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1. PROBLEMSTELLUNG

Lange Zeit konnte die Keramik, aufgrund ihrer Sprodigkeit, nur in sehr be-
grenztem Umfang als technischer Werkstoff eingesetzt werden. Durch ge-
zielte Arbeiten, besonders in diesem Jahrhundert, konnten die spezifischen
Eigenschaften der Keramik drastisch verbessert werden. Dies gelang insbe-
sondere durch die Entwicklung neuer technischer Verfahren zur Aufberei-
tung der Ausgangsstoffe, und der notwendigen Prozefischritie zur Verdich-
tung der Ausgangspulver zu massiven Formkorpern.

Besondere Bedeutung erlangte die Klasse der Oxidkeramik, welche sich ne-
ben den hohen Schmeilzpunkten durch ihre hervorragende thermische Sta-
bilitdt unter oxidierender Atmosphare auszeichnet.

Speziell im Hochtemperaturbereich bietet sich Zirkonoxid mit seinem hohen
Schmelzpunkt von 2680 T an. Reines Zirkonoxid weist jedoch Phasenum-
wandlungen mit starken Volumenveranderungen auf. Dies fiihrt bei Tempe-
raturwechseln zu starken inneren Spannungen, die zur Zerstérung des
Formkorpers fihren. Zur Vermeidung dieser Umwandlung wird durch ge-
zieltes Dotieren mit anderen Oxiden die erwinschte tetragonale Phase stabi-
lisiert. Kennzeichnende Parameter fiir die resultierenden Eigenschaften des
Materials sind die Homogenitat und die erzielte Korngrofie des Ausgangs-
pulvers.

Im Rahmen dieser Diplomarbeit sollte ein Kofadllungsverfahren fiir
Y,0,-CeQ, dotiertes Zirkondioxid entwickelt werden, weiches eine még-
lichst hohe Homogenitat des resultierenden Mischoxydes garantiert. Von den
erhaltenen Pulvern sollten dann die mechanischen und physikalischen Ei-
genschaften, in Abhangigkeit des Cer-Gehaltes und der Sintertemperatur,
durch 3-Punkt Biegebruchfestigkeit, K.-Messungen, Dichtemessungen und
Bestimmung der einzelnen Phasenanteile mittels Rontgendiffraktion be-
stimmt werden.



2. EINLEITUNG

2.1. Hochleistungskeramik

Das Wort "Keramik™ stammt vom griechischen Wort "kéramos” und bedeutet
soviel wie Topfererde, Ziegel bzw. Tonerdegefifi. Als Keramik bezeichnet
man heute die Gruppe der nicht-metallischen anorganischen Feststoffe,
deren Erzeugnisse und auch den Verfahrensgang zu ihrer Herstellung[ll.
Die Herstellung von Waren aus keramischen Werkstoffen ist eine der ilte-
sten menschlichen Fertigkeiten. Bereits vor etwa 8000 Jahren, als die Men-
schen der jungeren Steinzeit seBhaft wurden, formten sie aus Ton Geschirr,
das sie trockneten und zu einer porésen Keramik brannten.

Heute unterscheidet man zwischen der traditionellen Ton-Keramik und der
Hochleistungskeramik. Erstere erzeugt aus natiirlichen Rohstoffen (Tonerde.
Kaolin, Feldspate, Quarz etc.) Produkte wie Tischgeschirr, Sanitirwaren,
Bauwaren (Ziegel, Rohre etc.) sowie hochwertige Kunstgegenstande. In die-
se Kategorie gehdren auch noch die Feuerfestmaterialien. Wahrend sich
diese Materialien vor allem durch ihre Widerstandskraft gegen Hitze und
chemische Angriffe auszeichnen, haben sie jedoch einen entscheidenden
Nachteil: sie sind spréde. Das bedeutet, daf sie sich unter Belastung nicht
verformen sondern beim Uberschreiten einer bestimmten Grenzlast spontan
zerbrechen.

Hochleistungskeramiken zeigen nun spezielle Eigenschaften, die sich vor
allem in einer wesentlich héheren mechanischen Festigkeit und Stabilitat
gegenuber vielfaltigen Angriffen, auch bei héheren Einsatztemperaturen,
sowlie speziellen elektrischen Eigenschaften auszeichnen. Zusitzlich weisen
sie geringe thermische Ausdehnungen und Warmeleitfahigkeiten auf, errei-
chen durch Schleifen und Polieren exzellente Oberflacheneigenschaften und
besitzen niedrige Dichten. Meist sind sie nur aus einer kristallinen Phase
aufgebaut und besitzen nur selten eine glasartige, amorphe Bindephase. Um
dies zu erreichen sind extrem reine, meist durch synthetische Herstellungs-
methoden gewonnene Ausgangsmaterialien und spezielle Herstellungspro-
zesse notwendig. Besondere Anforderungen werden hierbei auf eine gleich-
bleibende Produktqualitat und eine einheitliche bzw. moglichst enge Korn-
groBenverteilung bei kleiner Partikelgrdfie (im Bereich kleiner ein pm)
gestellt.



Wahrend die Rohstoffe fir diese High-Tech-Werkstoffe zum Teil schon seit
Uber 100 Jahren bekannt sind. fehite es lange an den notwendigen Verfah-
ren der technischen Aufbereitung und den notwendigen Prozefischritten zur
Verdichtung der Pulver. Diese wurden grofiteils erst in den letzten Jahrzehn-
ten entwickelt. Auf Grund der hohen Schmelzpunkte dieser Materialien
(siehe Tabelle 1.) werden sie in aller Regel mit analogen Verfahren aus der
Pulvermetallurgie verarbeitet.

Tabelle I: Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte einiger Hochleistungskeramiken{ 2]

Material Schmelz- bzw.
Zersetzungstemperatur
Aluminiumoxid 2072
Zirkonoxid 27115 T
Siliziumcarbid ~ 2700 C (subl.)
Borcarbid 2356 T
Bornitrid ~ 3000 T (subl.)
Siliziumnitrid 1900
Siliziumcarbid ~ 2700 T (subl.
Magnesiumoxid 2852 ¥
Berylliumoxid ~ 2530 €
Titandioxid ~1830

Im englischen Sprachraum wird die Hochleistungskeramik auch als "speci-
al”, "fine”, "advanced”, "high-performance”, ~"high-tech”, "engineering”
oder "technical”™ ceramics bezeichnetl!: 3] Bekannte Vertreter dieser Klasse
sind Aluminiumoxid, Aluminiumtitanat, Zitkonoxid, Titanoxid. -borid und
nitrid sowie Kombinationen aus mehreren Bestandteilen wie SIALONS
(Werkstoffklasse auf Basis Silizium, Aluminium, Sauerstoff und Stickstoff).
Viele dieser Werkstoffe werden heute oft mit ihren Werkstoff-Kurzbezeich-
nungen angefihrt.

Eine Auswahl dieser im deutschen und englischen Sprachraum verwende-
ten Abklrzungen ist in Tabelle 2. zusammengestellt[4].



Tabelle 2: Auswahl einiger Keramik - Werkstoffbezeichnungen

Abk. Werkstoff
HPSN heiBgepreBtes Siliziurnitrid (5i,N,)
SSN gesintertes Siliziumnitrid
RBSN reaktionsgebundenes Siliziumnitrid
HPSiC heifigeprefites Siliziumcarbid (SiC)
SSiC (drucklos) gesintertes Siliziumcarbid
RBSiC reaktionsgebundenes Siliziumcarbid
ReSiC rekristallisiertes Siliziumcarbid
HPBC heigepreBtes Borcarbid (BC)
HPBN heifigeprefites Bornitrid
HPTiB heifigepreBtes Titanborid (TiB,)
PZT Blei-Zirkonat/Titanat
PLZT Blei/Lanthan - Zirkonat/Titanat
AlTi (ATD | Aluminiumtitanat (AL, TiO))
ZTA zirkonverstarktes Aluminiumoxid
FSZ (voll)stabilisiertes Zirkonoxid 210,)
TZP tetragonal polykristallines Zirkonoxid
SIALON Werkstoffe auf der Basis von Si, AL, O, N

Uberall dort, wo andere Werkstoffe auf Grund der erhéhten Temperatur

nicht weiter eingesetzt werden kénnen, weil sie wie die Metalle kriechen

oder sich wie die Kunststoffe zersetzen, beginnt das Haupteinsatzgebiet der

modernen Hochleistungskeramik. Eines der grofiten diesbezliglichen Projekte

ist der keramische Motor, sowohl in Form der Gasturbine wie auch als adia-

batisch laufender Dieselmotorl3].

Je nach Art des Grundmaterials haben High-Tech-Keramiken schon vielfil-

tige Anwendungsgebiste erschlossen[é'lol, welche im folgenden kurz um-

rissen werden.

Aluminiumoxid:

Schneidplatten fiir Drehwerkzeuge, Ziehkonen fiir Dréhte,
Fadenfihrungen fiir Textilmaschinen, Mahizubehér, Kno-
chenimplantate, Futter und Gleitringe far Pumpen,
Schmelztiegel, Thermoelementschutzrohre, Katalysator-
tragermaterial, Zindkerzen, etc.




Magnesiumoxid: Schmelztiegel, feuerfeste Baustoffe, Isolierwerkstoff im
Hochtemperaturbereich von Elektrogeriten, etc.

Zirkondioxid: Ziehkonen und Ziehmatrizen, Mahlmittel, Schmelztiegel,
Sauerstoffsensoren (A-Sonde), Schneidwerkzeuge, Plastifi-
zierungszylinder und Schneckenelemente von Extrudern
und SpritzgieBanlagen, diverse Einlageteile imm Motoren-

bau, stc.
Berylliumoxid: warmeableitende Substrate (Elektronik)
Titandioxid: Ultraschall- und Schallschwinger fiir Lautsprecher, me-

chanoelektrische Wandler fiir Tonabnehmer, NTC-Ther-
mistoren, Dielektrika fiir Kondensatoren, Piezoelektronik,
etc,

Bor-, Silizium und Aluminiumnitride sowie Bor- und Siliziumcarbid: Hart-
stoffe zum Schleifen und Schneiden, Oberflachenbe-
schichtungen als Verschleifischutz, Sandstrahlidiisen, Pan-
zaerwesten, etc.

Siliziumnitrid; Hochtemperaturwerkstoff bei wechselnder Atmosphare,
Gasturbinen- und Turboladerrotoren, Gleitringdichtungen,
Gleitlager, etc.

In vielen dieser Einsatzgebiete verdringen die modernen Hochleistungske-
ramiken in zunehmendem MaBe traditionelle Werkstoffe wie Metalle oder
Kunststoffe. Maglich wird dies durch die vielfiltige Kombination ihrer
hervorragenden Eigenschaften, besonders im Hochtemperaturbereich.

Ihre guten Eigenschaften verdanken die keramischen Werkstoffe der Tatsa-
che, dafl die Bindungen zwischen ihren Atomen sowohl ionischen als auch
kovalenten Charakter aufweisen.

Im Gegensatz zu Polymeren besitzen Keramiken eine kristalline Struktur,
die jedoch meist winzige Defekte, wie Poren oder chemische Verunreini-
gungen zwischen den Koérnern des Materials, aufweist. Jede aufgebrachite
dufiere Spannung konzentriert sich vornehmlich an solchen Fehlstellen.
Infolge des ionischen Bindungscharakters kénnen hierbei die einzelnen
Kristallebenen nicht wie bei den Maetallen gegeneinander verschoben, und
somit diese Spannungen verringert werden. Dadurch kommt es schnell zur




lokalen Uberschreitung der kritischen Bruchspannungen, welche zu einem
Zerbrechen des gesamten Werkstlickes fihrt. Duktile Materialien, wie Me-
talle. verformen sich zwar. bleiben jedoch stabil. Besonders deutlich wird
dieser Effekt, wenn man die Spannungs-Dehnungsdiagramme der beiden
Werkstoffe miteinander vergleicht:
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Abbildung 1: Gegentlberstellung der Spannungs-Dehnungs-Verhalten von
Metall (links) und Keramik (rechts)

a * bleibende Dehnung bei Entlastung bei Punkt B
b + Gleichmafdehnung (keine Einschnitrung}
¢ * Einschniirung

Omax” Maximale Spannung, im Punkt C
Op = Bruchspannung
Op - Proportionalitdtsgrenze

Wahrend bei den Metallen bis zZu einer bestimmten Spannung eine elasti-
sche proportionale Dehnung bis zum Punkt A und danach eine plastische
Verformung bis zum Bruch auftritt, brechen die keramischen Werkstoffe
innerhalb des Proportionalititsbereiches.

Um diesen Nachteil der keramischen Werkstoffe zu beseitigen, wurden in
den letzten Jahren viele neue Herstellungsverfahren entwickelt. Durch die
gezielte Dissipation der Energie eines gebildeten Risses wird dessen Aus-
breitung weitgehend unterbunden, was sich in einer deutlichen Steigerung
der Zahigkeit und Festigkeit des Materials #uBert, Einige dieser Verstar-
kungsmechanismen sollen im folgenden Kapitel am Beispiel des Zirkon-
dioxids naher besprochen werden.




2.2. Hochleistungskeramik auf Basis von Zirtkondioxid

2.2.1. Eigenschaften

Bis zum Zweiten Weltkrieg wurde Zirkondioxid nur in ganz geringen Men-
gen verwendet. Man erkannte zwar das technische Potential dieses hoch-
feuerfesten Materials, aber die daraus erzeugten Produkte blieben aufgrund
unerklarbarer Materialschwachen weit hinter den Erwartungen zuriick (11
Anfang der TOer Jahre erkannte man, daff die Ursache hierfiir in der Kri-
stallstruktur des ZrO, zu suchen war. Zirkondioxid kann in vier verschiede-
nen Modifikationen vorliegen: monoklin, tetragonal, kubisch und der orthe-
thombischen Hochdruckphase“z].

Die monokline Phase ist stabil bis 1100 T, wo sie sich dann in die tetrago-
nale Phase umwandelt. Diese wiederum geht bei 2300 T in die kubische
Uber, welche dann bis zum Schmelzpunkt vorliegt. Die orthogonale Phase
tritt nur unter Hochdruckbedingungen (70-110 kbar und 450-650 T)13] ayf,
und wandelt sich spontan in die monokline um.

&
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kubisch tetragonal monoklin orthorhombisch

Abbildung 2: Darstellung der verschiedenen Elementarzellen

Von besonderer Bedeutung ist der tetragonale-monokline Phaseniibergang,
da er mit einer starken Volumsdnderung von ca. 3-5 % verbunden ist. Tritt
diese Umwandlung in einem Werkstick auf, flihrt sie zu starken inneren
Spannungen, welche sich dann in der Zerstorung des Werkstiickes duBern
kénnenl!4l Erst als man diesen Umstand erkannte, konnte man durch ge-
eignete GegenmafBnahmen die hochgesteckten Erwartungen in diesen
Werkstoff verwirklichen.



Als technischer Werkstoff zeichnet sich Zirkondioxid durch gute Festig-
keitswerte, einem der Metalle dhnlichen Ausdehungskoceffizienten, eine
geringe Warmeleitfahigkeit und hervorragender Gleiteigenschaften aus. Auf
Grund dieser Eigenschaftenkombination gilt 210, als Werkstoff der Zukunft.
Von besonderem Interesse ist hierbei die Entwicklung von Maschinen, die
bei hoher Temperatur arbeiten kénnen und hiebei weder Ol zur Schmie-
rung, noch ein Kihlsystem bendtigen (z.B.: adiabatisch arbeitende Diesel-
motore) 31,

Die Ahnlichkeit des thermischen Ausdehnungskoeffizienten mit dem wvon
Stahl erleichert die Kombination dieser Werkstoffe erheblich, da an den
Verbindungsstellen keine nennenswerten storenden Spannungen auftreten
konnen. Durch seine hohe Feuerbestiandigkeit und sehr gute Korrosionsbe-
standigkeit gegen Metallschmelzen wird ZrO, gern als Tiegelmaterial fir
die Schmelzmetallurgie verwendet. Die hohe Sauerstoffionenleitfahigkeit
fuhrte zur Entwicklung von Sauerstoffsensoren, deren Hauptanwendung als
A-Sonde bei Katalysatorsystemen in der Automobiltechnik liegt. Einige die-
ser wichtigen Eigenschaften sind in Tabelle 3 zusammengestellt[lo].

Unter den keramischen Werkstoffen weist Zirkondioxid die hachste Zahig-
keit auf. Verglichen mit Aluminiumoxid liegt sie ura mehr als den Faktor 10
Uber der, dieses bereits weit verbreiteten Werkstoffes.

Tabelle 3: Vergleich der Stoffwerte von Keramik und Metall

Stahl |, Grau- Alu

Z:0, | ATI®) [SSICP) jucam: | gus  |legier
Dichte (gem™3) 573 |3.032 (3,15} 7.9 T.25 2.7
Porosit&t (%) 1.5 13 1.8 - - -
Biegefestigkeit (MPa) 500 40 450 - 250 -
E-Modul (GPa) 200 13 410 | 2006 78 70
Ausdehnungskoeff. (K"« 10°) 9.8 {1.5-30| 4,6 | 11,5 | 10,5 22
Warmeleitfahigkeit (Wm™!K-!)| 2.8 [0.8-200| 70 14 58 174

a) ATl - Aluminiumtitanat
b) SSiC + (drucklos) gesintertes Siliziumcarbid



2.2.2. Herstellung der Ausgangsstoffe und Pulver

Lange Zeit war Zirkonium nur ein Nebenprodukt aus der Verarbeitung der
Titanminerale Ilimenit (FeTiO,) und Rutil (TiO,)). Erst nach dem Zweiten
Weltkrieg, als die Verwendung von Zirkonium sprunghaft anstieg[“]. wur-
den die in der Natur vorkommmenden Mineralien Zirkon (Zr8iO,) und Badde-
leyit (Z10,) als Rohstoffquelle fir Zirkonium genutzt. Reines Zirkondioxid
(?9 % Z10,) wird aus diesen Rohsanden, nach verschiedenen thermischen
Verfahren und anschliefender Alkali-Laugung gewonnen.

Fur den Einsatz im Bereich der Hochleistungskeramik sind jedoch weitaus
hohere Reinheitsanforderungen zu erfillen. Zusatzlich mussen diese Aus-
gangsmaterialien noch definierte Korngréfien und teilweise auch spezielle
Kornstrukturen aufweisen. Um diesen hohen Anforderungen gerecht zu wer-
den, wurden in den letzten Jahrzehnten spezielle Pulver herstellungsverfah-
ren entwickelt. Diese Verfahren ermoglichen auch die homogene Verteilung
von speziellen Additiven, welche die spezifischen Eigenschaften des
Grundmaterials verbessern sollen. Ausgangsmaterial fir diese Verfahren ist
meist das Zirkonoxichlorid (ZrOCl, = 8H,0), welches entweder aus der Hy-
drolyse von Zirkontetrachlorid (Z2rCl,) in Wasser oder durch Losen des Al-
kali-Schmelzproduktes (Alkali-SchmelzaufschluB bei 600 C von Z18iO, ) in
heifer Salzsiure gewonnen wirdl!2]l, Zur Herstellung von Pulvern fiir die
Hochleistungskeramik haben sich im waesentlichen folgende drei Prozesse
durchgesetzt, wobei es von jedem dieser Prozesse Abwandlungen gibt:

2.2.2.]. Kofallung

Hierbei werden Verbindungen jener Elemente. aus denen sich die spéitere
Keramik zusammensetzen soll, in einem geeigneten Losungsmittel geldst und
durch langsames Zutropfen eines weiteren Reagenzes gemeinsam ausgefallit.
im Idealfall erhait man hierbei feinst-disperse Mischkristalle. In der Regel
mussen die so erhaltenen Mischkristalle durch Kalzinieren in die entspre-
chenden Oxide Gberfihrt werden. Die prinzipielle Schwierigkeit bei diesem
Verfahren liegt in den unterschiedlichen Lo&slichkeitsprodukten der einzel-
nen Verbindungen. In wafiriger Losung erreicht man eine weitgehend voll-
standige Fallungen aller Komponenten gleichzeitig meist nur in einem ganz
engen pH-Bereich.



2.2.2.2. Sol-Gel Technik

Ausgangspunkt flir die Sol-Gel-Technik ist eine homogene Lésung jener
Kationen, aus denen die spitere Keramik zusammengesetzt sein soll. Durch
Polykondensation wird diese Lésung in eine hochviskose Flassigkeit und
schliefllich in einen gelartigen Festkdrper {iberfiihrt. Die Polykondensation
kann hierbei direkt Uber eine Metall-Sauerstoff-Metall-Bindung (Alkoxid-
und Carbonsdureverfahren) oder durch Einlagerung einer organischen Ver-
bingung (Citrat- und Acrylsaureverfahren) erfolgen“c‘]. Durch gezieltes
Trocknen dieser Gele erhalt man feinkérnige und kugelformige Pulver, die
sich durch ein enges Korngréflenintervall auszeichnen.

Vor dem Trocknen kann man durch gezielte MafSinahmen die Agglomerat-
grofe des Gels und somit die resultierende Korngréfie des Pulvers einstellen.
Im sogenannten MIT (Massachusetts Institute of Technologie)-Verfahren er-
folgt dies durch Ultraschall. Durch Sol-Gel Verfahren erhilt man Korngréfien
von 4 bis 10 nml17],

2.2.2.3. Sprih-Pyrolyse

Bei diesem Verfahren wird eine Ldsung von Verbindungen der Elemente
der spédteren Keramik durch geeignete MafSinahmen (meist Ultraschall) in
feine Trépfchen zerlegt. Durch Verdampfen des Lésungsmittels kommt es in
der Folge zu einer Trocknung der enthaltenen Spezien. Da dieser Schritt in
der Regel direkt in einen Ofen hinein erfolgt, kommt es gleichzeitig zu ei-
ner thermischen Zersetzung in das entsprechende Mischoxid. Die kleinsten,
erreichbaren Korngréfen liegen hier bei 10 bis 20 nmtl81

Das entscheidende Merkmal fiir alle Herstellungsverfahren ist die gleich-
bleibende Qualitdt der erzeugten Pulver. Hohe Anforderungen werden hier-
bei besonders auf die chemische Reinheit, die Korngréle und das Korngrds-
senintervall gestellt. Diese Parameter sind ausschlaggebend fiir die Verar-
beitbarkeit und die Sintereigenschaften des Pulvers.
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22.3. Yerarbeitung zu dichten Formkoérpern

Ziel der Verarbeitung eines keramischen Pulvers ist die Erzeugung von
hochleistungskeramischen Sinterprodukten mit einer mdoglichst geringen
Anzahl von Fehlern (insbesondere Poren).

Die Formgebungsart hingt im wesentlichen von Faktoren, wie die Gestalt
des zu fertigenden Teils, die einzuhaltenden Ma#8toleranzen, die erwiinsch-
ten Festigkeiten sowie wirtschaftlichen Aspekten (insbesondere der Stiick-
zahl) ab. Auf Grund der thematischen Ndhe werden Hochleistungskeramiken
nach analogen Verfahren der Pulvermetallurgie verarbeitet. Da es sich
meist um Oxide handelt, fallt bei der Keramik in der Regel die hohe Oxida-
tionsempfindlichkeit infolge der extrem groBen Oberfliche von Pulvern
weg. Durch Zusetzen von speziellen Bindemitteln organischer Natur, welche
bei der nachfolgenden Sinterung riickstandslos verbrennen. erreicht man
ein zahplastisches Verhalten, welche auch Formgebungsarten, wie das
Strangpressen oder Spritzgieflen zulassen. Daneben gibt es noch das klassi-
sche Verfahren des Schlickergusses.

