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Zusammenfassung

ks wurden die Konzentrations- und KorngréBenabhingigkeit fol-
gender Eigenschaften von AluminiumoxidkOorpern mit geringen
Zink- und Nickeloxidzusdtzen untersucht:

1. Das Sinterverhalten bei konstanter Aufheizgeschwindigkeit,
2. die Biegebruchfestigkeit bei Raumtemperatur und 127% K,

3. die Harte zwischen 1273 und 1873 K,

4, die elektrische Leitféhigkeit zwischen etwa 1200 und 1800 K.

Das A1205 -~ Ausgangspulver hatte eine Reinheit von 99,99% % und

eine mittlere Teilchengrdfe von etwa 0,3 pm.

Zn0 fordert das Sinternbis ins Zwischenstadium hinein, NiO

hemmt es. Im Endstadium ist die Verdichtung mit NiO=Zusatz
besser als mit ZnO. Das Maximum der Enddichte liegt sowohl mit
ZnO als auch mit NiO zwischen 0,10 und 1,00 g/o Einwaage des
Zusatzes. NiO-Zusdtze ergeben Sinterkorper mit kleinerer Korn-
groBe als ZnO~Zusdtze. Bei Sinterung im Sauerstoff sind die
KorngroBen geringer als im Vakuum. Sinterverhalten und Loslich-
keit der Zusdtze in der a-A12O5-Phase sind miteinander gekoppelt.

Die Biegebruchfestigkeit bei 1273 K und die Warmharte sind bei
reinem A1203 am hdochsten. Bei 187% K und einer mittlerep Korn=-
groBe von K = 3 pm betrdgt die Vickershirte '140"10'7 N/ma. Alle
Zusatze verschlechtern die Festigkeitseigenschaften. Bei Raum~
temperatur bedingen l&ngliche, senkrecht zur RiBausbreitungs-
richtung orientierte ZnA1204 -~ KOorner eine Erhdhung der Biege-
bruchfestigkeit. Der Spitzenwert lag fur eine Probe mit 1,8 um
mittlerer KorngroPBe bei 55/10‘7 N/ma.

Die Werte der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit liegen
fir reines A1205 nur geringfligig oberhalb denjenigen fir Ein-
kristalle. Fiir 7 pm=Proben bei 1818 K ergibt sich ein Wert von
unge fahr 1072 Q=1 o™
reines AlEOb im Eigenleitungsbereich 4,4 eV.

. Die Aktivierungsenergie betragt tur

Sowohl bei den mechanischen als auch bei den elektrischen Eigen~-
schaften zeigte sich eine starke KorngrdéPBenabhingigkeit. Kon-
trolliertes Geflige 14PBt eine weitere Steigerung der Festigkeit
und Erniedrigung der Leitfahigkeit erwarten.



Investigations of the Sintering Behaviour and the Mechanical
and Electrical Properties of A120j with ZnO- and NiO-=Additives
at High Temperatures

The dependence on concentration and grain size of the following
properties of alumina with small ZnO- and NiO-additives were
investigated:

1. the sintering behaviour at constant rate of heating,

2. the bending fracture strength at room temperature and 127% K,
5. the hardness between 127% and 1873 K,

4. the electrical conductivity between about 1200 and 1800 K.

The A120j~powder at the beginning had a purity of 99,995 % and
an average grain size of about 0.% um.

/n0 promotes sintering until the intermediate state, while NiO
inhibits it. The densification at the final stage is better
with NiO than with ZnO. The peak of the enddensity lies with
ZnO and with NiO between 0.10 and 1.00 w/o of the additive. NiO~
additives yield products with smaller grain sizes than ZnO-
additives do. When sintering in oxygen, the grain sizes are
smaller than in vacuum. Sintering behaviour and solubility of
the additives in the oc-A1205 phase are coupled.

The bending fracture strength at 1273 K and the hot hardness are
highest for pure A1205. At 1873 K and with an avergge grain
size of K = 3 um the Vickers hardness is 1400 MN/m“. All additives
deteriorate the mechanical properties. At room temperature
longish ZnA1204 grains oriented perpendicular to the crack pro-
pagation direction improve the bending fracture strength. The
maximum was at 55°1O7 N/m2 for a specimen of 1.9 um average grain

size.

The values of the specific electrical conductivity for pure

Al1,0
c 2 : O .

1818 K there is a value of about 10 ~ Q cm for 7 pm~specimens.

are only slightly above those for single-crystals, at

With 0.01 w/o additives the values are a bit lower within the
extransic region. The activation energy of pure AlaOB amounts
to 4.4 eV within the intransic region.

Both the mechanical and the electrical properties showed a strong
dependence on the grain size. Controlled microstructure is ex~
ne2cted to bring an increase in mechanical properties and a de-~

crease of conductivity.
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1.1

Einleitung

Gesintertes Aluminiumoxid ist heute ein im technischen
MaBstab hergestelltes Produkt. Es wird dabei von Pul-
vern ausgegangen, deren TeilchengrdBe kleiner als ein
um ist und die mit einigen Zehntelprozent MgO versetzt
werden. Die Pulver werden kalt in die gewlinschte Form
gepret und in meist reduzierender Atmosphidre bei etwa
2100 K einige Stunden gesintert. Je nach dem Anwen-
dungsgebiet werden besondere Eigenschaften angestrebt.
Als VerschleiBteil wird groRle Dichte und hohe Festig-
keit angestrebt. Kommerzielle Produkte haben mehr als
99 % theoretische Dichte und Biegebruchfestigkeiten
vom 35 - 45 kp/mm2. Verwendet man Aluminiumoxid als
Hochtemperaturwerkstoff, so wird besonders auf Kriech-
festigkeit und Temperaturwechselverhalten Wert gelegt.
Fiir elektrische Anwendungen strebt man hohen spezifi-
schen Widerstand und geringe dielektrische Verluste an.
Fir Sonderanwendungszwecke werden A1203 - Formteile auch
heiflgepreBt. Diese Produkte sind dann feinkdrniger und
haben hohere Biegefestigkeit. Im folgenden wird ein
kurzer Uberblick {iber die grundlegenden Schritte dieser
Entwicklung gegeben. Daran anschlieBend sollen die Ge-
sichtspunkte erldutert werden, nach denen die vorlie-
gende Arbeit geplant wurde.

Literaturiibersicht

Wenn auch Spitzenqualitidten von Al703 sehr rein sein
kO6nnen, so ist es von seiner Herstellung her immer mit
Beimengungen versehen, hauptsidchlich Magnesium- und Si-
liziumoxiden.

Das Interesse bei der Herstellung von dichten Kdrpern
durch Brennen oder Sintern erstreckte sich deshalb un-
ter anderem auf den EinfluBl der Beimengungen. Die erste
umfassende Arbeit {iber den Einflull von Zusdtzen auf das
Sinterverhalten und Kornwachstum von Al703 fiihrten
SMOTHERS und REYNOLDS (1) 1954 durch. Sie untersuchten
24 Kationen als Zusdtze zu einem Al203 mit 99,3 % Rein-
heit. Eine #hnliche Arbeit filhrten CAHOON und CHRISTEN-
SEN (2) 1956 durch. Dabei bezogen sie auch die Herstel-
lungsbedingungen und die Eigenschaften des Ausgangspul-
vers mit in ihre Betrachtungen ein. Als Ergebnis dieser
Untersuchungen zeichneten sich gewisse Zusdtze dadurch
aus, daB sie hohe Verdichtung beil gleichzeitiger Korn-
wachstumshemmung ermdglichten.

1958 ver6ffentlichten JONES, MAITRA und CUTLER (3) eine



Arbeit Uber den EinfluB von TiO,-, Cr203—, Fe,0z-,
MnO-Zusédtzen auf das Sintern von Al120%. Sie fanden,
dafl Titan- und Manganoxide das Sintern férdern. Sie
diskutierten das Auftreten von Gitterdefekten und
fiithrten die Sinterfdrderung auf Jie unterschiedliche
Wertigkeit im Vergleich zum AT** zuriick.

In ein entscheidendes Stadium traten die Bemiihungen,
vollstdndig dichte Al190z-Proben zu erhalten, mit den
Arbeiten von COBLE 1961 und 1962 (4,5). Er verwendete
Ausgangspulver mit einer mittleren Teilchengrdfle von
0,3 pm und 0,25 g/o Mg0 als Zusatz. Es gelang ihm,
dieses Ausgangsmaterial bel etwa 1950 K in Op- und
Hyp-Atmosphédre bis zur theoretischen Dichte zu sintern.
Er diskutierte dabei die Rolle des MgO. In der Arbeit
von 1962 stellte er fest, dall es gelingt, Al703 mit
MgO-Zusatz aullerdem im Vakuum dicht zu sintern, wih-
rend dies in Luft (mit N,), Helium und Argon nicht
moéglich ist. Diese Untersuchungen fihrten 1962 zu
einer Patentanmeldung von COBLE (6). 1963 wurde diese
Erfindung unter dem Handelsnamen Lucalox auf den Markt
gebracht. Es handelt sich hierbei um eine transparente
Keramik mit etwa 20 - 30 pm mittlerer KorngriBe.

Neben diesen mehr auf die Praxis bezogenen Untersuchun-
gen wurden auch die theoretischen Probleme erforscht.
Grundlegende Arbeiten lieferten OISHI und KINGERY (7)
1960, die die Selbstdiffusion von 02~ in Al;03 bis etwa
2050 K untersuchten, sowie PALADINO und KINGERY (8),
die 1962 die Diffusion von Al13*-Ionen zwischen etwa
1950 und 2180 K bestimmten. Die Frage nach dem Sinter-
mechanismus stand bei den Arbeiten von JOHNSON und
CUTLER (9) im Mittelpunkt. Sie verwendeten reines Al,03
und Al70z mit 0,25 8&/o MgO-Zusatz. Dilatometermessungen
dienten ihnen als Grundlage fir ihre Auswertungen. Die-
se Linie wurde mit den Arbeiten von KESKI und CUTLER
(10) 1968 mit Manganoxid sowie von BAGLEY, CUTLER und
JOHNSON mit Titandioxid fortgesetzt. Diese Arbeiten wer-
den im Abschnitt 6 diskutiert.

Die Sintertheorien von PINES (12), KINGERY und BERG 1955
(13), COBLE 1958 und 1961 (14,15), ICHINOSE und
KUCZYNSKI (16), JOHNSON und CUTLER 1963 (17), JOHNSON
und CLARKE 1964 (18) sind in der umfassenden Ubersicht
von THUMMLER und THOMMA 1967 (19) erlidutert. Bis heute
sind vor allem die Arbeiten von JOHNSON 1969 (20) und
von IVENSEN (21) dazugekommen. IVENSEN faflit den Sinter-
vorgang von der phidnomenologischen Seite an.

Neu sind auch Gleichungen, die fiir Sintern mit konstan-




ter Aufheizgeschwindigkeit ab 1969 von CUTLER und Mit-
arbeitern angegeben werden; siehe z. B. in (23). Die-
se Beziehungen dienen als Grundlage der vorliegenden
Sinteruntersuchungen und werden im Abschnitt 6 einge-
fihrt.

Im Anschluf3 an die Arbeiten von COBLE wurden Unter-
suchungen eingeleitet, die das Verstédndnis flr den
EinfluBl des MgO als Sinterhilfe klidren sollten. Hier
sind hauptsdchlich Verdoffentlichungen von JORGENSEN
und WESTBROOK und WESTBROOK 1964 und 1965 (24,25) zu
nennen. Sie stellten eine Ansammlung der Zusdtze an
den Korngrenzen und eine dadurch bedingte Kornwachs-
tumshemmung fest.

Sie fanden, daBl NiO bei geeignet gewdhlten Sinterbe-
dingungen gleichfalls vollstindige Verdichtung des
A1790z ermdglicht. WARMAN und BUDWORTH (26) erkannten
1967 grundlegende Bedingungen fliir die Auswahl von Zu-
sdtzen, die vollstidndige Verdichtung erméglichen. Als
neue Gesichtspunkte fanden sie die Fliuchtigkeit und
die Unldslichkeit des Zusatzes in oL-Alp03. Diese Be-
dingungen sind bei den zweiwertigen Spinellbildern ge-
geben. Es gelang ihnen, aufler mit den bekannten MgO-
und NiO-Zusédtzen, mit je 0,25 8/0 CoO im Vakuum und
Zn0 in Ojp-Atmosphédre vollstédndig dichte Koérper bei
1973 K herzustellen.

ROY und COBLE ver6ffentlichten 1969 eine Arbeit, in
der zum ersten Mal eine LOsungsgrenze flir einige Zu-
sdtze in ol-A1203 angegeben wurde (27).

Die Forschung auf dem Gebiet des Al720% hatte sich friih-
zeitig spezialisiert, um optimale Produkte flir einzel-

ne Anwendungsgebiete herzustellen. Insbesondere ist ne-
ben einer hohen Dichte die Erzielung groBer Festigkeits-

werte technologisch interessant.

Als erkannt wurde, dafl die Festigkeit mit abnehmender
Porositdt und Korngrdfe zunimmt, setzten Bemithungen
ein, diese beiden kontrdren Forderungen zu erflllen.
Dies war erst mit einer verbesserten Technologie durch
HeiBpressen mdglich.

MANGSEN, LAMBERTSON und BEST (28) verdffentlichten
1960 die erste umfassende Arbeit liber das Heillpressen
von Al170z, Sie zeigten, dall schon bei 1718 K vollstédn-
dige Verdichtung mdglich ist.

Die Eigenschaften heifigeprefliter A1203-Proben untersuch-
ten ab 1961 BRISETTE, PASSMORE, SPRIGGS und VASILOS in



einer Anzahl von Arbeiten (29 - 31). Sie erforschten
den Einfluf der Porositédt, der Korngrdfe und der Tem-
peratur auf die Biegebruchfestigkeit von A1203. Sie
gaben empirische Gleichungen fiir diese Abhidngigkeiten
an. In einer spiteren Arbeit verbesserten sie die Heif3-
preBtechnik und stellten Proben bei héherem Druck und
geringer Temperatur her (32). Es zeigte sich aber,
dafl der Druck nicht beliebig die Temperatur ersetzen
kann. Es ergab sich bei einer Korngrdfe von etwa 1 pm
ein Maximum in der Festigkeit. Die Werte lagen bei
80.10 7N/mZ2 (80 kp/mm2).

Die weiteren Arbeiten zielten auf eine Verbesserung

der Oberfldchenstruktur - z.B. durch Polieren, durch
Einbringung von Druckspannungen - oder auf Ausbildung
von kontrolliertem Geflige ab. Auch Mischkristallbil-
dung und Ausscheidungshdrtung wurden untersucht. Einige
Arbeiten sind in dem Ubersichtsartikel von CLAUSSEN

und EXNER (33) zusammengefalit.

Theoretische Grundlagen fiir das Bruchverhalten von
sproden Stoffen stammen von GRIFFITH 1920 (34). Spéiter
modifizierte OROWAN diese Ergebnisse (35).

1966 ver8ffentlichte CARNIGLIA (36) eine Arbeit, in der
er die flr plastisch verformbare Materialien gliltige
HALL-PETCH-Beziehung auf Keramiken ausdehnte. Diese Be-
ziehung wird in Abschnitt 7.1 eingefiihrt. In einer neu-
eren Publikation von 1972 (37) erbrachte er durch sta-
tistische Untersuchungen von 70 Arbeiten tber kerami-
sche Materialien den Nachweis, daB die HALL-PETCH-Be-
ziehung die Daten besser beschreibt als der empirische
KNUDSEN-Ansatz.

Eine neue Untersuchungsmethode fiir eine mechanische Ei-
genschaft von Al1703 wurde 1968 von DAVIDGE und TAPPIN
(38) sowie 1969 von GUTSHALL und GROSS (39) veroffent-
licht. Sie bestimmten die Bruchfldchenenergie einer
vorgerissenen Probe aus der Spannungs-Dehnungskurve bzw.
aus der kritischen Kraft, die notwendig ist, die Probe
zu spalten, und aus der Geometrie. Diese Methode er-
laubt, Aussagen iUber den Zusammenhalt der Kdérper unab-
hingig von den Oberflidcheneigenschaften zu machen.

Die ersten Daten tiber die Warmhédrte von Al703 vertffent-
lichte 1966 WESTBROOK (40) im Rahmen einer umfassenderen
Arbeit tiber Oxide. Widhrend diese Messungen nur bis etwa
1100 K reichten, bestimmten KOESTER und MOAK (41) die



Warmhérte bis 1873K. Fir die Berechnung der Warmhirte
existiert ein empirischer Ansatz. Er wurde von den
plastischen Materialien Ubertragen. Danach fallen in
einer log Hidrte-Temperaturdarstellung die MeBpunkte
auf zwei Zweige, die sich etwa bei 0,5 Tgchm schnei-
den. In einer neueren Arbeit geben SCHWAB und KRERBS
(88) eine Theorie der Hirte fir Ubergangsmetallkarbide
an., Sie kommen auf eine exponentielle Abhidngigkeit der
Hdrte von der reziproken Temperatur ab einer bestimm-
ten Temperatur.

Die elektrischen Eigenschaften von Al,0z wurden schon
oftmals mit sehr unterschiedlichen Ergebnissen unter-
sucht. COHEN fafte in einer Arbeit 1959 (42) die még-
lichen EinfluBfaktoren zusammen. Ausschlaggebend fir
die Leitfdhigkeit sind die Mefimethoden (2-, 3- oder
4-Elektroden), die verwendete Stromart (Gleich- oder
Wechselstrom), das Elektrodenmaterial, die Reinheit,
Mikrostruktur der Probe und die umgebende Atmosphire.
Die Arbeiten hatten sich bis zu diesem Zeitpunkt auf
die Wate fiir die spezifische Leitfdhigkeit und die
Aktivierungsenergien konzentriert. Die Untersuchungen
von PAPPIS und KINGERY 1961 (43) reichten bis tliber
2000K. Sie zogen auch Variationen des Sauerstoffpar-
tialdruckes und der elektromotorischen Krdfte mit in
ihre Betrachtungen ein. Sie konnten damit Aussagen
tiber die mdéglichen Leitungsmechanismen und das Vor-
zeichen der Ladungstridger machen.

1961 wurden auch Messungen der Uberfithrungszahl von
KINGERY und MEILING (44) gravimetrisch durchgeflihrt.
Sie fanden zwischen 1823K und 2023K tp;3+ < 0,05 und
schlossen deshalb nennenswerten Ladungstransport durch
Tonen in diesem Temperaturbereich aus.

MATSUMURA flihrte 1966 eine Untersuchung mit Proben
hoher Reinheit (99,9998 % Al,0z) durch (45).

Ein neuer Abschnitt setzte mit den Arbeiten von MOULSON,
PHILLIPS und POPPER 1965 (46) sowie MOULSON und POPPER
1968 (47) ein. Sie setzten die Erkenntnis, dafl der La-
dungstransport durch die Gasphase bel den herkdmmlichen
Elektrodensystemen zu Fehlmessungen filhrt, zu einer
Neukonstruktion um. Sie verwendeten statt eines Schutz-
ringes ein leitendes Schutzrohr.

In einer neuen Arbeit von BROOK, YEE und KROGER 1971
(48) wurde ausfihrlich auf mdégliche Leitungsmechanismen
eingegangen. Sie faBten die Ergebnisse der vorhandenen
Arbeiten graphisch zusammen.




1.

2

Problemstellung

Nach einer Sichtung des vorhandenen Literaturmateri-
als schédlten sich folgende Tatsachen heraus: Die Her-
stellung und das Sinterverhalten von Mischkdrpern aus
A1903 und zweiwertigen Metalloxiden sind schon mehr-
fach untersucht worden. Dagegen liegen liber die Eigen-
schaften solcher Stoffe sowie liber den Verlauf des
Sinterns, besonders im nicht isothermen Bereich, nur
wenige Arbeiten vor. Das Schwergewicht der Arbeit
sollte deshalb auf diese Untersuchungen gelegt werden.
In der Arbeit wurden solche Zusftze ausgewdhlt, von
denen durch Verdffentlichungen bekannt war, daB sie
sich durch geeignete Herstellungsbedingungen bis zur
theoretischen Dichte sintern lassen. Andererseits war
Uber die Eigenschaften der erzeugten Korper wenig be-
kannt. Die Wahl fiel auf ZnO und NiO.

Die Auswahl der zu untersuchenden Eigenschaften wurde
nach den wichtigsten Anwendungsmdglichkeiten von

A170z- als hochtemperaturfestem und als Isolatorwerk-
stoff- getroffen. Es wurden als mechanische Eigenschaf-
ten die Biegebruchfestigkeit und die Hidrte und als
elektrische Eigenschaft die Leitfidhigkeit bis zu teilwei-
se 1900 K gemessen.

Das Sinterverhalten wurde anhand von Dilatometermes-
sungen untersucht. Dabei wurde das an die Praxis ange-
lehnte Verfahren der konstanten Aufheizgeschwindigkeit
benutzt. Die Sinterkdrper wurden durch Dichte und Ge-
flige charakterisiert. Zur Erweiterung der physikalisch-
chemischen Grundlagen wurden weiterhin die Randldslich-
keiten in den beiden Zweistoffsystemen Al1,03-Zn0O und
A1203-NiO auf der Al1)03- reichen Seite untersucht. Die
Wahl von hochreinem Ausgangspulver erlaubte es, den
Einflull kleinster Zusidtze auf das Sinterverhalten und
die Eigenschaften zu studieren.



