzgiefen oder Foliengiefsen. Hier kommen
Suspensionen der Ausgangpulver zum Einsatz.

Im dritten Verfahrensschritt wird der Griinkorper gesintert. GERMAN [68] definiert die
Sinterung als eine Temperaturbehandlung, die zu einer Verbindung von Partikeln durch
Massentransport (z.B. Diffusion) fithrt. Sinterungen kénnen an Luft, im Vakuum oder
auch in reduzierender Atmosphére (Wasserstoffsintern) durchgefiihrt werden. Die Verbin-
dung geht meist mit einer Verdichtung des Griinkorpers einher.

Zum Schlufs erfolgt noch eine abschliefsende Nachbehandlung der gesinterten Korper. Dies



sind am haufigsten Schleif- und Polierprozesse, im Falle von Porzellan auch die Dekoration.

Die Herstellungsroute von transparenten Keramiken unterscheidet sich nicht von der gén-
gigen Abfolge der vier Teilschritte. Auch hier gilt die Abfolge: 1) Aufbereitung, 2) Form-
gebung, 3) Sinterung und 4) Nachbehandlung. Entscheidend fiir das Erzielen einer Trans-
parenz ist dabei aber das Zusammenspiel der einzelnen Schritte. Nach GARFF [62] miissen
alle wichtigen Faktoren fiir das Erzielen einer Transparenz zugleich erfiillt sein.

Der fast wichtigste Faktor ist eine hohe Reinheit der Ausgangsstoffe von 99,97 % und mehr.
Verunreinigungen fiithren wie bei der Einkristallziichtung auch zu Poren und Fremdphasen
[214]. Diese kénnen Streuzentren bilden und die Transmission beeintrichtigen (siehe auch
Abschnitt 2.3). Somit sollte der gesamte Herstellungsprozess moglichst frei von Kontami-
nationseintrégen sein [113].

Die Korngrofe der verwendeten Pulver sollte moglichst klein sein. Feine Pulver fithren
zu einem giinstigen Verhéltnis von Porenradius zu Korngrofe der gesinterten Keramiken
und besitzen aufserdem eine hohe Sinteraktivitét, die zu einer hohen Verdichtung fiihrt
[112]. Die durchschnittliche Porengrofe steht in direkter Verbindung zur Partikelgrofe der
Ausgangspulver. Die Verwendung von Pulvern mit sehr kleinen Partikeln ermdglicht nach
CHAIM [34] somit eine hohe Verdichtung bei der abschliefienden Sinterung, da diese Poren
eine hohe Mobilitat besitzen. Des Weiteren sollte der durchschnittliche Partikelradius der
Pulver eine moglichst homogene Verteilung aufweisen, da auch dies zu einer verbesserten
Verdichtung bei der Sinterung fiihrt [112].

Das héufigste Problem bei der Herstellung der Ausgangspulver sind die wiahrend der Er-
zeugung auftretende Kluster und Agglomerate [174]. Diese beeintréchtigen die Mobilitat
der Poren und verhindern eine hohe Verdichtung [34|. Wichtig ist somit nicht nur die
Feinheit der Ausgangspulver, sondern auch die Moglichkeit diese entsprechend verdichten
zu kénnen [114].

Die Dichte der Griinkérper kann nach GARFF [62] aber 30 % oder weniger betragen, um
am Ende des Herstellungsprozesses fiir eine Transparenz notwendige hohe Dichten von

p>99,7%, d.h. nahezu frei von Porositét, zu erzielen [113].

1.1 Bestreben der Arbeit

WISDOM et al. [215] beschreibt anhand von Vergleichen zwischen Eigenschaften und Be-
standteilen der Materialgruppen Einkristalle und transparente Keramiken, dass die Her-
stellung von transparenten Keramiken die traditionelle Einkristallziichtung nach CzOCH-
RALSKI nicht nur moglicherweise ergidnzen, sondern zukiinftig vielleicht sogar ersetzen
kann. Vergleiche zwischen den Herstellungskosten von Keramiken und Einkristallen, so-
wie der allgemeinen Weltmarktsituation im Bereich der Laser- und anderen optischen

Anwendungen zeigen jedoch, dass optisch transparente Keramiken signifikant preiswerter



sein miissten, um Einkristalle im Bereich der optischen Anwendungen vom Markt zu ver-
dréngen |[3].

Trotz der hoheren Kosten bei der Herstellung von transparenten Keramiken, weisen trans-
parente Keramiken gegeniiber den Einkristallen einige grundlegende Vorteile auf, die sie
als Materialgruppe durchaus sehr interessant fiir die Wissenschaft und Wirtschaft ma-
chen. Zusammenfassend sei an dieser Stelle gerade auf die Moglichkeit hingewiesen grofe
Dimensionen von Werkstiicken zu formen, sowie eine hohere Homogenitéit bzw. grofere
Dotierungskonzentration zu erzeugen. Eine detaillierte Gegeniiberstellung der Vor- und
Nachteile ist im Abschnitt 2.4 dargestellt.

Gleichwohl aller Vorteile optisch transparenter Keramiken gegeniiber Einkristallen, ist die
Erzeugung von geeignetem Pulver in ausreichender Menge fiir die Keramiken immer noch
ein zu lésendes Problem. Nach G. QUARLES [163] sind die momentan verfiigbaren Pulver
einfach zu teuer fiir einen kommerziellen Erfolg. Des Weiteren ist die Aufklarung der Be-
dingungen bei der Herstellung der Pulver fiir eine spéatere hohe Transmission der daraus
hergestellten Keramiken ein noch nicht ausreichend geklartes Problem. Zu beiden The-
mengebieten, der Moglichkeit der Herstellung grofierer Mengen und den Auswirkungen der

Bedingungen auf die Transparenz, soll diese Arbeit Bausteine zur Klarung hinzufiigen.

Die Arbeit ist modular aus zwei Themen aufgebaut: 1) erstens erfolgte die Herstellung von
Griinkorpern und die anschlieffende Sinterung dieser Griinkérper aus kommerziell erhélt-
lichem Pulver der Firma NANOCEROX in einer standardisierten einfachen Methode, um
eine Herstellungsroute fiir die Keramiken zu etablieren, 2) im zweiten Teil wurden mit der
Sol-Gel-Technik im Labormafstab individuelle Pulver produziert, um Moglichkeiten der
Pulverféllung zu erarbeiten, die sich gilinstig auf die Eigenschaften der daraus fabrizierten
Keramiken auswirken.

Vor der Herstellung der Griinkorper fiir den ersten Teil der Arbeit wurden die Pulver
der Firma NANOCEROX zuerst mit Rasterelektronenmikroskopie, Rontgendiffraktometrie,
thermischer Analyse und einer Teilchengrofienanalyse charakterisiert. Die Herstellung der
Griinkorper erfolgte mittels kaltisostatischen Pressens. Um die Eigenschaften der Griin-
korper aufzukldren, wurden die Griinkorper per Quecksilberporosimetrie in Abhéngigkeit
vom Pressdruck untersucht. Die Sinterungen wurden in Vakumsinterofen durchgefiihrt.
Hierfiir wurden zwei unterschiedliche Ofen verwendet, die sich vor allem durch das Mate-
rial des verwendeten Heizelements unterscheiden. In einem Ofen ist ein Heizelement aus
Wolfram und in dem zweiten eins aus Graphit verbaut. Die gesinterten Koérper wurden
zumeist in Scheiben geschnitten, deren Oberflachen poliert wurden, um vor allem die opti-
schen Eigenschaften bestimmen zu kénnen. Die Bestimmung der optischen Eigenschaften
erfolgte mit Mikroskopen und spektroskopischen Methoden. Auch wurden Phasenanaly-
sen der Keramiken mit Rontgendiffraktometrie durchgefiihrt. Die optischen Eigenschaften

der Keramiken wurden mit der mikroskopischen Struktur, die mittels rasterelektronenmi-



kroskopischen Bildern sichtbar gemacht wurde, in Beziehung gesetzt.

Die Ermittlung der Syntheseroute fiir die individuellen Pulver erfolgte auf Grundlage
einer Saure-Base-Fallungsreaktion, diese fallt auch unter den Oberbegriff der Sol-Gel-
Herstellungsmethoden. Es wurden Metalle und Oxide als Rohstoffe verwendet, da diese
allgemein und billig verfiighar waren. Aufgelost wurden die Rohstoffe in Kombinationen
unterschiedlicher anorganischen Séuren. Die Féallung erfolgte in Ammoniumhydrogencar-
bonat. Den Gelen der Rohstoffe wurden mittels Gefriertrocknung die Feuchtigkeit ent-
zogen. Die durch die Gefriertrocknung erhaltenen Pulver wurden dann anschliefsend teils
uniaxial (einige der ersten Proben), aber haufiger kaltisostatisch gepresst und in den oben
erwihnten Ofen zu Keramiken gesintert. Wie die Keramiken aus den Pulvern der Fa. NA-
NOCEROX wurden auch die Keramiken aus den individuellen Pulvern entsprechend mit
den oben genannten Untersuchungsmethoden analysiert. Mit der hier zusammenfassend
beschriebenen Strategie konnten aus den kommerziellen und individuellen Pulvern teils
Transmissionen von bis zu 70 % absoluter Transmission erzielt werden.

Abschliefsend erfolgt ein Vergleich der Ergebnisse aus den beiden Teilen der Arbeit, da die
kommerziellen Pulver mit einer anderen Methode hergestellt wurden, als die individuellen
Pulver. Durch den Vergleich soll die Leistungsfihigkeit der Herstellungsmethodik kritisch

gepriift werden.



Kapitel 2

Theoretische Grundlagen - Stand der
Technik

2.1 Materialsysteme und Anwendungen

Grundsétzlich konnen die Materialsysteme, die fiir die Herstellung von transparenten Ke-
ramiken in Frage kommen, in Einkomponentensysteme oder Systeme, bei denen wihrend
der Herstellung mehrere Komponenten eingesetzt werden, unterschieden werden. Einkom-
ponentensysteme sind beispielsweise Materialien wie Aly,O3 oder Y503 und andere Lan-
thanide, sowie ZrO,, aber auch Fluoride wie CaFy oder Selenverbindungen wie ZnSe.
Mehrkomponentensysteme sind z. B. Materialien aus zwei Oxiden wie YAG (Y3Al5012)
oder Spinell (MgAl,O,), aber auch solche komplexen Gruppen wie PLZT (Lanthan do-
tiertes Blei-Zirkon-Titanat: Pb(Zrg g5 Ti35)O03 + y LaOq 5).

Die Hauptanwendungsbereiche (nachfolgend néher betrachtet) liegen vor allem im Bau
von technisch-optischen Systemen, bei denen Linsen, Laser und gew6lbte oder planparal-
lele Scheiben zum Einsatz kommen. Weiterhin kénnen sie aufgrund der Herstellungsweise
als Keramik und die dadurch moglicherweise preiswertere Herstellungsmethode eines be-
stimmten Materials auch in Gebieten eingesetzt werden, fiir die sie urspriinglich nicht
gedacht waren. Z.B. wére ein Einsatz als Schneidmittel in der Holzindustrie oder als
Hilfsmittel beim Spinnen von feinen Féaden in der Textilindustrie denkbar [113].

Des Weiteren kiime noch der Einsatz von optisch transparenten Keramiken in Szintillato-
ren in Frage [85]. AUBERT UND COEURE [15] schlagen z. B. die Materialien Ce:YAG oder
Gd:YAG, bzw. Ce:Y,03 und Gd:Y,03 fiir diesen Anwendungsbereich vor. Auch wéren
mehrphasige Systeme wie Cr, Ce:Gd3GasOq2 fiir dieses Einsatzgebiet moglich [101].



2.1.1 Optische Technologien

In den sechziger Jahren des 20. Jahrhunderts begann die gewerbsméfkige Produktion von
Al O3-Keramiken. COBLE [37] und [38] veroffentlichte seinerzeit zwei Artikel iiber die
Herstellung transluzenten Aluminiumoxids. Vor diesem Zeitpunkt bestand die Annahme,
dass die Bildung einer Porositéit bei der Herstellung von Keramiken wahrend der Herstel-
lung nicht unterdriickt bzw. riickgéngig gemacht werden kann [8].

Transluzente Aluminiumoxidkeramiken wurden fiir die Herstellung der Kolben von Hoch-
druck-Natrium-Gasentladungslampen aufgrund ihrer thermischen und chemischen Wider-
standskraft, sowie der besseren Bruchfestigkeit anderen Materialien gegeniiber, wie z. B.
Kolben aus Quarzglas, bevorzugt. Auferdem wiesen sie im Vergleich mit den zuvor in
Niederdruck-Natrium-Gasentladungslampen verwendeten boratreichen Glédsern eine an-
genehmere Farbe auf [8, 215, 113].

Moderne Anwendungen von Al,Os-Keramiken zielen auf den Einsatz in kompakten Fens-
tersystemen, durchléssig fiir sichtbares Licht, die in transparenten, ballistischen Schutzsys-
temen Verwendung finden konnen. Traditionelles Panzerglas ist mehrere Zentimeter dick
und besitzt dadurch ein entsprechend hohes spezifisches Gewicht pro Flache. Transparen-
te Keramiken konnten hier in Zukunft dazu dienen das spezifische Gewicht pro Flache um
25 - bis 50 % zu senken [113].

Neben Al;O3 werden in diesem Anwendungsbereich mitunter auch Spinell (MgAl,Oy4) oder
AION eingesetzt. Obgleich gesinterte Al,Oz-Keramiken hérter sind als Spinell, zeigen Spi-
nellkeramiken eine gleiche bis bessere Wertentwicklung bei ballistischen Tests [113, 111].
Fenstersysteme, durchléssig fiir infrarotes Licht, konnen auf Magnesiumfluorid MgF, oder
Zinkselenit ZnSe [61] basieren. Hier stehen wieder militdrische Anwendungen, wie der Ein-
satz als Scheiben fiir Kampfllugzeuge oder als Fensterdom in wérmesuchenden Raketen,
im Vordergrund [15, 215, 85, 101].

Eine auf Bariumoxid (Ba{Sn,Zr;_,}.Mg,Ta,|,0,,) basierende Keramik kam 2004 in ei-
nem CASIO Exilim Kameramodell als Linse zum Einsatz. Die eingesetzte Keramik wurde
von der japanische Firma MURATA entwickelt und wird unter dem Namen Lumicera
vertrieben [147|. Das Material besitzt einen Brechungsindex von n = 2.1. In der ent-
sprechenden Fachliteratur wird durch den Einsatz der Keramik eine Verkleinerung des
Kameraprofils um 20 % angegeben [13].

Das von MURATA entwickelte Material war urspriinglich fiir den Einsatz als Wellenleiter
gedacht. Zum jetzigen Zeitpunkt ist aber nicht sicher, ob sich solch komplexe Materialsys-
teme fiir den Einsatz als hochbrechendes Material fiir Licht gegen einfachere Materialien,
wie ZrOs (Brechzahl 2,15 < n < 2,18), durchsetzen koénnen [113].

Mehrkomponentensysteme wie PLZT sind vor allem aufgrund ihrer elektrooptischen Ei-

genschaften gefragt. Thre Eigenschaft wird z. B. in optisch steuerbaren Verschliissen und
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Datenspeichern ausgenutzt. AUBERT UND COEURE [15] stellen in ihrem Konferenzbei-
trag einen transparenten PLZT-Wafer mit 4 Zoll Durchmesser vor und beschreiben die
Herstellungsweise mittels heiffem Pressen (HIP) bei T = 1200°C fiir t = 16h bei p =
200 k&/cm?.

2.1.2 Laser

Erste Erfolge bei der Erzeugung von Laserstrahlen in Keramiken wurden schon in den
sechziger Jahren des zwanzigsten Jahrhunderts erzielt (siche Abschnitt 2.6). Seit Anfang
des 21. Jahrhunderts sind optisch transparente Keramiken als Lasermaterial auf dem
internationalen Markt kommerziell erhéltlich [200]. Namentlich sei hier vor allem auf
die Firma KONOSHIMA [108] hingewiesen. KONOSHIMA bietet neben den einphasigen
Materialien Y503 und AlyO3 auch Nd:Y3Al;015 (Nd:YAG) an, welches bis zu diesem
Zeitpunkt fiir den Einsatz in Festkorperlasern nur iiber die Einkristallziichtung erhéltlich

war.

Neben den traditionellen Anwendungsmoglichkeiten bei Festkorperlasern, wie z. B. der
Einsatz im medizinischen Bereich oder bei der Entfernungsmessung, liegt die Aufmerk-
samkeit in der aktuellen Forschung auf dem Gebiet der optisch transparenten Keramiken
fiir Festkorperlaser vor allem in der Konstruktion von Hochenergiefestkérperlasern [164].
Hochenergiefestkorperlaser sind z.B. ein Teilaspekt im National-Ignition-Facility-
Programm (NIF) der USA fiir den Bau einer Kernfusionsanlage, sowie im Solid-State-
Heat-Capacity-Laser-Programm (SSHCL) [85]. Das SSHCL-Projekt hat die Entwicklung
eines mobilen 100 kW Lasers zum Inhalt, der fiir die Abwehr von Raketen und Morser- oder
Artilleriegranaten, aber auch fiir die Ra&umung von Minenfeldern eingesetzt werden kann.
In einem Prototyp werden z.Z. optisch transparente Keramikscheiben aus Nd:YAG der
Fa. KONOSHIMA mit Abmessungen von 10 cmx 10 cm x 2 cm verwendet. Die Scheiben sind
mit Sm:YAG ummantelt, um die verstérkte spontane Emission (engl. Amplified Sponta-
neous Emission, AES) zu unterdriicken. Mit diesem Prototyp kénnen 25kW Leistung fiir
10s im Pulsbetrieb erzeugt werden. Mit dieser Leistung kann ein 2,5 cm dicker Stahlblock

in ungeféhr 7s durchstrahlt werden. Durchschnittliche Spitzenleistungen erreichen Werte
von bis zu 67 kW [85, 220].

2.2 Das System Y203 - A1203

Seitdem GOLDSCHMIDT et al. in den Jahren 1925 und 1926 |72, 73| von zwei Verbindungen
im pseudobinédren System Y503 — Al,O3 berichtete, die er in lichtmikroskopischen Unter-

suchungen an Kristallen fand, welche aus Schmelzen mit einem Gehalt an 50 Gew.-% bzw.
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Abbildung 2.1 — Das Phasendiagramm des Systems Y203 — AlsOgs, erstellt nach MEDRAJ et al.
[140]. Die x-Achse entspricht dem Molenbruch der Phasen. Eingezeichnet sind die drei stabilen
Verbindungen YAG (3:5), YAP (1:1) und YAM (2:1). Auf der y-Achse ist die Temperatur in °C

aufgetragen.
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75 Gew.-% Y203 gewonnen wurden, ist dieses System immer genauer untersucht worden.
Bei den Untersuchungen des Systems traten jedoch auch Unstimmigkeiten auf. Bisher sind
ungefahr zwolf verschiedene Phasendiagramme veroffentlicht worden. Die Abweichungen
in den verschiedenen Untersuchungen werden bis heute teils kontrovers diskutiert [107].

Die graphische Darstellung der Phasenzusammenhénge ist in Abbildung 2.1 dargestellt.
Insgesamt wurden in dem System, neben den oxidischen Randphasen Y503 und AlyOs,
drei stabile Phasen gefunden: 1) YAG, die granatische 3:5-Verbindung Y3Al;01,, erst-
mals von YODER UND KEITH synthetisiert [222], YAP, die perovskitische 1:1-Verbindung
YAIO3 und 3) YAM, die monokline 2:1 Verbindung Y,AlyOqg [40, 140]. Die Nomenklatur

ist auf Einfliisse aus der Geologie zurtickzufiihren [40].

2.2.1 Anwendungsmoglichkeiten

Verwendet wird aus diesem System heutzutage vor allem die Granatphase YAG. Dieses
Material ist nach KOECHNER [106] hochst geeignet fiir die Aufnahme vieler Elemente der
Reihe der seltenden Erden (SE-Elemente, SEE - Elemente der Lanthanoide). Neben YAG
gilt auch die YAP-Phase als gutes Wirtsmaterial fiir SE-Elemente und weist gegeniiber
YAG durch seine anisotrope Eigenschaft gewissen Vorteile auf. YAP steht aber bis heute
aufgrund von Schwierigkeiten bei der Herstellung und des kommerziellen Erfolgs von YAG
im Schatten der Granatphase [40, 106].

Mit SEE dotierte Kristalle, allen voran die Neodym-Dotierung als Nd:YAG, werden haufig
in Festkorperlasern betrieben. Festkorperlaser spielen heutzutage in vielen wissenschaftli-
chen, medizinischen, industriellen oder militatischen Anwendungen eine zentrale Rolle. Sie
emittieren Licht meist im Nah-Infrarotstrahlungsbereich. Nd:YAG besitzt seine Hauptla-
serlinie beispielsweise bei einer Wellenldnge von 1064 nm [106].

Neben Nd:YAG wird auch mit Chrom dotierter Rubin (Cr®*:Al,O3) in Festkorperlaser
verwendet [40, 106]. MAIMAN [136] konnte in diesem Material 1960 erstmals eine sich
selbst verstiarkende elektromagnetische Strahlung anregen. Rubin besitzt gegeniiber mit
SE-Elementen dotierten Materialien den Vorteil, dass die Wellenlédnge des Laserstrahls im
sichtbaren Bereich (rot: 694,3 nm + 692,2nm) der magnetischen Strahlung liegt [106].

Eine weitere weniger bekannte Anwendung der YAG-Phase ist der Einsatz als Sinterungs-
hilfsmittel bei der Herstellung von Keramiken wie Si3Ny4, SIAION oder SiC [107, 192].
Aufterdem besteht noch die Moglichkeit Phasen aus dem System als Leuchtschirmsub-
stanz einzusetzen. Mit Terbium dotierter YAG zeigt z. B. eine Fluoreszenz im blau-griinen

Bereich des sichtbaren Bereiches des elektromagnetischen Spektrums [40].
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2.2.2 Das System in der wissenschaftlichen Diskussion

Gegenstande der bis heute andauernden Diskussionen sind die Stabilitdt und die Schmelz-
punkte der innerhalb des komplexen, pseudobinéren Y03 — Al,O3-Systems auftretenden
Phasen. Unklarheiten bestanden bisher vor allem bei der Verdnderlichkeit des YAP in Ab-
héngigkeit von der Temperatur, aber auch bei der YAM-Phase [107]. Einzig YAG wurde
in der Literatur bisher durchgéingig als stabil eingeordnet [40, 140].

Nach YODER UND KEITH [222]| verdndert sich die Struktur der Phasen YAG bei T >
2000°C. Es wird aber nicht angegeben worin diese Verinderung besteht. Des Weiteren
wird YAM als bei 2030 °C kongruent schmelzend und als stabil unterhalb von T < 800 °C
bezeichnet. Die Autoren geben aber auch an, dass dies aufgrund der schnellen YAP Bil-

dung nicht mit Sicherheit angegeben werden kann.

WARSHAW UND ROY veréffentlichen 1959 ein Phasendiagramm indem YAP als eine meta-
stabile Phase eingetragen ist [206]. Sie beschreiben, dhnlich wie YODER UND KEITH, dass
sich YAP sehr schnell in allen Ausgangszusammensetzungen bildet und fiir lange Zeit sta-
bil bleibt. Oberhalb von 1100 °C, bei prolongierten Temperaturbehandlungen, sind aber
langsame Gleichgewichtsreaktionen erkennbar, z. B. bildet sich YAG auf Kosten von YAP
oberhalb von T > 1480°C. YAG dagegen schildern die Autoren als stabil im Tempera-
turintervall 800°C < T < 1970°C. Die Phase zeigt keine Mischkristallbildung mit einer
anderen Phase. Der Schmelzpunkt wird mit 1970 °C angegeben.

Neben dem frithen von WARSHAW UND ROY verdffentlichten Phasendiagramm tritt die
Diskussion iiber die Phasenstabilitédt in dem pseudobinédren System vor allem in dem Sam-
melwerk Phase Diagrams for Ceramists deutlich hervor. Bei OLDS UND OTTO [152] wird
YAP als metastabil angegeben, sowie auch die Phase YAM; nur YAG ist, wie bei WARS-
HAW UND ROY, von Raumtemperatur bis 1970 °C stabil. SCHNEIDER et al. [181] zeigen
YAP als kongruent schmelzend, aber metastabil unterhalb von ~ 1800 °C; YAG und YAM
sind bei tiefen Temperaturen stabil, Schmelztemperaturen sind jedoch nicht angegeben.
Auch bei TOROPOV ET AL. [198] ist YAP metastabil, hier bei 1835°C, schmilzt jedoch
inkongruent bei 1875°C; YAG und YAM sind jeweils wieder als stabil dargestellt, nur
schmelzen sie im Vergleich mit den bisher angegebenen Schmelzpunkten bei einer leicht
tieferen Temperatur von 1930 °C bzw. 2020 °C. Als kongruent schmelzend und metastabil
ist YAP bei NoGUCHI UND MIzUNO [151] aufgezeichnet. Das Diagramm zeigt jedoch
keinen Schmelzpunkt, auch nicht fiir die als stabil angegebenen Phasen YAG und YAM.

Eine ahnliche Diskussion iiber die chronologische Entwicklung der Phasendiagramme bis
zum Jahr 1985 findet sich auch in dem Aufsatz von COCKAYNE [40]. COCKAYNE bezieht
in die Entwicklung entsprechend eine Arbeit von ABELL et al. [2]| mit ein.

Diese Arbeit beschreibt eine Zersetzung von YAP zu YAG und einer Phase X. Die Phase X

ist dabei keine Phase des pseudobinéren Y,03 — AlyO3-Systems, sondern liegt, vermutlich
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aufgrund von Sauerstofffehlstellen, auflerhalb des Systems. Untersuchungen zur Abhén-
gigkeit der Reaktion von der Atmosphére zeigen aber, dass der Einfluss der Atmosphére
eher als gering anzunehmen ist. Dagegen beschreiben die Autoren die Zersetzungsreaktion
als einen durch die Oberflache kontrollierten Prozess. Diese Abhéngigkeit der Reaktion
von der Oberfliche wird als Grund fiir die Unstimmigkeiten der Stabilitdt von YAP in
den vorhergehenden oben vorgestellten Untersuchungen genannt. ABELL et al. verdffent-
lichen dem entsprechend aufgrund ihrer Untersuchungen ein Phasendiagramm mit drei
von Raumtemperatur bis zum Schmelzpunkt stabilen Phasen YAG, YAP und YAM. Die
Schmelzpunkte werden TEA% = 1970 °C, T¥AP = 1870 °C und TE*M = 1930 °C angegeben.
In der Arbeit von ABELL et al. ist zusétzlich eine Tabelle mit der Aufstellung der bis-
her veroffentlichen Schmelzpunkte zu finden. Aus dieser Tabelle werden die Diskrepanzen
zwischen den Schmelzpunkten deutlich. Der Schmelzpunkt von YAG wird entweder bei
1930 °C oder bei 1970 °C angesetzt. Fiir YAP findet sich in der Tabelle ein Schmelzpunkt
wie oben angegeben (1870 °C), Schmelzpunkte von YAM liegen bei 2020 °C.

COCKAYNE beschreibt des Weiteren eine Arbeit von COCKAYNE UND LENT [39)], in wel-
cher auf ein spezielles Kristallisationsverhalten von YAG-Schmelzen aufmerksam gemacht
wird, die zu einem transparenten Kristall bzw. einer opaken, polykristallinen Masse fiihrt.
Dieses Kristallisationsverhalten, abweichend vom durch das Phasendiagramm vorherge-
sagten Kristallisationsweg, wird auf eine Féahigkeit der YAG-Schmelze zur Unterkiihlung
bis 1710 °C zuriickgefiihrt. Das Material kristallisiert dann in einem Eutektikum zwischen
den Phasen Al,O3 und YAP, welches zu der opaken, polykristallinen Masse fiihrt. Dieser
spezielle Abkiihlungsweg wird einer schwierige Keimbildung innerhalb der YAG-Schmelze
zugeschrieben. Da die Elementarzelle des YAG 160 Atome enthélt, YAP und Al,O3 dage-
gen nur 20 bzw. 10, ist die Reaktion zu YAP + Al,O3 bei einer Unterkiihlung energetisch
bevorzugt. Die Reaktion wird als zusatzliches Phasendiagramm innerhalb des reguléren

gezeigt.

Das Zusammenspiel aus opaker, polykristalliner bzw. transparenter, einkristalliner Kris-
tallisation wurde auch von CASLAVSKY UND VIECHNICKI [31]| untersucht. Die Untersu-
chungen fiihrten zu einem dhnlichen Ergebnis wie bei COCKAYNE UND LENT und die
Autoren prisentierten ein dhnliches, um ein metastabiles Al;O3 — YAIO3 erweitertes Pha-
sendiagramm.

Als Grund des moglichen Auftretens einer Unterkiihlung wird die Koordinierung des AlI3*-
Ions in der Schmelze genannt. Bei Temperaturen der Schmelze von T > 2000 °C liegt das
Al**-Ton in Schmelze 6-fach mit Sauerstoff koordiniert vor und folgt dem metastabilen
Kristallisationspfad. Liegen die Temperaturen unter 1940 °C, dann ist das Al**-Ion 4-fach
koordiniert und folgt der géngigen YAG-Kristallisation.

Einen weiteren Einfluss auf die Bildung von YAP erldutern JOHNSON UND KRIVEN [102]
in ihrem Aufsatz iiber die Untersuchung der Kristallisationskinetik von YAG. YAP bildet
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sich aus iiberhitzen YAG-Schmelzen (T > 2000 °C) bei gleichzeitiger Bildung von a-Al;O3
wahrend einer langsamen Abkiihlung der Schmelze. Bei Temperaturen der Schmelze von
T <2000 °C und schnellen Abkiihlungsraten bildet sich dagegen YAG. Als Grund fiir die
Phasentrennung YAG = YAP + a-Al,O3 wird das Verhéltnis aus Diffusionsrate und Vis-
kositat der Schmelze angegeben. Bei langsamen Abkiihlungsraten und hohen Erstarrung-
stemperaturen erleichtern hohe Diffusionsraten und eine geringe Viskositéat der Schmelze
eine Phasentrennung. Im Gegensatz zu geringeren Erstarrungstemperaturen, bei dement-
sprechend geringeren Diffusionsraten und einer hohere Viskositdt der Schmelze, bleiben
YAG Keime in der Schmelze bei diesen Bedingungen stabil.

Die Autoren liefern des Weiteren Zusammenfassungen der wissenschaftlichen Arbeiten
iiber das System in der Dekade von 1990 bis 2000. Hier sei auf eine Arbeit von LIN et
al. [123] hingewiesen, die eine weitere Erklérung fiir die Bildung von YAP + a-Al,O3 aus
unterkiihlten YAG-Schmelzen liefern. Das Phdnomen der Bildung einer metastabilen Pha-
senreaktion ist demnach nach LIN et al. auf die geringe Differenz der freien Bildungsener-
gien zwischen YAG mit A GY4E — 472,49k /mol und YAP + a-Al,O3 mit A GYAP+a-40s
= 472,49k /mol zuriickzufiihren. Sie weisen jedoch darauf hin, dass es vor allem kinetische
Faktoren sind, die die Bildung der metastabilen Reaktion begiinstigen, obwohl YAG ther-
modynamisch stabiler ist. Diese kinetischen Faktoren werden auf die geringe Neigung des
YAG zur Glasbildung zuriickgefiihrt.

Auch JOHNSON UND KRIVEN weisen in ihrer Arbeit bei der Untersuchung der Mikrostruk-
tur von abgeschrecktem Material auf die schlechte Glasbildungseigenschaft hin. Unter-
sucht wurde die Glasbildungseigenschaft von AASLAND UND MCMILLAN |[1]. Bei ihren
Untersuchungen fanden sie zwei nebeneinander existierende fliissige Phasen mit gleicher
Zusammensetzung, jedoch unterschiedlicher Dichte, im Intervall der Zusammensetzung
24 % < x93 < 32mol %. Dieser Bereich passt in den Bereich des metastabilen Pha-
sendiagramms, welches von COCKAYNE UND LENT, bzw. CASLAVSKY UND VIECHNICKI
veroffentlicht wurde. Die Bildung zweier nebeneinander koexistierender fliissiger Phasen
ist dabei stark von der Viskositat der unterkiihlten Fliissigkeit abhingig. Schmelzen mit
einer YAG-Zusammensetzung konnten in der Arbeit jedoch nicht in einen Glaszustand
abgeschreckt werden. Als Grund wird die zu niedrige Viskositét von YAG-Schmelzen an-

gegeben.

MEDRAJ et al. [140] untersuchten die Phasenentwicklung als Funktion der Temperatur in
dem System an fiinf Zusammensetzungen, die drei Phasen YAG, YAP und YAM, sowie
Zusammensetzungen des Eutektikums (E1) zwischen YAG und Al;O3, und des Eutekti-
kums (E2) zwischen YAP und YAG. Die Untersuchungen erfolgten mit Neutronenbeugung
und Rontgendiffraktometrie. Die Neutronenbeugung ist fiir in situ Hochtemperaturunter-
suchungen besonders geeignet, da Neutronen Materie sehr gut durchdringen kénnen. Diese

Eigenschatft ist folglich fiir spezielle Umgebungen von Vorteil. Rontgendiffraktometriemes-
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sungen wurden in der Arbeit als Vergleich herangezogen. Bei den drei Phasen YAG, YAP
und YAM konnte in dieser Arbeit die Stabilitdt der Phasen von Raumtemperatur bis zum
Schmelzpunkt bestétigt werden.

Im Vergleich mit einem von ROTH [171] in den Phasen Diagrams for Ceramists verof-
fentlichten Phasendiagramm, bei dem, dhnlich dem von ABELL et al., alle drei Phasen als
stabil dargestellt werden, gibt es jedoch Unsicherheiten hinsichtlich der genauen numeri-

schen Werte der Schmelzpunkte der untersuchten Phasen.

2.3 Uber die Optik von Ionenkristallen

Im Allgemeinen zeigen Einkristalle oder Glas aus Materialien wie Oxiden, Fluoriden, Ni-
triden oder anderen Isolatoren im fiir das menschliche Auge sichtbaren Bereich des elek-
tromagnetischen Spektrums eine Durchlassigkeit fiir elektromagnetische Strahlung. Sie
erscheinen dem menschlichen Auge transparent, umgangssprachlich durchsichtig. Halb-
leiter werden dagegen in Wellenlangenbereichen oberhalb 10000 nm transparent und bei
Metallen ist nur eine Verdnderung der Reflektivitdt in Abhéngigkeit der Wellenlénge zu
beobachten [86]. Die spektrale Empfindlichkeit des menschlichen Auges reicht dabei von
rund 400 nm bis ungefdhr 700 nm und besitzt bei Tag ein Maximum bei 550 nm, bei Nacht
verschiebt sich die Sehleistung zu kiirzeren Wellenléingen [17]'.

Es existieren drei physikalische Prozesse, die beim Durchgang des Lichtes durch einen
Festkorper die Intensitét der Strahlung vermindern kénnen: 1) die Absorption, 2) die
Streuung und 3) die Reflexion. Die Absorption und die Streuung werden vor allem in der
Spektroskopie haufig unter dem Begriff der Extinktion zusammengefasst. Es ist gerade die
Abwesenheit der Absorption in den oben genannten Wellenldngenbereichen, die die oben

genannte Materialgruppen fiir das menschliche Auge durchsichtig werden lasst [17, 69, 86].

Erklart werden kann die Abwesenheit der Absorption mit der quantenmechanischen Band-
theorie. Das Bindermodell beruht auf der Uberlagerung der Potentiale der Elektronen der
Atome eines Kristallgitters [150, 12]. Die Transparenz der Stoffe folgt entsprechend un-
mittelbar aus dem Béndermodell [69]. Bei Isolatoren ist das Valenzband voll besetzt und
das Leitungsband leer. Der energetische Abstand zwischen Leitungsband und Valenzband
wird als Bandliicke bezeichnet. Die Bandliicke kann bei Isolatoren Werte » 3 eV anneh-
men. In Natriumchlorid betrégt sie z. B. um die 7€V [86].

Damit eine Absorption auftritt, die mit dem Bandermodell erklarbar ist, muss die Ener-
gie der auftreffenden Strahlung mindestens gleich grof wie die Bandliicke sein. [150, 12].
Elektromagnetische Strahlung im sichtbaren Bereich liegt energetisch zwischen 1,773 eV
(700 nm Wellenldnge) und 3,106V (400 nm Wellenlénge). Ist die Bandliicke grofer als

Historisch entwickelte sich die Optik, von optike, griech. — Lehre vom Sichtbaren, als physikalisches
Thema aus diesem Bereich der Untersuchung von elektromagnetischen Strahlung [69].
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3,106 eV, welches bei Isolatoren in der Regel der Fall ist, so reicht die Energie des einfal-
lenden Lichtes nicht aus, um Absorption durch einen Ubergang zwischen Energieniveaus
von Elektronen hervorzurufen [69].

Erst ab einer Wellenlédnge < 300 nm, also im ultravioletten Bereich des sichtbaren Lichtes,
ist die Energie der Photonen grofs genug, damit eine Wechselwirkung mit den Elektro-
nen von dielektrischen Materialien stattfinden kann, welche zur Absorption und damit
zur Opazitit fihrt [86]. Dieses Phdnomen wird im Allgemeinen Sprachgebrauch als UV-
Kante bezeichnet [212]. Ab Wellenléngen < 300nm ist die Energie der einfallenden elek-
tromagnetischen Strahlung grofs genug, um von den Valenzelektronen der im Kristallgitter
gebundenen lonen absorbiert zu werden. Im Gegenzug wechselwirken im Bereich des In-
fraroten die Gitterschwingungen (Phononen) mit der einfallenden Strahlung. Die exakten

Werte ab der eine Wechselwirkung stattfindet sind dabei abhéngig vom Material [69].
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Abbildung 2.2 — Schematische Darstellung der an bzw. in einer idealen Scheibe mit der Dicke h
auftretenden Absorption, Reflexion und Transmission nach BOHREN UND HUFFMAN [23]. Die
Scheibe wird durch die schraffierten Flachen begrenzt, gekennzeichnet mit den Buchstaben z. Die
Pfeile stellen einfallende bzw. reflektierte oder transmittierte Lichtstrahlen mit einer Intensitét
I dar (beschriftet mit den Indexbuchstaben 0, r und ¢). Die Dicke der Pfeile entspricht einer
relativen Intensitét. [ kennzeichnet das Medium Scheibe. 4+ und — beschreiben die Richtung der
Strahlung im Medium. N bzw. n ist der Brechungsindex der Medien.

Die physikalische Grofe fiir die Messung der Durchléssigkeit ist die Transmission 7" bzw.
der spektrale Transmissiongrad 7. Er wird meist in % angegeben, kann aber auch ent-
sprechend im Bereich 0 bis 1 dargestellt werden [17, 83].

Beim Durchgang des Lichtes durch einen Koérper wird an den Oberfliche des Korpers,
an den Grenzflichen beim Ubergang von einem Brechungsindex n, zu einem anderen n,
immer ein bestimmter Teil der Strahlung reflektiert (sieche Abbildung 2.2). Dieser Betrag

ist abhéngig vom Material. Bei der Betrachtung der Transmission eines transparenten
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Korpers erreicht dieser Korper dementsprechend niemals einen Wert von 100 % [23].
Betrachtet man einen idealen Kristall, dann entféllt die Streuung, weil ein idealer Kristall
keine Fehler enthélt [76]. Verbleibt die Absorption als moglicher Prozess der Beeinflussung.

Entfillt auch sie, dann liegt Transparenz vor [17].

Wie auch schon in der Einleitung und im Abschnitt 2.4 der Gegeniiberstellung von Einkris-
tallen und Keramiken erwahnt, ist der physikalische Prozess der Streuung hervorgerufen
durch Streuzentren an der Oberfliche oder im Volumen eines Korpers, als Faktor fiir die
Beeintrachtigung der Durchlassigkeit fiir Licht viel entscheidender als die Absorption und
die Reflexion. Im folgenden Abschnitt werden die drei physikalischen Prozesse beziiglich

optisch transparenter Keramiken néher beschrieben.

Wichtig ist, dass der in den folgenden Ausfiihrungen verwendete Begriff der Reflexion an
einer Grenzflache fiir eine ideal spiegelnde Reflexion gilt. Bei der spiegelnden Reflexion
ist der Einfallswinkel eines Lichtstrahls, der schrag auf eine Oberflache trifft, gleich dem
Ausfallswinkel, die Winkel kénnen relativ zu einer Fladchennormalen angegeben werden.
Die Voraussetzung fiir die spiegelnde Reflexion ist, dass die Unebenheiten der Oberflache
sehr klein gegen die Wellenldnge sind. Ist eine Oberfliche rau, liegt eine diffuse Reflexion
vor und die Unebenheiten entsprechen in ihren Dimensionen den Werten der Wellenlénge;
ein Lichtstrahl wird in alle moglichen Richtungen zuriickgeworfen [17, 83].

Die Voraussetzung einer spiegelnden Reflexion ist vor allem auch wichtig fiir die opti-
schen Untersuchungen der Keramiken, die in Abschnitt 3.9 vorgestellt werden. In diesem
Abschnitt ist auch die Herstellung einer optisch spiegelnden Oberflache durch die entspre-

chenden Schleif- und Polierprozesse beschrieben.

2.3.1 Streuung, Absorption und Reflexion in optischen transpa-

renten Keramiken

Das physikalische Gesetz fiir die quantitative Bestimmung der Abnahme der Intensitét ei-
ner Welle beim Durchgang durch ein schwichendes Medium ist das nach J. H. LAMBERT
und A. BEER benannte Absorptionsgesetz. Es wird auch als Lambert-Beersches-Gesetz
bezeichnet. In seiner einfachen mathematischen Form stellt es die Intensitét I einer Licht-
welle nach dem Durchgang durch ein méglicherweise selektiv schwiachendes Medium der

Machtigkeit d in Relation zu der Intensitat [y der urspriinglichen Lichtwelle
— = 7. (2.3.1)

« ist dabei eine Konstante, der Absorptionskoeffizient. Der Absorptionskoeffizient ist ab-
héngig von der Wellenldnge und der Natur des schwichenden Mediums [17, 69].

Bei Berechnungen mit diesem Gesetz fliefsen in die Konstante die beiden Prozesse der
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Absorption und der Streuung ein und die Bezeichung wird zum Extinktionskoeffizienten
erweitert [202, 17]. Der dritte im vorherigen Abschnitt erwdhnte Prozess, der beim Durch-
gang einer Welle durch eine schwéichendes Medium auftreten kann und die Transmission

beeinflusst, die Reflexion, wird weiter unten in diesem Abschnitt behandelt.

PEELEN [156, 157 und PEELEN UND METSELAAR [158| verwenden das Absorptionsge-
setz zur Beschreibung der Streuung in Proben aus polykristallinem Al,O3. Die Autoren
untersuchen den Einfluss der Sinterungstechnik auf die Streuung in polykristallinem Alu-
miniumoxid. Thre Untersuchungen zielen auf die Verbesserung der optischen Qualitdt der
Kolben von Natriumdampflampen. In den Untersuchungen wird der spektroskopische ge-
messene Einfluss der Streuung auf das Licht in konventionell in Wasserstoffatmosphére
gesintertem und von heifs-gepresstem Aluminiumoxid mit einem theoretischen Modell der
Streuung verglichen.

In dem theoretischen Modell der Autoren wird die Absorption vernachlassigt. Anstatt des
Absorptionskoeffizienten « lassen die Autoren einen Streukoeffizienten S in die Berech-
nungen einfliefen. Der Streukoeffizient S errechnet sich unter der Annahme kugelférmiger
Poren aus einem vorher definierten Wirkungsquerschnitt () dieser Poren. Der Wirkungs-
querschnitt () ist abhéngig vom relativen Brechungsindex der streuenden Partikel und
des durchstrahlten Mediums, sowie vom Verhéltnis des Porenradius a und der Wellenlan-
ge A. Die berechneten Werte werden mit den Ergebnissen spektroskopischer Messungen
verglichen. Fiir die Vergleiche verwenden die Autoren die von ihnen definierte ,jin-line*
Transmission als zusétzliche Eigenschaft neben der totalen Transmission und einer diffu-
sen Reflexion. Die in-line Transmission ist das Verhéltnis aus der Intensitidt des Lichtes,
welche die gleiche Richtung besitzt wie das einfallende Licht, mit der urspriinglichen In-
tensitat des ungestreuten Lichtes. Streuung verursacht eine Reduzierung der in-line Trans-
mission.

Als theoretisch mogliche Einflussgrofen auf die Streuung werden 1) Fremdphasen,
2) Korngrenzen und 3) Poren ausgemacht. Der Einfluss von Fremdphasen auf die Trans-
mission kann, wie schon in der Einleitung erwahnt, durch eine hohe Reinheit bei der
Herstellung minimiert werden. Bei den Korngrenzen ist die Machtigkeit der Korngren-
zen fiir einen moglichen Einfluss ausschlaggebend. Ublicherweise liegen die Abmessungen
der Korngrenzen bei wenigen Vielfachen der Gitterkonstanten, welches zu gering fiir die
Beeinflussung eines Lichtstrahls ist. Aus optischer Sicht ist demnach ein polykristallines
Material ohne Doppelbrechung von einem Einkristall nicht zu unterscheiden. Bei der theo-
retischen Bestimmung des Einflusses der Porositédt auf die Streuung haben die Autoren
die in-line Transmission durch die Berechnung des Wirkungsquerschnitts @) als Funktion
verschiedener Porenradien berechnet. Dabei haben sie fiir kleine Poren einen signifikant
héheren Einfluss auf die in-line Transmission festgestellt als grofsere Poren; kleine Poren

streuen das Licht starker als grofe Poren.
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Bei den Ergebnissen messen die Autoren in heifs gepresstem Al,O3 einen scharfen Abfall
der totalen Transmission und eine Zunahme der diffusen Reflexion bei kleinen Wellen-
langen (350 nm bis ~ 1000 nm). Im Gegensatz dazu héngen die beiden Eigenschaften in
gesintertem Al,O3 viel weniger von der Wellenldnge ab. Beide Eigenschaften é&ndern sich
bei gesintertem Al,O3 wenig iiber den gesamten gemessenen Wellenldngenbereich (350 nm
bis ~ 2000 nm). Bei der gemessenen in-line Transmission wiederholt sich das Bild. Die in-
line Transmission von heifs gepresstem Al,O3 steigt von einer totalen Opazitét zu langeren
Wellenldngen hin bis nahezu ~ 80 % stark an. In gesintertem Al,O3 dndert sie sich dage-
gen wenig und verbleibt iber den gesamten gemessenen Wellenldngenbereich im Bereich
von ~ 10 - 20 %.

Erklart werden die Ergebnisse mit dem im vorherigen Absatz erwahnten unterschiedlichen
Einflufs der Porengrofe. In heifs gepresstem Al;O3 haben die Autoren eine durchschnitt-
liche Porengrofe von 0,1 um und in konventionell gesintertem 1 pum festgestellt. Somit
unterscheiden sich die Porengréfien um einen Faktor 10, wodurch sich fiir den Wirkungs-
querschnitt @ fiir kleine Poren eine steile Funktion mit positiver Steigung ergibt. Diese
Eigenschaft des Wirkungsquerschnitts spiegelt sich in der starken Anderung der in-line
Transmission bei kleinen Wellenldngen wider. Die theoretisch bestimmten Kurven der
in-line Transmission passen sich gut den gemessenen Werten fiir heifs gepresstes bzw. ge-
sintertes Al,O3 an.

Die Transmission wird nach PEELEN bzw. PEELEN UND METSELAAR in erster Naherung
hauptséachlich durch die Poren bestimmt, d.h. durch die Mikrostruktur des polykristal-
linen Materials. Des Weiteren schliefsen die Autoren aus ihren Ergebnissen, dass kleine
Poren einen grofseren Einfluf auf die Streuung besitzen als grofse Poren. Die Doppelbre-
chung des Aluminiumoxids scheint nur einen sekundéren Einfluss auf die Transmission zu
haben und auch die Korngréfe bzw. die Anzahl der Korngrenzen spielt nur eine unterge-
ordnete Rolle.

Betrachtet man nun die im vorherigen Abschnitt erwidhnte Transmission etwas genauer
und analysiert mathematisch die Durchstrahlung einer homogenen, planparallelen Scheibe
mit der Dicke h, dann muss entsprechend der Modellvorstellung in Abbildung 2.2 die Re-
flexion R (r fiir reflektiert) und Transmission 7" (¢ fiir transmittiert) an den Grenzflachen
bei z = 0 bzw. z = h mitbetrachtet werden. Durch den Ausschluss der Phasenabhén-
gigkeit des einfallenden Lichtstrahls, wodurch Interferenzerscheinungen des Lichtes im

System aufser Acht gelassen werden, ergibt sich nach BOHREN UND HUFFMANN mit
TScheibe - (1 - R)Q : e—a~h (232)

eine ausreichende Vereinfachung fiir die quantitative Betrachtung der Transmission 7" einer
Scheibe. Mit dem Term (1 — R)? flieken die Reflexionen an der Vorder- und Riickseite der

planparallelen Scheibe in die Berechnung ein.
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APETZ UND VAN BRUGGEN [10] greifen die Ideen des Modells von PEELEN bzw. PEELEN
UND METSELAAR auf und versuchen bis zu diesem Zeitpunkt in der Literatur aufgetretene
Diskrepanzen beziiglich der Streuung in optisch transparenten Keramiken aufzukléren.
Im Gegensatz zu PEELEN bzw. PEELEN UND METSELAAR haben z. B. HAYASHI et al.
[82] in ihren Untersuchungen an polykristallinem Aluminiumoxid die Streuung an Poren
ausgeschlossen. Der Artikel von APETZ UND VAN BRUGGEN versucht eine quantitative
Erklarung der beobachteten Transparenz in polykristallinem Aluminiumoxid anhand eines
auf der klassischen Streutheorie, wie sie in BOHREN UND HUFFMAN oder VAN DE HULST
vorgestellt wird, basierenden Modells zu finden. Fiir ihr Modell erweitern die Autoren
die in-line Transmission von PEELEN bzw. PEELEN UND METSELAAR zu der real-in-line

Transmission (RIT), welche auf der Formel (2.3.2) der Transmission basiert
RIT = (1 — Rg) -e 7. (2.3.3)

APETZ UND VAN BRUGGEN ersetzen dabei in ihrer Gleichung den Term (1 - R)? durch
den Term (1 — Rg). Mit dem Term (1 — Rg) beachten die Autoren mehrfache Reflexionen
an Grenzfliachen geméif einer mathematischen Reihenentwicklung nach G. KorTUOM [109].
Fiir eine Unterscheidung der Streuung schliisseln sie den Streufaktor v in eine Streuung
an Korngrenzen (Abkiirzung gb nach engl. grain boundaries) und eine Streuung an Poren
(engl. pore) auf

Y = Ygb T+ Vpore - (2.3.4)

Fiir die Messung der RIT wird kein kommerzielles Spektrometer verwendet, sondern der
Detektor steht &~ 1m weit von der Probe entfernt und kann planar bis zu einem Winkel
von £ 60° um die Probe rotiert werden. Im Gegensatz zum kommerziellen Spektrometer
wird durch die grofse Entfernung des Detektors von der Probe Streulicht mit Winkeln >
0,5° aus der Messung ausgeschlossen. Bei Messungen mit einem kommerziellen Spektro-
meter wird hdufig ein Streulichtanteil mitgemessen. Als Beleuchtungsmittel verwenden
APETZ UND VAN BRUGGEN einen Laser mit 645nm bzw. eine Halogenlampe (fiir die
Winkelmessungen), deren maximale Wellenldnge 550 nm betragt.

In den Streufaktor der Korngrenzen v, fliefsen modellhafte Uberlegungen zur Mikrostruk-
tur ein. Mit einem Durchschnittswert wird der Brechungsindex durch die einzelnen Kor-
ner, der abhéngig ist von der Orientierung und Polarisation der Kérner, approximiert.
Die Verteilung der Korngrofen wird ignoriert und durch eine mittlere Korngrofe ersetzt.
Aufserdem wird die Kornform durch die Annahme von Kugeln vereinfacht. Die Annahme
von Kugeln in einer Matrix als Néherung fiir die Mikrostruktur ist nach GLEITER |71]
eine gingige Methode in der Metallkunde.

Der Einfluss der Porositat auf die Streuung 7,ore Wird mathematisch in &hnlicher Weise
behandelt, wie der Einfluss der einzelnen Kérner. Fiir die Poren wird eine Kugelform ap-

proximiert. Diese fliefst als Wirkungsquerschnitt in Berechnungen mit ein. Der Wirkungs-
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querschnitt errechnet sich dann numerisch aus der MiE-Theorie. G. MIE veroffentlichte
1908 eine Theorie iiber die Streuung von Licht an kolloidalen Gold-Partikeln in Wasser.
Er fand eine mathematische Basis fiir die winkelabhéngige Bestimmung der Absorption

und Streuung [23].

Die RIT kann aufgrund der Uberlegungen beziiglich der Mikrostruktur als Funktion der
Korngrofse, der Wellenlédnge und der Dicke der Probe berechnet werden. In der Arbeit von
APETZ UND VAN BRUGGEN wird das Modell auf zwei Wegen getestet: 1) als Funktion
einer durchschnittlichen Korngrofe bei fester Wellenlédnge und 2) als Funktion der Wellen-
linge. Aus den theoretischen Uberlegungen lassen sich neben der RIT auch Streuprofile
errechnen. Diese Profile geben die Intensitédt des Lichtes in Abhéngigkeit vom Winkel
wieder. Mit dem Vergleich der errechneten Streuprofile mit den gemessenen werden die
theoretischen Uberlegungen auf ihre physikalische Konsistenz getestet.

Die errechnete RIT-Kurve als Funktion der Korngrofse bei einer festen Wellenlénge von
645 nm und einer Probendicke von 0,8 mm passt sich in verniinftiger Form dem Verlauf
der Messwerte an. Bei einer Korngrofe kleiner 1 um werden die héchsten RIT-Werte ge-
messen und mit zunehmender Korngréfse geht die errechnete RIT-Kurve gegen 0.

Ein Vergleich der errechneten RIT-Kurve als Funktion der Wellenldnge bei einer Korn-
grofe von 0,5 um und einer Probendicke von 0,8 mm ergibt eine gute Ubereinstimmung
mit der mit dem Laser gemessenen RIT. Der hochste gemessene RIT-Wert betriagt bei
einer Wellenldnge von 2000 nm ~ 83 %. Die RIT nimmt dann beziiglich kleiner werdenen
Wellenldngen mit zunehmender Steigung ab. Bei 400 nm betriagt die RIT noch ~ 35 %.
Der Verlauf der errechneten RIT-Kurve entspricht dem Verlauf der Messkurve.

Fiir die Verifizierung der physikalischen Folgerichtigkeit werden zwei Streuprofile prasen-
tiert, eine Kurve fiir eine durchschnittliche Korngréfse von 0,4 um und eine weitere fiir
2 um. Beide zeigen eine Intensititsspitze bei einem Streuwinkel um 0°, welcher Trans-
parenz anzeigt, mit abfallenden Flanken zu hoheren Streuwinkeln (gestreutes Licht). Die
beiden Kurven unterscheiden sich in der Form der Flanken und in der Héhe der Intensitét
um 0°. Die Kurve fiir eine durchschnittliche Korngréfte von 0,4 um zeigt eine konkave
Form und besitzt eine hohere Intensitdt, als die Kurve fiir 2 ym, bei der die Form als

konvex bezeichnet wird.

Aus den Ergebnissen der numerischen Berechnungen nach MIE 1aft sich eine Erklarung
der RIT- Messungen finden. Die Ergebnisse sind vergleichbar mit den Ergebnisse von
PEELEN bzw. PEELEN UND METSELAAR. Der Wirkungsquerschnitt der Poren ist stark
von den geometrischen Abmessungen der Poren bestimmt. Das bewirkt, dass ein Mini-
mum der RIT exsitiert, wenn die Abmessungen der Poren gleich der Wellenldnge des
einfallenden Lichtes sind. Die RIT wird dem entsprechend stark von der Porositit be-
stimmt. Bei einer Porositdat von 0,1 % betriagt die Streuung noch ~ 22 %. Dies fiihrt zu

weill schimmernden Farben von Proben, anstatt zu einer Transparenz. Selbst bei einer
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Porositiat von 0,01 % betragt die Streuung noch ~ 2 %.

Die Ermittlung der Streuprofile passt sich in das Bild nach den RIT-Messungen ein. Eine
Verteilung von Korngréfsen fiihrt zu glatten Streuprofilen, im Gegensatz zu einer monomo-
dalen Verteilung, welches abgestuften Streuprofile ergibt. Aufgrund der Winkelabhéngig-
keit der Streuung zeigen die Streuprofile bei kleinen Korngrofen einen Bauch nach unten
(als konvex bezeichnet) und entgegengesetzt bei grofen Korngrofen einen nach oben (als
konkav bezeichnet). Dem entsprechend streuen grofte Kérner mehr als kleine. Bei kleinen
Korngrofen enthalten die Proben jedoch mehr Korner, welches zu einer hoheren Anzahl
kleiner Poren fiihrt, die wiederum eine grofere Streuung bewirken und die Vorteile der

kleinen Korner negieren.

Die Arbeiten von PEELEN, PEELEN UND METSELAAR und APETZ UND VAN BRUGGEN
beschreiben die limitierenden Einfliisse auf die Transparenz von polykristallinen Mate-
rialien. Andere Autoren wie DERICIOGLU UND KAGAWA [47], welche die Einfliisse von
Mikrorissen an den Korngrenzen in Spinell (MgAl;O4) oder YOSHIMURA UND GOLD-
STEIN [223|, die die Einfliisse eine bimodalen Verteilung auf die Transmission in Al,Oj
untersucht haben, kommen zu vergleichbaren Ergebnissen.

Die hinreichenden und notwendigen Bedingungen fiir optisch transparente Keramiken sind
demnach Einphasigkeit und Porenfreiheit. Fremdphasen und Poren hemmen als Streuzen-
tren den verlustfreien Durchgang des Lichtes durch die Keramik. Kleine Poren haben dabei
einen groferen Einfluss auf die Streuung als grofe Poren und auch Sinterungshilfsmittel,
wie z. B. MgO, sollten moglichst minimiert werden. Die Minimierung der Restporositét ist
gerade fiir die Herstellung von speziellen Geometrien fiir Hoch- und Ho6chstleistungsfest-
korperlaser von Bedeutung [112]. Die Absorption ist als Hemmnis fiir die Transmission
vernachlassigbar.

Der Einfluss der Streuung an Korngrenzen, wie z. B. von SEKITA et al. hervorgehoben

(sieche Abschnitt 2.6.2), kann als eher gering eingestuft werden.

2.4 Gegeniiberstellung von Einkristallen und Kerami-

ken

Dieser Abschnitt beschéftigt sich mit den Unterschieden zwischen Einkristallen und trans-
parenten Keramiken hinsichtlich ihrer chemisch-physikalischen Eigenschaften und Be-
standteile. Im Vordergrund der Betrachtungen stehen dabei die Effekte der Eigenschaften
und Bestandteile auf die Erzeugung von Laserstrahlen, da fiir die Erzeugung von Laser-
strahlen in einem optisch transparenten Korper eines Werkstoffe die optische Qualitét
deutlich hoher sein muss, als bei Betrachtungen beziiglich einer gewtéhnlichen Transpa-
renz |17, 106].

24



Fiir die Gruppe der Einkristalle werden fiir die Gegeniiberstellung die Eigenschaften von
Kristallen herangezogen, die mit der CZOCHRALSKI-Methode geziichtet wurden. Diese ist
auch heutzutage noch die am héufigsten verwendete Produktionstechnik von Volumen-
einkristallen, die fiir die Manufaktur von Laserstdben fiir Festkorperlaser benotigt wird
[214, 199].

2.4.1 Beschreibungen der Vergleiche von Eigenschaften und Be-

standteilen

Die chemisch-physikalischen Eigenschaften, die in diesem Abschnitt betrachtet werden,
sind z. B. die Materialhérte oder auch einfach die geometrischen Abmessungen von Kor-
pern der beiden Materialgruppen. Als chemisch-physikalische Bestandteile gelten unter
anderem Verunreinigungen innerhalb der Kristallgitter oder auf der Oberflache und ein-
bis dreidimensionale Kristallbaufehler [76]. Die Bestandteile kénnen Prozesse der raumli-
chen und zeitlichen Verdnderung der ein aktives Medium durchlaufenden Lichtwelle des
Laserstrahls hervorrufen, welche die Qualitét dieses Laserstrahls vermindern [106].

Von Bedeutung sind dabei hier eher die raumlichen Verédnderungen eines Laserstrahls, wie
z. B. die Wellenfrontverzerrung und Verlustprozesse innerhalb des Laserkristalls, insbeson-
dere durch Streuung und Absorption, welche bei cw-Lasern (engl. continous wave), d. h.
Laser die im Dauerbetrieb operieren, einer Verminderung der Laserleistung mit sich brin-
gen. Zeitliche Verdnderungen sind hauptséachlich relevant fiir Laser, die im Impuls-Betrieb

arbeiten.

Der Zusammenhang zwischen Werkstoff und Temperatur

Keramiken werden bei geringeren Temperaturen hergestellt als Einkristalle. Fiir die Ziich-
tung von Einkristallen aus der Schmelze miissen die Ausgangsstoffe aufgeschmolzen wer-
den [214]. Die Sinterungstemperatur ist im Allgemeinen geringer [68|.

Die Ziichtung eines durchschnittlichen Nd:YAG-Kristalls von ca. 120 mm Lénge mit der
CzOCHRALSKI-Methode dauert etwa vier Wochen. Die Schmelze wird dabei ungefahr drei
Wochen induktiv in einem Tiegel aus Iridium bei einer Temperatur von T a 1950 °C ge-
halten [51]. Die angegebene Temperatur kommt dem kéltesten Punkt der Schmelze nahe,
entsprechend der Konvektion im Tiegel von Tiegelrand zur Mitte des Tiegels. Die Tempe-
raturen der Schmelze am Tiegelrand konnen durchaus Werte von 2000 °C iibersteigen. Die
verbleibende Zeit dient dem Einrichten der Anlage sowie dem Hochheizen und Abkiihlen.
Die Temperaturen, die dagegen beim Sintern von optisch transparenten Keramiken ver-
wendet werden, betragen meist nur rund 80 % der Schmelztemperatur, wobei diese auch

nur fiir Stunden gehalten werden. IKESUE et al. [92] verwendet fiir die Herstellung von
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optisch transparenten Keramiken aus Y50Os- und Al;Osz-Pulvern, die vorher mit einer
Ethyl-Silikat-Losung behandelt wurden, Temperaturen zwischen 1600 °C < T < 1850 °C.
Werden die von IKESUE et al. angegebenen Zeiten fiir die einzelnen Prozessschritte grof-
zligig miteinander verkniipft, betragt die Herstellungszeit fiir den vom Autor vorgestellten
Prozess etwa zwei Wochen. Angegeben werden in dem Artikel Zeiten fiir das Aufmahlen
einer Ausgangssuspension von 12h und eine Sinterungszeit von 5 h.

Wie sich aus dem Vergleich entnehmen léasst, ist der Energieverbrauch, der bei Herstellung
von Keramiken aufgewendet werden muss, im Vergleich mit dem Energieverbrauch einer
vierwochigen Kristallziichtung, vermutlich geringer. In vielen Veroffentlichungen wird dies

als Vorteil der transparenten Keramiken gegeniiber den Einkristallen postuliert.

Der Einfluss der Herstellungstemperatur betrifft aber vor allem die Materialgruppe der
Selten-Erd-Oxide wie beispielsweise LuyO3. Geschuldet ihrer hohen Schmelzpunkte, die
meist weit jenseits der 2000 °C liegen, sind Einkomponenten Selten-Erd-Oxid-Einkristalle
durch die Einkristallziichtung mit der CzZOCHRALSKI-Technik nur schwer herzustellen.
Auch sind die fiir diese Temperaturbereiche in Frage kommenden Tiegelmaterialien sel-
ten und dadurch teuer [214]. Dotierte und undotierte Selten-Erd-Oxide sind jedoch eine
begehrte Materialgruppe, die in Festkorperlasern oder Szintillatoren als Wirtsmaterialien
verwendet werden konnen [101]. Aufgrund der im Vergleich mit der Einkristallziichtung
beim Sintern von Keramiken geringeren verwendeten Temperaturen, konnten die hoch-

schmelzenden Selten-Erd-Oxide viel leichter zur Anwendung gefiihrt werden [3].

Uber die Verteilung des Dotierungselements

Die Erzeugung und die Eigenschaften von Laserstrahlen sind von der Dotierung eines
geeigneten Wirtsmaterials abhéngig [106]. Bei der Ziichtung von dotierten Einkristallen
aus der Schmelze mit der CZOCHRALSKI-Methode verédndert sich die Konzentration des
Dotierungselements in der Schmelze im Verlauf des Ziichtungsprozesses in Abhéngigkeit
des Verteilungskoeffizienten k. Es existiert somit aufgrund der Methodik ein Dotierungs-
gradient in Ziichtungsrichtung. [51], [214].

Fiir die Ziichtung spielt eine Rolle, in welcher Konzentration eine Beimengung im Ver-
gleich zu der Konzentration in ihrer Ausgangsphase in den Kristall eingebaut wird. Dieses
Verhéltnis wird mit dem effektiven Verteilungskoeffizienten k.g angegeben. Ist der effek-
tive Verteilungskoeffizient k.g < 1, dann reichert sich die Beimengung in der Schmelze
an; ist keg > 1, dann nimmt die Dotierung in der Schmelze ab. Der reale Verteilungs-
koeffizient kann dabei aufgrund der thermodynamischen Bedingungen bei der Ziichtung
durchaus vom idealen abweichen. Des Weiteren wirkt sich der Verteilungskoeffizient auf
die Ziehgeschwindigkeit und damit auf die Dauer des Herstellungsprozesses aus (siehe
2.4.1). Beispielsweise ist der Verteilungskoeffizient von Neodym in YAG 0,15. Dadurch
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werden Ziehgeschwindigkeiten von 1mm/h notwendig, um konstitutionelle Unterkiihlungen
an der Wachstumsfront zu vermeiden. Konstitutionelle Unterkiihlungen fithren zu einer
Entmischung und damit zu Fehlern der Kristallstruktur [214].

Laserstabe werden in Ziichtungsrichtung aus einem Kristall gebohrt. In einem ausgebohr-
ten Stab entspricht die Ziichtungsrichtung der Ausbreitungsrichtung des Laserstrahls.
Desgleichen existiert auch eine Dotierungsverteilung in der Ebene senkrecht zur Ziich-
tungsrichtung, die besonders in Kristallen mit konvexer Wachstumsfront (engl. steep-
interface-crystals) stark ausgepragt ist [51].

Die Verteilung des Dotierungselements im Wirtskristall erzeugt zwei Effekte, die die Ei-
genschaften des Laserstrahls beeinflussen. Erstens bringt sie ein Verstarkungsprofil hervor

und zweitens generiert sie eine Inhomogenitét des Brechungsindexes [122].

Brechungsindexinhomogenitéten, insbesondere in der Ebene senkrecht zur Ausbreitungs-
richtung des Laserstrahls, bewirken eine Wellenfrontverzerrung und damit eine Verschlech-
terung des Strahlprofils. Das Strahlprofil entscheidet iiber die Fokussierbarkeit, d.h. wel-
che Leistungsdichte mit dem Laserstrahl erzeugbar ist. Als Leistungsdichte wird dabei die
Intensitat des Laserstrahls pro Fléche bezeichnet [106].

In Lasersystemen mit Strahldurchmessern im Bereich weniger hundert Mikrometer sind
die Brechungsindexinhomogenitéten, die iiber die Strahlquerschnittsfliche auftreten, in
Einkristallen in aller Regel vernachlédssigbar klein. Diese Laser weisen daher auch bei
der Verwendung von Einkristallen als aktives Medium eine hervorragende Strahlqualitat
auf. In Hoch- und Héchstleistungsfestkorperlasern (siehe Abschnitt 2.1.2) werden dagegen
grofse Strahldurchmesser benotigt, um mit der Leistungsdichte unter der Zerstorschwelle
zu bleiben. Hier spielt die Homogenitédt der Dotierungsverteilung iiber den nun weitaus
grofseren Strahlquerschnitt eine wichtigere Rolle und beeinflusst die erreichbare Strahl-

qualitat.

Mit den variablen Formgebungsmethoden bei der Herstellung von Keramiken lassen sich
Geometrien von aktiven Medien erzeugen, bei denen das Dotierungselement homogen
im Raum des Korpers verteilt ist. Damit ist eine Gleichverteilung des Brechungsinde-
xes, neben einer homogenen Leistungserzeugung, gewahrleistet. Durch die Formgebung
ordnen sich die das Dotierungselement enthaltenen Partikel zu einem dreidimensionalen
Gefiige, welches durch die Sinterung entsprechend verdichtet wird [85]. Durch diffusive
Prozesse wihrend der Sinterung sind Bewegungen der Ionen durchaus moglich [68]. Infol-
ge der gleichverteilten thermischen Felder innerhalb verwendeter Sinterungsofen kommt es
aber zu keiner gerichteten Verteilung des Dotierungselements. Durch die Gleichverteilung
des Dotierungselements ist der Brechungsindex in einer optisch transparenten Keramik
homogener, als in einem vergleichbaren Einkristall. Dies fithrt bei der Erzeugung eines
Laserstrahls zu einer besseren Strahlqualitdt, da der Strahl keine Verdnderung in Form
und Richtung erfahrt.
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Ein weiterer positiver Effekt, den die Gleichverteilung des Dotierungselements mit sich
bringt, wirkt sich auf die Beschichtung von den aktiven Medien aus. Die Oberflichen
des aktiven Mediums in einem Festkorperlaser erhalten im Allgemeinen eine dielektrische
Beschichtung, um die Reflexion an diesen Fldchen zu minimieren [106]. Aufgrund der
hoheren Homogenitét des Brechungsindexes von dotierten optisch transparenten Kerami-
ken ist demnach eine bessere Einstellung von brechungsindexsensitiven Beschichtungen
moglich [164].

Geometrien

Einkristalle, geziichtet aus der Schmelze nach der CZOCHRALSKI-Methode, sind durch die
Gegebenheiten der Herstellungstechnik auf eine spezifische Geometrie festgelegt [214]. Die
Geometrie entspricht einem Zylinder mit einem Konus als Kopf und als Fufs. Aus dem
Zylinder werden nach der Ziichtung mit einer geeigneten Bohrtechnik Stdbe ausgebohrt.
Diese Rohstédbe konnen dann mit den entsprechenden Verfahren zu Produkten fiir die
Hersteller von Festkorperlasern weiterverarbeitet werden. Quader oder Platten lassen sich
durch die Einkristallziichtung folglich nur relativ aufwendig realisieren. Da die Formge-
bung von Keramiken auferordentlich mannigfaltige Methoden umfasst, lassen sich viele

von einer Stabform abweichende Geometrien verwirklichen (siehe Abschnitt 1).

Quader und Platten als Volumengeometrien sind mit geeigneten Formgebungstechniken
aus der Keramikherstellung sehr einfach herzustellen. Durch die Herstellung von Plat-
ten kénnen auch innovative Laserarchitekturen realisiert werden, wie z. B. eine diagonale
Zick-Zack-Geometrie, vorgestellt in einem Laser der Firma TEXTRON [163].

Durch eine einfach mafsstébliche Vergrofserung der Formgebungstechniken wéren auch Fla-
chenausdehnungen von Platten im m?-Meter-Bereich denkbar [164]. Dies ist hinsichtlich
der Kontruktion von Hoch- und Hé6chstenergie-Festkorperlasern von Bedeutung, da sich
hohere Leistungen von Lasern bis zu einem gewissen Grad, durch eine Vergréfserung der
aktiven Medien erzielen lassen. Bisher lassen sich grofe Blocke fiir die Konstruktion von
Festkorperlaser nur mit laseraktiven Glasblécken realisieren. Glas ist jedoch nicht bestén-
dig gegen hohe Temperaturen [215].

Wichtig fiir eine spéitere Einsatzfahigkeit ist auch die Betrachtung der Schleif- und Po-
lierarbeiten fiir Geometrien mit Abmessungen > 10cm. Fiir grofe Geometrien miissen
geeignete Maschinen zur Verfiigung stehen. Dies kénnte die Herstellungskosten fiir Qua-
der und Platten in die Hohe treiben [164].

Neben Platten und Quadern sind auch weitere Geometrien fiir den Aufbau von Lasern
interessant. K. UEDA [200] zeigt in einem Vortrag iiber die Zukunft der Laserkeramikher-
stellung auch eine Moglichkeit zur Herstellung von keramischen Fasern mit Durchmessern

im Bereich von 1 mm.
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Kleine Geometrien wéren vor allem hinsichtlich hoherer Dotierungen interessant. Mit
hoheren Dotierungen lassen sich hohere Leistungen eines Lasers auf kleineren Raum rea-

lisieren, wobei aber das Problem der Warmeabfuhr zunimmt.

Der Einfluss der Materialharte

Die Harte ist der Widerstand, den ein Korper seiner Bearbeitung bzw. einer mechanischen
Beanspruchung (Bruchfestigkeit) entgegenbringt. Infolgedessen besitzt die Materialhérte
einen grofen Einfluss auf einen Schleif- und Polierprozess. Nach ihr richtet sich die Wahl
der technischen Geréte, sowie der Schleif- und Poliermittel, die unterstiitzende Fliissigkeit
der Schleif- und Poliermittel und die eingesetzten Schleif- bzw. Polierscheiben. Fiir jedes
Material wird entsprechend ein eigener, optimaler Prozess zur Oberflichenbearbeitung
benétigt, bei Keramiken ebenso, wie fiir Einkristalle [217, 53]. Relationen der Polierzeiten
von Einkristallen mit Keramiken ergaben, dass Keramiken ungefahr 20 bis 25 % langer

bendtigen, um entsprechende Oberflachenqualitdten wie Einkristalle zu erzielen [164].

Im Vergleich mit Einkristallen zeigen Keramiken eine signifikant hohere VICKER’s Hérte
und eine signifikant hohere 4-Punkt-Biegefestigkeit. Aus den Untersuchungen ergibt sich
eine ungefiahr 50 % hohere Bruchfestigkeit von Keramiken gegeniiber Einkristallen [164].

Die Hérte ist nach QUARLES [164] somit ein Kostenfaktor, vor allem beziiglich des ho-
heren Arbeitsaufwandes bei der Bearbeitung. Sie spielt aber auch bei der Betrachtung

hinsichtlich der Stofsfestigkeit von Komponenten in technischen Anwendungen eine Rolle.

Die Beziehung zwischen inneren Spannungen und der Wellenfrontverzerrung

Die Wellenfrontverzerrung (engl. wave oder whole-beam phase distortion) ist eine auf
mikroskopische Baufehler im Kristall zuriickzufithrenden Phasenverschiebung einer den
Kristallkorper durchlaufenden Lichtwelle [194]. Dotierungen konnen in diesem Zusam-
menhang als bewusst erzeugte Baufehler angesehen werden. Der Namensursprung ist auf
das Modell der ebenen Welle zuriickzufiihren. Beim Eintritt in den Kristall weist die Welle
in der Ebene senkrecht zur Ausbreitungsrichtung iiberall die gleiche Phase auf. Sie ist so-
mit ortsunabhéngig. Nach dem Durchgang durch den Kristall ist die Wellenfront, bedingt
durch Brechungsindexinhomogenitaten im Kristall, hervorgerufen durch atomistische De-
fekte, verzerrt. Die Wellenfront ist jetzt ortsabhéngig [212].

Einkristalle und Keramiken enthalten nach dem Herstellungsprozess innere, mechanische
Spannungen. Diese Spannungen werden durch ein-, zwei- und dreidimensionale Baufeh-
ler und Verunreinigungen innerhalb der kristallinen Struktur (Defekte) hervorgerufen

214, 76].
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In Einkristallen werden die Spannungen nach dem Ziichtungsprozess durch Temperatur-
behandlungen des noch unbearbeiteten Kristallkorpers an Luft bei T & 1200 °C verringert

[51]. Bei Keramiken dagegen werden sie wiahrend des Sinterungsprozesses abgebaut [68].

Eine Entfernung der inneren, mechanischen Spannungen kann in Keramiken somit leichter
erreicht werden als in Einkristallen, da die Beseitigung noch wiahrend des Herstellungspro-
zesses geschieht. Die Wellenfrontverzerrung kann in Keramiken deshalb wesentlich niedri-
ger sein als in Einkristallen. HELLER [85] zeigt in seinem Artikel tiber das SSHCL-Projekt
ein Bild der Vermessung der Wellenfrontverzerrung einer 10 cm mal 10 cm groften Kera-
mikscheibe von KONOSHIMA. Das Intervall der Wellenfrontverzerrung bewegt sich im
Bereich von -100 < xnm < 40. Die grofte Homogenitat der Wellenfront wird dabei in der
Mitte liber einen Bereich von rund 5 cm mal 5 cm beobachtet. Wenn optisch transparente
Keramiken also richtig hergestellt und untersucht werden, kann bei der Produktion ein ho-
herer Ertrag erzielt werden, welches sich entsprechend auf die spateren Fertigungskosten
auswirkt [164].

Die Auswirkung von Streuung und Absorption auf die inneren Verluste

In Lasern setzt der Lasereffekt, d.h. die Oszillation im aktiven Medium ein, wenn ein
bestimmter Schwellenwert iiberschritten wird. Dieser Schwellenwert wird auch Schwel-
lenpumpleistung (engl. pump threshold) genannt. Der Schwellenwert entspricht demnach
einem bestimmten Energiewert, der mindestens aufgebracht werden muss, um einen La-
serstrahl in einem Laserkristall hervorzubringen [194].

Die im Laser verbauten optischen Komponenten bestimmen additiv den Wert dieses Min-
destbetrags an aufzubringender Energie. Der Betrag setzt sich aus Energieverlusten zu-
sammen, die in den im Laser verbauten optischen Komponenten auftreten. Diese inneren
Energieverluste sind z. B. Absorption, Streuung und Reflexion in den verwendeten Spie-
geln an den Grenzfliachen des aktiven Mediums und auch im aktiven Medium selbst [106].
Hervorgerufen werden die genannten Phanomene durch Brechnungsindexunterschiede an
Grenzflachen, aber auch an von anderen Hindernissen wie Verunreinigungen oder kleinen
Hohlrdumen (Poren) [69]. Einkristalle weisen iiblicherweise einen Wert fiir Absorptions-
und Streuverluste von < 0,15 %/cm auf. Bei Keramiken kann der Wert zwischen 0,05 <
X %/em < 0,5 streuen [164].

Der fiir die Inspektion von Streuzentren bzw. die Aufklarung der Absorption betriebene
Aufwand ist fiir optische Komponenten, egal ob gefertigt aus Einkristallen, Glas oder Ke-
ramiken, dhnlich hoch. Demnach ist der Einfluss der inneren Verluste auf den monetéaren
Aufwand bei der Fabrikation gering [164].

Ein Hemmnis fiir eine Einfiihrung auf dem globalen Markt konnte nach G. QUARLES aber

die Bildung von Farbzentren in den Keramiken sein (engl. solarization). Nach KOECH-
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NER [106] ist energiereiche Strahlung, wie z. B. UV-Licht oder Rontgenstrahlung, in der
Lage im Kristallgitter kristalliner Kérper Farbzentren hervorzurufen. Die Absorption von

Farbzentren wirkt sich entsprechend auf die inneren Verluste aus.

Betrachtung des Effekts von Oberflichen- und Volumendefekten

Laser werden allgemein immer mit der hochst méglichen Strahlintensitét betrieben. Sché-
den an Oberflichen oder im Volumen von im Laser verbauten Komponenten reduzieren
die maximal erzeugbare Strahlintensitét. Defekte dieser Art sind entweder schon vor der
Inbetriebnahme eines Lasers vorhanden, kénnen aber auch durch den Betrieb selber in
den einzelnen Komponenten induziert werden. Der erzeugte Laserstrahl kann durch seine
eigene Intensitédt Fehler in den verwendeten Komponenten erzeugen. Der Wert, bei dem
der Strahl betrieben werden kann, ohne Defekte zu erzeugen, wird als Zerstorschwelle
bezeichnet (engl. damage threshold). Beschrieben ist die Zerstorschwelle in der DIN EN
ISO 11254-1 und -2 [48|.

Grundsatzlich beeintrachtigen makroskopische Oberflachen- und Volumendefekte mit klei-
ner Ausdehnung die Leistung eines Lasersystems eher gering. Es ist jedoch wichtig den
Wert zu bestimmen, bei dem sich die Defekte ausbreiten. Die Zerstorschwelle beschreibt
somit auch den Wert, bei denen sich schon vorhandene Defekte vergrofern [106].
Oberflachen- und Volumendefekte kénnen in Einkristallen (oder anderen optisch trans-
parenten Medien) iiblicherweise mit starken Weiflichtstrahlern visuell detektiert werden.
Ein alltdglicher Diaprojektor kann als technisches Mittel fiir die Detektion ausreichen.
Die in diesen Gerédten verwendeten Lampen weisen eine entsprechend hohe Lumenzahl
auf [51].

Nach G. QUARLES [164] zeigen Vergleichsmessungen der Werte der Zerstorschwelle von
Kristallen keine signifikanten Unterschiede zu denen von Keramiken auf. Der Einfluss auf
die Herstellungskosten ist somit gering, weil die Defekte bei beiden Materialien in gleicher

Art und Weise detektiert werden konnen.

2.5 Pulversynthese - die Sol-Gel Methode

Keramiken werden im Allgemeinen aus Pulvern hergestellt. Damit die Pulver fiir die Her-
stellung von Keramiken verwendbar sind, miissen die Rohstoffe in die fiir die Herstellung
der Keramiken geeignete Form tiberfiithrt werden. Dies wurde auch schon in der Einleitung
dargestellt (sieche Abschnitt 1). Aukerdem miissen in diesem ersten Schritt der Keramik-
herstellung, die Aufbereitung, die Pulver so eingestellt werden, u.a. Partikelgréfe, Par-

tikelform, etc., dass die nach der Sinterung erzeugte Keramik die gewiinschte chemische
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Zusammensetzung und auch Mikrostruktur (Gefiige) aufweist [179, 64, 176].

Eine Méoglichkeit einer chemisch-physikalischen Aufbereitung ist die Verarbeitung der
Rohstoffe mit dem Sol-Gel-Prozess [65, 176]. Die Sol-Gel Methode wird in dieser Ar-
beit fiir die Herstellung des Ausgangspulvers fiir die Fabrikation optisch transluzenter bis

transparenter Keramiken angewandst.

Neben der Herstellung von Pulver aus anorganischen oder organischen Losungen gibt es
noch weitere Methoden fiir die Herstellung keramischer Korper. Keramiken kénnen bei-
spielsweise auch durch eine Vermischung von Oxidpulvern und die Mahlung bzw. Granu-
lation dieser Pulver in eine zur Herstellung von Keramiken geeignete Kondition gebracht
werden [64, 65, 176]. Die Bildung der Keramiken erfolgt bei diesem Syntheseweg iiber
eine reine Festkorperreaktion der homogen verteilt vorliegenden Oxide. Die verwendeten
Pulver werden vorher meistens nicht chemisch behandelt [120]. Im Abschnitt 4 wird zu-
sitzlich auf die Flammenspraypyrolyse (FSP) eingegangen, weil dieser Syntheseweg fiir

die in diesem Abschnitt der Arbeit verarbeiteten Pulver verwendet wird.

2.5.1 Beschreibung des Verfahrens

Beim Sol-Gel-Prozess wird aus einer fliissigen, kolloidalen Suspension durch eine Poly-
merisationsreaktion ein Gel erzeugt. Die Feststellung des Begriffs ,,Sol-Gel-Prozess® als
Definition beruht auf der Beziehung zum anorganischen Reaktionsprinzip der Hydrolyse
[180, 21]. Die Hydrolyse wird in der modernen chemischen Literatur hiufig auf die Spal-
tung kovalenter Bindungen durch Wasser beschrankt, kann aber auch als Bildungsreaktion
von Hydroxiden aufgefasst werden, z. B. bei der Bildung von Magnesiumhydroxiden aus
Magnesiumsulfiden [21]. Anorganische Losungen kénnen demnach ebenso wie organische
bzw. metall-organische Verbindungen unter der Abspaltung von Wassermolekiilen poly-
merisieren [25|. Die priméiren Losungen oder anderweitig fliissigen Verbindungen werden

héufig als Vorlaufer oder auch Vorprodukte (engl. precursor) bezeichnet [176].

Anorganische Losungen wiren beispielsweise wéssrige Losungen aus Al(NOjs); oder an-
deren Salzen; metall-organische Verbindungen enthalten Kohlenwasserstoffverbindungen
der allgemeinen Formel C,Hs, 5. Eine sehr bekannte metall-organische Verbindung ist
das Tetraethylorthosilikat (TEOS) Si(OCyHs),4 (25, 21].

Der Prozess selbst enthélt in seiner Abfolge drei Schliisselelemente: 1) die Vermischung
der benétigten oxidischen Losungen bzw. den entsprechenden fliissigen metall-organischen
Verbindungen, 2) die Bildung eines Sols und die Veranlassung der Gelierung des Sols
mit der Bewahrung der chemischen Homogenitéat wéihrend einer moglichen anschliefsen-
den Trocknung des Gels und 3) die Formung des Gels wihrend der Gelierung bzw. die
Formgebung nach der Gelierung mit dem Ziel einer méglichst dicht an die Endform her-

anreichenden Gestalt des geformten Korpers [173, 141].
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Die grundlegende Chemie des Sol-Gel-Verfahrens beruht auf der Kolloidchemie [173]. Kol-
loide sind Dispersionen?, d. h. Mischungen mindestens zweier Stoffe, sehr kleiner Teilchen
einer Substanz in einer anderen. Mit der Bezeichnung ,sehr klein“ sind dabei Dimensio-
nen von 1 nm bis 1000 nm gemeint. Die Teilchen selbst sind die Kolloide |25, 14, 88]. Eine
Dispersion ist also ein makroskopisch homogenes System, wobei es mikroskopisch eine
Mischung aus einer in einer anderen Substanz feinverteilten Komponente ist [14].
Kolloide miissen nicht mit einem Lichtmikroskop (LM) aufschliisselbar sein, werden von
Filterpapieren meistens nicht zuriickgehalten und ihr Nachweis erfolgt {iber Sedimenta-
tion, Osmose oder mit Lichtstreuung. Es konnen Aggregate aus Atomen oder Molekiilen
sein und ihr Verhéltnis der Oberflache zum Volumen des Systems ist entsprechend grof,
d. h. die Eigenschaften und Prozesse der Teilchen werden durch ihre Oberflache dominiert
und nicht durch das Volumen |25, 14, 88|.

Die Nomenklatur der Dispersionen erfolgt nach den beteiligten Phasen: ein Sol ist eine
in einer Fliissigkeit dispergierte feste Phase, Nebel ist die Mischung einer fliissigen Phase
in einem Gas, bei Rauch fliegt eine feste Phase in einem Gas, eine Emulsion sind zwei
miteinander vermischte fliissige Phasen und beim Schaum ist Gas in eine Fliissigkeit oder
einen Festkorper gemischt [14, 88|.

Des Weiteren existiert noch die Unterscheidung zwischen den Wechselwirkungen der Kol-
loide mit der Matrix. Ist das Losungsmittel anziehend, dann wird es als lyophil bezeichnet,
ist es abstofend, dann gilt es als lyophob, bei Wasser entsprechend mit der Vorsilbe hydro.
Lyophile Kolloide besitzen Gemeinsamkeiten mit der Matrix, wie z. B. OH-Gruppen. Bei
Gelen haben Teilchen eines lyophilen Sols das Losungsmittel somit absorbiert [25, 14, 88|.
Auch die Losung von Kationen und Anionen in einem geeigneten fliissigen Losungsmittel
kann entsprechend der Definitionen als Sol betrachtet werden. Die Ionen liegen in der
Losung nicht als einzelne Atome vor, sondern bilden Molekiile mit einer entsprechenden

raumlichen Ausdehnung, die in den Nanometer-Bereich hineinreicht [173, 65].

Bei der Polymerisation des Sols werden durch eine Hydrolysereaktion grofse Molekiile ge-
bildet. Erreichen diese Molekiile makroskopische Dimensionen, so wird die puddingartige
Masse als Gel bezeichnet |25, 14].