Das Trockenpressen stellt die meist verbreitete Formgebungsart zur Erzeu-
gung von Platten, Zylindern und Rohren dar. Das mit Prefhilfsmitteln (Bin-
demittel, Schmiermittel, etc.) versetzte Pulver wird dabei in Stahl- bzw.
Hartmetallmatrizen verprefit. Je nach gewilinschter Geometrie kénnen diese
Matrizen aus mehreren, kompliziert geformten Einzelteilen bestehen. Durch
mehrachsiale Verdichtung kénnen die beim Verpressen entstehenden Span-
nungen zwischen Pulver und Matrizenwanden, und die daraus resultieren-
den Druckverteilungen teilweise verringert werden. Auf Grund des starren
Matrizenmaterials weist dieses Verfahren die héchste MaBhaltigkeit auf.

Beim isostatischen Verpressen wird das Pulvergranulat in eine elastische
Form (meist Gummi) gefillt. Die Ubertragung der Prefkraft erfolgt bei die-
sem Verfahren iber einen f{liissigen (Prefidle) bzw. gasférmigen Druckver-
mittler. Dies hat den Vorteil, da der Druck von allen Seiten gleichmaBig
auf das Werkstiick wirkt und somit eine wesentlich gleichmaBigere Druck-
verteilung als beim Trockenpressen erreicht wird. Anwendung findet dieses
Formgebungsverfahren bei Teilen, die fiir eine Trockenpressung zu grof
bzw. zu dinnwandig sind.
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Fir das Strangpressen werden dem Einsatzpulver spezielle Bindemittel zu-
gesetzt, um eine plastisch verformbare Masse zu erhalten. Diese Masse wird
dann mittels einer Schnecke oder eines Kolben durch eine Diise gedriickt,
welche ihr dann die gewinschte Form gibt. Strangpressen dient zur Her-
stellung langgestreckter Teile, wie Stabe und Rohre.

Das Spritzgieflen stellt eine sehr rationelle Form der Fertigung bei groBen
Stickzahlen dar. Dabei spritzt man das mit speziellen Kunststoffen (Duro-
oder Thermoplaste) vermengte keramische Einsatzpulver in eine geheizte
Form, in der die Aushdrtung des Bindemittels erfolgt. Dieses verbrennt bei
der spateren Sinterung rickstandslos.

Die klassische Form des Schlickergusses wird hauptsdachlich zur Herstellung
von Hohlkdrper eingesetzt. Die wafrige Suspension des Pulvers verfestigt
sich dabel in einer Gipsform, die das Wasser aufsaugt.

Nach einer eventuellen mechanischen Nachbehandlung erfolgt die Sinte-
rung des Werkstlickes. Unter dem Sintern versteht man die Verfestigung ei-
nes Pulvers zu einem porenarmen Formkd&rper unterhalb des Schmelzpunk-
tes der reinen Komponenten.

Infolge weitgehender Auffullung der Poren und Kornwachstum, hervorgeru-
fen durch Diffusions- und Rekristallisationsvorgdnge, kommt es beim Sin-
tervorgang zu einer Veranderung des Korngefiiges. Treibende Kraft fur die-
se Vorgange ist die Minimierung der Oberflaichenspannung durch Material-
transport in Gitterfehlstellen und der Ausgleich der chemischen Potentiale
der einzelnen Korner. Dies wirkt sich besonders stark an Korngrenzen und
an der Oberflache aus. Bei Materialien mit einem unregelmafigen Gitter-
aufbau (z.B.: Glas- und Kunststoffpulver) kann neben der reinen Diffusion
noch ein plastisches Flieflen als Materialtransport auftreten.

Wenn man in metallographischen Schliffen von einphasigen Gefligen die
Korngrenzen naher untersucht, dann stelit man fest, daf beim Vorhanden-
sein von verschieden grofien Karnern keine geraden, sondern gekrummte
Korngrenzen auftreten. Bei den groBen Kdrnern sind sie nach innen, bei den
kleinen nach aufien gekriimmt. Beim Erhitzen konnen diese Korngrenzen
wandern. Dies erfolgt immer in Richtung des Krimmungsmittelpunktes, was
dazu fihrt, daB die grefilen Korner auf Kosten der kleinen wachsen. Durch
sehr lange Sinterzeiten (Langzeitsintern) kann man auf diese Weise sogar zu
Einkristallen kommen. Um das Kornwachstum zu verringern kann man
durch Druckerhohung die Sintertemperatur erniedrigen und die Sinterzeiten
stark verkirzen.
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Abbildng 3: Kugelmodell fir den Materialtransport und Diffusions-
wege beim Sintern[19]

1 = Volumendiffusion

2 = Korngrenzendiffusion

3 = Oberfléchendiffusion

P = Kraft auf Grund der Oberfldchenspannung

Abbildung 4: Korngrenzenkrimmung in Abh#ngigkeit von der Korn-
gréfe. Die Pfeile zeigen die Wanderungsrichtung der
Korngrenzen an[19]
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Sind im Grundmaterial noch andere Komponenten bzw. Verunreinigungen
enthalten, kann es durch eine dadurch bedingte Herabsetzung des Schmelz-
punktes der Mischung zur Ausbildung einer flissigen Phase kommen. Bei
diesem als Flissigphasensintern bezeichneten Vorgang, kommt es im Be-
reich der Korngrenzen zum Auflésen der bestehenden Kérner. Das aufgeloste
Material scheidet sich dann im Bereich der Pore wieder aus, wodurch diese
verkleinert wird. Die treibende Kraft ist auch hier die Oberflachenspan-
nung. Der Materialtransport selbst erfolgt jedoch vorwiegend durch Diffusi-
on in der flissigen Phase.

A Auflosungszone

-B- Abscheidezone

Abbildung §: Materialtransport und Kornwachstum beim Sintern mit flis-
siger Phase und einer zentralen Pore[19]

Da die Diffusionsgeschwindigkeit stark temperaturabhangig ist, verkiirzt
sich die Sinterzeit stark mit steigender Temperatur. Um gleichméaBige und
feinkérnige Geflige zu erhalten, werden den Einsatzpulvern oft noch gerin-
ge Anteile von Sinterzusitzen beigemengt, welche das Kristallwachstum
beeinflussen. Um die mechanischen Eigenschaften der Hochleistungskerami-
ken noch weiter zu steigern, wurden in den letzien Jahren neue Verfahren
zur Verbesserung des Sinterverlaufes entwickelt. Besondere Aufmerksamkeit
verdient hierbei das heiBisostatische Nachpressen (HIP'en) von gesinterten
Werkstoffen zur Verringerung der Restporositdt. Nach dem Sintern bei rela-
tiv tiefen Temperaturen werden die Werkstiicke in einem Druckgefiafi bei
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Temperaturen bis 2000 T und 2000 bar unter Inertgasatmosphire (meist Ar-
gon) nachbehandelt. Gute Ergebnisse kénnen jedoch nur dann erzielt wer-
den, wenn das Werkstlick eine weitgehend geschlossene Porositat (< 0.3%)
aufweistl20), Durch Anwendung des heiflisostatischen Nachverpressens er-
reicht man Dichten Uber 99% der theoretischen Dichte[2!].

Far Prézisionsteile ist eine Nachbearbeitung hochleistungskeramischer
Werksticke wie Schleifen, Schneiden, Drehen, Bohren und Polieren mag-
lich. Allerdings sind dazu, bis auf wenige Ausnahmen, wegen der grofien
Harte, Diamantwerkzeuge und Schleif- bzw. Poliermittel auf Diamantbasis
notwendig. Speziell Zirkondioxid zeichnet sich durch gute Polierbarkeit und
hervorragende Gleiteigenschaften der resultierenden Oberfliche aus.
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2.2.4. Verstarkungsmechanismen fur Zirkondioxid

Wie bereits unter 2.2.1. angefihrt, unterliegt reines Zirkondioxid im Tempe-
raturbereich von ca. 1100 C einer spontanen, diffusionslosen, tetragonal-
monoklinen Phasenumwandlung. Die dabei auftretende Volumenverdnde-
rung veon 3 bis 5 % auBert sich bei Dilatometeraufnahmen in einer typischen
Hysterese im Temperaturbereich von 800 bis 1200 ©l22] Dies deutet darauf
hin, dafi die Umwandlungstemperaturen beim Aufheizen und Abkihlen
nicht identisch sind.,

%
Y% /+C)

2 7

4t ——
S
Y
AN
I\
_

-b)
o% Vo \

AN\ :?' L a) Abbildung 6: typische Warme-
\\ vd V ausdehnungshysterese
g * A ven ZrO,-Werkstoffen

a) unstabilisiert

g4 ; b) teilstabilisiert

¢ W goo °C 7200 c) vollstabilisiert

Temperatur/temperature {°C)

Auf Grund der phanomenologischen Ahnlichkeit zur "Martensitischen Um-
wandlung”™ im System Eisen-Kohlenstoff, wird dieser Begriff auch auf das
Zitkondioxid angewendet. Charakteristisch flir diese Umwandlung ist, daB
sie definierte Start- und Endpunkte aufweist.

1975 wies Garvie in einem Artikel auf die exzellenten Festigkeitswerte von
teilstabilisiertem Zirkondioxid (PSZ} hin, welche durch gsezieltes Ausnutzen
der spannungsinduzierten tetragonalen-monoklinen Phasenumwandlung er-

reicht werden kénnenl23],
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In den Folgejahren erkannte man dann mehrere Mechanismen zur Steige-
rung der Festigkeit und Zahigkeit von Z10,-Werkstoffen[ 23. 241,

a) spannungsinduzierte Phasenumwandlung
b) Mikrorifiverstarkung

c) Oberfléchendruckspannungen

d) Verstarkung durch RiBablenkung

e) Reorientierung ferroelastischer Bereiche

a) Verstarkung durch spannungsinduzierte Phasenumwandlung
(transformation toughening)

Der verantwortliche Mechanismus hierfir ist die tetragonal-monokline Pha-
senumwandlung in der Umgebung einer Rifispitze, durch welche ein Teil
der RiBenergie absorbiert wird.

Umwandlungszone

monoklines  tetragonales  transformicrendes
Teilchen Teilchen Teilchen

Abbildung 7: Absorption der Rifenergie in der Riffront durch tetragonal-
monokline Phasenumwandlung[26]
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Die Stabilisierung der hierfir notwendigen tetragonalen Hochtemperatur-
phase (bis zur Raumtemperatur) ist stark von der Mikrostruktur des Werk-
stoffes abhangig. Die notwendige Absenkung der Transformationstemperatur
in den Bereich der Raumtemperatur kann durch mehrere Einflufigrofien er-

reicht werden 27]

+ Spannungen von der Matrix auf das tetragonale Teilchen
= Teilchengrofle

» vorhandene Mikrorisse

= plastische Deformation (Zwillingsbildung)

Betrachtet man ein  spannungsfrel eingeschlossenes, tetragonales
ZrO, - Teilchen in einer Matrix, so tritt wahrend der Phasenumwandlung,
aufgrund der Volumen- und Geometriednderung, sowohl am Teilchen als
auch an der Matrix eine Spannung auf. Vom thermodynamischen Stand-
punkt aus ergeben sich somit folgende Energieanderungen:

AG,. . = - AGS « AU__ « AUg. M

t—m

wobei AG, .  die freie Gibb'sche Energie pro Volumeneinheit der Phasen-
umwandlung, AG® die freie chemische Energie . AU__ die durch die Trans-
formation auftretende Verzerrungsenergie und AUg die angelegte Span-
nungs- bzw. die Verformungsenergie ist, welche zur Transformation fuhrt.
Da diese Energie auf die Oberfliche des tetragonalen Teilchens wirkt, wird
sie auch als Oberflachenenergie bezeichnet.

Fiir eine Transformierung muf die Bedingung AG, . < O erfillt sein. Da
AG,

wirkt eine Veranderung der Transformationsenthalpie zu positiveren Werten

nur von der Temperatur und Zusammensetzung abhangig ist, be-

hin ein Herabsetzen jener Temperatur, bei der die tetragonal-monokline
Phasenumwandlung stattfindet. Durch gezieltes Zudotieren von Fremdsub-
stanzen (zB: Y,0,, CeO,, MgO, CaO, TiO,, etc.) kann die freie chemische
Energie AG erhdht werden, wodurch sich eine Absenkung der martensiti-
schen Temperatur bis unter die Raumtemperatur ergibt.
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Nach Gleichung (1) gilt fir die spannungsinduzierte Umwandlung:

|age| = um . Aug @

Uts stellt hierbei die Verzerrungsenergie der monoklinen Phasen des einge-
schlossenen Teilchens dar. Infolge der Anfangsbedingung eines spannungfrei
eingeschlossenen tetragonalen Teilchens ist diese Energie fir einen, wah-
rend der Umwandlung auftretenden monoklinen Phasenanteil, immer posi-
tiv. Daraus folgt, daB die Transformationstemperatur fir ein spannungsirei
eingeschlossenes Teilchen ( |AG°| > AUg) ungleich der eines singespannten
Teilchens ist. Fur ZrO, gilt, daB eine auflere (Druck-)Spannung die Transfor-
mationstemperatur senkt.

Die GréBle dieser Verzerrungsenergie ist abhdngig von den elastischen Ei-
genschaften des Teilchens und der Matrix, der Form des Teilchens und der
Transformationsspannung. Mit steigendem Elastizitatsmodul der Matrix
erhoht sich die Oberflachenenergie und verringert sich somit die Transfor-
mationstemperatur. Fur ein eingespanntes Z10,-Teilchen ergibt sich daher
eine umgekehrte Proportionalitat zwischen der spannungsinduzierten Trans-
formationstemperatur und der Héarte der Matrix. Bezogen auf das ZiO,
zeichnet sich eine ideale Matrix durch einen hohen E-Modul und einen
gréferen thermischen Ausdehnungskoeifizient als das tetragonale Z10, aus.
Durch den HerstellungsprozeB sind jedoch in der Matrix immer Spannungen
vorhanden, welche sich dann mit den, aus der Transformation resultieren-
den, Uberlagern. AuBern sich diese Spannungsfelder als Zug, so wird die
Oberflachenenergie infolge der Druckspannung aus der Transformation er-
niedrigt. Stellt sie andererseits eine Druckspannung dar, so uberlagern sich
beide additiv, und die Oberflichenenergie wird erhéht.

Durch beide Mechanismen (Erhéhung der AG® durch Dotation und Span-
nung der Matrix auf das Teilchen) kann die Transformationstemperatur stark
gesenkt werden, was sich stabilisierend auf tetragonale ZrO,-Teilchen aus-
wirkt, Von grofiem praktischen Interesse ist der maximale Durchmesser
(Korngrofle), den diese besitzen dirfen, da er durch die Herstellungsbe-
dingungen dominiert wird.
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Die Anderung der Oberflachenenergie AUg (bezogen auf das Einheitsvolu-
men) eines transformierten Teilchens ist gegeben durch:

AraYm = AV 00~ gy
\Y D

AU, @

wobei A_,  die spezifischen Oberflichen, und Ym,t die spezifischen Ober-
flachenenergien des transformierten (m) und des nicht transformierten (t)
Teilchens sind. V stellt das transformierte Volumen und D den Durchmesser
des Teilchens dar. Eingesetzt in Gleichung (1) ergibt sich:

é}{Yr\:'\_ g: Tt)
D

AG

= - AGS .+ AU__ - @

t—=m

Man erkennt, dafl die Anderung der Oberflachenenergie umgekehrt propor-
tional zum Durchmesser des Teilchens ist. Dadurch ergibt sich fir die ge-
samte Umwandlungsenthalpie eine kritische Teilchengréfie D_, ab welcher
die thermodynamischen Bedingungen fiir eine Transformation AG,. . <O
erfillt sind:

O ¥m- 95 ¥4

Pe - |ace| - AU
b1~

&)

[st man in der Lage, tetragonales Zr0, mit einer KorngréBe kleiner D_ her-
zustellen, so ist dieses auch ohne weitere Stabilisierung stabil. Infolge der
umgekehrten Proportionalitat zur chemischen Energie AGS ist die kritische
Korngréfe abhangig vom Einfluf eventuell vorhandener Dotierungselemen-
te. Durch Zudotieren von Y,0, erreicht man eine Erhdhung der kritischen
Korngréfle, was zu einer deutlichen Absenkung der martensitischen Tempe-
ratur fuhrt. '

3ind im Geflige der Matrix zusatzlich Mikrorisse um die tetragonalen Teil-
chen vorhanden, beeinfluft dies die Thermodynamik in zweifacher Hin-
sicht: Erstens wird durch den Mikroriff ein Teil der duBeren Spannungsener-
gie, welche auf das eingeschlossene Teilchen wirkt, absorbiert, und zwei-
tens bildet der Mikrorifi eine zweite Oberflaiche und liefert somit einen zu-
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satzlichen positiven Beitrag zu AG Dies bewirkt wiederum eine Erhé-

t~m-
hung des kritischen Teilchendurchmessers und damit eine Absenkung der
martensitischen Temperatur bei gleichem Teilchendurchmesser. Dieser Mi-
krorifleffekt ist jedoch streng von dern im nachsten Abschnitt besprochenen
zu unterscheiden, da er nur auf die martensitische Phasenumwandlung

bezogen ist.

T [ T |
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z 08 |- —
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Abbildung 8: Einfluf von Y,O, auf die kritische Korngrédfe von ZrO,[27]

Neben den Mikrorissen kann auch,
durch eine als Zwillingsbildung be-

t;u ARAAAN

191919191919191914
absorbiert werden. Unter Zwillings- ‘.‘.‘.F.T.I.T.‘.’
bildung versteht man das spontane ‘........
Umklappen eines Kristallteiles in jene ........
o0008089

zeichnete Reaktion eines Kristallites,

auf eine A&duflere Spannung Energie —

Stellung, welche durch Spiegelung
an der Zwillings- oder Symmetrieebe-

ne entsteht. Dieser Vorgang ist in

Abbildung 9. dargestellt. Der EinfluB Abbildung 9: Zwillingsbildung.

dieser Zwillingsbildung auf die die urspringlichen Gitter-
Transformationsenthalpie erfolgt ana- gii;‘ﬁ?en sind hohl dar-

log zu den Mikrorissen.
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Fihrt man die Pulverherstellungs- und Verarbeitungsprozesse so, dafi im
Gefuge des Werkstickes die tetragonale Z210,-Phase eine maximale Korn-
groBe von D_ aufweist, so wird die tetragonal-monokline-Phasenumwand-
lung beim Herstellungsproze unterbunden. Durch die Energie eines sich
ausbreitenden Risses, tritt dann im Bereich der Riffront unter Absorption ei-
nes Teiles der Rifenergie, die unterdriickte Phasenumwandlung ein.

Durch diesen als Umwandlungsverstairkung bezeichneten Vorgang, wird die
Zahigkeit des Z10,-Werkstoffes drastisch erhdht. Bei mit 1.4 mol-% Y,0, sta-
bilisiertem ZrO, liegt die kritische Korngréfe bei 0.3 ymL28],

b) Mikrorifverstarkung

Dieser Mechanismus zur Festigkeitssteigerung von Z10,-Keramiken ist
streng von den vorangegangenen Betrachtungen der Mikrorisse um einge-
lagerte tetragonale Teilchen in einer Matrix zu unterscheiden. Hier wahlt
man die Umwandlungsbedingungen so, daf die martensitische Temperatur
der tetragonal-monoklinen Umwandlung knapp {ber der Raumtemperatur
liegt, wodurch sich die tetragonalen Teilchen beim Abkiihlen nach dem
Sintervorgang bereits in die monockline Form umwandeln. Die dabei auftre-
tende Volumszunahme bewirkt tangentiale Spannungen um das Korn, die
eine Ausbildung von Mikrorissen in der umgebenden Matrix zur Folge
haben. Trifft ein sich ausbreitender Rif nun auf eine derartige Zone, so
verteilt sich seine RiBenergie auf diese Mikrorisse. Liegen die RiBenergien
dieser Einzelrisse unter der kritischen Riausbreitungsenergie, so breiten sie
sich nicht weiter aus. Der urspriingliche Rif wird somit an seiner Ausbrei-
tung gehindert. Diese Form der Verstarkung wird im wesentlichen von
zwel Faktoren beeinflufit;

1) Die Unterschiede der thermischen Ausdehnungskoeffizienten zwischen
den tetragonalen Teilchen und der Matrix sollten nicht zu grofl sein,
da ansonsten die gleichférmige Bildung der Mikrorisse um die Parti-
kel nicht gewahrleistet ist.

2) Es ist ein bestimmtes Verhaltnis zwischen Volumenanteil der transfor-
mierbaren Teilchen und deren Durchmesser gegeben. Der Volumen-
anteil darf dabei nicht so groB sein, daf eine Verbindung der Mikro-
krorisse im Geflige eintritt. Der Teilchendurchmesser ist durch die




angestrebte Transformationstemperatur bestimmt und liegt normaler-
weise knapp uber dem der spannungsinduzierten Umwandlungs-
verstarkung.

)

umgewandeltes
Teilchen

7 Q

verzweigter
Rig

Abbildung 10: Abschwiachung eines kritischen Risses an einem monokli-
nen ZrQ,-Teilchen infolge RiBenergieabsorption durch Mi-
krorifverstarkung(26]

c) Verstarkung durch Oberflaichendruckspannungen

Auch dieser Mechanismus mufi wieder streng vom Einfluff der Oberflachen-
spannung an einem tetragonalen Teilchen bei der spannungsinduzierten
Umwandlungsverstarkung unterschieden werden.

Bei Glasern erkannte man, dafi bleibende Druckspannungen in der Oberfla-
che <(hervorgerufen beispielsweise durch Ionenaustauschvorgange oder
durch Abschrecken) betrachtliche Festigkeitssteigerungen hervorrufen
konnenl24] Ein sehr wirkungsvolles Mittel, diese Art der Verstarkung auf
die meisten Keramiken zu Ubertragen, stellt die auf den Oberflachenbereich
beschrankte Umwandlung von dispergierten ZrO,-Teilchen dar. Die tetrago-
nal-monokline Phasenumwandlung und die daraus resultierenden Druck-
spannungen kénnen durch Schleifen, Sandstrahlen, durch eine Tieftempera-
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turbehandlung cder durch eine chemische Destabilisierung der im Oberfla-
chenbereich vorhandenen tetragonalen (bzw. auch kubischen)
Z10,-Teilchen induziert werden.

Versuche an uUberschliffenen Al,0,-ZrO,-Proben haben gezeigt, daB der An-
teil umgewandelier Teilchen exponentiell mit dem Abstand von der Ober-
flache abnimmdt.

d) Verstarkung durch RiBablenkung

Existiert in einer Matrix eine zweite, bruchbestandigere Phase, so kann ein
auftretender kritischer Rifi durch diese umgelenkt werden. Aufgrund der
dadurch bedingten Wegverlingerung kommt es zu einem allmahlichen
Verlust an RiBausbreitungsenergie und damit zum Stillstand des Risses,
wodurch der katastrophale Bruch des Werkstickes vermieden wird. Kenn-
zeichnende Parameter hierfiir sind der Volumenanteil und die geometrische
Form der eingelagerten Teilchen, die zufallig verteilt vorliegen miissen.

e) Verstarkung durch ferroelastische Deformation

Immer wieder wurde in der Literatur eine sehr hohe Festigkeit von tetrago-
nalen Z10,-Werkstoffen angegeben, an denen weder eine tetragonal-mono-
kline Phasenumwandlung noch Mikroriverstarkung beobachtet wurde. So
wurden Einkristalle von Y,O,-dotiertem tetragonalen Z10, von 700 MPa bei
1500 C und einer Zahigkeit von ca. 6.9 MPa m 2 bzw. von mehr als 16
MPa m~!“? bei Ce-TZP beobachtet. Virkar[25] und seine Mitarbeiter schlu-
gen als Erklarung eine ferroelastische Deformation von tetragonalen Teil-
chen ohne Transformation in die monokline Form wvor. Durch eine auflere
Kraft kann dabei innerhalb eines Kristalles, durch kleine atomare Umlage-
rungen, eine Reorientierung unter Energieabsorption erfolgen. Da bei einer
zyklischen Kraft eine Art Hysterese zwischen Zug- und Druckspannung
durchlaufen wird, wurde der Begriff "Ferroelastizitat” gewahlt. Erhartet
wird diese Hypothese durch Réntgendiffraktionsuntersuchungen, in denen
eine deutliche Erhohung der 002, 202 und 113 Peak-Intensititen bei ober-
flichlich angeschiiffenen Proben beobachtet wurde. Dies deutet darauf hin,
dafl eine grofle Anzahl von Regionen sich so umlagerten, da ihre OO0l Ach-
sen annadhernd orthogonal zur Probencberflachen stehen.
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Abbildung 11: Hysterese einer Ce-TZP- Keramik im Druckversuch



2.2.5. Formen der Stabilisierung von Zirkondjoxid

Die oben angefiihrten Méglichkeiten der Modifikation von 210, fuhrten zu

verschiedenen Werkstoffarten der Zirkondioxidkeramik, fiir die sich wei-

testgehend englische Abkiirzungen eingebiirgert haben[2°].