.1

Die Ausgangspulver

Eigenschaften

Bekanntlich reagieren die atomaren Prozesse beim Sin-
tern und die elektrische Leitfdhigkeit sehr empfind-
lich auf Verunreinigung. Es wurde deshalb nach einem
moglichst reinen Pulver zu erschwinglichem Preis ge-
sucht. Weiterhin sollte das Pulver eine mittlere Korn-
grole von < 1 um besitzen, damit die Triebkrdfte fir
den Sintervorgang genligend grof sind, um eine weitge-
hende Verdichtung bei Sintertemperaturen < 1873 K zu
ermdglichen., Die Temperatur von 1873 K war apparativ
bedingt. Die Wahl fiel auf ein Produkt mit einer Rein-
heit'wnl 2 99,995 % Al,0z, einem Anteil von K -Al203
2 95 %, einem mittleren Korndurchmesser von etwa

0,3 pm und einer spezifischen Oberflidche von etwa

6 m /g (nach Herstellerangaben (49), gemessen wurden
7,12 m2/g). Das verwendete ZnO hatte einen mittleren
Korndurchmesser von etwa 0,5 pm und eine Reinheit von
2 99,9 % ZnO0 (nach Herstellerangaben (50)).

NiO wurde auf zweierlei Arten dem Pulver zugesetzt:
einmal als reines Oxid mit einer mittleren Korngrofe
von etwa 10 pm und einer Reinheit von 99,998 % (nach
Herstellerangaben (51), Korngrdfle aus eigenen mikros-
kopischen Aufnahmen), zum anderen Mal als gelSstes,
chemisch reines Ni (NOz)p +« 6H20 (52). Dabei sollte un-
tersucht werden, ob der unterschiedliche Zustand des
eingebrachten Nickels die Sinterfidhigkeit beeinflufdt.
Es 1liel sich im Rahmen der Melgenauigkeit kein Unter-
schied in den Enddichten feststellen.

Herstellung der Pulvermischungen

Die Zusdtze wurden dem Al70z-Pulver in einer Kugel-
mithle mit Becher und Kugeln aus Al1703 zugemischt. Es
wurden jeweils 100 g Pulver eingewogen und mit etwa
150 ml Alkohol versetzt. Durch Abrieb des GefdRes und
der Kugeln kam darin enthaltenes Mg in die Mischung.
Um diese Mg-Verunreinigung < 10 ppm zu halten, wurde
2h gemischt. Danach wurde die Mischung getrocknet und
durch ein Plastiksieb gedriickt. Damit liefl sich wieder
ein lockeres Pulver erzielen.

Die Herstellung mit Ni-Nitrat als Zusatz geschah &hn-



lich, nur dafl das Nitrat zuerst in dem Alkohol ge-
16st wurde.

Die Verteilung der Zusdtze wird durch die auftretenden
Spinellphasen sichtbar. Dazu wurden die Proben, wie
spdter beschrieben, thermisch gedtzt. In Abb. 1 heben
sich die ZnAl,0,4-Kérner dunkel gegen die weille Matrix
ab. Die Abb. 2 und 3 zeigen Gefilige mit den beiden
NiO-Zusdtzen. Die Verteilung der blidulichen Spinell-
korner ist &hnlich. Zusidtzlich treten aber, bei der
Probe mit dem zugemischten Oxid, kugelfdrmige Anhiu-
fungsstellen auf. Diese rihren von den urspringlichen
NiO-K6rnern her und haben sich nicht vollstdndig auf-
geldst. Flr die Sinterung ist dies offensichtlich
nicht stdérend. Flir das Sinter- und Dilatometerprogramm
wurden deshalb beide Zumischverfahren verwendet. Bei
den Leitfidhigkeits- und Hirtemessungen, die struktur-
empfindlich sind, wurde das NiO als Nitrat zugegeben.



LT S Abb. 1:

R S Ly A1203+1 g&/0 Zn0,
; : : 98 % th. D.,500-fach

Abb. 2:

A1,0z+1 &/0 NiO als
Oxid zugemischt,
99 th. D., 200-fach

o\

Al,04+1 &/0 als Nitrat
zugemischt,
99 % th. D., 200-fach
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Probenherstellung

Durch Kaltpressen

Fliir das Sinter- und Dilatometerprogramm

Flir diese Untersuchungen wurden zylinderfdrmige Proben
mit einem Durchmesser von 10 mm und einer HOhe von

5 - 6 mm hergestellt. Diese Abmessungen wurden gewidhlt,
damit sich die Proben gut in die Sintertfen und in das
Dilatometer einfiilhren lassen.

Es wurde eine preffitechnisch maximal noch vertretbare
Hohe genommen, um bei der Schwindungsmessung méglichst
grolRe Werte zu erhalten.

Um die Prerahlgkelt der Pulvermlschungen (Schuttdlchte
etwa 0,5 &/cm3) zu erhdhen, wurden sie 1sostat15ch in
Vinamold-Kunststoffhiillen mit 1 . 10 8N/m2 (1Mp/cm2) ge-
preit. Dem Pulver wurde kein Plastifizierungsmittel bei-
gefiigt, um die Verunreinigungen méglichst klein zu hal-
ten. Die isostatischen Prefllinge wurden in Al;0.:-Tie-
geln mit einem Stempel aus demselben Material zérkleinert
und durch ein Plastiksieb mit einer Maschenweite von

etwa einem Millimeter durchgedriickt.

Diese so vorbereiteten Pulver wurden in einer Al;0z-
Schwebematrize zu den oben erwdhnten Proben VerpreBt

Als Druck wurde 2 - 10 8N/m2 gewdhlt und damit eine
Griindichte von etwa 50 % th.D. erreicht. Diese Werte
stellen einen Kompromifl dar, weil sonst die Lebensdauer
der Matrizen und Stempel wegen Bruchgefahr zu gering
wird. Auch beim Prelvorgang wurde kein Gleitmittel ver-
wendet. Anschlieflend wurden die Proben in Luft auf 873 K
erhitzt und Th gehalten. Dabei verdampften bzw. ver-
brannten Alkohol- und Kunststoffreste. 873 K hatte sich
in Vorversuchen als glinstigste Temperatur erwiesen. Bei
tieferen Temperaturen verbrennen die organischen Ver-
unreinigungen nicht vollstidndig, und bei h8heren ergibt
sich eine niedrigere Enddichte; die Sinterfdhigkeit wird
dann vermutlich durch die Ausheilung von Gitterdefekten
und/oder dem Abbau von Oberflidchenaktivitidt erniedrigt.

Die Grindichte der ProbekSrper wurde durch Wiegen und
Ausmessen mit einer Mikrometerschraube bestimmt. Die
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Werte fiir die Griindichte und die Abschdtzung der MeR-
genauigkeit werden unter 4. beschrieben.

Flir Leitfdhigkeits- und Hirtemessungen

Fiir die Messung der elektrischen Leitfdhigkeit im
System Al170z-NiO muBten die Proben ebenfalls durch
Kaltpressen und Sintern hergestellt werden, weil beim
Heiflpressen in Graphitmatrizen eine Reduktion zu Ni
eintritt. Die Proben wurden in Anlehnung an Ver6ffent-
lichungen, z.B. (47) und Normen £{53,54), mit 25 mm
Durchmesser und 1 - 2 mm H6he hergestellt. Da die Sin-
terméglichkeiten von Scheiben an Luft apparativ auf
Durchmesser kleiner etwa 37 mm beschridnkt waren, wurde
um die Schwindung gering zu halten, das - wie oben er-
wdhnt - hergestellte Pulver in einer speziellen Hoch-
druckkammer mit 60 + 10 7N/m2 vorgepreRt. Die weitere
Behandlung erfolgte wie oben. In einer Graphitschwebe-
matrize mit 35 mm Innendurchmesser wurden Prefllinge
von 3 mm H8he bei einem Druck von 4 . 10 7N/m2 herge-
stellt. Die Sinterung erfolgte an Luft in einem Ofen
der Firma Netzsch mit SiC-Heizrohr. Die Proben wurden
bei 1873 K 2h gesintert und danach je nach gewlinschter
KorngréBe verschieden lange Zeiten auf dieser Tempera-
tur belassen (1 - 3 Tage). AnschlieBend wurden die
Proben mit Diamantschleifscheiben auf die gewlinschte
Dimension von (254 x 1 - 2) mm zugeschliffen.

Die Dichte dieser Proben war nicht so hoch wie bei
heilRgepreBten und lag zwischen 93 und 97 % th.D. Sie
hatten je nach der Menge des beigemischten NiO eine
charakteristische Farbe: gelb mit 0,01 &/0 und dunkel-
griin mit 1 8/o.

-

Bei chemischen Analysen der gesinterten Proben wurde
festgestellt, daB sie etwa 0,1 &/o Si0Oy aus dem SiC-
Rohr aufgenommen hatten. Der NiO-Anteil nahm mit der
Sinterzeit ab und lag zwischen 80 und 40 % der Einwaage.

Abb. 4:

A1703+ 1 &/o,
97 % th.D.,
X=16,9 pnm,
500-fach
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Durch HeiBpressen

Biegeproben

Die Proben mit ZnO flir die Messung der Biegebruch-
festigkeit wurden durch HeifBlpressen hergestellt, um
die Porositdt als méglichen Parameter auszuschalten,
dagegen wurde eine Variation der Korngrofle angestrebt.
Alle VersuchskOrper hatten eine Dichte gréfier 98 %
th.D. Auf die Bestimmung der Biegebruchfestigkeit mit
NiO-Zusatz wurde verzichtet, weil das NiO, wie oben
erwdhnt, beim Heiflpressen zu Ni reduziert wurde.

Die Biegebruchfestigkeiten wurden an stidbchenfdrmigen
Proben der Abmessung (3 x 6 X ~ 23)mm bestimmt. Um bei
dem arbeitsintensiven HeiBpreflvorgang méglichst viele
Proben auf einmal herzustellen, wurden Scheiben von
(50¢ x ~8)mm geprelt und anschlieflend zersigt. Es ge-
lang so, aus einem HeiBpreffling maximal 13 Biegebruch-
proben zu erhalten.

Das HeiBpressen wurde in der Drucksinteranlage IHP 1
der Firma Heraeus durchgefithrt. Als Matrizen- und
Stempelmaterial wurde Elektrographit der Firma Rings-
dorff verwendet. Das gemischte und getrocknete Pulver
wurde ohne Sinterhilfe in die Matrize geschiittet. Die-
se und die Stempelstirnfldchen wurden vorher mit Bor-
nitrid eingerieben, um die Kohlenstoffdiffusion in dem
PreRling zu erschweren. Es wurde im kalten Zustand mit
1 + 10 7N/m2 vorgepreRt. Die Sinterdaten wurden aus der
Literatur entnommen und durch Vorversuche ermittelt:

Vakuum: < 10-6 bar
Aufheizzeit: etwa 30 min.
Endtemperatur: (1573 - 1773)K
Sinterzeit auf Temperatur: (5 - 90) min.

Druck: Maximal 4,5 + 10 7N/m2

Die Matrize war schwebend angeordnet, der Druck wurde
von beiden Stempeln ausgeilibt. Er wurde ab etwa 1173 K
mit der Aufheizung in 3 Stufen bis zum Maximaldruck ge-
steigert, der bei der Endtemperatur erreicht wurde. Die
gleichzeitige Verdichtung wdhrend der Aufheizung ver-
ringerte ebenfalls die Aufnahme von Kohlenstoff.

Um kleines Korn zu erhalten, wurde mit niedriger Tempe-




ratur und mittlerer Sinterzeit gearbeitet, z. B.
Al170z rein, 1623 K Endtemperatur, 25 min. Haltezeit, -
Dichte 3,965 (99,5 % th.D.) mittlere KorngroBe

K= 2,5pm . (Diese wird im Abschnitt 4,5 definiert).

Um Biegeproben mit gréﬁérem Korn zu erhalten, wurden
zwei verschiedene Verfahren angewandt.

Zuerst wurden die zersdgten PreBlinge an Luft bei
1873 K ein oder zwei Tage gegliiht. Dabei zeigte sich,
dafl bei einem Zusatz =2 0,1 &/0 ZnO die Dichte der
Proben auf etwa 95 % th.D. absinkt; bei Gehalten von
Zn0 < 0,1 8/0o tritt dagegen nur eine Dichteabnahme
von < 1 % auf. Die Abb. 5 - 8 zeigen Schliffe von

Proben der angeflihrten Konzentrationen.



Abb. 5:

A1,03+0,01 &/0 ZnO ungegliht
= 3,940 8/cm3, X = 3,4 jum,
99 % th.D., 500x

Abb. 6:

A1,03+0,01 8/0 Zn0 1d geglitht
= 3,915 g/cms, X = 8,8 pm,
98,5 % th.D., 500x




Abb. 7:

A1,03+1,0 &/0 ZnO ungegliiht
= 3,996 &/cm3, X = 2,6 pm,
100 % th.D., 500x

Abb. 8:

A170-+1,0 &/0 ZnO 1d gegliiht
= 3,843 &/cm3, X = 5,9 ym,
96 % th.D., 500x

o




Offenbar verhindert das anisotrope Kornwachstum in
der Probe mit 0,01 8/0 ZnO die Porenentstehung, im
Gegensatz zum gleichférmigen Gefiige mit 1 8/0 ZnO
Zusatz. Eine Erkldrung hierfiir kann nicht gegeben
werden.

Um die Porenbildung beim Kornwachstum zu verhindern,
wurde das Kornwachstum im weiteren Verlauf direkt
beim Heiflprefivorgang durchgefiihrt.

Dazu wurden die Prefllinge zuerst bei 1673 mit

4,5 « 10 7N/m2 10 Minuten lang nahezu dicht gesin-
tert. Dann wurde die Temperatur auf 1773 K erhdht

und je nach gewlinschter Korngr6Be bis zu 1 1/2h be-
lassen. Das Dichtsintern bei der tieferen Temperatur
sollte ebenfalls die Kohlenstoffeindiffusion gering
halten; uUber 1773 K konnte wegen Reaktionen des Pref3-
lings mit der Matrize nicht gegangen werden.

Die heiBgepreBten Scheiben wurden mit einer Diamant-
sdge in Stdbchen mit den ungefidhren Abmessungen zer-
sdgt und danach durch eine Diamantschleifscheibe mit
15 pm Kérnung auf die endgliltigen Abmessungen ge-
bracht. Die Planparallelitdt sollte mit einer Toleranz
von '/100 mm eingehalten werden.

Um die Homogenitédt der Proben zu priifen, wurden die

Dichte, die Korngr6fe, die chemische Zusammensetzung

und die Biegebruchwerte in Abhédngigkeit von der Lage

der einzelnen Probe im Preflling untersucht. Es ergab

sich folgendes Bild:

1. Die Dichte variierte um maximal 1 % vom Rand bis
zum Probeninnern. Im Innern konnen 5 - 6 Proben

0

gewonnen werden, die bis auf 0,2 % lbereinstimmen.

2. Die Korngréfle ist im Innern geringfligig kleiner als
auBen. Die Unterschiede betragen etwa 1/2 pum .
Eine Zone von etwa 5 mm Stdrke ist nicht zu verwen-
den, da hier das Geflige durch Kohlenstoffeindiffusi-
on verdndert ist.

3. Die Zusatzmenge bleibt bis auf Randproben im Rahmen
der Mefigenauigkeit innerhalb des PreBlings konstant,
f411t aber insgesamt teilweise bis auf 60 % der Ein-
waage ab. An Kohlenstoff wurden bis zu 0,14 &/0 ge-
funden. Der Durchschnitt diurfte etwa bei 0,02 &/o
liegen.
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4, Die Biegebruchfestigkeit ergibt Werte, die etwa
10 % um den Mittelwert streuen. Die Randproben
fallen ab. Es kOnnen somit maximal 13 - 4 = 9 Pro-
ben aus einem Preflling gewonnen werden.

Das Hauptkriterium flir die Brauchbarkeit von Einzel-
proben war ihre Abweichung vom Mittelwert der Biege-
bruchfestigkeit. Dichte-, Korngréflen- und Zusammen-
setzungsschwankungen spielen dann eine untergeordnete
Rolle.

Die zersdgten und geschliffenen Proben wurden ohne
weitere thermische Behandlung fiir die Messungen ver-
wendet, weil Vorversuche eine Abnahme der Biegebruch-
festigkeit fir zwischen 1273 und 1673 K gegliihte Pro-
ben ergeben hatten.

Fiir die Hirtemessungen wurden die Bruchstiicke der
Biegebruchproben verwendet.

Leitfdhigkeitsproben

Leitfdhigkeitsproben mit ZnO-Zusatz wurden durch Heif3-
pressen hergestellt. Die Prefflinge hatten 304 und etwa
8 mm Hoéhe. Sie wurden unter den oben erwdhnten Bedin-
gungen mit verschiedenen Korngrdflen hergestellt. Die
Prefflinge wurden auf einer Rundschleifmaschine mit
einer Diamantscheibe auf 25 mm Durchmesser gebracht und
anschlielend in 2 Scheiben mit etwa 3 mm Hohe zersdgt.
Der Kohlenstoff wurde dadurch entfernt, dafl die Pro-
ben zwischen 1673 und 1773 K 4 - 60h lang in der Luft
geglitht wurden. '

Einige der Proben waren nach dieser Behandlung durch-
scheinend, vereinzelt traten auch kleine Blasen auf.
Nach der Glihung wurden die Proben auf eine H8he von
(2 £ 0,01) mm zugeschliffen. Die Zusatzmenge war
meistens erniedrigt gegeniiber der Einwaage, teilweise
bis zu 50 %.

Die Einwaage liefle sich sicher besser erhalten, wenn
die Glihbehandlung zur Entfernung des Kohlenstoffs ent-
fallen wirde. Dazu widre aber ein anderes Matrizenmate-
rial notwendig. Man mifite Al,03 bei maximal 1473 K mit
Drucken von tiber 2 . 10 8N/m“2 (2 Mp/cm2) verwenden.
Dieses Herstellungsverfahren geht aber liber den Rahmen
der vorliegenden Arbeit hinaus.

Die geglithten Leitfdhigkeitsproben unterscheiden sich



auch im Kohlenstoffgehalt von den ungeglihten Biege-
bruchproben. Aber die Korngrdfien- und Konzentrations-
abhdngigkeit 14Bt sich bei den geglihten Proben trotz-
dem sinnvoll untersuchen.



Sinteruntersuchungen

Ein Ziel dieser Arbeit war es, den Einflufl von ZnO
und NiO auf den Ablauf des Sintervorganges von Al;03
zu untersuchen. Dazu wurde einmal die Enddichte in
Abhidngigkeit von den Zusatzkonzentrationen bestimmt
und daran anschlieflend das Schwindungsverhalten mit
einem Dilatometer kontinuierlich verfolgt. Die wei-
terhin ausgeflihrten Geflige-, Rontgen- und L&slich-
keitsuntersuchungen dienten zur Interpretation der
Ergebnisse.

Wahl der Parameter

Es ist bekannt, dafl schon geringe Anteile von Fremd-

stoffen die beim Sintern ablaufenden Prozesse beein-

flussen. Deshalb wurden im allgemeinen maximal 1 8&/o,
entsprechend 0,86 VY/o Zn0O bzw. 0,88 VY/o NiO, hinzuge-
geben. Bei zwel Versuchen betrugen die Zusatzanteile

5 8/o. Der geringste Zusatz war 0,003 8/o und lag da-
mit in der GrdBenordnung der Verunreinigungen.

Flir die Enddichtebestimmungen wurden die Temperaturen
und Zeiten nach Literaturangaben und den vorhandenen

Ofen festgelegt. Die Dilatometeruntersuchungen soll-

ten unter denselben Bedingungen wie die Enddichtebe-

stimmungen durchgefiihrt werden. Der Ofen flir die Dila-
tometermessungen 1dRt eine maximale Aufheizgeschwin-
digkeit von 10 K/min zu; er bestimmte somit diesen

* Versuchsparameter.

Die Enddichten wurden von im Vakuum und unter Sauer-
stoff hergestellten Proben bestimmt. Es sollte dabei
der EinfluB des Sauerstoffs herausgefunden werden.
Die Dilatometermessungen konnten nur im Vakuum durch-
gefihrt werden.

In Tab. 1 sind die Parameter zusammengefal3t.
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Enddichtebestim- Dilatometer-
mungen untersuchungen
Aufheizge-
schwindigkeit 10 10
[K/min]
Endtemperatur
T [x] 1773, 18753 1773 mit ZnO,

1873 mit NiO

Isotherme Sin-

100, 1000 mit ZnO

100 mit ZnO und

onen Konz [&/q|

0,03;0,10;0,30;

terzeit NiO
t [min 100, 300 mit NiO
Atmosphidre A Vakuum Vakuum
02
Zusatz Z Zn0, NiO ZnO, NiO
Konzentrati- 0,00;0,003;0,01; 0,00;0,01;0,03;

0,10;0,30; 1,00

1,00;5,00

Tab. 1: Versuchsparameter bei den Sinteruntersuchun-

gen.

Versuchsdurchfiihrung:

Die Sinterungen wurden in einem Rhodiumwellenband-
ofen der Firma Heraeus durchgefiihrt, teilweise auch
im schon oben erwdhnten Netzsch-Ofen mit SiC-Heiz-
rohr. In diese Ofen wurden Al0z-Schutzrohre einge-
fihrt und je nach dem Versuch an einem Pumpstand an-
geschlossen oder mit O durchsplilt, das gegen etwa

5 cm Wassersdule in die Luft perlte. Fiir jeden Zu-
satz wurde ein anderes Rohr verwendet. Die Aufheiz-
geschwindigkeit wurde mit einem elektronischen Reg-
ler eingehalten. Der Fehler bei der Sinterzeit be-
trug etwa * 5 Minuten. Die Temperatur wurde einmal
gesondert im Schutzrohr gemessen, spdter wurde die
Einstellung am Regler verwendet. Die Genauigkeit der
Temperaturangabe dirfte I 10 K betragen.

