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Seite | 1

1 Einleitung und Zielstellung

Bereits HUMMEL [1] stellte fest, dass die Warmedehnung eine fiir die Industrie ebenso bedeut-
same Eigenschaft ist wie Hérte, Bruchfestigkeit, chemische Bestindigkeit oder Dichte. Als
Beispiele benennt er die Applizierung von Farbschichten auf Gldsern, die Steigerung der Fes-
tigkeit von Porzellanwerkstlicken durch Glasuren mit niedrigeren Wdirmedehnungskoeffizien-
ten (WDK), das Ausscheiden von Kristallphasen in Glaskeramiken mit Unterschieden in der
thermischen Ausdehnung und alle Bauteile — ob aus Glas, Keramik oder Metall — die im Be-
trieb thermischen Zyklen ausgesetzt sind [1]. Unterschiede in der Warmedehnung — auch bei
einem Material in unterschiedlichen Raumrichtungen — sind die Hauptfaktoren fiir Mikrorisse
entlang von Korngrenzen [2]. Diese Mikrorisse beeinflussen stark die Festigkeit, die elasti-

schen Eigenschaften, Warmeleitfahigkeit und die dilatometrisch gemessene Warmedehnung
[2].

Glas ist als Fiigematerial bedeutend, wenn noch andere Eigenschaften, wie z. B. Gasdichtheit
und elektrische Isolierung, verlangt sind. Hierfiir wird ein Glas bestimmter Zusammensetzung
geschmolzen (bspw. fiir ein elektrisch isolierendes Glas eine alkalifreie Zusammensetzung).
Das Glas wird gemdrsert und das Glaspulver wird zwischen die Komponenten gebracht, die
miteinander verbunden werden sollen. Durch ein entsprechend gewéhltes Temperaturpro-
gramm kann das Glaspulver dicht gesintert werden. Dieses Verfahren ist gilinstig, wenn die
verwendeten Komponenten einen recht niedrigen WDK haben (< 9- 107%/K) oder die Anwen-

dungstemperatur des hergestellten Systems nicht allzu hoch ist (< 700 °C).

Dies liegt darin begriindet, dass Glaser mit hohen WDK oft niedrige Glasiibergangs- und Er-
weichungstemperaturen haben. FLUGEL et. al. [3] berichtet von einem Glas mit 35 Si0,,
10 B,0s, 5 Al,0O3, 37 BaO und 13 SrO, das im Temperaturbereich 200—500°C einen WDK
von 13,6-10 %K besitzt, aber bereits bei 585°C seine Glasiibergangstemperatur und bei
640°C seine Erweichungstemperatur hat. Andererseits wurden von DITTMER [4] und
HUNGER [5] Gldser im System MgO/Al,03/Si0, or M;03/Al,05/S10, (M =Y, La, seltene
Erden) vorgestellt, die Glasiibergangstemperaturen bei ca. 800 °C aufweisen, aber lediglich

WDK im Bereich von 4 bis 5-10 %/K besitzen.

Fiir die Anwendung in SOFCs und HT-Reaktoren ergeben sich dadurch Probleme, dass die
darin enthaltenen Komponenten sehr hohe WDK in den fiir den Betrieb relevanten Tempera-

turbereichen aufweisen.
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Eine HT-Brennstoffzelle besteht aus einer Kathode, an der der Sauerstoff zu Oxidionen um-
gesetzt wird, einem Elektrolyten, der bei erhdhten Temperaturen leitfahig fiir Oxidionen ist,
einer Anode, an der die Oxidionen mit dem Wasserstoff zu Wasser umgesetzt werden, und
einem metallischen Interkonnektor, der den in diesem Prozess erzeugten elektrischen Strom
ableitet. Ein Fligematerial verbindet die gesamten Komponenten zu einem Bauteil. Es darf
dabei zu keiner Vermischung der Gase aus dem Kathoden- und Anodenraum kommen, ebenso
wenig zu einem elektrischen Kurzschluss, das heif3it, das Fiigematerial muss gasdicht und
elektrisch isolierend sein. Im Folgenden sollen einige fiir die oben erwdhnten Brennstoffzel-
len-Komponenten typischen WDK aus der Literatur erwidhnt werden: Kathode (verschiedene
Perowskite, z. B. Nd;.St,MnOs.s, x = 0,15-0,5) 11 bis 14-10 /K (30—700°C) [6]; Elektrolyt
(stabilisiertes Zirkonoxid mit verschiedenen Stabilisatoren) 10,3 bis 10,610 /K (30—800°C)
[7], Anode (Cermet aus Nickel und Yttrium-stabilisiertem Zirkonoxid) 12,6-107%/K
(30—-1000°C) [8], Interkonnektor (ferritische Stihle mit 20—-25% Chrom) 12,3-10 %K
(800°C) [9].