Die Gelierung des Sols ist die Polymerisationsreaktion. Bei der Gelierung bilden die ein-
zelnen Komponenten des Sols untereinander Verbindungen aus. Dabei ist nicht der Bin-
dungstyp das charakteristische Element des Gels. Gele, gebildet aus Polymeren, bilden
z. B. kovalente Bindungen, partikluére Gele sind untereinander iiber van-der-Waals-Kréfte
miteinander verbunden. Die Verbindungen kénnen reversibel sein, wie es haufig bei par-
tikuldren Systemen der Fall ist, oder auch permanent, welches bei polymerischen Gelen
auftritt [25].

2Der Begriff Dispersion kann allgemeiner gehalten als Mischung interpretiert werden [176], siche auch
Abschnitt 3.4.
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Beispielsweise bilden sich bei anorganischen Kondensationsprozessen von Hydroxiden sehr
stabile Gele [180]. Kondensationsprozesse fallen ebenso unter den Begriff der Polymeri-
sationsreaktionen, wobei sich bei einer Kondensation die Polymere unter der Abspaltung
von weiteren Reaktionsprodukten bilden. Wird z. B. Phosphorsdure auf Temperaturen
oberhalb von 200 °C erhitzt, bildet sich Wasser und die einzelnen Phosphorséduremolekiile
verkniipfen sich {iber Sauerstoffbriicken zu groferen Molekiilen [21].

Ein Gel kann also als kontinuierlicher Aufbau von einzelnen Molekiilen zu einer dreidi-
mensionalen Struktur aufgefasst werden, wobei die Hohlrdume in dem Geriist von einem
fliissigen Medium gefiillt sind. Beide Phasen besitzen dabei kolloidale Ausdehnungen [25].
Kontrolliert wird die Gelierung iiber die Variablen pH-Wert, Temperatur, Zeit und die
Ionenstérke [173]. Fiir einfache Phasen wie Silizium- oder Aluminiumoxid sind die gene-
rellen Abhéngigkeiten der Phasen von den Variablen bekannt und in der Literatur, wie
z.B. dem Atlas des elektrochemischen Gleichgewichts [162] zu finden. Komplexe Multi-

komponentensysteme kénnen jedoch nur empirisch erschlossen werden.

Aus der oben geschilderten Beschreibung des Sol-Gel-Verfahrens kann folglich geschlossen
werden, dass auch die Synthese von Oxidpulvern durch eine Féllung aus Hydroxidsolen
unter die Methoden der Sol-Gel-Verfahren féllt. Gerade die nasschemische, gemeinsame,
simultane Fallung (Koprazipitation) ist dazu geeignet, mehrere Komponenten nahezu ho-
mogen miteinander zu vermischen, um beispielsweise gleichméfige Dotierungen zu errei-
chen. Einfacherer mechanische Mischverfahren mit Riihrwerken oder Miihlen erreichen
haufig nicht eine homogene Vermischung, obwohl auch bei dem Sol-Gel-Verfahren Inho-
mogenitdten entstehen kdnnen. Das Sol-Gel-Verfahren stellt somit eine sinnvolle Methode

fiir die industrielle Herstellung von nano-kristallinen Werkstoffen dar [65, 176].

2.5.2 Herkunft

Die intensive Entwicklung der Sol-Gel-Technik beruht mit auf dem Bedarf der Mine-
ralogie an stochiometrisch exakten Mischungen von Chemikalien fiir die mineralogisch-
petrologische Untersuchung von Mehrphasensystemen. Hierfiir griffen die damaligen Wis-
senschaftler auf Ergebnisse aus Untersuchungen von gel-bildenden anorganischen Salzlo-
sungen oder metall-organischen Verbindungen zuriick [25]. ROY verdffentlichte beispiels-
weise 1956 einen kleinen Aufsatz iiber eine anorganische Gelherstellungsmethode mit si-
multaner Ausfallung und iiber einen organischen Herstellungsweg [172].

Fiir die mineralogisch-petrologische Untersuchung, z. B. mit der hydrothermalen Kris-
tallzlichtung, den Gleichgewichtsbedingungen von Mehrphasensystemen bei verschiede-
nen Druck-Temperatur-Bedingungen wurden reaktive Ausgangszusammensetzungen be-
notigt. SHAW wendet 1963 den von ROY vorgestellten anorganischen Leitweg auf die

Untersuchung der Gleichgewichtsbedingungen der vier Phasen Sanidin-Quarz-Schmelze-
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Atmosphére zwischen 500 bar und 4000 bar an [184|. Hierfiir stellt er standardisierte Lo-
sungen aus KNO3z und AI(NOj) - 9 HyO her und mischt diese Losungen mit einer kollidalen
Siliziumlésung bei einem pH-Wert von pH < 3. Die eingetrocknete Losung bildet das Gel
und nach einer Temperaturbehandlung bis 1000 °C bildet sich ein Glas mit einer Feldspat-
Zusammensetzung. Das Glas wird fiir die Untersuchung der Phasengleichgewichte weiter-
verarbeitet. LUTH publizierte 1965 eine etwas allgemeinere Arbeit iiber die Technik [134].
Er beschreibt die Herkunft der Methode aus der chemischen Mafanalyse, also die volume-
trische Kombination von standardisierten, wéssrigen Losungen. Die Ausgangslosung wird
durch eine Vermischung der Basislosungen in der benétigten Zusammensetzung gestaltet.
Wichtig dabei ist erst die Saurelosungen zu verarbeiten und anschliefend die alkalischen,
wodurch die Gelierung stattfindet. Durch Temperaturbehandlungen des trockenen Gels
werden gasformige Phasen entfernt und das Gel in einen reaktiven kristallinen Zustand
iiberfithrt, der fiir die weitere Verarbeitung in der hydrothermalen Kristallziichtung ange-
wendet werden kann.

Spater wurde die Technik auch fiir die keramische Industrie interessant, um homoge-
ne Pulvermischungen herzustellen. Auch fiir die Fabrikation von kleinen Ellipsoiden aus
radioaktiven, oxidischen Stoffen war die Technik sehr geeignet, da die Entstehung von

Stauben so unterdriickt werden konnte [25].

2.6 Die Herstellung optisch transparenter Keramiken

in der Literatur

HATCH et al. [81], sowie CARNALL et al. [29] stellten in den sechziger Jahren polykristalli-
ne Korper aus mit Dysposium dotiertem Kalziumfluorid iiber ein Heifs-Press-Verfahren her

und erzielten erstmalig Erfolge bei der Erzeugung von Laserstrahlen mit diesem Material.

ANDERSON gelang 1972 [9] aus einer mit Neodym dotierten Yttriumoxid-Thoriumoxid-
Mischung (neben anderen Mischungen aus Pulvern von Selten-Erdoxid-Elementen) eine
transparente Keramik zu produzieren. Die Oxidpulver wurden kalt gepresst und bei Tem-
peraturen > 2000 °C gesintert. Der Autor beschreibt die Transparenz als Moglichkeit

Schriftzeichen durch eine 1 mm dicke Scheibe erkennen zu konnen.

GRESKOVICH UND WoODS [78| verdffentlichten ein Jahr spéter eine Arbeit tiber die Her-
stellung von mit Neodym dotierten Yttriumoxid-Thoriumoxid-Mischungen, die {iber eine
Fallung mit Oxalaten hergestellt wurden. Die Pulver wurden kalt uniaxial vorgepresst
und anschliefend isostatisch weiter verdichtet. Auch hier erfolgte die Sinterung bei Tem-
peraturen > 2000 °C. Obwohl die Proben noch Poren enthielten, konnten Laserstrahlen

erzeugt werden [77].
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2.6.1 Die Anfangsjahre der YAG-Keramik Herstellung

G. DE WITH veroffentlichte in den Achtziger Jahren des Zwanzigsten Jahrhunderts in
Verbindung mit anderen Autoren vier Arbeiten iiber die Herstellung transluzenter YAG-
Keramiken (DE WITH UND VAN DIJK [44] und DE WITH [42]), die Untersuchungen iiber
deren Mikrostruktur (MULDER UND DE WITH [145])) und die resultierenden mechani-
schen Eigenschaften (DE WITH UND PARREN [43]).

Nach Angabe der Autoren existierte zum Zeitpunkt der Veroffentlichung ihrer Arbeiten,
bis auf wenige Arbeiten iiber die YAG-Pulverherstellung und die Untersuchung der Bil-
dungsbedingungen, nur ein russisches Patent, welches eine Transluzenz polykristallinen
YAG’s im optischen Bereich behauptet. Es lagen keine weiteren experimentelle Erfahrun-
gen iiber die Erzeugung polykristallinen YAG’s vor, obwohl zwei US-Patente das heifse

Pressen des Materials als lohnenswertes Experiment erwéhnen.

DE WITH UND VAN DIJK beschreiben in ihrer Arbeit die Herstellung polykristalliner
YAG’s mit transluzenten Eigenschaften und weitergehende Untersuchungen hinsichtlich
des Zusatzes von den Sinterungshilfsmitteln MgO und SiOs. Sie stellen zwei Herstellungs-
linien vor: 1) die Homogenisierung stochiometrisch gemischter Oxide in einer Kugelmiihle
aus Achat und 2) die Spriihtrocknung von Al-Y-Sulfatlosungen. Die so erzeugten Pul-
ver wurden in einem nicht ndher beschriebenen Prozess deagglomeriert und isostatisch
bei 100 MPa gepresst. Die Sinterungen erfolgten in einem Hochtemperatur-Vakuumofen
bei 107° torr (=~ 10> mbar) mit 1850 °C fiir 4h. Gemessen wurde danach eine in-line“-
Transmission von ungefahr 0,5 mm dicken Scheiben bei 589 nm, woraus ein Absorptionsko-
effizient bestimmt wurde. Auferdem wurden die Proben mit REM und TEM untersucht.
Eine Verwendung der Additive MgO und SiO, fiir die Kontrolle des Kornwachstums ist
nach DE WITH UND VAN DDJK unerlésslich. Wird zu wenig oder keines der Additive ver-
wendet, fithrt dies zu unkontrolliertem Kornwachstum. Des Weiteren miissen Temperatu-
ren > 1800 °C angewendet werden, wobei die Temperatur genauestens kontrolliert werden
muss, um unkontrolliertes Kornwachstum zu vermeiden, obwohl hohe Dichten der Proben
schon bei geringeren Temperaturen erzielt werden konnen. Bei den TEM-Untersuchungen
hinsichtlich Ausscheidungen an Korngrenzen zweier Korner und in Zwickeln zwischen
mehreren Koérnern wurden keine intergranularen Fiillungen oder Zweitphasen entdeckt,
obwohl Einschliisse mit hoherem Aluminiumanteil regelmafig detektiert werden konnten.
Bei der Transmission konnten Werte von 50 % bis 80 % bei einer Wellenldnge von 500 nm

erreicht werden.

Auf die Mikrostruktur der transluzenten YAG-Keramiken wird von MULDER UND DE
WITH noch einmal direkt eingegangen. In dieser Arbeit wird speziell die Untersuchung
der Korngrenzen transluzenter YAG-Keramiken mit REM und TEM vorgestellt und der
Einfluss der Sinterungshilfsmittel MgO und SiO, diskutiert. Die Ergebnisse von DE WITH
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UND VAN DIJK werden dabei bestédtigt. Auch hier werden keine intergranularen Fiillungen
oder Zweitphasen in Korngrenzen oder Zwickeln nachgewiesen und der Wert der Dotie-

rungen hervorgehoben.

Die Untersuchungen iiber die mechanischen Eigenschaften von DE WITH UND PARREN
ergeben, dass das Verhalten der Mikrostruktur von zwei Merkmalen dominiert wird: 1)
von Einschliissen, die viel Aluminium enthalten und 2) von im Vergleich mit den restlichen
Kornern sehr grofsen Kérnern, die isoliert auftreten konnen, die Struktur aber auch primér
bilden konnen. Diese beiden Strukturmerkmale sind auch schon in der Arbeit von DE

WITH UND VAN DIJK hervorgehoben worden.

2.6.2 Beginn der japanischen Untersuchungen

Zu Beginn der Neunziger Jahre greifen Japaner das Thema transparenter YAG-Keramiken
auf und M. SEKITA et al. veroffentlichen [182] und [183] zwei Arbeiten iiber die Herstellung
von Nd:YAG-Keramiken, bei der die Ausgangspulver iiber die Ausfiallung von wissrigen
Chlorid- und Sulfat-Loésungen in einer Harnstoff-Lésung nach einer Methode von LUTH
AND INGAMELLS [134] erfolgt.

In der Arbeit von 1990 beschreiben SEKITA et al. sehr detailliert die Pulverherstellung als
volumetrische Mischung der sauren Ausgangslosungen in einem wassrigen Milieu unter
der Zugabe von kolloidalem Siliziumdioxid (SiO3). Nach der Fallung der Pulver in der
Harnstoff-Losung und einer anschliefsenden nicht ndher beschriebenen Trocknung, erfolgt
die Kalzination der Pulver bei 1000 °C fiir 3h an Luft. Aus dem Pulver werden mit iso-
statischem Druck bei 2000 k&/cm? Scheiben gepresst, welche anschliefend im Vakuum bei
1700 °C fiir 3h gesintert werden. An diesen Scheiben werden optische Absorptions- und
Emissionsmessungen durchgefiihrt.

Die mit dieser Methode hergestellten Keramiken mit einer Dichte von 99,99 %, im Ver-
gleich mit der Dichte eines Einkristalls aus Nd:YAG, beschreibt SEKITA als nahezu trans-
parent. Die Keramiken weisen durchschnittliche Korngrofen im Bereich um die 10 pm auf.
Die Porositéat betragt weniger als 100 ppm. Der gemessene Absorptionskoeffizient wird mit
2,5cm ™! bis 3em ™! beziffert.

Ein Vergleich der Emissionsspektren einer Nd:YAG-Keramik mit denen eines Nd:YAG-
Einkristalls, der mit der ,floating zone‘~-Methode (FZ-Methode) geziichtet wurde, ergibt
nahezu gleiche Werte fiir den Wirkungsquerschnitt der induzierten Emission. Daraus folgt,
dass Nd:YAG-Keramiken auch in Festkorperlasern als aktives Medium eingesetzt werden
konnen. SEKITA et al. 1990 postulieren aber, dass die Porositéit ein ernst zu nehmender

limitierender Faktor fiur die Laseraktivitat sein kann.

Mit dem zweiten Aufsatz von 1991 verdffentlichen SEKITA et al. spektroskopische Mes-

sungen fiir undotierte und mit Pr-, Nd-, Er-, und Eu-dotierte YAG-Keramiken. Gemes-
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sen wurden Absorptions- und Emissionsspektren, wobei als Referenz ein YAG Einkristall
diente.

Die Herstellung der Keramiken erfolgte in gleicher Weise wie sie in der Arbeit ein Jahr
zuvor verdffentlicht wurde. In der Arbeit wird betont, dass eine hohe Transmission der
Keramiken nur durch die Zugabe von kolloidalem Quarz bei der Pulverherstellung er-
reicht wird. Die optimalen Werte liegen dabei im Bereich 100 ppm < x < 3 Gew.-%. Des
Weiteren hebt die Autorengruppe hervor, dass die Reinheit der Ausgangsstoffe von hoher
Bedeutung ist.

Ein Vergleich der Absorption im Wellenléngenbereich von 400 nm bis 850 nm einer un-
dotierten YAG-Keramik mit der Absorption einer Probe, die aus einem YAG-Einkristall
gewonnen wurde, ergibt, dass die Absorption der YAG-Keramik etwas hoher ist, als die
des Einkristalls. Die hohere Absorption der YAG-Keramik fiihren die Autoren auf Streu-
verluste an Korngrenzen zuriick. Sie zeigen dafiir TEM-Bilder von Korngrenzen, bei der
die Korngrenzen aus mehreren gestérten Atomlagen aufgebaut sind. Des Weiteren ist der
Weg eines Laserstrahls in der Keramik sichtbar, in der Probe aus dem YAG-Einkristall
jedoch nicht.

Fiir eine 2 mm dicke Nd:YAG-Keramik-Scheibe berechnen die Autoren eine Transparenz
von 95 %. Der Absorptionskoeffizient wird im Vergleich mit dem eines Nd:YAG-Kristalls
als nicht klein genug bezeichnet, um einen Laserstrahl in der Probe zu realisieren. Auch
bei der Nd:YAG-Keramik fiihren die Autoren die héheren Absorptionskoeffizienten auf
Streuverluste an Korngrenzen zuriick. Streuverluste durch eine Restporositét wird ausge-

schlossen.

2.6.3 Japanische Folgeuntersuchungen

Nach den Arbeiten von SEKITA et al. verdffentlichte ab 1995 eine Autorengruppe um A.
IKESUE mehrere Aufséitze tiber transparente YAG-Keramiken. Die Autorengruppe bezieht
ihre Arbeiten auf die Arbeiten von SEKITA et al. und deren oben aufgelistete Vorlaufer.
A. IKESUE UND Y. L. AUNG [91]| erwihnen zusétzlich ein japanisches Patent aus dem
Jahr 1992. Auf diesem Patent bauen die Arbeiten der Autorengruppe um A. IKESUE auf.
Die Aufsétze von IKESUE et al. konnen als Ausgangspunkt fiir das bis heute andauernde
wissenschaftliche Interesse an den transparenten Keramiken gelten.

IKESUE et al. stellen die Ausgangspulver aus einer Fallungsroute von Chlor-Alkoholaten
her. Die Fallungsprodukte werden pyrolysiert und anschliekend in TEOS gemahlen. Die
gemahlenen Pulver werden dann gepresst und danach im Vakuum gesintert. Mit dieser
Herstellungsmethode erreicht die Arbeitsgruppe Transmissionen, die nahezu gleich der
Transmission der Einkristalle aus dem selben Material sind und in denen bei dem ent-
sprechenden Material eine Laseroszillation erzeugt werden kann [92, 94, 98, 95, 93, 96,

100, 97, 99.
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Der zweite wichtige Block japanischer Arbeiten auf der Thematik der transparenten Ke-
ramiken wurde um das Jahr 2000 verdffentlicht und basiert auf zwei japanischen Patenten
von T. YANAGITANI et al. aus dem Jahr 1998 (siche beispielsweise [130]). Es wird eine von
der Arbeitsgruppe um IKESUE et al. verschiedene Pulverherstellungstechnik verfolgt. Mit
Keramiken, die aus diesen Pulvern hergestellt wurden, konnen Festkorperlaser verschie-
dener Leistung konstruiert werden. Anhand der Arbeiten kann die Leistungsteigerung der
aus den Keramiken hergestellten Festkorperlaser von anfinglich ~ 500 mW auf bis zu ~
1460 W verfolgt werden [127, 131, 128, 126, 129, 132|. Die Hochenergie-Festkorperlaser,
die im Abschnitt 2.1.2 erwdhnt wurden, werden mit den Vortrag von UEDA [200] mit
denen der Arbeitsgruppe um LU et al. in einen direkten Zusammenhang gebracht.

Die Pulver, die in diesen Artikeln vorgestellt werden, werden iiber eine Fallungsroute von
Chloridlésungen in Ammoniumhydrogencarbonatlésungen (AHC) hergestellt. Die AHC-
Losung ist dabei mit Ammoniumsulfat versetzt. Das kalzinierte Pulver wird anschliefsend

gemahlen, dann {iber einen Giefprozess geformt und im Vakuum gesintert [132].

2.6.4 Internationale Folgeuntersuchungen

Spéatestens um das Jahr 2000, als transparente Keramiken kommerziell erhéltlich wurden
(siehe Abschnitt 2.1.2), wurde auch die internationale Forschungsgemeinschaft vermehrt
auf die Thematik der transparenten Keramiken aufmerksam. Dies kann aus der exponenti-
ellen Zunahme der wissenschaftlichen Verdffentlichungen abgelesen werden [200, 201, 143].
Aufgrund der Masse der Veroffentlichungen kénnen an dieser Stelle nur einige Beispiele
genannt werden. Fiir tiefergehende Nachforschungen wird auf die entsprechenden Fachli-
teratur verwiesen.

Von grofsem Interesse waren neben der Sol-Gel-Herstellung auf anorganischer Losungsba-
sis (HCI, HNOg, etc.) andere Moglichkeiten fliissiger Herstellungtechniken. Beispielsweise
wurde versucht, die Rohstoffe mittels organischer Sauren, z. B. Essigsdure oder Zitronen-
sdure, aufzuldésen und dann iiber eine Eindampfung der Losung oder durch die Zugabe
von Ethandiol zu féllen [63, 226, 35, 16, 56].

Ebenso bleiben bis heute die optischen und die Laser-, sowie die Gefiigeeigenschaften Ge-
genstand von wissenschaftlichen Untersuchungen [142, 218, 219, 146, 79].

Weiterhin wurde versucht, die Keramiken mit anderen Techniken als die triviale Sinte-
rung, in Hochtemperaturéfen zu erzeugen. Die Spark-Plasma Sinterung wird dafiir als
aussichtsreiche Moglichkeit angesehen [33, 34]. Es wird jedoch bisher davon ausgegangen,
dass Keramiken wie sie fiir die Produktion von Festkorperlasern bendétigt werden, einzig
iiber das heiftisostatische Pressen in ausreichender optischer Qualitit hergestellt werden
konnen [120, 164].
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Kapitel 3

Geratetechnische Beschreibungen und

experimentelles Basiswissen

3.1 TUber die Pulverherstellung

Das Pulver fiir die spéter von mir hergestellten Keramiken wurde mit einer labormafs-
stabsgerechten Variation der im Kapitel 2.5 beschriebenen Sol-Gel-Technik hergestellt.
Die Variante beruht auf einer von RASMUSSEN et al. [166] als ,reverse-strike” bezeichnete
Methode der Sol-Gel-Technik.

Bei der ,reverse-strike-Variation wird die Sdurelosung mit den Ausgangsstoffen in das
Ausféllungsmedium gegeben. Die zweite von RASMUSSEN beschriebene Variante wird als
,direct-strike bezeichnet. Hierbei wird entsprechend das Ausfiallungsmedium der Saurelo-
sung beigemischt. RASMUSSEN et al. untersuchten die Auswirkung der beiden Variationen
auf die Ausfallung und spétere Sinterfdhigkeit von Yttriumoxid. Von APTE et al. [11] wird
die ,reverse-strike“~-Methode nach einer vergleichenden Untersuchung zwischen den beiden
oben genannten Methoden als, fiir die Herstellung von YAG, bessere Methode hervorge-
hoben.

3.1.1 Verwendete Rohstoffe und Einwaage der Rohstoffe

Die als Keramikrohstoffe verwendeten Materialien und deren Reinheiten sind in Tabelle
3.1 zusammengefasst. Als Rohstoffe dienten Pulver der Oxide Y,03 und NdyOg3, sowie
Aluminiummetall. Die Berechnung (siehe Abschnitt 3.1.2) der Mengen der einzelnen Ma-
terialien erfolgte in der Annahme einer Endmenge von 20 g Nd(1 %):Y3Al;015. Der Betrag
der Endmenge bezieht sich auf das maximale Fassungsvermogen der verwendeten Gerét-

schaften. Bei Endmengen von mgesame > 20g geraten die verwendeten Geréte an ihre
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Ubersicht der Ausgangsmaterialien

Material Firma Reinheit

YQOg MEGON 99,999%
Ndy0s3 OXIMET 99,999 %

Al MERCK pro analysi
AHC MERCK reinst
AHC APPLICHEM zur Analyse

HNO; MERCK suprapur
HCl3 MERCK suprapur
H,S04 MERCK suprapur

Tabelle 3.1 — Auflistung der Hersteller und Reinheiten der Materialien, die fiir die Nd:YAG-
Keramik Herstellung verwendet wurden.

Kapazitatsgrenzen.

Wiéhrend der einzelnen Verfahrensschritte wurde bei der Herstellung darauf geachtet, den
Eintrag mit Metallionen und anderen, die spétere Keramikbildung moglicherweise beein-
trachtigenden Verunreinigungen, moglichst gering zu halten. Nach MITTAL [144] befinden
sich immer schwach gebundene Ionen und Molekiile auf Oberflichen, die sich durch Ab-
rieb leicht 16sen kénnen. Wiirden somit Metallgerdte wie Loffel oder dhnliches bei der
Herstellung verwendet, kénnte metallischer Abrieb auftreten, der die Reinheit der Stof-
fe vermindert. Bei der Verwendung von Gerétschaften aus organischen Materialien (ugs.
Plastik) kann davon ausgegangen werden, dass ein Abrieb dieser Stoffe die Rohstoffe der

Keramiken bei spéateren Temperaturbehandlungen wieder verlasst.

Der Transport der Rohstoffe (fiir die Einwaage etc.) erfolgte ausschlieflich mit PE-Loffeln,
bzw. Teflonpinzetten. Das Metall lag in Bandform vor. Fiir die Einwaage wurden Schnipsel
des Bandes mit einer Schere der Firma KYOCERA, deren Schneiden aus Keramik bestan-
den, zurechtgeschnitten. Die Schnipsel wurden mit einer Teflon- oder PE-Pinzette bewegt.
Eingewogen wurden die Materialien in PE-Wégeschalen der Firma VWR INTERNATIO-
NAL. Die Einwaage erfolgte additiv auf einer SARTORIUS-Waage, Modell: AC 210 S. Nach
der Einwaage wurden die Stoffe vorsichtig mit deionisiertem Wasser (1H,0) in ein Re-
aktionsgefafs gespiilt (siche folgenden Abschnitt 3.1.3). Anschliefend wurde ein weiteres
kleines Volumen 4¥H,0 in das Reaktionsgefifi gegeben, um eine bessere Durchmischung
der Ausgangsstoffe zu gewéahrleisten.

Danach erfolgte die Zugabe der Sdure bzw. der Sduren zum Auflosen der Feststoffe. Die
verwendeten Saurevolumen sind in der Beschreibung der Pulver enthalten und beruhen
auf stochiometrischen Uberlegungen. Die Volumina der Sauren wurden mit Messzylindern
abgemessen. Bei Verwendung mehrerer Sduren wurden separate Messzylinder verwendet.
Nach der Zugabe der Sdure wurde das Reaktionsgefaft noch mit Wasser aufgefiillt, so dass

des Endvolumen immer ungefdhr 500 ml betrug.
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3.1.2 Einwaagenberechnung

Die stéchiometrischen Formeln sind nach [167] hergeleitet. Die Molgewichte stammen aus
einem Periodensystem der Elemente [58]. Die Gleichung fiir die Bildung des Yttrium-
Aluminium-Granats aus den Ausgangsstoffen Yttriumoxid und Aluminiumoxid ist die

Reaktionsgleichung der Oxide

3Y203 + 5A1203 - 2Y3A15012. (311)

Bei der Dotierung des YAG mit einem weiteren Selten-Erd-Element (SE-Element) wird die

Grundgleichung (3.1.1) durch einen Term erweitert, hier durch die Zugabe von Neodym

0,03 Nd203 + 2, 97 YQOg +5 AlgOg - 2[(Nd0701Y0799)3A15012. (312)

Die Faktoren fiir die Verbindungen auf der linken Seite der Gleichung ergeben sich durch
die Multiplikation der Indexzahlen der Elemente in der Verbindung auf der rechten Seite
der Gleichung. Die Faktoren werden auch als chemische Aquivalente bezeichnet und ent-
sprechen den benétigten Stoffmengenangaben. Die Indexzahlen von 0,01 fiir Nd bzw. 0,99
fiir Y zeigen die prozentualen Werte fiir die Besetzung des entsprechenden Kristallgitter-
platzes an, d. h. der Index 0,01 entspricht einer einprozentigen Dotierung.

Auf Grundlage der Reaktionsgleichung (3.1.1) bzw. (3.1.2) werden die Verhéltnisglei-
chungen fiir die Berechnung der benétigten Massen m(z) aufgestellt, beispielsweise fiir

Yttriumoxid

My,0; . MNd:YAG

(3.1.3)

VY503 - UNA:YAG = Nly,03 - IINd:YAG = MY203 . Mydyac
v ist das chemisches Aquivalent, n die Stoffmenge in mol, M gleich der molaren Masse in
g/mol und m entspricht der Masse in g.

Durch die weitere Umformung der Verhéltnisgleichungen nach den Massen des entspre-
chenden Elements konnen die fiir die Herstellung bendtigten Ausgangsmengen an Pulver
bzw. Metall und daraus wieder die Mengen an den fiir die Losung benotigten Séuren be-
rechnet werden. Auf die Masse der fiir Ausfallung benétigten Menge an Pufferstoff wird

direkt in dem Abschnitt der experimentellen Herstellung der Pulver eingegangen.

3.1.3 Losung der Rohstoffe und Fallungstechnik

Die Ausgangsstoffe fiir die spéteren Pulver wurden in einem Reaktionsgefafs der Firma

BEHR LABORTECHNIK mit dem Sdure-Wasser-Gemisch aufgelost (siehe Abbildung 3.1).
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pehrotest

Abbildung 3.1 — Photographie des Aufschlussgerites der Firma Behro, dass fiir die Losung der
Ausgangsmaterialien verwendet wurde. Links steht das Gerét zur Temperaturregelung und rechts
der Heizblock mit den Glasgeféfien.

Die Losung erfolgte unter der Einwirkung von am Gerét einstellbaren 70°C. Die reale
Temperatur weicht leicht davon ab.

In diesem Gerét ist es moglich bis zu fiinf Reaktionsgefifse gleichzeitig zu erhitzen. Auf je-
dem verwendeten Reaktionsgeféfs sitzt wiahrend der Losung ein Riickflufkugelkiihler, um
das Verdampfen des Wasser und das Abdampfen von nitrosen Gasen aus der chemisch-
thermischen Zersetzung der Salpetersdure zu minimieren. Um etwaigen Gesundheitsriski-
ken durch die nitrosen Gase zu begegnen, fand die Losung mit dem Geréat in einem Abzug
statt.

Nach der vollstindigen Losung der Feststoffe wurde die Sdurelésung in einer Ammoni-
umhydrogencarbonatlésung (AHC, NH4HCOj), die sich in einem 51-Teflonbecher (Fa.
BOHLENDER) befand, bei Raumtemperatur ausgefillt (sieche Abbildung 3.2). Es wurde
darauf geachtet, dass auch die verwendete AHC-Lésung bei Beginn der Féllung Raum-
temperatur aufwies. Da die Losung des AHC in Wasser eine endotherme Reaktion ist und
sich die Losung im Verlauf der Losungsreaktion entsprechend abkiihlt, wurde sie fiir eine
Beschleunigung der Losung des AHC in einem Sandbad leicht erwérmt. Hierbei {iberstieg
die Temperatur einer verwendeten AHC-Losung aber nie die 80 °C. Zur Abkiihlung und
zur Anpassung an die Raumbedingungen wurden die AHC-Lésungen ein bis zwei Tage
vor dem Ausféllungstermin hergestellt.

Die Einwaage der AHC-Menge erfolgte aufgrund der Menge in einem 11-Teflonbecher
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Abbildung 3.2 — Photographie des gerdtetechnischen Aufbaus der Féllung. Im Hintergrund der
51-Teflonbecher mit der Losung, dariiber am Stativ das pH-Meter und rechts die Schlauchpumpe
mit dem Glasgeféifs der Sdurelosung.

auf einer SARTORIUS-Waage: Modell LC 1200 S. Der Transport des héaufig stark zu-
sammenklebenden Kristallschiittgutes erfolgte mit den Fingern, wobei Latexhandschuhe
getragen wurden, oder mit Polyethylen (PE)-Loffeln mit ausreichendem Volumen. Die ein-
gewogene Menge wurde dann in den groken 5 l-Teflonbecher umgeschiittet und mit “Hy,0
aufgelost. Die Abmessung des Wassers erfolgte in einem entsprechend grofsen Messzylin-
der. Auf die verwendeten AHC-Mengen fiir die Ausfillungen wird in den entsprechenden

Abschnitten eingegangen.

Die Zugabe der Saurelosung zu der AHC-Losung erfolgte mittels einer Schlauchpumpe
der Fa. WATSON-MARLOW. Der Aufbau ist detailliert in Abbildung 3.3 dargestellt. Die
Saurelosung wurde zuerst mit einer relativen Geschwindigkeit der Schlauchpumpe von 5
auf die rotierende Oberfliche der Ausfallungslosung aufgetropft. Die AHC-Losung wur-
de bei der Fallung permanent mittels eines mit Teflon ummantelten Magneten geriihrt.
Als Transportmittel wurden Nalgeneschlduche verwendet, die mit entsprechend zurecht-
geschnittenen Glasrohrchen verlangert wurden. Die Durchmesser der Tropfen betrugen
rund 2 mm. Damit es wihrend der Fallung zu wenig Verunreinigungen kam, war die Off-
nung des 5 I-Teflongefifies mit PE-Folie abgedeckt. Am Ende der Fallung wurden Spritzer
aus der Suspension, die an der PE-Abdeckung hafteten, mit einer AHC Lésung wieder in

das Ausféllungsgefifs gespiilt.
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Abbildung 3.3 — Photographie der Schlauchpumpe mit dem Schlauch, der auf das Glasrohrchen
fiir die Injektion der Saurelosung aufgesteckt ist.

Wiéhrend der Féllung wurde permanent der pH-Wert und die Temperatur der Suspension
gemessen. Die Messungen erfolgte simultan mit einem elektronischen pH-Meter (Modell:
QpH 70, Firma: VWR-INTERNATIONAL). Als Elektrode fiir die pH-Messung wurde eine
Ag/AgCl-KCl-Elektrolyt-Elektrode verwendet. Die Messung der Temperatur erfolgte mit
einem zu dem Gerét passenden Standard-Mantelthermoelement.

Die Messungen des pH-Wertes und der Temperatur fanden nur wiahrend der Fallung statt.
Vor der Filtration wurde der pH-Wert und die Temperatur der Féllungssuspension nicht
mehr gemessen. Der pH-Wert wurde zusétzlich mit universal pH-Papier der Firma MERCK
kontrolliert. Die Abweichungen der Messwerte des pH-Messgerétes von der Einschéatzung

des pH-Wertes nach dem Farbwechsel des pH-Papiers waren vernachlassigbar klein.

Im weiteren Verlauf der Arbeit ist das Verfahren des Eintropfens auf eine Injektion um-
gestellt worden. Die Einleitung der Sdurelosung erfolgte hierbei mittels des Glasréhrchens
direkt in das Auféllungsmedium. Auf das Ende des einleitenden Glasrohrchens war zu-
séitzlich noch eine Mikropipettenspitze aufgepfropft. Bei der chronologischen Abfolge der
Pulverherstellung ist das Pulver P7 das erste mit der Injektionsmethode hergestellte Pul-
ver (siehe Abschnitt 4.2.2).

Nach VERMEULEN et al. [203| herrschen an einer Gas—Fliissigkeits-Grenzschicht sehr ge-
ringe Scherkréfte, wobei hohe Scherkréfte aber fiir eine schnelle Vermischung zweier Fliis-
sigkeiten bendtigt werden. Durch eine Injektion wird somit eine bessere Vermischung

gewahrleistet als durch ein einfacheres Eintropfen.
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Der bisherige relative Wert fiir die Schnelligkeit der Schlauchpumpe von 5 war fiir ei-
ne Injektion zu stark. Bei einem Wert von 5 war die injizierte Menge bei einem Saug-
stoft der Pumpe wesentlich zu grof. Die Reduzierung der Geschwindigkeitseinstellung der
Schlauchpumpe auf einen Wert von 1,5 erbrachte eine Fliissigkeitsabgabe der Pipettentiil-
le in signifikant kleineren Tropfen, als bei der Zugabe mittels der Tropfmethode. Tropfen

aus der Pipettensptize wiesen Durchmesser im pum-Bereich auf.

3.1.4 Trennung von Feststoff und Fliissigkeit

p— e

& R

Abbildung 3.4 — Photographie des gerétetechnischen Aufbaus der Filtrierung. Links im Bild die
Waschflasche mit der Nutsche und rechts die Vakuumpumpe zum Absaugen der Fliissigkeit in
der Nutsche.

Um nach der Féallung aus der Suspension ein Pulver zu erhalten, muss dem Gemisch der
Fliissigkeitsanteil entzogen werden. Dies geschah in zwei Schritten. Uber eine Filtrations-
technik wurde die Masse der Fliissigkeit abgetrennt, die zuriickgebliebene Restmenge an
Fliissigkeit wurde mit einer Gefriertrocknung entfernt. Der fiir die Filtration verwendete
Aufbau stand in einem Abzug.

Die Filtrationsapperatur, sieche Abbildung 3.4, war aus drei Teilen zusammengestellt. Eine
11 fassende Nutsche aus Glas, eine Waschflasche aus Glas mit einem Volumen von 51 und,
fiir eine ausreichende Unterdruckerzeugung in der Waschflasche, eine Vakuumpumpe der
Firma LEYBOLD. Als Filter wurde ein WHATMAN Glasfaserfilter aus Borosilikatglas der
Art GF/F verwendet. Diese Art Glasfaserfilter besitzt eine durchschnittliche Porengréfe
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von ~ 750 nm und quillt beim Kontakt mit Wasser oder anderen Fliissigkeiten nicht wie
ein traditonelles Filterblatt aus Papier. Der Filter ist auflerdem im Vergleich mit Papier
reifsfester, so dass er der Nutsche nach der Filterung und der Entfernung des Filterku-
chens problemlos entnommen werden kann, um die darin festhéingend Partiel auszuspiilen.
Nutsche und Waschflasche waren iiber einen auf der Priméaroffnung sitzenden Gummiring
voneinander getrennt, so dass nicht Glas auf Glas sitzt. Die Vakuumpumpe war iiber einen

gangigen Schlauch mit der kleinen Sekundéaroffnung der Waschflasche verbunden.

Abbildung 3.5 — Photographie des verwendeten Gefriertrocknungsgerétes. Rechts im Bild die
Abdeckung des Kiihlraumes der Gefriertrocknung aus Plexiglas.

Fiir die Gefriertrocknung des abfiltrierten Gels wurden eine Anlage im Labormafstab
der Firma MARTIN CHRIST verwendet (siche Abbildung 3.5). Es kam das Modell Alpha
1-4 LSC, ausgeriistet mit beheizbaren Stellflichen, beschichteten Edelstahlschalen und
Edelstahlgittern als Spritzschutz, zum Einsatz.

Vor der Filtration wurde die Nutsche mit einer ungesattigten AHC-Losung ausgespiilt, um
eventuell anhaftende Staubpartikel zu entfernen. Das Filterpapier wurde in die Nutsche
eingelegt und mit der ungesattigten AHC-Losung befeuchtet. Durch mehrmaliges Klopfen
gegen die Nutsche konnte das Filterpapier ausreichend zentriert werden. Das Filterpapier
wurde dann, durch das Aufsetzen der Nutsche auf die Waschflasche und den nachfolgen-
den Anschluss der laufenden Vakuumpumpe kurz angesogen, damit es auf dem Glasfilter
der Nutsche haftet und sich iiber die Offnungen des Glasfilters der Nutsche legt. Mit dieser

Prozedur konnte verhindert werden, dass die Suspension den Glasfaserfilter beim ersten
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Einschiitten in die Nutsche aus seiner Position verschiebt und die grofen Offnungen des
Glasfilters der Nutsche freiliegen. Des Weiteren wurde zu Beginn erst die Nutsche mit Sus-
pension befiillt und danach die Vakuumpumpe an die Waschflasche angeschlossen, auch
um eine Verschiebung des Glasfaserfilters in der Nutsche zu unterbinden und auferdem

das Austrocknen des Filters zu vermeiden.

AR A N:
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Abbildung 3.6 — Photographie eines typischen Gels mit Fliissigkeit in der Nutsche.

Nach der Vorbereitung der Nutsche konnte diese mit Suspension befiillt werden, wobei die
Vakuumpumpe bei der Befiillung noch nicht an die Waschflasche angeschlossen war. Sie
wurde erst kurz nach der ersten Befiillung der Nutsche angeschlossen, damit genug Was-
serdruck auf dem Filterpapier lastete, wenn der Saugvorgang startete. Da das Volumen
der Nutsche fiir eine Befiillung nicht ausreichte, musste mehrfach nachgegossen werden.
Die Nachfiillung geschah immer, wenn ungefdhr die Halfte der momentanen Befiillung
durchgesogen war.

Die Filtration wurde beendet, wenn die Masse des Wassers bis kurz vor dem letzten Rest
abgesaugt war. Der Filterkuchen war zu diesem Zeitpunkt noch leicht mit Wasser bedeckt.
Eine zum Ende der Filtration hin typische Situation in der Nutsche ist in Abbildung 3.6
dargestellt.

Fiir die Entfernung der Restfeuchte mit der Gefriertrocknungsanlage wurde das Gel mit-
tels eines Gummischabers aus der Nutsche entfernt und in die Edelstahlschale der Ge-
friertrocknung iiberfiihrt (siche Abbildung 3.7). Restmaterial in der Nutsche wurde mit
der ungeséttigten AHC-Losung in die Schale gespiilt. Auch das Filterpapier wurde der

48



Abbildung 3.7 — Photographie eines typischen Retentats aus der Nutsche auf der beschichtenen
Edelstahlschale fiir die Gefriertrocknung. Das Retentat ist die Masse des mit dem Filter zuriick-
behaltenden Gels.

Nutsche entnommen und in dem Filterpapier klebende Reste mittels der AHC-Losung in
die Schale gewaschen. Der typische Ablauf der Trocknung des Gels verlief in 2 Schritten:
1) Gefrieren und 2) Trocknen, wobei der Trocknungsvorgang in eine Haupttrocknung und
eine Nachtrocknung unterteilt war.

Das Gefrieren des Gels fand bei -50 °C iiber Nacht in der Anlage statt, so dass ausrei-
chend Zeit fiir das Gefrieren des gesamten Gels zur Verfiigung stand. Der Zustand wurde
optisch kontrolliert. War das Gel gefroren, dann konnte der Haupttrocknungsvorgang ein-
geleitet werden. Die Haupttrocknung und auch die Nachtrocknung, auf die nach einer be-
stimmten Zeit umgeschaltet wurde, verliefen automatisch nach in das Gerét eingegebenen
Einstellungen fiir die Temperatur und den Luftdruck innerhalb der Trocknungskammer
des Gerites. Die Einstellungen fiir die Haupttrocknung betrugen Tsiengzcne = 30 °C und
PKammer — 0,52 mbar. Fiir die Nachtrocknung wurden am Anfang der Untersuchungen die
Einstellungen Tsenfiicne = 90 °C und prammer = 0,001 mbar verwandt. Die Temperatur
der Nachtrocknung wurde jedoch im Verlauf der Arbeiten auf Tsiengzene = 30 °C redu-
ziert, nachdem grofse Mengen Ammoniumhydrogencarbonat in der Vakuumpumpe der
Gefriertrocknungsanlage nach einem Defekt dieser Pumpe gefunden wurden. Ammoni-
umhydrogencarbonat beginnt sich bei 60 °C zu zersetzen |70].

Nachdem der Gefriertrocknungsprozess abgeschlossen war, auch hier erfolgte die Kontrol-

le wieder rein optisch, wenn offensichtlich kein Eis mehr in der Schale vorhanden war,
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wurde die Edelstahlschale dem Gerédt entnommen und mittels eines PE-Loffels das iib-
riggebliebene Pulver aus der Edelstahlschale in eine Platinschale fiir die nachfolgenden
Temperaturbehandlungen iiberfithrt. Die Uberfiihrung erfolgte an der Luft. Der Prozess
musste sehr vorsichtig durchgefiihrt werden, da das feste Material sehr leicht und briichig
war und somit leicht durch die Gegend fliegen konnte, welches zu einer Verfilschung der

Stochiometrie gefiihrt hétte.

3.1.5 Durchfiihrung der Temperaturbehandlungen und Nomen-

klatur der behandelten Pulverproben

Die hergestellten Pulver wurden nach der Gefriertrocknung teilweise mehreren verschiede-
nen Temperaturbehandlungen unterzogen, um z. B. die Entwicklung der Phasen als Funk-
tion der Temperatur festzustellen. Die Aufklarung der Phasenentwicklung ist ein wichtiger

Aspekt fiir die Festsetzung einer geeigneten Kalzinierungstemperatur der Pulver!.

Abbildung 3.8 — Photographie der fiir die Temperaturbehandlungen verwendeten Platinschale mit
einem kleinen Pulverhaufwerk. Die Platinschale steht auf einer Aluminiumoxid-Schaumkeramik.

Behandelt wurden die Pulver in kleinen oder mittleren Muffel6fen mit Molybdanheizele-

menten und Aluminiumoxidkeramikauskleidungen an Luft. Eine Kontrolle der Tempera-

!Der Begriff Kalzinierung stammt vermutlich vom dem lateinischen Wort calx, welches Kalk bedeutet,
ab und wurde vermutlich urspriinglich fiir das Kalkbrennen bei der Zementherstellung verwendet. Im
heutigen Sprachgebrauch steht er fiir die Anwendung eines oder mehrerer thermischer Prozesse auf ein
Pulver vor der Formgebung und der nachfolgenden Sinterung.
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tur dieser Ofen mit externen Thermoelementen ergab, dass die Temperaturkontrollen der
Ofen keine signifikanten Abweichungen aufwiesen. Fiir spezielle Temperaturbehandlungen
kleiner Mengen Pulver mit Temperaturen die iiber 1200 °C lagen, wurden Ofen mit Induk-
tionsheizung verwandt. Die Temperaturbehandlungen der Pulver fanden hauptséchlich in
ciner Platinschale mit Platindeckel statt (siche Abbildung 3.8). Fiir kleine Pulvermengen

wurde ein Platintiegel mit Platindeckel verwendet.

Die Nomenklatur der Pulverproben, die mit verschiedenen Temperaturen behandelt wur-
den, erfolgt in der dieser Weise: A.x1,yl1.x2,y2.-; bei A wird die Nummer des Pulvers
eingetragen, x entspricht der Temperatur und y der Zeit. Die einzelnen Schritte der Tem-

peraturbehandlungen werden durch einen Punkt getrennt.

3.2 Rontgendiffraktometrie

Die in dieser Arbeit hergestellten Pulver wurden mit der Methode der Rontgendiffrakto-
metrie (engl. Abkiirzung XRD) qualitativ und teilweise auch quantitativ auf ihre Pha-
senzusammensetzungen untersucht. Die fiir die XRD-Untersuchung verwendeten Gerite
sind im Abschnitt 3.2.1 beschrieben.

Die Rontgenbeugung an Einkristallen, sowie Pulvern oder anderen polykristallinen Ma-
terialien, ist ein géngiges Verfahren in den Materialwissenschaften zur Ermittlung von
kristallographischen Phasen [105]. Die Grundlagen der XRD-Methode sind beispielsweise
in dem Lehrbuch von L. SPIESS beschrieben [189).

Eine Phase ist eine eine homogene Anordnung von Elementen, die sich in einem be-
stimmten physikalischen Zustand befindet [105]|. Festgelegt wird der Zustand durch die

thermodynamischen Zustandsvariablen [32].

Die qualitative Analyse erfolgte in dieser Arbeit durch eine Gegeniiberstellung der gemes-
senen Diffraktogramme mit computergestiitzt erzeugten Diffraktogrammen. Zur Ermitt-
lung der Richtigkeit der aus theoretischen Werten berechneten Rontgendiffraktogramme
wurden einige der berechneten Diffraktogramme mit aus Pulverdaten ermittelten abge-
glichen. Die berechneten und fiir den Abgleich mit den berechneten gemessenen Diffrak-
togramme sind im Abschnitt 3.2.3 enthalten.

Quantitative Auswertungen erfolgten mit der RIETVELD-Analyse mittels der modernen

Moglichkeiten der Datenverarbeitung. Sie ist im Abschnitt 3.2.2 néher erlautert.

Angaben der Winkelwerte der Diffraktogramme im Text erfolgen alle in der Einheit °20.
Bei der Beschreibung der Diffraktogramme im Text wird mitunter auf die Angabe 20’

hinter dem °-Symbol verzichtet.
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3.2.1 Beschreibung der verwendeten XRD-Geréte

Die XRD-Untersuchungen mussten aufgrund technischer Schwierigkeiten mit zwei Geréten
durchgefiihrt. Beide Gerite arbeiten nach der Theta-ThetaGeometrie.

XRD-Gerat 1

Das XRD-Gerét 1 ist von der Fa. SEIFERT, Modell ID3000. Als Detektor dient an die-
sem Gerét ein Zahlrohr. Die Rontgenstrahlung wird mit einer Kupfer-Rohre erzeugt. Ein
Nickel-Filter eliminiert die Kg-Strahlung. Die Divergenzblenden sind starr mit Schlitzho-
henkombinationen in mm von 2 und 1, an der Strahlengangseite der Rontgenréhre, sowie
0,5 und 3 an der Detektorseite. Damit wird ein verdnderliches Messfeld in mm von 25 und
10 bei 5 °, sowie 5 und 10 bei 35 ° erzeugt. Zwischen den Schlitzblenden der Divergenzblen-
denkombinationen sind als zusétzliches strahlmodellierendes Bauelement Soller-Blenden
integriert, wobei die Weite der Blendenbleche nicht ermittelt werden konnte.

Die Messungen mit dem XRD-Gerét 1 erfolgten im Schritt-Modus. Als Messbereich wurde
an diesem Gerdt 10 < °20 < 70 verwendet. Die Schrittweite betrug 0,02°. Pro Schritt

wurde 2 sec Messzeit aufgewendet. Daraus ergab sich eine gesamte Messzeit von ~ 60 min.

Probenvorbereitung fiir die XRD-Messungen an Geréit 1 Fiir die Messungen am
XRD-Gerdt 1 wurden die Pulver mittels eines Glasprobentriagers manuell in eine flache
Form aus Plexiglas gedriickt. Der Transport erfolgte mit Spateln aus Edelstahl. Gemessen
wurden die Pulver in der Plexiglasform, welche vor jeder Messung mit Ethanol gereinigt
wurde.

Der Probentrager aus Plexiglas lag bei der Messung auf einem Messingstempel, der bau-
technisch in der Mitte des Strahlengangs angeordnet ist. Der Stempel wurde vor jeder
Messung in seiner Hohe so justiert, dass die Oberkante der Oberfliche des angedriickten

Pulvers in der Nulllinie des Rontgenstrahls lag.

Die Phasenanalysen der Keramiken fanden, falls nicht anderes beschrieben, an den in
der Einleitung beschriebenen polierten Scheiben statt, die aus den gesinterten Kérpern
geschnitten wurden. Fiir die Messung wurden die Scheiben auf einem Glasprobentriger
gelegt. Die Scheiben waren fiir die Messungen in der Hohe ebenfalls so justiert, dass der
Rontgenstrahl bei 0°20 die Oberfliche gerade tangiert.

XRD-Gerat 2

Das XRD-Gerét 2 ist von der Firma PANALYTICAL, Modell MPD pro mit PIXcel-
Detektor. Das Geréat arbeitet wie das XRD-Gerét 1 mit einer Kupfer-Réhre und ist auch
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mit einem Nickel-Filter zur Elimination der Kgz-Strahlung ausgestattet. Die automati-
schen Divergenzblenden sind auf die Bestrahlung eines Messfeldes von 20 mm mal 20 mm
eingestellt. Die Soller-Blenden besitzen eine Weite von 0,04 rad.

Der standardméfig eingestellte Winkelbereich betrug 5 < °20 < 70. Als Geschwindigkeit
fiir die Abtastung wurde 0,164 °/sec verwendet. Die Messzeit betrug 20,4 se¢/Schritt, welches
bei den 256 Kanélen des Detektors fiir eine Probe eine gesamte Messzeit von rund 7 min

ergab. Das Messung erfolgt hier integrierend.

Probenvorbereitung fiir die XRD-Messungen an Gerit 2 Fiir die Messungen
an dem XRD-Gerédt 2 wurden die Pulver in speziellen Formen der Fa. PANALYTICAL
mit einer Handpresse in eine Tablettenform gepresst. Auch hier erfolgt der Pulvertrans-
port mit Edelstahlspatel. Die Tabletten werden mittels eines automatischen Probentrans-
portsystems automatisiert in den Strahlengang gefahren und anschlieffend entsprechend

gemessen.

3.2.2 RIETVELD-Analyse

Die RIETVELD-Analyse ist ein standardloses Verfahren der quantitativen Phasenanaly-
se in der Rontgendiffraktometrie. Die quantitativen Phasenanalyse beantwortet bei der
Auswertung von Rontgendiffraktogrammen die Frage, aus welchen Phasen eine Kristall-
mischung aufgebaut ist. Durch die Auswertung der Intensitétsverhéltnisse der im Ront-
gendiffraktogramm auftretenden Phasen kénnen die mengenmaéfigen Anteile der einzelnen
Phasen bestimmt werden [7, 189].

Urspriinglich wurde die RIETVELD-Analyse fiir die Bestimmung von Kristallstrukturen
entwickelt. Die Kristallstruktur beschreibt die regelméfige Verteilung der Atome im Fest-
korper. MAX V. LAUE erbrachte 1912 durch die Beobachtung von Interferenzen von Ront-
genstrahlen den Nachweis, dass die Mehrzahl aller Festkorper Kristalle sind {154, 189].

Das fiir die RIETVELD-Analyse verwendete Computerprogramm ist das Programm ,Ge-
neral Structure Analysis System* (GSAS) von A.C. LARSON UND R.B. VON DREELE
[118]. 2001 wurde von B. H. TOBY mit der Ergdnzung EXPGUI ein graphische Eingabe-
maske vorgestellt, welche die Handhabung des Programms GSAS deutlich vereinfachte,

da GSAS auf der Eingabe von Kommandozeilen basiert.

Verfahren der RIETVELD-Analyse

Die Auswertung der Intensitétsverhéltnisse erfolgt bei der RIETVELD-Analyse rechnerisch

iiber die Anpassung von vorgegebenen Profilen an das gemessene Beugungsdiagramm
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(engl. hiufig histogram). Ein Profil (engl. profil shape functions - PSF) ist eine mathe-
matisch definierte Funktion mit dhnlicher Form wie die linienférmige Messung des Ront-
gendiffraktogramms [89, 7, 197].

Uber einen Prozess des Adjustierens von bestimmten Parametern der Profilfunktion er-
folgt die Anpassung der Funktion an die Form der Messpunkte eines Rontgendiffrakto-
gramms mit seinen individuellen Reflexen. Dieser Prozess wird auch Verfeinerung genannt.
Der Begriff stammt urspriinglich aus der Bestimmung der Gitterkonstanten von Kristall-
strukturen [7].

Die Berechnung der Anpassung erfolgt mit der Methode der kleinsten Quadrate (engl.
method of least squares). Die Methode der kleinsten Quadrate ist ein Standardverfahren
der Ausgleichsrechnung. Ausgleichsrechnungen sind mathematische Optimierungsopera-
tionen [69]. Die Optimierung wird umgangssprachlich auch als ,fitten bezeichnet (engl.
to fit - anpassen).

Das Ziel der Optimierungsoperation, also das Anpassen der Profilfunktion tiber das Adjus-
tieren der Parameter der Funktion mit der anschliefenden Berechnung des Unterschieds
von gemessenem Rontgendiffraktogramm und der Profilfunktion, ist den Fehler zwischen
dem gemessenen Rontgendiffraktogramm und dem angepassten Profil so gering wie mog-
lich zu gestalten [89].

Fiir die Profile wird immer ein Strukturmodell benétigt. Ein Strukturmodell ist die theo-
retische Kristallstruktur einer bekannten Phase. Dieses Modell fliefst in die Funktion fiir
die Anpassung des Profils ein. Bei der Anpassung der Modelle kénnen auch Texturen mit
beriicksichtigt werden. Als Textur wird die Form und die Lage von Kristalliten bezeichnet
[7, 105, 189)].

Durch das Verfahren der Anpassung eines Modells an die reale Messung unterscheidet
sich die RIETVELD-Analyse von allen anderen Verfahren der quantitativen Phasenanaly-
se. Andere Verfahren sind z. B. die Verwendung eines inneren oder eines dufteren Standards
[7, 189].

Beurteilung der Qualitidt von RIETVELD-Analysen

Die Beurteilung der Qualitidt von RIETVELD-Analysen erfolgt iiber die Bestimmung und
den Vergleich von verschiedenen Kennwerten. Die Kennwerte besitzen einen mathemati-
schen und statistischen Hintergrund. Sie werden wéihrend der Optimierungsoperation, also
der Berechnung der Anpassung, stetig mitberechnet. So kann schon wiahrend des Verlaufs
der Anpassung die Qualitit der Anpassung und der Verdnderung der Anpassung beurteilt
werden |7, 189].

Es gilt dabei zu beachten, dass es keinen einfachen Weg fiir die Unterscheidung einer guten
Anpassung von einer schlechten gibt und es wurde bisher auch keine absolute Messgrofse

fiir die Beurteilung von RIETVELD-Analysen erfunden [197].
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Das in dieser Arbeit verwendete Programm GSAS mit EXPGUI verwendet als Kennwerte
der Optimierung die Grofen Ry, und x?. Nach POsST UND BIsH [161] sind diese beiden
Kennwerte am aussagekraftigsten, da sie im Zahler den Term der gewichteten Quadrat-
summe S, enthalten. Die gewichtete Quadratsumme S, wird bei RIETVELD-Anpassung
mit der Methode der kleinsten Quadrate nach Formel (3.2.4)

Sy = Z wy - (yc,i - yo,i)Q (324)

berechnet. w; ist der Wichtungsfaktor, er wird weiter unten naher charakterisiert. Die
Werte y., und y,, stehen fiir die berechneten bzw. gemessenen Intensitatswerte und ¢ ist
die Laufvariable tiber die Winkelwerte. Bei der Berechnung der gewichteten Quadratsum-
me S, wird der Ausdruck (3.2.4) minimiert [161].

Der R,,,-Wert ist dem entsprechend ein gewichteter Restwert der gewichteten Quadrat-

summe S, und wird mit der Formel (3.2.5) bestimmt.

Z Wi+ (Yei — Yoii)”

R =-
P Z w; - (yo,i)2

(3.2.5)

Mit dem R,,,-Wert wird die Abweichung zwischen den gemessenen Intensitatswerten vy, ;
und den berechneten Intensitdtswerten y.; angegeben. Die Angabe der Abweichung erfolgt
héufig in %-Werten. Neben dem R,,,-Wert wird von GSAS auch ein weiterer ungewichte-
ter R-Wert berechnet, der aber als nicht als Bewertungskennwert verwendet wird. Beide
R-Werte konnen auch mit einer Untergrundkorrektur berechnet werden. Die R-Werte
werden auch als Residuen (lat. residuum = das Zurtickbleibende, der Rest) bezeichnet
und sind die Werte, die bei der Berechnung der RIETVELD-Anpassung minimiert werden
[7, 197].

Im Verlauf einer RIETVELD-Anpassung nehmen die R-Werte ab [161]. Der beste erreich-
bare R-Wert ist null: R, = 0. Dieser existiert bei einem idealen Modell, wenn zwischen
den gemessenen und den berechneten Intensitédtswerten kein Unterschied besteht, also
kein Fehler messbar ist. Typische Werte fiir eine gute Anpassung liegen zwischen 10 %
und 20 % [89, 197].

Ein sinnvoller Term, der als Wichtungsfaktor verwendet werden kann, ist die folgende

Formel (3.2.6)
1

02 [yo,z‘ .

Ww; =

(3.2.6)

o[y, ist die geschétzte Standardabweichung der gemessenen Intensitéten. Der Wichtungs-

faktor wird verwendet, um die Verteilung der Fehler der Intensitdten zu reduzieren. Au-
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fserdem wird durch die Gewichtung die Flankenregionen der Reflexe in den Rontgendif-

fraktogrammen stérker beriicksichtigt [89, 7].

Ein #hnliches Konzept wie die R-Faktoren ist der y2-Wert. Auch mit dem y?-Wert wird
die Abweichung zwischen berechneten und gemessenen Intensitdtswerten bestimmt. Er
ist nach HOWARD UND PRESTON [89] definiert als der Mittelwert der Intensitétswerte,
Formel (3.2.7) (siehe auch [197])

Z Wi (yc,i - yo,z’>2

2= 2.
X NP : (3.2.7)

mit N als Anzahl der Messpunkte und P als Anzahl der Parameter. Bei der Anpassung
ist der beste erreichbare Betrag fiir den x*-Wert im idealen Fall eins: x? = 1 [161]. Am
Anfang einer Verfeinerung sind y?-Werte immer sehr grof, d.h. das Modell des Réntgen-
pulverdiffraktogramms ist einfach, und sie reduzieren sich im Verlauf der Anpassung, das
Modell wird besser [197]. Am Ende einer Anpassung liegen x*-Wert einer brauchbaren
Anpassung im Bereich x* < 5 [75]. In vielen Arbeiten wird der x2-Wert auch als ,Giite
der Passform“ (engl. goodness of fit, GOF) bezeichnet [189].

Ein Mittel fiir die Bestimmung des Wahrheitsgehaltes der geschétzten Standardabwei-
chung der gemessenen Intensitétswerte oly,; wihrend der Anpassung und damit ein wei-
terer Kennwert fiir die Optimierung einer Anpassung, ist nach POST UND BIsH [161] der
von GSAS mitberechnete Durbin-Watson-Wert: DWd. Mit der Durbin-Watson-d-Statistik
kann nachgepriift werden, ob zwischen den Fehlern aneinander grenzender Messpunkte ei-
ne serielle Korrelation besteht oder ob die Fehler regellos sind [197]. Besteht eine serielle
Korrelation, dann existiert zwischen den Fehlern aufeinander folgender Messpunkte eine
Beziehung.

Zu Beginn der Anpassung ist der DWd-Wert gleich oder fast gleich null. Im Verlauf der
Anpassung steigt er an und der beste erreichbare Wert ist zwei: DWd = 2. In der Realitét
liegt er meist unter zwei und ein guter Wert betrégt um die 1,5 [75]. Ist DWd < 2, dann
weist das Modell vermutlich Ungenauigkeiten auf und systematische Fehler sind in der
Analyse enthalten [118].

Bisher ist keine absolute Messgrofe fiir die Beurteilung von RIETVELD-Analysen entwi-
ckelt worden. Es ist deshalb wichtig zu beachten, dass neben der Ermittlung der Kennwerte
die wichtigsten Kriterien, um die Qualitdt einer RIETVELD-Anpassung zu beurteilen, im-
mer noch die Betrachtung der Passgenauigkeit der Kurven in der graphischen Darstellung
und die Sicherstellung der chemischen Plausibilitit sind. Stimmen die Messpunkte mit
der berechneten Kurve iiberein und passen Uberlegungen beziiglich der Phasen zu der
Anpassung, dann ist es auch wahrscheinlich, dass die statistischen Werte (Ryyp, x* und
DWAd) richtig sind [197].
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3.2.3 Simulation der Rontgendiffraktogramme

Die fiir die qualitativen und quantitativen Rontgendiffraktographischen Untersuchungen
verwendeten berechneten Rontgendiffraktogramme, der im Abschnitt 4 hergestellten Pul-
ver, werden in diesem Abschnitt vorgestellt. Die berechneten Diffraktogramme sind auf
den Abbildungen 3.9, 3.11, 3.13, 3.15 und 3.16 dargestellt.

Zusétzlich sind in diesem Abschnitt die Abbildungen der gemessenen Diffraktogramme
der reinen Phasen Y503, Al,O3 und YAG aufgefiihrt, um eine Vergleichsmoglichkeit der
berechneten Diffraktogramme zu erhalten (siehe Abbildungen 3.10, 3.12 und 3.14).

78277
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Abbildung 3.9 — Darstellung des mit Powdercell erstellten Diffraktogramms von Y20O3.

Die Berechnung der Diffraktogramme erfolgte mit der Software Powdercell (Version 2.3)
von KRAUS UND NOLZE [110]. Die Software ist in der Lage, Pulverdiffraktogramme aus
kristallographischen Daten zu berechnen, und kann die vollstindige Ubersicht aller gene-
rierten Atomlagen inklusive der WYCKOFF-Positionen anzeigen. Des Weiteren modelliert
sie graphische Modelle der atomaren Struktur von Elementarzellen. Weiterhin ist in der
Software eine Funktion fiir eine quantitative Phasenanalyse nach RIETVELD enthalten.
Die Quelle der kristallographischen Daten fiir die Simulation der Elementarzellen mit
Powdercell und den daraus ermittelten Pulverdiffraktogrammen stammen aus einer PDF-
Datenbank (engl. powder diffraction file). Die PDF-Nummern der verwendeten Phasen
gelten international und lauten fiir die verwendeten Phasen: 1) Y,03: 00-041-1105, 2) -
Al O3: 00-046-1212, 3) YAG: 00-033-0040, 4) hexagonal-YAP: 98-000-9974, 5) monoklin-
YAM: 98-005-3982.
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XRD - Messung (FEE) einer Pulverprobe des Megon Y203-Pulvers - Plexiglasprobentraeger (pgt)

10000

9000 —---

8000 —---

7000 -

6000 —1---

5000 -

Intensitaet [cps]

4000 -

3000 —---

2000 —---

1000 -

2 Theta

Abbildung 3.10 — Darstellung des Diffraktogramms eines YoOs-Pulvers.
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Abbildung 3.11 — Darstellung des mit Powdercell erstellten Diffraktogramms von Al,Os.
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XRD - Messung (FEE) einer Pulverprobe des Al203-Pulvers von Sasol - Plexiglasprobentraeger (pgt)
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Abbildung 3.12 — Darstellung des Diffraktogramms eines AlaOs-Pulvers.
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Abbildung 3.13 — Darstellung des mit Powdercell erstellten Diffraktogramms von YAG.

99



XRD - Messung (FEE) eines gemahlenen YAG-Einkristalls - Plexiglasprobentraeger (pgt)
10000

9000 —---

8000 —---

7000 -

6000 —1---

5000 -

Intensitaet [cps]

- INNE RN

1000 -

2 Theta

Abbildung 3.14 — Darstellung des Diffraktogramms eines YAG-Pulvers, hergestellt aus einem YAG
Einkristall.
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Abbildung 3.15 — Darstellung des mit Powdercell erstellten Diffraktogramms von YAP.
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Abbildung 3.16 — Darstellung des mit Powdercell erstellten Diffraktogramms von YAM.

Ein Vergleich der gemessenen Diffraktogramme der reine Phasen mit den mit Powdercell
berechneten ergibt, dass die berechneten °20-Werte der Intensititsspitzen mit den gemes-
senen gut iibereinstimmen. Auch ein Vergleich der hier angegebenen XRD-Diagramme der
Phasen YAG, YAP und YAM mit denen von HARADA UND GOTO [80] verdffentlichten,
zeigt eine Ubereinstimmung der Reflexe der Phasen. Somit kénnen die Daten als Mittel
der qualitativen Ermittlung der Phasen verwendet werden. Des Weiteren kénnen die Mo-
delle der kristallographischen Phasen, die den berechneten Diffraktogrammen zugrunde

liegen, fiir die RIETVELD-Analyse eingesetzt werden.

3.3 Thermoanalyse

Materialien verandern sich durch den Einfluss von Warme. Wird dieser Einfluss unter-
sucht, dann miissen zusétzlich die die Probe moglicherweise beeinflussenden Umgebungs-
bedingungen mit betrachtet werden.

Die Untersuchung des Einflusses der Warme auf Materialien wird thermische Analyse
genannt. Die thermische Analyse umfasst eine reichhaltige Sammlung von Methoden.
Die bekanntesten Methoden der thermischen Analyse sind die Thermogravimetrie (TG)
und die differentielle Thermoanalyse (DTA). Werden beide Methoden in einem Gerét zu-
sammengefasst, dann wird die gleichzeitige Messung der thermischen Effekte simultane

Thermoanalyse (STA) genannt. Die STA ist in dieser Arbeit fiir die Untersuchung der
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Pulverproben angewendet worden (siche Abschnitt 4). Das verwendete Gerdt wird im
Abschnitt 3.3.2 beschrieben.

Lehrbiicher zur thermischen Analyse sind beispielsweise von R. F. SPEYER [188]| oder
von M. E. BROWN [27]. Die Interpretationen der STA-Analysen in den experimentellen
Ergebnissen (Abschnitt 4) erfolgen anhand dieser Biicher. Diese Werke werden deshalb
bei der Interpretation der STA’s nicht explizit zitiert.

3.3.1 Einfiihrung in die TG und DTA

Das géngige Modell der Vorstellung von Wérme ist die thermische Bewegung der Ato-
me oder Molekiile. Am absoluten Nullpunkt befinden sich Teilchen in einer perfekter
Ordnung. Bei zunehmender Temperatur wird die Bewegung schneller. Zunehmende Tem-
peratur ruft in einem Festkorper durch die Bewegung der Atome Baufehler hervor. Bei
bestimmten Temperaturen kann es zu Umwandlungen bis hin zur Auflésung der Struk-
tur des Materials kommen. Diese Temperaturen sind vom Material abhéngig. Mogliche
Umwandlungen sind u.a. 1) Phasentransformationen, 2) Schmelzen, 3) Sublimation, 4)
Zersetzung [14, 69, 27].

Die Umwandlungen &ufern sich als thermisches Ereignis und lassen sich anhand dieses
Effekts studieren. Aufgabe der thermischen Analyse ist es, die auftretenden Ereignisse
qualitativ und quantitativ einzuordnen und ihre Auswirkungen entsprechend zu beurtei-
len. Die Interpretationen erfolgen meist anhand von graphischen Darstellungen. Wichtig
fiir die Untersuchungen mit einer thermischen Analyse ist es den Einfluss der Umgebungs-

parameter, wie z. B. der Atmosphére, mit zu beriicksichtigen [188, 14, 27|.

Bei der TG wird die Verdanderung der Masse einer Probe als Funktion der Temperatur
(bzw. entsprechend der Zeit, da die Temperatur eine Funktion der Zeit ist) bestimmt. Die
Probe befindet sich bei der Messung in einem thermischen Gleichgewicht, auch Thermo-
balance, mit der Umgebung.

Wichtig ist bei der TG die Unterscheidung zwischen Masse und Gewicht. Die Masse ist
der Mengenbetrag der Materie einer Probe und das Gewicht ist die Anziehungskraft der
Gravitation auf die Masse der Probe in Abhéngigkeit von der geographischen Lokalitét.
Im Verlauf des thermischen Experiments wird die Verdnderung der Masse aufgezeichnet.
Meistens wird die Veranderung in %| angegeben. Erfahrt die Probe wihrend des Experi-
ments eine Zersetzung, dann wird ein Massenverlust registriert. Eine Zunahme der Masse

ware durch die Reaktion mit der Atmosphére moglich.

Bei der DTA wird die Temperaturdifferenz AT zwischen der Temperatur der Probe Tp
und der Temperatur eines Referenzmaterials Tr gemessen: AT = Tp - Tg. Beide werden
gleichzeitig dem Temperaturprogramm ausgesetzt.

Wahrend des Verlaufs des thermischen Experiments wird eine Linie aufgezeichnet, bei

62



der die Abweichungen der Warmeinhalte AH (Enthalpien) zwischen Probe und Referenz-
material ermittelt werden. Die Basislinie entspricht einer Geraden und bedeutet, dass die
Abweichungen der Warmeinhalte gleich null ist: AH = 0. Tritt ein thermisches Ereignis
ein, also eine Abweichung in den Wiarmeinhalten: AH # 0, dann zeigt die graphische
Darstellung meist glockenartigen Erscheinungsformen im Verlauf der Aufzeichnung des
Diagramms. Die Erscheinungsform kann positive (endotherm, AH > 0) oder negative

(exotherm, AH < 0) Abweichungen annehmen.

Neben der Beachtung des Einflusses der Umgebungsatmosphére ist es wichtig auch die
Partikelgréfe und die Packung der Partikel im Probenhalter im Blickfeld zu behalten.
Gerade hinsichtlich der Charakterisierung von Nanomaterialien ist dieser Einfluss nicht

zu unterschétzen [103].

3.3.2 Beschreibung des verwendeten STA-Gerates

Die thermischen Analysen wurden mit einem Gerdt der Fa. NETZSCH durchgefiihrt. Das
verwendete Modell ist ein STA 449 C Jupiter zur Aufnahme simultaner TG-DTA /DSC-
Daten.

Die Basislinienreproduzierbarkeit betragt 1 £V £2,5 1V bei einer Basislinienlinearitat von
3 V. Die Temperaturgenauigkeit ist < 1 K. Die Auflésung belduft sich auf 1 ug. Die Ent-
halpiebestimmung erfolgt fiir die meisten Messungen mit + 3 %. Es konnen Heizraten von
0,1 K/min bis 20 K/min gefahren werden.

Die tiblicherweise in dieser Arbeit angewendete Heizrate betrug 10 K/min, mit Endtempe-
raturen von 1500 °C oder 1600 °C. Es wurden Tiegel aus Korund verwendet. Gemessen
wurde unter unter dynamischer oder statischer Luftatmosphére. Dies ist im Verlauf der

Arbeit angegeben.

Bei statischer Luftatmosphére bleibt der Ofenraum unter Luft ohne Zirkulation und bei
dynamischer Luftatmosphére durchstromt Luft den Ofenraum mit einer vorher definier-
ten Menge. Das STA-Gerét ist mit einem FTIR-Spektrometer ausgestattet, um mdogliche
gasformige Zersetzungsprodukte detektieren zu kénnen. Bei Messungen mittels FTIR-
Kopplung muss die Messung stets mit dynamischer Luft durchgefithrt werden, damit die
thermischen Zersetzungsprodukte ins FTIR transportiert werden kénnen.

Das verwendete FTIR-Spektrometer ist von der Fa. BRUKER, Modell Vector 22, ausgeriis-
tet mit einem LADTGS-Detektor. Der Spektralbereich reicht von 7500 1/cm bis 370 1/cm.
Die Auflosung betrégt 1,0 1/em bei einer Wellenzahlgenauigkeit von < 0,01 1/cm.
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3.4 Partikelgrofsenverteilungsmessungen

Die Partikelgrofe eines Pulvers wird mit durch die Herstellungsbedingungen bestimmt.
Somit ist auch die Partikelgrofe eine charakteristische Eigenschaft eines Pulvers. Es muss
beachtet werden, dass mit der gleichen Herstellungsmethode die Partikelgrofse unterschied-
lich ausfallen bzw. erzeugt werden kann. Es lésst sich damit nicht unmittelbar von der
Partikelgrofe auf die Technik der Erzeugung schliefsen. Die Bestimmung der Partikelgrofse
eines Pulvers ist notwendig, um nach der Weiterverarbeitung des Pulvers die Eigenschaf-
ten des aus dem Pulver hergestellten Produkts bewerten zu kénnen [121, 68, 176].

Die Grundlagen iiber die Bestimmung von Partikelgréfienverteilungen entstammen meist
dem wissenschaftlichen Bereich der mechanischen Verfahrenstechnik, siehe u. a. M. STIESS
[191] oder K. LUCKERT [133]. Die weitergehenden Erlduterungen hinsichtlich Partikelgro-

fsenverteilungsmessungen in den folgenden Absétzen entstammen diesen beiden Biichern.

Mit der Korn-, Teilchen- oder Partikelgrofe ist im Allgemeinen Sprachgebrauch meist
immer der Durchmesser des zu bezeichneten Elements gemeint. Im weiteren Verlauf der
schriftlichen Wiedergabe dieser Arbeit wird fiir die Benennung der Elemente von Pulvern
immer der Begriff Teilchen verwendet. Bezieht sich die Beschreibung auf die Elemente

eines Gefiiges einer Keramik (siehe Abschnitt 3.10), wird der Begriff Korngrofe verwendet.

Da reale Teilchen gewohnlich nie die ideale Kugelform aufweisen, sie somit immer mehr
oder minder unregelméfig geformt sind, ergeben sich von Teilchen zu Teilchen unter-
schiedliche Teilchenvolumina. Ein reales Pulver ist also ein fein verteilter Feststoff. Ein
disperser Feststoff wird im Sprachgebrauch als Haufwerk oder Schiittgut bezeichnet?.
Dem entsprechend sind reale Haufwerke Teilchenkollektive aus sehr vielen einzelnen Teil-
chen. Sie liegen immer polydispers vor, d. h. es gibt nicht nur eine kontinuierliche Phase
in der eine andere diskrete Phase verteilt vorliegt, sondern die Verteilung der Phasen er-
streckt sich zwischen Grenzen iiber eine bestimmte physikalische Grofse, die als Vergleichs-
merkmal festgelegt wird. Dieses Merkmal ist abhéngig von der Dimension der Teilchen.
Bei einem Radius r = 0 ist das Merkmal die Anzahl, bei r = 1 die Lénge, bei r = 2 die
Flache und bei r = 3 das Volumen und falls bei r = 3 die Dichte konstant ist, ist das
Merkmal die Masse. Die Teilchengrofe kann demnach auch eine andere Grofe sein, als
allgemein hin der Durchmesser.

Das Merkmal wird fiir die Bestimmung der Verteilung bendtigt. Anhand des Merkmals
werden die Grenzen fiir die einzelnen Klassen der Verteilung festgelegt. Das Merkmal iibt
entsprechend auch einen Einfluss auf die Wahl der Messmethode aus, bzw. umgekehrt, mit
der die Verteilung, d. h. die Klassifizierung anhand der Klassengrenzen der Teilchengrofen

erfolgen soll.

Aus den priméren Daten der Messung der Teilchengrofen eines Teilchenkollektivs wird

2Haufwerk, das; -s (Bergmannsspr.): durch Losschlagen gewonnene |aufgehiiufte] Mineralmasse.
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eine Verteilungssummenkurve Q,(z) ermittelt. Anhand der Verteilungssummenkurve wer-
den die Klassengrenzen hinsichtlich der entsprechenden Klassenmengen z gewéhlt. Sie
konnen meistens frei bestimmt werden. Nach der Eingrenzung der Verteilung in bestimm-
te Klassen durch die Klassengrenzen kénnen die verschiedenen Klassenmengen ermittelt
werden; bei r = 0 ist die grundlegende, angemessene Klassenmenge die Anzahl der Teil-
chen N;, bei r = 3 entsprechend die Masse m;. Aus den Werten der Klassenmengen kann
dann mit statistischen Methoden, wie z. B. der Haufigkeit, die Teilchengrofsenverteilung
bestimmt werden. Die Teilchengrofsenverteilung wird auch als Verteilungsdichte q,(z) be-
zeichnet.

Graphisch werden Q, bzw. q, haufig gemeinsam als Kurven gegen die Klassengrenzen
x dargestellt. Diese Kurven werden auch als Teilchenverteilungsfunktionen bezeichnet.
Teilchenverteilungsfunktionen stammen aus der Statistik und sind Modifikationen statis-
tischer Verteilungsfunktionen. Der Nachteil der Funktionen ist, dass kein kausaler Zusam-
menhang zu der Entstehung der Verteilung besteht. Fiir die Bewertung der Funktionen
gilt: je steiler bzw. schmaler die Funktion ist, desto schérfer ist die Trennung, d. h. eine

bestimmte Kornklasse beherrscht die Verteilung.

Aus den Teilchengrofenverteilungen konnen Kennwerte ermittelt werden. Die Kennwerte
bewirken eine Informationsverdichtung, dhnlich der Bildung eines Mittelwertes, woraus
sich verschiedene Teilchengrofienverteilungen relativ einfach miteinander vergleichen las-
sen.

Im Allgemeinen werden die Kennwerte als d,-Werte bezeichnet, wobei die Variable z fiir
einen Prozentwert steht. Als Bezugsgrofe fiir den Kennwert dient eine bestimmte Teil-
chengrofke y. Der Prozentwert gibt dann an, wieviel z. B. vol-% an Teilchen kleiner als die
bestimmte Korngréfse y sind.

Fiir eine aussagefahige Einschétzung einer Korngrofsenverteilung sollten immer zwei Kenn-
werte verwendet werden [67|. Zwei sinnvolle Werte sind der dso- und der dgo-Wert. Der
dso-Wert stellt bei r = 3 die mittlere Teilchengrofe dar. 50 % aller Teilchen dieser Korn-
grofse sind sowohl im Grobgut sowie im Feingut der Probe vorhanden, d. h. der dso-Wert
ist gleich 50 % der Masse der Probe. Auferdem sind 50 vol-% demnach kleiner als die Be-
zugskorngroke y. Der dgo-Wert entspricht dann 90 % der Masse der Probe. 90 vol-% sind
also kleiner als die Bezugskorngrofe y. Aus dem dsp- und dem dgg-Wert kann eine Gerade
ermittelt werden, die charakteristisch fiir die Verteilung ist. Der dso- und der dgo-Wert
werden im Abschnitt 4.1.1 fiir die Vergleiche der Korngrofsenverteilungsmessungen des

NANOCEROX-Pulvers verwendet.
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3.4.1 Verwendete Methoden der Teilchengrofsenverteilungsmes-

sungen

Grofse einzelne Koérner konnen noch mit einer Schieblehre vermessen werden. Bei umfang-
reichen Mengen von Teilchen (bzw. Kérnern) ist dies nicht mehr méglich und es wurden
eine Reihe von Verfahren entwickelt, um Klassifizierungen von Teilchenverteilungen vor-
nehmen zu konnen.

Eine der &ltesten und wichtigsten Methode ist die Siebung, z.B. von Sanden. Fiir of-
fensichtlich kleineren Teilchenverteilungen wie Ton wird die Sedimentation angewendet.
Bei noch kleineren Teilchen kommen unmittelbar abbildende Verfahren wie das Lichtmi-
kroskop oder das Rasterelektronenmikroskop zum Einsatz, wobei hier meist umsténdlich
ausgezahlt werden muss, falls keine geeignete Software vorliegt, um statistisch belastbare
Ergebnisse zu erhalten |64, 176].

Moderne Messverfahren fiir kleine Teilchenverteilungen beruhen auf dem physikalischen
Prinzip der Feldstorung. Bei diesen Verfahren werden die Abbildungen von Teilchen re-
gistriert. Die Signale sind damit elektronisch weiterverarbeitbar. Diese Methoden gelten
als mittelbare Zahlmethoden, da bei der Datenverarbeitung iiber bestimmte Bereiche sta-
tistisch gemittelt wird |64, 176]. Die drei in dieser Arbeit fiir die Charakterisierung der
NANOCEROX-Pulvers verwendeten Techniken (siehe Abschnitt 4.1.1) arbeiten nach die-

sem Prinzip.

Die Teilchen bewegen sich bei diesen Methoden fiir die Messung durch ein fliissiges oder
gasformiges Messvolumen. Die Abbildungen ergeben sich durch die von den Teilchen her-
vorgerufenen Storungen des das Messvolumen iiberwachenden Feldes. Das Feld kann elek-
trischer, elektromagnetischer oder anderweitiger physikalischer Natur sein. Ein Vorteil
dieser Verfahren ist, dass sich die Abbildungen bei der Datenverarbeitung vergrofern
oder verkleinern lassen.Ein Nachteil ist die fiir die Messung notige sorgfaltige Vorbehand-
lung des zu messenden Pulvers [64, 176]. Fiir tiefergehende Betrachtungen der Methoden
sei auf entsprechende die Fachliteratur verwiesen, wie sie beispielsweise im Skript von

GAUKLER oder in der Monographie von SALMANG UND SCHOLZE zitiert werden.

Laserstrahlenbeugung

Ein Gerét, welches fiir die Teilchengrofsenverteilungsmessungen der Pulver der Fa. NA-
NOCEROX verwendet wurde, war das Geréat Analysette 22 NanoTec der Firma FRITSCH.
Dieses Gerét arbeitet nach dem Prinzip eines Streulicht-Zéhlers.

Bei diesem Prinzip wird die MIE-Streuung ausgenutzt. Die primdre Wellenlédnge des Lich-
tes entspricht bei diesem Verfahren ungefdhr den Durchmessern der Teilchen, wodurch

das Licht an den Teilchen gestreut wird. Durch die Kohérenz des Laserlichtes konnen
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dabei alle Streuwellen konstruktiv interferieren. Die Streuwellen werden gemessen und
anhand des Streuwinkels kann auf die Teilchengrofe geschlossen werden. Die physikali-
schen Grundlagen der MIE-Streuung sind beispielsweise in VAN HULST [202] beschrieben.
Die Vorteile des Verfahrens sind eine schnelle Messung bei einer geringen Probenmenge,
die fiir eine Messung aufgebracht werden muss. Ein Nachteil ist die Interpretation der
Messergebnisse, da, wie schon oben erwahnt, die Proben sorgfiltig vorbehandelt werden
miissen |64, 176].

Die Analysette 22 NanoTec wird mit einem Festkorperlaser mit einer Wellenldnge von
655 nm betrieben. Das Strahlprofil des Lasers entspricht einer Gaufs-Verteilung, bei einem
Strahldurchmesser von 300 nm bis 8000 nm und linearer Polarisierung. Das Messvolumen
betrdgt 500 ml und wird mit 20/min im Kreislaufsystem gespiilt, wobei es wihrend der
Messung mit Ultraschall von 36 kHz bei 80 W beschallt wird. Der Detektor des optischen
Messsystems besteht aus 80 Elementen und ist vollautomatisch.

Gemessen wird 10s lang. Der Messbereich betragt 0,01 pym bis 2000 ym, wobei die Teil-
chengrofienklassen auf maximal 520 angepasst werden konnen. Das Gerét ist nach ISO
13320 zertifiziert [19].

Nanopartikel-Bahnverfolgungs- Analyse

Das zweite in dieser Arbeit verwendete Gerat ist ein Mikroskop mit der Bezeichnung
LM 20 von der Firma NANOSIGHT [149]. In Deutschland wird das Gerét von der Firma
SCHAFER vertrieben [177]. Die Messungen wurden direkt bei NANOSIGHT durchgefiihrt.
Die Mikroskope der Fa. NANOSIGHT nutzen fiir die Partikelgrofsenverteilungsanalyse den
Effekt der Brown “schen Molekularbewegung. Die zu messenden Teilchen sind in einer Sus-
pension enthalten. Bei der Beleuchtung der Suspension mit einem Laserstrahl, wird die
kohérente Laserstrahlung an den Partikeln in der Suspension gestreut und bildet Streu-
wellen in Abhéngigkeit von der Bewegung der Teilchen.

Fiir die Messung wird eine geringe Menge der Suspension in eine spezielle Optik injiziert.
Die Optik wird mit einem Mikroskop iiberwacht. Der Laserstrahl ist dabei horizontal
in die Optik fokussiert. Die Verschiebung der Teilchenposition ist indirekt proportional
zur Partikelgroffe. Die Bewegung der Teilchen kann anhand der Streuwellen mit einer
Video-Technik, die an einem Mikroskop okuliert ist, festgehalten werden. Das Video wird
anschliefsend mit einer entsprechenden Software analysiert, um die Partikelgrofsenvertei-
lung zu bestimmen [30].

FILIPE et al. [57] vergleichen mit einer Untersuchung von organischen Molekiilen die Me-
thode der Bahnverfolgungsanalyse mit der Laserstrahlenbeugung. Als negativ der Bahn-
verfolgungsanalyse gegeniiber der Laserbeugung fallt den Autoren die geringere Repro-

duzierbarkeit und der héhere experimentelle Aufwand auf; Vorteile sind fiir die Autoren,
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dass die Partikel direkt beobachtet werden konnen, grofere Partikel in der Suspension bei
der Messung weniger ins Gewicht fallen und vor allem dass voreingestellte Partikelradien-
verhaltnisse in den Proben nahezu korrekt wiedergegeben wurden und die Messergebnisse

wenig beeinflussen.

Fiir die Messung der Pulver der Fa. NANOCEROX wurden 200 ul an Suspension verwendet.
Das Mikroskop war mit einem Objektiv fiir eine zwanzigfache Vergrokerung und einem
weiten Arbeitsabstand (0,04 NA) ausgestattet. Fiir die Videoaufnahmen wurde eine MAR-
LIN F033B CCD-Kamera eingesetzt, womit .avi-Dateien aufgenommen wurden, die nicht
weiter bearbeitet wurden. Als Beleuchtung diente ein Monomode-Laser mit einer Wellen-
lange von 635 nm. Der Durchmesser des Laserstrahls betrug in der Fokussierungsebene

80 pm.

Partikelgrofienanalyse mit Ultraschall

Fiir die dritte Messreihe wurde ein Ultraschallspektrometer der Fa. QUANTACHROME
Modell DT 1200 verwendet. Die Messungen fanden an der Bundesanstalt fiir Material-
priffung in Berlin (BAM) statt.

Das Ultraschallspektrometer ermoglicht die Bestimmung von Partikelgrofenverteilungen
von verdiinnten und auch konzentrierten Suspensionen im wassrigen Milieu oder in Sus-
pensionen, die nicht auf der Basis des Losungsmittels Wasser beruhen. Das Gerét be-
stimmt iiber einen elektrokinetischen Mechanismus die Abschwéichung des Ultraschalls,
die Geschwindigkeit der Schallwellen und die akustische Impedanz. Aus diesen Messgrofsen
wird iiber eine mathematische Modellierung der Messwerte die Partikelgrofse bestimmt.
Die Grundlagen dieser Technologie werden beispielsweise in Dukhin und Goetz [50] vor-

gestellt.