Pro Versuch wurden vier Proben verwendet, die alle
nebeneinander auf ein A1203-Schiffchen in die Zone
mit konstanter Temperatur gelegt wurden. Nach dem
Versuch kithlten die Proben im Ofen ab.




Der Anteil des Oxids nach dem Sintern wurde von Pro-
ben mit 1 &/0 Zusatz chemisch bestimmt. Dabei wurde

je eine Probe flir die verschiedenen Temperatur-, Zeit-
und Atmosphédren untersucht. Das Resultat zeigt Tabelle
2.

Temp. Zeit  Atmosphére Zusatz % der Einwaage
K [min]
1773 100 Vak. Zn0 78
1773 100 0, ZnO 81
1773 1000 Vak. Zn0 44
1873 100 Vak. ZnO 33
1873 100 0, ZnO 69
1873 1000 Vak. ZnO 24
1773 100 Vak. NiO 83
1773 100 0, NiO 82
1773 300 Vak. NiO 80
1873 100 Vak. NiO 74
1873 100 O2 NiO 67
1873 300 Vak. NiO 64

Tab. 2: Anteil der Zusdtze nach dem Sintern.
Es 14Bt sich Folgendes daraus ablesen:
1. ZnO verdampft mehr als NiO.

2. In 05 verdampft weniger ZnO als im Vakuum, bei NiO
ist kaum ein Unterschied feststellbar.

3, Bei 1873 K und 1000 min sinkt der Anteil des ZnO
auf 1/4 der Einwaage.

4, Bei 1873 K und 300 min sinkt der Anteil des NiO
auf 2/3 der Einwaage.

Da bei einem Sintervorgang die Verdampfung kontinuier-
lich erfolgt und unter den vorgegebenen Bedingungen
nicht verhindert werden kann, ist die Einwaage die
einzig konstante Angabe flir die Zusatzanteile. Bei der
Auswertung treten deshalb die Gewichtsprozente der Ein-
waagen der Zusatzoxide als unabhidngige Variable auf.
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Die Dilatometeruntersuchungen erfolgten mit einem
Gerdt der Firma Netzsch. Die Haltest#dbe und das
Schutzrohr bestehen aus A1703 mit einer Reinheit von
99,7 %. Die Lingeninderung wird induktiv gemessen,
die Spannung verstidrkt und kontinuierlich mit einem
Schreiber aufgezeichnet.

Die Temperatur wurde, wie bei den Sinterversuchen,
mit einem Gerdt der Firma Netzsch eingeregelt. Ge-
steuert wurde es von einem Thermoelement, das direkt
unter der Probe in einem Haltestab saf, In Vorver-
suchen wurde die Kriechgeschwindigkeit der Al,03z-
Haltestdbe ermittelt. Um diese Werte wurden nachher
die Schwindungskurven korrigiert. Pro Parameterkom-
bination wurden zwei bis drei Proben untersucht.

Versuchsauswertung

Die gesinterten Proben wurden gewogen und mit der
Mikrometerschraube ausgemessen. Die Dichte ergibt
sich nach folgender Beziehung:

9= 4m /wa?n [g/em3] (1)
¢ = Dichte g/cmé’ d = Durchmesser [cm]
Masse |[g] h = Héhe [cm]

n

m

Als MefBfehler flir die Einzelprobe ergibt sich:
|48/¢| ~ |am/ml + 2 |ad/d|+ Jah/h|

_0,0002 , , 0,01 ,0,001 _ ( ,c,
I - H

1 8 5

Als MefRergebnis fiir eine Parameterkombination wurde
ein Mittelwert aus den Dichtewerten der vier Einzel-
proben genommen. Dieser wurde so bestimmt, dafl der
hdéchste und niedrigste Wert unbeachtet blieben und
die restlichen zwei Werte gemittelt wurden. Der Mef3-
fehler fir den gemittelten Dichtewert dlrfte etwa
0,2 % betragen.

Die Dimensionsmessungen sind jedoch mit einem systema-
tischen Fehler behaftet, der daher kommt, dafB die
Proben keine ideale Zylinderform aufweisen, sondern
mehr zweischaligen Hyperboloiden gleichen. Alle Lén-



genmessungen fallen somit zu grofl aus, und die
Dichte wird zu gering. Deshalb wurde die Dichte von
etwa 20 Proben auflerdem nach dem Auftriebsverfahren
in CClgq gemessen und ein mittlerer Korrekturwert
festgestellt. Dieser Wert (0,067 *¥ 0,001 g fiir ZnO
und 0,055 * 0,001 g fir NiO) wurde zu den Mittelwer-

ten des einzelnen Vérsuchs hinzugezidhlt.

Die Dichte ergibt sich bei der Auftriebsmethode nach
der folgenden Beziehung:

¢=my @' /mp + Ky - (m+K)q (2)
mo = Masse der Probe in Luft
Q' = Dichte von CClg bei der Meltemperatur
K1 = Masse des Ni-Korbes in CCly

(m+K) 1 = Masse der Probe + Korb in CCly,

Der Meflifehler bei diesem Verfahren betridgt:
1

%?T

0,001 4 0,0005 4 0,0001 + 0,0002 + 0,0002 _ o ;¢ o
1 7,6 1,0 +0,35 - 0,92 ’

£ Jamg + aKq + a(m+K) 4
| mop + K1 - (m+K)q

+

4Y ] ~ | Mo
Q m

Beim Vergleich der Einzelversuche betrdgt der rela-
tive Fehler der Dichte insgesamt etwa O, 2%, der abso-
lute Fehler etwa 0,4%.

Die MeRgrofle bel Dilatometeruntersuchungen ist die
Lidngendnderung al; die der MelRstempel relativ zum
Haltegestdnge erfidhrt. Um daraus die Lingendnderung
4 1 der Proben zu erhalten, miissen einige Korrektu-
ren angebracht werden. In Versuchen ohne Probe wur-
den die Ausdehnung und die Kriechgeschwindigkeit des
Gestidnges ermittelt. Bei 1773 _K ergab sich eine Kriech-
geschwindigkeit von 2,0 - 10~ 2 pm/min und bei 1873 K
eine von 1,4 . 10-1 pm/min. Weiter wurden die gemes-
senen Schwindungen mit Hilfe des thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten von Al1,03 nach (56) auf Raumtempe-
ratur umgerechnet.



Um die von den Probendimensionen unabhidngige relative
Schwindung .41/1 zu erhalten, wurden die korrigierten
A l-Werte durch die vor der Sinterung ausgemessene
Probenldnge 1, dividiert. Die gesamten relativen Lin-
gendnderungen @Alges/lo) pi1 bei der Dilatometermes-

sung wurden mit aus den Sinterexperimenten berechneten
Werten. verglichen.

Es gilt:
%/Q0 = K(1o/1e)® und (alges/lo)sin=1-(1o/1e) ™" (3)
Ve

Qo
6lges = 1lo - 1l¢

Enddichte 1o Linge vor der Sinterung

n
i)

Linge nach der Sinterung

I
1}

Grindichte le

K ist ein Faktor, der die unterschiedliche Schwindung
in Radial- und Ladngsrichtung berlicksichtigt. Er wurde
aus allen Proben ermittelt und ergab 0,972 * 0,002.

Aus G1. (3) folgt:
(alges/lo)sin = 1-(ge/gok) ™13 (4)

Flr e wurden die in den Sinterexperimenten bestimmten
Werte Verwendet.ggo ist ein Mittelwert von allen Pro-
ben und gleich (1,992 ¥ 0,002)8&/cm

Der Fehler fir ﬂalges/lo) Sip ist:

(alges/lo)sin| |4 (1-0e/goK)™1/3] | 4oe +ago + 4K |
(Alges/lo)sin| |1-(Qe/ §oK) /7 ‘3<9e/901<)4/3(41ges/1o)‘

« (0,008 + 0,002 + 0,002)
3(4/2-1/1)4/3.0,2

=~ 0,8 %




Dieser Fehler ist kleiner als die Schwankungen bei
den mit dem Dilatometer ermittelten relativen Gesamt-
schwindungen; diese betrugen *¥ 3,5 %. Deshalb wurden
die Dilatometermeflwerte an die Sinterdaten angepalt
und zwar so, dall die relativen Gesamtschwindungen

gleich wurden:

(alges / 1o Jsin = F (alges / lo) pi1

Alle Schwindungswerte wurden also mit einem Anpassungs-

faktor F multipliziert und (al/1ly ) ang. aufgetragen.
Um weitere Einblicke in die Sinterprozesse zu erhal-
ten, wurden die Schwindungsdaten, auler wie in den
Abb. 11 und 12, noch nach folgenden Beziehungen auf-
getragen: (23, 71)

T/n -(Q+Q')/RTn
-i‘%r-(K/C) e bzw.

lg (al/lo ) = 1/n 1gK/C) - (Q+Q')/RTn (4a)

Hierbei ist K eine Konstante, die je nach dem Sinter-
mechanismus verschiedene Werte annimmt,C = Aufheizge-
schwindigkeit /min , n beschreibt den Sintermecha-
nismus, Q' ist eine fiktive Aktivierungsenergie, die
sich aus der ndherungsweisen Darstellung von T durch
die Beziehung T & 4064 e~ 1463/T ergibt. Im einzelnen
nehmen die Konstanten folgende Werte an:

}n K Q' [kWs/mo1l !
Gitterdiffusion { 2 2150080DqyR 12,2
| ka>Q
s
Korngrenzendiffusion 3 83004RDyk Rb 12,2
ka4Q ‘
|
¥= Oberfldchenspannung, £ = Atomvolumen, b = Korn-
grenzenbreite, k = Boltzmann-Konstante, a = Teilchen-

radius, Do = Vorfaktor beim Diffusionsterm, Q = Akti-
vierungsenergie, R = Gaskonstante

Gleichung (4a) wurde aus dhnlichen Uberlegungen wie
die Gleichungen flr isothermes Sintern gewonnen.
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Diese beschreiben die Anfangskinetik bis zum Zusam-
menwachsen der einzelnen necks.

Ergebnisse

Als abhéngige Variable wurde die Enddichte ¢@e ge-
messen, die Ergebnisse wurden nach der Beziehung

Qe = f (Konz), Parameter T, t, Z, A (5)
in den Abb. 9 und 10 fiir ZnO- bzw. NiO-Zusdtze auf-
getragen.

Die Dilatometerdaten wurden gemifl der Beziehung

(ﬂl/lo)ang = £ (T) und f (t), Parameter Konz. (6)

fir Zn0- bzw. NiO-Zusdtze in den Abb. 11 und 12 dar-
gestellt.
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Damit der EinfluR der Zusdtze besser sichtbar wird,
sind in den Abb. 13 und 14 die relativen Schwindungs-
differenzen der einzelnen Zuséitze zum reinen Al1,04
flir ZnO bzw. NiO aufgetragen.

al All

1o, Konz ( /1o £ (M) ue £ () (7

\ A1203

v /
Aus den Abbildungen 9 und 10 lassen sich folgende Tat-
sachen feststellen.

1. Alle Kurven zeigen ein Maximun zwischen 0,10 und
1,00 /0, d. h. es gibt fiir beide Zusitze eine
glinstigste Konzentration, um maximale Enddichte zu
erreichen.

2. Schon bei 0,003 bzw. 0,01 &/0 Zusdtzen ist eine
Sinterbeeinflussung sichtbar.

3. Die Kurven zeigen in Sauerstoff und im Vakuum
cinen unterschiedlichen Verlauf. Nach gleichen Zei-
ten ist mit ZnO bei 1773 K das Maximun im Vakuun
hoher, bei 1873 K in Oj; mit NiO ist beide Male
das Maximum im Vakuum héher.

4. Die Maximalwerte mit NiO liegen in Sauerstoff und
im Vakuum geringfigig hoéher als mit ZnO. Absolut
wurde mit 0,30 &/o0 NiQ bei 1873 K .nach 300 min eine
Dichte von 3,953 €/cm3 erreicht. Das entspricht
99,2 % th.D. (g¢th = 3,986 &/cm3)

Die in den Abbildungen 11 und 12 dargestellten Kurven
zeigen alle den flir Sinterungen mit konstanter Aufheiz-
geschwindigkeit typischen Verlauf. Die relativen
Schwindungskurven ( Al/10) - T verlaufen s-fdrmig. Die
Abb. 13 und 14 zeigen deutlich die unterschiedliche
Sinterférderung oder Hemmung in den verschiedenen Pha-
sen.

Unmittelbar 14Rt sich Folgendes sagen:

5. Der Sinterverlauf ist bei den beiden Zusidtzen ent-
gegengesetzt. Wihrend der Aufheizphase fdrdern die
meisten ZnO-Konzentrationen den Vorgang, die meisten
NiO-Konzentrationen hemmen ihn. Daflir ist die FOrde-
rung von NiO bei der isothermen Sinterung ausge-
prdgter als von ZnO. ’



6. Eine Deutung der Ergebnisse ist ohne weitere Un-
tersuchungen und ohne ausfiithrliche Analysen nicht
méglich. Diese erfolgen in Abschnitt 6.

Die Ergebnisse der Auswertung der Sintervorgidnge nach
Gl. (4a) zeigen die Abb. 15 und 16.

Es treten bei allen Konzentrationen zwel Zweige im
Kurvenverlauf auf. Bei tiefen Temperaturen verlaufen
sie steiler als bei hOheren. Der obere Zweig verliuft
etwa bis 7 - 10 % relativer Schwindung gerade, also
auch etwas Uber das Anfangsstadium hinaus. In Tab. 3
sind die Werte von Q + Q' konzentrationsabhidngig fir
n
den Hoch- und Tieftemperaturbereich aufgefiihrt. Bei
NiO-Zusédtzen wurde der mittlere und obere Zweig genom-
men. Die Punkte bis 1323 K liegen tiefer. Eine Ursache
hierfiir kann nicht angegeben werden.

Q;Q_Es&] Q+ Q' [ka}
Zusatz | Konz n mol|Tieft n moljHocht
0,00 230,6 132,6
0,07 195,5 127,7
0,03 194,6 121,8
£n0 0,1 2060 13375
0,3 224,4 131,0
1,0 253,3 132,7
0,01 224,0 121,3
0,03 225,2 126, 4
Ni0O 0,1 223, 1 121,3
0,3 225,2 %
1,9 229,0 122,6

Tab. 3: Aktivierungsenergien fiir den Hoch- und Tief-
temperaturbereich beim Sintern.




Nach G1. (4a) muB der Sintermechanismus bekannt sein,
um die tatsédchlich wirkende Aktivierungsenergie Q
zu erhalten.

Die in Frage kommenden Mechanismen werden in Abschnitt
6 diskutiert.
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Gefligeuntersuchungen

Flir die Korngroéflenuntersuchungen wurden die Proben
geschliffen, poliert und anschlieflend in einer Borax-
schmelze bei etwa 1280 K 5 - 10 min lang gedtzt. Von
den gedtzten Proben wurden im Lichtmikroskop bei

500- oder 1000-facher VergroBerung Photographien her-
gestellt. Diese Aufnahmen wurden mit Hilfe der Linear-
analyse ausgewertet. Nach der Zusammenstellung in (57)
wiesen SMITH und GUTTMAN in (58) nach, daB zwischen
der spezifischen inneren Oberflidche eines Stoffes mit
k Phasen und der Sehnenzahl Sj folgender Zusammenhang
best:ht:

k
4 2 Ni Ni Sehnenzahl in der Phase i
_ i=1
S, = T (8) L MeBlinge

Fur die spezifische Oberfldche S; einer Phase, bezogen
auf ihr Volumen, gilt:

k
47ii+2 X Zij
Sy = =] (9) 7ii zanl der Korngrenzen zwischen
Li der Phase i

Zij Zahl der Korngrenzen zwischen
den Phasen 1 und j

Li MefRldnge in der Phase j

Nach HEYN (59) 14Bt sich ein mittlerer Korndurchmesser Ki
fiir die Phase 1 definieren

— L1
Ki = §7 (10)

Er steht damit zur spezifischen Oberflidche dieser Phase
in der einfachen Beziehung:
Ki = g7 (1)

Flir einphasige Geflige werden die Gleichungen (8) und (9)
identisch und vereinfachen sich zu:

4N 4
Sy, = I = 5 (12)



Bei der Auswertung der Schliffbilder wurden durch-
schnittlich 400 - 500 Sehnen ausgezidhlt. Die MeB3-
ungenauigkeit dlirfte etwa *¥ 10 Sehnen betragen, d.h.
der mittlere Korndurchmesser K 148t sich auf etwa

t 2,5 % genau bestimmen.

Die Auswertung geschah nach folgender Gleichung:
K = f (Konz), Parameter T, t, Z, A (13)
Die Abb. 17 und 18 zeigen die entsprechenden Diagram-

me flir ZnO- bzw. NiO-Zusédtze, Abb. 19 - 21 einige
Schliffbilder.
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Abb. 19

Al,03 rein, 96,5 % th.D.,

K 13,9pum , 500-fach
Abb. 20

A1;05 + 18/0 ZnO,

98°% th. D.,

K = 7,9 pm , 500-fach

Abb. 21

A1,0- + 0,108/0 NiO,
-9_8 % thl D. ,
K= 2,7pm,1000-fach
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Es 1468t sich Folgendes sagen:

1. Nach Sintern in 02 ist die KorngrdBe bei ZnO- und
NiO-Zusatz geringer als im Vakuum.

2. Nach Sintern in O zeigt sich fast keine Konzen-
trationsabhidngigkeit der mittleren KorngrdBe, auch
reines Al1703 hat kleines Korn.

3. Im Vakuum ist beim reinen'Alzog das grébste Korn,
schon 0,01 8/0 Zusatz wirken kornwachstumshemmend.

4, Die mittlere KorngroBe ist bei sonst gleichen Para-
metern mit NiO-Zusatz geringer als mit ZnO.

Eine Deutung der Ergebnisse erfolgt im Abschnitt 6.

Um die auf Grund von ROntgenaufnahmen vermuteten Spinell-
phasen sichtbar zu machen, wurden einige Proben ther-
misch gedtzt., Flir ZnO-Zusatz wurde bei 1723 K 10 min in
Luft gegliht, fir NiO bei 1623 K 10 min im Vakuum. Abb.1
zeigt die GroBe und Lage der ZnAl04-K6rner; Abb. 2,3

und 22 zeigen die Nickelspinelle.

A A N A A AT
R B
g e

Y Abb. 22:

y A1,03+ 58/0 NiO,
thermlsch gedtzt,
22 1000-fach

-%
E / ) ‘a»{' as
Ramar ¢ 3

Die Zn—Splnellkorner 1agern_51ch bevorzugt in die
Zwickel zwischen drei K&rnern ein. Die Ni-Spinelle
sind unregelmidfig geformte Gebilde, die sich sta-

b a0
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tistisch in der Matrix verteilen. Die GrdfBe der
ZnA1704-K6rner betrdgt etwa 2 pm, die der NiAl04-
Kdrner ist breiter gestreut. Der Mittelwert dirfte
etwa bei 3 um liegen.

Die Grofle und Lage der Poren wurde aus den Schliff-
bildern entnommen.

Kornwachstumsuntersuchungen

Um weitere Einblicke in das Sinterverhalten zu erhal-
ten, wurden Kornwachstumsversuche unternommen. Dazu
wurden fir ZnO-Zusidtze bei 1773 und 1873 K im Vakuum
die mittleren Korngrdfien nach Abschnitt 4.5 flir ver-
schiedene Glilhzeiten ausgemessen.

Die Kornwachstumstheorie (sh. z.B. Zusammenfassung in
(65) ) geht davon aus, dafl sich die Geschwindigkeit
einer Korngrenze als das Produkt aus ihrer Beweglich-
keit und der treibenden Kraft darstellen 14Rt:

V=2B-+«F (14) \ Geschwindigkeit der Korn-
grenze

B Beweglichkeit der Korn-
grenze

F treibende Kraft flir die
Bewegung der Korngren:ze

Flir die auf die Fldcheneinheit bezogene treibende

Kraft werden verschiedene Proportionalitdten zur Korn-
gréfle angegeben, die Beweglichkeit h#ngt von Diffusions-
vorgdngen verschiedener Aktivierungsenergien ab und
wird in erster Ndherung als konstant in bezug auf die
KorngroRe angenommen. Weiterhin wird die Geschwindig-
keit der wandernden Korngrenze proportional der Korn-
wachstumsgeschwindigkeit angenommen. Somit ergibt sich:

dK B 15
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Die Integration von G1 (15) fihrt zu Gl (16).
- KM o= ct (16) oder
n log K = 1logt + log C (17)

Ko ist in der Gréfenordnung von 1 xm, n nahm Werte
_> 3 an. Der Fehler bei Vernachlédssigung von dem Glied
Ko@ ist somit < 1 %,

Eine Darstellung von log K in Abhdngigkeit von log t
ergibt die Parameter n und C = K(1)%. K(1) ist die Korn-
grélle bei 1 min isothermer Sinterzeit.

In Tabelle 4 sind diese Parameter fiir verschiedene Tem-
peraturen und Zusatzkonzentrationen aufgefiihrt.



