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1 Einfihrung 1

1 Einfihrung

Das in dieser Arbeit hinsichtlich der Variationen seines Herstellungsprozesses und Steue-
rung seiner Eigenschaften untersuchte BariumtitéBatiOs) ist der groRen Erzeugnis-
klasse der Keramiken (griech.keramiké - Topferkunst[1]) zuzuordnen. Gemal}
HENNICKE [2] sind keramische Werkstoffe ,anorganische, nicht metallische, in Wasser
schwer I6sliche und zu wenigstens 30 % kristalline Substanzen. In der Regel werden sie bei
Raumtemperatur aus einer Rohmasse geformt und erhalten ihre typischen Werkstoffeigen-
schaften durch spezifische Temperaturbehandlung®.

Tab. 1 Abriss der industriellen Zeitgeschichte

Zeitalter von - bis Beispiele

Steinzeit 600.000 — 1800 v. Chr. Topferei
Bronze/Eisenzeit ab 1800 v. Chr. Waffen, Pflige, Schmuck
Plastezeit ab 1909 PVC, PE

.heue Steinzeit" ab ca. 1950 uRktionskeramik

Ausgehend von dieser Definition z&ahlt die Herstellung von Keramiken zu den &ltesten in-
dustriellen Produktionstechniken der menschlichen Gesellschaft und wurde in Meso-
potamien und Agypten bereits wahrend der jiingeren Steinzeit ab ca. 5000 v. Chr. bei der
Herstellung gebrannter Gefale angewandt. Die von den Urvatern der keramischen Industrie
eher zufallig entdeckte Technologie erfuhr seither einen rasanten Entwicklungsschub. So
waren keramische Schmelztiegel und GielRformen wichtige Utensilien fur die Verarbeitung
von Bronze, Messing und Eisen und somit Wegbereiter der metallurgischen Industrie. Im
17. und 18. Jahrhundert genoss die Keramik in Form von Porzellan eine dem Gold gleiche
Wertschatzung.

Nach der Entwicklung der Polymerwerkstoffe und der Einleitung der ,Plastezeit* zu Be-
ginn des 20. Jahrhunderts, spricht man seit ca. 1950 von einer Renaissance der Keramik
und teilweise von einer neuen ,Steinzeit“. Diese scheinbare Industrie-geschichtliche
.Kehrtwende® (Tab. 1) ful3t auf neuen qualitativen Anspriichen an keramische Werkstoffe
und fiuhrte in den letzten Jahrzehnten zu einem rasanten Tempo in der technologischen
Entwicklung und schlief3lich zur Einfiihrung des Begriffs Hochleistungskeramik. PETZOW
definiert den gegenwartigen Stand folgendermalf3en: ,Hochtechnologie-Keramiken, oder
wie sie auch genannt werden Hochleistungs- oder Ingenieurkeramiken, sind also kurz ge-
sagt kompakte, nichtmetallische, anorganische Werkstoffe mit optimiertem Gefiige, die aus
oxidischen Pulvern mit streng definierter Zusammensetzung und Teilchencharakteristik
unter kontrollierten Bedingungen gewonnen werden.” [3]

Ausgehend von der Werkstoffdefinition lasst sich das Stoffgebiet Keramik beziglich der
Eigenschaften in die zwei groRen Gruppen konventionelle Keramik und Hochleistungske-
ramik unterteilen, wobei innerhalb der letztgenannten Kategorie zwischen Konstruktions-
und Funktionskeramik unterschieden wird (Abb. 1).
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Keramik
Hochleistungskeramik

Funktionskeramik  Konstruktionskeramik

ausgenutzte -elektrische -Hochtemperaturbestandigkeit
Eigenschaften: _gptische -Korrosionsbestandigkeit
-magnetische -VerschleiRfestigkeit

-geringes spezifisches Gewicht

konventionelle Keramik

-chem. Widerstandsfahigkeit
-Formbestandigkeit

-gute Warmeisolierung
-geringes spezifisches Gewicht

-gesicherte Rohstoffvorkommen

Abb. 1 Hauptanwendungsbereiche des Werkstoffs Keramik

Zu typischen Hochleistungskeramiken zahlen unter anderen AluminiumoxQsJALir-
koniumoxid (ZrQ), Siliziumnitrid (SgN4), Siliziumcarbid (SiC), Borcarbid (&), Titan-

borid (TiBy) u. v. a. [4]. Die exzellenten mechanischen Eigenschaften bei extremen Bedin-
gungen wie hoher Temperatur oder hoher Luftfeuchtigkeit pradestinieren diese Materialien
zum Einsatz beim Bau von Schneidwerkzeugen, Lagern, Ventilen etc.

Neben den mechanischen und thermischen Eigenschaften zeichnen sich insbesondere die
Funktionskeramiken durch herausragende elektrische, magnetische und optische Eigen-
schaften aus, die diese Materialien zu gefragten Werkstoffen fur die Elektro- und Elektro-
nikindustrie machen. Das Etablieren der stellenweise auch Elektrokeramik genannten
Werkstoffpalette fuhrte im Verlauf der letzten drei Dekaden zur Entwicklung eines welt-
weit 13-Milliarden $/Jahr Umsatz starken Marktes, dessen Entwicklungspotenzial nach
KEMPTER bei weitem noch nicht vollstandig ausgeschopft ist. ,Die Grol3e dieses Poten-
zials selbst wird einerseits durch die qualitative und quantitative Dynamik des breite An-
wendungsmarktes begriundet und andererseits durch umfangreiche Technologiefortschritte
aufgezeigt.” [5]

In Abb. 2 ist ein Uberblick tiber Anwendungsbeispiele der Funktionskeramik mit einigen
reprasentativen Stoffsystemen dargestellt.

Funktionskeramik

Isolatoren piezoelektrische Halbleiter Ferrite ionenleitende optische
Bauelemente Keramik Keramik
integrierte Konden- Thermistoren Varistoren IR-Bauelemte
Schaltkreise  satoren Sensoren Festelektrolyte
. f. Batterien
hart weich
NTCR PTCR

Al203 BaTiQ3 SiOp CoFeO4 BaTi3 ZnO BafFe ;0,4 MnFeO, ZrOp NaAl,,04, LiTaO3
SISicy BaZrQz NiFeO4  MgAl04 SIC
BaSiy MnFeOs4 znTiog 1102
BeO MgFe0O4
MgAI204

Abb. 2 Anwendungsgebiete von Funktionskeramik [6]

Als ein wichtiges neues, in Abb. 2 unerwahntes Anwendungsgebiet von Funktionskeramik
sei die Supraleiter-Technik genannt. Als ein exemplarisches Material dient das
YBa,CuzO75, welches sich hinsichtlich seiner Struktur in die Familie der Perowskite ein-
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ordnen lasst.

Bariumtitanat ist eines der zahlreichen in Abb. 2 aufgefuhrten Keramiksysteme. Es kann
sowohl als Isolator als auch als Halbleiter eingesetzt werden und besitzt Uberdies piezo-
elektrische Eigenschaften. 1946 entdeckte man, dass reinessBale@ielektrizitatskon-

stante aufweistg(= 1000-2000), die um zwei bis drei Zehnerpotenzen grof3er ist als die der
bis dahin als am wirksamsten bekannten Dielektrika. Durch Dotierung mit Lanthanoiden
erhalt man halbleitende BaTieramiken, deren elektrischer Widerstand ein sprunghaf-
tes Verhalten im Bereich der Curie-Temperatu, Zeigt. Diese Eigenschaft bezeichnet
man auch als PTCR-Effekt (englpasitive temperaturecoefficient ofresistivity”). Die
Entdeckung des PTCR-Effektes in halbleitenden BgK&amiken hatte einen rasanten
Anstieg der Forschungsintensitat auf diesem Gebiet besonders in Japan, den USA und
Westeuropa zur Folge. Zahlreiche Weiterentwicklungen ermdglichten die Anwendung der-
artig modifizierter BaTi@-Keramiken als Temperatursensoren, Uberlastschutz, Verzége-
rungsglieder sowie Niveau- und Stromungssensoren [7, 8, 9, 10].

Im Zuge der ,Verbesserung der Kommunikation zwischen Institutsforschung und industri-
eller Entwicklung®, die von KEMPTER [5] als ,kritischer Pfad fir die Zukunft gesehen”
wird, ist die Grundlagenforschung auch auf einem stofflich so engen Gebiet wie der Bari-
umtitanat-Keramik eine Fortschritt bestimmende Gro3e. Die Eigenschaften deg BETiO
keramisches Basismaterial werden in entscheidendem Mal3e von den Eigenschaften der
BaTiOs-Ausgangspulver vorgepragt. Sowohl die Entwicklung neuer Verfahren als auch
detaillierte Kenntnisse Uber etablierte Methoden sind notwendige Ansatzpunkte bei der
Verbesserung dieser Eigenschaften.
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2 Bariumtitanat

Bariumtitanat zeichnet sich in reiner bzw. chemisch modifizierter Form durch auf3er-
gewdhnliche elektrophysikalische Eigenschaften wie die Ferro- und Piezoelektrizitat aus.
Diese Eigenschaften werden im grof3en MalRe durch die typische Kristallstruktur des Ba-
TiO3 determiniert. Diese Struktur-Eigenschaftsbeziehungen sollen im folgenden erlautert
werden. Zudem lassen sich die Eigenschaften mafigeblich durch Variation des Her-
stellungsprozesses beeinflussen, der zwei wesentliche Teilschritte beinhaltet:

i) Herstellung des BaTiPulvers,

i) Uberfihrung vom Pulver zum keramischen Korper — das Sintern.
Beide Punkte werden ebenso Gegenstand mechanistischer Betrachtungen.

2.1 Struktur und Eigenschaften

2.1.1 Perowskitstruktur

Vom BaTiQ; existieren 2 polymorphe Typen, der hexagonale Typ und der Perowskit. Die
Perowskitstruktur tritt bei vielen AB&Oxiden (Summe der Ladungen A und B = 6) auf,

bei denen eines der beiden Kationen eine dénvégleichbare GroRe aufweist, und das
andere wesentlich kleiner istd;5. = 134 pm, &2- = 140 pm, fis+ = 68 pm [11]). Die A-

und O-Atome besetzen ein flachenzentriertes Untergitter, woraus sich die Bedingung ahn-
lich grof3er Atome als Stabilitatskriterium ablesen lasst.

[y +To =ty/2( 5 +T ) (1)

Der in Gl. 1 definierte GOLDSCHMITT sche Toleranzfaktgr der die Abweichung von

dieser Forderung angibt, kennzeichnet den Grad der Verzerrung des dann nicht mehr kubi-
schen Gitters. Im Bereidly = 1- 0,9 kann die unverzerrte kubische Perowskitstruktur auf-
treten. Wirdtg kleiner als 0.8 treten andere Strukturen auf (llmenit - F@TI2].

©e—O ®©

® Titan

O O O O Barium

QO sauerstoff

O—O0—@

0 1/2

Abb. 3 Die Perowskitstruktur, schrage ProjektidinKs) bzw. Projektion parallel zur Zellkantee€ht9

In Abb. 3 (inks) ist eine schrage Projektion der Koordinationssphéare kristallinen Barium-
titanats kubischer Modifikation dargestellt. Zusatzlich veranschaulicht Ablbechit$

durch Projektion der Elementarzelle entlang einer Achse die relativen Positionen der Ato-
me. So sind die Titanatome an den Wirfelecken (Koordinaten 0,0,0), die Bariumatome im
Wirfelzentrum (1/2,1/2,1/2) und die Sauerstoffatome auf den Kantenmitten (1/2,0,0;
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0,1/2,0; 0,0,1/2) koordiniert. Aus der Darstellung der Koordinationssphare im kubischen
Bariumtitanat (Abb. 3links) geht hervor, dass man sich diesen Strukturtyp auch als Gerust
eckenverknupfter TigOktaeder vorstellen kann, in dem die Bariumatome die durch Sau-
erstoffatome zwolffach koordinierten Licken besetzen. Dabei gehort jedes dieser Sauer-
stoffatome zu zwei Oktaedern, so dass eine lineare Ti-O-Ti-Anordnung entsteht. Auf diese
Weise sind die Oktaeder Uber ihre Ecken zu Schichten und benachbarte Schichten zu ei-
nem dreidimensionalen Netzwerk verknupft.

Einige hundert Oxide und Halogenide kristallisieren in der Perowskitstruktur. Die Oxide
enthalten zwei Kationen, deren Oxidationsstufen in Summe sechs betragen. Daher sind
eine Vielzahl von Kationen-Kombinationen méglich. Aul3er der oben beschriebenen kubi-
schen Perowskitstruktur existieren eine Reihe enantiotroper Modifikationen mit tetragona-
ler, rhomboedrischer und monokliner Symmetrie. Diese niedrig symmetrischen Strukturen
bilden sich beim Abkthlen der kubischen Hochtemperatur-Modifikationen. Ihr Struktur-
prinzip entspricht der kubischen Form. Das Oktaedergeriist ist jedoch leicht verdreht oder
verzerrt, so dass eine niedrigere Symmetrie resultiert.

2.1.2 Modifikationen

Bariumtitanat tritt in 5 Modifikationen auf, von denen vier Vertreter Perowskitstruktur
besitzen bzw. diesem Strukturtyp ahneln. Eine schematische Darstellung dieser Phasentber-
gange zeigt Abb. 4 [13].

ideal kubiscBZS=  tetragonali=®~ orthorhombis€<=  rhomboedrisch

a=b=c=399,6pm a=b=2399,8pm a=401pm a=b=c=3995pm
c =402pm b =400,8pm
¢ =397pm
a=p=y=90° a=p=y=90° a=p=y=90° a,B,y ¥ 90°

<120°

Abb. 4 Die perowskitischen Modifikationen des BaEiO

Die vier perowskitischen Modifikationen sind enantiotrop, das heif3t ineinander Uberfihr-
bar. Ausgehend von der kubischen Form tritt bei Temperaturen unter 120 °C ein Ubergang
in die tetragonale Modifikation auf. Obwohl die Anderungen der Gitterkonstanten und da-
mit der Gro3e der Elementarzelle gering sind, spielen diese Modifikationswechsel eine
bedeutende Rolle bei der Einstellung spezifischer Eigenschaften der;Bédn@nik. Die

drei Tieftemperatur-Perowskitstrukturen verfiigen tber ferroelektrische Eigenschaften.

Die funfte Modifikation ist von hexagonalem Gittertyp. Charakteristisch fur die Struktur
des hexagonalen BaTi@Qind TiOg-Einheiten, die in Form von flachenverknipften gHO
Oktaedern auftreten. Diese Modifikation entsteht unter Luftatmosphére als Hoch-
temperaturmodifikation gemald KIRBY und WECHSLER [14] erst bei 1430 °C. Dabei
wird der im Kristallgitter gebundene, zweifach negativ geladene Sauerstoff teilweise oxi-
diert. Es kommt zur Abgabe von elementaren Sauerstoff und Reduktion von Titan. Da das
System bei Abkiihlung wieder Sauerstoff aufnimmt und die reduzierféispezies zum

Ti** reoxidieren, ist ein derartig induzierter Modifikationswechsel reversibel. Solche Re-
doxprozesse kénnen auch mit Hiéeternerundinterner Instrumentarien ablaufen.

Tempert man irexternvorgelegter reduzierender Atmosphére (z. B. Wasserstoff) kommt
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es bei wesentlich geringeren Temperaturen (ca. 1300 °C) zur Reduktion®au Tir*.

Diese, gegentber dem Gesamtgitter elektrisch negativ geladenen Gitterplatze werden durch
positiv geladene Sauerstofffehlstellen ausgeglichen. Modifiziert man das B&itiér

intern durch Einbau von Dotanten, kommt es je nach GroRe zum Einbau auf Titan- oder
Barium-Gitterplatze. Wirken die eingebauten Fremdionen als Elektronenakzeptoren (z. B.
Na" auf Ba- oder Mfi" auf Ti-Platzen), so lassen sich diese ,elektrisch fremd“ besetzten
Platze durch Bildung von Sauerstofffehlstellen bzw. elementaren Sauerstoff ausgleichen.

2.1.3 BaTiG; - ein dielektisches und ferroelektrisches Material

Unter dielektrischen Materialien versteht man elektrische Isolatoren, die eine hohe dielek-
trische Starkébesitzen. Das heildt, bei Anlegen hoher elektrischer Spannungen sollten sie
sich weder zersetzen, noch sollten sie elektrisch leitend werden. Ein weiteres Kriterium fir
wirksame Dielektrika ist der geringe dielektrische Verlust. Darunter versteht man Verluste,
die durch Umwandlung elektrischer Energie in Warmeenergie zustande kommen. Das An-
legen einer Potenzialdifferenz an ein Dielektrikum fiihrt zu einer Ladungspolarisation im
Material, wobei eine groRere Bewegung der lonen oder Elektronen nicht auftreten sollte.
Nach Entfernung der Potenzialdifferenz verschwindet die Polarisation, worin sich der Un-
terschied zu ferroelektrischen Materialien auf3ert, bei denen eine Restpolarisation erhalten
bleibt. Die in Abb. 5 gezeigte Anordnung macht die Charakterisierung dielektrischer Ei-
genschaften maglich.

positive Platte
+ C +  + + | +  + + +  +
L negative Platte

Abb. 5 Dielektrisches Material zwischen den Platten eines Parallelplattenkondensator

<O >

Die Anordnung besteht aus zwei planparallelen, elektrisch leitfahigen Platten, deren Ab-

standd verglichen mit der Gro3e der Plattenflaci#eklein sein sollte. Liegt als Dielektri-

kum zwischen den Platten Vakuum an, so definiert sich die elektrische Kazités

folgt:

E A
d

Da & (Dielektrizitatskonstante des Vakuums = 8.8540" Fm') konstant ist, hangt die
Kapazitat nur vom Abstandiund von der Flacha der Platten ab. Legt man zwischen den
Platten eine Potenzialdifferetkan, so wird die Ladungsmen@g gespeichert:

Qo = CoU 3)

Liegt zwischen den Kondensatorplatten eine dielektrische Substanz an, dann erhoht sich
bei gleich groRer Spannung die gespeicherte Ladun@auwfomit die Kondensatorkapa-
zitat aufC; steigt. Die relative Dielektrizitatskonstanteist Ausdruck und ihr Wert Maf3
fur das Vermogen eines Stoffes, elektrische Ladung zu speichern. Es besteht folgender Zu-

G =

(2)
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sammenhang:

g =— 4)

Die Grol3e vong ist vom Grad der Polarisation und der Ladungsverschiebung abhangig
und betragt fur Luft etwa 1. Fir ferroelektrische Materialien, wie BaTi€gt & im Be-
reich zwischen 10und 10.
Ferroelektrische Materialien unterscheiden sich von ,normalen” Dielektrika:

a) durch ihre extrem hohen Dielektrizitatskonstanten,

b) durch die Méglichkeit, eine induzierte elektrische Polarisation beizube-

halten, nachdem die elektrische Spannung entfernt wurde.

Wird die Potenzialdifferenz, die an einer dielektrischen Substanz anliegt, vergroR3ert, so
resultiert daraus eine Erh6hung der induzierten Polaris&ioder der gespeicherten La-
dungQ. Diese einfache Beziehung lasst sich auf ferroelektrische Materialien nicht anwen-
den. Es ergibt sich vielmehr ein weitaus komplizierteres Verhalten. Wie aus der in Abb. 6
dargestellten Hysterese-Schleife hervorgeht, ist das Polarisationsverhalten keineswegs re-
versibel.

Hystereseschleife

"""" Neukurve

0 AE& E [Vim]

L -Pg

Abb. 6 Hystereseschleife eines ferroelektrischen Stoffes

Erhoht man die Spannung an einem solchen dielektrischen Material, so erfahrt die Polari-
sation ab einem bestimmten Potenzial keine Veranderung mehr. Die sogenannte Satti-
gungspolarisatiorPs ist erreicht. Fur BaTi@ betragt dieser Wert bei Raumtemperatur
(0,26 Cn¥) [15]. Verringert man die Feldstarkg, auf den Wert null, so verbleibt eine
Rest- bzw. remanente Polarisati®g Um die Polarisation auf null zu reduzieren, muf3 ein
Gegenfeld, das Zwangs- oder Koerzitivielgl angelegt werden.

Fir die Strukturen ferroelektrischer Materialien ist es typisch, dass sie Kationen enthalten
(Ti** im BaTiQ), denen ihre relative GroRe eine gewisse Verschiebbarkeit gegeniiber dem
anionischen Gitter erlaubt.

In der idealen kubischen Perowskitstruktur ist Bariumtitanat oberhalb 120 °C stabil. Die
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Struktur besitzt kein duReres Dipolmoment, da die Ladungen symmetrisch angeordnet sind.
Das Material verhéalt sich wie ein ,normales” Dielektrikum mit sehr hoher Dielektrizitats-
konstante. Unterhalb 120 °C treten strukturelle Verzerrungen auf. Auf Grund der Auslen-
kung der Titan-lonen in Richtung eines der sechs, deg-Oibaeder bildenden Sauerstof-
fionen (Abb. 7), kommt es zur spontanen Polarisation.

O — Sauerstoff

@® -Titan

Abb. 7 Spontane Polarisation eines FiOktaeder

In bei Raumtemperatur ferroelektrischem (tetragonalem) Ba3id@l die TiQ-Oktaeder

stets polarisiert. Ein von au3en angelegtes elektrisches Feld fuhrt lediglich zur Ausrichtung
der einzelnen Dipole. Die Ausrichtung erfolgt derart, dass sich die Dipole benachbarter
TiOe-Oktaeder parallel zueinander orientieren, woraus sogenannte Domanenstrukturen
resultieren. Die Domé&nen haben variable Ausmalie, sind im allgemeinen jedoch relativ
grof3 (1000 bis 10000 pm im Durchmesser). Innerhalb der Domanen haben die polarisierten
Dipole eine einheitliche kristallographische Richtung. Die Gesamtpolarisation eines ferro-
elektrischen Materials ergibt sich aus dem resultierenden Vektor der einzelnen Polarisati-
onsdomanen.

Der ferroelektrische Zustand ist im allgemeinen ein Tieftemperaturzustand, da bei htheren
Temperaturen und somit zunehmender thermischer Bewegung die gemeinsame Verschie-
bung benachbarter Oktaeder aufgebrochen werden kann, und so die Doméanenstruktur zer-
stort wird. Die Temperatur, bei der dieser Effekt auftritt, wird ferroelektrische Curietempe-
ratur, Tc, genannt. Oberhalb dieser Temperatur ist das Material paraelektrisch. Hohe Die-
lektrizitatskonstanten treten auch oberh&fpauf, jedoch ist ohne Anliegen des &uf3eren
elektrischen Feldes keine remanente Polarisation zu beobachten. OBberfstly durch

das CURIE-WEISS-Gesetz erklart.

Das Vorhandensein einer nicht-zentrosymmetrischen Raumgruppe ist Voraussetzung flr
spontane Polarisation. Dies ist fur Bariumtitanat unterhglldr Fall. Viele Oxide mit
verzerrter, nicht kubischer ,Perowskitstruktur® tendieren zu derartigen Ordnungs/Um-
ordnungs-Phaseniubergéangen. Jedoch sind nicht alle auf Perowskitstruktur basierende Stof-
fe ferroelektrisch. So zeigt CaTiQdie dem Strukturtyp Perowskit namensgegebende Sub-
stanz, keine derartigen Effekte. Dies ist auf die lonenradien der beteiligten Elemente zu-
riickzufiihren. Die durch das Bdon (rsaz+ = 134 pm; €22+ = 99 pm) gebildete Elementar-

zelle des BaTi@ beinhaltet langere Ti-O-Bindungen als die des CaTies ermog-

licht den Tf*-lonen, sich in den Ti@Oktaedern freier* zu bewegen und erklart die be-
vorzugte verzerrte, nicht kubische Struktur des BgTiQerhalb E.
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2.1.4 PTCR-Effekt

Der PTCR-Effekt, der auch Kaltleitereffekt genannt wird, folgt der allgemein anerkannten
HEYWANG-schen Theorie [16]. Diese Theorie wurde von DANIELS und WERNICKE
[17] weiterentwickelt.

Bariumtitanat ist im reinen Zustand ein elektrischer Isolator mit einer Bandliicke von ca.
2.9 eV. Diese Energiebarriere zwischen Valenz- und Leitungsband ist gemafd DANIELS
und WERNICKE so grol3, dass es zu keinem Elektronenfluss bzw. zu keinem elektrischen
Leitvermdgen bei Raumtemperatur kommen kann. Dotiert man BamiOElektronen-
Donatoren, z. B. L, so ist schon bei Raumtemperatur die isolierende Eigenschaft aufge-
hoben. Lanthan, dessen lonenradius im dreiwertigen Zustand um ca. 30 pm kleiner ist als
der des zweiwertigen Bariums {4:=102pm; ga2.=134pm), wird in die Bariumtitanat-
Struktur eingebaut und besetzt’B&l4tze. Dabei liegen die Energieniveaus des Lanthan
dicht unterhalb des Leitungsbandes (Abb. 8). Der Nomenklatur in Abb. 8 wurde die
KROGER-VINK Notation [18] zu Grunde gelegt.

Leitungsband
AAA - AAA .
Donorzustand{ eee VO Fee Lapa T
Vo " 29eV
Akzeptorzusta Vea
Zeptorzustan
P d{ VBa l
Valenzband © ©°

Abb. 8 Bandermodell fir Lanthan dotierte Bariumtitanat-Keramik

Wahrend des Sinterns bilden sich Barium-Fehlstellen, die als Akzeptoren wirken und an
den Korngrenzen lokalisiert sind. Im Inneren des Korns liegt eine n-leitende Keramik vor,
wahrend die Korngrenzen p-leitend sind. Die durch das Lanthan eingebrachten Leitungse-
lektronen aus dem Inneren des Korns werden durch die Akzeptor-Zustéande in den Korn-
grenzen-nahen Bereichen ,weggefangen”. Es bildet sich eine Sperrschicht aus, die zu ho-
hen elektrischen Widerstanden in der Keramik fuhrt. Dieser Zustand tritt jedoch nur bei
Temperaturen Uber 120 °C ein. Bei tieferen Temperaturen bewirkt die eintretende spontane
Polarisierung im keramischen Material eine teilweise Kompensation der Akzeptorzustande,
so dass Leitungselektronen die Korngrenzen tberwinden kdnnen und geringe elektrische
Widerstande gewahrleisten (Halbleitung).

2.2 Pulver-Herstellung

Es existiert eine Fulle unterschiedlicher Praparationsmethoden, um Pulver als Ausgangs-
material fir die Fertigung von Keramiken auf Basis von BaTi€zustellen. Im wesentli-

chen unterscheidet man zwischen der klassischen Misch—Oxid—Methode und nasschemi-
schen Verfahren. Wie im folgenden zu sehen sein wird, haben alle erwahnten Methoden
Vor- und Nachteile. Das adaquate Anpassen der qualitativen Bedurfnisse der zu syntheti-
sierenden Pulver bzw. Keramiken an die verschiedenen Methoden erweist sich als Schlis-
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sel fur die Herstellung qualitativ hochwertiger Produkte. Um dieser Forderung gerecht zu
werden, sind detaillierte Kenntnisse tber die Wirkungsweise der einzelnen Verfahren not-
wendig.

2.2.1 Misch-Oxid-Methode

Die Synthese von Bariumtitanat-Pulvern als Vorstufe fiir die Fertigung von PTCR-
Funktionskeramiken im grof3technischen Maf3stab erfolgt auch heute noch nach der kon-
ventionellen Misch-Oxid-Methode [19]. In Abb. 9 ist der Verlauf einer solchen Prozedur
schematisch dargestellt.

Nach einem als ,Grobmahlen* bezeichneten Schritt, wahrend dem das Ausgangsgemenge
bestehend aus BaGOTiO, und Wasser als Suspensionsmittel definierte Zeit vermischt,
zerkleinert und folglich durch Erhohung der Oberflache aktiviert wird, folgt das sogenannte
,Calcinieren“. Darunter versteht man ganz allgemein ,das Erhitzen fester Materialien bis
zu einem bestimmten Zersetzungsgrad“ [20]. Exemplarisch sei das einige Jahrhunderte
lang in der Baustoffindustrie angewandte Verfahren des Kalkbrennens [21] genannt. Im
konkreten Fall, dem Calcinieren des BaJ@D,—Gemenges, geht der Zersetzungsprozess
des BaC@ mit der Bildung von festen BaTiOund gasférmigen
Grobmahlen  Kohlendioxid einher (GI. 5). Um einen vollstandigen Umsatz zu ge-
wahren, sollten Calcinationstemperaturen von ca. 1100 — 1200 °C
eingestellt werden.

BaCQ; + TiO, == BaTiO; + CO (5)

Calcinieren

Feinmahlen Das entstandene BaTj®Pulver besteht aus sehr grobkérnigen, bis zu
100 um grofRRen Teilchenagglomeraten. Im Zuge des sogenannten
.Feinmahlens* wird das Pulver in Wasser suspendiert und in mit
Mahlkdrpern (z. B. Achatkugeln, PVC-ummantelte Stahlkugeln u. a.)
geflllten Trommeln bewegt. Dies fuhrt zum mechanischen Bruch der
Sieben Agglomerate. Nach Trocknung wird das Pulver auf eine Dichte ,vor-
gepresst®, die ca. 40 % der theoretischen Dichte einkristallinen Ba-
TiO3z entspricht. Nachdem diese, meist groRen, quaderférmigen

Vorpressen

CIUEESED Presslinge Uber Siebsatze homogen granuliert wurden, produziert
man durch das sogenannte ,Gutpressen“ Pressformlinge, die eine
Sintern relative Dichte von ca. 50 — 55 % besitzen. Anschlieend kann das
Abb.9 Mischoxig- Sinternerfolgen. o o
Methode Die Barium/Titan-Stochiometrie im Bariumtitanat ist ein wichtiger

gualitativer Parameter, dessen préazises Einstellen aus vielerlei Grin-
den (siehe Kap. 2.3) von grof3er Bedeutung ist. Trotz einer Vielzahl alternativer Praparati-
onsmethoden bietet die Misch-Oxid-Methode die wohl effektivste Plattform, um diesen
Parameter gezielt zu steuern. So ist es bei genauer Kenntnis der qualitativen Beschaffenheit
der Ausgangstoffe moglich, sehr unkompliziert die gewtinschte Barium/Titan—Stdéchiome-
trie durch entsprechend genaues Einwiegen der Ausgangsstoffe einzustellen. Probleme, wie
die nahezu empirische Vorgabe der Stochiometrie bei den unten beschriebenen nasschemi-
schen Methoden, werden hier nicht beobachtet.
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Um die Eigenschaften der via Misch-Oxid-Methode hergestellten Pulver und der daraus
gefertigten Keramiken besser steuern und in ihren Ursachen und Folgen besser verstehen
zu kénnen, sind fundierte Kenntnisse tber den Bildungsmechanismus wéahrend des ,,Calci-
nierens* notwendig. Seit Beginn der 80-er Jahre liegen eine Reihe von Publikationen vor,
die sich intensiv mit dieser Thematik beschaftigten. BEAUGER et al. [22, 23] studierten
die Vorgange an zu Tabletten verpressten Bariumcarbonat- und Titandioxid-Schichten. Die
an diesen planaren Modellprecursoren durchgefihr-
ten Untersuchungen zur Genese von Baha@rden
zu Beginn der 90-er Jahre von NIEPCE und
THOMAS [24] hinsichtlich der mechanistischen
Befunde und praktischen Konsequenzen prazisiert.
In deren Arbeit wurde ein mechanistisches Modell
aufgestellt, das als Ausgangssituation ein vollstandig
von BaCQ-Spezies umgebenes Tideilchen vor-
sah (Abb. 10). MUTIN und NIEPCE [25] gingen beiAbb. 10 BaCOy/TiO,-System gemaf
ihren lediglich theoretischen Betrachtungen zur Ba- NIEPCE u. THOMAS
riumtitanat-Genese aus Bag0nd TiG, ebenfalls von einer kugelférmigen, modellhaften
Umhillung (engl.: shell) von Bariumcarbonat um einen Titandioxid-Kern (engtorg’)
aus und stitzten ihre Uberlegungen auf die in [22, 23] publizierten, an parallelen Schichten
durchgefuhrten Untersuchungen. Gemal3 den gleichlautenden Ergebnissen in [22-25] ge-
staltet sich der BaTi@Bildungsmechanismus im core-shell-strukturiertem System
TiO2/BaCGQ; wie folgt (Abb. 11):
Hulle...Kern Zunachst bildet sich an der Grenzflache Ji0O
und BaCQ eine dinne BaTi@Schicht aus.
Diese wird durch Diffusion von Barium- und
Sauerstoff-lonen in das TKern-Material
hervorgerufen. Es entstehen Defekte, die ab
BaCQ // BaTiO, // TIO, einer kritischen Konzentration den Kollaps der
TiOo-Struktur bewirken und die BaT©
Bildung initiieren. Das LOdsen von Barium-
lonen lasst sich durch Besetzung von interstiti-
BaCQO//BaTiOJ/BaTiOJTIO;  gllen Platzen im Ti@ erklaren. Wahrend der
BaTiOs-Bildung entstehen zwei neue Grenz-
flachen. Einerseits zwischen BagOnd Ba-
TiO3, andererseits zwischen BagiOnd TiG.
Sobald kein Kontakt zwischen BagQund
TiO, mehr herrscht, missen sich andere Bari-
BaTiO; (1) // BaTiO; (2) um-Diffusionswege einstellen. An der neu
formierten Grenzflache BaG@BaTiO; ent-
steht im nachsten Intervall eine relativ breite
Ba,TiO4-Schicht, die beztglich ihrer Dimensi-
on solange Bestand hat, wie unverbrauchtes
Bariumcarbonat in den &uf3eren Bereichen der core-shell-Struktur existiert. Im weiteren
Verlauf missen sich das im Kern verbliebene;Ti@d das von der BaTiSschicht nach

BaCO,

BaCO, // TiO,

Ba,TiO4 // BaTiO; // TiO,

20000

Abb. 11 BaTiO;-Genese gemall BEAUGER,
NIEPCE und MUTIN [22 - 25]
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innen abgegrenzte BEO, durch zwei Reaktionsfolgen zum BaTgi@msetzen (Gl. 6-7).

BaTiOs == BaTiOs (1) + “Ba“ + “O" (6)

TiO, + “Ba* + “O* = BaTiO; (2) @)

Lt. SUYAMA et al. [26] verlaufen beide Reaktionen topotaktisch. Das heil3t, es entstehen
Bariumtitanat-Spezies, ,deren Kristallorientierungen im Zusammenhang mit denen im je-
weiligen Ausgangsmaterial® [27] stehen. Entsprechend unterschiedlich sollten die mor-
phologischen und kristallinen Eigenschaften der auf3eren und inneren ;H8rgiche

sein.

