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Topics
Keramische Prozesstechnik

- Pulverherstellung (Mischoxidmethode, Sol-Gel-Verfahren)
= Eigenschaften keramischer Pulver

"  Granulatherstellung und Formgebung (Uniaxiales Pressen)
"  Thermische Prozesse (Entbinderung, Sinterung)

3 Ferroelektrische Materialien flr keramische Kondensatoren
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Pulverherstellung

Mischoxidverfahren: 3

TIOZ + BaCO3; —» B&TlOg + CO,

© gute Kontrolle der Reinheit und
Zusammensetzung

© Korngrof3e wird durch den Mahlprozess
bestimmt

® begrenzte Homogenitat

® hohe Umsatztemperaturen
— Agglomeration
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Pulverherstellung

Coprecipitation, Sol-Gel-Verfahren:

Ba(OC,H-), + Ti(OC,H,), + 3 H,O = BaTiO, + 2 C;H,OH + 4 C,H,OH

Hydroxide © Mischung auf molekularer bzw.

Oxalate kolloidaler Ebene (Nano-Pulver)

Alkoxide (Hydrolyse) © niedrige Umsatztemperaturen,
hydrothermale Synthese mdglich

® aufwandiger Reinigungsprozess
® hohe amorphe Anteile
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Ty

Eigenschaften keramischer Pulver

Chemische Verbindung (Phase) und Reinheit
Mechanische Eigenschaften

Feuchte

Reaktivitat: PartikelgrolRenverteilung

Spezifische Oberflache,
(Agglomeration, Oberflachenenergie)

Sinterschwund

Elementanalyse,
Rontgenbeugung

Schattdichte,
Stampfdichte

Feuchtewaage
Lichtstreuung,
Mikroskopie
BET-Oberflache

Dilatometrie
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Chemische Verbindung (Phase)

Rdntgenbeugung (X-Ray Diffraction, XRD):

Diese Methode beruht auf der Streuung von Rontgenstrahlen an einem regelmaldigen
Kristallgitter. Sie gehort zu den bedeutendsten, materialwissenschaftlichen Methoden zur
Charakterisierung von Festkorpern

Folgende Informationen kbnnen daraus gewonnen werden:

= Gitterkonstanten (Abstande und Winkel), Volumen der Elementarzelle
= Kristallsymmetrie

= Qualitative und Quantitative Zusammensetzung

= Kristallographische Parameter (Atomlagen und Schwingungsparameter)

= ,KorngroBRe® (Grof3e der kristallinen Bereiche)
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Chemische Verbindung (Phase)

Grundlagen der Rontgenbeugung:

Der fUr die RoOntgenbeugung entscheidende Prozess ist die koharente, elastische Streuung
der elektromagnetischen Strahlung an den Elektronen eines Atoms.

Es treten Interferenzerscheinungen auf, die in bestimmten Richtungen zu Ausloschungen
und Verstarkungen fuhren. Die Winkel, unter denen positive Interferenzen auftreten, lassen
sich durch das Bragg‘sche Gesetz herleiten.

Bragg‘sches Gesetz zwischen
Beugungswinkel und Netzebenen-Abstand:

nA =2d sin®

n: Beugungsordnung (1., 2., 3. ...)
L. Wellenlange der Strahlung

MW d: Gitterebenenabstand
®: Beugungswinkel

Weitere Informationen:
Skriptum Rontgenpulverdiffraktometrie
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Mechanische Eigenschaften von Pulvern

Schattdichte und Stampfdichte

Dichtebestimmung:
1. Einfullen einer definierten Menge eines Pulvers in einen Mel3zylinder
2. Bestimmung der Masse und des Volumens des Pulvers (Schuttdichte)

3. 5-maliges Aufstampfen des Mel3zylinders auf die Laborbank ->
Ablesen des Volumens des Pulvers (Stampfdichte)

4. Wiederholung des Stampfvorganges wie unter Punkt 3 beschrieben, bis das Volumen
konstant bleibt

5. Bestimmung der relativen Dichte (scheinbare Dichte/theoretische Dichte) und
graphische Darstellung der Verdichtung durch Stampfen
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PartikelgrofRenbestimmung

SUSPRUSION, LIQUID, DROPLETS , AETPOSOLS

Particles in
suspension

Siebanalyse

{

Mikroskopie u——*“ '
Sedimentation )
Lichtstreuung Laser : L
(Spezifische Oberflache) |V
e

. . . PMD
Figure 20.25 Principle of low angle laser light-scattering instruments,

CAuBRATICN
STANDARD POWDERS

Receiver ——-I

UswALY Y|
DeETECTOR RINGS

THe IU'IEHSITY s

?Q.oooni'noAmt. TO
e G,a.