In HT-Reaktoren zur Sauerstoffabtrennung wird Luft durch ein Perowskit-Rohr geleitet, wel-
ches bei erhohten Temperaturen Oxidionen leitet. An der Innenseite des Rohres findet unter
Elektronenaufnahme die Aufspaltung des Sauerstoffes in Oxidionen statt, an der Auflenseite
die unter Elektronenabgabe ablaufende Rekombination der Oxidionen zu elementarem Sauer-
stoff. Die anderen in der Luft enthaltenen Elemente gelangen ohne Reaktion durch das Rohr
aus dem Reaktor hinaus. Der reine Sauerstoff kann von dem Reaktorraum auflerhalb des Roh-
res abgeleitet werden. Diese beiden Reaktionsrdume werden durch ein Fligematerial gasdicht
miteinander verbunden. Als Material fiir solch eine Rohrmembran wird z.B. SrCoggFey,03.5
eingesetzt, das einen Warmedehnungskoffizienten von 15,6 -107%/K besitzt [10]. Der Reaktor-

raum besteht bspw. aus Nicrofer® mit einem WDK von 14,6-10"%/K (100—900°C) [11].

Géngige Gliser kommen fiir die beiden oben erwédhnten Bauteile als Fiigematerialien nicht in
Frage, da die WDK der Komponenten eines Bauteils, welches thermischen Zyklen ausgesetzt
ist, um nicht mehr als 1-10 %K voneinander abweichen sollen. Will man das Problem der
Anpassung der WDK umgehen, ist fiir Brennstoffzellen eine konstruktive MaBnahme be-
schrieben, die als ,,compressive load* bezeichnet wird [12], [13]. Hier werden die Differenzen
in der Warmedehnung dadurch ausgeglichen, dass duf8erlich ein Druck ausgetlibt wird, der die
einzelnen Komponenten gasdicht zusammendriickt. Der damit verbundene erhohte Aufwand

ist jedoch sehr ungilinstig [12].
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Fiigeglaslote, die einen WDK von mehr als 1310 %K aufweisen, enthalten in der Regel nicht
nur eine Glasphase. Eine oder mehrere kristalline Phasen konnen entweder vor dem Fiigen zu
dem Glaspulver zugegeben werden, oder sie entstechen wihrend der Temperaturbehandlung
des Fiigeprozesses. Die erstgenannte Methode hat den Vorteil, dass man eine Kristallphase
mit bestimmten Eigenschaften auswidhlen kann. Der Wirmedehnunugskoeffizient des
Komposites sollte einen Wert erzielen, der zwischen den Werten des Fiillmaterials und der
umgebenden Glasphase liegt. Es ist jedoch schwieriger, die Pulver dicht zu sintern, wenn die
Kristallphase im Temperaturbereich des Fiigeprozesses nicht flieBt. Auch besteht die Gefahr,
dass sich die zusitzliche Phase wéhrend des Fiigeprozesses verdndern kann, z. B. dass sie sich
in der Glasphase auflosen kann. SMEACETTO [ 14] berichtet von Aluminiumoxid als Fiillmate-
rial in einem Soda-Kalk-Alumoborosilicat-Glas. Dies erhohte die mechanische Festigkeit,
Hitzeschockbestindigkeit und Viskositdt, wihrend der WDK kleiner wurde. NIELSON [15]
berichtet, dass Magnesiumoxid als Fiillmaterial in einem Soda-Alumosilicat-Glas einen hohe-

ren WDK bewirkt.