Zusatz | Konz [g/ﬂ T [K] n K(1) Bnﬂ
0,00 1873 | 5,2 3,5
1773 | 4,9 2,1
0,01 1873 | 4,6 2,0
1773 ) 4,2 0,83
0,03 1873 | 4,5 1,7
1773 | 3,9 0,77
ZnO
0,10 1873 | 4,5 1,7
1773 | 4,9 1,2
0,30 1873 | 5,2 2,0
1773 | 5,3 1,5
1,00 1873 | 3,6 1,1
1773 | 3,3 0,51
0,01 1873 | 4,2 1,7
1773 | 4,2 0,80
0,03 1873 | 3,1 0,78
1773 | 3,8 0,46
: 0,10 1873 1§ 2,45 0,44
NiO ’ 1773 | 3.6 0,49
0,30 1873 | 2,15 0,33
1773 | 3,6 0,45
1,00 L1873 | 2,45 0,44
L1773 | 3,6 0,60
|

Tab. 4: Werte fir die Kornwachstumskoeffizienten n und
K(1) flr verschiedene Zusatzkonzentrationen und
Temperaturen.




Die Tabelle zeigt folgende Beziehungen auf:

1. Je kleiner K(1), desto kleiner n, d. h. je

kleineres Korn, desto stdrkeres Kornwachstum.

Diese Abhidngigkeiten gelten sowohl fir ZnO- als
auch NiO-Zusatz und bei beiden betrachteten Tem-
peraturen.

Um quantitative Aussagen zu erhalten, sind die Abhédngig-
keiten in Abb. 23 a dargestellt. Aus dem Diagramm ist
welterhin zu entnehmen:

3. Die in Punkt 1 angedeutete Beziehung zwischen dem

Achsenabschnitt K(1) und dem Kornwachstumsexponen-
ten ist mit guter Ndherung_linear. Nur reines Al,03
zeigt einen viel gréleren K(1)-Wert.

Die KorngrOBenabhédngigkeit ist bei 1873 K weniger
ausgeprdgt als bei 1773 K; die Werte mit NiO-Zusatz
liegen bei kleineren n als die mit ZnO-Zusatz.

Eine Erklidrung dieser Erscheinungen wird im Abschnitt
6 gegeben.
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ROntgenuntersuchungen

Die ROntgenuntersuchungen dienten zwei Zielen:

1. Die vermuteten Spinellphasen sollten eindeutig
identifiziert werden.

2. Es sollte Uber Gitterparametermessungen eine

eventuelle L&sung von den Zusdtzen im Al,0z-Git-
ter nachgewiesen werden.

Identifizierung der Spinellphasen

Nach friheren Arbeiten iliber das Al1,03-ZnO-System (60)
und tiber das Al1,03-NiO-System (61) war zu erwarten,
dafl ab einem gewissen Zusatz von zweiwertigem Metall-
oxid Spinellphasen auftreten. Dabei soll die Spinell-
phase nach (61) bei hoheren Temperaturen einen brei-
ten Homogenitdtsbereich aufweisen, siehe Abb. 24.

Fir ZnAl,04 war ein #hnliches Verhalten zu erwarten.

T(': : MNiAL, O TS

274 <
| s .
S | 2000
20001 7 ! X2
N ¥ L
_-\_\ /: _____________ /
1500 NiO e 11590
+
NiAL,O
1AGLY,
10000 ' 11000
) : )
NiO 1 , : , . Aly04
0 25 50 75 100

moles % Al203.

Abb. 24 : Das Phasendiagramm des Systems NiO—A1203
nach (61).



Es wurden von heiBlgepreBten und von in O, und im
Vakuum gesinterten Proben mit ZnO- und NiO-Zusédtzen
GUINIER-Aufnahmen hergestellt. Auf dem Film zeigte
sich, dafl bei 1 &/o Zusatz, bis auf eine Ausnahme,
immer eine zusdtzliche Spinellinie auftritt. Bei
heilgepreBten Proben mit NiO-Zusdtzen fehlt diese
Linie, dafiir zeigt sich die stdrkste Linie des
Ni-Gitters. Durch die Erhitzung der Kohlenstoffma-
trize beim HeifBpressen entsteht lokal eine CO-Atmos-
phdre, die das NiO zu metallischem Ni zu reduzieren
vermag. Die freien Ni-Partikel liefen sich auch im
Geflige identifizieren. Bei ZnO trat keine Reduktion
auf. Die freie Bildungsenthalpie liegt fir ZnO mit
-68,6 kcal/mol um einiges tiefer als fiir NiO mit
-43,9 kcal/mol bei 1873 K (zusammengestellt in (62)).

Die relativ grofle Nachweisempfindlichkeit flr die
Spinellphase kommt daher, daB Zn und Ni eine mehr
als doppelt so grofle Ordnungszahl im Vergleich zum
Al haben wund dafl der Phasenanteil durch den breiten
Homogenitdtsbereich vergrdBert wird,

Gitterparametermessungen

Dazu wurden Rickstrahl-Aufnahmen nach dem GUINIER-
Verfahren gemacht. Die Beziehung fiir die Linienver-
schiebung bei einer eventuellen Gitterverzerrung
14Rt sich aus der BRAGG'schen Gleichung ableiten:

%—oq = %g = —Ac—g = - cotfay” (18)
d, ad Netzebenenabstand und dessen Anderung
ag, Aadg Gitterparameter der hexagonalen Elementar-
zelle und
Cog, ACo deren Anderung
v halber Winkel zwischen dem einfallenden

und dem gestreuten R&ntgenstrahl.

Fiir v—— 90° wird die Verschiebung a+f gréBer und geht
zu kleineren v -Werten. Umgekehrt istas} durch die MefB-
genauigkeit bei der Auswertung vorgegeben. Mit G1. (18)
14R8t sich somit die Nachweisempfindlichkeit fir die
relativen Gitterdnderungen angeben.

Bei einer GUINIER-Aufnahme entsp{echen 4 mm 10 in W .
Die Meflgenauigkeit betrdgt etwa - 3/100 mm, d.h.



etwa * 0,00015 im Bogenmafl, Die letzten gut auswert-
baren Linien stammen von den 1.0.16- und 3.3.0-Ebenen
und liegen bei etwa 29 = 150°. Fir A1703 ist a, =
4,76 B (63). Somit wird die Nachweisgenauigkeit

aal £ 4,5+ 10758
a

Bei allen untersuchten Aufnahmen mit ZnO- und NiO-Zu-
satz, sowohl heifllgeprefit als auch gesintert in O, oder
unter Vakuum, zeigte sich innerhalb der Meflgenauigkeit
keine Linienverschiebung. Obwohl diese Messungen nur
einen negativen Effekt erbrachten, erlauben sie den-
noch eine grobe Abschitzung fliir die maximal mdgliche
LO6slichkeit.

Nach der Arbeit von ROY und COBLE (27) wurde bei einer

Léslichkeit von 6,3 + 10~4 Molanteilen MgO in Al17074

noch keine Linienverschiebung festgestellt. Die Nach-

weisgenauigkeit betrug dabei ad/gq = * 1,3 - 10758

fir die 234-Linie. Wenn man in erster Ndherung annimmt,

daB Zn und Mg denselben Aufgeitungseffekt bewirken,

so konnen maximal 4,5 . 107> ) -4 . -3
.3 T0=5 6,3 10 2,2 10

Molanteile ZnO in Al203 geldst sein.

Zur Verbesserung dieser Aussage widre ein erheblich
groflerer Aufwand nétig gewesen. Man hidtte statt mit
Filmen mit einem Z&hlrohrgoniometer arbeiten missen.

Es wurde deshalb versucht, auf konventionellem, chemisch-
analytischem Weg dem Problem der L&slichkeit auf die

Spur zu kommen. Im Abschnitt 5 wird darliber berichtet.

Sonstige Untersuchungen

Eine weitere Methode, um Kenntnis {iber die Verteilung
der Zusatzoxide zu bekommen, ist nach WESTBROOK und
Mitarbeitern (z.B.24) die Aufnahme von Mikroh&drtepro-
filen Uber die Korngrenzen hinweg. Falls eine ein-
phasige Ansammlung des Zusatzes an der Korngrenze oder
ihrer Nachbarschaft erfolgt, zeigt sich dies in einer
starken Anderung der Mikrohdrtewerte. Flir ZnO und NiO,
die eine geringere Bildungsenthalpie als Al1;03 haben,
sollte eine Zunahme der Hirtewerte auftreten (64).

Die Versuche wurden mit 25p an einem Mikrohdrteprif-
gerdt der Firma Zeiss durchgefihrt. Sowohl mit ZnO-



als auch mit NiO-Oxidzusédtzen konnte kein Anstieg der
Mikrohdrte an den Korngrenzen festgestellt werden.
Dieses negative Ergebnis 146t zwei Schliisse zu: ent-
weder liegt bei den vorliegenden Proben keine Ansamm-
lung an den Korngrenzen vor, oder die Messungen wurden
mit zu geringem Aufwand durchgefiihrt. JORGENSEN und
WESTBROOK fanden deutliche Effekte, wiesen aber gleich-
zeitig auf die umfangreichen Vorsichtsmafnahmen hin,
die getroffen werden miissen. Sie heizten die Proben
auf 473 K auf, um die Feuchtigkeit von der Oberflédche
zu entfernen, und filhrten die Hirtemessungen anschlie-
Bend unter Toluol durch. Die Hirteeindriicke wurden

mit einer Olimmersionslinse ausgemessen.

Diese Methode war in diesem Fall aus apparativen Griin-
den nicht durchfiihrbar.

Das Fehlen eines Effektes bei den jetzigen Messungen
wird so gedeutet, daBl das angewandte Untersuchungsver-
fahren zu grob war. Eine Ansammlung von Zusitzen an
den Korngrenzen ist deshalb nicht auszuschliefien.

Mikrosondenmessungen sind flir die Auffindung linien-
hafter Anreicherungen im Submikrobereich nicht ge-
eignet, weil das Aufl8sungsvermdgen nur einige pm be-
trédgt.



Untersuchung der Randldslichkeiten

Die Gitterparameteruntersuchungen erbrachten nach Ab-
schnitt 4.7 eine Abschidtzung fir die maximale L&s-
lichkeit der ZnO-und NiO-Zus&dtze. Um genauere Ergeb-
nisse zu erhalten, wurden die L&sungsanteile chemisch
aufbereitet und mit der ROontgenfluoreszenzanalyse
ausgemessen. Der Versuch wurde wie folgt durchge-
fihrt:

Es wurden etwa 10-2N schwere Mischkdrper aus Spinell
und Al,0z mit 85 2/o Al,0z hergestellt und vier Tage
unter den anschliefBend verwendeten Versuchsbedingun-
gen gegliht. Es wurde angenommen, dalR die Mischkér-
per dann im thermodynamischen Gleichgewicht sind und
somit die Aktivitdten der Oxidzusétze im Al,07 fest-
liegen. Diese so behandelten Spinell-Al,0z-Mischkér-
per wurden zusammen mit etwa 1g Al20z-Pulver in einem
Mo-Tiegel gegliht. Der Sinterkdrper und das Pulver
waren durch ein Mo-Pldttchen getrennt und konnten nur
tiber die Gasphase miteinander reagieren. Der Tiegel
wurde durch ein weiteres Pldttchen aus Mo abgedeckt
und in einem Vakuum < 107 bar gehalten.

Die Untersuchungen wurden bei 1773 und 1873 K vorge-
nommen. Es wurden jeweils Versuche tber 1, 2, 4 und
8 h durchgefiihrt, um die Einstellung des Gleichge-
wichts in dem durch das Pulver erweiterten MeAl,04-
Al1703-System verfolgen zu kdnnen. Mit ZnO ergab sich
schon nach 2 h Glihzeit im Rahmen der Meflgenauig-
keit das Gleichgewicht., Bei 1773 und 1873 K sind un-
ter einem Druck von etwa 10~7 bar (0,025% 0,01)

8/0 Zn0 geldst.

Fiir NiO konnte keine L&slichkeit festgestellt werden;
die Nachweisempfindlichkeit war dabei > 0,002 &/o.



Deutung der Sintervorginge

Als Endprodukte wurden Sinterkdrper mit bestimmter
Dichte und KorngroBe gemdR den Diagrammen in den
Abb. 9, 10, 17 und 18 erzeugt. Zusammen mit den Er-
gebnissen der Dilatometer- und Kornwachstumsmessun-
gen nach den Abb. 11 - 16 bzw. 23 sowie den ande-
ren Untersuchungen in Kapitel 4 und 5 sollen diese
Meflgréen ein Bild liber den Sintervorgang in Al,03
mit den verwendeten Zusitzen liefern. Zuerst sollen
die Dilatometerergebnisse n#her untersucht werden.

Diskussion der Dilatometermessungen

Diese Kurven wurden in drei Abschnitte unterteilt:
a) Vom Sinterbeginn bis zum Wendepunkt.

b) Vom Wendepunkt bis zum Ende des linearen Auf-
heizens.

c) Isotherme Sinterzeit.

Die Abb. 25 zeigt den konzentrationsabhidngigen Sinter-
verlauf in den oben eingeflihrten Sinterbereichen.
Es lassen sich folgende qualitative Aussagen machen:

1. Je hoher die Temperatur beim Wendepunkt ist, desto
gréfer ist bis dahin die relative Schwindung, d.h.
desto geringer ist die Porositét.

2. Je hbher die Temperatur beim Wendepunkt ist, desto
geringer ist die relative Schwindung beim Erreichen
der isothermen Sintertemperatur von 1773 K.

3. Je geringer die relative Schwindung bis 1773 K ist,
desto gréfRer ist sie im isothermen Bereich.
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Abb. 25 : Konzentrationsabhingige Schwindungen in
den einzelnen Sinterphasen.




Diese qualitativen Aussagen geniligen aber noch nicht,
um das Auftreten von Maxima in den Q¢ = f (Konz)-
Kurven in den Abb. 9 und 10 zu erkldren. In der Abb.
26 sind deshalb Diagramme aufgetragen, die die Tem-
peratur im Wendegunkt mit der relativen Schwindung
bis 1773 K und(ﬁ /10 1773K mit dem Anteil der re-

lativen Schwindung im isothermen Bereich in Beziehung
bringen. Diese Beziehungen sind Verknlipfungen von
Abb. 25a mit 25c und 25b mit 25c.

Es zeigt sich Folgendes:

4. Die in Punkt 2 aufgefiihrte Abhidngigkeit der Tem-
peratur im Wendepunkt von der relativen Schwin-
dung bis 1773 K 148t sich etwa durch eine Gerade
annidhern. Dabei ergibt + 0,30 8/0 ZnO gemiB
seinem hdchsten Wendepunkt die geringste, +0,01 &/0
dagegen die stdrkste relative Schwindung bis

1773 K. .Entsprechend ergeben 0,03 /0 NiO die ge-
ringste (’”/10) 1773 und + 1,00 NiO die gréBte.

5. In der Abb. 26b sind die Abhédngigkeiten, die in
Punkt 3 aufgefihrt wurden, aufgetragen. Es erge-
ben sich ebenfalls wieder angenidhert lineare Be-
ziehungen; einzelne Punkte fallen jedoch deutlich
neben die Geraden. Wichtig ist die Steigung die-
ser Geraden. Fir ZnO ergibt sich -0,9 bei 1773 und
1873 K, flir NiO sind die entsprechenden Werte -3,9
und -1,2. Flir ZnO-Zusdtze sind die Differenzen
zwischen den Schwindungen der einzelnen Konzentra-
tionen im isothermen Bereich groBer als bis 1773 K;
flir NiO-Zusdtze sind sie kleiner, besonders bei
1773 K isothermer Sintertemperatur.
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dungen in den einzelnen Sinterphasen.




Somit erreicht die ZnO-Konzentration, deren Punkt
auf der Geraden liegt und bei 1773 K die geringste
relative Schwindung erreicht hatte, insgesamt die
hochste Dichte; bei NiO diejenige, die schon die
héchste relative Schwindung bei 1773 K hatte. Auf
diese Weise kommen die Maxima im Verlauf der
Kurven bei 0,10 &/0 ZnO und bei 1,0 &/0 NiO am
Ende der Sinterung zustande.

Es ist somit méglich, flir ZnO- und NiO-Zusitze ge-
trennt, die Enddichte als eine Folge der Tempe-
ratur im Wendepunkt aufzufassen. Dabei miissen die
Punkte, die unterhalb der Geraden liegen, noch ge-
sondert diskutiert werden.

Die Punkte fiir reines Al703 liegen in Abb. 26b immer
deutlich unterhalb der Geraden, d.h. die relative
Schwindung ab 1773 K wird durch alle Zusitze er-
hoht. Somit ist die niedrigere Enddichte von rei-
nem Al20z auf eine geringere Sinterfdhigkeit ab

0

etwa 13 % Porositidt zurlickzufiihren.

Nach Punkt 4 miiRte 0,3 /0 ZnO-Zusatz die hochste
Enddichte liefern, wdhrend 1,0 /0 tiefer, etwas
oberhalb 0,1 &/o, liegen sollte. Fiir beide Konzen-
trationen ist die Sinterfdhigkeit in der Endphase
um etwa denselben Betrag erniedrigt, so daB die
Enddichte von 0,1 &/0 iber 0,3 8/0 bis 1 &/0 ab-
fallt.

Bei NiO-Zusitzen liegt nur der Punkt mit 0,01 &/o
unterhalb der Geraden. Bei dieser Konzentration
ist ebenfalls die relative Schwindung im letzten
Sinterstadium erniedrigt.

Es zeigt sich, daB bei NiO-Zusitzen die Schwindung
ab etwa 4 % Porositdt gegeniiber derjenigen mit
ZnO-Zusidtzen verstdrkt ist. Dieser Effekt ist bei

1873 K stidrker ausgeprdgt als 1773 K.

Das Problem wurde nach den obigen Ausfiihrungen auf
drei Punkte beschrinkt:

Wie kommen flir die beiden Zusdtze die konzentra-
tionsabhéngigen Temperaturen flir die Wendepunkte
zustande? .

Warum ist die Abhdngigkeit zwischen @1/10) 1773 K

und dem isothermen relativen Schwindungsanteil flr
ZnO und NiO verschieden?



Wie sind die Abweichungen einzelner Punkte von die-
sen Geraden zu erkldren?

Bevor Antworten auf diese Fragen gefunden werden
konnen, miissen noch weitere Ergebnisse zur Diskus-
sion herangezogen werden.

Es soll nun eine genauere Analyse der mittleren Korn-
grofle und des Kornwachstums erfolgen.

Diskussion der Kornwachstumsuntersuchungen

Die nach Tabelle 4 gefundenen Abhidngigkeiten K(1) und
n von der Konzentration der Zus#tze zeigt, daR schon
am Beginn der isothermen Sinterzeit unterschiedliche
KorngroéRen vorhanden sein mlissen.

In Abb. 23 a wurde n iiber K(1) flir die verschiedenen
Proben aufgetragen. Es wurde angendhert eine lineare
Beziehung zwischen n und K(1) gefunden.

n=mZK(1) + ng (19) (mitm>1, ng & 2, Par.T)

Je kleiner K(1) ist, desto kleiner n, d.h. desto
stdrkeres Kornwachstum tritt ein.

Als ndchstes soll versucht werden, die unterschied-
lichen Korngroflen K(1) und den isothermen Korn-
wachstumsexponenten n mit anderen Eigenschaften, ins-
besondere mit den Sintervorgidngen, zu verknipfen.

In Abb. 23b, ¢ werden die Beziehungen zwischen n und
konzentrationsabhidngigen Sinterdaten dargestellt. Es
zeigt sich Folgendes:

1. Je kleinerexl/lo) 1773 K, desto grofer n und damit
K(1).

2. Je groBer G&l/lq>isotherm,desto gréler n und damit
K(1).

3., Die Werte flr NiO-Zusdtze sind zu kleinen n-Werten
hin verschoben; das deutet auf einen anderen Mecha-
nismus als bei ZnO-Zusdtzen hin.

4. +1,0 ZnO hat ein zu kleines n, 0,00 und 0,01 NiO
hat ein zu groBes n in bezug auf NiO, das deutet
daraufhin, dall hier gesonderte Mechanismen an-
sprechen.
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Diese Zusammenhdnge gestatten,konkrete Beziehungen
zwischen relativer Schwindung und Kornwachstum an-
zugeben., In einer neueren Arbeit hat GUPTA (66)
diese Beziehungen untersucht.

Er stellt verschiedene Literaturdaten Uber das
isotherme Sintern von Cu, ZnO, BeO und Al70 zwischen
etwa 60 und 95 % th. D. zusammen. Er findet bis un-
gefdhr 85 % th. D. ein lineares Anwachsen der mitt-
leren Korngrofle mit der Dichte. Die Steigung ist
abhdngig von der Substanz ,der Ausgangskorngréifle,
der Ausgangsporositdt, aber nicht von der Sinter-
temperatur. Oberhalb etwa 85 % th. D. steigt die
KorngréRe stdrker als die Verdichtung an, weil die
kornwachstumshemmende Wirkung der Poren nachlédft.
Ab dieser Porositédt setzt der Ubergang von einem
offenen Porenskelett zu isolierten Poren ein und
ist bei etwa 5 % Porositdt abgeschlossen (67).

Dieser Abschnitt wird um so langsamer durchschrit-
ten, je hoher die Temperatur des Wendepunkts und

je geringer die relative Schwindung bis 1773 K ist.
Die MeBergebnisse zeigen nun, dafl Proben, die die-
sen Sinterbereich am langsamsten zurlickgelegt haben,
auch die groflte mittlere fiktive KorngroBe K(1) ha-
ben. Die K6rner in diesen Proben haben am ldngsten
Zeit, um zu wachsen.