Ein zusatzlicher Effekt, der die Bildung einer solchen, in Abb.11 dargestellten core-shell-
Struktur untermauert, resultiert aus den unterschiedlichen Diffusionskoeffizienten der Sau-
erstoff- und Bariumspezies in Bariumtitanat. Demnach fuhrt der um 3 bis 4 Zehnerpoten-
zen groRRere Diffusionskoeffizient des Sauerstoffs [28, 29] zur Bildung von Bariumtitanat
mit Sauerstofffehlistellen in der Hulle, BakiQ und im Kern zu Bariumtitanat mit Bari-
umfehlstellen, BaTi@.. Folglich sollte sich die Hiille wie ein n-Leiter und der Kern wie

ein p-Leiter verhalten. Die Bariumspezies der aul3eren B&chicht missen vor der Re-
aktion mit TiQ, zunachst die gebildete BaT#Schicht uberwinden. Diese Uberlegungen
sind nur dann schlissig, wenn man alleinig von Barium und Sauerstoff als diffundierende
Spezies ausgeht. Die Beobachtungen und theoretischen Schlussfolgerungen sind aus ther-
modynamischer Sicht prinzipiell schlissig. Jedoch ist unibersehbar, dass die experimen-
telle Vorgabe von BEAUGER und die theoretischen Nachbetrachtungen von MUTIN und
NIEPCE im Widerspruch zueinander stehen.

L

Abb. 12BaCQy/TiO,-System als core-shell-Struktua)( als loses
Gemengelf) und als planare Schichtstrukta) (

Wie oben erwahnt, untersuchte BEAUGER den Reaktionsmechanismus der Festkorperre-
aktion zwischen BaCfund TiQ, an einem planaren Schichtsystem (Abb. 12 c¢) wahrend
MUTIN und NIEPCE diese experimentellen Befunde ohne Korrektur auf eine core-shell-
Struktur applizierten (Abb. 12 a). Fraglich ist die Zulassigkeit dieser Ubertragung. Es exi-
stieren bisher keinerlei experimentelle Daten fir eine derartige Querverbindung. Haupt-
grund hierfur war bis dato offensichtlich der Mangel an geeigneten Préaparationsmethoden
bzw. -strategien, um eine adaquate Modellsubstanz im Sinne der in Abb. 12 a dargestellten
core-shell-Struktur herzustellen.

BONDIOLI et al. [30] untersuchten die BaT#@enese in situ mit Hilfe der Hochtempe-

ratur Rontgen Pulver Diffraktometrie. Im Zuge dieser analytischen Methode war es den
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Autoren mdoglich, die Probe im Prozess der BaTBldung zu untersuchen. Die Pulver
wurden aus nassgemahlenen Bg@@d TiQ, gefertigt. Im Zuge dieser, der klassischen
Misch-Oxid-Methode entsprechenden Prozedur liegen wahrend des Calcinierens lose Ge-
menge (Abb.1d) von BaCQ@- und TiO--Partikeln vor. Die aus den Messungen gezogenen
Schlussfolgerungen entsprechen den Ergebnissen in [22 — 25] (Abb. 11), nach denen ledig-
lich BaTiO; und BaT{O, entstehen. Bei genauer Betrachtung der Rontgendiffraktogramme
werden jedoch einige Peaks erkennbar, die sich nicht dem Bad#& dem BaliO4 zu-
ordnen lassen und moglicherweise auf die Entstehung von Bariumpolytitanaten (Ba
TiyOy+2y Mit X<y) hindeuten.
Zusammenfassend betrachtend ergeben sich folgende Fragen:
i) Ist es moglich, core-shell-Strukturen gemaf3 Abb. 12 a zu praparieren?
1)) Hangt der Mechanismus der BagiGenese von der Art des BaglO,-Systems
(Abb. 12 a-c) ab, oder lasst er sich verallgemeinern?
iii) Gibt es unter den gegebenen Bedingungen Hinweise auf die Entstehung intermedia-
rer Bariumpolytitanat-Phasen bei der BaFi@enese im System THBaCG;?
Mit Hilfe spezieller Beschichtungstechniken und einer neu entwickelten Methode zur
spruhhydrolytischen Préaparation von FiPartikeln definierter Morphologie soll es gelin-
gen, ein core-shell-strukturiertes BiBaCO;-Modell-Gemenge zu praparieren und den
Bariumtitanat-Bildungsmechanismus naher zu untersuchen.

2.2.2 Nasschemische Methoden

Wie in Kap. 2.2.1 beschrieben, bedient sich die klassische Misch-Oxid-Methode verschie-
dener Misch- und Mahlvorgéange, vorzugsweise im wassrigen Medium, und anschlieRender
thermisch aktivierter Festkorperreaktion zwischen Bariumcarbonat und Titandioxid. Insbe-
sondere hohe Korngrél3en, verursacht durch einen unvollkommenen Misch- und Mahlvor-
gang, sowie das Herauslésen vori'Banen aus oberflachennahen Schichten wéhrend des
Feinmahlens in Wasser, beschleunigten in nicht geringem Mal3e die Entwicklung nassche-
mischer Syntheseprozeduren. So wurden in den letzten 3 bis 4 Dekaden spezielle Sol-Gel-
Verfahren[31, 32], ausgewahlte Fallungstechniken [38], hydrothermale Methoden [35]

und die Herstellung sowie thermische Zersetzung von komplexen Precursoren [36, 37] als
Methoden zur BaTi@Synthese etabliert (Abb. 13).

Die Pechini-Methode [32] fuhrt Uber polymere Vorstufen zu Bag-ROIlvern. Dabei wer-

den die gelésten Barium-, Titan- und Sauerstoffspezies in einer polymeren Matrix geliert
bzw. fixiert und folglich quasi-atomar verteilt. Das nach Ausheizen der organischen Reste
verbleibende Pulver zeichnet sich durch Teilchen mit sehr kleinem mittleren Durchmesser
(= 30 nm) bei relativ engem Grof3enspektrum aus.

Das hydrothermale Synthetisieren von Festkérpern fand erstmals 1845 durch
SCHAFHAUPTL [38] bei der Herstellung von Quarzkristallen Anwendung. Dabei wurden
feine SiQ-Teilchen bei hohem Druck und hoher Temperatur in einem Autoklaven behan-
delt. Prinzipiell unterscheidet sich die hydrothermale Synthese von BadiQder histori-

schen nur dadurch, dass die Barium- und Titansourcen in geléster Form vorliegen. Es wird
im Autoklaven bei ca. 120 bis 130 °C und Driuicken zwischen 5 — 50 bar gearbeitet. Die
durch hydrothermale Kristallisation entstandenen Pulver zeichnen sich durch geringe Teil-
chengrofRen aus. Als nachteilig erweist sich der nur ungentigende Umsatzgrad und die Ab-
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weichung von der gewinschten Ba/Ti-Stéchiometrie im Endprodukt. Um stéchiometri-
sches BaTi@zu synthetisieren, muss die Bariumsource im Uberschuss vorgelegt werden.
Das genaue Einstellen der Barium- und Titan-Ausgangskonzentrationen lasst sich nicht
selten lediglich empirisch bewerkstelligen.

Die Anwendung von Fallungstechniken gewahrleistet die Synthese von kleinen Teilchen
mit engem GroRenspektrum. Die Synthese ist bei Raumtemperatur durchfhrbar. Das Prin-
zip der Fallungstechnik besteht im allgemeinen darin, die unterschiedlichen Metallatome
als unlosliche Feststoffe auszufallen. Meist werden Mischungen aus Barium- und Titanal-
koholaten mit Wasser versetzt und so in schwer l6sliche Hydroxide oder Carbonate tber-
fuhrt. Die Hydrolyse der Alkoholate sollte schnell und simultan erfolgen. Um eine quasi-
atomare Verteilung zu erreichen, missen die eingesetzten Alkoholate tber die gleiche Hy-
drolyseempfindlichkeit verfiigen. Diese Voraussetzung ist insbesondere bei Barium- und
Titanalkoholaten nicht zwingend gegeben, so dass sich im entstandenen Niederschlag hete-
rogene Bereiche mit Barium- bzw. Titananreicherungen bilden konnen. Ein Zeit- und
Energie-aufwendiges nachtragliches mechanisches Homogenisieren ist notwendig.

Die Oxalat-Methode ist eines der wichtigsten Precursor-Verfahren zur Herstellung eines
stochiometrischen BaT#gODabei wird in einem ersten Schritt aus Titantetrachlorid, Was-
ser und Oxalsaure Titanyloxalat gebildet, das im zweiten Schritt mit einer wéassrigen Bari-
umchlorid-Lésung versetzt wird. Das ausgefallene Bariumtitanyloxalat kann bei ver-
gleichsweise geringen Temperaturen von 500 — 600 °C zum Ba&l€niert werden. Die

so hergestellten BaTgPulver zeichnen sich bei Einhaltung definierter Synthesebedin-
gungen einerseits durch eine exakte Ba/Ti-Stbchiometrie aus. Andererseits fuhren schwer
kontrollierbare Agglomerationsvorgange zur Bildung von grof3en BaTélchen (bis zu

400 um) mit inhomogener Grél3enverteilung.

Nasschemische Methoden

T

Sol-Gel- Fallungs- Hydrothermale Komplexe
Prozesse Techniken Methoden Precursoren
Prinzi leierung und drastische, sehr  Einfluss von Tempe- Ausfallung
£anzip Fixierung in schnelle ratur und Druck auf  komplexer,
polymerer Veranderung der chemische Transport- schwerléslicher
Matrix Léslichkeits- reaktionen Feststoffe

verhaltnisse

Ba/Ti Stochiometrie >1 >1 >1 =1
Teilchengrée/ klein/ klein/ klein/ grof3/
Grolenspektrum eng eng eng weit

Abb. 13 Moderne nasschemische Methoden fiir die Synthese von B&Ti@ern

Fasst man die nasschemischen Methoden bezuglich ihrer Vorteile zusammen, so erweist
sich in allen Féllen als positiv, die Barium- und Titanatome in einer quasi-atomaren Ver-
teilung vorlegen zu konnen. Qualitative Unterschiede finden sich jedoch bei der Einstel-
lung der Ba/Ti—Stdchiometrie, der Teilchengrdof3e und TeilchengrdoRenverteilung in den
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finalen BaTiQ-Pulvern (Abb. 13). Wahrend die hydrothermale, Sol-Gel- und Fallungs-
methode kleine Teilchen produziert, zeichnen sich die aus komplexen Precursoren gefer-
tigten Pulver haufig durch starke Agglomeration aus. Andererseits lasst sich bei letztge-
nannter Methode die gewunschte Ba/Ti-Stéchiometrie problemlos einstellen. Ein Charakte-
ristikum, das von den anderen Methoden nicht erflllt wird.

Ein zentrales Problem, das bei allen Methoden mit metallorganischen Ausgangsverbindun-
gen auftritt, ist die Bildung von intermediaren, mehr oder weniger stabilen Zwischenver-
bindungen. Den oben erwéhnten Verfahren ist gemeinsam, dass im Zuge der Thermolyse
im Temperaturbereich zwischen 500 und 600 °C ein Zwischenprodukt zu beobachten ist,
das kontrovers diskutiert wird. Es liegen vergleichbare Rdntgen-Pulverdiffraktogramme
vor, und die Bruttozusammensetzung wird mit BgOsCO; angegeben. Diese Barium-
Titan-Carbonatoxid genannte Zwischenphase scheint demnach bei Nutzung organischer
Precursoren als Schlisselkomponente auf dem Wege zum BaTifongieren. Die Exi-

stenz  einer solchen  Carbonatoxid-Zwischenphase  wurde  erstmals  von
GOPALAKRISHNAMURTHY et al. [36] bei Untersuchungen zur Thermolyse von Bari-
umtitanyloxalat erwéhnt. In Auswertung thermogravimetrischer Messungen konnten die
Autoren die Bildung einer metastabilen Phase der BruttozusammensetzngDBa0;
postulieren. Das diffuse Rontgen-Pulverdiffraktogramm liel3 sich keiner bekannten Sub-
stanz zuordnen. VASYL'KIV et al. [37] bezweifeln die Existenz der Barium-Titan-
Carbonatoxid-Phase und beschreiben sie als eine Mischung aus feinst verteifeBaQO

und BaCQ. Wahrend HENNINGS et al. [39] diese Zwischenphase als ein Gemisch aus
feinst verteiltem BaC®und TiG diskutieren, ordnen KUMAR et al. [40] das Rontgen-
Pulverdiffraktogramm der Phase B&0sCO; zu. CHO [41] schlussfolgerte aus Ergebnis-

sen der Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie, dass es sich nicht um eine Carbonato-
xidphase, sondern um ein durci*flionen stabilisiertes hexagonales BaJl@ndelt. Die
jungste, von TSAY et al. [42] publizierte Arbeit zu diesem Thema beschreibt die Phase als
eine Struktur von BaTi@mit eingelagerten Carbonat-lonen. LEITE et al. [43] fanden wah-
rend der Synthese von SrEi@ach der Pechini-Methode Hinweise auf die Existenz einer
dem Barium-Titan-Carbonatoxid adaquaten Zwischenphase der Bruttozusammensetzung
SKTi,0sCO;. Auch in diesem Fall lie3 sich ein Rontgen-Pulverdiffraktogramm beobach-
ten, das sich keiner bekannten kristallinen Phase zuordnen lief3.

Ziel war es, eine Syntheseroute zu entwickeln, die sowohl die oben genannten Probleme
der Agglomeration l6st als auch das exakte Einstellen der Ba/Ti-Stochiometrie im finalen
BaTiOs-Pulver gewéhrt. Eine zusétzliche Aufgabenstellung bestand darin, Untersuchungen
zur Existenz der kontrovers diskutierten Carbonatoxid-Zwischenphase als Schlisselverbin-
dung wahrend der BaTiGenese aus organischen Precursoren durchzufihren.

2.3 Sintern

Die dielektrischen Eigenschaften der Substanz Bariumtitanat werden im technischen Mal3-
stab erst dann wirksam nutzbar, wenn das Material in kompakter polykristalliner Form und
Bauteil-Dimensionen vorliegt. Das Uberfilhren vom Pulvergemenge zum kompakten Fest-
korper gewahrleistet das sogenannte ,Sintern®“. Unter dem Begriff ,Sintern“ versteht man
eine ,Warmebehandlung, bei der aus losen, nur durch physikalische Anziehungskrafte ge-
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bundenen Einzelteilchen ein zusammenhangender Festkorper entsteht [44]. Die treibende
Kraft rekrutiert sich aus der Minimierung der Oberflachenenergie. Im folgenden werden
die zwei grundlegenden Sintermechanismen diskutiert: Fdstphasensintermund das
Flussigphasensintern

2.3.1 Grundlegende Mechanismen

Der Sinterprozess eines formgepressten Pulvers (sog. ,Griunling“) lasst sich im Zuge des
Festphasensinterria drei Stufen einteilen: e friihes Sinterstadium,

e mittleres Sinterstadium,

e spates Sinterstadium.
Im frihenSinterstadium bilden sich zwischen den Partikeln Feststoffbriicken als Halse aus,
wodurch aus schwach gebundenen Pulverpackungen Partikel-Netzwerke entstehen. Von
den sechs von ASHBY [4%]efinierten mdglichen Material-Transportvorgangen tragen nur
die Korngrenzen- und Volumendiffusion zur Schrumpfung (Verringerung des Abstandes
der Partikelschwerpunkte) bei. Der mit der Verbreiterung der Halse einhergehende Verlust
der Ausgangsgeometrie fuhrt zu einer Schrumpfung von maximal 5 %.
Im mittleren Sinterstadium erfolgt der Hauptteil des Abbaus der Porositat. Man muss hier-
bei zwei verschiedene Arten von Poren unterscheiden:

i) Intra-Agglomerat-Poren: kleine Poren in durch Adhasionskrafte
gebildeten Agglomeraten,
i) Inter-Agglomerat-Poren: Gasraume zwischen den Agglomeraten.

Poren sind aufl3erdem durch ihre Gro3e und ihre Koordinationszahl (Zahl der sich berih-
renden Korner um eine Pore) charakterisiert. Porenschrumpfung und Kornwachstum grei-
fen in diesem Sinterstadium ineinander. Es ist bei Keramikdichten zwischen 85-95 % der
theoretischen Dichte des Materials abgeschlossen.

Wahrend des dritten gater) Stadiums dominiert Diffusion entlang der Korngrenzen und
durch das Volumen. Poreneliminierung liefert nur noch einen geringen Beitrag zur Ener-
gieminimierung. Feinkdrnige Gefiige und hohe Dichten kénnen durch grof3e Porenmobili-
tat erreicht werden, wobei Transport der in den Poren eingeschlossenen Gase an die Atmo-
sphéare erfolgt. Poren auf den Korngrenzschichten behindern das Kornwachstum, da sie von
den Korngrenzen mitgeschleppt werden. Wenn die Korngrenzenmobilitat die Porenmobi-
litat Gbersteigt, kommt es zum Einschluss der Poren innerhalb der Korner. Erfolgt der Pro-
zess der Porenablésung von den Korngrenzen nicht gleichmafig, bilden sich Kérner mit
unterschiedlicher Form und GroR3e. Da die Krummungen der Kornoberflachen wesentlich
geringer sind als die der Partikel aus den ersten beiden Sinterstadien, hat sich der Flachen-
abbau als treibende Kraft im spaten Sinterstadium verringert.

Wenn das Pulvermaterial zur Herstellung von keramischen Kondensatormaterial genutzt
werden soll, so muss sich die Keramik durch ein feinkdrniges, homogenes Geflige aus-
zeichnen. Zur Umsetzung dieser Anforderung nutzt man die MdglichkeRldssigpha-
sensinterndei niedrigen Temperaturen. Hierzu werden Additive zugesetzt, die in der Lage
sind, allein bzw. mit dem Matrixmaterial niedrig schmelzende Flissigphasen zu bilden.
Insbesondere die Verdichtung der Pulverpresskorper wird durch Zusatz bestimmter Additi-
ve stark beschleunigt. Diese auch Sekundérphasen genannten Stoffe unterstiitzen, durch
Herabsetzung der Partikelreibung und Schwachung der Feststoffbricken, die Verdichtung
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im ersten Sinterstadium. Das zweite Sinterstadium ist erreicht, wenn eine weitere Dichte-
steigerung nur noch durch Loseprozesse in den Kontaktpunkten und Abscheidung an frei-
liegenden, nicht druckbelasteten Flachen erfolgen kann. Dazu ist eine Mindestldslichkeit
der festen in der flissigen Phase notwendig. Nach KINGERY [46] ist die h6here Loslich-
keit der festen Phase an den druckbelasteten Stellen und die dadurch hervorgerufene For-
manpassung der Teilchen eine grundlegende Triebkraft wahrend des finalen Stadiums beim

Flissigphasensintern, wobei als Transportmechanismus im wesentlichen lediglich die Dif-
fusion in der Schmelze in Frage kommt.

A
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Abb. 14 Ausschnitt aus dem BaO-TiGleichgewichts-Phasendiagramm,
nach KIRBY und WECHSLER [14]

Eine haufig angewandte Methode, um in Bariumtitanat-Pulvern Flissigphase zu erzeugen,
besteht darin, dem Pulver ein Gemisch ay®AISIO, und TiG, beizumengen. Dies fuhrt

zur Bildung eines bei 1240 °C schmelzenden Eutektikums. Die Zugabe veisiTe&ben-

falls eine seit langer Zeit angewandte Methode, um das Fliissigphasen-Sintern zu initiieren.
Die Ldslichkeit von TiQ in BaTiO; wurde von SHARMA [47] bei 1400 °C mit ca. 100

ppm ermittelt und ist somit relativ gering. Die Bildung von Titan-reichen Bariumtitanat-
Phasen ist folglich sehr wahrscheinlich. Von Interesse ist dabei die niedrigst schmelzende
Phase. Seit ca. vier Jahrzehnten wird das Phasendiagram/Ba@auch in diesem Zu-
sammenhang untersucht. Der ungebrochene Wissensdrang auf diesem auf3erordentlich spe-
ziellen und engen Gebiet macht deutlich, dass ein komplettes, lickenloses Phasendia-
gramm im gesamten Konzentrations- und Temperaturbereich bis heute nicht existiert. Die
ersten umfassenden Untersuchungen wurden 1955 von RASE und ROY publiziert [48].
Demnach besteht die niedrigst schmelzende eutektische Phase aus 68 AtomBAnwTiO

32 Atom-% BaO und tritt bei 1317 °C auf. NEGAS [49] und O’'BRIAN [50] bestimmten

fur das Eutektikum der oben angegebenen Zusammensetzung die Schmelztemperatur
1312°C. Als beteiligte Phasen wurden Bagiind BaTi ;040 determiniert. Die aktuell-
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sten Untersuchungen zum Problem Bariumtitanat und Titandioxid stammen von KIRBY
und WECHSLER [14]. Danach schmilzt das eutektische Gemisch B&EDi17040 bei

1332°C (Abb. 14). CHOI und KIM [51] beobachteten in Bariumtitanaten mit Titan-
Uberschuss ([Ti)/[Ba] = 1.005; hergestellt nach der Misch-Oxid-Methode) wahrend des
Sinterns ausgepragtes Kornwachstum bei ca. 1320 °C. Sie schlussfolgerten daraus, dass die
eutektische Schmelzphase BaJi@sTi17/04 urséchlich fir das Flissigphasen-induzierte
Kornwachstum in BaTi@mit Titantberschuss verantwortlich ist.

2.3.2 Pulverqualitat und Sintereigenschaften

Die Sinterung der Bariumtitanat-Keramiken unterliegt einer Vielzahl variierbarer Einfluss-
faktoren. Neben der Qualitat des Ausgangspulvers seien weitere wichtige Kriterien hier nur
stichpunktartig angefuihrt: e Dotierung und Sinteradditive

¢ Sinteratmosphare

e Sintertemperatur und Sinterdauer
Der Einfluss der qualitativen Eigenschaften des zu sinternden Ausgangspulvers ist im fol-
genden am Beispiel eines wahrend der klassischen Misch-Oxid-Methode (Kap. 2.2.1) auf-
tretenden Ph&anomens beschrieben.
Das nach Calcination entstandene Bariumtitanat-Pulver besteht aus bis mm §06Ren
Agglomeraten, die in einem sehr breiten Grél3enspektrum vorliegen. Um diese Pulver zu
brauchbaren Presslingen verarbeiten zu kénnen, missen sich die Pulverteilchen durch ho-
mogene, Agglomerat-freie Strukturen auszeichnen. Im Zuge der oben beschriebenen
Misch-Oxid-Methode gelingt dies, indem die calcinierten Pulver einem Mahlvorgang in
destilliertem Wasser (sog. ,Feinmahlen®) unterzogen werden. Wie von ADAIR et al. [52]
erstmals und von ABICHT et al. [53, 54] im Detail beschrieben, kommt es wahrend dieses
Mahlvorganges zum Herausldsen von Bariumionen. Untersuchungen zur Léslichkeit von
anorganischen Bariumverbindungen in organischen Losungsmitteln wie z. B. Propan-2-ol
[55] zeigten, dass derartige Bariumspezies eine verschwindend geringe Léslichkeit in rei-
nen organischen Losungsmitteln aufweisen. VOLTZKE et al. [56] und GABLENZ [57]
fuhrten vergleichende Untersuchungen an Bariumtitanat-Pulvern und -Keramiken durch,
die sich lediglich dadurch unterschieden, dass in einem Fall destilliertes Wasser und im
anderen Falle Propan-2-ol als Mabhlflissigkeit eingesetzt wurde. Die Préaparations-Methode
entsprach der oben dargestellten klassischen Misch-Oxid-Methode.
Nutzt man Wasser als Mahlflissigkeit, kommt es zum oberflachlichen Herauslésen von
Bariumionen aus dem Perowskit-Gitter. Dies fuhrt neben der Verdnderung der Bruttozu-
sammensetzung im Bariumtitanat auch zu morphologischen Modifikationen (Abb. 15). Der
Aufbau der gelaugten BaTidPartikel ist durch eine core-shell-Struktur gekennzeichnet.
Sie besteht von auf3en nach innen aus einer 2-5 nm dicken amorphe3chiéht (x = 2-
3), der sich eine 5-10 nm dicke Gradientenschicht (hinsichtlich des molaren [Ba]/[Ti]-
Verhaltnisses) anschlief3t. Untersucht man das Verdichtungsverhalten der zu Grinlingen
verpressten Pulver wahrend des Sinterns mittels Dilatometrie, so lasst sich das Maximum
der Verdichtungsrate bei ca. 1200 °C beobachten.
Nutzt man Propan-2-ol als Mahlmedium, lassen sich derartige Laugungseffekte nicht beob-
achten. Die Bruttozusammensetzung bleibt entsprechend der Einwaage konstant. Maximale
Schrumpfungsgeschwindigkeit wird bei Temperaturen um 1300 °C beobachtet.
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Abb. 15 HREM-Aufnahme und Elementkonzentration (entlang der Linie, ermittelt aus EELS-Daten) im
oberflachennahen Bereich eines in Wasser gelaugten B&ai@kels [53]

Das Auftragen einer Ti@Schicht auf BaTi@Partikeloberflachen kann, im Gegensatz zur
eliminierenden Modifizierung durch Laugung, als additive Modifizierung bezeichnet wer-
den. Die Herausforderung bestand darin, eine geeignete Methode zu finden, gezielt derarti-
ge Oberflachen-modifizierte Schichten zu kreieren, um Uber ein Instrumentarium fir die
Nachahmung einer durch Laugung in Wasser entstandenen amorphisierten Titan-reichen
Schicht zu verfigen. Durch Beschichtung von Balilverteilchen mit einem préafor-
mierten B@Ti17/040-Precursor, sollte die Frage geklart werden, ob und auf welche Weise
das BagTi17040 zur Verdichtung und zum Kornwachstum der Keramik und damit zum
Sinterprozess beitragt.

Zusétzlich sollten die isoliert hergestellten Tihd BaTi; 7040 Precursor hinsichtlich ih-

rer Eigenschaften untersucht werden.
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3 Zielstellung

Die oben erwahnten Probleme und Ideen zusammenfassend ist in Abb. 16 bzw. Tab. 2 ein

schematischer Uberblick dargestelllt, der diese Arbeit thematisch in vier einander tberlap-
pende Teile untergliedert

Spruhtrocknung

A Sprihhydrolyse
/ ~\\ / ‘ \
~5
TiO, in wéssriger wassrige . ) )
iy N BaTi(OR), »Ti(OR), _. XBaTi(OR)
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Abb. 16 Schematischer Blick Uiber die Zielstellungen der Arbeit

Die beidenvertikalenThemenbereiche markieren die angewandten, grundlegenden Tech-
nologien: Sprihtrocknung und Sprihhydrolyse. Diese Methoden werden beziglich ihrer
Funktionsprinzipien und Querverbindungen (Kap. 4) beschrieben. Zusatzlich wird in Kap.
5.1.2 eine neue Methode zur Carbonatisierung vorgestellit.

Die beidenhorizontalenThemenbereiche markieren die Anwendungen der beschriebenen
Technologien. Zum einen werden Sprihtrocknung und Sprihhydrolse zur Herstellung von
ausgewahlten Metalloxiden und zum anderen zur Modifizierung von BaJedutzt.
Samtliche hier hergestellten Metalloxide stehen miteinander in engem Zusammenhang.
Auf Grund ihrer interessanten Eigenschaften werden sie sowohl getrennt voneinander als
auch im thematischen Zusammenhang mit Bgti@tersucht. So werden die Eigenschaf-

ten der hier spruhhydrolytisch hergestellten Oxide,Tu@d BgTi1;04 Ssowohl separat als

auch im Hinblick auf deren Einsatz als Beschichtungssubstanzen aufBamt€rfragt.

Die Herstellung von BaTi®wird durch Schaffung geeigneter core-shell-strukturierter Pre-
cursoren und mit Hilfe der Sprihhydrolyse einer metallorganischen Substanz realisiert.
Zum einen war die Untersuchung der Eignung des Pulvers als Keramikprecursor von Inter-
esse. Zum anderen konnten durch Schaffung von bis dato nur theoretisch vorliegenden



3 Zielstellung 21

Modellsubstanzen sowohl Fragen zur Bagf®&enese im System TiBa(OH), bzw.
TiO,/BaCG; als auch Fragen zur BaT4@enese in metallorganischen Precursoren beant-
wortet werden. Eine elegante Mdoglichkeit, BaTi@berflachlich zu modifizieren und far
den Pressvorgang zu aktivieren, bot das Beschichten mit Polyvinylalkohol (PVA) via
Spriuhtrocknung.

Tab. 2 Tabellarische Zusammenfassung der Zielstellungen

Sprihtrocknung

Spruhhydrolyse

Herstellung
von Metalloxi-
den

Motivation

Modifizierung
von BaTiO;

Motivation

» Herstellung von BaTi@aus core-shell-
strukturierten Precursoren mit Hilfe der Sprih-
trocknung und Carbonatisierung

- Untersuchungen zum BaT#O

Bildungsmechanismus im SystemBa(OH)
und TiQ/BaCG

e Beschichtung von BaTimit Polyvinylalkohol

o Herstellung von BaTig) TiOz, und BaTi17040 mit
Hilfe der Spriihhydrolyse von metallorganischen
Precursoren

- Herstellung von Metalloxiden mit gesteuerten
Eigenschaften

- Untersuchungen zum BaT#Bildungs-
mechanismus bei Nutzung von metallorganischen
Precursoren

e Beschichtung von BaTigmit TiO, und
BagTi17040

- Untersuchung zum Einfluss des Presshilfsmittels - Untersuchungen zum Einfluss von Sekundarphasen

auf den BaTi@Sinterprozess
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4  Spruhtrocknung und Sprihhydrolyse

Die Verfahren Spruhtrocknung und dessen adaptierte Form, die neu entwickelte Sprihhy-
drolyse, stehen in technologischer Hinsicht im thematischen Vordergrund dieser Arbeit. Im
folgenden werden die grundlegenden Begriffe dieser Technologien beschrieben und die
genutzten Apparaturen vorgestellt.

4.1 Spriuhtrocknung

4.1.1 Verfahrensprinzip

Ohne das Verfahren hinsichtlich seiner Wirkungsweise zu charakterisieren, beschrieb
erstmals LA MONT [58] 1865 im Zuge einer PatentoffenlegungQpirmierung der Kon-
servierung von Eiermlie Vorzuge der Spruhtrocknung. Das dem Verfahren zu Grunde lie-
gende Prinzip patentierte und definierte PERCY [59] 1872 als das simultane Atomisieren
und Trocknen von flissigen und festen Substanzehdaim a combination of atomizing
and desiccating fluid and solid substancés
Die heute industriell eingesetzten Konvektions-Spruhtrockner, die auch stellenweise Zer-
staubungstrockner genannt werden, tUberfuihren Flissigkeiten, Schlamme, Breie und Pasten
in pulverige Stoffe. Sie arbeiten im FlieRBbetrieb, also kontinuierlich, zerteilen das Gut in
kleine Partikel von ca. 2 bis 4Q0n, in Sonderfallen bis 20Q@m Durchmesser, verbreiten
die Teilchen in einem Luftstrom, trocknen den schwebenden Teilchenstrom mit der Warme
der erhitzten Luft und trennen ihn wieder ab. Das Atomisieren des Spruhgutes kann durch
Druck oder durch Zentrifugalkrafte hervorgerufen werden. Dabei miussen folgende Krafte
Uberwunden werden:
i) Die Kraft, die den Zusammenhalt zwischen den Flussigkeitsmolekilen bewirkt, und
die versucht, der Flussigkeit die kleinstmégliche Oberflache zu geben.
1)) Die Tragheitskrafte, die in der Flussigkeit und in der sie tangierenden Luft auftre-
ten, wenn die schnell aneinander vorbeistromenden Medien beschleunigt, abge-
trennt oder abgelenkt werden. Diese Kréafte machen sich als Druck- oder als Schie-
bekréafte bemerkbar.
iii)  Die Viskositatskrafte, die hemmend wirken, wenn benachbarte Flussigkeits- und
Luftschichten beim Versprihen gegeneinander verschoben werden.
Als kinetische Ursache des Zerfalls sind die Schwing- und die Flatterbewegungen der Flis-
sigkeitsstrahlen anzusehen, die aus dem Sprihorgan treten. In Strahlen hoher Geschwin-
digkeit spielt ferner die innere Turbulenz eine wichtige Rolle. Stets zerfallen die Strahlen
sehr schnell.
Wie oben beschrieben wird beim Atomisieren (griecatomnos$ - unteilbar) eine Lésung
oder Suspension in viele kleine, im optimalen Fall gleich groR3e Tropfen Uberfuhrt. Daraus
resultiert eine Vergrol3erung der Oberflache. Folgendes Beispiel [60] wird diesen Effekt
verdeutlichen.

Eine Flussigkeit mit dem Volumew,es von 10° m® besitzt, bei Annahne einer
ideal kugelférmigen Gestalt, geméaR Gl. 8 eine Oberfldgheron 0,048 M
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6\/652
Ao= (V) ®

v

Verspriht man dieses Volumen in kugelférmige Tropfchen mit einem mittleren
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Gemal Gl. 11 verfugt das Flussigkeitsvolumen nach dem Versprihen tber eine
Oberflache Anacr, VON ca. 3000 f Folglich hat sich beim Vorgang des Ver-
spruhens die Oberflache um das ca. 60.000-fache vergrof3ert.

Der zweite, nahezu simutan zum Atomi-
sieren ausgefuihrte Vorgang beim
Spruhtrocknen beinhaltet das moglichst
schnelle Verdampfen in einem heil3en
Gasstrom, dem Warmetrager. Entspre-
Wa4rmetranspo chend Abb. 17 wird die Effektivitat des
Tropen < Toas Verdampfens bzw. Trocknens einerseits
durch die Geschwindigkeit des Warme-
transports vom Warmetrager zum
Spruhtropfen,),,, und andererseits durch
die Geschwindigkeit des Materietrans-
ports vom Tropfen zum Tragergasstrom,
Jwv, gesteuert.
Abb. 17Warme- und Materietransport beim Verdamp—GemérS dem ERSTEN FICK.SCHEN.
" fen eines Tropfens DIFFUSIONS-Gesetz werden diese bei-
TrroptenbZW Toas.. Temperatur im Tropfen bzw. im Gas  den grundlegenden Prozesse mit zu-
NTropfen DZW Neas..Konzentration der zu verdampfenden . .
Fliissigkeit im Tropfen bzw. im Gas nehmenden Konzentrationsgradienten
dN/dz (Gl. 12) bzw. zunehmenden Tem-
peraturgradientenTddz (Gl. 13) entlang eines Wegebeschleunigt.

dN

Tropfen

J - 12

YIRS dz (12)
dT

J - 13

w < dz (13)

Im Falle des zu trocknenden Tropfens entspricht der Tropfenradius dieser Wegstrecke.
Folglich werden die mit dem Verdampfen bzw. Trocknen verbundenen Transportvorgange
durch das Versprihen und der Schaffung kleiner Tropfenradien forciert.
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Tropfen sind im Idealfall Flussigkeitskugeln, die im Gleichgewicht mit ihrem Dampf ste-
hen. Entsprechend der LAPLACESCHEN-Gleichung (GI. 14) [61] muss der Druck auf der
Innenseitep;, eines Tropfens mit der Oberflachenspannynmd einem Radius immer
groRer als der Druck auf der Aul3ensqite des Tropfens sein.