TTC ...

ITZ ..

PSZ ..

FSZ ..

Transformation-toughened ceramics, umwandlungsverstarkte Ke-
ramik. Dies ist ein allgemeiner Oberbegriff fiir alle Keramik-
werkstoffe, bei welchen die RiBenergie durch eine Phasenum-
wandlung an der Rifispitze absorbiert wird.

Transformation-toughened zirconia, umwandlungsverstarktes
Zirkondioxid.

Sammelbegriff fir Zirkondioxidwerkstoffe, welche nach dem
oben beschriebenen Mechanismus verstarkt sind. Dies ist unab-
hdngig von der Natur des verwendeten Stabilisator, und gilt so-
mit auch fiir kogeféllte Strukturen.

Partially stabilized zirconia, kubisch + monoklin (+ tetragonal)
teilstabilisiertes Zirkondioxid.

Das Geflige dieses Werkstoffes besteht, infolge spezieller Stabili-
satorzusatze, wie Magnesiumoxid (MgQ), Yttriumoxid (Y,0,). Kal-
ziumoxid (CaQ) oder Ceroxid (Ce0,) aus kubischer Phase. Durch
geeignete Warmebehandlung sind jedoch zusitzlich sowohl te-
tragonale, wie auch monokline Ausscheidungen in héheren Kon-
zentationen vorhanden. PSZ zeichnet sich neben einer erhéhten
Festigkeit auch durch eine hohe Harte, hohe Abriebfestigkeit,
chemische Bestdndigkeit, eine mit Metallen vergleichbare ther-
mische Ausdehung und einen geringen Reibungskoeffizienten
aus.

Fully stabilized zircenia, kubisch »+ monoklin (+ tetragonal) wvoll-
stabilisiertes Zirkondioxid.

Durch oben erwéhnte Zusatze liegt das Gefiige hier zum Gro8teil
als kubische, mit nur geringen Anteilen an tetragonaler und/oder
monokliner Phase vor.



TZP ..

ZTA ..

DTA ...

funden.

Tetragonal zirconia polycrystals, polykristallines tetragonales
Zirkondioxyd.

Dieser Werkstoff besitzt ein feinkdrniges Gefiige, welches grof-
teils aus tetragonalen Partikeln mit nur geringen kubischen und
monoklinen Anteilen besteht, und stellt eine Weiterentwicklung
des teilstabilisierten ZrO, dar. Erreicht wird dies durch Dotieren
mit 2-4 mol-% Y,0, bzw. 9-14 mol-% CeQO,. Man strebt hierbei
Korngréfen im Bereich von 0.2 bis 1 ym an. Bei Konzentrationen
von mehr als 5 Gew-% Y,0, und mehr als 20 mol-% CeO, steigt
der Anteil an kubischer Phase, was sich in einer erhdhten Spré-
digkeit des Werkstoffes dufert.

Zirconia-toughened alumina, zirkondioxidverstarktes Aluminium-
oxid.

Dieser Keramikwerkstoff besteht aus einer Aluminiumoxidmatrix,
in welche Yttrium-stabilisiertes Zirkondioxid eingelagert ist.
Durch die Korngréfie wird festgelegt, nach welchem Mechanis-
mus die Festigkeitssteigerung erzielt werden soll (Umwand-
lungsverstarkung oder Mikrorifiverstarkung).

Dispersion-toughened alumina, dispersionsverstarktes Aluminium-
oxid.

Bei diesemm Werkstoff besteht die Matrix wieder aus Aluminium-
oxid, in welche jedoch unstabilisiertes Zirkondioxid oder andere
Materialien als Verstdrkung eingelagert sind.

Von den hier beschriebenen Werkstoffen haben bis jetzt teilstabilisiertes Zir-
kondioxid (PSZ), zirkonoxidverstdrktes Aluminiumoxid (ZTA) und tetragonal
polykristallines Zirkondioxid (TZP) breitere Anwendung in der Praxis ge-
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2.2.6. EinfluB von Dotierungselementen

Wie schon ausfihrlich besprochen, kann die tetragonal-monokline Phasen-
umwandlung durch gezielten Einflufi auf den AGS Term von Gleichung (1)
und durch Verringerung der Partikelgréfie kontrolliert werden. Man er-
kannte schon recht frah, daB durch gezieltes Dotieren mit Y,O, die tetrago-
nale Phase stabilisiert werden kann. Dies fdhrte zur Entwicklung von teil-
stabilisiertem Zirkondioxid (PSZ). Nach einer Warmebehandlung (in Luft) bei
150-300 T wird die Bruchzihigkeit dieses Materials durch Mikrorisse jedoch
stark herabgesetzt. Diese resultieren aus der von der Oberfldche ausgehende
tetragonal-monoklinen Phasenumwandlung. Verstarkt wird dieser Vorgang
durch die Anwesenheit von Wasser.

Durch Dotation mit CaO, MgQO, CeO, und TiO, kann die tetragonal-monokli-
ne Phasenumwandlung unterbunden werden. Bei steigenden CaO und
MgQ-Gehalten zeigt sich eine deutliche Zunahme des kubischen Phasenan-

teils[ 3]

. wahrend sich der tetragonale Phasenanteil mit steigenden CeOQO,-
und TiO,-Gehalten erhoht. Die starkste Absenkung des monoklinen Phasen-
anteils kann man durch CeO, erreichen. Durch CeO,-Gehalte Gber 12 Mol-%
kann zwar die thermische Stabilitat des tetragonalen ZrO, perfekt kontrol-
liert werden, es tritt aber eine signifikante Verschlechterung der Sinterei-
genschaften (erhdhte Restporositdt), der Bruchfestigkeit und der Zahigkeit
des Materials auf. Erschwerend kommt hinzu, dafl die heute lblichen Nach-
verdichtungsmafnahmen durch heiflisostatisches Pressen nicht anwendbar
sind, da sie eine Umwandlung des Ce** ins Ce¥* bewirken[3!]. Diese Nach-
teile konnen teilweise durch Dispersion einer zweiten Phase (vorzugsweise
Al,O,) beseitigt werden.

Die nachfolgenden Abbildungen zeigen jeweils Zweistoffsysteme mit Z10,
und MgO, Y,0, bzw. CeO, sowie eine Darstellung des Einflusses von CeQ,

auf die martensitische Temperatur [22- 27. 301,
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2.3. Untersuchungsmethoden

2.3.1. Thermogravimetrie

Die Thermogravimetrie (TG) ist eine quantitative Analysenmethode zur Un-
tersuchung der Gewichtsveranderung von Proben in Abhangigkeit der
Temperatur. Die hierfir notwendige Versuchsanordnung besteht im Prinzip
aus einer in einem Ofen hiangenden Waage, mit der die Gewichtsverdnde-
rung als Funktion der Temperatur bestimmt wird.

/—B

~

N—

D£
e — e —

= Elektronische Waage
= Probenschiff (Pt-Rh)

= Aufhangedraht

Ofen

= Gasabdichtung

= Gegengewicht

= Verbindungsstiick

L — ._G;‘“S

ZaoamMmaomouow

Abbildung 16: Prinzipieller Aufbau der Thermogravimetrieapparatur
TG-TTO der Firma Stanton Redcroft[32]

Die Gerate sind meist so ausgefiihrt, daB der beheizte Probenraum mit einer
beliebigen Atmosphdre gesplilt werden kann. Vorzugsweise wird hierbei
jedoch Argon oder Stickstoff verwendet, um Korrosion im Ofenraum und am
Thermoelement zu vermeiden. In Abbildung 16 sind die wesentlichen Ele-
mente der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten thermographischen Ein-
heit TG-TTO der Firma Stanton Redcroft dargestellt.
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Shutter
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Abbildung 1T: Funktionelle Darstellung des Aufbaues einer elek-
tronischen Regelung des Waagebalkens

Uber einen elektronischen Regler wird die Stellung des Waagebalkens kon-
stant gehalten und die daflir notige Spannung als Signal, welches prepor-
tional zur Gewichtsveranderung der Probe ist, ausgewertet,

Hierzu werden zwei Photozellen (C) von einer Lampe (A) bestrahlt, in deren
Strahlengang sich eine, auf dem Waagebalken angebrachte Blende (B) be-
findet. Diese deckt bei waagerechter Position des Waagebalkens beide Zel-
len gleichmaBig ab. Eine Veranderung der Position des Waagebalkens be-
wirkt somit auch eine Veranderung der Widerstdnde der beiden Photozel-
len, da diese nun nicht mehr gleichméafig bestrahlt werden. Uber eine
Kompensationsschaltung wirkt sich diese Widerstandsanderung der Photo-
zellen auf den Spulenstrom der Lagerung des Waagebalkens so aus, daf]
dieser wieder in eine waagerechte Position gebracht wird

Um komplexere Analysen zu vereinfachen, kann dieses Signal zusatzlich
auch differentiell aufgetragen werden. In dieser Darstellungsform erschei-
nen dann die typischen TG-Stufen als Peaks, welche meist leichter aus-
wertbar sind. Zur exakten Analyse des thermische Verhalten der Probe, las-
sen sich mit Hilfe einer Steuereinheit auch aufwendige Temperaturpro-
gramme realisieren,

Eingesetzt wird die Thermogravimetrie beispielsweise zur Untersuchung der
thermischen Stabilitdt, des Zersetzungsverhaltens, Adsorptions und Desorp-
tion von Kristallwasser, Oxidationsverhalten sowie der Analyse des Korro-
sionsverhaltenst33],
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2.3.2. Rontgendiffraktion

Bereits im Jahre 1913 erkannten Lawrence und William Bragg die Gesetz-
mafigkeiten des Phanomens der Beugung von Roéntgenstrahlen an einem
Kristall und bauten das erste Réntgendiff:aktometer[34]. Sie leiteten eine
heute nach ihnen benannte Gleichung ab, welche eine Kristallstrukturana-
lyse erméglicht.

Geht man von einem (unendlich ausgedehnten) Gitter aus. welches aus re-
gular angeordneten Beugungszentren besteht, so beobachtet man gebeugte
Rontgenstrahlen nur unter solchen Winkeln, bei denen die Differenz der
optischen Wellenldnge ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenldnge ist. Die
Beugung der Rontgenstrahlung kann als "Reflexion” an aufeinanderfolgen-
den parallelen Gitterebenen im Kristall aufgefat werden. Je nach Abstand
dieser Gitterebenen treten bei konstanter Wellenlange des Réntgenlichtes
unterschiedliche Winkel auf, unter denen die gebeugten Rontgenstrahlen
rmiteinander konstruktiv interferieren und sich somit maximal verstarken
konnen. Die Zusammenhdnge zwischen Gitterebenenabstand, Wellenldnge
der eingestrahlten Rontgenstrahlung und Beugungswinkel gibt die Bragg’
sche Beziehung wieder:

nix=2dsin® (&)

.. Beugungsordnung (n-1. 2, 3, ...)

. Wellenlinge der R&ntgenstrahlung
. Gitterebenenabstand im Kristall

. Beugungswinkel

O »D

Daraus ergibt sich zwangsldufig, dafl die Réntgendiffraktionsanalyse mit
moglichst monochromatischer Rontgenstrahlung arbeiten muf. Diese kann
durch spezielle Filter erhalten werden, welche andere Wellenlangenberei-
che absorbieren. Streng monochromatische Réntgenstrahlung erhidlt man
durch Filterung und anschliefender Beugung an einem Analysatorkristall.
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AB - Aperturblende
DB - Detektorblende
Q = Réntgenquelle
Z < Z&hlrohr

&4 = Analysenwinkel
MK - MeBkreis

FK = Kokusierkreis
VK = Probe

Abbildung 18: Strahlengang eines R4ntgendiffraktometers mit eingezeich-
netem Fokusierkreis[35]

Ein Rontgendiffraktometer besteht aus einer Rontgentdhre, einem Proben-
halter und einem Detektor (Zahlrohr) mit Aufzeichnungsvorrichtung. Da die
Rontgenrohre meist fix montiert ist, muff zur Einstellung verschiedener Ein-
strahlungswinkel die Probe und in der Folge auch der Detektor gedreht
werden konnen. Letzterer muB sich hierbei immer um den doppelten Win-
kel wie die Probe selbst drehen.

Als Ergebnis der Aufnahme ergibt sich ein Spektrum, in dem einzelne In-
tensitdtsmaxima gegen den doppelten Einfallswinkel der Rontgenstrahlung
aufgetragen werden. Aus der Bragg'schen Beziehung kann man nun bei
bekannter Wellenldnge der Rontgenstrahlung (meist Kupfer K ) die Netz-
ebenenabstande der Substanz bestimmen. Diese werden als fir die Substanz
charakteristische d-Werte angegeben. Als zusatzliches Kriterium zur Identi-
fizierung werden die relativen Peakintensitiaten herangezogen. Zum Aus-
gleich unterschiedlicher Aufnahmebedingungen werden die einzelnen Pe-
aks als Verhaltnis zur Intensitat des am starksten ausgepragten Peak des
Spektrums angegeben. Dieser erhalt den Intensitatswert 100.
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Die Kombination von d-Wert und relativen Peakintensitdten ist zusammen
mit einer Vielzahl zusatzlicher Informationen der betreffenden Substanz auf
Karteikarten der JCPDS (Joint Commites of Powder Diffrakiion Standards)
verzeichnet. Diese Informationen sind heute auch als Magnetband und CD-
ROM erhaltlich. Abbildung 19 zeigt den prinzipiellen Aufbau einer solchen
Karteikarte; die Abbildungen 20 bis 23 zeigen die wvollstindigen Karteikar-
ten der vier bekannten Modifikationen des Zirkondioxids, so wie sie auf
dem CD-ROM vorliegen. Die genaue Erkldrung der einzelnen Informationen
findet sich auf der folgenden Seite.

(1)
(2) T — (6)
(3) \: . N _

( 4) —" [Baravarr

/Lamhd.a d [t now 1] 4 |t B ok 1
(5) Sys. -~ — -
56 PS
a b
a B

A c

3y ¢ (7)
F(N) n(20) zle
d-2p |
Int Diffractometer j {
Total d's !
Color
Teap

MR an

Reduced cell d Int| h k1 d Intf h K 1 d Int.-{ h k1

Awmo o Ee

|
iCrystal dataj

g —— (@

|

I
10ptical:
Commants:

. —_ (9)

| PRR:
!UCR:

!QPII:

Abbildung 19: Prinzipieller Aufbau einer JCPDS-Karteikarte, wie sie auf
dem CD-ROM vorliegt [36]
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[¢: I NS I

Identifikationsnummer der Karteikarte

chemische Formel

chemischer Name der Substanz

mineralogischer und alternativer Name

Angabe der starksten Linien mit den zugehdsrigen d-Werten und
dem kodierten relativen Intensit#ten, wie sie auch im Hanawalt
Search Manual und im alphabetischen Index angegeben werden.
G ... 21068 X ... 95-104 ; @ bis | fur fallende Intensit&ten in
10°er Schritten wobei 1 sowohl fiir 5-14 als auch <l gilt,
Angabe der Verldfilichkeit der eingetragenen Werte

S = Star (sehr verldsflich)

[ = Indexed

B - Blank

D = Doubtfull

C = Calculated

Angabe der ersten 20 d-Werte mit den korrespondierenden re-
lativen Intensitdten und den dazugehdrigen Miller'schen Indizes
die restlichen d-Werte

weitere Informationen, wie optisches Aussehen, Bemerkungen,
Autoren, etc.

Wellenl&nge der verwendeten R&ntgenstrahlung in A
Kristallsystem

Raumgruppenbezeichnung

Pearson Symbol

Einheitszellenparameter in A

Einheitszellenparameter in Grad

erster kristallographischer Winkel

zweiter kristallographischer Winkel

Koordinationszahl

berechnete R¥ntgendichte

gemessene R&ntgendichte

Volumen der Einheitszelle

Smith-Snyder Figur

Wolff Figur

relative Intensitdit zu einem inneren Standard

Instrumentencode fur d-Wert-Messungen

Instrumentencode flir Intensitd4tsmessungen

Anzahl der eingetragenen d-Werte

Farbe

Mefitemperatur



38-1437

Zro.84 Ce0.16 02
Cerium Zirconium Oxide

Hanawalt 2.99/X 1.84/3 1.56/2 2.57/2 1.58/2 1.82/1 2.63/1 1.19/1 1.49/1 1.29/1

Lambda 1.5406 d Int h k 1 d Int h k 1
Sys. Tetragonal
5G P42/amc  PS 2.988 |100 1 0 1§ 1.285 4 2 2 0
a 3.6377 b c 5.2394 2.625 9 0O 0 2§ 1.190 7 2 1 3
a B T 2.574 15 1 1 0 1.181 3 3 01
2.126 1 1 0 2f 1.166 3 1 1 4

A 1.4403 C Z 1.836 28 1 1 2| 1.153 2 2 2 2
Dx Dm 6.280 Vv 69.33 1.819 13 2 0 0Of 1.150 3 3 1 0
F(N) 21.9 M(20) 47.9 1/Ic 1.576 15 1 0 3| 1.063 2 2 0 4
d-sp Diffractometer 1.555 | 200 2 1 1| 1.053 4/ 3 1 2
Int Diffractometer 1.4%94 6 2 0 2| 1.007 2 1 0 5
Total d's 31 1.308 3 0 0 4f .9961 2 3 0 3
Color
Temp
Reduced cell d Int|] h k 1 d Int;! h k 1 d Int|] h k 1
a 3.638
b 3.638 . 9908 3 3 2 1
¢ 5.239 .9180 1 2 2 4
a 90.00 . 9095 1 4 0 O
B 90.00 .8809 2 2 1 5
T 90.00 .B734 3 3 2 3

.8734 3 0 0 6
Crystal data| .8700 3 4 1 1
a 3.638 . 8641 2 3 1 4
b 3.638 . 8590 1 4 0 2
c 5.239 .8573 1 3 3 0
a 90.00 . 8269 1 1 1 6
B 90.00
T 90.00
Optical:
Comments: This phase is metastable, made by "non equilibrium" cooling

conditions.

PRR: PODIEZ ; 2 255;1987;Meriani, 5., Spinolo, G.
UCR:

OPR:

Abbildung 20: J[CPDS-Karte von tetragonalem 210,
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37-1484

ZIr 02

Zirconium Oxide
Baddeleyite, syn [zirconium dioxide]

Hanawalt 3.16/X 2.84/7 1.82/2 2.62/2 1.85/2 3.70/1 2.54/1 1.80/1 2.21/1 2.61/1
Lambda 1.5405981 d Int| h k 1 d Intl h k 1
Sys. Monoclinic
SG P21/a PS mP 12.00 5.087 3] 0 0 1| 2.284 1] 0 1 2
a 5.3129 b 5.2125 c 5.1471 3.697 | 14| 1 1 Of 2.252 1} -2 1 1
a B 99.218 T 3.639 | 10 0 1 1f 2.213 | 124 -1 1 2
3.164 (100 -1 1 1} 2.191 5/ 2 0 1
A 1.0193 C Z 4 2.840 | 68 1 1 1| 2.180 5 -1 2 1
Dx Dm V 140.70 2.622 | 21y 2 O OQf 2.020 71 2 1 1
F(N) 101.1 M(20) 99.1 I/Ic 2.606 | 11 0 2 0} 1.991 6| -2 0 2
d-sp Diffractometer 2.539 13 0 0 2f 1.859 2 -2 1 2
Int Diffractometer 2.499 2 -2 0 1f 1.848 | 18] 2 2 O
Total d's 57 2.334 4] 1 2 o0 1.818 | 22| 0 2 2
Color Colorless
Temp The mean temperature of the data collection was 25.5 °C.
Reduced cell d Int| h k 1 d Int|] h k 1 d Int|] h k 1
a 5.147
b 5.213 1.803 | 13 -2 2 1| 1.477 B[ 1 1 3} 1.303 1] 0 4 0©
c 5.313 1.782 5 -1 2 2| 1.452 1| 3 2 0} 1.300 iy, 3 1 2
a 90.00 1.693 | 11{ 0 0 3| 1.448 2] 2 3 0f 1.286 1{ -3 1 3
B 99.22 1.677 1| 2 2 1| 1.434 1| 0 3 2 1.269 2] 0 0 4
T 90.00 1.657 | 11| 3 1 0Of 1.426 2] -2 3 1| 1.264 4, 1 4 0O
1.652 9 -3 1 1| 1.420 6] 0 2 3| 1.245 1 -1 1 4
Crystal data| 1.643 6/ 0 3 1| 1.416 4} -1 3 2| 1.232 1] 3 3 0
a 5.313 1.610 7/ -1 1 3| 1.361 1f 2 3 1 1.222 1] 4 0 1
b 5.213 1.592 4| -1 3 1| 1.349 1f 3 2 1f 1.212 1] 0 3 3
c 5.147 1.582 3] -2 2 2| 1.339 1| -3 2 2
a 90.00 1.545 8/ 1 3 1| 1.325 2] -2 2 3
B 99.22 1.539 71 -2 0 3f 1.321 4 -4 0 1
T 90.00 1.509 50 3 1 1} 1.311 1] 4 0 0O
1.495 5/ -3 1 2| 1.308 1] -2 3 2

Optical:

Comments: The sample was obtained from the Titanium Alloy Manufacturing Co.

(1960) and was heated to 13003DE for 48 hours. The structure of
\Zr 02\ (baddeleyite) was determined by McCullough and Trueblood
(1) and confirmed by Smith and Newkirk (2). Spectrographic
analysis showed that this sample contained less than 0.01% each of
Al, Hf and Mg and between 0.1 and 0.01% each of Fe, Si and Ti.
There are a number of polymorphic forms of \Zr 02\ stable at
different temperatures and pressures (Levin and McMurdie, 3). To
replace 13-307, Lewis (4). [ST:;ACCRA9 ; 12 507;1959;(1)
McCullough, J.D., Trueblood, K.N. ]. [ ST:;ACCRA9 ; 18

PRR: PODIEZ ; 1 275;1986;NcMurdie, H., Morris, M., Evans, E., Paretzkin, B.,
Wong—Ng, W., Hubbard, C.

UCR:

OPR:

Abbildung 21: [SPDS-Karte von moncoklinem Zr0,




27-997 B

Zr 02
Zirconium Oxide

Hanawalt 2.93/X 1.80/5 2.55/3 1.53/2 1.47/1 1.27/1 1.17/1 1.14/1 1.04/1 0.98/1

Lambda 1.5418 d Int h k 1 d Intf h k 1

Sys. Cubic

SG Fm3m P8 cF 12.00 2.930 |100 1 1 1| .8998 1 4 4 0

a 5.09 b c 2.550 25 2 0 0] .8604 1 5 3 1

a p T 1.801 50 2 2 0] .8048 1 6 2 0
1.534 20 31 1

A 5.0900 C Z 4 1.471 5 2 2 2

Dx Dm 6.200 V 131.87 1.270 5 4 0 0

F(N) 12.3 M(20) 56.0 I/Ic 1.167 5 3 3 1

d-sp 1.135 5 4 2 0

Int Diffractometer 1.038 1 4 2 2

Total d's 13 . 9796 1 5 1 1

Color

Temp

Reduced cell d Int|] h k 1 d Int h k 1 d Intf h k 1
3.599
3.599
3.599
60.00
60.00
60.00

Aama oo

Crystal data
5.090
5.090
5.090
90.00
90.00
90.00

AT a aooTi

Optical:

Comments: Unit cell data: Duwez and Odell, J. Am. Ceram. Soc., 33, 274
(1950). Electron microscopy study of epitaxially grown thin film
of \Zr 02\ [R.A. Ploc, Proc. 7th Am. Meeting of Microsc. Soc.
Canada, Vol. VII, 34 (1980)] give a=5.135(5). To replace 14-534
and 7-337.