Da Sinterkdrper mit NiO-Zusatz dieselben Konzentra-
tionsabhédngigkeiten wie bel ZnO-Zusatz zeigen und

- obwohl sie den obenerwdhnten Porenbereich lang-
samer durchlaufen - niedrigere n-Werte und damit
K(1) Werte zeigen, miissen noch weitere EinflufRfak-
toren wirksam sein. Die hohen Werte von K(1) fir
reines Al;0z und die Zwischenstellung von Proben mit
0,01 NiO deuten das ebenfalls an. (Vgl. Abb. 11 und
12 bzw. 23).

Es wird angenommen, dall bei NiO-Zusédtzen die Korn-
grenzenbeweglichkeit gegenliber Proben mit ZnO her-
abgesetzt ist. Reines Al,03 zeigt von allen unter-
suchten Proben die hdchste Korngrdéfle. Dies ist ver-
stdndlich, da bekannt ist, daB die reinen Korngren-
zen eine h6here Beweglichkeit haben als diejenigen
der Proben mit Zus#dtzen. Kdrper mit 0,01 &/o NiO
scheinen einen Ubergang vom reinen Al303 zu den Pro-
ben mit NiO zu bilden, die ein vermindertes Korn-
wachstum haben. Nach (24) findet eine einphasige



Ansammlung des NiO-Zusatzes an der Korngrenze statt.
Eine Uberschlagsrechnung zeigt, daBl bei 0,3 pm mitt-
lerer KorngréfRe etwa 0,2 V/o NiO notwendig sind, um
eine einmolekulare Schicht von NiO zu erzeugen. Da-
bei wurde angenommen, daB auf je 6 02 -Ionen in der
Korngrenze, gemidlR der Koordinationszahl einer Oktae-
derliicke und der Anzahl dieser Liicken pro 02‘—Ion,
ein Ni4*-Ion kommt. Die obigen Ergebnisse deuten
daraufhin, daB schon weniger NiZ*-Ionen ausreichen,
um die Oberflidchenenergie herabzusetzen, die dann

ab 0,03 &/0 konstant bleibt. Diese Ansammlung von
Ni2* kann nun zu einer Verminderung der Korngrenzen-
beweglichkeit im Sinne einer Bremswirkung nach CAHN
(68) flhren.

Die sich so aus den Sinterdaten andeutende LOsungs-
grenze von etwa 0,03 8/o0 NiO steht nicht im Ein-
klang mit den L&slichkeitsuntersuchungen von Kap. 5.
Dem Wert aus den Sinterdaten wird eine grofere Wahr-
scheinlichkeit beigemessen, weil er sich aus dem ge-
samten Konzentrationsverlauf und nicht nur aus Ein-
zelmessungen ergibt. Proben mit ZnO-Zusatz haben,
wie oben erwdhnt, eine KorngrdfBe, die zwischen der-
jenigen vom reinen A1,03 und + 0,01 &/0 NiO liegt.
Das deutet daraufhin, daff hier keine Kornwachstums-
hemmung durch Ansammlung an der Korngrenze wie beil
NiO-Zusdtzen vorliegt.

Gesondert miissen die Verhdltnisse bei 1 &/0 ZnO be-
trachtet werden. Solche Proben zeigen ein deutlich
von den anderen ZnO-Konzentrationen abweichendes Ver-
halten. Es wird angenommen, dall die Spinellausschei-
dungen, wie sie in Abschnitt 4.5 nachgewlesen wur-
den, daflir verantwortlich sind. Fiir das System ZnO-
A1707 existiert kein neueres Phasendiagramm. Aus Ab-
schdtzungen im Schliffbild und Analogieschliissen

aus den Systemen MgO0-Al1,03 und NiO-A1203 (61) wird
angenommen, daff flir den Zn-Spinell ein &hnlich brei-
ter Homogenitidtsbereich existiert und 1 &/0 Zn0 etwa
4 V/o ZnAl1704 entspricht. Aus den Schliffen wurde
auBerdem ein mittlerer Durchmesser von 2 um fir die
Spinelle entnommen. Die maximale KorngrdBe in einem
pordsen Kérper oder mit eingelagerter zweiter Phase
148t sich nach der ZENER-Formel (69) berechnen. Eine
genauere Untersuchung von HAROUN und BUDWORTH (70)
in einem keramischen System flthrte zu einer Modifi-
kation dieser Formel. Sie geben an:

= = 0,075d
D 2 f

d = mittlerer Durchmesser der zweiten Phase, f = Vo-

(20)
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lumanteil der zweiten Phase, D = mittlere Korn-
gréfBe, abgeleitet von einem 14-fldchigen Polyeder
= 1,48 K.

Somit ergibt sich fir die EndkorngrdéBe Ke a 0,051-2 2,5 pm.

0,04

Weiter zeigen HAROUN und BUDWORTH, daB die ZENER-
Formel fiur mehr als 0,5 V/o der zweiten Phase nicht
mehr die Bedingung erfiillt, daB durchschnittlich
mindestens ein Partikel der zweiten Phase pro Korn-
grenze liegt. Sie geben eine Formel an, die diese
Bedingung berlicksichtigt:

- d
D = 1,03 ~7/2 (21) d

i

mittlerer Durchmes-~
ser der zwelten
Phase Dmﬂ

D = mittlere KorngrdBe

prl

f = Volumenteil der
zweiten Phase

Bei mehr als 0,5 V/o der zweiten Phase ergibt diese
Formel eine grofere mittlere Korngrdfe, nidmlich

- _ 1,03-2

Der Unterschied in den beiden Formeln ist so zu ver-
stehen, daBl die mittlere Korngrenze gebremst wird,
bevor jede Grenze mit einem Partikel der zweiten

Phase in Kontakt ist; aber eine vollstidndige Ver-
hinderung des Kornwachstums ist nicht zu erwarten.

Die Spinellpartikel wirken somit hemmend auf das Korn-
wachstum in der Ubergangsphase zwischen etwa 15 und

5 % Porositit.

10,3 pm

Bei 0,3 8/0-Zusatz ist dieser Effekt noch nicht vor-
handen, weil sich eine um den Faktor 3 groBRere End-
korngréfie ergibt.
Die isotherme Sinterung und das weitere Kornwachstum,
beschrieben durch den Exponenten n, verlaufen nach
Abb. 23 ¢ flir die einzelnen Zusidtze in dem Sinne, daf
langsameres Sintern und stdrkeres Kornwachstum ge-
koppelt sind. Diese Proben haben auch eine kleinere
K(1). Es wird angenommen, dafl die treibende Kraft _
fir das Kornwachstum um so grofer ist, je kleiner K(1)
ist. BURKE gibt in (65) einen Ausdruck fir das Korn-
wachstum an:
QNBB_G_ £> (22) K. = Endkorngrdfe
e

dt % X nach der ZENER-

Formel
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Das_Kornwachstum wird um so geringer, je ndher K
am Ko liegt. Bel den jetzigen Versuchen ergab sich
ein hoherer Exponent n. Die Gleichung miilte somit
modifiziert werden:

dk BS 1

T W (1- (K/K)™ 1) (23)

Proben mit 1 8/0 ZnO zeigen gegenliber den anderen
ZnO-Proben ein verstirktes Kornwachstum. Das ist
auf das sehr feine Korn am Anfang der isothermen
Sinterzeit zurlickzufiihren.

Die Korngrdfen in Abb. 17 und 18 lassen sich nach
den oben gesagten verstehen. Mit Zn0O ergibt sich
bei 1 &/0 ein Minium, mit NiO bei 1 8/0 ein Maximum.

Zu kldren sind noch die isothermen Schwindungsdiffe-
renzen., Abb. 26b zeigt, dall bei beiden Zusdtzen
hohere Schwindung bis 1773 K kleineren isothermen
Schwindungsanteil ergibt. Kleinere Porositdt bei
1773 K bewirkt somit geringere weitere Schwindung.
Die treibende Kraft flir den weiteren Sintervorgang
ist bei grbéRerer Porositdt gréler, wenn die Diffusi-
onswege etwa gleich sind. Dies gilt, so lange, wie
kein abnormales Kornwachstum eingetreten ist. Diese
Voraussetzungen sind im vorliegenden Fall flir alle
Sinterproben erfiillt. Deshalb sintern Proben mit NiO
isotherm mehr als solche mit ZnO, und bei gleicher
Zusatzart sintern solche mehr, die bei 1773 K die
gréfte Porositdt haben.

Der Anstieg der Steigung in Abb. 26b zwischen 1773
und 1873 K bei NiO von -3,9 auf -1,2, die aber immer
noch unterhalb derjenigen von ZnO mit -0,9 liegt,
deutet daraufhin, dall die optimale Sintertemperatur
fiir Ni0O noch hoher als 1873 K liegen miflte. Die NiO-
Zusitze wirken damit im Gegensatz zu den ZnO-Zusidtzen
in dem Sinne fdrdernd, dafl sie den Porenabbau bis zu
hohen Temperaturen hinausschieben und somit bei die-
sen Temperaturen noch einen gréfleren Verdichtungs-
fluB erméglichen.

Diskussion der atomaren Prozesse

Im weiteren soll versucht werden, Einblick in die
atomaren Prozesse zu erhalten. Als Grundlage der Dis-



- 64 -

kussion dienen die ARRHENIUS-Darstellungen der re-
lativen Schwindungen in Abb. 15 und 16 und Tabelle 3.

Als mégliche Verdichtungsmechanismen kommen die
Gitter- und Korngrenzendiffusion mit n = 2 _bzw. 3

i% Frage. Flir die diffundierenden Ionen A13* und

04" sind Aktivierungsenergien von 110 - 153 kcal/Mol
(460 - 640 kWs/mol) (7,8) angegeben worden.

Den zwei Zweigen in den Abb. 15 und 16 entsprechen
zwel Sintermechanismen, da die Aktivierungsenergie
in einem verhdltnismdfig kleinen Temperaturintervall
auf fast den doppelten Wert ansteigt. Solch eine
Anderung der Aktivierungsenergie unter Beibehaltung
des Mechanismus ist nicht m8glich. Unter Beriicksich~
tigung des oben angegebenen Intervalls flir die Ak-
tivierungsenergien und Kombination der n-Werte mit
den gemessenen (Q+Q')n-Werten kommt man zu dem Schluf,
daf im Tieftemperaturbereich Gitterdiffusion und im
Hochtemperaturbereich Korngrenzendiffusion vorherr-
schend ist.

Wie in (23) gezeigt wurde, zeigen geglithte Proben,
bei denen Oberfldchendiffusion stattgefunden hat,
beim Sintern eine erhdhte Aktivierungsenergie.

Die obigen Werte wurden unter der Voraussetzung ge-
wonnen, dall die Oberfldchendiffusion keinen nennens-
werten EinfluB auf die Ergebnisse hat. In Abb. 27
sind die Aktivierungsenergien aufgetragen. Es zeigt
sich, daf bei ZnO die Aktivierungsenergie flir die
Gitterdiffusion konzentrationsabhidngig ist, widhrend
Unterschiede bei der Korngrenzendiffusion unsicher
sind. Bei NiO scheint sowohl der Gitter- als auch
der Korngrenzenbereich eine geringfligig kleinere
Aktivierungsenergie zu liefern.

Die Aktivierungsenergien deuten daraufhin, daB

02- -Ionen bei beiden Zusdtzen und Mechanismen ge-
schwindigkeitsbestimmend sind. In den Ionenkristal-
len kénnen bekanntlich Anionen und Kationen nicht
unabhidngig voneinander diffundieren, weil sonst
elektrische Felder aufgebaut wlirden, die dieser
unterschiedlichen Bewegung entgegenwirken.
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Aktivierungsenergie [kWs /mol]
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stanter Aufheizgeschwindigkeit.

Aktivierungsenergien beim Sintern mit kon-
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Im weiteren werden die Melergebnisse mit anderen
Arbeiten verglichen.

Vergleich mit anderen Arbeiten

YOUNG, RASMUSSEN und CUTLER (23) fihrten Versuche

mit konstanter Aufheizgeschwindigkeit an Al190z mit
verschiedener Teilchengr6fle durch. Sie fanden eben-
falls eine Aufspaltung in zwel Zweige. Bei dem
grobsten Pulver mit 5 - 8 pm KorngrdéBe war der
Gitterdiffusionsbereich fast verschwunden, und es

lag beinahe durchgehend Korngrenzdiffusion vor. Die
dort gemessenen Aktivierungsenergien liegen durch-
weg hoéher als die jetzt bestimmten. Fir 1 - 2 pm
Korngrdfe werden 97 kcal/mol (406kWs/mol) im Tief-
temperaturbereich bzw. 37,5 kcal/mol (157 kWs/mol)

im oberen Temperaturintervall angegeben. Wie in

einem weiteren Experiment gezeigt wurde, erhdhte
vorherige Oberfldchendiffusion die Aktivierungs-
energien erheblich. Unter diesem Aspekt erscheinen
die 97 kcal/mol, die bei Gitterdiffusion 194 kcal/mol
liefern wiirden, als zu hoch. Sie liegen viel ho&her,
als flir irgendeinen Diffusionsvorgang in Al1703 seit-
her gemessen wurde. Die jetzigen Werte mit 107,3

bzw. 92,2 kcal/mol (449 bzw. 386 kWs/mol) fiir Gitter-
bzw. Korngrenzenbereich liegen unterhalb der nie-
drigsten seither publizierten Aktivierungsenergie,
ndmlich derjenigen fir 02~ Leerstellendiffusion in
polykristallinem A1203 (7) mit (110 * 15)kcal/mol

(@60 * 63)kWs/mol). Dieser Wert wurde nur oberhalb
1723 K gemessen. Bei niedrigeren Temperaturen wurden
geringere Aktivierungsenergien gefunden, die wechselnde
Werte annahmen.

Einen Wechsel von Volumendiffusion zu Korngrenzen-
diffusion finden auch KESKI und CUTLER (10) bei ihren
Untersuchungen liber den Einfluff von MnyxO auf die An-
fangssinterkinetik von Al1203. Der Wechsel tritt bei
ihrem 4,5 pm-Pulver nach etwa 4 % isothermer Schwin-
dung auf. Sie deuten diese Erscheinung durch ein Mo-
dell von JOHNSON u. BERRIN (72). Hierin wird eine
breite Zone erhdhter Diffusion angenommen. Dabei be-
stimmt der Korngrenzendiffusionskoeffizient die Ge-
schwindigkeit, aber Volumendiffusionskinetik ergibt
sich, so lange diese Zone erhOhter Diffusion gréRer
als der neck-Durchmesser ist. Im weiteren Sinterver-
lauf ergibt sich dann Korngrenzenkinetik.

Bei den jetzigen Untersuchungen ergab sich der Wechsel
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in der Kinetik bei etwa 2 % Schwindung unabhingig
von dem Anteil des Zusatzes.

Bisher wurde der Einflufl von MgO, MnyO und TiO,

auf die Sinterkinetik von A1,03 untersucht. Alle
drei Zusdtze wirken sich verschieden aus. MgO hemmt
das Sintern im Anfangsstadium (9,25), ermbglicht
aber vollstdndige Verdichtung durch Kornwachstums-
hemmung. Mnyx0O (x = 2,3) (10) und TiO (11) erhdhen
die Sintergeschwindigkeit anfidnglich, fordern aber
auch das Kornwachstum und fihren so nicht zur theo-
retischen Dichte. Einmal werden O4~-Ionen, zum ande-
ren Al3*-Tonen als geschwindigkeitsbestimmend ange-
nommen.

Bei der vorliegenden Arbeit erkennt man auf den Abb.
11 und 13, daB ZnO-Zusidtze von 0,01 und 0,03 &/o
wdhrend der ganzen Sinterung fdérdernd wirken. Die
anderen Konzentrationen wirken sich unterschiedlich
in den verschiedenen Temperaturbereichen aus. Ins-
gesamt gesehen, fordern oder hemmen sie geringfligig.
Flir die Zusidtze bhis 0,03 &/0 bietet sich folgende
Erkldrung an: Zn2*-Tonen 18sen sich bis_zur Satti-
gung in A1,03 und ersetzen dabei die A1°"-Ionen in
den Oktaederliicken der hexagonal dichtesten 02~ -Ionen-
Packung. Dabei werden wegen der Elektroneutralitit
02--Leerstellen gebildet, Dadurch steigt die Diffusi-
onsgeschwindigkeit der 02--Tonen an, die fiir den
Sinterprozell geschwindigkeitsbestimmend ist.

Nach dem Uberschreiten der Lésungsgrenze bei 0,025 &/o
ZnO beginnt sich Spinell auszuscheiden. So 146t sich
der Abfall der Sinterfdrderung von 0,03 &/0 ZnO ab
etwa 1523 K mit der Ausbildung der Spinellphase er-
kldren. Die Spinellphase wirkt nach den vorliegenden
Ergebnissen in doppelter Weise: Einmal hemmt sie den
Sintervorgang ab 0,03 bis 0,3 &/0 in steigendem MafRe,
zum anderen hemmt sie auch das Kornwachstum bei 1 &/o
ZnoO.

Eine Verknlipfung dieser Uberlegungen mit der Konzen-
trationsabhdngigkeit der Aktivierungsenergien zeigt,
dal erhohte Sinterfdhigkeit und erniedrigte Aktivie-
rungsenergie im Gitterdiffusionsbereich korrelieren,
wihrend kaum ein Einflufl auf den durch Korngrenzen-
kinetik bestimmten Abschnitt zu beobachten ist. Das
ist ein weiterer Hinweis darauf, daB die Gitterdiffu-
sion durch die Zusitze beeinfluBt wird.
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Die Sinterverhdltnisse sind bei NiO-Zusdtzen gemif
Abb. 12 und 14 anders als bei ZnO. Im ganzen Auf-
heizungsbereich erniedrigt NiO die Schwindung im
Gegensatz zum reinen Al0., Dabei ist die Hemmung bei
0,03 /0 am stdrksten und nimmt dann wieder ab bis
1,0 &/o0.

Die Untersuchungen von JORGENSEN und WESTBROOK (24)
hatten den Nachweis erbracht, daff Ni bevorzugt an
den Korngrenzen angelagert ist. Nach den Uberlegungen
im Zusammenhang mit dem Kornwachstum und dem Sintern
ist folgende Erkldrung méglich: Bis 0,03 &/0 NiO
wird eine Grenzschicht von NiZ+-Ionen aufgebaut, die
gemdfl Gl. 24 die Oberfldchenspannung und damit die
Sintergeschwindigkeit herabsetzt. Bei weiterer Er-
héhung des Zusatzes bildet sich eine Ni-Spinellphase
aus. Diese kompensiert mit steigendem Anteil immer
mehr die durch die Korngrenzenschicht bedingte Sin-
terhemmung.

Die oben offengebliebene Frage nach der Konzentrati-
onsabhdngigkeit der Temperatur im Wendepunkt ist so-
mit auf verschiedenes Sinterverhalten schon vom Be-
ginn der Schwindung an zurlickzufiihren. Erhohung der
Schwindungsgeschwindigkeit flihrt zu einer Erh6hung
der Wendepunktstemperatur.

Sintern in Sauerstoff

Der EinfluB von Sauerstoff auf die Sinter- und Korn-
wachstumseigenschaften kann nicht so detailliert er-
O0rtet werden, weil weniger Daten als beim Vakuumsin-
tern vorliegen. Bei der Betrachtung von Abb. 9 und

10 f411t auf, daB zwischen der Dichte bei 1773 K und
1873 K ein verhdltnismdBig groBer Unterschied besteht.
Die temperaturabhidngige Sinterfdrderung von Sauerstoff
ist damit dhnlich derjenigen von NiO-Zusdtzen. Da die
mittlere Korngrdfle auch schon beim reinen Alp03 fast
so klein wie mit NiO-Zusdtzen ist, wird angenommen,
dal Oy den Sinterverlauf in dhnlicher Weise wie NiO
beeinflult. Die Diffusionsgeschwindigkeit diirfte im
Sauerstoff anfidnglich ebenfalls erniedrigt sein gegen-
iber derjenigen von reinem Al20-z im Vakuum.

Das ist verstdndlich, da die 02--Leerstellenkonzentra-
tion in O herabgesetzt wird und die Anionendiffusion
geschwindigkeitsbestimmend ist. Bei hohen Temperaturen
nimmt die Defektkonzentration, die im thermischen
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Gleichgewicht steht, mit dem BOLTZMANN-Faktor ~exp
-Q/RT zu. Damit wird die Diffusionsgeschwindigkeit
vor allem bei 1873 K erhoht. Es wird im isothermen
Abschnitt in O, mehr Porositét abgebaut als im Va-
kuum. Vermutlich wirde sich bei etwa hdherer Endtem-
peratur der glinstige EinfluBl von O3 noch verstidrken.

Insgesamt 148t sich zu den Sinteruntersuchungen Fol-
gendes sagen:

Die glnstigsten Sinterverhdltnisse ergeben sich mit
NiO-Zusédtzen in Sauerstoff. Man erhdlt kleinstes Korn
und grofte Enddichte. Dieses glinstige Sinterverhalten
beruht auf einer Hemmung des Anfangs- und Zwischen-
Stadiums des Sinterverlaufs.



