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3.1.1 Definition und Klassifizierung

Definition

Anorganische Pigmente (lat: pigmentum = Malerfarbe) bestehen aus Mikro- oder
Nanopartikeln, welche in dem Anwendungssystem (Suspensionsmittel) praktisch
unloslich sind

Klassifizierung
Anwendungsgebiet Beispiel Abschnitt
1. Katalytische Pigmente TiO, 3.14
2. Korrosionsschutzpigmente Pb;0, 3.1.5
3. Magnetische Pigmente Fe;, 0, 3.1.6
4. Farbpigmente CoAlLO, 3.1.7
5. Glanzpigmente TiO, aut Mica 3.1.8
6. Lumineszenzpigmente ZnS:Ag 3.2.
7. Fiiller Si0O, 3.1.9
8. Flame Retardants MgO
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3.1.2 Okonomische Bedeutung

Produktion anorganischer Pigmente in 1995

1995 2006
World 4.8510°t = 13-10° $ 7.410°t = 1810° $
Germany 2.0-100 ¢
Pigment Anteil Anwendungsgebiete
TiO, 66% (3.2:10°t) Weillpigment, Katalyse, Schutzpigment
Fe,0, 14% Rotpigment, Magnetpigment
Carbon Black 10% Schwarzpigment
ZnS/BaSO, 4% Weillpigment
Cr,0; 1% Grunpigment
Me![FelFe!''(CN) ] H, O <0.5% Blaupigment
Ultramarin <0.5% Blaupigment
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3.1.3 Gewinnung und Synthese

TiO, Sulfatprozess Chloridprozess
Vorkommen in der Natur Ilmenit Rutil
FeTiO; Ilmenit V7 H,50, + Koks + Cl,
TiO, Rutil, Anatas Sulfatkuchen 950 °C
. . Auslaugen
(beide mit Fe,O, und v .
P Fe,(SO,), + TiOSO, FeCl, + TiCl,T
Fe;0, verunreinigt) _
Reduktion
1 FeSO -:TiOS o l Kondensieren
4 4

Abbau + Mahlprozess _Fe$0,7H,0}  Eindampfen

1 TiOSO, Gereinigtes TiCl,
Aufschlammung + 1+ H,0, Kochen
Magnetische Trennung TiO,xH,O l +0,1000°C

1 1 800 — 900 °C
Angereichertes Erz TiO, 10,
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3.1.3 Gewinnung und Synthese

Fe,0; und Fe;0,

Vorkommen in der Natur Stabilitiat des metastabilen y—FeZOé
a-Fe,0; Hamatit -1/6 0,, 200 °C, Vakuum 300 °C, Luft

Fe,0, Magnetit Fe;O, «—— vy-Fe,0; — a -Fe,0;

Synthese der Eisenoxidpigmente (ausgehend von FeSO,)
 o-Fe,0; (rot-braun, antiferromagnetisch, Korundstruktur)
2 FeSO, +4 NaOH + 2 O, —» 2 Na,SO, + H,0 + a-FeOOH — a-Fe,0; (400 — 500 °C)

 Fe,0, (schwarz, ferrimagnetisch, inverser Spinell: [Fe!'] [[Fe!'Fe!''] ,0,)
3 a-Fe,0;+ H, — 2 Fe;O,+ H,0 bei 340 - 400 °C
3 a-Fe,0; = 2 Fe;O, + 2 O, oberhalb von 1200 °C
o y-Fe,0, (braun, ferromagnetisch, inverser Spinell: [Fe!l] [, ;;Fe!''; 1150,
2 Fe;0,+% 0, - 37-Fe, 05 bei 200 — 250 °C an Luft
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3.1.4 Katalytische Pigmente

Heterogene Katalyse

Autokatalysator Pd/Pt-Pigment

auf keramischen Substrat
2CO0+0, » 2CO,
CiH,+250, -16 CO,+18 H,O
2NO+2CO —» N,+2CO,

Sauerstoffregulation durch CeO,
2Ce0, 2 Ce,0;+7%20,

Verbrennung von Ruf} durch CeO,
C+2CeO, > CO+Ce,0,

A-Sonde

\ s —
O, beschichteter
Keramikkorper

Akademischer Verlag, Heidelberg; © 2004 Elsevier GmbH Munchen. Abbildung19-02 jpg

Aus "Allgemeine und Anorganische Chemie" (Binnewies, Jackel, Willner, Rayner-Canham), erschienen bei §

Sauerstoffmessung mittels der A-Sonde

Elektrochemische Kette zur Messung

des O,-Partialdruckes im Katalysator

(Dieselfahrzeuge, Peugeot + Rhodia) = Sauerstoffionenleiter ZrO,:Y>*

A-Fenster —

Konzentration im Abgas

CH,

T 1
0,9 1,0 1,1
e Luft/}(ﬂl‘af_'lx’goff:Vs;]'h‘filmiszah]?t
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3.1.4 Katalytische Pigmente

UV-Absorption und Photochemie 1000

= TiO, Pigmente |

Modifikation Eg [eV] Eg [Inm] n

Anatas 3.5 360 2.55 .
Rutil 3.2 390 2.79 i — Anatas Kronos
. —~—T _.Ru.t'l Alldrlch

’ 200 300 400 500 600 700 800
Wavelength [nm]

o}
o
[=}

N
o
[=)

Reflection [%]

1. UV-Absorption (Schutzpigment)
— Anwendung von Rutil in Sonnenschutzcremes, Fensterrahmen, Plastiktiiten

2. Photochemie

— Anwendung von Anatas zur Wasser- und Oberflachenreinigung

TiO, + hv(UV-A) — TiO,(hyg" + ecg)

hyz"+ H,0 > H"+ OH

ecg T O, > O, (Superoxid) = Oxidativer Abbau organischer Verbindungen
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3.1.5 Korrosionsschutzpigmente

Als Korrosion (lat.: corrodere = zernagen) bezeichnet man die Zersetzung
wirtschaftlich bedeutender Materialien

Gegenmalimahme: Beschichtung wertvoller Materialien mit Schutzpigmenten

1. Kathodischer Schutz (Aufbringung reduzierend wirkender Pigmente)
Anwendung von Zn auf Fe-Blechen

Oxidation des unedleren Metalls gemal}

27Zn —» 27Zn*"+4¢

0,+2H,0+4e¢ > 40H

2. Passivierung (Bildung von diffusionsdichten Oxidschutzschichten)
Anwendung von Pb,O, (Pb'L[Pb'VO,]), Ca,PbO,, oder PbCrO,
Oxidation des Metalls an der Grenzschicht gemal}

Fe + Pb;O, — FeO +3 PbO
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3.1.6 Magnetische Pigmente

Einteilung magnetischer Materialien

Magnetische Materialien

Schwach magnetisch

Stark magnetisch

Dia- Para- Antiferro- Ferro- Ferri-
magnetika magnetika magnetika magnetika magnetika
CaCO; 0O, MnO Co MFe,0,, Fe;0O,
C.Hq NO NiO Fe Y,FeO,,
(Bio)Polymere Fremy‘s Salz Cr Ni BaFe,,0,,
Sm.Co, Nd,Fe,,B
Folie 9
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3.1.6 Magnetische Pigmente

Magnetische Pigmente werden zur Informationsspeicherung in Magnet- bzw.
Tonbédndern eingesetzt (magnetic audio or video tapes)

Welche Bedingungen muss ein magnetisches Pigment erfiillen?