PRR: JACTAW ; 54 531;1971;Katz.
UCR:

OPR:

Abbildung 22: JCPDS-Karte von kubischem ZrQO,
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34-1084 I

Zr 02
Zirconium Oxide

Hanawalt 2.93/X 1.79/X 2.62/8 1.52/8 2.51/5 1.57/5 1.46/5 1.70/3 1.64/3 1.41/3

Lambda 0.710688 d Int h k 1 d Int h k 1

Sys. Orthorhombic

5G P212121 PS5 oP 12.00 2.925 |100 1 1 1) 1.409 25 3 0 2
a 5.016 b 5.016 ¢ 5.230 2.623 75 0O 0 2
« B T 2.509 50 2 00
1.791 |(100 2 0 2
A 0.9591 C Z 4 1.791 (100 2 2 0
Dx Dm 6.220 Vv 131.59 1.704 25 1 2 2
F(N) 6.1 M(20) 5.8 I/Ic 1.641 25 1 0 3
d-sp Debye-Scherrer 1.565 | 50| 1 1 3
Int Visual estimation from film 1.518 75 31 1
Total d's 11 1.462 50 2 2 2
Color
Temp

Reduced cell d Int h k 1 d Int h k 1 d Int h k 1
5.016

5.016
5.230
90.00
90.00
90.00

AmAaooe

Crystal data
5.016
5.230
5.016
90.00
90.00
90.00

AmAaaQo

Optical:

Comments: The second line (d=2.623) is superimposed on the 200 reflection of
\Na Cl\ which was used as internal standard for the pressure
measurement. Pattern at 450 C - 99 kbar. Synthesized at high
pressure 70-110 kbar and temperature range 450-650 C, annealed for
4 hours at 500 C, to completely convert the monoclinic phase.

PRR: SPSSA7 ; 20 2009;1978;Lityagina, L. et al.
UCR: SPSSA7 ; ; ;Ibid.

OPR:

Abbildung 23: JCPDS-Karteikarte von orthorhombischem ZrO,
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Da unterschiedliche Gittertypen ein und derselben Substanz sich in den
Netzebenenabstanden unterscheiden, besitzen sie andere Beugungsdiagram-
me. Somit erlaubt es die Methode der Roéntgendiffraktion, mehrere Phasen
ein und desselben Stoffes zu unterscheiden.

Da die Flache unter der Kurve des Diffraktionsspektrums proportional des
Anteils der entsprechenden Phase ist, kann die Rontgendiffraktion unter be-
stimmen Umstdnden auch zur quantitativen Analyse der einzelnen Phasen-
anteile herangezogen werdenl37].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde diese Untersuchungsmethode zur Charak-
terisierung der erhaltenen Modifikationen der einzelnen Z1O,-Proben heran-
gezogen.

2.3.3. Rontgenfluoreszenzspektroskopie

Wird ein Element mit energiereicher Strahlung beschossen, so konnen Elek-
tronen der inneren Schalen des Atoms auf unbesetzte duflere Orbitale ange-
hoben werden. Die dabei entstehenden, leeren, inneren Energieniveaus
werden durch zurlckspringende Elektronen der &aufieren Orbitale wieder
aufgefiillt. Der Energieliberschufi, der bei jedem derartigen Ubergang auf-
tritt, wird als charakteristische Strahlung emittiert. Die Wellenlange dieser
Strahlung hangt von der Elektronenverteilung im angeregten Atom, also
von der Ordnungszahl des betrachteten Atoms., ab. Da prinzipiell mehrere
derartige Elektronentubergdange aus unterschiedlichen Niveaus méglich sind,
werden auch verschiedene charakteristische Strahlungen emittiert. Die Ge-
samtheit dieser Linien wird als charakteristisches Emissionsspektrum be-
zeichnet. Neben diesen charakteristischen Linien emittiert ein mit Elektro-
nen beschossenes Element auch noch ein breites Band kontinuierlicher oder
weifler Strahlung, welche als Bremsstrahlung bezeichnet wirdl 28],

In einem Ronigenspektrometer wird ein aus einer beheitzten Kathode emit-
tierter Elektronenstrahl auf eine Anode geschossen. Diese sendet nun ein
primares Bremsspektrum aus, welches beim Auftreffen auf die Probe diese
zur Aussendung einer sekundaren Bremsstrahlung anregt. Zusatzlich senden
die in der Probe enthaltenen Elemente, fiir sie charakteristischen Rontgen-
spektren aus. Im Unterschied zur Rdéntgendiffraktion trifft bei der Rontgen-
fluoreszenz weifle Rontgenstrahlung auf die Probe.
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Abbildung 24: Schematische Darstellung eines Réntgenspektrometers(3?]

Je nach Auftrennung und Detekticn der enistehenden Strahlung unterschei-
det man zwischen wellenldngen- und energiedispersiven Spektrometern.

a) wellenlangendispersive Spektrometer

Bei wellenlangendispersiven Systemen wird die von der Probe kommende
Réntgenstrahlung durch Beugung an einem Analysatorkristall aufgetrennt,
und dann einem Detektor zugeleitet. Bei der Aufzeichnung eines gesamten
Linienspekirums ist dieser Kristall rotierend angeordnet, wobei er sich mit
der halben Winkelgeschwindigkeit des Detektors bewegen mufi. Als Detek-
toren sind Gasdurchflufizellen, Szintillationsdetektoren und deren Kombinati-
on im Einsatz. Erfolgt die Messung nur bei einer charakteristischen Linie, so
steht der Analysatorkristall in einem festen Winkel zum Detektor. Um einen
moglichst grofien Wellenldngenbereich abdecken zu konnen, werden Ana-
lysatorkristalle mit verschiedenen Gitterabstdnden wie z.B. Lithiumfluorid,
Germanium, Ammoniumdihydrogenphosphat (ADP), Rubidiumacidphatalat
(RAP) und Pentaerithiol (PE) eingesetzt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde als
Analysatorkristall LiF (100} verwendet.
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b) energiedispersives Spekirometer

Bei Verwendung von Proportionalzahlern bestimmt die Energie des einfal-
lenden Rontgenquants die Grole der vom Detektor erzeugten Spannungsim-
pulse. Durch geeignete Wahl des Impulshéhenfensters im Detektor kénnen
die nicht in den gewahlien Bereich fallenden Impulse ausgesondert werden.
Durch Verwendung von Halbleiterdetektoren, gekoppelt mit Vielkanalzdh-
lern, kann diese Analyse der einfallenden Strahlung gleichzeitig nach meh-
reren Impulshohen, welche proportional zur Energie der eintreffenden Ront-
genquanten sind, erfolgen. Somit ist bei den energiedispersiven Systemen
keine Auftrennung der Rontgenstrahlung erforderlich.

Neben der qualitativen Analysenmadglichkeit Uber die Lage der charakteri-
stischen Linien, ist eine quantitative Analyse mittels Auswertung ihrer In-
tensitat moglich. Hierzu wird meist nur eine einzige charakteristische Linie
des betreffenden Elementes untersucht, und die Summe der dort emittierten
Rontgenquanten iber eine bestimmte Zeit ermittelt. Durch Vergleichen die-
ser Zahlraten mit bekannten Standards kann man auf die Konzentration des
Elementes in der Probe schliefien.

2.3.4. Harteprifung

Unter Harte wird der Widerstand verstanden, den ein Koérper dem Eindrin-
gen eines anderen entgegensetzt. Demzufolge wird bei den Harteprifver-
fahren ein harter Probekorper senkrecht zur Cberflache der Probe in diese
eingedrﬁckt["'ol.

Je nach Eindringkorper und Vorgangsweise unterscheidet man mehrer Ver-
fahren der Harteprifung wie z.B. Harteprifung nach Brinell (Stahlkugel),
Vickers (Diamantpyramide), Knoop (Diamantpyramide), Rockwell (Diamant-
kegel oder Stahlkugel), Shore (Rickprallharte), Poldi (Stahlkugel), Baumann,
etc.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Hartepriifung nach Vickers mit Bela-
stungen im Bereich von 50 bis 250 N angewendet. Bei diesem Verfahren
wird in die Probe eine regelmafige Diamantpyramide mit einem Flachen-
winkel von « - 136" (seltener auch 148") und einer feststehenden Kraft F
eingedruckt. Nach der Entlastung wird die Diagonale d des bleibenden
Eindruckes auf der Probencberflache geressen.
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Als Vickersharte (HV) wird der Quotient aus Priflast und Oberfliche dieses
Eindruckes bezeichnet:

Hy - 8544 F in N/mm? (« MPa) D

a2z

Wurde die aufgebrachte Kraft in kp gemessen. so kann man durch Beriick-
sichtigung des Faktors 0.102 die erhaltene Héarte in N/mm? umrechnen. Die
Grofle der aufgebrachten Kraft macht eine Unterscheidung zwischen Mikro-
und Makroharte nach Vickers notwendig.

Wahrend die Makrohérte (F > 30 N) in der Regel belastungsunabhdngig ist,
zeigt sich bei der Mikrohérte (F < 2 N) eine deutliche Belastungsabhingig-
keit.

2.3.5. Kritischer Spannungsintensitatsfaktor K,

Wahrend die klassischen Werkstoffpriifmethoden meist das Verhalten eines
Werkstickes untersuchen, versucht man bei der Bruchmechanik das me-
chanische Verhalten eines Werkstlickes zu analysieren. Bruchmechanische
Untersuchungen uber die Verhiltnisse an der Spitze eines Risses mit der
Lange a haben ergeben, daff die Groflie

K -0 a Y in MPa m 9% 8)

eine Konstante darstellt, die als Spannungsintensititsfaktor bezeichnet wird.
Sie besagt, bei welcher Spannung ¢ ein Riff der Linge a sich erweitern
wird. Der Index I bezeichnet die Art der Belastung (I = reine Normal- , II -
Scher- und III - Torsionsbeanspruchung). Der Faktor Y bericksichtigt die
RiB- und Probengeometrie. Fiir Oberfldchenrisse gilt ein Wert von ¥n . Wird
bei einem Versuch die Spannung ¢ so hoch, daf der Bruch der Probe ein-
tritt, dann ergibt sich aus dieser kritischen Spannung o_ der kritische Span-
nungsintensitatsfaktor K, nach:

Ke =0, yma. (@)



Dieser Wert gibt somit jene kritische RiBlinge an, bei welcher ein Werkstoff
bei einer bestimmten Belastung zu Bruch geht.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der K,-Wert der erzeugten Proben mit Hilfe
der Vickers-Eindruckmethode ermittelt. Bei nicht duktilen Werkstoffen ent-
stehen bei den Harteprifungsverfahren, welche mit scharfen Eindruckkér-
pern arbeiten (Vickers oder Knoop), im Probenmaterial Risse, die von den
Eckpunktes des Eindruckes ausgehen. Palmquist erkannte 1957, daB die
Lange dieser Risse proportional der Zahigkeit des Materials sind(41],

Abbildung 28: Schematische Dartstellung des Eindruckes einer Vickers-
pyramide in einen Probenk8rper und der resultierenden
Oberfléchenrisse

d = Diagonale des Vickerseindruckes
¢ = Tiefe des Risses (Median)

Die Vorteile dieser inzwischen weitverbreiteten Methode liegen in:

1) Einfache Handhabung. da die Probenoberfliche nur geschliffen und
poliert werden mus,

2) Es kénnen mehrere Versuche auch an kleinen Proben durchgefihrt
werden. die fiur andere Priifverfahren nicht geeignet sind und

3 Leichte Verfugbarkeit der notwendigen Gerate, da die Vickerspyra-
mide Bestandteil der weit verbreiteten Vicker-Harteprifung ist.
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Abbildung 26: Schematische Darstellung der Risse

c = Tiefe des (Median-)Risses
1 = bestimmbare Oberfldchenrifildnge

Zur Bestimmung des K.-Wertes nach der Vickers-Eindruckmethode werden
die beim Eindruck der Diamantpyramide mit bekannter Kraft entstandenen
Risse unter dem Mikroskop vermessen. Sind die Rifenden nicht definiert er-
kennbar, so werden die Risse mit geeigneten Farbstoffen eingefarbt. Je nach
Material und Versuchsparameter kénnen drei wverschiedene RiBarten

auftretent 421

a) Palmquist-Risse
Sie verlaufen ausgehend von den Eckpunkten des Eindruckes von ihm weg
und gehen nicht in die Tiefe unter den Eindruck. Diese Form der Risse

kommt selten. und nur bei geringen Lasten vor.

b) Median-Risse

Sie werden auch als Halbkreisrisse bzw. "half-penny-cracks”™ bezeichnet
und laufen unter dem Eindruck hindurch. Bei zu hohen Lasten werden sie
meist von lateralen Rissen begleitet.
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c) Lateral-Risse

Sie werden auch als Flichenrisse bezeichnet, da sie ausgehend von der
Spitze des Vickerseindruckes bzw. vom unteren Ende der Zone plastischer
Verformung innerhalb der Probe verlaufen, bis sie nach einer bestimmten
Lange die Oberfldche erreichen, und dort zu charakteristischen Flichenaus-
brichen fiihren kdnnen. Nach Evanst43] stsren laterale Risse und eventuell
durch sie verursachte Oberflichenausbriiche die Auswertung der Median-
risse nicht.

Zone des plasti-

schen Eindruckes g

\ lateraler Rif

Querschnittsfliche und

Vorderansicht eines
Medianrisses

Palmquistriffront

Abbildung 2T: Schematische Darstellung der verschiedenen RiBformen, oben
Medianrif mit lateralem Rif, unten Palmquistrif

Da in aller Regel nur die ersten beiden Rififormen an der Oberfliche sicht-
bar sind, werden laterale Risse nicht zur Bestimmung des K,-Wertes heran-
gezogen. Fur die beiden anderen RiBformen sind in der Literatur eine Viel-
zahl von Berechnungsformeln angefiihrt["'l]. Im Rahmen dieser Arbeit wur-
de eine Formel nach Evans und Charles zur Berechnung verwendet, die nur

die aufgebrachte Kraft und die resultierende Riflinge als Variablen bein-
haltet:

K, - 0.0824 P (10

ci/2

- 47 -



Durch Einsetzen der Last P in N und der Rifllange ¢ in m erhalt man direkt
den kritischen Spannungsintensitatsfaktor in Pa m 2%, Um zu grofe Zahlen

9.5 Da unter

zu vermeiden, erfolgt die Angabe vereinfachend in GPa m’
dem Mikroskop meist vom Eckpunkt des Vickerseindruckes bis zum Rifende
gemessen wird, mufi man zu diesem Wert noch die halbe Eindruckdiago-

nale hinzuzahlen, um auf die wahre Riflange ¢ zu kommen.

2.4.6. Biegebruchfestigkeit und Weibull-Statistik

Zur Priifung der Festigkeit eines Stoffes kann man allgemein Zug-, Druck-
und Biegefestigkeitsmethoden heranziehen. Zuguntersuchungen werden an
keramischen Werkstoffen, im Gegensatz zu metallischen, selten angewendet,
da die Herstellung der Probenkdrper und deren Einspannen nicht zufrieden-
stellend geldast ist.

In einem auf Biegung beanspruchten Stab treten in Langsrichtung sowohl
Zug- wie auch Druckspannungen auf, die von der spannungsireien, neutra-
len Faserschicht aus, stetig auf einen Hoéchstwert an der Probenober- bzw.
-unterflaiche ansteigen. Entlang der Langsachse der eingespannten Probe
steigt das Biegemoment stetig auf einen Hochstwert, genau unterhalb des
Belastungspunktes anl44] Im Falle eines 3-Punkt-Biegebruchversuches, wie
er im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt wurde, zeigt sich ein dreieckiges
Biegemomentprofil, wie es in Abbildung 28. oben dargestellt ist. Im Falle
einer 4-Punkt-Versuchsanordnung stellt dieses Profil ein Trapez dar. Hierbei
wirkt das maximale Biegemoment auf ein wesentlich gréBeres Volumen als
bei der 3-Punkt-Anordnung. Dies bewirkt eine héhere Zuverlassigkeit der
ermittelten Bruchwahrscheinlichkeiten.

Zur Durchfiihrung des Versuches werden zylindrische bzw. quaderformige
Proben als Balken auf zwei Stiitzen mit definiertem Abstand aufgelegt, und
mit einer mittigen Einzelkraft bis zum Bruch belastet. Die bei dieser Bela-
stungsart, neben dem Biegemoment auftretende Schubspannung quer zur
Stabachse ist bei gegebenem Biegemoment um so kleiner, je gréfier das
Verhaltnis L/H ist. Die Auflager und der Biegestempel sollen mit einem
Abrundungsradius versehen sein, der etwa der Probenhdéhe entspricht.
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Abbildung 28: Schematische Darstellung einer Biegebruch-Versuchanord-

nung (unten) sowie der Verlauf des Biegemomentes inner-
halb der Probe (oben)

Zur Berechnung der 3-Punkt-Biegefestigkeit ap von Proben mit rechteckiger
Querschnittsflache wird folgende Gleichung verwendet:

an

B |
v |
vl Nl
5]

Die Angabe der errechneten Biegefestigkeit erfolgt Gblicherweise in MPa.
Im Gegensatz zu metallischen Proben brechen keramische Werkstoffe meist
nicht bei der maximalen Biegespannung in der Mitte der Probe, sondern an
jener Stelle, an der die Biegespannung den kritischen Wert fur eine lokale
Fehlstelle (z.B. Poren, Mikrorisse, Fremdeinschlisse, etc.) erreicht. Daraus
folgt, daB bei keramischen Werkstoffen die Festigkeitsdaten weit starker um
einen Mittelwert streuen als bei einem Metall. Auf Grund dieser starken
Schwankungen sind zur Beurteilung der Festigkeitsdaten statistische Metho-
den anzuwender.
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Der verbreitetste diesbezligliche Ansatz ist der nach Weibull. Dieser geht
davon aus, dafl bei einer Kette das schwachste Glied die Festigkeit be-
stimmt. Bei einer Keramik steht fiir das schwichste Glied eine Fehlistelle im
Material, welche das Versagen des Werkstiickes verursacht. Die Wahr-
scheinlichkeit fiir einen Bruch P(o) ist gegeben durch[45]

P) - 1 - exp[-L [glo) ds], 12

wobei L die Liange des untersuchten Probenbereiches und glo) eine Span-
nungsfunktion ist. Unter der Annahme, dafi bruchauslésende Defekte nur auf
der Oberflache varliegen, integriert man Gber den Umfang. Da beim Biege-
bruchversuch mit Keramiken der bruchauslésende Defekt jedoch auch im
Volumen der Probe liegen kann, integriert man hier Uber die Querschnitts-
fliche. Nach Umformung erhalt man somit:

P(o) = 1 - exp[ -V g], a3

Die Funktion g(o) ist fir eine volumsbezogene Weibull-Verteilung gegeben
durch

1
V 1

o

glo) = (o) (14)

wobei o die Bruchspannung, o, ein Normalisierungsfaktor fir die Spannung
und V,_ das Einheitsvolumen ist. Der Exponent m ist eine charakteristische
Materialkonstante und wird als Weibull-Modul bezeichnet. [e hoher dieser
Wert ist, desto geringer ist die Streubreite der Mefiwerte. Bei keramischen
Werkstoffen sollte der Wert m bei 5 bis 20 liegen. Zur praktischen Ermitt-
lung dieser wichtigen Materialgréfe wird Gleichung (13) umgeformt in

In[-InC1-P) | = InCV) + mx InCZ-) as
wobei
P - S n = Probenanzahl
n -+ 1 j = Index, l<j<n




Die MeBwerte werden dann nach steigender Biegebruchspannung geordnet
und Inf{c) gegen ln[—ln(l-P} ] aufgetragen. Der [Index ] bezeichnet die
Rangposition innerhalb der geordneten Biegebruchspannungen. Der Wei-
bull-Modul ergibt sich dann als Steigung der resultierenden Geraden.
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Abbildung 29: Biegebruchfestigkeit der Probe mit 3 Mol-X¥ Y,04 und
10 Mol-%¥ CeO, (Sintertemperatur 1400C) als Weibullplot

Ergibt sich bei dieser Darstellung eine sigmodale Kurve, so liegt eine ge-
bundene Verteilung mit einem unteren (6,) und einem oberen (o,)} Grenz-
wert der Biegebruchfestigkeit vor. Damit erganzt sich Gleichung (14) zu

glo) = (-2=2,™ 1

Gg,-0C v (16

o

Im Gegensatz zu vielen anderen statistischen Verfahren, darf auf die Wei-
bullverteilung kein Ausreiflertest und die damit verbundene Eleminierung
von MeBwerten angewendet werden. Dies wiirde das Ergebis in einer un-
zuldssigen Weise stark zu hoheren Werten von m hin verandern.

- A -



2.3.1. Mikroskopie

Ein Mikroskop ist ein optisches Gerat, in welchem durch eine Linse kleine-
ret Brennweite (Objektivlinse, Objektiv) ein vergrdfertes reelies Bild des

Objektes erzeugt und dieses durch eine zweite Linse (Okular), die als Lupe
[46]

verwendet wird, betrachtet werden kann

L
By,

Abbildung 30: Strahlengang bei einem Mikroskop

Ll ... Qkular
L2 ... Objektiv
fI, f2 ... Brennweiten der Linsen

Bl ... reelles Zwischenbild
B2 ... vergrdfertes virtuelles Bild
G ... betrachteter Gegenstand

Die maximale Vergrdferung von Mikroskopen ist durch die Wellenlange des
verwendeten Lichtes beschrankt und liegt bei der Beirachtung mit dem
Auge, bei gewdhnlichem Licht und bei Gblichen Systemen in der Groflen-
ordnung vom 500- bis 1000fachen der numerischen Apertur (Produkt aus
Brechungsindex des umgebenden Mediuras und dem Sinus des halben Off-

nungswinkels des Objektivs)[‘“].
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Fur das Auflésungsvermogen d eines Mikroskopes ergibt sich folgender Zu-
sammenhang:

4" Tsina 4

Hierbei sind A die Wellenlange des verwendeten Lichtes, n der Brechungs-
index des Mediums zwischen Objektiv und Objekt und « der Aperturwin-
kel. Das Auflosungsvermogen ist dabei als jener minimale Abstand zweier
Linien definiert, bei welchem sie gerade noch als getrennte Linien darge-
stellt werden konnen. Unter Verwendung von UV-Licht und speziellen
Immersionsodlen (Brechungsindex zwischen 1 und 1.65) zwischen Objekt und
Objektiv, kann das Auflosungsvermdgen von Lichtmikroskopen gesteigert
werden.

Unter Verwendung von Elektronenstrahlen kann man die Vergrofierung von
Mikroskopen bis in den Bereich von 500 000fach anheben. In solchen Elek-
tronenmikroskopen werden aus einer beheizten Glihkathode Elektronen ab-
gestrahlt, und durch eine Spannung von 1 bis 30 kV im Hochvakuum (1073
Torr) beschleunigt. Durch eine Reihe von elektromagnetischen Ablenkungs-
einrichtungen wird der Elektronenstrahl geblindelt, fokusiert und auf die
Probe gelenkt. Dort werden, infolge der Wechselwirkung des Elekonen-
strahles mit der Probe, verschiedene Strahlungen emittiert, welche sowohl
zur Bilddarstellung wie auch zur chemischen Analyse verwendet werden
konnen.