Spezielle Einstellungen an diesem Gerét sind nicht bekannt. Es wurden die an der BAM

verwendeten Standardeinstellungen verwendet [190].

3.5 Pulvervorbereitung

Schon in der Einleitung wurde erwdhnt (sieche Abschnitt 1), dass Pulverhaufwerke im All-
gemeinen immer Agglomerate bilden, die individuellen Partikel eines Pulverhaufwerks also
nicht ungebunden vorliegen. Nach GERMAN fiihren die Agglomerate bei der Sinterung zu
einer Porositét, die entsprechend wéhrend des Sinterungsprozesses die vollstédndige Ver-
dichtung verhindert (siche dazu auch Abschnitt 3.7). Da nach Abschnitt 2.3 aber eine
Porenfreiheit gefordert ist, um optimale optische Eigenschaften von transparenten Kera-

miken zu erhalten, wird eine Deagglomeration der Pulver notwendig.
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Die Deagglomeration féllt unter den Prozessschritt der Pulveraufbereitung. Fiir tech-
nische Keramiken kann neben chemischen Deagglomerationsmitteln auch eine Mahlung
der Ausgangsstoffe erfolgen. Eine Mahlung nivelliert gewohnlich die Korngrofsenvertei-
lung von Pulverhaufwerken, welches sich positiv auf die spétere Gefiigeentwicklung beim
Sinterungsprozess auswirkt; ebenso bewirkt eine Mahlung die Steigerung der spezifischen
Oberflache eines Pulvers, welches zu einer Erhéhung der Triebkraft fiir die Verdichtung

fithrt. Eine Mahlung kann dabei trocken oder unter Fliissigkeit erfolgen [176].

In dieser Arbeit wurde fiir eine Reihe von Proben das Mahlen unter Fliissigkeit als Deag-
glomerationsmethode verwendet. Je nach verwendeter Mahltechnik wurde “H,0, Ethanol
oder Aceton verwendet. Nach der Mahlung unter einer Fliissigkeit ist es wichtig, diese
Fliissigkeit vor der Formgebung und der anschliefenden Sinterung wieder zu entfernen,
z. B. mit einer Temperaturbehandlung in einem Trockenschrank. Erfolgt keine Entfernung
der Fliissigkeitsreste, d.h. auch wenn das Pulver schon trocken erscheint, konnen diese

wieder zu einer erhohten Porositat fithren.

3.5.1 Mahlung im Morser

Fiir geringe Pulvermengen wurden die Pulverhaufwerke per Hand in einem Achat- oder ei-
nem Morser aus Borcarbid gemahlen. Vor einer Mahlung wurden die Morser mit Seesand
(Fa. MERCK) ausgeschabt und anschlieRend mit “HyO und Ethanol (Fa. Merck, Rein-
heit: pro Analysis) ausgespiilt. Der Transport der Pulver erfolgte in Abhéngigkeit von
der Pulvermenge mit Spateln aus Edelstahl oder aus Polyethylen. Die Mahlzeit betrug
immer mindestens 1 min oder ldnger, d. h. bis ein Eindruck entstand, dass jegliche Agglo-
merate zerkleinert waren, welches anhand eines Kratzgefiihls des Pistills wahrgenommen
wurde. Die Trennung des Feststoffes von der Fliissigkeit erfolgte anschlieffend durch ein

Eintrocknen der Suspension an Luft oder in einem Muffelofen.

3.5.2 Beschreibung der Planetenmiihle

Neben den beiden Morsern kam fiir die Mahlung einiger Pulver auch eine Planetenkugel-
miihle zum Einsatz. Mit einer Planetenkugelmiihle konnen wesentlich grofsere Kréfte auf
die Pulverpartikel ausgeiibt werden, als mit einem einfachen Handmorser, welches zu sehr
viel kleineren Partikelgrofen fiihrt. Planetenkugelmiihlen arbeiten nach dem Zentrifugal-
kraftprinzip [176].

Fiir die Mahlungen nach diesem Prinzip wurde eine Planetenkugelmiihle der Fa. FRITSCH,
Modell Pulverisette 7 premium line, verwendet. Dieses Modell ist nach Angabe des Her-

stellers sogar in der Lage, Pulverpartikel bis in den nm-Bereich hinein zu zerkleinern

[185).
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Die fiir die Mahlung eines Pulvers mit dieser Miihle verwendeten Einstellungen, wie Um-
drehungszahl, verwendete Becher bzw. Kugeln, etc., sind direkt in den betreffenden Ab-
schnitten im experimentellen Teil dieser Arbeit aufgelistet. Es wurden grundsétzlich im-
mer zwei Becher verwendet, um die Unwucht wiahrend des Betriebs moéglichst gering zu
halten. Die Mahlungen erfolgten ausschlieflich nass. Die Trennung der Suspension von
den Mahlkugeln wurde mittels eines Siebes aus Edelstahl durchgefiihrt, wobei der Auf-
fangbehélter ein Becherglas aus gewohnlichem Laborglas war. Reste der Partikel wurden
mittels einer Spritzflasche von den Wénden der Mahlbecher bzw. der Mahlkugeln entfernt,

um auch diese weiterzuverwenden.

3.6 Formgebung — Beschreibung der Kompaktierungs-

methoden

Die Formgebung hat im Ablauf der Herstellung einer Keramik die Aufgabe, das anfangs
lockere, nur iiber mechanische, elektrostatische oder andere Kréfte zusammengehaltene
Pulverhaufwerk fiir die spateren keramischen Korper in ein mechanisch stabiles Gebilde zu
tiberfithren. Dieses Formteil wird im Allgemeinen als Griinkérper bezeichnet [176]. Die bis
heute entwickelten Formgebungsverfahren stammen alle urspriinglich aus der klassischen
Silikat-Keramiktechnologie, aus der Pulvermetallurgie oder auch aus der Kunststofftech-
nik, wobei sie den Erfordernissen der Keramikherstellung angepasst wurden. Die Grund-
lagen der keramischen Formgebungs-Verfahrenstechnik sind beschrieben in dem Buch von
H. SALMANG UND H. SCHOLZE [176], sowie in den Skripten von L. J. GAUKLER der
ETH Ziirich |64, 65, 66]. Die Zusammenfassungen dieses Abschnitts stammen aus dieser

Literatur.

3.6.1 Das Pressen als Formgebungsmethode

Eine der einfachsten Methoden zur Herstellung formstabiler Griinkorper ist das Pressen
der Ausgangspulver. Dabei wird zwischen axialen und kaltisostatischen Pressverfahren
(engl. cold-isostatic pressing, abgekiirzt CIP) unterschieden. Die Verdichtung des Pulvers
erfolgt beim Pressen durch Gleitbewegungen und Lageveranderungen der einzelnen Parti-
kel, die in die Pressrichtung verschoben werden. Die Stabilitit der Griinkérper wird durch
die mechanische Verschrankung der Teilchen, durch organische Additive oder durch die
Restfeuchte innerhalb des Pulverhaufwerks erreicht. Beide Verfahren, axiale und kalti-
sostatische, sind in dieser Arbeit auf die verwendeten Pulver fiir die Erzeugung stabiler

Griinkorper angewandt worden. Von dem kaltisostatischen Pressen ist das heifsisostatische
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Pressen (engl. hot-isostatic pressing, abgekiirzt HIP) grundsétzlich zu unterscheiden, wel-

ches zu den Sinterungsmethoden gezéhlt wird und keine Formgebungsmethode darstellt.

Das axiale Pressen ist die Verdichtung eines Pulverhaufwerks zwischen zwei Stempeln,
deren Schwerpunkte auf einer Geraden angeordnet sind. Das zu verdichteten Pulver ist
fiir dieses Verfahren in metallischen Matritzen enthalten, wodurch meist nur geometrisch
einfache Korper erzeugt werden konnen. Bei dieser Methode ist zu beachten, dass die
Verdichtung im Pulverhaufwerk nicht homogen erfolgt. Die Dichte von axial gepressten
Pulvern zeigt nach dem Pressvorgang eine Verteilung im Griinkorper.

Beim isostatischen Pressen wirkt die Kraft fiir die Verdichtung im Gegensatz zum axia-
len Pressen von allen Seiten auf die Probe ein. Die Kraft wird dabei von Fliissigkeiten
iibertragen. Das Pulver muss sich also in einer dichten, elastischen Hiille befinden, die
vor der Pressung evakuiert werden sollte, da die Luft im Pulverhaufwerk wéhrend des
Pressvorgangs nicht wie beim uniaxialen Pressen entweichen kann.

Das uniaxiale und das kaltisotatische Pressen kann in einer Verfahrenskette miteinander
verbunden werden. Das Pulver wird durch das uniaxiale Pressen zu einem geometrisch
vermessbaren Griinkorper bei relativ geringen Driicken vorgepresst und anschliefsend bei
hoheren Driicken kaltisostatisch nachverdichtet, um die durch das axiale Pressen in den

Griinkorper implizierten Dichteunterschiede zu homogenisieren.

Herstellung der CIP-Probenkorper

Fiir die Vorbereitung der kaltisostatisch pressbaren Pulverproben wurde eine Appara-
tur verwendet, die aus einem in ein Stativ eingespanntes Glasrohr bestand, welches eine
Schlauchverbindung zu einer Wasserstrahlpumpe aufwies (siche Abbildung 3.17). Durch
die Wasserstrahlpumpe wurde das Pulverhaufwerk evakuiert, um das Pulver pressbar her-
zurichten. Zu viel Luft in einem Pulverhaufwerk beeinflusst eine Pressung negativ.

Fiir die Herstellung der pressbaren Pulverproben wurden RITEX-Vaginalsonographie-
Schutzhiillen aus Latex verwendet. Damit das Latex nicht verklebt, sind die Schutzhiillen
gewohnlich mit handelsiiblicher Starke bestaubt. Fiir die Befiillung der Schutzhiillen wur-
den PE-Loffel verwendet. Als Hindernis fiir das Pulver bei der Evakuierung der Schutz-
hiillen kamen Filterpapiere der Firma WHATMAN aus Cellulose zum Einsatz.

Zuerst wurden die Schutzhiillen leicht abgerollt, damit ausreichend Platz fiir das lose
Pulver in der Hiille vorhanden war. Dann erfolgte das Einfiillen des Pulvers in die Schutz-
hiille. Auf die Oberfliche des Pulverhaufwerks in der Hiille wurden anschliefend drei
Filterpapierscheiben aufgelegt und schwach angedriickt. Es kamen mehrere Filterpapiere
zum Einsatz, damit die Papierfliche wiahrend des Evakuierungsvorgangs nicht zerknickte
und ausreichend Stabilitdt gegen den Unterdruck aufwies.

Folgend wurde die Hiille mit dem Pulver und den aufliegenden Papieren bei laufender

71



Abbildung 3.17 — Photo der Vorbereitung zur Formgebung; die Schutzhiille aus Latex sitzt auf
einem Gummistopfen, der wiederum auf dem Glasrohr sitzt, welches zu der Wasserstrahlpumpe
fiihrt. Das Rohr hat einen Durchmesser von 5 mm.

Wasserstrahlpumpe in das Glasrohr der Apperatur eingefidelt, moglichst mittig der Filter-
papiere, da die Papiere ansonsten verrutschten und und das Pulver aus der Hiille gesaugt
wurde. Durch den Unterdruck wurden die Filterpapiere bei kleinem Abstand zum Glas-
rohr angesaugt und es erfolgte durch die Sogwirkung eine sofortige Absaugung der Luft
in dem Pulverhaufwerk, wodurch sich das Pulver und die Schutzhiille unter der Filterpa-
pierfliche zu einer etwa haselnussgrofsen Form zusammenzog.

Weitergehend wurden die Schutzhiille dann iiber den Gummistopfen der Apparatur hin-
aus iber das Glasrohr abgerollt und wéhrend eines Hinaufschiebens des Stopfens auf
dem Rohr fiir das spétere Verknoten der Schutzhiille zu ihrer gesamten Linge ausgezo-
gen. Langsam wurde die Schutzhiille nach und nach vom Rohr hintergezogen, tiber dem
Filterpapier verdrillt und dann verknotet. Bei dem ganzen Vorgang musste darauf ge-
achtet werden, dass die Latexmembran der Schutzhiille nicht angesaugt wurde, weil die
Membran ansonsten an der Ansaugstelle gerissen wire und der Vorgang hétte wiederholt
werden miissen.

Nach dem Verknoten war die Schutzhiille dicht und die Herstellung eines kaltisostatisch
pressbaren Probenkorpers abgeschlossen. Das Pulver konnte zum Griinkorper verpresst
werden. Zur Sicherheit gegen eindringende Fliissigkeit wiahrend des Pressvorgangs, falls

die erste Schutzhiille doch ein Loch aufgewiesen hétte, wurde iiber die Probenkorper im
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Allgemeinen mindestens eine weitere Schutzhiille mittels der gleichen Prozedur dariiber-

gezogen.

Beschreibung der verwendeten Pressen

Im Verlauf der Arbeit kamen unterschiedliche Pressen zur Probenherstellung zum Einsatz.
Die Verwendung der unterschiedlichen Pressen war einmal durch technische Schwierigkei-
ten, beispielsweise den Ausfall von Geréten, begriindet, aber auch durch experimentelle
Notwendigkeiten, um entsprechende Ergebnisse zu erzielen. Es kann jedoch davon ausge-
gangen werden, dass das Gefiige von Griinkorpern, die mit der gleichen Methode, aber
mit unterschiedlichen Geréten, hergestellt wurden, nicht signifikant voneinander zu un-
terscheiden sind [36].

Kaltisostatische Presse 1 Die Fa. DIEFFENBACHER baute die erste verwendete kal-
tisostatische Presse. Der Durchmesser des Rezipienten betragt 150 mm. Die Probenhdhe
kann dabei bis zu 400 mm aufweisen. Der mit dieser Presse maximal erreichbare Druck
betragt 600 MPa. Die moglichen Haltezeiten sind variabel. Die Geschwindigkeit des Druck-
aufbaus bzw. des Pressvorgangs ist von der Steuerung vorgegeben und kann nicht verén-
dert werden, er betragt ungefihr 100 MPa/min. Die Entlastung erfolgt manuell. Es wird nach
einer Pressung dabei darauf geachtet, dass die Druckspitze bis auf 15 % des angewendeten
Druckes so langsam wie moglich entlastet wird. Der Druckaufbau erfolgt hydraulisch mit

Wasser als Druckiibertréger.

Kaltisostatische Presse 2 Die zweite kaltisostatische Presse ist von der Fa. ENGI-
NEERED PRESSURE SYSTEMS INTERNATIONALE, Modell TAR-Nr. 8462.9999. Die Hoch-
druckiibersetzung erfolgt maschinell hydraulisch. Als Druckmedium dient ebenso Wasser.
Der maximal erreichbare Arbeitsdruck der Presse betrdagt 350 MPa. Die Haltezeiten kon-
nen geregelt werden. Der Nutzraum hat einen Durchmesser von 150 mm bei einer Hohe
von 500 mm. Der bei der Herstellung der Griinkorper fiir diese Arbeit aufgewendete Auf-
und Abbau des Druckes verlief stufenférmig. Eine detaillierte Darstellung ist bei WERNER
et al. [211] veroffentlicht.

Kaltisostatische Presse 3 Bei der dritten kaltisostatischen Presse konnte kein speziel-
ler Hersteller festgestellt werden. Die Druckiibertragung erfolgt wie schon bei den beiden
anderen Pressen hydraulisch, im Gegensatz zu den Gerdten aber im Handbetrieb und
das Druckmedium ist ein Spezialol. Der Nutzraum der Presse hat einen Durchmesser von
170 mm bei einer Hohe von rund 200 mm. Der maximal erreichbare Arbeitsdruck betragt

~ 100 MPa. Der Druckaufbau erfolgt aufgrund des Handbetriebs ohne zeitliche Pausen

73



cher exponentiell. Der Abbau erfolgt durch das Offnen eines Handventils unregelbar na-

hezu innerhalb einer Sekunde.

Uniaxiales Pressen Neben den kaltisostatischen Pressen wurden im Verlauf der Arbeit
auch uniaxiale Pressen eingesetzt. Am Anfang der Arbeit noch zur direkten Probenher-
stellung, welche aber aufgrund der unbefriedigenden Ergebnisse schnell aufgegeben wurde.
Im spéteren Verlauf wurde das uniaxiale Pressen dann zur Vorverdichtung der Pulver ver-
wendet. Dadurch konnten die Pulverproben in eine besser handhabbare Form gebracht

werden als die rein kaltisostatische Verpressung.

Uniaxiales Presse 1 Der Hersteller der ersten uniaxialen Presse ist die Fa. L.O.T.
ORIEL, Modell: Specac. Der Druck wird hydraulisch per Handhebel iibertragen bzw. auf-
gebaut. Die maximale aufbaubare Kraft betragt 15t. Als Matrize fiir die Aufnahme der zu
pressenden Pulver dient eine KBr-Form aus Stahl, mit zwei einseitig polierten Pressplat-
ten. Die Form ist evakuierbar und hat einen Durchmesser von 40 mm. Die Lastbegrenzung
der Form betragt 85t.

Uniaxiales Presse 2 Die zweite uniaxiale Presse ist von der Fa. PERKIN & ELMER.
Eine genaue Gerédtebezeichnung konnte nicht ermittelt werden. Die Druckiibertragung
erfolgt wie schon bei der uniaxialen Presse 1 hydraulisch im Handbetrieb. Die mit dem
Handbetrieb maximal erreichbare Kraft der Presse betragt 10t. Das Pulver wurde mit
dieser Presse mittels einer Matrize aus Edelstahl, welche innen mit Hartmetall aus Wolf-
ramcarbid ausgekleidet war und auch der Stempel fiir die Matrize bestand aus Wolf-
ramcarbid, in eine pillenartige Form verpresst. Der Innendurchmesser der Matrize betrug
10 mm. Je nach der Menge des aufgewendeten Pulvers konnten Pillen mit 1 mm bis 15 mm

Hohe hergestellt werden.

3.6.2 Bestimmung der Eigenschaften von Griinkorpern

Nach GERMAN [68] und wie in der Einleitung (siche Abschnitt 1) bereits erwihnt, wirkt
sich die Mikrostruktur eines Griinkoérpers auf die spéteren Eigenschaften der aus dem
Griinkorper gesinterten Keramik aus. Z. B. ist eine hohe Griindichte, also die Dichte des
gepressten, noch ungesinterten und demnach porosen Pulverhaufwerks, entscheidend fiir
die fiir eine transparenten Keramik benotigte und mit der Sinterung zu erzielende hohe
Verdichtung. Die Mikrostruktur eines Griinkorpers beschreibt demnach den Zusammen-
hang zwischen dem Verfahrensschritt der Formgebung und dem der Sinterung. Fiir die
Einstellung des Gefiiges der Keramik mit der Sinterung ist es also von Bedeutung, die

Mikrostruktur eines Griinkorpers zu kennen.
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Eine Méoglichkeit die Griindichte und/oder andere Eigenschaften eines Griinkorpers zu
bestimmen, ist die Quecksilberporosimetrie. Andere Verfahren sind Immersionstechniken
mit Flissigkeiten oder Gasabsorptionsmethoden [187].

Die Quecksilberporosimetrie ist von RITTER UND DRAKE [170] als Methode fiir die Un-
tersuchung von pordsen Materialien vorgestellt worden. Die Autoren untersuchen mit der
von ihnen vorgestellten Methode eine Reihe von typischen Materialien, wie z. B. poroses
Eisen, Feuerstein oder Tonpresslinge [169].

Die Methode beruht auf der Eigenschaft der geringen Benetzung des bei Normalbedingun-
gen fliissigen Quecksilbers: Der Benetzungswinkel (bestimmbar iiber die Randwinkelglei-
chung von YOUNG) von Wasser auf Glas betrédgt 0°, welches eine vollsténdige Benetzung
der Glasoberfliche bedeutet, im Vergleich dazu belauft sich der Benetzungswinkel von
Quecksilber auf Glas auf Werte zwischen 130 ° bis 150 °. Ein Benetzungswinkel von 180 °
bedeutet eine Nichtbenetzung [59].

Die Eigenschaft der geringfiigigen Benetzung impliziert eine hohe Oberflaichenspannung
des fliissigen Materials. Durch die hohe Oberflichenspannung des Quecksilbers und da-
mit der Nichtbenetzung von porosen Materialien wird die Fliissigkeit nicht durch die
Kapillarwirkung aufgenommen. Wird in einem entsprechenden Gerét ein Druck auf das
Quecksilber ausgeiibt, in dem der pordse Korper ,schwimmt®, so dringt das Quecksilber
ab einem bestimmten Druck in die Poren ein. Mit steigendem Druck nimmt das in die
Poren des Korpers gedriickte Quecksilber zu [153].

Das aufgenommene Volumen an Quecksilber ist somit direkt proportional zum intrudier-
ten Volumen der Hohlrdume, woraus sich fiir eine in einem Griinkérper vorliegende Po-
renvolumenverteilung eine entsprechende Druckkurve ergibt. Die Porenvolumenverteilung
bzw. das Volumen des eingedrungenen Quecksilbers ist also eine Funktion des aufgewende-

ten Druckes [170, 153]

Die Quecksilberporosimetrie erfasst demnach ab einem bestimmten Druck, der die Ober-
flachenspannung des Quecksilbers iiberwindet, die gesamte offene in einem Korper ent-
haltene Porositét [153, 176].

Mit der nach WASHBURN [207] benannten Gleichung

Ar  —2-v-cosf

A 7 (3.6.9)

bzw. iiber eine Vereinfachung der Gleichung 3.6.9, unter der Einbeziehung der Annahme
zylindrischer Poren, zylinderférmige Poren flieken als Modellvorstellung in die Betrach-

tung mit ein, nach ORR [153] (siehe ebenso [170]) zu der Gleichung

p-r=—2-7-cosb, (3.6.10)
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wobei p der aufgewendete Druck ist, r der Radius der Poren, v die Oberflichenspannung
von Quecksilber und 6 der Kontaktwinkel des Quecksilbers mit dem Material, konnen
neben der Grofe und der Anzahl der Poren, somit auch die Formen und Strukturen der
Poren, die (Griin-) Dichten der untersuchten Korper, bzw. bei Pulvern auch die spezifi-
schen Oberflichen und die Partikelgrofenverteilungen berechnet werden. Aus der umge-
formten Gleichung wird nochmals deutlich, dass der inverse Porenradius eine Funktion

des aufgewendeten Druckes ist [153].

Wihrend der laufenden Messung wird das in die Hohlrdume und Poren der Griinkoérper
eingedrungene Volumen des Quecksilbers und der dazu aufgewendete Druck stetig aufge-
zeichnet. Aus den aufgezeichneten Daten werden dann iiber mathematische Beziehungen,
die neben der WASHBURN-Gleichung auch eine Reihe von Korrekturtermen beinhalten,
wie z.B. die Kompression des Quecksilbers, die eben genannten Parameter berechnet
[160].

Praktisch wird dann bei der Auswertung einer einzelnen Messung mit dem verwendeten
Gerat das kumulative Porenvolumen, sowie der spezifische Porenvolumenanteil jeweils
als Funktion des Porenradius aufgetragen. Das kumulative Porenvolumen entspricht dem
wahrend der Messung aufaddierten in die Poren des Griinkorper gedriickten Quecksil-
bervolumen (oben beschriebenen). Der spezifische Porenvolumenanteil verdeutlicht den
Anteil, der mit einem bestimmten Porenradius gefiillten Poren [160]. Fiir eine tieferge-
hende theoretische Beschreibung der beiden Messwerte wird auf die entsprechend zitierte

Fachliteratur verwiesen.

Ein Vorteil des Verfahrens ist, dass bei der Messung iiber die gesamte Probe integriert
wird. Andere Verfahren erfassen dagegen meist nur lokale Bereiche einer Probe [187].
Ein weiterer Vorteil ist, dass die Proben keine spezielle Praparation bendétigen, wobei die
Proben aber vorher getrocknet und evakuiert werden sollten, um absorbierte Gase als
Fehlerquellen zu minimieren [153, 187].

Als Nachteil kann die toxische Wirkung des Quecksilbers gewertet werden. Untersuchte

Proben konnen nicht weiterverarbeitet, sondern miissen speziell entsorgt werden [21].

Beschreibung des Quecksilberporosimeters

Aus technischen Griinden wurden fiir fiir die Messungen die beiden Gerdte PASCAL 140
und PASCAL 440 der italienische Firma THERMO ELECTRON S.P.A. verwendet. Der
Unterschied der Geréte liegt im Messbereich. Der Messbereich des PASCAL 140 betragt
0,1 kPa bis 400kPa und der Messbereich des PASCAL 440 0,01 MPa bis 400 MPa [195,
196]. Bei beiden Geréten ist der Messvorgang der Gleiche. Die Messvorgange und die
Speicherung der Messdaten verlaufen automatisch.

Aufgrund von Evakuierungsschwierigkeiten bei Kérpern mit Poren kleiner Durchmesser
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wird zuerst mit dem PASCAL 140 eine ,grobe” Messung durchgefiihrt. Die Messwerte
werden dann um eine ,feine” Messung mit dem PASCAL 440 bei hoheren Driicken erginzt.

Im Messablauf wird das Gewicht der Probe extern bestimmt.

3.7 Sinterung

Die Sinterung ist die durch einen thermischen Prozess hervorgerufene Umwandlung eines
aus einer Partikelpackung bestehenden Griinkorpers zu einem polykristallinen Korper.
Durch die Zufuhr von thermischer Energie verindern sich die Partikel der Partikelpa-
ckung des Griinkorpers durch Stofftransportmechanismen. Die Umwandlung fithrt zur
Umgestaltung des Griinkérpers meist in der Form einer Kompaktierung.

Die wissenschaftliche Entwicklung der Sinterung ist stark verkniipft mit der Erforschung
der Keramiken und es existiert eine Vielzahl von Monographien, sowie entsprechende
Fachzeitschriften, die sich mit der Thematik beschéftigen. Eine moderne Zusammenfas-
sung iiber die Grundlagen und Techniken der Sinterung ist in SALMANG UND SCHOLZE
[176] zu finden. Eine éltere Einfilhrung in die Geschehnisse bei einer Sinterung enthélt
das Werk von SCHMALZRIED [179]. Die umfassende Darstellung aller das Phénomen der
Sinterung betreffenden Themen wurde von GERMAN [68] veroffentlicht.

Die nachfolgenden angefiihrte zusammenfassende Darstellung der fiir diese Arbeit wich-
tigen Grundlagen, mit einem Schwerpunkt auf der Darstellung der Porenentwicklung, da
diese fiir die Herstellung von optisch transparenten Keramiken grundlegend wichtig ist
(sieche Abschnitt 1 und 2.3), stammt aus den beiden oben genannten Werken.

Ferner sind die im Verlauf der zusammenfassenden Beschreibung erwihnten Phdnomene
der Materialtransportmechanismen und deren Triebkréfte ausfiihrlich in den oben genann-
ten Werken beschrieben. Fiir eine tiefergehende Schilderung der beiden Begebenheiten

wird auf die Fachliteratur verwiesen.

Gewohnlich besteht die Ausgangssituation vor einer Sinterung in einem durch einen Form-
gebungsprozess hergestellten Griinkérper. Die den Griinkérper bildenden Partikel sind
in diesem Stadium iiber mechanische Kréifte oder adhésiv miteinander verbunden. Die
einzelnen Partikel besitzen folglich nur Beriihrungspunkte. Die Hohe der Porositit von
Griinkorpern ist dabei abhéngig von der Packungsdichte der Partikel.

Die dichtesten Packungen erreichen dabei die dichtesten Kugelpackungen mit einer Raum-
erfiillung bis zu einem theoretisch maximalen Wert von 74 % [22]|. Die restlichen Volu-
menprozent bestehen aus der Porositdt. Im Ausgangsstadium ist diese Porositat géanzlich
offen, d.h. die Poren sind untereinander und auch mit der Oberfliche des Griinkdrpers

verbunden, so dass eine Gasstromung bis ins Innerste des Griinkorpers moglich ist.

Die Sinterung untergliedert sich im Verlauf im Allgemeinen in drei Entwicklungszeitrau-
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me: 1) das Frithstadium, 2) das Zwischenstadium und 3) das Endstadium. In den drei
Zeitrdumen konnen in Abhéngigkeit von der aufgewendeten thermischen Energie verschie-
dene Materialtransportmechanismen wirken. Die Verdanderung eines Griinkorpers verlauft
dabei nicht stetig linear, sondern im Verhaltnis zur jeweiligen Entwicklungsphase, wobei
die Ubergéinge zwischen den einzelnen Stadien eher fliekend als stufenartig sind.

Im Frithstadium verbinden sich die bisher nur zusammengepackten Partikel iiber alle ent-
sprechend moglichen Materialtransportmechanismen. Der gangigste Mechanismus in die-
ser Phase ist die an den Beriihrungspunkten auftretende Kombination aus Verdampfung
und Kondensation des Materials. Dieser Prozess fiihrt zur Ausbildung von Sinterhélsen
zwischen den einzelnen Partikeln. Die Ausbildung von Sinterhélsen ist fiir den Beginn ei-
nes Sinterungsprozesses charakteristisch. Ein Kornwachstum findet in diesem Stadium der
Sinterung noch nicht statt. Die Partikel bilden Ketten und Cluster. Die Porositét bleibt in
diesem Stadium beziiglich des Volumens unverdndert, da sich lediglich die Schwerpunkte
der Partikel verlagern.

Im Zwischenstadium entwickeln sich die Sinterhélse zu Korngrenzen weiter. Die Form der
Sinterhélse glattet sich und auch die Schwerpunkte der Partikel verschieben sich stark,
bis hin zur Andeutung eines polygonen Gefiiges. Aufgrund der Kriimmung der Poren-
oberflichen findet noch kein Kornwachstum statt. Bei gekriimmten Oberflachen ist das
chemische Potential kleiner, als bei ebenen Grenzflachen. Dies fiihrt zu einem Potential-
gradienten zwischen Pore und Partikel, wodurch ein Materialfluss in Richtung der Poren
hervorgerufen wird. Dieser Materialfluss bewirkt die Weiterentwicklung der Sinterhilse
zu Korngrenzen. Der primére Materialtransportmechanismus ist nun nicht mehr die Ver-
dampfung und Kondensation, sondern die Oberflaichen- und Volumendiffusion. Der hohe
Materialfluss bewirkt in diesem Stadium die starke Volumenabnahme des Griinkorpers.
Die Porositat ist im Zwischenstadium noch nicht geschlossen. Die Poren besitzen immer
noch Verbindungen untereinander und zur Oberfliche des Korpers.

Das Endstadium ist gekennzeichnet durch die abschliefsende Auspriagung des polykris-
tallinen, keramischen Gefiiges aus der Anordnung der im Zwischenstadium entwickelten
Korngrenzen. Die vornehmlichen Materialtransportmechanismen sind Korngrenz- und Vo-
lumendiffusion. Die Korngrenzen sind Quelle und Senke von Atomen und Ionen. Im End-
stadium ist die Volumenreduktion nur noch gering. Die Poren werden durch die Bewegung
der Korngrenzen und der damit verbundenen Kornvergrofserung eingekapselt. Die Porosi-
tat ist in diesem Stadium geschlossen, d. h. die Poren besitzen weder untereinander noch
zur Oberflache des Griinkorpers Verbindungen. Poren treten in diesem Stadium meist in
Korngrenzen, in unmittelbarer Ndhe der Korngrenzen im Inneren von Kérnern und in den
Zwickeln zwischen einzelnen Kornern auf. Ob eine Pore stabil ist, hdngt von den Winkeln
der Oberfliche der Pore zu den sie umgebenden Koérnern ab. Zudem kénnen grofere Poren
auf Kosten kleinerer wachsen. In diesem Fall ist die Verdichtung des Griinkorpers nicht

vollsténdig.

78



3.7.1 Beschreibung der Sinterungstechnik

Nachfolgend sind die in dieser Arbeit verwendeten Ofen und Behilter, die fiir die Sin-
terungen verwendet wurden, beschrieben. Die jeweiligen Bedingungen, wie die Sinterung
einer Probe durchgefiihrt wurde, ist direkt im Abschnitt der Probenbeschreibung aufge-
fiihrt.

Es wurden zwei technisch individuell modifizierte Hochvakuumofen verwendet, die sich
grundsétzlich im Material ihrer Heizer unterscheiden. Die verwendeten Heizer sind mafs-
geblich fiir die im Ofenraum vorherrschende Sinterungsatmosphére verantwortlich [199].
Die Sinterungsatmosphére hat einen grofsen Einfluss auf die wihrend der Sinterung ab-
laufenden physikalischen und chemischen Prozesse [179, 68|.

Beide Ofen werden mit elektronisch gesteuerten Turbomolekularpumpen der Fa. PFEIF-
FER Vakuum evakuiert. Die Temperaturmessung erfolgt bei beiden Ofen mit unisolierten
Feindraht-Thermoelementen aus Wolfram / Wolfram-Rhenium {iber Messgeréte der Fa.
EUROTHERM.

Die Genauigkeit der Temperaturmessung wurde vor den Messreihen mit PCTR-Keramik-
ringen der Fa. FERRO kontrolliert [28]. Daraus ergeben sich bei den Sinterungen Abwei-
chungen in der verwendeten Sinterungstemperatur, um die fiir die Sinterungen erforder-
liche Temperatur von 1800 °C zu erreichen. Fiir die Sinterung von Yttriumverbindungen

zu Keramiken werden Temperaturen gleich 1800 °C gefordert [60].

Sinterungsbehalter
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(a) der Molybdén Tiegel (b) das YAG-Rohr

Abbildung 3.18 — Photos der fiir die Sinterungen verwendeten Sinterungsbehélter.

Die Abbildung 3.18 zeigt die beiden in dieser Arbeit eingesetzten Sinterungsbehélter.

Es wurde fiir die Bedeckung der Proben entweder ein Tiegel aus Molybdén mit einem
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entsprechenden Deckel oder ein aus einem YAG-Einkristall ausgebohrtes Rohr mit den
dazugehorigen Scheiben zum Verschlielen verwendet.

Die Behélter wurden benétigt, da die Proben meist in einem Pulverbett gesintert wurden,
um Bedampfungen z.B. durch das Heizermaterial zu vermeiden. Wenn ein Pulverbett
verwendet wurde, dann bestand es aus stéchiometrisch im Verhéaltnis 3:5 vermischten

Rohstoffpulvern aus Yttrium- und Aluminiumoxid.

Ofen 1 — Wolframheizer

Der erste Ofen ist mit einem Wolframheizer ausgeriistet. Der verwendete Wolframheizer
ist ein Blechheizer, wobei die Bleche mit rund 2 mm Dicke relativ massiv sind. Der Heizer
ist rund 18 cm hoch, bei einem Durchmesser von rund 10 cm. Der Heizer ist genietet und
mit zwei Auslegern ausgestattet, die mit Molybdanschrauben an wassergekiihlte Kup-
ferblockelektroden befestigt werden. Die Abschirmung der Warmestrahlung erfolgt iiber
eine Konstruktion von 8 Blechen, wobei die inneren 4 Bleche aus Wolfram bestehen und
die duferen 4 aus Molybdan. Der Kessel besteht aus verchromtem Stahl und wird iiber

Kiihlschlangen mit Wasser gekiihlt.

Ofen 2 — Graphitheizer

Der zweite Ofen ist mit einem Heizelement aus Graphit ausgestattet. Heizelemente aus
Graphit werden im Allgemeinen direkt aus einem Graphitblock herausgefréist. Das ver-
wendete Heizelement besitzt eine Wandstéarke von rund 0,5 cm, eine Hohe von rund 14 cm
und einen Durchmesser von 8 cm. Der Heizer wird auf zwei Graphitelektroden geschraubt,
die wiederum auf zwei wassergekiihlten Kupferelektroden stecken. Die Abschirmung be-
steht aus einer 6-lagigen Konstruktion aus Molybdéanblechen. Der Kessel ist aus Edelstahl
und doppelwandig, und somit direkt mit Wasser gekiihlt.

3.8 Uber die Untersuchung des Gefiiges der gesinterten

Keramiken

Ein moderner Ansatz fiir die Definition von Materialien ist die verbindende Betrachtung
von chemischer Zusammensetzung mit der idealen atomaren Struktur dieser Materialien
[115]. Die atomare Struktur wird gewohnlich als Mikrostruktur oder Gefiige bezeichnet
[76]. Dabei ist zu beachten, dass ein Unterschied zwischen dem idealen und dem realen
Aufbau der Materie besteht [214]. Damit riicken Defekte der idealen atomaren Struktur

in das Interesse der Beschreibung des Gefiiges, da sie entsprechende Auswirkungen auf
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die Eigenschaften von technisch verwendeten Korpern aus den betrachteten Materialien
ausiiben |71, 115, 76].

Aus der Einleitung (siehe Abschnitt 1) ist bekannt, dass Keramiken aufgrund der Herstel-
lungsweise immer das Merkmal der Polykristallinitéit aufweisen. Folglich enthalten Kera-
miken durchgéngig Korngrenzen als Bestandteil des realen Gefiiges. Korngrenzen gelten
aber iiblicherweise in einer kristallinen Mikrostruktur als Defektelement |76, 12].
Infolgedessen wird die Anordnung der Kristallite untereinander in einem Werkstiick mit
den begrenzenden Korngrenzen das Interesse von Untersuchungen, wobei sich die Cha-
rakterisierung einer Mikrostruktur nicht nur in der qualitativen Darstellung erschopft,
sondern vielmehr eine Verkniipfung mit den mit ihr verbundenen Eigenschaften verlangt

und mithin eine quantitative Beschreibung und Auswertung benétigt |71, 115].

3.8.1 Anéatzen der gesinterten Proben

Da sich das Gefiige eines Werkstiickes meist der direkten Betrachtung mit dem blofen
Auge entzieht, sind Methoden entwickelt worden, um die Mikrostruktur mit den notwen-
digen Hilfsmitteln sichtbar zu machen. Die Methoden sind dabei abhéngig vom Material
und vom Hilfsmittel, mit dem die Struktur untersucht werden soll [176]. Eine ausfiihrli-
che Beschreibung von unterschiedlichen Atzmethoden ist von PETZOW UND CARLE [159)]
verdffentlicht worden.

Eine dieser Methoden ist das thermische Atzen von Oberflichen, neben anderen Atz-
methoden mit Séuren oder auch Laugen. Durch das thermische Atzen der Oberflichen
von polykristallinen Korpern konnen die Korngrenzen problemlos vom Rest des Gefiiges
unterschieden werden, so dass die Mikrostruktur des polykristallinen Korpers z. B. mit
einem Rasterelektronenmikroskop visualisiert werden kann. Die physikalische Grundlage
des thermischen Atzens ist der Materialtransport durch Oberflichendiffusion aufgrund
von Verdampfung und Kondensation bei ausreichend hohen Temperaturen [159, 159].
Das thermische Atzen ist in dieser Arbeit verwendet worden, um die Gefiige verschie-
dener Scheiben von Keramiken untersuchen zu konnen. Angedtzt wurden die polierten
Oberflichen der Scheiben, die mit aus Abschnitt 3.9.1 bekannten Methoden hergestellt
wurden. Als Atztemperatur wurde 1500 °C gewihlt. Die Haltezeit bei dieser Tempera-
tur betrug durchgéngig fiir alle Scheiben 2 h bei Autheiz- und Abkiihlrampen mit 300 */n.
Wihrend der Temperaturbehandlung standen die Keramiken aufrecht, angelehnt an Aste
einer Aluminiumoxid-Schaumkeramik. Die Ofenatmosphére war die Umgebungsluft. Mit
dieser Prozedur konnten die Korngrenzen in SE-Bildern der Rasterelektronenmikroskopie
(siehe Abschnitt 3.10) geniigend kontrastreich abgebildet werden.
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3.8.2 Messung und Auswertung der Mikrostrukturen der Kera-

miken

Die Hauptbestandteile von polykristallinen Korpern sind die einzelnen Koérner. Sie un-
terscheiden sich durch die Ausrichtung ihrer kristallographischen Orientierung gegeniiber
einem geometrischem Referenzsystem. Sie bilden die Textur eines Werkstiickes. Die die
Korner voneinander abgrenzenden Korngrenzen bilden zu den nur begrenzt existierenden
Kornern dagegen ein Netzwerk. Die Korngrenzen selber und die aus ihnen aufgebauten
Netzwerke weisen dabei eigene atomistisch begriindete Gesetzmafigkeiten auf |76, 176].
Texturen und Korngrenzen, sowie die meist die Korngrenzen bildenden Kristalldefekte,
sind eigene wissenschaftliche Gebiete. Fiir die Beschreibung dieser Themen wird auf die
entsprechende Fachliteratur verwiesen. Einfithrungen sind in z. B. Gleiter [71] oder GOTT-
STEIN [76] enthalten, tiefergehende Darstellungen erfolgen von BOLLMANN [24] oder SUT-
TON UND BALLUFFI [193].

Die Eigenschaften von polykristallinen Kérpern konnen iiber den Weg der Gleichsetzung
der Elemente der Mikrostruktur (Kérner und Korngrenzen) mit geometrischen Objekten
approximiert werden. Die Klassifizierung der geometrischen Objekte erfolgt dabei, wie bei
der Beschreibung der kristallographischen Defekte, iiber die Dimension d.h. die Ausdeh-
nung im Raum. Durch die Erweiterung der geometrischen Beschreibung der Elemente der
Mikrostruktur mit der mathematischen Theorie der fraktalen Geometrie lassen sich die
Eigenschaften einer Mikrostruktur mit stochastisch-mathematischen Verfahren quantifi-
zieren [115].

Aus diesem Zusammenhang heraus ergibt sich die Korndimension, also das Volumen ei-
nes Korns, neben anderen Merkmalen, als eines der wichtigsten Unterscheidungsmerkmale
von verschiedenen polykristallinen Werkstiicken. Ein Werkstiick weist dabei aber nie nur

eine Korndimension auf, sondern immer mehrere [115, 76].

Eine einfache Methode, um die geometrische Ausdehnung der Korner eines Werkstiickes
zu bestimmen, ist das Schnittlinienverfahren3. Bei dieser Technik wird eine Gefiigeab-
bildung mit parallelen Linien iiberlagert. Die Grundannahme fiir eine Uberlagerung mit
horizontalen Linien ist, dass das zu untersuchende Gefiige iiber isotrope Eigenschaften
verfiigt. Sind die Eigenschaften des zu untersuchenden Gefiiges anisotrop, dann kénnen
die horizontalen Linien z. B. durch vertikale ergénzt oder entsprechend noch viel komple-
xere Linienmuster angewendet werden. Grundsétzlich ergeben aber die Schnittpunkte der

Linien mit den Korngrenzen eine mittlere Streckenléange [, die iiber einen mathematischen

3Das Schnittlinienverfahren wird oft auch als Sehnenverfahren oder lineares Schnittverfahren bezeich-
net.
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Zusammenhang, im Falle der einfachen horizontalen Linien beispielsweise

Ly
[ = A (3.8.11)
mit Ly als absolute Léange der das Bild iiberlagernden Linien und N; als Anzahl der
Schnittpunkte, bestimmt werden kann [115, 76].
Durch die oben erwédhnten stochastisch-mathematische Umrechnungen, detailliert be-
schrieben in KURZYDLOWSKI UND RALPH, ergibt sich eine Korngrofsenverteilungsfunkti-
on, woraus sich wieder, wie schon bei der Auswertung von Teilchengréfenverteilungen von
Pulvern (siehe Abschnitt 3.4), die Kenngrofen des Gefiiges errechnen lassen. Wichtig ist
dabei im Sprachgebrauch zwischen losen Pulverteilchen und fest in einem polykristallinen
Gefiige verankerten Kornern zu unterscheiden.
Die einfachste Kenngrofe der Verteilungsfunktion ist der Mittelwert. Es kann gezeigt
werden, dass der statistische Mittelwert des Schnittlinienverfahrens der mittleren Korn-
grofe entspricht. Die mittlere Korngrofse kann demnach als Vergleichskenngrofse fiir eine

Untersuchung von unterschiedlichen Gefiigen angewendet werden [115, 76].

Da in dieser Arbeit durch die Herstellungsbedingungen der Keramiken davon ausgegan-
gen werden kann, dass die Keramiken iiber ein isotropes Gefiige verfiigen, denn es wird
wahrend der Sinterung keinerlei Druck ausgeiibt, der das Gefiige verzerren konnte, wie es
z.B. beim Walzen von Stahl eintritt, wird das oben beschriebene Schnittlinienverfahren
mit horizontalen Schnittlinien auf die Untersuchung der Gefiige der hergestellten Kera-
miken angewendet.

Die Gefiigeuntersuchungen erfolgten mit der Software A4l der Fa. AQUINTO AG. Die
Untersuchungen wurden anhand rasterelektronenmikroskopischen Sekundérelektronenbil-
dern mit 5000-facher Vergrofserung der thermisch angeézten Oberflachen mit der Software
durchgefiihrt. Die Software arbeitet nach DIN EN 623-3 bzw. ASTM E112 [49].

Die Software legt in Abhéngigkeit von der Vergroferung des verarbeiteten Bildes eine
Anzahl von Linien iiber das Bild. Die Kreuzungspunkte mit Korngrenzen werden manuell
eingegeben. Aus den Linienabschnitten berechnet die Software dann ein Sdulendiagramm
der relativen Haufigkeit der Sehnenldngen und die entsprechenden statistischen Kennwer-
te. Fiir die Berechnung wurde nie nur ein Bild verarbeitet, sondern immer mehrere, so
dass eine ausreichend grofe Anzahl an Abschnitten in die statistische Rechnung einfliefsen
konnte. Die mittlere Sehnenlénge, d.h. die mittlere Korngrofse wird dem entsprechend
in dieser Arbeit verwendet, um einige der hergestellten Keramiken (siche Abschnitt 4)

miteinander zu vergleichen.
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3.9 Untersuchungen der Keramiken mit Licht

Nachfolgend werden die Methoden der optischen Untersuchungen vorgestellt. Die ver-
wendeten Methoden sind Photographien, die Lichtmikroskopie und die Spektroskopie.
Fiir die Auswertung der spektroskopischen Messungen im Abschnitt 4 werden in diesem
Abschnitt, analog zu der Phasenanalyse mit Rontgenstrahlung, auch spektroskopische
Vergleichsmessungen vorgestellt, die an Einkristallen durchgefiihrt wurden.

Die Bestimmung der optischen Eigenschaften der Keramiken erfolgt an Scheiben, die aus
den gesinterten Korpern geschnitten wurden. Um die optischen Eigenschaften der Schei-
ben bestimmen zu kénnen, miissen die Oberflichen der Keramiken so bearbeitet werden,
dass Lichtwellen durch eine Probe transmittieren kénnen ohne von einer diffusen Reflexion
an der Oberfliche beeintrichtig zu werden (siche Abschnitt 2.3). Diese Scheiben wurden
geschliffen und poliert, um die diffusen Reflexion zu minimieren. Im Anschluss wird der

Schleif- und Polierprozess beschrieben.

3.9.1 Herstellung von optisch untersuchbaren Proben

Geschnitten wurden die Keramiken mit einer Scheibensége, deren Schneidmittel eine Dia-
mantscheibe war. Dafiir waren die Keramiken auf passenden Probenhaltern aus Stahl
aufgeklebt. Befestigt wurden die ,,Roh“-Keramiken mit einem knetfdhigem Zwei-Kompo-
nenten-Epoxydharz*.

Je nach Beschaffenheit der Oberfliche nach dem Schneiden, wurden die Scheiben dann
zuerst mit 40 pm- oder mit 30 pm-Korundpulver geschliffen. Fiir eine weitergehende Re-
duzierung der Oberflichenrauigkeit wurden die Scheiben dann mit 12 gym-Korundpulver
bearbeitet. Alle 2 bzw. 3 Schleifschritte, 3 falls zuerst mit 40 pm-Korundpulver gearbei-
tet wurde, fanden auf Scheiben aus Eisen statt. Poliert wurden die Oberflichen dann

anschliefsend mit 1 pm-Korundpulver auf Scheiben aus Zinn-Blei-Legierungen.

Fiir den Schleif- und Poliervorgang der Keramikscheiben waren die Scheiben auf einem
speziellen Halter aus Stahl aufgeklebt. Dieser Halter kann in eine Schleif- und Polierlehre
eingeschraubt werden. Photos dieses speziellen Gerétes sind in Abbildung 3.19 abgebildet.
Die Befestigung der Scheiben auf dem Halter aus Stahl erfolgte mit Edelsteinschleiferkitt.
Durch die Verwendung einer solchen Schleif- und Polierlehre kénnen die Oberflichen der
Scheiben manuell in hoher Qualitdt doppelseitig poliert werden. Beide Seiten einer polier-

ten Scheibe weisen eine hohe Parallelitdt und Planitat auf.

47.B. von der Fa. WEICON [208)].
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Unterseite

Abbildung 3.19 — Photos einer Schleif- und Polierlehre, die zum Polieren der Keramikscheiben
verwendet wurde. Das Bild (a) zeigt eine Schleif- und Polierlehre im Einsatz auf einer Polierschei-
be. Das Bild (b) die Unterseite der Schleif- und Polierlehre mit einem eingespannten, speziellen
Probenhalter fiir stabformige Kristalle, deren Endflichen poliert wurden.

3.9.2 Methoden der optischen Untersuchung

Alle Photographien, die mit den folgend aufgefiihrten Methoden erzeugt wurden, wurden

mit der Software GIMP, Version 3.4, elektronisch weiterverarbeitet.

Photographien

Die Photographien von Griinkérpern oder von Scheiben der Keramiken wurden auf ei-
nem Leuchttisch durchgefiihrt, der mit handelsiiblichen Leuchtstoffréhren betrieben wird.
Mit einem Leuchttisch kénnen die Proben homogen von unten ausgeleuchtet werden. Die

Aufnahmen erfolgten mit einer digitalen NIKON D40 Spiegelreflexkamera.

Lichtmikroskopie

Bei den lichtmikroskopischen Methoden kamen drei Geréte der Fa. ZEISS zum Einsatz: 1)
ein Binokular, 2) ein Mikroskop Modell Aziovert 10 und 3) ein weiteres Mikroskop Awio
Imager.M2m. Bei dem Binokular und dem inversen Mikroskop wurden die Photographien
mit der oben genannten Spiegelreflexkamera aufgenommen. Die Kamera kann iiber ein
Bajonettverschluss an den Gerédten befestigt werden. Bei dem dritten Gerét erfolgte die
Bildaufnahme mittels einer USB-Kamera, Modell Azio Cam MRC und entsprechender
Datenverarbeitungssoftware Axio Vision, Version 4.8.1.

Alle drei Geréte sind mit 10-fach vergrofernden Okularen ausgeriistet. Das Binokular
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besitzt eine stufenlose Vergroferung bis zum 40-fachen Wert. Die beiden Mikroskope sind
dagegen mit Revolverhaltern fiir verschieden Objektive ausgeriistet, beginnend beim 5-
fachen bis zum 50-fachen Wert. Beide Mikroskope verwenden Epiplan Neofluar HD DIC
Objektive der Fa. ZEISS.

Spektroskopie

Im Abschnitt 2.3 ist die RIT als mogliche Methode fiir die Bestimmung der optischen
Eigenschaften von Keramiken vorgestellt worden. Um die optischen Eigenschaften der
in dieser Arbeit hergestellten Keramiken quantifizieren zu kénnen, wurden in Erman-
gelung einer mit der RIT analogen technischen Einrichtung gewohnliche UV-VIS-NIR-
Spektrogramme gemessen. Als Spektrometer wurde entweder ein Lambda 9- bzw. das
etwas modernere Lambda 1050-Gerdt der Fa. PERKIN & ELMER verwendet. Gemessen
wurden Scheiben der Keramiken. Der Messbereich betrug von 200 nm bis 2500 nm. Die
Darstellung der Intensitit der Transmission erfolgt in % oder von 0 bis 1. Wichtig ist
anzumerken, dass die Transmission ortsabhéngig ist, d.h. dass ein und dieselbe Probe
an unterschiedlichen Lokalitdten innerhalb der Probe verschieden hohe Transmissionen

aufweisen kann.

Nach Gleichung 2.3.2 aus Abschnitt 2.3 ist bekannt, dass eine mathematische Beschrei-
bung der Transmission aus der Reflexion und der Absorption zusammengesetzt ist und
eine durchstrahlte Scheibe aufgrund der Reflexionen an den Grenzflichen niemals 100 %
Transmission erreichen kann. Wird nun nur die theoretisch mogliche Transmission be-
trachtet, dann ist die Absorption gleich null und der Absorptionsterm in Gleichung 2.3.2
wird gleich eins

—a-h=0&¢c =1 (3.9.12)

Damit ist die Transmission einer Scheibe nur von den Reflexionen an den Grenzflachen
abhéingig
TScheibe - (]- - R)2 (3913)

Die Reflexion (ebenso die Transmission) wird aber vom Brechungsindex n der an dem

optischen System beteiligten Materialien bestimmt und kann durch den Ausdruck

R= (”t_m)z, (3.9.14)

ng + n;

beschrieben werden, mit n,; als Brechungsindex des durchstrahlten (transmittierten) und
n; als Brechungsindex des die Scheibe umgebenden Materials. Ist der Brechungsindex einer

Scheibe und des die Scheibe umgebenden Materials bekannt, dann kann die theoretisch
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mogliche Transmission der Scheibe mit den oben aufgefiihrten Gleichungen berechnet
werden [17, 23, 83].

Fiir die Berechnung der theoretisch moglichen Transmission ist es wichtig zu beachten,

dass der Brechungsindex von der Wellenléinge abhiingig ist® [17]. W. VON SELLMEIER

stellte 1871 eine Gleichung vor, die einen empirischen Zusammenhang zwischen der Wel-

lenldnge und dem Brechungsindex anlegt [204]. Eine Sellmeier-Gleichung hat die Form
A\ C -\

2_1= . 9.1
n V—B+V—D (3.9.15)

Die Variable A bis D werden als Sellmeier-Koeffizienten bezeichnet und experimentell
bestimmt. Durch die Sellmeier-Koeffizienten kann der Brechungsindex eines Materials in
einem vorgegebenen Wellenldngenbereich berechnet werden.

ZELMON et al. bestimmten mit diesem Verfahren Sellmeier-Koeffizienten fiir undotierten
YAG [224]. Die Koeffizienten von ZELMON et al. wurden in dieser Arbeit verwendet, um
den Brechungsindex von YAG in Abhéngigkeit von der Wellenlénge zu bestimmen und
daraus weitergehend die theoretisch mogliche Transmission einer YAG-Scheibe zu berech-
nen. In den aufgenommenen Spektren, den Vergleichsspektren wie auch den Spektren der
Proben, ist neben der gemessenen Transmissionen immer auch die theoretisch mogliche,

berechnete Transmission als blaue Linie enthalten.

oxidierter YAG reduzierter YAG

Abbildung 3.20 — Bild (a): Darstellung der Aufnahmen des quaderformig geschnittenen und polier-
ten YAG-Einkristalls; Bild (b): Darstellung des unter reduzierenden Bedingungen behandelten
zylinderférmig geschnittenen und polierten YAG-Einkristalls.

Vergleichsspektren Neben den Vergleichsspektren werden Photos der gemessenen Ein-

kristalle gezeigt, um eine Verbindung zwischen den gemessenen Spektren und dem opti-

®Die Abhingigkeit des Brechungsindexes von der Wellenlinge wird auch als Dispersion bezeichnet.

87



schen Eindruck zu schaffen. Die Abbildungen 3.20 (a) und (b) zeigen zwei unterschiedliche
Stiicke eines YAG-Einkristalls: Bild (a) zeigt ein Stiick Kristall, welches zu einem Quader
geschnitten und alle Flachen poliert wurden (Abmessungen, b x I x h: 10,7 mm x 15,6 mm
x 6,3 mm) und Bild (b) einen abgeflachten Kristall-Zylinder (Abmessungen, r x h: 16,3 mm
x 4,8mm), deren KopfHlachen poliert wurden. Der quaderformige Kristall ist aus einem
frisch geziichteten Kristall hergestellt worden. Der YAG-Zylinder wurde nach Fabrikation
in dem Bonn-Ofen, der in Abschnitt 3.7 vorgestellt wurde, bei 1800 °C fiir 20 h thermisch
behandelt.

Deutlich erkennbar sind die unterschiedlichen optischen Eigenschaften der beiden Kris-
tallstiicke. Das Kristallstiick auf Bild (a) ist transparent, wie es nach der Beschreibung der
optischen Eigenschaften eines oxidischen Kristalls nach Abschnitt 2.3 zu erwarten ist. Im
Gegensatz dazu zeigt das thermisch behandelte Kristallstiick auf Bild (b) eine schwarze
Tonung.

Da YAG-Einkristalle unter leicht oxidierenden Bedingungen geziichtet werden, die Ziich-
tungsatmosphére enthélt ~ 2% Sauerstoff [51], ist die grau-schwarze Farbung des Kris-
talls auf Bild (b) vermutlich auf die reduzierenden Bedingungen bei der thermischen
Behandlung im Bonn-Ofen zuriickzufiithren, da zwischen den beiden Kristallstiicken kein
Unterschied besteht.
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Abbildung 3.21 — Darstellung der Spektren von YAG Einkristallen. Die blaue Linie entspricht
wieder dem des theoretisch moglichen Spektrums eines YAG Kristalls.

Zum Vergleich der optischen Eigenschaften der Keramikscheiben wurden YAG-Scheiben

hergestellt, die mit 1 mm + 0,1 mm eine analoge Dicke zu den Kristallscheiben aufwiesen.
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Eine Reihe von Transmissions-Messungen von YAG-Einkristallstiicken bzw. -scheiben sind
in Abbildung 3.21 dargestellt. Drei Kurven zeigen Messungen des in Abbildung 3.20 (a)
vorgestellten YAG-Blockes. Die Transmissionsmessungen zweier solcher Scheiben sind die
ebenfalls in der Abbildung 3.21 enthaltenen weiteren vier Messungen. Die Scheiben selber
sind hier nicht mit abgebildet.

Der in der Abbildung dargestellte Kristallblock wurde erst bei 1800 °C fiir 20 h im Bonn-
Ofen (YAG-Block Messungen 1 und 2), analog zur Behandlung des YAG-Zylinders, und
anschliefend wieder bei 1700 °C fiir 50 h an Luft thermisch behandelt (YAG-Block Mes-
sungen 3). Nach der Behandlung im Bonn-Ofen zeigte der YAG-Block eine grau-schwarze
Féarbung, wie der YAG-Zylinder in Abbildung 3.20 (b).

Deutlich erkennbar ist, dass die Transmissionsmessungen der diinnen YAG-Scheiben ab
einer Wellenldnge von ~ 300 nm iiber der theoretisch berechneten Transmission liegen. Die
Messkurven verlaufen aber bis auf die Fluktuation des Untergrundrauschens bis zum End-
punkt der Messung bei der Wellenldnge von 2500 nm linear. Bei Wellenldngen < 300 nm
nimmt die Transmission der Kristallstiicke, wie auch der berechneten Transmission, ab,
fallt aber nicht auf 0. Lokale Merkmale sind auf den Kurven bei &~ 250 nm, ~ 320 nm und
~ 860 nm erkennbar.

Wie die Messungen der drei YAG-Scheiben zeigen auch die Messungen des YAG-Blockes
diese drei Merkmale. Aufserdem ist der Unterschied zwischen den Transmissionsmessun-
gen der Scheiben und denen des Blockes uniibersehbar die geringere Transmisson iiber den
gesamten gemessenen Wellenléngenbereich. Der reduzierend thermisch behandelte YAG-
Block mit der grauen Farbe zeigt zwei groke Wellen mit lokalen Minima bei ~ 350 nm
und ~ 800nm. Ebenso nimmt bei dem reduzierend thermisch behandelten YAG-Blockt
die Transmission ab 300 nm ab, féllt aber wiederum nicht auf 0.

Nachdem der Block wieder oxidierend thermisch behandelt wurde, veranderte sich das
Spektrum in der Art, dass die Wellen verschwanden und die gemessene Transmission im
Allgemeinen wieder zunahm, aber nicht den theoretischen Wert bzw. den der Scheiben
erreichte. Des Weiteren verdnderte sich die UV-Kante des Blockes. Das Ereignis bei =

250 nm tritt deutlich hervor, wodurch die Transmission bei &~ 230 nm auf 0 fallt.

Ein Nd:YAG-Kristall wird auf Abbildung 3.22 vorgestellt. Die Aufnahme zeigt einen frisch
geziichteten noch unbearbeiteten Nd:YAG-Kristall mit einer Dotierung von 0,5 % im Son-
nenlicht. Deutlich erkennbar ist die typische Form eines mit der Czochralski-Methode

geziichteten Kristalls, sowie die charakteristische lila Farbe eines mit Neodym dotierten
YAG-Kristalls.

Das Spektrum einer Nd:YAG-Kristallscheibe ist auf Abbildung 3.23 dargestellt. Das ge-
messene Nd:YAG-Einkristallstiick enthélt eine Dotierung von 0,97 mol-% Neodym und ist
5,04 mm dick.

Die Basislinie des Spektrums folgt dem Verlauf der theoretischen Transmission eines YAG-
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Abbildung 3.22 — Photographie eines Nd:YAG-Einkristalls im Sonnenlicht.
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Abbildung 3.23 — Darstellung des Spektrums eines gemessenen Nd:YAG Einkristalls (rote Linie)
und des theoretisch moglichen Spektrums eines YAG Kristalls (blaue Linie).
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Einkristallstiickes, deutlich erkennbar im Abschnitt zwischen 1000 nm und 1400 nm Wel-
lenléinge, wobei auch hier wieder die gemessene Transmission etwas iiber der theoretisch
moglichen liegt. Ab einer Wellenlédnge von ~ 300 nm nimmt die Transmission steil abfal-
lend ab und féllt auf ~ 240nm auf 0. Auch dieses Spektrum zeigt ein Merkmal bei =
250 nm, neben den deutlichen Gruppen von Spitzen, die iiber den gesamten gemessenen

Wellenlédngenbereich verteilt vorliegen.

Interpretation der Vergleichsspektren Am einfachsten lassen sich die beiden in al-
len Spektren auftretenden Merkmale bei 320nm und 860 nm erkldren. Diese Merkmale
sind gerdtespezifische Artefakte und keine auf die Proben zuriickzufiihrenden Erscheinun-
gen.

Beide Gerite, das Lambda 9- sowie das Lambda 1050-Gerit, schalten bei der Wellenlange
von 860 nm auf den Detektor fiir den folgenden Wellenldngenbereich um. Das modernere
Lambda 1050-Gerit besitzt im Gegensatz zum alteren Lambda 9-Gerat fiir kurze Wellen-
langen einen zusétzlichen Detektor, wodurch bei Messungen mit dem Lambda 1050-Gerat
bei 320 nm ein weiteres Artefakt in der Messkurve auftaucht.

Die Umschaltvorginge bewirken einen leichten Versatz in den Werten fiir die Intensitét
der Transmission, der in den Darstellungen der Transmissionskurven als Knick im Kur-

venverlauf erscheint.

Liegt die gemessene Transmissionen einer durchstrahlten Scheibe iiber der theoretisch
bestimmten, dann enthalten die gemessenen Spektren Mehrfachreflexionen an den Grenz-
flichen. Eine Beschreibung der Mehrfachreflexionen ist in KORTUM [109] enthalten.

Die hoheren Transmissionswerte der diinnen YAG-Scheiben in Abbildung 3.21 kénnen

damit durch das Auftreten einer Mehrfachreflexion erklart werden.

Die violette Farbe des mit Neodym dotierten YAG-Kristalls steht in Beziehung mit den
scharfen Spitzen in der entsprechenden Transmissionsmessung. Die violette Farbe tritt in
einem YAG-Kristall nur nach einer Dotierung mit dem Element Neodym auf.

Gerade die Tonen der Gruppe der Seltenen Erden, in die auch das Element Neodym
eingeordnet wird, zeigen im fiir das menschliche Auge sichtbaren Bereich des elektro-
magnetischen Spektrums scharfe Fluoreszenz-Erscheinungen [86]. In KOECHNER ist das
Absorptionsspektrum eines Nd:YAG “s abgebildet. Die scharfen Spitzen dieses Spektrums
entsprechen den Spitzen in der Transmissionsmessung des Nd:YAG-Kristalls in Abbildung
3.23 [106].

Die violette Farbe und die scharfen Spitzen in der Transmissionsmessung kénnen somit

auf die Dotierung des YAG-Kristalls mit Neodym zuriickgefiihrt werden.

Das Auftreten der grauen Farbe eines reduzierend behandelten YAG-Einkristallstiickes

kann, analog zur Herkunft der violetten Farbe des mit Neodym dotierten YAG-Kristalls,
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mit den breiten Wellen im Kurvenverlauf der Transmissionsmessung eines solchen Einkris-
tallstiickes korreliert werden. Die graue Farbe erscheint in einem undotierten YAG-Kristall
erst nach einer reduzierenden thermischen Behandlung und auch dann erst treten die brei-
ten Wellen im Spektrum des Kristalls auf.

Nach ASHCROFT UND MERMIN [12], sowie HENDERSON UND IMBUSH [86] zeigen gerade
die Spektren von Farbzentren solche sich iber mehrere Wellenléngenbereiche erstrecken-
den Absorptionen, im Gegensatz zu den Absorptionserscheinungen der Seltenen Erden,
da die Energie wahrend der Wechselwirkung der einfallenden Photonen im Kristallgitter
als Phononen abgegeben werden konnen.

Farbzentren sind eindimensionale Kristallbaufehler. Von Gitterplédtzen entfernte oder auch
auf  falschen* Gitterpliatzen sitzende Ionen im Kristallgitter sind beispielsweise eindimen-
sionale Kristallbaufehler. Als Phononen werden die Energieaustauschteilchen der Gitter-

schwingungen bezeichnet [69].

SCHIRMER [178] beschreibt, dass gerade Sauerstofffehlstellen (O~-Fehlstellen) eindimen-
sionale Kristallbaufehler sind und breite, intensive Absorptionen in einem Spektrum bil-
den, die einer Gauss-Kurve dhneln. Der Autor erwahnt des Weiteren, dass O~ -Fehlstellen
durch oxidierende thermische Behandlungen von Kristallen reduziert werden kénnen. Als
Umkehrschluss wiirde dann eine thermische Behandlung unter reduzierenden Bedingun-
gen zu einer Zunahme von O~ -Fehlstellen fiihren.

Die breiten intensiven gausskurvenformigen Absorptionen und somit die graue Farbe der
reduzierend thermisch behandelten YAG-Kristalle konnen damit den Wechselwirkungen
der Sauerstoftfehlstellen mit dem einfallenden Licht des Spektrometers zugeschrieben wer-
den, die durch die reduzierenden Bedingungen der verwendeten Ofen in die YAG-Kristalle
induziert wurden.

Eine dhnliche graue Farbe weisst z. B. auch Rauchquarz auf. Die graue Farbe ldsst sich
zumindest teilweise auf O~ -Fehlstellen zuriickfithren, die im Kristallgitter des Quarzes
neben Al**-Tonen sitzen [178]. Al**-Tonen sind eine der giingigsten Kontaminationen in
Quarzkristallen [45]

Aus Abschnitt 2.3 ist bekannt, dass der Beginn der Absorption im UV-Bereich der einfal-
lenden elektromagnetischen Strahlung abhéngig vom Material ist. In den Transmissions-
messungen konnen die Werte der UV-Kanten abgelesen werden.

Bei den YAG-Scheiben und dem reduzierend behandelten YAG-Block liegt die UV-Kante
bei Wellenléngen < 200nm. Im Gegensatz dazu zeigen der YAG-Block, der nach der
reduzierenden Behandlung wieder oxidiert wurde, sowie das Nd:YAG-Kristallstiick eine
UV-Kante bei =~ 230nm bzw. ~ 240nm. Die UV-Kante hat sich beim YAG-Block mit
der thermischen Behandlung verschoben bzw. ist beim Nd:YAG-Kristall von vornherein

im Vergleich zu den YAG-Proben verschieden. Hierbei ist zu beachten, dass auch frisch

92



gezogene Einkristalle nach der Ziichtung meist zusétzlich thermisch behandelt werden,
um in dem Kristall enthaltene mechanische Spannungen zu reduzieren [51].

Nach RyTz [175] entspricht das Ereignis bei ~ 250nm einer Absorption von Eisenio-
nen, die als Kontamination in den Kristallen enthalten sind. Somit werden durch nach-
tragliche thermische Behandlungen von Kristallen bzw. Keramiken moglicherweise Ionen-
Kontaminationen in die Kristalle eingebracht, die zu einer Verdnderung der optischen

Eigenschaften der Kristalle fiihren konnten.

3.10 Rasterelektronenmikrokopie

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) ist aufgrund seiner vielseitigen Moglichkeiten
und der schnellen Praparationstechnik inzwischen eine der géngigsten Untersuchungs-
methoden der Naturwissenschaften [155]. In dieser Arbeit wurde die REM fir die Be-
stimmung der Morphologie der hergestellten oder kommerziell erworbenen Pulver, die
Aufnahme von Gefiigebilder der Keramiken und fiir die Messung der chemischen Zusam-
mensetzung mit energiedispersiven Rontgenspektren (EDX) eingesetzt. Die physikalischen

Grundlagen der REM sind beispielsweise in BRUMMER et al. [26] beschrieben.

Die Morphologie der Agglomerate der Pulver bzw. auch der priméren Partikel wurde mit
Sekundarelektronenphotographien (SE-Bilder) aufgeklért. Bei den SE-Bildern der Pulver
wird der Topographie- und der Materialkontrast ausgenutzt. Der Topographiekontrast
entsteht durch die Abhéngigkeit der Rontgenquanten vom Einfallswinkel in den Detek-
tor. Die Grundlage fiir des Materialkontrast ist in einer ersten Ndherung die Abhéngigkeit
des Bildkontrastes von der Ordnungszahl eines chemischen Elements. Beim Vergleich von
Bildern dieser Art muss auf den Mafsstab der Bilder geachtet werden. Wichtig ist auch zu
beachten, dass in den Zwickeln der Keramiken das Auflésungsvermogen des verwendeten
REM’s an die technischen Grenzen stofst, so dass Poren dort nicht mehr sichtbar gemacht
werden konnen [26, 155].

Der Elektronenstrahl eines REM regt die Elemente in einer Probe bei der Abtastung der
Probenoberfliche zur Emission von Rontgenstrahlen an. Anhand dieser Rontgenstrahlung
kann neben der Aufnahme von Photographien gleichzeitig die chemische Zusammenset-

zung einer Probe bestimmt werden [52].

Das fiir die Untersuchungen verwendete Gerét ist von der Fa. PHILIPS, Modell XL 30. Das
Gerdét ist mit einer Wolfram-Kathode fiir die Erzeugung des Elektronenstrahls ausgestattet
und kann mit bis zu 30keV betrieben werden. Der fiir eine individuelle Aufnahme ange-
wendete keV-Wert ist in den jeweiligen Bildunterschriften aufgefiihrt. Als SE-Detektor
wird ein Everhart-Thornley-Detektor verwendet.

Fiir die Aufnahme der EDX-Spektren ist das Gerdt mit einem Spektrometer der Fa.

93



EDAX ausgeriistet. Die Bestimmung von Zusammensetzungen der untersuchten Kerami-

ken erfolgte in Anlehnung an die Beschreibung von EGGERT [52] standardlos.
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Kapitel 4
Experimentelle Ergebnisse

Bevor mit der Sol-Gel-Technik individuelle Pulver synthetisiert wurden, wurde versucht,
mittels kommerziell erhéaltlichen Pulvern optisch transluzente Keramiken zu erzeugen.
Hierfiir wurden YAG- und Nd(1%)YAG-Pulver der Firma NANOCEROX verwendet. Die
Arbeiten mit den auf dem freien Markt erhéltlichen Pulvern sind im ersten Abschnitt
dieses Kapitels, Abschnitt 4.1, beschrieben. Die Herstellung der individuellen Pulver wird
im zweiten Abschnitt vorgestellt, sieche Abschnitt 4.2.

4.1 Arbeiten mit kommerziellen Pulvern

Die Fa. NANOCEROX verwendet fiir die Produktion ihrer Pulver die Methode der Flam-
menspriithpyrolyse (engl. flame spray pyrolysis, FSP). Der Pulversyntheseweg ist lizensiert
von der UNIVERSITAT MICHIGAN (USA). Er ist fiir die Herstellung der Pulver aus me-
tallorganischen, alkoholischen Losungen angepasst [148].

Bei der FSP werden ebenso, wie bei dem im Abschnitt 2.5 vorgestellten Sol-Gel-Syn-
theseweg, fliissige Vorprodukte verwendet. Im Gegensatz zum Sol-Gel-Verfahren werden
die Ausgangslosungen, also die Vorprodukte, bei der FSP aber mit Sauerstoff oder Luft
gemischt und als Nebel bei Temperaturen zwischen 1200 °C und 2000 °C verbrannt [20].

Ein kurzer Uberblick iiber die Entwicklung der FSP-Methode ist von ZHANG et al. [225]
dargelegt worden. Als nachteilig fiir eine industrielle Anwendung der FSP nennen ZHANG
et al. im Vergleich mit bis zu dem damaligen Zeitpunkt als konventionell bezeichneten
Pulversynthesen 1) die hohen Kosten der Ausgangsmaterialien und 2) eine unzureichende
Kontrolle der Partikelmorphologie. Die mit der FSP hergestellten Partikel wiesen bis da-
hin haufig irreguldre Morphologien auf, woraus sich Nachteile fiir die Weiterverarbeitung
ergaben. In dem vorgestellten Artikel wird dann aber die Synthese von massiven ZrQOs-

Partikeln beschrieben.
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Die Herstellung von massiven, nanoskaligen YAG-Pulvern erreichten MARCHAL et al. [137]
von der UNIVERSITAT MICHIGAN. Den Autoren gelang die Synthese durch den Einsatz
spezieller Vorprodukte. MARCHAL et al. verwenden in ihrer vergleichenden Untersuchung
verschiedener Vorprodukte auch eine kommerzielle Pulverprobe der Fa. TAL MATERIALS,
INC. (USA). Aus dieser Firma ist die Fa. NANOCEROX hervorgegangen [148]. Des Wei-
teren findet in der Arbeit von MARCHAL et al. eine Version der von BICKMORE et al.
vorgestellten FSP-Technik Anwendung. Die von BICKMORE et al. vorgestellte Technik
wird deshalb vermutlich auch von der Fa. NANOCEROX verwendet.

Nach MADLER et al. ist die FSP in der Lage, gemischte Metalloxidpulver mit Parti-
keldurchmessern von 1nm bis 200nm bei Produktionsraten von 2508/h aus preiswerten
Rohstoffen zu erzeugen. Die Autoren nennen als Vorteil, dass die fliissige Vorstufe der
Pulver direkt in dem Brennstoff der FSP gelost werden kann, wodurch eine einfache Ein-
leitung des Pulvervorprodukts in die Reaktionszone der Flamme erfolgen kann. Durch
diese Herangehensweise ist die Sprithmethode sehr flexibel einsetzbar. Die vorhergehend
beschriebenen Auswirkungen der Methode auf die Partikelmorphologie und die sich daraus
ergebenen Konsequenzen fiir die Weiterverarbeitung miissen bei der Wahl der Pulverher-
stellungsmethode aber beriicksichtigt werden.

Ein Nachteil der FSP ist, dass die Pulver durch die Synthese mdoglicherweise nicht in der
gewiinschten Modifikation vorliegen (siehe dazu den Abschnitt 4.1.1). Es konnen wahrend
der Synthese chemische Verbindungen gebildet werden, die sich erst nach dem Sintern
in die gewiinschte Phase umwandeln. Des Weiteren kénnen bei der Herstellung von Pul-
vern mit der FSP Probleme mit der Agglomeration auftreten, sowie mit Pulvern, fiir die

mehrere chemische Komponenten bendtigt werden [104].

4.1.1 Charakterisierung der Pulver

Fiir die Ermittlung der Figenschaften und fiir spéatere Vergleiche mit den mit der Sol-
Gel-Methode hergestellten Pulvern, wurden die Pulver der Fa. NANOCEROX mit den
Methoden REM und XRD untersucht. Weitergehend wurden thermische Analysen der
beiden unbehandelten Pulver durchgefiihrt, um das Verhalten der Pulver bei Warmebe-
handlungen zu studieren. Die Untersuchungen wurden durchgefiihrt, um zu iiberpriifen,
ob die Angaben der Fa. NANOCEROX iiber die Eigenschaften ihrer Pulver stimmig sind.
Veroffentlicht sind die Eigenschaften der Pulver auf der Internetseite der Fa. NANOCEROX
[148].

Hinsichtlich der Feststellung der Eigenschaften der Pulver der Fa. NANOCEROX und fiir
die Vergleiche mit den Experimentalpulvern aus Abschnitt 4.2 ist zu beachten, dass die

Pulver der Fa. NANOCEROX nach der Synthese ,yon Haus aus” kalziniert worden sind. Das
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undotierte YAG-Pulver wurde mit 800 °C fiir 2 h behandelt und das mit Neodym dotierte
mit 900 °C fiir ebenfalls 2 h.

REM-Untersuchung der Pulver

SE | 9.9.10 12:45:03 500x 30kV 500x 10mm — 50 um — SE |9.9.10 12:49:33 5000x 30kV 5000x 10mm o Sum —

(a) 500x (b) 5000x

Abbildung 4.1 — Sekundérelektronenbilder des YAG-Pulvers der Firma Nanocerox

REM-Photographien von Pulvern der Fa. NANOCEROX sind in den Abbildungen 4.1 und
4.2 aufgefithrt. Abbildung 4.1 zeigt ein YAG-Pulver und Abbildung 4.2 ein Nd:YAG-
Pulver. Es wird jeweils ein Ubersichtsbild bei geringer Vergrékerung und ein Bild mit

hoher Vergroferung gezeigt.

Das Ubersichtsbild des undotierten YAG-Pulvers (siche Abbildung 4.1 (a)) zeigt Agglo-
merate des Pulver. Die Agglomerate kénnen Durchmesser um die 50 pm aufweisen, aber
durchaus auch wesentlich kleiner vorkommen. Schon auf dieser Abbildung ist zu erken-
nen, dass die sie eine ,innere* Struktur aufweisen. Um diese Struktur aufzukldren wurden
Aufnahmen bei héherer Vergrofserung aufgenommen.

Sie zeigen, sieche Abbildung 4.1 (b), dass die Agglomerate des undotierten YAG-Pulvers
der Fa. NANOCEROX aus einzelnen Partikeln bestehen, die untereinander keine direkten
Verbindungen durch Sinterhélse aufweisen. Vielmehr bilden sie eher ein lockeres Hauf-
werk, ersichtlich an den vielen Rissen, welche die Agglomerate durchziehen. Die Werte
der Durchmesser der Partikel erscheinen relativ homogen, d.h. sie sind zwar nicht alle

gleich, die Abweichungen erscheinen aber gering.

Die REM-Bilder des dotierten YAG-Pulvers offenbaren eine dem undotierten Pulver dhn-
liche Erscheinungsform des Pulverhaufwerks. Auch das dotierte Pulver ist agglomeriert
und die Agglomerate bilden wieder Durchmesser um die 50 um aus (siehe Abbildung 4.2

(a)). Ebenso weisen die Agglomerate eine Substruktur auf, die aus einzelnen Partikeln
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SE [9.10.09 13:51:49 150x 30kV 148x 10mm — 200 pm — SE | 12.10.09 13:35:03 5000x 30kV 4930x 10mm F— Spm —

(a) 150x (b) 5000x

Abbildung 4.2 — Sekundérelektronenbilder des Nd:YAG-Pulvers der Firma Nanocerox

aufgebaut ist. Die Partikel scheinen dabei wieder nicht miteinander durch Sinterhélse ver-
bunden zu sein. Auch hier zeigen die Partikel wieder eine eher homogene Verteilung der

Werte ihrer Durchmesser.

Interpretation der REM Bilder Die REM-Bilder belegen, dass die Teilchengrofien
der Primérpartikel der beiden Pulver unter 1 um liegen. Damit fallen die Pulver in die Sub-
mikrometerklasse (Partikelgrofen von 1 pum bis 0,1 gm, d.h. 1000 nm bis 100 nm), wenn
nicht sogar unter die Klasse der nanoskaligen Pulver (Partikelgrofen zwischen 100 nm
und 1nm). Die Einteilung in Klassen erfolgt in der Art, wie sie von WOLFF 2005 [216]
verwendet wurde.

Die Partikel der beiden kommerziellen Pulver zeigen weiterhin nahezu Kugelform, wobei
die Partikelgroffenverteilung der einzelnen Teilchen auf den REM-Bildern relativ homo-
gen erscheint. Die Partikelgrofsenverteilung der Pulver der Fa. NANOCEROX wird in dem
folgenden Abschnitt (Abschnitt 4.1.1) noch detaillierter untersucht, wobei dort auch Ver-
gleiche mit der REM-Untersuchung angestellt werden.

Weiterhin veranschaulichen die REM-Bilder die Neigung der Pulver, Agglomerate zu bil-
den. Die Durchmesser der Agglomerate sind dabei im Vergleich mit der Grofse der Pri-
marpartikel deutlich grofer.

Agglomerate werden iiblicherweise als physikalische und / oder chemische Anh&ufungen
von miteinander verbundenen Partikeln definiert [165|. Die Bildung von Agglomeraten
bei Pulvern ist aufgrund der VAN-DER-WAALS-Kréfte und der elektrostatischen Kréfte
zwischen einzelnen Partikeln nahezu nicht zu unterbinden, weshalb Pulver im Allgemei-
nen immer Agglomerate bilden, die einen grofsen Einfluss auf die Eigenschaften der Pul-
ver ausiiben [174]. Nur iiber VAN-DER-WAALS- bzw. iiber andere elektrostatischen Krifte
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miteinander verbundene Agglomerate werden im Sprachgebrauch dabei als weiche Agglo-
merate benannt. Agglomerate, deren Partikel unvollstdndig miteinander versintert oder
anderweitig zementiert sind, werden dagegen als harte Agglomerate bezeichnet [117].

Das lockere Haufwerk der Pulver der Fa. NANOCEROX deutet demnach darauf hin, dass
sich die Partikel dieser Pulver durch VAN-DER-WAALS- und / oder elektrostatischen Kréf-
te zusammenfiigen und somit weiche Agglomerate bilden. Unterstiitzt wird dies durch das

Fehlen von festen Verbindungen wie Sinterhélsen.

Wie in der Einleitung zu den experimentellen Ergebnissen beschrieben, bringt die FSP
nahezu uniform runde Partikel hervor. Ballonartige Partikel wurden bei der Untersuchung
nicht gefunden.

Die REM-Untersuchung der Pulver der Fa. NANOCEROX kann somit die Ergebnisse von
MARCHAL et al. iiber massive, nanoskalige YAG-Partikel, beschrieben im einleitenden
Abschnitt 4, bestétigen.

XRD-Messungen der Pulver

Die Rontgendiffraktogramme der beiden Pulver (sieche Abbildungen 4.3 und 4.4) zeigen
beide die gleiche Abfolge von Intensitatsspitzen. Beide Pulver besitzen identische Winkel-
werte ihrer Intensitatsspitzen. Abweichungen treten im Vergleich nur bei den numerischen
Werten der Intensititen auf. Die Probenvorbereitung der Pulver fiir die Messungen ist im
Abschnitt 3.2 beschrieben.

Die Diffraktogramme weisen beide eine einzelne Spitze bei &~ 16,7 ° auf, gefolgt von zwei
Spitzenpaaren zwischen 27 ° und 30 °, sowie zwischen 32 ° und 35°. Bei diesen Paaren von
Intensitatsspitzen ist die erste Spitze jeweils intensiver, als die zweite Spitze. Zwischen
40° und 60 ° folgen vier weitere Reflexe bei den Winkelwerten ~ 44,5°, ~ 49,5°, ~ 52,6°
und ~ 58°. Die Intensitédtswerte nehmen von der ersten der vier Spitzen zur letzten hin
ab. Kurz hinter ~ 60 ° schlieften sich drei flache sehr eng beieinander liegende Spitzen an,
wobei sie die letzte der vier zuvor genannten Spitzen iiberragen. Die Intensitatswerte der
drei Spitzen sind relativ identisch. Abschlieffend befinden sich bei &~ 67,5 ° und ~ 69 ° zwei
weitere flache Spitzen, wobei die bei & 67,5° fast im Untergrund verschwindet.

Der Verlauf des Untergrundes der beiden Rontgendiffraktogramme ist von 10° bis 70°
allgemein her von der Intensitiat abnehmend, aber horizontal flach, wobei die Intensitét
des Untergrundes als sehr hoch gelten kann. Zwischen 13 ° und 14 ° kann des Weiteren ein

Merkmal mit geringer Figenintensitit erkannt werden.

Interpretation der XRD-Messungen Vergleicht man die Diffraktogramme mit je-
nen theoretischen bzw. an Einkristallpulvern gemessenen aus dem Abschnitt 3.2, dann

ergibt sich, dass in dem Pulver der Fa. NANOCEROX nur YAIO;3; (YAP) als kristalline
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Abbildung 4.3 — XRD-Messung des unbehandelten YAG-Pulvers der Firma Nanocerox

XRD - Messung (FEE) des NNCX Nd:YAG-Pulvers (LOT#4LN031C) - Plexiglasprobentraeger (pgt)
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Abbildung 4.4 — XRD-Messung des unbehandelten Nd:YAG-Pulvers der Firma Nanocerox
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Phase vorliegt. Die Phase YAlOj3 ist im Vergleich mit YAG aber defizitdr an Aluminium.
Da die eigentliche Stochiometrie der Pulver auf die 3:5-Verbindung eingestellt ist, fehlt
somit ein Anteil Aluminium im Diffraktogramm.

Da in dem Diffraktogramm keine ,Glashiigel“ auftreten, der Untergrund verlduft horizon-
tal flach, und réontgenamorphe Phasen héufig sich iiber mehrere °20 erstreckende flache
Erhebungen im Verlauf des Untergrundes zeigen (vergleiche [189]), kann eine rontgena-

morphe Al,O,-Phase eher ausgeschlossen werden.

MARCHAL et al. kommen bei ihren Untersuchungen iiber geeignete Vorprodukte fiir die
FSP-Herstellung von nanoskaligen YAG-Pulvern im Vergleich mit den hier vorgestellten
Ergebnissen zu analogen Befunden. Die Autorengruppe interpretiert die gemessenen In-
tensitétsspitzen der XRD-Untersuchungen der hergestellten Pulver ebenso als YAP. Sie
verwenden im Gegensatz zu dieser Arbeit fiir die qualitative Phasenanalyse aber die PDF-
Datei 01-074-1334. Die Daten jener PDF-Datei beziehen sich aber auf die gleichen kristal-
lographischen Daten, wie sie fiir die in dieser Arbeit verwendete PDF-Datei 98-000-9974
gelten. Die kristallographischen Daten der genannten PDF-Dateien fiir YAP wurden von
BERTAUT UND MARESCHAL [18] ermittelt (siehe Abschnitt 3.2.3).

Auch bei MARCHAL et al. ist eine Teilmenge des Aluminiums der stochiometrischen
YAG-Einwaage mit XRD nicht aufklédrbar. Aufgrund von FTIR-~ und Kleinwinkel-XRD-
Messungen erkldaren die Autoren aber, dass die restliche Teilmenge des Aluminiums durch
eine AI’T = Y?3* Substitution in der Phase YAIO3 als AlO,-Polyeder vorliegen und nicht
als rontgenamorphe Phase. Die A1O,-Polyeder erscheinen als miteinander verbunden und
werden als regulédre Defektstruktur bezeichnet.

Da die Defektstruktur von MARCHAL [138]| weiterfithrend problemlos simuliert werden
kann und sie somit eher eine geordnete atomare Struktur ist, die Atomlagen kénnen ent-
sprechend beschrieben werden, wird in der Dissertation von MARCHAL eine bisher nicht
beschriebene Phase im pseudobinéren System Y,0O3 — Al,O3 propagiert. Diese Struktur
wird als hexagonaler YAG charakterisiert, die sich, im Vergleich mit einem kubischen
YAG, aufgrund einer héheren Dichte und einer geringeren Bildungsenthalpie bei der FSP
bevorzugt bildet. Nach LAINE et al. [116] (R. M. LAINE ist der Doktorvater von J. MAR-
CHAL) erzeugt diese Struktur im Rontgendiffraktogramm Intensitétsspitzen, die denen
des YAP gleichen, aber zusétzliche Spitzen mit geringer Intensitét, eine bei 8,2 ° und zwei

zwischen 30° und 32 °, zeigen.