1. Kooperativer Magnetismus (Fahigkeit zur permanenten Magnetisierung M)
— ferromagnetisch: Fe, CrO,, y-Fe,0,
— ferrimagnetisch: Fe;0,
— hohe Remanenz (Restmagnetisierung nach Abschalten des Magnetfeldes)
— nadelformige Partikel (Ausrichtung im Magnetfeld)

2. Kein Verlust der Magnetisierung M durch Erwarmung des Magnetbandes

—> Hohe Curie- bzw. Néel-Temperatur
3. Gutes Signal/Rausch-Verhiltnis

— Pigment mit moglichst kleiner Partikelgrofie (einheitliche Doméane/Partikel)
4. Moglichkeit zur vollstandigen Loschung der Magnetisierung

— Mittlere Koerzitivieldstirke H_ (erforderliche Feldstirke zur Ent-
magnetisierung der Partikel)
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3.1.6 Magnetische Pigmente

Typische Eigenschaften magnetischer Pigmente fiir Magnetbander

Pigment Anwendung | Teilchen- Spezifische | Koerzitiv | Sattigungs- Mp/Mq
linge [um] | Oberfliche | feld- magnetisierung
[m?/g] stirke MS/S
[KA/m] [nTm3/kg]
v-Fe, 0, Studio 0.40 17 -20 23 -27 85-92 0.80 —
radio tapes 0.85
v-Fe, 0, Kassetten 0.35 20-25 27-30 87-92 0.80 -
IECT 0.90
v-Fe, 0, Kassetten 0.30 30-40 52 - 57 94 - 98 0.85 -
(Co-coated) IECII 0.92
Fe 8 mm Video 0.25 50 - 60 115 - 127 130 - 160 0.85 —
(metallisch) 0.90
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3.1.7 Farbpigmente

Ursache der Farbigkeit: Selektive Absorption im sichtbaren Spektralbereich

— subtraktive Farbmischung, d.h. durch Farbfilterung

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

A [nm]

— Magenta

I = Ro

= Grin

= Blau

Malerei, Farbdrucker

Chemische Materialtechnologie Folie 12
Prof. Dr. T. Jiistel




3.1.7 Farbpigmente

Aligemeine Anforderung

Technisch gewiinscht

 Hohe Sattigung: Hohe Absorptionsstiarke

* Hohes Deckvermogen: Hoher Brechungsindex

e Hohe Lichtechtheit: (Photo)Chemische Stabilitat
« Okologische Unbedenklichkeit

Konsequenz
 Erlaubte optische Ubergiinge
— VB-LB Ubergiinge: CdS
— CT-Ubergiinge: CrO >, MnO,’
— Intervalenz-Ubergiinge (MMCT): Fe?*/Fe3*
— 3d-3d-Ubergiinge: Co**
— 4f-5d-Uberginge: Ce3*
 Hohe Dichte
* Anorganische Materialien

N\

|

AN
7N |

/|

WeiBpigment Buntpigment Schwarzpigment

Remission [%] g

o

Weinigmentﬁ

Buntpigment
J Schwarzpigment
1 1 1 |
400 500 600 700

Wellenlange [nm]
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3.1.7 Farbpigmente

Chemische Zusammensetzung moderner Farbpigmente

Weillpigmente

PbCO;-Pb(OH), Bleiweif3

ZnO Zinkweif}

TiO, Titanweif}
BaSO, Bariumsulfat
Sb,0; Antimonweil}
Blaupigmente

NagAlSi0,,S,  Ultramarin
CoAlL O, Thenard‘s Blau
KFe[Fe(CN)] Berliner Blau
Griinpigmente

Cr,0;, Chromgriin
ZnCo,0, Rinmann‘s Griin

Gelbpigmente

CdS Cadmiumgelb
PbCrO, Chromgelb
FeO(OH) Lepidokrokit
Pb,;(SbO,), Antimongelb
BiVO, Bismutvanadat
K[Co(NO,)] Kobaltgelb
Rotpigmente

HgS Zinnober

Fe,0, Oxidrot

Pb;0, Mennige
PbCrO,PbO Chromorange
CdS-HgS Cadmiumzinnober
LaTaON, Lanthantantaloxynitrid

Anwendungen: Anstrichfarbe, Kiinstlerfarbe, Porzellanfarbe, Kunststoffeinfirbung

Chemische Materialtechnologie
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3.1.7 Farbpigmente

Technische Anwendungen

 Farben = Mikropartikulire Pigmente (streuend)
Malerei
Anstriche
Gefirbte Kunststoffe (Reifen, Plastik)

e Farbfilter = Nanopartikulire Pigmente (nicht streuend)
Gliihlampen a2 i |
Fluoreszenzlampen '
Kathodenstrahlrohren
Plasmafernseher
LCDs - |
2 nm BTI;i 4nm Snm 6nm
Groflenabhingigkeit der Farbe
von CdSe-Nanopartikel
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3.1.7 Farbpigmente

Technische Anwendungen

Farbfilter auf Lichtquellen: Dekolampen, IR-A Strahler, Brems- und Ricklichter

Schematischer Aufbau des Farbfilters

Glas
SiO,-Haftschicht
Fe,0;-Nanopigment

Polymerlack

Chemische Materialtechnologie Folie 16
Prof. Dr. T. Jiistel




3.1.7 Farbpigmente

Technische Anwendungen
Kontrastverstirkung in Kathodenstrahlrohren

ohne Farbfilter

y

Tageslicht Schirmglas

Luminanz

LCP = \/ Diffuse Reflexion

reflektiertes
Tageslicht

emittiertes Licht

LCP——=

JR

mit CoAl,O, Farbfilter

Tageslicht Schirmglas

)
]

Luminanz

LCP = \Diffuse Reflexion

reflektiertes
Tageslicht

%
g
emittiertes Licht iy

pigmentierter Leuchtstofy
ZnS: Ag, Al
CoAl,O,
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3.1.7 Farbpigmente

Technische Anwendungen

Emissions- und Reflexionsspektrum der Pigmente in Kathodenstrahlrohren

CoAl, O, fiir Blau (ZnS:Ag)
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3.1.7 Farbpigmente

Technische Anwendungen: Pigmentierung von ZnS:Ag mit CoAl,O,

Vorgehen

» Co-Prizipitation von Co?* und AI** durch Hydrolyse von Co(CH;COO), und
Al(CH;COOQO); in waliriger Losung

* Kalzinierung: Hydroxidgemisch — CoAl,O, (Thenard’s Blau — ein Spinell)

Nanoskalige Pigmentpartikel bilden sich auf den mikroskaligen
Leuchtstoffpartikeln

ZnS:Ag, Al

* ZnS:Ag, Al
+ CoAl204
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3. Anorganische Funktionsmaterialien

3.2 Leuchtstoffe (Leuchtpigmente)

3.2.1 Funktionsweise

3.2.2 Zusammensetzung

3.2.3 Synthese von Leuchtstoffen
3.24 Anwendungsgebiete

3.2.5 Verarbeitung von Leuchtstoffen
3.2.6 Degradation

3.2.7 Teilchenbeschichtung

3.2.8 Recycling

3.2.9 Nanoskalige Leuchtstoffe

3.2.10 Nitridische Leuchtstoffe
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3.2.1 Funktionsweise

Fundamentale Schritte

1. Anregung: Absorption von Energy von einer externen Quelle
2. Energietransfer: Zu aktivatoren oder Defekten (Speicherung)
3. Relaxation: Strahlend: Emission (Lumineszenz) — Leuchtstoffe
Nicht-strahlend: Wirme (Phononen) — Pigmente
Anregungsquelle Emission REM Aufnahme von BaMgAl,,0,,:Eu

Warme Wirme

G oa\w 4

Ac\r’ Spot Det WD E{p |
200kv 20 SE WMB1

Emission Wirme Mlttlere Partlkelgroﬁe ~1- 10 nm

Wirme

Energietransfer (ET) findet vor dem Emissionsprozess haufig statt
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3.2.2 Zusammensetzung

Leuchtstoff = Wirtsgitter + Dotierungen + Verunreinigungen + Defekte
1 Wirtsgitter = Halogenide, Oxide, Sulfide, Nitride, P?osphide, 18
Dotierungen = Aktivatoren/Sensibilis. = RE-Ionen, UM-Ionen, s>-Ionen [3
2 13 14 15 16 17

10
Li Be B C N O F

18

4 5 6 7 8 9 10

27 28
K Ca Sc Ti [V [Cr Mn|Fe Cu Zn Ga Ge As Se Br

45 | 46 52 |53
Sr 'Y Zr [Nb Mo Ru Ag Cd In Sn Sb

“ 80
Ba La Hf [Ta (Woipmse.OS [ Ir [ Pt [Au Tl Pb Bi
88 |89 |104 | 105 | 106 | 107 | 108 gty

Na Mg NERYE Al SI P S ClI

36

54

84 85 86

61
Ce Pr Nd . Sm Eu Gd Tbh Dy Ho Er Tm Yb
90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 | 101 | 102 | 103
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3.2.2 Zusammensetzung

Dotierungen
* Aktivatoren

— Lanthanoidionen

— Ubergangsmetallionen

— s2-Jonen

e Sensibilisatoren
— Lanthanoidionen

— komplexe Anionen

Verunreinigungen
« Ubergangsmetallionen
 Lanthanoidionen

e Flussmittelreste

Beispiele

Eu?*, Eu’*, Th3*
Mn?*, Fe3*

Sn?*, Pb?*, Bi®*

Ce3*
VO >

opt. Ubergang
Af - 5d; 4f - 4f
3d -3d

ns*— ns*'np!