7.1

Mechanische Eigenschaften

Untersuchung der Biegebruchfestigkeit

Um Aussagen Uber die Festigkeit der mit ZnO-Zusdtzen
versehenen Al;0z-Keramiken zu erhalten, wurde die
Biegebruchspannung & bB in Abhidngigkeit von den Zu-
satzkonzentrationen bestimmt. Die Festigkeit von Pro-
ben mit NiO-Zus&dtzen wurde nicht bestimmt, weil diese
sich nicht durch Heiflpressen darstellen lieBlen (vgl.
Abschnitt 3.2.1). Als weiterer Parameter wurde die
mittlere Korngrdofle verwendet, wdhrend, wie in 3.2.1
schon erwdhnt, angestrebt wurde, die Porositdt kon-
stant und klein zu halten. Es wurden Biegebruchwerte
bei Raumtemperatur und bei 1273 K gemessen. Das
Schwergewicht lag dabei auf den ersteren, weil bei
1273 K ein qualitativ dhnlicher Verlauf wie bei Raum-
temperatur erwartet wurde. Der theoretisch und prak-
tisch interessante Ubergang zum halbsprdden Verhal-
ten tritt bei A1703 erst bei 1373 - 1473 K ein; diese
Temperaturen waren aber apparativ nicht zu erreichen.
Das mechanische Verhalten oberhalb 1273 K wird durch
die Warmhidrtemessungen untersucht.

Messungen bei Raumtemperatur

Die Messungen wurden an einer Universalpriifmaschine
der Firma Zwick durchgefiihrt. An diese wurde ein
spezieller Zusatz fir 4-Punkt-Biegung angebracht. Der
Abstand der duBeren Auflager betrug 3/4 Zoll oder un-
gefdhr 19 mm. Die Last wurde mit einer Geschwindigkeit
von 1 mm/min aufgebracht.

Die Parameter fiur die Untersuchungen wurden folgender-
maflen abgestuft:

Zusatz: 0,00, 0,01, 0,1 und 1,0 &/0

Mittlere Korngrtfle: Mindestens drei Werte zwischen
etwa 2 und 12 mm

Pro MeBpunkt wurden mindestens 3 Proben verwendet.
In Tabelle 5 sind die Biegebruchwerte mit anderen
Eigenschaften der Proben aufgefiihrt.




Konz. Probe |6bB X ] [ €] th Hirte- | Trans-
N-10 ’ m g/cm pm mess. krist.
[:mz ] Dl | J durch- | Bruchf.-
gef. anteil
0,00 I 34,4%0,8 4,73 3,924 1,7
1 40,2%0,7 2,5 3,965 1,2 35
2/04d 34,1%3,5 3,9 3,975 2,8 X 50
3 28,6%0,4 5,1 3,970 1,8 25
2/1d 29,2%2,4 9,0 3,949 2,5 X 50
2/2d 28,0%1,1 | 10,7 3,940 5,0 X 30
21 50,2%1,1 1,85] 3,930 1,2
0,01 5/0d 31,5%0,3 2,2 3,940 1,5 X
5/1d 25,9%2,0 8,8 3,915 5,0 X 10
5/21/2d|23,8%1,1 | 10,9 3,901 7,0 X 35
0,1 v/0d 33,4%8,1 1,6 3,955 2,0 25
I111/0d }30,4%1,8 3,0 3,945 2,1 X
KWI 28,2%1,6 5,0 3,985 2,3 X 35
KWII 22,2%1,3 9,6 3,988 3,7 X 35
1,0 6/0d 45,6%6,2 2,6 3,996 1,4 X
Iv 54,3%3,7 1,9 3,961 0,6 20
14 51,751,9 1,421 3,992 0,8 15
KWI 32,2%3,4 4,4 3,991 1,9 X 35
KWII 27,6%0,5 6,6 3,997 2,3 P 20

Tabelle 5: Daten flr die HeiBpreBproben.

Die mittleren quadratischen Schwankungen der Biegebruchwerte sind eben-
falls aufgeflihrt. Der Fehler bei der mittleren KorngrdRe betrdgt, wie
in Abschnitt 4.5 ausgefithrt, etwa 2,5 %; die Dichte liefl sich auf etwa
0,2 % genau bestimmen. Die Genauigkeit bei der Rauhstiefe dirfte etwa

* 20 %, bei der transkristallinen Bruchfldche etwa ¥ 5 % betragen.



Die ersten theoretischen Uberlegungen zum Sprédbruch
gehen auf Griffith zurick (34). Auf Grund von Ener-
giebetrachtungen bei der Riflausbreitung stellte er
folgende Beziehung flir den vollstdndigen Sprddbruch
auf:

6=(2EX’3) 1/2 (24) 6 = B?uchspanm_mg N/m
\TTC E = 1lin. Elastizitdtsm. N/mZ]
§e = Oberflichenenergie N/m]
c = kritische RiBlidnge

f. Oberfléchenrisse [m]

OROWAN (35) erweiterte die obige Beziehung fir den
Fall, dall lokales plastisches Flieflen auftritt.

T ca

Krtimmungsradius am
Rifgrund [m]
mittlerer Atomabstand [

5 =(2E Xvsg)wz (24a) o

®
I

Durch lokale plastische Verformung am Rifligrund steigt
© an und bedingt dadurch eine Herabsetzung der Span-
nungsintensitit an der RiBspitze. Ein atomarer Krim-
mungsradius bedeutet vollstdndigen Sprddbruch, denn
dann geht Gl. (24a) in (24) tuber.




7.1.2

Die untere Grenze flr die kritische Rifldnge in poly-
kristallinem Material ist die mittlere Korngrofe K.
Eine Auftragung nach 1lg - 1g (K) mifBte eine Gerade mit
Steigung - 1/2 ergeben. Abb. 28 zeigt dieses Diagramm.
Ein Teil der Werte kann durch eine solche Gerade ange-
ndhert werden; bei den anderen ergibt sich eine be-
tragsmidfRig geringere Steigung.

CARNIGLIA (36) wendete die fiir kubisch raumzentrierte
Metalle gefundene PETCH-Beziehung zwischen Zugspan-
nung und Korngrdfle auch auf keramische Materialien an.

Eb =6y + ky (B /2

(25)
8bB = Bruch N
g0 = Brughspannune Ny

Gy ist bei Metallen die kritische §§hubspannung flr
ein bestimmtes Gleitsystem; ky~K'1 ist eine Gegen-
spannung, die vom Aufstau der Versetzungen an den Korn-
grenzen herrithrt. Die mdgliche Bedeutung der Konstanten

fiir keramische Materialien wird weiter hinten angefiihrt.

Abb. 29 zeigt die MeBwerte in einem Diagramm &yp=f (K 1/2
In dieser Darstellungsweise lassen sich fast alle Punkte
durch Geraden verbinden. Bemerkenswert ist das Auftre-
ten zweier Zweige, wie nach Gl. (25) zu erwarten war.

Messungen bei 1273 K

Die Messungen wurden mit einer Vakuumapparatur durchge-

fiihrt, die in (73) beschrieben ist. Die Stempel sind

aus Molybddn angefertigt. Die Abmessungen der Biegevor-

richtung waren dieselben wie bei den Raumtemperaturmes-

sungen. Die Temperatur wurde mit einem Thermoelement ge-
messen, das direkt unter der Probe sitzt. Es wurde eben-
falls mit 1 mm/min Lastaufbringung gearbeitet.



o Al, 0, (1)
70 o +001%  (2)
— v +0,10 % (3)
= \é?\\\ © +100% - {4)
= 50 © QU —— SPRIGGS 1964 (5
R
= ~ | ~~~— PASSMORE 1865 (6]
fond \\ .
@ -~
X ‘N\
Ry —
F:
@ a,
.g) V\2+3.D\
@ 30 5
o
o ~\\C§:::E; v
' 0 O
v\\\u
Va
20
1 2 4 8
log Korngrofle K [pm]
Abb. 28 : Logarithmus der Biegebruchfestigkeit in Abhéngigkeit vom Logarithmus der

mittleren Korngrdéle.

_.vL_



75 -

60
O AlLO; (1) s
0 +001% (2) A
AV, +0,109/o (3) // /
5ol O +100% (4) Lz & °
SPRIGGS 1964 (5) 57 /
PASSMORE 1965 (6) /)
// //
40 d // O—
e é?

Biegebruchfestigkeit [10”-N/m?]

200

R -1/2[ m—1/2 ]

600

800

Abb.

29

von K~

: Bieg_e_brughfestigkeit in Abhidngigkeit




Als Parameter wurden hier nur die Konzentrationen in den
obigen Abstufungen gewidhlt.

Tabelle 6 zeigt die MeBdaten bei diesen Warmbiegeversu-
chen im Vergleich mit den Raumtemperaturdaten.

Konz. Probe |5 bB 1:5-107:1 K[pni] %
m2 Transkrist.
293 K 1273 K Bruch
0,00 I 34,4%0,8) 28,7%1,0! 4,3 10
0,01 5/0d 31,5%0,3| 33,6%1,71 2,2
0,1 v/0d 33,4%8,1| 28,5%2,7 1,6
1,0 6/0d 45,6%6,21 18,6%4,8| 2,6 5

Tabelle 6: Biegebruchwerte bei 1273 K im Vergleich zu Raum-
temperaturdaten.




7.2

Untersuchungen der Hirte

Die Warmhidrtemessungen schlieflen sich oberhalb

etwa 1300 K an die Untersuchungen der Biegebruch-
festigkeiten an. Sie wurden bis etwa 1900 K durch-
geflhrt und reichen somit in den halbsprdden Bereich
des Al170% hinein. Die Versuche wurden an Proben mit
Zn0- und NiO-Zusatz vorgenommen. Dazu wurden ein-
mal die Bruchstlicke von den Biegebruchproben, zum
anderen die Leitfdhigkeitsproben verwendet. Die Kon-
zentrations- und KorngréBenabstufungen waren somit
flir die Hidrtemessungen vorgegeben.

Versuchsdurchfihrung

Die Messungen erfolgten mit einem Gerdt der Firma
PyeUnicam., Es wurde in (75) beschrieben. In dieser
Apparatur sind Messungen im Vakuum und unter Schutz-
gas moglich. Es wurde bei einem Druck von etwa

10-8 bar gearbeitet. In Vorversuchen hatte sich nur
Borcarbid als Prlfspitzenmaterial bewdhrt. Es wurden
zwischen 1273 K und 1873 K in 100 oder 200 K-Stufen
bei aufsteigender Temperatur Eindriicke gemacht. Die
Temperatur wurde mit einem W-WRe-Thermoelement unter-
halb des Probenhalters gemessen. Die Halter sind aus
Mo gefertigt. Fir die Bruchstiicke mit ZnO-Zusatz
wurden kreisfdrmige Bohrungen angebracht,

in die die polierten Proben mit Mo-Blech eingeklemmt
wurden. Die Leitfdhigkeitsproben mit NiO-Zusatz wur-
den insgesamt poliert und die ganze Scheibe in einen
Halter eingelassen. Gegen ein Festkleben an der Pruf-
spitze waren sie durch einen Beschwerungsring ge-
sichert.

Die Eindringgeschwindigkeit betrug 1 mm/min und war
damit gleich derjenigen bei den Biegebruchmessungen.
Es wurde mit 4,9 N gearbeitet, um die Werte mit einem
Raumtemperatur-Testgerdt vergleichen zu kOnnen.

Bei jeder Temperaturstufe wurden vier Eindrilicke vor-
genommen.

Auswertung und Ergebnisse

Die Eindrlicke wurden bei Raumtemperatur in einem
Zeiss Durimet Hadrtemefligerdt vermessen. Mit diesem



Gerdt wurden auch die Raumtemperaturmessungen vor-
genommen. Abb. 30 zeigt zwei Serien von Eindrlicken
mit steigender Temperatur. Im makroskopischen Aus-
sehen zeigt sich deutlich der Ubergang vom sprdéden
Einbruch zum teilweise plastischen Eindringen. Bei
den ho6heren Temperaturen wurden an den Rindern der
Eindrlicke Wilste aufgewdlbt, widhrend gleichzeitig

ein groBerer Bereich um die Eindrlicke herum einge-
drickt war.

Bei der Auswertung wurden diejenigen Linien als Be-
grenzung des Eindrucks angenommen, die im MeBmikros-
kop gleichzeitig mit der ungestdrten Korngrenzen-
struktur scharf abgebildet wurden.
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1873 K

Abb. 32 : Eindriicke zur Bestimmung der Vickershirte,
4,9 N, 1 mm/min, 10 s, Al,0z+1 &/0 ZnO,
500-fach.

In den Abb. 33, 34 und 35 wurde die Funktion 1g Hy =
a+ mT mit den Parametern Konz. und K flir ZnO- und
NiO-Zusatz dargestellt.

Diese halblogarithmische Darstellung wird von einer
Vielzahl von Autoren, z. B. WESTBROOK (40), gewidhlt,
weil sich die Ergebnisse dann meistens in Geradenab-
schnitten darstellen lassen. Auf den theoretischen
Hintergrund wird spidter eingegangen.

Aus diesen Abbildungen wurden die Steigungen im Hoch-
temperaturast und die Werte bei 1873 K entnommen.

In der Abb. 36 sind die Funktionen

m=f (K) Par. Konz. und

a=f (K Par. Konz.

aufgetragen.
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Deutung der Ergebnisse

Nach der Abb. 29 lassen sich iliber die Bruchfestigkeit
folgende Aussagen machen:

1. Es treten bei 0,01 und 0,10 &/0-Zusatz zwei Zweige
auf, bei reinem A1703 und + 1,00 8/0 ZnO nicht.

2. Proben mit 0,01 und 0,10 &/0 ZnO haben eine gerin-
gere Festigkeit als Al1703, solche mit 1,00 &/0 eine
etwas grillere.

Zum Vergleich sind auch die Werte von SPRIGGS und Mit-
arbeiter sowie PASSMORE und Mitarbeiter flir reines
Al1703 eingezeichnet (30, 31). Ein Vergleich mit Abb.

28 zeigt, daB die Kleinkornbereiche durch Geraden mit
Steigungen m von -0,15 bis -0,27 in doppeltlogarith-
mischer Auftragung dargestellt werden kOnnen. Je groéRer
&y, desto kleiner m, je grofler ky, desto groéBer m. Die
in der Literatur berichteten Korngr&fienexponenten von
-1/6 bis -1/2 sind somit im Rahmen der Mefigenauigkeit
auch nach PETCH mit verschiedenem ky auftragbar.

Eine Auswertung der Steigung im Grobkornbereich zeigt
Tabelle 7:

1,27 N/m (31)

Dabei wurde X}

E = 4-10"N/m2  (76)

und K = ¢

angenommen.
Proben ky l&/m3/2°1d§ ©/a
A1,07 6,72 1,4
+0501 7,93 2.0
+0,10 7,00 1.5
+1,00 7,00 1.5
SPRIGGS
(30) 20,08 13,4
PASSMORE
(31) 6,85 1,4

Tab. 7: Konstanten aus der HALL-PETCH-Beziehung.




Die Werte zeigen, daB alle bei den jetzigen Unter-
suchungen hergestellten Proben nahe dem reinen
Sprodbruch liegen, widhrend bei SPRIGGS 1964 ein
beachtlicher Anteil von Mikroplastizitédt auftrat.
Die Werte von PASSMORE 1966 fiir Proben mit 3 %
Porositdt liegen nahe bei den hier gewonnenen.

Um einen eventuellen EinfluB der Oberfldchenbe-
schaffenheit zu untersuchen, wurde die Rauhtiefe
der Proben gemessen. Es ergab sich, daBl die maxi-
male Rauhtiefe etwa der halben mittleren Korngréfie
entspricht. Es ist anzunehmen, daB K6rner beim
Schleifprozell herausgerissen wurden.

Wenn man die maximale Rauhtiefe tgp & 1/2K als kri-
tische Rifldnge c in die Gl. 24a einsetzen wirde,
ergidbe sich Q/a<1. Dies ist aber physikalisch nicht
méglich. Es muB somit ¢ « K sein, damit Q/a >1 wird.
Das heifit aber, dafl die Korngrenze selbst als ato-
marer Rifl wirkt und herausgerissene K8rner nicht

als Riflkeime in Frage kommen.

Das Auftreten eines Kleinkornzweiges fiihrte CARNIGLIA
auf plastische Deformation der Korngrenzen zuriick,
die sehr empfindlich auf Verunreinigungen reagieren.
Er identifizierte die KonstanteB'y als kritische__”2
Schubspannung filir diesen Deformationsprozell; ky:K
als eine Gegenspannung, die vom Aufstau von Defekten
an den Tripelpunkten der Kérner herrlhrt.
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Ein groBes kY bedeutet eine starke Korngr&éfenab-
hidngigkeit, d. h. dafl der Widerstand der Korngrenze
gegen die RiBausbreitung groBer ist als der Wider-
stand des Korninnern. Ein groBer Wert von 5y deutet
dagegen auf groBere Festigkeit vom Korninnern hin.

Abb. 29 zeigt, dafl nur mit 0,01 und 0,10 /0 ZnO
ein zweiter Zweig auftritt. Dle J)r und ky -Werte
liegen dicht beisammen.

Erwdhnenswert ist dabei, daBl das Herstellungsver-
fahren keinen EinfluB auf die KorngroéBen-Festig-
keits-Abhédngigkeiten zu haben schelnt. Einmal wurde
das Kornwachstum bei Proben mit 0,01 &/0 Zusatz
durch nachtrdgliches Gliihen erreicht zum anderen
direkt beim HeiBpreflvorgang durch léngere Halte-
zeiten bei Proben mit 0,10 &/0 ZnO.

Das Fehlen eines Kleinkornzweiges bei dem verwende-
ten 99,995 %igen Al,03 stiitzt die Annahme von
CARNIGLIA, daB fiir sein Auftreten Verunreinigungen
bzw. Zus#tze verantwortlich sind. Fir 1,00 8/0 ZnO-
zusatz mull ein anderer Mechanismus angenommen wer-
den der gegentiber 0,01 und 0,10 /0 Zn0 eine Festi-
gung der Korngrenze hervorruft. Eine Untersuchung
der Schliffbilder zeigte, dall die Spinellphase bei
den ungegliihten Proben meistens ldnglich ausgebll—
det ist (Abb. 38). Die PreBrichtung liegt dabei in
der Schliffebene, die Kraft beim Biegeversuch wurde
senkrecht zur Bildebene aufgebracht. Der Gesamtan-
teil der zweiten Phase dlirfte etwa 4 V/o betragen.
Die Vorzugsrichtung der Spinellteilchen bedingt ver-
mutlich, daB dieser Anteil ausreicht, um die RifB-
ausbreitung zu erschweren.
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N e A

Abb. 38: Schliffbild einer HeiBpreBprobe mit 1 &/0 ZnO,
thermisch gedtzt, 500-fach.

Weitere Untersuchungen erstreckten sich auf das Bruch-
verhalten. Dazu wurden die Bruchfldchen mit einem
Rasterelektronenmikroskop untersucht. Die Photographien
der mikroskopischen Abbildungen wurden auf ihren Anteil
an transkristallinen Bruchfldchen ausgewertet. Dabei
wurden zusammenhidngende, glatte Fldchen als trans-
kristalline Bruchflidchen angesehen. Diese wurden ge-
schwdrzt und die Bilder mit einem Fldchenanalysator -
Quantimet B der Firma Metal Research - ausgewertet. Von
jeder Bruchfldche wurden drei Aufnahmen bei 1000 -
5000-facher Vergr6Berung aufgenommen.

In Tabelle 3 und 4 sind die Prozentanteile an trans-
kristallinen Bruchflidchen mit aufgefiihrt, diese k&nnen
auf etwa ¥ 5 ¢ genau bestimmt werden. Abb. 39 zeigt
charakteristische Bruchflédchen.

Es ergab sich folgender Trend:
1. Bei reinem Al203 ist der Anteil an transkristallinem

Bruch bis liber 50 %, durch KornvergréBerung fdllt
dieser Anteil.
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Abb. 39: Aufnahmen von Bruchflidchen mit dem Elektronenrastermi-
kroskop und Anteil der transkristallinen Bruchflédchen.
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Abb. 40: Aufnahmen von Bruchfldchen mit dem Elektronenrastermi-
kroskop und Anteil der transkristallinen Bruchflédchen.
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2. Bei +0,01 und + 0,10 8/0 ZInO-Zusatz liegen die Werte

0

zwischen 10 und 35 %.

3. Bei + 1 /0 ZnO brechen die Proben mit den héchsten
Biegebruchwerten am wenigsten transkristallin (ihr
Bruchflédchenanteil betrdgt etwa 20 %); grobkdrnige
Proben haben einen h8heren Anteil.

Auch diese Befunde spiegeln das Festigkeitsverhalten
wider. Bei reinem A170z kommt seine relativ starke
Korngrenzenfestigkeit in einem gr6Beren Anteil an
transkristallinem Bruch zum Ausdruck. Die Spinellein-
lagerungen in Proben mit 1 &/0 ZnO verstidrken die Pro-
ben, indem sie den Weg flir die RiBausbreitung senk-
recht zZu ihrer Vorzugsrichtung behindern, aber es
existiert keine groBe Bindung zur Matrix.