P = P +2_r7/ (14)
Die Druckdifferenz wird umso kleiner je gréRer der Tropfenradius wird. Die Erhéhung des
Druckes auf der Innenseite einer gekrimmten Flache zieht thermodynamische Folgen fur
die so modifizierten Flussigkeiten nach sich. Gemaf der KELVINSCHEN Gleichung (GI.
15) steigt der Dampfdruck einer in kleine Tropfen verspruhten Flussigkeit mit Abnahme
des Tropfenradius

pTropfen = pFIUSsigkeitezyvm/rRT (15)

wobei propren der Dampfdruck der Flussigkeit mit gekriimmter Oberflache paigkigkeit

der Dampfdruck bei ebener Oberflache ist. Dies hat zur Folge, dass der Siedepunkt der

Flussigkeit mit Abnahme der TropfengrofRe sinkt.

Die Eigenschaften des Verfahrens Spruhtrocknung lassen sich beziglich deren Wirkung

wie folgt zusammenfassen:

i) Beim Spruhtrocknen werden die Suspensionen bzw. Losungen in kleine Trépfchen
Uberfuhrt. Das fuhrt zur Oberflachenvergrof3erung und folglich zu schnellerem
Warme- und Stofftransport zwischen Tragergas und Tropfen.

i) Die geringe TropfengroRe beglnstigt einen héheren Dampfdruck im Inneren der
Tropfen und setzt so die Siedetemperatur herab.

Industriell findet das Verfahren Sprihtrocknung hauptséachlich Anwendung bei der Her-

stellung und Aufbereitung von Waschmitteln, Nahrungsmitteln (Kaffee, Milchpulver, Ei-

pulver) und Kautschuk [62].

Um kleine, hochdisperse Teilchen mit hoher Sinteraktivitat zu erzeugen, wurden in letzter

Zeit auch zunehmend keramische Ausgangsstoffe wi@;ABkEN4, Y203 und ZrQ [63,

64, 65] der Spruhtrocknung unterzogen. MEIER et al. [66] nutzten die Methode zur Be-

schichtung von AlO; bzw. MgO mit organischen Presshilfsmitteln wie Stearinsaure.

4.1.2 Aufbau der Apparatur - Sprithtrockner B-191

In Abb. 18 ist der apparative Aufbau und die Funktionsweise eines Sprihtrockners anhand
des eingesetzten Mini Spruhtrockners B-191 der FBinzhi Labortechnik A@argestellt.

Das Sprihgut, in den meisten Fallen eine wassrige Suspension oder Losung, wird tGber eine
Peristaltikpumpe in die Sprihdise befordert und mit Hilfe anliegender Pressluft in kleine
Tropfchen zerkleinert. Die Spruhduse ist mit einer Kihlvorrichtung versehen, um stérende
externe Temperatureffekte zu vermeiden. Auf Grund des Kontaktes dieser Trépfchen mit
der Uber einen Aspirator angesaugten und einer Heizung erwarmten Luft, gelingt es, das
Suspensionsmittel oder Ldsungsmittel sehr schnell zu verdampfen und Uber geeignete
Kihlfallen abzutrennen. Die Messgr6i3e Inlet-Temperatur ist die Temperatur, die unmittel-
bar beim Eintritt der Tropfchen in den Spriihzylinder gemessen wird. Sie lasst sich entspre-
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chend den Erfordernissen des zu versprihenden Gutes Uber ein Display verfolgen und wird
Uber die Leistung der Heizung reguliert.

Peristaltikpumpe

——Pressluft
. Suspension/
Spruh- Lésung
dise -
I I
) T AW
Temperatur _
Staubfilter
Outlet-
Temperatu Aspirator

Sprih-
zylinder

Kihlfalle

Zyklon

~_

Abb. 18 Schematischer Aufbau des Mini-Spriihtrockrigrs91

Sprihgut

Unter Outlet-Temperatur versteht man die Temperatur, die das Spriuhgut/Luft-Gemisch
nach Passieren des Sprihzylinders besitzt. Sie kann durch geeignetes Variieren des Ver-
haltnisses Spruhgut/Luft bzw. der Forderleistung der Peristaltikpumpe gesteuert werden.
Die Differenz Inlet-Temp. - Outlet-Temp. sollte erfahrungsgemafd nicht kleiner als 80 °C
sein. Das trockene Pulver kann im optimierten Falle kontinuierlich Gber einen Zyklon iso-
liert werden. Ein Verstopfen der Dise wird durch sténdiges, pneumatisch betriebenes
Durchstechen der Diise vermieden werden. Diese Reinigungsvorrichtung kann automatisch
betrieben und gesteuert werden

Tab. 3 Technische Daten des Mini Sprihtrockners B-191

Anschlusspannung 220 Volt, 50 Hertz
max. Leistung 2900 Watt

max. Temperatur 220 °C

max. Aspiratordurchsatz 35%h

max. Pressluftdurchsatz 0,8/m
Abmessungen (Breite x Hohe x Tiefe) 52060 x 60
Gewicht 71 kg

Aus den in Tab. 3 aufgefuhrten technischen Daten lasst sich ableiten, dass die Apparatur
auf Grund der handlichen Abmessungen und anspruchslosen Anschlussparameter mobil
einsetzbar ist.
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4.2 Entwicklung der Methode der Spriihhydrolyse

Um die in der Zielstellung formulierten core-shell-Strukturen
BaTiOs/TiO,
BaT|O3/BaeT| 17040
bzw. BaTiQ selbst praparieren zu kénnen, wurde eine Kombination aus Sprihtrocknung
und Hydrolyse, die sogenannte ,Sprihhydrolyse”, entwickelt. Konzeptionell soll die
Spriuhhydrolyse drei wesentliche Schritte vereinen:
i) die Reaktion eines Hydrolyse-empfindlichen Titan- bzw. Barium-Titan-alkoholats
mit Wasser,
i) das Abscheiden der oxidischen Spezies auf der Oberflache der;Hdriiixel,
iii) das schnelle Abfuihren und Isolieren der Nebenprodukte (Alkohol).

4.2.1 Voruntersuchungen

Im Mittelpunkt der Voruntersuchungen stand die allgemeine Frage, auf welche Weise der
Spriuhtrockner modifiziert werden muss, um Metallalkoholate hydrolytisch in Metalloxide
zu Uberfuhren. Folgende Probleme mussten geldst werden:

Welche apparativen Veranderungen sind durchzufuhren (Aufbau, Wirkungsweise)?

Halt die modifizierte Apparatur den sicherheitstechnischen Grenzparametern stand (Explo-
sionsgrenzen)?

Wie lasst sich die TropfchengréfRe ermitteln?

4.2.1.1 Untersuchungen zur Explosionsgefahr

Eine der vom Hersteller des Sprihtrockners geforderten Sicherheitsbestimmungen war der
unbedingte Verzicht auf den Umgang mit brennbaren explosionsfordernden Stoffen. Da
jedoch im Zuge der Hydrolyse der Metallalkoholate zwangslaufig brennbare Stoffe freige-
setzt werden, war zu prifen, in wie weit die Apparatur diesem Einfluss standhalten kann.
Zwei notwendige Voraussetzung fiur das Vorhandensein eines explosionsfahigen Gemi-
sches sind:
)] Die Konzentration des brennbaren Bestandteils (Propan-2-ol) muss innerhalb der
Explosionsgrenzen liegen, 2,5 — 10,5 Vol-%.
i) Die mit dem Gemisch in Kontakt stehenden Flachen missen eine Temperatur auf-
weisen, die mindestens so grol} ist wie die Zindtemperatur des Propan-2-ol.
Da die Apparatur metallische Teile im Inneren aufweist, an denen es zu elektrostatischen
Aufladungen kommen kann, liel3 sich die zweite Bedingung nicht umgehen. Demzufolge
bestand die einzige Mdoglichkeit, die Apparatur im gewilnschten Sinne nutzen zu kénnen
darin, die Explosionsgrenzen zu umgehen. Als regulierende Grof3e stand bei konstanten
Basisparametern (Luftdurchsatz, Temperatur) folglich allein die Férdergeschwindigkeit
bzw. die Leistung der Peristaltikpumpe zur Verfigung. In diesem Zusammenhang wurde
zunachst die Leistung der Peristaltikpumpe bei Einsatz von Propan-2-ol geeicht. Das heif3t,
es wurde das geforderte Volumen Propan-2-ol pro Zeiteinheit (in ml/h) bei definierter Lei-
stung der Pumpe (in %) gemessen. Abb. 19 zeigt, dass die Pumpe bei maximaler Leistung
(Silikonschlauch mit 2 mm Innen- und 4 mm Aul3endurchmesser) 1600 ml Propan-2-ol pro
Stunde transportiert.
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Abb. 19Leistungskennlinie der Peristaltikpumpe inilB1 bei Einsatz von Propan-2-ol

Um die Grenzen der Foérdergeschwindigkeit theoretisch berechnen zu kénnen, wurden fol-
gende apparative Basisparameter vorgelegt:

Viutt,aspirator - Luftdurchsatz durch den Aspirator = 3%/m

Viuttpuse- Luftdurchsatz durch die Diise = 0,6/m
Um aul3erhalb der Explosionsgrenzen des Propan-2-ol/Luft Gemisches zu arbeiten, darf der
Quotient aus dem Volumen des gasformigen Propan-Zeg},,, und dem Gesamtvolu-
men, Vges, Nicht gréRer als 0,025 sein (Gl. 16). Das Gesamtvolumen resultiert aus der
Summe der vom Aspirator angesaugten und von der Duse beférderten Luftmenge (Gl. 17-
18), sowie des Volumens des gasformigen Propan-2-ol. Alle Volumina beziehen sich auf
die Zeiteinheit 1 Stunde.

V,
0,025> /9. (16)
gesamt
Vgesamt =V Luft+ VPr op g (17)
VLuft = VLuft, Aspirator + VLuft Dise (18)

Das von der Peristaltikpumpe geforderte flussige,p i (regulierbarer Parameter), und das
entsprechend produzierte gasférmige Volumésep e stehen gemafld Gl. 19 in direkter
Beziehung mit der molaren Mas$ép.,, der Dichte des flissigeDpp 1, und dem Mol-
volumen des gasformigeXmerqp. i Propan-2-ol (ohne Fehlerbetrachtung - 22,4 I/mol).

Prop./l. — M Mprop (19)
op./I. vV D.

Prop./I

Prop./g

rop./g

Stellt man GI. 19 nacWpop.g um und setzt den Term in Gl. 16 ein, so ergibt sic#
der Wert 2020 ml/h.

Um innerhalb der Explosionsgrenzen zu arbeiten, ware demnach eine Fdrdergeschwindig-
keit von mindestens 2020 ml/h notwendig. Dies ist selbst bei 100 %-iger Auslastung der
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Pumpe nicht moglich. Zudem wirde sich die Explosionsgefahr durch den Eintrag des Was-
serdampfes ohnehin reduzieren.

4.2.1.2 Untersuchung des Sedimentationsverhalten von Bailvi2asser und

Propan-2-ol
Entsprechend der apparativen Gegebenheiten des zu modifizierenden Sprihtrockners muss
die Spruhduse kontinuierlich betrieben werden. Das heil3t unter anderem, es darf nicht zum
Verstopfen der Sprihdise durch Sedimentation kommen. Theoretisch lasst sich das Sedi-
mentationsverhalten von Feststoffen in Flissigkeiten mit Hilfe der Gl. 20 [60] abschéatzen.

_ 29( Ds — D|) r2 (20)

O
Demnach ist die Sedimentationsgeschwindigkeit, monodisperser Teilchen im Schwe-
refeld, g, direkt proportional zur Dichtedifferenz Teilchen - Suspensionsniittel D, und
zum Teilchenradius;, bzw. umgekehrt proportional zur dynamischen Viskoshatles
Suspensionsmittels. Die Dichtedifferenz bei Einsatz von WaBsgs € 1,00 g/cm) bzw.
Propan-2-ol Dpropan-2-00 = 0,78 g/crﬁ) als Suspensionsmittel und tetragonalem BaTiO
(Dgarios = 6,02 g/cm) als suspendierter Feststoff betragt 5,02 glorw. 5,24 g/crh Die
innere Viskositat von Propan-2-ol bei 20 °C ist mit 2,3% P@s mehr als doppelt so groR
als die von Wasser 1,08 i®as. Folglich sollte das Sedimentationsbestreben von BaTiO
in Propan-2-ol weniger ausgepragt sein als in Wasser. Da es beziglich der Sprihtrocknung
und den Vorgangen in der Spriuhdise keinerlei praktische Erfahrungswerte gab, wurde das
Sedimentationsverhalten von wassrigen (destilliert) und alkoholischen (Propan-2-ol)
BaTiOs-Suspensionen  unter-

\Y/

sed.

80

o, - sucht. Zu diesem Zweck wurde
s die Absinktiefe der Fest-
% 601 f_wgggz'o' stoffsaule nach der Zeit ermit-
£ 50 - . telt. Dem Sprithzylinder nach-
= 40 ad empfundene, skalierte Glasroh-
< 4. / re (Innendurchmesser = 2 cm,
e Hohe = 18 cm) wurden mit den
% 201 s entsprechenden Suspensionen
T 104 Ay (20 g BaTiQ in jeweils 50 ml
o] 5560000 Flussigkeit) gefiillt. Die Hohe
1 10 100 1000 10000 der klaren Phase wurde unter

Zeitnahme gemessen und in
Relation zur Gesamththe der
Suspensionssaule (16 cm) ge-
setzt. Um die Unterschiede
markanter darzustellen, wurde die relative Absinktiefe gegen die dekadisch logarithmierte
Zeitskala aufgetragen (Abb. 20). Demnach ist das Sedimentationsbestreben vogiBaTiO
Wasser in den ersten 100 min wesentlich starker ausgepragt als in Propan-2-ol. Folglich
sollte das Verspriihen einer Suspension mit Propan-2-ol als Suspensionsmittel keine Pro-

Zeit [min]

Abb. 20 relative Absinktiefe von BaTigin Propan-2-ol bzw.
in Wasser
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bleme beim kontinuierlichen Betrieb bereiten. Wassrige Suspensionen hingegen sollten
eine gewisse Verweilzeit (ca. 10 min) im Spruhkorper nicht tGberschreiten.

4.2.1.3 Ermittlung der mittleren TropfchengréRe

Um Tropfchen- bzw. sich daraus ergebende Teilchengrof3en ermitteln zu kénnen, lassen
sich eine Vielzahl von mathematischen Ansatzen erstellen. Grundsatzlich hangen derartige
Berechnungen immer von einer Vielzahl von Parametern ab, die unter anderen von der Art
und Weise des Versprihens bestimmt werden. Man unterscheidet drei prinzipiell verschie-
dene Dusenarten, die in der Regel Tropfen innerhalb folgender Gré3enbereiche erzeugen:

i) rotierende Verspriher 25 bis 96t
i) Drall-Druckdusen (Einstoffdiisen) 8 Dbis 8ot
iil) pneumatische Spruhdusen (Zweistoff-Diisen) 2 bis 1i2B0

Die Drall-Druckdiise benutzt die Druckenergie der zustromenden Flissigkeit zum Ver-

spruhen. Der rotierende Verspriher Ubertragt mechanische Energie um das Gut zu disper-
gieren.

30

30
25 25
20 20
£ 15 \ £ 15
CO \ CO
10 10
= \_ =
° 5/ —— T 5
0 e — 0 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
d /d
K Kmax d/d

K Kmax

Abb. 21 Tropfenzahl-Haufigkeittinks) nach TROESCH [67Fecht9 TiO, (Sprihhydrolyse)
dn/n, - Anteil GroRenfraktion / Gesamtteilchenanzahl
dk/dkmax — Durchmesser / max. Durchmesser

Die im BUCHI-191 verwendete pneumatische Spriihdiise, deren Einsatz das Erzeugen von
relativ kleinen Tropfchen in einem engen GroRBenspektrum ermdoglicht, fuhrt schnelle
Gasstrome zu den Spruhstromen. Die Flussigkeit tritt als Zylinder- oder Kegelstrahl aus
und wird von einem konzentrischen Gasstrom zerteilt. Eine typische Tropfenzahlverteilung
fur diese Dusenart [67] ist in Abb. 2links) dargestellt. Am haufigsten kommen im zi-
tierten Fall die Tropfen mit einem Durchmesser gleich einem Zehntel des Maximaldurch-
messers vor. Diese allgemeine GréRenabschatzung stimmt mit den Messergebnissen tber-
ein, die im Rahmen von Untersuchungen an sprihhydrolytisch hergestellteniKai®

5.2) durchgefiihrt wurden. In diesem Fall (Abb. &4cht9 wurde die TeilchengroRenver-
teilung, die mit der Tropfengré3enverteilung korreliert, als Variable herangezogen. Der
Durchmesser der Hauptfraktion der Teilchen betragt caurh,%ei einem Maximalwert

von ca.1l5um. Der mittlere Teilchendurchmesser, das heil3t der Durchmesser Uber dem

(oder unter dem) der Anzahl nach 50 % aller Teilchen liegen, wurde mit gamlesmit-
telt.
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4.2.2 Aufbau der Spriuhhydrolyse-Apparatur

In Abb. 22 ist der schematische Aufbau der Sprihhydrolyse - Apparatur dargestellt. Als
Basis diente der konventionelle ,MINI Spraydryer 191, der Firma BUCHI. Diese Appara-
tur wurde modifiziert, indem ein beheizbares Wasser-Bad vor die Lufteintrittséffnung ge-
schalten wurde. Das Uber eine Peristaltikpumpe angesaugte hydrolyseempfindliche Alko-
holat wird durch eine pneumatische Zweistoff-Dise im Sprihzylinder in cauni-@olRe
Tropfchen zerkleinert. Die mit Wasserdampf angereicherte und durch eine Heizung auf
180 °C erwarmte Luft wird Gber einen Aspirator in den Sprihzylinder gesaugt. Tritt das
Alkoholat, das in Trépfchenform eine sehr hohe Oberflache (ca. 300)Mesitzt, mit der
Wasserdampf gesattigten Luft in Kontakt, kommt es zur Bildung eines Pulvers, das durch
einen Zyklon abgetrennt wird. Der bei der Hydrolyse gebildete Alkohol wird als gasformi-
ges Reaktionsprodukt aus dem System entfernt und Uber geeignete Kihler aufgefangen.

@

Pressluft Argon
Spriih-

dise o
1 ) %N\A
Hemum§ H,0 §<W
Luft
Spriih-
zylinder
Aspirator
Zyklon

Abb. 22 Aufbau der Spriihhydrolyse-Apparatur
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5 Herstellung von Metalloxiden

5.1 BaTiOs

5.1.1 Herstellung tber core-shell-System TigBa(OH),

Die Herstellung der von BaTigaus einem core-shell-strukturierten FiBa(OH)-
Precursor war durch zwei wesentliche Gesichtspunkte motiviert.

a) Untersuchungen des BaTgi#®recursorsystems Ba(O4)iO..
b) Die Herstellung eines Precursors fur die Praparation defBaOQ; core-shell-
Strukturen.

5.1.1.1 Préaparation

Die Herstellung der TiglBa(OH), core-shell-Strukturen verlief nach dem Prinzip der in
Kap. 4.1 vorgestellten Technologie der Sprihtrocknung. Als Apparatur diente die in Abb.
18 dargestellte experimentelle Anordnung.

50 g Ba(OH) * 8H,0 p. a. Merck wurden in 1 | bidestillierten Wasser geltst. Die Kon-
zentration lag nur wenig unter der Sattigungsgrenze von 56 g/l [68]. Nach erfolgter quan-
titativer Bariumbestimmung wurden die Lésungen mit JJM@rsetzt. Als Ti@-Charge

wurde ein sprihhydrolytisch hergestelltes (Kap. 5.2), 2h bei 600 °C getempertes TiO
Pulver (Anatas) eingesetzt. Die Einwaage des Wlrde so gewahlt, dass sich eine Ba/Ti-
Stéchiometrie von 1,06 0,005 ergab. Die Suspension wurde mit Teflon ummantelten
,Ruhrkorpern“ ca. 15 min homogenisiert. Die Ruhrkérper wurden durch ein Magnetrihr-
werk angetrieben. AnschlieRend wurde die Suspension weitere 15 min dem Einfluss eines
Ultraschallbades ausgesetzt. Die Suspension wurde dem Sprihtrockner tGber einen Silikon-
schlauch (2 mm Innen- und 4mm AufRendurchmesser) zugefuhrt. Die Betriebsparameter
sind Tab. 4 zu entnehmen.

Tab. 4 Betriebsparameter bei der Herstellung der,JB@(OH), core-shell-Strukturen via Sprihtrocknung

Probenzufuhr (ml/h) Inlet-Temp. (°C) Outlet-Temp. (°C) Dusenreinigung (Stof3/min)

600 200 126 10

Um die vorzeitige Bildung von BaGQOzu vermeiden, wurden samtliche Préparations-

schritte unter Argon durchgefiihrt. Darin eingeschlossen waren sowohl das Losen des

Ba(OH), * 8H,0 als auch der Eintrag der Suspension in die Spruhdise. Warum ist das

Verhindern der vorzeitigen BaG@®ildung notwendig?

i) Um die Ba/Ti-Stéchiometrie genau einzustellen, ist es unabdingbar, genauestens
Uber die Barium-Konzentration in der Ba(QH)sung informiert zu sein. Das
macht eine exakte quantitative Barium-Bestimmung notwendig. Die Bildung von
BaCGQ; in der Suspension wirde dieses Ergebnis verfalschen. Dies fuhrt zur fal-
schen TiQ Einwaage und zu Abweichungen in der gewinschten Ba/Ti-Stochio-
metrie.

i) Die BaCQ-Bildung erfolgt immer dort, wo die Bariumspezies in Kontakt mit, CO
kommen. Das ware im Falle eines der Luft ausgesetzten Kolbens immer die Grenz-
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flache Flissigkeit/Gas. Verhindert man die Badddung nicht, so wirden sich
entsprechend der inhomogenen Ba®ddung lokale Inhomogenitaten in der
Ba/Ti-Stochiometrie sowohl innerhalb der Suspension als auch im Sprihgut erge-
ben.
Um die Eigenschaften des sprilhgetrockneten Ba{Qid)y Hullsubstanz, separat untersu-
chen zu kénnen, wurde ein Teil der Ba(@Hysung vor der Zugabe des TiGpriihge-
trocknet. Die Betriebsparameter wurden entsprechend Tab. 4 eingestellt.

5.1.1.2 Charakterisierung

Im Mittelpunkt der analytischen Untersuchungen stehen zwei wesentliche Fragestellungen:
i) Welche Substanzen liegen nach erfolgter Sprihtrocknung der

Ba(OH), * 8 H,O/TiO,-Suspensionen vor?
i) Wie lasst sich der Erfolg der Beschichtung nachweisen?
Zunachst stand der analytische Nachweis der gewiinschten core-shell-Struktur im Vorder-
grund. Um dieses Problem zu l6sen, wurde eine indirekte analytische Herangehensweise
gewahlt. Das Prinzip soll das in Abb. 23 skizzierte Gedankenexperiment verdeutlichen.
Eine gepragte Eisenmiinze wird verchromt, das heif3t durch Galvanisation mit einer diinnen
Schicht Chrom Uberzogen. Bei vollstandiger Beschichtung besitzt die Miinze oberflachlich
die typischen Eigenschaften des Chroms. Die typischen Materialeigenschaften des Eisens,
wie die matte Farbe und Sprodheit, sind nicht mehr sichtbar und durch die des Chroms
ersetzt. Die urspringliche Struktur der Pragung, das Relief des Eisenkerns, ist jedoch un-

verandert zu erkennen.
4

'g\\\\\
‘ S0 | Galvanisierung )%
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Abb. 23 Gedankenexperiment zum analytischen Beweis des Beschichtens

Das heil3t, beschichtet man Kerne mit einer definierten Struktur, einem unverwechselbaren
Relief, so andert sich dieses nach homogener Beschichtung nicht. Die Beschichtung ist
strukturtransparent. Im Umkehrschluss dazu lasst sich diese Strukturtransparenz als Indi-
kator fur die Vollstandigkeit und damit fir den Erfolg des Beschichtungsversuches nutzen.
Voraussetzung fur die Anwendung der oben beschriebenen Analytik ist das Vorlegen und
Beschichten typischer, unverwechselbarer Strukturen. Solche Strukturen besitzt das sprih-
hydrolytisch hergestellte TigO Die so hergestellten TiPulverteilchen zeichnen sich
durch typische spharische (griechspharid - Kugel) Formen (Kap. 5.2) aus. Das not-
wendige Relief liefern hier die typischen Ausbuchtungen (Abblirdd).

In Abb. 24 (echtg ist eine ESEM-Aufnahme des durch Sprihtrocknung hergestellten
Ba(OH) zu sehen. Das Pulver besteht aus ebenfalls kugeligen, zu Agglomeraten gebin-
delten Strukturen. Die Oberflachen der Teilchen lassen erkennen, dass die Kugeln ihrer-
seits aus nadelférmige Priméarteilchen zusammengesetzt sind.
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Abb. 24 ESEM-Aufnahmen von spruhhydrolytlsch hergestelltem, 2i6@@i°C getemperten Tidinks) und
von Ba(OHj) (rechtg, hergestellt durch Spriihtrocknung

Abb. 25 (inks) zeigt die ESEM-Aufnahme eines reprasentativen Pulverteilchens, wie es
durch Sprihtrocknung der TiBa(OH)-Suspension entsteht. Deutlich I&sst sich die ty-
pisch nadelige Oberflache des Ba(@ldjkennen. Die sphéarische Form des Teilchen ist
eine notwendige jedoch nicht hinreichende Eigenschaft, tber die die beschichteten Pulver-
teilchen verfigen mussen. Das 1h bei 600 °C getemperte Pulver (Ab&clts, lasst sich
morphologisch vom zu beschichtenden FRulver (Abb. 24,links) nicht mehr unter-
scheiden. Die fur den Beschichtungserfolg hinreichende Bedingung der Strukturtranspa-
renz ist gegeben.

Abb. 25ESEM-Aufnahmen von mit Ba(Oklpeschichteten Ti©ohne Temperunglloks) und nach Temperung
bei 600 °C, 2hrechty

Um einen qualitativ chemischen Nachweis zu gewdahrleisten, missen Kern und Hiille sepa-
rat fokusierbar sein. Zu diesem Zweck wurde das spruhgetrocknete core-shell-strukturierte
Ba(OH)/TiO,-Gemenge in Harz gegossen und entsprechend Kap. 8.2 aufbereitet. Im Zuge
des letzten Schrittes dieser Prozedur, dem lonendiinnen, entsteht in der Mitte des Harz-
blockes ein Loch. An der Peripherie, am Lochrand, sind gemafl3 AbbniZ§ ¢ore-shell-
Strukturen beobachtbar, bei denen die Hille teilweise abgetragen wurde. Dieser Schalef-
fekt wird durch den Einfluss des lonenstrahls hervorgerufen, der in der Lage ist, die kom-
pakte Struktur der Ba(ObktHulle abzutragen. Der so freigelegte Kern und die gebrochene
Hulle konnten nun an den in Abb. 2&hks) abgebildeten Punktehund 2 mit Hilfe der
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energiedispersiven Rontgenemissionsspektroskopie (EDX) untersucht werden.
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Abb. 26 ESEM Aufnahmeli{nks) EDX-Spektrenrechtg an ionengediinnten Ba(OH))iO, core-shell-
Strukturen

In Abb. 26 ¢echtg sind Ausschnitte der EDX-Spektren abgebildet. Die beiden ersten, fur
beide Messpunkte intensivsten Peaks scheinen auf den ersten Blick beztglich ihrer Lage
identisch zu sein. Tab. 5 zeichnet die genauen Peaklagen beider Kurven auf und gibt die
theoretischen Werte fur die Barium- und Titan-Ubergange im Messbereich an. Der mar-
kanteste Unterschied des Hull- bzw. Kern-Spektrums liegt in der Anzahl der Peaks. Wé&h-
rend das Hull-Spektrum drei Signale aufweist, lassen sich im Kern-Spektrum lediglich
zwei Signale beobachten. Vergleicht man die gemessenen mit den zu erwartenden Spektren
fur Barium und Titan, so lasst sich das Spektrum der Hille dem des Bariums (drei Signale)
und das Spektrum des Kerns dem des Titans (zwei Signale) zuordnen. Das Auswerten der
energetischen Peaklagen erweist sich auf Grund der engen Nachbarschaft der Titan- bzw.
Barium-Signale und der Breite der gemessenen Signale als problematisch. Trotzdem ist
den Werten aus Tab. 5 eine gewisse Tendenz zu entnehmen. So entsprechen die Signale
des Hullspektrums (4,48; 4,83 und 5,16 keV) eher denen des Bariums (4,46; 4,82 und 5,15
keV). Die Signale des Kern-Spektrums (4,50 und 4,91 keV) hingegen lassen sich denen des
Titans (4,50 und 4,93 keV) zuordnen.

Tab. 5 Theoretische EDX-Peaklagen der Barium bzw. Titan Ubergénge [69] und EDX-Peaklagen gemessen
im HUll- bzw. Kernbereich der Ba(OKYTiO,-Strukturen

theoretisch gemessen
Barium Titan Messpunkt 1 (Htlle) Messpunkt 2 (Kern)
4,46 (L) 4,50 (K,) 4,48 4,50
4,82 (Lp1) 4,93 (Ks1) 4,83 4,91
5,15 (lg2) 5,16

Die quantitative Auswertung der Intensitdten der elementspezifischen Rdntgenemission
ergab, dass der Bereich um Messpunkt 1 Uberwiegend aus Titan und Sauerstoff, der Be-
reich um Messpunkt 2 hingegen Uberwiegend aus Barium und Sauerstoff besteht. Die dabei
von der Gerate-internen Software ausgegebenen Werte wurden durch Peakentfaltung er-
mittelt. Die Abweichungen von den theoretisch erwarteten Werten lassen sich durch Uber-
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lagerungseffekte erklaren, deren Ursachen unter anderem in der Gr6é3e und Ausrichtung der
Anregungsbirne zu finden sind.
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Abb. 27FTIR-Spektren von Ba(OH) 8H,0 (a) und TiQ/Ba(OH), (b)

Die oben formulierten Fragestellungen nach der konkreten chemischen und kristallographi-
schen Zusammensetzung der core-shell-Strukturen sollten die FTIR-Spektroskopie und die
XRD beantworten. In Abb. 27 ist das FTIR-Spektrum des Ausgangsmaterials zur Herstel-
lung der Suspensionslosung, Ba(@K)BH,0O, und das Spektrum des core-shell-Systems
TiO,/Ba(OH), dargestellt. Die Auswertung der Spektren anhand von Vergleichsspektren
erweist sich als problematisch, da in der Literatur nur unzureichende Angaben zu den un-
terschiedlich hydratisierten Bariumhydroxiden zu finden sind. Lediglich das FTIR-
Spektrum von Ba(OH)* 8 H,O wurde in [70] dargestellt. Die intensivsten Signale im Be-
reich zwischen 400 cthund 2000 crif stimmen gut mit denen des hier untersuchten
Ba(OH), * 8 H,O iiberein (550; 680; 1450 und 1640 YmDas Spektrum des spriihge-
trockneten Pulvers unterscheidet sich von dem des Ba(©BM,O hinsichtlich dieser
Schwingungen. Zusatzlich lasst sich die typische out-of-plane Schwingung des Carbonat-
lons bei 857 cil beobachten. Demnach scheint das Hydroxid teilweise zum Bariumcarbo-
nat reagiert zu haben.

Diese Beobachtungen werden durch die Auswertung des in Abb. 28 dargestellten XRD
Musters des sprihgetrockneten Pulvers bestatigt und konkretisiert. Das Muster weist die
typischen Signale der Kernsubstanz Ji® Anatas-Modifikation (JCPDS 21-1272) und

des orthorhombischef-Ba(OH), * H,O (JCPDS 26-0154) aus. Folglich ist das FTIR-
Spektrum in Abb. 27 b ebenfalls dem Monohydrat des Bariumhydroxids zuzuordnen. Das
unterschiedliche Aussehen der beiden FTIR-Spektren scheint demnach allein durch die
variierte Molzahl bzw. Anordnung des Kristallwassers begrindet zu sein.

Vergleicht man das XRD-Spektrum mit dem der puren unbeschichteterChiddge (Kap.

5.2), so fallt auf, dass die Intensitaten der ;f8gnale wesentlich geringer sind. Dieses
Phanomen wurde hier nicht genauer untersucht.
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Abb. 28 XRD Muster der core-shell-strukturierten BiBa(OH),

5.1.1.3 BaTi@Bildungsmechanismus im core-shell-strukturiertenJB&(OH)-
System

Die Reaktion zum BaTi@im System Ti@/Ba(OH) muss durch einen fir Festkorper-
reaktionen typischen Calcinationsschritt initiiert werden. Um die Vorgange in situ beob-
achten zu kénnen, wurden thermoanalytische (DTA und TG) Untersuchungen (Abb. 29)
durchgefuhrt. Der Gesamtprozess untergliedert sich in drei, teilweise tUberlappende Teil-
schritte, die in Abb. 29 farbig unterlegt wurden. Die vor und nach den Teilschritten vorlie-
genden Stoffe wurden hinsichtlich ihrer kristallinen Struktur mittels XRD (Abb. 30) cha-
rakterisiert. Im Zuge dessen wurde das Ausgangspulver bei den in Abb. 30 angegebenen
Temperaturen im Widerstandsofen in Luft erhitzt (Heizgeschwindigkeit 10 K/min, 1h
Haltezeit). Fasst man die DTA/TG- und XRD-Befunde zusammen, ergibt sich folgender
Bildungsmechanismus.
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Abb. 29TG/DTA-Kurven des sprihgetrockneten BiBa(OH)-Pulver

Entsprechend GI. 21 vollzieht sich im Temperaturbereich | (20 — ca. 180 °C) zunachst die
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Dehydratisierung def—Ba(OH) * H,O. Das orthorhombisch&-Ba(OH) * H,0O reagiert
zum gleichfalls orthorhombischer-Ba(OH) (Abb. 30 a-b).

o TiO, [21-1272]

* p-Ba(OH),*H,0 [26-1054]
+ a-Ba(OH), [22-1054]

A hex. BaTiO, [34-0129]

# tetrag. BaTiO, [05-0626]

#

Intensitat [u. E.]