Tatséchlich sind auf den in dieser Arbeit gemessenen Rontgendiffraktogrammen der beiden
Pulver der Fa. NANOCEROX zwischen 30° und 32 ° noch sehr geringfiigige Merkmale er-
kennbar. Das Rontgenpulverdiffraktogramm des gemahlenen YAG-Einkristalls zeigt dort
im Vergleich keine Besonderheiten.

Cu-Strahlung erzeugt gewohnlich einen hohen Untergrund [189|. Die von LAINE et al. er-

mittelten Reflexe zwischen 30 ° und 32 ° sind dem entsprechend vermutlich von dem hohen
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Untergrund der Cu-Strahlung in den fiir diese Arbeit ermittelten Rontgendiffraktogram-

men iiberlagert.

Das stufenartige Merkmal zwischen 13° und 14 ° ist dagegen ein Mess-Artefakt. Es wird
aufgrund des verwendeten Gerétes und der Probenherstellung in das Rontendiffratogramm
eingetragen. Das Merkmal findet sich im Vergleich mit den Diffraktogrammen aus Ab-

schnitt 3.2 ebenso auf den Messungen der reinen Pulver.

Thermische Analyse der Pulver der Fa. NANOCEROX

Von dem unbehandelten YAG-Pulver wurde eine STA-Analyse ohne zusétzliche FTIR-
Messung moglicher entstehender Gasphasen durchgefiithrt. Die Messung fand in einer
dynamischen No-Atmosphére statt. Im Gegensatz dazu erfolgte die Messung des unbe-
handelten Nd:YAG-Pulvers in einer dynamischen Luft-Atmosphére und es wurden die
moglicherweise entstehenden Gasphasen analysiert. Die Gesamtmassendnderungen beider
Pulver sind mit ungefihr -0,7 % bzw. -0,8 % sehr dhnlich.

TG /% DTA /(uV/mg)
Priifbericht Nr.: 0230/07 Projekt: 3957 1 exo
Probe: nano-YAG Nanocerox
Masseénderung (gesamt): -0,68 %
100.5 4
F0.04
Peak: /89‘0 °C
Peak: 939.4 °C L 0.02
Masseanderung: -0.09 %
100.0 4
Peak: 1172.9 °C
¢ 0.00
Masseéanderung: -0.59 %
99.5 Masseénderung: L .0.02
0.00 %
Peak: 1123.0 °C 2
e H
I-0.04
99.0 1
I-0.06
Peak: 399.8 °C Peak: 1371.2°C '\

200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperatur /°C
Hauptansict ht  2007-03-09 12:18  Nutzer: STA

Abbildung 4.5 — Graphische Darstellung der STA-Analyse des YAG-Pulvers der Firma Nanocerox

Die thermischen Ereignisse der beiden TG-Kurven sind wie schon die Gesamtmassenver-
luste in ihren Erscheinungen im Verlauf der Kurven dhnlich. Fiir beide Pulver sind ab
700 °C die Massenverluste < 0,1 %. Die beiden TG-Kurven verlaufen ab dieser Tempera-
tur nahzu horizontal. Unterschiede zwischen den Kurven ergeben sich im Bereich zwischen
RT und 700°C

Die TG-Kurve des YAG-Pulvers zeigt zwischen RT und ~ 100 °C ein geringfiigiges, leicht

102



H20

TG /% DTA /(uV/mg) CcO2
100.5 4 bexo F10 F10
Priifbericht Nr.: 1192-08 Projekt: 3993
Probe: NNCX 4LN031C Nd (3 %): YAG Perovskite Phase L.0.02
Massednderung (gesamt): -0,80 %
0.04 8 8
100.0 1
-0.06
F6 6
-0.08
‘Masseénderung: -0.77 %
99.5 - g 010
4 4
Masseénderung: -0.03 %‘( F-0.12
99.0 (014 2 2
C02:296.6 °C
T Fo ro
r-0.18
98.5 - H20 DTA: 1104.3 °C

200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatur /°C
Hauptansicl ht  2008-10-16 17:45 Nutzer: sta

Abbildung 4.6 — Graphische Darstellung der STA-Analyse des Nd:YAG-Pulvers der Firma Nano-
cerox

wellenférmiges Plateau und beginnt erst nach 100 °C parabelférmig abfallend und weiter-
fiihrend zu hoheren Temperaturen hin bis zum Ende der Messung bei 1500 °C dann flach
auszulaufen.

Die TG-Kurve des Nd:YAG-Pulvers zeigt dagegen im Bereich zwischen RT und 700 °C
bei ~ 180 °C und bei = 500 °C zwei mehr oder minder deutliche Wechsel in der Steigung,
die Abnahme verlauft weniger stark, des ebenso wie die TG-Kurve des YAG-Pulvers pa-

rabelférmig abnehmenden TG-Kurvenverlaufs.

Im Gegensatz zu den TG-Kurven unterscheiden sich die DTA-Kurvenverldufe der beiden
Pulver signifikant. Die DTA-Kurve des YAG-Pulvers verlauft in grofsen Wellen und im
direkten Vergleich dazu, die DTA-Kurve des Nd:YAG-Pulvers eher sanft linear.

Die DTA-Kurve des YAG-Pulvers zeigt insgesamt vier Wellen, mit Maxima, d.h. Wen-
depunkten im Charakter der Kurven, bei &~ 90 °C, bei ~ 400 °C, bei ~ 1000 °C und bei
~ 1370°C. Die erste Welle entspricht einem eher schwachen endothermen Ereignis, die
zweite besitzt einen exothermen Charakter, geht dann wieder in einen endothermen iiber
und andert sich danach anschliefsend in ein weiteres exothermes Ereignis, wobei die Kurve
zwischen 1370 °C und dem Ende der Messung bei 1500 °C eher wieder endothermen Cha-
rakter aufweist. Zuséatzlich erscheinen im Kurvenverlauf bei &~ 940 °C und bei = 1120°C
zwei deutliche exotherme Ereignisse auf der DTA-Kurve.

Die DTA-Kurve des Nd:YAG-Pulvers nimmt dagegen ab RT sofort einen exothermen
Charakter an und folgt dann mit einem Wechsel in der abnehmenden Steigung bei ~
180 °C im Grunde dem Verlauf der TG-Kurve; d. h. nach dem Wechsel in der Steigung bei
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~ 180°C geht die Kurve in eine temporére Stagnation der Verdanderung der DTA-Kurve
iiber, wobei ab &~ 400 °C der exotherme Charakter der DTA-Kurve wieder langsam zu-
zunehmen beginnt, um dann bei &~ 1200 °C ein lokales Minimum zu zeigen, nachdem die
Kurve anschliefsend wieder flach in einen endothermen Charakter iibergeht. Bei &= 1100 °C

zeigt die Kurve ein denen des YAG-Pulvers dhnliches deutliches exothermes Ereignis.

Beim Nd:YAG-Pulver wurde wéhrend der Messung die Entwicklungen der Gase H,O
und CO, analysiert. Die Bildung von H5O lag iiber den gesamten abgetasteten Tempe-
raturbereich unter der Nachweisgrenze. Andere Gase wurden wiahrend der Messung der
thermischen Effekte nicht registriert.

COq bildete sich hauptséachlich in zwei Wellen mit Maxima bei den Temperaturen 135 °C
und 300 °C. Das zweite Maximum fiel dabei relativ zum ersten intensiver aus. Nach dem
zweiten Maximum nahm die Entwicklung stetig ab und nach = 550 °C wurde bis 700 °C
kein COy mehr registriert. Zwischen 700 °C und 1100 °C bildete die Kurve noch geringfii-

gige Wellen, welche deutlicher ausfallen als das Rauschen des Untergrundes.

Interpretation der STA Untersuchung Die in den STA-Untersuchungen auftreten-
den Gewichtsverluste fithren in Verbindung mit dem frei werdenden CO5 und der Form
der durch die DTA-Kurven aufgezeigten thermischen Ereignisse zu der Vermutung, dass
zwischen &~ 100 °C und ~ 900 °C Restbestandteile der Pulvervorprodukte aus der Pulver-
synthese zersetzt werden. Aus den geringen gesamten Massenverlusten wird aber ersicht-
lich, dass beide Pulver nur noch wenig Riickstdnde aus der Pulversynthese aufweisen.
Das schwache endotherme Ereignis zu Beginn der thermischen Analyse bei Temperaturen
< 100 °C deutet dagegen eher auf mogliche Desorptions- anstatt auf Desintegrationsreak-
tionen hin, obwohl keine signifikanten Gasentwicklungen gemessen wurden.

Die relativ diskreten exothermen Ereignisse zwischen ~ 900 °C und &~ 1200 °C, zwei bei
dem undotierten Pulver und eins bei dem dotierten, konnen als Phasentransformationsre-
aktionen interpretiert werden. Naheres wird dazu in den XRD-Untersuchungen der aus den
Pulvern hergestellten Keramiken im Abschnitt 4.1.3 ausgefiihrt. Das sehr breite exother-
me Ereignis zwischen ~ 1000 °C (fiir das YAG-Pulver) bzw. =~ 900°C (fiir das Nd:YAG-
Pulver) und = 1500 °C kann als Auskristallisation des Pulverhaufwerks ausgelegt werden.
Die Unterschiede zwischen den Intensitdten der Muster der thermischen Ereignisse kon-
nen im Allgemeinen und offensichtlich auf verschiedene Messatmosphéren zuriickgefiihrt
werden [210].

Ergebnisse der Partikelgrofsenverteilungsanalysen

Aus dem Abschnitt der REM-Untersuchung der Pulver der Fa. NANOCEROX (siehe Ab-
schnitt 4.1.1) ist bekannt, dass die Pulver Agglomerate bilden. Um die rdumlichen Aus-
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dehnungen der Agglomerate und moglicherweise auch die Grofe der Primérpartikel zu
bestimmen, wurden an dem YAG-Pulver Korngrofenverteilungsmessungen mit den im
Abschnitt 3.4 vorgestellten Methoden vorgenommen. Es wurden drei Methoden auf die
Pulver angewendet, um die Ergebnisse der Methoden miteinander zu vergleichen.

Die Erlduterungen und Vergleiche der Messungen finden, falls sie aus den einzelnen Mes-
sungen hervorgehen, die Ergebnisse der Messungen sind von Methode zu Methode ver-
schieden detailliert, anhand der Verteilungssummenkurve, der Héaufigkeitsverteilung und
des dso- bzw. des dgo-Wertes statt (zur Erldauterung siehe Abschnitt 3.4).

Ergebnisse der Fa. Fritsch Von der Fa. FRITSCH wurden zwei Messungen des Pul-
vers durchgefiihrt. Fiir beide Messungen war das Pulver in einer 0,1 vol-% Natrium-Pyro-
Phosphat-Losung (Tetranatriumdiphosphat: NayP,0O) aufgeschlossen.

Die erste Messung (siche Abbildung 4.7) erfolgte, nachdem das aufgeschlossene Pulver in
einem handelsiiblichen Ultraschallbad fiir ungefdhr 30s beschallt wurde. Fiir die zweite
Messung, dargestellt auf Abbildung 4.8, wurde eine zweite Pulverprobe mit einem Desin-
tegratorstab der Fa. BANDELIN (Modell: HD 70) fiir wiederum 30s behandelt.

Der Messbereich betrug bei beiden Messungen 0,1 um bis 53,1 ym. Gemessen wurde iiber
51 Kanile, d. h. die Kanalbreite betrug z. B. von 0,91 gm bis 1,1 ym (Kanalgrenze = Klas-
sengrenze). Die Probe wurde pro Kanal 64 Mal vollautomatisch abgetastet. Jeder Kanal
wurde 100 Mal gemessen. Bei der ersten Messung betrug die Strahlabsorption 13,5 %,
bei der Zweiten 12,1 %. Die graphischen Darstellungen der beiden Messungen zeigen die
Kornverteilungsfunktionen ) und q in der Einheit Volumenprozent, aufgetragen gegen

den Teilchendurchmesser in pum.

YAG NNCX
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Abbildung 4.7 — Graphische Darstellung der Korngrofsenverteilungsmessung des YAG-Pulvers der
Fa NANOCEROX der Fa. FRITSCH ohne den Einsatz eines Ultraschalldesintegrators

Die Kornverteilungsfunktionen der ersten Messung der Fa. FRITSCH des YAG-Pulvers
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der Fa. NANOCEROX zeigen, dass der Grofsteil der gemessenen Partikel Korngréfen um
die 10 pm aufweist. Der dso-Wert betriagt entsprechend auch 9,2 ym. Mit einem dgo-Wert
von 21,3 um erstreckt sich die Verteilung der Korngréfsen aber iiber einen relativ breiten
Bereich und der Grofteil der gemessenen Teilchen besitzt Korngréfsen zwischen 1 gm und
20 pm. Ein geringer Teil von &~ 3% zeigt weiterhin Korngrofen < 1 pm.

Analog dazu ist die Steigung der Verteilungssummenkurve Q bei Korngréfen zwischen
0,1 pm und 1 pm sehr flach, zwischen 1 gm und 10 yum dann exponentiell ansteigend und
weitergehend zwischen 10 yum und 50 um wieder abflachend bis nahezu linear. Die Vertei-

lungsdichte q korreliert entsprechend mit dem Verlauf der Summenkurve.
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Abbildung 4.8 — Graphische Darstellung der Korngrofenverteilungsmessung der Fa. FRITSCH nach
dem Einsatz eines Ultraschalldesintegrators auf das YAG-Pulver der Fa. NANOCEROX

Im Vergleich mit den Kornverteilungsfunktionen der ersten Messung zeigen die Funktio-
nen der zweiten Messung eine deutliche Verdnderung. Zwischen 0,1 ym und 1 pm ist die
Steigung der Summenkurve zwar nahezu analog flach, wie die Kurve der ersten Messung,
mit ~ 10 % ist sie aber deutlich hoher. Bei 1 um befindet sich dann ein Wendepunkt im
Verlauf und die Steigung nimmt stark zu, um dann geradlinig bis 10 ym steil anzustei-
gen. Nach 10 pm lauft die Kurve dann aus. Analog dazu zeigt das Blockdiagramm der
Dichtfunktion eine glattere, glockenartige Form, mit dem Maximum zwischen 3 pm und
4 pm, sowie Randpunkten bei &~ 0,4 ym und ~ 10 um. Weitere Anteile der Dichtefunktion
reichen dann iiber ~ 0,4 ym hinaus in den nanoskaligen Bereich.

Entsprechend sind im Vergleich mit der ersten Messung die d-Werte der zweiten Messung
zu kleineren pum-Betrégen verschoben. Der dso-Wert der zweiten Messung betréigt 2,6 pm
und der dgp-Wert 6,2 pm.

Die gemessene Teilchenverteilung ist bei beiden Messungen nicht unimodal, sondern iiber
einen weiten Bereich verstreut, welches sich durch das Plateau in der Summenkurve aus-

driickt. Die Veranderungen in dem Pulver, die durch die zweite Messung dokumentiert
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werden, konnen auf den Einsatz des Desintegratorstabes zuriickgefithrt werden. Durch die
hohere Leistung und die direktere Energietibertragung durch das Eintauchen des Stabes
in die Suspension, werden die Agglomerate des Pulvers aufgebrochen und zu kleineren
Agglomeraten zermahlen. Da nachweisbar auch der nanoskalige Anteil an Teilchen im
Pulver steigt, nimmt der Anteil an freien Primérpartikeln zu.

Der angegebene dsp-Wert der zweiten Messung von 2,6 ym entspricht demnach nicht der
durchschnittlichen Korngrofse der Primarpartikel. Bei den Messungen der Fa. FRITSCH

werden die Ausdehnungen der Agglomerate registriert.

Ergebnisse der Fa. Schifer Tec Von der Fa. SCHAFER TEC wurden insgesamt drei
Messungen des YAG-Pulvers durchgefiihrt. Bei der ersten Messung war das Pulver in
normalem Leitungswasser ohne Ultraschallbehandlung dispergiert, fiir die zweite Mes-
sung wurde das Pulver wieder in normalem Leitungswasser dispergiert, dann aber fiir
5min in einem handelsiiblichen Ultraschallbad beschallt, und bei der dritten Messung
wurde fiir die Suspension deionisiertes Wasser verwendet und anschliefsend fiir 10 min im
Ultraschallbad beschallt.

Die Software des Geriétes gab fiir die Auswertung der Korngrofenverteilung nur die Dich-
teverteilung als Saulendiagramm aus. Die Hohe einer Saule gibt die Teilchenkonzentration
in ml als Funktion des Durchmessers in nm an. Summenkurven wurden weder erstellt,
noch sind detaillierte Angaben tiber die Bedingungen der Auswertung verfiighar. In den

Abbildungen 4.9 bis 4.11 sind die Sdulendiagramme der drei Messungen dargestellt.

Die Abbildung der ersten Messung zeigt eine Reihe eher ungeordneter Sédulen unterschied-
licher Hohe zwischen 200 nm und 620 nm, wobei die Sdule bei 620 nm sehr weit aufien
liegt, d. h. keine nidhere Verbindung zu den restlichen Sdulen aufweist. Zwischen 500 nm
und 600 nm werden keine Teilchen gemessen. Die héchste Saule liegt ungefihr in der Mitte
der Verteilung bei 370 nm. Sie ist im Vergleich mit den restlichen Sdulen mehr als doppelt
so hoch.

Das Saulendiagramm kann als eher flache, symmetrische, glockenartige Verteilung der
Teilchen interpretiert werden. Der dso-Wert wird geschétzt bei &~ 370 nm liegen. Somit

betragt die durchschnittliche Partikelgrofse nach dieser Messung um die 370 nm + 200 nm.

Bei der zweiten Messung sind die Séulen eher zu kleineren Teilchendurchmessern verscho-
ben. Die hochste Saule liegt bei 230 nm. Die Masse der Saulen ist subjektiv im Vergleich
mit der ersten Messung auch leicht schief verteilt, so dass die Séulen zwischen 60 nm und
260 nm wesentlich mehr Fléache aufweisen, als zwischen 260 nm und 480 nm, wo das Ende
der Saulen zu grofseren Teilchendurchmessern begrenzt ist.

Der dso-Wert kann durch die Schiefe der Verteilung auf 200 nm geschétzt werden. Die

Masse der gemessenen Teilchen besitzt demnach Korngrofen von 100 nm bis 300 nm, ge-
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Abbildung 4.9 — Graphische Darstellung der Korngrofenverteilungsmessung 1 (Leitungswasser,
unbeschallt) der Fa. SCHAFER TEC
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Abbildung 4.10 — Graphische Darstellung der Korngrofenverteilungsmessung 2 (Leitungswasser,
beschallt) der Fa. SCHAFER TEC
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ringe Mengen von Agglomeraten weisen noch Korngréfsen von 300 nm bis 500 nm auf und

noch geringere Mengen an Teilchen sind kleiner als 75 nm + 25 nm.

can |
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Abbildung 4.11 — Graphische Darstellung der Korngrokenverteilungsmessung 3 (%H0O, beschallt)
der Fa. SCHAFER TEC

Die dritte Messung ist gekennzeichnet von einer noch deutlicheren Verschiebung zu Korn-
grofsen zwischen 100 nm und 300 nm. Zeigt die Verteilung der Sdulen der zweiten Messung
noch eine eher bauchige Form, ist die Verteilung der dritten Messung eher spitz um den
Wert von 200 nm verteilt. Auch die héchste Sdule hat sich wiederum leicht zu kleineren
Korngrofsen verschoben und liegt bei 190 nm. Geringe Mengen sind wieder kleiner als
75nm + 25nm, zu hoheren Korngrofsen reicht die Verteilung flach auslaufend bis kleiner

als ~ 700 nm.

Wie schon bei den Messungen der Fa. FRITSCH zeigt sich auch bei den Messungen mit
dem Gerét der Fa. SCHAFER TEC wieder deutlich, dass das YAG-Pulver der Fa. NA-
NOCEROX aus Agglomeraten bestehen, die erst durch eine Beschallung im Ultraschallbad
aufgeschlossen werden.

Eine Verlangerung der Beschallung duflert sich erwartungsgeméfs in einer Homogenisie-
rung der Verteilung und in einer Verschiebung zu kleineren Teilchengrofsen, welches sich
vor allem in der drittem Messung auspréigt. Ein Einfluss des Unterschiedes in dem Di-
spergiermittel, normales Leitungswasser oder H,0, kann aber nicht eindeutig festgestellt
werden. Die Effekte werden vermutlich durch den Einfluss der Ultraschalldesintegration

iiberlagert.
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Der Wert der hochsten Saule der dritten Messung von 190 nm kann als Richtwert fiir
eine numerische Orientierung der rdumlichen Ausdehnungen der Masse der gemessenen
Teilchen verwendet werden. Aber wie schon bei der Interpretation der Messungen der
Fa. FRITSCH zuvor, werden auch bei der dritten Messung der Fa. SCHAFER TEC eher

Agglomerate gemessen, als die Priméarpartikel.

Ergebnisse der BAM Bei der BAM sind wiederum drei Messungen des YAG-Pulvers
durchgefiihrt worden. Fiir die drei Messungen wurde das Pulver unter dem Zusatz des
Dispergierhilfsmittels CE64 von DOLAPIX in “H,O dispergiert. Das Dispergierhilfsmittel
war notwendig, um die Suspension fiir die Messung zu stabilisieren. Vor der eigentlichen
Messung wurde die Suspension wieder mit einem Ultraschall-Desintegrator beschallt: Fa.
BRANSON, Modell: Sonifier 450. Die Beschallungsdauer betrug bei allen drei Messungen
3 min.

Die Messungen sind in der Abbildung 4.12 zusammengefasst dargestellt. Unterschiede be-
stehen zwischen den Messungen in der Grofe der dispergierten Masse des Pulvers und
daraus resultierend bei dem eingesetzte Volumen an Dispergierhilfsmittel. Bei der ersten
Messung (blaue Kurven) wurden 20 gew-% Pulver und 1,2 gew-% CE64 verwendet, bei
der zweiten Messung (rote Kurven) nur noch 10 gew-% Pulver und 1,2 gew-% CE64 und
bei der dritten Messung (schwarze Kurven) kamen 9 gew-% Pulver und 1,0 gew-% zum
Einsatz, welches im Vergleich mit den beiden vorhergehenden Messungen einer eher wéss-
rigen Suspension entspricht.

Bei allen drei Messungen wurde mit der vorhandenen Auswertungssoftware aus den nu-
merischen Werten Verteilungssummenkurven erstellt und daraus entsprechend die Klas-
senmengen ermittelt. Die Darstellung erfolgt mit der relativen Partikelgrofsenverteilung

gegen die logarithmische Darstellung der Korngrofe in pm.

Die Summenkurven aller drei Messungen reichen iiber einen relativ weiten Bereich von
~ 1nm bis ~ 1 um. Es bestehen leichte Abweichungen zwischen den Lagen der Summen-
kurven hinsichtlich der Teilchengréfte. Die dritte Messung ist zu etwas grofteren Teilchen-
grofsen verschoben, im Gegensatz zu den anderen beiden Messungen. Die Steigungen der
Summenkurven sind zwischen ~ 20nm bis ~ 100 ym offensichtlich konstant. Die Stei-
gungen der Summenkurven der zweiten und der dritten Messung sind nahezu analog, nur
die Steigung der Summenkurve der erste Messung weicht im Vergleich mit den beiden
anderen leicht ab und erscheint etwas steiler.

Daraus resultierend ergeben sich fiir die Teilchengrofenverteilungen Glockenkurven mit
Maxima um die 50 nm. Unterschiede zwischen den drei Teilchengrofenverteilungen er-
geben sich aus den Abweichungen entsprechend der Summenkurven. Die Flanken der
Glockenkurve der zweiten Messung sind etwas breiter, als die Flanken der Glockenkurve

der ersten Messung. Die Glockenkurve der ersten Messung ist im Vergleich mit der zwei-
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PartikelgréRenverteilung- und Summenkurven einer wassrigen YAG-Suspension
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Abbildung 4.12 — Graphische Darstellung der Korngrofsenverteilungsmessungen der BAM. Die
Beschreibung der Graphik hinsichtlich der Farbe der Kurven ist im Text enthalten.

ten Messung auch relativ hoher. Die Glockenkurve der dritten Messung ist wieder leicht
zu groferen Teilchengrofen verschoben und liegt in ihrer Auspragung aber zwischen der
ersten und der zweiten Messung.

Die d-Werte der Messungen unterscheiden sich wie die Funktionen geringfiigig. Der d-
Wert der ersten Messung liegt bei 57 nm, der der zweiten Messung bei 56 nm und der der
dritten bei 70nm. Die dgp-Werte wurden nicht explizit ermittelt, aus den Kurven kann
aber abgelesen werden, dass sie untereinander dhnlich marginale Abweichungen zeigen

wirden.

Fiir alle drei Messungen folgen aus den Teilchengréfsenverteilungen, dass die Pulver un-
imodale Verteilungen der Partikel mit einer durchschnittlichen Korngréfse um die 60 nm
aufweisen, wobei einzelne Partikel auch iiber Teilchengrofen im einstelligen Nanometer-
bereich verfiigen konnen, aber die durch die Vorbehandlung nicht aufgebrochene Agglo-
merate entsprechend noch bis zu 1 um grof sein konnen. Die Unterschiede zwischen den
einzelnen Messungen kénnen auf die verschiedenen Suspensionen zuriickgefiithrt werden,

da bei allen drei Messungen die Suspension in gleicher Art vorbehandelt wurde.

Interpretationen und Vergleiche der Korngrofienverteilungsmessungen Wer-
den die Messergebnisse der Firmen FRITSCH, SCHAFER TEC und der BAM mit den
REM-Aufnahmen bzw. der Angabe der Fa. NANOCEROX iiber die durchschnittliche Korn-
grofe ihrer YAG-Pulver verglichen (siehe Abschnitt 4.1.1), dann erreicht einzig die Mess-
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methode der BAM mit durchschnittlichen Partikelgrofen von ~ 60 nm noch Werte, die
den Angaben der Fa. NANOCEROX von 50 nm nahe kommen. Bei den anderen Werten,
jeweils die kleinste Messung, von 2,6 pm (FRITSCH) bzw. 190 nm (SCHAFER TEC), ist die
Abweichung teilweise extrem grofs.

Aus den vorgestellten Messergebnissen geht entsprechend deutlich der Einfluss der Agglo-
merate auf die Messungen hervor. Werden die Agglomerate vor der Messung nicht ausrei-
chend durch geeignete Mafnahmen desintegriert, dann wird nicht die Grofsenverteilung
der Primérpartikel registriert, sondern die Ausdehnungen der Agglomerate. Als sinnvolle
Mafnahmen, um die Agglomerate von Pulvern aufzubrechen, kann die direkte Beschal-
lung der Suspensionen mit Ultraschalldesintegratorstiben ausgemacht werden; aber auch
die Einstellung der Suspensionen mit Dispergierhilfsmitteln kann als sehr wichtig gelten,
da gerade die Kombination beider Prozeduren zu den am besten iibereinstimmenden Er-
gebnissen fiihrte.

Mit Hilfe der REM-Untersuchung der Pulver aus Abschnitt 4.1.1, kann anhand der Mes-
sungen der BAM und der durch die Ergebnisse der beiden anderen Messungen aufge-
zeigten Tendenz der Pulver bei Energieeinwirkung zu kleineren Teilchen zu zerfallen, die
Angabe der Fa. NANOCEROX (siche [148]) iiber den durchschnittlichen Partikeldurchmes-
ser der YAG- bzw. Nd:YAG-Pulver von 50 nm, aufgrund der Vergleiche von REM-Bildern
mit den Partikelgrofenanalysen, als bestéatigt gelten.

Allgemein sind die Pulver sehr homogen verteilt. Die Partikelgrofenverteilung liegt in
einem engen Korridor. Neben der hauptséchlich auftretenden Partikelgréfe von ~ 50 nm

treten wenig andere Teilchengrofen auf.

Da grundsétzlich keine der verglichenen Methoden Ergebnisse liefert, denen eindeutig
vertraut werden kann, weil zur Interpretation der Ergebnisse jeder Technik immer auch
REM-Bilder hinzugezogen werden sollten, wird auf Korngrofenverteilungsanalysen bei
den Pulvern im Abschnitt 4.2, dem zweiten Teil der experimentellen Arbeiten dieser Un-
tersuchungsreihe, verzichtet.

Ahnlich argumentierten ESHEL et al. [54] in ihrer Arbeit bei der Untersuchung von Ton-
mineralaggregaten in Boden beim Vergleich von verschiedenen Methoden wie Sieben oder
Pipettieren mit der Laserstreuung. Sie kamen zu dem Schluss, dass bei der Anwendung
der Methode immer von den Vor- bzw. Nachteilen ausgegangen werden muss. Aufgrund
der einfachen Verfiigharkeit des Rasterelektronenmikroskops und der universalen Anwen-
dungsmoglichkeiten des Gerites wird fiir die weiteren Untersuchungen allein diese Metho-

de herangezogen.
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4.1.2 Formgebung der kommerziellen Pulver

Die Formgebung des YAG- bzw. Nd:YAG-Pulvers der Fa. NANOCEROX erfolgte allgemein
mit der im Abschnitt 3.6 vorgestellten Kondom-Methode. Fiir die Ermittlung des Zusam-
menhangs zwischen dem Einfluss der Formgebung auf die anschliefende Sinterung, d.h.
um einen Eindruck der Auswirkungen der Formgebung auf die Mikrostruktur der Kerami-
ken zu bekommen, wurden 12 Griinkorper hergestellt, die mittels der im Abschnitt 3.6.2

vorgestellten Quecksilberporosimetrie tiefergehend untersucht wurden.

Es wurden jeweils 6 YAG- und 6 Nd:YAG-Griinkorper hergestellt. Die Pulver wurden mit
der kaltisostatische Presse 1 gepresst. Die Verdichtung der 6 + 6 Griinkorper erfolgte bei
den Driicken 100 MPa, 200 MPa, 300 MPa, 400 MPa, 500 MPa und 600 MPa. Die Haltezeit
bei den jeweiligen Driicken betrug immer 30 s.

Fiir die Untersuchung, da die Probenkammer des Quecksilberporosimetriegerétes rela-
tiv klein ist, wurden die gepressten Griinkorper mit einer handelsiiblichen Beiftzange in
kleinere Stiicke zerteilt. Die Stiicke wurden entsprechend ihrer rdumlichen Lokalitdt im
Griinkorper nach Rand bzw. Kern sortiert. Somit entstanden 24 messbare Proben. Die

Ergebnisse der Untersuchung der 24 Proben werden folgend vorgestellt.

Ergebnisse der Untersuchung der Griinkérper (Hg-Porosimetrie)

Als Beispiel fiir die 24 Messungen wird die kombinierte Darstellung einer aus kumulativen
Porenvolumen und spezifischem Porenvolumenanteil jeweils als Funktion des Porenradius
bestehenden Messung in Abbildung 4.13 vorgestellt. Die vom verwendeten Gerét verar-

beiteten und gespeicherten Daten werden mit GNUPLOT dargestellt.

Die Kurve des kumulativen Porenvolumens verldauft klassisch einfach S-formig, ohne wei-
tere Plateaus, mit einem Beginn der Intrusion bei ~ 6nm und einem relativ abruptem
Ende bei < 30 nm. Analog dazu zeigt die Kurve des spezifischen Porenvolumenanteils eine
schmale Spitze mit steilen Flanken, deren héchster Wert bei =~ 13 nm liegt. Eine weitere

extrem kleine Spitze liegt bei ~ 7000 nm.

Die Ergebnisse aller anderen 23 nicht gezeigten Messungen® sehen vom Verlauf der Kurven
mit der entsprechenden Spitze und auch von den Flanken der Spitze her analog aus. Es
ergeben sich im Vergleich zwischen den einzelnen Messungen nur leichte Abweichungen in
der Lage und der Intensitét, sowie auch in der Hohe der Flanken der Spitze des spezifischen
Porenvolumenanteils und damit entsprechend im Verlauf des kumulativen Porenvolumens.
Die Abweichungen zwischen den einzelnen Messungen treten meist im Porengréftenbereich

< 10nm auf, aber teilweise auch im Bereich > 100nm. Wie weiter oben schon erwiahnt

'Die 23 Messungen werden nicht gezeigt, weil von ihnen kein Mehrwert an Erkenntnis ausgeht.
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Abbildung 4.13 — Graphische Darstellung des kumulativen Porenvolumens und des spezifischen
Porenvolumenanteils eines mit der Hg-Porosimetrie gemessenen Griinkorpers aus YAG-Pulver
der Fa. NANOCEROX.

sind die Abweichungen von der Intensitit bzw. Menge des Porenvolumens aber sehr klein,
so dass der Einfluss der Abweichungen als vernachlédssigbar gering eingestuft wird. Die
24 Griinkorper zeigen also alle eine sehr homogene Porenradienverteilung zwischen 10 nm

und 30 nm.

Einfluss des Drucks vom kaltisostatischen Pressen auf die Verdichtung Ne-
ben dem relativem Porenvolumenanteil und dem spezifischen Porenvolumen berechnet
die Software des verwendeten Gerétes unter Beriicksichtigung von wahrend des Ablaufs
der Messung durchgefiihrten Gewichtsbestimmungen zusatzlich die Griindichte pgrimksrper
und die Porositit (in %) des Griinkorpers.

Fiir die theoretische Beschreibung und Durchfithrung der Berechnung wird auf die ent-
sprechenden Kapitel in den dazugehorigen Anleitungen des Gerétes [160, 195, 196] und

auf die Fachliteratur, wie z. B. [153], verwiesen.

Nachfolgend in Abbildung 4.14 und 4.15 werden die Griindichten und Porositdten der
24 Proben als Funktion des kaltisostatischen Pressdrucks dargestellt, um den Einfluss des
Pressdruckes der Formgebungsmethode des kaltisostatischen Pressens auf die Verdichtung
der Griinkoérper zu ermitteln.

Um mogliche Trends zu visualisieren, werden in den beiden Abbildungen die 6 zusam-

mengehdrenden Messungen, sie sind durch geometrische Symbole gekennzeichnet, durch
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farbige Linien miteinander verbunden. Aus der Verbindung ergeben sich jeweils 4 Linien,
die sich in YAG (Rand), YAG (Kern), Nd:YAG (Rand) und Nd:YAG (Kern) aufteilen.

Gruendichte

YAG Kern —<—
YAG Rand ——
71 Nd:YAG Kern -
4 Nd:YAG Rand —<—

Gruendichte [g/cm?]

T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7
Druck [kbar]

Abbildung 4.14 — Graphische Darstellung der Griindichte, ermittelt aus den Daten der Quecksil-
berporosimetrie. Der auf der Abzisse aufgetragene Druck ist der Pressdruck der kaltisostatischen
Presse und nicht der Druck der Quecksilberporosimetrie.

Die Linienverldufe der Messungen der Griindichten der 24 Proben zeigen in der ersten
Ubersicht allgemein einen Anstieg mit steigendem Pressdruck. Die Werte der Griindich-
ten der 4 Proben, die mit 100 MPa gepresst wurden, liegen beispielsweise im Bereich
zwischen 2,08/cm® und 2,58/cm®* und die der 4 Proben, auf die dagegen ein Druck von
600 MPa angewendet wurde, bei Werten zwischen 2,58/cm® und 3,0 8/cm?.

Allgemein liegen die Griindichten der Proben aus dem Nd:YAG-Pulver etwas niedriger,
als die aus dem undotierten YAG-Pulver. Des Weiteren ist aus der Graphik ablesbar,
dass die Werte der Messpunkte der Proben aus den Griinkérpern, die aus dem Nd:YAG-
Pulver hergestellt wurden, starker streuen, als die, die aus dem undotierten YAG-Pulver
hergestellt wurden. Am stérksten ist die Streuung beispielsweise bei den Proben aus dem
Nd:YAG-Pulver, die mit 200 MPa bzw. 300 MPa gepresst wurden. Die Griindichte der 2
Nd:YAG-Proben, die mit 200 MPa gepresst wurde, betrégt ~ 2,98/cm?, nach einer Griin-
dichte von = 2,28/cm3 der vorhergehenden beiden 100 MPa-Nd:YAG-Proben. Die der 2
Nd:YAG-Proben, die mit 300 MPa verdichtet wurden, zeigen dagegen wieder eine Griin-
dichte von &~ 2,28/cm3, wobei die nachfolgenden 400 MPa-Nd:YAG-Proben wieder eine
Dichte von ~ 2,6 ¢/cm3 aufweisen. Im Gegensatz dazu sind die Differenzen zwischen den 8

Proben aus YAG-Pulver mit durchschnittlich &~ 0,18/cm? bis 0,2 8/cm? relativ gering.
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Die stérkere Streuung der Messpunkte des dotierten Nd:YAG-Pulvers macht sich auch bei
der Unterscheidung zwischen Rand und Kern der Proben bemerkbar. Die Linien verlaufen
zwar relativ parallel, die Griindichten der Proben vom Rand sind dabei meist geringer,
als die Proben vom Kern, doch bestehen auch hier teilweise starke Unterschiede, wobei
die Unterschiede bei den Proben aus Nd:YAG-Pulver relativ gesehen grofser sind, als die
bei den Proben aus dem YAG-Pulver.

Porositaet
100 g

YAG Kern —x—
E YAG Rand —H—
1 Nd:YAG Kern -
903- Nd:YAG Rand —<— -

Y [ S

703

[T [E—— T
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Porositaet [%]

403
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Druck [kbar]

Abbildung 4.15 — Graphische Darstellung der Porositéit, ermittelt aus den Daten der Quecksil-
berporosimetrie. Der auf der Abzisse aufgetragene Druck ist der Pressdruck der kaltisostatischen
Presse und nicht der Druck der Quecksilberporosimetrie.

Ein dhnliches Bild ergibt sich bei den Werten der Porositit, wobei die gesamte Auspra-
gung der Werte im Vergleich mit den Werten der Griindichte entsprechend spiegelverkehrt
angeordnet ist, d.h. die Porositdt nimmt mit steigendem Pressdruck ab. Die Werte der
Porositét fiir die 4 Proben der mit 100 MPa gepressten Pulver sammeln sich beispielsweise
eher um 50 % und im Vergleich dazu sind die 4 Proben der mit 600 MPa gepressten Pulver
eher um 40 % angeordnet.

Passend zu den Linienverldufen bei der Griindichte liegen die Werte der Porositat der
Proben aus dem dotierten Nd:YAG-Pulver eher etwas hoher, als die der Proben aus dem
undotierten YAG-Pulver. Auch fluktuieren die Werte hier im direkten Vergleich unterein-
ander. So betragt die Differenz zwischen den beiden Punkten der 200 MPa-YAG-Proben
mit denen der 300 MPa-YAG-Proben z.B. =~ 10 %.

Auch die Abweichungen zwischen den Rand- und den Kern-Proben liegen teilweise bei
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diesen Grofenordnungen. Beispielsweise betriagt die Porositdt des Randes der 600 MPa-
YAG-Probe ~ 35% und die des Kerns ~ 24 %.

Interpretation der Ergebnisse der Hg-Porosimetrie Die Porenradienverteilungen
der Griinkorper aus den Pulvern der Fa. NANOCEROX weisen alle ein schmales Spektrum
an offener Porositéat auf. Der Grofsteil an offenen Poren liegt zwischen 6 nm < r < 30 nm
und ist unimodal verteilt. Porenradien < 6 nm bzw. > 30 nm werden durch den geringen
Volumenanteil bei der weiteren Betrachtung vernachléssigt.

Nach L1u [124] kann eine unimodale Verteilung von Porenradien auf eine geringe Agglome-
ration der Ausgangspulver zuriickgefiihrt werden. Agglomerate wiirden zu intragranularen
Poren fiihren, die eine bimodale Verteilung an Poren hervorrufen wiirden. Des Weiteren
zeigen LEE et al. [119], dass eine schmale, hohe Spitze bei dem spezifischen Porenvolu-
menanteil auf ein homogenes Ausgangspulver zuriickgefithrt werden kann.

Die Ergebnisse der Quecksilberporosimetrieuntersuchungen spiegeln also die charakte-
ristischen Eigenschaften des Pulvers der Fa. NANOCEROX wider, wie sie im Abschnitt
4.1.1 festgestellt wurden. Auf die relativ exakt definierten Eigenschaften des Pulvers kon-
nen demnach auch die uniformen Auspragungen der kumulativen Porenvolumen bzw. der
spezfischen Porenradienverteilungen innerhalb der Messreihe der 24 Proben zuriickgefiihrt
werden. Die Griinkdérper aus dem Pulver der Fa. NANOCEROX weisen entsprechend eine

homogene intergranulare Porositéit mit geringen Porenradien auf.

Nach WIKBERG UND ALDERBORN [213] kann die Porositét allgemein als Maf fiir die
Verdichtung gelten. Die Untersuchung der Abhéngigkeit der Griindichten bzw. der Poro-
sitdten der Griinkérper vom aufgewendeten Pressdruck zeigt, dass die Griindichte bzw.
die Porositét der einzelnen Griinkorper mit zunehmendem Druck, der beim Pressen aufge-
wendet wurde, zu einer hoheren Verdichtung fiihrt. Da nach GERMAN durch eine hohere
Verdichtung iiber die gesteigerte Packungsdichte der Partikel die Verdichtung der Kérper
wahrend der Sinterung gefordert wird, sind demnach héhere Pressdriicke bei der Formge-
bung mit der Methode des kaltisotatischen Pressens zu bevorzugen.

Allgemein kann die Fluktuation der Messwerte der Griindichte und der Porositdt am
wahrscheinlichsten auf die nicht geeichte Desintegration der Griinkorper, die Zerkleine-
rung erfolgte eher willkiirlich, zuriickgefiihrt werden [55]. Die Unterschiede zwischen den
Werten beziiglich der Lokalitdt Rand - Kern beruhen moglicherweise auf einer geringfii-
gige Elastizitdt der Griinkorper. Nach der Druckentlastung wahrend des Pressvorgangs
entspannen die Griinkérper immer geringfiigig, wodurch die Porositét der Rénder grofier

ist, als die des Kerns, der weniger gut entspannen kann [55].
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4.1.3 Ergebnisse der Sinterungen

Insgesamt wurden tiber einhundert Griinkorper gesintert, die aus den Pulvern der Fa. NA-
NOCEROX oder aus individuell gefdllten Pulvern hergestellten worden sind. Nachfolgend
sind zusammengefasst die Sinterungsergebnisse der Keramiken aus den Pulvern der Fa.
NANOCEROX beschrieben. Die Beschreibung der aus individuell gefillten Pulvern herge-
stellten Keramiken erfolgt im anschliefenden Abschnitt 4.2.

Als Beispiel fiir alle weiteren aus den Pulvern der Fa. NANOCEROX hergestellten Kera-
miken werden hier die Ergebnisse der Untersuchungen der Keramiken 35, 42 und 108
vorgestellt. Die Herstellung der Griinkorper fiir die Keramiken erfolgte nach dem im Ab-
schnitt 3.6.1 beschriebenen Arbeitsablauf. Die Sinterungstechnik ist im Abschnitt 3.7 vor-
gestellt worden. In die Fabrikation von untersuchbaren Proben wurde im Abschnitt 3.9.1

eingefiihrt. Die Beschreibung der Untersuchungsmethoden erfolgte im Abschnitt 3.9.2.

Die beiden Keramiken 35 und 42 entstammen, dhnlich der im Abschnitt 4.1.2 vorge-
stellten Griinkorper, einer Untersuchungsreihe tiber den Einfluss der Formgebung auf die
Griinkorper bzw. nachfolgend auf die Eigenschaften der aus den Griinkérpern gesinterten
Keramiken. Untersucht wurde der Einfluss des kaltisostatischen Pressens auf die Trans-
mission der Keramiken. Es sollte festgestellt werden, ob ein hoherer Pressdruck beim
kaltisostatischen Pressen zu einer gesteigerten Transmission der Keramiken fiihrt. Die Er-
gebnisse dieser Untersuchungsreihe wurden in dhnlicher Form bei den anderen, nicht zu
dieser Untersuchungsreihe gehorenden, Keramiken aus dem YAG-Pulvern der Fa. NANO-
CEROX beobachtet.

Die Keramik 108 wird stellvertretend fiir die Keramiken aus dem Nd:YAG-Pulver der
Fa. NANOCEROX vorgestellt. Auch hier sind die Ergebnisse analog zu den Ergebnissen

anderer Keramiken aus dem Nd:YAG-Pulver.

Fiir die Untersuchungsreihe beziiglich des Einflusses des Druckes wurden 4 4 4 Keramiken
hergestellt. 4 Griinkérper waren bei 300 MPa, 400 MPa, 500 MPa und 600 MPa fiir jeweils
3min gepresst worden und weitere 4 bei 300 MPa, 400 MPa, 500 MPa und 600 MPa fiir
jeweils 10 min. Die Keramik 35 ist bei 300 MPa fiir 3 min gepresst worden, die Keramik
42 bei 600 MPa fiir 10 min.

Alle Griinkorper fiir die Untersuchungsreihe waren fiir die Sinterung bei 130 °C fiir &~ 24 h
vorgetrocknet, die Aufbewahrung und der Transport erfolgten im Exsikkator. Die Sinte-
rung wurde im Linn-Ofen durchgefiihrt, als Behélter diente das YAG-Rohr. Die Sinterung
wurde bei 1800 °C fiir 20 h durchgefiihrt, mit einer Haltezeit im Verlauf des Sinterungs-
verlaufs bei 180 °C fiir 3h Die Rampen betrugen 5 °/min.

Der Griinkoérper der Keramik 108 wurde zwar auch kaltisostatisch gepresst, im Gegensatz
zu den Keramiken 35 und 42 aber bei 100 MPa fiir 10s. Getrocknet wurde der Griinkérper

vor der Sinterung nicht. Der Transport erfolgte an Luft. Die Sinterung fand wie bei den
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Keramiken im Linn-Ofen statt. Die Keramik lag wéihrend der Sinterung offen im Ofen-
raum, auf dem Boden eines umgedreht in den Ofenraum gestellten Mo-Tiegels.

Die Sinterung erfolgte wie bei den Keramik 35 und 42 bei 1800 °C fiir 20 h. In den Sinte-
rungsverlauf war wieder die Haltezeit bei 180 °C implementiert, diesmal aber nur fiir 1h.
Die Rampen betrugen wieder 5 °/min, wobei im Verlauf zwischen 1200 °C und 1400 °C mit

1°/min eine verlangsamte Rampe eingebaut war.

Phasenanalyse der Keramiken

Die Probenvorbereitungen fiir die XRD-Messungen der Keramiken 35 und 108 ist im Ab-
schnitt 3.2.1 beschrieben. Die aus den Keramiken hergestellten Scheiben wurden direkt
mit dem Diffraktometer gemessen. Die Diffraktogramme der beiden Messungen sind in
den Abbildungen 4.16 und 4.17 dargestellt.

Da alle weiteren Keramiken, die aus den Pulvern der Fa. NANOCEROX hergestellt wur-
den, das gleiche Muster in der Abfolge der Intensitétsspitzen zeigen, werden nur diese
beiden Diffraktogramme préasentiert. Durch die Préasentation von weiteren Diffraktogram-

men entsteht kein Zugewinn an Informationen.

XRD - Messung (FEE) der Keramik 35.cp.- - Glasprobentraeger (gpt)
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Abbildung 4.16 — Rontgendiffraktogramm der Keramik 35. Die Keramik 35 ist aus dem YAG-
Pulver der Fa. NANOCEROX hergestellt worden.

Neben der Gruppe der ersten vier Spitzen im Intervall 16° < °260 < 30°, wobei der
erste, der dritte und der vierte Reflex relativ zueinander nahezu die gleiche Intensitét

aufweisen und dem Zweiten mit der im Vergleich mit den drei vorher genannten geringen
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XRD - Messung (FEE) der Keramik 108.cp.- - Glasprobentraeger (gpt)
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Abbildung 4.17 — Rontgendiffraktogramm der Keramik 108. Die Keramik 108 ist aus dem
Nd:YAG-Pulver der Fa. NANOCEROX hergestellt worden.

Intensitéit, steht bei beiden Diffraktogrammen die stiarkste Intensitéitsspitze bei ~ 33°.
Ebenso stimmen bei beiden Diffraktogrammen die nachfolgenden Reflexe mit 20-Werten
> 33° in ihrer Lage beziiglich der Winkelwerte iiberein.

Unterschiede zwischen den Reflexen zeigen sich im Vergleich der beiden Diffraktogramme
in den numerischen Werten der Intensitédten, in den Halbwertsbreiten und auch in der
aj—ag-Aufspaltung (erkennbar vor allem bei Reflexen mit 20-Werten > 3°.

Des Weiteren weisen beide Diffraktogramme im Intervall 10° < °20 < 20° einen Anstieg

der Intensitat im Verlauf des Untergrundes, mit einem Knick bei &~ 15,5°, auf.

Interpretation der Diffraktogramme Ein Vergleich der Muster der Intensitétsspit-
zen mit den Diffraktogrammen aus Abschnitt 3.2.3 ergibt, dass beide Keramiken aus
YAG bestehen. Somit kénnen die bei den STA-Messungen der beiden Pulver erkennbaren
exothermen Ereignisse kurz nach 1100 °C eindeutig als Umwandlungsreaktionen der vor-
hergehenden Phase des hexagonalen Vorlauferphase zur Granatphase YAG erkléart werden
(Vergleiche Abschnitt 4.1.1).

LAINE et al. und MARCHAL interpretieren diesen Umwandlungsweg iiber die neuen Phase
im Vergleich mit einer Reaktion von YAP mit AlyO3 zu YAG als energetisch giinstiger. Die
Struktur der hexagonalen Vorlauferphase ist dichter gepackt und kann sich somit leichter

zu YAG umwandeln, als das eine direkte chemische Reaktion aus zwei Phasen ablduft.
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Die Unterschiede zwischen den beiden Diffraktogrammen treten moglicherweise aufgrund
der Dotierung des einen Pulvers auf, obwohl beide die gleiche Phase zeigen. Eine zweite
Moglichkeit wire der Einfluss einer neuen Rontgenrohre, die zeitlich zwischen der Messung
der Keramik 35 und der Keramik 108 in das Geriét eingebaut wurde. Die priméare Réntgen-
strahlung hat grofsen Einfluss auf die geometrische Form der durch die Wechselwirkung
mit dem Material entstehenden Intensitétsspitzen. Mit zunehmendem Alter der Réntgen-
rohre verandert sich die von der Rontgenrohre emittierte Intensitat der Rontgenstrahlung
[189].

Der Anstieg des Untergrundes bei kleinen Winkelwerten kann auf die Uberstrahlung der
auf dem Probentréiger aufliegenden Probe zuriickgefiihrt werden. Die Probenvorbereitung
von Rontgendiffraktometerproben beeinflusst mitunter sehr stark den Verlauf des Unter-
grundes [189]. Ebenso kann der Knick im Verlauf des Untergrunds bei ~ 15,5 °20 wieder

als Messartefakt interpretiert werden.

Untersuchungen der mikroskopischen Struktur

Aus Abschnitt 3.8 ist bekannt, dass das Gefiige von polykristallinen Materialien einen
nicht zu unterschéitzenden Einfluss auf die Eigenschaften von Materialien ausiibt. Um die
Giite der aus den NANOCEROX-Pulvern hergestellten Keramiken bzw. die Auswirkungen
deren Mikrostruktur auf die optischen Eigenschaften der Keramiken tiefergehend einschét-
zen zu konnen, wurden an den hergestellten Keramiken Gefiigeanalysen durchgefiihrt. Die
Gefligeanalysen wurden an den Scheiben durchgefiihrt, die schon fiir die XRD-Messungen
verwendet wurden. Die Verfahren fiir die Sichtbarmachung einer Mikrostruktur und die
Vorgehensweise bei der Ermittlung der statistischen Werte fiir eine quantitative Auswer-
tung sind im Abschnitt 3.8 beschrieben.

Beispiel einer Gefiigeanalyse Als Beispiel fiir die Gefiige und die Auswertung der
Gefiigeanalysen der Keramiken wird das Gefiige der Keramik 35 in Abbildung 4.18 ge-
zeigt und nachfolgend die anhand dieses Bildes mit der verwendeten Software ermittelten
statistischen Werte der Keramik 35 vorgestellt (siche Abbildung 4.19). Die Strukturen
und auch die Gefiigeanalysen aller untersuchten Keramiken sind analog, weshalb nur die

Keramik 35 als Beispiel gezeigt wird.

Die Sekundérelektronenphotographie der polierten Oberflache der Keramik 35 (Abbildung
4.18) zeigt mittelgraue Fléchen, die durch hellgraue, mehr oder minder gerade Linien
voneinander getrennt sind. Des Weiteren zeigt die Abbildung dunkelgraue bis schwarze
Flecken, welche hauptséchlich an Kreuzungspunkten der hellgrauen Linien auftreten, sie-
he z. B. in der linken oberen Ecke des Bildes. Zusétzlich sind auf dem Bild hellgraue bis

nahezu weifse Gebilde zu sehen, die runde bis kantige Formen aufweisen.
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Abbildung 4.18 — Sekundérelektronenbild der gedtzten Oberflache der Keramik 35. Die Abbildung
zeigt die polykristalline Mikrostruktur des gesinterten Korpers.

Da die Ausbeute an Sekundérelektronen bei der Bilderzeugung im Rasterelektronenmi-
kroskop nach BRUMMER et al. [26] u. a. von den topographischen Eigenschaften, der Ele-
mentverteilung und der Kristallorientierung abhéangt, konnen die mittelgrauen Fléachen als
kristalline Korner, die hellgrauen Linien als Korngrenzen, die dunkelgrauen Flecken als
Poren und die weiflen, kantigen Gebilde als Kontaminationen der Oberfliche angesehen

werden.

Die Auswertung eines SE-Bildes, wie es in Abbildung 4.18 gezeigt wird, erfolgt nach
dem in Abschnitt 3.8.2 entsprechend beschriebenen Sehnenverfahren. Die fiir die Analyse
der Mikrostruktur verwendete Software gibt die statistischen Untersuchungsergebnisse
des Sehnenverfahrens als numerische Werte (siche obere Zeile der Abbildung 4.19) und
aufbereitet als Saulendiagramm (untere Graphik in Abbildung 4.19) aus. Die Keramik 35

weist demnach eine mittlere Korngréfe von 4,71 ym auf.

Druckabhingigkeit des gesinterten Gefiiges Wie in der Einleitung zu dem Ab-
schnitt 4.1.3 erwéhnt, gehort die Keramik 35 zu einer Untersuchungsreihe, die den Einfluss
des kaltisostatischen Pressdruckes auf das spétere Gefiige der Keramiken zum Gegenstand
hat. Folgend sind in der Abbildung 4.20 die mittleren Korngrofsen aller 8 Keramiken der
Untersuchungsreihe (Laufnummern 35 bis 42) als Funktion des kaltisostatischen Press-

drucks dargestellt, die der Untersuchungreihe angehdren.
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Statistische Parameter Objektmerkmale
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Abbildung 4.19 — Darstellung der numerischen und graphischen Auswertung der Gefiigeanalyse
der Mikrostruktur der Keramik 35. Als Grundlage fiir die Berechnung der statistischen Werte
dienen Photographien wie die Abbildung 4.18.

Gefuegeanalysen der YAG-Keramiken aus NNCX-Pulver
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Abbildung 4.20 — Darstellung der Entwicklung der mittleren Korngréfsen mit zunehmendem Press-
druck beim kaltisostatischen Pressen der Griinkorper.
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In der Graphik entspricht die rote Linie den mittleren Korngrofsen der Keramiken in pm,
deren Griinkérpern mit 3 min Haltezeit und die blaue Linie denen, die mit 10 min Halte-
zeit gepresst wurden. Die Pressdriicke sind entsprechend 300 MPa bis 600 MPa.
Insgesamt sind die Unterschiede in den mittleren Korngréfsen zwischen den einzelnen Ke-
ramiken relativ klein. Die gesamten Abweichungen liegen bei beiden Probenreihen im
Intervall 4,49 yum <1 < 4,79 um. Der Fehler der Messreihen zeigt aber an, dass die Un-
terschiede durchaus noch signifikant sind. Der Fehler der Messreihen setzt sich dabei aus
der Standardabweichung und dem Gerétefehler der Software zusammen.

Anhand der roten Linie ist nun ersichtlich, dass die mittleren Korngrofsen der Keramiken,
deren Griinkérper mit 3 min gepresst wurden, mit zunehmendem Pressdruck etwas kleiner
werden. Die blaue Linie verlduft gegensétzlich. Hier nehmen die mittleren Korngrofsen der
Keramiken, deren Griinkérper mit 10 min gepresst wurden, mit zunehmendem Pressdruck
leicht zu.

Kiirzere Haltezeiten beim kaltisostatischen Pressen fithren mit zunehmendem Pressdruck
demnach beim Sintern zu Keramiken mit etwas kleinere Kérnern. Im Gegensatz dazu bil-
den sich beim Sintern von Griinkérpern, die mit ldngeren Haltezeiten gepresst wurden,

mit zunehmendem Pressdruck etwas grofere Kérner aus.

Interpretation der Darstellung der Druckabhingigkeit Die Packungsdichte der
Teilchen eines Pulvers in einem Griinkorper hat einen hohen Einfluss auf die Verdichtung
wahrend der Sinterung. Griinkorper, bei denen die Teilchen vor der Sinterung weniger
koordiniert waren, d. h. wenig Nachbarteilchen bzw. eine kleinere Griindichte haben, zei-
gen nach der Sinterung eine geringere Verdichtung als Griinkorper, bei denen die Teilchen
hoher koordiniert waren. Héhere Dichten von Keramiken werden also mit groferen Dich-
ten von Griinkdrpern erzielt. Die Teilchen von Griinkorpern mit grofsen Griindichten sind
demnach hoher koordiniert [68].

Gewohnlich werden dichtere Packungen, also hohere Griindichten und dadurch ausgewei-
tete Teilchenkoordinationen, mit einem steigendem Pressdruck erzielt. Dichte Packungen
sind im Allgemeinen mit wenig Fehlern durchsetzt. Dichte Packungen mit wenig Fehlern
kénnen als homogener angesehen werden [14, 69]. Durch grofere Griindichten werden

demnach nach der Sinterung héhere Dichten der Keramiken erzielt [176].

In einer Ansammlung von Teilchen sind nun immer Fehler zu erwarten (Defekte), d. h. die
homogene Abfolge des Teilchengefiiges wird unterbrochen. Die Defekte bilden demnach die
Grenzen zwischen Regionen mit einer homogenen Teilchabfolge. Diese Regionen kénnen
unterschiedliche Dimensionen haben, ebenso die Defekte. Die Regionen stehen unterein-
ander, entsprechend den thermodynamischen Gesetzen, in einem Gleichgewicht. Andern

sich die Gleichgewichtsbedingungen, z. B. durch die Anwendung von Druck auf die Teil-
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chenansammlung, sollte die Fehlerdichte beim Druckaufbau zuerst zunehmen, um dann

in einem gewissen Zeitrahmen wieder einen Gleichgewichtszustand zu bilden [179, 14].

Hoher koordinierte Teilchen, also homogenere Gefiige, bei denen die einzelnen Teilchen
mehr Berithrungspunkten zu benachbarten Teilchen haben und das Gefiige grofere ho-
mogene Regionen bildet, sollten demnach zu grofseren Kornern in der Keramik fiithren, da
die Teilchen wéhrend der Sinterung mehr Verbindungen ausbilden, gréfsere Koérner sich
allgemein besser bilden und grofe Korner besser auf Kosten kleinerer Kérner wachsen
kénnen.

Werden nun Teilchenansammlungen mit einer hoheren Fehlerdichte gesintert, so sollten
andere Korngrofsenverhéltnisse gebildet werden, als bei einer grofere Homogenitéit der
Teilchenansammlungen. Durch die hohere Fehlerdichte sollten sich erstens eher kleinere
Korner bilden und aufserdem beim Kornbildungs- und Wachstumsprozess auch Koérner

wachsen konnen, die sonst auf Kosten anderer konsumiert werden wiirden.

Somit kann die zunehmende mittlere Korngrofe mit steigendem Pressdruck bei einer
Haltezeit beim Pressen von 10 min, dokumentiert in der blauen Kurve in Abbildung 4.20,
damit erklart werden, dass durch die lingere Haltezeit beim Pressen, das Gefiige des
Griinkorpers homogener ist, im Vergleich mit einer kiirzeren Haltezeit beim Pressen, und
sich so beim Sintern grofere Kérner bilden kénnen.

Durch die kiirzeren Haltezeiten beim Pressen mit 3min wird beim Sintern die hohere
Defektdichte des Griinkorpers auf die Kornstruktur der Keramik tibertragen, weshalb die
Korngrofe mit steigendem Pressdruck abnimmt (rote Kurve in Abbildung 4.20).

Optische Eigenschaften der Keramiken

Viele der Keramiken, die aus den Pulvern der Fa. NANOCEROX in dieser Arbeit hergestellt
wurden, weisen transluzente Eigenschaften auf. Die folgenden Beschreibungen zeigen ei-
ne Ubersicht iiber die optischen Eigenschaften der Keramiken aus den Pulvern der Fa.
NANOCEROX, wie sie in dieser Arbeit mit der gewédhlten Formgebungsmethode und den
Sinterungstechniken erzielt wurden. Die als Beispiel vorgestellten Ergebnisse wurden in
ahnlicher Weise auch bei den nicht gezeigten Ergebnissen anderer Keramiken erzielt.

Vorgestellt werden die Photographien und Transmissionsmessungen der Scheiben der Ke-
ramiken 35, 42 und 108. Des Weiteren wird im Anschluss an die Photographien und
Transmissionsmessungen der drei Keramiken, dhnlich wie im vorhergehenden Abschnitt
bei der Druckabhéngigkeit des Gefiiges, die Abhéngigkeit der Transmission vom Press-

druck beschrieben.

Photographien und Transmissionsmessungen Bei der optischen Untersuchung der

Keramiken wird im Ablauf der Untersuchung zuerst immer mit dem blofsem Auge und
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nachfolgend mit einem Binokular oder einem Lichtmikroskop ein subjektiver Eindruck
der optischen Qualitat gesammelt. Zeigt die Keramik eine Neigung zur Transluzenz, dann
wird weiterfithrend die Transmission gemessen, wodurch die optischen Eigenschaften der
Keramiken durch die Quantifizierung miteinander verglichen werden kénnen. Die Metho-
den sind im Abschnitt 3.9 beschrieben.

(b) subjektive Transmission
(a) die Scheibe auf dem Leuchttisch

Abbildung 4.21 — Photographien der Keramik 35: Darstellung der optischen Eigenschaften der
Keramik. Bild (a), liegend auf dem Leuchttisch und Bild (b), mit einer Pinzette ungefihr 5cm
von der Oberfliche des Leuchttisches entfernt.

Die Abbildungen 4.21 (a) und (b) zeigen die subjektiven optischen Eigenschaften einer
polierten Scheibe der Keramik 35. Die Scheibe ist 0,95 mm dick. Die Scheibe besitzt ei-
ne milchig weife bis grauliche Farbe. Im Viertel unten rechts in Abbildung (a) zeigt die
Scheibe zusétzlich einen ldngliche weifse Linie.

Wenn die Scheibe direkt von unten bestrahlt wird (siehe Abbildung (a)), dann erscheint die
Scheibe transluzent, wobei die Transluzenz homogen iiber den Durchmesser der Scheibe
verteilt ist. Noch deutlicher tritt die Transluzenz der Scheibe entsprechend den Uberlegun-
gen aus Abschnitt 2.3.1 bei der Betrachtung aus einiger Entfernung hervor. Im Vergleich
mit dem auf dem Leuchttisch aufliegenden YAG-Einkristallblock aus Abbildung 3.20 (a),
der dazu noch sehr viel dicker ist, wird aber der Unterschied in der Transluzenz deutlich.
Der Durchgang des Lichtes durch die Keramik ist im Vergleich mit dem Durchgang des

Lichtes durch einen Einkristall aus gleichen Material gestort.

Die Transmission der Scheiben der Keramik 35, siche Abbildung 4.22, verdeutlicht den
gestorten Durchgang des Lichtes. Auf der Abbildung ist die Transmission zweier Scheiben
der Keramik 35 (griine und rote Linie) gegen die theoretisch mogliche Transmission (blaue
Linie) dargestellt. Beide Scheiben entstammen der gesinterten Keramik und sind nicht
thermisch an Luft nachbehandelt. Die Scheibe 1 ist die auf den Photographien gezeigte

Scheibe. Die Messung der Transmission erfolgte in der Mitte der Scheiben.
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Transmissionsmessung der YAG-Keramik 35
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Abbildung 4.22 — Graphische Darstellung der Messung der Transmission der Keramik 35

Es ist deutlich der Abfall der Transmission im Bereich bei 200 nm (UV-Bereich) und die
leichte Zunahme zu lingeren Wellenldngen (NIR-Bereich) hin erkennbar. Des Weiteren
zeigt die Kurve Erscheinungen geringer Intensitit bei ~ 250 nm, zwischen 300 nm und
400 nm, sowie bei &~ 850nm; vor 850nm verlduft die Messung im Vergleich mit dem
Verlauf nach 850 nm sehr glatt. Bei ~ 650 nm zeigen beide Scheiben ein lokales Minimum

im Verlauf der Transmission.

Ahnlich wie die Scheiben der Keramik 35 zeigen auch Scheiben aus der Keramik 42 trans-
luzente Eigenschaften, sieche Abbildung 4.23. In Abbildung (a) liegt eine Scheibe wieder
auf dem Leuchttisch und in Abbildung (b) wird sie fiir die Aufnahme wieder mit einer
Pinzette rund 5cm von der Oberfliche des Leuchttisches ferngehalten. Die Scheibe der
Keramik 42 erscheint wie die Scheibe der Keramik 35 milchig weifs (auf der Photographie
eher grau), wobei im Vergleich mit der Scheibe 35 der milchige Anteil am Eindruck tiber-
wiegt. Ebenso sind auf der Oberfliche weifte Linien zu erkennen.

Der Vergleich mit dem Einkristall des gleichen Materials zeigt wieder, dass die Durchlas-
sigkeit der Scheibe der Keramik 42 fiir Licht beeintréchtigt ist, mehr noch, als bei der
Scheibe der Keramik 35, obwohl sie mit 0,99 mm eine dhnliche Dicke besitzt.

Die Transmissionsmessungen der beiden thermisch nicht an Luft nachbehandelten Schei-
ben der Keramik 42, sieche Abbildung 4.24, zeigen ein #&hnliches Bild, wie die beiden
Scheiben aus der Keramik 35. Die Scheibe 1 der Messung ist wieder die auf den Photo-
graphien dargestellte Scheibe. Die Messungen erfolgten in der Mitte der Scheiben. Die

127



(b) subjektive Transmission

(a) die Scheibe auf dem Leuchttisch

Abbildung 4.23 — Photographien der Keramik 42: Darstellung der optischen Eigenschaften der
Keramik. Bild (a), liegend auf dem Leuchttisch und Bild (b), mit einer Pinzette ungefihr 5cm
von der Oberfliche des Leuchttisches entfernt.

Transmissionsmessung der YAG-Keramik 42
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Abbildung 4.24 — Graphische Darstellung der Messung der Transmission der Keramik 42
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griine und die rote Linie entsprechen den gemessenen Transmissionen der Scheiben und
die blaue Linie ist wieder der Vergleich zur theoretisch moglichen Transmission.

Beide Scheiben zeigen, wie schon die Scheiben der Keramik 35, den Abfall der Transmis-
sion bei 200 nm ebenso wie den Wechsel in der Fluktuation der Messkurven bei ~ 850 nm.
Ein globales Minimum der Messkurven ist etwa um 1100 nm zu erahnen. Bei 300 nm zeigen
beide Kurven ein lokales Maximum und die Transmissionswerte nehmen nach 1100 nm zu
groferen NIR-Wellenléngen wieder zu. Im VIS-Bereich zwischen =~ 400 nm und ~ 800 nm
erreicht aber keine der beiden Scheiben eine Transmission tiber 8 %. Die Transmissionen

der beiden Scheiben liegen damit noch unter denen der Scheiben der Keramik 35.

(b) subjektive Transmission

(a) die Scheibe auf dem Leuchttisch

Abbildung 4.25 — Photographien der Keramik 108: Darstellung der optischen Eigenschaften der
Keramik. Bild (a) liegend auf dem Leuchttisch und Bild (b) mit einer Pinzette ungefahr 5cm
von der Oberflache des Leuchttisches entfernt.

Die Photos einer Scheibe der Keramik 108 (siche Abbildungen 4.25 (a) und (b)) zeigen,
vergleichbar mit den Photos der beiden vorhergehend vorgestellten Scheiben, die translu-
zenten Eigenschaften einer Keramik aus dem Nd:YAG-Pulver der Fa. NANOCEROX. Die
Scheibe auf den Aufnahmen ist wie die anderen beiden Scheiben thermisch an Luft nicht
nachbehandelt. Die Scheibe ist 1,09 mm dick.

Auch hier wird auf beiden Abbildungen wieder eine Beeintrachtigung des Durchganges des
Lichtes deutlich, wobei im Gegensatz zu den beiden vorhergehenden Scheiben erkennbar
ist, dass die Beeintréchtigung des Durchganges des Lichtes der Scheibe der Keramik 108
nicht homogen ist, sondern vom Kern zum Rand hin variiert. Im Kern zeigt die Schei-
be eine weils-blaulich-grauliche Farbe, zum Rand hin geht die Farbe in eine Transparenz
tiber. Gerade auf Bild (a) ist auch erkennbar, dass die Scheibe zum Rand hin Ringe mit
der unterschiedlichen Durchléssigkeit des Lichtes aufweist.

Im Vergleich mit einem Einkristall analogen Materials lédsst die Scheibe der Keramik 108
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erkennen, dass der Rand der Scheibe der Transmission eines Einkristalls entschieden nédher
kommt, als die Scheiben der Keramik 35 oder 42.
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Abbildung 4.26 — Graphische Darstellung der Messung der Transmission der Keramik 108

Die Messung der Transmission der Scheibe der Keramik 108, wie sie auf den Photographien
dargestellt ist, sieche Abbildung 4.26, zeigt entsprechend der auf den Photos erkennbaren
besseren Transparenz, auch héhere Messwerte, als die Transmissionsmessungen der Schei-
ben der Keramiken 35 und 42. Die Messung erfolgte im transluzenten Bereich an der auf
den Photos gezeigten Scheibe. Die Scheibe wurde vor der Messung bei 1500 °C fiir 50 h
thermisch an Luft behandelt und entsprechend nach der Behandlung fiir die Transmissi-
onsmessung nochmals poliert.

Die Transmissionswerte schwanken im Intervall der Wellenldnge 300 nm < A < 2500 nm
um den Betrag von ~ 50 %. Im UV-Bereich endet die Transmission bei ~ 240 nm und zu
langeren Wellenléngen hin nimmt die Transmission, wie bei den beiden anderen Scheiben,
leicht zu.

Im Gegensatz zu den Transmissionen der Scheiben der Keramiken 35 und 42 verlauft die
Transmission der Scheibe der Keramik 108 eher glatt. Es sind aber Serien von Spitzen

erkennbar, bei denen die Transmission teilweise singuléar stark abnimmt.

In allen Keramiken werden nach der Sinterung, wie schon des Ofteren erwihnt und vor-
gestellt, Poren gefunden. Es werden nachfolgend typische Formen von Poren vorgestellt,
die in den Keramiken auftreten. Als Beispielkeramiken werden die Keramiken 35 und 42

verwendet. Anhand der Gefligeuntersuchung der Keramik 35 bzw. 42 (siche Abschnitt
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4.1.3) kann auf die geometrische Ausdehnung der Poren geschlossen werden. Die Auf-
nahmen der lichtmikroskopischen Bilder der Poren erfolgten mit den im Abschnitt 3.9
beschrieben Mikroskop der Fa. ZE1sS (Modell: Axiovert) im Phasenkontrast-Verfahren.
Beim Phasenkontrast-Verfahren sind Strukturen mit stark gegliederten Lichtbrechungsei-
genschaften iibersichtlich darstellbar. Dadurch kénnen Poren im Kristallmaterial mit der
Lichtmikroskop detailliert sichtbar gemacht werden [168|.

Die Poren sind in den lichtmikroskopischen Bildern aufgrund ihrer Grofe, Form und Farbe
von dem Kristallmaterial aufgrund der unterschiedlichen optischen Eigenschaften (Bre-
chungsindizes) zu unterscheiden. Das Kristallmaterial erscheint dunkel und die Poren, je

nach Grofe, als helle Punkte oder Korper.

(a) Poren 1 (b) Poren 2

Abbildung 4.27 — Photos der Poren in der Keramik 35, aufgenommen im Phasenkontrastmodus
des ZE1ss Axiovert Mikroskops. Die Pore in Abbildung (a) weist einen Durchmesser von =~ 20 yum
auf, die in Abbildung (b) von ~ 10 pm.

Die beiden Photos von Poren in der Keramik 35, siche Abbildungen 4.27, zeigen offen-
sichtlich Strukturen innerhalb des polykristallinen Materials. Diese Strukturen koénnen,
wie schon 6fter angedeutet, aber noch nicht eindeutig vorgestellt, als Poren interpretiert
werden, die an eine grofsere Anzahl von Kérnern angrenzen. Das wabenartige Muster deu-
tet auf die grofsere Anzahl an Kérnern hin.

Die Fldchen der Waben entsprechen den Korngrenzen, also den Grenzflachen zum In-
nenraum der Pore. Die Flachen der Korngrenzen sind dabei in die Poren hineingebogen,
gerade aus der Abbildung (b) geht die Durchbiegung der Fldchen hervor. Diese Poren wei-
sen Grofenordnungen hin zum vier- bis fiinffachen des mittleren Korndurchmessers auf,
ersichtlich durch die grofse Anzahl an sichtbaren Flachen. Die kleinen, verschwommenen
Punkte (mit dem Mikroskop und der Kamera nur noch schwer auflgsbar) sind Minipo-

ren, die in den Zwickeln an Beriihrungspunkten mehrerer Korner sitzen und Durchmesser
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aufweisen, die wesentlich geringer sind, als die mittlere Korngréfte. Die kleinen Poren

iiberwiegen im subjektiven Eindruck.

(a) Pore im Auflicht (b) Pore im Phasenkontrast

Abbildung 4.28 — Photos der Poren der Keramik 42, Bild (a): reguldres Hellfeld-Bild im Auflicht-
modus des Mikroskops, Bild (b): die Pore aus Bild (a) im Phasenkontrastmodus.

Die Photos der Keramik 42 (siche Abbildung 4.28) zeigen in Bild (a) und (b) die gleiche
Pore, wobei Bild (a) ein Hellfeld-Bild des inversen Auflichtmikroskops ist und Bild (b)
den leicht nach oben versetzten Bildausschnitt wie Bild (a) darstellt, diesmal aber im
Phasenkontrastmodus. Auf Bild (a) ist die Pore durch leichte Farbunterschiede von der
polykristallinen Matrix zu unterscheiden, welche etwas dunkler ist als die Pore. Auf Bild
(a) ist ebenso erkennbar, dass die Pore offen ist, d.h. durch die Politur angeschnitten,
erkennbar an der schwarzen Fléche im unteren Bildabschnitt.

Auch hier, wie schon bei der grofen Pore in Keramik 35, wird anhand der Stofflachen
benachbarter Koérner, d. h. der wabenartigen Struktur der Flichen, die Durchbiegung der
Grenzflachen in den Porenraum hinein, mittig in Abbildung (b), deutlich. Anhand der
Anzahl der Stokflichen wird offenbar, dass die Pore signifikant grofer ist als der mittlere
Korndurchmesser der Keramik 42. Kleine Poren, wie der weife Fleck im oberen rechten
Bildabschnitt des Bildes (b), iiberwiegen wieder in der Anzahl.

Interpretation der Ergebnisse der optischen Untersuchung Die Photos der drei
Keramiken zeigen die Beeintrichtigung des Durchganges des Lichtes bei der Passage des
Lichtes durch die Scheiben der Keramiken. Aus dem Abschnitt 2.3 ist bekannt, dass der
Durchgang des Lichtes durch Keramiken hauptsachlich durch eine Restporositiat behin-
dert wird. Die Photos zeigen, dass die Beeintriachtigung des Durchganges des Lichtes beim
Passieren der Scheiben der Keramiken 35, 42 und 108 also durch die Restporositéat her-

vorgerufen wird.
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Beim Vergleich der Bilder der zwei unterschiedlichen Aufnahmetechniken, einmal liegend
auf der Oberfliche des Leuchttisches und mit einer Pinzette etwas weggehalten, wie es
vergleichsweise im Abschnitt 2.3 mit der RIT empfohlen wird, wird der Einfluss der Po-
rositéit deutlich, da der Durchgang des Lichtes gerade bei der zweiten Aufnahmetechnik
wesentlich stiarker gestort ist. Weife Striche auf der Oberfliche der Scheiben der Kerami-
ken sind meist immer Kratzer, welche auf eine unsachgemséfte Handhabung der Scheiben

zurickzufithren ist.

Speziell bei der Scheibe der Keramik 108 wurde im Vergleich mit den Scheiben aus den
Keramiken 35 und 42 eine Inhomogenitiat der Porenverteilung beobachtet. Diese Inho-
mogenitat tritt mitunter auch bei anderen, nicht vorgestellten Keramiken auf, gleich ob
undotiert oder dotiert.

Eine inhomogene Porenverteilung, die Scheiben sind am Rand transparenter, beinhalten
am Rand also weniger Poren, als in der Mitte, ist auf das komplizierte Zusammenspiel
von Formgebung und Sinterung zuriickzufithren. Bei Kérpern, die nach der Sinterung eine
inhomogene Porenverteilung aufweisen, wird am Rand vermutlich eher das dritte Stadium
im Sinterungsprozess erreicht, als im Inneren der Kérper (siche Abschnitt 3.7). Die Poren
im Inneren der Korper besitzen nach dem Schluss der Oberflache durch die entsprechen-
den Materialtransportmechanismen, keinen Zugang mehr zur umgebenden Atmosphére
und entwickeln sich zu isolierten Hohlrdumen, die sich durch den Sinterungsprozess nicht

weiter verdichten lassen [68].

Spezifisch fiir die Keramik 108 bzw. entsprechend fiir alle anderen Keramiken aus mit
Nd dotiertem YAG-Pulver der Fa. NANOCEROX ist die weifslich-grau-blaue Farbe der
gesinterten, noch nicht thermisch an Luft nachbehandelten keramischen Koérper. In den
Vergleichsspektren, sieche Abschnitt 3.9.2, wurde ein grauer YAG-Einkristall vorgestellt,
bei dem sich die graue Farbe aufgrund von prolongierten thermischen Behandlungen unter
reduzierenden Bedingungen einstellt.

Durch den Vergleich der Keramiken mit dem thermisch behandelten YAG-Einkristall,
kann davon ausgegangen werden, dass der weiklich-grau-blaue Farbeindruck der gesin-
terten, noch nicht thermisch an Luft nachbehandelten keramischen Korper, durch eine
Uberlagerung der typischen Neodym-Absorptionen, die normalerweise zu dem leuchten-
den Lila fiihren, mit den Absorptionen der Sauerstofffehlstellen hervorgerufen wird. Hier
nicht gezeigte nachfolgende thermische Behandlungen unter oxidierenden Bedingungen
fithren entsprechend zu einer Entfernung des grau-blauen Farbeeindruckes und bringen

das Violett wieder zur Geltung.

Der Vergleich der drei Transmissionsmessungen der Keramiken mit den Spektrogrammen
aus Abschnitt 3.9.2 zeigt, dass die Keramiken 35, 42 und 108 die gleichen optischen Eigen-
schaften besitzen wie Einkristalle derselben Materialien. Die UV-Kanten von unbehandelt

weiterverarbeiteten Keramiken liegen bei ~ 200 nm bzw. von thermisch an Luft nachbe-
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handelten Keramiken bei &~ 240 nm. Thermisch an Luft nachbehandelte Keramiken zeigen
eine zuséatzliche Intensitéatsspitze bei ~ 250 nm und mit Neodym dotierte Keramiken bie-
ten die entsprechenden Absorptionen zwischen 300 nm und 900 nm. Ebenso illustrieren
die drei Transmissionsmessungen die gerédte- und messtechnischen Artefakte bei 320 nm
und 860 nm.

Die optischen Untersuchungen der Keramiken ergeben, wie bereits mehrfach geschildert,
dass die Keramiken Poren verschiedener Grofenordnungen enthalten. Die kleinen Poren
tiberwiegen dabei in ihrer Anzahl (deutlich kleiner als der mittlere Korndurchmesser).
Die phénomenologischen Eigenschaften von Poren dieser Gréfie sind mit den verwendeten
Untersuchungstechniken leider nicht aufklarbar. Die Anzahl der grofen Poren (signifikant
grofer als der mittlere Korndurchmesser) ist zwar wesentlich geringer, anhand dieser Po-
ren kann jedoch auf die Morphologie aller Poren geschlossen werden. Die Untersuchung
der mikroskopischen Morphologie von Poren ist fiir die Beurteilung des Ablaufs von Sin-
terungsvorgingen von Bedeutung. Von Interesse sind dabei die Koordinationszahl der
Poren, d.h. die Anzahl der angrenzenden Koérner bzw. die Grenzflachen, und die Kon-
taktwinkel. Der Kontaktwinkel ist der Winkel, den die Flichen am Stofspunkt von zwei
Kornern aufweisen [117, 186, 205].

Die Durchbiegungen der Flidchen in die Innenrdume der Poren, sowohl bei grofen Poren,
wie bei kleinen, zeigen, dass die Poren nach LANGE konvexe Korngrenzen zum Innenraum
der Poren aufweisen. Bei konvexen Grenzflachen, der an eine Pore angrenzenden Korner,
sind die Kontaktwinkel grofser, als ein kritischer Kontaktwinkel. Ist ein thermodynamischer
Gleichgewichtszustand erreicht, bei denen die Kontaktwinkel grofser sind als ein kritischer
Kontaktwinkel, konnen die Poren nicht schrumpfen, sondern werden im Endstadium ei-
ner Sinterung (siehe Abschnitt 3.7) méglicherweise eher wachsen. Die thermodynamischen
Bedingungen sind die Triebkrifte der Verdichtung. Sie sind eine Funktion der Grenzflé-
chenenergie und der Kontaktwinkel. Die Koordinationszahlen sind bei grofsen Poren hoch
und bei kleinen Poren entsprechend klein; die kleinst moglichste Koordinationszahl einer
Pore kann den Wert 4 annehmen und entspricht im Modell einem Tetraeder. Nach WAKAI
et al. konnen Poren im Endstadium einer Sinterung nur verschwinden, wenn deren Koor-
dinationszahl kleiner ist als eine kritische Koordinationzahl, und wenn der Kontaktwinkel
gleichzeitig grofer oder gleich einem Wert von 120 ° ist.

Die in den Keramiken auftretenden Poren zeigen unabhéngig von ihrem Volumen, also der
Koordinationszahl der Poren, alle Kontaktwinkel, die offensichtlich grofser sind als 120 °.
Die Grenzfliache sind also konvex. Alle Poren haben demnach einen thermodynamischen
Gleichgewichtszustand erreicht und konnen nicht mehr schrumpfen, da die Triebkraft der
Verdichtung gegen null geht. Die groffen Poren sind aufferdem vermutlich wihrend der Sin-
terung noch gewachsen. Die zitierten Autoren zeigen analoge Ergebnisse an verschiedenen
Pulver und Simulationen [117, 186, 205].
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Transmissionsmessungen der YAG-Keramiken aus NNCX-Pulver
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Abbildung 4.29 — Darstellung der Transmissionsmessungen der Keramiken 35 bis 42. Abgebildet
ist die Transmission der Scheiben als Funktion des Druckes der Formgebung.

Ergebnisse der spektroskopischen Messungen der 8 Proben aus der Untersu-
chung der Druckabhangigkeit Um zu testen, ob der Parameter Druck der Formge-
bungsmethode des kaltisotatischen Pressens einen Einfluss auf die optischen Eigenschaften
ausiibt, wurden die Transmissionswerte bei einer Wellenldnge von 1064 nm der Scheiben
der Keramiken 35 bis 42 als Funktion des Pressdruckes aufgetragen, dargestellt in Ab-
bildung 4.29. Die Proben, die 3 min lang gepresst wurden, sind als rote Linie abgebildet
und die, die mit 10 min gepresst wurden, als blaue Linie. Gemessen wurden die Schei-
ben an Lokalitdten in der Scheibe, die subjektiv die hochste Transmission aufwiesen. Die
Fehlerbalken sind zusammengesetzt aus der Standardabweichung der Messungen und der
Abweichung des Spektrometers.

Die Messwerte bei 1064 nm liegen von allen Proben mit Werten bis maximal 17 % sehr
niedrig. Deutlich erkennbar ist aber, dass mit zunehmendem Pressdruck bei der Formge-
bung die Transmissionen der Scheiben abnehmen. Dabei ist es gleich, ob die Griinkérper
fiir die Keramiken mit 3 min oder mit 10 min gepresst wurden, wobei die Werte der Trans-
missionen der Scheiben der Keramiken, deren Griinkérper mit 10 min gepresst wurden,
hoher sind, im Vergleich mit den Transmissionen der Scheiben der Keramiken, deren

Griinkérper mit 3 min gepresst wurden.

Interpretation der spektroskopischen Untersuchung der Druckabhingigkeit

Aus den Werten der Transmissionsmessungen der Scheiben ist zu entnehmen, dass alle
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gemessenen Scheiben nahezu opak sind. Die reine Opazitét ist entsprechend der vorher-
gehend beschriebenen Untersuchung auf die hohe Porositéat und die daraus resultierenden
Streuung des einfallenden Lichtes zuriickzufiithren. Des Weiteren kann aus dem Verlauf
der Transmissionsmessungen in Abhéngigkeit vom Pressdruck geschlossen werden, dass
die Transmission der Keramiken mit zunehmendem Pressdruck bei der Formgebung der
Griinkorper fiir die Keramiken abnimmt.

Somit impliziert ein hoher Pressdruck bei der Formgebung nach der Sinterung eine hohe
Porositdt in die Keramiken, welche wiederum zu der Beeintrachtigung des Durchgangs
des Lichtes fiihrt. Eine Pressdruck bei der Formgebung > 300 MPa ist also eher negativ

fiir die Herstellung der Keramiken zu bewerten.

Obwohl zwischen der Haltezeit bei der Formgebung von 3 min und 10 min Unterschiede in
den Werten der Transmission gemessen wurden und ein ldngeres Halten des Pressdrucks
anscheinend zu héheren Transmissionen fiihrt, kann dieser Unterschied als nicht signifikant
eingeschatzt werden, weil der Fehler der Messungen zu grof ist, um die Richtigkeit dieser

Aussage zu bestatigen.

Deutung der Sinterungsergebnisse

Alle drei Pulver der Fa. NANOCEROX wurden mit der gleichen Methode hergestellt. Ent-
sprechend liefert die Charakterisierung der Pulver gleichartige Ergebnisse. Ebenso sind
die Ergebnisse nach den Sinterungen der Griinkorper, die aus den verwendeten Pulvern
hergestellt wurden, also die Keramiken, dhnlich.

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Pulvercharakterisierung, der Formgebung

und der Sinterungsergebnisse zusammengefiigt.

Anhand der XRD-Untersuchung der Pulver, der thermischen Analyse der Pulver, sowie
der Phasenanalyse der Keramiken, ist ersichtlich, dass die hergestellten Keramiken nach
der Sinterung aus der Phase YAG bestehen. Die YAG-Keramiken aus den in dieser Arbeit
verwendeten Pulvern der Fa. NANOCEROX sind demnach iiber die Methode des Reaktions-
sinterns hergestellt worden [176], da die Pulver selber nicht aus der Phase YAG bestehen,
sondern aus der Phase YAP und einer von LAINE u. a. als hex-YAG bezeichneten Phase.
Nach SALMANG UND SCHOLZE besteht der Vorteil im Reaktionssinterns darin, dass durch
die Reaktion wahrend des Sinterungsverlaufs eine Verfeinerung des Gefiiges, d. h. dass sich
die Korngrofen der Keramik durch die Reaktion verkleinert, stattfindet. Ein Effekt des
Reaktionssinterns auf die Gefiige der in dieser Arbeit hergestellten Keramiken, konnte
nicht nachgewiesen werden. Die Gefiige der aus den Pulvern der Fa. NANOCEROX erzeug-
ten Keramiken werden demnach eher von den Bedingungen der Formgebung beeinflusst,

als durch die Reaktion beim Sintern.
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Die nach der Formgebung mit der Hg-Porosimetrie durchgefiihrten Gefiigeanalysen der
Griinkorper ergeben, dass ein hoher Pressdruck zu einer hohen Verdichtung fiihrt. Dies
entspricht den géngigen Ergebnissen der Literatur [68, 65, 176].