Der Name Rasterelektronenmikroskop (REM) ergibt sich aus der zeilenweisen
Abrasterung der Probenoberflache. Um auch nichtleitende Probenmateria-
lien im REM untersuchen zu konnen, werden sie an der zu untersuchenden
Cberflache mit einer dinnen Schicht aus leitfahigem Material (Gold, Gold-
Palladium, Graphit, etc.) besputtert.

Abbildung 3l zeigt den prinzipiellen Aufbau und die Wirkungsweise eines
Rasterelektronenmikroskopes; Abbildung 32 eine schematische Darstellung
der bei der Wechselwirkung des Elektironenstrahles mit der Probencoberfla-
che auftretenden Phanomene. Die links dargestellten Strahlungen konnen
mit Hilfe eines Rontgenspektrometers (Mikrosonde) und die rechten mittels
Szintillator und Photomultiplier ausgewertet werden.
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2.3.8. Spezifische Oberflache

Zur Messung von Oberflichen werden drei unterschiedliche physikalische
Eigenschaften eines dispersiven Systems verwendet[4%],

*» Der Durchstrémungswiderstand eines dicht gepackten Haufwerkes
(Permeabilitatsverfahren)

» Die Extinktion eines Lichtstrahles beim Passieren einer Aerodispersion
oder einer Suspension (photometrisches Verfahren)

» Die Sorption von Gasen oder Flissigkeiten an der Feststoffoberfliche
(Sorptionsverfahren)

Wahrend mit den beiden erstgenannten Verfahren nur die Grobstruktur der
Feststoffoberflache, die sogenannte &auBere Oberfliche ermittelt werden
kann, mifit man mit den Sorptionsverfahren auch deren Mikrostruktur. Die
untere Grenze der noch bestimmbaren Oberflache ist hierbei durch die
GroBle der Gas- bzw. FlUssigkeitsmolekiile bestimmt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die spezifische Oberfliche der erzeugten
Pulverfraktionen nach der BET (Brunnauer, Emmet und Teller) Einpunkts-
methode bestimmt. Diese beruht auf der Sorption und anschliefenden De-
sorption von Gasmolekilen oder Molekililen einer Flissigkeit an der zu be-
stimmenden Oberflache. Unter bestimmten Bedingungen ist die dabei adsor-
bierte Menge proportional zur absoluten Gréfe der Oberfliche. Unter der
Annahme einer monomolekularen Belegung der Oberfliche ergibt sich die
sogenannte BET-Gleichung zu:

Vo € PP,
(d-p/p,> U-p/p, + C p/P,)

(18)

V = Sorbatvolumen

Vo Sorbatvolumen der mono-
molekularen Schicht

C = Konstante

p = Umgebungsdruck

P, = S&ttigungsdampfdruck des
verwendeten Gases
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Durch Umformung erhalt man die Geradengleichung:

p/p, 1, C-1 a9
Vi-p/py ~ V. C V. cC PP
Bei der Auftragung von \/(1—1/_)— gegen % erhalt man eine Gerade, de-
“P/P. °

ren Steigung und Ordinatenabstand zur Bestimmung des Gewichtes der ad-
sorbierten monomolekularen Schicht herangezogen werden{59], Bei der
Einpunktmethode wird angenormmen, daB der im Vergleich zur Steigung
geringe Ordinatenabstand vernachlassigbar ist. Dadurch ergibt sich folgen-
de Vereinfachung der Gleichung U 9):

l 1
- / . B
Vd-p/p.) Vo P/ P, bzw. Vm V (1 Po) (20’

Vor der Durchfihrung der Sorptionsmessungen miissen an der Probenober-
flache haftende Verunreinigungen, wie z.B. Wasser, entfernt werden. Dazu
wird die Probe unter Vakuum oder Inertgas aufgeheizt. Hierbei ist darauf
zu achten, dafl die gewahlte Temperatur nicht zu Veranderungen der Pro-
benoberflache (Sintern, Zersetzen, etc.) fahrt. Vergleichbare Messungen
erhalt man nur, wenn die Probenvorbehandlungen immer unter denselben
Bedingungen durchgefiihrt werden.

Zum ermittelten Zahlenwert der spezifischen Oberfliche, in m?/g Probe.
sind immer die Probenvorbehandlung und der Zahlenwert, welcher fur den
Platzbedarf eines adsorbierten Molekiils verwendet wurde, anzugeben.

Die Bestimmung des Sorbatvolumens erfolgt meist durch gravimetrische
oder volumetrische Methoden. Bei den gravimetrischen Verfahren wird der
Massenzuwachs der Probe durch die Sorbatmasse, in Abhangigkeit von p/
p,. durch Wiegen bestimmt. Bei der volumetrischen Methode wird das Sorp-
tionsvolumen aus der auftretenden Druckerniedrigung der Gasphase errech-
net.

Bei dem im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Gerat der Firma Quantasorb,
wurde die Konzentrationsdifferenz des Desorbates im Gasstrom des Trager-
gases (Helium) durch Vergleich mit einem Referenzgasstrom mittels Wa&r-
meleitzellen ermittelt. Durch einen integrierenden Zahler ergaben sich
Zahlraten, welche direkt proportional der desorbierten Gasmenge waren.
Diese Zahlraten wurden durch Einspritzen eines definierten Volumens an
Sorbat (Stickstoff) kalibriert.



3. EXPERIMENTELLER TEIL

3.1. Gerate- und Chemikalienliste

Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurden folgende Gerdte zur Herstellung,
Bearbeitung und Priifung der Probekorper verwendet:

- Stanton Redcroft Thermowaage TG-TT0

- 6-Kanal Millivoltschreiber BBC-Goerz Metrawatt Servogor 46l

- 4-Kanal-Schlauchpumpe Type Mercedos G

- Zentrifuge Rota Silenta III

- Isostatpresse (900 bar), Spezialanfertigung der Fa. Heber Hydraulik

- Ofen Heraeus KM 170

- Ofen BO-08 mit Steuerung $-166 der Fa. Warmebau Hofmann-Linz

- Ofen Nabertherm HT 64/14

- Festigkeitsprifer Bauform 2708-125/630 kp

- Zwick Universalhartepriifer Type 3106

- Reichert Universal-Kameramikroskop MeF2 mit angeschlossener
Hitachi Color-Camera und Bildschirm

- Schleif- und Poliermaschine Struers Planpol mit Probenhalter
Pedemax-2

- Rigaku X-Ray Diffractometer System Geigerflex D/max-Ila mit
Kupferréhre

- Rigaku Automatic X-Ray Spectrometer System 3064 mit Rhodium-
anode

Zur Herstellung der Ausgangspulver wurden folgende Chemikalien und
Hilfsstoffe verwendet:

Cernitrat (Ce(NQ,), » 6H,0) der Fa. Merck > 98.5 %
Ytiriumnitrat (Y(NO,),«» 5H,0) der Fa. Merck
Ytrriumnitrat (Y(NO,), « 6H,0) der Fa. Alfa > 99 %
Zirkonoxichlorid (Z1OCl, » 8H,0) der Fa. Merck > 99 %
Oxalsaure (H,C, 0O, « 2H,0) der Fa. Merk > 995 %

Dynazirtkon F der Fa. Dynamit Nobel

Silicon Kautschuk RTV-ME 628 der Fa. Wacker Chemie
Paraffin (Erstarrungsbereich 51-53 C) der Fa. Merck
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3.2. Pulverherstellungsproze$f

3.2.]. Kofallung der QOxalate

Ausgangspunkt dieser Diplomarbeit war die Suche nach einem geeigneten
Kofallungsverfahren, in dem die Elemente Zr. Y und Ce gleichzeitig und
moglichst homogen verteilt gefdllt werden kénnen. Besonderes Augenmerk
wurde hierbei auf die schon im Bereich der Supraleiterherstellung bewéahrte
Methode der Kofallung als Oxalate gerichtet(51-531

Diese Verbindungsklasse zeichnet sich durch geringe Lé&slichkeiten und eine
niedrige Zersetzungstemperatur, bei welcher die Oxalate unter CO, und
CO-Abgabe direkt in die entsprechenden Oxide tiberfiihrt werden konnen,
aus. Probleme ergeben sich nur beim Zirkon, da dessen neutrales Oxalat in
wafriger Losung nicht stabil ist und sich sofort unter Hydrolyse zersetzt.
Nur in methylalkoholischer Lésung kann ein neutrales Zirkonoxalat darge-
stellt werden{54] Auf Grund dieser Fakten wurde als Lésungsmittel reines
Methanol gewdhlt. Abbildung 29 zeigt den schematischen Ablauf des Kofil-
lungsvorganges und der anschlieBenden Pulveraufarbeitung, auf welche
weiter unten detailliert eingegangen wird.

Zur Ermittlung der optimalen Versuchsparameter wurden in einer Reihe von
Vorversuchen zunichst die Einzeloxalate und dann die Mischoxalate gefallt.
Dabei zeigte sich, daf die erhaltenen Oxalate sehr voluminds und leicht
dispergierbar waren. Bei diesen Versuchen fiel auch auf, dafl die hoéchsten
Ausbeuten bei gleichzeitigem Zutropfen von &quimolaren Mengen der bei-
den Lésungen (Kationen und Oxalsidure in Methanol) erzielt wurden. Tropft
man eine Losung in die Vorlage der anderen so ist die Fallung nicht voll-
standig. Am schlechtesten waren die Ergebnisse, wenn die Ldsung der Me-
tallkationen in eine Oxalsidurevorlage getropft wurde. Es fiel auch auf, daB
die notwendige Oxalsdurekonzentration nicht einem ZrO(C.0 ) sondern viel-

274
mehr einem Zr(C,0,), entsprach. Um eine vollstandige Fallung zu gewidhr-

27472
leisten, wurde in d;r Folge auf 21(C,0,), gerechnen und ein zehnprozenti-
ger OxalsdureliberschuBl verwendet.

Die einzelnen Pulverherstellungsprozesse wurden so konzipiert, dafi in ei-
nem Arbeitsgang Oxalat fiir ca. 75 g Mischoxid hergestellt wurden. Limitie-
rende Komponente war hierbei die Zutropfgeschwindigkeit. Sie wurde mit
ca. 2.5 ml Losung pro Minute gewdihit, womit sich Gesamtreaktionszeiten
von ca. 6 Y/, Stunden ergaben. Die Metallsalze und die Oxalsdaure wurden

dabei in je 1000 ml Methanol geldst und mit Hilfe einer Schlauchpumpe



zugetropft. Fir hohere Geschwindigkeiten reichte die Kapazitat der fur die
Lasungsmittelumwalzung verantwortlichen Destillationsapparatur nicht aus.

Zr0OCl, = 8 H,0
C‘2H204 » 2 HZO 'x'(mng3 = 5 HZO
Ce(N05)5 » 6 H,0

¥ Y
Losen in Methanol Losen in Methanol

¥

Zutropfen in Vorlage
aus reinem Methanol

Kofdllung

Riihren

Y
Sedimentation

Bre=Ca~T
Hischezalad

Abbildung 33: Flufdiagramm der Vorg4dnge bei der Kofdllung



Um trotz des grofien Volumens der Niederschlage genligend Mischoxalat fiir
die nachfolgenden Pulververarbeitungsschritte in einem Arbeitsgang her-
stellen zu konnen, wurde eine spezielle, semikontinuierliche Apparatur
entwickelt. Abbildung 34 zeigt ihre schematische Darstellung, die Abbil-
dungen 35 und 36 Fotos der wesentlichen Teile. Somit war es moglich grés-
sere Mengen des Mischoxalates bei relativ kleinem Losungsmittelvolumen in
einem Arbeitsgang zu fallen. Um dies zu gewahrleisten, muBte bei wesent-
lich hoheren Konzentrationen (0.5 bis 1 mol dm™) als in der Literatur dblich
(0.0l bis 0.1 mol dm™), gearbeitet werden. Im wesentlichen besteht die Ap-
paratur aus einer Dosiereinrichtung und drei getrennten Reaktionsgefdfien:

a) Kofallungsreaktor: Hier erfolgte das dquimolare Zutropfen der Me-
tallsalz- und der Oxalsdurelésung sowie die Kofallung der
Oxalate als Mischoxalat.

b) Sedimentationskclben mit Produktabfiihrung: Hier sedimentierte
das Mischoxalat und konnte iiber einen Heber aus dem
System entnommen werden. Durch das stetige Zutropfen
der Edukte erfolgte automatisch ein kontinuierlicher Pro-
duktaustrag.

c) Destillation: Es erfolgte eine destillative Abtrennung des Loésungs-
mittels, welches wieder in den Kofallungsreaktor zuriick-
gefihrt wurde.

Um Schéden infolge der Vibrationen durch den Riihrer im Kofallungsreaktor
zu vermeiden, wurden die einzelnen ReaktionsgefaBe durch elastische
PVC-Schlauche miteinander verbunden. Lediglich der Kofillungsreaktor
und der Sedimentationskolben wurden mit einem Glasrohr verbunden, um
die Stromungswiderstinde beim Absinken der Produktsuspension so gering
wie moglich zu halten. Es wurde darauf geachtet, dafl die beschriebene
Apparatur nur aus Standardglasgeraten aufgebaut war. Dies hatte den Vor-
teil, daB bei Beschadigung jeder Teil schnell ausgewechselt werden konnte.
Einzige Ausnahme bildete die Destillation. Dem Sumpfkolben wurde an
seiner Unterseite ein Glasrohr mit Normschliff angesetzt, damit die Zufih-
rung von unten erfolgen konnte. Dies war von besonderer Bedeutung, da
der automatische Produktaustrag als Uberlauf konzipiert wurde und somit
den Badstand in allen kommunizierenden GefiBen und somit auch in der
Destillation bestimmte. Das Zudosieren der Edukte erfolgte Uber eine
Schlauchpumpe.



Durch gezieltes Einstellen der Destillatmenge in der Destillation und der
Zutropfgeschwindigkeit konnte man die effektiven Konzentrationsverhalt-
nisse bei der Fallung steuern. Somit war auch bei einem stark begrenzten
Losungsmittelvolumen eine Fallung bei niederen molaren Konzentrationen
moglich. Zusatzlich stand auch die Mdéglichkeit der Steuerung uber die
Konzentrationen der zutropfenden Lésungen zur Verfliigung. Der Kofallungs-
reaktor war als Doppelmantelgefa ausgefihrt. Durch Kihlung konnte somit
die Reaktionstemperatur wahrend des gesamten Prozesses konstant gehalten
wearden.

(0)

Kofdl lungs -
reaktor

Produkt-
iiberlauf

Destillation

s

Sed imentation-
gefdp

Produkt -
yetip

Abbildung 34: Schematische Darstellung der Kof4llungsapparatur

(o) ... Zuleitung der QOxalsfure-Methanol-Lésung
(M) ... Zuleitung der Metallionen -Methanol-Ldsung
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Im praktischen Einsatz stellte sich dann heraus, dafi der Minimierung des
Losungsmittelvolumens durch die Anionen der Metallsalze Grenzen gesetzt
sind. Im vorliegenden Fall stieg die Chloridkonzentration wahrend des Fil-
lungsprozesses stark an. Dies storte insofern. da sich Chloride beim Kalzi-
nieren nicht (wie die Nitrate) zu gasformigen Produkten zersetzen.

Abbildung 38: Gesamtansicht der Kofdllungsapparatur mit der Schlauch-
pumpe zur Zudosierung der L&sungen.
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Abbildung 36: Ansicht der drei
Hauptgefgfe:

- Destillation (links)

-Kofédllungs-
reaktor {(rechts)
-Sedimentations-
gef4pt (unten)

Die Versuche wurden so durchgefihrt, daf die Metallsalze und die Oxal-
sdure in je einem Liter Methanol gelost und im Prozef weitere drei Liter
Methanol als Lésungsmittel im Kreis gefihrt wurden. Bei geringeren L&-
sungsmitteimengen konnte die vollstandige Sedimentation im Sedimenta-
tionsgefaB nicht mehr wiahrend des gesamten Versuches aufrecht erhalten
werden. Gegen Ende der Reaktion trat somit kein reines Losungsmittel, son-
dern eine Produktsuspension in die Destillationsanalge ein und fithite dort
zu Siedeverziigen. Um diese weltgehend zu vermeiden. wurde Uber eine
dinne Siedekapillare Prefluft, welche vorher zur Reinigung durch eine mit
Watte geflllte Waschflasche geleitet wurde, in den Sumpf der Destillation
eingeblasen.
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Abbildung 36 zeigt deutlich das Absinken des gebildeten Mischoxalates
vom Kofallungsreaktor in das Sedimentationsgefa. Das Foto stellt die Ap-
paratur ca. 30 Minuten nach Start der Reaktion dar. Dadurch ist der Pro-
duktiberlauf (Schlauch am rechten Hals des Sedimentationskolbens) nur mit
Lasungsmittel gefillt. Dieser reicht mit einem Glasrohr bis an den Boden
des Kolbens und ermaglich so das Abflieflen der Produktsuspension im sel-
ben Ausmafi wie der Zutropf der beiden Lésungen im Kofadllungsreaktor er-
folgt. Bei Bedarf kann jederzeit auch zusatzliches Produkt abgezogen wer-
den, wodurch sich jedoch der gesamte Lésungsmittelspiegel im System ab-
senkt.

Nach Abschlufl des Zutropfens wurde die restliche Produktsuspension durch
Absenken des Uberlaufes unter das Sedimentationskolbenniveau abgezogen,
in einem grofien Becherglas ca. zwei Stunden auf einem Magnetrihrer
geruhrt und anschlieflend iber Nacht stehen gelassen. Am folgenden Tag
wurde das Mischoxalat durch Filtration vom Losungsmittel getrennt und
zweimal mit ca. 100 ml reinem Methanol nachgewaschen. Infolge des fein-
kornigen Niederschlages verlief diese Filtration sehr mihsam und nur mit
Hilfe eines Wasserstrahlvakuums. Eine Abtrennung durch Zentrifugieren er-
wies sich zwar als die schnellere und unkompliziertere Methode, fiihrte
aber zu einer starken Verdichtung der Pulver. Nach dem Trocknen bildeten
sich aus den abzentrifugierten Pulvern harten kieselsteingrofen Agglomera-
ten. Getrocknet wurden die gewaschenen Mischoxalate in einem Trocken-
schrank bei ca. 70 C fiir 12 Stunden. Vor dem nachfolgenden Kalzinieren
wurden die Oxalate in einer Pistillmihle verrmnahlen. Dies gelang bei den
filtrierten wesentlich schneller und einfacher als bei den zentrifugierten
Oxalaten.

Die so erhaltenen Pulver waren alle schneeweif8 und luden sich stark elek-
trostatisch auf. In einem aufgenommenen Rontgendiffraktionsspektrum zeig-
ten sie keinerlei Peaks, was auf eine amorphe Struktur schliefien 1dfit. Ab-
bildung 37 zeigt die weitere Behandlung der erhaltenen Mischoxalate.



Fr=Ca-=1
Hfischeosalad

¥

Kalzinieren
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Attritieren

Sieben Maschenweite 0.200 mm

Nachkalzinieren

Y

Sieben Maschenweite 0.160 mm

‘

atabil ieflecriea
Palose

Abbildung 3T: Fliefschema der Mischoxalataufarbeitung zu verarbeitungs-
fertigen stabilisierten 210,-FPulvern

3.2.2. Kalzinieren zu Oxiden

Zur UberflUhrung der gefdllten Mischoxalate in die entsprechenden Misch-
oxide, wurden diese in Luft bei 600 C drei Stunden kalziniert. Dabei &n-
derten die Pulver ihre Farbe von schneeweifi in hellgelb. Lediglich das

Pulver mit 3 Mol-% Y,0, und O Mol-% CeO, blieb weif.
Um die optimalen Kalzinationsbedingungen zu ermitteln, wurden im Rahmen

der Vorversuche sowohl die reinen Oxalate wie auch die Mischoxalate einer
thermogravimetrischen Analyse unterzogen. Hierzu wurden ca. 10 mg des
Oxalates auf dem Wageschifichen der Thermowaage aufgegeben und dann
mit 3 bzw. 10 C/min bis 1500 T aufgeheitzt. Die resultierende Gewichts-
abnahme wurde mit einem Schreiber aufgezeichnet. Tabelle 4 faBt die
erhaltenen Ergebnisse zusammen:
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Tabelle 4: Ergebnisse der Thermogravimetrieuntersuchungen

Proke Tegr;};zir:rtlur- Abspaltung
Zr-Oxalat 20 - 375 H,O
375 - 428 CO,
428 - 640 CO
Ce-Oxalat 20 - 3o H,O
310 - 350 co,
350 - 450 cO
Y-Oxalat 20 - 310 H,O
360 - 410 Cco, » CO

Die Abbildungen 38 und 39 zeigen die mit 3 T/min aufgenommenen Ther-
mogramme der reinen Oxalate und eines Mischoxalates. Die oben angefiihr-
ten Untersuchungen wurden geratebedingt alle unter Stickstoffatmosphare
vorgenommen. Bei abschlieBenden Tests in Luft zeigte sich, daf die Co,
und CO-Abspaltung bei um ca. 50 bis 60 C tieferen Temperaturen stattfin-
det. Um ein unnétiges Kornwachstum beim Kalzinieren méglichst zu ver-
meiden, wurde die tiefst mogliche Kalziniertemperatur gewahlt. Als opti-
males Kalzinierprogramm wurde eine Aufheizrate von 5 C auf die Tempe-
ratur von 600C und eine Haltezeit von drei Stunden bei 600 C ermittelt.
Nach dieser Behandlung wiesen die erhaltenen Oxid-Pulver eine hellgelbe
Farbung auf und zeigten bei einer Nachkalzination bei 900 C keinen signi-
fikanten Gewichtsverlust mehr. Dies deutet darauf hin, daB die Oxalatzer-
setzung in Luftatmosphare bei obigen Kalzinierungsbedingungen vollstindig
abgeschlossen ist.



Abbildung 38: Thermogramme der
reinen Oxalate

_____ Yttriumoxalat
— — — (Ceroxalat
Zirkonoxalat
i
)
i
3= R
=
68—
_——

} Il i i [l i J i }
T I I | I 1 ! I !
1 288 88 4pe SBd 608 PBR  pae 98 1688

Temperatur in °C

Cmulchtsabnahms In Proxent

Abbildung 39: Thermogramm eines
Mischoxalates mit
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3.2.3 Attritieren

Um moglichst einheitliche Korngréflen und Korngréfienverteilungen der
einzelnen Mischoxalate sicherzustellen, wurden alle erhaltenen Pulver nach
dem Kalzinieren in einerm Attritor mit TZP-Kugeln (Durchmesser 2 mm, Fa.
Kran Chemie Hamburg) bei 500 U/min drei Stunden lang vermahlen. Als
Medium erwies sich hierbei n-Propanol am geeignetsten, da die erhaltenen
Agglomerate alle weich waren. Da im Attritor ein konstanter Fiillstand
eingehalten wurde, ergaben sich leicht variierende Beladungsverhiltnisse

(Pulver zu Fidllkorper) von 1:6 bis 1:6.5.
Nach dem Attritieren wurden die TZP-Kugeln vorerst gemeinsam mit der

Pulversuspension abgesaugt und danach durch ein Sieb abgetrennt. Zum
Abtrennen des reinen Oxidpulvers vom n-Propanol wurde sowohl das Abro-
tieren unter Wasserstrahlvakuum sowie das Abzentrifugieren angewandt.
Letztere Methode erwies sich als praktikabler, da beim Abrotieren ein Teil
des feinen Oxidpulvers mit in den Kondensaticnsteil gezogen wurde und
sich dort absetzte. Die nach dem Abzentrifugieren und Trocknen im Trok-
kenschrank bei ca. 90 T und 12 Stunden erhaltenen Klumpen konnten
leicht zerdrliickt werden und stdrten somit beim nachfolgenden Sieben
nicht. Gesiebt wurde nach fallender Maschenweite von 0.8 auf 0.2 und

schliefilich auf 0.16 mm unter Zuhilienahme eines weichen Pinsels.
Es ergaben sich Siebrickstdnde von weniger als | % auf den ersten beiden

Sieben. Dabei handelte es sich um harte Agglomerate, welche vom Attritor
nicht aufgemahlen wurden. Eine Steigerung der Drehzahl von 500 auf 1000
U/min verringerte den Anteil dieser Rickstinde nur geringfligig. Diese
Drehzahl wurde daher nur bei einer Pulvercharge angewendet.