4f1 - 5d!
Charge-Transfer

Co?*", Cr3* (konkurrierende Absorption)
Eu’* in Tb*" Leuchtstoffen (Energietransfer)

CI, F, BO;*, .... (Defekte)

Chemische Materialtechnologie
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3.2.2 Zusammensetzung

Defekte

Typen
* Fehlstellen: Anionen- oder Kationenfehlstellen ”Vacancies” Vi, V,

* lonen auf Zwischengitterplatzen “Interstitials”

Einfluss auf die physikalischen Eigenschaften
* Afterglow (Nachleuchten)
* Quenching der Lumineszenz

— konkurrierende Absorption

— Energietransfer zu Defekten
+ nicht-strahlende Relaxation
— Re-absorption der Emission
* Farbpunktverschiebung
e Stabilititsreduktion
— Bildung von Farbzentren durch Elektroneneinfang

Chemische Materialtechnologie
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3.2.2 Zusammensetzung

Abweichung von der idealen Zusammensetzung: Verlustmechanismen

1. The absorbed energy does not reach the activator ion (Mrranster)
a) Competitive absorption
b) ET to defects or non-luminescent impurity ions
¢) Excited state absorption (ESA)
d) Auger processes
2. The absorbed energy reaches the activator ion, but non-radiative (Mac)
channels exists at the cost of radiative return to the ground state
a) Crossing of excited and ground state parabola
b) Multi-phonon relaxation (MPR)
¢) Cross-relaxation (CR)
d) Photoionisation (PI)
e) Energy transfer to quenching sites 1 = f(spectral overlap, p, T, ...
3. Emitted radiation is re-absorbed by the luminescent material MEsd)
a) Self-absorption due to spectral overlap between excitation
and emission band
b) Additional absorption bands due to degradation of the material,
e.g. by colour centre formation
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3.2.3 Synthese von Leuchtstoffen

Keramische Methode: Allgemeiner Ablauf (siehe auch Kap. 2.1)
1. Gewinnung bzw. Einkauf und Reinigung der Edukte
2. Homogenisierung der Edukte

3. Vorsintern

4. Sintern
5. Waschen
6. Mahlen

7. Gegf. thermische Nachbehandlung

8. Fraktionierung (,,Binning*)
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3.2.3 Synthese von Leuchtstoffen

Keramische Methode: am Beispiel der Synthese von Zn,SiO,:Mn?**

Si0, + 1.9 ZnO + 0.1 MnCO; — (Zn,4sMn, (5),Si0, + 0.1 CO,T

Syntheseablauf

 (Metall)gehalt der Edukte bestimmen
 Edukte in Wasser oder Ethanol suspendieren
e 10 Minuten Ultraschall-Bad Behandlung

o
©

o
[}

o
~
T

Relative intensity

o
N

. o 0 I 530
e Einengen am Rotationsverdampfer " A0 e
. . ' —_— Emi§si9n spectrum
 Riickstand bei 100 °C trocknen st Exctaion spectum,
* 2 h unter Stickstoff /Wasserstoff (5%) ' '
bei 1200 °C sintern (Flussmittel NH,Cl) e | ]
e Morsern | ]
e Sieben 2L 1
00 1 | ' | 1 " | 1 1 0

©
o

[%2]
o

N
o
[9%6] uonoa|oy

N
o

"100 200 300 400 500
Wavelength [nm]

600 700 800
Sample: Philips LightingG210

Chemische Materialtechnologie
Prof. Dr. T. Jiistel

Folie 27




3.2.3 Synthese von Leuchtstoffen

Precursor Methode: Allgemeiner Ablauf

1. Herstellung einer Precursor-Losung

2. Fallung als Hydroxide, Carbonate, Sulfate, Phosphate, ...
3. Aufarbeiten des Fallungsproduktes

4. Sintern: Umsetzung zum Produkt

5. Sintern: Kristallisation

6. Mahlen

7. Fraktionieren

Chemische Materialtechnologie
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3.2.3 Synthese von Leuchtstoffen

Precursor Methode: Synthese von LaPQ,:Ce,Tb

0.8 La(NO5),(H,0), + 0.1 Ce(NO,);(H,0), + 0.1 Th(NO,),(H,0), + H,PO,
— (La,4Ce,,Tb,,)PO, + 7.5 H,0T + 3 NO,T + 0,1

Svntheseablauf
* Nitrate in H,O losen

 Phosphorsaure hinzugeben + uiiber Nacht rihren

 Einengen am Rotationsverdampfer

0 . 10 rr A i anntrr Y 100
b 2 h b@l 800 OC lllltel' CO Slntern —— Emission spectrum
. . I Excitation spectrum |
 LiF zugeben und morsern 08 | Reflection spectrum-{ 5o
>
* 2 hbeil1000 °C unter CO sintern 2 L3
e In4 h auf RT abkiihlen lassen = 2
=2 S
e Leuchtstoff in verd. HNO, waschen g oar e
(nd L
e absaugen, sdurefrei waschen 02l 2
e Bei 100 °C trocknen ’\
00 : : S~ : . 0
PY Morsern und Sleben 100 200 300 400 500 600 Samp|eL?§,iaNp220800
Wavelength [nm]
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3.2.3 Synthese von Leuchtstoffen

Precursor Methode: Synthese von CaS:Eu

Ca(NO,), + Eu(NO,),(H,0), + SO,> — 2 NO; + CaSO, + Eu,(SO,); = (Ca,Eu)S

Syntheseablauf

Nitrate in H,O losen

Fallung als Sulfate

Waschen

2 h bei 500 °C an Luft sintern
24 h bei 1000 °C unter N,/H,/H,S sintern
NH,I zugeben und morsern

4 h bei 1100 °C unter N, sintern
Mahlen in Cyclohexan
Absaugen

Trocknen

Morsern und sieben

1,0 1

Relative intensity
&
1

o
N
1

o
[}

o
o
1

o
N
s 1 s

— Emission spectrum

Excitation spectrum
Reflection spectrum

a

655 nm

100

1
200

1
300

| 1 1
400 500
Wavelength [nm]

Sample PTL FL63/S-X

1 . 1 h
600 700 800

|
B D o]
o o o

[96] uonos|jey

N
o

0

- 100

Chemische Materialtechnologie
Prof. Dr. T. Jiistel

Folie 30




3.2.3 Synthese von Leuchtstoffen

Effekt eines Halogenid-Flussmittels

Erhohung der Eu**-Ionen Mobilitit im Wirtsgitter
* Keine Clusterbildung von Eu’*-lonen = Reduktion des Konzentrationsquenching

Sr ' S Sr S Sr - S Sr S
S 2_X+ Sr S Eu X' sr
Sr X* Eu s st x* [ s
S Sr S Sr S Sr S Sr

Defektgleichung: 4 HX +2 S ¥+ Srg ¥ < 2 H,S +2 X'+ V.’ + SrX,
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3.2.4 Anwendung von Leuchtstoffen

Technischer Bereich

Beleuchtung
Hg-Niederdrucklampen
Hg-Hochdrucklampen
Ne-Entladungaslampen
Xe-Excimerlampen
Anorganische LEDs
OLED Lichtquellen

Bildwiedergabe
Kathodenstrahlrohren
Plasmabildschirme
Elektrolumineszenzbildschirme
(Emissive) LCDs
OLED Bildschirme

Anwendungsbeispiele

Leuchtstoffrohren, Energiesparlampen
Straflenbeleuchtung

Blinkerleuchten
Hintergrundbeleuchtung (Backlighting)
Weille und farbige LEDs

Flache und flexible Lichtquellen

RGB + S/W Fernseher oder Monitore
RGB + S/W Fernseher

Radarschirme

Monitore

Mobiltelefone, Digitalkameras. Rasierer
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3.2.4 Anwendung von Leuchtstoffen

Technischer Bereich
Optische Auftheller

Sicherheitsmarkierungen

Sicherheit
Werbung
Medizin

Zahnmedizin
Astronomie
Biochemie
Analytik
Lithographie
Kosmetik

Wasserreinigung

Anwendungsbeispiele
Farbe, Papier, Kleidung, Waschmittel

Banknoten, Briefmarken, Kreditkarten,
Urkunden + Dokumente

Fluchtwegbeleuchtung

Ne-Entladungslampen

Rontgenfilme, Positronenemissionstomographen
Psoriasislampen, Bilirubinlampen
Zahnkeramiken