Die obigen Ergebnisse fir reines Al170z stehen im Ein-
klang mit Resultaten von SPRIGGS (30) und HEUER (77).
Sie fanden ebenfalls bei KorngréBenabnahme einen stei-
genden Anteil an transkristallinen Bruchfldchen. Ihre
minimale Korngrdfle betrug 1 - 2 um. Untersuchungen

von GUTSHALL und GROSS (39) fiihrten zu anderen Ergeb-
nissen. Sie fanden bei Lucalox-Proben mit 10 - 45 um
Korndurchmesser einen Anstieg der transkristallinen
Bruchfldchen mit der KorngroBle. Diese Ergebnisse kon-
nen aber meinér Meinung nach nicht zum Vergleich her-
angezogen werden, weil sie durch bruchmechanische
Untersuchungen an angerissenen Proben gewonnen wurden.
Die Rifausbreitungsbedingungen sind bei diesen Ver-
suchen und bei Biegebruchmessungen verschieden. HEUER
deutet seine Ergebnisse wie folgt:

Die Korngrenze stellt eine Energiebarriere dar, die
iberwunden werden mufl. Das ist erst bei feinkOrnigen
Proben moglich, die grofle Biegebruchfestigkeit und
damit genligend elastische Energie vor dem Bruch ge-
speichert haben. Nach den jetzigen Untersuchungen und
den Hirtemessungen mufl angenommen werden, dafl bei Pro-
ben mit einer mittleren KorngrdBle kleiner als etwa 5 um
bevorzugt transkristalliner Bruch auftritt. -

Die Messungen bei 1273 K zeigen mit Ausnahme von
1,00 /0 Zn0-Zusatz die erwartenten Unterschiede zu
den Raumtemperaturwerten. Bei reinem Al,0z mit sei-
ner relativ festen Korngrenze ist der Abfall stédrker
als bei 0,01 und 0,10 &/0 Zusatz. 0,01 /o0 zeigt so-
gar eine Verfestigung. Bei 1,00 &/o0 zeigt sich ein
tberraschend starker Abfall.
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Die bei Raumtemperatur nadelfdrmigen Spinellteil-
chen verlieren schon bei 1273 K ihre verfestigende
Wirkung auf die Korngrenze. Die zweite Phase ist
nicht im thermodynamischen Gleichgewicht mit der
umgebenden Al,0z-Matrix. Die Oberflidchenenergie
ist zu hoch,und dadurch ist die Bindung zwischen
den beiden Komponenten nicht sehr stark. Den sta-
bilen Zustand, wie er z. B. nach Glithung bei

1873 K /1 d auftritt, zeigt Abb. 8. Die Spinell-
kérner liegen in den Tripelpunkten von Al,03-K&r-
nern., Sie fordern somit noch die RiBausbreitung.,
Die Bruchart ist Uberwiegend interkristallin; den
geringsten Anteil an transkristallinem Bruch wei-
sen Proben mit 1,00 &/0 ZnO auf. Die Verdnderung
des Bruchverhaltens bei 1273 K ist ein weiterer
Hinweis dafiir, daB der Widerstand der Korngrenze
gegen die Rifausbreitung die Gesamtfestigkeit des
Kérpers bestimmt.

Die Interpretation der Hirtewerte geschieht haupt-
sdchlich an Hand der Abbildungen 36 und 41. Die
KorngrdBenabhidngigkeit der Hirtewerte bei 1873 K
zeigt die von den Biegebruchversuchen bei Raumtem-
peratur erwarteten Verldufe mit Ausnahme bei 1 &/o
Zn0-Zusatz. Die Abnahme der Hidrte mit steigender
Korngréfle weist auf hidrtere Korngrenzen im Vergleich
zum Korninnern hin, d. h. die Korngrenzen bilden
fir die Deformationsvorginge (s.u.) einen gréBeren
Widerstand als das Korn selbst. Absolut zeigt
reines Al1703 die héchsten Werte, mit zunehmendem
Anteil an ZnO f#1l1t die Warmhirte ab. Bei 2um-Pro-
ben mit 1 /0 ZnO tritt ein starker Abfall ein.
Dies steht im Einklang mit den Biegebruchversuchen
bei 1273 K, bei denen ebenfalls diese Proben einen
starken Abfall gegenliber den anderen Konzentrati-
onen zeigten.

Die Temperaturabhidngigkeit der Hidrte wurde in Abb.
36 dargestellt. Hier sind die Steigungen aus den
Abb. 33, 34 und 35 korngrtBenabhidngig aufgetragen.
Die Steigungen werden mit zunehmender KorngréRe we-
niger negativ. Das bedeutet, dafl die Korngrenzenab-
hdngigkeit mit steigender Temperatur abnimmt, oder
dal die gegenliber dem Korn groflere Hidrte der Korn-
grenze bei TemperaturerhShung abnimmt. Bei 0,10

und 1,00 /0 Zn0 nimmt sie dabei am stidrksten ab.
Es mufl daher angenommen werden, daB die Spinell-
phase bei den hdheren Temperaturen erweichend wirkt.
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Mit NiO-Zusatz wurden nur zwei Konzentrationen un-
tersucht. Die Proben mit 0,01 und 1,00 g/o NiO zei-
gen dabei qualitativ dasselbe Verhalten wie die oben
geschilderten Proben mit ZnO. Die Werte mit 1,00 g/o
Zusatz liegen nahe beieinander.

Ein Vergleich der MefBergebnisse mit den Arbeiten von
WESTBROOK sowie KOESTER und MOAK (41) ergibt, daB

die jetzigen Werte die hdchsten sind. WESTBROOK un-
tersuchte nur bis 1173 K und machte keine ndheren An-
gaben liber die Mikrostruktur seiner Proben.

KOESTER und MOAK fiihrten ihre Versuche ebenfalls bis
1873 K durch. Thre Proben hatten 7 pm mittleren Korn-
durchmesser, eine Porositdt von 3 - 4 % und enthiel-
ten eine unidentifizierte zweite Phase.

Unter Berilicksichtigung der geringeren Reinheit und
gréfleren Porositdt ist der tieferliegende Temperatur-
verlauf der Warmhidrte erkldrlich. Bemerkenswert ist
dabei der schon bei relativ niedriger Temperatur

(773 K) einsetzende Abfall in der Arbeit von WESTBROOK.
Damit ist die Differenz zur jetzigen Arbeit bei 1300 -
1400 K am groBten, wdhrend die Temperaturabhdngigkeit
im Hochtemperaturzweig geringer ist.

Die oben erwdhnten Autoren fanden flir eine Vielzahl
von Substanzen einen Zusammenhang H = expl und w#hl-
ten deshalb eine halblogarithmische Darstellung. Theo-
retische Uberlegungen von TABOR (78) filihrten zu einem
linearen Zusammenhang zwischen der Streckgrenze und
der Hirte fiir plastische Materialien. Die empirisch an
sprdéden und halbspr8den Substanzen gefundene Tempera-
turabhéngigkeit der Streckgrenze ist #Zhnlich derjeni-
gen der Hirte. Dies deutet daraufhin, daB die von
Tabor flir Metalle gefundene Proportionalitit St 3

auch auf andere Substanzen lUbertragbar ist. Jiingste Un-
tersuchungen von HOCKEY (79) haben ergeben, dafl auch
A170z bei Raumtemperatur plastisch verformbar ist, und
lassen somit die Analogie zu den Metallen plausibler
erscheinen.
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Als Deformationsmechanismen fand er bei Vickers-
eindriicken in Einkristallen versetzungsbedingtes
Gleiten und Zwillingsbildung.

Bei den eigenen Versuchen an polykristallinem Ma-
terial ist aus den mikroskopischen Aufnahmen der
Hidrteeindrlicke ersichtlich, dafl bei der Deformati-
on auBerdem Korngrenzengleiten einsetzt. Dies ist
vor allem bei Temperaturen > 1673 K deutlich. Hier
wurden ganze Kornbezirke zu Wilsten um den Eindruck
herum aufgeschoben, wobei die Kornform etwa erhal-
ten blieb.

Eine eingehendere Untersuchung der Deformationsme-
chanismen geht liber den Rahmen der vorliegenden Ar-
beit hinaus.
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Untersuchungen der elektrischen Leitfdhigkeit

Aluminiumoxid bildet JTonenkristalle und z#hlt bei
Raumtemperatur zu den Isolatoren. Bei hSheren Tem-
peraturen zeigt es Halbleitereigenschaften.

Um hohe Widerstidnde bei hohen Temperaturen messen
zu k6nnen, miissen besondere Vorkehrungen getroffen
werden. Nach Literaturstudium und Vorversuchen mit
einer Zweielektrodenanordnung an stdbchenfdrmigen
Proben fiel die Wahl auf eine spezielle Dreielek-
trodenanordnung nach Moulson und Popper (47).

Diese wurde flir die vorhandene Ofenanordnung etwas
modifiziert. Abb. 41 zeigt den Aufbau des Mefi~
systems.

Das herkOmmliche 3-Elektrodensystem vermeidet Fehl-
messungen durch Oberflichenstrdme. Die besondere
Ausbildung der Zuleitung zur Schutzelektrode als
leitendem Schutzrohr verhindert Fehlmessungen durch
Leitungsvorgidnge liber die Gasphase.
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Versuchsaufbau und Durchfiihrung

Alle Rohrteile und Stempel in der heiflen Zone sind
aus Degussit Al 23 oder selbst hergestellt aus
Alcoa XA 16-Pulver. Diese Teile enthalten weniger
als 0,3 % Fremdanteile im Al703. Die Zuleitungen
und die Elektroden sind aus Platin. Die Abdeckhaube
besteht aus rostfreiem Stahl, die Stromdurchfiihrun-
gen sind ebenfalls mit Al203 isoliert und vakuum-
dicht verldtet. Die Apparatur wurde an eine Rota-
tionspumpe angeschlossen und durch den oben be-
schriebenen SiC-Ofen geheizt.

In Vorversuchen wurden folgende Effekte gefunden:
Bei ErhOhung der an die Elektroden angelegten Gleich-
spannung zeigt der Strom einen typischen Aufladungs-
verlauf. Bei gréReren Spannungen wird der bei dem-
selben Spannungssprung auftretende Stromzuwachs ge-
ringer. Bei konstanter Spannung nimmt der Strom mit
der Zeit bis zur Sittigung zu. Bei Erniedrigung der
Spannung treten die entgegengesetzten Effekte auf.
Zuerst fdllt der Strom stark ab, und zwar wird bei
kleinerer Spannung die Abnahme bei demselben Sprung
geringer. Bei anschliefender Konstanthaltung der
Spannung nimmt er zeitlich ab. Dies deutet auf
Polarisationsvorgidnge in der Probe oder an den Elek-
troden hin. Somit zeigt sich, daB es wenig sinnvoll
ist, nur mit einer Spannung zu messen, da auf diese
Weise bei kleinen und groflen Spannungen Fehlmessun-
gen auftreten. Deshalb wurden die Widerstandsmessun-
gen nach der Strom-Spannungsmethode durchgefiihrt,

da bei Briickenschaltungen nur mit einer meist sehr
kleinen Spannung gearbeitet wird. Es konnten auf
diese Weise Abweichungen vom Ohm'schen Gesetz fest-
gestellt werden., Der Widerstand wurde aus den ge-
raden Abschnitten bei gekrlimmten Kurven in den
U-I-Diagrammen entnommen. '
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Abb. 43 zeigt die Schaltskizze.

/

11

350V= /"

Abb. 43: Schaltskizze flir die Messung der elektri-
schen Leitfdhigkeit.

Es wurde Gleichspannung verwendet, weil die dielek-
trischen Eigenschaften nicht untersucht werden sollten.
Die Spannungsquelle war stabilisiert, regelbar und gab
maximal 350 V ab. Das Galvanometer hat eine Empfind-
lichkeit von maximal 3,13 .10-8 A/mm,

Sie 14Bt sich stufenweise bis auf den tausendsten Teil
erniedrigen. Die Spannung wurde mit einem Voltmeter
gemessen.

Zur Durchfiihrung eines Versuches wurde die Probe
auBerhalb des Schutzrohres zwischen die Elektroden
eingelegt und mit etwas Klebstoff am Rand festgeklebt.
Dann wurde der gesamte Aufbau in das &duBere Al,0z -
Rohr abgesenkt. Die Drdhte wurden durch Stecker mit
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den isolierten Durchflihrungen der Abdeckhaube ver-
bunden. Die Abdeckhaube wurde vakuumdicht mit einem
an das Schutzrohr aufgeklebten Flansch verschraubt.
Die Probe wurde somit durch das Eigengewicht der
beiden inneren Al1703-Rohre auf die Elektroden ge-
prefit.

Es wurde unter einem Vakuum von etwa 3+10"9 bar ge-
messen. Geringerer Druck wurde nicht fiir glinstig an-
gesehen, weil bei niedriger Sauerstoffaktivitdt im
oberen Temperaturbereich der Messungen Reaktionen
zwischen Pt und Al1703z (80) beflirchtet werden mufitep,
Unter Normaldruck wurde nur fir Vergleichszwecke
kurzzeitig gearbeitet, um eventuelle Oberflidchen-
kontamination durch Feuchtigkeit zu verhindern. Die
Messungen erfolgten mit fallender Temperatur. Da-
durch sollten eventuell trotzdem vorhandene Ober-
fldchenfilme entfernt werden.

Bei einem Langzeitversuch hatte sich herausgestellt,
dafl sich der Widerstand der Probe auch nach 24 h
noch geringfligig erhoht. Es wurde deshalb bei jeder
Temperatur gleich lange gewartet, bis der Strom ab-
gelesen wurde. Als glinstig hatte sich eine halbe
Stunde Wartezeit erwiesen, weil dann die Anderungs-
geschwindigkeit innerhalb des MeBRzeitraumes von
finf Minuten nicht mehr merklich war.

Die Probenherstellung war so vorgenommen worden, dal
die mittlere KorngroBe und die Zusatzkonzentration
variierten. Die Konzentrationsabstufungen flr ZnO-
Zusidtze waren dieselben wie bei den mechanischen
Untersuchungen: 0,00, 0,01, 0,10 und 1,00 &/0. Fir
jede Konzentration wurden drei verschiedene Korn-
gréfen untersucht. Bei NiO-Zusdtzen wurden nur 0,01
und 1,00 &/0 untersucht.
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Auswertung und Ergebnisse

Die Messungen lieferten temperaturabhidngige Wider-
standswerte. Um daraus spezifische Leitfdhigkeiten
zu erhalten, muBten die Probendimensionen und die
Elektrodenanordnung beriicksichtigt werden.

Es gilt:
K- ﬁE%?. (26) y = spezifische elektrische
ndgi rk Leitfahigkeit [2-1 cm™7]

= Probenhthe (cm]
R = gemessener Widerstand

d = Durchmesser der inneren
Elektrode {cm]

dyirk = wirksamer Durchmesser (cm]
Fir dwirk gilt nach (81):

dyirk = d+ B 8/2 g = Abstand zwischen innerer
Elektrode und Schutzelek-
trode = 2,5 mm

Die Gr6Be B = f (&8/h) wurde einer Tabelle in (81) ent-
nommen.

Fiir 2 mm hohe Proben gilt:
dwirk = 14+1,25'O,58 = 15,45 mm
Fir 1 mm hohe Proben gilt:
dyiyk = 14+1,25-0,34 = 14,85 mm
Es wurde der Logarithmus der spezifischen Leitfdhigkeit

in Abhidngigkeit von der reziproken absoluten Temperatur
gemdf G1. (27) aufgetragen:

log § = log&, -2,30 &x  (27)
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Die Kurvenziige zeigen zwei Zweige, wie fiir Halblei-
ter zu erwarten ist. Aus den Diagrammen wurden die
© -Werte am unteren und oberen Ende des MeBinter-
valls und aus den Steigungen die Aktivierungsener-
gien entnommen.

In Tabelle 8 sind diese Werte und die mittleren Korn-
gréflen zusammengefalt.

Es ergibt sich eine verhdltnismdRig grole Streuung
der Meflwerte. Fiir einige Punkte ist sie so grof, daf
diese als nicht korrekt angesehen werden diirfen. Als
mégliche Ursachen flir die Abweichungen kommen unter-
schiedliche Kontaktwiderstidnde an den Elektroden in
Frage. MOULSON und POPPER (47) zeigten, daB der Unter-
schied der Leitf#dhigkeit einer Probe mit dhnlichen
Dimensionen wie hier zwischen angepreflten bzw. auf-
gemalten und dann eingebrannten Elektroden etwa eine
halbe Zehnerpotenz bei 1400 K betrdgt. Obwohl die
hier verwendeten Proben immer denselben Prozessen
unterworfen wurden, ist nicht auszuschliefBen, daB die
A1,03/Pt-Grenzfldchen teilweise unterschiedliche Ei-
genschaften hatten. Auch nicht vollstidndig dichter
Sitz des Schutzzylinders auf der Probe kann fiir feh-
lerhafte MeBwerte verantwortlich sein; in diesem Fall
werden zu grofle Leitfdhigkeitswerte gemessen.
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| Konz. Mittlere -log & -1og & Stérst EE.
| Zusatz &/o Korngrole bei 1818K bei 1315K [V]r ‘%fen
K ) eV le

rein 6,2 5,10 9,32 3,13 4,57
rein 10,7 5,16 9,22 3,10 4,38
rein 10,9 5,40 9,76 3,60 4,87
+0,01 ZnO 4,9 4,85 9,01 3,47 4,30
+0,01 ZnO 6,1 (5,92) 9,71 3,47 (3,64)
+0,01 ZnO 5,1 4,66 (8,42) (2,91) 4,81
+0,10 ZnO 4,4 (5,83) 9,21 3,10 (3,31
+0,10 ZnO 6,8 5,20 9,55 3,63 4,54
+0,10 ZnO 9,4 (4,98) 9,61 3,55 (5,33)
+1,00 ZnO 3,3 (5,91) 9,06 3,24 (3,04)
+1,00 ZnO 5,0 4,76 8,81 3,31 4,16
+1,00 ZnO 7,1 5,04 8,87 2,86 4,14

+ +0,01 NiO 7,8 (5,93) 9,60 3,20 (3,98)

{ +0,01 NiO 10,3 5,53 9,92 3,78 4,79
+0,01 NiO 7,4 4,90 9,48 3,76 4,68
+1,00 NiO 5,9 4,29 7,84 2,92 3,72
+1,00 NiO 6,9 4,24 7,96 2,87 3,78
+1,00 NiO 9,7 4,41 7,92 2,88 3,73

Tabelle 8: BestimmungsgroBen aus den Leitfdhigkeitsmessungen.
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Das Auswahlkriterium fiir einen MeBpunkt war

(E-E)/E < 0,1, wobei E der Mittelwert bei der ent-
sprechenden Konzentration war. In Abb. 43 und 44
sind die so ausgew#dhlten MefBpunkte fiirlg § wund E
in Abh#ngigkeit von K aufgezeichnet.

Es zeigt sich Folgendes flir die Leitfdhigkeitswerte
bei 1818 bzw. 1315 K:

1. Bel reinem Al,0z nimmt die Leitfdhigkeit bei bei-
den Vergleichstemperaturen mit der mittleren Korn-
groBe ab.

2. Bei 0,01 8/0 ZnO-Zusatz liegen bei beiden Tempera-
turen die KorngrdBenwerte zu eng bdeinander; eine
Aussage 148t sich nicht machen.

3. Bei 0,10 &/0 ZnO-Zusatz findet man bei der tiefe-
ren Temperatur eine Abnahme der Leitfidhigkeit mit
steigender KorngroBe; bei der anderen Temperatur
ist keine Aussage méglich.

4, Bei 1,00 &/0 Zn0O-Zusatz ergibt sich bei der oberen
Temperatur eine Abnahme der Leitfdhigkeit mit zu-
nehmender Korngréfle; bei der unteren dagegen eine
Zunahme.

5. Bei 0,01 &/0 NiO-Zusatz zeigt sich bei beiden Tem-
peraturen eine Abnahme der Leitfdhigkeit mit
wachsender Korngrofe.

6. Bei 1,00 /0 NiO-Zusatz ergibt sich dasselbe Ver-
halten wie bei 0,01 &/o0 NiO.
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Insgesamt gesehen, zeigt sich in dem untersuchten
KorngrdéRenbereich ein Trend zu geringerer Leitfdhig-
keit mit zunehmender KorngréBe.

Diese KorngroBenabhdngigkeit ist so zu deuten, dafl
die Korngrenze einen Bereich mit hbherer Leitfdhig-
keit darstellt. Da mit zunehmender KorngréfRe die
Korngrenzfldche abnimmt, nimmt auch die spezifische
Leitfdhigkeit ab. Diese ndhert sich fiir wachsende
KorngroBe dem Wert fiir den Einkristall.

Bei den Aktivierungsenergien zeigen einige Konzentra-
tionen keine Korngréfenabhidngigkeit, einige eine Zu-
nahme mit wachsender KorngréRe. Eine Zunahme der Ak-
tivierungsenergie 1408t sich damit erklidren, dafl die
Korngrenze einen Bereich h6herer Energie darstellt.
Mit steigender KorngréRe nimmt dieser Bereich ab;

die fiir die Leitungsvorgidnge im Kristall insgesamt
notwendige Aktivierungsenergie steigt und ndhert sich
immer mehr dem Wert fiir den Einkristall.

Um die Korngrdfenabhdngigkeit der spezifischen elek-
trischen Leitfdhigkeit und der Aktivierungsenergien
quantitativ zu erfassen, mifRte die KorngroBe Uber
einen groleren Bereich variiert werden.

Die Konzentrationsabhidngigkeit der spezifischen elek-
trischen Leitfdhigkeit und der Aktivierungsenergien
wurde dadurch festgestellt, dafl die Proben auf 7 jum
mittlere Korngr6fe normiert wurden. Diese Werte wur-
den aus Abb. 44 und 45 fir 7 pm entnommen. Wenn nur
Einzelpunkte vorhanden waren oder Punkte zu eng bei-
einanderlagen, die nicht den 7 pm-Wert einschlossen,
wurde eine mittlere Korngrdfienabhidngigkeit der Stei-
gungen von m = -0,08 (Pm)-1 bzw. m = 0,1 €V/um ange-
nommen.
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Tabelle 9 zeigt die auf 7 pm normierten Werte.