3.2.4. Nachkalzinieren

Infolge des hohen Wirkungsgrades eines Atiritors kommt es immer zu
Abrieben im Bereich der Gefd8wand. Aus diesem Grund waren die Innen-
auskleidung und auch die Riahrblatter des verwendeten Attritors aus
schwarzem Polyethylen (PE) ausgefihrt. Die dadurch im attritierten Pulver
enthaltenen | bis 2 Gew-% PE-Abrieb fihrten zu einer deutlich sichtbaren
Graufarbung dieser Pulver. Zur Entfernung dieses Abriebes wurden alle
Oxid-Pulver noch einmal fir drei Stunden bei 600 T nachkalziniert, wobei
das PE-vollstandig ausbrannte.



Zwischenuntersuchungen ergaben, dafl der geringe Prozentanteil an PE die
Sintereigenschaften des Pulvers nicht signifikant beeinfluBte. Probekérper
aus nachkalziniertemn, und noch mit PE verunreinigtem Pulver wiesen bei
gleichen Sinterprogrammen vergleichbare Dichten und Sinterschwunde auf.

3.2.5. Réntgenflyoreszenzspektroskopie

Zur Uberprifung der Konzentrationen der einzelnen Elemente in den erhal-
tenen Pulver wurde die Methode der quantitativen Réntgenfluoreszenzspek-
troskopie an festen Probekdrpern gewéahlt.

Hierzu wurden jeweils ca. 10 g eines Pulvers in einen Aluminiumring ein-
geprefit, der an der Unter- und Oberseite durch eine Mylarfolie (Dicke
6 um) abgedeckt war. Die so erhaltenen Probekérper wurde in die Proben-
kammer des RFA-Gerdtes eingelegt, und unter Vakuum mehrmals die Z&ahl-
raten der betreffenden Elemente bestimmt.

Die Messungen erfolgten bei den nachstehenden Gerdteparametern:

Rontgenrdhre: Rhodium-Anode
Spannung: 35 kV
Stromstarke: 15 mA
MeBdauer: 80 sec bei Ce und Y
10 sec bei Zr
Analysatorkristall: LiF 100
Absorber: l
Reflexionswinkel 26: Ce bei 79.35°
Y bei 48.71°

Zr bei 22.55°
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3.2.6. Rontgendiffraktion

Zur qualitativen Bestimmung der Phasenanteile der einzelnen nachkalzi-
nierten Pulverchargen wurden Pulver-Diffraktionsspektren aufgenommen.
Hierzu wurden dinne Pulverschichten auf den Probentrdger aufgebracht,
dieser dann in die Probenkammer des Réntgendiffraktometers eingelegt und
bei folgenden Geriteparametern untersucht:

Réntgenrdhre: Kupfer K,
Spannung: 40 kV
Stromstarke: 20 mA
Filter: Nickel
Winkel 20: 15°- 16
Scangeschwindigkeit: 2°/min

3.2.1. Spezifische OQOberfliche der Pulver

Von jeder Pulvercharge wurden ca. 2 g bei 100 'C in einem Trockenschrank
unter Hochvakuum (Olschieberpumpe) 48 Stunden getrocknet. Ca. 0.3 ¢
dieser Pulver wurden dann in spezielle U-férmige Proberdhrchen eingefiillt
und zur Entfernung eventueller Verunreinigungen (vorwiegend Wasser) an
der Pulveroberfldche, auf der Ausgasstation zwei Stunden bei 280 C mit
Stickstoff gespiilt. Nach dem Umstecken in dis MefBposition wurde noch
einmal ca. 20 min. mit dem Tragergas (Helium mit 20.1 Mol-% Stickstoff)
gespult. Durch Eintauchen in ein Bad aus fliissigem Stickstoff wurde der im
Tragergasstrom enthaltene gasférmige Stickstoff an der Pulveroberfliche
adsorbiert und durch nachfolgendes Erwdrmen wieder desorbiert. Das dabei
erhaltene Zahlersignal wurde durch Einspritzen einer definierten Menge
Stickstoff kalibriert. Jede Messung wurde dreimal wiederholt und aus den
erhaltenen MeBwerten ein Mittelwert gebildet.
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Die spezifische Oberfliche der Pulver wurde nach folgender Formel be-
rechnet[591;

A N, Acs P
5. (-5 S v, e @D

S = spezifische Oberfl4che in m%g

Fa: Umgebungsdruck in atm.

P = Partialdruck des Adsorbates = 0.201 P,

P, Sdttigungsdampfdruck des Adsorbates - Ps » 15 mm
A = Z&hlersignal der Desorption

Ac= Zdhlersignal des eingespritzten Kalibriervolumens
Vo= eingespritztes Kalibriervolumen

Na* Avogadro Zahl = 6.023 =10 23

Agg® Querschnittsflache eines Adsorbatmolekiiles = 16.2 » 10729 g2
R = universelle Gaskonstante = 82.1 cm?® atm /K mol

T = Mef- bzw. Umgebungstemperatur in K

Um bei der Desorption eine gleichméafligere Signalform zu erhalten, wurde
der Probenhalter nach Abschalten des internen Fénes noch in ein Glas mit
Leitungswasser getaucht.

3.2.8. Pulver- Schiittdi besti

Es wurde versucht, die Pulverdichte der einzelnen Mischoxide mittels Py-
knometer zu bestimmen. Infolge der an den kleinen Kérnern anhaftenden
Luftblasen verliefen diese Versuche in mehreren Losungsmitteln (dest. Was-
ser, i-Octan, n-Pentan) auch unter Verwendung eines Ultraschallbades er-
folglos,

Zur Bestimmung der Schiittdichte wurden die Pulver {iber einen leicht vi-
brierend aufgehdngten Trichter in einen ruhig stehenden, abgeschnittenen
10 ml MeBzylinder geschiittet. Der Trichter war hierbei I cm uber der
Oberkante des Mefzylinders angeordnet. Das {berstehende Pulver wurde
mit einem scharfkantigen Spatel vorsichtig abgezogen und das Gewicht des
Pulvers durch Abwiegen auf einer 4-stelligen Analysenwaage bestimmt.

Das exakte Volumen dieses Zylinders wurde durch Auslitern mit Quecksil-
ber bestimmt.
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3.3. Probenvorbereitung

Die nach dem Nachkalzinieren erhaltenen Pulver wurden, ochne Zugabe ei-
nes PreBhilfsmittels, in Silikonkautschukformen gefillt und isostatisch, bei
Q00 bar. zu Quadern mit einer ungefihren Grée von 19x15x34 mm ver-
prefit. Auf Grund ihrer schlechten Bearbeitbarkeit wurden diese Probekorper
bei 1000 T flr drei Stunden vorgesintert und anschliefend langsam abge-
kihlt.

Aus diesen Blocken konnten nun mittels einer Laubsdge Probestabchen mit
den ungefahren Abmessungen von 4.5 x 3.5 x 32 mm geschnitten werden.
Diese wurden dann auf einem Schleifpapier der Kornung 220 vorgeschliffen.
Eventuell vorhandene kleinere Ausbriche an den Kanten wurden durch

Brechen der Kanten beseitigt.
Zur Bestimmung des linearen Sinterschrumpfes wurden die rohen Blocke

sowie einzelne Stabchen, vor der Weiterbehandlung mittels einer Schublehre
auf 0.1 mm genau vermessen.

3.3.2. Sinterung und Sinterverlauf

Die Sinterung der Probestibchen erfolgte bei 1400, 1500 und 1600 . Alle
Proben durchliefen folgendes Sinterprograram, welches sich nur in den
jeweiligen Maximaltemperaturen unterschied:

Tabelle 8: Die verwendeten Sinterprogramme

Helzrate Endtemperatur Haltezeit
(C/rin) ) {min)

5 600 0

4 200 18

3 14-1600 180

3 700
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Nach dem geregelten Abkiihlen auf 700 C wurde der Ofen abgeschaltet, da
eI infolge seiner guten Isolierung ohnedies nicht mehr in der Lage war, ei-
ne schnellere Abklhlgeschwindigkeit zu erreichen.
Um die Einflisse des fremdartigen Untergrundmaterials moglichst auszu-
schalten, wurde dieses mit einer Schicht aus Schneideabrieb der Probestib-
chen abgedeckt und einmal bei 1700 T gesintert.

3.3.3. Endbearbeitung der Probestdbchen

Die gesinterten Probestibchen wurden mit einem speziellen Schmelzkleber
auf Aluminiumzylinder aufgeklebt, und diese dann in den Probenhalter des
Schleifgerates eingespannt. Infolge des ungleichen Sinterschwundes und der
unregelmafigen Probendimensionen muften die Probestibchen zunichst auf
einer groben Diamantscheibe, alle auf die gleiche Ebene, eingeschliffen
werden. Dieser Vorgang dauerte, aufgrund der hohen Harte des 210, in
einigen Féllen mehrere Stunden. AnschlieBend durchliefen alle Stiabchen
folgendes Programm:

Tabelle 6: Schleif- und Polierprogramm
a) ... Pellontuch (Fa. Struers)

Schritt (fni:) Scheibe/Tuch | Kérnung Lc:]s;t U/min
Nafschleifen 20 Diamant K 600 30 300
Polieren 20 PAN-wal b um 30 300
Polieren 20 PAN-w®) 3 um 30 300
Polieren 20 PAN-wa? 1 pym 30 300

Beim Polieren wurden Diamantsprays und das Schmiermittel “Lubrikant
blue”™ der Fa. Struers verwendet. Bei Jedem Probestdbchen wurde nur eine
Seite poliert, und deren Kanten auf einem Schleifpapier der Kérnung 1200
durch handisches Schleifen gebrochen.
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3.4. Untersuchungen an gesinterten Probek&rpern

3.4.1. Dichie- und Sinterschwundbestimmung

Bereits nach dem Verpressen der Pulver zu Blécken wurden diese mittels
einer Schublehre auf 0.1 mm genau vermessen. Nach dem Vorsintern wurde
dieser Vorgang wiederholt, und der lineare Sinterschwund in Prozent der
AusgangsmasBe berechnet. Analog wurde bei den aus den Blécken geschnit-
tenen und vorgeschliffenen Probestdbchen vor und nach dem Sintern ver-
fahren.

Die Dichtebestimmung erfolgte mittels der Archimedesmethode in iso-Octan
fur die fertig gesinterten Stabchen, und in destilliertemm Wasser fiir die vor-
gesinterten Proben. Da diese keine dichten Kérper darstellen, wurden sie in
Anlehnung an die ISO-Norm 2738 (1987-E) zundchst mit Paraffin impragniert.
Hierzu wurde Paraffin (Erstarrungspunkt 52-57 T) in einem Kochtopf auf
einer Heizplatte auf ca. 150 *C aufgeheizt. In diese heiBe Paraffinschmelze
wurden die zuvor auf 0.0001 g genau abgewogenen Proben fir ca. 15 min
eingetaucht, anschlieBend herausgenommen und vorsichtig mit einem Pa-
piertuch abgetupft. Die Dichte der pordsen Proben ergibt sich dann nach
folgender Formel:

m e
o = —_ 22
m,-m,
m; ... Gewicht der trockenen paraffinfreien Probe
m, ... Gewicht der trockenen paraffinierten Probe
My ... Gewicht der paraffinierten Probe im fltissigen Medium

Pm --- Dichte des flussigen Mediums

Die Dichte des flissigen Mediums wurde mit Hilfe eines Pyknometers be-
stimmt. Um die Benetzung der paraffinierten Oberfliche zu verbessern, und
somit die Bildung von anhaftenden Luftbldschen zu vermeiden. wurden die
paraffinierten Proben zundchst in Ethanol, in destilliertes Wasser und dann
erst in das destillierte Wasser der Archimedeswaage getaucht. Dies war bei
der Dichtebestimmung der gesinterten Proben in i-Octan nicht notwendig.
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Zur Angabe der Dichte in Prozenten der theorefischen Dichte wurde diese
nach der Mischungsregel berechnet. Hierbei wird eine lineare Abhangigkeit
der Dichte von den einzelnen Konzentrationen angenommen. Ingel und sei-
ne Mitarbeiter zeigten in einer Studie, daB die somit erhaltenen Dichten ge-

Tabelle 7: Molgewichte und theoretische Dichten in gem™? von Ce0,-Y,04
stabilisiertem 21'02, berechnet nach der Mischungsregel

Mol % theoretische
Zro, CeO, Y50, Molgewicht Dichte
100 123.2228 6.200
--. 100 --- 17T2.12 7.123
100 225.9152 3.010
?7.0 0.0 3.0 126.30 6.14
92.0 5.0 3.0 128.75 6.20
87.5 9.5 3.0 130.95 6.25
87.0 10.0 3.0 131.19 6.26
§2.0 15.0 3.0 133.64 6.31
T9.0 18.0 3.0 135.11 6.34
67.0 30.0 3.0 140.97 6.46

6.60 v T Yt et — ,

| kub. Zirkondioxid mit I molx Vttrim(lll)nxidﬁ

Dichte in g/cm3

o 5 10 15 20 25 30 35
mol x Cer(IVU)oxid

Abbildung 40: Abhingigkeit der theoretischen Dichte von mit 3 Mol-%
Y203 stabilisiertem Zr02 vom CeOZ~GehaIt
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3.4.2. Q-EQQRt—Biggeb;uchvg;sgche

Als Mefgerat diente ein fir Keramikproben in zwel Punkten umgebauter
3-Punkt 8iegebruchfestigkeitsprijfer 1257630 kp far Betonproben der Fa. Ton-
industrie Priftechnik GmbH. Die Neukonstruktion erlaubt den wahiweisen
Einsatz eines Auflagerabstandes von 20 bzw. 40 mm. AuBerdem erfolgte der
Einbau einer elektronischen Steuerung der Belastungsrate[ 501

Die Messungen wurden mit einem Auflagerabstand von 20 mm und einer
Belastungsrate von 12 N/sec durchgefiihrt. Die Probestibchen wurden mit
zwel Markierungslinien (Abstand 20 mm) versehen und so in die Halterung

die Bruchlast in N abgelesen, der Bruchabstand mittels Schublehre, und die
Breite und Dicke der Proben mittels einer MeBuhr bestimmdt.

3.4.3. Harte- und K.,—Mesggnggn

Von jeder Biegebruchserie wurden vier Stibchenhilften willkirlich ausge-
wahlt, und mit der polierten Seite nach oben in den Universalhidrtepriifer
eingelegt. Mit einer Kraft von 100 bis 150 N (je nach Sprédigkeit der Pro-
ben) wurde eine Vickersdiamantpyramide in die polierte Oberfliche einge-
drickt. Nach ca. 15 sec wurde entlastet und die Diagonalen des Eindruckes,
sowie die von den Eckpunktien ausgehenden Risse unter dem Mikroskop
vermessen.

Um das Ausmessen zu erleichtern wurde das Mikroskop mit einer Videoka-
mera gekoppelt und das Bild auf einen handelsiiblichen Fernseher projiziert.
Zuvor wurden die Mefimarken einer genormten Mefiskala (Teilung 0.0l mm)
bei gleicher Vergréferung auf eine, auf dem Bildschirm befestigte Klar-
sichtfolie Ubertragen. Somit war ein Ausmessen der Diagonalen und Ri8lan-
ge auf 2 ym genau moglich. Bestimmt wurden bej Jedem Eindruck beide
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Diagonalen und zwei Rifilingen. Zur Berechnung der Hirte und des K-
Wertes wurden dann die Mittelwerte herangezogen. Bei einigen Proben
(siehe Anhang) traten laterale Risse mit deutlich sichtbaren Ausbriichen auf.
In so einem Fall wurden jene Rifldngen bestimmt, welche von dem aufge-
tretenen lateralen Riff nicht beeinflufit wurden.

3.4.4. Schliffherstellung

Willkarlich ausgesuchte Halften der Biegebruchproben jeder Konzentrations-
und Sintertemperaturcharge wurden einer Atzung unterzogen. Hierzu wur-
den mehrere Atzmittel mit folgender Zusammensetzung untersucht.

o 100 ml H,O dest.

14.4 ml HF

1.0 ml H,O, (30 %)

5.5 g NaF
@ konz. H,PO, (p= 1.7l kg dm™
(3 100 ml H,50, konz.

10 ml I-INO3 konz.

Die Proben wurden darin ca. 6 Minuten unter Siedebedingungen geétzt, erst
danach konnte im Lichtmikroskop eine Strukturierung der Oberflache fest-
gestellt werden. Es zeigte sich, daB alle drei Atzmittel in etwa gleiche Er-
gebnisse lieferten. Die reine Phosphorsdure zeichnete sich durch etwas kir-
zere Atzzeiten und eine leichtere Handhabung aus.

Fir die elektronenmikroskopischen Untersuchungen mufite die Oberflache
der Schliffproben noch mit einer ca. 0.05 um dicken Gold-Palladium-

Schicht besputtert werden, um die Leitfihigkeit der Oberflache zu gewahr-
leisten.



3.4.5. Bestimmung der Phasenantsile

Von den bereits gebrochenen Biegebruchproben wurden die tetragonalen
und monoklinen Phasenanteile an den polierten Oberflaichen und an den
Bruchflachen mittels Réntgendiffraktion ermittelt. Hierzu wurden die Proben
mit Hilfe von Paraffin so eingebettet, daB die zu untersuchenden Fliachen in
der Ebene des Probenhalters lagen, und frei von Paraffin waren. Um die zu
untersuchenden Flichen méglichst grofl zu halten, wurden immer mehrere
Proben eng nebeneinander eingebettet. Bei den Bruchflichen wurde darauf
geachtet, dafl moglichst eben gebrochene Stibchen zusammengefat wur-
den. Abbildung 41 zeigt die Anordnung der Proben im Probenhalter.

Proben-
krper

Paraffin

Probenhalter /’)

Abbildung 41: Anordnung der Proben im Probenhalter zur Bestimmung der
tetragonalen und monoklinen Phasenanteile der Oberfliche
(links) und Bruchfl&che (rechits) der Biegebruchproben.

Die Aufzeichnung der Spektren erfolgte bei folgenden Geriteparametern:

Rontgenrohre: Kupfer K,
Spannung: 40 kV
Stromstarke: 20 mA
Filter: Nickel
Winkel 20: 21° - 32.5°
Schrittweite: 0.01°
Mefzeit pro Schritt: l sec
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Die Aufzeichnung der Spektren erfolgte im Winkelbersich 20 - 27°-32.5 °,
da hier die intensivsten Diffraktions-Peaks des tetragonalen und des mone-
klinen Z10, fir die CuK -Strahlung liegen. Die exakte Position der betref-
fenden Peaks und deren Intensitatsverhiltnisse sind in Tabelle 8 dargestellt.
Es ist hierbei zu beachten, daf diese Angaben nur flir das reine Z10, gultig
sind. Durch die Anwesenheit von Y,0, und CeQ, im Gitter des 210, kommt
es zu einer geringflgigen Verzerrung der Elementarzelle und somit auch zu
einer Verschiebung der Reflexionswinkel der einzelnen Gitterebenenl55. 571

Tabelle 8: Positionen der intensivsten Peaks im Réntgendiffraktionsspektrum
von tetragonalem und monoklinem Zr02 [13]

Peakbezeichnung d 20 /1)

tetragonaler 111 296 K| 3017° | 100 %
monokliner 111 2.839 A | 31.48° n %
monokliner - 111 3162 A | 2820° | 100 %
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4. MESSERGEBNISSE

Die im folgenden verwendeten Probenbezeichnungen sind unter Punkt 4.1.1.
erlautert.

4.1. Analyse der Mischoxide

Die Ergebnisse der quantitativen Réntgenfluoreszenzanalyse, der Réntgen-
diffraktionsuntersuchungen, der Bestimmung von Sinterschwund und spezi-
fischer Oberflache der attritierten und nachkalzinierten Pulver sind in den
Tabellen @ bis 14 dargestellt.

4.1.1. Quantitative Rontgenfluoreszenzanalyse

Die Ergebnisse der quantitativen Réntgenflucreszenzanalyse der hergestell-
ten Mischoxidpulver sind in den Tabelle ¢ bis 11 und den Abbildungen 42
und 43 dargestellt. Als interne Referenz wurden jeweils Pulver mit bekann-
ten Y,0, und CeO,-Gehalten mituntersucht. Diese sind unter dem Trenn-
strich angefihrt und mit dem Zusatz E fir "Eich”™ gekennzeichnet.

< T T LI T 1 T M T
Ce: 79.81° - 98" ] - : ]
Z = 632.3X % X + 1618 (k = B.9861) i :

1seoe ...l e PP, - P e ]

Zihlrate

10000 I T I L SRR I I FICECE U PP SEIEIRIII

S000 ¢ - - - - oot e B e et e M e i e oo e it

oloi . . . . C i i i L P
0 H 10 15 20 25 30 35
ol » CeO.,

Abblildung 42: Darstellung der gemittelten Z&hlrate gegen die
Cta-C?J2 -Konzentration



Tabelle ?: quantitative R¥ntgenfluoreszenzanalyse fir Ce bei 79.01 und einer
Aufnahmedauer von 80 sec

a) ... Dynazirkon F der Fa. Dynamit Nobel

Pulverbe- Einwaagegehalte in mol % _
zeichnung | Y,0,4 CeO, 210 , Zahlrate
3/0 2.8T 0.00 91.13 1550
3/5 3.00 5.00 92.00 4433
3/9 2.88 9.51 87.64 1238
3/10 3.00 10.00 87.00 99176
3/18 2.87 15.02 82.11 13414
3/18 2.T1 18.07 79.22 13201
3/30 2.55 29.79 6T.66 20408
3/9 E 2.86 ?.52 87.61 5563
3/18 E 2.15 18.18 19.07T 12239
3/33 E 2.48 33.34 64.18 22224
DF * 0.00 0.00 100.00 1491

Tabelle 10: quantitative Rdntgenfluoreszenzanalyse fiir Y bei 48.01°und einer
Aufnahmedauer von B0 sec

Pulverbe- Einwaagegehalte in mol %

zeichnung Y,0, CeO, Zro , Zahlrate
3/0 2.87 0.00 QT.13 160385
3/5 3.00 5.00 $2.00 150330
3/9 2.85 9.51 87.64 135147
3/10 3.00 10.00 87.00 122651
3/15 2.87 15.02 82.11 84900
/18 2.1 18.07 19.22 125301
3/30 2.55 29.79 67.66 139722
3/9 E 2.86 ©.52 8T7.61 141678
3/18 E 2.15 18.18 79.07 115416
3/33 E 2.48 33.34 64.18 84481
DF 0.00 0.00 100.00 15436
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Tabelle 11: quantitative Réntgenfluoreszenzanalyse fiir Zr bei 22.55 und einer
Aufnahmedauer von 10 sec

Pulverbe- Einwaagegehalte in mol ¥
zeichnung | Y.O CeO 710 Zahlrate
273 2 2
3/0 2.87 0.00 QT.13 315911
3/5 3.00 5.00 92.00 288804
3/9 2.85 Q.51 87.64 265234
3/10 3.00 10.00 87.00 244273
3/15 2.87 15.02 g2.11 220115
3/18 2.71 18.07 19.22 224460
3/30 2.55 29.79 67.66 147293
3/9 E 2.86 9.52 87.61 245191
3/18 E 2.75 18.18 79.07 202841
3/33 E 2.48 33.34 64.18 144710
DF %) 0.00 | 0.00 100.00| 316938

T 1 r e r
Zr: 22.55° - pa" H
Z = Si137.36 = XN - 199964 {k = 6.9858) -

3130000

T

300000

250000

Zihlrate

200000

150000

0 63 70 75 80 a5 20 95 100 105

Abbildung 43: Darstellung der gemittelten Z&hlrate gegen die
210,-Konzentration
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4.1.2. Qualitative Réntgendiffraktion

Abbildung 44 zeigt das Réntgendiffraktionsspektrum der Probe mit 3 Mol-%
Y,0, und 30 Mol-% CeO, vor (als Oxalat) und nach dem Kalzinieren (als
Oxid), Abbildung 45 Spektren von kommerziellem Dynazirkon F und den
Mischoxiden mit jeweils 3 Mol-% Y,0, und O, 9 sowie 30 Mol-% CeQ, (von
unten nach oben).