—71 1 11 1T 71T 717
20 22 24 26 28 30 32 34 36
20 [°]

Abb. 30XRD-Muster des Ti@Ba(OH)-Pulvers

bei Raumtemp. (a), erhitzt auf 180 °C/1h (b),
400 °C/1h (c) und 920 °C/1h (d)

I B-Ba(OHy * H,0 <= o-Ba(OH) + HO (21)

Im zweiten Schritt (200 — ca. 400 °C) wird das Hydroxid unter Dehydroxylierung mit dem
TiO, zum BaTiQ umgesetzt (Gl. 22). Die markanten XRD-Signale bei 21,98° {102)

26,2° (103)x und 31,2° (11Q) bzw. (104)q lassen sich dem hexagonalen BafliO
(JCPDS 34-0129) zuordnen. Die relativen Intensitaten unterscheiden sich jedoch von den
theoretischen Werten, so dass man von einem Gemisch aus hexagonalem und tetragonalem
BaTiO; ausgehen muss.

[l a-Ba(OH) + TiO, == BaTiOs pex) + HO (22)

Diese Reaktion geht mit einer abrupten Energieabgabe einher, was sich in Abb. 29 im
Auftreten des scharfen exothermen Peaks bei ca. 380 °C &aufiert. Die schwachen XRD-
Signale um ® ~ 24° lassen sich dem orthorhombischen Bag®rdnen, dessen intensiv-

ste XRD-Signale bei@ = 23,8° (111} bzw. 24,2° (102), (JCPDS 45-1471) auftreten.

Im dritten Stadium (780 — ca. 920 °C) wird das Ba@@t dem verbliebenen Ti{ru te-
tragonalen BaTi@Qumgesetzt (Gl. 23).
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Il Bacq + TiO, == BaTiOsger) + CO (23)

Die hexagonalen Bestandteile, werden mit zunehmender Temperatur in die tetragonale
Modifikation umgewandelt. Den Beobachtungen zur BaiB@nese im System
Ba(OH)/TiO, lassen sich zwei bemerkenswerte Befunde entnehmen:
i) vergleichsweise niedrige BaTiBildungstemperatur,
i) Bildung von hexagonalem BaTig®hne Vorgabe eines Reduktionsmittels.
In Abb. 31 ist der direkte Vergleich der energetischen Effekte und entsprechenden Masse-
veranderungen bei Temperung von Ba(®HH,O pur und in Kontakt mit Ti@darge-
15 30 stellt. Das spruhgetrocknete Ba(QH)
] Ba(OH),*H,O | H,O zeigt einen bei 355 °C einsetzenden
104 —©—TiO/Ba(OH), endothermen Effekt. Dieser lasst sich dem
Schmelzvorgang des Hydroxids zuordnen
[71]. Der mit der Dehydroxylierung (hier
nicht dargestellt) korrelierende Masse-
verlust lasst sich im puren Ba(OH)HO
erst ab Temperaturen um ca. 600 °C be-
obachten. Der im TigBa(OH)-Gemisch
auftretende exotherme Effekt setzt gleich-
-20 falls bei 355 °C ein. Es liegt die Vermu-
tung nahe, dass der endotherme Schmelz-
Temperatur [°C] vgrgang die thydroxylierung im
Abb. 31DTA- und TG-Kurven der core-shell- TiO,/Ba(OH)-Gemisch und damit den
strukturierten Ti@/Ba(OH), Mischung exothermen Umsatz zum BaTiQGl. 22)
und des spriihgetrockneten Ba(@MH.0 jnitiiert. Der Schmelzvorgang kann sich
auf Grund des Verbrauchs an Ba(@Hicht vollstandig entfalten. So lasst sich im Gegen-
satz zum puren Ba(Oklkein energetischer Effekt bei Temperaturen zwischen 380 °C und
410 °C beobachten. Geht man von einem Schmelzphasen-induzierten Prozess aus, so kann
man nicht mehr von einer Festkorperreaktion im engeren Sinne (chemischen Reaktion mit
ausschlief3lich festen Ausgangsstoffen) sprechen. Die Reaktion ist vielmehr eine heteroge-
ne Reaktion zwischen Festkorper (3i@nd Flussigkeit (Ba(OH)Schmelze).
Die Beobachtung der Bildung von hexagonalem BgTigd unter den gegebenen Bedin-
gungen ungewohnlich. Weder liegen die nowendigen, in Kap. 2.1.2 beschriebenen internen
(Fremdatome, Elektronenakzeptoren) noch externen (reduzierende Atmosphare) Bedin-
gungen fir solch ein Verhalten vor. Im folgenden soll die Frage nach der Ursache dieses
ungewoOhnlichen Bildungsmechanismus hypothetisch beantwortet werden.
Das hexagonale BaTgZeichnet sich durch einen wesentlichen, strukturellen Unterschied
zum perowskitischen BaTiaus. Die hexagonale Struktur verfugt Gber flachenverknipfte
TiOg-Oktaeder, was zu J0g-Strukturelementen fihrt (Abb. 3R®jitte). Die Ti-Ti Abstan-
de dieser TiOg-Einheiten betragen nur 2,66 pm (JCPDS 34-0129). Im tetragonalen 8aTiO
sind die oktaedrischen Tigbtruktureinheiten Uber Ecken miteinander verknupft. Hier be-
sitzen die Ti-Ti-Abstande eine Lange von 3,99 pm (JCPDS 05-0626). DieSTiGktur
setzt sich, gleich welcher Modifikation, aus einer verzerrten hexagonal-dichtesten Packung
von O-lonen zusammen, deren oktaedrische Licken zur Halfte mit Ti-lonen gefillt sind.
Dabei ergeben sich entlang einer Raumachse lange Ketten verOKi@edern, die im
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Falle von Rutil Uber zwei und beim Anatas Uber vier Kanten miteinander verknipft sind
(im Brookit Uber drei Kanten verknipft). Die Ti-Ti Abstande betragen 2,95 pm bzw. 3,03
pm (JCPDS 21-1272) und sind bezuglich ihrer Lange eher mit denen der hexagonalen Ba-
TiOs-Modifikation vergleichbar. Im Zuge der thermisch aktivierten Reaktion zwischen
Ba(OH), und TiQ liegen die Barium-Spezies in einer flissigen Schmelze vor. Es kommt
zum (verglichen mit der Festkorperreaktion zwischen Ba@@ TiQy) schnellen Diffun-
dieren in das Ti@Gitter. Die kristallographischen Eigenschaften des,TkGnnen aus
kinetischen Grinden nicht abrupt denen des kubischen bzw. tetragonalen ®aiden.

Es bildet sich zunachst die hexagonale BalWddifikation, deren typische Struktur-
merkmale vorzugsweise denen des T&dtsprechen. Im Ergebnis der weiteren thermi-
schen Behandlung bildet sich kubisches Balias bei Raumtemperatur wieder in die
thermodynamisch stabile tetragonale Modifikation Gibergeht.

[ Xo)
Abb. 32 Anordnung der Ti@— Oktaeder im Anatadirftks), im hexagonalen\itte) und tetragonalerrg¢chtg
BaTiO;

Demnach scheinen, entgegen dem bisherigen Erkenntnissstand, nicht nur Redoxprozesse,
sondern auch strukturelle Templates (praformierte Strukturen) als Quellen fir die zumin-
dest zeitweilige Bildung von hexagonalem Bad &b fungieren.

Wie in Kap. 5.1.2zu sehen sein wird, eignen sich die hier vorgestellten core-shell-struktu-
rierten TiQ/Ba(OH)-Teilchen als Precursorer fur die Praparation von core-shell-struktu-
rierten TiGQ/BaCQ;-Teilchen.

5.1.2 Herstellung tber core-shell-System TigBaCO3

Im folgenden Abschnitt soll die Entwicklung und Funtionsweise der Methode zur Herstel-
lung von core-shell-strukturierten TiBaCGQO;s-Precursoren beschrieben werden.

Welche Methoden zur Herstellung von Bag&Xihd bekannt und wie lassen sie sich auf die
Praparation der Zielstrukturen anwenden?

Durch langsames Eingief3en von wassrigen Bariumchlorid- und Natriumcarbonat-Lésungen
in heil3es Wasser stellte ZIMANS [72] 1937 Bariumcarbonat her. PELTIER und DUVAL
[73] nutzten eine ahnliche Methode, setzten aber Bariumnitrat und Ammoniumcarbonat als
Ausgangsstoffe ein. In beiden Fallen kristallisiert das Bariumcarbonat als in Wasser schwer
l6sliches Salz aus. CASPAR [74] liel3 eine wassrige Bariumbromid-Lésung durch Einleiten
von Sauerstoff und Kohlendioxid zu elementarem Brom und Bariumcarbonat reagieren.
Eine interessante elektrochemische Methode wurde von THEISZ [75] entwickelt. Dabei
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wird eine gesattigte Bariumformiat-Losung der Wechselstromelektrolyse an Nickel-
Elektroden ausgesetzt. Im Zuge dessen kommt es wechselweise zum Abscheiden von
Ba(OH), und CQ an Anode bzw. Kathode (GI. 24-25). Dies fuhrt zur Bildung von BaCO

Anode: Ba(COOH) + 2HO = 2CQ + 4¢é + 2H0° (24)
Kathode: 2Ba(COOH) + 4¢é + 4HO
= 2Ba(OH) + 2H + 4CO + 40OH (25)

SHIRAI et al. stellten spharische Cag&Teilchen durch Einleiten von GGn eine wassri-
ge Ca(OHy-Losung her.

Das Beschichten fester Partikel mit Ba{&t mit Hilfe der bekannten Préaparationsmetho-
den nur schwer realisierbar, da die Gefahr der Kontamination mit unerwinschten Fremd-
stoffen nicht ausgeschlossen werden kann. Die Reaktion von Ba@H)CO, sollte,
analog der von SHIRAI et al. [76] entwickelten Methode, am besten geeignet sein, um die-
sen Kontaminationseffekt ausschlieRen zu kénnen. Prinzipiell konnte man die Beschich-
tung durch Einleiten von CQOin eine Suspension bestehend aus in Wasser geléstem
Ba(OH), und festem, ungeléstem Ti@ealisieren. Die Nachteile dieser Methode bestehen
jedoch im Unvermogen,

i) die Vollstandigkeit der Beschichtung steuern und

i) die Bildung separater, kernloser BagBereiche unterbinden zu kdnnen.

5.1.2.1 Voruntersuchungen

Ba”,, + 20H,,

Versprithen -
Tropfenbildung ~

Tio,

TiO,

Abb. 33Schematische Darstellung der oberflachlichen BaBi@lung bei der Spriihtrocknung der
Ba(OH)/TiO,-Suspension

Wie oben beschrieben, lie3 sich wahrend der Spruhtrocknung der B&{QRHSuspen-
sion die Bildung von BaCOnicht vermeiden, da in Cehaltiger Luft getrocknet wurde.
Um die in Kap. 5.1.1.3 aufgestellten Hypothesen zum BaBi@ungsmechanismus tat-
sachlich auf das System Ba(QH)O, applizieren zu kénnen, musste ein direkter Kontakt
zwischen TiQ und Ba(OH) trotz der BaC@Bildung wahrend der Sprihtrocknung gesi-
chert sein. Das heil3t, entsprechend Abb. 33 sind an die BBiidng folgende Forde-
rungen gebunden:
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i) Reaktion des Ba(Oh)y mit dem CQ der Lulft,

i) nur im Anschluss an die Abscheidung des Ba(£ddif TiO-Teilchen

iii) und demnach nur auf der Oberflache der dBa(OH)-Teilchen.

Wenn aber genau diese Bedingungen gegeben sind, erweisen sich eben jene core-shell-
Strukturen auf Grund ihrer Empfindlichkeit gegeniber @3 ein geeigneter Precursor flr

die Herstellung der gewlnschten core-shell-strukturierten BAGM-Teilchen. Folgen-

des Experiments diente zum Nachweis der oben formulierten Bedingungen.

Wenn die Bariumcarbonatbildung lediglich auf der Oberflache von statten geht, sollten
sich der relative Massebruch des gebildeten Ba@@ die zur Verfigung stehende Ober-
flache der Ti@-Matrix direkt proportional zueinander verhalten (Gl. 26).

Waaco, = Maacq / Myesam™ Ao spez (26)

Als TiO,-Matrix wurde das entsprechend Kap. 5.2 spruhhydrolytisch hergestellte Pulver
eingesetzt. Dieses Pulver zeichnet sich entsprechend der thermischen Vorbehandlung durch
unterschiedliche spezifische Oberflachlg spe,

T von 362; 113 und 6 ffy aus. Die Pulver wurden

‘ wie oben beschrieben mit Ba(QH)eschichtet.

18

16

144 Dabei wurden die praparativen und apparativen
¥ 121 Bedingungen jeweils konstant gehalten. Der
Hﬁ' 10 Masseverlust der beschichteten Pulver, der wah-
S 1 ' rend der TG-Analysen (gemafR Abb. 29) im

g °] Temperaturbereich zwischen 700 °C und 900
=i 6‘_ 1" messbar war, lasst sich dem £@erlust bei der

a4 Zersetzung des BaGQuordnen. Mit Hilfe die-

, . ser GroRe kann die MasSBgacoz bzw. der

o Massebruch,wgacos des wahrend der Sprih-

0 50 100 150 200 250 300 35 trocknung gebildeten BaGQOermittelt werden.
Ag soor [g/cm’] Nach Auftragung vomwsacos gegen die spezifi-
Abb. 34Abhangigkeit des BaCSGehaltes S_Che _OberﬂaCheAO’Sp_ez der TiQ PL_leer.?rglbt
von der Oberflache des TiMatrix sich die geforderte direkte Proportionalitat (Abb.
34).

Die Praparation core-shell-strukturierter Bal@D,-Teilchen kann folglich prinzipiell
durch Umsatz des core-shell-strukturierten Ba(DFp,-Precursors mit CQerfolgen.

5.1.2.2 Praparation

Entsprechend den obigen Vorbetrachtungen wurde das gemaR Kap. 5.1.1.1 praparierte co-
re-shell-strukturierte TigdBa(OH)-Gemisch als Ausgangsstoff eingesetzt. Der schemati-
sche Aufbau der Synthese-Apparatur ist Abb. 35 zu entnehmen.

Das Pulver wurde in ein Glasrohr, den Reaktionsraum, gefillt und dessen Verschluss durch
porése Trennwande gesichert. Mit Hilfe einer Vakuumpumpe wurde ein Gasstrom beste-
hend aus Wasserdampf und Kohlendioxid durch die zu behandelnde Probe geleitet. Hinter-
einander geschaltete beheizbare Glaskolben, geflllt mit bidestilliertem Wasser bzw. festem
Kohlendioxid, fungierten als Quelle fir die Gase. Die Apparatur musste sich so steuern
lassen, dass
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i) kein Wasserdampf in den mit festem Ggefillten Kolben und

i) keine Laborluft in den Reaktionsraum gelangen konnte.

Dies lie3 sich bewerkstelligen, indem durch Regelung der Heizwerke eine ausreichend
hohe Produktion an gasférmigem Kohlendioxid gewahrleistet wurde. Trotz des standig
anliegenden Unterdrucks, der gewissermaf3en als Motor fur den Transport des Reaktions-
gases zu verstehen ist, sollte am gegentberliegenden Ende stets Kohlendioxid aus der Ap-
paratur entweichen. Als Kontrollinstrument diente ein Blasenzéhler. Das Kondensieren von
Wasser im Reaktionsraum verhinderte ein Heizmantel, dessen Betriebstemperatur durch
einen Thermofuhler auf 140 °C eingestellt wurde.

—

v\ Vakuumpumpe

—
Heizmantel
Porose Wasser festes Kohlendioxid
Trennwand Probe
Blasenzéahler
\ \
Glasrohr_|
AAMMAAN AABANMAAAAN
Heizwerk

Abb. 35Apparatur zur Umsetzung von Ba(QhHH BaCQ

Das Uber den Blasenzahler entwichene Kohlendioxid vernachlassigend wurden 100 g festes
Kohlendioxid und 200 g Wasser je Stunde verdampft und Uber die Probe geleitet. Geht
man vom idealen Gasverhalten aus, dann gelingt es, die Zusammensetzung und das Volu-
men des Gasstromes pro Stunde mit Hilfeldealen Gasgleichun@Gl. 27) zu berechnen.
Demnach wird die zu behandelnde Probe je Stunde einem Gasgemisch aus 30 | gasformi-
gen CQ und 150 | Wasserdampf ausgesetzt.

pV = nRT (27)
Moo, ~44-9 v M, o ~18-9» T~375K, 23316 N Rag314 L
mol z mol m? molK

Die Vollstandigkeit der Reaktion wurde durch Variation des Quotienten Behandlungsdau-
er/Probenmasse gesteuert.
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5.1.2.3 Charakterisierung

Um die Notwendigkeit des Wassers als,d@ager zu dokumentieren, wurde das Hydro-

xid durch einfaches Uberleiten von gasférmigen Kohlendioxid tiber die Ba(l0®h-
Strukturen in das Carbonat Uberfiihrt. Das entsprach den bisherigen Erfahrungen der hohen
Reaktionsfreudigkeit von Ba(OKpegenuber CO[77]. Dazu wurde eine Apparatur be-
nutzt, die prinzipiell der in Abb. 35 entspricht, jedoch ohne das zwischengeschaltene Was-
serdampfreservoir ausgestattet war.

Um die Vollstandigkeit des Umsatzes vom Bariumhydroxid zum Bariumcarbonat zu Uber-
prufen, wurden FTIR-Messungen durchgefihrt.

Die Infrarot-Spektroskopie kann mit Blick auf Metalloxide nur eingeschrankt genutzt wer-
den. So lassen sich die Spektren von in KBr gepressten Metalloxiden nur selten brauchbar
auswerten (CRHRISTANSEN-Effekt [78] Asymetrische Banden durch anomale Disper-
sion hervorgerufen durch grof3en Brechungsindex-Unterschied zwischen Substanz und
Matrix). Liegen, wie in diesen Fall IR-sensitive Carbonat-lonen oder Hydroxid-lonen vor,
so eignet sich die FTIR-Spektroskopie auf Grund ihrer einfachen und schnellen Handhab-
barkeit als ein hervorragender, prozessbegleitender Indikator.
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Abb. 36 FTIR-Spektren von BaC{AMERCK) (@),
Ba(OH), * H,0O(b), TiO./Ba(OH), + CG; (¢)
und TiG/Ba(OH), + H,O/CO, (d)

In Abb. 36 a bzw. 36 b sind die FTIR-Spektren eines kommerziell erhéaltlichen ;BaCO
(Merck 1711) bzw. des sprihgetrockneten Ba(OHH,O-Pulvers dargestellt. Ein rein
optischer Vergleich beider Spektren lasst schon deutliche Unterschiede erkennen. Wahrend
in Abb. 36 a die intensiven Signale bei 692, 857" draw. 1059, 1749 cthdie typischen
Deformations- bzw. Valenzschwingungen der Carbonat-lonen [79] markieren, sind in Abb.
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36 b die fur Ba(OH)* H,0 typischen OHValenz- bzw. OHDeformationsschwingungen

fiir die Signale bei 3568, 3580 ¢nund 1428, 1681 cthverantwortlich. Abb. 36 ¢ zeigt

das Spektrum des 5h mit ¢¢), ohne Wasserdampf, behandelten Pulvers. Wie ein opti-
scher Vergleich mit Abb. 36 a bzw. Abb. 36 b deutlich macht, entspricht das Spektrum
dem des sprihgetrockneten Ba(@k)H,O-Pulvers. Der schwach ausgepragte Peak bei
857 cm' ist auf das wahrend der Spriithtrocknung oberflachlich gebildete Ba@Grkzu-
fuhren.

Tab. 6 IR-Schwingungen der BaGO Ba(OH)-, Ba(OH)/TiO,-Pulver behandelt mit CQund mit einem
CO,/H,O-Gemisch (je 5 h)

Probe Wellenzahl [cifj

BaCQ 693 857 1059 1749

Ba(OH), sprithgetrocknet 586 739 990 1428 1681 3568 3580 3623
Ba(OHY/TiO,, COy, 5h + - + + + - + + - + + +
Ba(OHY/TiO,, CO/H,0, 5h - + - + - + - - +

Deutlicher werden diese Beobachtungen bei genauerem Vergleich der in Tab. 6 aufgeliste-
ten Peaklagen. Trotz 5 std. Behandlung, wahrend der 150 {@®er 20 g Probe geleitet
wurden, ist ein Umsatz zum Bag@icht zu beobachten. Nutzt man ein der obigen Vor-
schrift entsprechendes ¢@QyH,O-Gemisch als Reaktionsgas (Abb. 36 d), so zeichnet
sich das IR-Spektrum nach 5h-iger Behandlung durch die typischen Signale des BaCO
aus.
Um die Vollstandigkeit der Reaktion und die Ergebnisse der FTIR-Spektroskopie tberpri-
fen zu konnen, wurden RoOntgen-

. Pulverdiffraktogramme  der  mit
© BaCO, COyg (Abb. 37 a) bzw.
5 BHEEHOL, Lo COygyH20g-Gemisch (Abb. 37 b)

a-Ba(OH),

behandelten Proben aufgenommen.
Das XRD-Muster der mit CObe-
handelten Probe entspricht dem ei-
nes Gemisches ausa-Ba(OH)
(JCPDS 22-1054) unfl-Ba(OH), *
H,O (JCPDS 26-0154). Die Signale
2) des Musters der mit dem
* A f\ COygyH20g behandelten Probe

Intensitat [u. E.]

lassen sich dem orthorhombischen
A N BaCQ; (Witherit, JCPDS 47-1471)
20 22 24 262(92?0] %0 %2 %46 zuordnen. Die Signale des vorge-
Abb. 37 XRD-Muster des spriihgetrockneten legten Anatas sind in keinem der
TiOZ/Ba(OH)Z-P_uIvers nach 5-stundiger beiden XRD Muster markierbar.
Behandiung mit C&, (&) und CQw/H0w 0) - piase Befunde korrelieren mit den
entsprechenden IR-Spektren und bestatigen die Funktion des Wasserdampfes als notwen-
diger Trager und Vermittler des Kohlendioxids.

Um mit Hilfe der Elektronenmikroskopie die gewlnschten core-shell-Strukturen nachzu-
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weisen, wurde zunachst eine indirekte Herangehensweise gewahlt.

Abb. 38ESEM-Aufnahmen des puren BagBill-Materials (inks) und der TiQ/BaCQ; core-shell-Teilchen
(rechts)

In Abb. 38 (inks) ist eine ESEM-Aufnahme des durch Spruhtrocknung von Ba{Oiht)
anschlielBender Carbonatisierung hergestellten BafiOsehen. Das Pulver besteht aus
relativ unregelméaRig agglomerierten Strukturen, deren Oberflache deutlich Unterstrukturen
erkennen lasst. Diese Struktur unterscheidet sich deutlich von der deKérinaterials

(Abb. 24,links). Die in Abb. 38 fecht9 dargestellte elektronenmikroskopische Aufnahme

der TiG/BaCQOs-Mischung zeigt, dass die fur den Beschichtungserfolg notwendige Struk-
turtransparenz gegeben ist. Die Teilchen zeichnen sich durch die fir deKeriOtypi-

schen spharischen Formen aus, die auch hier durch typische Dellen und Buchten gezeich-
net sind. Die Oberflache ist im Gegensatz zum Kernmaterial strukturiert und setzt sich aus
kleinen, dem Hullmaterial entsprechenden Unterstrukturen zusammen.
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Abb. 39 Hellfeldabbildung der TigBaCQ; core-shell-Strukturliaks), Verhaltnis der Nettointensitaten der
Ba .- und Ti.-Peaks echty, gemessen entlang der abgebildeten Linie

Auf Elektronentransparenz gedtinnte Proben (Schichtstarke ~ 30 nm) wurden im STEM bei
einer Beschleunigungsspannung von 100 keV untersucht.
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In Abb. 39 (inks) ist die Hellfeldabbildung einer TUIBaCQ; core-shell-Struktur zu sehen.

Das Pulverteilchen wurde dabei in seinem oberen Bereich aufgetrenpKdn®(dunkel)

und BaCQ-Hudille (hell) sind deutlich zu erkennen. Entlang der markierten Linie wurde ein
EDX-Linienscan mit 17 nm Punktabstand aufgenommen. Das Verhaltnis der Nettointensi-
taten der Ba,- und Ti,-Peaks, das aus den jeweiligen Spektren ermittelt wurde, ist als
Funktion des Ortes in Abb. 38e€htg dargestellt. Auch hier zeigt die Messung die erwar-
tete Verteilung der Kern- bzw. Hill-Kkomponenten. Die ermittelten GroRRenverhaltnisse
stimmen mit den theoretisch erwarteten Werten tendenziell Gberein. Das Auftreten von
Barium im Bereich des Ti-Kerns kann einerseits durch die Uberlappung der Ti- und Ba-
Hauptlinien erklart werden. Andererseits konnte auch partielle Detektion der intakten Ba-
COs-Ruckseite des core-shell-Teilchens Ursache fur das Auftreten der Barium-Signale
sein.

Die Messung der Photo-Elektromotorischen Kraft (PEMK) als Instrument zur Indizierung
von core-shell-strukturierten Teilchen wurde im Rahmen dieser Arbeit erstmals angewandt.
Da diese analytische Methode nicht zu den Standardmethoden zur Aufklarung von oxidi-
schen Strukturen zé&hlt, soll im folgenden das Messprinzip umrissen werden.
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Abb. 40Prinzip der Entstehung einer Photo-EMK (PEMK) und Messprinzip

Pulsbelichtung generiert in festen Photoleitern einen Konzentrationsgradienten an Elek-
tron-Loch-Paaren, der eine Diffusion der Ladungstrager ins Kristallinnere auslost. Bei un-
terschiedlichen Beweglichkeiten von Elektronen und Lochern kommt es zur raumlichen
Trennung der Ladungsschwerpunkte. Ein inneres elektrisches Feld baut sich zwischen be-
lichteter und unbelichteter Seite des Kristalls auf. Diese temporare Potenzialdifferenz tritt
nach auf3en als PEMK oder DEMBER-Spannung [80] in Erscheinung. Deren Grél3e U ist
proportional der Zahl der freien Ladungstrager und kann in Abhangigkeit von der Zeit ge-
messen werden. PEMK-Messungen erfolgen ohne aul3ere elektrische Felder. Damit erhalt
man Aussagen Uber das naturliche Verhalten der Ladungstrager in der Probe. Darlber hin-
aus ist diese Methode sehr empfindlich gegentber Struktureinfliissen.

Die Oberflachenchemie der Photoleiter bestimmt die PEMK-Parameter ganz wesentlich.
Das zeigen Arbeiten sowohl an Silberhalogeniden [81] und Metalloxiden [82] als auch an
organischen Pigmenten [83]. Abb. 40 zeigt das beschriebene Prinzip der Entstehung einer
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PEMK in Kombination mit dem Messprinzip.

Bei einer Pulsbelichtung wéchst die PEMK bis zu einem Maximalwgtk Und klingt in

Folge von Rekombination der Elektronen mit den entgegengesetzt geladenen Ldchern
(Fallen) auf Null ab. Zur Beschreibung des Abklingprozesses erweist sich in der Mehrzahl
der Félle ein biexponentielles Zeitgesetz (Gl. 28) als geeignet.

U(t) = US - exp(— k,t) + U3 - exp(- K,t) (28)
Uy = U2 +U° (29)

Die Summe der Teil-PEMK 19 und W entspricht dem Maximalwert Ax der PEMK

(Gl. 29). Da die Vorzeichen von;¥und U beliebig sein kénnen, beschreibt Gl. 28 so-
wohl einfach abklingende PEMK-Signale als auch solche mit Nulldurchgang. Per Definiti-
on ist der Prozess Nr. 1 immer der schneller abklingende Prozeks)(ISpezielle Unter-
suchungen zum Einfluss der Verteilung der Fallen in Oberflachennahe und im Volumen
organischer Photoleiter auf die PEMK-Parameter zeigen, dass der schneller abklingende
Prozess (Parameterﬁ,l ki) einer in Oberflachen-nahen Bereichen befindlichen PEMK
zugeordnet werden kann [83].
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Abb. 41 PEMK-Messungen an TiKX1), BaCQ (2), core-shell-strukturierters)
und klassisch gemischted) (TiO,/BaCQO;-Proben (Blitzwellenldange: 337 nm)

Abb. 41 zeigt den Verlauf der PEMK-Kurven des reinen,Ti€re-Material), des reinen
BaCGQ; (shell-Material), der TiglBaCQ; core-shell-Struktur sowie eines entsprechend der
klassischen Methode (Kap. 2.2.1) gefertigten JBaCO;-Gemenges. Die den Kurven
entnommenen Parameter wurden in. TAusammengefasst. Es lassen sich folgende Aus-
sagen treffen:

i) Das reine TiQ (core-Material) zeigt ein PEMK-Signal mit Nulldurchgang, das mit
positivem Vorzeichen beginnt. Dabei isiAt mit 152 mV sehr hoch..kund k
nehmen beim reinen Tig¥ergleichbare Werte an.

1)) Das reine BaC@(shell-Material) zeigt kein PEMK-Signal (kein Photoleiter).

iii) Die TiO,/BaCG; core-shell-Struktur zeigt ebenfalls keinerlei PEMK-Signal.
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iv) Die Abklingkonstanten kund k der PEMK des klassisch vermengten
TiO,/BaCQs-Gemisches entsprechen etwa denen des reinen TiO

Vorzeichen und Betrag des Maximalwertegal), der PEMK des reinen Tigeigen, dass

sich dieses erwartungsgemal wie ein n-Typ-Photoleiter (Elektronenleiter) verhalt, und dass

die Effizienz der Ladungstrennung bei Belichtung sehr hoch ist. Die sehr @hnlichen Werte

fur k; und k sprechen fur vergleichbare Geschwindigkeiten des Ladungstransportes in

oberflachennahen Bereichen und im Volumen des reinen TiO

Tab. 7 Uyax und die kinetischen Parameter entnommen aus den PEMK-Messungern,aBaliQ;,
core-shell-strukturierten und klassisch gemischten/B&CO; Proben

Probe Wax [MV] Uy [V] Uy’ [V] ki [s] ko [s7]
TiO, 152.0+ 2.1 9.473t 0.027 -9.321 0.026 43.6:0.2 42.8+ 0.1
BaCG; 0 0
TiO,/BaCQ, core-shell-strukturiert 0 0 0

klassisch gemischt  14.2+ 0.6 1.764:0.298  -1.74% 0.297 45.4t0.1 45.0+£0.1

Im klassisch vermengten TBaCQ;-System liegen BaCQOund TiQ, ortlich aufgelost
betrachtet, nebeneinander vor. Infolge parasitarer Lichtabsorption durch das 8aktO

zwar der Wert fur Wax auf ca. 14 mV, die fur Ti@typischen Abklingkonstanten bleiben
jedoch annéhernd konstant erhalten. Das vollige Ausbleiben eines PEMK-Signals im core-
shell-System entspricht den Erwartungen, wonach eine PEMK-inerte Bdlll@ das
photoaktive TiQ im Kern vollstandig abschirmen miusste. Die Strukturen zeigen die fur
BaCQ; charakteristische ,Immunitéat” gegentber Photoelektronen.

5.1.2.4 BaTi@Bildungsmechanismus im core-shell-strukturierten,/B@CG;-
System

Um den Bildungsmechanismus in situ verfolgen zu kdnnen, wurde die Masseabnahme
wahrend des Calcinierens (Heizrate - 10 °C/min) gemessen.

Die Ergebnisse der thermogravimetrischen (TG) Messung (Abb. 42) entsprachen den theo-
retischen Erwartungen. Der Masseverlust setzt bei ca. 800 °C ein und ist bei ca. 1100 °C
abgeschlossen. Die Gro3e des Masseverlustes bei Vorgabe eines stochiometrischen
TiO,/BaCQ;-Gemenges sollte theoretisch 15,87 % betragen. Praktisch belief sich dieser
Wert bei 1100 °C auf 16,00 %. Diese Abweichung kann auf physikalisch gebundene CO
Anteile zurlckgefuhrt werden, die nach Vollendung der Carbonatisierung im Pulver ver-
blieben sind.

Die Zusammensetzung der Reaktionsmischung sollte in den verschiedenen Temperaturstu-
fen (Messpunkte in Abb. 42) entlang TG-Kurve untersucht werden. Dazu wurden jeweils
ca. 500 mg der ungetemperten Probe in einen Tiegel (Korund) gefillt und im Widerstand-
sofen mit 10 K/min auf Temperaturen zwischen 800 und 1100 °C aufgeheizt. Nach Errei-
chen der entsprechenden Temperaturen wurden die Proben unverziglich aus dem Ofen-
raum verbracht und auf Raumtemperatur abgekuhlt (Abschrecken). Die gemessenen Mas-
severluste wurden in Abhangigkeit zur vorgelegten Temperatur parallel zur TG-Kurve in
Abb. 42 dargestellt. Verbindet man die so erhaltenen Messpunkte, so halt die Kurve der
Simulation der in situ Beobachtung (TG, durchgezogene Linie) durchaus stand. Die punk-
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tuell erstellte Kurve folgt der TG-Kurve in Form und Betrag. Die geringen Abweichungen
im Masseverlust sind stets mit positiven Vorzeichen behaftet. Dieses Phdnomen wird durch
Restwarme nach Entfernung aus dem heil3en Ofenraum hervorgerufen.

— TG
—=— abgeschreckt

-10 4

-12 4

Masseverlust [%]

-14 4

-16 4

T T T T T T T T T T T T T
800 850 900 950 1000 1050 1100
Temperatur [°C]

Abb. 42Masseverlust nach TG und nach Abschrecken getemperter, core-
shell-strukturierter TigBaCO;s-Pulver auf Raumtemperatur

Die getemperten und anschlieBend auf Raumtemperatur abgeschreckten Pulver wurden der
XRD unterzogen. Der Messbereich betr@y 2 20 bis 50°. Die in Abb. 43 dargestellten
XRD-Muster wurden aus Grunden der Ubersichtlichkeit nur fiir den Beréich 20 bis

37° abgebildet. Die Zuordnung zu den mit farbigen Symbolen belegten Zwischenphasen
erfolgte durch Vergleich mit den Daten aus der Kartei der JCPDS.

800°C In Anlehnung an die Ergebnisse der TG, korreliert der geringe Masseverlust
bei 800 °C (ca. 0,5 Masse-%) mit der Bildung von geringen Mengen Ba-
TiO3. In diesem Stadium lassen sich keinerlei Barium- oder Titan-reiche
Zwischenphasen beobachten. Die Signale des Titandioxid-Kerns sind nur
schwach ausgepragt.