Anhand der optischen Untersuchung der polierten Scheiben der Keramiken wird aber er-
sichtlich, dass die Keramiken, deren Griinkérper mit hoheren Pressdriicken erzeugt wur-
den, eine hohere Beeintrachtigung des Durchganges des Lichtes aufwiesen und dass die
Beeintrichtigung des Durchganges des Lichtes durch die Keramikscheiben auf die noch in
den Keramiken enthaltene Porositit zuriickgefiihrt werden kann.

Aus der Verbindung der Ergebnisse der Gefiigeanalysen der Griinkérper mit den Ergeb-
nissen Transmissionsmessungen der gesinterten Keramiken ergibt sich deshalb, dass mit
weniger Pressdruck wihrend der Herstellung der Griinkoérper (und moglicherweise lange-

ren Haltezeiten) eine hohere Transmission der Keramiken erzielt werden kann.

Die REM-Bilder der Pulver zeigen, dass die Pulver allgemein agglomeriert vorliegen, die
Agglomerate aber weich sind. Aus den Ergebnissen der Partikelgroftenverteilungsanalysen
lasst sich die weiche Agglomeration ebenso nachweisen. Die Untersuchungsergebnisse der
Formgebung deuten auf eine geringe Agglomeration hin.

Aus der Kombination der Ergebnisse der drei Untersuchungsmethoden kann geschlos-
sen werden, dass die Pulver zwar agglomeriert vorliegen, die weichen Agglomerate beim
Formgebungsprozess aber desintegrieren. Die Agglomeration der Pulver als Ursache fiir
die nach der Sinterung in den Keramiken auftretende Restporositit, wie sie z.B. von

GERMAN beschrieben wird, kann demnach eher ausgeschlossen werden.

Ein Vergleich der REM-Bilder und der Partikelgréfsenverteilungsanalysen der Pulver mit
den Ergebnissen der Untersuchungen der mikroskopischen Strukturen der aus den Pulvern
erzeugten Keramiken veranschaulicht nun, dass die Unterschiede zwischen den durch-
schnittlichen Durchmessern von Partikel und Kérnern um einen Faktor 1000 variieren.
Wiéhrend der Sinterung fand demnach ein Kornwachstum statt.

Die Hohlrdume zwischen Partikeln in Pulverhaufwerken sind von gleicher Dimension, wie
die Partikel selbst: Pulver, deren Partikel nanoskalige Volumen aufweisen, haben demnach
auch Poren mit nanoskaligen Volumen [34]. Wahrend einer Sinterung, die hauptséchlich
das Ziel hat zu Verdichten, hétten die nanoskaligen Poren aufgrund der hohen Reakti-
onsfahigkeit der nanoskaligen Pulver, verschwinden sollen, so dass ein Festkorper mit ~
99,99 % der theoretisch moglichen Dichte entsteht [85, 176, 34].

Aus den optischen Untersuchungen geht aber hervor, dass die aus den nanoskaligen Pul-
vern der Fa. NANOCEROX gesinterten Keramiken stabile Poren enthalten. Poren sind
immer dann stabil, d.h. sie kénnen durch die Sinterung nicht mehr eleminiert werden,
wenn sie grofer sind, als die Korner, gleich ob sie im Verlauf der Sinterung nach ihrem
Wachstum noch etwas an Volumen abgenommen haben oder nicht [117].

Somit verhalt sich das Pulver bei den angewendeten Sinterungsbedingungen analog zu
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den von CHAIM vorgestellten bekannten Problemen von nanoskaligen Pulvern. Das Po-
renwachstum findet im Friithstadium der Sinterung statt und das Kornwachstum im End-
stadium. Im Endstadium kénnen die Poren aufgrund ihrer Stabilitét durch die Material-
transportmechanismen nicht mehr aus dem Korper herausgesintert werden.

Eine indirekte Bestatigung erfihrt diese Begebenheit durch die Keramiken, die bei héhe-
ren Driicken erzeugt wurden. Diese Keramiken zeigen eine inhomogene Porenverteilung,
am Rand treten weniger Poren auf, als im Kern. Im Randbereich findet also ein schnellerer

Porenschluss statt. Die Poren im Kern haben keine Moglichkeit mehr zu entweichen.

Ein moglicher Umstand, dass die Keramiken nach den Sinterungen noch stabile Poren
enthalten, konnte auf die Partikelgrofenverteilung der Ausgangspulver zuriickzufiihren
sein. Den Einfluss der Partikelgroffenverteilung von Ausgangspulvern auf das Gefiige der
aus den Pulvern gesinterten Keramiken untersuchen beispielsweise YEH UND SACKS [221]
anhand von zwei Aluminiumoxidpulvern. Sie kommen zu den Ergebnissen, dass Proben
aus einem Pulver mit einer breiten Partikelgrofenverteilung, im Vergleich mit Proben
aus einem Pulver mit einer engen Partikelgroffenverteilung, nach der Formgebung hohere
Griindichten besitzen und auch die Verdichtungsrate wiahrend der Sinterung etwas erhoht
ist. Aufserdem ist die Schwindung der Proben aus Pulvern mit einer breiten Partikel-
grofsenverteilung etwas geringer. Die Dichte der Keramiken nach den Sinterungen unter-
scheidet sich jedoch nicht, obwohl die mittlere Korngrofse der Keramiken aus den Pulvern
mit einer breiten Partikelgrofenverteilung etwas kleiner ist. Die Porositat der Keramiken
wurde von den Autoren nicht betrachtet. Die Autoren fithren die genannten Ergebnisse
auf im Pulverhaufwerk vorhandene kleinere Partikel zurtick, die in den Zwickeln zwischen
groferen Partikeln sitzen.

Daraus liefse sich schliefsen, dass die Partikel in einem Pulverhaufwerk mit einer breite-
ren Partikelgrofenverteilung eine eher héhere Koordination besitzen. Das Pulverhaufwerk
enthélt aufgrund der hoheren Raumausfiillung kleinere Poren und bildet im Verlauf der
Sinterung eine grofsere Anzahl an Korngrenzen aus. Damit wéren die Poren in einem Pul-
ver mit einer breiteren Partikelgroffenverteilung linger mobil und koénnten im Vergleich
mit CHAIM im Verlauf der Sinterung besser eleminiert werden, da kleinere Poren gekop-
pelt an Korngrenzen beweglicher sind.

Aus dem Abschnitt 4.1.1 ist nun bekannt, dass die Ausgangspulver eine sehr enge Ver-
teilung aufweisen. Aus der Verbindung der Ergebnisse von YEH UND SACKS mit CHAIM
konnte die in den Keramiken aus Pulvern der Fa. NANOCEROX, neben den z. B. verfah-
renstechnischen Einfliissen wie das Pressen, enthaltene Restporositit zusatzlich auf die

enge Partikelgrofsenverteilung zuriickgefithrt werden.
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4.2 Qualitative und quantitative Ergebnisse der Pul-

versynthesen
Serieneinteilung der Pulver
Serie 3:5 Serie Am-Zugabe  Serie Sdurekombi- Serie Ausfillung
nation
P2 P5 P9 P1
P3* (5%Y) P6 P10 P8
P4* (5% Al) pP7 P11 P20
P12 P13 P16* (1% Al)
P14 P17* (2% Al)
P15 P24* (2% Al)

Tabelle 4.1 — Auflistung der Einteilung der individuellen Pulver in zusammenfassende Untersu-
chungsserien.

Die an diese Einleitung anschlieffenden Abschnitte enthalten die Ergebnisse der mit der
im Kapitel 3.1 vorgestellten Sol-Gel-Technik hergestellten Pulver. Die Nummerierung der
Pulver folgt der chronologischen Abfolge der Herstellung. Das Pulver P1 ist das erste
Pulver, das Pulver P2 das zweite, usw. .

Die individuellen Pulver sind entsprechend ihrer Herstellungsweise und Eigenschaften in
Untersuchungsserien zusammengefasst. Sie lassen sich in 4 Serien einteilen. Die Einteilung
ist in Tabelle 4.1 aufgelistet. Die Markierung mit einem Stern (*) in der Tabelle deutet
auf nicht-stochiometrische Pulver hin. Die Zahlenangaben hinter diesen spezifizieren die
Stoffmenge in mol-%, die fiir die Dotierung des Elementes in die Eingwaagenberechnung
mit einbezogen wird. Auf die Nicht-Stochiometrie wird im folgenden Abschnitt 4.2.1 einge-
gangen. Die Herstellung der Pulver P21, P22 und P23 wurde aufgrund der Ergebnisse der
Untersuchungen der vorhergehenden Pulver wahrend der Durchfithrung der Forschungs-
arbeit verworfen, weshalb ihre Nummern in der Tabelle nicht auftauchen.

Die Eigenschaften der einzelnen Pulver werden in den folgenden Episoden dieser Arbeit
beschrieben und diskutiert. Die graphischen Darstellungen bzw. numerische Angaben von
Ergebnissen der Untersuchungen mit ICP, REM, XRD und STA sind direkt in den indi-

viduellen Abschnitten eingebunden.

4.2.1 Die Serie 3:5 — Stochiometrische und nicht-stochiometrische

Pulver

Zur Produktfolge der Serie 3:5 werden sechs Pulver gezahlt. Der Folge gehoren die vier

stochiometrischen Pulver P2, P12, P14 und P15, sowie die beiden nicht-stéchiometrischen
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Herstellungsbedingungen der Serie 3:5

P2 P3 P4 P12 P14 P15
HNOj3 in ml 120 120 120 120 120 120
AHCin g 500 500 501,72 504,17 202,63 510,59
(soll) (soll)
H50O in 1 2 2 2 2 2 2
pH4 8,63 8,40 8,32 8,35 8,47 8,13
pHE 7,99 7,69 7,86 7,79 7,86 7,60

Tabelle 4.2 — Auflistung der Herstellungsbedingungen fiir die Pulver der Serie 3:5. Die Sammlung
ist nach der Nummer des Pulvers geordnet. Fiir die Pulver P2 und P3 sind die real verwendeten
AHC-Massen fiir die Ausféallung nicht festgehalten worden, weshalb nur die Sollmengen aufgefiihrt
sind.

Pulver P3 und P4 an. Bei der Herstellung des Pulvers P3 wurde bei der Berechnung der
Ausgangsmassen ein Uberschuss von 5mol-% Yttrium miteinbezogen, P4 enthilt einen
Uberschuss von 5mol-% Aluminium. Die Herstellungsbedingungen der einzelnen Pulver

sind in der Tabelle 4.2 zusammengefasst.

Zu Beginn der Untersuchungsreihe wurde die Herstellung stéchiometrischer Pulver getes-
tet und anhand dieser Pulver der Ablauf der Pulverherstellung eingeiibt. Der Herstellungs-
weg der Pulver dieser Serie enthélt die ersten weitergehenden Ideen {iber die Auswirkung
des Produktionsablaufs auf die spéatere Transmission der Keramiken. P3 und P4 sind des-
halb wie oben erwahnt als nicht-stéchiometrische Systeme konzipiert, um eine méogliche
Auswirkung der Stochiometrie auf die Sinterung der Keramiken einschétzen zu kénnen.

Die weiteren drei Pulver P12, P14 und P15 sind zum Pulver P2 dquivalente Pulver, um
ein Vergleichspulver fiir die spéter hergestellten Pulver festzusetzen. Beim Pulver P12
wurde ergénzend speziell auf die Sauberkeit der Losungen geachtet. Die Sdurelésung der
Rohstoffe beim Pulver P12 wurde zusétzlich, anders als bei allen anderen Pulvern der
Untersuchungsreihe, in einem Filtertiegel aus Borosilikatglas (Fa. ROBU-Glas, 3.3, 30 ml,
Por. 4) filtriert und auch die AHC-Lésung wurde vor der Fallung mit einem Papierfilter
(Fa. S&S, 5893, Blauband) von ungelésten Salzen und anderen Kontaminationen (Staub)

gereinigt.

Die Nachforschungen einer méglichen positiven Auswirkung einer initialen Nicht-Stéchio-
metrie auf die spitere Transparenz basieren auf thermodynamischen Uberlegungen. Ob-
wohl angenommen werden kann, dass die Phase YAG wie im Abschnitt 2.2 dargestellt
keine Phasenverdnderungen wéhrend der Pulverherstellung durchlauft, falls sie stéchio-
metrisch eingewogen wurde, kann es aufgrund der Annahme eines Existenzgebietes fiir
diese Phase moglicherweise zu Abweichungen der gewiinschten Zusammensetzung von der

Ausgangszusammensetzung dieser Phase wahrend der Herstellung kommen. Nach AL-
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BERS UND HAAS besitzen auch stabile Phasen ein Existenzgebiet, welches sich iiber einen

individuellen mol-%-T-Bereich erstrecken kann [4, 5, 6].

Die Pulver dieser Folge weisen alle das Merkmal des Einsatzes von 120ml HNOj fiir die
Losung der eingewogenen Ausgangsstoffe auf. Fiir die eigentliche stochiometrische Losung
werden &~ 57ml HNOj3 benétigt. Das doppelte Volumen beschleunigt die Losung.

Die fiir die Ausféllung verwendete AHC-Menge betrug bei allen sechs Pulvern m§Jl. =
500g. Die verwendeten AHC-Kristallit-Partien wurden in 21 9HyO aufgelost. Bei der
Einwaage der AHC-Menge war die Ausgangslage zu Beginn der Untersuchung mit dem
Pulver P2 die Erzeugung einer geséttigten Losung. Die Loslichkeit von AHC betragt 220 &/1

[70]. Die Einwaage von 250 g pro 114 H,0 erzeugt demnach eine gesittigte ~ 3 M-Losung.

Die Serie enthélt den Unterschied bei den Ausfiallungstechniken, wie er im Abschnit 3.1
vorgezeichnet wurde. Die Pulver P2, P3, P4 und P12 wurden mit der Tropfmethode
ausgefillt. Bei den Pulvern P14 und P15 wurde die Saurelésung in die AHC-Losung
injiziert.

Da beim Pulver P2 die Durchfithrung der Losung und Féllung noch geiibt wurde, traten
bei diesem Pulver zwei spezielle Bedingungen auf, die bei den spéter hergestellten Pulvern
vermieden wurden: 1) die Suspension wurde nach der Fallung stehen gelassen und ,alterte*
eine Nacht, sie wurde erst am Folgetag filtriert und 2) die Filtration dauerte sehr lange,
weshalb sie {iber den Zeitraum einer Nacht unbeaufsichtigt fortgesetzt wurde. Das Gel
trocknete in diesem Zeitraum in der Nutsche an Luft. Die pH-Werte der Suspensionen der

Pulver dieser Serie lagen nach der Fallung im Intervall 7,5 < pH < 8,0.

Bei der Filtration der Pulver dieser Serie trat bei allen Suspensionen eine Entmischung in
der Nutsche auf. Ein Teil des ausgefallten Materials sank in der Nutsche relativ zu einem
anderen Teil, nach dem Einkippen der Suspension, beim Filtrationsvorgang schneller nach
unten als der andere. Das relativ schnell nach unten fallende Material wies eine flockige,
eher grobe Morphologie auf, wobei das in der Losung weiter oben schwimmende Material

sehr fein verteilt war und keine Flocken bildete.

ICP Untersuchung der Serie 3:5

Die mit der ICP bestimmten Kationengehalte der von den Suspensionen abfiltrierten
Fliissigkeiten der Serie 3:5 zeigen ein relativ einheitliches Bild (siche Tabelle 4.3). Bei den
Pulvern P2 und P3 wurden, wie die pH-Messungen, die Kationengehalte der Restlosungen
nach der Filtration noch nicht bestimmt?.

Der Gehalt an Yttriumionen schwankt zwischen 14 mg/1 der Fliissigkeit des Pulvers P4 und
36,3m2/1 des Pulvers P15. Ahnliches gilt fiir den Gehalt an Aluminiumionen. Hier liegt

2Die Bestimmung des pH-Wertes wihrend der Ausfillung und der Kationengehalte der Filtrate setzt
chronologisch ab dem Pulver P4 ein.
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ICP-Messungen der Serie 3:5

in me/; P2 P3 P4 P12 P14 P15
Y : : 14 21,4 34 36,3
Al : : 1,51 1,0 1.8 0,3
Nd . _ 0,68 1,3 2,5 1,4
pHp 7,99 7,69 7.86 7.79 7.86 7,60

Tabelle 4.3 — Liste der Kationengehalte der Fliissigkeiten nach der Abtrennung der Feststoffe von
der vorhergehenden Suspensionen der Serie 3:5, numerisch geordnet nach der Ziffer des Pulvers.
Fiir die Fliissigkeiten der Pulver P2 und P3 wurde der Gehalt nicht bestimmt.

der Wert im Intervall 1,0 < xmg/i < 1,8. Der Wert des Al-Gehaltes fiir die Fliissigkeit
des Pulver P15 liegt aber im Vergleich mit den anderen Werten der Serie 3:5 mit 0,3 me/i

cher ungewthnlich niedrig. Die Nd-Konzentrationen liegen zwischen 0,68 mg/1 des Pulver
P4 und 2,5mg/1 des Pulver P14.

Interpretation der ICP-Untersuchung Die Restlosungen zeigen nach der Filtration
der Suspensionen der Pulver dieser Serie alle &hnlichen Grofenordnungen an Gehalten von
Kationen. Die leichten Schwankungen der Kationengehalte kénnen auf die voneinander
abweichenden pH-Werte der Restlosungen zuriickgefithrt werden [162, 25]. Sind die pH-
Werte am Ende der Fallung hoher, so zeigen die Kationengehalte der Restlosungen eine
Tendenz zuzunehmen.

Dieser Zusammenhang ldsst sich vor allem an den Al-Gehalten der Losungen der Pulver
P12, P14 und P15 ablesen. Fiir den Abgleich des Zusammenhanges sind in der Tabelle 4.3
die pH-Werte der Suspensionen nach dem Ende des Fallungsprozesses aus der vorherigen

Tabelle 4.2 der Herstellungsparameter mit aufgefiihrt.

REM Untersuchung der Serie 3:5

In den folgenden Abschnitten werden die REM-Bilder von Pulverproben der Pulver P3,
P4, P12 und P14 beschrieben. Die Morphologien der Pulver der Serie zeigen grundséatzlich
zwei Arten von Gebilden. Auf die Darstellung der REM-Bilder von Pulverproben der
Pulver P2 und P15 wird verzichtet, da durch sie kein Erkenntnisgewinn erzielt wird.

Beide Pulver zeigen die gleichen Merkmale wie die Proben der aufgefiihrten Pulver.

Das Pulver P12 Ein Beispiel, auf dem beide Arten an Gebilden in Kombination auf-
treten, ist in Abbildung 4.30 zu sehen. Das Bild zeigt eine Pulverprobe des Pulvers P12
nach zwei Temperaturbehandlungen: 1) bei 200 °C fiir 6 h und 2) bei 600 °C fiir 6 h.
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Abbildung 4.30 — Sekundérelektronenbild des Pulvers P12. Darstellung der Morphologie des tem-

peraturbehandelten Pulvers. Rechts im Bild befinden sich die rautenenférmigen Bléattchen und
links im Bild und mittig, anhaftend an einer Flock, Zusammenballungen der ellipsoiden Korper.

In der rechten Bildhélfte mittig und oben, befinden sich plattige, rautenformige Blétt-
chen. Anhand der sichtbaren Kanten der Lamellen wird die Flockenbildung der Blattchen
deutlich. Die Bléttchen weisen Léngsachsen der Rauten bis zu 10 pum und mehr auf. Sie
kénnen aber auch kleiner sein, erkennbar an dem Blattchen mittig rechts im Bild.

Links im Bildsieht man eine Zusammenballung mit relativ kleinen Ellipsoiden und in der
Mitte des Bildes, am oberen Ende des rautenféormigen Blattchens anhaftend, unregelma-
kige Ellipsoide grofseren Durchmessers. Die unregelméfigen Ellipsoide zeigen unterschied-
liche Durchmesser, bleiben aber deutlich unter 1 ym. Zusammenballungen der Ellipsoide

konnen aber durchaus grofser als 10 pm sein.

Die Pulver P3 und P4 Die beiden Objektarten der rautenférmigen Bléattchen und
der Ellipsoide treten auch bei den beiden nicht-stochiometrischen Pulvern P3 und P4 auf.
Die Abbildung 4.31 zeigt Pulverproben der beiden Pulver ((a): P3, (b): P4) nach Tempe-
raturbehandlungen bei 200 °C und 600 °C fiir jeweils 6 h.

In der Mitte des Bildes 4.31 (a) liegt eine rautenformige Flocke. Anhand der iiberlap-
penden Kanten sind die einzelnden aneinanderhaftende Blatter der Flocke erkennbar. Die
Langsachsen der rautenformigen Flocken konnen Werte > 5 pum annehmen. Sie treten
jedoch auch kleiner auf (nicht gezeigt), wobei die Raute als Form dann weniger klar er-

scheint. An den Bildrandern links unten, links oben und rechts oben, und auch an der
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(a) Pulver P3.200,6.600,6. (b) Pulver P4.200,6.600,6.

Abbildung 4.31 — Sekundérelektronenbilder der Pulver P3 (a) und P4 (b). Darstellung der Mor-
phologien der beiden nicht-stochiometrischen Pulver. Bild (a): Agglomerate der ellipsoiden Ob-
jekte in der Mitte des Bildes mit daran anhaftenden rautenférmigen Flocken. Bild (b): hochkant
stehende Flocke mit fiacherférmigen Aufspaltung zum oberen Bildrand hin.

in der Mitte liegenden Flocke anhaftend, sind die Agglomerate der ellipsoiden Objektart
erkennbar. Die Durchmesser der Zusammenballungen betragen 50 ym und mehr. Die Par-
tikel selber weisen Grofen im nm-Bereich auf.

Auf der Darstellung des Pulvers P4.200,6.600,6. (Abbildung 4.31 (b)) ist in der Bildmitte
eine schrag zum oberen Bildrand hin stehende Flocke mit einer facherférmigen Aufspal-
tung zum Ende der Rautenform zu sehen. Auch hier besitzen die Rauten Langsachsen mit
Werte > 5 um, konnen wiederum aber auch entsprechend kleiner auftreten. Am Bildrand
unten links ist ein Agglomerat der Ellipsoide zu sehen. Die Abmessungen mit Werten
um die 50 ym der Zusammenballungen ahneln denen des Pulvers P3 und auch die die
Agglomerate aufbauenden Partikel zeigen in ihren Abmessungen im nm-Bereich dhnliche
Werte.

Das Pulver P14 Ein Beispiel fiir die Entwicklung der Morphologie der Pulver der Serie
3:5 mit steigender maximal aufgewendeter Temperatur bei den Temperaturbehandlungen
ist in Abbildung 4.32 zusammengefasst. Auch bei den Pulverproben des Pulver P14 treten
die bisher beobachteten Objektarten der rautenformigen Bléattchen bzw. Flocken, sowie
die ellipsoiden Koérper auf.

Das Sekundérelektronenbild des gefriergetrockneten Pulvers (Abbildung 4.32 (a)) zeigt
rechts im Bild rautenférmige Flocken mit gebrochenen Kanten, die auf einer Zusammen-
ballung der ellipsoiden Korper liegen. Die kugelformigen Objekte weisen hier teilweise
noch Ecken und Kanten auf. Die Objekte besitzen Durchmesser in sehr unterschiedlicher

Auspragung, weshalb sie an dieser Stelle nicht detaillierter beschrieben werden.
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(a) Pulver P14.unbehandelt. (b) Pulver P14.200,6.600,6.
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(¢) Pulver P14.200,6.600,6.1000,8. (d) Pulver P14.200,6.600,6.1400,8.

Abbildung 4.32 — Sekundérelektronenbilder des Pulvers P14. Darstellung der Pulvermorphologie
des Pulvers P14 in Abhéngigkeit von der aufgewendeten Temperatur. Bild (a): direkt nach der
Gefriertrocknung, Bild (b): 600 °C fiir 6 h, Bild (c): 600 °C fiir 6h und 1000 °C fiir 8h, Bild (d):

600 °C fiir 6 h und 1400 °C fiir 8 h.
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Nach der Temperaturbehandlung mit 200 °C und 600 °C fiir jeweils 6h (Abbildung 4.32
(b)) ist zu erkennen, dass sich die ellipsoiden Kérper eingerundet und zu ihren Nachbarkor-
pern Sinterhélse ausgebildet haben. Die Vielfiltigkeit der Korngrofen hat abgenommen
und liegt jetzt gewohnlich im Bereich < 1 ym. Die Plattchen bilden immer noch rautenfor-
mige Geometrien. Sie beginnen Zersetzungserscheinungen zu kleinen Partikeln zu zeigen,
wobei sie in der Rautenform verbleiben.

Beim zusétzlich mit 1000 °C fiir 8 h behandelten Pulver (Pulver P14.200,6.600,6.1000,8.,
Abbildung 4.32 (c)) treten die Sinterhélse zwischen den einzelnen Partikeln der ellipsoiden
Koérper nun deutlich hervor und beginnen Geriiste auszubilden. Die Blattchen haben sich
nun zu kleinen Partikeln zersetzt, verbleiben aber in der rautenférmigen Geometrie.
Nach einer weiteren Behandlung mit 1400 °C fiir 8 h (Abbildung 4.32 (d)) sind die kugel-
formigen Objekte nur noch vereinzelt isoliert zu beobachten. Es herrschen grofse Kérner
vor, deren innerer Aufbau ein Gertist aus miteinander verbundenen Korpern ist. Die Zer-
setzungserscheinung der Bléttchen ist verschwunden. Stattdessen haben sich aus den zer-
setzten, rautenférmigen Blattern feste, unregelméfig geformte Plattchen gebildet, welche

auch agglomeriert als grofsere Ansammlungen auftreten konnen.

Interpretation der REM-Aufnahmen Aus den REM-Aufnahmen der Pulverproben
geht hervor, dass alle Pulver der Serie eine dhnliche Morphologie aufweisen. Bei allen Pul-
verproben der Serie treten zwei Arten von Objekten auf: 1) plattige, haufig rautenférmige
Bléattchen, die flocken- und facherférmige Agglomerate bilden und 2) als regelméfig bis
unregelméafig Ellipsoide geformte Korper unterschiedlicher Durchmesser, die lockere bis

feste, gertistféormige Zusammenballungen bilden kénnen.

Die Pulver zeigen nach der Ausfiallung zwei offensichtlich unterscheidbare chemisch-phy-
sikalische Phasen, die sich durch ihrer Morphologie eindeutig voneinander absetzen. E.
MATLIEVIC [139] zeigt, dass Phasen bei der Ausféllung eindeutig in bestimmten Morpho-
logien kristallisieren.

Die eine Phase kristallisiert bei der Ausféllung in der Kondition der rautenformigen Blatt-
chen, die andere in der Form der ellipsoiden Korper. Die Teilchen der Phasen agglo-
merieren bevorzugt innerhalb ihrer Morphologieklasse, vor allem ersichtlich anhand der
Flockenbildung mit fdcherférmiger Auspragung der Enden. Es formen sich jedoch auch
Zusammenballungen zwischen den Phasen.

Bei hoheren Temperaturen (bis zur aufgewendeten Temperatur von 1400 °C) verbinden
sich die Objekte innerhalb ihrer Morphologieklassen und zeigen kein Verschmelzen zu ei-
ner einheitlichen Klasse. Aus den Bildern kann dem entsprechend gefolgert werden, dass
die zuerst geféllten Phasen mit héherer aufgewendeter Temperatur bei den Temperaturbe-
handlungen an Stabilitdt gewinnen. Die Phasen bilden somit bei hoheren Temperaturen

harte Agglomerate, welches vor allem an den geriistartigen und den zu Pléattchen ver-
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schmolzenen Morphologien festgemacht werden kann.

Ahnliche blitterartige Strukturen in REM-Aufnahmen stellen WEN et al. [209] und IKE-
GAMI et al. [90] in ihren Untersuchungen zur Herstellung von YoOs-Keramiken bzw. YAG-
Keramiken bei der Ausfillung von Yttriumhydroxid vor. FURLONG UND DOMINGUES
[60] erhalten harte unbiegsame Platten nach der Kalzination von Yttriumnitratsalzen.
Somit bestehen die in dieser Arbeit bei der Ausfillung erzeugten Bléttchen mit hoher
Wahrscheinlichkeit aus Yttriumverbindungen. Siehe dazu auch die Ergebnisse der XRD-
Messungen (anschliefender Abschnitt 4.2.1).

Unterschiede in der Morphologie der Pulver in Abhéngigkeit von der Stéchiometrie der
Einwaage, d.h. durch die Dotierung mit zusétzlichen Yttrium- oder Aluminiumionen,

werden nicht nachgewiesen.

XRD Untersuchung der Serie 3:5

Die anschliefenden Abschnitte enthalten die Rontgendiffraktogramme der Pulver der Se-
rie 3:5. Fiir eine vergleichende Darstellung der Pulver P2, P3, P4 und P12 wurden die
Diffraktogramme von Pulverproben gewihlt, die mit 200°C und 600 °C fiir jeweils 6h

behandelt wurden.

Die Phasenentwicklung der Serie 3:5 nach verschiedenen Temperaturbehandlungen ist
mittels des Pulvers P14 detailliert untersucht worden. Die Diffraktogramme des Pulvers
P14 werden bei der Beschreibung vom rein gefriergetrockneten Pulver bis zur am hochsten
aufgewendeten Temperatur dargestellt.

Als Vergleich fiir das Pulver P14 sind zusétzlich Diffraktogramme von Pulverproben des
Pulvers P15 eingebunden, die mit 200 °C fiir 6 h und mit 200 °C und 600 °C fiir jeweils 6 h

behandelt wurden.

Messungen der Pulver P2, P3, P4 und P12 Die ersten drei Intensitéatsspitzen der
vier Pulverproben der Pulver P2, P3, P4 und P12 (siehe Abbildungen 4.33 bis 4.36) liegen
bei 20,5°, 29,2 ° und 33,7 °, wobei die Spitze bei 29,2 ° die hochste, relative Intensitét zeigt.
Es folgen weitere drei Spitzen mit geringer Intensitét bei 35,9°, 39,8 ° und 43,4 °. Bei diesen
drei flachen Spitzen nimmt die Intensitét relativ zueinander von der ersten zur dritten
zu. Die siebente Spitze liegt bei 48,5°. Sie ist die relativ zweit hochste Intensitatsspitze.
Auferdem verfiigt diese Spitze iiber zwei kleinere Spitzen an ihren Flanken bei 46,9°
und 50,1 °. Eine weitere Spitze geringer Intensitét liegt bei 53,1°. Ahnlich der siebenten
findet sich noch eine Spitze bei 57,6 °, die auch zwei kleine an ihren Flanken bei 56,1° und
59,0 ° aufweist. Es folgt eine weitere Spitze mit relativ geringer Intensitét bei 60,4 °. Die
nachfolgenden Spitzen sind teilweise unzureichend zu identifizieren. Sie verschwinden im

Untergrund.
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XRD - Messung (FGK) des Nd:YAG-Pulvers P2.200,6.600,6.
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Abbildung 4.33 — Darstellung des Diffraktogramms des Pulvers P2 nach einer Temperaturbehand-
lung bei 200 °C und 600 °C fiir jeweils 6 h.

XRD - Messung (FGK) des Nd:YAG-Pulvers P3.200,6.600,6.
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Abbildung 4.34 — Darstellung des Diffraktogramms des Pulvers P3 nach einer Temperaturbehand-
lung bei 200 °C und 600 °C fiir jeweils 6 h.
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XRD - Messung (FGK) des Nd:YAG-Pulvers P4.200,6.600,6.
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Abbildung 4.35 — Darstellung des Diffraktogramms des Pulvers P4 nach einer Temperaturbehand-
lung bei 200 °C und 600 °C fiir jeweils 6 h.

XRD - Messung (FGK) des Nd:YAG-Pulvers P12.200,6.600,6.
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Abbildung 4.36 — Darstellung des Diffraktogramms des Pulvers P12 nach einer Temperaturbe-
handlung bei 200 °C und 600 °C fiir jeweils 6 h.
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Die gemessenen Winkel-Werte der Spitzen aller vier Pulvern stimmen bei einem Vergleich
mit denen eines Y,Os3-Diffraktogrammes, siche Abschnitt 3.2.3, {iberein. Die Spitzen mit
sehr geringer Intensitét des simulierten Diffraktogramms liegen bei dem experimentellen

Diffraktogramm innerhalb der Messwerte des ausgepriagten Untergrundes.

XRD - Messung (FGK) des Nd:YAG-Pulvers P14.unbehandelt.
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Abbildung 4.37 — Darstellung des Diffraktogramms des gefriergetrockneten Pulvers P14

Messungen des Pulvers P14 Das Diffraktogramm des gefriergetrockneten Pulvers
P14, siche Abbildung 4.37, besitzt eine Spitze sehr hoher Intensitéat bei ~ 10,1°, gefolgt
von vielen niedrigeren mit unterschiedlichen Intensitédten. Nach 50 ° nehmen die Intensi-
téten der Spitzen signifikant ab und verschwinden fast im Untergrund.

Es ist anzunehmen, dass die Reflexe, obwohl nicht eindeutig identifizierbar, durch die Fal-
lungsprodukte hervorgerufen werden, die direkt nach der Fallung durch die Abkiihlung
auf rund -50 °C, eingefroren werden. Die Vielzahl an Reflexen wird vermutlich durch die
multiplen Hydroxid-, Carbonat- und Ammonium-, sowie Nitratverbindungen herbeige-
fiihrt.

Bei der auf Abbildung 4.38 dargestellten Pulverprobe des Pulvers P14, welches mit 200 °C
fiir 6 h behandelt wurde, sind die Intensitétsspitzen des unbehandelten Pulvers verschwun-
den. Stattdessen lassen sich drei flache wie Wellen erscheinende Erhebungen im Diffrak-
togramm bei den Winkelwerten von ungefahr 30°, 47° und 65 ° beobachten.

Das Auftreten wellenartiger, sich iiber mehrere Grad erstreckende Erhebungen in Ront-

gendiffraktogrammen, wird durch rontgenamorphe Phasen bewirkt. Sie werden umgangs-
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XRD - Messung (FGK) des Nd:YAG-Pulvers P14.200,6.
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Abbildung 4.38 — Darstellung des Diffraktogramms des Pulvers P14 nach einer Temperaturbe-
handlung bei 200°C 6 h

sprachlich als Glashiigel bezeichnet [189]. Die drei flachen Erhebungen im Rontgendiffrak-
togramm der mit 200 °C fiir 6 h behandelten Pulverprobe des gefriergetrockneten Pulvers
P14 konnen somit als Umwandlungsprodukt der vielfdltigen geféllten Phasen zu einem

rontgenamorphen Zustand interpretiert werden.

Die Pulverproben des Pulvers P14, welche mit 200 °C und 600 °C fiir 6 h (siehe Abbildung
4.39), und folgend mit 810°C fiir 8h behandelt wurden (sieche Abbildung 4.40), zeigen
ein vergleichbares Muster an Intensitatsspitzen, wie die Diffraktogramme der Pulver P2,
P3, P4 und P12. Im Gegensatz dazu sind die drei Glashiigel, die bei der mit 200 °C fiir
6 h behandelten Probe beobachtet wurden, nicht mehr erkennbar. Auch hier lassen sich
die gemessenen Intensitétsspitzen denen eines theoretischen Y,Oj3-Diffraktogramms zu-
ordnen. Bei héherer aufgewendeter Temperatur nehmen die Intensitdten der gemessenen
Spitzen zu.

Eine RIETVELD-Analyse der gemessenen Intensitétsspitzen mit dem Programms GSAS
(sieche Abbildung 4.41) ergibt eine Ubereinstimmung des Diffraktogramms mit dem eines
theoretischen Diffraktogramms der Elementarzelle von Y,03. Das mit GSAS berechnete
Diffraktogramm des Y503 (rote Kurve) passt sich in die gemessenen Daten (schwarze
Kreuze) ein und bildet alle Intensitétsspitzen der Y,O3-Phase ab. Der Untergrund (griine
Kurve) ist mit Hilfe von Ankerpunkten angepasst und nicht mit einer Formel modelliert.

Die blaue Kurve ist die Differenzkurve der gemessenen und berechneten Daten. Die Ab-
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XRD - Messung (FGK) des Nd:YAG-Pulvers P14.200,6.600,6.
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Abbildung 4.39 — Darstellung des Diffraktogramms des Pulvers P14 nach einer Temperaturbe-
handlung bei 200 °C und 600 °C fiir jeweils 6 h

XRD - Messung (FGK) des Nd:YAG-Pulvers P14.200,6.600,6.810,8.
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Abbildung 4.40 — Darstellung des Diffraktogramms des Pulvers P14 nach einer Temperaturbe-
handlung bei 200 °C und 600 °C fiir jeweils 6 h, und bei 810 °C fiir 8 h
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Abbildung 4.41 — Darstellung einer mit GSAS erstellten Rietveld-Analyse des Diffraktogramms
des Pulvers P14.200,6.600,6.810,8.

weichungen von Hohe und Form der Intensititsspitzen zwischen der berechneten Kurve
und den gemessenen Werten kann auf Verzerrungen in den Elementarzellen der Partikel
und auf Ungenauigkeiten im kristallographischen Modell zurtickgefiihrt werden [197].

Auf die Angabe der Werte fiir die Beurteilung der RIETVELD-Analyse wird verzichtet.
Die berechnete Kurve lehnt sich offensichtlich gut an die gemessene an. Durch die Angabe
der Beurteilungswerte wiirde kein Erkenntnisgewinn erzielt werden, weil alle Intensitéts-

spitzen erklart werden konnen.

Nach der Temperaturbehandlung einer Pulverprobe mit 200 °C und 600 °C fiir jeweils 6 h
und zusétzlich 1000 °C fiir 8 h sind hauptséchlich wieder die Intensitéatsspitzen zu beob-
achten, die einem Y503 zugeordnet werden konnen (siche Abbildung 4.42).

Im Vergleich mit dem Diffraktogramm der Pulverprobe P14.200,6.600,6.810,8. hat deren
Intensitdat nochmals leicht zugenommen. Des Weiteren treten zusétzliche, im Vergleich
mit den Intensitdtsspitzen des Yttriumoxids, neue, sehr schwache Intensitiatsspitzen auf.
Im Bereich zwischen 10 ° und 20 ° sind einige Erhebungen aus dem Untergrund erkennbar.
Sehr deutlich kénnen neue, schwache Spitzen um den starken Reflex bei &~ 29° erkannt
werden, hier vor allem die kleine Spitze bei ~ 30,7°. Auch die Flanken der Intensitatss-
pitzen im Intervall 32° < 20 < 38° weisen Verdnderungen auf.

Neben der kristallinen Phasen Y503 treten nach einer Behandlung des Pulvers mit 1000 °C

erstmals weitere, noch nicht identifizierbare kristalline Phasen auf. Diese werden in den
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XRD - Messung (FGK) des Nd:YAG-Pulvers P14.200,6.600,6.1000,8.
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Abbildung 4.42 — Darstellung des Diffraktogramms des Pulvers P14 nach einer Temperaturbe-
handlung bei 200 °C und 600 °C fiir jeweils 6 h und bei 1000 °C fiir 8 h

nachfolgenden Beschreibungen benannt.

Nach der Temperaturbehandlung bei 1200 °C fiir 8h treten offenkundig mehr Intensi-
tatsspitzen auf, als nach der Behandlung bei 1000 °C fiir 8 h. Die Diffraktogramme der
Pulverproben des Pulvers P14, behandelt mit Temperaturen von 200 °C und 600 °C fiir je-
weils 6 h und mit 1200 °C fiir 8 h bzw. mit 1400 °C fiir 8 h, kénnen entsprechend zusammen
betrachtet werden. Aufgefithrt werden sie in den Abbildungen 4.43 und 4.44. Bei beiden
Diffraktogrammen treten dhnliche Phasenzusammensetzungen auf. Die detektierten Pha-
sen unterscheiden sich auf den Diffraktogrammen nur in den gemessenen Intensitéten.
Jede der fiinf kristallinen Vertreter des Systems YAG, YAP, YAM, Y503 und a-Al,O3
kann qualitativ als Phase nach der Analyse der Intensitatsspitzen in den beiden Diffrak-
togrammen nachgewiesen werden. Die Spitzen mit der relativ hochsten Intensitéat weisen
dabei nach der Behandlung mit 1200 °C fiir 8 h diejenigen auf, die dem Y03 zugeordnet
werden kénnen. Die Spitzen des YAG besitzen die relativ zweithochste Intensitét.

Als Ergebnis der Behandlung bei 1400 °C fiir 8 h tritt YAG als Phase mit den hochsten In-
tensitatsspitzen auf, gefolgt von YAM und a-Al;Os. Die restlichen Spitzen mit der relativ

niedrigsten Intensitit konnen den Phasen YAP und Y,0j3 zugeordnet werden.

Das Diffraktogramm der P14.200,6.600,6.1400,8. Pulverprobe wurde einer RIETVELD-
Analyse mit GSAS unterzogen. Die graphische Darstellung der Anpassung ist auf Abbil-
dung 4.45 dargestellt. Bei der Anpassung ist der Untergrund graphisch eingepasst und an-
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XRD - Messung (FGK) des Nd:YAG-Pulvers P14.200,6.600,6.1200,8.

Intensitaet [cps]
i
o
o
o
o
1

2 Theta

Abbildung 4.43 — Darstellung des Diffraktogramms des Pulvers P14 nach einer Temperaturbe-
handlung bei 200 °C und 600 °C fiir jeweils 6 h, und bei 1200 °C fiir 8 h
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Abbildung 4.44 — Darstellung des Diffraktogramms des Pulvers P14 nach einer Temperaturbe-
handlung bei 200 °C und 600 °C fiir jeweils 6 h, und bei 1400 °C fiir 8 h
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Abbildung 4.45 — Darstellung einer mit GSAS erstellten Rietveld-Analyse des Diffraktogramms
des Pulvers P14.200,6.600,6.1400,8. Schwarze Kreuze: gemessene Intensitdten als Funktion von
20, rote Kurve: angepasstes Modell, griine Linie: Untergrund, glaube Kurve: Differenzkurve.

schliefend mit einem Shifted Chebyshev-Polynom mit 12 Koeffizienten modelliert worden.
Die Anpassung der Intensitétsspitzen erfolgte mit der Pseudo-Voigt-Profilfunktion. Die
Pseudo-Voigt-Profilfunktion ist fiir die Modellierung von Rontgenpulverdiffraktogrammen
allgemein anerkannt [89]. Insgesamt wurden 17 Variablen in 889 Durchgéngen angepasst.
Die Verfeinerung mit GSAS erbrachte Werte von 36,4 Gew.-% YAG, 21,5 Gew.-% a-Al,Os3,
28,2 Gew.-% YAM, 10,3 Gew.-% YAP und 3,5 Gew.-% Y,0s3. Die Kennwerte der Anpas-
sung sind: Ry,-Wert = 0,0544, x* = 5,498 und DWd = 0,512. Der Ry,-Wert und der
x2-Wert zeigen beide eine gelungene Anpassung an. Der DWd-Wert ist dagegen etwas zu

niedrig und zeigt eine Neigung der Fehler der Daten zu serieller Korrelation an.

Vergleicht man graphisch die angepasste Funktion an die gemessenen Daten, konnen al-
le genannten Phasen eindeutig identifiziert werden. Jede Intensitatsspitze des Diffrakto-
gramms wird modelliert. Als haufigste Phase wird in dem Pulverhaufwerk YAG identifi-
ziert. Die zweithédufigste Phase ist YAM und als dritte Phase wird Al;O3 erkannt. Danach
folgen die Phasen YAP und Y;,0s3.

Abweichungen des Modells treten offensichtlich in der Hohe der Intensitdten und bei den
Flanken der Intensitatsspitzen auf. Der méafige DWd-Wert kann mit diesen Abweichungen
begriindet werden, welcher auf eine méogliche Verbesserung der Anpassung des Modells
hinweist [197].

Des Weiteren wird in dem Modell das in der gemessenen Probe enthaltene Ion Neodym
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nicht beriicksichtigt. Auch diese Ungenauigkeit im Modell fiihrt zu einer Verschlechterung
der statistischen Auswertung der Anpassung und zu einer Abweichung der modellierten

Kurve der gemessenen Daten.
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Abbildung 4.46 — Darstellung einer mit Powdercell 2.2 erstellten Rietveld-Analyse des Diffrakto-
gramms des Pulvers P14.200,6.600,6.1400,8.

Wie schon im Abschnitt 3.2.3 erwahnt, enthélt auch die fiir die Darstellung der berech-
neten Rontgendiffraktogramme verwendeten Software Powdercell eine Funktion fiir die
Ermittlung von quantitativen Phasenanalysen nach RIETVELD. Die graphische Darstel-
lung der RIETVELD-Anpassung mit Powdercell fiir das Rontgendiffraktogramm der Pul-
verprobe P14.200,6.600,6.1400,8. ist in Abbildung 4.46 enthalten. Die fiinf Phasen des
YAG-Systems sind auf der Abbildung von Powdercell farblich unterschieden: rot - YAG,
blau - YAP, griin - YAM, lila - Y503 und gelb - a-Al;O3. Die schwarze Linie entspricht
dem gemessenen Diffraktogramm. Der Untergrund wird bei Powdercell nur iiber ein nicht
naher definiertes Polynom mit 13 Variablen modelliert und kann nicht wie bei GSAS gra-
phisch angepasst werden. Mit Powdercell ergab sich eine Phasenverteilung von 41,6 Gew .-
% YAG, 31,5 Gew.-% a-Aly, 03, 25,3 Gew.-% YAM, 1,2 Gew.-% YAP und 0,4 Gew.-% Y,Os3,
bei einem Ry, = 18,36.

An dem Ergebnis der Anpassung mit Powdercell kann abgelesen werden, dass die Pha-
senverteilung relativ zur Anpassung mit GSAS &hnlich ist. Auch hier wird wie bei der
Anpassung mit GSAS YAG als vorrangige Phase in dem Pulverhaufwerk detektiert. Als
zweithdufigste Phase wird aber die Phase a-Al,O3 ermittelt und dann erst die Phase
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YAM, wieder gefolgt von YAP und Y,0Os3.

Schon aus der graphischen Darstellung wird ersichtlich, dass die Anpassung mit Powder-
cell weniger passgenau ist, als die Anpassung mit GSAS. Der Untergrund passt sich sehr
schlecht an das gesamte Diffraktogramm an, vor allem im Bereich zwischen 45° bis 65 °,
woraus sich auch vermutlich hauptsachlich der relativ schlechtere R,,-Wert ergibt. Wie
bei der Anpassung mit GSAS stimmen auch hier die modellierten Intensitdten nicht ge-
nau mit den gemessenen iiberein, jedoch konnen wiederum mit den verwendeten Phasen

alle Spitzen erklart werden.

Nach einer Temperaturbehandlung mit 1400 °C liegt im Pulver P14 demnach keine Ein-
phasigkeit vor, sondern eine Mischung aus allen fiinf stabilen Phasen des pseudobinéren
Systems Y503 — Al,O3. Aus den RIETVELD-Analysen geht hervor, dass als haufigste Phase
in dem Phasengemisch die Phase YAG vorhanden ist.
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Abbildung 4.47 — Darstellung des Diffraktogramms des Pulvers P15 nach einer Temperaturbe-
handlung bei 200°C 6 h

Das Pulver P15 Die Proben des Pulvers P15 zeigen nach den Temperaturbehand-
lungen mit den Pulverproben des Pulvers P14 vergleichbare Eigenschaften. Die Tempera-
turbehandlung bei 200 °C fiir 6 h des gefriergetrockneten Pulvers ruft im Diffraktogramm
wiederum drei flache Hiigel hervor, zu sehen auf Abbildung 4.47. Das Diffraktogramm der
Pulverprobe, welche bei 200 °C und 600 °C fiir jeweils 6 h behandelt wurde, zeigt auch die
Intensitatsspitzen des Yttriumoxids (siche Abbildung 4.48).
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XRD - Messung (FGK) des Nd:YAG-Pulvers P15.200,6.600,6.
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Abbildung 4.48 — Darstellung des Diffraktogramms des Pulvers P15 nach einer Temperaturbe-
handlung bei 200 °C und 600 °C fiir jeweils 6 h

Interpretation der XRD-Messungen der Serie 3:5 Alle Pulver der Serie 3:5 zei-
gen nach den anfianglichen Temperaturbehandlungen < 1000 °C die Phase Yttriumoxid.
Die Phase kristallisiert schon bei geringen Temperaturen aus einem réntgenamorphen
Pulverhaufwerk. Die Stabilitdt dieser Phase nimmt mit steigender Temperatur bei den
Temperaturbehandlungen zu.

Andere Phasen des Y503 — Al;O3-Systems sind erst ab Temperaturen von a~ 1000 °C
nachweisbar. Die Phase YAG setzt sich bei Temperaturen > 1400 °C gegeniiber anderen
Phasen des Systems durch.

Allgemein ist der Untergrund aller aufgenommenen Rontgendiffraktogramme sehr aus-
gepragt. Das neben der Phase Yttriumoxid in den Pulvern vorhandene Aluminium ist
demnach in dem rontgenamorphen Anteil des Untergrundes enthalten, woraus sich ab
den Temperaturen ~ 1000 °C weitere Phasen des Y503 — AlyO3-Systems bilden.

STA Untersuchung der Serie 3:5

Fiir eine zusammenfassende Beschreibung der Untersuchung der thermischen Effekte der
Pulver dieser Serie werden die untersuchten Pulverproben in drei Gruppen eingeteilt: 1)
die Pulver P2, P3 und P4, 2) das Pulver P12 und 3) die beiden Pulver P14 und P15.
Die Ergebnisse der drei Gruppen werden einzeln beschrieben und interpretiert, wobei die

Interpretation der thermischen Analyse des Pulvers P14 sehr detailliert erfolgt.
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Die Pulver P2, P3 und P4 Die graphischen Darstellungen der STA-Untersuchungen
der Pulver P2, P3 und P4 sind in den Abbildungen 4.49, 4.50 und 4.51 aufgefiihrt. Die
Pulverproben der Pulver P2, P3 und P4 wurden in dynamischer Luftatmosphére gemes-
sen, so dass mogliche entweichende Gase mit der gekoppelten FTIR analysiert werden
konnten. Die Pulverprobe des Pulvers P2 wurde mit 200 °C und 600 °C fiir jeweils 6 h be-
handelt. Die Temperaturbehandlungen der Pulverproben der Pulver P3 und P4 erfolgten
mit 600 °C fiir 6 h.

H20
TG /% DTA /(uV/mg) co2
100.0 1 Masseénderung: -2.45 % L exo
Priifbericht-Nr.: 0106-09 Projekt: 3993
Probe: P2: 200,6.600,6 (29/01/09) 140 L140
99.5 - Masseénderung (gesamt): -4,05 % r0.00
F120 F 120
99.0 1
+-0.02
98.5 1 100 100
DTA: 1479.9 °C
98.0 - DTA: 800.1 °C L 004 [80 80
/\\Aasseénderung: -1.51%
97.5 4 DTA: 312.9 °C 60 F 60
| DTA:3786°C
| +-0.06
97.0 1 | | DTA:4288°C I |
/ DTA: 958.9 °C 40 40
DTA: 287.0 °C
96.5 . o
H20: 271.7 °C L L
w‘ C02: 839.6 °C _DTA: 1249.0 °C L .0.08 20 20
H20: 176.3 °C . B o\
96.0 4 | €% ,?;65'7 ¢ H20:762.0 C\\ N Masseénderung: -0.09 %
= — 1 o o
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Temperatur /°C
Hauptansicl ht  2009-02-13 12:42  Nutzer: STA

Abbildung 4.49 — Graphische Darstellung der STA-Untersuchung des Pulvers P2.200,6.600,6.

Die gesamte Massendnderung des Pulvers P2 im Bereich zwischen RT und 1600 °C betrug
-4 %, beim Pulver P3 -8 % und beim Pulver P4 -7 %. Die Gewichtsverluste der drei Pulver
lassen sich in 4 Temperaturabschnitte einteilen: 1) RT bis 450 °C, 2) von 450 °C bis 700 °C,
3) von 700 °C bis 975 °C und 4) von 975°C bis 1600 °C.

Die stéirkste Gewichtsabnahme findet im ersten Abschnitt statt, es folgt eine Zeit der
Verlangsamung der Reduzierung, im dritten Abschnitt ist die Abnahme wieder stiarker
und in der vierten Region bis zum Ende der Messung ist der Gewichtsverlust mit durch-
schnittlich < -0,1% sehr gering.

Die Verluste sind in den einzelnen Pulvern unterschiedlich stark ausgepriagt. Der erste
Abschnitt ist jedoch relativ immer am stdrksten und der vierte am geringsten. Da die
beiden Pulver P3 und P4 nur mit 600 °C fiir 6h behandelt wurden, d.h. im Gegensatz
zum Pulver P2 die Vorstufe bei 200 °C fehlt, werden die Effekte der Gewichtsverluste bei

den beiden Pulvern stérker vom anfanglichen Schwund {iberlagert.

Ein dhnliches Bild ergibt sich bei der Betrachtung der DTA-Kurven. Auch hier lassen sich
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Abbildung 4.50 — Graphische Darstellung der STA-Untersuchung des Pulvers P3.600,6.
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Abbildung 4.51 — Graphische Darstellung der STA-Untersuchung des Pulvers P4.600,6.

161



bei den drei Pulvern die DTA-Kurven in vier Bereiche einteilen. Die Bereiche korrelieren
aber nicht mit den Regionen der TG-Messungen. Die Temperaturbereiche lassen sich auf-
gliedern in: 1) RT bis 600 °C, 2) von 600 °C bis 900 °C, 3) von 900 °C bis 1300 °C und 4)
von 1300 °C bis 1600 °C.

In der ersten Region erstreckt sich bis 600 °C bei allen drei Pulverproben der Pulver P2,
P3 und P4 eine relativ grofse Welle eines exothermen Ereignisses. Die Minima der grofen
Welle der einzelnen Pulverproben liegen zwischen 350 °C und 550 °C. Nach 600 °C nimmt
die exotherme Erscheinung bei allen drei Pulverproben bis ~ 800 °C wieder ab und die
Kurve steigt wieder an.

Die drei individuellen Wellen der einzelnen Pulverproben zeigen zu Beginn bei ~ 140°C
zusétzlich eine leichte endotherme Erscheinung, die nach dem Wendepunkt bzw. Maxi-
mum der DTA-Kurve bei dieser Temperatur entsprechend stark ins exotherme iibergeht.
Beim Pulver P2 ist diese Begebenheit bei ~ 120°C mit einem leichten Knick in der
DTA-Kurve nur gering ausgepriagt und die DTA-Kurve zeigt bis 600 °C einen eher unre-
gelméfkigen Verlauf. Beim Pulver P3 verlauft die DTA-Kurve glatter und erreicht positive
DTA-Werte. Die Pulverprobe des Pulvers P4 zeigt einen dhnlich glatten Verlauf wie die
DTA-Kurve der Pulverprobe des Pulvers P3, wobei das endotherme Ereignis bei 140°C
aber keine positiven DTA-Werte erreicht.

Im zweiten Bereich von 600 °C bis 900 °C verlaufen alle drei DTA-Kurven relativ glatt
und weisen bei einer Temperatur um 790 °C ein lokales Maximum auf.

Im dritten Bereich zwischen 900 °C bis 1300 °C weisen alle drei Kurven drei kleine exother-
me Ereignisse bei den Temperaturen ~ 950 °C, ~ 1100 °C und =~ 1200 °C auf. In diesem
Bereich liegt fiir alle drei Kurven das globale Minimum der gemessenen Warmetonungen
der Proben, wobei die Kurven sich individuell unterscheiden.

Alle drei Proben zeigen im vierter Bereich von 1200 °C bis ~ 1450 °C eine starke Zunahme
der Warmetonung. Hier liegt wieder ein lokales Maximum vor, wobei dieses Maximum
relativ zum ersten geringer ist. Nach 1450 °C nimmt die Warmeténung bis 1600 °C wieder
leicht ab.

Bei allen drei Pulverproben wurde zwischen RT und 500 °C bzw. zwischen 700 °C und
1000 °C das Entweichen der Gase HyO und COs registriert. Die HoO-Entwicklung zeigt
Maxima bei &~ 170°C und =~ 770 °C, die COo-Entwicklung bei ~ 300°C und =~ 840 °C,
wobei bei der Pulverprobe des Pulvers P2 das Maximum der CO,-Messung bei 366 °C
liegt. Relativ zur Pulverprobe des Pulvers P2 sind die gemessenen Gasvolumen der Pulver
P3 und P4 hoher, welches mit der fehlenden Temperaturbehandlung von 200 °C erklart

werden kann.

Interpretation der STA’s der Pulver P2, P3 und P4 Die beiden Bereiche der

Gasphasenentwicklung fallen mit den Stufen der Gewichtsverluste bei den TG-Kurven
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zusammen. Ebenso korrelieren die negativen Steigungen der TG-Kurven und die ther-
mischen Ereignisse der DTA-Kurven in den entsprechenden Temperaturbereichen mit
den Gasphasenentwicklungen. Die Bereiche zwischen 200 °C und 400 °C, bzw. 800 °C und
1000 °C koénnen demnach, neben der Desorption von HoO im Bereich von RT bis 200 °C
(das anfangliche endotherme Ereignis), als Zonen von stetig verlaufenden Zersetzungsre-
aktionen interpretiert werden. Als Zersetzungsprodukte werden die Gasphasen HyO und
COq frei.

Da Stickoxide nach einer Temperaturbehandlung mit 600 °C bei den drei Pulvern nicht
mehr von der FTIR registriert werden, kann davon ausgegangen werden, dass nur noch
geringe Mengen Stickstoff unterhalb der Nachweisgrenze der FTIR in den Pulverproben
enthalten sind. Die NO- und NOy-Registrierung bei der Pulverprobe des Pulvers P3 nach
1500 °C wird als Artefakt interpretiert.

In Temperaturbereich von 200 °C bis 800 °C zersetzen sich somit die nach der Fallung ent-
standenen Yttrium- und Aluminium-hydroxid-ammonium-carbonat-nitrat-Verbindungen.
Zwischen 950 °C und 1300 °C wandeln sich diese Produkte in die mit der XRD gemessenen
kristallinen Phasen um, wobei die exothermen Ereignisse vor 600 °C als Bildungsreaktio-
nen des Yttriumoxids angesehen werden konnen. Der beginnende Abfall der DTA- Kurve
nach 1450 °C kann als Einleitung der Umwandlung der vorhandenen multiplen Phasen

zum YAG interpretiert werden.
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Abbildung 4.52 — Graphische Darstellung der STA-Untersuchung des Pulvers P12.200,6.600,6.

Das Pulver P12 Das Pulver P12 wird als eigene ,Gruppe® gefiihrt, weil es Unterschiede
bei der Herstellung und bei der Messung der STA, im Vergleich den restlichen Pulvern der
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Serie, gab. Die Messung der STA erfolgte in statischer Luftatmosphére. Die Messung wur-
de von RT bis 1500 °C durchgefiihrt. Die graphische Darstellung der STA-Untersuchung
des Pulvers P12.200,6.600,6. zeigt die Abbildung 4.52.

Wie schon bei den Pulvern P2, P3 und P4 léasst sich die TG-Kurve der Pulverprobe des
Pulvers P12 auch in 4 Bereiche aufteilen. Die Unterteilung beruht auf Steigungsénderun-
gen der Kurve. Der gesamte Massenverlust der Pulverprobe betriagt &~ -13 %.

Der erste Bereich reicht von RT bis 200 °C, der zweite von 200 °C bis 400 °C, der dritte
von 400 °C bis 950 °C und der vierte von 950 °C bis zum Ende der Messung bei 1500 °C.
Die grofte Veranderung erfiahrt die Probe mit zweimal &~ -5% in den ersten beiden Ab-
schnitten. Im dritten Bereich betragt der Verlust noch ~ -3 % und im vierten Abschnitt
ist der Verlust mit < -0,5% am Rande der Messbarkeit.

Die Differenzen bei der Aufsummierung der angegebenen Verlustzahlen mit dem vorher
benannten Wert von = -13 % beruht auf Ungenauigkeiten bei der Bestimmung der Werte
aus der Graphik. Die Steigung der Kurve ist im ersten Abschnitt am steilsten und reduziert

sich dann von Bereich zu Bereich. Im vierten Bereich ist die Steigung sehr undeutlich.

Die Kurve der DTA der Pulverprobe des Pulvers P12 ist im Vergleich mit denen der Pul-
ver P2, P3 und P4 sehr viel weniger stark abgestuft. Sie zeigt keine deutlichen exothermen
oder endothermen Ereignisse.

Sie ist wellenartig mit einer starken Abwartsbewegung zu Beginn und anschliefenden
leichten Aufwirtstendenz. Bei ~ 105°C zeigt die DTA-Kurve ein wenig ausgepragtes
endothermes Ereignis und folgend bei 500 °C besitzt die Kurve ihr globales Minimum.
Die Steigung der Kurve ist von RT bis zu dieser Temperatur sehr stark negativ. Die Kur-
ve steigt danach langsam wieder an und verlduft in ein lokales Maximum bei ~ 1000 °C,
wobei sie hier auch einen leichte Spitze zeigt. Nach 1000 °C nimmt sie bis ~ 1350 °C wieder
leicht ab und zeigt in diesem Bereich eine kleine Anzahl mehrerer endothermer Ereignisse.
Ab 1373 °C steigt sie bis zur Endtemperatur von 1500 °C stark an.

Interpretation der STA des Pulvers P12 Die Gasentwicklung wurde bei der Mes-
sung der Pulverprobe des Pulvers P12 nicht beriicksichtigt. Somit ist die Interpretation
dieser Pulverprobe weniger eindeutig, als bei den vorhergehend beschriebenen Pulvern.
Der stetig abnehmende Verlauf der TG-Kurve, mit der nur durch leichte Wechsel in der
Steigung der Kurve unterbrochenen Abnahme, deutet auf eine langsam verlaufende Re-
aktion hin. Diese Interpretation wird durch den Verlauf der DTA-Kurve bis 1000 °C mit
dem Minimum bei & 500 °C unterstiitzt.

Durch die statische Atmosphére reichern sich die Gase langsam in der Atmosphére an.
Das System entwickelt somit ein dynamisches Gleichgewicht, dass einzelne Reaktionen
wie Zersetzungen von festen Phasen in gasférmige oder Phasenbildungen in der DTA-
und TG-Kurve verschwimmen. Der Abschnitt zwischen 1000 °C und 1400 °C kennzeichnet
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wie schon bei den Pulverproben der Pulver P2, P3 und P4 multiple Umwandlungsreak-

tionen von vorhergehenden Phasen.

Die Pulver P14 und P15 Neben der STA einer Pulverprobe des Pulvers P14, die, wie
schon bei den vorherigen Pulvern, mit 200 °C und 600 °C fiir jeweils 6 h behandelt wurde,
wird beim Pulver P14 auch auf STA “s von Pulverproben eingegangen, die mit weniger
Temperaturbehandlungen bzw. mit geringerer Temperatur oder die mit mehr bzw. einer
héheren Temperatur behandelt wurden.

Auf eine Beschreibung von STA’s der Pulverproben des Pulvers P15 wird verzichtet. Sie

bringen keinen Erkenntnisgewinn.

Die Aufnahmen der STA’s der ersten drei Pulverproben des Pulvers P14 erfolgten unter
dynamischer Luftatmosphére fiir eine Gasanalyse mit der FTIR. Bei den Pulverproben,
die mit Temperaturen > 800 °C behandelt wurden, wurden keine Gase analysiert, die

Messungen erfolgten wie bei der Pulverprobe des Pulvers P12 unter statischer Luftatmo-

sphére.
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Abbildung 4.53 — Graphische Darstellung der STA-Analyse des unbehandelten Pulvers P14

P14.unbehandelt. Die graphischen Darstellung der STA-Untersuchung des unbehan-
delten Pulvers P14 ist in Abbildung 4.53 zu finden. Die gesamte Massenénderung der STA
des gefriergetrockneten Pulvers P14 betriagt ~ -76 %. Schon anhand dieses Wertes wird
erkennbar wie hoch der Anteil an volatilen Phasen innerhalb eines unbehandelten Pulvers
ist. Die TG- und DTA-Kurven werden auch entsprechend von den Zersetzungsreaktionen
beherrscht.
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Der Hauptmassenverlust der Pulverprobe erfolgt bis ~ 240 °C. Bis zu dieser Temperatur
verliert die Probe &~ 60 % an Masse. Der Hohepunkt der Reaktion ist wird durch das extre-
me endotherme Ereignis der DTA bei dieser Temperatur ersichtlich. Die DTA-Kurve zeigt
ein globales Maximum bei ~ 150 °C. Die FTIR registriert Spitzenwerte an Volumen der
Gasphasen CO5 » NH3 > H50 bei einer Temperatur von ~ 165 °C. Im Allgemeinen formen
die Gasphasenentwicklungen glockenartige Auspragungen als Messkurven, die COg-Kurve
stellt sich dagegen als kronenartigen Verlauf mit zwei schmalen Spitzen an den Réandern
und einer breiten in der Mitte dar.

Bei =~ 300 °C erfolgt eine weitere Reaktion. Von der FTIR wird wieder hauptséchlich CO,
gemessen, aber in wesentlich geringerem Mafse wie bei 150 °C. Neben CO, wird auch die
Phase Ny O ermittelt. Bis zu dieser Temperatur dauert auch ungefahr die Entwicklung der
NHj3 und H>O, wobei HyO bis fast 400 °C registriert wird. Des Weiteren beginnt bei 300 °C
langsam die Entstehung von NOs, welche bei &~ 450 °C und = 520 °C zwei Maxima zeigt,
mit einem Minimum bei 500 °C. Die zweite NOo-Spitze ist dabei schmaler, aber hoher als
die erste.

Bei = 530°C wird ein Maximum der dritten gasféormigen Stickstoffphase NO aufgezeich-

net. Diese Phase wird bis 600 °C gemessen.

Nach 600 °C werden keine weiteren gasformigen Phasen registriert. Die DTA-Kurve zeigt
von 600 °C bis zum Ende der Messung bei 1600 °C einen flachen, wellenartigen Verlauf.
Bei ~ 800 °C existiert ein lokales Maximum, danach sinkt die DTA-Kurve wieder leicht,
um ab & 1300 °C wieder bis zum Ende der Messung anzusteigen. Es werden keine weiteren

exothermen oder endothermen Ereignisse registriert.
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Abbildung 4.54 — Graphische Darstellung der STA-Analyse des Pulvers P14.200,6.
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P14.200,6. Die graphischen Darstellung der STA-Untersuchung der Pulverprobe des
Pulvers P14, die mit 200°C fiir 6 h behandelt wurde, ist in Abbildung 4.54 zu finden.
Eine Temperaturbehandlung mit 200 °C bewirkt eine grofse Gewichtsreduktion. Die ge-
samte Massendnderung der Pulverprobe sinkt im Vergleich mit der gefriergetrockneten

Pulverprobe um mehr als die Halfte auf ~ -36 %.

Die erste Zone von Auspriagungen reicht von RT bis 250 °C. Ein thermisches Ereignis wird
wieder im Bereich von 150 °C beobachtet. Die DTA-Kurve zeigt hier eine relativ starke
endotherme Begebenheit. Im Vergleich mit dem unbehandelten Pulver sind die Zerset-
zungsprodukte jedoch verdndert. Im Bereich von RT bis ~ 250°C wird hauptséchlich
H50 detektiert (bei ~ 180°C), COy und NH3 werden in diesem Bereich nicht mehr ge-
messen. Auch sind die Volumen an sich entwickelndem Gas, im Vergleich mit der zweiten
Zone dieser STA, nicht sehr hoch, welches sich in der TG-Kurve bemerkbar macht. Der
Massenverlust betriagt bis 250 °C ,nur rund -6 %.

Bei 250 °C ist dann im Verlauf der DTA-Kurve eine stark exotherme Eigenheit sichtbar.
Hier werden erstmals in dieser Messung die Gase CO5, NOy und NoO messbar. Die Ent-
wicklung dieser Gase ist deutlich, von der Grofe des entwickelnden Volumens aber gering.
Auch dies Ereignis ist im Verlauf der TG-Kurve durch den geringen Verlust nachweisbar.
Nach 250 °C in der zweiten Zone dieser STA konnen bis ~ 650 °C zwei weitere endotherme
Erscheinungen im Verlauf der DTA-Kurve nachvollzogen werden. Das erste Ereignis dieser
zweiten Zone reicht dabei von 250 °C bis 500 °C, mit einem Maximum bei ~ 365 °C, und
das zweite von 500 °C bis 650 °C, mit dem Maximum bei ~ 540 °C. Das erste Ereignis ist
dabei stéirker ausgepriagt als das zweite. Mit dem ersten Ereignis korrelieren wieder die
COs-, HyO- und NO,-Gasentwicklungen und nach 500 °C kénnen in beim zweiten Ereignis
nochmals die Gase CO,, HoO und NOs, aber weniger stark nachgewiesen werden, wobei
hier noch zusétzlich NO detektiert wird. Die Probe verliert in dieser zweiten Zone mit
einem Verlust von rund -28 % ihren Grofteil an Masse.

Nach 650 °C sind bis zum Ende der Messung bei 1600 °C im Bereich von 1150 °C bis
1250 °C wieder, z. B. im Vergleich mit der STA der Pulverprobe des Pulvers P12 &hnliche,
geringe thermische Ereignisse feststellbar. Der Bereich erscheint analog undeutlich wie

beim gefriergetrockneten Pulver.

P14.200,6.600,6. Nach zwei Temperaturbehandlungen von 200 °C und 600 °C fiir je-
weils 6h hat der Gesamtmassenverlust einer Pulverprobe des Pulvers P14 mit ~ -6 %
deutlich abgenommen (graphische Darstellung in Abbildung 4.55). Auffillig ist,dass in der
gesamten FTIR-Analyse der Gasphasen im Gegensatz zu den beiden STA’s der vorher-
gehend beschriebenen Pulverproben keine Stickstoffverbindungen mehr gemessen werden.
Es treten nur noch die gastformigen Phasen H,O und CO4 auf.

Die TG- und DTA-Kurven folgen wieder, wie in den vorhergehend beschriebenen Analy-
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Abbildung 4.55 — Graphische Darstellung der STA-Analyse des Pulvers P14.200,6.600,6.

sen, dem Verlauf der durch die Gasanalysen angezeigten Zersetzungsreaktionen und der
grofite Massenverlust mit rund -5 % tritt im Bereich von RT bis 700 °C auf. Die TG-Kurve
zeigt immer eine Anderung in ihrer Steigung, wenn die Emission einer Gasphase an Inten-
sitdt nachlésst. Die DTA-Kurve zeigt entsprechend immer ein Maxi- bzw. ein Minimum

kurz vor, wihrend oder kurz nach der hochsten gemessenen Entwicklung einer Gasphase.

Fiir die HyO-Entwicklung ist die negative Steigung der TG-Kurve im Bereich zwischen
100 °C und = 200 °C relativ konstant, die DTA-Kurve besitzt bei ~ 140°C ihr globales
Maximum als endothermes Ereignis und bei =~ 160 °C ereignet sich die héchste Volumen-
entwicklung der gasféormigen Phase HyO, danach lduft sie zu hoheren Temperaturen mit
einem zweiten lokalen Maximum bei ~ 280 °C flach zu hoheren Temperaturen aus.
Ahnliches ergibt sich im Bereich von 200 °C bis 500 °C. In diesem Temperaturbereich fin-
det die COs-Emission statt. Die DTA-Kurve zeigt zwei Minima bei ~ 300 °C und ~ 385 °C
als exotherme Ereignisse. Zwischen diesen beiden Minima liegt in lokales Maximum bei ~
335 °C, welches sich ungefihr in der Mitte der COy-Emissionskurve befindet. Ab 500 °C
lauft auch die COs-Entwicklung zu héheren Temperaturen hin flach aus.

Ab 600 °C wird nur noch wenig Emission der gasférmigen Phasen beobachtet. Sie setzt sich
aber bis ~ 1000 °C fort. Bei ~ 925 °C kann sogar ein leichtes COo-Entwicklungsmaximum

gemessen werden.

Dieser Verlauf ist wiederum in der TG- und DTA-Kurve erkennbar. Die Ereignisse in der
TG und DTA-Kurve sind ab ~ 700 °C nicht mehr hauptséchlich von den Zersetzungsre-
aktionen abhéngig. Ab ~ 700 °C bis 1600 °C verandert sich die Steigung der TG-Kurve
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stetig, ihr Verlauf wird immer flacher und die Pulverprobe verliert die restliche Masse von
rund -1%. Bei der DTA-Kurve tritt bei 800 °C ein lokales Maximum auf. Dieser Punkt
ist auch ein Wendepunkt im Verlauf der DTA-Kurve, welche zwischen 600 °C und 800 °C
einen Anstieg verzeichnete, die Kurve nimmt danach wieder ab und zwischen 950 °C und
1300 °C treten verschiedene kleine exotherme FEreignisse auf, die in dhnlicher Weise bei
der Pulverprobe P14.200,6. beobachtet wurden.

Bei 1215 °C befindet sich mit einer kleinen Intensitatsspitze das deutlichste exotherme Er-
eignis im Verlauf der DTA-Kurve und danach ist die Steigung der DTA-Kurve, abgesehen
von einem kleinen Haken bei ~ 1240 °C, bis 1600 °C wieder positiv.
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Abbildung 4.56 — Graphische Darstellung der STA-Analyse des Pulvers P14.200,6.600,6.810,8.

P14.200,6.600,6.810,a. Es wurden drei Pulverproben, die eine Vorbehandlung mit
200 °C und 600 °C fiir 6 h erfahren hatten, mit 810 °C fiir 2 h, fiir 4 h und fiir 8 h behandelt,
um den Einfluss einer verlangerten Haltezeit bei den Temperaturbehandlungen zu testen.
Gasanalysen wurden bei diesen Messungen nicht durchgefiihrt. Die Unterschiede zwischen
den STA’s der Proben sind marginal. Als Beispieldarstellung wird die STA der fiir 8h
behandelten Proben auf Abbildung 4.56 gezeigt.

Alle drei STA’s weisen gleiche Muster im Verlauf der TG- und DTA-Kurven auf. Die
gesamten Massenverluste der drei Pulverproben nahmen bei langerer Haltezeit von =~
-5% bei 2h, iiber ~ -6 % bei 4h auf -7% bei 8 h zu.

Die TG-Kurven verlaufen von ~ 50 °C bis 800 °C mit negativer Steigung, wobei die Kur-
ven mit zunehmender Temperatur flacher verlaufen, aber ohne einen erkennbaren Wende-

punkt. Bis 400 °C haben alle drei Proben ~ #des gesamten Massenverlusts verloren. Von
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800 °C bis 1100°C verlieren alle Proben + 0,3% und nach 1100 °C betragt der Verlust
nur noch 0,2% =+ 0,1 %. Allein zwischen 800 °C bis 1200 °C ist bei allen drei Kurven eine

Phase mit konstanter negativer Steigung erkennbar.

Die DTA-Kurven zeigen bei ~ 140°C mit ~ -0,1 #V/mg eine starke endotherme Reaktion.
Bei &~ 400°C existiert bei allen drei Messungen mit & -0,04 #V/mg ein Wendepunkt der
DTA-Werte im Verlauf der Kurven. Ab diesem Punkt verlaufen die Steigungen wieder
bis ~ 850 °C positiv, also endotherm. Zwischen 850 °C bis 1600 °C finden sich dann auf
den DTA-Kurven eine Reihe von Spitzen, die als leichte exotherme Reaktionen gedeutet

werden konnen.
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Abbildung 4.57 — Graphische Darstellung der STA-Analyse des Pulvers P14.200,6.600,6.1000,8.

P14.200,6.600,6.1000,8. und héhere maximale Temperaturen Bei den STA’s
der Temperaturbehandlungen > 1000 °C wurde, wie schon bei der Beschreibung der mit
810 °C, eine Analyse ohne die entstehenden Gase durchgefiihrt. Gemessen wurden Pulver-
proben (alle Proben waren mit 200 °C und 600 °C fiir jeweils 6 h vorbehandelt), die mit
1000 °C fiir 8 h, mit 1200 °C fiir 2h bzw. 8 h und mit 1400 °C fiir 8 h behandelt wurden.
Die Messungen fanden unter dynamischen (1000,8 und 1200,2) und statischen (1200,8
und 1400,8) Messatmosphéren statt. Die graphischen Darstellung entsprechend den Ab-
bildungen 4.57, 4.58 und 4.59.

Die Gesamtmassenverluste der Pulverproben betragen fiir die 1000,8-Probe -3,82 %, fiir
die 1200,2-Probe -0,55 %, fiir die 1200,8-Probe -0,08 % und fiir die 1400,8-Probe +0,12 %.
Die TG-Kurven dazu verlaufen teilweise widerspriichlich. Die Kurve der 1000,8-Probe ver-

lduft noch ohne eine Auffalligkeit erwartungsgeméft abnehmend vom Beginn der Messung
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Abbildung 4.58 — Graphische Darstellung der STA-Analyse des Pulvers P14.200,6.600,6.1200,8.
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Abbildung 4.59 — Graphische Darstellung der STA-Analyse des Pulvers P14.200,6.600,6.1400,8.

171



bis 800 °C, wobei der grofite Massenverlust mit & -3,4 % bis 400 °C stattfand und nach
800 °C kein Verlust mehr messbar ist. Ahnlich verliuft die Kurve der 1200,2-Probe. Auch
hier findet der grofte Verlust mit -0,45% bis 400 °C statt und die bis 1500 °C verliert
die Probe die restlichen 10 %. Der Verlauf der Kurve der 1200,8-Probe weicht von den
vorher beschriebenen TG-Kurven ab. Die Probe verliert bis &~ 360 °C -0,49 % an Masse
und nach ~ 360 °C steigt die Masse der Probe wieder an. Auch bei der 1400,8-Probe ist
der Verlauf abweichend. Die Kurve verlduft iber den gesamten Temperaturbereich leicht
wellenfoérmig. Bis &~ 1250 °C ist kein Massenverlust messbar, sondern die Masse nimmt in
Schritten um +0,06 % leicht zu. Ab &~ 1250 °C bis zum Ende der Messung bei 1500 °C ist

der Anstieg dann etwas stiarker und die Masse steigt in einem Schritt auf +0,12 %.

Der Verlauf der DTA-Kurven dhnelt der Messung der Pulverprobe des Pulvers P12. Vom
Beginn der Messungen bis ~ 400 °C zeigen die Kurven eine Abnahme des DTA-Wertes.
Mit zunehmender Temperatur wird diese Abnahme geringer. Eine ldngere Haltezeit hat
keinen Einfluss auf diese Abnahme. Alle vier Messungen enthalten dann von ~ 400 °C bis
~ 900 °C ein Plateau in der DTA-Kurve, wobei im Bereich um 500 °C immer ein leichtes
lokales Minimum auftritt.

Das deutlichste Merkmal im Verlauf der vier DTA-Kurven ist ein exothermes Merkmal
zwischen ~ 900 °C und bei 1500 °C. Das Merkmal tritt bei allen vier Messungen bei =
1300 °C mit DTA-Werten zwischen -0,35#V/mg und -0,45#V/mg als globales Minimum der
DTA-Kurven auf.

Interpretation der STA der Pulverproben des Pulvers P14 Die Interpretation
der STA-Untersuchungen der verschiedenen Pulverproben des Pulvers P14 &hnelt der der
Pulverproben der Pulver P2, P3 und P4, bzw. P12. Die auf den STA’s aufgezeichneten
thermischen Effekte im Bereich zwischen RT und 600 °C konnen wieder auf Prozesse der
Desorption und Zersetzung zuriickgefiihrt werden, worauf auch die gemessenen Gasent-

wicklungen mit den entsprechenden Gewichtsverlusten hindeuten.

Zuerst findet bis ~ 250 °C eine Desorption von H,O statt und es beginnen Zersetzungsre-
aktionen von Karbonat-, Hydroxid- und Ammoniumverbindungen. Mit diesen Reaktionen
lassen sich die starken endothermen Reaktionen, die hohen Gewichtsverluste und die Ent-
wicklungen der Gase COs, HoO und NHjy erkléren.

Im Anschluss im Bereich zwischen ~ 250 °C bis &~ 350 °C setzt sich die Zersetzung der
Karbonatverbindungen fort und es beginnt der Abbau der Stickstoffverbindungen. Auch
in diesem Bereich lassen sich durch diese Interpretationen die starken endothermen Re-
aktionen, die relativ hohen Gewichtsverluste und die Entwicklungen der gasférmigen Ver-
bindungen CO,, NoO und NO; erklaren.

Die Entwicklung von gasférmigen Stickstoffverbindungen endet mit der Bildung der Pha-
sen NO und NO,, wobei die Phase NOy bei ~ 600 °C am starksten auftritt. Die Zerset-
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zungsreaktionen der Stickstoffverbindungen kénnen demnach bis 600 °C als abgeschlossen
gelten, da nach der Temperaturbehandlung mit 600 °C fiir 6h (siehe Beschreibung der
Pulverprobe P14.200,6.600,6.) keine Stickstoffverbindungen in der FTIR mehr detektiert
werden.

Die Zersetzung der Karbonatverbindungen dauert lénger. Nach der Temperaturbehand-
lung mit 600 °C fiir 6h kann in der FTIR zwischen 200 °C und 500 °C deutlich eine CO»-
Entwicklung gemessen werden. Diese CO,-Bildung verlauft mit exothermen Reaktionen.
Eine weitere leichte COo-Bildung wird auch bei & 925 °C detektiert, welche auch mit einer
kleinen exothermen Reaktion auf der DTA-Kurve korreliert.

Betrachtet man die gesamte COs-Entwicklung, dann wird ersichtlich, dass die Bildung
von COy bei RT beginnt und erst nach 1400 °C abgeschlossen ist. Es wird z. B. erst bei
der STA der Pulverprobe P14.200,6.600,6.1400,8. kein Gewichtsverlust mehr iiber das
gesamte Temperaturintervall gemessen, bei der Pulverprobe P14.200,6.600,6.1200,8. tritt
jedoch noch ein Verlust auf. Bei Vergleichen mit STA’s von Pulverproben des Pulvers P15

treten Ubereinstimmende Effekte auf.

Die exothermen Effekte zwischen 200 °C und 600 °C, sowie zwischen 900 °C und 1300 °C
konnen als Bildungsreaktionen von kristallinen Phasen gedeutet werden. Nach einer Tem-
peraturbehandlung mit 200 °C ist das Pulverhaufwerk noch réntgenamorph. Eine weitere
Behandlung mit 600°C fiir 6h erzeugt die Phase Y503, welche als alleinige Phase bis
810 °C detektierbar ist. Mit steigender Temperatur ab ~ 900 °C kristallisieren dann wei-
tere Phasen in dem Pulverhaufwerk, wobei die Kristallisation innerhalb des Pulvers ab
1300 °C als abgeschlossen gelten kann. Es liegt somit nach einer Temperaturbehandlung

mit 1400 °C ein Pulver vor, welches aus allen stabilen Phasen des pseudobinéren Systems
Y503 — Al,O3 besteht.

Zusatzlich kann aus den Untersuchungen geschlossen werden, dass bis auf eine geringe
Steigerung des gesamten Massenverlustes der Einfluss einer verlingerten Haltezeit bei
den Temperaturbehandlungen gering ist. Der Massenverlust ist dabei erst nach der Tem-

peraturbehandlung mit 1400 °C abgeschlossen.

Sinterungen der Pulver der Serie 3:5

Aus den mit Temperatur behandelten Pulvern dieser Serie wurden mittels der im Ab-
schnitt 3.6 beschriebenen Methode Griinkorper hergestellt, welche dann in einem der im
Abschnitt 3.7 vorgestellten Ofen entsprechend gesintert wurden. Die so erzeugten Kera-
miken wurden nach den im Abschnitt 3.9.1 beschriebenen Methoden weiterverarbeitet,
um untersuchbare Proben zu erhalten.

Die Keramiken werden fiir die Beschreibung der Fabrikationsparameter und der Ergebnis-
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se der Sinterungen in zwei Gruppen eingeteilt. Die erste Gruppe umfasst die vier Pulver
P2, P3, P4 und P12 und die zweite Gruppe die beiden Pulver P14 und P15.

(b) P12

Abbildung 4.60 — Photos von Scheiben der Keramiken, die aus den behandelten Pulvern P2, P3,
P4 und P12 hergestellt wurden

Ergebnisse der Sinterungen der ersten Gruppe Alle vier Pulver der ersten Gruppe
der Keramiken dieser Serie wurden mittels kaltisostatischen Pressens bei 300 MPa fiir 30's
zu einem Griinkorper geformt. Die Griinkérper wurden direkt vor der jeweiligen Sinterung
in einem Trockenschrank bei 130 °C fiir 24 h dehydriert. Gesintert wurden die Griinkoérper
im Ofen 1 bei 1800°C fiir 20h. Im Sinterungsverlauf war bei 180 °C eine zusétzliche
Haltezeit fiir 3 h implementiert. Die Rampen fiir das Auftheizen und Abkiihlen der Proben
betrugen 300 *C/h. Die Griinkérper wurden im YAG-Rohr gesintert.

Von den Scheiben der Keramiken wurde jeweils, um eine erste Ubersicht der Eigenschaften

der einzelnen Scheiben zu erhalten, Photos aufgenommen. Die Photos wurden mit dem
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im Abschnitt 3.9 vorgestellten Prinzip angefertigt. Dargestellt sind die Scheiben der vier
Keramiken in der Abbildung 4.60 (a) bis (d).

Die 1,2mm dicke Scheibe der Keramik aus dem Pulver P2.200,6.600,6. (siche Abbildung
4.60 (a)) zeigt nach der Politur ein gelbes, fleckiges Aussehen. Allgemein ist die Scheibe
sehr reich an Poren, die schon mit dem blofsen Auge auf der im Licht gespiegelten Ober-
flache deutlich durch matte Punkte ersichtlich werden. Die gelbe Farbe wird durch Reste
des Kitts des Poliervorgangs in den Poren verursacht.

Die Scheibe der Keramik aus dem Pulver P3.200,6.600,6. (siche Abbildung 4.60 (b)) ist
1,0mm dick und weniger mit gelben Bereichen belastet als die Scheibe aus der Keramik
des Pulvers P2. Die Scheibe zeigt zwar immer noch eine hohe Anzahl an Poren, ist aber
im Allgemeinen im Erscheinungsbild eher homogener, obwohl einzelne Bereich sehr weifs
erscheinen.

Die Scheibe der Keramik, die aus dem Pulver P4.600,6. hergestellt wurde, ist 0,8 mm dick
(sieche Abbildung siehe Abbildung 4.60 (c)). Sie zeigt im Inneren der Scheibe einen trans-
luzenten Bereich. Der Rand der Scheibe ist aber opak und besitzt eine weife Farbe. Der
transluzente Bereich enthélt ausgedehnte wolkenartige Erscheinungen, die eher weiflich-
undurchsichtig sind.

Die Scheibe aus der Keramik des behandelten Pulvers P12.200,6.600,6. (sieche Abbildung
4.60 (d)) ist 1,0mm dick und im Inneren leicht transluzent. Die Transluzenz ist aber of-
fensichtlich geringer, als die der Scheibe aus der Keramik des Pulvers P4. Der Rand der
Scheibe erscheint wieder weiflich-opak. Allgemein ist die Scheibe durchsetzt mit weifsen,
wolkenartigen Strukturen, die den Strukturen der Scheibe der Keramik des Pulvers P4 &h-
neln. Der Ubergang zwischen transluzentem Inneren der Scheibe und dem weiklich-opaken
Rand ist nahezu diskret. Am Rand der Scheibe zeigen sich wieder gelbliche Flecken des

Kitts aus der Praparation der Scheibe.

Auflichtmikroskopische Untersuchungen der Scheiben der Keramiken aus den
Pulvern P2, P3, P4 und P12 Um einen Eindruck der Struktur der Scheiben zu
bekommen und Informationen iiber die weifslichen Flecken bzw. die opaken Bereiche zu
erlangen, wurden weiterfithrend lichtmikroskopischen Aufnahmen angefertigt. Die auf-
lichtmikroskopischen Aufnahmen wurden mit dem im Abschnitt 3.9 vorgestellten ZEISS
Mikroskop angefertigt.