Zahlrata

L"‘“"""\

o TPRIREE L TR P S e
. L . p—— il LA il ™
Y Wiy
|_1_I_KIIIIII;IIII:]IIlIIIIllllill!l]l'll!]Il]l}l]ll]llI!III!III]IIIIIIIIIIII!
o s A &5 =] 15 5a 45 48 - 1 ] 25 - 15 i 5

2 8 (Grad)

Abblldung 44: Réntgendiffraktionsspektrum der Probe mit 3 Mol-% Y,04
und 30 Mol-% CeO, als Oxalat (unten) und nach dem
Kalzinieren als Oxid (oben)
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Zihlrate
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m s ™ 65 1] 55 = ] 45 E"] k ] F-3 = 15 18 [
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Abblldung 48: Réntgendiffraktionsspektren der Proben mit je je 3 Mol-%
Y203 und 30, 9 bzw. 0 Mol-2 0902 sowie von reinem
Dynazirkon F (von oben nach unten)



4.1.3. Bestimmung der Schiitidichie

Die Ergebnisse der Schittdichtenbestimmung der attritierten und nachkalzi-
nierten Mischoxide sind in Tabells 12 dargestellt.

Tabelle 12: Schilttdichte der eingesetzten Mischoxid-Pulver

Proben- Schuttdichte
bezeichnung | mol X Y,0, mol % CeO, (g/em?)
3/0 2.87 0.0 0.65
3/5 3.00 5.5 0.66
/9 2.85 9.5 0.66
3/10 3.00 10.0 0.65
3/15 2.87 15.0 0.66
3/18 2.71 18.1 0.70
3/30 2.55 28.8 0.68

4.1.4. Bestimmung der spezifischen Oberflache

Tabelle 13: Ergebnisse der BET-Analyse

a) ... Dynazirkon F der Fa. Dynamit Nobel

Proben- spez. Oberfldche
bezeichnung | mol % Y,0, mol X CeQ, (m2/q)
3/0 2.87 0.0 36.74
3/5 3.00 5.5 36.54
3/9 2.85 Q.5 al.42
3/10 3.00 10.0 34.26
3/15 2.87 15.0 30.13
3/18 2.71 18.1 33.86
3/30 2.55 20.8 38.53
DFa) 0.0 0.0 60.13
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4.2. Analyse der gesinterten Zirkondioxidkeramik

Die Ergebnisse der Bestimmungen der Vorsinterdichte, der Sinterdichte, des
linearen Sinterschwundes, der 3-Punkt-Biegefestigkeit, der Weibullstatistik,
der Vickers-Héartemessung, der K¢-Bestimmung sowie der Z2r0,-Phasenan-
teile sind in den Tabellen 14 bis 19 und Abbildungen 44 bis 59 zusammen-
gefaft.

4.2.]. Bestimmung des Sinterschwundes

Tabelle 14: Linearer Sinterschwund beim Vorsintern und Sintern.
Die Probenbezeichnung versteht sich als Mol-% Y,04 7/ Mol-% CeO,

Probenbe- | Sintertemp. Sinterschwund in %

zeichnung in C Vorsintern Sintern gesamt
3/0 1400 4.70 22.82 26.44
1500 4.15 23.12 26.31
[600 4.76 22.85 26.52

3/5 1400 6.39 23.45 28,24
1500 2.31 25.72 2T.43
1600 6.39 21.38 26.40
3/9 1400 0.14 26.32 26.42
1500 3.33 19.60 22.28
1600 3.33 19.93 22.60
3/10 1400 3.18 23.93 26.35
15C0 §.19 20.73 24.85

1600 3.33 22.84 25.4]
3/15 1400 3.8 23.20 25,65
1500 2.8T7 23.97 26.16
1600 3.18 23.10 25.55

3/18 1400 --- --- ---
1500 4.11 20.50 2377
1600 4.11 21.37 24.60
3/30 1400 6.92 2313 28.45
1500 6.92 23.61 28.90
1600 6.28 23.2¢9 28.08




4.2.2. Dichtebestimmungen

Tabelle 18: Vorsinter- und Sinterdichte von Y,04-CeO, dotiertem 210, .
Die Probenbezeichnung versteht sich als Mol-% Y,04 / Mol-% CeQ,

Probenbe- ; Sintertemp. Dichte in g/cm? Oth % der
zeichnung in T vorgesintert gesintert in g/om? | Theorie
3/0 1400 2.7l 5.90 6.14 Q6.1

1500 2.89 5.92 6.14 96.4
1600 2.70 5.8l 6.14 Q4.6
3/5 1400 2.55 6.03 6.20 Q7.3
1500 2.8l 594 6.20 @5.8
1600 2.87 5.88 6.20 24.8
3/9 1400 2.54 6.22 6.25 Q9.5
1500 3.36 6.15 6.25 ©8.4
1600 3.36 6.14 6.25 8.2
3/10 1400 2.56 6.08 6.26 971.1
1500 2.56 6.08 6.26 QT.1
1600 2.62 5.97 6.26 ?5.4
3/15 1400 2.84 46.25 6.31 Q9.1
1500 2.54 6.14 6.31 Q7.3
1600 2.54 6.13 6.31 QT.2
3/18 1400 --- --- 6.34 ---
1500 3.36 6.15 6.34 971.0
1600 --- 6.08 6.34 259
3/30 1400 3.25 6.26 6.46 6.9
1500 3.25 6.13 6.46 G4.9
1600 --- 6.09 6.46 Q4.3
Piy, --- theoretische Dichte, berechnet nach der Mischungsregel
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Abbildung 46: Darstellung der Dichte der SinterkSrper mit unterschied-
lichen CeO,-Gehalten bei verschiedenen Sintertempera-
turen, als Prozent der theoretischen Dichte



4.2.3. Emmittlung der Biegebruchfestigkeit und des Weibull-Moduls

Von den gemessenen Biegebruchfestigkeiten sind in der nachfolgenden Ta-
belle sowohl die Mittelwerte mit den zugehoérigen Fehlern, wie auch der
Median der Mefiserien angegeben. Letzterer ist, infolge seiner Unempfind-
lichkeit gegen Ausreifler, in diesem Zusammenhang aussagekraftiger.

Tabelle 16: Biegebruchfestigkeit in MPa von Y,04-CeQ, stabilisiertem ZrO,.
Die Probenbezeichnung versteht sich als Mol-% Y,043 7/ Mol-% CeO,

3-Punkt-Biegefestigkeit

Probenbe-; Sintertemp. in MPa
zeichnung in T Mittelwert Median
370 1400 779 + 50 168

1500 673 * 42 626
1600 630 + 34 630
3/5 1400 468 * 26 460
1500 553 + 43 556
1600 540+ 48 520
3/9 1400 283 = 17 284
1500 273 = 30 261
1600 28T = 3] 324
3/10 1400 340 = 23 335
1500 444 = 31 481
1600 341 = 49 315
3/15 1400 272 = 13 262
1500 468 = 29 450
1600 458 = 30 476
3/18 1400 --- -
1500 397 = 17 314
1600 320 * 32 303
3/30 1400 339 + 28 294
1500 342 + 35 324
1600 421 + 29 456
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Abbildung 47: Darstellung der mittleren Biegebruchfestigkeiten in
Abhiéngigkeit der CeO3-Konzentration und der Sinter-
temperatur von Y50, (3 Mol-%) und CeO,-dotiertem Z10,

Tabelle 17: Weibull-Modul von Y203—0902 stabilisiertem 210,.
Die Probenbezeichnung versteht sich als Mol-% Y,07 / Mol-% CeO,

Probenbe-

zeichnung 1400 T 1500 C 1600 T
3/0 4.50 £+ 0.24 4.00% Q.53 513 £ 0.20
3/5 5.08 £ Q.25 4.53 = 0.53 2.93 £ Q.36
3/9 438 * Q15 2.87 = 0.51 1.60 + 0.39
3/10 3.8¢ = 0.10 3.12 + Q.23 2.63 = Q.68
3/15 6.71 = 1.03 5.28 £ 0.50 4.03 = Q.57
3/18 - 513 + 0.35 3.83 x 1.05
3/30 3.6T £ 0.33 2.96 = Q.30 9T = 0.92
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Abbildung 48: Darstellung des Weibull-Moduls von Y,05-CeO, stabili-
siertem ZrO, in Abh#&ngigkeit von der CeO,-Konzentra-
tion und der Sintertemperatur

4.2.4. Bestimmung der Vickers-Harte

Tabelle 18: Vickers-Hé&rte in GPa von Y,04-CeQ, stabilisiertem Z2104,-
Die Probenbezeichnung versteht sich als Mol-% Y,05 / Mol-3 CeO,

Probenbe-

zeichnung 1400 T 1500 C 1600 C
3/0 12.01 11.T1 10.91
3/5 11.44 11.90 11.17
3/Q 11.45 11.55 10.33
3/10 12.06 11.88 11.54
V15 11.47 12.61 11.33
3/18 - 11.94 10.57
3/29 12.73 13.22 12.01
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Abbildung 49: Darstellung der Vickers-H#rte von Y,04-CeO, stabili-
siertem ZrO,. in Abh#&ngigkeit von der Ce 2-Konzentration
und der Sintzertemperatur

4.2.5. Bestimmung der K.-Werte

Tabelle 19: K,-Werte in MPam 0.5 von Y203~C902 stabilisiertem Zr0,
Die Probenbezeichnung versteht sich als Mol-¥ Y,04 / Mol-% CeO,

Probenbe-

zeichnung 1400 T 1500 € 1600 C
370 6.5 6.0 5.3
3/5 3.2 43 4.9
3/9 2.3 2.7 2.9
3/10 2.7 3.2 3.8
3/15 2.2 31 4.8
3/18 --- 2.8 3.8
3/29 2.8 3.9 4.2
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Abbildung 80: Darstellung der K,-Werte von Y,05-CeO, stabilisiertem
2r1Q,, in Abh#ngigkeit von der CeO,-Konzentration und

der Sintertemperatur

Die auf den folgenden Seiten dargestellten Fotographien zeigen licht- und
rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Oberflichen einiger gatzter
Proben sowie einer ungeatzten Probe.
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Abbildung 82:

T40x — 25 um

Lichtmikroskopische Aufnahmen der Probe mit 3 Mol-%
Y,04 und 16 Mol-X CeO,. gesintert bei 1500 C. mit unter-
schiedlichen Vergrdflerungen. Das obere Photo zeigt eine
Ecke der Probe.



Abbildung 83: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Probe mit 3
Mol-% Y,04 und 5 Mol-% CeO,. gesintert bei 1400 T, bei
250-facher (oben) bzw. 1000-facher (unten) Vergr#ferung.



Abbildung 84: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Probe mit 3
Mol-Z Y,04und 15 Mol-% CeO,. gesintert bei 1500 C. mit
2500-facher (oben) bzw. 10000-facher (unten) Vergréfe-
rung und deutlich sichtbarem intergranularen Rif.



Abbildung 88: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der ungedtzten
Probe mit 3 Mol-% Y,05 und 5 Mol-% CeQ,. gesintert bei
1400 C.

4.2.7. Bestimmung der Phasenanteile der Zirkondioxidkeramik

Abbildungen 56 und 57 zeigen Rontgendiffraktionsspektiren der Probe mit 3
Meol-% Y,0, und 5 Mol-% CeQ, sowie einer Sintertemperatur von 1600 €.
Abbildungen 58 und 59 zeigen jene der Probe mit 3 Mol-% Y,0, und 9
Mol-% CeQO, sowie einer Sintertemperatur von 1500 . Alle Spektren wur-
den im Winkelbereich von 26 = 26° bis 33 aufgenommen. Aus diesen Spek-
tren ergibt sich, dafl kein monokliner Phasenanteil nachgewiesen werden

konnte.
Bei der Probe 3/9 konnten bei allen drei Sintertemperaturen, auf der po-

lierten Probenoberfliache, zwei sich iiberlappende Peaks identifiziert wer-
den. Bei der mit 1500 T gesinterten Probe trat dieser zweite Peak auch auf
der Bruchflache auf. Das gleiche Phanomen ergab sich auch bei der Ober-
flache der Probe 3/10 mit der Sintertemperatur von 1500 T.
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Abbildung 88: Réntgendif-
fraktionsspektrum
der Bruchfléiche der
Probe mit 3 Mol-%
Y,04 und 9 Mol-%
Ce02

Abblldung 89: Réntgendif-
fraktionsspektrum
der Oberfléche der
Probe mit 3 Mol-%
Y203 und 9 Mol-%
CEOZ
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5. DISKUSSION

Schuattdichte und spezifische Obeirflache

Die ermittelten Schiittdichten schwanken im Bereich von 0.65 und 0.70 und
zeigen keine signifikante Abhangigkeit vom CeO,-Gehalt.
Diese Werte liegen somit im Bereich von kommerziell erhiltlichen Pulver,
wie z. B. Dynazirkon F oder Dynazirkon F-5V/C der Fa Dynamit Nobel,
welche eine Schittdichte von 0.55 und 0.65 besitzen[ 58},

Auch die ermittelten spezifischen Oberflichen zeigen keine signifikante
Abhangigkeit von der CeO,-Konzentration und schwanken von 30.13 g m™
bis 38.53 g m™2. Diese Werte liegen deutlich unter denen des Vergleichpul-
vers Dynazirkon F mit 60.13 g m™?, jedoch iber dem des Pulvers Dynazir-
kon F-5Y/C mit 12-15 g m2[58]

Linearer Sinterschwund und Dichte

Bei allen hergestellten Mischoxiden zeigte sich keine signifikante Abh&an-
gigkeit des linearen Sinterschwundes von der Sintertemperatur oder dem
CeQ,-Gehalt. Die ermittelten Werte streuen im Bereich von 22.28 % bei der
Probe 3/9-1500 C und 28.90 % bei der Probe 3/30-1500 C.

Die erreichten Dichten liegen im Bereich von 5.81 g c¢m™ bei der Probe
3/0-1600 C, und 6.26 g cm™ bei der Probe 3/30-1400 ‘C. Der erste Wert re-
prasentiert gleichzeitig die niedrigste erreichte theoretische Dichte von
94.63 %. Die hochste theoretische Dichte von 99.52 % wurde mit der Probe
3/9-1400 C erzielt. Aus Abbildung 46 erkennt man deutlich, daB die er-
reichten theoretischen Dichten deutlich von der Sintertemperatur abhangig
sind, wobei die hochsten Werte bei der Sintertemperatur 1400 C gemessen
wurden. Dieser Umstand 148t auf eine hohe Sinteraktivitat der hergestellten
Pulver schliefien. Zusatzlich erkennt man, daf die héchsten Werte im Be-
reich von 10 bis 15 mol % CeO, ereicht wurden.
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Biegebruchfestigkeit und Weibull-Modul

Die Maximalwerte der 3-Punkt-Biegebruchfestigkeit zeigten die Proben ohne
CeO, und erreichten den Wert von 779+ 50 MPa im Mittel, bzw. als Median
den Wert T&8.

Das Minimum der gemittelten Werte lag zwar bei der Probe 3/15-1400 C,
doch dies dirfte auf einen Ausreifler zuriickzufihren sein, da der minimale
Median bei der Probe 3/9-1500 C auftrat. Dies wird auch durch die niedri-
gen Werte bei 1400 T und 1600 T bestatigt. Bei diesen Proben fallt auf,
daB sie alle theoretische Dichten von tber 98 % besitzen.

Insgesamt streuten die Median-Werte von 261 bis 768 MPa und zeigten keine
signifikante Abhangigkeit von der Sintertemperatur.

Der negative Zusammenhang zwischen CeO,-Gehalt und Biegebruchfestig-
keit wurde schon von anderen Autorenl3®) beobachtet und dirfte auf die
Stabilisierung der kubischen Z2rO-Phase zuriickzufiuhren sein.

Die erzielten Weibull-Moduln schwankten von 1.60+0.39 bei der Probe
3/9-1600 T und 6.71*1.03 bei der Probe 3/15-1400 *C, welche &duBerst nie-
drige Werte darstellen und weit unter dem geforderten Wert von etwa 20
fur Ingenieurskeramik liegen. Derart niedrige Werte deuten auf eine hohe
Streuung in den Biegebruchfestigkeiten hin.

HAarte

Aus Abbildung 49 erkennt man, dafl die Harte der hergestellten Proben mit
zunehmendem CeO,-Gehalt langsam ansteigt, und seinen maximalen Wert
von 13.22 GPa bei der Probe 3/30-1500 T erreicht. Die minimale Harte von
10.33 GPa wies die Probe 3/9-1600 C auf.

Beziglich der Sintertemperatur ergab sich kein signifikanter Zusammenhang.

Kic-Werte

Die ermittelten K,-Werte zeigten eine deutliche Parallelitat zu den erreich-
ten Biegebruchfestigkeiten. Den maximalen Wert von 6.5 MPa m™9.5 erreich-
te wiederum die Probe 3/0-1400 *C. Die niedrigsten Werte zeigten sich er-
neut bei den Proben 3/15-1400 C mit 2.2 MPa m™'5, bzw. bei 3/9-1400 T
mit 2.2 MPa m™3. Diese Parallelitit beweist den engen Zusammenhang
zwischen kritischer Spannungsrififestigkeit und Bruchfestigkeit einer Kera-
rmik.
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Rontgendiffraktion

Die Diffraktionsspektren der gefallten und getrockneten Mischoxalate zeig-
ten den amorphen Charakter des Niederschlages. Nach dem Kalzinieren
zeigte sich nur beim Mischoxid mit 3 Mol-% Y,0, und 0 Mol-% CeO, ein
monokliner Phasenanteil.

Nach dem Sintern konnte weder an den polierten Probenoberflichen noch
an den Bruchflachen der Proben ein monokliner Phasenanteil nachgewie-
sen werden. Bei den Proben mit 3 Mol-% Y .0, und 9 Mol-% CeO, zeigten
sich bei allen drei Sintertemperaturen, im kaelberelch von 20 - 3O zwei
sich Uberlappende Réntgendiffraktionspeaks. Bei der mit 1500 C gesinterten
Probe trat dieser zweite Peak auch auf der Bruchfliche auf. Das gleiche
Phanomen ergab sich auch bei der Probe 3 Mol-% Y,0, und 10 Mol-% CeO,
und der Sintertemperatur von 1500 C. Die Lage dleser beiden Peaks laBt
darauf schliefien, da es sich hierbei um den tetragonalen 111 (I/I, - 100)
und den kubischen 111 (I/I, = 100) handeln kénnte. Eine gesicherte Aussage
laBt sich mangels geeigneter apparativer Ausristung nicht treffen, da die
Unterscheidung zwischen kubischer und tetragonaler Phasen bei 210, nur
rmittels Neutronenbeugung méglich ist.

Mikroskopie

Die rasterelektronischen Aufnahmen zeigen deutlich, dafl zwischen den ein-
zelnen Kdornern der 210,-Keramik ein relativ hoher Glasphasenanteil vor-
liegt. Dieser wurde durch das Atzen herausgeldst. Abbildung 54 zeigt einen
deutlich sichtbaren Mikrorif, der geradlinig durch einige Kérner hindurch-
lauft, was auf eine gute Bindung zwischen Kérnern und Glasphase, bei ver-
gleichbaren mechanischen Eigenschaften hinweist.
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6. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Kofdllungsverfahren entwickelt, wel-
ches, ausgehend von Zirkonoxichlorid, Cernitrat und Yttriumnitrat in metha-
nolischer Losung ein homogenes, rontgenographisch amorphes Mischoxalat
liefert. Es konnte gezeigt werden, daB im Gegensatz zu den Kofillungsver-
fahren in waBriger Lésung, eine homogene Kofallung aller drei Kationen
auch ohne puffernde Reagenzien moglich ist.
Die erhaltenen Mischoxalate konnten schon bei 600 C vollstdndig zum kor-
respondierenden Mischoxid kalziniert werden und wurden durch Attritieren
und Nachkalzinieren zu einem sinterfertigen Pulver weiterverarbeitet. Diese
zeigten nur bei O mol % CeQ, einen geringen monoklinen Phasenantsil, alle
anderen waren rein tetragonal bzw. tetragonal-kubisch.
Die ermittelten Schiitidichten schwankten wvon 0.65 bis 0.T0 gcm™. Die
hergestellten Pulver wiesen spezifische Oberflichen von 30.13 bis 38.35
m?/g auf.
Aus den hergestellten Mischoxidpulver mit je 3 Mol % Y,0,, und einem
CeO,-Gehalt von O bis 30 mol %, wurden durch isostatisches Verpressen
Blocke hergestellt, aus denen nach dem Vorsintern Biegebruchstdbchen
geschnitten wurden. Diese wurde dann bei 1400, 1500 und 1400 fertig-
gesintert. Hierbei trat ein linearer Sinterschwund von 22.28 bis 28. ?C % auf,
wahrend sich die Dichte auf 94.6 bis 99.5 % des theoretischen Wertes
erhéhte.
Die ermittelten 3-Punkt-Biegebruchfestigkeiten zeigten die hdéchsten Werte
bei O mol % CeO, von 768 MPa als Median der ermittelten Werte. Das Mini-
mum lag bei 9 mol % CeO, und erreichte einen Median von 261 MPa.
Deutliche Parallelitaten, zu den Biegebruchfestigksitswerte, ergaben sich
bei den Kc-Werten. Den hdchsten Wert wiesen wieder die Proben mit O
Mol-% CeO, und die niedrigsten jene mit 9 bzw. 10 Mol-% CeO, auf. Als
maximaler Wert wurde 6.5 und als minimaler 2.2 MPam™8 ermlttelt
Die Vickers-Harte der Proben schwankte im Bereich von 10.33 bis 13.22 GPa
und zeigte eine positive Korrelation mit steigendem Ce0O,-Gehalt.

Die erzielten Weibull-Moduln liegen zwischen 1.60 und 6.T1.
Die hergestellien Y .9;-CeO, stabilisierten Z2r0,-Pulver zeichneten sich durch

eine hohe Sinteraktivitéit aus, welche sich in den hohen relativen Dichten
und den guten mechanischen Eigenschaften bei niedrigen Sintertempera-
turen wiederspiegelte. Die héchsten relativen Dichten ergaben sich bei der
Sintertemperatur von 1400 .
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8. Anhang

Tabelle 20: 3-Punkt-Biegebruchfestigkeit der bei 1400 T gesinterten
Y203-C902 stabilisierten ZrO,-Proben.