EUV/VUV-Verstarker

Fluoreszenzmarker fiir DNA, RNA, Proteine
Immunoassays

Photokopierer

Sonnenbanklampen

Xe-Excimerlampen
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3.2.5 Verarbeitung von Leuchtstoffen

Pulver — Suspension, Paste, Keramik — Leuchtstoffschicht

1. Leuchtstoffpulver — Leuchtstoffsuspension, Druckpaste, Lumin. Keramik

Losungsmittel Butylacetat Destilliertes Wasser
Binder Nitrocellulose Polyethylenoxid
Haftungsmittel Alon-C (Al,0O,) Ca,P,0,
Dispersionsmittel 2-Methoxy-1-propanol Polyacrylsaure

[- CH,-CH(COOH)-],
2. Leuchtstoffsuspension — Leuchtstoffschicht

Bildschirme: Flowcoating

Druckverfahren (Siebdruck, Flexidruck, etc.)
Lichtquellen: Sedimentation

Up-Flushing

Elektrophoretische Beschichtung (EPD)
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3.2.5 Verarbeitung von Leuchtstoffen

Flowcoating: Beschichtung von RGB Kathodenstrahlrohren

ZnS:Cu,Au,Al ZnS:Ag,Al Y20,S:Eu Prozessablauf

black matrix * J ‘

°
screen glass

hv
PVA + Cr,0,> — Polymerisation/Vernetzung

PVA = Polyvinylalkohol [- CH,-CHOH-]

Aufbringen
Leuchtstoffsuspension Griin

Belichten

Spilen

Aufbringen
Leuchstoffsuspension Blau
Belichten

Spiilen

Aufbringen
Leuchtstoffsuspension Rot
Belichten

Spilen
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3.2.6 Degradation von Leuchtstoffen

Degradationsmechanismen Beispiel

e  Thermische Oxidation bzw. Reduktion des Aktivators BaSi,O:Pb**

* Photooxidation bzw. -reduktion des Aktivators BaMgAl,,0,,:Eu?*

* Auflosung/Zersetzung in Suspension BaSi,O.:Pb**
 Reaktionen mit der Glaswand (Ce,Gd)MgB.0,,:Th3*
 Hg-Aufnahme in Fluoreszenzlampen Zn,SiO :Mn?*

* Hydrolyse durch Feuchtigkeit CaS:Eu

— Teilchenbeschichtung (Particle Coatings), auch bei Farbpigmenten niitzlich

Chemische Materialtechnologie Folie 36
Prof. Dr. T. Jiistel




3.2.7 Teilchenbeschichtungen

Techniken
* Verkapselung mit Polymeren

* Pazipitationsmethoden
— homogen
— nicht homogen

 Pigmentierung mit Nanopartikeln
— durch Adhasion in Suspension
— durch Beimischen zum trockenen Leuchtstoffpulver

 Gasphasenabscheidung (Fluidised Bed Chemical Vapour Deposition, FB-CVD)
— Oxidation von Metalloorganylen, z.B. Al(CH,),
— Abscheidung von Elementen, z. B. diamantartiger Kohlenstoff (DLC)
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3.2.7 Teilchenbeschichtungen

Ablauf einer homogenen Prazipitation zur Teiichenbeschichtung
 Anfertigung der Phosphorsuspension und pH-Wert Einstellung (puffern)

 Auflosen von Vorstufen des Coating-Materials (Nitrate), evtl. Zugabe eines
Komplexbildners

 Prazipitation
— durch homogene pH-Wert Erhohung, z.B. Hydrolyse von Harnstoff
(H,N),CO +H,0 —» 2 NH,; + CO,

* Separation
— Filtration
— Zentrifugation
— Sedimentation

* Verdichtung der Teilchenbeschichtung
— Kalzination (Hydroxide — Oxide)
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3.2.7 Teilchenbeschichtungen

Materialien fiir die Teilchenbeschichtung

Anforderungen

e  Chemische und thermische Stabilitat

e  Optische Transparenz (— Hohe Bandliicke)
e  Geeigneter isoelektrischer Punkt

Schutz-Coating  Bandliicke [eV]

* 0-AlLO;, 8.7 Transmission von Y,0; bei 185 und 254 nm
« LaPO, 8.6 g
« SiO, 8.4 |
. C32P207 8.3 08 \ 254 nm
e MgO 8.0 |
e 7-AlL O, 7.3 S o6
*  Y,0, 5.6 2
* La)0O, 5.5 5 o
e C (Diamant) 5.4 -
0,2 185 nm
Farbfilter -
e Fe,04 rot ool

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

« CoAl 0O, blau

Layer thickness [nm]
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3.2.7 Teilchenbeschichtungen

Anwendungsbeispiel: Beschichtung von BaMgAl,,0,-:Eu mit MgO

Beschichtungsprozess

Losen von Mg(NO;), in Wasser

pH-Wert Erhohung: Mg?* + 2 NH, + 2 H,0 -» Mg(OH), +2 NH,*

 Kalzinieren bei 600°C: Mg(OH), —» MgO + H,0

= MgO Nanopartikel auf den Leuchtstoffteilchen

SEM-Bild BaMgAl,,0,,:Eu SEM-Bild BaMgAl,,0,,:Eu (MgO)

lum38B KU 3E66E4 15838
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3.2.7 Teilchenbeschichtungen

Anwendungsbeispiel: Beschichtung von BaSi,O;:Pb (BSP) mit La,0,

Problem: Hydrolyse in Wasser zum Hydroxid
e BaSi,0;+ H,0 —» Ba(OH), + 2 SiO,
= pH9-10
*  Hydrolyse von Ln** bei pH > 4-5 — La(OH),

Konsequenz

e  Oberflache wird poros
e  Aktivator Pb2+ wird ausgewaschen

Der Beschichtungsprozess

e  Neutrale bis alkalische Suspension
e  Fallung bei pH 8 - 10
*  Maskierung von La* notwendig

Emission intensity [a.u.]

Reflection [%]

1,0

o
[

o
o

0,4

0,2

0,0

s h

400 500)
Wavelength [nm]

10

0,8

0,6

0,4

0,2

BSP aus der Produktion

BSP aus der Suspension

0,0 —

300

400

500 600 700 800
Wavelength [nm]
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3.2.7 Teilchenbeschichtungen

Anwendungsbeispiel: Beschichtung von BaSi,O5:Pb mit La,0;,

Maskierung von La3* mit EDTA und Fillung im Alkalischen

pH 6-7

La3*+ HEDTA3- [La(HEDTA)(OH,);]

Fallung bei pH 9

TEM-Bild (125000x)
La(OH), + HEDTA*

1) Waschen
2) AT

La,0;,

TEM-Bild (260000x)

Oberfliache ist mit La,0; ,,nanostrukturiert*
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3.2.7 Teilchenbeschichtungen

Anwendungsbeispiel: Beschichtung von SrS:Eu mit SiO,

SrS ist sehr hydrolyseempfindlich!
— Beschichtung kann nicht in einer wilirigen Suspension durchgefiihrt werden
— Beschichtungsprozess in Ethanol oder Propanol

Si(OEt), +2 H,0 — SiO, +4 EtOH
“TEOS”

Die Beschichtung ist diffusionsdicht und erhoht
damit die Bestandigkeit gegeniiber Hydrolyse

—atl”
WAccY SpotDet WD Exp ——— 1m
= 2.00kv 30 SE 52 4 PSC3-27
= —

Die Beschichtung ist nanostrukturiert und erhoht

die Lichtausbeute des Leuchstoffes um ca. 5% »Mottenaugenbeschichtung™

durch Brechungsindexanpassung (Entspiegelung)

Chemische Materialtechnologie Folie 43
Prof. Dr. T. Jiistel




3.2.8 Recycling

Fluoreszenzlampen

Aufgrund des recht hohen Preises der seltenen Erden lohnt sich ihre Wiedergewinnung
(Y,05: 150 €/kg, Lu,0;: 900 €/kg, Eu,0;, Th,0,: ~ 1200 €/kg “Stand 2010”)
= Recycling von Leuchtstofflampen (Rohren und Energiesparlampen)

Vorgehen

1.