Beziehung zwischen Oberflache A |__
[cm?/g] und PartikelgroBe d [um]: | =
(p: Dichte)

6

P Ager

. Klaus Reichmann SS 2026

LU-TC-Keramik

9



Institute of Chemistry and Technology of Inorganic Materials

Ty

PartikelgrofRenbestimmung

Partikelgrofen-
verteilung nach
Umsatz

Sample Name:

avg.ungemahlener ferrit vor SOP Name: Ferrite

Measured: 12 Jul 2001 11:33.48

wcentration: 00032 %Vol Vol Weighted Mean D[43): 44481 um

Specific Surface Area: 2.82216

Span: 3231 Uniformity: 1,03506 Surface Weighted Mean D[3,2): 2126
Result units:  Volume
go1x 077 um dio.8) 32987 um 408y 107352
Particle Size Distribution
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PartikelgrofRenbestimmung

P3 rtikelgrt')[&en icentration: 00021 %Vol Vol Weighted Mean D[4.3): 0767  um Specific Surface Area: 104195 m%g
verteilung nach Span: 1514 Uniformity:  0.474205 Surface Weighted MeanD[32: 0576  um
Mahlung Resutt units: ~ Volume
gty 034 um dio.y 0674 um 408y 134 um
Particle Size Distribution
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Granulatherstellung (Labor)

Einwaage von Pulver (7 g) in einen Porzellanmorser
Berechnung der Menge Binderl6sung fur 3 gew.% Binderantell
Zusatz von Bindemittel: Polyethylenglykol PEG 20000 30 gew.% in Wasser

Verkneten der Binderlosung mit dem Pulver
Trocknen des Granulats
Sieben des Granulats

Andere Bindemittel fir keramische Pulver:

Polyvinylalkohol, Polyacrylate, Polyethylenglykol, Methylcellulose,
Saccharose (Staubzucker)
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Pressen

Stempeldruck p

||

L DN A

Stufe | Stufe ll
P1>P2>Ps > Ps

Granulat Uniaxiales Pressen Grunkorper

Der Pressvorgang erfordert plastische Verformung. Die Plastizitat ist gegeben durch
das Bindemittel. Mangelnde Plastizitat ergibt Kompaktierungsfehler.

= Erhodhte Porositat und Risse nach dem Sintern

Reibung zwischen den Partikeln und an der Wand der Matrize verursacht eine
Pressdruckverteilung und Dichteinhomogenitéaten. Die Reibung kann durch geeignete
Bindemittel oder Schmiermittel (z.B. Stearinsaure) herabgesetzt werden.

= Deformation wéhrend der Sinterverdichtung
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Pressen
Ziel
Dichte Packung von Partikeln:

Wichtigste Kennzahl:

Relative Dichte des
Grunkorpers

Zufallige Anordnung von Partikeln mit einer
logarithmisch-normalen Gréf3enverteilung

. Klaus Reichmann SS 2026 LU-TC-Keramik

14



Institute of Chemistry and Technology of Inorganic Materials

Ty

Entbinderung
Ziel

Kontrollierte Entfernung organischer Verbindungen aus dem Grunkorper vor

dem Sintern

Entbinderung in Luft
Pyrolyse (Oxidation) im Bereich
zwischen 200 und 500°C

Meist in einem Prozess
gemeinsam mit der Sinterung

Entbinderung in reduzierender
Atmosphare

Depolymerisation (durch Hydrolyse,

Fragmentatierung, Cracking) im Bereich

zwischen 200 und 500°C

Meist in eigenen Entbinderungsodfen
getrennt vom Sinterprozess
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Sinterung

Treibende

Krafte:

Verringerung der Oberflachenenergie (Freie Oberflachenenthalpie AGs) durch
Bildung von fest/fest-Grenzflachen statt fest/gas-Grenzflachen.

Die Bildung von gemeinsamen Korngrenzen beginnt bei der Partikel-
Kontaktstellen.

Partikel-
Durchmesser 10 pm 1 pm 0.1 pum 10 nm
Partikel pro Gramm | 3 g 105 | 38102 |3.8410% | 3.8-10
(5g/cm?)
Anteil der Atome 0 0 0 0
auf der Oberflache 0.02% 0.2% 2% 20%
AGs [J/mol] 4.9 49 490 4900
0 ‘
\1 2 I /‘/ 5 \ 5 ]
\ | 1 6 — I
4 ‘0 $10 7 |
8 i
\ T 1s L" -
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Sinterung
Aufheizen l Isotherme Sinterung
nmy-—— ——————— B
I
: Geschlossene Porositat
D= G s i Kornwachstum
§ Volumendiffusion
O Offene Porositat Korngrenzdiffussion
<
O
o) I
® Volumendiffusion
> Korngrenzqiffusion
T Halsbildung Oberflachendiffusion
[ Partikelumtagerung
© 6070 4-—————--- i
50-65 ! '
Verdampfung/l’l(ondensation :
Oberflachendiffusion I
Temperatur Zeit
= -
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Sinterung