Photographiert wurden Bereiche der Oberflaichen der Scheiben der Keramiken aus den
Bildern 4.60. Es wurden Hellfeld-Bilder und Bilder im zirkularen Interferenzkontrast an-

gefertigt, wobei fiir beide Bilderarten immer jeweils der gleiche Mafstab verwendet wurde.

Die Hellfeldaufnahmen der vier Scheiben zeigen deutlich die unterschiedliche Porositat der
Scheiben (siehe Abbildung 4.61). Die schwarzen Flecken auf den Aufnahmen entsprechen

offenen Poren. Die hellgrauen bis weiflichen Bereiche sind kristallines Material.
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Abbildung 4.61 — Hellfeldaufnahmen der vier Scheiben aus den Keramiken der Pulver P2, P3, P4
und P12 fiir die Aufklarung der Mikrostruktur der Keramiken
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Der erste Eindruck der Photos der Scheiben ist hier auch erkennbar. Die Scheibe aus
der Keramik des Pulvers P2 zeigt die hochste Anzahl von offenen Poren, wobei hier die
Poren auch sehr grofse Durchmesser aufweisen. Die Scheibe aus der Keramik des Pulvers
P3 besitzt schon wesentlich weniger Poren und auch kleinere. Im Gegensatz zu diesen
beiden Scheiben lassen die beiden Scheiben aus den Keramiken der Pulver P4 und P12
deutlich weniger Poren erkennen. Die Poren dieser beiden Scheiben entsprechen in ihren
Abmessungen auch ungefidhr den Poren der Scheibe der Keramik des Pulvers P3.

Der Eindruck der Transluzenz bestétigt sich durch die Hellfeldaufnahmen. Die Scheibe der
Keramik mit der héchsten Transluzenz zeigt im Vergleich mit den anderen drei Scheiben

auch die geringste Porositét.

Neben den Poren lassen die Hellfeldbilder weitere Bereiche erkennen, die sich durch dis-
krete Wechsel im Kontrast voneinander unterscheiden. Zur Aufklarung dieser diskreten
Kontrastvariationen wurden zuséatzlich Bilder der Oberflachen im zirkularen Interferenz-

kontrast aufgenommen.

Die Abbildung einer Region der Scheibe der Keramik aus dem Pulver P2 (siehe Abbil-
dung 4.62 (a)) im zirkularen Interferenzkontrast zeigt blaue Bereiche mit ausgefransten
Réndern und weiterfiihrend dunkelgriine, erhaben wirkende vier-, fiinf- oder mehreckig
unregelméfig geformte Bereiche. Auferdem zeigt die Aufnahme einen hellgriinen, vertieft
wirkenden, einhiillenden Bereich. In diesen sind die beiden vorher beschriebenen Erschei-
nungen eingebettet.

Die blauen Bereiche mit den ausgefransten Réndern entsprechen den Poren, die schon auf
den Photos bzw. den Hellfeldaufnahmen deutlich werden. Die beiden farbigen Bereiche
konnen demnach als kristallines Material der Matrix interpretiert werden, wobei durch
die Reliefunterschiede deutlich wird, dass das kristalline Material der Matrix vermutlich
nicht phasenrein ist. Nach DANZ UND GRETSCHER [41] konnen Reliefunterschiede im
zirkularen Interferenzkontrast durch Brechungsindexunterschiede hervorgerufen werden.

Brechungsindexunterschiede in polykristallinen Materialien deuten auf mehrere kristalline
Phasen hin [105].

Ein &hnliches Bild ergibt sich bei der Abbildung 4.62 (b) der Keramikscheibe, die aus
dem Pulver P3 hergestellt wurde. Auch hier treten blaue Bereiche auf, wobei die Réan-
der dieser Bereiche glatt mit dem einhiillenden, vielfarbigen Bereich abschliefsen. Auch in
dem einhiillenden, vielfarbigen Bereich treten diskrete Farbunterschiede zwischen hellpin-
korangen Vielecken und dem grauvioletten, restlichen Bereich auf. Die Reliefunterschiede
treten aber weniger stark hervor.

Entsprechend der Interpretationen der Erscheinungen in der vorhergehenden Scheibe tre-
ten auch in der kristallinen Matrix der Scheibe der Keramik aus dem Pulver P3 mehrere

Phasen auf. Ebenso ist die Porositat erkennbar.
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(c) P4 (d) P12

Abbildung 4.62 — Auflichtmikroskopische Photos des zirkularen Interferenzkontrastes von Berei-
chen der Scheiben, die auf Abbildung 4.61 im Hellfeld dargestellt sind.
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Die Scheiben der Keramiken aus den Pulvern P4 und P12 (siche Abbildungen 4.62 (c)
und (d)) zeigen einen homogenen, hellbraunen, einhiillenden Bereich, der wiederum blau-
graue, abgeschlossene ovale Flachen und erhaben wirkende, eher dunkelbraune Regionen
enthélt. Die dunkelbraunen, erhabenen Fléchen zeigen im Vergleich mit den vieleckigen
Flachen aus den beiden vorhergehenden Beschreibungen, eher runde Begrenzungen.

Die blaugrauen runden Fléachen kénnen hier wieder als Poren gedeutet werden. Die An-
zahl der Poren ist entsprechend der Hellfeldphotos aber geringer, wobei die Abmessungen
der Poren auch kleiner sind, als bei den beiden vorhergehenden keramischen Scheiben.
Des Weiteren enthalten auch die Scheiben der Keramiken aus den Pulvern P4 und P12

Fremdphasen. Dies lasst sich aus den Reliefunterschieden schliefsen.

Die geringe Transmission bis hin zur Opazitat der polykristallinen Scheiben der Keramiken
aus den Pulvern P2, P3, P4 und 12 lasst sich durch die lichtmikroskopischen Untersuchun-
gen auf zwei Begebenheiten zurtickfithren. Diese Begebenheiten sind zuerst die Porositét
innerhalb der Scheiben und nachfolgend vermutlich Brechungsindexunterschiede an Korn-
grenzen von Einschliissen multipler kristalliner Phasen. Beide Begebenheiten fiithren zur

Streuung des Lichtes.

SE | 8.12.10 13:12:05 1000x 30kV 1000x 10mm — 30 ym —

Abbildung 4.63 — Sekundérelektronenbild der Oberfliche einer Scheibe, die aus der Keramik
hergestellt wurde, deren Ausgangsmaterial das Pulver P4.600,6. war.

REM-Untersuchung der Keramik aus Pulver P4 An der Scheibe der Keramik
aus dem Pulver P4.600,6. wurde eine REM-Untersuchung durchgefiihrt, um die Natur der
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Einschliisse aufzuklaren und moglicherweise Hinweise auf die bessere Transluzenz dieser
Scheibe zu finden. Fiir die Untersuchung wurden SE-Bilder aufgenommen (siehe Abbil-
dung 4.63) und EDX-Analysen der Oberfliche durchgefiihrt (siche Abbildung 4.64). Diese
REM-Untersuchung dient auch als Beispiel fiir die Betrachtung der Einschliisse der an-
deren vier Scheiben. Da die Herstellungsbedingungen der Pulver der vier Scheiben sehr
ahnlich sind, diirfte auch die Natur der Einschliisse gleichartig sein.

Das Sekundérelektronenbild zeigt hellere Bereiche, die den Grofsteil der Flache ausma-
chen. Die Flidche enthélt des Weiteren kleinere, dunklere Bereiche. Die Matrix der hell-
grauen Korner weisen teilweise Durchmesser » 30 um auf. Die Kérner mit den dunkleren
Grauwerte deuten auf eine von der Matrix unterschiedliche Zusammensetzung hin, da die

Grauwerte im SE-Bild von der Ordnungszahl der Elemente abhéngen [26].
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Abbildung 4.64 — Graphische Darstellung der EDX-Messungen auf der Scheibe der Keramik (siehe
Abbildung 4.63), die aus dem Pulver P4 hergestellt wurde; Bild (a) zeigt das Spektrum der
dunklen Korner (Analyse 1) und Bild (b) das Spektrum der hellgrauen Matrix (Analyse 2).

Die Spektren der EDX-Messung der Zusammensetzung der dunkelgrauen Flecken und
der hellgrauen Matrix zeigen offensichtlich, dass die Keramik Bereiche unterschiedlicher
Zusammensetzung enthélt (siehe Abbildungen 4.64). Die genauen Bedingungen der quan-
titativen EDX-Messungen mit den Werten der gemessenen Intensitidten, den Bedingungen
der standardfreien Analyse mit den entsprechenden Betrégen fiir eine ZAF-Korrektur der
Messungen und die Umrechnung auf der Intensitidten auf die Oxide (bezogen auf sechs
Sauerstoffatome), ist in Tabelle 4.4 dargestellt.

Die Einschliisse unterscheiden sich demnach in ihrer Zusammensetzung vom Rest der
polykristallinen Scheibe. Somit wurde die Vermutung aus der lichtmikroskopischen Un-

tersuchung bestétigt.

Die Analysen ergeben fiir die dunklen Kérner ein Verhéltnis der Oxide AlyO3 : Y503 von
97% : 3%; fiir die hellgraue Matrix wird ein Verhiltnis von 42 % : 58 % ermittelt. Die
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EDX-Messungen der Keramikscheibe des Pulvers P4

Element  Linie Intens. Fehler K Kr Gew.-% Atom-%  ZAF Formel Oxid-% Kationen
Analyse 1 - dunkle Korner

O 46.30 60.00 0.0000 0.00 0.00

Al Ka 365.7 19.1239  0.9640 0.3117 51.34 39.45 0.6070 Al, O3 97.01 1.97

Y Lo 4.9 2.2112 0.0360 0.0116 2.36 0.55 0.4942 Y505 2.99 0.03
1.0000 0.3233 100.00 100.00 100.00 2.00

Analyse 2 - hellgraue Matrix

O 32.14 60.00 0.0000 0.00 0.00

Al Ko 165.8 12.8767  0.2711 0.1247 22.32 24.70 0.5588 Al, O3 42.17 1.24

Y La 159.5 12.6294  0.7289 0.3354 45.54 15.30 0.7364 Y505 57.83 0.76
1.0000 0.4601 100.00 100.00 100.00 2.00

Vergleichsanalyse YAG Einkristall

O 32.73 60.00 0.0000 0.00 0.00

Al Ko 1131.7 33.6407  0.3057 0.1462 23.52 25.57 0.6214 Al, O3 44.44 2.56

Y La 1004.0 31.6858  0.6943 0.3320 43.75 14.43 0.7588 Y505 55.56 1.44
1.0000 0.4781 100.00 100.00 100.00 4.00

Tabelle 4.4 — Auflistung der numerischen Informationen und Werte der EDX-Messungen auf Abbildung 4.64



dunkelgrauen Koérner bestehen demnach nahezu aus Aluminiumoxid.

Ein Vergleich der Zusammensetzung der Matrix mit einer quantitativen EDX-Analyse
eines YAG-Einkristalls, die mit den gleichen Messbedingungen ermittelt wurde, ergibt,
dass die Matrix aus YAG besteht. Abweichungen zwischen den einzelnen Betridgen bei
der Matrix im Vergleich kénnen mit der Nichteinbeziehung des Elements Neodym in die
Bestimmung der Zusammensetzung bei der Keramik erklart werden.

Die Keramik aus dem Pulver P4.600,6. ist demnach nicht phasenrein, sondern enthélt
Bereiche, die neben der YAG-Matrix aus Aluminiumoxid bestehen. Brechungsindexunter-
schiede zwischen den beiden Phasen konnen neben der noch in der Keramik enthaltenen
Porositdt einen weiteren Beitrag zur Verminderung der Transmission bei dieser Scheibe

beitragen.

Es ist zu beachten, dass die Einschliisse der Scheibe der Keramik aus Pulver P3, erkennbar
auf Abbildung 4.62 (b), die einen fiinfprozentig hoheren Anteil an Yttriumoxid enthalt
(siehe Tabelle 4.2), eher Yttriumoxideinschliisse enthalten wird, anstatt Aluminiumoxi-
deinschliisse. Die im Vergleich mit den anderen Scheiben erhohte Transluzenz der Scheibe

beruht deshalb vermutlich allein auf der geringeren Porositét.
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Abbildung 4.65 — Darstellung der Transmission einer Scheibe aus der Keramik, die aus dem Pulver
P4.600,6. hergestellt wurde. Die rote Linie entspricht der Transmission der Scheibe der Keramik

(bezeichnet mit der Lauf-Nr. 68). Die blaue Linie ist die theoretisch mogliche Transmission eines

YAG Kristalls.
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Transmission der Keramik aus Pulver P4 Fiir die Quantifizierung der Transluzenz
der Keramik aus dem behandelten Pulver P4 wurde mit der im Abschnitt 3.9.2 beschrie-
benen Methode ein Spektrum der Transmission aufgezeichnet. In Abbildung 4.65 ist die
Transmission einer Scheibe dargestellt, die aus der gleichen Keramik hergestellt wurde,
wie die Scheibe, die in Abbildung 4.65 (a) vorgestellt wurde. Die in der Transmission-
messung verwendete Scheibe ist 0,52 mm dick. Fiir die Transmissionsmessung wurde eine
nach dem subjektiven Eindruck moglichst transluzente Stelle verwendet.

Die Scheibe besitzt bei 1064nm eine Transmission die kleiner ist als 5%. Die flachen
Spitzen zwischen 500 nm und 600 nm, bei ~ 800 nm und ab 2300 nm kénnen durch einen
Vergleich mit dem Nd:YAG-Spektrum aus dem Abschnitt 3.9.2 dem Einfluss der Absorp-
tion des Neodyms zugeordnet werden.

Grundsatzlich lasst sich die bescheidene Transmission auf die Streuung, hervorgerufen
durch die Porositét, zuriickfithren. Der zusétzliche Betrag der Streuung auf die Vermin-
derung der Transmission durch die Brechungsindexunterschiede aufgrund der Aluminiu-

moxidphase lasst sich nur schwer abschétzen.

1cm FEE

(a) P14 (b) P15

Abbildung 4.66 — Photos von Keramiken, die aus den Pulvern P14 und P15 hergestellt wurden.

Ergebnisse der Sinterungen der zweiten Gruppe Bis auf einen unterschiedlichen
Parameter beim aufgewendeten Druck wahrend der Formgebung, wurden die Griinkérper
aus den beiden Pulvern analog hergestellt. Der Griinkérper aus dem Pulver P14 wurden
bei 250 MPa fiir 30 s gepresst und der aus dem Pulver P15 bei 300 MPa fiir 30s. Beide Pul-
verproben wurden wieder bei 130 °C fiir 24 h jeweils direkt vor der Sinterung getrocknet
und beide waren auch mit 200 °C und 600 °C fiir jeweils 6 h behandelt worden. Die Sinte-
rung erfolgte im Gegensatz zur ersten Gruppe der Keramiken dieser Serie aber im Ofen
2 bei 1730 °C fiir 20 h. Im Sinterungsverlauf war wieder bei 180 °C fiir 3h eine Haltezeit
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eingebaut. Die Werte der Rampen waren mit 300 °C/n alle gleich. Auch diese Griinkérper

wurden im YAG-Rohr gesintert.

Die Photos der Abbildung 4.66 zeigen die Scheiben der zweiten Gruppe von Keramiken
dieser Serie. Dargestellt sind Keramiken aus den Pulvern P14.200,6.600,6. (Bild (a)) und
P15.200,6.600,6. (Bild (b)).

Die Scheiben aus den Keramiken weisen wieder gelbe Flecken und Streifen auf, die schon
auf den Scheiben aus den vorhergehend beschriebenen Keramiken bekannt sind. Diese
Merkmale kénnen wiederum Kittresten vom Polierprozess zugeordnet werden. Die schwar-
zen Punkte auf den Scheiben stammen von den Polierscheiben. Enthalten die Keramiken
zu viele und zu grofe Poren, dann sammelt sich in der rauen Oberfliche der Abrieb der
Polierscheiben, die aus einer weichen Zinn-Blei-Legierung bestehen. Die Kittreste und
der Abrieb konnen beim Reinigungsprozess der Keramikscheiben nach dem Polieren nur
sehr schwer wieder entfernt werden. Diese Phénomene deuten schon auf eine hohe Po-
rositat hin, welche sich bei der Transluzenz der Scheiben widerspiegelt. Die Transluzenz
der Scheiben ist wie bei den Scheiben aus den Keramiken der ersten Gruppe dieser Serie

offensichtlich wieder gering (abgesehen von der Scheibe der Keramik aus dem Pulver P4).
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Abbildung 4.67 — Darstellung des Diffraktogramms einer Keramik, die aus dem Pulver P15 her-
gestellt wurde.

XRD-Messung einer Keramik aus dem Pulver P15 Die XRD-Messung einer
gemorserten Keramik aus dem Pulver P15 ergibt im Vergleich mit den Diffraktogram-

men aus dem Abschnitt 3.2, dass die Keramik nach der Sinterung die Zusammensetzung
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von YAG besitzt (siche Abbildung 4.67). Andere Phasen werden nicht gemessen.

Wiéhrend des Sinterungsprozesses lauft demnach eine Reaktion der multiplen Phasen ab.
Die in den Pulvern vorhandenen Phasen des Y203 — Al,O3 Systems (siche Abschnitt 4.2.1)
wandeln sich in die stochiometrische Phase YAG um, wie sie durch die Einstellung der

Ausgangszusammensetzung erwartet wird.

Interpretation der Sinterungsergebnisse der Serie 3:5 Werden die Ergebnisse
der Serie 3:5 versuchsiibergreifend betrachtet, dann scheint das Zusammenspiel aus den
Herstellungsbedingungen der Pulver dieser Serie, den angewendeten Temperaturbehand-
lungen auf die Pulver, der Formgebung und der abschliefenden Sinterung bisher nicht

ausreichend abgestimmt, um zu transparenten Keramiken zu gelangen.

Die Sekundérelektronenbilder der rasterelektronenmikroskopischen Untersuchung der Pul-
ver zeigen, dass die Pulver nach den Temperaturbehandlungen harte Agglomerate?® bilden.
Als Beispiel war die Entwicklung der Morphologie des Pulver P14 in den Untersuchungen
der Pulver aufgefiihrt (sieche Abschnitt 4.2.1). Diese harten Agglomerate fiihren vermut-
lich schon im Zwischenstadium und nicht erst im Endstadium der Sinterung dazu, dass die
Pulverhaufwerke der Pulver dieser Serie durch die Sinterung nicht vollsténdig verdichtet
werden konnten. Ebenso hemmt das Auftreten der unterschiedlichen Kornformen in den
Pulverhaufwerken der Pulver der Serie 3:5 die Verdichtung.

Nach beispielsweise GERMAN (sieche Abschnitt 3.7) fithren Agglomerate und unterschied-
liche Kornformen in Pulverhaufwerken dazu, dass Pulver wahrend einer Sinterung nicht
verdichtet werden konnen. In den gesinterten Koérpern verbleibt die entsprechende Poro-
sitdt, die zur Beeintrachtigung der Transmission fiihrt. Ebenso argumentieren FURLONG
UND DOMINGUES in ihrer Untersuchung zur Sinterungsfahigkeit von Yttrium aus ver-
schiedenen Yttriumsalzen. In dieser Untersuchung bildet gerade Yttriumnitrat harte Ag-
glomerate bei der Kalzination und zeigt anschlieffend die geringste Verdichtung aufgrund
grofser Poren.

Die Transluzenz der Scheibe der Keramik, die aus dem Pulver P4 hergestellt wurde, zeigt
nun im Vergleich mit den Scheiben aus den Keramiken der anderen Pulver, eine hohere
Transluzenz. Bei einer sehr diinnen Scheibe konnte sogar die Transmission quantifiziert
werden. Die hohere Transluzenz der Scheiben wird auf die signifikant geringere Dicke der
Scheiben zuriickgefiihrt, da die Keramik aus dem Pulver P4 die gleichen Eigenschaften

wie die Keramiken aus den anderen Pulvern aufweist.

Wie oben schon erwiahnt offenbaren die licht- und elektronenmikroskopischen Untersu-
chungen, dass die Keramiken der Serie 3:5, neben der Phase YAG, weitere Phasen ent-
halten, die neben der Porositit die Transmission ebenso beeintrachtigen. Die Einstel-

lungen der Ausgangszusammensetzungen der Pulver entsprechen aber der Zusammen-

3Fiir die Erliuterung von harten Agglomeraten siche Abschnitt 4.1.1.
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setzung des YAG, bis auf die gewollt nicht-stéchiometrischen Pulver. Aus den XRD-
Untersuchungsergebnissen der Pulver ist ebenso bekannt, dass die Pulver vor der Sinte-
rung eine Mehrphasigkeit aufwiesen. Hier zeigt die detaillierte Untersuchung des Pulvers
P14, dass die Vielzahl der Phasen durch die Temperaturbehandlungen bis 1400 °C nicht in
die Einphasigkeit {iberfiihrt werden konnten. Die XRD-Untersuchung einer pulverisierten
Keramik aus dem Pulver P15 zeigt aber nun, dass in den Keramiken nur die Phase YAG
vorhanden ist.

Daraus lasst sich schliefsen, dass eine in den Keramiken auftretende Reaktion zu YAG glo-
bal nicht vollstdndig abgelaufen ist. Die wahrend der Temperaturbehandlungen der Pulver
kristallisierten Phasen, die vor den Sinterungen durchgefiihrt wurden, wurden wahrend der
Sinterung nicht gidnzlich umgewandelt. Sie bilden Kristallisationkeime und Ausscheidun-
gen in Korngrenzen und Kornern im Gefiige der Keramiken. Die Kristallisation innerhalb
von Pulvern sollte vor der Sinterung vermieden werden, da sie die Verdichtung von Pul-
vern behindert |25, 68].

Die Diskrepanz zwischen den FErgebnissen der Rontgendiffraktometrie und den der mi-
kroskopischen Untersuchungen liegt in der Nachweisgrenze der Rontgendiffraktometrie
begriindet. Nach MADSEN UND NUSCH [135] betridgt die Nachweisgrenze von Phasen in
XRD-Phasenanalysen 5 Gew.-%. Die Masse der Kristallite einer gemorserten Keramik be-
steht aus der Phase YAG. Die Massen der anderen moglichen Phasen werden demnach <

5 Gew.-% sein.

4.2.2 Die Serie Am-Zugabe — Erhohung des pH-Wertes der Aus-

fallungslosung mit Ammoniak

Anhand der Ergebnisse der Serie 3:5 ist ersichtlich, dass der pH-Wert der Suspension
wahrend und nach der Ausféllung wahrscheinlich einen Einfluss auf die Phasenentwicklung
der Pulver bei nachfolgenden Temperaturbehandlungen ausiibt. Um den Einfluss der pH-
Bedingungen wahrend der Ausfillung zu untersuchen, wurden vier Pulver hergestellt,
bei denen bei der Ausfillung der Pulver der pH-Wert von Pulver zu Pulver sukzessiv
erhoht wurde. Die Abstimmung des pH-Wertes erfolgte durch eine Zugabe von Ammoniak

wahrend oder nach dem Fallungsprozess.

Zur Serie ,Untersuchung des Einflusses der Zugabe von Ammoniak® (abgekiirzt als Serie
Am-Zugabe bezeichnet) zéhlen die Pulver P5, P6, P7 und P13. Thre Herstellungsbedin-
gungen finden sich in der Tabelle 4.5.

Fiir alle vier Pulver wurden stochiometrische Mengen an Rohstoffen eingewogen, wobei
bei der Einwaage allgemein ein 5 gew-%-iger Uberschuss fiir alle Rohstoffe eingerechnet

wurde. Bei den Pulvern dieser Folge kam fiir die Losung der Rohstoffe 120 ml Salpeter-
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Herstellungsbedingungen der Serie Ammoniakzugabe

P5 P6 P7 P13
HNO; in ml 120 120 120 120
AHC in g 507 516,1 504,5 505
H,0 in 1 2 2 2 2
NH; in ml 20 120 30 10
pH 4 8,60 8,47 8,39 8,01
pHp 8,02 8,39 7,86 7,69

Tabelle 4.5 — Auflistung der Herstellungsbedingungen fiir die Pulver der Serie Ammoniakzugabe.
Die Spalten sind nach der Nummer des Pulvers geordnet. Die angegebene AHC-Menge entspricht

der realen Zugabemenge m*t.

sdure zum Einsatz. Die Basislosung fiir die Ausfdllung bestand wieder aus einer Menge
von m* = 500g AHC auf 21 9H,0.

Das Pulver P13 ist chronologisch das erste der Serie, P5 das zweite, P6 das dritte und
P7 das letzte. In der Serie Am-Zugabe findet sich chronologisch der Umbruch bei der Me-
thodik vom Eintropfen zur Injektion. Die Pulver P13, P5 und P6 wurden zeitlich in der
Abfolge der gesamten Untersuchungsreihe als letzte Pulver mit der Tropfmethode ausge-
fallt. Das Pulver P7 wurde als erstes Pulver mit der Injektionstechnik hergestellt.

Das fiir die Anpassung des pH-Wertes verwendete Ammoniakvolumen wurde nach den
Gegebenheiten der Entwicklung des pH-Wertes wihrend des Ausfallungsvorgangs abge-
stimmt. Teils wurde die gesamte Menge auf einmal dazugegeben, teils in bestimmten Por-
tionen, um die Entwicklung des pH-Wertes abzuwarten. Die nachfolgende Beschreibung
der Ammoniakzugabe bei den einzelnen Pulvern erfolgt in der oben genannten chronolo-

gischer Reihenfolge der Pulver.

Dem Pulver P13 wurde nach der Ausfiallung 10 ml Ammoniak zugesetzt. Zu Beginn des
Experiments betrug der pH-Wert der Fallungslosung 8,01, wobei er bis zum Start des
Eintropfens ohne offensichtliche dufsere Einwirkung auf 7,95 abnahm und bis zum Ende
der Fallung nach 40 min durch die Saurezugabe parabelformig auf 7,41 sank. Er stieg in
kurzer Zeit wieder leicht auf 7,48. Bei diesem pH-Wert wurden der Fallungssuspension
die 10 ml Ammoniak zugefiihrt. Der pH-Wert nahm dann innerhalb von 5min auf 7,69

zu, welches der letzte Messwert ist.

Beim Pulver P5 wurden 20 ml Ammoniak in zwei Einheiten zu 10 ml kurz vor dem Ende
des Eintropfens dazugegeben. Hier verlief die Abnahme des pH-Wertes durch die Saure-
zugabe im Zeitraum von 45 min linear von 8,6 auf 7,96. Bei 7,96 wurden die ersten 10 ml
beigemischt. Der pH-Wert stieg daraufhin auf 8,03 an und fiel innerhalb von Sekunden
wieder auf 7,96, zu diesem Zeitpunkt wurden die zweiten 10 ml hinzugefiigt. Der pH-Wert
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stieg auf 8,05, fiel dann aber wieder in Sekunden auf 8,02. Hier endete die Zugabe der Sau-
relésung. Der pH-Wert blieb dann bis zum Ende der Messung, 10 min nach dem Abschluss

der Sdurezugabe, konstant bei 8,02.

Der Ausfillungslosung des Pulvers P6 wurden in verschiedenen additiven Schritten insge-
samt 120 ml Ammoniak zugesetzt. Der pH-Anfangswert betrug zu Beginn der Ausfillung
des Pulvers P6 pH>**'* — 8 47. Er nahm innerhalb von 15 min auf 8,41 ab. Hier begann die
Zugabe des Ammoniaks. Zuerst wurde 20 ml Ammoniak mit einer Pipette in vier Schrit-
ten zu Hml zugefiigt. Der pH-Wert kletterte wieder auf 851. Die Féallungslosung blieb
dann fiir 2h unter Beobachtung stehen, um die Konstanz des pH-Wertes einzuschétzen.
In jenem Zeitraum stieg der pH-Wert leicht von 8,51 auf 8,54. Nach dieser Periode begann
das Eintropfen der Saurelosung, welches ungefihr 40 min in Anspruch nahm. In diesem
zweiten Zeitraum fiel der pH-Wert parabelformig, minutenweise fluktuierend nach der Zu-
gabe weiterer Ammoniakmengen, von 8 54 auf 8,27 ab. Der Suspension wurden weitere
80ml in 8 Schritten zu 10 ml beigemischt. Am Ende des Zusatzes der Sdurelésung nach
40 min wurden dann weitere 20 ml Ammoniak hinzugefiigt. Hierauf nahm der pH-Wert
innerhalb von 5min auf 8,39 zu, welches auch, nach einem kurzen, geringfiigigen Abfall
und eines Wiederanstiegs, der Wert der letzten Messung ist. Der pH-Wert fiel bei der
Ausfallung des Pulvers P6 nie unter einen Wert pH < 8,2.

Der Ausfallungslosung des Pulvers P7 wurden insgesamt 30 ml Ammoniak zugesetzt. Der
pH-Wert des Pulvers P7 betrug vor dem Beginn der Fiallung 8,39. Nach der Injektion
des gesamten Saurevolumens betrug der pH-Wert der Ausfiallungssuspension 7,18. Die
Injektion dauerte ungefihr 60 min. Um den pH-Wert wieder auf einen Wert pH > 7.5
anzuheben, wurden der Suspension 30 ml Ammoniak zugesetzt. Die Zugabe erfolgte direkt
nach der Injektion. Am Ende der Messung, 15 min nach dem Ende der Injektion, betrug
der pH-Wert 7,86.

Bei allen Filtrationen der vier verschiedenen Suspensionen waren, dhnlich wie bei der
Serie 3:5, in der Nutsche zwei Phasen zu beobachten. Die eine bildete Flocken mit von
Suspension zu Suspension unterschiedlicher rdumlicher Ausdehnung und sank schnell ab,
die andere war sehr fein und formte eher einen homogenen Nebel, der sich sehr langsam
absetzte und im oberen Bereich der Nutsche verblieb.

Die abfiltrierten Fliissigkeiten der Suspensionen triibten teilweise nach einiger Zeit ein.

Die Zeiten bis zum Beginn der Eintriibung lagen dabei zwischen 2 bis 3 Tagen.

ICP Untersuchung der Serie Ammoniak-Zugabe

Die Kationenkonzentrationen der Restlosungen nach der Ausfallung der Serie Ammoniak-
zugabe sind in Tabelle 4.6 aufgefiihrt. Die Spalten der Tabelle sind von links nach rechts

nicht numerisch nach der Nummer des Pulvers geordnet, sondern nach dem Betrag des
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ICP-Messungen der Serie Ammoniakzugabe

in me/] P13 P7 P5 P6
Y 31,2 49 90 234
Al 0,6 3,5 6,0 8,3
Nd 1,3 2.8 7.3 10,5
Vap in ml 10 30 20 120
pH 7,69 7.86 8,01 8,39

Tabelle 4.6 — Datensammlung der Kationengehalte der Filtrate der Serie Ammoniakzugabe. Die
Datenspalten sind von links nach rechts nach der Menge der gefundenen Yttriumgehalte geordnet
und nicht nach der Nummer des Pulvers.

pH-Wertes der Restlosung des jeweiligen Pulvers nach der Ausfillung, die in der unters-
ten Zeile, relativ zur vorhergehenden Zeile des zugegebenen Ammoniakvolumens Vg,

nochmals aufgefiihrt sind.

Der Gehalt an Yttriumionen der Restlosung des Pulvers P13, bei welchem 10 ml Ammoni-
ak zugegeben wurde und der pH-Wert am Ende der Fallung 7,69 betrug, ist mit 31,2 ms/1,
relativ zu den anderen Restlosungen der Pulverserie, am niedrigsten. Auch die Betrige
der Al- und Nd-Ionen-Anteile des Pulvers P13 sind mit 0,6 m¢/1 bzw. 1,3me/i im Vergleich
mit den anderen Gehalten an Ionen in den Restlosungen am niedrigsten.

Die Restlosung des Pulvers P7, hier betrug das zugegebene Ammoniak-Volumen 30 ml
und der pH-Wert am Ende der Fallung 7,86, weist mit Y = 49meg/i, Al = 3,5m¢g/1 und Nd
= 2,8mg/; leicht hohere Werte an Kationengehalten auf, als die Restlosung des Pulvers
P13.

Die Analyse der Restlosung des Pulvers P5, Zugabe von 20 ml Ammoniak und pHg,ge =
8,01, ergibt relativ zu der Restlosung des Pulvers P7 bei allen gemessenen Kationenkon-
zentrationen nahezu doppelt so hohe Betrige: Y = 90mg/i, Al = 6,0 mg/i und Nd = 7,3 me/1.
Bei der Restlosung des Pulvers P6, bei welchem 120 ml Ammoniak zugegeben wurde und
der pH-Wert am Ende der Fallung 8,39 betrug, wurden mit Y = 234mg/i, Al = 8 3me/;

und Nd = 10,5m¢/1 die hochsten Kationenkonzentrationen gemessen.

Interpretation der ICP-Analysen der Serie Am-Zugabe Allgemein ist aus den
ICP-Ergebnissen dieser Serie noch deutlicher herauszulesen, als schon aus den Analysen
der vorhergehenden Pulverserie 3:5, dass die Zunahme der Kationenkonzentrationen in
den Restlosungen mit der Zunahme der End-pH-Werte der Suspensionen korreliert. Eine
graphische Darstellung der Kationenkonzentrationen der Restlosungen als Funktion des
pH-Wertes verdeutlicht diesen Zusammenhang (siche Abbildung 4.68).

Da die Phasenzusammensetzungen der Pulver nach der Ausfdllung demnach von den

Kationenkonzentrationen der Suspensionen wahrend und nach der Ausfillung abhéngt,
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Abbildung 4.68 — Darstellung der Abhéngigkeit der Gehalte an Kationen in den Restlosungen nach
den Féllungen der Pulver der Serie Am-Zugabe. Die Abfolge der dargestellten Punkte entspricht
in der Reihenfolge von links nach rechts den Restlosungen der Pulver P13, P7, P5, P6.

ist davon auszugehen, dass der pH-Wert einen hohen Einfluss auf die spatere Entwicklung
der Phasen der Pulver bei nachfolgenden Temperaturbehandlungen und damit auf die

gesuchte hohe Transmission der Keramiken nach der Sinterung hat.

REM Untersuchung der Serie Am-Zugabe

Wie schon aus den REM-Aufnahme der Pulverserie 3:5 bekannt (siche Abschnitt 4.2.1),
treten auch bei den Pulvern der Serie Ammoniakzugabe die beiden Morphologien der
ellipsoiden Teilchen und der flachen, rautenférmigen Bléattchen auf. Die gezeigten REM-
Bilder von Pulvern der Serie stammen von Pulverproben, die mit 200 °C und 600 °C fiir

jeweils 6 h behandelt wurden.

Ubersicht iiber die Pulver P5, P6, P7 und P13 Eine Ubersicht iiber die Mor-
phologien der einzelnen Pulver der Serie ist in Abbildung 4.69 dargestellt. Die beiden
Teilchenklassen der rautenférmigen Blattchen und der ellipsoiden Teilchen sind in allen

vier Pulvern zu finden. Sie bilden in allen Pulverhaufwerken der Pulverserie Agglomerate.

Die rautenformigen Bléttchen treten beim Pulver P13.200,6.600,6. beispielsweise deutlich
als schuppige Flocken hervor (siehe 4.69 (d)). Sie konnen jedoch auch als einzelne Blatt-
chen auftreten, siche beim Pulver P5.200,6.600,6. auf Abbildung 4.69 (a) am unteren
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A ;j 3

b ) ~ 9 & E &
SE | 18.2.10 14:52:13 500x 25kV 500x 10mm — 50 ym —

SE | 5.11.09 15:23:11 500x 30kV 493x 10mm — 50 pm —

(c) Pulver P7.200,6.600,6. (d) Pulver P13.200,6.600,6.

Abbildung 4.69 — Sekundirelektronenbilder der Pulver P5 (a), P6 (b), P7 (c) und P13 (d). Uber-
sichtsdarstellung der vier Pulverhaufwerke bei gleicher Vergroferung. Auf allen vier Aufnahmen
sind die zwei Partikelformen der kleinen, ellipsoiden Teilchen und die flachen, rautenférmigen
Bléttchen in agglomerierter Form zu finden.
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Bildrand mittig. Die Mafe der Léngsachsen der Rauten sind bei allen vier Pulverproben
eher immer geringer als 50 pm.
Die ellipsoiden Teilchen akkumulieren wieder zu Agglomeraten. Die Durchmesserwerte
der Agglomerate liegen teilweise eindeutig iiber 50 um, siehe als Beispiel die Abbildung
4.69 (c): Pulver P7.200,6.600,6.

Vergleiche beziiglich der Objektarten Es lassen sich Verdnderungen im Ausmafs
der Zersetzung der Pldttchen und in der Stérke der Verdnderung der Agglomeration der
kleinen ellipsoiden Teilchen feststellen, obwohl die gezeigten Pulverproben mit gleichen
Temperaturen und Haltezeiten behandelt wurden. Als Beispiele werden die Ergebnisse

der Pulver P6 und P13 miteinander verglichen.

= 18.2.10 14: 000x 25KV 20000 10mm — 1um — SE | 6.7.10 14:28:26 20000x 25kV 20000x 10mm

(a) Pulver P6.200,6.600,6. (b) Pulver P13.200,6.600,6.

= 1um —

Abbildung 4.70 — Sekundérelektronenbilder der Pulver P6 (a) und P13 (b). Darstellung der Parti-
kel der rautenférmigen Objekte. Auf Bild (a) tiberlagern sich in der Mitte des Bildes die Spitzen
zweier Blatter der rautenformigen Partikelklasse und auf Bild (b) bilden die Oberflachen der rau-
tenformigen Bléatter eine liegende Flocke, im Zentrum des Bildes die Kante eines solchen Blattes.
Auf Bild (b) liegen zusétzlich Ellipsoide der anderen Partikelpartie.

Beim Pulver P6 kann nach der Temperaturbehandlung fiir 200 °C und 600 °C fiir jeweils
6 h eine Zersetzung der rautenférmigen Bléattchen zu kleinen Kugeln beobachtet werden
(siche Abbildung 4.70 (a)). Die rautenférmige Geometrie bleibt nach der Temperatur-
behandlung rudimentér erhalten. Die kleinen Kugeln, die sich nach der Temperaturbe-
handlung entwickelt haben, weisen Durchmesser [J < 0,3 pm auf. Sinterhélse sind auf den
REM-Aufnahmen zwischen den kleinen Partikeln der rautenférmigen Plattchen nicht zu
erkennen.

Im Gegensatz zum Pulver P6 zeigt die Abbildung 4.70 (b) der Oberfliche eines rautenfor-
migen Plattchen des Pulvers P13.200,6.600,6. keine bis wenig Erscheinungen einer Auflo-
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sung. Die Oberfliche des Pléttchens ist eher flach und homogen. Lokal sind nadelférmige

Strukturen erkennbar.

SE | 8.7.10 12:21:37 20000x 25kV 20000x 10mm = 1pym — SE | 8.7.10 16:44:25 20000x 25kV 20000x 10mm = 1pym —

(a) Pulver P6.200,6.600,6. (b) Pulver P13.200,6.600,6.

Abbildung 4.71 — Sekundérelektronenbilder der Pulver P6 (a) und P13 (b). Darstellung der Par-
tikel der kugelférmigen Objekte. Bild (a): gertistartige Substrukturen erscheinen zwischen den
einzelnen Partikeln des Pulvers P6, Bild (b): feste Briicken wurden zwischen den einzelnen Par-
tikeln des Pulvers P13 gebildet.

Die Agglomerate der Morphologieklasse der Ellipsoide des Pulvers P6.200,6.600,6. ent-
wickelten sich nach der Temperaturbehandlung zu geriistartigen Strukturen (siehe Ab-
bildung 4.71 (a)). Die Verbindungen der Geriiste weisen dabei noch eine individuelle
Substruktur auf. Die Grofenordnung dieser Strukturen liegt klar im nm-Bereich. Einzel-
ne Partikel sind nicht mehr zu erkennen.

Als verklumpte Agglomerate erscheinen dagegen die Zusammenballungen dieser Objekt-
klasse beim Pulver P13.200,6.600,6. (siche Abbildung 4.71 (b)). Es sind eindeutig Partikel
erkennbar. Die Partikel bilden ellipsoide Formen aus, deren Abmessungen im Bereich um

die 0,5 pm liegen.

Interpretation der REM-Untersuchung Der Einsatz von Ammoniak zur Erh6hung
des pH-Wertes der Ausféllungslosung fiihrt zu einer Stabilisierung der rautenférmigen
Plédttchen im Pulverhaufwerk. Durch die Erhohung des pH-Wertes mit Ammoniak neigen
die Plattchen schon bei niedrigeren Temperaturen zu einer thermischen Zersetzung.

Die Ellipsoide bilden durch die Erhoéhung des pH-Wertes frither geriistartige Struktu-
ren. Diese geriistartigen Strukturen sind sind aus Partikeln aufgebaut, die durch Sin-
terhéilse miteinander verbunden sind. Die Bildung der kleinen Kugeln aus den rauten-
formigen Bléattchen, sowie die Formung von Gertiisten aus den Ellipsoiden beim Pulver
P6.200,6.600,6. deuten auf einen friihzeitigen Einsatz einer Kristallisation hin. Nach GER-
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MAN zédhlen diese Erscheinungen einer geometrischen Verdanderung zum ersten Stadium

eines Sinterungsprozesses.

XRD Untersuchung der Serie Am-Zugabe

XRD - Messung (FGK) des Nd:YAG-Pulvers P5.200,6.600,6.
10000

9000 -

8000 —---

7000 —---

6000 -

5000 —1---

Intensitaet [cps]

4000

3000 -

2000 -~

1000 —---

10 20 30 40 50 60 70
2 Theta

Abbildung 4.72 — Darstellung des Diffraktogramms des Pulvers P5 nach einer Temperaturbehand-
lung bei 200 °C und 600 °C fiir jeweils 6 h

Messungen der Pulver P5, P6, P7 und P13 Die Intensitatsspitzen der Pulver der
Serie Am-Zugabe, siehe Abbildungen 4.72 bis 4.75, liegen bei den 20-Werten 20,5 °, 29,2 °,
33,7°,35,9°,39,8°,43,4°, 48,5°, 53,1° und 57,6 °. Die Spitzen bei 48,5° und 57,6 ° zeigen
wieder Spitzen mit relativ geringer Intensitit an ihren Flanken bei 46,9 ° und 50,1 °, bzw.
56,1° und 59,0 °.

Auch die relative Hohe der Intensitdtswerte innerhalb der einzelnen Diffraktogramme
entspricht der aus der XRD-Untersuchung der Serie 3:5 bekannten Sequenz. Die hochste
Spitze liegt bei 29,2 °, die zweithochste bei 48,5 ° und die dritthochste bei 57,6 °. Die drei
Spitzen zwischen 34° und 44 ° haben als Besonderheit die von Spitze zu Spitze zunehmende

Intensitat.

Wie schon bei der XRD-Untersuchung der Pulver der Serie 3:5 zeigen die Diffraktogramme
der Pulver der Serie Am-Zugabe einen ausgepriagten und zu hoheren 20-Werten anstei-

genden Untergrund.
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XRD - Messung (FGK) des Nd:YAG-Pulvers P6.200,6.600,6.
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Abbildung 4.73 — Darstellung des Diffraktogramms des Pulvers P6 nach einer Temperaturbehand-
lung bei 200 °C und 600 °C fiir jeweils 6 h

XRD - Messung (FGK) des Nd:YAG-Pulvers P7.200,6.600,6.
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6000 —1---
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Intensitaet [cps]

4000

3000 —---
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1000 —---
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Abbildung 4.74 — Darstellung des Diffraktogramms des Pulvers P7 nach einer Temperaturbehand-
lung bei 200 °C und 600 °C fiir jeweils 6 h
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XRD - Messung (FGK) des Nd:YAG-Pulvers P13.200,6.600,6.
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Abbildung 4.75 — Darstellung des Diffraktogramms des Pulvers P13 nach einer Temperaturbe-
handlung bei 200 °C und 600 °C fiir jeweils 6 h

Interpretation der XRD-Messungen der Serie Am-Zugabe FEin Vergleich des
gemessenen mit dem des simulierten Y,Os-Diffraktogramms (siehe Abschnitt 3.2.3) de-
monstriert die Ubereinstimmung der Reflexe. Das fiir die spétere Bildung der Yttrium-
Aluminium-Phasen in den Pulverhaufwerken vorliegende Aluminium wird wieder im An-
teil des rontgenamorphen Untergrundes vorhanden sein. Bezieht man die Ergebnisse der
REM-Untersuchung der Serie Am-Zugabe mit in die Interpretation ein, dann begiinstigt
die Erhéhung des pH-Wertes der Ausfiallungslosung mit Ammoniak bis auf ~ 8,5 die
Bildung der kristallinen Phase Y,0Os5.

STA Untersuchung der Serie Am-Zugabe

Der Vergleich der STA-Messungen der Pulver der Serie Am-Zugabe erfolgt an den Pul-
verproben, die mit 200 °C und 600 °C fiir jeweils 6 h behandelt wurden. Bei drei der vier
Pulver der Serie Am-Zugabe, den Pulvern P5, P6 und P7, wurde wieder, wie schon bei
einigen Pulvern der Serie 3:5, die Entwicklung von Gasphasen gemessen. Bei der Messung
der STA des Pulvers P13 wurde das Entweichen von Gasen nicht gemessen. Dargestellt
werden die Messungen der vier Pulverproben in der Abfolge der Hohe des Ausfallungs-
pH-Wertes in den Abbildungen 4.76 (P13), 4.77 (P7), 4.78 (P5) und 4.79 (P6).

Die Werte der Gesamtmassenverluste der vier Pulverproben betragen in der Reihenfolge
der Hohe des ph-Wertes fiir P13 etwa -14 %, fiir P7 rund -6 %, fiir P5 ungefiahr -8 % und
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Abbildung 4.76 — Graphische Darstellung der STA-Untersuchung des Pulvers P13.200,6.600,6.

COo2
TG /% DTA /(uV/mg) Organik
L DTA 1417°C 1 exo
100 R Priifbericht-Nr.: 0757-09 Projekt: 3993 F40.0 |12
Probe: P7.200,6.600,6. 23/07/09
Massednderung (gesamt): -5,55 %
Skalierung: | 0.02 L 35.0
99 4 Masse- 002 =H20 F10
anderung:
253%
o L 30.0
DTA 14]:59 c 0.00
98 8
25.0
DTA: 799.8°C i247°C L2002 |00 |6
97 1 Masse-
anderung: DA
-1.89 % .
12073\ c L 15.0
{ DTA: L
96 1 1243.6 °C - -0.04 4
C02:358.2°C \— . ! DTA N L 10.0
DTA: 572.1 °C DE\-M Soc  12265°C
Masse- L _0.06 r2
95 4 _énderung: 5.0
105 % Masse-
anderung
-0.08 %,
T £ - T T T T : T T I‘I r O r 0
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Temperatur /°C
Hauptansicht  2009-08-21 15:05 Nutzer: Lazer

Abbildung 4.77 — Graphische Darstellung der STA-Untersuchung des Pulvers P7.200,6.600,6.
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Abbildung 4.78 — Graphische Darstellung der STA-Untersuchung des Pulvers P5.200,6.600,6.
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Abbildung 4.79 — Graphische Darstellung der STA-Untersuchung des Pulvers P6.200,6.600,6.
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fiir P6 zirka -6 %. Die TG-Kurven der vier Pulverproben konnen wieder in vier Bereiche
eingeteilt werden. Am deutlichsten erscheinen die vier Bereiche bei den Pulverproben der
Pulver P6 und P7. Abgesehen von dem Bereich < 50 °C &ndern sich die Steigungen der
TG-Kurven das erste Mal bei ~ 200 °C. Die zweite Anderung erfolgt bei ~ 400°C und
folgend bei ~ 650 °C die dritte Anderung.

Der deutlichste Wandel im Verlauf der Kurven erfolgt bei 400 °C. Hier flacht die Kurve ab,
sehr deutlich vor allem bei den Pulverproben der Pulver P13 und P5. Die Proben verlieren
bis zu dieser Temperatur den Hauptteil ihres Gewichts. Einen zusétzlichen kleinen Wechsel
im Verlauf der TG-Kurve zeigen die Pulverproben der Pulver P6 und P7 zwischen 700 °C
und 800 °C.

Zwischen RT und 250 °C, mit der Stufe zwischen RT und 100 °C, zeigen alle vier Kurven
ein endothermes Ereignis. Die Spitzen der Ereignisse liegen dabei um ~ 140 °C: Bei der
Pulverprobe des Pulvers P13 ist die Ereignistemperatur mit ~ 120 °C am niedrigsten und
bei der Pulverprobe des Pulvers P5 mit ~ 160°C am ho6chsten, die Temperaturen der
anderen Pulverproben liegen dazwischen. Am stéarksten ausgepréigt ist das Ereignis bei
der Pulverprobe des Pulvers P5 und am schwichsten bei der Pulverprobe des Pulvers
P13. Bis 250 °C fallen die DTA-Kurven der Pulverproben wieder ab.

Ab 250°C bis 800°C &ndern sich die Steigungen der DTA-Kurven sehr variabel. Am
deutlichsten erkennbar ist dies bei den Pulverproben der Pulver P6 und P7. Diese beiden
Pulverproben zeigen bei 300 °C eine exotherme Spitze in ihren DTA-Kurven. Die Kurven
der Pulverproben der Pulver P5 und P13 zeigen diese Spitze nicht, sondern sie verlaufen bis
800 °C wellenartig. Die Kurve der Pulverprobe des Pulvers P5 besitzt dabei Wendepunkte
bei ~ 450°C (eher exotherm) und 780 °C (eher endotherm), die Kurve der Pulverprobe
des Pulvers P13 zeigt nur einen Wendepunkt bei &~ 550°C (eher exotherm) und steigt
dann bis zum Ende der Messung bei 1500 °C unterschiedlich stark an. Die Kurven der
beiden Pulverproben der Pulver P6 und P7 zeigen im Temperaturintervall von 300 °C
bis 800 °C im Gegensatz zu den Kurven der Pulverproben der Pulver P5 und P13 einen
stufenartigen Verlauf mit verschieden stark ausgeprigten Abséatzen.

Inmitten des Intervalls von 800 °C bis 1250 °C zeigen alle vier Kurven eine unterschiedliche
Anzahl an exothermen Ereignissen mit verschieden hohen Minima auf. Gemein ist allen
auch, dass sie ab ~ 1250 °C wieder eine positive Steigung aufweisen, die sich bis zum Ende
der Messung nicht mehr stark dndert. Zwischen 1250 °C und 1600 °C weisen die Kurven

noch leichte Storungen in der Form kleiner Stufen auf.

Als entweichende Gasphasen wurden bei den Pulverproben der Pulver P5, P6 und P7 die
Verbindungen H,O und COy gemessen. Der Grofsteil der Phase HoO verlasst die Proben
zwischen RT und 600 °C. Dabei treten zwei Maxima bei =~ 170 °C und bei ~ 290 °C auf,
wobei die Intensitét der zweiten Spitze geringer ist, als die erste. Bei der Pulverprobe des

Pulvers P5 ist diese Spitze im Gegensatz zu den Pulverproben der Pulver P6 und P7 nur
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schwach ausgepragt. Die Messkurve des HoO zeigt bei =~ 100 °C einen Knick und steigt
stark an. Nach der zweiten Spitze nimmt die Entwicklung exponentiell ab. Erst ab einer
Temperatur von ~ 1050 °C ist eine Entwicklung nicht mehr messbar.

Die Entwicklung des CO, verldauft nahezu als Glockenkurve. Erst nehmen die Kurven leicht
zu und zeigen bei &~ 220 °C einen Knick zu einer starken Gasentwicklung. Das Maximum
der Kurven liegt bei ~ 350 °C und die Entwicklung nimmt bis ~ 480 °C wieder stark ab;
Entwicklung wird aber bis 900 °C stetig gemessen. Zwischen 900 °C und 1000 °C zeigen die
COq-Kurven ein weiteres geringes lokales Maximum. Nach 1050 °C ist wie bei der Phase

H50 keine Entwicklung mehr messbar.

Zusammenfassende Interpretation der STA-Messungen der Serie Am-Zugabe
Die Gesamtmassenverluste sind eher uneinheitlich. Die TG-Kurven deuten aber, wie schon
bei den STA der Serie 3:5, nach einer anfanglichen Desorption auf eine multiple Abfol-
ge von Zersetzungsschritten hin. Dies spiegelt sich in der Entwicklung der Gasphasen
wider. Der Verlauf der TG-Kurven bei Temperaturen > 1200 °C deutet an, dass in den
Pulverproben auch nach dieser Temperatur noch Zersetzungsprozesse stattfinden. Diese
Tendenz ist deutlich beim Pulver P6 ausgebildet, weniger deutlich beim Pulver P7 und
noch geringer bei den Pulvern P5 und P13.

Die DTA-Kurven der Pulverproben der Serie zeigen alle mehr oder minder stark ausge-
prigte, vergleichbare Muster und es bestehen Ahnlichkeiten im Vergleich mit den STA der
Pulverproben der Serie 3:5. Das endotherme Ereignis zwischen RT und 200 °C deutet, wie
schon aus der Beschreibung der TG-Kurve bekannt, auf eine Desorption und/oder eine
Zersetzung von Hydroxiden hin. Nachfolgend im Intervall von 200 °C bis 800 °C findet eine
weitere Zersetzung von karbonatischen Phasen statt. Zwischen 800 °C bis zur Endtempe-
ratur bei 1600 °C erfolgen dann Umwandlungen zu Yttrium-Aluminium-Phasen, wobei die
Bildung des Y503 wieder vor 600 °C erfolgt.

Es gibt Unterschiede in der Intensitéit der Ereignisse zwischen den Pulverproben der Pulver
P13, P7, P5 und P6. Die Unterschiede im Verlauf der STA von P13 zu den anderen drei
STA kann wieder, wie bei den Unterschieden des Pulvers P12 zu anderen Pulvern der Serie
3:5, mit der statischen Messatmosphére begriindet werden. Durch die Anreicherung der
Reaktionsprodukte in der Messatmosphére verdndern sich die Reaktionsgleichgewichte,
welche sich in einer Glattung der Messkurven widerspiegeln.

Im Vergleich der Intensitéat der anderen drei STA’s sind die thermischen Ereignisse beim
Pulver P5 abgeschwécht, bei den Pulverproben der Pulver P7 und P6 sind die Ereignisse
dagegen eher verstarkt. Diese Erscheinung kann moglicherweise auf das grofere verwendete
Ammoniakvolumen bei der Herstellung zuriickgefiihrt werden. Beim Pulver P5 wurde
nur 20 ml Ammoniak zur Anpassung des pH-Wertes verwendet, obwohl der pH-Wert am

Ende der Ausfillung bei 8 lag, als beim Pulver P7 mit 30ml oder beim Pulver P5 mit
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120 ml. Auch der verlangerte Prozess der Entwicklung von Reaktionsgasen (siehe oben im

Abschnitt) kann moglicherweise auf diese Begebenheit zuriickgefithrt werden.

Anhand der Ergebnisse der thermischen Analyse der Pulver dieser Serie wird wieder er-
sichtlich, dass die erh6hten pH-Werte bei der Ausfillung zu einer Verstéarkung der Mehr-
phasigkeit bei den Ausfiallungsprodukten fiithren. Die Verwendung von Ammoniak zur
Erhchung des pH-Wertes férdert vermutlich diesen Effekt und fiihrt zuséatzlich zu einer

verstirkten Entwicklung von Gasphasen.

Sinterungen der Serie Am-Zugabe

Aus den mit Temperatur (siche Beschreibung der Temperaturbehandlung im Abschnitt
4.2.2) behandelten Pulverproben dieser Serie wurden wieder Griinkorper hergestellt, wel-
che anschliefsend zu Keramiken gesintert wurden. Die Griinkorper wurden wieder mittels
kaltisostatischen Pressens nach dem im Abschnitt 3.6 beschriebenen Verfahren hergestellt.
Alle vier Pulver wurden mit 300 MPa fiir 30 s gepresst. Nach der Formgebung erfolgte die
Aufbewahrung der Griinkoérper in einem Glasgefaft mit Glasdeckel an Luft. Vor der Sin-
terung wurden die Griinkorper bei 130 °C fiir ~ 24 h in einem Trockenschrank getrocknet

und anschliefsend direkt gesintert. Der Transport erfolgte in einem Exsikkator.

Die Sinterung der drei Griinkoérper aus den Pulvern P5, P6 und P7 erfolgte gemeinsam im
YAG-Rohr im Ofen 2 bei 1730 °C Solltemperatur fiir 20 h, mit einer Haltezeit bei 180 °C
fiir 3h und Rampen von 5 °/min. Das Vakuum war bei der Sinterung besser als 1073 mbar.
Die Sinterung des Griinkdrpers aus dem Pulver P13 erfolgte im YAG-Rohr im Ofen 1 bei
1800 °C fiir 20 h, mit einer Haltezeit bei 180 °C fiir 3h und Rampen von 5 °/min. Hier war

das Vakuum besser als 10~ mbar.

Aus allen vier Keramiken wurden fiir weitergehende Untersuchungen nach der Sinterung
Imm + 0,05mm dicke Scheiben geschnitten. Die Scheiben wurden entsprechend wie im
Abschnitt 3.9.1 beschrieben geschliffen und poliert. Es wurden optische Untersuchungen

durchgefiihrt und ein Teil der Keramiken wurde mittels XRD analysiert.

Optische Untersuchungen Die Keramiken aus den Pulvern dieser Serie sind zwar
leicht durchscheinend, doch ist eine relativ hohe Transmission wie bei einigen Scheiben
der Keramiken der Serie 3:5 nicht erkennbar. Dargestellt sind die Scheiben der Keramiken
der Pulver P13 und P5 bis P7 auf der Abbildung 4.80 (a) bis (d).

Gelbe flichenartige Vergilbungen der Oberfliche sind wieder wie bei der Serie 3:5 auf
Riicksténde des Kitts zuriickzufithren, die nach dem Polieren nicht vollsténdig entfernt
werden konnten. Schwarze punktuelle Farbverdnderungen sind wieder Abriebe der Polier-

scheibe, die in den Poren festsitzen.
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(a) P13

)
(c) P5

(b) P7
(d) P6
Abbildung 4.80 — Photos der gesinterten Keramiken der Serie Am-Zugabe. Die Photos folgen von

links oben nach rechts unten den ansteigenden pH-Werten bei der Herstellung der Pulver fiir die
Keramiken.
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Alle vier Scheiben zeigen eine hohe diffuse Streuung des Lichtes bei der Aufnahme der
Photos auf dem Leuchttisch (Darstellungsmethode siche Abschnitt 3.9). Am homogensten
erscheint die Streuung in subjektiver Einschétzung, im Vergleich mit den restlichen drei
Scheiben, die Scheibe aus dem Pulver P13. Die Scheibe mit der geringsten Homogenitét
ist die Scheibe des Pulvers P6. Am wenigsten durchscheinend wirkt die Scheibe des Pul-
vers P7. Die Scheiben aus den Pulvern P5, P6 und P13 zeigen subjektiv eine etwas hohere
Transmission.

Die Scheiben der Keramiken aus den Pulver P13 und Pulver P7 weisen aufserdem die
Scheibe durchdringende Risse auf. Diese lassen sich auf das Zusammenspiel aus Formge-
bung und Sinterung zuriickfithren. Der Abbau mechanischer Spannungen im Griinkérper

wahrend der Sinterung kann zu Rissbildungen fiihren.

Abbildung 4.81 — Lichtmikroskopisches Bild der Oberfliche der Scheibe aus der Keramik, die aus
dem Pulver P13.200,6.600,6. hergestellt wurde.

Die geringe Transmission ist bei allen Scheiben wieder auf die hohe Porositét zuriickzufiih-
ren. Die Transmission liefs sich bei keiner Scheibe quantifizieren. Ein Beispiel des Gefiiges
der Keramiken dieser Serie wird durch die lichtmikroskopische Aufnahme der Keramik-
scheibe aus Pulver P13 auf Abbildung 4.81 dokumentiert.

Die Abbildung zeigt die Oberfliche der Scheibe der Keramik. Die dunklen, begrenzten
Fléachen in der weifsen Matrix sind die offene Porositét der Oberfliche. Rechts im Bild zur
Orientierung der Rand der Scheibe der Keramik. Die Poren weisen Durchmesser im ein-

bis zweistelligen Mikrometer-Bereich auf, besitzen aber auch wesentlich geringere Durch-
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messer. Die kleinen, dunklen, wolkenartigen Flecken sind Riicksténde der Reinigung mit

Ethanol. Alle vier Scheiben weisen eine vergleichbare Mikrostruktur der Oberfliche auf.

XRD - Messung (FEE) der Keramikscheibe aus P13.200,6.600,6. (Gpt)
10000

9000 —---

8000 -

7000 —1---

6000 —1---

5000 -

Intensitaet [cps]

4000 -

3000 —---

2000 —---

1000 ;.-

10 20 30 40 50 60 70
2 Theta

Abbildung 4.82 — Rontgendiffraktogramm der Scheibe der Keramik, die aus Pulver
P13.200,6.600,6. gesintert wurde.

XRD-Analyse Zur Feststellung der Phasenreinheit der Keramiken der Serie wurden
XRD-Analysen durchgefiihrt. Scheiben der Keramiken wurden fiir die Aufnahmen dies-
mal nicht pulverisiert. Die polierten Oberflaichen der Scheiben wurden direkt gemessen.
Es wurde eine statistische Verteilung der Kristallite der Keramiken vorrausgesetzt. Es
wurden Diffraktogramme von der Scheibe der Keramik aus dem Pulver P13, siche Abbil-
dung 4.82, und von der Scheibe der Keramik aus dem Pulver P6, sieche Abbildung 4.83,
aufgenommen.

Beide Diffraktogramme zeigen im Vergleich der Winkelwerte der Intensitdtsspitzen mit
den Diffraktogrammen aus Abschnitt 3.2, dass die Scheiben der Keramiken aus der Phase
YAG bestehen. Der am Anfang der Aufnahmen wellige und sich fortsetzende hohe Un-
tergrund ist durch den verwendeten Glasprobentriager und durch eine Uberstrahlung der
Scheiben erkldrbar [189).

Interpretation der Sinterungen der Serie Am-Zugabe Die Sinterungen von Schei-
ben, die aus temperaturbehandelten Pulvern dieser Serie hergestellt wurden, fiihrten nicht

zu einer messbaren Transmission. Auch hier, wie schon bei den Keramiken der Serie 3:5,

204



XRD - Messung (FEE) der Keramikscheibe aus dem Pulver P6.200,6.600,6. (GpT)
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Abbildung 4.83 — Rontgendiffraktogramm der Scheibe der Keramik, die aus Pulver P6.200,6.600,6.
gesintert wurde.

ist anhand der optischen Untersuchung erkennbar, dass die Porositit der Hauptgrund fiir
die Opazitdt der Scheiben ist.

Obwohl andere Phasen neben YAG mit der optischen Untersuchung* und der XRD-
Analyse (Nachweisgrenze von 5% mutmaflich unterschritten) nicht nachgewiesen wer-
den, fithrt die Erhohung des pH-Wertes der Ausféillungslosung mit Ammoniak vermutlich
zusatzlich zu einer Behinderung der Transmission durch eine Mehrphasigkeit in den Ke-
ramiken. Gerade die Ergebnisse der XRD-Analysen und STA-Untersuchungen der Pulver
fiir die Keramiken deuten, wie schon bei den Pulvern fiir die Keramiken der Serie 3:5, auf
diese Tatsache hin. Offenkundig ist die Abstimmung der Phasen aufeinander im Pulver
durch die hohen Ionenriickstédnde in den Losungen nach der Ausfillung, nachgewiesen
durch die ICP-Messungen, gestort.

Die Erkenntnisse aus den Ergebnissen dieser Pulverserie fiihren zu der Annahme, dass sich
phasenreine Pulver eher unterhalb des pH-Wertes von 7,5 nach der Ausfillung ergeben.
Aufgrund der chronologischen Abfolge der Pulverherstellung wurde die Erkenntnis, dass
mit einem hohen pH-Wert eine Nicht-Stochiometrie einhergeht, sowie die daraus folgen-
den multiplen Phasen, eher spét in der gesamten Untersuchungsreihe erzielt. Deshalb sind
in der nachfolgenden Pulverserie ,Sdurekombination” noch nicht-stéchiometrische Pulver

enthalten.

4 Auflichtmikroskopische Aufnahmen im zirkularen Interferenzkontrast wurden nicht durchgefiihrt, da
kein Mehrwert an Informationen aufgrund der XRD-Messungen der Pulver erwartet wurde.
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4.2.3 Die Serie Saurenkombination — Verwendung zusatzlicher

Sauren fiir eine Veranderung der Auflésungsbedingungen

Herstellungsbedingungen der Serie Sdurenkombination

P9 P16 P10 P17 P11 P24
HNOj in ml 120 120 120 120 120 120
HCl in ml 20 20 - - 10 20
H»SO, in ml - - 20 20 10 20
AHCin g 500,3 527.3 500,8 534,4 255,2 501,9
H,0O in 1 2 2 2 2 1 2
pH4 7,92 8,00 8,22 7,88 8,53 8,41
pHEg 7,57 7,60 7,72 7,63 7,08 7,62

Tabelle 4.7 — Auflistung der Herstellungsbedingungen der Serie Sdurenkombination. Die Pulver
sind nach zugegebenen Sduren geordnet, zuerst zweifache Kombinationen, zuletzt dreifache. Ein
,~ bedeutet, dass keine Sdure zugegeben wurde.

Um den Einfluss der Auflésungsbedingungen der Rohstoffe auf die spétere Ausfiallung zu
untersuchen, wurde eine Reihe von Sdurekombinationen getestet. Der Serie Sédurekombi-
nationen gehoren die sechs Pulver (in numerischer Reihenfolge) P9, P10, P11, P16, P17
und P24 an. Die Herstellungsbedingungen sind in der Tabelle 4.7 dargestellt. Die Serie
enthélt nicht-stochiometrische Einwaagen. Beim Pulver P16 wurde ein Uberschuss von
1 mol-% Aluminium eingerechnet und bei den Pulvern P17 und P24 ein Uberschuss von

2mol-% Aluminium.

Alle Rohstoffe der Pulver dieser Serie wurden wieder mit 120 ml HNO3 aufgel6st. Zu-
satzlich wurden fiir die Auflosung weitere Volumen der Sduren HCL oder/und H5SO4
beigemischt.

Zweifache Sdurekombinationen aus HNO3 wurden mit 20 ml HCL bzw. HySO4 aufgelost.
Die Rohstoffe der Pulver P9 und P16 wurden mit der Mischung aus Salpetersédure und
Salzsadure gelost, die Rohstoffe der Pulver P10 und P17 mit der Mischung aus Salpeter-
sdure und Schwefelsédure.

Bei den Pulvern P11 und P24 sind alle drei Sduren miteinander vermischt worden. Der
Salpetersaure fiir das Pulver P11 wurden weitere 10 ml HCL und 10 ml HySO, zugegeben.

Fiir das Pulver P24 wurde 20ml an den beiden Sauren zur Salpetersédure zugemischt.

Die Ausfallung der Pulver P9, P16, P10, P17 und P24 erfolgte wie schon bei den beiden
vorhergehenden Serien mit m(AHC) > 500 g auf 21 4H,0 in einer gesiittigten ~ 3 M-AHC-
Losung. Beim Pulver P11 wurde dagegen in einer Losung geféllt, bei der die AHC-Menge

soll

mific = 250 g betrug, welche in 11 4H,0 aufgelost wurde.

Auch in dieser Untersuchungsreihe findet sich die Umstellung von der Tropfmethode zur
Injektion. Die Pulver P9, P10 und P11 wurden mit der Tropfmethode hergestellt. Die
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Saurelosungen der Pulver P16, P17 und P24 wurden in die AHC-Losung injiziert.

Die pH-Werte der Suspensionen der Pulver P9, P10, P16, P17 und P24 lagen nach der
Féllung im Intervall 7,57 < pH < 7,72 und damit alle relativ dicht beieinander. Allein
beim Pulver P11 lag der pH-Wert der Suspension nach der Fillung bei einem Wert von
pH = 7,08. Hierfiir sind das Zusammenspiel aus geringerer Menge an aufgelostem AHC

mit dem hoheren Volumen an verwendeten Sauren verantwortlich.

Beim Pulver P9 konnte bei der Filtration in der Nutsche wie in den beiden bisher be-
schriebenen Untersuchungsreihen der Serien 3:5 oder Am-Zugabe keine Zweiphasigkeit in
der Nutsche beobachtet werden. Datfiir trat aber eine leichte Blasenentwicklung auf und
die Filtration dauert mit 2h auch relativ lang. Es wurde weiterhin beobachtet, dass das
Filtrat nach drei Tagen in der Waschflasche leicht triibe wurde.

Auch beim Pulver P10 wurde keine Zweiphasigkeit in der Nutsche beobachtet. Die Dauer
der Filtration war mit 1h und 50 min auch dhnlich lang wie bei der Herstellung des Pul-
vers P9. Eine Blasenbildung wurde in der Suspension jedoch nicht beobachtet.

Eine Blasenbildung in der Nutsche trat auch beim Pulver P11 nicht auf. Die Filtrations-
zeit war mit 3h und 25 min ungewohnlich lang. Der Feststoff der Suspension schwamm
auch in der Fliissigkeit und setzte sich nicht, wie bei anderen Suspensionen, schnell ab.
Im Vergleich mit den anderen Pulvern der Serie verliefen die Filtrierungen der Pulver P16
und P17 dagegen schnell. Fiir beide Suspensionen wurden jeweils 10 min benotigt. Beim
Pulver P16 konnte in dieser kurzen Zeit weiterhin die Zweiphasigkeit der Suspension in
der Nutsche beobachtet werden.

ICP Untersuchung der Serie Sdurekombination

|CP-Messungen der Serie Sdurenkombination

in ms/| P9 P16 P10 P17 P11 P24
Y 16,8 28,2 19 - 3,8 22,7
Al 0,8 0,8 1,2 - < 0,1 0,9
Nd 0,6 1,2 0,8 - < 0,1 2,0

Tabelle 4.8 — Zusammenstellung der Kationengehalte der Restlosungen nach der Filtration der
Suspensionen der Pulver der Serie Sdurekombination. Die Abfolge der aufgefithrten Kationen-
gehalte orientiert sich an der Tabelle der Herstellungsbedingungen 4.7. Fiir die Restlosung des
Pulvers P17 wurde der Kationengehalt nicht bestimmt.

Die Werte der Kationenkonzentrationen der Pulver der Serie Sdurekombinationen sind in
Tabelle 4.8 dargestellt. Die Yttriumionenkonzentrationen liegen bei den vier Pulvern P9,
P10, P16 und P24 im Intervall 16,8 < xmg/1 < 28, 2. Das Filtrat des Pulvers P11 zeigt mit
Y = 3,8mg/i dagegen einen signifikant geringeren Wert.
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Ein dhnliches Bild ergibt sich bei den Werten der Aluminiumkonzentrationen. Die Kon-
zentration der Restlosung des Pulvers P10 besitzt mit Al = 1,2me/i den héchsten Wert
der Serie. Die Restlosungen der Pulver P9, P16 und P24 liegen mit Al = 0,8m8/i, bzw.
mit dem Wert des Filtrats des Pulvers P10 von Al = 0,9mg/i nicht weit entfernt. Die
Restlosung des Pulvers P11 zeigt dagegen wieder mit einem Wert fiir Aluminiumionen Al
< 0,1ms/1 den geringsten Wert aller gemessenen Restlosungen.

Auch die Neodymkonzentrationen der Restlosungen korrelieren mit dem bisher aufgezeig-
ten Erscheinungsbild der Serie. Die Nd-Konzentrationen der Restlosungen der Pulver P9,
P10, P16 und P24 liegen im Intervall 0,6 < xme/i < 2,0 und die Restlosung des Pulvers
P11 zeigt mit Nd < 0,1 m8/i wieder den geringsten gemessenen Wert.

Interpretation der ICP-Analysen der Serie Sdurekombinationen Die Kationen-
konzentrationen der Restlosungen der fiinf Pulver P9, P16, P10, P17 und P24 dieser Serie
sind analog mit den Kationenkonzentrationen der Restlosungen der Pulver aus der Serie
3:5 (vergleiche Tabelle 4.3) bzw. Ammoniakzugabe (vergleiche Tabelle 4.6). Bei der Rest-
l6sung des Pulvers P11 wurde jedoch die niedrigste Kationenkonzentrationen aller Pulver
nach der Ausfillung des Pulvers gemessen.

Eine Korrelation der ICP-Werte der Kationenkonzentrationen mit den pH-Werten der
Suspensionen nach der Fillung zeigt demnach wieder, dass der im Abschnitt 4.2.2 er-
mittelte Trend der Wechselbeziehung zwischen Kationenkonzentration und pH-Wert der

Féllungssuspension von elementarer Bedeutung zu sein scheint.

REM Untersuchung der Serie Sadurekombination

Die Pulver der Serie Sdurekombination erscheinen im Grofsen und Ganzen sehr einheitlich.
Entsprechend den anderen Pulvern der beiden vorhergehenden Pulverserien treten auch
hier bei allen Pulvern die beiden Objektarten ellipsoidisch und plattig, rautenférmig auf.
Nur bei den beiden Pulvern P11 und P24 der Serie ergibt sich ein differenzierteres Bild.
Die nachfolgenden Beschreibungen der REM-Untersuchungen der Pulver erfolgt in vier

Gruppen. Die Einteilung in eine Gruppe erfolgt nach der Sdurenkombination der Herstel-
lung (siehe Tabelle 4.7): 1) P9 und P16, 2) P10 und P17, 3) P11 und 4) P24.

Die Pulver P9 und P16 Die REM-Photos von Pulverproben der beiden Pulver P9
und P16 zeigen die Pulver nach einer Temperaturbehandlung bei 600 °C fiir 6 h. Die Pul-
verprobe des Pulvers P16 wurde vorher zuséatzlich mit 200 °C fiir 6 h behandelt.

Das Photo der Pulverprobe des Pulvers P9, siche Abbildung 4.84 (a), zeigt links im Bild
ein Agglomerat der ellipsoiden Objekte, in die ein Plattchen eingebettet ist. Die Durch-

messer der ellipsoiden Objekte liegen hier durchschnittlich um 500 nm. Die ellipsoiden
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SE | 5.11.09 16:24:00 5000x 30kV 4930x 10mm

SE | 4.8.10 10:10:45 5000x 25kV 5000x 10mm — 5pym — F— Spm —

(a) Pulver P9.600,6. (b) Pulver P16.200,6.600,6.

Abbildung 4.84 — Sekundérelektronenbilder der Pulver P9 (a) und P16 (b). Darstellung der Pul-
vermorphologien. Bild (a): links im Bild ein Agglomerat der ellipsoiden Objekte mit einem darin
stehenden rautenformigen Plattchen, rechts im Bild eine liegende Flocke der rautenformigen
Plattchen, aufgebaut aus mehreren Schichten und auf der Oberfliche anhaftenden einzelnen el-
lipsoiden Objekte. Bild (b): wieder ein Agglomerat der ellipsoiden Objekte, mit einem darin
hochkant stehend eingebetteten rautenférmigen Pléttchen.

Objekte liegen auch im Agglomerat eher einzeln vor. Einige wenige sind durch Sinterhélse
miteinander verbunden.

Rechts im Bild ist eine liegende Flocke der rautenférmigen Objektklasse mit schicht-
artigem Aufbau aus Plédttchen unterschiedlicher Gréfse zu sehen. Die Léngsachsen der
rautenformigen Plattchen konnen Werte bis rund 30 ym annehmen. Die Oberflachen der
Plattchen erscheinen flach und homogen.

Ein dhnliches Bild ergibt sich fiir das Pulver P16. Das Bild 4.84 (b) zeigt mittig ein Agglo-
merat der ellipsoiden Objekte. Die Durchmesser der ellipsoiden Objekte betragen wieder
durchschnittlich um die 500 nm. Im Gegensatz zum Pulver P9 bilden hier die einzelnen
Partikel vielfach Sinterhélse zu benachbarten Partikeln aus.

In dem Agglomerat der ellipsoieden Objekte steht links oben hochkant ein doppeltes
Pléttchen der flachen, rautenférmigen Objektklasse. Die Léngsachsen der rautenférmigen
Plattchen betragen auch hier wieder bis rund 30 yum. Der Unterschied bei der flachen,
rautenférmigen Objektklasse zwischen dem Pulver P9 und dem Pulver P16 nach der
Temperaturbehandlung ist, dass die Plattchen der Pulverprobe des Pulvers P16 deutlich

Zersetzungserscheinungen mit einer kugeligen Submorphologie zeigen.

Die Pulver P10 und P17 Der Vergleich der Pulvermorphologien der Pulver P10 und
P17 wurde anhand Pulverproben durchgefiihrt, die mit 200 °C und 600 °C fiir jeweils 6 h
behandelt wurden. Dargestellt sind die Pulver auf Abbildung 4.85. Die Abbildungen der
beiden Pulverproben, Pulver P10 in Abbildung (a) und P17 in (b), zeigen jeweils bei
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SE |5.11.09 11:04:29 20000x 30kV 19700x 10mm = 1um — SE | 13.10.09 15:41:39 20000x 30kV 19700x 10mm = 1um —

(a) Pulver P10.200,6.600,6. (b) Pulver P17.200,6.600,6.

Abbildung 4.85 — Sekundérelektronenbilder der Pulver P10 (a) und P17 (b). Darstellung der
Oberflachen der rautenférmigen Pléttchen bei hoher Vergroferung. Bild (a) und Bild (b) zeigen
beide dhnliche Eigenschaften der agglomerierten Flocken: mehrere aufeinanderliegende Plattchen
mit anhaftenden einzelnen runden Partikeln.

hoher Vergroferung die rautenformigen Teilchenklasse.

Bei beiden Pulvern sind die morphologischen Ausprigungen der plattig, rautenférmigen
Objektklasse gleichartig. Die Langsachsen konnen die 30 pm teilweise deutlich iiberschrei-
ten und auch der Grad der Flockenbildung ist dhnlich stark ausgeprégt.

Bei der Beschaffenheit der Oberfliche gibt es jedoch Unterschiede zwischen beiden Pul-
vern. Die Oberflichen der Plattchen der Pulverprobe des Pulvers P10 erscheint glatter
und homogener als beim Pulver P17. Beim Pulver P17 erscheinen die Oberflichen der
Plédttchen uneben, mit einer leicht nadeligen Struktur.

Auf beiden Bléttchen liegen auf den Oberflichen der flachen, rautenférmigen Plattchen
einzelne Teilchen der ellipsoiden Objekte. Die Agglomerate (nicht auf den Bildern gezeigt)
der ellipsoiden Objektklasse zeigen in beiden Pulverproben eine vergleichbare Morpholo-
gie. Die Durchmesser dieser Klasse liegen jeweils deutlich unter einem 1 pm. Sinterhélse

sind zwischen einzelnen Partikeln der Teilchenklasse wenig bis gar nicht vorhanden.

Das Pulver P11 Die Aufnahmen des Pulvers P11 stammen vom rein gefriergetrock-
neten Pulver, dargestellt in der Abbildung 4.86 (a), und von einer Pulverprobe, die mit
200 °C und 600 °C fiir jeweils 6 h behandelt wurde, siche Abbildung 4.86 (b). Beide Pulver-
proben waren stark agglomeriert und wurden deshalb fiir die REM-Aufnahmen in einem
Achatmorser zerrieben.

Beim rein gefriergetrockneten Pulver sind Flocken der flachen, rautenférmigen Plattchen
in der gesamten Probe nur undeutlich auszumachen. Sie sind mit vielen Partikel der ellip-
soiden Objekte bedeckt (sieche Abbildung 4.86 (a) mittig), welche die Masse der Pulver-
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SE | 10.8.10 15:34:00 5000x 30kV 5000x 10mm — 5pym — SE | 11.8.10 9:26:43 20000x 30kV 20000x 9mm = 1pym —

(a) Pulver P11.unbehandelt. (b) Pulver P11.200,6.600,6.

Abbildung 4.86 — Sekundérelektronenbilder des Pulvers P11. Bild (a): das unbehandelte, gefrier-
getrocknete Pulver, Bild (b): die mit 200 °C und 600 °C fiir jeweils 6 h behandelte Pulverprobe.
Der griine Pfeil auf Bild (b) zeigt auf die Spitze eines zersetzten Pléattchens.

probe ausmachen. Abschatzungen der Achsen sind aufgrund der Bedeckung mit Partikeln
der Ellipsoide nicht durchfiihrbar.

Die ellipsoiden Objekte sammeln sich zu Agglomeraten mit Durchmessern im zweistelligen
pm-Bereich. Die einzelnen Partikel weisen dabei Durchmesser um die 150 nm auf. Deut-
liche Verbindungen zwischen einzelnen Partikeln treten nicht auf. Die Packung erscheint
eher locker.

Auch bei der mit 200 °C und 600 °C fiir jeweils 6 h behandelten Pulverprobe des Pulvers
P11 finden sich hauptséchlich die ellipsoiden Objekte. Sinterhélse zwischen den einzelnen
Partikel sind nach der Temperaturbehandlung nur wenig zu sehen. Der Durchmesser der
individuellen, ellipsoiden Objekte liegt im Bereich von ~ 150 nm. Ein eindeutiges Wachs-
tum der Partikel trat im Vergleich mit dem unbehandelten Pulver nicht auf.

Die rautenformigen Plattchen sind nach der Temperaturbehandlung zersetzt, bilden zu-
sammengeballt aber immer noch die Form der Raute. Gerade dadurch sind die Plattchen
im Pulverhaufwerk noch schwerer auszumachen als im Pulverhaufwerk des unbehandel-
ten Pulvers. Die Zersetzung fiihrte teilweise zur Bildung von sehr feinen Platten oder
langlichen Objekten (sieche Abbildung 4.86 (b) links unten).

Das Pulver P24 Die Aufnahmen des Pulvers P24 stammen von einer Pulverprobe des
unbehandelten, gefriergetrockneten Pulvers (Abbildungen 4.87 (a)) und von einer Pulver-
probe, die mit 600 °C fiir 6 h behandelt wurde (Abbildungen 4.87 (b)). Bei der unbehan-
delten, gefriergetrockneten Pulverprobe des Pulvers P24 treten wieder die rautenféormigen
Bldttchen hervor (siche Abbildung 4.87 (a) links unten und oben mittig). Sie treten eher

einzeln auf, weniger zusammenliegend als Flocke und agglomerieren mit den Ellipsoiden.
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N < S (NS
SE | 17.3.10 13:26:11 5000x 25kV 5000x 10mm

SE | 17.3.10 14:09:36 5000x 25kV 5000x 10mm — 5pm —

(a) Pulver P24.unbehandelt. (b) Pulver P24.600,6.

Abbildung 4.87 — Sekundérelektronenbilder des Pulvers P24. Die Bilder des Pulvers P24 zeigen die
Pulvermorphologie des gefriergetrockneten Pulvers (a) und nach einer Temperaturbehandlung
(b) mit 600 °C fiir 6 h.

Die Léangsachsen der rautenférmigen Bliattchen weisen Werte von grofer 5 pm auf.

Die Ellipsoide treten hauptséichlich als Zusammenballungen auf und weniger als einzelne
Partikel (siche Abbildung 4.87 (a) zentral). Die Agglomerate der Ellipsoide weisen da-
bei Durchmesser » 5 um auf. Sinterhélse sind nicht erkennbar. Die einzelnen Partikel der
Ellipsoide scheinen eher miteinander zu verkleben, bilden aber auch geriistartige Agglo-

merate.

Nach der Temperaturbehandlung mit 600 °C fiir 6h zeigen die Bléattchen starke Zerset-
zungserscheinungen (siehe Abbildung 4.87 (b) links unten). Die Blattchen haben sich
in kleine, kugelige Teilchen verdndert, die aber noch im Phénotyp des rautenférmigen
Blattchens zusammenhéngen. Zwischen den Teilchen der verdnderten Bléttchen sind Sin-
terhélse eher undeutlich zu erkennen.

In der behandelten Pulverprobe treten die verklebten Massen des ellipsoiden Objekte in
der Menge eher in den Hintergrund, die geriistartigen Zusammenballungen haben zuge-
nommen und sind teilweise von den verdnderten Blattchen nicht mehr zu unterscheiden.
Die geriistartigen Zusammenballungen scheinen durch die Temperaturbehandlung vergro-
Kert. Verbindungen zwischen den verdnderten Blattchen und den Zusammenballungen der
kugeligen Objekte konnen nach der Temperaturbehandlung durch die REM-Abbildungen

nicht bestéatigt werden.

Eine weitere Temperaturbehandlung einer Pulverprobe des Pulvers P24.600,6. mit 1000 °C
fiir 2h erbrachte eine Verfestigung des bestehenden Zustandes der Pulverprobe nach der
ersten Temperaturbehandlung. Auf Abbildung 4.88 ist in der unteren Hélfte des Bildes

eine sich nach oben hin o6ffnende Flocke zu sehen, weitere Plattchen liegen links und
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Abbildung 4.88 — Sekundérelektronenbild des Pulvers P24. Morphologie des Pulvers nach einer
Temperaturbehandlung bei 600 °C fiir 6 h und einer weiteren bei 1000 °C fiir 2 h.

rechts im Bild. Bei diesen ist deutlich die weitere Zersetzung erkennbar. Die entstandenen
Partikel verbleiben wie schon nach der ersten Temperaturbehandlung in der Form des
rautenférmigen Plattchens.

In der Mitte und in der rechten oberen Ecke befinden sich Agglomerate der ellipsoiden
Objektklasse. Die einzelnen Partikel der ellipsoiden Objektklasse zeigen eine deutlichere

Ausbildung von Sinterhélsen. Der geriistartige Autbau hat sich noch verstérkt.

Interpretation der REM-Untersuchung der Serie Sdurekombinationen Die Ob-
jektklassen der Ellipsoide und der rautenférmigen Blédttchen treten bei den vier Pulvern
P9, P10, P16 und P17 im Vergleich untereinander und mit den beiden vorhergehenden
Pulverserien der Serie 3:5 bzw. der Serie Am-Zugabe in dhnlicher Intensitdt des Vor-
kommens und der morphologischen Auspriagung auf. Es werden allerdings Abweichungen

innerhalb der Pulverserie deutlich.

Das Pulver P11 besitzt einen ausgepragten Unterschied in der Intensitdt des Vorkom-
mens beider Objektklassen gegeniiber den anderen Pulvern der Serie. Beim Pulver P11
tritt die Intensitdt des Vorkommens der Objektklasse der Ellipsoide deutlich hervor, die
Objektklasse der rautenformigen Blattchen dagegen kommt im Pulverhaufwerk weniger
héufig vor und wird dadurch unter der Masse der Ellipsoide begraben. Des Weiteren sind

auch die morphologischen Eigenschaften der Objektklasse der Ellipsoide anders. So ist die
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Tendenz der Ellipsoide bei den angewendeten Temperaturen Sinterhélse zu bilden beim
Pulver P11 weniger ausgepragt als bei den anderen Pulvern der Serie.

Die Eigenschaften der Pulverproben des Pulvers P24 sind dagegen im Vergleich mit den
anderen Pulvern der Serie wieder den vier Pulvern P9, P10, P16 und P17 &hnlicher. Die
plattigen, rautenformigen Objekte treten im Vergleich mit dem Pulver P11 wieder domi-
nanter in Erscheinung, sind aber weniger ausgepriagt als bei den vier anderen Pulvern.
Auch die morphologischen Eigenschaften der Ellipsoide entsprechen eher den vier eben

genannten Pulvern als dem Pulver P11.

Aus den Vergleichen der Pulvermorphologien geht hervor, dass die Abhéngigkeit der mor-
phologischen Eigenschaften der Pulver eher vom pH-Wert abhéngen als von anderen Be-
dingungen, wie z. B. des Uberangebots an Aluminium. Gerade beim Pulver P11 wird der
Einfluss des pH-Wertes auf die Morphologie deutlich. Ein pH-Wert von ~ 7 ergibt eine
offensichtliche Verdnderung der Morphologie der Pulver in Richtung einer Erhchung des
Anteils an Ellipsoiden.

Des Weiteren ergibt sich aus den REM-Bildern ein Einfluss der Auflésungsbedingungen.
Die Kombination der drei Sduren HNO3, HCl und HySOy iibt bei der Auflésung des Pul-
vers P24 einen Einfluss auf die Ausfillung in der Form aus, dass sie moglicherweise die

Bildung der rautenférmigen Blattchen behindert.