2.
3.
4

Entfernung der Al- oder Kunststoffkappen samt Elektroden
Auswaschen des Leuchtstoffes

Entfernen des Hg durch Sublimation

Aufarbeiten des Leuchtstoffes

Halophosphate

= Entsorgung

Trichromatische Leuchtstoffmischungen

— Direkte Wiederverwendung oder Riickgewinnung der seltenen Erden mittels
Aufschlussverfahren
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3.2.8 Recycling

Fluoreszenzlampen

Zurzeit werden in Deutschland rund 100 Millionen Entladungslampen eingesetzt. Darum

besitzt das Recycling im Hinblick auf den Quecksilbergehalt eine hohe Umweltrelevanz:

Quecksilbergehalt in gebrauchten Entladungslampen

Standard-Leuchtstoffrohren
Einschicht-Dreibanden-Leuchtstoffrohren
Kompaktleuchtstofflampen
Hochdruck-Entladungslampen
Spezialstrahler

<15.0 mg
<7.5 mg
<7.0 mg
<30.0 mg
15¢

Hg diffundiert vor allem in das Lampenglas hinein (im Austausch gegen Na)

— Der Quecksilbergehalt im aufbereiteten Glas gebrauchter Leuchtstofflampen liegt

in der Regel zwischen 4 und 6 mg/kg Glas
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3.2.9 Nanoskalige Leuchtstotfe

Leuchtstoffe mit einer mittleren Partikelgrofle zwischen 1 und 100 nm

Anwendungen nanoskaliger L.euchtstoffe

Transparente Dispersionen, Schichten und Konverterkeramiken
Sicherheitsmarkierungen (Banknoten)

Farbkonverter in ILEDs und OLEDs

Luminophore in Fluoreszenzlampen

Emissive Bildschirme (CRTs, PDPs, emissive LCDs)

NE P

Probleme in der Anwendung
Plasma-Leuchtstoff-Wechselwirkung (Ar*, Ne*, Xe*, €’)
e Hg/Hg"-Aufnahme
e  Chemische Stabilitit in Suspension
* Agglomeration in Suspension
*  Adsorption von Kohlenwasserstoffen und H,O
Starke Streuung bzw. geringe Absorption
e Loschung der Lumineszenz durch Oberflachendefekte
— geringere Quantenausbeute im Vergleich zu mikroskaligen Leuchtstoffen
Produktionskosten
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3.2.9 Nanoskalige Leuchtstotfe

Nanoskalige Leuchtstoffe

Lumineszenzloschung tritt durch Energietransfer (ET) zur Oberfliche auf:

ET ET
A* \ > - AL¥* >
1 ! | 2
A ! Emissi ! Transfer zu
nregung ! mission ; Defektzustinden, z.B.
y ! an der Oberfliche (Defektfliche)
A, - Ay

Typische Ubergangszeiten ~ 1*10-7....108 s

Leuchtstoffe, die kurze intrinsische Abklingzeiten (t < 1:10-7 s) aufweisen, konnen auch als
nanoskalige Materialien sehr effizient sein

= Quantum Dots (GaN, GaP, GaAs, ZnSe, CdS, CdSe, CdTe, ...)

= Aktivatoren mit 4f-5d Ubergiingen, z. B. Pr3*, Nd3*, Eu?*, Ce3*

Allerdings ist bei sehr kleinen Teilchen (< 10 nm) auch dann meist eine Oberflichenin-
aktivierung durch Beschichtung angezeigt
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3.2.9 Nanoskalige Leuchtstotfe

Nanoskalige Halbleiter-Leuchtstoffe

Energis

Problem: wﬂ

Surface Quenching (Oberflachenloschung) -

der angeregten Zustinde, da Exzitonen | [ micovoos -

in Halbleitern einen erheblichen Radius v

aufweisen \:/E:"ne,:zm

Halbleiter Bohrradius [nm] Bandliicke [eV] Gy = 1100 M

CllCl 1.3 3.4 CdSe-Kern CdS- oder ZnS-Schale

ZnSe 8.4 2.58 .

CdS 5.6 2.53 [

CdSe 10.6 1.74

CdTe 15.0 1.50

GaAs 28.0 1.43

PbS 40.0 0.41

Losung:

Epitaktische Beschichtung mit einem Material

hoherer Bandliicke (Exciton Reflective Coating) } AE = Energiebarrieren fiir & bzw. h+
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3.2.9 Nanoskalige Leuchtstotfe

Kolloidale Leuchtstoffe, die stabile Suspensionen bilden

Beispiel: CePO,:Tb als nanoskaliger Leuchtstoff (ds, ~ 10 nm)

Lichtausbeute Emissionsspektrum

1,0

=
[=]
T

o
[oe]
T
——

= QE*(1-R)

o
~
T

Emission intensity [a.u.]

Light output

»g
|

|\

| s | s | s | s 0,0 1
150 200 250 300 350 300 400 500 600 700 800

Wavelength [nm] Wavelength [nm]

QE ~60% (40% Tb3*" +20% Ce3")
Ce’t ist ein [Xe]4f! - [Xe]5d! Emitter mit einer Abklingzeit von ca. 20 - 100 ns
Effizienter ET zu Th3*, aber nicht zwischen den Tb3" Ionen
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3.2.9 Nanoskalige Leuchtstotfe

Synthese nanoskaliger Granate und Oxide

Beispiel: Hydrogencarbonatfallung zur Synthese von Ln;Al.O,,-Nanopartikeln
* Prizipitation von Ln3* and A" druch Zugabe von NH,HCO,

3 Ln* +5 AP+ 12 OH- + H,0 + 3 CO;* — [3 LnOHCO, /5 AIOOH],, + 3 H,O
e Sintern: [3 LnOHCO,; /5 AIOOH], — Ln;ALLO,, +3 CO, +4 H,0

Impulse

Duv35yageu.rd

1600

400

’ g 7 »
. v T : -
. . y L}
- ‘. ¥y F 4 ' e
» "
- »
. r »
» » ' L ]
. v
. - . d »
AccV SpotDet WD Exp ——1 1m

\\\Hl‘o\\\\\\\ \2‘0\\\””\\3‘0”\ 4‘0 5‘0 6‘0 7‘0 3‘0 200KV 30 SE 54 1 DUV43
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3.2.10 Nitridische Leuchtstoffe

Leuchtstoffe auf der Basis von Wirtsgitters, die das Nitridanion N3- enthalten

Vorteile gegeniiber oxidischen und sulfidischen Leuchtstoffen
e  Hochkondensierte Netzwerke

hohe Dichte

hohe chemische Stabilit:t

hohe Hirte

hohe thermische Loschtemperatur

L 4J 44

e Hohe Ladungsdichte zwischen dem Aktivator und den Nitridanionen
Oxide < Oxynitride < Nitride < Nitridocarbide
— Starke Rotverschiebung der Bandliicke bzw. der Emissionsbande

Si X = 0* X = N3 X =C*
r [pm] 26 138 146 160
Elektronegativitat y 1.92 3.61 3.07 2.54
Ionenbindung Si-X [%] - 51 28 9
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3.2.10 Nitridische Leuchtstoffe

Sehr effiziente, langwellig absorbierende Emitter — Anwendung in Leuchtdioden

(Sr,Ba)SiN,:Eu** Aey= 620 - 700 nm
(Ca,Sr)AISiN;:Eu?* Aey= 610 - 650 nm
SrLi[ALLN,]:Eu?* Ay, = 650 nm
SrAlSiyN:Eu** Aey= 630 nm
(Ca,Sr,Ba),Si.Ng:Eu?* Aey= 580 - 630 nm
YSiO,N:Tbh3* Aeyp= 545 nm
Y,Si,0,N,: Th**

Gd,Si,0,N,: Th**

(Ca,Sr,Ba)Si,N,0,:Eu** Aey= 505 - 565 nm
SrSiAL O;N:Eu?* Aeyy = 480 nm

H.T. Hintzen et al.
K. Uheda et al.

W.S. Schnick et al.
W.S. Schnick et al.

W.S. Schnick et al.

B. Hintzen et al.

P.J. Schmidt et al.

Osram

LEDs mit gelb-emittierendem (Y,Gd);Al;0,,:Ce und rot-emittierenden Nitridleuchtstoff
(Ca,Sr,Ba),Si-Ng:Eu bzw. (Ca,Sr)AISIN;:Eusind seit Ende 2003 auf dem Markt
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3.2.10 Nitridische Leuchtstoffe

Synthese nitridischer Leuchtstoffe

Ausgewihlte Routen

1.