850 °C In diesem Stadium vollzieht sich die Bildung der Titan reichen Phase
BaTisO;;1. Dieses Polytitanat ist gemafld KIRBY und WECHSLER [14] das
Titan-reichste Bariumpolytitanat im Stoffsystem igaO.

900°C Bei 900 °C lassen sich erstmals Spuren der Barium-reichen Pha3©Ba
beobachten. Diese als Bariumorthotitanat bezeichnete Phase tritt immer
dann auf, wenn eine Grenzflache zwischen BgTu@d BaCQ vorliegt.

Diese Voraussetzung wird vom gegebenen Modellsystem gewahrleistet.

950 °C Bei diesen Temperaturen bildet sich zusatzlich BagliDieses Bariumpo-
lytitanat ist beziglich seines Titangehaltes dem Eagiahnlicher als dem
BaTiOs. Entgegen den in [14] durchgefuhrten Stabilitatsuntersuchungen,
erweist sich das Baj®;; auch bei 950 °C als stabil. Die Intensitaten der
BaCGQ;-Signale nehmen erheblich ab.
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Abb. 43XRD-Muster des core-shell-strukturierten BiBaCO;-Pulvers, getempert (abgeschreckt) bei 800, 850,
900, 950, 1000, 1050, 1100 °C (ohne Haltezeit) bzw. 2h getempert bei 1200 °C

1000 °C In der bei 1000 °C getemperten Probe sind die Signale deg@ahicht
mehr zu beobachten. Statt dessen treten nun die Signale de®JPaili.
Die Intensitaten der B&iO4- und BaTiQ-Peaks nehmen im gleichen Mal3e
Zu.

1050 °C Das Ausbleiben der BaG@Peaks deutet auf dessen Verbrauch hin und kor-
reliert mit dem Abflachen der Masseverlust-Kurve in Abb. 42. Die Signale
des BaTiQ wachsen relativ zu denen desB&,.
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1100 °C Die Signale des BajJ®g sind nicht mehr zu beobachten, die des Badi
sind nur noch schwach ausgepragt. Das Verhéltnis der Peakintensitaten zwi-
schen BaTiQund BaTiO, steigt weiter zugunsten des BaiO

1200 °C/2h Die Signale samtlicher Barium- bzw. Titan-reicher Bariumtitanat-Phasen
sind verschwunden. Lediglich die Peaks des tetragonalen B&E€®n sich
beobachten.

Abb. 44 fasst diese Beobachtungen graphisch in Form eines Reaktionsschemas zusammen.

Raumtermperatur

1060 °C 1100 °C 1200 °C/2h

......................... 800 °C 850 °C 900 °C 950 °C 1000 °C

i

TiO,// O/ Tio,/ O/ BATi,O, // BaT,0,/  BaT,O/ BaT,0/ BaTiO,
BaCO, BaTiO,/ BaT,O,/  Bal.O,/  Bali,O./ BaT,O//  BaT,O./ BaTiO,/
BaCo, BaTiO,/ BaTiO.// BaTiO,/ BaT,Oy/  BaTOy/ Ba,TiO,
BacCo, Ba,TIO//  Ba,TiO/ BaTiO,/ Ba,TIO,
BaCO, Baco, Ba,TiO,//
Baco,

Abb. 44 BaTiOs-Bildungsmechanismus in core-shell-strukturierten,JBQCO;-Gemengen

Bei Temperung core-shell-strukturierter piBaCG;-Teilchen l&asst sich zunachst lediglich

die Bildung von BaTi@ beobachten. AnschlieRend bildet sich mit B&Tj die Titan-
reichste Phase im System BiBaO. Dies kann nur an der (mit Titan ,gesattigten”) Grenz-
flache TiQ//BaTiO; geschehen und ist nur erklarbar, wenn man alleinig von Bariumionen
(und Sauerstoffionen) als diffundierende Spezies ausgeht. Anschliel3end bildet sich an der
(mit ,Barium” gesattigten) Grenzflache Ba@@®aTiO; die einzige, bekannte Barium-
reiche Phase B&iO,. Im weiteren Verlauf der BaTgGenese formieren sich an den neu
entstandenen Grenzflachen alle im F®aO-Phasendiagramm bekannten Bariumpolytita-
nate der allgemeinen Formel BgDi.,x, Mit X = 2; 4; 5. Deren Ti/Ba-Verhaltnis liegt je-
weils zwischen denen der angrenzenden Bariumtitanat-Phasen. Die primare Bariumquelle,
BaCGQ;, nimmt quantitativ mit zunehmender Temperatur und Temperdauer ab. Alle ande-
ren Phasen fungieren wahrend des Bildungsprozesses als sekundare Bariumquellen, von
denen die aus dem BagQ@tammenden Ba-Spezies an den nachsten, Barium-armeren
Nachbarn weitergereicht werden. Es entsteht ein Gradient, der aus der Differenz der Bari-
umkonzentrationen gespeist wird. Ein gerichteter Bariumionen-,Fluss” bildet sich aus. Mit
zunehmender Temperatur (und Dauer) nimmt die GroRe des Gradienten ab. Dies doku-
mentiert sich zunéachst im Verbrauch des im Kernbereich befindlichen, Titan-reichsten Po-
lytitanats BaT4O;;. In gleichem MaRRe wie der Anteil des B&di; sinkt, nehmen die An-

teile der weniger Titan-reichen Phasen zu. Zunéchst steigt der Anteil de®©@aiid im
Anschluss, auf Kosten des Ba®s, der des Balt0Os. Daher ist festzustellen, dass die Pha-
sengrenzflachen in Richtung des Korninneren wandern. Nach zweistindiger Temperung
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bei 1200 °C ist der Gradient vollstdndig aufgebraucht und das System hat sich entspre-
chend seiner stochiometrischen Vorgabe ([Ti]/[Ba] = 1) vollstandig zugunsten deszBaTiO
Lentspannt®.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass entgegen den bisherigen Beobachtungen
[22 - 25] nicht nur eine Reaktion an der Grenzflache zwischen Bain® BaCQ von

statten geht und in der Bildung von JB&, mindet. Legt man core-shell-strukturierte
TiO,/BaCQs-Gemenge vor, so sind die T#0und BaTiO4-Fronten stets voneinander ge-
trennt. Es mussen sich zwangslaufig auch Reaktionen an der Ba10Q-Grenzflache
beobachten lassen. Diese Reaktionen fiihren zur Bildung Titan-reicher Bariumtitanate.
Unter Bezugnahme auf die von SCHMALZRIED [84] untersuchten allgemeinen Vorgange
bei Reaktionen in mehrphasigen Systemen erweist sich diese Beobachtung im vorgelegten
System als nicht unlogisch. Nach SCHMALZRIED kommt es immer dann zur Ausbildung
einer mehrphasigen Produktschicht, wenn zwischen den bindren Ausgangsphasen mehrere
Verbindungen nach Ausweis des Phasendiagramms auftreten. Trotzdem das Phasendia-
gramm TiQ/BaO [14] eine Reihe von Bariumpolytitanaten im Temperaturbereich bis
1100 °C aufweist, wurde dieses Phdnomen bei der BaG&dese im untersuchten Ba-

COs/ TiO,-System noch nie praktisch beschrieben. Grund dafir war das Fehlen eines dem
theoretischen core-shell-Ansatz [22 - 25] adaquaten, realen Modells, das hier erstmals ex-
perimentell hergestellt und untersucht werden konnte.

Da die Festkdrperdiffusion alleinig vom Bag&usgeht und in Richtung Tinneres vor-
anschreitet, fungieren die Tieilchen generell als core-dhnliche Templates. Liegt ein
kompaktes BaC@Teilchen in Nachbarschaft zu mehreren Fik@ilchen wird sich die
Diffusion in alle direkt anliegenden TiQNachbarn“ vollziehen. Die Diffusion ist unge-
richtet. Es bildet sich ein Agglomerat. Im Falle des core-shell-struktrurierten Precursors
gelingt es BaTi@Teilchen zu erzeugen, deren Gestalt und Groé3e wahrend der Calcination
nicht durch Agglomerationsvorgange veréandert wurden. Die Ursache dieses Verhaltens
liegt in der gerichteten Barium-Diffusion innerhalb der Teilchen, die gewissermalien als
geschlossene Reaktionsraume betrachtet werden kénnen. Dennoch bleibt festzustellen, dass
diese core-shell-Strukturen keineswegs einer idealen Mischung apsifdBaCQ ent-
sprechen. Auf Grund der definierten Struktur wird durch Bildung kristalliner Barrieren das
homogene, Zwischenphasen-freie Generieren von Bae@hindert. Im Hinblick auf die
praktischen Konsequenzen ergibt sich die Forderung nach sehr feinen, mdglichst quasi-
atomar verteilten Ausgangstoffen.

5.1.3 Spruhhydrolyse von Ba,Ti-Doppelalkoholat — eine alternative Methode

Das gezielte thermische oder hydrolytische Behandeln von Titan- und Bariumalkoholaten
bzw. Titan-Barium-Doppelalkoholaten [85, 86] ist eine Methode, mit deren Hilfe es mdg-
lich ist, Bariumtitanat-Pulver (B@liyOx+2y) mit eingestellter Stochiometrie (x/y = 1) herzu-
stellen. So beschreiben SUYAMA et al. [85] eine Methode zur Herstellung eines sehr fei-
nen Bariumtitanats, in deren Verlauf Barium-Titan-Doppelalkoholat-Kristalle der chemi-
schen Formel BaTi[OCH(Ctb]s - CéHs durch thermische Spaltung zu Bagidmgesetzt
wurden. Als entscheidende, vorteilhafte Eigenschaft dieses B#F&aursors stellen die
Autoren die homogene Mischung auf molekularer Ebene im Alkoholat-Kristall heraus.
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Die neu entwickelte Methode der Spruhhydrolyse eines Barium-Titan-Doppelalkoholats
kann als effizientes Syntheseverfahren zur Herstellung eines stéchiometrischen-BaTiO
Pulvers beschrieben werden. Das Pulver zeichnet sich zudem durch eine enge Partikelgro-
Benverteilung aus. Diese Eigenschaft spiegelt sich in der homogenen KorngréRenverteilung
im Keramikgefuge wider. Im Verlaufe der thermischen Behandlung des Precursors ist die
Formierung einer Barium-Titan-Carbonatoxid-Zwischenphase zu beobachten. Hochaufl6-
sende Elektronenmikroskopie (HREM) in Verbindung mit Rontgenpulverdiffraktometrie
(XRD), Fourier-transformierter Infrarotspektroskpie (FTIR) und thermoanalytischen Mes-
sungen beweisen die Existenz der bis dato kontrovers diskutierten intermedidaren Carbona-
toxid-Phase (siehe Kap. 2.2.2).

5.1.3.1 Préaparation

Als Hydrolyse-empfindliche Ausgangssubstanz wurde ein kommerzielles Barium-Titan-
Doppelalkoholat (BTD), BaTi(OR)(R = primarer, sekundarer oder/und tertiarer aliphati-
scher Rest), der FirmaBCR GmbH & Coeingesetzt. Der vom Hersteller ausgewiesenen
Spezifikation dieser Substanz konnten keine Informationen beziglich des Alkoholat-Typus
entnommen werden. Massenspektrometrische Untersuchungen unsererseits erbrachten
ebenfalls keinerlei aufschlussreiche Befunde. Das molare Barium/Titan-Verhaltnis wurde
mit 1:1 angegeben. Das Alkoholat wurde mit wasserfreiem Propan-2-ol versetzt, so dass
sich eine 1,5 Masse%-ige LOsung ergab. Diese braune Losung konnte der Sprihhydrolyse
unterzogen werden. Dabei diente die in Kap. 4.2.2 vorgestellte Gerateanordnung als Syn-
theseapparatur. Um das vorzeitige Hydrolysieren zu verhindern, wurden samtliche Arbeits-
schritte unter Argon als Schutzgas durchgefuihrt. Der modifizierte Mini-Spruhtrockner
BUCHI B-191 erlaubt den gewiinschten inerten Transport des BTD uber eine Peristaltik-
pumpe in die Sprihduse’i(0,7 mm). Die anliegende Pressluft (600 I/h) fihrt am Ausgang
der DlUse zum Zerstauben des BTD, das bei Kontakt mit der Gber einen Aspirator ange-
saugten und auf 180 °C erhitzten Luft/Wasserdampf-Mischung hydrolysiert und tber einen
Zyklon separiert wird. Die Fordermenge des BTD wurde so eingestellt, dass sich ein mola-
res Verhaltnis Wasser/BTD ~ 15 einstellte.

Um die wahrend der BaTgBildung auftretenden Phanomene untersuchen zu kbénnen,
wurden vergleichende FTIR-Untersuchungen an getempertem Bariumtitanyloxalat (zur
Herstellung siehe Kap. 8.1), an entsprechend obiger Prozedur spruhhydrolisiertem und ge-
tempertem Strontium-Titan-Doppelalkoholat (STD) SrTi(Qf8a. ABCR GmbH & CJQ.

und an ausgewahlten Erdalkalicarbonaten durchgefihrt.

5.1.3.2 Eigenschaften als Keramikprecursor-Pulver

Sowohl das ungetemperte als auch das 2h bei 1100 °C behandelte, spruhhydrolytisch her-
gestellte Pulver wurdeohemisch aufgeschlossen und deren Barium- und Titangehalt be-
stimmt. Das Barium/Titan-Verhéaltnis betragt in beiden Fallen Ba/Ti=1300,001. Dem-

nach fihrt weder der durch die Sprihhydrolyse bedingte Kontakt mit Wasser, noch die zur
Beseitigung organischer Reste und die zur vollstandigen Kiristallisation notwendige
Calcination zur Veranderung des durch das Doppelalkoholat vorgegebenen molaren Ba/Ti-
Verhaltnisses.



5 Herstellung von Metalloxiden 54

ges

n/n  [%]
N w B ol »

S Y

0,1 1 10
Ig(d) [um]

Abb. 45PartikelgroRenverteilung des sprihhydrolisierten

BTD nach 1-stiindigem Tempern bei 1100 °C
(d...Teilchendurchmesser; n...Anzahl der Teilchen mit
entsprechenden DurchmessegsnAnzahl aller Teilchen)

Der mittlere Teilchendurchmesser des bei 1100 °C getemperten Pulvers betragh. 128

Abb. 45 ist die Partikelgrof3enverteilung dargestellt, aus der hervorgeht, dass der Hauptan-
teil (ca. 85 %) der Teilchen im Grél3enbereich von ca. luhYorliegt. Dies ist eine gun-

stige Voraussetzung fir die Herstellung von Keramiken mit homogener Korngrél3enver-
teilung.

Abb. 46 Geflige einer aus spriuhhydrolytisch hergestellten
BaTiOs-Pulver gefertigten Keramik nach 1-stiin-
digem Sintern bei 1350 °C

Das bei 1100 °C/2h getemperte Pulver wurde ohne weitere Homogenisierungsschritte und
ohne Zugabe von Presshilfsmitteln zu zylindrischen Tabletten mit einer Dichte von D =
3,05 g/cni verpresst und 1h bei 1350 °C gesintert. Die hellbraun gefarbten Sinterlinge be-
sitzen eine Dichte von 5,93 g/énDas entspricht 98,63 % der Dichte einkristallinen tetra-
gonalen BaTi@ (D = 6,012 g/cr) [87]. Abb. 46 zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme

der unbehandelten Oberflache eines solchen Sinterlings. Die Keramik zeichnet sich durch
ein homogen gewachsenes Korngefiige aus, mit einemSekeimterMethode [88] ermit-

telten mittleren Korndurchmesser von 43.
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5.1.3.3 Barli,0sCOs-Zwischenphase und der BaEiBildungsmechanismus

Um die Genese des Bariumtitanats vom amorphen Pulver zum kristallinen;Baen-
suchen zu kénnen, wurde das Rohpulver jeweils 1h bei 400 °C, 600 °C, 800 °C und 1100
°C an Luft getempert und die Rontgen-Pulverdiffraktogramme der jeweiligen Pulver auf-
genommen. Die entsprechenden Muster sind in Abb. 47 dargestellt. Aus ihnen geht hervor,
dass sowohl das ungetemperte als auch das bei 400 °C behandelte Pulver rontgenamorph
ist. Das Muster der bei 600 °C getemperten Probe lasst sich keiner bekannten, katalogi-
sierten kristallinen Phase zuordnen. Ahnlichkeiten bestehen jedoch zu den ing3837

42] beobachteten Mustern, in denen auf kontroverse Art und Weise eine Barium-Titan-
Carbonatoxidphase diskutiert wird. Da in keiner dieser Arbeiten zum Oxalat-Prozess auf
die tatséachliche Lage der Signale eingegangen wurde und folglich ein direkter Vergleich
unmaglich ist, untersuchten wir rontgenographisch ein bei 600 °C getempertes, via Oxalat-
Verfahren hergestelltes Precursor-Pulver.

Wie aus rein visuellem Vergleich der markanten Peaks der Diffraktogra®nomel F in

Abb. 47 hervorgeht, scheint sowohl hinsichtlich der d-Werte als auch beziglich der Inten-
sitatsrelationen Ubereinstimmung zu herrschen. Das intensivste Signal erscheint in beiden
Diffraktogrammen bei @ = 26,6°. Weitere Ubereistimmende Signale lassen sich&fir 2

21,6°; 34,3°; 43,2° und 44,2° beobachten. Demnach bilden sich sowohl bei Temperung des
Bariumtitanyloxalats als auch bei Temperung des spriuhhydrolytisch hergestellten-BaTiO
Precursors Intermediate mit identischer Kristallstruktur.

Intensitat [u. E.]
%
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20 25 30 35 40 45 50
20[]

Abb. 47 XRD-Muster des sprihhydrolytis¢A — E)

und des via Oxalat-MethodE) hergestellten

Pulvers ohné€A) und nach 1-stindigen Tempern

bei 400 °C(B); 600 °C(C und F) 800 °C(D)

sowie 1100 °CGE)

Abb. 48 zeigt einen elektronenmikroskopisch aufgenommenen Ausschnitt (HREM) der

kristallinen Strukturen des bei 600 °C getemperten, sprihhydrolytisch hergestellten Pul-
vers. Es lassen sich einkristalline Bereiche beobachten. Die einzelnen mit den Réntgendif-
fraktogramm korrespondierenden Netzebenen sind deutlich zu erkennen. Entsprechend
dem BRAGG’schen Gesetz lassen sich die ermittelten d-Werte den gemessenen Bragg-
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schen Winkeln zuordngpe = 21,6°= d = 0,411 nm und@ = 26,6°= d = 0,334 nm) Mit dieser
elektronenmikroskopischen Aufnahme liegt erstmals ein visueller Beweis flr die Existenz
der intermediaren Zwischenphase vor.

Abb. 48HREM-Aufnahme des spriihhydrolytisch hergestellten Pul-
vers, getempert bei 600 °C, 1h

Das Muster der bei 800 °C getemperten Probe zeigt die Signale des kubischen[83TiO

(20 = 21,9° - (100),; 31,3° - (110); 38,6° - (111), und 44,9° - (20Q)) und Spuren des orthorhom-
bischen BaCQ[19] (20 = 23,8° - (111}, und 24,2° - (102)). Temperung bei 1100 °C fuhrt zur
Beseitigung dieser Carbonat-Spuren und nach Abkihlung zur Ausbildung von tetragona-
lem BaTiGQ. Die asymmetrische Form des Signals im Berei&h=244,8° bis 45,5° ist
Ausdruck fir die Bildung der (004j und (200)«-Netzebenen und somit Indikator fur die
tetragonale BaTi@Modifikation.

In Abb. 49 sind die TG- bzw. DTA-Kurven des per Sprihhydrolyse hergestellten 8aTiO
Precursor-Pulvers dargestellt. Der Massenverlust im Bereich 20 °C bis ca. 450 °C ist auf
den Verlust von Wasser und organischen Resten zurlickzufiihren, die auf Grund der un-
vollstandigen Hydrolyse des BTD im Precursor-Pulver verblieben sind. Die beiden exo-
thermen Effekte (bei ca. 320 °C und 420 °C), die Ausdruck der oxidativen Zersetzung or-
ganischer Spezies sind, unterstiitzen diesen Befund. Bei ca. 520 °C lasst sich ein Massen-
zuwachs, der mit einem intensiven exothermen Effekt korreliert, beobachten. Die Massen-
zunahme lasst sich erklaren, wenn man davon ausgeht, dass bei der vollstandigen Oxidati-
on der organischen Reste die Stufe elementaren Kohlenstoffs durchlaufen wird. Dieser in
den entstehenden Kristalliten gebundene Kohlenstoff nimmt unter weiterer Oxidation Sau-
erstoff auf und fuhrt zur Bildung Carbonat-&hnlicher Spezies. Bezieht man den Massever-
lust im Bereich 600 °C - 750 °C alleinig auf die Emission von, G geht davon aus,

dass die organischen Reste des unumgesetzten Alkoholat-Precursor bei 600 °C verschwun-
den sind, so lasst sich anhand des Masseverlustes von ca. 10,1 % folgende Bruttozusam-
mensetzung formulieren: BE,05COs.

Legt man dem Vorgang im angegebenen Temperaturbereich die Gl. 30 zu Grunde, musste
sich theoretisch ein Masseverlust von 8,9 % ergeben.

BaTi,0:CO; == 2 BaTiQ + CO (30)

Dieser Wert weicht vom experimentell ermittelten Wert um ca. +1.2 % ab. Grund fir diese
Abweichung konnte die Zersetzung der erwahnten, oberflachlich gebildetery BaidO
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Abb. 49TG/DTA-Kurven des sprihhydrolytisch hergestellten Pulvers

Im Verlaufe der BaTi@Synthese aus organischen Precursoren kommt der bislang kontro-
vers diskutierten Ba1,0sCOs-Zwischenphase eine zentrale Stellung zu. Die Bildung bzw.
Existenz dieser Carbonatspezies wurde bereits anhand der XRD und der korrespondieren-
den HREM-Aufnahme dokumentiert. Die FTIR-Untersuchungen leisten einen zuséatzlichen
Beitrag zur Analyse der Struktur dieser Verbindung.

Vergleicht man die FTIR-Spektren des bei 600 °C und des bei 800 °C getemperten, sprih-
hydrolytisch hergestellten BTD-Pulvers miteinander, so lassen sich im Standardmessbe-
reich (400 — 4000 ct) keine erheblichen Unterschiede feststellen. In beiden Spektren sind
die fur Bariumcarbonat typischen Peaks [90] bei 693 " cnfin-plane-
Deformationsschwingung,&;,), 1059 cni (symmetrische Valenzschwingungys),

1749 cm' (kombinierte Valenz- und Deformationsschwingungt dip) und bei 2450 cfh
(kombinierte asymmetrische und symmetrische Valenzschwingygé,vs) beobachtbar.

Bei naherer Betrachtung (Abb. 50) offenbart sich jedoch ein markanter Unterschied. Wah-
rend in der bei 800 °C getemperten Probe die out-of-plane-Deformationsschwibggng,

des Carbonations entsprechend BUSCA et al. [91] bei 857acmeregt wird (Abb. 50 B),
erfahrt dieser Wert im bei 600 °C getemperten Pulver eine charakteristische und reprodu-
zierbare Verschiebung auf 874 ¢rfAbb. 50 A). Das heif3t, zur Anregung dieser Schwin-
gung ist ein hoherer Energiebetrag notwendig. Dies ist moglicherweise Ausdruck fur eine
Behinderung dieser Deformationsschwingung bzw. ein Indiz daflr, dass die Carbonat-
Spezies im Falle des bei 600 °C getemperten Pulvers eine andere chemische bzw. struktu-
relle Umgebung als im reinen Bariumcarbonat besitzen. Die anderen Schwingungstypen
werden bezlglich ihrer energetischen Lage nicht beeinflul3t. Das gleiche Phdnomen kann
man sowohl im bei 600 °C getemperten Oxalat-Precursor (Abb. 50 D) als auch im getem-
perten sprihhydrolisierten Strontium-Titan-Doppelalkoholat (Abb. 51) beobachten. Hier
wird zusatzlich deutlich, dass die fur Strontiumcarbonat typische out-of-plane-Schwingung
zeitweise mit der verschobenen Schwingung tberlagert auftritt (Abb. 51 B).
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Abb. 50FTIR-Spektren des sprihhydrolytisgh—  Abb. 51FTIR-Spektren des sprihhydrolytisch her-

C) und des via Oxalat-MethodP) gestellten STD-Pulvers nach 1-stiindigen
hergestellten BTD-Pulvers nach 1-stiindigen Tempern bei 500 °CA) 550 °C(B) und
Tempern bei 600 °CA und D)800 °C(B) 600 °C(C)

und 1100 °GC)

Das FTIR-Spektrum des 1h bei 800 °C getemperten, sprihhydrolytisch hergestellten Ba-
TiOs-Precursors zeigt die Signale des orthorhombischen Badi®©in Ubereinstimmung

mit dem Rontgen-Pulver-Diffraktogramm im 1h bei 1100 °C getemperten Pulver nicht
mehr auftreten (Abb. 50 C).

Tab. 8 IR-Schwingungen der C®-lonen in Erdalkalicarbonaten [20] und im B&0sCO; bzw.
SKTi,0sCO; hergestellt durch 1-std. Tempern des sprihhydrolisierten Barium- bzw Strontium-
Titan-Doppelalkoholats (BTD bzw. STD) und des Bariumtitanyloxalats (BTO) bei 600 °C

Probe Modifikation  Kristallsystem 5, Soog® v Ve + 8
BTD/600 °C/1h 693 875 1059 1750
BTO/600 °C/1h 693 875 1059 1750
STD/600 °C/1h 699 876 1070 1775
BaCG Witherit orthorhombisch 693 857 1059 1750
SrCQ Strontianit orthorhombisch 702 856 1071 1774
CaCQ Aragonit orthorhombisch 712 853 1082 1801
Calcit trigonal 712 875 inaktiv 1800

@ in-plane-,® out-of-plane-Deformationsschwingurig,symmetrische Streck-Schwingung

Wie lasst sich erklaren, dass im Falle des Carbonatoxids lediglich die out-of-plane-
Schwingung beeinflusst wird?

Betrachtet man die kristallographisch homologe Reihe der orthorhombischen Erdalkali-
carbonate und vergleicht deren FTIR-Spektren (Tab. 8) miteinander, so stellt man fest, dass
im Gegensatz zu allen anderen Schwingungen die out-of-plane-Schwingung hinsichtlich
ihrer energetischen Lage konstant bleibt. Hinterfragt man die strukturellen Veranderungen,
die den Carbonationen bei Anregung der out-of-plane Schwingung auferlegt werden, so
stellt man gravierende Unterschiede zu den beiden anderen Schwingungstypen fest. Wah-
rend sich das Carbonation bei der out-of-plane-Schwingung gegen den Widerstand entlang



5 Herstellung von Metalloxiden 59

der CQ-Flachennormalen deformiert, vollziehen sich die Deformationen bei der in-plane-
und symmetrischen Valenzschwingung innerhalb dej-Eléche (Abb.52).

Og 0
O« C 0 0 §> c % 0 QC
{ | [
0 0 0
vs - Symmetrische Valenzschwingung 3ip - in-plane-Schwingung 8oop - OUt-of-plane-Schwingung

Abb. 52 Normalschwingungen des Carbonations

In Abb. 53 sind Ausschnitte aus den Kristallgittern der betreffenden Erdalkalicarbonate
dargestellt. Die Carbonationen der orthorhombischen Erdalkalicarbonate sind jeweils tber
Ketten verknupft, die entlang den gBlachennormalen angeordnet sind. Im Falle der out-
of-plane-Schwingung wird das Deformieren entlang dieser Ketten angeregt. Die Gro3e und
Art des Metallions hat keinen messbaren Einfluss auf die Gro3e der Anregungsenerie die-
ser Schwingung.
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Abb. 53Struktur des orthorhombischeinks) und des trigonalen Kristallsystemeg¢ht9

Innerhalb des trigonalen Calciumcarbonates (Calcit) sind die Carbonationen ebenfalls ket-
tenartig angeordnet. Im Unterschied zum orthorhombischen Kristallsystem liegen die Cal-
ciumionen alternierend zwischen den 4Jdachen bzw. entlang der GO
Flachennormalen. Bei Anregung der out-of-plane-Schwingung wird das kollektive
Schwingen der Carbonationen durch die statischen, nicht schwingenden Calciumionen be-
hindert. Um diese Barriere zu Uberwinden, ist eine grof3ere Anregungsenergie und damit
eine groRere Wellenzahl notwendig. Das heil3t, bei Wechsel des Kristallsystems andert sich
lediglich die ,Atmosphéare* der out-of-plane-Schwingung. Demnach wird die Anregungse-
nergie der out-of-plane-Schwingung durch die Natur der strukturellen Anordnung der
COs*-lonen im Kristall beeinflusst. Im Umkehrschluss dazu lasst sich folgendes konstatie-
ren:
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)] Die Carbonat-lonen der ZwischenphaseBg0sCO; sind Bestandteile einer kon-
kreten, definierten kristallinen Struktur.

i) Die kristalline Struktur (Anordnungssequenz ders&@bnen) entspricht nicht der
des orthorhombischen BaGO

Im Verlaufe der thermisch aktivierten BakiBildung aus sprihhydrolytisch behandeltem
Barium-Titan-Doppelalkoholat entsteht das metastabile Carbonatoxid,8sCO;. Die
Existenz dieser Verbindung konnte nachgewiesen werden. Vergleichende Untersuchungen
weisen darauf hin, dass diese Verbindung als intermediare Schlisselsubstanz bei der Nut-
zung von kohlenstoffhaltigen BaTi@Precursoren anzusehen ist. Die Wahrscheinlichkeit
der Bildung in kristalliner Form ist um so groRRer, je weiter die Barium- bzw. Titan-
Spezies, und damit die kohlenstoffhaltigen Reste, einer quasi-atomaren Verteilung nahe-
kommen. Erstmals konnte ein elektronenmikroskopischer Nachweis ausgewahlter kristalli-
ner Bereiche erbracht werden.

5.2 TiO,

Die Praparation von Ti©wurde unter zwei Gesichtspunkten durchgefiihrt. Einerseits sollte
eine Methode zur Herstellung feiner BiBulver mit ausgewiesenen Eigenschaften ent-
wickelt werden. Andererseits dienten diese Untersuchungen als Vorversuche fir die Ent-
wicklung einer Methode zur Beschichtung von BagFRulverpartikeln mit TiQ.

Die Herstellung sehr feiner Metalloxide mit gro3er spezifischer Oberflache hat in den
letzten Jahren immer mehr an Bedeutung gewonnen. Insbesondere die Herstellung und
Optimierung von monodispersem Titandioxid nimmt hierbei eine hervorragende Stellung
ein. Es existiert eine Fulle verschiedener Methoden, um feingHu¥er herzustellen. So
gelang es MURUGAVEL et al. [92] durch Pyrolyse von Titan-organischen Verbindungen
TiO,-Pulver herzustellen, deren Priméarteilchen eine charakteristische hohle kugelige Ge-
stalt aufwiesen. Besondere Aufmerksamkeit genief3t in immer starkerem MalRe die Prapa-
ration durch Hydrolyse von Titanalkoholaten. So stellten MATJEWIC et al. [93] bereits
Mitte der 70-er Jahre TiiZPulver auf hydrolytischem Weg her. Wie aus den Arbeiten von
CORTESI et al. [94] hervorgeht, eignet sich in besonders gutem Malie Tetraisopropylor-
thotitanat (TIP) als Precursor. RUBIO et al. [95] stellten feine,"R0Olver mit einer spezi-
fischen Oberflaiche von ca. 80%q durch Hydrolyse eines Titan-1-butanolat/Butanol-
Gemisches in Wasserdampf her.

Titandioxid findet Anwendung als Basismaterial fir Pigmentfarbstoffe [96], als Katalysa-
tor-Material [97] und als Halbleiter. Als Katalysator missen die,"RGlver bestimmten
Anforderungen gentigen. Eine dieser Forderungen beinhaltet die hohe spezifische Oberfla-
che, Uber die das Pulver verfligen sollte. Ein weiteres Reaktivitats-Kriterium ist die Modi-
fikation des TiQ. OKABE et al. [98] untersuchten Anatas sowie Rultil, zwei der dre}-TiO
Modifikationen, auf deren katalytische Effektivitat bei der photooxidativen Kupplung von
Methan. Sie stellten fest, dass, bei ahnlich grof3er spezifischer Oberflache, Anatas die we-
sentlich reaktivere Form ist. Die irreversible Phasenumwandlung vom Anatas zum Rutil, in
deren Verlauf es zur Umgruppierung der Struktur-aufbauendegQk@eder kommt

(Rutil: TiOg-Oktaeder Uber zwei Kanten; Anatas: Uber vier Kanten verkntpft) [99], wirkt
sich storend auf den katalytischen Prozess aus.
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Die Phasenumwandlungstemperatur Anatas - Rutil lasst sich nicht definitiv vorhersagen
und schwankt zwischen 400 °C und 1100 °C [100]. Ihr Wert hangt unter anderen in nicht
geringem Mal3e von der spezifischen Oberflache und von der TeilchengroRe ab [101]. So
zeigte ein von KUMAR et al. [102] prapariertes FiBulver, mit einer spezifischen Ober-
flache von ca. 165 ffy, Phasenumwandlung Anatas - Rutil im Temperaturbereich um 450
°C+ 50 °C.

5.2.1 Préparation

In Abb. 22 ist der schematische Aufbau der Spruhhydrolyse-Apparatur dargestellt. Wie
bereits beschrieben diente der konventionelle Mini-Spriihtrockner B 191 der Firma BUCHI
als apparative Basis. Funktionell handelt es sich dabei um eine Kombination aus:

) Verspriihen eines hydrolysierbaren FHRPrecursors,

i) Hydrolyse des Precursor-Sprays mit Wasserdampf,

i) Trocknen bzw. Entfernen der Reaktionsprodukte.
Die Spruhhydrolyse-Apparatur ermdéglicht es, diese drei grundlegenden Schritte in einem
Zuge und kontinuierlich auszufiihren. Als Precursor diente ein Tetraisopropylorthotitanat
der FirmaMERCK dessen Titangehalt sich auf Gber 97 % belief. Das Wasserdampf/Luft-
Gemisch wurde so eingestellt, dass der Reaktionspartner Wasser im ca. 15-fachen Uber-
schuss gegenlber dem Tetraisopropylorthotitanat vorlag.
Das Uber eine Peristaltikpumpe angesaugte Titan-Alkoholat wird durch eine pneumatische
Zweistoff-Dise im Spruhzylinder in ca. 1-18n gro3e Tropfchen zerkleinert. Die mit
Wasserdampf angereicherte und durch eine Heizung auf 180 °C erwarmte Luft wird Gber
einen Aspirator in den Sprihzylinder gesaugt. Tritt das Alkoholat, das in Tropfchenform
eine sehr hohe Oberflache (ca. 3008Ibesitzt, mit der Wasserdampf angereicherten
Luft in Kontakt, kommt es zur Bildung eines weil3en Pulvers, das durch einen Zyklon ab-
getrennt wird. Der bei der Hydrolyse gebildete Alkohol wird als gasférmiges Reaktions-
produkt aus dem System entfernt und Uber geeignete Kuhler aufgefangen.
Das feine Ti@-Pulver wurde bei Temperaturen zwischen T = 300 - 800 °C an Luft getem-
pert. Dabei wurde folgendes Heizregime angewandt:

Rampe 10 K/min auf T
Haltezeit 120 min Halten bei T
Rampe 10 K/min auf T-100 °C

freies Abkuhlen

Die Phasenzusammensetzung und Temperaturbereiche des Modifikationswechsels wurden
anhand von Rdntgen-Pulver-Diffraktogrammen ermittelt. Es wurden Messungen der Teil-
chengroRe/Teilchengrél3enverteilung und der spezifischen Oberflache durchgefuhrt. Die
Morphologie sowohl des ungetemperten als auch des getemperten Pulvers wurde mit Hilfe
des Transmissions-ElektronenmikroskdgB 501 UXder FirmaVG Microscopes Ltd.