XRD Untersuchung der Serie Sdurekombination

Die XRD-Untersuchung der Pulver der Serie Sdurekombination erbrachte teilweise dhnli-
che Ergebnisse wie die XRD-Messungen der Pulver der Serien 3:5 und Am-Zugabe. Bei
den Pulvern P11 und P17 sind in den XRD-Messungen im Vergleich mit den Messungen
von anderen Pulverproben jedoch leichte Unterschiede feststellbar. Das Pulver P24 zeigt
ganzlich verschiedene Ergebnisse. Der Vergleich der Rontgendiffraktogramme erfolgt wie-
der an Proben die entweder einfach mit 600 °C fiir 6 h behandelt wurden oder doppelt mit
200 °C und 600 °C fiir jeweils 6 h.

Messungen der Pulver P9, P10, P11, P16 und P17 Bei den fiinf Pulvern P9,
P10, P11, P16 und P17 tritt wieder das aus den vorhergehenden Untersuchungen bekann-
te Muster der Intensitétsspitzen des Yttriumoxids auf (siehe Abbildungen 4.89 bis 4.92).
Die detaillierte Auflistung der entsprechenden Winkelwerte ist in den Abschnitten 4.2.1
und 4.2.2 enthalten und wird deshalb an dieser Stelle nicht wiederholt. Die Werte der In-
tensitdten der Spitzen der fiinf Pulver liegen im Vergleich mit den Werten der Intensitéten

der bisher hergestellten Pulver teilweise deutlich darunter.

Vor allem beim Pulver P11 wurde fiir die Intensitdt der beispielsweise hochsten Spitze

bei 29,2° ,nur” ein Wert um die 4000 cps registriert. Dieser ist vergleichbar mit dem Wert
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XRD - Messung (FGK) des Nd:YAG-Pulvers P9.600,6.
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Abbildung 4.89 — Darstellung des Diffraktogramms des Pulvers P9 nach einer Temperaturbehand-
lung bei 600 °C fiir 6 h

XRD - Messung (FGK) des Nd:YAG-Pulvers P10.200,6.600,6.
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Abbildung 4.90 — Darstellung des Diffraktogramms des Pulvers P10 nach einer Temperaturbe-
handlung bei 200 °C und 600 °C fiir jeweils 6 h
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XRD - Messung (FGK) des Nd:YAG-Pulvers P16.600,6.
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Abbildung 4.91 — Darstellung des Diffraktogramms des Pulvers P16 nach einer Temperaturbe-
handlung bei 200 °C und 600 °C fiir jeweils 6 h
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Abbildung 4.92 — Darstellung des Diffraktogramms des Pulvers P17 nach einer Temperaturbe-
handlung bei 200 °C und 600 °C fiir jeweils 6 h
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des Pulvers P2 fiir diese Spitze. Beim Pulver P17 wurde noch ein Intensitéitswert dieser
Spitze bis zu 6000 cps gemessen und fiir die Pulver P9, P10 und P16 steigen die Betrége
auf kurz unter 7000 cps.

Die Intensitéten fiir die anderen Winkelwerte verhalten sich dazu entsprechend relativ. Bei
den Pulvern P11 und P17 verschwinden die Spitzen der weniger intensiven Reflexwerte,
vor allem bei groken Winkeln, fast im Untergrund. Bei den Pulvern P9, P10 und P16

ragen sie im Gegensatz dazu noch eindeutig sichtbar iiber den Untergrund hinaus.

XRD - Messung (FGK) des Nd:YAG-Pulvers P11.200,6.600,6.
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Abbildung 4.93 — Darstellung des Diffraktogramms des Pulvers P11 nach einer Temperaturbe-
handlung bei 200 °C und 600 °C fiir jeweils 6 h

Bei der Probe des Pulvers P11 ist nach den Temperaturbehandlungen mit 200 °C und
600 °C fiir jeweils 6h im Untergrund zusétzlich eine &hnliche Erscheinung zu erkennen,
wie sie bei Pulverproben der Pulver P14 und P15, die mit 200 °C fiir 6 h auftrat (fiir die
Pulver P14 und P15 siche Abbildungen 4.38 und 4.47). Die gleiche Erscheinung ist auch
bei den behandelten Proben der Pulver P10, P16 und P17 zu erkennen, aber wesentlich
undeutlicher in ihrer Ausprégung.

In dem Diffraktogramm der Probe des Pulvers P11 sind im Vergleich mit den Rontgendif-
fraktogrammen der Pulver P14 und P15 jedoch nur zwei Wellen erkennbar, aus denen die
Reflexe des Yttriumoxids teilweise herausragen. Die erste Erhebung ist wesentlich schma-
ler als die zweite und liegt zwischen 26 ° und 37°, mit ihrem Scheitelpunkt bei ungeféahr
31,5°. Die zweite Welle erstreckt sich von 39° bis 66°. Werden diese Erhebungen ent-

sprechend SPIESS et al. wieder als Glashiigel interpretiert, dann enthalten die genannten
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Pulverproben neben dem kristallinen Yttriumoxid noch deutlich einen rontgenamorphen
Anteil.

XRD - Messung (FGK) des Nd:YAG-Pulvers P24.600,6.
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Abbildung 4.94 — Darstellung des Diffraktogramms des Pulvers P24 nach einer Temperaturbe-
handlung bei 600 °C fiir 6 h

XRD-Messung des Pulvers P24 Im Gegensatz zu den bisher aufgetretenen Mustern
in den Rontgendiffraktogrammen zeigen die beiden gezeigten Messungen von Pulverpro-
ben des Pulvers P24 markante Auspridgungen, die bisher in der Art nicht in Erscheinung
traten. Neben Art und Form der gemessenen Intensitétsspitzen unterscheiden sich die Dif-
fraktogramme von den bisherigen Messungen auch durch den extrem hohen Untergrund.
Am deutlichsten féllt bei der Pulverprobe des Pulvers P24, die einfach mit 600 °C fiir
6h behandelt wurde (sieche Abbildung 4.94), ein sehr breiter Reflex bei 30,5° auf, des-
sen Flanken steil nach 25° bzw. 37° abfallen. Auf dem Reflex selber kénnen noch drei
kleine Spitzen beobachtet werden. Des Weiteren sitzt zwischen 40° und 50° ein flacher
Hiigel, auf dem wiederum drei Spitzen sitzen. Bei 54 ° ist ein Reflex erkennbar, der sich
jeweils ungefdhr 2° zu kleineren und grofleren Winkeln erstreckt. Der Reflex weist eine
abgeflachte dreifache Spitze auf. Die weniger markanten Merkmale sind erstens drei flache
Spitzen bei im Bereich von 60 ° bis 70 °, die sich leicht {iber den Untergrund erheben und
zweitens zwei flache Reflexe im Bereich von 10° bis 25°, die sich auch nur schwach iiber
dem Untergrund abzeichnen.

Vergleicht man das Diffraktogramm von Abbildung 4.94 mit den berechneten Diffrak-

togrammen aus Abschnitt 3.2.3, dann lassen sich die Merkmale als Reflexe der Phasen
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Y503, YAP und YAM interpretieren. Die beiden kleinen Hiigel zu Beginn entsprechen
kleinen Reflexen der Phase YAM. Der markante Widerhall bei 30° entspricht einer Mi-
schung der drei oben genannten Phasen, ebenso der Mehrfachreflex zwischen 40 ° und 50 °.

Die darauffolgenden Spitzen lassen sich der Phase YAP zuordnen.

XRD - Messung (FGK) des Nd:YAG-Pulvers P24.600,6.1000,2.
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Abbildung 4.95 — Darstellung des Diffraktogramms des Pulvers P24 nach einer Temperaturbe-
handlung bei 600 °C und 1000 °C fiir 6 h bzw. 2h

Bei der mit 600 °C fiir 6 h und weiterfithrend mit 1000 °C fiir 2h behandelten Pulverprobe
des Pulvers P24 fallen eine grofte Anzahl von Intensitatsspitzen ins Auge. Das Diffraktro-
gramm ist in Abbildung 4.95 dargestellt. Es dhnelt in seiner Art und Weise der groften
Anzahl der Spitzen den mit hohen Temperaturen behandelten Pulverproben des Pulvers
P14.

Im Bereich von 10° bis 28° finden sich drei mittelflache Spitzen und ganze Reihe we-
sentlich flacherer. Um die 30° ist eine Ballung aus fiinf Spitzen zu sehen, wobei die erste
Spitze die hochste ist. Eine Doppelspitze liegt bei 33 ° bis 34 °, die nach 35° flach abfallt.
Auch hier ist die erste Spitze die hohere der beiden. Die Intensitédt liegt aber unter dem
Wert der vorher beschriebenen Fiinferspitze. Zwischen 35 ° bis 50 ° liegen eine relativ grofie
Anzahl dhnlich hoher Spitzen. Nur bei 48 ° ragt eine Spitze dariiber hinaus. Zwischen 50 °
bis 60 ° existieren eine Reihe von Spitzen, die in ihrer Intensitét zu hoheren Winkelwerten

zunehmen. Von 60 ° bis 70 ° finden sich nur noch relativ flache Spitzen.

Beim Diffraktogramm der zweiten Pulverprobe des Pulvers P24 auf Abbildung 4.95 treten
die Merkmale der drei zuvor schon benannten Phasen Y503, YAP und YAM etwas in den
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Hintergrund. Sie sind aber immer noch im Pulverhaufwerk vorhanden. Vor allem die
Fiinferspitze bei 30 ° tritt nun deutlich hervor.

Zusétzlich finden sich nun Spitzen der Phasen YAG und Al,Os. Die Reflexe bei den
Winkelwerten 20,5°, 28 ° und vor allem die Spitze bei &~ 33 ° lassen sich der Phase YAG
zuordnen, ebenso die drei Spitzen bei 36,2 °, 41 ° und 45,1 °. Der Phase Al;O3 entspricht die
Spitze bei 48,2° und einige der flachen Spitzen bei Winkelwerten > 60 °. Der Untergrund

ist wiederum &ahnlich stark ausgeprigt, wie auf dem Diffraktogramm auf Abbildung 4.94.

Interpretation der XRD-Untersuchung der Serie Sidurekombination Aus der
XRD-Untersuchung geht der schon nach der REM-Untersuchung vermutete Einfluss auf
die Phasenentwicklung der Auflosungs- und Ausfiallungsbedingungen deutlicher hervor.
Die Ergebnisse der vier Pulver P9, P10, P16 und P17 dhneln stark den Ergebnissen der
Serien 3:5 bzw. Am-Zugabe. Durch einen End-pH-Wert der Ausfallungslosung > 7,5 und
der einzelnen Verwendung der Sdure HNOj fiir die Auflésung der Rohstoffe wird die Phase
Yttriumoxid im Pulverhaufwerk stabilisiert, welches nach Temperaturbehandlungen der
Pulver mit Temperaturen > 900 °C zu multiplen Phasen im Pulver fiihrt.

Die Verwendung der Sdurekombination HNO3, HCI und HSO,4 und ein pH-Wert < 7.5
fithrt bei der Ausféillung dagegen moglicherweise zu gilinstigeren Phasenentwicklungen bei

der Auflésung und Ausfillung.

STA Untersuchung der Serie Sdurekombination

Die Beschreibung der STA-Untersuchungen der Pulver dieser Serie erfolgt wieder in drei
Gruppen. Die Gruppen sind dabei nach dem Herstellungsmerkmal der verwendeten Séure
bei der Losung der Ausgangsstoffe fiir die Pulver zusammengefasst (siehe Tabelle 4.7):
1) P9 und P16 (HNO3 + HCI), 2) P10 und P17 (HNO3 + H5SO,4) und 3) P11 und P24
(HNOj3 + HCI + HySOy).

Die Pulver P9 und P16 Zwischen der Pulverprobe des Pulvers P9 und der des Pul-
vers P16 besteht der Unterschied, dass die Pulverprobe des Pulvers P9 nur mit 600 °C fiir
6 h behandelt wurde, wiahrend die Pulverprobe des Pulvers P16 zwei Temperaturbehand-
lungen von 200 °C und 600 °C fiir jeweils 6 h erfuhr. Dargestellt sind die STA-Messungen
der beiden Pulver in den Abbildungen 4.96 und 4.97.

Bei beiden Pulverproben wurde eine Analyse der Gase HoO und CO, durchgefiihrt. Die
gemessenen Gasvolumen sind in ihrer Menge verschieden. Die Gesamtmassenverluste der
Proben betragen bei der Pulverprobe des Pulvers P9 rund -8 % und bei der Pulverprobe
des Pulvers P16 rund -9 %.
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Abbildung 4.96 — Graphische Darstellung der STA-Untersuchung des Pulvers P9.600,6.
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Abbildung 4.97 — Graphische Darstellung der STA-Untersuchung des Pulvers P16.200,6.600,6.
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Die beiden TG-Kurven der Messungen lassen sich in drei Bereiche einteilen. Der erste
reicht von RT bis &~ 350°C, der zweite von ~ 350 °C bis ~ 1100 °C und der dritte von =~
1125 °C bis zum Ende der Messung bei 1600 °C.

Die Gewichtsabnahme beginnt bei ~ 50 °C und ist bis ~ 350 °C relativ linear. Die Ge-
wichtsabnahme beginnt sich dann ab ~ 300 °C abzuschwéchen und bei &~ 400 °C wird ein
Wendepunkt in den Kurven deutlich. In diesem ersten Bereich verlieren die Proben mit
~ -6 % den Grofsteil ihres Gewichts.

Im zweiten Bereich nach 400 °C verlaufen die Steigungen der beiden Kurven zwar immer
noch negativ und die Proben nehmen an Gewicht ab, der Verlust ist jedoch weit weniger
stark als im ersten Bereich. Bei der Pulverprobe des Pulvers P16 nimmt die TG-Kurve
nahezu einen Plateaucharakter an. Die Proben verlieren hier ~ -2% (P9) bzw. ~ -3%
(P16) an Gewicht.

Der Ubergangsbereich zwischen zweiter und dritter Phase des Gewichtsverlusts der beiden
Proben reicht von ungefahr 1050 °C bis ca. 1150 °C. Hier fallt das Gewicht beider Proben
nochmals stark ab, um dann im dritten Bereich bis zum Ende der Messung flacher zu
werden. Zwischen 1300 °C und 1600 °C ist der Verlust beider Proben dann mit < 0,1 %

sehr gering.

Die DTA-Kurven der beiden Pulverproben zeigen in ihrem Verlauf d&hnliche thermische
Ereignisse. Bei =~ 150°C wird bei beiden Kurven, wie schon bei anderen DTA-Kurven
zuvor, ein starkes endothermes Ereignis gemessen. Dabeli ist das Ereignis der Pulverprobe
des Pulvers P16 relativ gesehen starker als das der Pulverprobe des Pulvers P9.
Zwischen 250 °C und 600 °C liegen eine Reihe exothermer Ereignisse mit geringer Intensi-
tat. Bei der Pulverprobe des Pulvers P16 sind dabei drei Ereignisse zu beobachten und bei
der Pulverprobe des Pulvers P9 nur eins. Die DTA-Kurve geht nach diesen exothermen
Ereignissen wieder in einen endothermen Charakter iiber, mit einem Wendepunkt beider
Kurven um die 765 °C.

Nach diesem Wendepunkt zeigen beide Kurven zwischen 900 °C und 1400 °C mehrere exo-
therme Ereignisse unterschiedlicher Intensitat. Das deutlichste Ereignis der Pulverprobe
des Pulvers P16 ist relativ gesehen wesentlich intensiver und findet mit ~ 1080 °C auch
frither statt, als bei der Pulverprobe des Pulvers P9 mit ~ 1200 °C. Erst nach 1500 °C

sind bei beiden DTA-Kurven keine thermischen Ereignisse im Verlauf mehr erkennbar.

Die Gasentwicklung beider Kurven lésst sich in zwei Bereich einteilen. Der erste reicht
von RT bis ~ 600 °C und der zweite von 600 °C bis zum Ende der Messung bei 1600 °C.
Im ersten Bereich wird bei beiden STA bei ~ 170°C eine HyO-Entwicklung registriert,
welche von RT bis &~ 170°C parabelformig ansteigt, um nach dem Wendepunkt bis ~
600 °C teilweise in Stufen langsam abfallt.

Die COy-Entwicklung beginnt erst nach ~ 100 °C, steigt dann dhnlich parabelférmig an,

aber flacher als beim HO, zeigt dann bei beiden Kurven zwei Maxima in der Entwicklung,
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wobei das zweite relativ gesehen zum ersten starker ist und féllt dann bis ~ 600 °C immer
flacher werdend ab. Das zweite Maximum der COs-Entwicklung unterscheidet sich dabei
in der Temperatur. Bei der Pulverprobe des Pulvers P16 liegt das Maximum bei &~ 480 °C
und bei der Pulverprobe des Pulvers P9 bei &~ 380 °C. Bei der Pulverprobe des Pulvers
P16 ist danach bei rund 925 °C noch eine zusétzliche COy-Entwicklung zu beobachten,

welche bei der Pulverprobe des Pulvers P9 nicht auftritt oder nicht messbar ist.

Interpretation der STA-Messungen der Pulver P9 und P16 Die beiden DTA-
Kurven der Pulverproben der Pulver P9 und P16 zeigen in der Ubersicht einen aus den
STA-Untersuchungen der Pulverserie 3:5 bekannten Verlauf. Die Kurven der TG, der DTA
und der FTIR bilden wieder die Zersetzungs- und Umwandlungsreaktionen der Phasen in
den Pulvern ab.

Zuerst zersetzen sich bis &~ 600 °C die hydroxidischen und karbonatischen Phasen und
wandeln sich in kristalline oder amorphe Phasen um. Dies wird anhand der starken Ge-
wichtsverluste und Reaktionen bei der DTA mit den Intensititen der Gasentwicklung in
der FTIR deutlich.

Dieser ersten Phase der Zersetzungs- und Umwandlungsreaktionen folgt eine reaktionsér-
mere Phase zwischen 600 °C und 800 °C. Nach 800 °C setzen sich dann die Zersetzungs-
produkte aus der ersten Phase bis ca. 1300 °C durch Bildungsreaktionen in die Endphasen
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Abbildung 4.98 — Graphische Darstellung der STA-Untersuchung des Pulvers P10.200,6.600,6.
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Abbildung 4.99 — Graphische Darstellung der STA-Untersuchung des Pulvers P17.200,6.600,6.

Die Pulver P10 und P17 Die Pulverproben der Pulver P10 und P17, die fiir die
STA verwendet wurden, waren mit 200 °C und 600 °C fiir jeweils 6 h behandelt worden.
Abgebildet sind die Messungen in den graphischen Darstellungen 4.98 (P10) bzw. 4.99
(P17).

Bei der Pulverprobe des Pulvers P10 wurden keine Gase bei der Messung analysiert. Die
Messung fand in statischer Luftatmosphére statt. Die Pulverprobe des Pulvers P17 fand
in dynamischer Luftatmosphéire statt und es wurden die Gase HoO, CO4 bzw. CO, sowie
SO, analysiert. Der Gesamtmassenverlust betrug bei der Pulverprobe des Pulver P10 rund
13 % und bei der Pulverprobe des Pulvers P17 ungefahr 14 %.

Bei den TG-Kurven dieser beiden Pulverproben sind deutlich mehr Abschnitte erkennbar,
als bei den bisher beschriebenen TG-Kurven anderer Pulverproben. Die Gewichtsabnahme
kann bei beiden Pulverproben in vier Bereiche eingeteilt werden.

Zwischen RT und 400 °C biiften die Proben in zwei erkennbaren flachen Steigungswechseln
rund 8% (P10) bzw. 7% (P17) ein, zwischen 400 °C und 950 °C verlieren beide in zwei
weiteren flachen Steigungswechseln rund 2,5% und von 950 °C bis 1200 °C nimmt das
Gewicht der Pulverproben in jeweils einer Stufe fiir die Pulverprobe des Pulvers P10 um
~ 2% und fiir die Pulverprobe des Pulvers P17 um ~ 4% ab. Nach ~ 1200 °C bis zum
Ende der Messung bei 1500 °C bei der Pulverprobe des Pulvers P10 bzw. 1600 °C bei der
Pulverprobe des Pulvers P17 ist die weitere Gewichtsabnahme < 0,1 %.

Die DTA-Kurven der beiden Pulverproben unterscheiden sich signifikant. Der Verlauf
der DTA-Kurve der Pulverprobe des Pulvers P10 ist ausgeglichen und zeigt, bis auf ein

endothermes FEreignis bei &~ 120°C und ein paar sehr geringfiigige exotherme zwischen
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1050 °C und 1400 °C, keine ausgepragten thermischen Erscheinungen.

Die Kurve der Pulverprobe des Pulvers P17 dagegen zeigt eine Reihe sehr ausgepragter
thermischer Ereignisse. Ein erstes endothermes Ereignis tritt bei &~ 160 °C auf. Der Anstieg
der DTA-Kurve ist sehr steil und auch der Abfall wieder zuriick ins exotherme bzw. auf
die Basislinie ist markant. Bei ~ 450°C tritt ein Wendepunkt auf, die Kurve verlduft
wieder endotherm, und ab ~ 800 °C dreht sie wieder in einen exothermen Charakter. Bei
~ 940 °C weist die Kurve ein undeutliches exothermes Ereignis auf, welches direkt in eine
endotherme Erscheinung iibergeht, um bei ~ 1150 °C eine endotherme Intensitatsspitze
auszupragen, die direkt im Anschluss bei &~ 1250 °C ins Exotherme iibergeht. Nach 1300 °C
zeigt die Kurve bis zum Ende der Messung bei 1600 °C nur noch ein lokales endothermes
Maximum bei ~ 1450 °C.

Die Gasentwicklung bei der Pulverprobe des Pulvers P17 beginnt mit HoO mit einem
steilen Anstieg der Entwicklung nach ~ 50°C, einem Maximum bei ~ 180 °C und einem
langsamen Auslaufen der Entwicklung zu héheren Temperaturen hin.

Ab ~ 50°C wird auch CO, gemessen. Der Anstieg der Entwicklung ist flacher, als bei
H50 und zeigt ein globales Maximum bei ~ 340 °C, eine flache Schulter im Kurvenverlauf
erscheint bei ~ 420 °C. Die COy-Entwicklung lauft dann flach aus, um zwischen ~ 700 °C
und ~ 1000 °C, mit einem lokalen Maximum bei &~ 850 °C, nochmals aufzutreten.
Zusatzlich wird bei & 400 °C eine geringfiigige CO-Entwicklung registriert. Die gasformi-
gen Phasen H,O und COs sind ab ~ 1000 °C nicht mehr nachweisbar.

Zwischen ~ 1000 °C und =~ 1300 °C, mit einem Maximum der Entwicklung bei ~ 1150 °C,
wird dann die gasformige Phase SO, gemessen. Die Entwicklungskurve verlauft glocken-

formig, mit schmalem leicht schiefem Hals.

Interpretation der STA-Messungen der Pulver P10 und P17 Anhand der Stei-
gungswechsel in den TG-Kurven, den thermischen Ereignissen der DTA-Kurven und den
entsprechenden Gasentwicklungen, kénnen, obwohl sehr undeutlich im Verlauf der Pul-
verprobe P10, wie schon bei den vorherigen STA-Messungen, die Desorptions- und Zer-
setzungsreaktionen der hydroxi-karbonatischen Phasen zu Beginn der Messung, sowie die
Bildungsreaktionen der kristallinen bzw. der amorphen Phase bis zu einer Temperatur
von & 1000 °C abgelesen werden. Bei Temperaturen > 1000 °C reagieren die kristalline
und die amorphe Phase wieder zu den entsprechenden Folgephasen des chemischen Sys-
tems. Deutlich treten wieder die Unterschiede zwischen den beiden Messungen durch die

verschiedenen Messatmosphéren in den Verlaufen der DTA-Kurven hervor.

Der Einfluss der Schwefelsdure auf die Phasenentwicklung wird ab ~ 1000°C klar. Das
thermische Ereignis zwischen 1000 °C und 1300 °C kann nach BROWN als Zersetzung von
Sulfatphasen mit anschliefender Kristallisation gedeutet werden [27]. Einen dhnlich star-

ken Einfluss der Sulfationen auf die Reaktion beschreiben DEINEKA et al. [46] in ihrer
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Untersuchung des Einflusses von Sulfationen auf die Ausfillung von YAG-Nanopulvern.

Aufgrund fehlender XRD-Untersuchungen des Pulvers P17 in diesem Temperaturbereich
konnen keine Aussagen iiber die beteiligten Phasen getroffen werden. Moglicherweise be-
steht der Einfluss des zweiprozentigen Al-Uberschusses in dem genannten Temperaturbe-
reich im Vergleich zwischen den thermischen Ereignissen der beiden Pulverproben in einer
Verstarkung der thermischen Effekte, die die Zersetzung und Kristallisation der Sulfat-
phasen hervorrufen. Aufgrund des Al-Uberschusses kénnen die kristallinen Yttriumphasen

einfacher zu Y-Al-Phasen reagieren.
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Abbildung 4.100 — Graphische Darstellung der STA-Untersuchung des Pulvers P11.200,6.600,6.

Die Pulver P11 und P24 Fiir die STA-Untersuchung der Pulver P11 und P24 wurde
die Pulverprobe des Pulvers P11 mit 200 °C und 600 °C fiir jeweils 6 h behandelt und die
Pulverprobe des Pulvers P24 einfach mit 600 °C fiir 6 h. Dargestellt sind die Messungen
in den Abbildungen 4.100 (P11) und 4.101 (P24).

Bei beiden Messungen wurde auf die Analyse von moglicherweise entstehenden Gasphasen
verzichtet. Die Messung der Pulverprobe des Pulvers P11 fand in statischer Atmosphére
statt und die Messung der Pulverprobe des Pulvers P24 in dynamischer. Der Gesamtmas-
senverlust betrug bei der Pulverprobe des Pulvers P11 rund -13 % und bei der Pulverprobe
des Pulvers P24 ungefihr -14 %.

Die TG-Kurven der beiden Pulverproben verlaufen sehr dhnlich. Die beiden Kurven lassen
sich wieder in vier Bereiche unterteilen.
Der erste Bereich reicht von RT bis & 350 °C. Die Pulverprobe des Pulvers P11 verliert

in diesem Bereich ungefahr 6,5 % und die Pulverprobe des Pulvers P24 etwa rund 3 % an
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Abbildung 4.101 — Graphische Darstellung der STA-Untersuchung des Pulvers P24.600,6.

Gewicht. Bei ~ 350 °C gehen die Kurven in den zweiten Bereich iiber, der bei &~ 900 °C
in den dritten Bereich iibergeht.

Im zweiten Bereich verlaufen die Kurven sehr flach und der Gewichtsverlust der Pulver-
proben ist mit 2,5 % fiir die Pulverprobe des Pulvers P11 bzw. 1,5 % fiir die Pulverprobe
des Pulvers P24 eher gering. Zwischen ~ 900°C und ~ 1200 °C verlieren beide Pulver-
proben in zwei Stufen nochmals nachhaltig an Gewicht. Die Pulverprobe des Pulvers P11
verliert ungefahr 4% und die Pulverprobe des Pulvers P24 mit ca. 9% deutlich mehr.
Die Steigung des Verlusts dndert sich im dritten Bereich bei ungefahr 1100 °C. In beiden
Subbereichen verlauft der Verlust nahezu linar. Im ersten Subbereich flacher, aber steiler
als im zweiten Abschnitt der TG-Kurve, und im zweiten Subbereich zwischen 1100 °C und
1200 °C sehr steil.

Der vierte Abschnitt reicht von 1200 °C bis zum Ende der Messungen bei 1500 °C. Der

Verlust lauft aus, wobei das Gewicht der Proben nach ~ 1350 °C nochmals leicht ansteigt.

Wie schon die TG-Kurven verlaufen auch die DTA-Kurven der beiden Pulverproben re-
lativ analog. Zwischen RT und 500 °C verlaufen die Kurven in ein breites exothermes
Ereignis, um nach dem Minimum bei 500 °C bis 880 °C in einen endothermen Charakter
iiberzugehen.

Zwischen 880 °C und 1200 °C verlaufen die Kurven unstetig und zeigen beiden mehrere
kleinere exotherme Ereignisse. Kurz hinter 1150 °C fallen beide Kurven stark in einen
exothermen Charakter, um nach einem Wendepunkt bei &~ 1300°C bis zum Ende der

Messung bei 1500 °C wieder in einen endothermen Charakter anzusteigen.
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Interpretation der STA-Messungen der Pulver P11 und P24 Durch die feh-
lenden Gasanalysen bei den beiden STA-Messungen sind die Interpretationsmdoglichkei-
ten hier begrenzt. Aufgrund der Kenntnisse aus den vorhergegangenen Messungen kann
aber davon ausgegangen werden, dass im Bereich bis ~ 800 °C die iiblichen Desorptions-,
Zersetzungs- und Bildungsreaktionen ablaufen, zumal die Verlaufe der TG- und DTA-
Kurven im Vergleich mit STA-Messungen von Pulverproben des Pulvers P13 (sieche Ab-
schnitt 4.2.2) und P14 (sieche Abschnitt 4.2.1) darauf hindeuten. Nach ~ 800 °C konnen
die Verlaufe der beiden STA-Messungen dann wieder als Kristallisation der entsprechen-
den Yttrium- und Aluminiumphasen des pseudobinédren Y03 — AlyO3-Systems gedeutet
werden.

Die Umwandlung gehen vermutlich, wie schon bei der Pulverprobe des Pulvers P17, mit
der gleichzeitigen Zersetzung der Sulfatphasen einher. Die endothermen Reaktionen bei
~ 1160 °C deuten darauf hin. Auch wird der mogliche Einfluss des Al-Uberschusses bei
der Pulverprobe des Pulvers P24 wieder deutlich. Der Uberschuss scheint diese Reaktion
bei ~ 1160 °C zu verstirken, wie aus einem Vergleich der STA-Messung der Pulverprobe
des Pulvers P11 mit der STA-Messung der Pulverprobe des Pulvers P24 hervorgeht.

Sinterungen der Serie Sdurekombinationen

Aus den temperaturbehandelten Pulvern der Serie Sdurekombination sind teilweise wieder
Keramiken gesintert worden. Die Sinterung eines Griinkorpers aus Pulver P10 brachte
keinen Erfolg, weshalb auf eine Beschreibung und Darstellung verzichtet wird.

Da zu dem Zeitpunkt der Herstellung der Keramiken aus den Pulvern dieser Serie von
den Ergebnissen der Untersuchungen der nicht-stéchiometrischen Pulver der Serie 3:5
(siche Abschnitt 4.2.1) bekannt war, dass ein Aluminiumiiberschuss bei der Einwaage
zu Al-Ausscheidungen in der Keramik fiihrt, wurde die Herstellung von Keramiken aus
den Pulvern P17 und P24 aufgegeben, da diese beiden Pulver mit 2mol-% einen noch
groferen Al-Uberschuss enthielten, als das Pulver P16 mit nur 1mol-% Al-Uberschuss
bei der Einwaage. Die Ergebnisse des Einflusses der Stochiometrieabweichungen kénnen
durch die Untersuchungen an der Keramik aus dem Pulver P16 die Ergebnisse aus den
Untersuchungen der Serie 3:5 bestétigen. Es folgt die Beschreibung der Ergebnisse der

Sinterungen von Griinkérpern aus den behandelten Pulvern P9, P16 und P11.

Formgebung und Sinterungen der Griinkorper aus den Pulvern P9 und P16
Die Keramiken aus den Pulvern P9.600,6. und P16.200,6.600,6. sind im Ablauf ihrer
Herstellung nahezu analog. Beide Pulver wurden wieder mit der Formgebungsmethode
kaltisostatisch bei 300 MPa fiir 30s gepresst. Der Griinkorper wurde vor der nachfolgen-

den Sinterung wieder mit 130 °C fiir 24 h in einem Muffelofen getrocknet. Die Sinterung
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der Griinkorper erfolgte im YAG-Rohr.

Ein Unterschied im Herstellungsablauf besteht bei der Sinterung der Griinkdérper. Der
Griinkérper aus dem behandelten Pulver P9 wurde im Ofen 1 (Wolframheizer) und der
Griinkérper aus dem behandelten Pulver P16 in Ofen 2 (Graphitheizer) gesintert. Auf-
grund der unterschiedlichen Heiztechnik weichen die Sinterungsverldufe wieder leicht von-
einander ab. Der Griinkérper aus dem behandelten Pulver P9 wurde mit 1800°C fiir
20 h gesintert, mit einer Haltezeit bei 180°C fiir 3h und Rampen von 5°/min) und der
Griinkorper aus dem Pulver P16 entsprechend mit 1730 °C (gleiche Haltezeiten, gleiche
Rampen).

1cm HEE Tcm _ FEE

(a) P4 (b) P12

Abbildung 4.102 — Photos von Keramiken, die aus den Pulvern P9 und P16 hergestellt wurden.

Aus den gesinterten Keramiken wurden wieder Scheiben herausgeschnitten und fiir weitere
Untersuchungen geschliffen und poliert. Die Photos der Scheiben, siehe Abbildungen 4.102
(a) und (b), sind wieder auf dem Leuchttisch aufgenommen worden.

Beide Keramiken enthalten wieder dunkelgraue bis schwarze Punkte, die auf den Abbrieb
der Polierscheiben zuriickzufiihren sind. Griine Verfarbungen am Rand oder beige Flecken
auf der Oberfliche stammen vom Kleber, der bei der Befestigung der Keramiken zum
Schneiden verwendet wurde, bzw. vom Kitt beim Aufkleben der Keramikscheiben wahrend

des Poliervorgangs.

Die Scheibe der Keramik aus dem Pulver P9 ist durchgingig milchig hellgrau bis weif.
Sie enthélt aber auch kleinere und grofere Flachen, die opak-weifs sind (siehe Abbildung
4.102 (a)).

Neben dhnlichen milchig hellgrauen bis weifen Féarbungen enthélt die Scheibe der Kera-
mik aus dem Pulver P16 zusétzlich rot gefarbte Bereiche, die eine wolkenartige Verteilung

innerhalb der Oberflache aufweisen. Reinigungsversuche mit Ethanol oder Aceton brach-
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ten keinen Erfolg, weshalb davon ausgegangen wird, dass die roten Verfarbungen auch in
die Tiefe der Scheibe reichen (siche Abbildung 4.102 (b)).

(a) P9 - 500 (b) P9 - 100

Abbildung 4.103 — Lichtmikroskopische Dunkelfeldbilder der Oberfliche der Keramik aus dem
temperaturbehandelten Pulver P9.

Ergebnisse der Sinterungen Auf den Abbildungen der Scheibe der Keramik aus dem
Pulver P9 4.103 (a) und (b) sind lichtmikroskopische Dunkelfeldaufnahmen einer Grenz-
region zwischen einer opak weiften Flache und einem eher hellgrauem Bereich dargestellt.
Deutlich erkennbar ist auf Abbildung (a) die nahezu diskrete Farbverdinderung von weif
nach dunkelgrau. Auf Bild (b) wird durch eine hohere Vergroferung der Ubergang optisch
besser aufgelost.

Es wird erkennbar, dass die Farbveranderung des Grenzbereichs durch die Porositdt be-
stimmt wird. Die Inhomogenitéiten der Farbverteilung sind auf die unterschiedliche Po-
rengrofe und Porenverteilung zuriickzufithren. Der weifse Farbeindruck entsteht durch
gestreutes Licht. Die dunkelgraue Matrix besteht aus transparentem Material.

Da die Scheibe keine Tendenz einer erhohten Transmission zeigte und die Opazitit auf die
grofse Porositét zuriickzufiihren war, wurden weitere Versuche der Aufklarung der Eigen-

schaften nicht durchgefiihrt, weil ein Mehrwert an Informationen nicht erwartet wurde.

REM-Untersuchung der Scheibe der Keramik aus dem Pulver P16 Bei der
Scheibe der Keramik, die aus dem behandelten Pulver P16 hergestellt wurde, wurde ne-
ben der Aufklirung des Einflusses des Aluminiumiiberschusses wihrend der Einwaage,
zusétzlich versucht die Herkunft der roten Farbung innerhalb der Keramik aufzukléren.
Sekundérelektronenbilder der Oberfliche der Scheibe der Keramik aus einem Bereich mit
roter Farbung zeigen neben offener und geschlossener Porositit zusétzlich dunkle Berei-

che, die dhnliche Formen zeigen, wie die REM-Bilder der Scheibe der Keramik aus dem
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Abbildung 4.104 — Sekundérelektronenbilder der Oberfliche der Scheibe der Keramik aus dem
Pulver P16. Das Bild (b) entspricht dem griin umrandeten Ausschnitt auf Bild (a). Die Analysen
1 und 2 entsprechen den Positionen der EDX-Messungen der Abbildungen 4.105.

Pulver P4.

Die geschlossene Porositdt kann durch die scharfen Ecken und geraden Kanten von den
Einschliissen unterschieden werden. Oben rechts auf Bild 4.104 (b) ist eine geschlossene,
kurz unter der Oberflache liegende Pore erkennbar. Die Einschliisse zeigen dagegen eher
gerundete Ecken und Kanten, siehe Bild 4.104 (b) unten links. Dass sich offene und ge-
schlossene Porositdt durch den Grad der Grauténung unterscheiden, kann auf dem Bild
4.104 (a) erkannt werden. Unterhalb und links des griin markierten Bereichs finden sich
geschlossene Poren, die sich teilweise zur Oberflache hin 6ffnen.

Eine statistische Auswertung der Anzahl der Einschliisse wurde nicht vorgenommen. Der
subjektive Eindruck beim Durchsehen der Oberfliche ist jedoch, dass die Anzahl der Ein-
schliisse niedriger und auch die Grofe der Einschliisse geringer sind, als bei der Scheibe

der Keramik aus dem Pulver P4.

Eine eindeutige Unterscheidung zwischen hellgrauer Matrix und dunkelgrauen, abgerun-
deten Einschliissen lasst sich durch EDX-Messungen vornehmen. Spektrogramme der Mes-
sungen sind in den Abbildungen 4.105 (a) und (b) dargestellt.

Die EDX-Messungen ergeben, dass die auf den Sekundérelektronenbildern 4.104 (a) und
(b) erkannten Einschliisse nahezu vollstandig aus Aluminiumoxid gebildet werden. Die In-
tensitatsspitze, die Yttrium innerhalb des Messbereiches in dem dunkelgrauen Einschluss
zugeordnet werden kann, ist im Vergleich mit der Intensitétsspitze des Aluminiums sehr
klein, erkennbar auf der graphischen Darstellung der dunklen Kérner auf Abbildung 4.105
(b). Das Stoffmengenverhéltnis, welches von der hellgrauen Matrix gemessen wird, ent-

spricht, innerhalb eines gewissen Fehlerbereichs, dem Stoffmengenverhaltnis, wie er von
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Abbildung 4.105 — Graphische Darstellung der EDX-Messungen auf der Scheibe der Keramik
(siehe Abbildung 4.63), die aus dem Pulver P16 hergestellt wurde; Bild (a) zeigt das Spektrum
der hellgrauen Matrix (Analyse 1) und Bild (b) das Spektrum der dunkelgrauen Korner (Analyse
2).

einem YAG-Einkristall gemessen wird. Numerisch sind die gemessenen Stoffmengenver-
héltnisse in der Tabelle 4.9 dargestellt.

XRD-Messung der Keramikscheibe aus Pulver P16 Ein Vergleich der XRD-
Messung der Keramikscheibe aus dem behandelten Pulver P16 mit den Rontgendiffrakto-
grammen aus Abschnitt 3.2 ergab, dass die Scheibe aus der Phase YAG besteht. Andere
Phasen aufser YAG konnten mit dem Rontgendiffraktometer nicht nachgewiesen werden.
Die Messung ist aufgefiihrt in Abbildung 4.106.

Die Erkldarung aus den beiden vorhergehenden Serien, dass nach der Sinterung weitere
Phasen in den Keramiken einen Gewichtsprozentanteil < 5% enthalten, ist somit veri-
fiziert. Die Aluminiumoxidphasen, die mit der EDX ermittelt wurden, wurden mit der

XRD nicht nachgewiesen.

Interpretation der Untersuchungsergebnisse der Scheiben aus den Pulvern P9
und P16 Aus den Ergebnissen der Untersuchung der Keramikscheibe, die aus dem
behandelten Pulvern P9 hergestellt wurde, lasst sich ablesen, dass die Verwendung einer
zweiten Sdure wihrend der Auflésung, ohne die Verdnderung weiterer Parameter bei der
Herstellung des Pulvers, nicht zu einer gewiinschten Verbesserung der Transmission der
im Anschluss mit dem Pulver hergestellten Keramik fiihrt. Es miissen somit noch weitere
Parameter, wie z. B. der pH-Wert, wie aus den Ergebnissen der beiden vorhergehenden
Serien angenommen werden kann, fiir die Erzielung einer Transmission bei der Herstellung

eines Pulvers optimiert werden.
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EDX-Messungen der Keramikscheibe des Pulvers P16

Element  Linie Intens. Fehler K Kr Gew.-% Atom-%  ZAF Formel Oxid-% Kationen
Analyse 1 - Matrix

O 32.95 60.00 0.0000 0.00 0.00

Al Ka 109.2 10.45 0.31 0.15 23.98 25.89 0.62 Al, O3 45.31 0

Y Lo 92.9 9.64 0.69 0.33 43.06 14.11 0.76 Y505 54.69 0
1.0000 0.47 100.00 100.00 100.00 0

Analyse 2 - dunkelgraue Korner

O 46.58 60.00 0.0000 0.00 0.00

Al Ko 236 15.36 0.98 0.35 51.91 39.65 0.66 Al, O3 98.07 0

Y La 2.2 1.49 0.02 0.01 1.52 0.35 0.54 Y505 1.93 0
1.0000 0.4601 100.00 100.00 100.00 0

Vergleichsanalyse YAG Einkristall

O 32.73 60.00 0.0000 0.00 0.00

Al Ko 1131.7 33.6407  0.3057 0.1462 23.52 25.57 0.6214 Al, O3 44.44 2.56

Y La 1004.0 31.6858  0.6943 0.3320 43.75 14.43 0.7588 Y505 55.56 1.44
1.0000 0.4781 100.00 100.00 100.00 4.00

Tabelle 4.9 — Auflistung der numerischen Informationen und Werte der EDX-Messungen auf Abbildung 4.105.



XRD - Messung (FEE) der Keramik aus dem Pulver P16.200,6.600,6.
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Abbildung 4.106 — Rontgendiffraktogramm der Scheibe der Keramik, die aus Pulver
P16.200,6.600,6. gesintert wurde. Die gemessene Keramikscheibe ist aus dem gleichen Block
geschnitten wie die Scheibe auf Abbildung 4.102 (b).

Die Ursache der roten Féarbung konnte mit den zur Verfiigung stehenden Untersuchungs-
methoden nicht aufgeklart werden. SE- und BSE-Bilder (nicht gezeigt, da kein Informa-
tionsgewinn) der Oberfliche mit dem Rasterelektronenmikroskop erbrachten, neben den
Einschliissen, keine eindeutigen Kontrastunterschiede, die auf Veréinderungen in der Ele-
mentverteilung schliefsen lieffen. Auch mit EDX-Messungen an Bereichen, die eindeutig
eine rote Farbung aufwiesen, konnten keine zusétzlichen Elemente, neben den Elementen
Yttrium und Aluminium, gemessen werden. Ebenso wurde mit der XRD keine andere
Phase als YAG aufgeklart.

Da im Vergleich mit den Ergebnissen der Untersuchungen anderer Keramikscheiben als
einzige Veranderung Schwefelsdure verwendet wurde, kann aber mit einiger Wahrschein-
lichkeit behauptet werden, dass die roten Verfarbungen auf den Einfluss der Schwefelsédure
zuriickzufiihren ist. Wie sich dieser Einfluss auswirkt, bleibt weiterhin ein Gegenstand
moglicher nachfolgender Untersuchungen.

Grundsétzlich kann aus den Untersuchungsergebnissen geschlossen werden, dass der Ein-
fluss eines Aluminiumiiberschusses bei der Einwaage der Ausgangsstoffe wihrend der Pul-
verherstellung sich eher nachteilig auf die spatere Transmission der Keramik auswirkt, da
eine Phasenreinheit der spateren Keramik nicht mehr gewéhrleistet werden kann. Sto-
chiometrisch richtige Einwaagen am Anfang der Pulverherstellung und die Beibehaltung

der stochiometrischen Verhéltnisse in der Fabrikationskette, sind somit von grundlegender
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Bedeutung fiir eine spétere Transmission der Keramiken. Die aus den Untersuchungen der

Serie 3:5 erhaltenen Ergebnisse konnen damit als bestétigt angesehen werden.

Formgebungen und Sinterungen von Griinkérpern aus dem Pulver P11 Die
Vorbereitung der Pulver fiir die Griinkorper aus dem temperaturbehandelten Pulver P11
verlief signifikant anders, als die der Keramiken aus den Pulvern P9 und P16. Die Kera-
miken aus dem Pulver P11 wurden in der zeitlichen Abfolge der Untersuchung wesentlich
spater hergestellt. Somit wurden bereits erworbene Erkenntnisse in den Fabrikationsweg
mit einbezogen.

Die temperaturbehandelten Pulver erfuhren vor der Formgebung Mahlungen mit der im
Abschnitt 3.5 vorgestellten Planetenmiihle. Aus diesem behandelten und speziell vorbe-
reiteten Pulver wurden zwei Keramiken hergestellt. Die Keramiken bekamen die Lauf-
nummern 101 und 102 und werden im Text weiter unten anhand dieser Nummern unter-
schieden.

Des Weiteren wurden die Griinkorper der Pulver nicht wie bisher mit der kaltisostati-
schen Presse 2 erzeugt, sondern mit der kaltisostatischen Presse 3 (siche Beschreibung

siehe Abschnitt 3.6). Der aufgewendete Druck war entsprechend wesentlich geringer.

Verwendet wurden bei beiden Mahlungen Siliziumnitridbecher. Als Medium wurde jeweils
Wasser verwendet. Die Entfernung des Wassers erfolgte iiber eine Eintrocknung durch eine
leichte Erwiarmung. Fiir die erste Mahlung wurden 30 SizN4-Kugeln verwendet, fiir die
zweite 150 g ZrOs-Kugeln. Bei beiden Mahlungen wurden Umdrehungen von 850 1/min
verwendet.

Das Pulver wurde nach den Mahlungen, bedingt durch die Agglomeration des Pulvers
wahrend des Trocknungsvorgangs, zusétzlich vor der Formgebung nochmals in Aceton
in einem Achatmorser zerrieben. Auch hier erfolgte die Entfernung des Acetons durch

Eintrocknung im Luftstrom, aber ohne eine Erwarmung.

Gepresst wurde der Griinkorper der Keramik 101 in der kaltisostatischen Presse 3 bei
50 MPa fiir 10s. Der Einfluss des Acetons machte sich bei der Wagung dieses Griinkorpers
aufgrund der Verdunstung von Acetonresten trotz der vorangegangenen Trocknung durch
einen stetigen Gewichtsverlust bemerkbar. Das Gewicht des Griinkorpers betrug zu Beginn
der Wagung ~ 4,04 g und sank innerhalb von Minuten auf ~ 3,73 g.

Die Sinterung erfolgte im Ofen 2 bei 1800 °C fiir 20 h mit einer Haltezeit bei 180 °C fiir 3h
und Rampen von 7°/min). Fiir diese Sinterung wurde wieder ein YAG-Rohr ohne Pulverbett

verwendet. Das Vakuum war < 1073, Die Keramik wog nach der Sinterung 2,56 g.

Der Griinkorper der Keramik 102 wurde ebenfalls in der kaltisostatischen Presse 3 bei
50 MPa gepresst, dem Druck aber fiir 10 min ausgesetzt. Der Griinkérper wog nach der
Pressung ungetrocknet 0,75 g. Der Griinkérper wurde chronologisch wesentlich spéter her-

gestellt als der der Keramik 101, weshalb das Aceton bei der Wagung vermutlich keinen
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Einfluss mehr ausiibte. Da die Menge des Pulvers sehr gering war, wurde der Griinkorper
bei der Formgebung vor dem Verpressen durch manuelles Verschieben des Pulvers in dem
Kondom in die Form eines kleinen Quaders zurechtgedriickt.

Die Sinterung erfolgte ebenso im Ofen 2, aber bei 1750 °C fiir 10 h mit einer Haltezeit bei
200°C fiir 3h und Rampen von 5‘/min. Auch hier wurde ein YAG-Rohr ohne Pulverbett
als Aufbewahrung des Griinkérpers im Ofen verwendet. Das Vakuum war wieder < 1073

und die Keramik wog nach der Sinterung noch 0,56 g.

(a) 101

(b) 102

Abbildung 4.107 — Photos von Scheiben aus Keramiken, die aus dem Pulver P11 hergestellt
wurden. Die Photos zeigen eine qualitative Darstellung der Transluzenz tiber die Fokussierung
einer graphischer Konstruktion mittels eines digitalen Photoapparates.

Ergebnisse der Sinterungen der Griinkorper aus dem Pulver P11 Aus den
beiden Keramiken 101 und 102 wurden wieder Scheiben geschnitten und entsprechend
doppelseitig fiir weitere Untersuchungen geschliffen und poliert. Photos der Scheiben sind
auf den Abbildungen 4.107 (a), Scheibe der Keramik 101, und (b), Scheibe der Kera-
mik (102), aufgefithrt. Durch die transluzenten Bereiche der beiden Keramiken lésst sich
eine ungefdhr 5cm entfernte schwarz-weifs Graphik mit dem verwendeten Photoapparat

fokussieren.

Transmission der Keramikscheibe aus dem Pulver P11 - 101 4+ 102 Die Trans-
mission der beiden Scheiben lief sich mit dem im Abschnitt 3.9.2 vorgestellten Spektrome-
ter quantitativ bestimmen. Dargestellt ist die Transmission beider Scheiben in Abbildung
4.108.

Unterschiede in der Transmission der beiden Scheiben bei 1064 nm sind deutlich fest-
stellbar. Die Scheibe der Keramik 101 zeigt eine Transmission von rund 73 % bei einer
Scheibendicke von 1,23 mm. Die Scheibe der Keramik 102 weist dagegen mit ~ 23 % bei

236



Transmission - UV-VIS-NIR - Nd:YAG-Keramiken aus Pulver P11

100 - -
YAG theo.
4 101 ——
102
90 - : :
80 -1~
70
60 -1
=S
£
c
k=l
g s i
= : { ‘ :
G : :
c
5} : : : :
A A S [T | | s
30 : | Mw\/ﬁn\v‘vﬂ/’\,’
e
e
: S S aa : :
: : : : : : LT : : : :
20— H ! H H H o H H H H
: : : : : Y : : : :
: il :
: : i
Jf,f-w,rf \m// v‘], ‘\
10 -y ‘
0 T T T LI T T T T T T T T T L T T T
o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o
=] =} =} =] o <} =} =] =] =} =} =] =] =} =} <] =1 =} =} =] =] =} =} =]
N 13} < [rs) @ ~ @ = =] =l I 5] < n @ ~ @ =} =} N IN] 1] A Ire]
- — — — — “ — — — — Y N « « N Y
Wellenlaenge in nm

Abbildung 4.108 — Darstellung der Transmission der Keramikscheiben aus Abbildung 4.107 (a)
und (b). Die rote Linie entspricht der Transmission der Scheibe der Keramik 101 und die griine
Linie der Transmission der Scheibe der Keramik 102. Die blaue Linie ist wieder die theoretisch
mogliche Transmission eines YAG Kristalls.

einer Scheibendicke von 0,76 mm eine signifikant geringere Transmission auf. Die Scheibe
aus der Keramik 102 wurde in der Mitte gemessen und die Scheibe aus der Keramik 102 am
Rand. Ein Vergleich mit dem im Abschnitt 3.9.2 aufgefiihrten Spektrum eines Nd:YAG-
Einkristalls zeigt, dass die Absorptionsspitzen in beiden Spektrogrammen eindeutig der

Absorption des Neodyms entsprechen.

Gefiige der Keramikscheibe aus dem Pulver P11 - 101 + 102 Der Bereich mit
der offenkundig hohen Transluzenz der Scheibe der Keramik 101 erscheint nahezu po-
renfrei, dargestellt auf Abbildung 4.109 (a). Der transluzente Bereich ist durchsetzt mit
kleinen schwarzen Punkten. Diese nehmene aus der Mitte heraus zum Rand hin in ihrer
Anzahl ab. Die opaken Bereiche dieser Scheibe erscheinen dunkelgrau, griinlich, durch-
zogen von Linien. Die Linien sind adhnlich transparent, wie der zu Beginn beschriebene
Bereich.

Die Scheibe aus der Keramik 102 zeigt neben der hohen Porositit eine groffe Anzahl
von Rissen, die die Scheibe ganzheitlich durchziehen (siche Abbildung 4.109 (b)). Die
Verteilung der Porositit ist inhomogen. In der Mitte der Scheibe erscheint die Scheibe
transluzenter. Am Rand ist sie weniger transluzent. Des Weiteren ist die Farbe der Schei-

be 102, im Gegensatz zur Scheibe aus der Keramik 101, eher rotlich.
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(a) 101 (b) 102

Abbildung 4.109 — Photos von Scheiben aus Keramiken, die aus dem Pulver P11 hergestellt
wurden. Draufsichtdarstellungen zur Verdeutlichung von in den Scheiben inkorporierten Struk-
turmerkmalen.

Abbildung 4.110 — Hellfeldaufnahme eines Bereichs der Scheibe aus der Keramik 101, welche in
Abbildung 4.109 (a) aufgefithrt wird. Die Aufnahme zeigt das Gefiige der Scheibe. Dargestellt
ist der Ubergang eines weiken Bereichs in eine transluzenten.
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Eine lichtmikroskopische Aufnahme aus dem Ubergangsbereich zwischen transluzenter
Flache, transluzenter Linie und den opaken, griinlich-grauen Flachen der Scheibe aus der
Keramik 101 offenbart das Gefiige. Fiir diese Aufnahme ist die Scheibe bei 1400 °C fiir 2 h
mit Rampen von 300 °/h thermisch an Luft gedtzt worden.

Die transluzente Fléche besteht aus polykristallinem Material mit Korngréften zwischen =
1 pm bis ~ 10 pm, wobei einzelne Korner innerhalb des polykristallinen Bereichs auch sehr
viel grofsere Durchmesser aufweisen konnen. Des Weiteren enthalten die Korner des poly-
kristallinen Bereichs hauptséchlich intragranulare Poren. Intergranulare Porositit wurde
in diesem Bereich nur vereinzelt beobachtet.

An den polykristallinen Bereich schliefsen sich auf dem Bild nach oben hin zwei Riesenkor-
ner an, die durch eine Korngrenze voneinander getrennt sind. Die Korngrenze verlauft als
schwarze Linie in der Mitte des Bildes. Beide Riesenkorner enthalten eine grofse Anzahl in-
tergranularer Poren, wobei die Porositét eine bestimmte Verteilung innerhalb der Kérner
zeigt. Es existiert eine relativ diskrete Grenze zwischen einem Bereich innerhalb der Rie-
senkorner und dem Bereich zum Rand der Korngrenze bzw. dem polykristallinem Bereich
hin. Die Porositat innerhalb dieses Streifens ist im Vergleich mit den restlichen Riesen-
kornern relativ porenfrei. Aufgrund der Auswertungen der Photographien der Scheiben
der Keramik 102 wurden keine Gefiigeuntersuchung durchgefiihrt, da kein Mehrwert an

Information erwartet wurde.

XRD-Messung der Keramikscheibe aus Pulver P11 Um aufzukldaren, ob die
Scheibe aus der Keramik 101 neben YAG noch weitere Phasen enthélt, wurde von der
Scheibe ein Rontgendiffraktogramm aufgenommen. Die Messung ist in Abbildung 4.111
enthalten.

Ein Vergleich der gemessenen Intensitétsspitzen mit den Intensitatsspitzen eines Diffrakto-
gramms eines pulverisierten YAG-Einkristalls ergab (siehe Abschnitt 3.2), dass die Scheibe
eindeutig aus YAG besteht. Andere Phasen neben YAG konnten nicht ermittelt werden.
Der Verlauf des Untergrunds ist auf die Messbedingungen zuriickzufiihren. Die Kera-
mikscheibe lag auf einem Glasprobentriager. Der Anstieg des Untergrundes bei kleineren
Winkelwerten entsteht durch eine Uberstrahlung der Probe zu Beginn der Messung.
Von der Scheibe 102 wurde kein Rontgendiffraktogramm aufgenommen. Es war nicht

geniigend Probenmaterial vorhanden, um eine XRD-Analyse anzufertigen.

Interpretation der Sinterungen aus dem Pulver P11 Risse innerhalb der Scheibe
102 konnen auf bei der Formgebung induzierte mechanische Spannungen zuriickgefiihrt
werden. Die Scheibe 101 enthélt dagegen keine sichtbaren Risse. Sie enthélt opake Rie-
senkorner, die durch Korngrenzen voneinander getrennt sind.

Der Unterschied im Gefiige zwischen den Scheiben der Keramiken 101 und 102 ist ver-
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XRD - Messung (FEE) der Nd:YAG-Keramikscheibe aus Pulver P11.200,6.600,6.
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Abbildung 4.111 — Réntgendiffraktogramm der Scheibe der Keramik, die aus Pulver
P11.200,6.600,6. gesintert wurde. Die gemessene Keramikscheibe ist aus dem gleichen Block
geschnitten wie die Scheibe auf Abbildung 4.107 (a).

mutlich auf die unterschiedlichen Sinterungsbedingungen zuriickzufiihren. Da die Sinte-
rungstemperatur der Probe 101 bei 1800 °C lag, im Gegensatz zu 1750 °C bei der Probe
102, sind Teile der Keramik 101 beim Sinterungsprozess aufgeschmolzen. Die Riesenkorner
deuten auf ein unkontrollierbares Wachstum durch eine fliissige Phase beim Sinterungs-
prozess hin. Wie im Abschnitt 3.7.1 angedeutet, lag die reale Temperatur im Ofen 2 bei
der Sinterung der Keramik 101 vermutlich deutlich iiber 1800 °C.

Die Unterschiede in der Transmission der beiden Scheiben konnen wieder auf die offen-
sichtliche unterschiedliche Porositét zuriickgefithrt werden. Gerade die Scheibe 102 enthélt
eine grofse Anzahl von Poren. Im Gegensatz dazu enthélt der polykristalline Bereich der
Scheibe der Keramik 101 nahezu keine Poren. Diese unterschiedlichen Eigenschaften der
Keramiken lassen sich mit der Transmissionsmessung quantifizieren.

Weiterhin ist nach der Sinterung der Keramik 101 mit der XRD-Analyse nur die Phase
YAG messbar. Mit der Gefiligeuntersuchung wurden keine weiteren Phasen festgestellt.
Es ist somit anzunehmen, dass die Keramik 101 mit hoher Wahrscheinlichkei rein aus der

stochiometrischen Zusammensetzung YAG besteht.

Die Kombination der verdnderten Herstellungsbedingungen mit der Verwendung dreier
Sauren fiir die Aufléosung der Ausgangsstoffe und die komplexere Nachbearbeitung des
getrockneten Pulvers durch die Verkniipfung von Temperaturbehandlungen und Mahl-

prozessen, fiihrt nach der Sinterung von Griinkérpern aus dem Pulver P11 zu Keramiken
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zu einer quantifizierbaren Transmission von Scheiben aus den Keramiken.

Bei den Herstellungsbedingungen des Pulvers P11 ist zu beachten, im Vergleich mit den
anderen Pulvern dieser und Pulvern der beiden vorhergehenden Serien, dass der pH-Wert
der Suspension nach der Ausféllung des Pulvers P11 signifikant niedriger war. Die Wechsel-
bezichung aus pH-Wert und Ionengehalt der Fallungslosung beeinflusst damit, wie schon
zuvor angenommen, die Stochiometrie und andere Eigenschaften, wie die z. B. die Mor-
phologie der Pulver. Sie wirkt sich damit nachfolgend auf die Sinterung der Griinkérper
aus, die aus diesem Pulver hergestellt wurden, und weiterfiihrend auf die Qualitdten der
Keramiken.

Somit sind neben der Verwendung von drei Sduren und der komplexen Behandlung der
Pulver nach der Trocknung moglicherweise auch die Ausfiallungsbedingungen fiir die ver-
besserte Transmission mit verantwortlich. Es ist bei dieser Einschitzung jedoch zu be-
achten, dass die Sinterungsbedingungen die Bildung der transluzenten Bereiche erheblich
mitbestimmen. Auf den Einfluss der verdnderten Ausfillungsbedingungen auf die Pulver-
entwicklung und damit auf die spéatere Transmission der Keramiken wird im folgenden

Abschnitt eingegangen.

4.2.4 Die Serie Ausfillung — Veranderung der Ausfallungsbedin-

gungen

Herstellungsbedingungen der Serie Ausfallungsbedingungen

P1 P8 P20
HNO3 in ml 264 120 264
HCl in ml - - -
H,SO, in ml - - -
AHCin g 364 250 364
H>O in 1 2 1 2
pHA4 - 8,73 8,04
pHEg - 7,73 6,81

Tabelle 4.10 — Auflistung der Herstellungsbedingungen der Serie Verdnderung der Ausfallungsbe-
dingungen. Die Liste ist numerisch geordnet. Die pH-Werte des Pulvers P1 sind nicht gemessen
worden.

Aufgrund der Ergebnisse aus den vorhergehenden Pulverserien wurden Untersuchungen
hinsichtlich des Einflusses der Ausféllungsbedingungen durchgefiihrt. Zu dieser Serie zéh-
len in numerischer Reihenfolge die drei Pulver P1, P8 und P20. Alle drei Pulver der Serie
sind stochiometrische YAG-Einwaagen. Die Herstellungsbedingungen der Pulver sind in
Tabelle 4.10 aufgefiihrt.

Chronologisch ist das Pulver P1 das erste der gesamten Untersuchungsreihe, weshalb ei-
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nige Untersuchungen an diesem Pulver nicht durchgefiihrt wurden. Mit diesem Pulver
wurde zu Beginn der Untersuchungsreihe urspriinglich allgemein der Ablauf der Pulver-
herstellung trainiert. Das Pulver P8 wurde zeitlich in der Mitte und das Pulver P20 relativ

am Ende der gesamten Arbeit hergestellt.

Beim Pulver P1 ist das fiir die Losung der Ausgangsstoffe verwendete Volumen an HNO3
mit 264 ml deutlich hoher als bei allen anderen hergestellten Pulvern. Dieses Volumen ent-
spricht ungefahr der vierfachen Menge an benétigten Séureanteilen fiir eine Losung der
Ausgangsstoffe. Die Verwendung der vierfachen Menge beruht wieder auf der Uberlegung
einer schnelleren Auflésung der Rohstoffe (dhnlich wie bei der Serie 3:5). Fiir die AHC-
Losung wurden 364 g auf 21 ¥H,0 verwendet, welches einer untersittigten ~ 2 M-Losung
gleichkommt.

Beim Pulver P8 entsprechen die Herstellungsbedingungen mit V(HNO3) = 120ml und
m(AHC) = 250g auf V(¥H,0) = 11 den Bedingungen der Serie 3:5. Das Pulver wird
dennoch zu dieser Serie gezihlt, da die Gesamtmenge an verwendetem AHC geringer ist,
obwohl das Verhéltnis von m(AHC) zu V(¥H,0) dem der Serie 3:5 entspricht. Die verwen-
dete AHC-Menge entspricht der Menge des Pulvers P11. Beim Pulver P11 wurden jedoch
zusitzlich die Sduren HCI und H,SO, fiir die Losung der Ausgangsstoffe verwendet.

Das Pulver P20 ist ein Vergleichspulver fiir das Pulver P1. Um die Herstellungsbedingun-
gen des Pulvers P1 nachzuvollziehen, wurde das Pulver P20 mit den gleichen Mafangaben
wie das Pulver P1 hergestellt. Fiir die Losung der Ausgangsstoffe wurde wieder 264 ml
HNOj3 verbraucht. Die Ausfillung erfolgte wieder in einer Losung aus 364 g AHC auf 21
4H,0.

Die Fallung des Pulvers P1 verlief noch ohne den Einsatz einer Schlauchpumpe, wie sie
ab dem Pulver P2 zum Einsatz kam. Fiir die Fallung wurde die Sdurelosung des Pulvers
P1 direkt in die AHC-Losung geschiittet. Das Pulver P8 wurden mit der Tropfmethode
hergestellt. Beim Pulver P20 wurde die Séurelosung in die AHC-Losung injiziert.

Die pH-Werte des Pulvers P1 wurden nicht protokolliert, da es, wie schon erwahnt, ein
Testpulver zur Ubung der Produktionsabliufe war. Beim Pulver P8 ist der pH-Wert am
Ende der Ausféllung pH = 7,73 und liegt im Muster der Pulverserie 3:5. Der pH-Wert der
AHC-Losung nach der Fallung des Pulvers P20 ist mit pH = 6,81 im Vergleich mit den

bisher registrierten pH-Werten der niedrigste gemessene Wert.

Nach der Fallung des Pulvers P1 wurde die Masse des Gels in zwei Teile getrennt. Ein
Teil des Gels wurde in einer Schale aus Platin in einem Muffelofen bei 110°C fiir 10h
an Luft getrocknet. Bei dem zweiten Teil der Masse wurde die Feuchtigkeit mit der Ge-
friertrocknungsanlage entfernt. Dies diente der Feststellung, ob die Trocknungsart fiir die
Pulverentwicklung von Bedeutung ist.

Wiéhrend der Filtration des Pulvers P20 entmischte sich die Suspension in der Nutsche

und es konnten zwei Phasen beobachtet werden. Die Dauer der Filtration war mit rund
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4 h fast doppelt so lang wie die Filtration des Pulvers P8. Die Filtration des Pulvers P8
dauerte rund 2 h.

ICP Untersuchung der Serie Ausfillungsbedingungen

ICP-Messungen der Serie Ausfallungsbedingungen

in me/) P1 P8 P20
Y - 7,8 -
Al - 1,9 -
Nd - 0,3 -
PHEnde - 7,73 6,81

Tabelle 4.11 — Auflistung der Kationenkonzentrationen der Restlosungen der Serie Ausfallungs-
bedingungen und zum Vergleich die gemessenen pH-Werte der Suspension nach der Ausfillung.
Die Pulver sind chronologisch aufgefiihrt. Die Konzentrationen der Pulver P1 und P20 wurden
nicht gemessen.

Die Ergebnisse der ICP-Untersuchung der Restlosungen der Serie hinsichtlich der Veran-
derung der Ausfillungsbedingungen, dargestellt in Tabelle 4.11, beschrinken sich auf die
Angabe der Tonenkonzentrationen der Restlosung des Pulvers P8. Die Ionenkonzentratio-
nen der Restlosungen der Suspensionen der anderen Pulver wurden aufgrund technischer
Probleme nicht bestimmt. Die Yttriumkonzentration der Restlosung des Pulvers P8 be-

tragt 7,8 meg/1; die Aluminiumkonzentration 1,9mg/i und die Neodymkonzentration 0,3 mg/.

Interpretation der ICP-Untersuchung Die Al-ITonenkonzentration der Restlosung
des Pulvers P8 entspricht am ehesten den Ergebnissen der Al-Konzentrationen der Serie
3:5. Der pH-Wert am Ende der Ausfiallung entspricht auch eher jenen der Serie 3:5. Die
Yttrium- und Neodym-Konzentrationen liegen im Vergleich mit jenen Ergebnissen aber
niedriger und dhneln den Konzentrationen des Pulvers P11, obwohl der pH-Wert am Ende

der Fallung relativ hoch war.

Die Gesamtmenge an verwendetem AHC ist beim Pulver P8 mit 250 g geringer als bei
den Pulvern der vorhergehenden Serien. Wenngleich das verwendete HyO-Volumen mit
11 zu einem &hnlichen Konzentrationsverhéltnis in der Ausfallungslosung fiithrt, wie die
Verwendung von 500g AHC auf 21 HyO, scheint die geringere Menge von 250g AHC
die Ionenkonzentration des Yttriums und des Neodyms in der Restlosung nachhaltig zu

beeinflussen und damit auch das Stoffmengenverhéltnis in dem Pulver.
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REM Untersuchung der Serie Ausfillungsbedingungen

Das Pulver P1 Die REM-Aufnahmen des Pulvers P1 zeigen die beiden oben genann-
ten Pulverproben: getrocknet an Luft und gefriergetrocknet. Beide Proben wurden nach
der Trocknung mit 800°C fiir 6h behandelt. Auf den Abbildungen 4.112 (a) und (b)
ist die Morphologie der an Luft getrockneten behandelten Pulverprobe dargestellt und
die Abbildungen (c¢) und (d) veranschaulichen die Morphologie der gefriergetrockneten

behandelten Pulverprobe.

A

SE | 24.8.10 13:26:11 20x 30kV 20x 9mm SE | 24.8.10 13:50:08 5000x 30kV 5000x 9mm F— 5pm —

(a) Pulver P1.1uft.800,6. (b) Pulver P1.1uft.800,6.

S O
SE | 25.8.10 10:30:34 20x 30kV 20x 9mm SE | 25.8.10 10:49:

(c) Pulver P1.gefrier.800,6. (d) Pulver P1.gefrier.800,6.

Abbildung 4.112 — Sekundirelektronenbilder des Pulvers P1. Ubersichtsaufnahmen iiber die Mor-
phologien bei verschiedener Trocknungsarten des Gels. Die beiden oberen Bilder (a) und (b)
zeigen eine Pulverprobe des Pulvers P1, bei der das Gel nach der Fallung an Luft getrocknet ist.
Im Gegensatz dazu ist auf den unteren Bilder (c) und (d) eine Pulverprobe zu sehen, bei der das
Gel nach der Fillung gefriergetrocknet wurde.

Das an Luft getrocknete Pulver zeigt neben sehr feinen Agglomeraten mit Durchmessern

< 50 um) auch sehr grofse, deren Durchmesser Werte > 1 mm sein konnen (siehe Abbil-
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dung 4.112 (a)). Die Agglomerate selber besitzen durchgingig geriistartige Substrukturen,
sieche Abbildung 4.112 (b), welche deutlich kleiner sind als 1 pum. Aufgebaut werden die
Agglomerate bzw. die Substrukturen hauptsichlich aus den bekannten ellipsoiden Ob-
jekten. Die ellipsoiden Objekte sind untereinander teilweise durch schmale Sinterhélse
miteinander verbunden.

Rautenférmige Blattchen treten im Pulverhaufwerk nur vereinzelt auf. Sie sind, analog
mit dem Pulver P11, mit ellipsoiden Objekten bedeckt.

Im Gegensatz zur luftgetrockneten Pulverprobe sind die Abmessungen der Agglomerate
der gefriergetrockneten Probe eher einheitlich mit Durchmessern um die 500 gm. Bruch-
stiicke der Agglomerate kdnnen aber auch wesentlich kleiner sein, dargestellt auf Abbil-
dung 4.112 (c).

In der Struktur der gefriergetrockneten Agglomerate sind keine individuellen Objekte
wie Ellipsoide oder rautenférmige Blattchen erkennbar (siehe Abbildung 4.112 (d)). Die
Struktur besteht eher aus miteinander verwachsenen Massen. Die Uberginge zwischen

einzelnen Massen verschwimmen.

Das Pulver P8 Die Bilder des Pulvers P8 zeigen das unbehandelte Pulver und eine
Probe, die mit 600 °C fiir 6 h behandelt wurde. Dargestellt werden die beiden Pulverproben
auf den Abbildungen 4.113 (a) bis (d). Im Pulverhaufwerk des Pulvers P8 befinden sich,
wie es auch aus der Serie 3:5 bekannt ist, die beiden Objektarten der rautenférmigen
Blattchen und der ellipsoiden Partikel.

Auf Abbildung 4.113 (a) ist links im Bild eine schréig liegende, schichtartig aufgebaute
rautenformige Flocke zu sehen, auf Abbildung 4.113 (b) direkt in der Mitte des Bildes.
Die Langsachse der rautenformigen Blattchen konnen Werte > 15 um annehmen, treten
aber auch kleiner auf. Die Oberflichen der Bléttchen sind glatt, die Rénder dagegen leicht
gezackt.

Die Ellipsoide zeigen im unbehandelten Pulver P8 durchschnittlich Durchmesser von ~
1 pm bis ~ 0,1 gm und bilden entsprechende Agglomerate, dargestellt auf Abbildung 4.113
(a) mittig und auf Abbildung 4.113 (b) links unten. Die individuellen Partikel sind nicht

untereinander verbunden, sondern erscheinen miteinander verklebt.

Nach der Temperaturbehandlung einer Pulverprobe des Pulvers P8 sind beide Objektar-
ten weiterhin im Pulverhaufwerk vorhanden. Die Morphologie der Objekte hat sich aber
gewandelt. Die rautenformigen Plattchen zeigen deutliche Zersetzungserscheinungen, er-
kennbar auf Abbildung 4.113 (d) in der Mitte liegend. Die Zacken der Rénder sind aus-
gepragter und die Oberflichen der Blattchen sind nach der Temperaturbehandlung von
Rissen durchzogen (siche die griinen Pfeile auf Abbildung 4.113 (d)). Die Abmessungen
der Pléattchen entsprechen mit ~ 5 ym aber immer noch denen des unbehandelten Pulvers.

Die Ellipsoide der behandelten Pulverprobe bilden im Gegensatz zu den Ellipsoiden des
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'SE | 25.8.10 14:29:40 5000x 30KV 5000x 9mm

0 14:33:06 5000x 30kV 5000x Smm i — 5pym —

F— S5pm —

(a) Pulver P8.unbehandelt. (b) Pulver P8.unbehandelt.

SE | 26.8.10 9:19:33 5000x 30kV 5000x Smm — 5pym — SE | 26.8.10 9:01:46 5000x 30kV 5000x Smm B — 5pym —

(c) Pulver P8.600,6. (d) Pulver P8.600,6.

Abbildung 4.113 — Sekundérelektronenbilder des Pulvers P8. Unterscheidung der Morphologien
des unbehandelten Pulvers (Bilder (a) und (b)) und einer mit 600 °C fiir 6 h behandelten Pulver-
probe (Bilder (c¢) und (d)). Die beiden griinen Pfeile auf Abbildung (d) deuten auf die Kanten
von einer liegenden Flocke der rautenférmigen Objektart.
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unbehandelten Pulvers nun teilweise weitmaschige Geriiste von Agglomeraten, bei denen
die einzelnen Partikel durch Sinterhélse miteinander verbunden sind (siehe Abbildung
4.113 (c)). Die durchschnittlichen Abmessungen der Ellipsoide erscheinen im visuellen

Vergleich der Abbildungen des unbehandelten Pulvers leicht angewachsen.

’ I—30pm

(a) Pulver P20.unbehandelt.

SE | 10.12.09 15:36:54 1000x 25KV 986x 10mm

B

3.44-. P ; o
SE | 7.5.10 14:00:55 500x 25kV 500x 10mm

SE | 10.12.09 14:42:11 1000x 25kV 986x 10mm — 30 pm — — 50 ym —

(c) Pulver P20.600,10. (d) Pulver P20.1000,3.

Abbildung 4.114 — Sekundérelektronenbilder des Pulvers P20. Bild (a): Morphologien des un-
behandelten Pulvers, Bild (b): eine mit 200°C fir 3h behandelte Pulverprobe, Bild (c): eine
Pulverprobe behandelt mit 600 °C fiir 10h und Bild (d): eine mit 1000°C fiir 3h behandelte
Pulverprobe. Die griinen Pfeile auf Bild (a) deuten auf Blatter der rautenférmigen Objektart,
die mit Ellipsoiden bedeckt sind.

Das Pulver P20 Auf den Abbildungen 4.114 (a) bis (d) sind Beispiele der Morpho-
logien des Pulvers P20 aufgefiihrt. Dargestellt ist das gefriergetrocknete Pulver und mit
verschieden Temperaturen behandelte Pulverproben.

Auf Bild (a) der Abbildung 4.114 ist das gefriergetrocknete Pulver aufgefithrt. Im Hauf-

werk des gefriergetrockneten Pulvers P20 sind hauptséchlich kleine Ellipsoide erkennbar,
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deren Durchmesser deutlich kleiner als 1 um sind. Die Ellipsoide bilden Agglomerate un-
terschiedlichster Ausdehnungen, wobei die Partikel untereinander nicht verbunden sind.

In den Agglomeraten treten vereinzelt auch Blatter der rautenférmigen Objektart auf,
die von den Ellipsoiden immer teilweise fast vollstdndig bedeckt sind (siehe die griinen
Pfeile auf Bild (a)). Die Léngsachsen der Rauten kénnen Werte bis zu & 25 pm annehmen,

treten aber auch kleiner auf.

Nach einer Temperaturbehandlung mit 200 °C fiir 3 h ist das Pulverhaufwerk der behandel-
ten Pulverprobe des Pulvers P20 vollstindig zu einer homogenen Masse von Agglomeraten
unterschiedlichster Formen und Abmessungen transformiert (siche Abbildung 4.114 (b)).
Eine Unterscheidung in rautenférmige Blattchen oder Ellipsoide ist nicht mehr moglich.
Die Agglomerate treten als dichte Korper auf oder zeigen eine offene, grofsporige Geriist-
struktur. In den dichten Korpern sind kdrnige Substrukturen fast vollstiandig aufgelost.

Die Geriiste zeigen Formen, die Ahnlichkeiten mit verschmolzenen Partikeln aufweisen.

Abbildung 4.114 (c) zeigt eine Pulverprobe des Pulvers P20 nach einer Temperaturbe-
handlung mit 600 °C fiir 10 h. Das Pulverhaufwerk besteht nun fast vollstdndig aus Ag-
glomeraten mit offener, geriistartiger Struktur. Gebildet werden diese Agglomerate aus
individuellen Partikeln, die auch untereinander verschmolzen sein konnen. Vereinzelt fin-
den sich neben den geriistartigen Agglomeraten auch dichte Koérner mit glatter Oberflache.
Die Durchmesser dieser Kérner kénnen Werte > 50 um betragen, treten aber auch mit

einstelligen pm-Werten auf und verschwinden dann in den Agglomeraten.

Wird eine Pulverprobe mit 1000 °C fiir 3 h behandelt, dann bilden sich Kérner mit grofsen
Poren, wobei eine Substrukur nicht mehr erkennbar ist, sondern die Masse der Korner
erscheint homogen (siche Abbildung 4.114 (d)). Die Durchmesser der Korner tibertreffen
die 50 pm mitunter sehr deutlich.

Neben den porigen Kornern treten auch Partikel mit scharfen Kanten und glatten Ober-
flachen auf. Die Grofse dieser Partikel liegt héufig im ein- bis zweistelligen pm-Bereich,

kann aber auch wesentlich kleiner sein.

Interpretation der REM-Bilder Die Pulver P1 und P20 weisen, im Vergleich mit
den bisher hergestellten Pulvern, eine abweichende Morphologie auf, wobei verschiedene
Eigenschaften der beiden Pulver, wie z. B. die Bedeckung der Rauten mit Ellipsoiden bei
den unbehandelten Pulvern, auch beim Pulver P11 vorkommen. Die abweichende Mor-
phologie kann somit, wie schon beim Pulver P11, als Hinweis auf den signifikanten Einfluss
der Ausfallungsbedingungen auf die Pulvereigenschaften interpretiert werden.

Wird demnach mehr Salpetersdure fiir die Auflésung der Ausgangsstoffe verwendet und in
einer untersattigten 2 M-AHC-Losung ausgefillt, welches wiederum zu einem niedrigeren

pH-Wert der Ausfallungslosung fithrt, dann verschiebt sich die Morphologie hin zu einer
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Zunahme der ellipsoiden Objekte unter der gleichzeitigen Abnahme der rautenférmigen
Objekte.

Auch die Verdnderung der Morphologien der Pulver nach den Temperaturbehandlung-
en mit einer Transformation der Ellipsoide und rautenférmigen Blattchen in eine eher
formlose Masse deutet auf den signifikanten Einfluss der Ausfédllungsbedingungen auf die
Phasenentwicklung der Pulver hin.

Die Unterscheidung, ob die Anderung der Morphologie auf die Art der Trocknung zu-
riickzufiihren ist, erfolgt mit der XRD-Untersuchung, wobei durch die REM-Bilder des
Pulvers P1 ersichtlich wird, dass auch die Methode der Feuchtigkeitsentfernung aus dem

Pulverhaufwerk einen deutlichen Einfluss auf die Phasenentwicklung ausiibt.

Die REM-Untersuchung des Pulvers P8 zeigt im Gegensatz zu den Pulvern P1 und P20 die
bisher beobachteten Objektarten der Ellipsoide und rautenférmigen Blétter. Sie verdndern
sich zwar durch Temperaturbehandlungen, verschwinden aber nicht, wie beim Pulver P1
und P20, durch eine Temperaturbehandlung. Das Pulver P8 scheint also zu bestétigen,
dass eine reine Senkung der AHC-Menge nicht ausreicht, um die Ausfallungsbedingungen

entscheidend zu verandern.

XRD Untersuchung der Serie Ausfillungsbedingungen

Bei den Rontgendiffraktogrammen dieser Serie treten teilweise wieder Muster auf, wie sie
aus XRD-Messungen der vorhergehenden Serien bekannt sind. Gerade das Pulver P8 ist
hier mit den anderen Serien vergleichbar. Beim Pulver P1 und beim Pulver P20 treten

jedoch bisher unbekannte Merkmale zutage.

Messungen des Pulvers P1 Beim Pulver P1 wurde, neben der reinen Phasenaufkléa-
rung, auch die Reaktion des Pulvers auf unterschiedliche Trocknungsvorginge untersucht.
Es wurden die getrockneten Pulverproben analysiert, die mit 800 °C fiir 6 h behandelt
wurden.

Das Diffraktogramm des luftgetrockneten Teils des Pulvers P1, siche Abbildung 4.115,
zeigt, wie z. B. die Pulver der Serie 3:5, ein Muster an Intensitétsspitzen, die einem Yt-
triumoxid zugeordnet werden kénnen. Der Y503-Reflex bei &~ 29 ° besitzt mit ~ 6500 cps
einen Intensitdtswert, wie er auch bei den Pulvern P9, P10, P16 oder P17 auftritt.

Die Spitzen ragen aber aus Wellen hervor, die sich deutlich {iber den Untergrund erheben.
Nach SPIESS et al. enthélt das luftgetrocknete Pulver demnach wieder einen rontgena-
morphen Phasenanteil. Eine Unterscheidung, ob es sich dabei um 3 Wellen handelt, wie
sie beim Pulver P14 bzw. P15 beobachtet wurden, oder um 2, welche beim Pulver P11
auftreten, ist jedoch nicht eindeutig, da im Diffraktogramm hinter 50 ° ein leichter Knick

auftritt, der eine mogliche langgestreckte Welle von ~ 40 ° bis ~ 65° auch teilen kénnte.
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Abbildung 4.115 — Darstellung des Diffraktogramms eines luftgetrockneten Teils des Pulvers P1
nach einer Temperaturbehandlung bei 800 °C fiir 6 h
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Abbildung 4.116 — Darstellung des Diffraktogramms eines gefriergetrockneten Teils des Pulvers
P1 nach einer Temperaturbehandlung bei 800 °C fiir 6 h
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Im Gegensatz zum luftgetrockneten Teil des Pulvers P1 tritt im Diffraktogramm des
gefriergetrockneten Teils kein Muster an Intensitdtsspitzen auf (siche Abbildung 4.116).
Es sind wieder wie beim luftgetrockneten Teil des Pulvers Wellen vorhanden, die iiber
den Untergrund hinausragen.

Beim gefriergetrockneten Teil des Pulvers sind eindeutig zwei Wellen erkennbar. Die erste
Welle verlduft von ~ 25° bis ~ 37°, mit einem Maximum bei 32°. Die zweite beginnt
kurz hinter der ersten bei ~ 38° und zieht sich bis ~ 67°. Das Maximum liegt hier bei
~ 53°. Die beiden Wellen sind damit mit den Wellen des Pulvers P11 vergleichbar. Der
gefriergetrocknete Teil des Pulvers P1 enthélt demnach, obwohl es mit 800°C fiir 6h

behandelt wurde, nur rontgenamorphe Phasen ohne kristalline Anteile.

XRD - Messung (FGK) des Nd:YAG-Pulvers P8.600,6.
10000

9000 —---

8000 —---

7000 —1---

6000 -

5000 —---

Intensitaet [cps]

4000

3000 —---

2000 -

1000 —---

2 Theta

Abbildung 4.117 — Darstellung des Diffraktogramms des Pulvers P8 nach einer Temperaturbe-
handlung bei 600 °C fiir 6 h

Messung des Pulvers P8 Das Diffraktogramm der Pulverprobe des Pulvers P8, dar-
gestellt in Abbildung 4.117, die mit 600 °C fiir 6 h behandelt wurde, zeigt wiederum das
Muster an Y20O3-Reflexen. Die Intensitédten der Reflexe liegen aber deutlich unter denen
des luftgetrockneten Pulvers P1. Mit ~ 4000 cps besitzt die hochste Spitze bei 29,2 ° einen
Wert, wie er auch bei den Pulvern P2 oder P11 auftritt.

Wie schon beim luftgetrockneten Teil des Pulvers P1 oder anderen Pulvern, ragen die
Intensitatsspitzen aus Wellen empor, die sich iiber mehrere Grade des Diffraktogramms
erstrecken. Die erste Welle reicht von ~ 27° bis ~ 37° und die zweite von ~ 38° bis ~
63 °. Die Flanken der Wellen werden dabei von den Flanken der Y,0O3-Reflexe iiberlagert.
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Das Diffraktogramm enthélt auch einen leichten Knick bei 52°, der aber im Vergleich mit
dem entsprechenden Diffraktogramm des Pulvers P1 nicht so stark ausfillt und moglicher-
weise von der Flanke einer Spitze bei 48 ° {iberlagert wird. Eine Unterscheidung, ob das

Diffraktogramm zwei oder drei Wellen abbildet, ist demnach wiederum nicht eindeutig.

XRD - Messung des P20.600,10. YAG-Pulvers (FGK)
10000

9000 —---

8000 —---

7000 —---

6000 —1---
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3000 —---

2000 —---

1000 -

2 Theta

Abbildung 4.118 — Darstellung des Diffraktogramms des Pulvers P20 nach einer Temperaturbe-
handlung bei 600 °C fiir 10 h

Messungen des Pulvers P20 Das Pulver P20 zeigt in der Phasenentwicklung durch
Temperaturbehandlungen des gefriergetrockneten Pulvers zwei verschiedene Muster. Fiir
beide Muster wird in den Abbildungen 4.118 und 4.119 ein Beispieldiffraktogramm auf-
gefiihrt.

Bei der Pulverprobe, die mit 600 °C fiir 10 h behandelt wurde, treten wieder zwei Wellen
auf, wie sie vom gefriergetrockneten Anteils des Pulvers P1 bekannt sind, dargestellt in
Abbildung 4.118. Die erste Welle beginnt bei ~ 23 °, steigt im Vergleich mit dem Pulver
P1 sanfter an und reicht wieder bis &~ 37°. Die zweite schliefit sich bei ~ 38° an die
erste an und reicht bis ~ 61°. Bei 61° ist im Verlauf des Diffraktogramms ein kleiner
Knick erkennbar, und es folgt eine weitere flache Welle von 62° bis 70°. Der Knick ist
wiederum nicht eindeutig zu interpretieren. Die gemessene Pulverprobe enthilt wiederum

entsprechend SPIESS et al. nur rontgenamorphe Phasenanteile.

Das Diffraktogramm einer Pulverprobe des Pulvers P20, die mit 1000 °C fiir 3 h behandelt
wurde, sieche Abbildung 4.119, zeigt in ein bisher nicht aufgetretenes Muster an Intensi-

tatsspitzen. Vergleicht man das Muster mit dem Muster eines berechneten und eines
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Abbildung 4.119 — Darstellung des Diffraktogramms eines des Pulvers P20 nach einer Tempera-
turbehandlung bei 1000 °C fiir 3 h.

gemessenen Diffraktogramms der Phase YAG (siehe Abschnitt 3.2), dann koénnen alle im
Diffraktogramm der Pulverprobe auftretenden Spitzen als Reflexe der Phase YAG inter-
pretiert werden.

Der Untergrund des Diffraktogramms steigt zwischen 10° und 16 ° stetig an und verlauft
ab 16° relativ horizontal. Das Ansteigen des Untergrunds ist wieder ein Messartefakt
aufgrund der Uberstrahlung [189).