Klassische Festkorperreaktion (in Nb- oder Ta-Ampullen)
2 Ca;N, +5Si;N, + N, + Eu > 3 Ca,Si;Ng:Eu N,-Atmosphare

Umsetzung der Metalle mit Imiden/Amiden (Hochfrequenzofen)
Sr + Eu + Si(NH), = Sr,SicNg:Eu + N, + H, unter N,

Carbothermische Reduktion/Nitridierung, CRN-Methode (Rohrofen)
SrCO; + EuF; + Si;N,+ C — Sr,SisNg:Eu + CO unter N,/H,

Gas-Reduktion/Nitridierung, GRN-Methode (Rohrofen)
SrCO; + Si0O, + EuF; + NH; + CH, = Sr,SisNg:Eu + CO + H,O unter NH,/CH,
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3. Anorganische Funktionsmaterialien

3.3. Keramiken
3.3.1 Definition und Klassifikation
3.3.2 Allgemeiner Autbau
3.3.3 Eigenschaften
3.3.4 Herstellung Kristalliner Keramiken
3.3.5 Rohstoffe
3.3.6 Technologie von Tonprodukten
3.3.7 Feuerfeste keramische Stoffe
3.3.8 Bindemittel (Zement)
3.3.9 Keramische Deckschichten
3.3.10 Moderne Formgebungsverfahren
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3.3.1 Definition und Klassifikation

Unter Keramiken versteht man feste Werkstoffe, die anorganisch und nicht-
metallisch sind, und welche aus einem Gefiige einer oder mehrerer Phasen
(kristallin, glasartig) bestehen

Struktur- oder Konstruktionskeramik
Keramiken, die mechanischen Belastungen standhalten miissen.

Hochleistungskeramik
Hoch entwickelter, hoch leistungsfihiger keramischer Werkstoff.

Funktionskeramik

Hochleistungskeramik, bei der die innewohnenden Eigenschaften des Werkstoffs fiir eine
aktive Funktion verwendet werden, z. B. bei keramischen Bauelementen, die elektrische,
magnetische, dielektrische oder optische Kennwerte aufweisen.

Schneidkeramik
Hochleistungskeramik, die aufgrund hervorragender Verschleil3- und Hitzebestandigkeit als
Werkzeug zur spanenden Bearbeitung (Drehen, Bohren, Friasen) geeignet ist.

Biokeramik
Hochleistungskeramik fir den Einsatz im medizinischen Bereich d. h. im menschlichen
Korper. Es handelt sich um Erzeugnisse, die Knochen, Zihne oder hartes Gewebe ersetzen.
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3.3.1 Definition und Klassifikation

Besser ist eine Einteilung der Keramiken nach ihrer chemischen bzw. nach ihrer
mineralogischen Zusammensetzung

Silikat- oder Tonkeramik (klassische Strukturkeramik)

. Gefluige aus mehreren Kkristallinen Phasen und Glasphasen (silikatisch)

. Wichtigste Bestandteile:
Silikate = Kaolinit Al,[Si,O,,](OH)g, Talk Mg,Si,O,,(OH),, Montmorillonit, Feldspat
Additive = Tonerde Al,O;, Zirkon ZrSiO,

Oxidische Keramik

. Feinkorniges Gefiige aus einer Kristallinen und meist biniren oxidischen Phase und nur
geringen Anteilen einer Glasphase

. Binire Oxide: Al,O,;, MgO, ZrO,, TiO,
. Mischoxidkeramik: (Ba,Pb)(Ti,Zr)0O;, Al,0,/ZrO,

Nichtoxidische Keramik

. Keramische Werkstoffe auf der Basis von Verbindungen von Bor, Kohlenstoff,
Stickstoff und Silicium

. SiC, Si;N,, AIN, BN, ...
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3.3.2 Autbau

Keramiken bestehen aus mehr oder weniger statistisch orientierten, Kristaliinen
Kornern (Kristalliten), amorphen Bereichen (Glasphasen) und Rissen bzw. Poren

(Mikro)Gefuge = Kristallite + Glasphasen + Poren + Risse

Gefiige einer Mischcarbidkeramik bestehend aus Gefiige einer dichten Al,O;-Keramik
bestehend aus Mikrokristalliten

Der Gefugeaufbau ist von entscheidender Bedeutung fiir die mechanischen und physika-
lischen Eigenschaften eines keramischen Bauteils
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3.3.3 Eigenschaften

Aufgrund ihrer ionischen oder kovalenten Bindungen besitzen keramische Werk-
stoffe eine Reihe charakteristischer Eigenschaften

. geringe thermische und elektrische | Material Dichte [g/cm’] Zugfestigkeit [N/mm?]
. Leitfahigkeit Al O, 4.0 210
e  grolie Harte und Sprodigkeit SiC 3.1 175
e  hoher Schmelzpunkt (> 1500 °C) Si;N, 3.2 560
e  hohe chem. und therm. Stabilitiit SiAION 3.2 420

*  niedrige Dichte Zr0, 5.8 455

SiAION = Si; ALN, O

X

Keramiken, bei denen funktionelle und nicht mechanische Eigenschaften im Vordergrund
stehen, zeigen allerdings davon abweichende Eigenschaften, wie z.B.

FeO, ZnO Halbleiter
YBa,Cu;0,_, Supraleiter | i
3-NaAl,0,, Ionenleiter y i
Cr0O,, Y;Fe.O,, Magnetika L “ G ‘ \
(Pb,La)(Zr,Ti)O; Drucksensoren /
Gd,0,S:Pr Szintillatoren fiir die CT
Y;ALO,,:Ce Lumineszenzkonverter fiir LEDs
Lu;Al:O,,:Nd Festkorperlaser
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3.3.4 Herstellung kristalliner Keramiken

Die grundsitzlichen Eigenschaften bzw. das Mikrogefuge eines keramischen Bau-

teils hiangen von den ausgewahlten Rohstoffe und vom Herstellungsverfahren ab

Allgemeines Flussdiagramm

Pulversynthese —
Fest/Fest-Reaktionen
Fallungsreaktionen
Zersetzungsreaktionen
Fest/Gas-Reaktionen
Gas/Gas-Reaktionen

Kapitel 2.1 — 2.3

Pulveraufbereitung —
Mischen
Desagglomieren
Spruhtrocknen
Gefriertrocknen

Zusatz von Additiven

Granulation

Formgebung — Verdichtung
Trockenpressen Sintern

Gieflen Gasdrucksintern
Extrudieren Heiffisostatisches
Spritzgiellen Pressen
Imprégnieren Heillpressen
Infiltrieren

Manuelle Formung

}

Grinling Rohling
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3.3.4 Herstellung kristalliner Keramiken

Herstellung einer Oxidkeramik fiir keramische Lichtquellen (CDM Lichtquellen)

1. Al,O; Pulver

d=0.6 um

Druck

|11
L
Slee

SRS

Id~20um

2. Formgebung 3. Sinterung (1900 °C)

(Pressen)

(Verdichtung)

p ~45% derTheorie p = ~100% der Theorie
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3.3.4 Herstellung kristalliner Keramiken

Herstellung eines Hochtemperatursupraleiterkeramik aus ,,YBaCu*

Y,0; +4 BaCO, + 6 CuO — 2 YBa,Cu'"',0O,__+4 CO,T

Mischung und Mahlung der Edukte BaCO;, Y,0;, CuO in Aceton

= YBaCu-Pulver

— VD f‘ ﬂ‘ﬁ““]‘“"
— 1 ua\, u-Ul UIIIIIIE

Herstellungsprozess

1.

2. Sinterung bei 890 °C an Luft
3. Feinstmahlung

4. Sinterung bei 930 °C an Luft
5. Feinstmahlung

6. Formgebung

7. Sinterung

= YBaCu-Keramik — Weiterverarbeitung zu Kabeln
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3.3.5 Rohstoffe

Fur die Keramikherstellung werden entweder natiirlich vorkommende Rohstoffe,
weiter aufbereitete Rohstoffe oder anorganische Chemikalien verwendet

Gruppe Substanzen
Nicht-bearbeitete Tonschiefer Tonmineralien
Rohstoffe Rohbauxit AlO(OH)xFe,0;ySiO,
Industriell aufbereitete Wollastonit CaSiO; ,,Kettensilikat*
Rohstoffe Zirkon ZxSiO,
Rutil TiO,
Kaolinit Al,[Si,0,,](OH),
Dolomit (Ca,Mg)CO,
Industrielle anorganische Al O;, MgO, SiC, Zr0O,, UO,, Y,0;, Gd,0;, BeO, Ta,O;
Chemikalien BaTiO;, Pb(Ti,Zr)0;, AL TiO, MFe, O, (M = Mn, Ni, ...)