(TEM) und desISM 6400 Scanning MicroscoffeEM) untersucht.
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5.2.2 Charakterisierung und Eigenschaften

Wie aus Abb. 54 hervorgeht, besteht das sehr feine, staubartige, thermisch unbehandelte-
Pulver aus kugeligen Teilchen im GroR3enbereich furh0

61984 SE 20BBAx GS-18 03.86.1997

Abb. 54 verschiedene SEM-Aufnahmen des thermisch unbehandeltgPuiCers

Charakteristisch sind die besonders bei gréReren Teilchen auftretenden Dellen und Ein-
buchtungen. Wie in Abb. 54€chtg zu sehen ist, zeichnen sich die Teilchen durch hohle
Strukturen aus, deren Entstehen in Abb. 55 schematisch nachgezeichnet ist.

o 2. 3

/
Ti(is0-OCsH7)a + 2H.0 <—=> Tio+ 4 iso-HOGH~

Abb. 55 Schematische Darstellung der Entstehung der charakteristischehélié@enform

Im ersten Schritt reagiert die organische, hydrolyseempfindliche Titanverbindung mit Was-
ser und bildet ein durch die Tropfchenform vorgegebenes, kugeliges Gebilde. Das Entwei-
chen des gebildeten Alkohols von innen nach auf3en hat zur Folge, dass eine nach aul3en
abgeschlossene porose Titanoxid-Schicht entstehen kann (Stadium 2 in Abb. 55). Diese
oxidischen Schichten werden im Verlaufe des Spruhhydrolyse-Prozesses so dicht, dass der
restliche Alkohol nur noch durch bestimmte, bevorzugte Kanéle aus dem Teilchen entwei-
chen kann (Stadium 3 in Abb. 55). Es bilden sich hohle kugelige Teilchen, deren Wande
mit zunehmendem Teilchenradius deformierbarer werden.

Das XRD-Muster des ungetemperten Pulvers (Abb. 56 A) zeigt keine spezifischen Signale,
die auf kristalline Strukturen irgendeiner T#®lodifikation hindeuten. Nach Temperung

bei 300 °C bzw. 350 °C (Abb. 56 B bzw. C) geht das rontgenamorphe Ausgangspulver in
die Anatas-Modifikation Uber. Erkennbar wird dies am Auftreten des fur Anatas typischen
(101)-Reflexes bei @ = 25,33° [103]. Im Bereich bis 600 °C bleibt die Anatas-
Modifikation erhalten. Die kleiner werdenden Halbwertsbreiten der Signale deuten auf
zunehmende Kristallinitat (Zunahme der KristallitgroRe) des, Hil@. Im Temperaturbe-
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reich zwischen 600 °C und 700 °C erfolgt die Phasenumwandlung zur Rutil-Modifikation.
Dies wird am Auftreten des (11}Reflexes bei @ = 27,46° [104] erkennbar (Abb. 56 D

und E). Das XRD-Muster der bei 800 °C getemperte Probe (Abb. 56 F) weist keine Signale
der Anatas-Modifikation auf. Der Phasenibergang Anatas-Rutil erfolgt demnach im Tem-
peraturintervall 600 °C bis 800 °C.
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Abb. 56 Rontgen-Pulver-Diffraktogramme des thermisch
unbehandelten (A) bzw. des 1h bei 300 (B), 350 (C),
600 (D), 700 (E) und 800 °C (F) getemperten ;iO
Precursors

Wie aus Tab. 9 hervorgeht, nimmt die spezifische Oberflache mit steigender Temperatur
ab. Wahrend das ungetemperte Pulver eine relativ hohe Oberflache von 3§%gsiizt,

sinkt dieser Wert nach Temperung bei 600 °C um 98 %. Eine weitere Erh6hung der Tem-
peratur auf 800 °C fuhrt zu einer vergleichsweise geringen Abnahme der spezifische Ober-
flache um 1,1 % (bezogen auf das thermisch unbehandelte Pulver).

Tab. 9 spezifische Oberflache undqg-Wert nach 2-stiindg. Temperung

Temperatur [°C] unbehandelt 350 600 800
spez. Oberflache [ffy] 362,5 113,3 6,7 2,8
Os0% [um] 1,47 2,46 4,02 4,05

Die in Abb. 57 dargestellten mikroskopischen Aufnahmen (TEM) zeigen, dass im Tempe-
raturbereich bis 600 °C ein Ubergang von kugeligen, aus kleinen Primarteilchen bestehen-
den Strukturen (Abb. 57 a) zu eckigen kompakten Teilchen (Abb. 57 b) erfolgt ist. Die
mittleren Teilchendurchmesser der Partikel verandern sich mit zunehmender Temperatur
kaum. Das heil3t, dass der Hauptanteil des Abbaus der spezifischen Oberflache dem Abbau
der Porositat zwischen den agglomerierten Primarteilchen zuzuschreiben ist.
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a‘i’ ; & : ~20nm 20nm

20nm b)

Abb. 57 TEM-Aufnahmen des unbehandelten (a) und des 2h bei 600°C (b) getempegten TiO

Mit Hilfe der neu entwickelten Methode der Sprihhydrolyse ist es mdglich, aus geeigneten
Titanalkoholaten Titandioxid-Precursor-Pulver zu synthetisieren. Es gelingt die Praparation
von feinteiligen TiQ-Pulvern mit sehr hoher spezifischer Oberflache. Das Material zeich-
net sich im thermisch unbehandelten Zustand durch réntgenamorphe Strukturen aus. Nach
Temperung bei 350 °C lassen sich deutlich Strukturen der Anatas-Modifikation determi-
nieren, die bei Temperaturen oberhalb 600 °C in die der Rutil-Modifikation Ubergehen.

Ein wichtiger Aspekt bei der Frage nach der Einsatzfahigkeit von dliOreaktives Kata-
lysator-Material ist der Anspruch auf hohe spezifische Oberflache. Bekannt ist jedoch, dass
Metalloxide mit kleinen TeilchengréRen spezifische Modifikationswechel bei geringen
Temperaturen zeigen. Solche Strukturumwandlungen sind stets mit einer Veranderung des
Zellvolumens und folglich der Dichte des Materials verbunden. Damit einhergehend kon-
nen auftretende innerstrukturelle Spannungen die Effizienz und damit die Qualitat des Ka-
talysators verschlechtern. Ein qualitativ hochwertiges Katalysator-Material sollte sich
demnach durch eine hohe spezifische Oberflache bei gleichzeitiger Phasenkonstanz uber
einen grolRen Temperaturbereich hinweg auszeichnen. Das via Spruhhydrolyse hergestellte
TiO, wird diesen Anforderungen in hohem Malie gerecht.

53 B%Tl 17040

Die Herstellung von Bariumpolytitanatphasen ist seit Mitte der 50-er Jahre Gegenstand
vielfaltiger Untersuchungen [105, 106]. Zunachst schien dieser Forschungsaufwand zum
grof3en Teil vom Versuch motiviert, ein moglichst vollstandiges und umfassendes Phasen-
diagramm des Systems BaO/%}igu erstellen. Mittlerweile rufen die breiten Anwendungs-
gebiete einiger dieser Polytitanate verstarkte Forschungsintensitat hervor. So eignen sich
insbesondere die Titan-reichen PhasegplB®,o und BaTiOg hervorragend als Material
fur die Fertigung dielektrischer Bauteile. Grund dafur sind deren ausgezeicnneten Eigen-
schaften:

¢ hohe Dielektrizitatszahl bei geringem dielektrischem Verlust,

e Temperaturstabilitdt der dielektrischen Konstante bei Mikrowellenfrequenzen.
Als problematisch, jedoch unverzichtbar erweist sich dabei der Anspruch, die erst bei rela-
tiv hohen Temperaturen (> 1000 °C) entstehenden, teilweise metastabilen Bariumpolytita-
nate in reiner Form zu isolieren. So finden sich in der Literatur einige Beispiele, die das
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Synthetisieren von B&ii;04 durch die Festkorperreaktion von ti@nd BaCQ be-
schreiben [107] und als brauchbare Methode ausweisen. Der Tatbestand, dass hierzu kei-
nerlei anschauliche Roéntgendiffraktometrie-Muster vorlagen, macht die Effizienz dieser
Methode jedoch wenigstens fragwirdig. Diesbezigliche Untersuchungen von SCHARF
[108] bestarken diesen Zweifel.

Verschiedene Autoren beschreiben die Hydrolyse von Gemischen aus Barium- und Titan-
alkoholaten als geeignete Methode, um Titan- bzw. Barium-reiche Bariumtitanate herstel-
len zu konnen. RITTER et al. [105] synthetisierten derartige Bariumpolytitanate, indem
geeignete Mischungen aus Bariumethanolat und Tetraisopropylorthotitanat hydrolysiert
wurden. JAVADPOUR et al. [106] stellten eine Reihe von Bariumtitanaten unterschiedli-
cher Ba/Ti-Stochiometrie nach einer modifizierten PECHINI-Methode [32] her, in deren
Verlauf Mischungen aus Bariumcarbonat und Tetraisopropylorthotitanat, geldst in Glycol,
umgesetzt wurden. Die Autoren charakterisierten die Zielsubstanzen anhand von XRD-
Mustern. Die Phase BBi;7/O4 wird von RITTER et al. als eine Hochtemperatur-Phase
beschrieben, die unterhalb von 1100 °C i Ba03, und BaTiOs zerfallt.

Unsere Anstrengungen konzentrierten sich auf den Versuch, mit Hilfe des sprihhhydrolyti-
schen Verfahrens das PolytitanatsBa;O40 herzustellen. Zum einen sollte die Effizienz

der Technologie an einer wichtigen Bariumpolytitanat-Phase exemplarisch untersucht und
so als allgemeine Methode fur die Herstellung von Titan-reichen Bariumpolytitanaten eta-
bliert werden. Andererseits spielt die Existenz degTBaOs-Phase bei der Frage nach
dem Sinter- und Verdichtungsmechanismus von Bariumtitanat-Keramiken eine wesentli-
che Rolle. Daher dienten diese Untersuchungen gleichzeitig als Vorversuche fur die Ent-
wicklung einer Methode zur Beschichtung von Baglifit BasTi;7040.

5.3.1 Préparation

Als Mischkomponenten wurden das oben erwahnte Tetraisopropylorthotitanat (TIT) der
FirmaMerck und das Barium-Titan-Doppelalkoholat (BTD) der Fir&BCR GmbH & Co
eingesetzt. Die alkoholische Lésung wurde im Vorfeld auf deren Barium- bzw. Titangehalt
untersucht. Zu diesem Zweck wurden 5 g der Flussigkeit aufgeschlossen und analysiert.
Die alkoholischen MiSChungen ﬁ'gt}aisopropylorthotitanaf" rT‘\Barium-Titan-Doppelalkoholat: rr\3ropan-2-ol

bei 20 °C) wurden so eingestellt, dass sich ein molares [Ti]/[Ba]-Verhéaltnis von 2,83 er-
gab.

Tab. 10Betriebsparameter bei der spriihhydrolytischen Préaparation i &a-Precursoren

Probenzufuhr (ml/h) Inlet-Temp. (°C) Outlet-Temp. (°C) Dusenreinigung (Stof3/min)

320 180 130 1

Um vergleichende Untersuchungen an,BaO4 durchfihren zu kénnen, wurde das
[Ti)/[Ba]-Verhaltnis in einem Parallelversuch auf 3,25 eingestellt und so ein sprihhydroly-
tisch hergestellter Ba&i13040-Precursor prapariert. Alle diesbeziglichen Arbeiten wurden
unter Argon als Schutzgas ausgefuhrt. Die braunliche Flissigkeit wurde, wie im Falle der
reinen Komponenten, der Sprihydrolyse unterzogen. Die eingestellten Betriebsparameter
entsprachen den in Tab. 10 beschriebenen. Nach Temperung an Luft wurden XRD-
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Aufnahmen und FTIR-Spektren angefertigt. Insbesondere die FTIR-Befunde wurden durch
mehrfach wiederholte Messungen reproduziert.

5.3.2 Charakterisierung und Eigenschaften

Nach zweistiindigem Tempern bei 1200 °C und Pulver-Diffraktometrie der entstandenen
grob kristallinen Substanz, liel3 sich das in Abb. 58 dargestellte XRD-Muster beobachten.

110
100}
o 90

@
o

70}
60

50}
40}
30}
20

10}

rel. Intensitat [%

I T ol Wl ! M

0
20 22 24 26 28 30 32
20

Abb. 58 XRD-Muster des Ba'i,7/049 Precursorsurve) nach 2-stiindigen Tempern
bei 1200 °C und Signale desda-049 gemal JCPDS [35-08173&ulen

Die Peak-Lagen entsprechen denen, die gemald JCPDS [35-0817§Tiir®a zu erwar-

ten sind. Die schwachen zusatzlichen Signale deuten auf Spuren MonBa hin. Dies

l&sst sich durch Auswertung der Messungen der Ba/Ti-Stochiometrie erklaren.

Wie aus Tab. 11 hervorgeht, weicht das Ti/Ba - Verhaltnis sowohl im thermisch nicht be-
handelten als auch im bei 1200 °C getemperten Pulver vom Idealwert 2,83 mehr oder we-
niger ab, wobei das thermisch nicht behandelte Pulver der idealen Stochiometrie am besten
entspricht. Das teilweise Verdampfen von nicht umgesetztem Tetraisopropylorthotitanat
(Siedepunkt = 230-232 °C) fuhrt wahrend der Temperung zur Verringerung des Titange-
haltes und folglich zur Verschiebung des urspringlich eingestellten Ti/Ba-Verhaltnisses zu
kleineren Werten.

Tab. 11 Molares [Ti])/[Ba]-Verhéltnis des B@i;;040-Precursors vor und nach Temperung

Probe molares [Ti]/[Ba]-Verhéltnis Abweichung vom Idealwert [%)]
ohne Temperung 2,87 +1,41
1200 °C/2h 2,75 -2,82

In Abb. 59 sind die FTIR-Spektren des spruhhydrolytisch hergestelltgn, &2y, (1200
°C/2h) und des Bdi;303¢ dargestellt. Das Ba&i13030 wurde durch zweistindiges Tem-
pern einer mechanisch vermengten (Misch-Oxid-Methode) BAGM-Mischung bzw.

des spruhhydrolytisch behandelten BTD/TIT-Gemisches ([Ti}/[Ba] = 3,25) bei 1200 °C
hergestellt. Das zur Phasenidentifizierung notwendige XRD-Spektrum entspricht der



5 Herstellung von Metalloxiden 67

JCPDS Karteikarte [35-0817]. Interessant sind die markanten FTIR-Muster beider Verbin-
dungen. Im angegebenen Messbereich (300 bis 700 werden Gitterschwingungen an-
geregt.
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Abb. 59FTIR Spektren des B&i 305, klassisch (A) bzw.
spruhhydrolytisch (B) hergestellt, und des spriihhydrolytisch
praparierten Ba'i17040 (C)

Da beide Phasen Uber gro3e, kompliziert aufgebaute Elementarzellen verflgen, sollten sich
die FTIR-Spektren durch adaquate, ebenso komplizierte FTIR-Muster auszeichnen.

Die FTIR-Muster der beiden B&i13030-Proben entsprechen sich sowohl bezlglich der
energetischen Lage (429, 462, 532 und 563)cats auch hinsichtlich der relativen Inten-
sitdten der intensivsten Peaks. Es wurde in beiden Féllen das identische Produkt syntheti-
siert. Die Herstellungsmethode hat demnach keinen Einfluss auf die Lage der FTIR-
Signale. Diese scheinbar triviale Beobachtung lasst aber in Umkehrung die Schlussfolge-
rung zu, dass sich die gemessenen FTIR-Ergebnisse tatsachlich auf die Kristallstrukturen
applizieren lassen.

Das FTIR-Spektrum des BE17/04 besitzt eine ebenso unverwechselbare Struktur. Die
intensivsten Signale lassen sich bei 462 und 504 aobachten. In der Literatur existie-

ren bisher keinerlei Querverbindungen zwischen Bariumpolytitanaten und FTIR-
Spektroskopie. Wie gezeigt werden konnte, besitzen die hier untersuchten Bariumpolytita-
nate B@Ti17040 und BaTii3030 im angegebenen Messbereich ein markantes und unver-
wechselbares Muster. Die FTIR-Spektroskopie eignet sich als Prozess-begleitender Indi-
kator bei der Herstellung von Bariumpolytitanaten.

Die spruhhydrolytische Praparation desBaO0-Precursor ist eine Methode, auf deren
Basis die additive Beschichtung von BaTi@it BasTi;7O40 erfolgen kann. Darlberhinaus

sollte sich die Methode zur Herstellung anderer, kommerziell nutzbarer Bariumpolytitanate
(BaTigOyg) eignen.
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6 Modifizierung von Bariumtitanat

6.1 Beschichtung von BaTiQ mit PVA

Im Verlauf der klassischen Herstellung von Bariumtitanat-Keramiken nach der Misch-
Oxid-Methode wird in einem der letzten Prozessschritte das B&au®er mit 5 % (bezo-

gen auf die Massevorgabe des Baji€iner wassrigen Polyvinylalkohol-Lésung versetzt

und anschlieRend 24 h lang auf einer speziellen Rollenbank (Abb. 74, S. 89) vermengt.
Dieses sogenannte ,Anmachen” ist notwendig, um die Gleitfahigkeit der Partikel aneinan-
der zu verbessern und so homogen dichte Presslinge herstellen zu kénnen,. Im idealen Fall
sollte sich jedes einzelne Pulverteilchen mit einer Polyvinylalkohol-Schicht umgeben und
so ein gunstiges Abgleiten beim Pressvorgang beginstigen. Die herkdbmmliche Methode
hat sich bisher bewahrt, jedoch stellte sich die Frage, ob mit Hilfe der Spruhtrocknung ein
noch engeres Annahern an diesen idealen Zustand der Verteilung des Presshilfsmittels
moglich ist. Ein weiterer Aspekt ist die Chance, mit Hilfe dieser Methode den Zeitaufwand
wahrend des beschriebenen Anmachens zu verringern.

Tab. 12 Betriebsparameter bei der Spruhtrocknung von PVA/BgM@chungen

Probenzufuhr (ml/h) Inlet-Temp. (°C) Outlet-Temp. (°C) Dusenreinigung (Stof3/min)

600 200 126 10

Die Spruhtrocknung wurde in Luft durchgefiihrt. Die Prozessparameter sind Tab. 12 zu
entnehmen.

Spruhtrocknung klassische Methode

® BaTiO; ® BaTiO;

e 70 %) dest. Wasser

¢ 5% PVA-Anmacher ¢ 5% ) PVA-Anmacher

(Polyvinylalkohol + Glycerin + Wasser)

aufschlammens2 him Ultraschallbad 24 hauf Rollenbank walzen
behandeln, Spriihtrocknen
(150 g BaTiqQ pro Stunde) (FassungsvermogenleH) g BaTiQ)

Die trockenen Pulver wurden jeweils: -Uber einem 1,25 mm Maschensieb zerkleinert,
-auf eine Dichte von 2,75 g/émaorgepresst,
-uber einem Maschensieb-Satz granuliert
(1,25 mm/ 0,63mm / 0,08 mm).

Abb. 60Das ,Anmmachen” via Spruhtrocknunignks) und via klassischer Methode¢htg
O %-Angaben beziehen sich auf die Massenvorlage des BaTiO

Abb. 60 zeigt anhand eines Vergleiches der experimentellen Vorgehensweise, dass die
Methode der Sprihtrocknung wesentlich weniger Zeit als die herkdbmmliche Methode in
Anspruch nimmt.
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Um Aufschluss Uber das Verdichtungsverhalten beim Verpressen zu erhalten, wurden die
Pulver bei unterschiedlichen Driicken zu Tabletten (Durchmesser = 1,2 cm, Hohe = 0,2
cm) verpresst und anschlieRend deren relativen Dichten bestimmt. Diese lieRen sich nach
folgender Formel berechnen:

D
Drelativ = (wﬂ -100% (31)

BaTiO,

Die Dichtemessungen wurden tber Volumen- und Massebestimmungen durchgefuhrt. Es
wurde eine hydraulische Presse der FirMdCHER genutzt, mit der es moglich war,
Driicke bis zu 250 MPa einzustellen.
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Abb. 61 Relative Dichte von Presslingen in Abhangigkeit vom Pressdruck

und vom Eintrag (via Spruhtrocknung bzw. via klassischer Methode)
des PVA-Anmachers

In Abb. 61 ist eine graphische Auftragung der relativen Dichten gegen die angelegten je-
weiligen Dricke dargestellt. Sowohl die klassisch als auch die per Sprihtrocknung ange-
machten Pulver zeichnen sich durch einen nahezu linearen Anstieg der relativen Dichte
gegen den angelegten Druck aus. Signifikant stellt sich der Unterschied zwischen beiden
Verfahren beim Vergleich der relativen Dichten dar. Im Fall des per Spruhtrocknung an-
gemachten Bariumtitanat-Pulvers besitzen die verpressten Pulver bis zu 1 % groRRere
Dichten. Das heil3t, es ist weniger Kraft (bei gleicher Flache) bei gleichen Dichten notwen-
dig.

Die Spruhtrocknung als Methode, den PVA-Anmacher homogen im Bdé#u@er zu
verteilen, fuhrt zu dichteren, besser pressbaren Pulvern als im herkdmmlichen Fall. Zudem
erweist sich dieses Verfahren als weniger zeitaufwendig.

6.2 Beschichtung von BaTiQ mit TiO ,

6.2.1 Pré&paration

Abb. 62 skizziert schematisch den Herstellungsprozess der Ba€rhichteten BaTid
Pulver. Als Ausgangsprodukt wird eine Suspension bestehend auszBadi@estellt nach
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der semi-klassischen Misch-Oxid-Methode (mit Propan-2-ol als Mahlmedium), Tetraiso-
propylorthotitanat und Propan-2-ol unter Argon in einen Rundkolben gefillt. Das Masse-
verhéltnis bei 20 °C betragteatios : Mpropan-2-o: Mretraisopropylorthotitanat 1 © 3 © Mretraisopropy-
lorthotitanat 1€ Masse des Tetraisopropylorthotitanats wurde so gewahlt, dass sich Pulver mit
folgender Bruttozusammensetzung bilden konnten: BaTOTiO, mit x = 0,002; 0,005;

0,01; 0,02; 0,03; 0,04 und 0,05.

Nach 15 mindtigem Homogenisieren mittels Ultraschallbad wurden die Suspensionen unter
permanentem Rihren (Magnetrihrwerk und Teflon beschichtete Ruhrkorper) der Sprihhy-
drolyse unterzogen. Die Betriebsparameter entsprachen denen in Tab. 10.
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Abb. 62 Spriihhydrolytischer Beschichtungsprozess von Bamid TiO,

6.2.2 Charakterisierung

Der Beschichtungserfolg wurde durch zwei Methoden nachgewiesen:
)] elektronenmikroskopische Untersuchungen mittels TEM,
i) Nachweis der schiitzenden Wirkung der F&zhicht durch Vergleich mit
klassisch hergestellten, in Wasser gemahlenen Pulvern, die tber eine durch
Laugung entstandene Titan-reiche Oberflachenschicht verflgen.
Das Verdichtungs- und Kornwachstumsverhalten (Sintereigenschaften) liel3 sich durch
dilatometrische und Geflige-Untersuchungen charakterisieren.
Die modifizierten Pulveroberflachen konnten mit Hilfe der TEM und der Elektronen-
Energie-Verlust-Spektroskopie untersucht werden. Die Pulver wurden durch Bedampfen
mit Gold gegen Aufladungserscheinungen geschutzt. Abb. 63 zeigt zwei TEM-Aufnahmen
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des sprUhhydrolytisch beschichteten, ungetemperten Bariumtitanats der Bruttozusammen-
setzung BaTi@* 0,02 TiO..

vergrésserter Bereich

EELS-Messstellen

Abb. 63TEM-Aufnahmen an mit Ti@beschichteten BaTiPulvern

Wie in Abb. 63 [inks) zu sehen ist, weisen die Teilchen oberflachlich transparente Berei-
che auf. Diese aul3eren Bereiche deuten auf Strukturen hin, die sich durch geringe Kristal-
linitdt auszeichnen. Deutlicher sichtbar werden diese bis zu 20 nm dicken Strukturen bei
VergroRerung eines ausgewahlten Bereiches. Um qualitative Aussagen treffen zu kénnen,
wurde dieser aul3ere Bereich an ausgewahlten Stellen (Abtec68 mit Hilfe der Elek-
tronen-Energie-Verlust-Spektroskopie (EELS) untersucht. In Abb. 64 sind drei Spektren
der Messpunkte dargestellt.

Messstellen
1
\/\\h\\i‘
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Abb. 64EEL-Spektren des via sprihhydrolytischer Be-
schichtung hergestellten BaFi0s 04TiO, an
verschiedenen Messpunkten

Markant ist in allen drei Kurven das Auftreten eines Peaks bei ca. 450 eV, der den Uberla-
gerten lo- (461 eV) und k- (455 eV) Ubergéangen des Titans entspricht. Die Intensitét die-
ses Titan-Signales ist im Falle der Messstelle 3 am geringsten. Dies kann einerseits durch
die N&he zum Bulk und somit zu weniger transparenten Bereichen hervorgerufen worden
sein. Eine andere Erklarung ist die zunehmende Entfernung vom auf3eren, Titan-reichen
Bereich hin zu den im Kern lokalisierten BagiStrukturen. Wahrscheinlich ist jedoch,

dass beide Vermutungen in hier nicht separierbarem Mal3e zutreffen.
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Wie in Kap. 2.3.2 beschrieben, erweisen sich die BgOQ@erflachen gegeniber Wasser

als instabil. So kommt es wahrend der klassischen Misch-Oxid-Methode zum Auswaschen
von Bariumionen. Infolgedessen entsteht auf den Teilchenoberflachen eine Titan-reiche
Schicht (Abb. 15, S. 19). Auf Grund der in Losung gehenden Bariumionen steigt der pH-
Wert relativ schnell (Bildung von Hydroxidionen) bis zu einem Wert von ca. 11 an [57]
Die laugende Wirkung des Wassers kommt zum Stillstand. Schitzt die Titan-reiche
Schicht oder der hohe pH-Wert vor dem weiteren Angriff des Wassers? Wenn der erste
Teil dieser Frage positiv beantwortet werden kann, sollte eine additiv aufgetragene TiO
Schicht in gleicher Weise schitzend wirken. Im Umkehrschluss dazu kénnte man das Mal3
dieses Wasser-inerten Verhaltens als ,Maf3“ fur den Beschichtungsgrad deg BaZ&D.

Wie verhalt sich ein in Wasser gemahlenes Bg'ROlver bei erneutem Wasserkontakt?

Um diese Frage zu beantworten, wurden 2,00 g eines entsprechend Kap. 8.1 klassisch
~feingemahlenen” BaTi@Pulvers so mit dest. Wasser und PVC ummantelten Stahlkugeln
suspendiert, dass sich folgende Masseverhdltnisse einstellen kongignsz mMmy.o :
Muanierper= 1 : 4 : 1. Parallel dazu wurden ebenfalls 2,00 g des calcinierten, noch nicht mit
Wasser in Beruhrung gekommenen Badli@ gleichen Weise suspendiert. Die beiden, in
Polyethylen-Flaschen (ca. 25 ml Fassungsvermdgen) gefillten Suspensionen wurden je-
weils 24 h auf der Rollenbank (Abb. 7inks) bewegt. Anschlie3end wurde Utber G4-
Glasfritten filtriert. Das Filtrat des calcinierten Bagiesal’ einen pH-Wert von ca. 10 bis

11. Das Filtrat des feingemahlenen BaFRulvers wies einen pH-Wert von ca. 7 auf.
Folglich schitzt die Ti@Schicht des feingemahlenen Pulvers das im Bulk befindliche
BaTiOs;. Demnach sollte sich die Untersuchung des Laugungsverhalten als analytische
Methode zur Indizierung der additiv aufgetragenen,330hicht eignen.

Das Matrixpulver und die mit Ti©sprihhydrolytisch modifizierten Pulverproben der
Bruttozusammensetzung BaEi®x TiO, mit x = 0,002; 0,005; 0,01; 0,02; 0,03; 0,04 und
0,05 wurden 2 h bei 600 °C an Luft getempert. Jeweils 5,6@ der getemperten Pulver
wurden mit 20 ml dest. Wasser und vier PVC-ummantelten Stahlkugeln (ca. 8 g) in Polye-
thylenflaschen gefullt und 24 h auf der Rollenbank bewegt. Den Uber Glasfritten abge-
saugten Filtraten wurden jeweils 10 ml entnommen. Die Bariumkonzentration wurde mit
Hilfe der Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) bestimmt. Um die Messergebnisse durch
Bildung und Ausfall von Bariumcarbonat nicht zu verfalschen, wurden die fliissigen Pro-
ben vor den Messungen jeweils mit 2,5 ml 1 mol%-iger Essigsaure versetzt. Abb. 65 skiz-
ziert das Laugungsverhalten durch Auftragung des Laugungsgrades gegen das vorgelegte
molare [Ti]/[Ba]-Verhaltnis der modifizierten BaTiPulver.

n
Laugungsgad = —2useresen 1 004 (32)
Ba,vorgelegt
Bal
nBa,ausgewasodm = % 2,5 10_5 (33)
Ba
mBT vorgelegt
n a,vorgelegt — ’ (34)
° setedt M BT

Der Laugungsgrad lasst sich entsprechend GI. 32 berechnen. Im Zuge dessen wird die ge-
messene BariumkonzentratiofB&] a9 auf die molare Bariummeng@sg ausgewaschgnim



6 Modifizierung von Bariumtitanat 73

Filtrat umgerechnet (GIl. 33) und mit der molaren Bariummengg,dgeleqt der vorgeleg-

ten Pulvermassergr vorgelegl iNS Verhaltnis gesetzt (Gl. 34).

Wie oben beschrieben, wurde das additiv beschichtete, als Matrix eingesetzte-BaTiO
Pulver entsprechend der semi-klassischen Methode mit Propan-2-ol grob- und feingemah-
len. Abb. 65 zeigt, dass der Laugungsgrad fur dieses Pulver mit 1,27 % am grof3ten ist. Der
Wert entspricht ndaherungsweise den Erwartungen, nach denen Propan-2-ol keine laugende
und damit keine Stéchiometrie-verandernde Wirkung besitzt. Beschichtet man das Aus-
gangspulver mit 0,5 mol% T¥Dsinkt der Laugungsgrad abrupt auf 0,088 %. Eine Zunah-
me des Ti@-Uberschusses tragt nur noch wenig zur Absenkung der Laugungswirkung des
Wassers bei. Der Laugungsgrad nahert sich dem Wert Null. Das heif3t, die Bariumtitanat-
Oberflache wird schon durch geringe Mengen des sprihhydrolytisch aufgebrachien TiO
vor dem ,laugenden Angriff* des Wassers geschutzt. Wird die-Biéhicht durch Erho-

hung des Ti@Uberschusses dicker, tragt dies nicht mehr wesentlich zur zusatzlichen Sta-
bilisierung bei. Dieses Verhalten entspricht dem des klassisch gelaugten Bariumtitanats
und ist somit erganzender Beweis fir den Beschichtungserfolg mit Hilfe der Sprihhydroly-
se.

15

1,0+

0,5

Laugungsgrad [%]

0,0- s s S — — v

1,'00 ' 1,'01 ' 1,62 ' 1,|03 ' 1,64 ' 1,|05
molares [Ti]/[Ba]-Verhéltnis im Pulver
Abb. 65 Laugungsverhalten von mit Ti®eschichteten BaTizPulver

6.2.3 Eigenschaften

Um den Einfluss des Beschichtungseffektes auf das Sinterverhalten deutlich zu machen,
wurden zwei verschiedene Methoden miteinander verglichen. In beiden Fallen sollte als

Ausgangssubstanz ein Pulver der Bruttozusammensetzung 8aUi02 TiO, eingesetzt
werden.

i) Im ersten der beiden Falle wurde der Fl@berschuss durch spriihhydrolytisches
Beschichten eines BaTiAusgangspulvers vorgelegt.
i) Im zweiten Fall wurde der Titantberschuss im Zuge der semi-klassischen Misch-

Oxid-Methode eingestellt, indem 1,00 mol Bariumcarbonat und 1,02 mol Titandi-
oxid der in Kap. 8.1 vorgestellten Prozedur unterzogen wurden. Um die Konstanz
dieser vorgegebenen Bruttozusammensetzung zu gewahren und den durch Wasser
hervorgerufenen Laugungseffekt zu verhindern, wurde sowohl beim ,Grobmahlen*
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als auch beim ,Feinmahlen* mit wasserfreiem Propan-2-ol als Mahlmedium gear-
beitet (semi-klassische Misch-Oxid-Methode).
Um die Vorgange wahrend der Sinterung bzw. wahrend des Verdichtens beobachten zu
kénnen, wurden sowohl nichtisotherme (dynamische) als auch isotherme dilatometrische
Untersuchungen durchgefihrt.
Im Zuge der nichtisothermen dilatometrischen Messungen wurden die zu Tabletten ge-
pressten Pulver (sogenannte ,Grinlinge*) mit 10 K/min auf 1500 °C geheizt und deren
Schrumpfung in eindimensionaler Richtung gemessen. In Abb. 66 sind die Ergebnisse die-
ser Messungen graphisch dargestellt. Die relative LaAngen- bzw. Dickeédnderung (eindimen-
sionale Schrumpfungyl/lo, und die Schrumpfungsgeschwindigkelifl/lp)/dt, der jewei-
ligen Proben wurden gegen die Temperatur aufgetragen. Die Kurven der relativen Lange-
nanderung durchlaufen fur beide Proben zwei separierbare Stadien. Diese Stadien lassen
sich konkreten Temperaturbereichen zuordnen.
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Abb. 66 Schrumpfung und Schrumpfungsgeschwindigkeit in Abhangigkeit von der Temperatur, gemessen
an sprihhydrolytiscHifks) und semi-klassischigchtg hergestellten BaTp,03 04Grlnlingen

Die Auftragung der Schrumpfungsgeschwindigkeiten gegen die Temperatur erméglicht, die
Temperaturen zu determinieren, bei denen die Verdichtung maximale Geschwindigkeit
aufweist. Diese Temperaturen, die relativen Langenanderungen und die entsprechenden
Verdichtungsstadien sind in Tab. 13 zusammengefasst.