Charakterisierung

Schwundmessung mit Schiebelehre an gesinterten Scheiben:
Langsschwund: Al/lx100 in Prozent

AI/ [%] = Igesintert_ Igr[’m 100
0 |

gran

Volumenschwund: AV/Vy 100 in Prozent

V.. —V
A\V 0] = gesintert 9" 100
VO[ 0] VgrUn

Dichte: 1) geometrische Bestimmung des Volumens und Wagung (vor und
nach dem Sintern)

scheinbare Dichte: Masse/Volumen
2) Tauchwagung (Auftriebsmessung)
scheinbare Dichte: Masse/Volumen
relative Dichte: (scheinbare Dichte)/(theoretische Dichte)
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Keramische Mikrostruktur
Incoherent secondary

phase

Interstitial substituent
Coherent secondary phase

lonic substituent
onie SERSHEN Edge dislocation

ﬁf? .
X —— Whisker
b1 i ! >
- J ag " ”
I[ : .‘ ] & ¢ L ".,* I ' {
L ‘. t r\[. f o, .‘b. +*++
‘**r v ’~
MN' AT O _
¢ ';,iflilll'r i ~  Grain boundary
i secondary phase
Unit cell
b
T
286 pm

Grain boundary
secondary phase

Screw dislocation
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Ferroelektrische Materialien

& & thomboedrisch it monoklin : tetragonal i kubisch

1 g a,

L]

Vatmanks b

5,000 { ' _ ‘
sr.a .
J/ o= okt T>127°C T <127°C
° 160 50 300 400 T;T(
= Spontane Polarisation unter dem
Phasenubergange von BaTiO3 Curie-Punkt T
i % Innerer Aufbau = Tetragonale Verzerrung: c/a = 1,01!
eines Vielschicht- = \erschiebung des Titanions gegen die
kondensators mit Sauerstoffionen
BaTiO5; -Keramik _ _ . o
und Nickel- ® Ausbildung eines Dipols in jeder
Elektroden Elementarzelle
= Polare Achse kann mit einem aul3eren
elektrischen Feld ausgerichtet werden
= Relative Permittivitat > 1000
“A2ekl 1 XS, 888 Shm 22 FEByaZL
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Keramische Vielschichtkondensatoren

A Innenelektrode (Ni) Deckschicht
Plattenkondensator: C = E.Ey—

H co. Permittivitat des Vakuums
+
¥ 8,854 *1012 F/m
+
+ g Relative Permittivitat
| (Dielektrizitatskonstante) , [ PERGEE=H
|
|
+ , - Dielektrische Terminierung (Ag)

Keramik
Multilayer Ceramic Capacitor (MLCC)

Funktionalitat eines
Kondensators:

Ladungsspeicherung: C — A
=¢&.&—(N-1
Hohe Volumenkapazitat r~0 | ( )

Schwingkreise, Filter: n: Zahl der Innenelektroden

Exakte und stabile Kapazitat
Geringe dielektrische Verluste
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: 1€,
Elektrische Messungen
« Metallisieren der keramischen 10rdnung  2.0rdnung  diffus
Scheibenproben mit Silberleitlack
 Messung der Kapazitat
* Berechnung der relativen Permittivitat aus
der Formel fur Plattenkondensatoren
 Messung der Temperaturabhangigkeit der
Kapazitat
» Graphische Ermittlung der Curie-
Temperatur und des Curie-Punkts
A
/
;/! E //
C T T=T, T T, T
E. =
CT-T, Reziproke Permittivitat tiber der Temperatur
fur Phasenubergange 1. und 2. Ordnung und
Curie-Weiss-Gesetz diffuse Phasentbergange
C: Curie-Weiss-Konstante Tc: Curie-Temperatur (Temperatur bei

maximaler Permittivitat)

T,: Curie-Temperatur nach dem Curie-
Weiss-Gesetz

T,: Curie-Temperatur
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Zur Organisation
TU Graz Account aktivieren, Funktion der TUG-Card Uberprifen.

Fur die beiden Ubungstage Keramik | und Keramik Il wird von jedem Team
ein Protokoll erstellt.

Abgabe des Protokolls eine Woche nach dem letzten Keramik Ubungstag
iIm TeachCenter.

Ruckmeldung abwarten, nach Bedarf korrigieren und erneut im
TeachCenter abgeben.

Maximale Punktezahl: 10 Punkte fur Keramik |

10 Punkte fur Keramik Il
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