Si;N,, BN, AIN, B,C, TiB,, TiN, MoSi,
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3.3.6 Technologie von Tonprodukten

Tonprodukte werden fur die Hersteiilung von Rohrieitungen, Ziegeisteinen, Kachelin,

Topferwaren etc. eingesetzt

Rohstoffe
* Tone, z. B. Kaolinit Al,[Si,O,,](OH),
e Initialbindemittel (meistens Wasser)

* Keramikpartikel (meistens SiO,-Quarzmehl)
e Flussmittel bei der nachfolgenden Wirme-
behandlung, z. B. Feldspat [(K,Na),0-Al,0;-6Si0O,]

Formgebungsverfahren
a. Pressen
| 2N Tanctatiacnhna Dwacann £, Schlicker
Ue ADUDLAUIDVIIUD 1 1TV d "‘Q\ B
b L —i
c. Strangpressen A 'f AV
d. Manuelle Formung —— =
e. Schlickerguss (Slip casting) B e\ — =
il :“::\ N - Iy e
Ablasl

Nach D.R. Askeland, Materialwissenschaften, Spektrum Akademischer Verlag GmbH, Heidelberg, Berlin, Oxford, 1996
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3.3.6 Technologie von Tonprodukten

Trocknen und Brennen von Tonprodukten

a) Volumenabnahme beim Trocknen

NN/ 274 @A Verdampfen des zwischen den
2 %&_ VO™ Tonplattchen eingelagerten Wassers

. o ]lll
4 "
" (;
-
A brmetimne el e L
",
Ty

Wa sserpehali
et Porer

Prozenizaler Wassorgshalt

b) Dichtezunahme beim Brennen

1. Dehydrierung des im Kaolinit gebundenen
Wassers
2.  Schmelzen des Flussmittels und des Silikats

\ Bildung einer Glasphase in den Tonmineral-
' zwischenraumen

R
2
el

Ferennadoner

Nach D.R. Askeland, Materialwissenschaften, Spektrum Akademischer Verlag GmbH, Heidelberg, Berlin, Oxford, 1996
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3.3.7 Feuerfeste keramische Stoffe

Auskleidung von Ofen und anderen Hochtemperatureinrichtungen

Einteilung der Materialien geschieht nach ihrem chemischen Verhalten (— IEP)

Materialklasse SiO, [%] | ALO; [%] | MgO [%] | Fe,O; [%] | Cr,O; [%]
Silica-Stein 95 - 97

Schamottestein 10 - 45 50 - 80

Magnesit 83-93 2-17

Olivin 43 57

Chromit 3-13 12 -30 10 -20 12 - 25 30-50
Chromit-Magnesit 2-8 20-24 30 -39 9-12 30 -50

Spezielle feuerfeste Substanzen

e Graphit (unter Sauerstoffausschluss stabil) — Graphitofen
e Zirkonverbindungen: ZrQ,, Zr0O,-SiO,
e Siliciumcarbid: SiC reagiert in der Oberfliche zu SiO, — Passivierung bis etwa 1500 °C

sauer

neutral

basisch
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3.3.9 Keramische Deckschichten

Keramische Stoffe dienen haufig auch als Schutziiberziige — Glasuren und Emaillen

Glasuren (engl.: glaze) Schutzschicht fur keramische Unterlagen
Emaillen (engl.: enamel)  Schutzschicht fiir metallische Unterlagen

Es handelt sich um Tonprodukte, die beim Sintern leicht verglasen, z. B. CaO-Al,0,2Si0,
— Transparente Glasur/Emaille

Zusatz weiterer Mineralien fiihrt zu gefiarbten Schutziiberziigen

Farbe Additiv
Weill  ZrSiO,
Blau Co,0;
Grin Cr,0;,
Gelb PbO

Rot Se, CdS

Chemische Materialtechnologie Folie 66
Prof. Dr. T. Jiistel




3.3.10 Moderne Formgebungsverfahren

Fiir die Produktion moderner Keramiken aus hochreinen Rohmaterialien verwendet

man spezielle Formgebungsverfahren

. Pressen und Sintern (Heilpressen)

HIP-Verfahren (Hot Isostatic Pressing): Griinling wird in einer Druckkammer unter
Inertgas (N,) gesintert

. Reaktionssintern
3 Si (Pulver bzw. Griinling) +2 N, — Si;N,

*  Sol-Gel-Verfahren Mechanische Eigenschaften von Si;N,-Keramik
— Kapitel 2.3.2 Herstellungs- Druckfestigkeit | Biegefestigkeit
verfahren [N/mm?] [N/mm?|
Schlickerguss 140 70
Reaktionssintern 770 210
Heiflpressen 3500 875
Chemische Materialtechnologie Folie 67

Prof. Dr. T. Jiistel




3. Anorganische Funktionsmaterialien

3.4. Ionenleiter
3.4.1 Ionenleitung im festen Zustand
3.4.2 Alkalimetallhalogenide: Lochleitung
3.4.3 Silberchlorid: Zwischengitterleitung
3.4.4 Festelektrolyte
3.4.5 B-Aluminiumoxid
3.4.6 Silberionenfestelektrolyte
3.4.7 Anionenleiter
3.4.8 Anwendungen
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3.4.1 Ionenleitung im festen Zustand

Leitfahigkeit im Festkorper erfordert die Beweglichkeit der Kationen oder Anionen

Bei RT sind die allermeisten Festkorperverbindungen sehr schlechte Leiter, d. h. Isolatoren

Erhohte Leitfahigkeit

 in bestimmten Kristallstrukturen (meist Schichtstrukturen)

Bsp: NaAl;0,,; (3-Al,0,)

*  durch Erzeugung von Fehlstellen mittels Temperaturerhohung (intrinsisch)

Bsp: NaCl

nT ~ < T0-12 O-10en-1 ~—= Aaenl_T/DTI]

IN 1L U N1V a4 Vil @) ﬂCAPl l.‘JIl\l]

800 °C c~103Qlem!  (Arrhenius-Gleichung)

Knapp unterhalb des Schmelzpunktes eines ;,3 1 5 é

Festkorpers nimmt die Leitfihigkeit stark zu — N ;g %ﬂ

— 23

e  durch den Einbau von Dotierungen (extrinsisch) A > S g
1/T [K!]

A

A

y
%,
P
9
%
<
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3.4.2 Alkalimetallhalogenide: Lochleitung

In Alkalimetallhalogeniden sind die kleineren Kationen besser beweglich als die

Anionen — Lochleitung />
J /\(.
(\’p s @’.)(
J \

Lochleitung = Wanderung von Kationenleerstellen L

Y\
Leitfahigkeit c = A-c(L) >/. — \/.)</ />/.
g W .)<

N Y. (
Die Zahl der Kationleerstellen L. kann d>/.£/ .)Q/
~

durch Temperaturerhohung oder durch
den Einbau von Fremdkationen mit einer
hoheren Kationenladung als die des Na*-
Ions erhoht werden:

Prozess Aktivierungsenergie [eV]
NaCl +x MnCl, —» Na,, Mn V,, Cl (x=0.0 - 0.5) | Wanderung von Na* 0.65 - 0.85
Wanderung von CI- 0.90-1.10
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3.4.3 Silberchlorid: Zwischengitterleitung

In AgCl sind Frenkel-Defekte bestimmend, d.h.