Tab. 13 Ergebnisse der nichtisothermen Untersuchungen

Probe 1. Stadium 2. Stadium

Temp. in [°C] Alllgin [%] Temp. in [°C] Alllgin [%]
spruhhydrolytisch cal200 10,Q:1 ca. 1300 5,805
semi-klassisch ca. 1250 %9,75 ca. 1300 7,50,75

Wenn ausschlie3lich Diffusionsprozesse den Schrumpfungsprozess forcieren wirden,
sollten wesentlich geringere Schrumpfungsgeschwindigkeiten auftreteh K0 10"

%/min [109]). Die maximalen Schrumpfungsgeschwindigkeiten sind in beiden Féllen sehr
hoch (bis zu 4,5 %/min) und lassen sich nicht alleinig durch Diffusions-induziertes

Schrumpfen erklaren. Die Verdichtung vollzieht sich in beiden Fallen durch das Abgleiten

ganzer Korner.
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Worin unterscheidet sich das Schrumpfungs- bzw. Verdichtungsverhalten der beide Pro-
ben. Der offensichtlich grof3te Unterschied offenbart sich wahrend des ersten Verdich-
tungsstadiums. Im Falle des spruhhydrolytisch beschichteten Bariumtitanats lasst sich ma-
ximale Verdichtungsgeschwindigkeit bei 1200 °C beobachten. Diese gegenuiber der kon-
ventionell hergestellten Probe um ca. 50 °C geringere Temperatur korreliert mit einer rela-
tiven Langenanderung von ca. 10 %, das sind ca. 2/3 der Gesamtschrumpfung. Im Falle des
konventionell praparierten Bariumtitanats betragt dieser Wert mit ca. 7,5 % lediglich 1/2.

Die isothermen dilatometrischen Untersuchungen wurden unter folgendem Heizregimen

durchgefuhrt: Rampe: 20 K/min auf T minus 150 K
Rampe: 10 K/min auf T minus 20 K
Rampe: 2 K/min auf T minus 10 K
Rampe: 1 K/minaufT

Haltezeit: 100 min bei T = 1050 °C, 1100 °C, 1150 °C, 1200 °C
Es wurde jeweils die gesamte isotherme, dilatometrische Kurve aufgenommen. Aus den
Kurven wurde der isotherme Teil herausgeschnitten und der Anfangswert der relativen
Schrumpfung auf Null gesetzt. Die doppelt logarithmische Darstellung und der folgende
theoretische Ansatz [110] erlauben Aussagen Uber den vorherrschenden Schrumpfungsme-
chanismus.
Anhand der GroRe des Parameteder allg. Sintergleichung (35) lassen sich abschatzende
Aussagen uber den fur die jeweilige Temperatur zutreffenden Sinter- bzw. Verdichtungs-
mechanismus treffen (k, m...Konstanten,..&6eschwindigkeitskonstante fur isotherme
Schrumpfung, r...mittlere PulverteilchengréRe, Q...Aktivierungsenergie, R...Gaskonstante,
T...Temperatur).

" _Q
[A—lj =k-rm.e R .t (35)

lo

n =1 viskoses FlieRen

n =2, 2.5 Volumendiffusion

n =3 Korngrenzendiffusion

n = 5 Diffusion durch Flussigphase
Nach Auftragen der relative Anderung der Lange bzw. Dicke des Sinterlings gegen die Zeit
(lt...L&nge zur Zeit tAl = 1g - 1),

At (36)

lo

Umformung der allgemeine Sintergleichung (35) und graphischer Auftragurig(vtbih)
gegernigt, lasst sicm und die komplexe Geschwindigkeitskonstateestimmen.

Ig[A—lJ ~Ligk +Ligt 37)

o n n

Unter Bertcksichtigung dékrrheniusGleichung (38) und Umformung des dekadischen in
den natirlichen Logarithmus

_Q
k= A (38)
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sowie graphischer Auftragung vonkin gegen 1/T lasst sich die Aktivierungsener@e
bestimmen.

Ink, =1In A—g-1 (39)
R T

Die Auswertung der isothermen Untersuchungen ergab, dass fur beide Proben der Ver-
dichtungsmechanismus im Temperaturbereich bis 1200 °C hauptsachlich vom Schrumpfen
durch viskoses Fliel3en bestimmt wird. Das heil3t, in beiden Féallen schwankte der Wert fur
num 1+ 0.2.
Die Unterschiede der Aktivierungsenergien im angegebenen Temperaturbereich waren
erheblich. Wahrend zur Verdichtung des konventionell hergestellten Bariumtitanats ca.
275+ 27 kJ/mol notwendig waren, reduzierte sich dieser Wert fir das beschichtete Bari-
umtitanat um ca. 65 % auf ca. 8710 kJ/mol. Dieser Unterschied korreliert mit den Er-
gebnissen der nichtisothermen Untersuchungen, nach denen fir beide Proben ein frihes
Verdichtungsstadium auftritt, dieses sich aber in Intensitdt und Temperatur voneinander
unterscheidet. Offensichtlich flhrt ein praventiv vorgegebener Titaniberschuss, unabhan-
gig von der Art und Weise der Zugabe, beim Sintern von Bariumtitanat zu einem Verdich-
tungsmechanismus, der in zwei getrennte Stadien untergliedert ist. Wird der Titantber-
schuss in Form einer amorphen Schicht auf Bariumtitanat eingebracht, so tragt das erste
Verdichtungsstadium in wesentlich starkerem MalRe zur Gesamtverdichtung bei, als dies
durch semi-klassisch Zugabe der Fall ist. Das bedeutet zum einen, dass der Titanuber-
schuss im konventionellen Fall weniger homogen zwischen den sich verdichtenden Parti-
keln bzw. auf den Teilchenoberflachen vorliegt. Zum anderen lassen die Ergebnisse den
Schluss zu, dass die Methode der sprihhydrolytische Beschichtung von Bariumtitanat zu
Pulvern fiuhrt, die sich wahrend der Bildung der Finalkeramik &hnlich wie die von
ABICHT et al. [53] in Wasser behandelten Bariumtitanat-Pulver verhalten. Auch hier steu-
ert das erste Stadium den Hauptanteil an der Gesamtverdichtung bei. Diese Pulverteilchen
zeichneten sich durch Titan-reiche Oberflachen-Schichten aus, die durch Laugung in Was-
ser hervorgerufen wurden.
Die Titan-reiche Schicht wirkt wahrend des Verdichtungsprozesses als eine Art Schmier-
mittel an den Oberflachen der Bariumtitanat-Partikel, &hnlich wie es von SCHATT [111]
bzw. von GEGUZIN [112] beschrieben wurde. Nach SCHATT s Theorie beginstigt ein
zwischen zwei Glasplattchen befindlicher Fettfilm das Abgleiten dieser Platten. Anhand
von Experimenten konnte die Realitat einer Kraft kapillaren Ursprungs bewiesen werden.
Es wurde gezeigt, dass die GroR3e der durch das Abgleiten zunehmend bedeckten Flache
linear mit der Zeit um so schneller wachst, je dicker der Film ausfallt. Von GEGUZIN wird
zur Erklarung einer hohen Sinteraktivitéat ein ,amorphisierter, Zustand der Kontaktgrenzen
postuliert. Die hohen Schrumpfungsgeschwindigkeiten kénnen nur Uber das Abgleiten
ganzer, kompakter Kérner bei nur geringer Anderung der Kornform erklart werden. Diese
der superplastischen Deformation dhnlichen Prozesse machen das Vorhandensein amorphi-
sierter oder hoch defektreicher Kontaktgrenzen erforderlich. Durch die spriihhydrolytische
Beschichtung der Bariumtitanat-Teilchen mit Fi@erden solche amorphen Korngrenz-
schichten erzeugt. Die effektive Umhullung und das damit einhergehende Verhindern von
direkten Kristallit-Kristallit-Kontakten ist Ursache fir die gegentber den semi-klassisch
hergestellten Pulvern vergleichsweise geringe Aktivierungsenergie.
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6.3 Beschichtung von BaTiQ mit BagTi 7040

6.3.1 Préparation

Als Ausgangsmischung wird eine Suspension bestehend aus Ba€i@estellt nach der
semi-klassischen Misch-Oxid-Methode (mit Propan-2-ol als Mahlmedium), dem in Kap.
6.2.1 Dbeschriebenen Tetraisopropylorthotitanat/Barium-Titan-Doppelalkoholat-Gemisch
und Propan-2-ol, unter Argon in einen Rundkolben geflillt. Das Masseverhéltnis bei 20 °C
betragt MaTio3 mPropan-Z-oI: Makoholat-Gemisch= 1:3: MAkoholat-Gemisch Die Masse des Tetrai-
sopropylorthotitanat/Barium-Titan-Doppelalkoholat-Gemisches wurde so gewahlt, dass
sich Pulver mit folgender Bruttozusammensetzung bilden konnten;.Badibx mit x =

0,03; 0,05 und 0,07. Die angegebenen Werte wurden durch nasschemischen Aufschluss
und Analyse des Barium- und Titangehaltes (Kap. 8.2) bestimmt. Bei hypothetischer An-
nahme vollstéandiger Kristallisation des ¢gBa/O40 bzw. Ausbleiben jeglicher Reaktion
zwischen BaTiQ und BaTi; 704 wirden diese Werte folgenden stofflichen Zusammen-
setzungef” entsprechen: BaTiOr y BasTi1 7040 mity = 0,0027; 0,0045; 0,0063.

Die Suspensionen wurden entsprechend Kap. 6.2.1 spriuhhydrolytisch behandelt.

6.3.2 Charakterisierung

Abb. 67 ESEM-Aufnahmen des reine Matrixmaterials (Bag,ilinks) und des reinen Hullmaterials
(BasTi17040, rechty

Die Auswertung der ESEM-Aufnahmen und der damit verbundene Nachweis der Be-

schichtung vollzog sich analog der in Kap. 5.1.1.2 entwickelten indirekten Herangehens-

weise. Wenn sich die reine Matrix- (Kern) Substanz von der reinen Beschichtungskompo-

nente bezuglich ihrer Morphologie unterscheiden lasst:

)] so sollte das beschichtete Pulver durch die Form und Oberflachengestalt der
Matrixsubstanz bestimmt werden,

@ 1n nachfolgendem Text wurde einheitlich diese Angabe gewahlt, unabhangig von der realen Natur der
stofflichen Zusammensetzung.
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i) eine mechanisch, mit Mdrser und Pistill bereitete Mischung aus Matrix (BaTiOs)
und Beschichtungskomponente (sprihhydrolytisch hergestelltes BagTi17040) sollte
Teilchen mit beiden Strukturen nebeneinander aufwel sen.

Wie aus Abb. 67 hervorgeht, unterscheidet sich die Morphologie der Matrix- und Hull-
komponente in gewiinschter Weise voneinander. Wahrend das Matrixmaterial aus ca. 1 um
grof3en, agglomerierten und unregelméaldig strukturierten Teilchen aufgebaut ist (Abb. 67,
links), zeichnet sich das reine Hullmaterial durch sphérische Teilchenformen aus (Abb. 67,
rechts). Diese Teilchen sind untereinander nicht agglomeriert. Die Teilchengrof3en liegen
im Bereich 1-10 pm.
Aus Abb. 68 (links) geht hervor, dass das mechanisch bereitete BaTiOs/ 0,0063
BasTi17040-Gemenge sowohl die typische Morphologie des Kernmaterials als auch die
unverwechselbaren sphérischen Formen des Hullmaterials aufweist. Abb. 68 (rechts) zeigt
exemplarisch, dass die per Spruhhydrolyse behandelten Pulverteilchen die typisch unre-
gelméldige Form der Matrixkomponente besitzen. Es lassen sich keine, der reinen Hullsub-
stanz entsprechenden sphérischen Teilchen beobachten. Die in den obigen Vorbetrachtun-
gen angestellten Hypothesen wurden durch das Experiment bestétigt.

0,416 nm

Abb. 69 TEM-Aufnahme (links) und Fourier-gefilterte Atomebenenabbildung (rechts) des sprihhydroly-
tisch bereiteten BaTiOs/ 0,0063 BasTi17049 Gemisches, getempert bei 1200 °C, 2h
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Die TEM-Aufnahme (Abb. 69links) des getemperten, sprihhydrolytisch bereiteten Ba-
TiOs/ 0,0063 BaTi;70O40-Gemenges macht deutlich, dass die Oberflache der vergleichs-
weise grol3en, kompakten Matrixteilchen mit kleinen, ca. 15 nm dicken, durchstrahlbaren
Bereichen bedeckt ist. Eine hoch-aufgeldste Abbildung (Ablre@dtg lasst ausgewahlte
Atomebenen erkennen. Die gemessenen Dimensionen kdnnen konkreten Netzebenenab-
standen der PolytitanatphasesBa;O4 zugeordnet werden. Gemald der JCPDS Kartei
[35-0817] entspricht der Abstand 0,416 nm der (l4B)etzebene. Die Abstdnde 0,322

nm und 0,212 nm kénnen den Ebenen (@bhyw. (462) zugeordnet werden.

Diese Ergebnisse werden durch die EEL-Spektroskopie und die XRD-Messungen am
BaTiOsy/ 0,0063 BaTi;704-Gemenge bestatigt. Abb. 70 zeigt, dass das Intensitatsverhalt-
nis der Titan- und Barium-Peaks des EEL-Spektrums im hoch-aufgelésten Randbereich
den erwarteten Tendenzen entspricht. Die Peaks depsTiHergange sind wesentlich
intensiver als die W-Ubergénge des Bariums.
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Abb. 70EEL-Spektren aufgenommen im wenig transparenten
inneren A) und im transparenten aul3er&) Bereich
des in Abb. 69 dargestellten Teilchens

Tab. 14 Quantitative Auswertung der EEL-Spektren am sprihhydrolytisch bereiteten 8870063
BasTi1;040 Gemenge

Messstelle Elementkonzentration [Atom-%] Ti)/[Ba]

gemessen theoretisch gemessen theoretisch
innen Ti23;Ba19; 058 Ti20; Ba 20; O 60 1,21 1,00
aulen Ti31;Ba9;060 Ti27;Bal0; 063 3,44 bzw. 2,84 2,83

In Tab. 14 wurden die Werte beziglich ihrer gemessenen und theoretisch erwarteten Di-
mensionen quantifiziert. Die Abweichung vom theoretischen [Ti]/[Ba]-Verhéltnis von 2,83
wurde durch Geréte-interne Probleme hervorgerufen, die mit der ungenauen Quantifizie-
rung der Peaks einhergehen. Die richtungsgleiche Abweichung des Titan-Barium-
Intensitatsverhaltnisses im inneren BagFBulkbereich, der im Vorfeld eindeutig dem
stochiometrischen BaTigXugeordnet werden konnte, stitzt diese Fehlerbetrachtung. Kor-
rigiert man das gemessene [Ti]/[Ba]-Verhaltnis des &uf3eren Bereiches durch Division mit



6 Modifizierung von Bariumtitanat 80

dem systematischen Fehlerfaktor 1.21, so erhélt man einen der Theorie entsprechenden
Wert von 2,84.

Das XRD-Muster des getemperten, spriuhhydrolytisch bereiteten BaTd®063
BasTi17040-Gemenges zeigt die typischen Peaks des Matrix- und Beschichtungsmaterials.
Sowohl die Lage der Beugungswinkel als auch die relativen Intensitaten entsprechen denen
der JCPDS-Daten.

o

21004
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Abb. 71 XRD-Muster des BaTig} 0,0063 Bgli;;O4,0-Gemenges
(Kurve) nach 2-stiindigem Tempern bei 1200 °C und Signale
des B@Ti7040 gemal JCPDS [35-0817F&ulen

Die BaTiOy/ y BasTi17O40-Gemenge mit einem theoretischgiWert kleiner als 0,0063
besitzen zwar die oben beschriebene, gesicherte Bruttozusammensetzung, geben jedoch
keinerlei Hinweise auf kristalline Bai;7O40-Strukturen. So konnte das Polytitanat weder
mit Hilfe elektronenmikroskopischer noch réontgenographischer Methoden nachgewiesen
werden. Die Zielstellung, den BE7O40-Precursor als Schicht auf die Bagi®artikel
aufzubringen, konnte jedoch zweifelsfrei nachgewiesen werden. Demnach scheint eine
gewisse Mindestdicke dieser Schicht notwendig zu sein, um die Kiristallisation des
BasTi17040 zu initialisieren bzw. zu gewahrleisten. In welchem rechnerischen Zusammen-
hang stehen Schichtdickleundx in BaTi;+xO3+2x
Folgende vereinfachende Annahmen sind zur Berechnung notwendig:
i) Die Schicht wurde bezlglich der Dicke gleichmalig auf der BaM@xrix-
OberflacheA, st = 163 nf/mol ®, abgeschieden.
i) Das BaTi17040-Schichtmaterial, mit der theoretischen Diclidggr17 und der mo-
laren MasseélMgsT17 liegt einkristallin vor.
Demnach kann man die Schichtdicke als Quotienten aus dem vgimBa, gebildeten
Volumen,Vger17 und der von der Matrix gestellten Oberflache beschreiben (Gl. 40).

Schichtdicke: - YBeriz (40)

,BT

@ Mit Mgarios = 233 g/mol entspricht dies einer spezifischen Oberflache vony7 m
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X/ .M
Al B6T17 10° (41)

VBGT17 = D
B6T17

Die GrofRenA, sT undVeer17beziehen sich jeweils auf 1 mol BaOk.ox. Setzt man Gl. 41

in Gl. 40 ein und stellt nack um, wirde sich entsprechend der in ABB beobachteten
Dicke des Bgli;7040-Bereiches (15 nm) die Formel Ba$idOs 12 ergeben. Die Mischun-

gen mit kleineren x-Werten wirden im idealisierten Fall wesentlich geringere Schicht-
dicken hervorrufen. Fir x = 0,03 wirde sich sich eine Schichtdicke von 7,9 nm ergeben.
Diese Grole grenzt jedoch bereits an die Dimensionen wenigér, Baq-Elementar-
zellen, deren langste Zellkante eine Lange von 1,893 nm besitzt. Folglich ist das Ausblei-
ben von Indizien auf kristallines BE 1704 in den Mischungen mit x < 0,07 (bzw. y <
0,0063 im BaTi@ y BasTi17O40-Gemisch) nicht unverstandlich. In diesen Féllen reicht die
produzierte Schichtdicke nicht aus, gentigend, sich periodisch wiederholende Anordnungen
von Elementarzellen auszubilden. Wenn dennoch, trotz kleiédmstalline BaTi17O40-
Strukturen im XRD-Muster aufgetreten waren, hatte dieser Befund fir die Bildung lokaler
kristalliner BaTi17;040-Bereiche und somit gegen das Vorliegen einer homogenen Schicht
im Sinne einer BaTigBagTi17040 core-shell-Struktur gesprochen.

6.3.3 Eigenschaften

Tab. 15 Sinterdaten der sprihhydrolytisch bereiteten BaH® Ba;Ti1;0,-Gemenges

y Temperatur [°C])/  Schrumpfung [%0] rel. Dichte [%)] Masseverlust [%0]
Haltezeit [h]

0,0027 1290/1 49,19 94,26 1,30
1300/1 49,76 94,68 1,36
1300/20 49,55 94,41 1,35
1310/1 44,52 84,99 1,493
1320/1 44,44 85,44 1,66
1330/1 44,63 85,66 1,90
1350/1 44,83 85,31 2,46

0,0045 1290/1 51,01 93,85 1,08
1300/1 51,79 94,59 1,06
1310/1 51,31 94,33 1,06
1310/20 51,23 94,31 1,08
1320/1 45,16 82,77 1,25
1330/1 46,78 83,84 1,376
1350/1 45,93 84,08 2,00

0,0063 1290/1 51,17 91,21 1,09
1300/1 51,21 91,37 1,10
1310/1 51,40 91,40 1,13
1320/1 50,99 90,88 1,19
1320/20 50,56 90,72 1,21
1330/1 45,62 81,78 2,46
1350/1 48,08 82,60 4,58

Die mit verschiedenen B&i17O40-Precursor-Gehalt beschichteten Bariumtitanat-Pulver
wurden zu zylindrischen Tabletten verpresst und bei verschiedenen Temperaturen im Wi-
derstandsofen in Luft-Atmosphére, gesintert. Die Aufheiz- und Abkuhlgeschwindigkeit
wurde bei allen Sinterungen konstant gehalten:
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Rampe: 50 K/min auf 250 °C

Rampe: 5 K/min auf 750 °C

Rampe: 10 K/min auf T [°C]

Haltezeit: 1 h bzw. 20 h bei T = 1050 °C, 1100 °C,1150 °C, 1200 °C
Rampe: 10 K/min auf 800 °C, freies Abkihlen

Die nach dem Sintern bestimmten relativen Dichten und Schrumpfungswerte wurden ent-
sprechend Kap. 8.2 ermittelt und sind in Tab. 15 aufgefihrt.

Die relativen Dichte- und Schrumpfungswerte steigen mit zunehmender Sintertemperatur
erwartungsgemal an. Erstaunlich und ungewoéhnlich ist jedoch die Beobachtung, dass jede
Probe ab einer bestimmten Sintertemperatur einen negativen Sprung in der Entwicklung
dieser Dichte- bzw. Schrumpfungswerte aufweist. Dies ist in Abb. 72 exemplarisch an der
Entwicklung der relative Dichte dargestellt.
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Abb. 72 Relative Dichten der Proben Ba&i®y BasTi;7O4 nach 1-stin-
digem Sintern bei 1290; 1300; 1310; 1320; 1330 und 1350 °C

Die Onset-Temeratur dieses Sprungintervalls steigt mit zunehmenden Gehalt des
BasTi17O40-Precursors und erreicht im Falle der Probe mit y = 0,0063 einen Wert zwischen
1320 - 1330 °C.

Ein weiterer Effekt, der mit der sprunghaften Abnahme der relativen Dichte einhergeht, ist
die Zunahme des Masseverlustes. Auch hier nimmt die Temperatur, bei der dieser Sprung
im Masseverlust einsetzt, mit steigendengBaO40-Precursor-Gehalt zu. Wie aus Tab. 15
hervorgeht, &ndern sich diese ,Sprungtemperaturen auch bei Erhohung der Haltezeiten
(20 h) nicht. Der Masseverlust ist zum einen auf das Abdampfen des Presshilfsmittels
(Glycerin, PVA) zuriickzufihren. Dieser Anteil ist bei allen Proben bzw. Sintertemperatu-
ren unterhalb der beobachteten Sprungintervalle in etwa gleich (ca. 1,0 — 1,3 %) und voll-
zieht sich bei 429 °C (Glycerin) bzw. 450 °C (PVA). Der andere Teil des Masseverlustes
kann nur auf ausgelaufene (in die porose Z8terunterlage) Schmelzphase zuriickzu-
fuhren sein. Dieser Befund ergab sich aus der Massebestimmung desi@i€®unterlage

nach Sinterung im Temperaturbereich des Sprungintervalls. Demnach entspricht die Mas-
sezunahme der Sinterunterlage der Differenz aus Gesamtmasse-Abnahme des Sinterlings
und Masseanteil des Anmachers. Welche Konsequenzen hat dieser Effekt auf die Gefi-
geausbildung?

Abb. 73 kombiniert die gemessenen Masseverluste und die bei den entsprechenden Tempe-
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raturen (1 h Haltezeit) ausgebildeten, mittels Auflicht-Mikroskopie aufgenommenen Gefu-
ge der Probe BaTid+ 0,0063 BaTli17040.

5,0 o

4,5 —

4,0 <

w
[
]

Masseverlust [%0]
w
[}
l

| ! | ! | ! | ! | ! | ! | !
1290 1300 1310 1320 1330 1340 1350

Temperatur [°C]

Abb. 73 Masseverlust und entsprechendes Geflige der Probe B&T0063 Bgli;;0, nhachl-stindigem
Sintern bei 1290; 1300; 1310; 1320; 1330 und 1350 °C

Die Gefiige der 1 h bei 1290; 1300; und 1310 °C gesinterten Proben weisen keinerlei
Kornwachstum auf. Die relativ dichten und kompakten Sinterlinge sind durch Strukturen
im GroRenbereich um dm gekennzeichnet. Nach 1-stiindiger Sinterung bei 1320 °C las-
sen sich dendritenférmige Strukturen beobachten. Diese Dendriten erreichen Grof3en bis zu
200 um. Der Masseverlust bleibt bis 1320 °C annahernd konstant. Oberhalb 1320 °C steigt
mit dem Masseverlust auch die Kornwachstumstendenz sprungartig an. Die Keramik ver-
fugt Uber bis zu 5@m grof3e Korner in einer Matrix aus dendritischen Strukturen und nicht
gewachsenen Koérnern. Da der Masseverlust auf das Auslaufen und damit auf das Entstehen
flussiger Phasen zurlckzufihren ist, scheint das parallel zum Masseverlust auftretende
Kornwachstum Flussigphasen-induziert zu sein. Das Auslaufen der Schmelze erfolgt
schnell, so dass die zuvor von der Sekundarphasen-Schicht gebildeten Kontaktflachen zwi-
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schen den BaTi@Bestandteilen reduziert und nicht wieder hergestellt werden kénnen. Es
entstehen Poren. Als Folge verringern sich die relativen Dichten und die Schrumpfungs-
werte.
Gemald KIRBY und WECHSLER [14] setzt sich das niedrigst-schmelzende Gemisch im
Phasendiagramm BaO-TiGaus der SekundarphasegBa;O4 und BaTiQ zusammen.
Die Schmelztemperatur dieses eutektischen Gemisches betragt 1332 °C. Bezuglich der
Temperaturzuordnung dieser eutektischen Schmelze stimmen unsere Beobachtungen mit
diesem Befund naherungsweise Uberein. Wie die oben angestellten analytischen Untersu-
chungen ergaben, lassen sich im spruhhydrolytisch beschichteten ;Bhiigtalline
BagTi17040-Strukturen erst ab einem 8ay7040-Precursor-Gehalt von 0,0063 nachweisen.
Die wahrend des Sinterns auftretende Schmelzphase ist in einem Temperaturbereich zu
beobachten, der gemalf3 [14] fur das Gemisch BaB&gIi17040 zu erwarten ist.
Bei der Untersuchung der Proben mit einem kleinereliB#,o-Precursor-Anteil ergaben
sich keine Hinweise auf kristallines Ha;7040. Wahrend des Sinterns lasst sich das Auf-
treten von Schmelzphasen beobachten. Die Schmelztemperaturen liegen unterhalb der von
KIRBY und WECHSLER beobachteten Schmelztemperatur fiir das eutektische Gemisch
BaTiOs/BasTi17/O4. Daraus ergeben sich zwei wesentliche Schlussfolgerungen:
)] Die Beobachtung, wonach die sprihhydrolytisch beschichteten Proben mit einem
BasTi17040-Precursor-Anteil < 0.0063 kein kristallinesgBa 040 ausbilden kon-
nen, wird bestétigt.
i) Im Phasendiagramm BaO-Ti@xistieren Schmelzphasen, deren Schmelztempera-
turen unter der des bisher bekannten niedrigst-schmelzenden Gemisches

BasTi17040/BaTiO; liegen.

Durch sprihhydrolytisches Beschichten gelingt es, die Sekundarphge/Ba prafor-

miert auf die BaTi@Partikeloberflachen aufzutragen. Die Ausbildung kristalliner
BasTi17040-Strukturen lasst sich jedoch nur dann verwirklichen, wenn die Schichten tber
eine genugend hohe Dicke verfligen. Das beim Sintern zu beobachtende Kornwachstum ist,
unabhangig von der Dicke der Schicht, Flissigphasen-induziert. Die Onset-Temperatur
dieses Kornwachstums entspricht nur dann der des eutektischen Gemisches Ba-
TiO3/BagTi1 7040, Wenn die Bgli17040-Strukturen in kristalliner Form nachgewiesen wer-

den kénnen. Anderenfalls entstehen Flissigphasen, deren Schmelztemperaturen sich nicht
in das bisher bekannte Phasendiagrammy/B&D [14] einordnen lassen.

Das Entstehen dieser Flussigphasen ist von Segregationsvorgangen begleitet, in deren Fol-
ge die Keramiken pordser werden. Demnach kann die Sekundéarph@ise@g entgegen

den bisherigen Annahmen [51], nicht generell als effektives Additiv fir die Sinterung
dichter Keramiken angesehen werden. Die Wirksamkeit hangt in entscheidendem Mal3e
von der ,Entstehungsgeschichte” und der Art des Einbringens ab.
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7 Zusammenfassung

Die Eigenschaften des BaTj@ls keramisches Basismaterial werden in entscheidendem
Maf3e von den Eigenschaften der Bagusgangspulver vorgepragt. Sowohl die Ent-
wicklung neuer Verfahren zur Herstellung und Modifizierung von BgRGlvern als

auch detaillierte Kenntnisse Uber etablierte Methoden sind notwendige Ansatzpunkte bei
der Verbesserung dieser Eigenschaften. Insbesondere die Préparation und Untersuchung
von Modellsubstanzen kann als Schlussel fur die Aufklarung von bisher kontrovers disku-
tierten Phanomen wéhrend der Pulverpraparation und des nachfolgenden Sinterns von Ba-
TiO3z angesehen werden. Basierend auf der Technologie der Spruhtrocknung und der neu
entwickelten Methode der Spriihhydrolyse lassen sich neue Strategien zur Herstellung von
Metalloxid-Pulvern (BaTi@, TiO, und BaTi;7O40) sowie zur modifizierenden Beschich-

tung von BaTi@-Pulvern entwickeln.

¢ Methodenentwicklung
Sprihhydrolyse

Im Zuge der neu entwickelten Methode der Spriihhydrolyse wird ein hydrolyse-
empfindliches Metallalkoholat in ca. 1jBnm gro3e Tropfchen verspriht und in einer
Wasserdampf/Luft-Mischung hydrolisiert. Die Ziel- und Nebenprodukte lassen sich
Uber einen Zyklon separieren. Als Apparatur dient ein modifizierter Mini-Spruhtrockner
(B-191, Fa. BUCHI), dessen Funktionsweise auf dem Prinzip der Konvektions-
Spruhtrockner basiert.

¢ Praparation von Metalloxiden

BaTiO; — Uber core-shell-strukturierte TBa(OH)-Gemenge
Durch Sprihtrocknung einer wassrigen Suspension aus spharischeheildben und
Ba(OH), * 8 H,O gelingt die Herstellung von core-shell-strukturierten JBa(OH)-
Gemengen. Die Struktur dieses BaFrecursors lasst sich mit Hilfe eines auf Struk-
turtransparenz basierenden Vergleiches in Kombination mit elektronenmikroskopischen
Untersuchungen (ESEM, EDX) nachweisen. Wahrend der Thermolyse kommt es zum
vergleichsweise schnellen Diffundieren von Bariumionen in dag-Gi@er. Diese hohe
Diffusionsgeschwindigkeit wird durch die intermediar auftretende BafSkhmelze
bei 355 °C hervorgerufen. Im Verlaufe der Reaktion kdnnen die kristallographischen
Gegebenheiten des Ti@us kinetischen Grinden nicht abrupt in die des thermodyna-
misch stabileren kubischen BaTEiQeckenverknupfte Ti@Oktaeder) Ubergehen. Es
bildet sich zunachst die hexagonale BagfFMbdifikation, deren typische Struktur-
merkmale (flachenverknlpfte ;0o-Oktaeder) vorzugsweise denen des;I(i@»er meh-
rere Kanten verknupfte Tg2Oktaeder) entsprechen. Entgegen dem bisherigen Erkennt-
nissstand, nachdem hexagonales BaTi&dliglich im Ergebnis von Redoxprozessen
stabilisiert werden kann, scheinen auch strukturelle Templates (praformierte Strukturen)
als Quellen fur die intermediare Bildung von hexagonalem BaZiQungieren.

BaTiO; — Uber core-shell-strukturierte THBaCQO;-Gemenge
Die Herstellung von core-shell-strukturierten FiBaCQOQ;-Gemengen lasst sich durch
Umsatz von core-shell-strukturierten  TiBa(OH)-Gemengen mit einem
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CO,/Wasserdampf-Gemisch realisieren (Carbonatisierung). Der vollstandige Umsatz
zum BaCQ ist durch FTIR-Messungen indizierbar. Messungen der Photo-
Elektromotorischen Kraft (PEMK) zeigen, dass die Oberflachen der core-shell-
strukturierten TiQYBaCG;-Partikel keinerlei Wechselwirkung mit Licht eingehen. Die
photoaktiven Ti@-Kerne werden von der photoinaktiven Bagilille vollstandig ab-
geschirmt. Diese erstmals praparativ geschaffenen core-shell-strukturierten
TiO,/BaCGQ;-Teilchen entsprechen dem bis dato lediglich theoretisch beschriebenen
Modellsystem, das den Untersuchungen zur Bgl@nese im Ausgangssystem
TiO,/BaCGQ; stets zugrunde gelegt wird. Die mittels XRD untersuchten, gequenchten
Zwischenstadien auf dem Weg zum BajiQzeigen, dass der BaTiO
Bildungsmechanismus prézisiert werden kann. Entgegen den bisherigen Beobachtungen
verlauft die BaTi@Genese nicht nur ausschlie3lich Uber die Bildung des Bariumorhto-
titanats (BaliO,4) als intermediar auftretende Phase. Es konnte nachgewiesen werden,
dass auch Bariumpolytitanate (Bg®i;, BaTuOy, BaTOs) als Zwischenverbindungen

in einer durch das TigIBaO-Phasendiagramm vorgegebenen Folge entstehen.

Die Effizienz des Beschichtungsverfahrens kann auch bei der Herstellung voy CaCO
beschichteten Ti@Teilchen fir die Kosmetik-Industrie von Interesse sein.