Zonaiz (€/0) besis1sK | besi31sK ?g@?rSt ig;%en
A1,03 rein 5,08 9,22 3,09 4,46
+0,01 ZnO 4,91 10,02 3,47 4,76
+0,10 Zno 5,22 9,46 3,43 4,57
+1,00 Zn0 5,02 8,82 2,90 4,14
+0,01 NiO 4,80 9,43 3,55 4,67
+1,00 NiO 4,30 7,90 2,90 3,75

Tabelle 9: Auf 7 pm normierte Leitfdhigkeitswerte und
Aktivierungsenergien.

Die maximalen Fehler diirften t 0,2 fiir den Wert bei
1818 K und * 0,4 bei 1315 K sowie ¥ 0,1 eV fiir die
Aktivierungsenergien sein.

Die Logarithmen der spezifischen Leitfdhigkeit und die
Aktivierungsenergien sind in Abb. 47 liber den Loga-
rithmen der Konzentrationen der Zusitze aufgetragen.

Es zeigt sich, dafl sowohl mit ZnO als auch mit NiO bei
kleinen Zusitzen eine Erniedrigung der Leitfdhigkeit

im Stdorstellenbereich bei 1315 K eintritt. Proben mit

1 &/0 Zusatz haben eine deutlich grdfere Leitfidhigkeit
als reines Al703z. Mit NiO-Zusatz ist das Minium weni-
ger ausgepridgt, und bei groBeren Zusidtzen ist die Leit-
fdhigkeit geringer als mit ZnO-Zusatz. Im Eigenleitungs-
bereich bei 1818 K liegen die Schwankungen flir ZnO
innerhalb der Mefunsicherheit. Fir NiO liegt die Leit-
fdhigkeit mit 0,01 8/0 Zusatz innerhalb der MeRunsicher-
heit beim Wert vom reinen Al20z; mit 1 8/0o NiO liegt

die Leitfdhigkeit deutlich hoher.
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Bei den Aktivierungsenergien liegt sowohl im Stor-
stellen- als auch im Eigenleitungsbereich mit beiden
Zusdtzen bei 0,01 &/0 ein Maximum vor. Proben mit

1 /0 Zusatz haben eine deutlich geringere Aktivie-
rungsenergie als reines Al07z.

Das Auftreten von Extremwerten bei 0,01 €/0 Zusatz

im St8rstellenbereich kann mit den Ergebnissen in

den Abschnitten 5 und 6 verkniipft werden. Dort wurde
gezeigt, daB mit ZnO die LO6sungsgrenze bei 1800 K
etwa 0,025 &/0 betrédgt,und bei NiO wurde aus Sinter-
daten eine L8sungsgrenze zwischen 0,01 und 0,03 &/o
erschlossen. Es zeigt sich somit, dafl im Stérstellen-
bereich die Abnahme der Leitfidhigkeit und die Zunahme
der Aktivierungsenergie mit dem LOsungsbereich des

A -Al,07 in etwa korrelieren.

Da die MeBpunkte fiir die elektrischen Werte soweit
auseinanderliegen, kann die Lage der Extremalwerte
nicht genau festgestellt werden. Im Eigenleitungsbe-
reich dirften im einphasigen Bereich keine Konzentra-
tionsabhidngigkeiten auftreten. Die Maxima der Akti-
vierungsenergien fiur +0,01 8/0 ZnO bzw. NiO bei

1818 K sind somit nicht verstdndlich.

In den untersuchten Bereichen von 3 - 11 um und

0,00 - 1,00 g/0 ruft die Variation der KorngréRe etwa
dieselben Effekte wie Verdnderungen der Zusatzmengen

hervor. Fir Messungen der elektrischen Eigenschaften

von Keramiken ist deshalb die KorngroBe als Parameter
zu beachten.

Im weiteren soll ein Vergleich mit einigen anderen
Arbeiten durchgefiihrt werden (siehe Abb. 48). Die elek-
trische Leitfdhigkeit von A120z ist schon von einer
Vielzahl von Autoren gemessen worden. Es wurden die

2-, 3-, 4-Elektrodenmethoden verwendet, es wurde mit
Gleich- und Wechselstrom, in verschiedenen Atmosphéiren,
mit Proben stark verschiedener Herstellungsart und
Reinheit gearbeitet.

Die Arbeiten von MOULSON a. POPPER (47), OZKAN a.
MOULSON (82) und BROOK, YEE a. KROGER (48) zeigten,
dall nur eine spezielle 3-Elektrodenanordnung mit lei-
tendem Schutzrohr richtige Messungen in Luft erlaubt,
weil hier Ladungstransport iiber die Gasphase unter-
driickt wird. So fanden BROOK und Mitarbeiter die bis-
her niedrigsten Leitf#dhigkeitswerte in Luft an Ein-
kristallen in diesem Temperaturbereich.
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Die Messungen von PETERS, FEINSTEIN a. PELTZER (83)
mit Schutzring weisen ebenfalls auf den Einflull der
Gasphase auf die MeBresultate hin. Sie verwendeten
einmal Luft und das andere Mal Helium, das eine hohere
Ionisierungsenergie hat als O und N, als umgeben-
des Medium.

Es zeigte sich, dafl die Werte in Helium tiefer la-
gen als in Luft. MOULSON u. POPPER konnten Abweichun-
gen zu groBeren & -Werten von einer Geraden in der
logfr—1/T—Darstellung, vor allem bel tieferen Tempe-
raturen, auf Leitung durch die Gasphase zurlickflihren.
Geringe Leitfdhigkeit ist somit ein Hinweis auf rich-
tige Messungen.

Die eigenen Ergebnisse zeigen die geringste Leitfidhig-
keit, die seither flr Polykristalle gemessen wurde.

Sie liegen nahe den Resultaten fiur Einkristalle, was
vermutlich auf die grofle Reinheit der Ausgangssubstanz
zuriickzufilhren ist. Die Kurvendste verlaufen fast immer
unterhalb der reinen Leitung durch die Gasphase, und

es ist deshalb anzunehmen, daB der Kurvenverlauf nur
wenig durch diese FehlstrOme beeinfluBt wird.

So wie die absoluten Werte der Leitfdhigkeit streuen
auch die Aktivierungsenergien: OZKAN und MOULSON geben
4,0 eV im Eigenleitungsbereich der Einkristalle an.

(Aus ihrem Diagramm sind aber etwa 4,8 eV zu entnehmen).
Flir Polykristalle geben sie rund 2,0 eV an. BROOK fin-
det 2,9 eV flir seine Einkristalle. Die h&chsten Werte
stammen von PAPPIS und KINGERY mit 5,5 eV oberhalb

1900 K. Die eigenen Messungen ergeben im Eigenleitungs-

bereich (4,46 - 0,1) eV fiir 7 um-Proben.

Nach dem Bidndermodell flir die elektrische Leitung ent-
spricht die Aktivierungsenergie im Eigenleitungsbereich
dem halben Abstand des Valenzbandes vom Leitungsband,
wenn man die Fermigrenze in erster Nidherung in der Mitte
zwischen beiden Bdndern annimmt.

Die Bandabstidnde kOnnen auch auf optischem Wege gemes-
sen werden. Bisher liegen Arbeiten an Einkristallen von
GILLES (84), LOH (85) und DOUGLAS (86) vor. Der letztere
hat auflerdem theoretische Berechnungen vorgenommen.
GILLES fand bei 1173 K einen Exitonenlibergang mit 7,0
eV. Dieser Zustand liegt nach den Messungen von LOH
temperaturabhidngig 0,9 eV tiefer als der tiefste im
Leitungsband. LOH schitzte an Rubinen mit 4 8/o Cr203
aus seinen Reflektionsmessungen im Ultravioletten
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einen Bandabstand von 10 eV ab. In der neuesten Ar-
beit von DOUGLAS wurden mit derselben Methode eben-
falls bei Raumtemperatur 9,9 eV gefunden. Diese Werte
stellen vermutlich eine obere Grenze dar, da mit Tem-
peraturerhdhung eine Verringerung des Bandabstandes
eintritt. Andererseits ist anzunehmen, daB die publi-
zierten Daten mit Aktivierungsenergien unterhalb etwa
4 eV nicht korrekt sind. Als mégliche EinfluBRfakto-
ren kommen Gasphasenleitung, Verunreinigungen und
Polarisationserscheinungen in Frage. Die Gasphasen-
leitung erbrachte bei der eigenen Messung 3,42 eV

und konnte deshalb bei nicht rohrgeschiitzten Anord-
nungen eine Erniedrigung der insgesamt gemessenen
Aktivierungsenergie mit sich bringen. Verunreinigungen,
die zweite Phasen bilden, setzen die Aktivierungsener-
gie ebenfalls herab, wie die Messungen zeigten.

Bei vielen Gleichstrommessungen wurde die Gultigkeit
des Ohm'schen-Gesetzes vorausgesetzt, ohne es zu Uber-
priifen. Messungen in Briickenschaltungen sind deshalb
mit Zurlickhaltung zu bewerten, weil nur mit einer und
zwar sehr kleinen Spannung gearbeitet wurde. Die ei-
genen Resultate aber zeigen, wie oben ausgefiihrt wurde,
daB gerade bei kleinen Spannungen starke nichtlineare
Aufladungsvorgidnge ablaufen. Diese sind widerstands-
und damit auch temperaturabhidngig.

Meiner Meinung nach k&nnen nur Messungen mit Spannun-
gen grofler etwa 50 V korrekte Widerstandswerte liefern.
So dlirfte sich auch die geringe Energie von BROOK und
Mitarbeiter (2,9 eV) erkldren, da sie nur mit 1,5 V
Spannung gearbeitet haben., OZTAN (4,8 eV) verwendeten

85 V.

Die Stdrstellenleitung ist noch weniger vergleichbar

als die Eigenleitung, da sie stark von den Herstellungs-
bedingungen der Proben abhidngt. Auf eine Diskussion wird
daher verzichtet.

Nun soll ein Vergleich mit anderen Arbeiten im Hinblick
auf die Zusidtze durchgefiihrt werden. MOULSON, PHILLIPS
a. POPPER (46) fanden in Proben mit NiO-Zusatz bei 3 &/o
ein Minimum der Leitfdhigkeit bei 1270 K. Allerdings
sind ihre Proben sehr unrein, und die Absolutwerte lie-
gen um 3 - 4 Zehnerpotenzen oberhalb denjenigen vom
reinsten Material.

Die Arbeit von VERNETTI und COOK (87) kann nicht be-
trachtet werden, weil alle Proben mit 1 8/0o MgO versetzt
wurden. Weitere Untersuchungen mit zweiwertigen Metall-
oxidzusdtzen und speziell mit ZnO liegen nicht vor.
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Qualitativ ergibt sich nach den oben ausgeflihrten
eigenen Messungen Ubereinstimmung mit MOULSON und
Mitarbeitern; die unterschiedliche Lage des Maxi-
mums dirfte von der unterschiedlichen Probenrein-
heit herrithren. Uber Aktivierungsenergien wurde

fiir A1203 mit solchen Zusdtzen noch nicht berichtet.

Um etwas in den Leitungsmechanismus einzudringen,
wurde das Vorzeichen der Ladungstridger mit Hilfe

von Thermospannungsmessungen bestimmt. Dazu wurden
die Proben so im Ofen angebracht, dal ldngs ihrer
Hthe ein Temperaturgradient herrschte. Das Vorzei-
chen der erzeugten EMK an der kdlteren Elektrode

und das Vorzeichen der Ladungstridger stimmen liber-
ein. Mit ansteigender Temperatur trat im untersuch-
ten Bereich von 1200 bis 1800 K immer ein Ubergang
von negativen zu positiven Ladungstridgern auf.
Interessant ist die Ubergangstemperatur. In Abb. 47
ist diese Temperatur in Abhédngigkeit von den Zusatz-
konzentrationen dargestellt. Dabei wurde Uber alle
Korngrdfien bei einer Konzentration gemittelt. Je
gréBer der Anteil des Zusatzes ist, desto tiefer
erfolgt der Ubergang von {liberwiegend negativen La-
dungstridgern bei tiefen Temperaturen zu vorherrschend
positiven bei hoheren Temperaturen. '

Die Einlagerung von zweiwertigen Metallkationen in
das von Al3*-Ionen gebildete Wirtsgitter entspricht
einer Einflhrung von Akzeptoren. Dies flihrt zur Ent-
stehung von Defektelektronen bel elektronischer Lei-
tung oder von Leerstellen im Sauerstoffionenteilgit-
ter (Vo:+) bzw. Aluminiumzwischengitterionen (A113~)
bei ionischer Leitung.

Im L&sungsbereich bei 0,01 /o Zusatz wird im Stdr-
stellenbereich durch die positiven Ladungstriger ein
Teil der vorhandenen negativen Ladungstriger kompen-
siert, und die Leitfidhigkeit nimmt ab. Im Eigenleitungs-
bereich verursachen die eingebrachten positiven La-
dungstridger die Verschiebung der oben erwdhnten Uber-
gangstemperatur zu tieferen Temperaturen hin.

Die Leitfdhigkeit der Spinelle muBl nach den obigen
Ergebnissen gréfler als diejenige von A -Al707 sein.
Weiterhin mufl angenommen werden, daB die Spinelle im
Eigenleitungsbereich von Al703 positive Ladungstriger
besitzen und so die negativen Ladungstridger der o -Phase
schon bei tieferen Temperaturen kompensieren.

Die Temperaturen fiir den Vorzeichenwechsel der vor-
herrschenden Ladungstridger liegen im Eigenleitungsbe-
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reich. Bei lUberwiegend ionischer Leitung wére aber
ein Wechsel von Anionen zu Kationen mit einer Ande-
rung der Aktivierungsenergie verbunden. Deshalb mufd
ein Wechsel von Elektronen zu Defektelektronenlei-
tung angenommen werden. :
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Abb. 47: Wechseltemperatur fiir die vorherrschenden Ladungstrdger in
Abhédngigkeit von den Zusatzkonzentrationen.
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Dies steht im Einklang mit von anderen Autoren durch-
geflihrten Uberfihrungsmessungen. Oberhalb 1650 K
wurden bisher Uberfiihrungszahlen < 0,1 gemessen (44),
(45) und auch positive Ladungstridger gefunden. Nur

in der oben erwdhnten Arbeit von BROOK und Mitarbei-
ter (48) mit Schutzrohr wurde von einer Uberfiihrungs-
zahl 1 berichtet, die mit einer galvanischen Zelle
gemessen worden ist. Sie fanden ebenfalls positive
Ladungstrédger.

In Abb. 48 ist die nach der NERNST-Einstein'schen Be-
ziehung aus Diffusionsdaten (8) gewonnenen Leitf#dhig-
keitskurve fiir Al13*-Ionen mit aufgefiihrt.

§i =t Dinizizez Dij = Diffusionskonstante

kT

nij = Ladungstridgerkonz.
= Wertigkeit des Ions
e = Elementarladung

kT = Energieterm

ti = Uberfiihrungszahl

Es wurde dabei angenommen, daBl alle Ionen zum Strom-
transport beitragen, die Ladung gleich 3e und t = 1
ist. Die erste und dritte Annahme sind nicht erfiillt,
deshalb kann die eingezeichnete Kurve nur eine obere
Grenze fir die Kationenleitfdhigkeit sein. Die seit-
herigen Messungen liegen dann noch deutlich dariiber.
Auch von dieser Abschidtzung her kann die ionische
Leitung nur einen Bruchteil der elektronischen aus-
machen.
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Zusammenfassung

1'

In der vorliegenden Arbeit wurden das Sinterver-
halten sowie einige mechanische und elektrische
Eigenschaften von AluminiumoxidkOrpern mit gerin-
gen Zink- und Nickeloxidzusidtzen untersucht. Das
Al170z-Ausgangspulver hatte eine Reinheit von
99,995 % und eine mittlere Teilchengrdflie von etwa
0,3 pm.

Die Proben filir die Untersuchung des Sinterverhal-
tens wurden durch Kaltpressen hergestellt. Die
mechanischen und elektrischen Eigenschaften wur-
den gréBtenteils an heilRgeprelBten Proben unter-
sucht.

Bei den Sinteruntersuchungen wurde die Abhidngig-
keit der Enddichte Qe von .der Sintertemperatur,
der isothermen Sinterzeit, der Atmosphidre und von
den Zusatzkonzentrationen bestimmt. Der Sinterver-
lauf wurde mit einem Dilatometer verfolgt. Neben
der isothermen Sinterung wurde die Aufheizphase,
wdhrend der bei Feinstpulvern ein groflen Teil der
Schwindung erfolgt, einer ausfithrlichen Analyse
unterzogen.

Weiter wurden Gefligeuntersuchungen vorgenommen.
Hauptsédchlich wurde die mittlere KorngroBe in Ab-
hidngigkeit von den oben erwdhnten Sinterparametern
bestimmt.

Es ergab sich Folgendes:

Zn0 férdert das Sintern in den Anfangsstadien,
NiO hemmt es. In den Spidtstadien ist die Verdich-
tung mit NiO-Zusatz besser als mit ZnO.

Das Maximum der Enddichte liegt sowohl mit ZnO als
auch mit NiO zwischen 0,10 und 1,00 8/0 Einwaage
des Zusatzes. Es zeigte sich, daB der Sinterverlauf
in der Ubergangsphase von einem durchgehenden Po-
renskelett zu isolierten Proben von entscheidender
Bedeutung flir die Grofle der Enddichte und das ent-
stehende Geflige ist. NiO-Zusdtze ergeben Sinter-
kOrper mit kleinerer Korngrdéfle als ZnO-Zusédtze. Im
Sauerstoff sind die Korngr6fRen geringer als im Va-
kuum.



- 121 -

Auf chemisch analytischem Wege wurde die Los-
lichkeit der oL -A1,0-z Phase fiir ZnO bestimmt.

Es ergab sich 0,025 g/o ZnO bei 1773 und 1873 K.
Es 1iel sich zeigen, dafl Sinterverhalten und
Léslichkeitsgrenze miteinander gekoppelt sind.

Als mechanische Eigenschaften wurden die Biege-
bruchfestigkeit bei Raumtemperatur und 1273 K
sowie die Hirte zwischen 1273 und 1873 K gemes-
sen. Als Parameter wurden die Konzentrationen
der Zusdtze und die mittlere KorngrdBe verwen-
det. Die Korngréfienabhidngigkeit wurde nach der
HALL-PETCH-Beziehung dargestellt. Die h&chsten
Biegebruchwerte traten bei reinem Al;03 und mit
+1 8/0 ZnO versetzten Proben auf. Der Spitzen-
wert lag bei 55.107N/mZ,

Gefligeuntersuchungen zeigten die Bedeutung der
Form von eingelagerten zweiten Phasen bei ver-
schiedenen Temperaturen. Zn-Al1704-SpinellkSrner
mit l4nglicher Form behindern die Riflausbrei-
tung und ergeben hohe Biegebruchfestigkeiten
bei Raumtemperatur. Bei 1273 K ist der Effekt
durch die Gestaltverdnderung der Spinellphase
verschwunden. Aufnahmen mit dem Elektronen-
rastermikroskop gaben Aufschliisse liber den An-
teil an transkristallinen Bruchfldchen.

Die Hirtemessungen ergaben einen Hirteabfall

mit zunehmender KorngrdRe. Sowohl ZnO- als auch
NiO-Zusédtze erniedrigen die Hidrte. Der hochste
Wert fir reines Al;0z mit K = 3 pm ist bei 1873 K
etwa 140-107 N/m2,

Insgesamt zeigten die mechanischen Untersuchun-
gen die Bedeutung der Korngrenzen filir die Festig-
keit dieser Keramiken.

Die Messungen der elektrischen Leitfdhigkeit wur-
den mit Gleichspannung mit einem 3-Elektroden-
Schutzrohrsystem durchgefihrt. Es wurde unter
einem Vakuum von etwa 10-5 bar gearbeitet.

Die Versuche ergaben flir die spezifische Leit-
fdhigkeit den typischen Verlauf fiir Halbleiter
mit Storstellen- und Eigenleitungsbereich. Die
Leitfdhigkeit erwies sich als stark Korngrdfen-
abhidngig. Mit zunehmender Korngr&fle nahm die Leit-
fdhigkeit ab. Die Werte fiir reines Al,0z liegen
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nur knapp oberhalb denjenigen fir Einkristalle.
Die Aktivierungsenergie im Eigenleitungsbereich
liegt flir reines Al303 bei 4,4 eV, das ergibt
einen Abstand zwischen dem Valenz- und Leitungs-
band von etwa 8,8 eV.

Die Leitfahigkeit zeigt bei 0,01 8/0 der Zusitze
im Stdrstellenbereich ein Minimum, die Aktivie-
rungsenergien zeigen ein Maximum.

10.Als Schluflfolgerung ergibt sich:

Eine Erhohung der Festigkeit von Al203 ist durch
die Verwendung von sehr reinem Pulver mdglich.
Alle Beimengungen fiithren, vor allem im Hochtem-
peraturbereich, zu einer Verschlechterung.

Sehr reines Pulver fihrt auch zu niedrigen Leit-
fdhigkeitswerten. Eine weitere Erniedrigung der
Leitfidhigkeit ist durch geringe Zusatzanteile
méglich.

Kontrolliertes Geflige 14Bt eine weitere Steige-
rung der Festigkeit oder eine Erniedrigung der
Leitfdhigkeit erwarten.

Das Sintern unter Sauerstoff erweist sich als
glinstig im Hinblick auf die Erzielung von klei-
nem Korn. Dem Ubergang vom zweiten zum dritten
Sinterstadium ist stdrkere Beachtung im Ablauf
des Sintervorgangs zu schenken.
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