Interpretation der XRD-Untersuchung Die schon in der REM-Untersuchung fest-
gestellte Tendenz des signifikanten Einflusses der Ausfillungsbedingungen wird durch die
Ergebnisse aus den Rontgendiffraktogrammen weiter gefestigt. Auch die Weiterverarbei-
tung des Gels nach der Filtrierung scheint grofse Auswirkungen auf die Eigenschaften der
Pulver auszuiiben.

So zeigen die Diffraktogramme des Pulvers P1 einen deutlichen Unterschied zwischen
dem gefriergetrockneten Pulver und dem Pulveranteil, der an Luft getrocknet wurde. In
beiden Pulvermengen werden réntgenamorphe Phasenanteile gemessen, wobei aber beim
luftgetrockneten Anteil zusétzlich Reflexe der Y,O3-Phase auftreten. Die Aufwendung
von Warmeenergie fiir die Trocknung begiinstigt demnach die Kristallisation eines Y,03-
Phasenanteils durch nachfolgende Temperaturbehandlungen.

Analog dazu zeigen sich die Eigenschaften des Pulvers P20. Auch hier heben die Réntgen-

diffraktogramme, wie beim gefriergetrockneten Anteil des Pulvers P1, die Bestdndigkeit
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des réntgenamorphen Verhaltens des gefriergetrockneten Gels des Pulvers P20 gegeniiber
Temperaturbehandlungen hervor. Die Kombination der Trocknung iiber eine Sublimation
mit den verdnderten Losungs- und Ausfiallungsbedingungen scheinen somit die Entwick-
lung der Phase YAG durch fortgesetzte Temperaturbehandlungen zu begiinstigen.
HARADA UND GOTO [80] veréffentlichen in ihrer Arbeit iiber die Herstellung von YAG-
Nanopulvern Rontgendiffraktogramme, bei denen, im Vergleich mit den Diffraktogram-
men des Pulvers P1 und P20 (sowie auch mit den Pulvern P2 und P11), der Verlauf
der Intensitidt den Diffraktogrammen der Pulver P1 und P20 gleicht. HARADA UND GO-
TO verwenden jedoch eine Herstellungsroute auf der Basis von Zitronensdure, wie sie im
Abschnitt 2.6.4 Erwéhnung fand. Bei HARADA UND GOTO kristallisierte je nach Stéchio-
metrie der Ausgangszusammensetzung aus einer amorphen Masse die Phase YAG, wenn
die Ausgangsszusammensetzung das Verhéltnis 3:5 besafs, oder ein Gemisch aus den Pha-
sen YAG, YAP und YAM (aus den Zusammensetzungen YAP bzw. YAM), wie es z. B.
vom Pulver P14 bekannt ist.

Das die gefriergetrockneten Pulver P1 und P20 eine rontgenamorphe Phase bilden, ist
somit sehr wahrscheinlich. Ob aus der amorphen Phase nach entsprechenden Temperatur-
behandlungen die Phase YAG gebildet wird, héngt aber eindeutig von der Stochiometrie
der Ausgangszusammensetzung ab und damit wieder von den Fallungsbedingungen bzw.

weiterfithrend dem pH-Wert der Fallungslosung.

Das Rontgendiffraktogramm des Pulvers P8 zeigt nach einer Temperaturbehandlung zwar
zu P1 und P20 analoge rontgenamorphe Bereiche. Eine einfache Reduzierung der AHC-
Menge, ohne eine Beriicksichtigung des Verhiltnisses von m(AHC) zu V(¥H,0) fiir die
Herstellung der Ausfallungslosung, stabilisiert, wie schon aus den XRD-Untersuchungen

vorheriger Serien bekannt, die Phase Y503 im Pulverhaufwerk.

STA-Untersuchung der Serie Ausfillungsbedingungen

Das Pulver P1 Es wurde vom luftgetrockneten und vom gefriergetrockneten Anteil
des Pulvers P1 eine STA-Untersuchung durchgefiihrt. Von beiden Pulveranteilen wurden
auferdem weiterfithrend Pulverproben verschiedenen Temperaturbehandlungen unterzo-
gen und diese dann auch mit der STA analysiert. Der Einfluss der Temperatur auf die
Pulver zwar dabei von Interesse. Es wurden Pulverproben mit 300 °C, 600 °C und 800 °C
behandelt. Alle Temperaturen wurden fiir 6 h gehalten.

Der luftgetrocknete Anteil Die individuellen gesamten Massenanderungen der vier
Proben des luftgetrockneten Anteils des Pulvers P1 nehmen mit zunehmender (maxima-
ler) Temperatur der Temperaturbehandlungen ab. Dargestellt sind die STA-Messungen
des luftgetrockneten Anteils des Pulvers P1 in den Abbildungen 4.120 bis 4.123.
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Betragt die Massenénderung bei der unbehandelten Pulverprobe noch = -66 %, so ist sie
nach der Behandlung mit 300 °C auf ~ -25 % gesunken. Nach 600 °C belduft sie sich noch
auf ~ -7% und nach 800 °C noch auf ~ -5 %.

Cco2
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Abbildung 4.120 — Graphische Darstellung der STA-Untersuchung des unbehandelten, luftgetrock-
neten Teils des Pulvers P1

Die TG-Kurve des unbehandelten Pulvers verlauft dreigeteilt, mit einer kleinen Stufe zwi-
schen dem ersten Abschnitt und dem zweiten. Von RT bis 250 °C, bis auf den Bereich von
RT bis 50 °C, verlauft die abfallende Steigung sehr steil und die Probe verliert mit rund
46 % den Hauptteil ihrer Masse. Zwischen 250 °C und 300 °C befindet sich die Stufe, mit
einem weiteren geringen Massenverlust und von 300 °C bis 550 °C verlauft die TG-Kurve
anschliefend flacher, wobei die Probe nochmals ungefiahr 16 % verliert. Im Intervall von
550 °C bis zum Ende der Messung bei 1400 °C findet der restliche Verlust statt, wobei ab
~ 800°C ein Gewichtsverlust in der Graphik nicht mehr auflosbar ist, da die Auflésung
der Messkurve durch die hohen Anfangsverluste iiberlagert wird.

Die TG-Kurve der Pulverprobe des Pulvers P1, die mit 300 °C behandelt wurde, verlauft
eher wellenférmig und zeigt im Intervall von RT bis 400 °C eine relativ geringe Abnahme
des Gewichts. Der Massenverlust betragt hier ungefahr 8 %. Im anschliefsenden Intervall
zwischen 400 °C und 600 °C verliert die Probe mit rund 14 % den Grofteil ihrer Masse.
Ab 600 °C zeigt die TG-Kurve bis 1000 °C ein Auslaufen des Massenverlustes. Der Verlust
wird immer geringer und betrdgt noch &~ 2%. Von 1000 °C bis 1400 °C beziffert sich die
Abnahme dann auf < 1%.

Bei der mit 600 °C behandelten Pulverprobe nimmt die Masse der Probe ab ~ 50 °C pa-
rabelférmig ab, wobei die TG-Kurve wieder leichte Wellen aufweist. Die Anderungen der

Steigung der TG-Kurve dieser Pulverprobe sind undeutlich. Lokale Maxima der Wellen
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Abbildung 4.121 — Graphische Darstellung der STA-Untersuchung des Pulvers P1.300,6.
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Abbildung 4.122 — Graphische Darstellung der STA-Untersuchung des Pulvers P1.luft.600,6.
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Abbildung 4.123 — Graphische Darstellung der STA-Untersuchung des Pulvers P1.luft.800,6.

liegen bei ~ 350 °C, &~ 700 °C und = 1250 °C. Die Pulverprobe verliert bis 700 °C rund 5 %
an Masse. Der restliche Massenverlust von < 1,5 % verteilt sich auf den Temperataurbe-
reich von 700 °C bis zur Endtemperatur von 1400 °C, wobei die Abnahme nach 1300 °C
im Bereich von =~ 0,1 % liegt.

Bei der TG-Kurve der Pulverprobe, die mit 800 °C behandelt wurde, findet mit ~ 4 % der
Grofsteil des Massenverlustes zwischen RT und 850 °C statt. Wie schon die TG-Kurve der
vorhergehenden Pulverprobe, verlauft auch diese von a~ 50°C bis 850 °C parabelformig
abnehmend. Bei 850 °C dndert sich die Steigung der Kurve und der Massenverlust wird
wieder etwas grofer. Zwischen 850 °C und 1200 °C koénnen in Schritten mehrere kleine
Anderungen der Steigung beobachtet werden. Nach 1200 °C bis 1400 °C verlduft die Ab-
nahme wieder kontinuierlich, aber &hnlich gering wie bei der Pulverprobe, die mit 600 °C
behandelt wurde.

Neben dem bisher bei anderen Pulverproben iiblichen Verlauf der DTA-Kurven mit einem
bauchigen lokalen Minimum im Bereich zwischen 300 °C bis 500 °C und anschlieffendem
Anstieg der DTA-Kurven, zeigen die DTA-Kurven des luftgetrockneten Teils des Pulvers
P1 einige spezielle Eigenheiten.

Die DTA-Kurven der Pulverproben weisen alle ein endothermes Ereignis bei ~ 150 °C auf.
In Abhéangigkeit von der Temperaturbehandlung der Pulverprobe sind die Intensitidten der
verschiedenen Ereignisse sehr unterschiedlich ausgeprigt. Uberlagert wird dieses Ereignis
bei dem unbehandelten Pulver und der Pulverprobe, die mit 300 °C behandelt wurde, bei

den anderen beiden Pulverproben tritt es nicht auf, zusdtzlich von einem weiteren endo-
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thermen Ereignis bei ~ 210 °C. Beim unbehandelten Pulver ist es dabei wesentlich starker
ausgepragt, als bei der Probe, die mit 300 °C behandelt wurde.

Das unbehandelte Pulver und die Pulverprobe, die mit 300 °C behandelt wurde, zeigen
aufkerdem bei &~ 460 °C und bei ~ 535 °C zwei weitere endotherme Ereignisse, wobei das
erste geringer ist als das zweite. Des Weiteren ist dieses doppelte Ereignis bei dem unbe-
handelten Pulver wenig intensiv ausgeprégt. Die beiden anderen Pulverproben des luftge-
trockneten Teils des Pulvers P1 zeigen in dem Bereich bis &~ 725 °C wieder kein weiteres
Ereignis.

Erginzend zeigen alle vier Kurven im Intervall 900°C < T < 1300°C drei exotherme
Ereignisse, wobei sich auch hier die Intensitdten der Spitzen von Kurve zu Kurve unter-
scheiden. Die Intensitéiten folgen aber dem Muster der zunehmenden Temperatur: Am
wenigsten stark sind die Spitzen beim unbehandelten Pulver ausgepréagt, und bei der mit

800 °C behandelten Pulverprobe treten sie am stéarksten hervor.

Die Masse der Gasentwicklung nimmt mit zunehmender maximaler Temperatur bei den
Temperaturbehandlungen kontinuierlich ab. Auch die Menge der registrierten Gasphasen
wird mit zunehmender Temperatur geringer.

Zeigen sich beim unbehandelten Pulver neben CO5 und H5O noch die Gase NH3, NoO und
NOg, so fehlt beim Pulver, welches mit 300 °C behandelt wurde, die Phase NH3 und es
werden neben CO, und H,O nur noch die beiden Phasen NoO und NO, gemessen, wobei
aber zusétzlich geringe Volumen von NO registriert werden. Bei den beiden Pulverproben,
die mit 600 °C bzw. 800 °C behandelt wurden, fehlen alle Stickstoffphasen und es werden
nur noch die beiden Phasen CO5 und HyO gemessen.

Die hochste COo-Entwicklung in Uberlagerung mit der Entwicklung von NHj werden
beim unbehandelten Pulver gemessen und fallt in den Temperaturbereich um 200 °C. Die
COq-Kurve beginnt bei ~ 75 °C, steigt leicht exponentiell an, geht dann in eine fast line-
ar senkrechten Anstieg iiber und bildet eine kronenartige obere Region mit zwei dufieren
Spitzen und einem Bauch in der Mitte zwischen den Spitzen. Nach der zweiten Spitze fallt
die Entwicklung ahnlich linear senkrecht wieder ab wie beim Anstieg, zeigt bei ~ 312°C
eine weitere kleine Spitze und lauft flach bis ~ 700 °C aus. Nur beim unbehandelten Pulver
wird dieser Verlauf der CO,-Entwicklung beobachtet. Bei den anderen drei Pulverproben
ist die Form der COs-Kurven mehr oder minder glockenartig mit Maxima bei ~ 300 °C
und ~ 400 °C, bzw. bei ~ 930 °C. Das unbehandelte Pulver und die mit 300 °C behandelte
Pulverprobe haben eine zusétzliche flache Spitze bei ~ 550 °C.

Die NH3-Entwicklung beim unbehandelten Pulver erscheint auch glockenartig. Sie erreicht
bei ~ 220 °C ihr Maximum.

NO, bildet beim unbehandelten Pulver und bei der mit 300 °C behandelten Pulverpro-
be drei glockenartige Maxima aus, wobei die Messkurven wellenartig verlaufen. Die erste

Welle ist im Vergleich mit den anderen beiden sehr gering und erscheint nach einem fla-
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chen Anstieg bei ~ 240 °C. Nach einem leichten Abfall nimmt die Entwicklung ab ~ 320 °C
wieder zu und bildet bei ~ 450 °C ein Maximum, wobei dieses beim unbehandelten Pulver
grofer ist, als beim dem mit 300 °C behandelten Pulver. Das dritte Maximum, welches
bei der mit 300 °C behandelten Pulverprobe auch einen schmaleren Verlauf zeigt als das
unbehandelte, liegt bei ~ 530 °C. Ab ~ 600 °C ist keine NOy-Entwicklung mehr messbar.
Die Phase NO wird nur beim mit 300 °C behandelten Pulver registriert und die Entwick-
lung korreliert mit der NOo-Entwicklung. Sie bildet zwei flache Maxima bei ~ 485 °C und
bei & 540 °C.

Die Entwicklung der Phase HyO verlduft in allen vier Kurven dhnlich wellenartig. Alle
vier Kurven zeigen bei ~ 160 °C ein Maximum. Beim unbehandelten Pulver und bei der
Pulverprobe, die mit 300 °C behandelt wurde, ist dieses Maximum bis ~ 220 °C eher pla-
teauartig, bei den anderen beiden Kurven nimmt die Entwicklung frither und stérker ab.
Beim unbehandelten Pulver und bei der mit 300 °C behandelten Pulverprobe ist eine wei-
tere plateauartige Ho O-Entwicklung zwischen 400 °C und 600 °C zu beobachten, wobei sie
beim unbehandelten Pulver stark iiberlagert ist und dadurch nur schwach in Erscheinung
tritt. Auch diese plateauartige Entwicklung korreliert wie schon die NO-Entwicklung mit
der NOo-Entwicklung. Bei der mit 600 °C behandelten Pulverprobe wird ein zusétzliches
eher geringes Maximum in der Entwicklung bei ~ 770 °C beobachtet. Dieses wird bei den
anderen Pulverproben nicht registriert. Auch wird bei dieser Probe beobachtet, dass die
H,O-Entwicklung erst bei & 1050 °C abgeschlossen ist.

Der gefriergetrocknete Anteil Die Ergebnisse der STA-Untersuchungen des gefrier-
getrockneten Anteils des Pulvers P1 zeigen teilweise deutliche Unterschiede zu den Er-
gebnissen des luftgetrockneten Anteils. Sie weisen aber auch Gemeinsamkeiten auf. Auch
hier nehmen die gesamten Massenverluste der vier Pulverproben mit zunehmender Tem-
peratur der Temperaturbehandlungen ab. Dargestellt sind die STA-Messungen in den
Abbildungen 4.124 bis 4.127.

Betragt der Massenverlust des unbehandelten Pulvers noch ~ -70 %), ist er nach einer Tem-
peraturbehandlung mit 300 °C mit -29 % weniger als halb so grofs. Nach der Behandlung
mit 600 °C betriagt der Massenverlust sogar nur noch ~ -3% und nach der Behandlung

mit 800 °C ist er auf ~ -1 % geschrumpft.

Das unbehandelte Pulver verliert den Hauptteil seiner Masse wieder wie das unbehandelte
Pulver in drei Schritten, wobei zwischen dem ersten Abschnitt und dem zweiten auch
wieder eine Stufe auftritt. Zwischen RT und 250°C, im ersten Abschnitt, verliert die
Probe rund 42 %, um dann in der Stufe zwischen 250 °C und 300 °C weitere rund 12 %
zu verlieren. Anschlieflend zwischen 300 °C und 550 °C im zweiten Abschnitt, betréigt der
Verlust nochmals rund 14 %. Der Verlust im dritten Abschnitt von 550 °C bis zum Ende
der Messung bei ~ 1400 °C ist dann < 1%.
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Abbildung 4.124 — Graphische Darstellung der STA-Untersuchung des unbehandelten, gefrierge-
trockneten Pulvers P1
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Abbildung 4.125 — Graphische Darstellung der STA-Untersuchung des Pulvers P1.gefrier.300,6.
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Abbildung 4.126 — Graphische Darstellung der STA-Untersuchung des Pulvers P1.gefrier.600,6.

H20
TG /% DTA /(uV/mg) co2
Priifbericht-Nr.: 1405-08 Projekt: 3993 1 exo
Probe: P1. gefrier. 800
1005 - Masseanderung (gesamt): -0,64 % r 0.06 140 140
F0.04
F120 F120
Masseanderung: -0.16 %
DTA: 112.9°C 0.02
100.0 4 7/+\\ Masseénderung: - 100 r 100
-0.31%, r 0.00
\ oo 80 L 80
99.5 004 60 |60
Masse- )
anderung:
017 % F-0.06
F40 40
99.0 008
.01 H20:1302°C L L
i DTA: 1037.7 °C 20 20
€02:162.1°C L.0.10
| C02: 327.4°C DTA: 945.1 °C
] Nz y
’ - =+ FO FO
200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperatur /°C
Hauptansicht 2008-12-23 10:09  Nutzer: sta

Abbildung 4.127 — Graphische Darstellung der STA-Untersuchung des Pulvers P1.gefrier.800,6.
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Die Pulverprobe, die mit 300°C behandelt wurde, verliert von RT bis ~ 380°C rund
7% an Masse. AnschlieRend nimmt der Verlust stark zu und im Bereich von = 380°C
bis &~ 580°C verliert die Probe mit rund 20 % mehr als doppelt so viel, wie im ersten
Abschnitt. Danach sinkt die Verlustrate wieder und die Steigung der TG-Kurve flacht
entsprechend ab. Von & 580°C bis 1000 °C verliert die Probe rund 2,5% an Masse. Im
dritten Abschnitt von 1000 °C bis zum Ende der Messung bei 1400 °C nimmt die Masse
der Probe dann nochmals mit ~ 0,2 %, im Vergleich mit den vorhergehenden Verlusten,
geringfiigig ab.

Die TG-Kurve der Pulverprobe, die mit 600 °C behandelt wurde, verliert von RT bis
700 °C zwar stetig, aber mit einem Verlust von ~ -0,8 % nur relativ geringfiigig an Masse.
Der erste Abschnitt weist zusétzlich im Bereich RT bis 200 °C eine flache Stufe auf. Im
zweiten Abschnitt der Kurve, der von 700 °C bis 1000 °C reicht, ist der Massenverlust dann
mit ~ -2 % relativ gesehen dann sehr grof. Die Probe verliert in diesem Abschnitt ihren
Hauptteil des Gewichts. Von 1000 °C bis zum Ende der Messung bei 1400 °C nimmt das
Gewicht dann nochmals um = 0,2 % ab.

Bei der Pulverprobe, die mit 800 °C behandelt wurde, zeigt die TG-Kurve im Bereich RT
bis 200 °C einen Gewichtsverlust von rund 0,15 %. Anschliefend ist die Steigung der Kurve
bis zu einer Temperatur von 1300 °C sehr konstant abnehmend. Im Intervall 200°C < T
< 1300 °C verliert die Probe dann ~ 0,4 %. Nachfolgend biifst die Probe im Bereich von
1300 °C bis zum Ende der Messung bei 1400 °C weitere rund < 0,2 % ein.

Die DTA-Kurven zeigen untereinander wie schon beim luftgetrockneten Pulver analoge
thermische Ereignisse. Sie unterscheiden sich von Kurve zu Kurve hauptséchlich in ihrer
Intensitat.

Die DTA-Kurve des unbehandelten Pulvers, sowie die Kurven der Pulverproben, die mit
300 °C und auch mit 800 °C fiir jeweils 6 h behandelt wurden, zeigen bei ~ 150 °C wieder ein
endothermes Ereignis, welches sich von Kurve zu Kurve in der Intensitdt unterscheidet.
Nur die Kurve der Pulverprobe, die mit 600°C fiir 6h behandelt wurde, zeigt dieses
Ereignis nicht. Die DTA-Kurve dieser Pulverprobe verlauft von RT bis 900°C in einer
Wellenform mit einem lokalen Minimum bei ~ 430 °C und einem lokalen Maximum bei
~ 780 °C. Einen vergleichbaren wellenartigen Verlauf im Bereich von RT bis 900 °C, nur
flacher, zeigt die DTA-Kurve der Pulverprobe, die mit 800 °C fiir 6 h behandelt wurde.
Auch hier liegt ein lokales Minimum bei &~ 430°C, das folgende lokale Maximum aber
dann bei ~ 900 °C.

Die beiden DTA-Kurven des unbehandelten Pulvers und der Pulverprobe, die mit 300 °C
fiir 6 h behandelt wurde, zeigen in dem Bereich von RT bis 900 °C verschiedene zusétzliche
thermische Ereignisse.

Die DTA-Kurve des unbehandelten Pulvers bildet im Anschluss an das Ereignis bei ~
150°C und bei ~ 300°C eine diskrete exotherme Spitze und verlauft anschliefsend bis
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900 °C wellenférmig mit lokalen Maxima bei ~ 450 °C und ~ 750 °C, sowie Minima bei
~ 410°C und =~ 590 °C. Die Pulverprobe P1.300,6. besitzt dagegen im Anschluss an das
Ereignis bei ~ 150 °C, welches bei dieser Probe eine geringe Intensitit zeigt, eine weiteres
flaches endothermes Ereignis bei ~ 290°C und ein ausgeprigtes endothermes Ereignis
bei ~ 450 °C, worauf dann ab & 550 °C bis 900 °C ein wellenférmiger Verlauf mit einem
lokalen Minimum bei =~ 600 °C und einem lokalen Maximum bei ~ 770 °C folgt.

Als Gemeinsamkeit zeigen alle vier STA im Bereich zwischen 900 °C und 1200°C zwei
exotherme Ereignisse, die auch bei allen vier Kurven eine dhnliche Intensitiat ausbilden.

Nachfolgend laufen alle vier Kurven in Richtung eines endothermen Charakters.

Ebenso ergeben sich bei der Messung der entweichenden Gasphasen Gemeinsamkeiten
sowie individuelle Unterschiede in den thermischen Analysen. Die Phase NH3 wird al-
lein beim unbehandelten Pulver gebildet. Die Bildungskurve zeigt einen glockenférmigen
Verlauf mit einem Maximum bei ~ 168 °C, wobei die Flanke des Maximums zu hoheren
Temperaturen hin ldnger auslduft. Ab einer Temperatur von ~ 310 °C wird kein NH3 mehr
registriert.

Alle vier Kurven weisen im Intervall RT < T < 600°C die Gemeinsamkeit auf, dass in
diesem Bereich als erstes bei Temperaturen von ~ 180°C H50O gebildet wird. Die Kurve
steigt dabei meist steil an und lauft zu hoheren Temperaturen langsam aus. Bei der Pul-
verprobe, die mit 300 °C behandelt wurde, befindet sich die Spitze bei ~ 210°C und bei
der Probe, die mit 800 °C behandelt wurde, bei 130°C. Bei dem unbehandelten Pulver
ist auferdem bei ~ 300 °C ein zweites Maximum zu beobachten, ebenso bei der Probe,
die mit 600 °C behandelt wurde, bei dieser Probe befindet sich eine zweite Spitze bei =
650 °C.

Wie beim H,O bilden allen vier Pulverproben im Intervall RT < T < 600 °C CO,, wobei
die Bildung im Vergleich mit der H,O-Bildung wesentlich weniger gleichméfig ist. Ins-
gesamt erscheint die CO»-Bildung nach einer Behandlung mit Temperaturen > 300 °C
relativ gering. Das unbehandelte Pulver zeigt die schon bekannte Kronenform der Bil-
dungskurve mit zwei duferen Spitzen bei ~ 125°C und ~ 192°C. Die Pulverprobe, die
mit 300 °C behandelt wurde, zeigt zwei flache Maxima bei ~ 276 °C und ~ 460 °C. Nach
einer Behandlung mit 600 °C zeigt diese Pulverprobe mehrere Maxima bei =~ 177°C, =~
300°C, ~ 340°C und =~ 430°C. Und auch die Probe, die mit 800 °C behandelt wurde,
weist noch zwei Maxima bei der CO5-Bildung bei &~ 160 °C und =~ 325 °C auf.

Die Entwicklung der gasférmigen Stickoxidverbindungen beschréinkt sich auf das unbe-
handelte Pulver und die Pulverproben, die mit 300°C bzw. 600 °C behandelt wurden.
Beim mit 800°C behandelten Pulver werden keine gasformigen Stickoxidverbindungen
detektiert.

In der STA des unbehandelten Pulvers treten die beiden Verbindungen N>O und NO, auf.

Bei =~ 310°C wird eine scharfe NyO-Entwicklung gemessen. Die Flanken dieser Intensi-
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tétsspitze reichen von ~ 260 °C bis =~ 400 °C. Ab ~ 310 °C beginnt die NOy-Entwicklung,
welche bis ~ 590 °C reicht. Bei der NOy-Entwicklung werden zwei Maxima gemessen, das
erste bei &~ 360 °C und das zweite bei = 445 °C.

Bei dem mit 300 °C behandelten Pulver tritt im Bereich von 300 °C bis 600 °C wieder die
Entwicklung des NOy auf. Die Form der FTIR-Messkurve ist &hnlich kronenférmig wie
die des CO5 und zeigt entsprechend bei ~ 430 °C und = 490 °C zwei Spitzen, wobei sich
zwischen den Spitzen ein weiteres relativ gesehen geringfiigiges Maximum zeigt. Unter-
lagert wird die NOs-Kurve von einer flachen NO-Entwicklung, welche bei ~ 470 °C ein
Maximum aufweist.

Auch bei dem mit 600 °C behandelten Pulver wird die Phase NOs gemessen. Sie ist im
Vergleich mit den anderen Bildungskurven sehr gering. Die Bildung des NO, setzt bei ~
180 °C ein, verlauft leicht wellenformig und zeigt bei ~ 590 °C und ~ 990 °C zwei geringe
Maxima. Weiterhin wird eine geringfiigige NOo-Entwicklung selbst bis zur Endtemperatur

von 1400 °C gemessen.

Interpretation und Vergleich der STA-Untersuchungen des Pulvers P1 Die
Massenverluste und die zugehorigen thermischen Ereignisse, sowie die damit verbunde-
nen Gasentwicklungen deuten, wie schon bei allen vorhergehenden STA-Untersuchungen,
auf die verschiedenen chemischen Reaktionen hin. Im Bereich Bereich zwischen RT und
300 °C beginnt eine Dehydrierung der Pulverhaufwerke mit der einhergehenden Zerset-
zung von Ammonium- und Karbonatverbindungen.

Zwischen 300 °C und 900 °C setzt sich die Zersetzung der Karbonatverbindungen fort. Des
Weiteren beginnt bei ~ 300 °C mit der Stickoxidentwicklung der Abbau der Stickstoffver-
bindungen, welcher erst nach ~ 700 °C abgeschlossen ist. Erst nach einer Temperaturbe-
handlung des Pulverhaufwerks mit 800 °C werden bei einer STA keine Stickoxidentwick-
lungen mehr detektiert.

Karbonatische und Hydroxidverbindungen sind dagegen stabiler. Hier kénnen auch noch
nach einer Temperaturbehandlung mit 800 °C Spuren von H,O und CO5 im Pulverhauf-
werk gemessen werden. Sie zeigen gerade beim luftgetrockneten Pulver im Bereich um die

950 °C noch geringe Entwicklungsmaxima im FTIR.

Unterschiede zeigen sich zwischen den beiden verschieden getrockneten Pulverproben des
Pulvers P1 vor allem bei Temperaturen > 900 °C. Zwar entwickeln beide Pulverhaufwer-
ke exotherme Ereignisse in diesem Bereich, Art und Form der DTA-Kurven sind jedoch
voneinander abweichend, welches auf unterschiedliche Reaktionen hindeutet.

Gerade im Vergleich mit den XRD-Ergebnissen kann somit der Reaktionsverlauf des luft-
getrockneten Pulvers als Transformationen der bei niedrigeren Temperaturen gebildeten
Oxidphasen und Gléser in eine oder mehrere kristallinen Phasen des pseudobinéren Sys-
tems Y503 — Al,O3 gedeutet werden.

264



Die beiden relativ diskreten Ereignisse ab 900 °C im gefriergetrockneten Pulver kénnen
dazu eher als Transformation der amorphen Phase in die kristalline Phase YAG inter-
pretiert werden, da aus den XRD-Ergebnissen des gefriergetrockneten Pulvers bekannt
ist, dass das Pulverhaufwerk des gefriergetrockneten Pulvers in réntgenamorpher Form

vorliegt.

Das FErgebnis des positiven Einflusses der Gefriertrocknung lag schon relativ frith im
chronologischen Ablauf der Arbeit vor. Deshalb wurde allen nachfolgenden Pulvern die

Feuchtigkeit iiber den Vorgang der Sublimation entzogen.

Das Pulver P8 Vom Pulver P8 wurde nur an einer Pulverprobe, die mit 600 °C fiir 6 h
behandelt wurde, eine STA-Untersuchung durchgefiihrt. Die Messung erfolgte bei dyna-
mischer Luftatmosphéare mit Gasanalyse. Aufgefiihrt ist die STA in der Abbildung 4.128.
Der Gesamtmassenverlust dieser Pulverprobe betriagt im Temperaturintervall von RT bis
1600 °C =~ -4 %.

H20
TG 1% DTA /(uV/mg) NO2
DTA: 134.7 °C 1 exo
Priifbericht-Nr.: 0106-09 Projekt: 3993 [0.00 - 50
Probe: P8: 600,6 (28/01/09; 10:45) L 140
99.5 1 Masseénderung: -2.93 % Masseénderung (gesamt): -4,04 %
H20- und CO2-Abgabe haben die gleiche Y-Skalierung
99.0 - NO2- und NO-Abgabe haben die gleiche Y-Skalierung [ 002 120 40
8.5 DTA: 761.7 °C L 100
' - DTA: 1490.5°C | g 04 L 30
98.0 r 80
97.5 1 0.06 60 20
Masseénderung:
-0.93%
97.0 1 N L 40
Masseénderung: -0.18 %
|+-0.08 10
96.5 A H20: 1§9'8 502' 288.8 °C NO2-Abgabe L 20
\ A . B DTA: 948.0 °C NO-Abgabe
96.0 /+\ [/ L023659°C C02:926.4°C |
.04 A N Z
—= - —_ 010 fO X
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Temperatur /°C
Hauptansict ht  2009-02-06 13:18  Nutzer: STA

Abbildung 4.128 — Graphische Darstellung der STA-Untersuchung des Pulvers P8.600,6.

Der Verlust gliedert sich anhand der TG-Kurve in zwei Hauptregionen auf: 1) von RT bis
700°C und 2) von 700 °C bis 1600 °C. Die Abnahme verlduft in beiden Abschnitten in der
bekannten Form einer abnehmenden Exponentialkurve. Unterbrochen wird die Kurve bei
~ 700 °C durch einen Knick. Die negative Steigung der Kurve des Massenverlustes ist an
dieser Stelle kurzfristig wieder starker.

Von =~ 80°C bis 700°C verliert die Probe mit -3% ihren Hauptteil an Gewicht, von
700 °C bis 1000 °C mit -0,6 % die zweite Hauptportion. Von 1000 °C bis 1400 °C verlauft

265



die Steigung nahezu stetig und die Massenanderung bis 1400 °C betragt < -0,4%. Im
Intervall 1400°C < T < 1600 °C ist keine Abnahme messbar.

Die DTA-Kurve der Pulverprobe des Pulver P8 verlauft im Vergleich mit bisher untersuch-
ten DTA-Kurven anderer Pulverproben relativ extrem. Sie besitzt bei &~ 135 °C ein erstes,
leicht endothermes Ereignis. Danach nimmt die Kurve bis ~ 500 °C ab. Bei ~ 500 °C zeigt
die DTA-Kurve einen Wendepunkt und nimmt bis zu einem zweiten Wendepunkt bei &
760 °C wieder zu. Ab ~ 760 °C nimmt die Kurve wieder bis 900 °C ab und geht dann in
ein exothermes Ereignis mit scharfer Spitze mit dem globalen Minimum der Kurve bei ~
950°C ab. Nach der Spitze klettert die Kurve treppenartig mit unterschiedlich intensiven
Plateaus bis ~ 1500 °C wieder an, um danach bis 1600 °C wieder zu sinken.

Die Spitze bei ~ 950 °C ist neben dem Ereignis bei & 135 °C die einzige deutliche Reaktion,
die aus der Kurve ablesbar ist. Sie erscheint im Vergleich mit den DTA-Kurven anderer
Pulver und innerhalb der Kurve selbst als extremes Ereignis. Auch die Plateaubildung

und der treppenartige Anstieg der DTA-Kurve nach der Spitze wirken sehr ausgepragt.

Es wurden bei der Untersuchung der Pulverprobe des Pulvers P8 nur die Entwicklung der
Gase H,O und COs untersucht. Allgemein ist die Gasentwicklung sehr niedrig.

Die Entwicklung des HyO beginnt bei RT und hat bei ~ 170°C ihr globales Maximum.
Sie lauft dann langsam aus, wobei bei &~ 790 °C ein zweites lokales Maximum gemessen
wird. Danach wird keine HyO-Entwicklung mehr gemessen oder sie ist fiir die Detektor-
empfindlichkeit zu gering.

Die COy-Entwicklung verlauft dhnlich. Die Maxima der Entwicklung sind aber zu hoheren
Temperaturen verschoben. Die CO,-Entwicklung zeigt erst bei ~ 290 °C ein lokales und
gleich darauf bei ~ 370 °C ihr globales Maximum. Ein weiteres lokales Maximum wird bei
~ 930 °C detektiert. Danach lduft die Entwicklung wie bei H,O aus.

Interpretation der STA-Untersuchungen des Pulvers P8 Bis zum Wendepunkt
der TG-Kurve bei 500 °C konnen alle thermischen Ereignisse wieder als Zersetzungsreak-
tionen der noch vorhandenen Hydrat- und Karbonatverbindungen interpretiert werden.
Es finden dabei auch kurz vor der Spitze der DTA-Kurve bei ~ 950 °C noch Zersetzungs-
reaktionen statt.

Die extreme DTA-Spitze bei ~ 950 °C mit den folgenden wesentlich weniger intensiven
Reaktionen, angedeutet anhand des treppenartigen Verlaufs der DTA-Kurve, deutet wie-
der auf die Umwandlung zu YAG und/oder anderen stabilen Phasen des pseudobinéiren
Y503 — Al;O3-Systems. Da keine weiteren XRD-Messungen an dem Pulver durchgefiihrt

wurden, kann dies aber nicht mit absoluter Sicherheit festgestellt werden.

Das Pulver P20 Beim Pulver P20 wurde vom unbehandelten Pulver, von einer Pul-

verprobe, die mit 600 °C fiir 10 h, und von einer weiteren Pulverprobe, die mit 1200 °C fiir
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10h behandelt wurde, jeweils eine STA-Untersuchungen durchgefiihrt. Aufgefiihrt sind
die graphischen Darstellungen der Messungen in den Abbildungen 4.129 bis 4.131. Der
gesamte Massenverlust der Pulverprobe des unbehandelten Pulvers P20 betragt rund -
78 %, der der Pulverprobe, die mit 600 °C fiir 10 h behandelt wurde, noch ca. -8 % und
der der Pulverprobe, die mit 1200 °C fiir 10 h behandelt wurde, ist kleiner als -0,5 %.
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Abbildung 4.129 — Graphische Darstellung der STA-Untersuchung des unbehandelten Pulvers P20

Der Schwund an Masse des unbehandelten Pulvers ist zum Grofsteil bis 600 °C abgeschlos-
sen. Die Probe hat bis zu dieser Temperatur ~ 77 % an Gewicht verloren. Die restliche
Masse von &~ 1% verliert die Probe dann von 600°C bis zu einer Temperatur von =
1100°C. Im Intervall 1100°C < T < 1500 °C sind anhand der graphischen Darstellung
keine Massenverluste feststellbar.

Das Pulver P20.600,10. verliert den Hauptteil an Masse von ~ 6,4 % parabelformig bis
zu einer Temperatur von ~ 550 °C. Von ~ 550 °C bis ~ 950 °C verliert die Probe linear
nochmals rund &~ 1% und ab ~ 950°C bis zum Ende der Messung bei 1500 °C zeigt die
Probe weiterhin einen deutlichen Massenverlust, der aber < 1% ist.

Die Pulverprobe, die mit 1200 °C fiir 10 h behandelt wurde, verliert ihre gesamte Masse
leicht wellenférmig ab = 50 °C bis ~ 550 °C. Ab ~ 550 °C verlauft die TG-Kurve der Pul-
verprobe bis zum Ende der Messung bei 1500 °C weiterhin leicht wellenférmig mit geringen
Zu- und Abnahmen des Gewichts, die kleiner als 0,05 % sind.

Die DTA-Kurve des unbehandelten Pulvers besitzt im Bereich RT < T < 300°C bei ~
145°C und ~ 185 °C ein doppeltes endothermes globales Maximum und bildet dann bei &~
290 °C ein nahezu diskretes exothermes Ereignis, um danach bei &~ 325 °C auf ein Plateau

anzusteigen. Bei & 385 °C zeigt die Kurve ein weiteres glockenartiges relativ geringfiigiges

267



TG /% DTA /(uV/mg)

|, Peaki97.8°C 1 exo
100 4 f FGK
Priifbericht Nr.: 1311-09 0.00
Probe: P20.600,10. 03/12/09
99 4 Masseédnderung (gesamt): -7,65 %
I-0.05
98 4
Masseéanderung: -6.15 %
/ -0.10
97 1 Peak: 913.8 °C
\ ’Peak: 965.7 °C
S Peak: 1068.8 °C
96 - k +-0.15
95 1
I-0.20
Masseanderung:
94 | -0.94% ) _ \\Peak: 13367 °C
_Peak: 10185 °C s [ 095
‘Masseanderung: -0.29 %
93 1 I Masseénderung: -0.10 % )
Peak 934.7 0 " —_ Masseénderung: -0.17 %_
; ; : e e ——
200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatur /°C

Hauptansicht  2009-12-17 13:13  Nutzer: STA

Abbildung 4.130 — Graphische Darstellung der STA-Untersuchung des Pulvers P20.600,10.
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Abbildung 4.131 — Graphische Darstellung der STA-Untersuchung der Pulverprobe des Pulvers
P20, welche mit 1200 °C fiir 10 h behandelt wurde.
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endothermes Ereignis, lauft dann relativ flach aus und bildet bei ~ 600 °C ein lokales Mi-
nimum. Im Bereich von 600 °C bis 900 °C sind keine thermischen Ereignisse messbar. Bei
~ 935°C und ~ 1000 °C zeigt die Kurve dann aber wieder zwei nahezu diskrete exother-
me Freignisse. Nach diesen beiden lokalen Minima sinkt die Kurve nochmals leicht bis ~
1225°C ab, um danach wieder anzusteigen und ab ~ 1450 °C bis zum Ende der Messung
ein weiteres Plateau zu bilden.

Die DTA-Kurve der Pulverprobe P20.600,10. verlauft im Gegensatz zur Kurve des unbe-
handelten Pulvers wieder weniger wechselvoll. Sie steigt erst leicht endotherm an, beginnt
aber ab &~ 100 °C einen exothermen Charakter anzunehmen, um ab einem Wendepunkt
bei = 500 °C bis ~ 910 °C wieder ein endothermes Bild zu zeigen. Zwischen ~ 910 °C und
~ 1070°C zeigt die Kurve, wie schon die Kurve des unbehandelten Pulvers, zwei nahezu
diskrete exotherme Ereignisse. Weiterhin zeigt die Kurve dann zwischen ~ 1070 °C und
dem Ende der Messung bei 1500 °C ein breites, glockenkurvenartiges exothermes Ereignis.
Die Pulverprobe des Pulver P20, welche mit 1200 °C fiir 10 h behandelt wurde, verlauft
ahnlich wenig wechselvoll, wie die Pulverprobe P20.600,10.. Sie zeigt drei exotherme Ereig-
nisse mit zunehmender Intensitéit bei steigender Temperatur, wobei die Ereignisse wieder
breit und glockenkurvenartig verlaufen. Die Ereignisse liegen mit ihren Minima bei =
400°C, bei ~ 740°C und bei ~ 1300 °C. Das letzte, sehr breite Ereignis ist dabei ver-
gleichbar mit einem Ereignis, welches bei der Pulverprobe des Pulvers P14 beobachtet
wurde, die mit 1400 °C fiir 8 h behandelt wurde.

Die Entwicklung von gasférmigen Phasen wurde nur beim unbehandelten Pulver regis-
triert. Entsprechend fand die STA des unbehandelten Pulvers in dynamischer Luftatmo-
sphére statt und die STA der beiden anderen Pulverproben in statischer Luftatmosphére.
Die Gasentwicklung des unbehandelten Pulvers geschiet dabei nach einem dhnlichen Mus-
ter, wie beim Pulver P1. Gerade der gefriergetrocknete Teil des Pulvers P1 zeigt bei der
Entwicklung ein &hnliches Muster.

Im Bereich RT bis 260 °C bilden sich vor allem die die Phasen CO,, H,O und NH3. CO,
zeigt im Vergleich mit den beiden anderen Phasen wieder die starkste Entwicklung und
bildet aber im Gegensatz zum Pulver P1 keine kronenartige Form der FTIR-Kurve, son-
dern eine Doppelspitze mit zwei steilen, glockenartigen Formen. Die erste Spitze liegt bei
~ 145 °C und ist weniger intensiv als die zweite, welche bei &~ 190 °C steht. H,O bildet eine
reine glockenartige Kurve bei ~ 164 °C, und das Maximum der NHs-Entwicklung liegt bei
~ 196 °C. Die NHs-Kurve korreliert dabei leicht mit der COs-Kurve und zeigt, dhnlich
des Verlaufs der CO,-Kurve, eine flache Doppelspitze, bei der die erste Spitze weniger
intensiv ist, wie die zweite. Das Maximum der NHj-Entwicklung liegt bei ~ 196 °C.

Der zweite Bereich der Gasentwicklung liegt zwischen 260 °C und 600 °C. Die NOo-Ent-
wicklung beginnt bei ~ 260 °C, zeigt eine scharfe, sehr intensive Spitze bei ~ 298 °C und

endet bei ~ 380°C. Einen &hnlich diskreten Verlauf zeigt in diesem Bereich ein zweite
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H,O-Entwicklung, wobei die Intensitidt dieser HoO-Kurve wesentlich weniger stark ist,
wie die NoO-Kurve. Des Weiteren beginnt bei ~ 290 °C eine NOy-Entwicklung, die bei ~
304 °C eine kleine Spitze zeigt, wieder leicht abfallt, um dann bei ~ 386 °C eine, relativ
zur ersten NOo-Spitze, sehr intensive Spitze auszubilden. Die NOo-Entwicklung 1auft dann
flacher werdend aus und endet bei ~ 580 °C. Es wird zwar bei ~ 915°C noch eine, im
Vergleich zu der restlichen Gasentwicklung, sehr geringe Gasentwicklung detektiert, die

Masse der Gasbildung ist aber nach 600 °C abgeschlossen.

Interpretation der STA-Untersuchungen des Pulvers P20 Wie bei den zuvor
hergestellten Pulvern, ergibt sich auch beim Pulver P20 ein massiver Massenverlust und
entsprechende Reaktionen im Bereich von RT bis 600 °C. Die thermischen Ereignisse sind
wieder hauptsichlich auf Zersetzungsreaktionen mit Entwicklungen gasféormiger Phasen
zuriickzufiihren.

Gerade der Abbau von Karbonatphasen im ersten Abschnitt von RT bis 250 °C mit der
Bildung der CO,-Phase verursacht die grofiten Gewichtsverluste mit den stérksten endo-
thermen Reaktionen. Diese Reaktionen werden noch mit dem Abbau der Ammoniumver-
bindungen und dem Entweichen von Wassers unterlagert. Die zweite grofse Reaktionsphase
von 250 °C bis 600 °C schliefst sich mit einer weiteren Zersetzungsreaktion, welche die Bil-
dung von N,O und wiederum HyO hervorruft, direkt an den ersten Abschnitt an. Diese
Reaktionen werden gefolgt von weiteren Zersetzungsreaktionen, die die Entwicklung des
NOsy hervorrufen. Durch den Vergleich mit den Ergebnissen der XRD-Messungen kann
angenommen werden, dass die zwei endothermen Reaktionen um 1000 °C wieder als Bil-
dungsreaktionen zum YAG interpretiert werden konnen. Gebildet hat sich die YAG-Phase
dabei aus rontgenamorphen Phasen, welche vermutlich bis & 900 °C stabil sind. Somit sind
die Zersetzungsreaktionen von 250 °C bis 900 °C unterlagert von gleichzeitigen Bildungs-

reaktionen einer amorphen Phase.

Sinterungen der Serie Ausfillungsbedingungen

Formgebung und Sinterung des Pulvers P1 Vom Pulver P1 wurde aus dem luft-
getrockneten Pulver und auch aus dem gefriergetrockneten Pulver jeweils ein Griinkorper
hergestellt. Die Herstellung der Griinkérper aus den beiden Pulvermengen verlief ver-
schieden. Auch im Ablauf der Sinterungen der beiden Griinkoérper zu Keramiken bestehen
Unterschiede. Beide wurden aber einzeln im Ofen 1 gesintert.

Die Abweichungen in den Herstellungswegen bestehen aufgrund der Zeitpunkte der Her-
stellung im Verlauf der Untersuchungsreihe. Der Griinkorper des luftgetrockneten Teils
wurde ganz am Anfang der Untersuchungsreihe gepresst und gesintert, der Griinkérper

aus dem gefriergetrockneten Teil zeitlich erst in der Mitte.
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Der luftgetrocknete Teil des Pulvers P1 wurde fiir den Griinkorper einmal mit 600 °C und
ein weiteres Mal mit 1200 °C fiir jeweils 10 h behandelt. Vor beiden Warmebehandlungen
wurde das Pulverhaufwerk in einem Melanimmérser homogenisiert.

Das vorbehandelte Pulver wurde mit 300 MPa fiir 3min in der kaltisostatischen Presse
2 gepresst. Die anschliefsende Sinterung des Griinkorpers erfolgte bei 1800 °C fiir 20 h,
wobei im Verlauf bei 200 °C eine Haltezeit fiir 3h implementiert war und die Rampen
5°/min betrugen. Die Sinterung erfolgte im Pulverbett. Als Behélter fiir das Pulverbett
bzw. den Griinkorper im Pulverbett diente ein Molybdan-Tiegel. Das Pulverbett bestand
aus einem Pulvergemisch aus Y50O3- und Al;Os-Pulver, welches im Verhéltnis 3:5 wie ein

YAG zusammengemischt war.

Im Gegensatz zum luftgetrockneten Teil des Pulvers P1 wurde fiir den Griinkérper aus
dem gefriergetrockneten Anteil des Pulvers P1 eine Menge des gefriergetrockneten Pul-
vers verwendet, die mit 800 °C fiir 6 h behandelt worden war. Eine Homogenisierung der
Pulvermenge fand nicht statt.

Das Pulver wurde zuerst in der uniaxialen Presse 2 mit 4 t fiir 10 s zu einer Pille vorgepresst
und anschlieffend mit der kaltisostatischen Presse 2 mit 300 MPa fiir 30 s nachverdichtet.
Die Sinterung erfolgte bei 1800 °C fiir 20 h. Im Sinterungsverlauf war eine Haltezeit bei
180°C fiir 3h eingebaut. Die Rampen betrugen wieder 5°/min. Als Behélter fiir die Pille
diente wahrend der Sinterung das YAG-Rohr.

Ergebnisse und Interpretationen der Sinterungen des Pulvers P1 Von den bei-
den Keramiken aus den verschieden behandelten bzw. vorbereiteten Pulvermengen des
Pulvers P1 wurden wieder mit der im Abschnitt 3.9.1 beschriebenen Technik untersuch-
bare Scheiben hergestellt. Nachfolgend werden zuerst die Ergebnisse der Untersuchungen
der Scheibe aus der Keramik, die aus dem luftgetrockneten Pulver hergestellt wurde, be-
schrieben und anschliefsend die Untersuchungsergebnisse der Scheibe der Keramik, die
aus dem gefriergetrockneten Pulver gebrannt wurde. Fiir die weitere Beschreibung der
Scheiben im Text werden fiir eine bessere Unterscheidbarkeit die Nummerierungen der
Keramiken verwendet. Die Keramik aus der luftgetrockneten Pulvermenge ist die Kera-

mik 28 und die Keramik aus der gefriergetrockneten Pulvermenge die Keramik 63.

Photos der Scheibe aus der Keramik 28 sind in Abbildung 4.132 dargestellt. Die Photos
zeigen die Scheibe auf dem Leuchttisch liegend, siche Bild (a), und in Bild (b) mit ei-
ner Pinzette gehalten etwas von der Oberfliche entfernt, um einen subjektiven Eindruck
der Transmission zu bekommen. Die Entfernung der Scheibe zur Oberfliche des Leucht-
tisches betrigt wie bei dhnlichen Aufnahmen ungeféhr 5cm. Die Scheibe ist im Vergleich
mit dhnlichen Scheiben aus anderen Serien (Dicken ~ 1 mm) mit 0,62 mm etwas diinner.

Die Scheibe ist langs aus der Mitte des urspriinglichen Zylinders geschnitten. Es ist er-
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(a) die Scheibe auf dem Leuchttisch

(b) subjektive Transmission

Abbildung 4.132 — Photos der Keramik 28, die aus dem luftgetrockneten Teil des Pulvers P1
hergestellt wurde. In Bild (a) liegt die Scheibe auf dem Leuchttisch, bei Bild (b) ist die Oberfliche
des Leuchttisches ungefihr 5cm entfernt.

kennbar, dass die Scheibe am Rand eine leicht héhere Transparenz aufweist, als in der
Mitte.

Das Sekundérelektronenbild der Oberfliche der Scheibe aus Keramik 28 (siehe Abbildung
4.133) zeigt ein relativ homogenes Gefiige mit Korngréfen um die 5 um, wobei Kérner
auch vereinzelt um die 1 pm, aber auch um die 25 ym grofs sein kénnen. Eine statistische
Analyse des Gefiiges wurde nicht durchgefiihrt.

Deutlich sind auf der Abbildung intra- und intergranulare Poren zu sehen, die mehr oder
minder statistisch verteilt vorliegen. Des Weiteren ist vor allem am oberen Rand des Bil-
des zu sehen, dass die Keramik im Gefiige Strukturen aufweist, die sich von den runden,
eher singular verteilt vorliegenden Poren durch ihre kantigen und ausgebreiteteren For-
men unterscheiden.

Bei diesen Strukturen koénnte es sich einerseits um Ausbriiche handeln, die durch den
Schleif- und Poliervorgang in die Oberfliche eingebracht wurden, oder die Keramik ist an-
dererseits moglicherweise nicht ausreichend durchgesintert. Da Ausbriiche schérfere Kan-
ten erzeugen wiirden, auf den Bildern erscheinen die Kanten aber eher abgerundet, kénnen
diese Gefiigemerkmale vermutlich eher auf eine reduzierte Sinteraktivitdat der Pulverteil-
chen zuriickgefiihrt werden. Durch eine reduzierte Sinteraktivitat wiirden Hohlrdume zwi-
schen den Teilchen des Pulvers nach der Sinterung bestehen bleiben.

Aufgrund der Tatsache, dass die Umrisse der Teilchen des Pulvers teilweise noch erkenn-
bar sind, ist eine reduzierte Sinteraktivitéit in diesem Fall moglicherweise auf die Gréfe der
Pulverteilchen zuriickfiihrbar. Nach GERMAN besitzen kleinere Pulverteilchen eine hohere
Sinteraktivitat als grofse. Doch kénnten auch Verunreinigungen auf den Oberflichen von

einzelnen Pulverteilchen zu lokal verminderten Sinteraktivitét fithren [55].
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Abbildung 4.133 — Sekundéarelektronenbild der thermisch angeédtzten Oberflache der Keramik 28
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Abbildung 4.134 — Spektren der Keramikscheibe der Keramik 28
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Es wurde die Transmission der Scheibe der Keramik 28 gemessen, um die Eigenschaften
der subjektiv guten Transmission zu quantifizieren. Die Messung ist in Abbildung 4.134
dargestellt. Es wurden drei Messungen der Scheibe durchgefiihrt. Die erste Messung er-
folgte eher am Rand der Scheibe (rote Linie), die zweite Messung in der Mitte (griine
Linie) und die dritte auch wieder eher am Rand (magenta Linie), aber nicht an der glei-
chen Position wie die erste Messung und nach einer oxidierenden Temperaturbehandlung
an Luft bei 1600 °C fiir 10 h. Nach der Temperaturbehandlung wurde die Scheibe wieder
poliert.

Anhand der Messungen ist deutlich die Abhéngigkeit der Transmission von der Lokalitét
der Messungen innerhalb der Probe ablesbar. In der Mitte der Scheibe betréagt die Trans-
mission bei 1064 nm unter 5%. Am Rand der Scheibe liegt sie dagegen eher bei rund 7%
bis 8 %, auch wenn die Werte im Vergleich mit der theoretisch moglichen Transmission
noch sehr niedrig sind. Zu beachten ist auch, dass diese Scheibe im Vergleich mit anderen
Scheiben mit einer Dicke von 0,62 mm relativ diinn ist. Die dritte Messung zeigt, dass die
Transmission durch eine oxidierende Temperaturbehandlung erh6ht werden kann.

Die hauptséachlichen Einflussgrofen auf die Transmission sind wie schon bei anderen Schei-
ben die Poren. Zusétzlich treten bei dieser Scheibe, wie an den REM-Bildern gezeigt, noch
weitere Gefiigefehler auf, die neben den Poren die Transmission vermutlich in verstarken-
der Weise beeintrachtigen. Obwohl die Transmission allgemein relativ gering ist, ldsst sie
sich durch eine Temperaturbehandlung unter oxidierenden Bedingungen verstarken. Da
die Temperatur fiir verdichtende Sinterungsvorgénge aber eher zu gering ist, wird die
Erhoéhung der Transmission vielmehr durch die Ausheilung von Sauerstofffehlstellen er-
reicht, welche mit einer Verminderung der Absorption einhergeht, wie es im Abschnitt

3.9.2 anhand von YAG-Einkristallen demonstriert wurde.

Eine Rontgendiffraktometriemessung der Scheibe der Keramik 28 (siehe Abbildung 4.135)
ergibt im Vergleich mit den XRD-Messungen aus Abschnitt 3.2.3, dass die Scheibe aus
YAG besteht. Weitere Phasen neben YAG werden nicht gemessen.

Der Verlauf des Untergrundes ist, wie schon bei anderen Messungen zuvor (siehe z. B. die
Messung der Keramik 101, Abbildung 4.111), auf die Messbedingungen zuriickzufiihren.
Der gemessene Winkelbereich bewirkt bei kleineren Winkelwerten zwischen 10°20 und
20°20 eine Uberstrahlung der Probe, die unter dem Einfluss des Glasprobentrigers in die-
sem Winkelbereich zu einer leichten, aber stetigen Intensitdtszunahme des Untergrundes
fiihrt.

Die in Abbildung 4.136 zusammengefassten Aufnahmen zeigen die aus dem gefrierge-
trockneten Pulver P1 hergestellte Keramik 63. Oben links in Bild (a) ist der gesinterte,
uniaxial vorgepresste und kaltisostatisch nachverdichtete Korper abgebildet. Oben rechts
in Bild (b) die Scheibe, die horizontal aus der Mitte des Zylinders gesdgt wurde. Es folgt
unten links in Bild (c) eine Aufnahme der Scheibe auf dem Leuchttisch und das Bild (d)
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Abbildung 4.135 — Rontgendiffraktometriemessung der Scheibe der Keramik 28

zeigt ein Photo des Gefiiges der Scheibe, welches mit dem ZE1SS Mikroskop aufgenommen
wurde. Die Scheibe aus der Keramik 63 ist, im Vergleich mit der Scheibe aus der Keramik
28, mit 0,45 mm noch ein wenig diinner, welches zu dem transluzenten Eindruck auf der
Abbildung (c) fiihrt.

Der gesinterte Zylinder ist homogen weifs, mit einer zuckrig-feinkristallin wirkenden Ober-
flache. Die Stirnflachen des Zylinders erscheinen leicht eingesunken und die Mantelfliache
etwas ausgebeult. Auf dem Photo ist unten links am Zylinder ein Riss in der Keramik, der
sich iiber die Mantel- und die auf dem Bild untere Stirnflache erstreckt. Die Verdnderun-
gen der Form des Korpers sind auf die Rekristallisationsprozesse wéahrend der Sinterung
zurlickzufithren [68]. Risse entstehen bei uniaxial gepressten Pulvern meist entlang von
Isobaren, die durch den Pressvorgang in den Kérper induziert werden [176].

Die geschliffene und polierte Scheibe zeigt neben dem homogenen weifs wieder gelbe wol-
kenartig verteilte Flecken und auch wieder eine grofe Menge schwarz-grauer Punkte. Beide
Erscheinungen lassen sich auf die Schleif- und Polierprozesse der Bearbeitung zuriickfiih-
ren. Die gelben Flecken sind wieder Reste des Kitts zum Aufkleben der Scheibe und die
dunklen Punkte entsprechend wieder Abrieb der Polierscheibe.

Das subjektive Bild der Transmission der Scheibe auf dem Leuchttisch zeigt durch die
Hintergrundbeleuchtung eine relativ geringe Transluzenz. Durch die Hintergrundbeleuch-
tung treten deutlich die opaken Flecken des Abriebs der Polierscheiben hervor. Allgemein

ist die Transluzenz der Scheibe aber relativ homogen iiber die Fléche.
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(a) der Sinterkorper (b) eine Scheibe aus dem Griinkdrper

(d) die Oberflache der Scheibe
(¢) die Scheibe auf dem Leuchttisch

Abbildung 4.136 — Photos der Keramik 63, die aus dem gefriergetrockneten Teil des Pulvers P1
hergestellt wurde.
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Durch das Gefiigebild kann aufgeklart werden, dass die Beeintrachtigung der Transmis-
sion wieder, wie bei anderen vorher untersuchten Scheiben, hauptséchlich auf die hohe
Porositéit zuriickzufiihren ist. Die dunkelgrauen gezackten Flichen auf dem Gefiigebild
entsprechen den Poren und die weif-graue Matrix ist das kristalline Material. Aufgrund
der geringen Transmission ist die Scheibe im Gegensatz zu der Scheibe aus dem luftge-

trockneten Teil des Pulvers P1 nicht weiter untersucht worden.

Die Unterschiede zwischen den Gefiigen der beiden Keramiken 28 und 63 und damit auch
die Verschiedenheit der Transmission lassen sich, da im weiteren Herstellungsverlauf der
Keramiken nur geringfiigige Unterschiede bestehen, hauptséchlich auf die Vorbehandlung
der Pulver zuriickfiithren. So betriagt die Haltezeit beim Pressen im FGK bei der Keramik
28 3min und die der Keramik 63, abgesehen von der uniaxialen Vorverdichtung, 30s.
Die Sinterung erfolgte bis auf einen 20 °C betragenen Unterschied in der ersten Haltezeit
nahezu gleich und die Behéltnisse sind ein Molybdéan-Tiegel bzw. das YAG-Rohr.

Da aus dem Abschnitt iiber die Arbeiten mit dem kommerziellen Pulver bekannt ist, dass
hauptséichlich die in einem Pulver vorhandenen Agglomerate fiir die Porositéit der Kera-
miken nach der Sinterung bestimmend sind, wird die Vorbehandlung des luftgetrockneten
Teils des Pulvers P1, mit dem mehrfachen Mahlen im Melanim-Morser und den anschlie-
fsenden Temperaturbehandlungen, die die in dem Pulver vorhandenen Agglomerate eher
desintegriert haben, fiir die hohere Transmission der Keramikscheibe aus dem luftgetrock-
enten Pulver P1 verantwortlich sein. Durch die Desintegration der Agglomerate kénnen
weiterhin noch mdglicherweise in dem Pulver vorhandene organische Verunreinigungen
einfacher durch Temperaturbehandlungen aus dem Pulver gebrannt werden, da durch den
Mahlvorgang die freie Oberflache der Pulver vergrofiert wird. Somit war die Verdichtung
des luftgetrockneten Pulvers P1 wihrend der Sinterung grofer, als die des gefriergetrock-

neten Pulvers P1, welches zu der hoheren Transparenz der Keramiken fiihrte.

Formgebung und Sinterung des Pulvers P8 Der Griinkorper fiir die Keramik aus
dem Pulver P8 wurde aus dem mit 600 °C fiir 6 h behandelten Pulver hergestellt. Die
Herstellung erfolgte wieder mittels der kaltisostatischen Presse 2 bei 300 MPa fiir 30s.
Auch hier wurde die Pulvermenge fiir den Griinkorper vor der Formgebung nicht in ei-
nem Morser homogenisiert.

Vor der Sinterung wurde der Griinkorper in einem Trockenschrank bei 130 °C fiir ~ 24 h
getrocknet. Der Transport vom Trockenschrank zum Sinterungsofen erfolgte im Exsikka-
tor. Die Sinterung erfolgte im Ofen 1 unmittelbar nach der Trocknung. Der Griinkorper
wurde im YAG-Rohr ohne ein Pulverbett gesintert. Die Sinterung erfolgte zusammen mit
dem Griinkorper aus dem Pulver P9 (siehe Abschnitt 4.2.3). Die Rampen fiir den Sin-
terungsverlauf betrugen 5°C/min, Haltezeiten lagen bei 180°C und 1800 °C mit 3h bzw.
20 h.
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(a) die Scheibe auf dem Leuchttisch (b) subjektive Transmission

Abbildung 4.137 — Photos der Keramik 67, die aus dem Pulver P8.600,6. hergestellt wurde. In
beiden Bildern liegt die Scheibe auf dem Leuchttisch.

Ergebnisse der Sinterung des Pulvers P8 Das Ergebnis der Sinterung des Griinkor-
pers aus einer Pulvermenge des Pulvers P8.600,6., die Keramik 67, ist auf den Abbildungen
4.137 (a) und (b) dargestellt. Die Photos zeigen eine polierte Scheibe der Keramik auf
dem Leuchttisch. Die Scheibe wurde horizontal aus der Mitte der Keramik gesédgt und
wieder mit den aus Abschnitt 3.9.1 bekannten Mitteln poliert.

Auf dem Photo (a) erscheint die Scheibe milchig weifs mit einem Stich ins Rosa und nicht
transluzent. Die Scheibe ist durchzogen von Rissen. An den Rissen treten gelbe Verfér-
bungen auf. Deutlicher treten die Risse durch die Hintergrundbeleuchtung noch auf dem
Photo (b) hervor. Hier ist die Scheibe sehr leicht transluzent, welches an den diffusen
Réndern der schwarzen Vierecke erkennbar wird.

Die Grundfarbe der Scheibe ist weifs. Der Stich ins Rosa lésst sich auf die Beleuchtungsart
des Leuchttisches mit Leuchtstoffrohren zuriickfithren. Die gelben Verfarbungen an den
Rissen stammen wieder von der Oberflachenbearbeitung.

Die Scheibe ist nicht transparent. Anhand des zweiten Bildes ist aber erkennbar, dass die
Scheibe immer noch eine geringe Transluzenz aufweist. Aus den bisherigen Untersuchun-
gen ist ableitbar, dass die geringe Transluzenz auch hier wieder durch die hohe Porositét
bewirkt wird. Da die Transmission der Scheibe sehr niedrig ist, wurde von einer tieferge-
henden Untersuchung der Keramik abgesehen, weil keine neuen Erkenntnisse zu erwarten

waren.

Formgebung und Sinterung des Pulvers P20 Im Vergleich mit den Herstellungsver-
laufen der Keramiken aus den bisher fabrizierten Pulvern, ist der Ablauf der Herstellung
einer Keramik aus dem Pulver P20 am komplexesten. Da aus den Ergebnissen der bisher

hergestellten Keramiken bekannt war, dass gerade die Entfernung der Porositit fiir den
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Erhalt einer hohen Transmission von entscheidender Bedeutung ist, wurde beim Pulver
P20 versucht die Teilchen des Pulvers P20 mit Mahlungen moglichst klein zu halten. Aus
den REM-Bildern nach den Temperaturbehandlungen des Pulvers war ersichtlich, dass die
nach den Temperaturbehandlungen entstandenen Agglomerate Poren einschliefsen (siehe
Abbildung 4.114 (d)). Durch die Mahlungen sollten die Agglomerate desintegriert werden.
Die Zeitpunkte der Mahlungen im Herstellungsverlauf richteten sich dabei nach den aus

den STA- und XRD-Analysen gewonnenen Ergebnissen.

Die Haltetemperaturen der Temperaturbehandlungen im Verlauf der Herstellung wurden
so gewéhlt, dass die durch die STA-Messungen vermuteten Reaktionen nach diesen Tem-
peraturen im Pulver abgeschlossen waren. Die erste Haltezeit lag bei 270 °C, wodurch die
Entwésserungs- und ersten Desintegrations-Reaktionen der bei der Ausfillung entstan-
denen Hydroxi-Karbonat-Nitrat-Komplexe abgeschlossen sein sollten. Die zweite wurde
dann auf 650 °C festgelegt, um die Desintegrations-Reaktionen mit den entsprechenden
Gasbildungen abzuschliefsen. Fiir die dritte Haltezeit wurden 1100 °C gewahlt, da nach
Ansicht der XRD-Daten nach dieser Temperatur die YAG-Bildung als abgeschlossen gel-
ten kann.

Die drei Temperaturbehandlungen wurden nach der im Abschnitt 3.1.5 beschriebenen
Methode durchgefiihrt. Die Haltezeiten betrugen bei allen drei 2 h. Die Aufheizzeit fiir die
erste Behandlung betrug 5 h, die fiir die zweite und dritte jeweils 10 h. Fiir die Abkiihlung

konnte in das Steuerungsgerit des Ofens keine spezielle Rampe eingegeben werden.

Die Mahlungen nach den Temperaturbehandlungen des behandelten Pulvers wurden mit
den im Abschnitt 3.5 beschriebenen Verfahren durchgefiihrt. Beide Mahlungen erfolgten
in Aceton, wobei die Suspensionen jeweils nach der Mahlung im Luftstrom eines Labor-
abzugs fiir die anschlieffende Weiterverarbeitung getrocknet wurden.

Die erste Mahlung nach der Temperaturbehandlung mit 270°C erfolgte in der Plane-
tenmiihle von FRITSCH mit 20 Zyklen von 45s bei 1000 }/min Umdrehungen, mit Pausen
zwischen den Zyklen von 15s. Die Pulvermenge wurde fiir die Mahlung in zwei Massen
auf die beiden SizNy4-Becher verteilt. Es wurden die ZrO,-Kugeln verwendet.

Auch die zweite Mahlung nach der Behandlung mit 650 °C wurde mit der Miihle von
FRrRITSCH ausgefiihrt. Die verwendeten Parameter waren bis auf eine Verlingerung der
Pausen um 5s zwischen den Zyklen die gleichen wie bei der ersten Mahlung.

Der Einfluss der beiden Mahlungen auf das Pulverhaufwerk wurde mit dem REM do-
kumentiert, siche Abbildung 4.138. Die Bilder zeigen deutlich, dass Mahlungen zu einer
Desintegration der Agglomerate beitragen. Gerade auf Bild (a) treten die Risse in ei-
nem Agglomerat deutlich hervor. Auf Bild (b) erscheinen sie in dem Agglomerat oben
links weniger deutlich, aber auch hier sind Bruchkanten, die an der Oberflache austreten,

erkennbar.

Die dritte Mahlung erfolgte nicht mehr mit der Planetenmiihle der Fa. FRITSCH, sondern
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Abbildung 4.138 — Sekundérelektronenbilder des Pulvers P20 nach den Temperaturbehand-
lungen und den anschliefenden Mahlungen; das Bild (a) zeigt eine Pulverprobe des Pulvers
P20.270,2.m1. und das Bild (b) eine des Pulvers P20.270,2.m1.650,2.m2. .

das mit 1100 °C behandelte Pulver wurde in einem Morser aus Borcarbid mit dem passen-
den Pistill per Hand deagglomeriert. Die Deagglomeration erfolgte wiederum in Aceton.

Auch hier wurde die Suspension anschlieftend im Luftzug eines Laborabzugs getrocknet.

Nachdem das Pulver getrocknet war, wurde es mit der Kondommethode verpackt und in
der kaltisostatischen Presse 2 bei 100 MPa fiir 3 min verdichtet. Der Griinkérper wurde vor
der Sinterung nicht zusétzlich in einem Muffelofen getrocknet und im Ofen 2 bei 1750 °C
fiir 20 h gesintert. Im Ablauf war wieder eine Haltezeit bei 200 °C fiir 3h implementiert
und die Rampen fiir das Aufheizen und das Abkiihlen betrugen wieder 3 °/min. Als Behélter
fiir die Sinterung diente wieder das Rohr aus YAG.

Ergebnisse der Sinterung des Pulvers P20 Photos des gesinterten Korpers aus dem
vorbehandelten Pulver P20 sind auf Abbildung 4.139 dargestellt. Die Keramik bekam im
Verlauf der Arbeit die Nummer 105. Das Bild (a) zeigt den Korper auf dem Leuchttisch
und das Bild (b) die Oberflache einer aus dem Koérper geschnittenen Scheibe, aufgenom-
men mit dem ZEISS Mikroskop.

Der gesinterte Korper ist nicht ansatzweise transluzent, enthélt viele Poren unterschied-
lichster Grofe und zeigt eine weifse Farbe mit einem Stich ins Orange. Am Rand des
Korpers ist der Farbeinschlag des Orange intensiver, als in der Mitte des Korpers. Die
Poren erscheinen mehr oder minder statistisch verteilt.

Die hohe Porositdt wird deutlich auf dem Photo, welches mit dem Mikroskop aufgenom-

men wurde. Die schwarzen Flachen auf dem Photo entsprechen den Poren, die weifie
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(a) Leuchttisch (b) Auflicht

Abbildung 4.139 — Photos der Keramik 105. Bild (a) zeigt den angeschliffenen Korper der Keramik
und Bild (b) das Gefiige im Auflichtmikroskop.

Matrix ist das kristalline Material. Eine statistische Auswertung der Porositat ist aber

nicht durchgefiihrt worden, da durch sie kein Erkenntnisgewinn erwartet wurde.

Ein Vergleich der XRD-Aufnahme der Scheibe der Keramik 105 (siche Abbildung 4.140)
mit den Diffraktogrammen aus Abschnitt 3.2 ergab, dass die Scheibe aus YAG besteht.
Andere Phasen neben YAG wurden in der Aufnahme nicht ermittelt.

Der Anstieg des Untergrundes in dem Diffraktogramm kann wieder auf die Bedingun-
gen der Aufnahme der Messung mit dem iiberstrahlenden Einfall der Rontgenstrahlung

zuriickgefiihrt werden.

Obwohl die Keramik aus YAG besteht, ist sie nicht transparent und zeigt auch keine begin-
nende Transmission im einstelligen Prozentbereich. Durch das fast schaumartige Gefiige
wird deutlich, dass die Opazitéit auf die extreme Porositit der Keramik zuriickzufiithren
ist. Gerade das Zusammenwirken der kleinen und kleinsten Poren mit den groften verhin-
dert wirkungsvoll den Durchgang des Lichtes.

Die hohe Porositdat der Keramik kann vermutlich auf zwei Ursachen zuriickgefiithrt wer-
den: 1) dass das Pulver nur mit 1100 °C behandelt wurde und 2) auf den letzten Schritt
der Deagglomeration bei der Vorbereitung der Pulvermenge fiir die Formung des Griin-
korpers.

Aus der STA einer Pulverprobe des Pulvers, die mit 600 °C behandelt wurde, ist be-
kannt, dass das Pulver auch nach einer Temperatur von 1100 °C noch ~ 0,2 % an Masse
verliert. Nach einer Temperaturbehandlung mit 1200 °C ist dagegen kein Massenverlust
bei Temperaturen > 1000 °C mehr messbar. Daraus kann geschlossen werden, dass das
Pulver nach einer Temperaturbehandlung mit 1100 °C noch Bestandteile enthilt, die in

einen gasformigen Zustand iibergehen. Werden diese Bestandteile nicht durch eine weitere
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Abbildung 4.140 — Rontgendiffraktometriemessung der Scheibe der Keramik 105.

Temperaturbehandlung unter beispielsweise oxidierenden Bedingungen entfernt, konnten
sie spater bei der Sinterung zu einer Porenbildung fiihren.

Des Weiteren wurde das Pulver nach der Deagglomeration in Aceton in dem Borcar-
bidmorser vor der Formgebung nur in einem Luftstrom getrocknet und nicht mit einer
oxidierenden Temperaturbehandlung. Da nach MITTAL et al. [144] Kohlenwasserstoft-
verbindungen nicht ohne spezielle Maknahmen von Oberflachen entfernt werden kénnen,
ist die Wahrscheinlichkeit hoch, dass auf den Oberflichen der Pulverpartikel nach der
Trocknung im Luftstrom entsprechend viele Aceton-Molekiile vorhanden waren, die den
gepressten Griinkorper bei der Sinterung nicht ausreichend schnell verlassen konnten. Die
Zersetzung der zusétzlich in den Griinkdrper eingebrachten Aceton-Verunreinigung fiihrt
bei der Sinterung somit zu der hohen Porositdt in der Keramik 105 aus dem komplex
vorbehandelten Pulver P20.
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Kapitel 5

Zusammenfassende Diskussion und

Schlussfolgerungen

In dieser Arbeit wurde mit zwei Arten von Pulvern gearbeitet: 1) kommerziell auf dem
Weltmarkt erhéltliche und 2) individuell, experimentell hergestellte. Die Herstellung bei-
der Pulverarten war von Grund auf unterschiedlich. Die kommerziell erhéltlichen Pul-
ver wurden mit einer Flammenspriithpyrolyse erzeugt (Beschreibung und Ergebnisse siche
Abschnitt 4.1), die individuell, experimentell hergestellten dagegen mit einer labormaf-
stabsgeméfen Sol-Gel-Technik (Beschreibung und Ergebnisse hier in Abschnitt 4.2). Die
unterschiedlichen Herstellungstechniken der Pulver wirkte sich dadurch auf die produzier-

ten Keramiken aus.

5.1 Herstellung der Pulver

Bei der Verwendung von Nitratverbindungen fiir die Ausgangslosungen der Pulverher-
stellung mit der Flammenspriithpyrolyse (FSP) werden grofe und teilweise hohle Kugeln
gebildet. Pulver auf der Basis von anderen Losungsmitteln, wie z. B. organischen, konnen
dagegen kleinere, massive Kugeln bilden. Des Weiteren besitzen Pulver aus nitrathaltigen
Ausgangslosungen im Vergleich mit andersartigen eine geringere spezifische Oberflache.
Pulver aus organischen Losungsmitteln zeigen eine grofere spezifische Oberflache.

Die Bildung der Phase YAG erfolgt bei Pulvern aus nitrathaltigen Ausgangslésungen
wahrend der Kalzinierung iiber die Phasen YAP und YAM. Die Bildungsreaktionen sind
im Vergleich mit den Reaktionen bei Ausgangslosungen auf organischer Basis zu hohe-
ren Temperaturen verschoben. Bei organischen Ausgangslosungen erfolgt die Bildung der
Phase YAG je nach Zusammensetzung der Ausgangslosung auch iiber die Phasen YAP
und YAM, aber auch teilweise direkt zu YAG. Die Bildungsreaktionen erfolgen bei allen

untersuchten Ausgangslosungen aus einem amorphen Zustand heraus.
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Die Untersuchungsreihe aus den mittels Sol-Gel-Technik (SGT) individuell ebenso aus
nitrathaltigen Ausgangslosungen hergestellten Pulver weisen im Vergleich mit den FSP-
Pulvern keine Kugeln auf. Sie bilden dagegen nach der Fallung meist zwei Arten von
Partikeln: rautenformige Blattchen und Ellipsoide. Diese beiden Morphologien blieben
zu Beginn der Untersuchungsreihe auch nach Temperaturbehandlungen erhalten. In Ab-
hangigkeit vom pH-Wert der Losung nach der Féllung von einem eher alkalischen zu
einem neutralen Milieu, verandert sich aber das Verhéltnis der Blattchen und Ellipsoi-
de. Die Haufigkeit der Blattchen nahm in einem neutralen Milieu der Losung nach der
Féllung ab. Des Weiteren verschmolzen die Ellipsoide der Pulver, die aus eher neutralen
Féllungslosung hergestellt wurden, nach Temperaturbehandlungen zu einer homogen er-
scheinenden Masse.

In dhnlicher Weise wie die Sdure HNO3 beeinflusst wohl die zusétzliche Verwendung der
Sauren HC1 und HySOy fiir die Losung der Ausgangsstoffe die Morphologie der Pulver nach
der Fallung. Die Bildung von Sinterhélsen bei nachfolgenden Temperaturbehandlungen
wird bei der Verwendung von HCI und H,SOy4 schon bei eher niedrigeren Temperaturen
unterdriickt. Bei der Verwendung von Ausgangslosungen rein auf HNOsz-Basis treten bei
nachfolgenden Temperaturbehandlungen bevorzugt Sinterhilse auf.

Auch die Verwendung von nicht-stéchiometrischen Ausgangslosungen wirkt sich auf die
Pulvermorphologie aus. Die Bildung von Sinterhélsen bei niedrigen Temperaturen wird

bei der Verwendung von nicht-stochiometrischen Ausgangslosungen geférdert.

Der pH-Wert der Ausgangslosungen beeinflusst die Phasenentwicklung der Pulver, die
auf der Basis der SGT-Technik hergestellt wurden. Aus alkalischen Fallungslosungen (pH
> 7,5) gefillte Pulver entwickeln nach Temperaturbehandlungen alle im pseudobinéren
System auftretende stabilen Phasen (YAG, YAP, YAM, Y,03, Al;O3), die sich erst nach
Temperaturen > 1400 °C zu der Phase YAG umwandeln. Im Gegensatz dazu zeigen Pulver
aus neutralen Ausfillungslosungen (pH ~ 7,0) mit der Transformation einer amorphen

Phase zu der Phase YAG eine direktere Phasenumwandlung.

Eine Verwendung von Nitratverbindungen erscheint fiir die Verdichtung der Griinkorper
bei der Herstellung bei beiden Methoden eher unvorteilhaft. FSP-Pulver bilden grofte, hoh-
le Kugeln und SGT-Pulver zeigen bei Temperaturbehandlungen eine bevorzugte Bildung
von Sinterhélsen. Beide Begebenheiten beeinflussen eine spétere Verdichtung negativ.
Ebenso wirkt sich die Zusammensetzung der Ausgangslosung auf die Phasenentwicklung
aus. Bei den FSP-Pulvern zeigen die Pulver auf der Basis der organischen Losungsmittel
frither und einfacher die Umwandlung zur Phase YAG und bei den SGT-Pulvern ist der
pH-Wert die einzustellende Komponente, die die Umwandlung zur Phase YAG fordert®.
Wie bei den FSP-Pulvern zeigt bei den SGT-Pulvern die Verwendung anderer Séuren im

Vergleich mit Ausgangslosungen auf der Basis von Nitratverbindungen eine positiven Ein-

'MARCHAL et al. haben in ihren Arbeiten den pH-Wert nicht angegeben.
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fluss auf die nachfolgenden Verarbeitungsmoglichkeiten der Pulver. Die Untersuchungser-
gebnisse der SGT-Pulver zeigen aber auch, dass die Stochiometrie der Ausgangslésungen

sehr genau eingestellt sein muss.

Wie die Angaben aus der Literatur und die Untersuchungen der individuellen Pulver
zeigen, ist bei der FSP und bei der SGT die Zusammensetzung der Ausgangslosung, gleich
ob sie auf organischer oder auf anorganischer Basis hergestellt wurden, ein kritischer Punkt
fiir die Pulverherstellung. Gerade hinsichtlich der weiteren Verwendung der Pulver und fiir
die Produktion von Pulvern in groften Mengen, also in Bezug auf eine Kostenreduzierung,

ist dies bei der Herstellung von Ausgangslosungen zu beachten.

5.2 Formgebung der Pulver zu Griinkorpern

Die fiir diese Arbeit kommerziell erworbenen Pulver (FSP-Pulver) wurden kaltisostatisch
gepresst. Aus den Ergebnissen der Griinkérperuntersuchung lésst sich schliefsen, dass ein
hoherer Pressdruck zu einer hoheren Verdichtung der Griinkorper fiihrt. Dies sollte eine
héhere Transmission der aus diesen Griinkorpern gesinterten Keramiken bewirken.

Dem steht entgegen, dass die Transmission von Keramiken, die aus Griinkorpern gesin-
tert wurden, welche mit hohen Pressdriicken erzeugt wurden, geringer ist, als diejenige,
deren Griinkérper mit geringeren Pressdriicken erzeugt worden sind. Die hochsten Trans-
missionen wurden in Abhéngigkeit von der Porositdt mit Keramiken erzielt, die bei eher

niedrigen Driicken gepresst wurden.

Der Einfluss dieses Erkenntnisgewinns ist im chronologischen Ablauf der Arbeit anhand
der Veranderung der Formgebungsparameter der Griinkorper, die aus den Sol-Gel-Pulvern
hergestellt wurden, ersichtlich. Zu Beginn wurden die Griinkorper aus den individuell
hergestellten Pulvern ebenso wie die Griinkérper aus den FSP-Pulvern noch mit hohen
Pressdriicken erzeugt. Die aus diesen Griinkorpern erzeugten Keramiken waren insgesamt
relativ wenig lichtdurchlassig.

Eine Reduzierung der Pressdriicke bei der Griindkorperherstellung aus SGT-Pulvern be-
wirkte eine Steigerung der Transmissionswerte. Niedrigere Pressdriicke wurden gerade bei

Keramiken angewendet, die zum Ende der Untersuchungsreihe hin hergestellt wurden.

Das kaltisostatische Pressen der Pulver war eine geeignete Formgebungsmethode, um
Keramiken mit hohen Transmissionswerten zu erzeugen. Bei der Verarbeitung der Pulver
zu Griinkorpern und weiter zu Keramiken ist es jedoch notwendig, die Parameter der
Formgebungsmethode individuell auf die Pulver einzustellen.

Das reine uniaxiale Pressen fiihrte aufgrund der Eigenschaften des Verfahrens zu wenig
brauchbaren Ergebnisse nach dem Sintern. In Kombination mit dem kaltisostatischen

Pressen ist das uniaxiale Pressen als reine Formung zur Scheibe und Vorverdichtung aber
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durchaus ein geeignetes Werkzeug zur Probenherstellung. Durch die Formung zu einer

Scheibe konnen geometrisch definiertere Proben erzeugt werden.

5.3 Sinterung der Griinkorper

Die kommerziellen FSP-Pulver waren von Haus aus her kalziniert. Die Kalzination fiihrte
aber nicht zu Pulvern, die rein aus der Phase YAG bestanden. Die Phase YAG wurde
iiber eine Reaktion wiahrend des Sinterns erzielt. Sinterungen von Griinkorpern aus den
kommerziellen Pulvern waren also Reaktionssinterungen.

Alle Keramiken aus den kommerziellen Pulvern enthielten nach den Sinterungen Poren.
Die Beeintrachtigung der Transmission von Scheiben, die aus diesen Keramiken hergestellt
wurden, kann hauptséchlich auf die Porositat der Keramiken zuriickgefiithrt werden.

Mit dem Reaktionssintern stellt sich nach der Literatur eine Kornverfeinerung ein [176].
Dies wurde in dieser Arbeit nicht beobachtet. Wie aus dem vorherigen Abschnitt her-
vorgeht (siche Abschnitt 5.2), waren vermutlich die Pressdriicke zu hoch, um zu einer
vollstdndigen Verdichtung zu gelangen. Durch die hohen Pressdriicke waren in den Griin-
korpern Gaseinschliisse vorhanden, die wahrend der Sinterung an Stabilitdt zunahmen

und die Poren bildeten, anstatt wie gewiinscht durch die Sinterung entfernt zu werden.

Ebenso wie die kommerziellen FSP-Pulver wurden die SGT-Pulver kalziniert. Die Kalzi-
nationsschritte wurden an die Pulvereigenschaften angepasst. Der abschliefsende Kalzina-
tionsschritt war auf die Umwandlung der Pulver zu YAG ausgerichtet.

Im Gegensatz zu den FSP-Pulvern fand in den individuell hergestellten Pulvern wéhrend
der Sinterung keine Reaktion mehr statt. Die Sinterungen der SGT-Pulver waren somit
reine Verdichtungen.

Die hochsten Transmissionen konnten in Keramiken erzielt werden, die nach der Kalzi-
nierung zusatzlich gemahlen wurden. Durch die Mahlungen wurden in den behandelten

Pulvern enthaltene Agglomerate desintegriert.

Mit den individuell, experimentell mit einer Sol-Gel-Technik hergestellten Pulvern konn-
ten, im Vergleich mit Keramiken, die aus FSP-Pulvern hergestellt wurden, héhere Trans-
missionen in den Keramiken erzielt werden. Durch eine individuelle Vorbehandlung der
Pulver vor der Formgebung konnten Gaseinschliisse im Griinkérper wihrend der Sinte-
rung zu Keramiken nahezu vollstdndig entfernt werden.

Aus den Ergebnissen kann geschlossen werden, dass kleine Partikel fiir das Erzielen einer
hohen Transmission gewiinscht sind. Sind die Partikel aber zu klein, kann dies bei einer
nicht angepassten Vorbehandlung der Pulver fiir die Sinterung aber zu in den Kerami-

ken stabilen Poren fiihren. Eine individuelle Vorbehandlung der Pulver fiir die spétere
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Sinterung ist somit unverzichtbar. Auch dies ist in Bezug auf eine Massenproduktion der

Pulver und somit auf eine gewiinschte Kostenreduzierung zu beachten.
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Kapitel 6
Nachbetrachtungen und Ideen

Aus den Ergebnissen dieser Arbeit geht hervor, dass die Qualitdt der Keramiken hinsicht-
lich ihrer optisch, funktioniellen Eigenschaften mafgeblich von den Eigenschaften des fiir
die jeweilige Keramik verwendeten Pulvers abhing. Selbst Pulver, die mit der gleichen
Methode hergestellt worden sind, weisen voneinander abweichende Qualititen auf. Eine
Herstellung von Keramiken mit sich gleichenden Eigenschaften in groferer Menge wird
dadurch stark beeintréichtigt.

Diese Abhéngigkeit wurde auch in einem Vortrag von GOLDSTEIN |74| angemerkt. Die
Einfiihrung von kommerziell erfolgreichen keramischen Produkten fiir optische Anwendun-
gen ist damit stark abhéngig von der Mdéglichkeit homogene Pulver mit sich gleichenden

Charakteristika in grofsen Mengen zu erzeugen.

Fiir weitere Untersuchungen hinsichtlich verbesserter Eigenschaften von Pulvern, die mit
der Sol-Gel-Methode hergestellt werden, gibt es eine Reihe von Ideen. LIVEAGE et al.
[125] nannten die Zugabe von Methanol wéhrend der Ausfillung fiir eine Verringerung
der Korngrofe als aussichtsreich. Als sehr wichtig wurde von den Autoren die Einstellung
des Karbonatgleichgewichts in der Ausféllungslosung durch die Spiilung mit COq erach-
tet. Eine alternative Ausféllungslosung konnte eine Thiosulfat-Losung sein [139].

Neben Verdnderungen in der Pulverherstellung kénnte auch der Einsatz eines Wolfram-
oder eines Graphitheizers wiahrend der Sinterung eine Rolle spielen. Dies bliebe zu unter-

suchen, nicht zuletzt aufgrund der Kosten fiir einen Wolframheizer.
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