BaTiO; — aus Barium-Titan-Doppelalkoholat
Die Spruhhydrolyse von Barium-Titan-Doppelalkoholat erweist sich als effiziente Me-
thode zur Herstellung eines stochiometrischen BaTie resultierenden, sphéarischen
Pulverteilchen zeichnen sich durch mittlere Korngréf3en von 1 bigm,bei homoge-
ner GroRRenverteilung aus. Diese Grof3enverhaltnisse werden nicht durch Agglomerati-
onsvorgange wahrend des Temperns verandert. Die Verarbeitung zu keramischen Mate-
rialien bedarf keiner weiteren Arbeitsschritte (Granulieren u. a.) und fihrt zu Sinterlin-
gen mit homogenem Geflige bei einer mittleren Korngrof3e vam43
Wahrend der thermischen Genese von sprihhydrolytisch hergestelltem Ausgangspulver
zum kristallinen BaTi@ lasst sich die Bildung der bisher kontrovers diskutierten Zwi-
schenphase Bai,OsCO; sicher beobachten. Thermogravimetrische und elektronenmi-
kroskopische (TEM) Untersuchungen machen es erstmals maoglich, die Bildung dieser
Phase in situ zu verfolgen und optisch abzubilden. Die bisher nicht einzuordnenden dif-
fusen Rontgen-Pulver-Diffraktogramme und eine spezifische Verschiebung der out-of-
plane-Schwingung des Carbonat-lons im FTIR-Spektrum lassen folgende Schlussfolge-
rungen zu:
i) Die Carbonat-lonen der ZwischenphaseTB#sCO; sind Bestandteile einer
konkreten, definierten kristallinen Struktur.
i) Entgegen den bisherigen Erkenntnissen entspricht diese kristalline Struktur
(Anordnungssequenz der gGlonen) nicht der des orthorhombischen BaCO
Vergleichende Untersuchungen machen deutlich, dass diese Verbindung als intermedia-
re Schlisselsubstanz bei der Nutzung von kohlenstoffhaltigen B#&F&ursoren an-
zusehen ist. Die Wahrscheinlichkeit der Bildung in kristalliner Form ist um so groR3er, je
weiter die Barium- bzw. Titan-Spezies, und damit die kohlenstoffhaltigen Reste, einer
quasi-atomaren Verteilung nahe kommen.
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TiO, — aus Tetraisopropylorthotitanat
Mittels Sprihhydrolyse des Tetraisopropylorthotitanatg1¢gD,4Ti4) lassen sich Titan-
dioxid-Precursor-Pulver mit spharischer Teilchen-Gestalt synthetisieren. Die Teilchen-
gréRenverteilung ist mit 1 — 140m vergleichsweise eng. Das thermisch unbehandelte
Pulver besitzt die ungewdhnlich groRBe spezifische Oberflaiche von 362 Nach
Temperung des im unbehandelten Zustand réntgenamorphen Pulvers bei 350 °C bilden
sich kristalline TiQ-Strukturen in Anatas-Modifikation aus. Diese Anatas-Strukturen
gehen erst bei Temperaturen oberhalb 600 °C in die der Rutil-Modifikation tber.
Ein wichtiger Aspekt bei der Frage nach der Einsatzfahigkeit von @i reaktives
Katalysator-Material ist der Anspruch auf eine hohe spezifische Oberflache bei gleich-
zeitiger Phasenkonstanz Uber einen grof3en Temperaturbereich hinweg. Das via Spruh-
hydrolyse hergestellte TiOwird diesen Anforderungen aufgrund der vergleichsweise
hohen Umwandlungstemperatur in hohem Mal3e gerecht.

BasTi17040 — aus Barium-Titan-Doppelalkoholat/Tetraisopropylorthotitanat
Durch spruhhydrolytisches Behandeln einer alkoholischen Mischung aus Barium-Titan-
Doppelalkoholat und Tetraisopropylorthotitanat sowie anschlieRender Temperung bei
1200 °C lasst sich das Uber klassische Festkérperreaktionen nur schwer zugangliche,
phasenreine Polytitanat Bé;;04 praparieren. Das Uberfiihren der im fliissigen Pre-
cursor quasiatomar verteilten Barium- und Titan-Spezies in den festen (,eingefroren®)
Zustand ist als Schliisselvorgang anzusehen.
Neben der Rontgen-Diffraktometrie konnte auch erstmals das im niederenergetischen
Messbereich (300 — 700 Engelegene, spezifische FTIR-Muster der Gitterschwingun-
gen als analytisches Kriterium fur die Phasenreinheit de$iB@,, genutzt werden.
Dieses FTIR-Spektrum unterscheidet sich in markanter Weise von dem der;Ba-
Phase, die im BaO-Ty#zPhasendiagramm eng benachbart ist und haufig als stérendes
Nebenprodukt bei der B&i;/O40-Praparation auftritt.
Die Methode sollte sich auch zur Herstellung anderer, kommerziell nutzbarer Barium-
polytitanate (z. B. BAi90, als Material fir Mikrowellenresonatoren) eignen.

¢ Modifizierung von BaTiQ@ durch Beschichtung

PVA
Das fur den Press- und Sintervorgang notwendige ,Anmachen” der BRUiI@er mit
PVA (Polyvinylalkohol), lasst sich durch Spruhtrocknung einer wassrigen
PVA/BaTiOs-Suspension zeitsparender verwirklichen. Ein Vergleich zeigt, dass die
Methode der Spruhtrocknung nur ca. 1/20 der Zeit in Anspruch nimmt, die im Zuge der
herkdmmlichen  klassischen* Methode aufzuwenden ist. Im Fall des per Sprih-
trocknung angemachten Bariumtitanat-Pulvers wird der PVA-Anmacher homogen auf
den BaTiQ-Pulver-Teilchen verteilt. Dies fuhrt bei gleichem Pressdruck zu Presslingen
mit ca. 1 % groReren Dichten.

TiO,
Wahrend der klassischen Misch-Oxid-Methode kommt es, ntit &ls Mahimedium,
zu Laugungsvorgangen im BaT#®ulver und folglich zur Bildung von Titan-reichen

Oberflachen-Schichten. Diese durch ,Eliminierung“ von BaO homogen aufgetragenen
TiO,-Schichten beeinflussen das Verdichtungsverhalten wéhrend des Sinterns entschei-
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dend. Durch sprihhydrolytisches Behandeln von alkoholischen Tetraisopropylorthotita-
nat/BaTiQ-Suspensionen lassen sich analog beschichtete Ba&E@hen praparieren.

Der Beschichtungserfolg kann durch elektronenmikroskopische Untersuchungen und
durch Nachweis der #-resistenten Wirkung dieser ,additiv* aufgetragenen ,TiO
Schichten belegt werden.

Die spruhhydrolytisch aufgetragene %iSchicht wirkt wahrend des Verdichtungspro-
zesses als eine Art ,Schmiermittel* an den Oberflachen der Bariumtitanat-Partikel. Die
mittels Dilatometrie ermittelte hohe Schrumpfungsgeschwindigkeit (bis zu 4,5 %/min)
ist durch das Abgleiten ganzer, kompakter Korner bei nur geringer Anderung der Korn-
form erklarbar. Diese Prozesse machen das Vorhandensein amorphisierter oder hoch de-
fektreicher Kontaktgrenzen erforderlich. Durch die sprihhydrolytische Beschichtung der
Bariumtitanat-Teilchen mit Ti@werden solche amorphen Korngrenzschichten erzeugt.
Die effektive Umhillung und das damit einhergehende Verhindern von direkten Kri-
stallit-Kristallit-Kontakten ist Ursache fur die vergleichsweise geringe Aktivierungse-
nergie fur die Verdichtung gegeniber den BaiRalvern mit konventionell zugegebe-

nen TiQ-Uberschuss.

BasTi17040
Durch spruhhydrolytisches Beschichten gelingt es, die Sekundarpha3e ;Ba
praformiert auf die BaTi@Partikeloberflachen aufzutragen. Die Ausbildung kristalliner
BasTi17040-Strukturen lasst sich jedoch nur dann verwirklichen, wenn die Schichten
Uber eine gentigend groRe Dicke verfligen. Das beim Sintern zu beobachtende Korn-
wachstum ist, unabhangig von der Dicke der Schicht, Flussigphasen-induziert. Die On-
set-Temperatur dieses Kornwachstums entspricht nur dann der Schmelztemperatur des
eutektischen Gemisches BagiBasTi17040, wenn die Bgli;7040-Strukturen in kristal-
liner Form nachgewiesen werden kénnen. Anderenfalls entstehen Flissigphasen, deren
Schmelztemperaturen sich nicht in das bisher bekannte Phasendiagrapita®i@in-
ordnen lassen. Die Bildung dieser Flissigphasen ist von Segregationsvorgangen beglei-
tet, in deren Folge die Keramiken pordser und somit qualitativ minderwertiger werden.
Demnach muss die SekundarphasglTBaO4o, im Falle eines schichtférmigen Auftra-
gens, als nur bedingt effektives Sinteradditiv angesehen werden.

e Ausblick

Neben der Weiterfuhrung der mechanistischen Untersuchungen zur ;Baéi@se sind

die elektrischen Eigenschaften der zu Keramiken verarbeiteten core-shell-strukturierten
BaTiOs-Precursoren von besonderen Interesse. So wird theoretisch prognostiziert, dass die
aus core-shell-strukturierten TiBaCGO;-Precursoren hergestellten BatiCeilchen auch
bezuglich ihrer elektrischen Eigenschaften core-shell strukturiert sein sollten. Demnach
verhalt sich der Hullbereich wie ein n-Leiter und der Kernbereich wie ein p-Leiter.

Lassen sich diese core-shell strukturierten Bg'B€reiche experimentell nachweisen, und
haben diese Strukturen einen messbaren Einfluss auf die elektrischen Eigenschaften der
Keramik?

Welche Eigenschaften besitzen BaZikeramiken, die aus invertierten, also core-shell-
strukturierten BaC@TiO,-Precursoren hergestellt werden?
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8 Experimentelles

8.1 Pulverpraparation

Rohstoffe
Tab. 16 Eingesetzte Rohstoffe
Stoff Hersteller/ Charakteristika
Charge
BaCO, Merck/1711  KorngroRe: ¢ = 1,17um, BET-Oberflache: 2,88 7y,

Loslichkeit in Wasser: 0,01 mol%, XRD: Witherit, Ba-
Gehalt (komplexometrisch) > 99 %

BaClL * 2 H,0O Merck/101719 Ba-Gehalt (komplexometrisch) > 99 %

Ba(OH), * 8 H,O Merck/101737 Ba-Gehalt (komplexometrisch) > 98 %

BaTi(OR), (Barium- Gelest, inc. Ba-Gehalt: 6,7 — 7,0 %, Ti-Gehalt: 2,3 — 2,5 %,

Titan-Doppelalkoholat) Dichte (20 °C): 0,99 — 1,01 g/ém

TiO, Merck/XP KorngroRe: g = 0,45um, BET-Oberflache: 9,51 Ty,
8482 XRD: Anatas, Ti-Gehalt (cerimetrisch) > 99 %

TiCl, Merck/812382 Ti-Gehalt (komplexometrisch) > 99 %

Ti(iso-C;H,0), Merck/821895 Ti-Gehalt (aus Titan) > 98 %

(Tetraisopropylorthotitanat)

H,C,04 Merck/100495 Gehalt (manganometrisch): 95,5 — 102,5 %

[CH,-CHOH], (Polyvi-  Merck/821038 Ziindtemp: ~ 450 °C, Gehalt (Hydroligsiegsgrad): > 98 %
nylalkohol)

C3HgOs (Glycerin) Merck/159180 Zundtemp: ~ 429 °C, Gehalt (GC): 83,5 -88,5 %

Klassische Misch-Oxid-Methode

Abb. 74Rollenbank mit PVC - Trommelifks) und hydraulische Tablettenpressechts)

Die Herstellung von BaTi®via klassischer Misch-Oxid-Methode wurde zum einen auf
Grund von Vergleichszwecken und zum anderen zur Pr&paration von Basispulvern betrie-



8 Experimentelles 90

ben. Der unten beschriebene technologische Weg vom Pulver zur Keramik (einschl. An-
machen und Pressen) wurde in allen Fallen als Standardprozedur gewahlt.

- BaCO,, TiO,,
Einwaage PVC ummantelte Mahlkorper

dest. Wasser bzw. Propan-2-ol

Y
Grobmahlen| PVC-Trommel auf Kugelmiihle

v Absaugen, Trocknen

Calcinieren 4 h bei 1100 °C, BaTiO,-Bildung

'+ PVC-ummantelte Mahlkérper, dest. Wasser bzw. Propan-2-ol

\
Feinmahlen ﬁ‘g%g‘;nghgf PVC-Trommel,

, Absaugen, Trocknen

A
Anmachen Presshilfsmittel PolyVinyl Alkohol

Y
Vorpressen Druck ca. 80 MPa, Quader

v

Granulieren

nacheinander tiber 1,25 mm-,
0,63 mm- und 0,08 mm-Maschensieb

Y
Gutpressen Druck ca. 270 MPa, Zylinder

Y
Sintern auf ZrO, als Unterlage

Abb. 75 Herstellung von BaTi@nach der Misch-Oxid-Methode

Wie in Abb. 75 schematisch dargestellt, wurden die pulvrigen Edukte BaBD TiQ

(Tab. 14), PVC-ummantelte Stahlkugeln als Mahlkdrper und destilliertes W(&kessei-

sche Misch-Oxid-Methodleozw. wasserfreies Propan-2-ae(ni-klassische Misch-Oxid-
Method@ nach genauer Einwaage (0,01 g) in eine PVC-Trommel geflllt @aue :
Mpropan-2-0l: Muanikerper= 1 4 1 1) und 24 h auf einer Rollenbank ,grobgemahlen® (Abb. 74,
links). AnschlieRend wurde Uber eine Glasfritte abgesaugt, ca. 24 h bei 120 °C im Trocken-
schrank getrocknet und 4 h bei 1100 °C im Widerstandsofen CSF 1200 der Firma
CARBOLITEcalciniert.

Das so gebildete Bariumtitanat-Pulver wurde entsprechend der ersten Mahlprozedur 24 h in
destilliertem Wasserklassische Misch-Oxid-Methodbzw. in wasserfreiem Propan-2-ol
(semi-klassische Misch-Oxid-Methgdé&ingemahlen® (Marios : Meropan-2-01: MMahiksrper =
1:4:1), abgesaugt, ca. 24 h bei 120 °C im Trockenschrank getrocknet und ,angemacht".
Zum ,Anmachen“ wurde das Pulver in eine Polyethylen-Flasche gefullt, mit 5 Masse-%
eines PVA-Anmachers (85 Masse-% Wasser; 10 Masse-% Glycerin; 5 Masse-% Po-
lyvinylalkohol) versetzt und 24 h auf der Rollenbank bewegt. Das angemachte Pulver liel3
sich mit 80 MPa zu Quadern (25 x 16 x 5 mm) ,vorpressen®, die anschlie3end Uber einen
Siebsatz granuliert wurden. Beim finalen ,Gutpressen” (zylindrischen Tabletten; Héhe 0,3
~ mm, Durchmesse¢ 12 mm) betrug der Pressdruck ca. 270 MPa. Die Tabletten wurden
auf mit Zirkonium(IV)oxid-Pulver belegten Korundschiffchen als Unterlage, in einem
Hochtemperatur-Kammerofen der Firfld&TZSCHGeratebau GmbH SEL&esintert.

Da jeder einzelne Schritt, bzw. dessen Variation, wahrend des Herstellungsprozesses Ein-
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fluss auf die finale Keramik austiben kann, wurde bei der Probenpraparation jeweils unter
den exakt gleichen Bedingungen vorgegangen. Die Préparation samtlicher Versatze und
deren analytische Befunde wurden jeweils mindestens einmal reproduziert.

Oxalatmethode

Das Bariumtitanyloxalat (BTO) lief3 sich entsprechend CLABAUGH et al. [113] aus, TiCl
BaCk * 2 H,O und HC,0,4 hergestellt. Es liegt in stabiler Form als Tetrahydrat vor und
besitzt entsprechend der Formel BaTigg), * 4 H,O eine molare Masse von 292,5
g/mol.

Zunachst wurden 165 g BaCi 2 H,O (0,6754 mol) in 1600 ml dest..8 in einem Be-
cherglas gel6st. Parallel dazu wurden 73 ml (0,6641 mol), TaGfsam unter standigem
(KPG-RUhrer) Rihren und Kihlung bei ca. 0 — 4 °C (Eis-NaCl Kaltemischung) zu 325 ml
dest. Wasser zugetropft. Die entstandenen klaren wassriges Ba@l TiCL-Gemische
wurden unter Beibehaltung der Kihlung vereint und anschlieRend unter langsamem Zu-
tropfen einer ca. 80 °C heil3en, wassrige@id, * 2 H,O-Ldsung (185 g in 1000 ml dest.

H,O) zugefuhrt. Der entstandene weil3e Niederschlag wurde Uber eine Glassfritte abge-
saugt, 6x mit ca. 500 ml dest. Wasser gewaschen und zwei Tage bei ca. 40 °C an Luft ge-
trocknet. Die Ausbeute betrug 260,9 g. Das entspricht einer 89 %-igen Ausbeute gemaf
Theorie. Die Peaklagen des FTIR-Spektrums (Abb. 76) entsprachen den Werten von
RHINE und HALLOCK [114].

100 |

80

Transmission [%]

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Wellenzahl [1/cm]

Abb. 76 FTIRSpektren des BaTiOg0,), 2H,0, gemessen (Kurve) und gemal RHINE
und HALLOCK (Séaulen)

Es lieRen sich Schwingungen bei 823; 908; 1276; 1422; und 176Bewbachten, die von
RHINE und HALLOCK bei 824; 910; 1279; 1424 bzw. 1705 cdetektiert wurden.
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8.2 Analytik

BET-Oberflachen — Bestimmung

Das SORPTOMATIC 190@er FirmaMILESTONEdiente zur Messung der spezifischen
Oberflachen. Es arbeitet nach dem Prinzip von BRUNAUER, EMMETT UND TELLER
(BET) und nutzt Stickstoff fiur die Tieftemperaturadsorption.

Teilchengré3enbestimmung

Die mittleren TeilchengréZen wurden mit Hilfe desilchen-GréRen-Analysators SA-CP3

der FirmaSHIMADZUermittelt. Die zu untersuchenden Pulver wurden in einer 0,2 Masse-
%-igen NaP,O; * 10 H,O — Peptisatorlésung einer 5-mindtigen Dispergierung im Ultra-
schallbad unterzogen. Die Suspensionen wurden im Multi-Mode Betrieb vermessen (Sedi-
mentation im Gravitations- und Zentrifugalfeld).

Barium- und Titan- Bestimmung

Das molare Ba/Ti-Verhéaltnis wurde gravimetrisch und komplexometrisch bestimmt. Zu
diesem Zweck wurden ca. 0,3 g der ungetemperten Substanz in einer Mischung aus 20 ml
30 Masse-%-iger ¥D, und 2 ml 70 Masse-%-iger HCJei ca. 50 °C gelost. Die Auf-
schluss-Losung wurde nach Abkihlen auf Raumtemperatur auf 250ml mit destillierten
Wasser aufgefillt. Der Bariumgehalt wurde gravimetrisch durch Féllung als,BaS0
stimmt. Der Titan-Gehalt liel3 sich komplexometrisch ermitteln, indem ein Teil der wassri-
gen Aufschluss-Losung mit eine definierten Menge einer wassrigen Dinatriumethylendia-
mintetraacetat-Losung (Komplexadi) versetztund der nicht komplexierte Rest des Che-
latliganden mit wassriger Bi(N§x-Losung gegen Xylenolorange ricktitriert wurde. Die
Differenz aus vorgelegter und titrierter KompléxMenge entsprach dem Titangehalt.

AAS

Das Gerat AAS SPEKTRA 20 der Firma VARIAN diente als Messinstrument. Die Mes-
sung der Bariumkonzentration erfolgte mit einem Acetylen/Lachgas-Gemisch als Brenner-
gas, bei einer Stromstarke von 20 mA und einer Spaltbreite von 0,5 mm. Die Eichldsungen
wurden fur den Messbereich 10 — 60 ppm im Abstand von 10 ppm aus einer 1000 ppm-
MaRloésung (MERCK) hergestellt. Die fur diesen empfindliche Messbereich notwendige
Wellenlange betragt 556 nm.

Um die Bildung von BaCg&)s) zu verhindern, wurden jeweils 10 ml der wassrigen Proben
mit 2,5 ml 1 mol%-iger Essigsaure-Losung versetzt. Daraus und aus der Umrechnung der
vom AAS-Gerat ausgegeben Konzentrationseinheit (mg pro 1000 ml) in g pro 25 ml (Ge-
samtvolumen: 25 ml = 210 Mknthommene probd 2 * 2,5 Mkaurezusads €rgab sich der Umrech-
nungsfaktor 2,8.0° in GI. 34.

Ermittlung wichtiger Sinterdaten

Die in Tablettenform gepressten Griinlinge wurden vor dem Sintern ausgewogen (Waage
der Firma SATORIUS, Messungenauigkeit+9,1mg), m, und deren Volumerv und
Dichten D durch Ausmessen der Durchmesdeund Tablettenstéarké mit Hilfe eines
Messschiebers (Messungenauigkeitt@01mm) sowie folgenden einfachen Formeln er-
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mittelt;

V = (nd?/4)h (42)

D=m/\V (43)

Dieser Messprozedur wurden ebenfalls alle bei entsprechender Sintertemperatur behandel-
ten Tabletten unterzogen. Pro Versatz und Sintergang wurden je drei;Ba€&3linge
gefertigt. Aus den ermittelten Massen liel3 sich der Massevexhasiach:

AM = [(Mgriniing Msinterling/ Mariinlingl * 100 % (44)

bestimmen. Die Schrumpfun& und die relative DichtedD, wurden nach folgenden
Gleichungen berechnet:

S= [(VGrUnIing’VSinterIing)/VGrUnIind*100 % (45)

AD = (Dsinterlind Dtheoret) *100 % (46)

Die theoretische Dichte, jRoret. = 6,012 g/cry entspricht der Dichte von BaTi@inkris-
tallen.

Die Ermittlung der mittleren Korndurchmesser erfolgte an vergro3erten, lichtmikrosko-
pisch aufgenommenen Bildern nach der linearen Sekantenmethode von SALTYKOV [88].

Dilatometrische Messungen

Um das Verdichtungsverhalten der verschiedenen Bariumtitanat-Pulver untersuchen zu
kénnen, wurden ausgewahlte Proben isothermen und nichtisothermen dilatometrischen
Messungen unterzogen. Zu diesem Zweck wurden ca. 3-4 mm dicke Grinlinge (Dichte 3.1
+ 0.1 g/cr) einem dem Dilatometer vorgegebenen Heizregime unterworfen und ihre zeit-
und temperaturabhéngige eindimensionale Schrumpfung gemessen. Es wurde am Dilato-
meter TMA 92 der Firm&ETARAMbei einer Probenbelastung von 1.0 g gemessen. Die
Messkurven wurden mit einer Nullkurve (Leermessung) korrigiert. Als Probenhalter diente
eine zylindrische AlOs-Auflage.

DTA/TG-Messungen

Die differentialthermoanalytischen und thermogravimetrischen Untersuchungen wurden
simultan am Thermoanalysegerat STA 409 C der FINBEZSCHdurchgefihrt. Die in
einen zylindrischen ADs-Tiegel geflllten Proben wurden mit einer Aufheizgeschwindig-
keit von 10 K/min unter Luft-Atmosphéare beheizt.

XRD-Messungen

Als Messgerat diente ein Rontgen-Diffraktometer D5000 $kamen) das mit einer lufti-
solierten Cu-Feinstruktur-Réntgenréhre vom Typ FK 60-04 und einem Szintillationszahler
als Detektor ausgestattet war. Ein Reflexions-Primdrmonochromator deluber. stand

zur Ausblendung der Cudsg -Strahlung zur Verfugung. Es wurde in 0,03-&chritten

bei einer Detektierzeit von 30 sec/Messschritt gemessen. Die fein pulverisierten Proben
wurden plan auf die Probenhalterung gestrichen.

Die gemessenen XRD-Muster wurden bei Bedarf mit Standardmustern des Joint Comitee



8 Experimentelles 94

for Powder Diffraction Data Standards (JCPDS) verglichen und ausgewertet. Die Daten
wurden der Inorganic Crystal Structure Datenbank RETRIEVE 2.@IZ Karlsruhe und
Gmelin-Institut 1990) bzw. der PDF-2 (enghowder diffraction files Datenbank (°
JPDS-ICDD 1997) entnommen. Die abgebildeten Ausschnitte ausgewahlter Kristallstruk-
turen wurden mit Hilfe des Computerprogrammes DIAMOND (Informationssystem fir
Kristallstrukturen, Version 1.1A? Klaus Brandenburg 1996) simuliert. Die benétigten
Strukturdaten liel3en sich der Datenbank RETRIEVE 2.0 entnehmen.

FTIR

Die Pulver (ca. 2 mg) wurden mit KBr im ca. 200-fachen Masselberschuss versetzt und
mit einem Achat-Mérser vorsichtig vermengt. Das FTIR-Gerat MATTSON 5000 (Fa.
Mattson Instruments, Incarbeitete standardmafdig im Bereich 300 - 4000 1/cm in Mess-
schritten von 0,96 1/cm.

TEM
Das Elektronen-Transmisssionsmikroskop HB 501 UX diente als Messgerét. Es wurde mit
einer Beschleunigungsspannung von 100 kV bei einer Auflésung von 1 - 0,2 nm gearbeitet.

HREM
Die Untersuchungen mit der hochauflésenden Elektronenmikroskopie wurden am Mikro-
skop CM 20 FEG der FRHILIPS durchgefuhrt (200 kV).

ESEM

Dieses elektronenmikroskopische Prinzip ist eine vergleichsweise neue und bisher auf dem
Gebiet der Festkorperanalytik wenig angewandte Methode. Aus diesem Grunde sollen
Funktionsweise und notwendige Vorbereitungsschritte nédher beleuchtet werden.

Das eingesetzte XL 30 ESEM FEGniromental ScanningElectron MicroscopeField
EmissionGun) der FaPHILIPS arbeitet grundsétzlich nach dem Prinzip eines herkbmmli-
chen Raster-Elektronenmikroskops. Das heifdt, als bildgebende Quelle werden beschleu-
nigte Elektronen genutzt. Was macht dieses Mikroskop nun zu einem ,enviromental
(Umgebungg Raster-Elektronenmikroskop? An die Nutzung eines herkdbmmlichen Raster-
Elektronenmikroskops sind bestimmte Forderungen geknipft. Zum einen darf sich die
Probe wahrend des Elektronenbeschusses nicht aufladen, womit elektronenmikroskopische
Untersuchungen an dielektrischen Materialien wie BgTo@er TiQ ohne Auftragung

einer elektrisch leitenden Schicht nahezu unmdoglich sind. Insbesondere bei qualitativen
Untersuchungen kénnen derartige Oberflachenmodifikationen zu Fehlinterpratationen fuh-
ren. Ein weiterer Nachteil herkdbmmlicher Raster-Elektronenmikroskope verbindet sich mit
dem notwendigen Hoch-Vakuum Uber der Probe. Fliichtige oder auch niedrig schmelzende
Materialien wie Ba(OH)wlrden unter derartig drastischen Bedingungen nicht zuganglich
sein. Mit Hilfe des ESEM ist es moglich:

)] dielektrische Materialien ohne Aufbringung einer Leitschicht

i) und ohne Anlegen eines Hoch-Vakuums zu untersuchen.

Die Materialien sind demnach in ihrer natirlichésmgebung beobachtbar. Die Prinzip
bestimmende Modifizierung gegentber einem herkdbmmlichen Raster-Elektronen-
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mikroskops besteht darin, dass ein ESEM die Wechselwirkung zwischen einem gezielt
Uber die Probe geleiteten Gasstrom (Wasserdampf, Stickstoff u. a.) und den Elektronen
ausnutzt [115]. Dies fuihrt neben den erwéhnten Vorziigen zusatzlich zu einer Signalver-
starkung der detektierten Sekundarelektronen.

Die hier hergestelltenten core-shell-strukturierten Proben mussten préaparativ so vorbereitet
werden, dass der Hull- und der Kernbereich eines reprasentativen Teilchens lateral aufge-
|6st analysierbar ist. Das Pulver wurden in das bei Raumtemperatur selbsthartende 2-
Komponentenharz EPOFIX der Firn@lRUERSsuspendiert. Nachdem der Harzblock
ausgehartet war, wurde ein Zylinder mit einem Durchmesser von 4 mm ausgebohrt (Abb.
77). Dies wurde mittels des Ultraschallbohrers 487 der FiKir'd bewerkstelligt. Nach-

dem die Hohe des zylindrischen Blocks mit@d-beschichtetem Schleifpapier auf ca. 100

um reduziert und die so entstandene Scheibe mittels ein€s;-Raste poliert wurde,
schloss sich das Dimpeln mit dem Dimple-Grinder Modell 656 deGRaANan. Darun-

ter versteht man im speziellen Fall das Einschleifen einer Kalotte zur Schaffung eines ca.
10 um dinnen Bereiches. Dieses Fenster wurde in einem letzten Schritt, dem sogenannten
lonendiinnen, mit Argon als Sputtergas in einem Winkel von 13° beschossen. Die verwen-
dete lonenmihle DUAL ION MILL Modell 600 der F&ATANarbeitete dabei mit einer
Beschleunigungsspannung von 3,5 kV bei 0,5 mA. Sowohl das Dimpeln als auch das lo-
nendinnen wurden unter standigen Drehen der scheibenférmigen Probe um deren Flachen-
normale durchgefihrt.

Ultraschallbohren Schleifen/ g; Dimpeln/ @

Polieren lonendinnen ——

Abb. 77Probenvorbereitung fur die Elektronenmikroskopie

EELS-Untersuchungen

Diese Messmethodik (EELS Electron Energy Loss Spectroscopy) bietet den Vortell,
Messungen der chemischen Zusammensetzung in Pulverteilchen im Nanometerbereich
durchfuhren zu kdnnen. Die Proben wurden in Alkohol suspendiert und ein Tropfen dieser
Suspension auf eine Kupfer-Tragernetzblende aufgetragen. So préapariert erfolgten die Un-
tersuchungen an einem PEELS-GATAN-Modell 666 kombiniert mit einem TEM/STEM
(Transmission-/ Scanning Transmission Microscope) CM 20 FEG dehHips.

EDX

Als Messgerat diente das mit dem EDAX (Energy Dispersive Analytical X-Ray Spectros-
copy) Detektor ausgerustete XL 30 ESEM FEG der FiRRALIPS. Es wurde mit einer
Kanalbreite von 0,005 keV, im Bereich von 0 bis 9 keV ohne Vorlage eines Standards ge-
messen. Die quantitativen Werte fur die Konzentrationen von Barium, Titan und Sauerstoff
an den jeweiligen Messpunkten, wurden mit der Software des EDAX Analysensystems
durch Peakentfaltung und Integration ermittelt. Neben rein mathematischen Operationen
wie der Pseudo-Vogt-Funktion gingen auch geréatespezifische Parameter in die Rechnungen
ein.
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PEMK

Die Apparatur zur Messung der transienten Photo-Elektromotorischen Kraft (PEMK) ist in
[116] beschrieben. Folgende Versuchsbedingungen wurden angewandt.

Die Proben wurden mit einem Stickstofflaser des Typs PNL 100 837 nm mit ca. 2.7

* 10" Quanten pro Blitz am Probenort angeregt. Die Probentemperatur betrug 25 °C. Es
wurde das Signal des ersten Blitzes registriert, um eventuelle Storeinflisse einer Vorbe-
lichtung auszuschlieRen. Zur Uberpriffung der Reproduzierbarkeit wurden von jeder
Schicht zwei Proben vermessen und die Signale gemittelt. Zur Praparation von Proben fur
die PEMK-Messungen wurden etwa 100 mg des zu untersuchenden Pulvers fur 30 min im
Ultraschallbad in 3 g einer 10 %igen LOsung von Polyvinylbutyral (PVB) in 1,2-
Dichlorethan dispergiert. Diese Mischung wurde auf eine hydrophobierte Glasplatte mit
einer Flache von 26 chgegossen. Die Trocknung der Schicht erfolgte unter Losungsmit-
telatmosphére und dauerte 48 h. Danach wird die Dispersionsschicht von der Glasunterlage
entfernt. Losungsmittelreste werden bei ca. 5 Torr Unterdruck entfernt. Um Wasserspuren
zu entfernen, wird die Schicht anschlieBend 24 h bei Raumtemperatur tber Molsieb (A3)
aufbewahrt. Die so préparierten Pigment-PVB-Dispersionsschichten enthalten ca. 25 %
Pigment. Sie sind nicht transparent und ihre Schichtdicke betragt ca. 100 um.
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9 Symbole und Abklrzungen

A Flache, Oberflache

BTD Bariumtitanyloxalat

Co elektrische Kapazitat eines Kondensators mit Vakuum

C. elektrische Kapazitat eines Kondensators mit Dielektrikum
cps ,counts per second"

d Durchmesser, Abstand

D Dichte

AD relative Dichte

DTA “differential thermal analysis”

E elektrische Feldstarke

Ec Koerzitivfeldstarke

ED(A)X “energy dispersive (analytical) x—ray spectroscopy”

EELS “electron energy loss spectroscopy”

ESEM “environmental scanning electron microscopy”

€0 Dielektrizitatskonstante des Vakuums ( = 8,854 10-12'% m
&r relative Dielektrizitatskonstante

FTIR “fourier transformed infra-red spectroscopy”

g Normalfallbeschleunigung ( = 9,806 f)s

Y Oberflachenspannung

HREM “high resolution electron microscopy”

n dynamische Viskositat

Al Langenanderung (Dilatometrie)
Lo Anfangslange

L Lange zur Zeit t

m Masse

M Molare Masse

n Stoffmenge, Teilchenanzahl

® Bragg scher Winkel

p

P

Druck
Polarisation
Pr remanente Polarisation
Ps Sattigungspolarisation
PTCR positiver Temperaturkoeffizient des elektrischen Widerstandes
PVA Polyvinylalkohol
Q elektrische Ladungsmenge, Aktivierungsenergie
Qo elektrische Ladungsmenge eines Kondensators mit Vakuum
Q elektrische Ladungsmenge eines Kondensators mit Dielektrikum
PEMK Photo-Elektromotorische Kraft
r Radius
R allgemeine Gaskonstante ( = 8,314 kol
S Volumen-Schrumpfung

SEM “scanning electron microscopy”



9 Symbole und Abklrzungen

STD

Vm
XRD

Strontium-Titan-Doppelalkoholat
Zeit

Temperatur

Curie Temperatur
Goldschmittscher Toleranzfaktor
“transmission electron microscopy”
“thermal gravimetric analysis”
Tetraisopropylorthotitanat
elektrisches Potenzial, DEMBER-Spannung
unabhéngige Einheiten

Volumen

molares Volumen

“x-ray diffraction”

98

Die Aggregatszustande wurden durch die Indizggsgous)— gasformig, tiquiay — fliissig
und s(solid) — fest gekennzeichnet.
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