Breite, Hthe und Abstand jeweils in mm

Wert ist die am Ger#t abgelesene Bruchkraft in N
BB-Fest. ist die korrigierte Biegebruchfestigkeit in MPa

Die Probenbezeichnung versteht sich als Mol-% Y,04 / Mol-% CeCy

Probe: 370 - 1400 °C Probe: 3/9 - 1400 °C
fr. Breite Hohe Abstand Wert | BB-Fest, fr. Breite Hihe Abstand Wert | BB-Fest,
1 2.966 1.55%  9.70 157 | 1042.08 1 3.39%  1.568  9.90 80 | 312.18
1 3.342  2.175  9.60 318 | 519.48 1 3.100 1.550  8.50 83 | 184.18
3 3.200 1.130  9.40 366 | T10.92 3 3.130  1.731  8.60 81 | 136.04
i £.355  2.340  9.30 647 | 796.99 4 3,190 1.74%  T7.50 68 { 197.64
§ 3,235 1,530 T.40 360 | 1055.35 § 3.152  1.54%  8.30 105 ] Ade.6l
6 3.835  2.400  T.30 540 | 634,66 3 3,318 1.540 7,90 91 1 274.08
7 3.150  2.43% 10.00 560 | 931.e1 7 3,923 1,799 9.80 113 | 308.91
8 2,970  2.300 9.60 340 | 681.19 8 3304 1575 9.60 75 | 163.54
9 3.525 1,940 T30 478 | 776.25 g 3,310 1.565  9.10 9 | 326.89
10 3,350 1.540  T.90 278 | 829.1% 10 3.820 1.858  9.50 149 | 1311.02
11 3,022 1.435  8.60 206 | 854.06 11 3,210 1.888  9.30 162 | 193.79
12 3.470 1.920  7.00 334 | 548.32 11 3,776 1.563  9.50 8z | 253.11
13 3.104  1.880  9.30 67 | 168.56
Mittelwert: 779,35 Nittelwert: i81.89
Standardabw.: 165,34 Standardabw.: 59,65
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Tabelle 21: 3-Punkt-Biegebruchfestigkeit der bei 1400 C gesinterten Y203-Ce02
stabilisierten ZrO,-Proben (Fortsetzung).

Die Probenbezeichnung versteht sich als Mol-% Y,04 / Mol-% CeO,

Probe: 3/3 - 1400 °C Probe: 3710 - 1400 °C
Ar. Breite Hshe Abstand ¥ert | BB-Fest. ir. Breite Hahe Abstand Wert | BB-Fest,
1 3.060 1.945% 8.60 189 410,95 1 4,011 2,100 8.30 266 374,45
1 1.860 2.26%  9.40 331 | 636,17 3 3,370 2,380  T.60 180 | 271.74
] 3.30%  2.150  6.60 300 | 462,60 3 4,100 2,300  8.60 340 | 442,05
4 1,968 1.130 9,106 240 | 486.58 4 3.350  2.9%0  8.10 235 | 190.87
5 3,315 3,060  9.30 160 | 323.68 § 3,173 4.300 9,30 195 [ 324.23
6 2,925 1.930  9.10 173 | 433.48 b 2.911 3,130 10,00 140 [ 318.02
1 1.890  3.210 10.00 261 | 554.73 7 1,610 2,380  9.50 238 | 458.80
8 1,670 2.103  8.40 249 | 531.89 8 4.495 2,158  6.60 308 | 391.33
9 3.461 2,050  T.00 239 | 344.40 g 3,235 2,280 T.40 194 ] 154.53
10 3.365 1.608 8.90 391 457,30 10 4,110 1.185 9.00 350 469.05
11 3,175 1,900 9.10 234 | 557.35 11 3,250 2.348 9,30 259 | 403.30
12 3.480  2.230 10,00 231 | 402.18 12 3,011 2,100  9.00  ITO | 345.47
13 3.350 2.088  9.40 200 | 386.17
i i4 3,222 2,020  6.00 173 | 236.86
Kittelwert: 467,61 —
Standardabw.: B7.65 Nittelwert: 340,49
Standardabw.: 83.04

Probe: 3715 - 1400 °C Probe: 3730 - 1400 °C
ir. Breite Héhe Abstand Wert | BB-Pest, fit. Breite Hohe Abstand ¥ert | BB-Fest.
1 1.941 2,301 9.5 131 1262.05 1 1,853 1,980  9.10 156 380,76
] 3113 1,193 10,00 110 140.46 1 3.080 32.010 7.80 153 185.84
3 3.420  2.21¢ 9.70 130 161.32 ] 3,863  2.130 8.60 190 379,70
4 3.105  3.%01 9.30 185 331. 44 4 3.690 2,160 7.00 192 134,10
§ 3.520 2.140  8.80 140 | 329.18 5 2,923 2111 9.70 230 5i2.9%
b 3,085 2.305  8.40 190 | 322.3% 6 3.0 2,310 T.00 193 { 1271.18
1 3.431 2,245 9.30 175 282,35 7 3.860 1.858 g.60 193 417,13
8 3,980 2,233 B.TO 140 | 1245.91 8 3,940 1,835 .60 143 | 278.09
9 3.925 1.748 10.00 170 | 425.15
10 3.0 2,015  6.60 133 | 302.87
—— Nittelwert: 308,01
Nittelwert: 172.03 Standardabw.: 136.79

Standardabw.: 35.37
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Tabelle 22: 3-Punkt-Biegebruchfestigkeit der bei 1500 T gesinterten Y,04-CeO,
stabilisierten ZrO,-Proben.

Die Probenbezeichnung versteht sich als Mel-¥ Y,05 / Mol-% CeQO,

Probe: 3/0 - 1500 °C Probe: 379 - 1300 °C

kr. Breite Héhe Abstand Wert | BB-Fest. Nr. Breite Hthe Abstand Wert | BB-Fest.

1 3,308 2.358 g.80 191 614.99 1l 1.448 1,183 9.30 153 161.29

1 3,149 1.963  9.80 421} 703.93 i 3,65¢ 1.04%  9.20 150 | 269.30

3 3,150 2.160 $.70 547 989,36 3 3,705 1.093 §.90 118 115.93

4 3,150 1,719 8,70 282 | 790.73 i 1,569 2,149 T.20 113 | 147.16

§ 3,290 1.832 7.480 174 159.149 5 3,774 1,391 9.60 b8 168,19

b 3,312 1.828 6.60 11 626.07 b 3.131 1,848 §.60 95 147,96

7 3.889 1.968 9,20 398 | 719.30 7 3,731 1,490  9.20 786 | 259.90

8 1.478 1.023 1.60 367 587.87 8 4,041 1,070 9.40 198 485.11

9 3.648 1.880 7.00 384 625.43 9 3.338 1,779 9.90 106 298.01

10 2,964 2.147 10,00 390 850,60 —

11 .173  1.051 9.80 184 615,53 Mittelwert: 171.58

12 3,500 1.969 9.50 301 633.10 Standardabw.: 85.44
13 4,661 1.801 8,40 363 608.40
Kittelwert: 673.36
Standardabw.: 144.15

Probe: 375 - 1500 °C Probe: 3710 - 1300 °C

fr. Breite Hghe Abstand Wert | BB-Fest. ir. Breite Hohe Abstand VWert | BB-Pest,

1 3,121 2,051  T.40 329 [ 536,32 i 4,251 1.312  8.50 436 | §11.73

i 3.130 2,005  6.90 189 | 475.44 1 1.899  2.39%  9.00 230 { 1277.67

3 1,397 1.848  9.60 306 | 739.65 3 4,125 1.69%  9.40 147 | 349.7%¢

4 3.545 1.843  8.50 279 | 590.83 4 3.610  2.31%  9.30 311 449.93

5 3,111 2,307 9.%0 333 | 40L.75 5 3,550 2,070 8,30 338 | 533.18

6 3,280 1.2317 9,30 349 | 391.87 6 3.319 1,770 8.90 153 | 1393.87

T 3,219 1.583  9.00 149 ] 497.19 7 3,518 1,782 9,50 236 | 601.07

— B 3,418 2.140 7,80 331 | 481.36

Hittelwert: 553,44 g 4,337 1,418 9,50 160 | 523.39

Standardabw.: 105,39 10 41T 1478 900 179 | 526.78

11 4,200 1,632 §.10 100 i17.18

Nittelwert: 444,19

Standardabw,: 117.03
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Tabelle 23: 3-Punkt-Biegebruchfestigkeit der bei 1800 *C gesinterten Y,04-Ce0,
stabilisierten ZrOz-Proben (Fortsetzung).

Die Probenbezeichnung versteht sich als Mol-% Y,04 / Mol-% CeQ,

Probe: 3715 - 1500 °C Probe: 3/30 - 1300 °C $Ce = 19.79
ir, Breite Héhe Abstand Wert | BB-Fest. ir. Breite Hohe Abstand Wert | BB-Fest.
I 3.110 1.85%  9.60 167 ; 450.40 1 3.738 1,615 9.80 335 | 385.31

1 1,231 1.961  9.10 192 | 413.26 1 1.639  2.369  7.60 173 | 304,78

3 3.602  2.130 9,10 337 | 513.62 3 7.566 1.619 10.00 373 | 456.16

4 3.195 2.070 6,70 230 | 337.69 i 4,639 1,367  9.70 283 | 303.76

5 3,101 1.149  9.60 326 | 635.11 § 3.601 2,332 10,00 119 | 176,17

6 3,270 1.895 1.90 103 409.71 ] 3.551  12.55% 7.00 361 344,07

7 3.367 2.08¢ 9,50 210 | 439.15 7 1,900 1.45¢  5.90 379 | 184,47

8 1,437 1.848 9,60 196 | 480.91 8 3,796 1.266  9.40 108 | 483.38
9 3,305 1.604  9.40 303 | 531.13 L
e Nittelwert: 343,17

Hittelwert: 468.02 Standardabw.: 93.59

Standardabw.: B0.84

Probe: 3/18 - 1500 *C

fr. Breite Hshe Abstand Wert | BB-Fest.
1 3.510 2.453  6.10 3255 | 1293.3%
i 3.431 2,337 9.0 219 | 333.08
3 3.5¢9 3,220  9.60 316 | 231.60
4 4,000 2,420  9.10 313 | 364,77
5 3,563 1.812  9.40 148 | 351.86
) 5.283 1.660  6.80 183 | 331.86
7 3,685 1,692  8.80 118 | 1295.19
8 3,600 1.850 T.40 205 | 369,37
9 3.560 1.818 9.30 119 176.09
10 3,330 1.092 8.60 110 300,40
Nittelwert: 306.87

Standardabw.: 51.31
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Tabelle 24: 3-Punkt-Biegebruchfestigkeit der bei 1600 C gesinterten Y203-C902
stabilisierten Zr0,-Proben.
Die Probenbezeichnung versteht sich als Mol-% Y5045 / Mol-% CeO,

Probe: 370 - 1600 °C Probe: 379 - 1600 °C
Rr. Breite Hohe Abstand Wert | BB-Fest. Kr. Breite Hshe Abstand Wert | BB-Fest.
1 3,360 2.728 10.00 573 | 687.46 1 3.890 2,200  9.80 208 | 334.31
2 1,935  2.705  9.80 300 | 410.70 1 3.685 2.461 B.80 302 | 359.18
3 3670  1.580  9.00 671 (| T742.72 3 1.960 2,384 8,20 160 | 239.95
4 3,518 2.138 750 530 | 739.46 { 3,671 1.821 1.60 178 70,19
5 3,510 1.883  8.20 250 | 494.18 5 l.648  2.026  9.00 151 | 273.17
6 3,196 1.100  8.00 321 | 530.02 3 3.588 1.060 9,30 1921 1351.83
7 3.820 1,829 9.00 160 549,35 1 3.435  1.428 9.60 144 347,03
] 3,748 2,050  9.90 343 | 644,87 B 3.839 3.101 %10 176 | 283,59
'l 3.745 2,592 10.00 505 601.13 9 1.767  1.472 9.60 370 337.80
10 3,621 2,371 10,00 418 | 616.04 —
11 3,560 1.805  9.30 318 | 760.67 Nittelwert: 206,67
12 1.805 1,568  9.50 200 | 783.48 Standardabw.: 86,30
Nittelwert: 630.09
Standardabw.: 113.86
Probe: 375 - 1600 °C Probe: 3710 - 1600 °C
Rr. Breite Héhe Rbstand Wert | BB-Fest. Ar. Breite Héhe Abstand Wert | BB-Fest,
1 3.631  2.654 §.10 459 437,31 l 3.605  3.000 B.80 354 188,04
3 3.450 2,119 §.30 196 475.78 i 3,750  3,095% B.10 471 318.62
3 3.280 2.809 10,00 53% 705,44 3 4,318  3.079 10.00 181 571.36
4 3.131  2.020 8,90 242 | 505.76 4 3,370 L.85T 9,80 133 | 133.94
§ 3,612  1.709 9.40 337 633.53 3 4,033 1.824 6.70 163 311.80
b 1,985 1,969 9.80 260 | 660.52 6 3.697 1.865 4,80 199 | 232.85
7 3,100 1.930 9,50 266 { 668.37 i
8 3.812 2.635  9.60 231 1251.78 Nittelwert: 341.127
9 3.025 1,170 8.80 307 519,95 Standardabw.: 109.31
Mittelwert: 539,83
Standardabw,: 135,99
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Tabelle 28: 3-Punkt-Biegebruchfestigkeit der bei 1600 T gesinterten Y203-Ce02
stabilisierten ZrO,-Proben (Fortsetzung).
Die Probenbezeichnung versteht sich als Mol-% Y,04 / Mol-% CeG,

Prabe: 3/15 - 1600 *C

Rr. Breite Hahe Abstand Wert | BB-Fest,
1 3,621 1.736 9.30 178 444,78

2 3.751  1.671 9.90 a0l 569.97

3 3.560 1.94] 9.70 158 559.77

4 3.813 1.900 6,60 183 163.30

5 3,111 1.816 9,20 158 | 425.04

b 3.810 1.867 9.00 ¥ 487,93

1 4,100 1.950 10.00 113 409.87

8 3.105 1,701 9.20 160 476.10

9 3,615 1,712 9.70 17T | 486.13
Kittelwert: 458,11

Standardabw.: 85.69

Probe: 3718 - 1600 ¢C

Nr. Breite Hdhe Abstand VWert BB-Fest,
1 4,93 3,210  8.60 522 | 263.04

) 4,733 3,329 9,70 564 | 331,65

3 4,700 3,215 8.90 799 | 436.42

¢ 4,493 3,391 9,00 476 | 1264.11

5 4,970 3,150 8.00 632 | 302.M
Nittelwert: 319.79

Standardadw.: 63.04

Probe: 3730 - 1600 °C

fr. Breite Hihe Abstand Wert | BB-Fest,
| 4,135 1,614  9.10 478 | 461.85

1 £.708  1.299 9,20 237 | 161.87

3 2.960 1.000 B.90 116 487.09

4 4,138 1.878 §.80 113 393,87

5 4.19%  1.150 B.40 KETH 431.56

6 4349 1.153 8.50 361 456,64

7 4,118 1.495 9,10 440 456.39
Nittelwert: 411.47

Standardabw.: 70.11
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Tabelle 26: Hirte und K, -Werte der bei 1400 T gesinterten Y,04-Ce0, stabili-
sierten ZrO,-Proben.
Die Probenbezeichnung versteht sich als Mol-% Y205 7/ Mol-% CeO,

Probe H¥-Last Diag. 1 Diag.2? Lange I Linge ] v I
Sintertenp. (K) {mm) {ma) {(am) (nn) (GPa) (MPa x~1/1)
3f0 150 0.150 0.150 0,06 0,08 12.36 7.1
1400 °C 150 0.151 0.154 0.08 0.07 11.68 6.6

150 0.155 0.155 0.09 0.07 11.58 6.3

150 0.150 0.151 0,08 0.09 12,30 6.1

13,01 6.5

3/5 150 0.156 0.150 0.15 0.16 11.88 3.5

1400 °C 150 0.150  0.150 0.16 0.16 12.36 3.4
150  0.160 0,162 0.18 0.22 10.73 i.6¢*
150  0.161 0.160 0.17 0.18 10,80 10 ¢

11.44 1.1
i 49 0,080 0.080 0.10 0.11 14.120 .31

1400 °C 49 0.0%0 0.091 0.10 0.09 11.09 2.4
49 0.0%0 0.090 0.10 0.09 11,32 1.4

49 0,100 0.098 0.09 0.13 9.7 1.0

11.45 2.3

3o 160 0,123 0.122 0.14 0.15 12.36 1.8
1400 °C 100 0.115 0,113 0.12 0.09 11.06 3.8t
100 0.120 0.122 0.17 0.18 11,67 .31

100  0.130 0,128 0.10 0.19 11.14 2.0

11.06 1.7
s 100 6.137  0.135 0.18 0.20 10.03 .0
1400 °C 100 0.115 0,110 0.14 0.15 14,65 1.9¢*
100 0.125 0,130 0.1¢% 0.18 11.41 .1t

4 0.101 0.100 0.11 0.10 9.00 1.1
43 0.083 0.085 0.10 0.13 13.88 1.1
4% 0.090 0.093 0.12 0.12 10,85 1.9 ¢

11.47 i.1
3130 49 0.086 0,087 0.07 0.08 12.14 3.1
1400 °C 49 0.080  0.082 0.10 0,11 13.85 1.3¢*
49 0.08) 0.079 0.09 0.06 14.20 3.3¢

49 0.091 0,093 0.09 0.09 10,74 1.5

12.73 1.8
® ... es traten laterale Risse mit oberflachlichen Ausbriichen auf
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Tabelle 27: Harte und K,-Werte der bei 1800 T gesinterten Y,04-Ce0, stabili-
sierten ZrOz-Proben.
Die Probenbezeichnung versteht sich als Mol-% Y203 / Mol-% C902

Probe HV-Last Diag. 1 Diag.3 Linge 1 Linge 2 RV IIC
(X) (ne) (mm) (mm) (ma) (6Pa) (NPa m-1/2)

3/0 50 0.202 0.197 0,13 0,14 11.65 5.7
1500 °¢ 50 0,200 0,302 0.11 0.14 11.47 6.1
50 0,196  0.195 0.13 0.13 12.13 6.2
50 0.200  0.20% 0.13 0.11 11.47 6.3
50 0,195 0.198 0.14 0.13 12.01 5.8
350 0.195  0.200 0.14 0.11 11.89 £.0
11.77 6.0
3/5 250 0.198 6,200 0.20 0.18 11.71 4.2
1500 *C 30 0.197 0,197 0.12 0.22 11.95 3.6
30 0,200 0,197 0.21 0.18 11.77 4.1
50 0.190  0.200 0,14 0.15 12.19 3.5
11.90 1.3
in 100 0,125 0.125 0.13 0.19 11,87 1.5
1500 °C 100 0,130  o.130 0.19 0.17 10.97 2.1
100 0.120  0.128 0.12 0.12 13.06 1.4

100 0.126  0.130 0.14 0.15 11.32 1.7¢
11.55 3.7
3o 50 0.198  0.300 0.11 0.27 11.71 K|
1300 °¢ 30 0,195 0.195 0.4 0.18 12,19 3.0

150 0,145 0.160 0.18 0.17 11.96 3.1
150 0.148 0.150 0.15 0.17 11.53 1.4

130 0,185 0.170 0.15 0.17 9.91 3.1t

150 0.143 0,150 0.17 0.16 12.96 1.4
11.88 3.1
s 150 0.148 0,130 0.31 0.1¢ 14. 40 1.8
1500 ¢¢C 150 0.150  0.150 0.22 0.15 11,36 1.3
150 0,15 0,150 0.24 0.1¢ 12.36 1.5

100 0,115 0.125 0.09 0.13 11.87 3.6 ¢
100 0.125 0,132 0.13 0.12 11,23 3.1

100 0.120 0,113 0.11 0.09 13.66 4.1

100 0.120 0,125 0,14 0.13 12.386 3.0 ¢
11.61 3.1

* ... es traten laterale Risse mit oberfl&chlichen Ausbrichen auf
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Tabelle 28: Harte und K-Werte der bei 1500 T gesinterten Y,05-CeQ, stabili-
sierten ZrQ,-Proben (Fortsetzung).
Die Probenbezeichnung versteht sich als Mol-% Y,04 / Mol-% CeQO,

Probe HY-Last Diag. 1 Diag.2 [Lange 1 Linge 2 0V EIC
(N) (za) (mn) (me) (mm) {6Pa) (XPa a-1/1)
/18 100 0.132 0.130 --- --- 11.68 ---
1500 °C 100 0.118 0.130 0.10 0.11 1. 14 3.7
100 0,121 0.135 0.15 0.17 11.16 1.5
160 0.128 0.140 0.18 0.14 10.33 1.4*
100 0.115 0.113 0.148 0.13 14,40 .7t
11.94 1.8
3730 100 0.110 0.103 0,10 14.65 4.7
1500 °C 100 0.130 0.110 0.13 14,02 3.5
100 0.127 0.123 0.10 11.87 4.0
100 0.130 0.115 0.10 12.36 3.8 ¢
13.22 3.9
% ... es traten laterale Risse mit oberfl&chlichen Ausbrlichen auf
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Tabelle

29: Harte und K -Werte der bei 1600 T gesinterten Y203-CeC)2 stabili-
sierten ZrO,-Proben.
Die Probenbezeichnung versteht sich als Mol-% Y,04 / Mol-% CeO,

Probe dY-Last Diag. 1 Diag.2 Linge 1 Linge 1 ’Y FIC
(¥) (mm) (mm) (me) (mm) (GPa} (WPa m-1/1}
370 150 0.200 0.1200 0,20 0.13 11,59 4.8
1600 °C %0  0.118  0.210 0.17 0.19 9.67 4.1
150 0.202 0.108 0.09 0.12 11.03 6.9 *
30 0.302  0.102 0.10 0.20 11,36 5.1
10.91 5.3
/5 130 0.198 0.198 0.17 0.17 11,83 4.7
1600 °C 130 0.199 0.193 0.18 0.18 11.95 4.4
250 0,204 0.190 0.16 0.13 11,93 5.4
150 0.225 0.230 0.14 0.14 B.96 5.1¢*
11,17 4.9
3/9 180 0.132 0.137 0.14 0.11 10,15 3.1
1600 °C 100 0.132 0,134 0.17 0.13 10. 48 1.6

100 0.138  0.140 0.13 0.12 10.13 31

10.33 3.9
30 250 0.190 ¢.300 0.19 0.26 11.19 3.6t
1600 °C 150 0.20% 0,210 0.16 0.18 10.77 4.5 ¢

150 0.205 0.196 0.15 0.13 11.53 3.3

150 0.153 0,155 0.14 0.15 11.73 3.7

150 0.158 0.150 0.13 0.16 11.73 3.7

130 0.160 0.160 0.15 0,16 10.87 3.4

150 0.155 0.150 0.14 0.13 11.96 4.0

11.54 3.8

3HS-IV-Y 100 0.132 0.12% 0.08 0.07 11.23 5.0
1600 *C 100 0.135 0.110 0.08 0.09 12.36 4.7¢
100 0.138 0.130 0.08 0.08 10.33 4.6 ¢

100 0.125 0.130 0.08 0.07 11.41 5.0

11.33 4.8
% ... es traten laterale Risse mit oberfldchlichen Ausbrliichen auf
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Tabelle 30: Hirte und Ko-Werte der bei 1600 T gesinterten Y,0,-CeQ, stabili-
sierten ZrO,-Proben (Fortsetzung).
Die Probenbezeichnung versteht sich als Mol-2 Y,043 / Mol-% CeOz

Probe HY-Last Diag. 1 Diag.2 Linge ! Linge 2 v 1IcC
(X) (mm) (mm) (mn) (ma) (GPa) {¥Pa m-1/2)
3/18 100 0.123  0.132 0.14 0.10 11.41 3.3
1600 *°C 100 0.133 0.135 0.13 0.11 10.33 3.1
100 0.133 0.143 0.08 0.08 9.74 4.5
100 0.132  0.130 0.11 0.08 10.81 4]
106 0.132 0.133 ——- --- 10.56  ---
10.57 1.8
3130 100 0.120 0.120 0.07 0.10 11,88 471
1600 °C 100 0.125  0.125 0.10 0.07 11.87 4,6 *
100 0,126  0.133 1 ¢.11 11.14 1.6
100 0,125  0.122 0 0.10 11.16 4.0
12.01 4,3
% ... es traten laterale Risse mit oberfl4chlichen Ausbriichen auf
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Die Probenbezeichnung versteht sich als Mol-% Y,05 / Mol-% CeO,
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