Silberionen befinden sich auf Zwischengitterplatzen Ag  Cl Ag Cl
und sind an entsprechende Leerstellen gekoppelt C| Ag Cl Ag
Ag Cl Ag
— Kationenwanderung via Interstitials i \
Cl  Ag ClI Ag
Bildung der Frenkel-Defekte
AgCl > Ag, L Ag, Cl l
Ag CI Ag cCl
Prozess Aktivierungsenergie [eV]
Bildung von Frenkel-Defekten 1.24 Cl Ag Cl Ag
Wanderung der Kationenleerstellen 0.27 — (.34
Wanderung der Ag*.-lonen 0.05-0.16 Ag CI Cl
Ag;
Cl  Ag ClI Ag
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3.4.4 Festelektrolyte

Bei Festelektrolyten handelt es sich
meist um Halogenide oder Oxide
1

Festelektrolyte lassen sich auch als Phase zwischen
der kristallinen und der fliissigen Phase auffassen

Normaler
kristalliner ——— Festelektrolyt ——— Fliissigkeit

3k
10

w-AgHy,

Ma-g-Alumina

Na,2r, P30,

Festkorper
> 1|:|'4 U-g-Alumina
Temperatur \
. Y I'lu
Defektkonzentration VN
o oo ° ° _5 E"-"-'J' Tty

Leitfahigkeit 10 . 4 :

10007 K] —=
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3.4.5 3-Aluminiumoxid

B-Aluminiumoxid besitzt durch die Einlagerung von Na™-Kationen eine Schicht-
Struktur und ist somit ein zweidimensionaler Leiter

a-Aluminiumoxid AlLO, Spinellblock
Y-Aluminiumoxid AL O, Leitungsschicht
Na* kann auch durch Li*, K*, Ag" und TI*
ersetzt werden
Spinellblock

Die Kationen in den Leitungsschichten besitzen eine
hohe Ionenbeweglichkeit (besonders kleine Kationen)

Leitungsschicht
Kation _Aktivierungsenergie [eV]
Na 0.16
Ag 0.17 .
K 0.30 Spinellblock
Tl 0.36 Elementarzelle
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3.4.5 3-Aluminiumoxid

Thermodynamische Stabilitit von 3-Alumina

Struktureller Einfluss der
Kationen in der Zwischenschicht

>
©

pop— §4’8_ . /ORb
o s 3-Alumina o
(&) ? K
@) § 4,7 1 /
— ~ O
® = 46+ Ag
(]
£ >
& ~0O(4) at 4e € 454 PP
= r
% .
—7 = 0.25 = /DM/M;gnetoplumblt
OO
5 2 oL
.: CU 4'3 T T T T T T T T T T T
2 E 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5 1,6

lonic radius [A]

« Stabilititsgrenze der f-Alumina Phase liegt bei M,,, > 4.6 A
e Einbau kleiner Kationen destabilisiert die 8-Alumina Phase (Sr?*, Ca?")
 Einbau grofier Kationen stabilisiert die 3-Alumina Phase (Rb*, K%)
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3.4.6 Silberionenfestelektrolyte

o-Agl und RbAg,I; sind aullerordentlich gute Ionenleiter

146 °C
B-Agl = a-Agl

o(o -Agl) ~1 Qlem™! 4 _X-Agl
Struktur von o -Agl \ Rby
*  Kkubisch-innenzentriert w
Anordnung der Anionen -
e Die Ag" Ionen sind é
statistisch iiber 36 trigonale &
und tetraedrische Positionen B-Agp
verteilt 20 £ —
= Hohe Beweglichkeit —
der Ag*-Ionen
Material mit der bisher hochsten
Leitfiahigkeit bei RT ist RbAg,I, R
= o(RbAg/J;) ~0.25 Q'lem! 1/T [K]
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3.4.”7 Anionenleiter

Bildung von Anionenleerstellen

Weitere Anionenleiter
« HfO,, ThO,

- TiO,,, VO,

e WO, ,Mo00,,

Zr0O, +xCa0O - Zr, Ca O, L (0.1< x< 0.2)

| | |
TN flissig
2500 \ o\ —
| \ R |
|I |I . ""'\-\.\_\_L‘_'____—
i
| | /
II |
2000 '. /
| | i
| | |
£ g | I|
. 3 | |
e m |
2 1500 = | -
o @
5 I
(=5 —
= | 5
© th
= | 0
1000 hg———___ z -
zh‘ |
=4
4|
=
II
200 I| .
|
|
|
|
|
] 1 l ]
0 10 20 30 40 50
Zrd; Mol-%-Ca0— CaZrd;

Anionleiter sind Defekthalbleiter mit Defekten im Anionenteilgitter, z. B. ZrO,

Phasendiagramm ZrQO,-CaO
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3.4.8 Anwendungen

Anforderungen an einen guten Ionenleiter

Viele gleichartige Ionen miissen beweglich sein

Fiir die mobilen Ionen miissen viele leere Positionen.
zur Verfiigung stehen, die besetzt werden konnen.
Die leeren und die besetzten Positionen miissen eine

vergleichbare potentielle Energie aufweisen.

Die Struktur muss ein 3-dim. Geriist besitzen, das mit
offenen Kanalen durchzogen ist, durch die sich mobile
Ionen bewegen konnen.

Das Anionen-Netzwerk muss leicht polarisierbar sein.

Technische Anwendungen

Brennstoffzellen/Wasserdampfelektrolyse
Messung von Sauerstoffpartialldricken
Batterien, wie z.B.

— Na(l)|Na-B-AlL,O,|S1)

— Li()|Lil|I,-PVP(Iodpoly-2-vinylpyridin)

I I
o
= [ Hz©
(|| |
(|| |
o | I
GE I I
| | |
il | I

il |
il . /A
Eqmrrrmstard-
E mlisim

Branpshofzela

| i Le - el
Elakl==is

p-Sonoe
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3.5 Biomaterialien

Definitionen

Biologische Materialien: Materialien, die von Lebewesen natiirlich eingesetzt werden.

Biomaterialien: Kiinstliche Materialien, die an Stelle biologischer Materialien eingesetzt
werden, z.B. Implantatwerkstoffe

Biomimetische Materialien: Kiinstliche Materialien, deren Aufbau dem biologischer
Materialien nachempfunden ist

Warum ist die Forschung an Biomaterialien von hoher Bedeutung?
1. Verstindnis generieren
Wie nutzen Lebewesen Materialien, um sich der Umwelt anzupassen?
2. Anwendung in den Materialwissenschaften
Welche Konstruktionsideen lassen sich ableiten? — Biomimetische Materialien
3. Anwendung in der Medizin
Wie konnen biologische Materialien behandelt bzw. ersetzt werden?
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3.5 Biomaterialien

Klassifikation

Statische Strukturmaterialien
 Innen-, AuBBenskelett (Stiitzfunktion)
Zellwinde, Fasern, Haare, Nagel, Sehnen, Spinnenseide, Perlmutt, ...

Membranen
. Strukturmaterial mit passivem Stofftransport; Zellmembran,

 intrazellulire Membranen von Organellen, insbesondere Kernmembran

Aktive funktionelie Materialien

e  Muskeln, aufgebaut aus Filamenten

Alternative Klassifikationen

e tierisch oder pflanzlich

* chemische Zusammensetzung
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3.5 Biomaterialien

Statisches Strukturmaterial

Endoskelette Exoskelette Fasern (Seide)

[
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3.5 Biomaterialien

Membranen und aktive funktionelle Strukturmaterialien

Zellmembran Muskeln /
(S 48 (s AR AR RN T AR ARt i Y Y

Muskelfasern im REM
ungedehnt (oben), gedehnt (unten)

Der molekulare
Aktin-Myosin-Motor

Muskeln (aktiv)
Sehnen (passiv)
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3.5 Biomaterialien

Hierarchische Strukturierung (Bottom-up)

1. Nanoskopisch (0.1 - 1 nm)

Molekule: haufig Polymere, auch anorganische Substanzen

e  Kohlenhydrate: Zellulose, Chitin

e  Proteine: Polyalanin (Spinnenseide), Collagen, Keratin, Aktin & Myosin (Muskelfibrille)
 Anorganische Verb.: Hydroxyapatit (Knochen), Calcit (Perlmutt), SiO,, Fe,0,

« Komplexe Verb.: Lignin (verschiedene Typen)

2. Mesoskopisch (1 — 100 nm)

strukturelle Einheiten: Ordnung, z. B. in Helices oder Kristallen

 harte, geordnete Einheiten (Kristalle) in weicherer, ungeordneter
Matrix = Kompositmaterial: Veranderung mechanischer Eigenschaften
e  Zellulose-Mikrofibrillen, Mineralisierung von Sehnen und Knochen
Proteinkristalle in Spinnenseide, lamellare Phasen von Membranen

e  Helices als Basiseinheit vieler Fasern, z. B. in Sehnen (Collagen)
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3.5 Biomaterialien

Hierarchische Strukturierung (Bottom-up)

3. Mikroskopisch (0.1 - 100 pm)

Zellen, Gewebe

e pflanzliche Zellwande, Faserzellen, Holzzellen
e  Muskel-Filamente

4. Makroskopisch (ab 0.1 mm)
Architektur

 Jahresringe

e Knochen
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