Die zweite Methode fithrt zu einem auch als , kristallisierendes Glaslot* bezeichneten Werk-
stoff. Hierflir muss eine Glaszusammensetzung optimiert werden, die nicht nur gut schmelz-
bar ist, sondern auch die Kristallisation von den gewiinschten Phasen mit hohen WDK zulédsst.
Fiir den WDK der Glaskeramik ist jedoch nicht nur Art und Menge der ausgeschiedenen Kris-
tallphasen, sondern auch deren Mikrostruktur, d.h. die GroBen der Kristallite und deren Ori-
entierung zueinander, von Bedeutung. Fiir ein optimales Ergebnis kann eventuell die Zugabe
von Keimbildnern zur Glaszusammensetzung notwendig sein. Als Beispiel fiir den Einfluss
der chemischen Zusammensetzung sei LARA [16] erwédhnt. Hier wurden 15mol% CaO oder
Zn0O in ein Bariumsilicatglas, das zusitzlich auch Aluminiumoxid enthielt, eingefiihrt. Da-
durch fiel der WDK der erhaltenen Glaskeramiken von 13,2 auf 9,7 - 10"%/K (im Temperatur-
bereich 50—700°C).

Desweiteren muss das Glaspulver ein gutes Sinterverhalten zeigen, wahrend dessen keine
merkliche Kristallisation auftritt. Dies kann sowohl durch eine optimierte Korngréfe und
Korngroflenverteilung, als auch durch die Wahl des Temperatur-Zeit-Regimes eingestellt
werden. REIS [17] untersuchte das Sinterverhalten von zwei verschiedenen Gldsern in drei
verschiedenen Kornfraktionen. Es kann aber auch die Zugabe von Kristallisationsinhibitoren
zur Glaszusammensetzung notig sein. Als Beispiel fiir den Einfluss der Warmebehandlung sei
BANSAL [18] zitiert. Hier wurde eine detaillierte Studie iiber den Einfluss von Temperatur und
Zeit bei der Warmebehandlung auf die erhaltenen kristallinen Phasen einer Barium-Calcium-

Alumosilicat-Glaskeramik durchgefiihrt.
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Auch muss die Benetzung des Glases zu den zu fligenden Komponenten gut sein, was eben-
falls durch oben genannte Parameter eingestellt werden kann. SMEACETTO [19] untersuchte
die Benetzung (auf Crofer22APU) und den Kristallisationsgrad eines Glaspulvers (Zusam-
mensetzung 50—55 ma% SiO,, 10—12 ma% Al,O3, 20—-23 ma% CaO, 10—12 ma% Na,0),

dessen Korngrdéf3e variiert wurde.

Bei den kristallisierenden Glasloten sind aber nicht nur die Eigenschaften unmittelbar nach
der Herstellung entscheidend, sondern auch deren Langzeitstabilitidt. Die bei den erhdhten
Einsatztemperaturen méglichen Festkorperreaktionen mit Komponenten der Brennstoffzellen
oder HT-Reaktoren konnten die physikalischen Eigenschaften des Fiigematerials beeinflus-

sen.

Jede in einem kristallisierten Fiigeglas enthaltene Phase leistet einen Beitrag zu den physikali-
schen Eigenschaften der gesamten Glaskeramik. Um bei dem Design von Glaszusammenset-
zungen fiir kristallisierende Glaslote ein planvolles Vorgehen zu ermdglichen, wire es notig,
die Eigenschaften der moglicherweise auskristallisierenden Kristallphasen zu kennen. Eine
sehr wichtige Eigenschaft ist bei oben angefiihrten Beispielen der WDK. Fiir ein dreidimen-
sionales Geflige mehrerer Phasen ist von Bedeutung, wie sich ein Kristallit in den verschiede-
nen Raumrichtungen beim Erwédrmen ausdehnt. Solche Informationen sind tiber die Hochtem-
peratur-RONTGENdiffraktometrie (HT-XRD) zuginglich. Arbeiten zu diesem Thema sind bis-
her auf verschiedenen Gebieten geleistet wurden, wie z. B. der Geologie (z.B. [20], [21] und
[22]), der Kristallographie (z.B. [23], [24] und [25]) und den Werkstoffwissenschaften (z. B.
[26], [27] und [28]).

In der vorliegenden Arbeit sollen die Kristallphasen, deren Auftreten in solchen kristallisie-
renden Fiigegldsern mdglich wire, auf eine vergleichbare Art synthetisiert und charakterisiert
werden. Dies umfasst verschiedene binére Silicate des Bariums, des Calciums und des Zinks,
sowie verschiedene ternire Silicate und auch Alumosilicate. Durch die Bestimmung der Tem-
peraturabhéngigkeit der Gitterparameter kann ein richtungsabhéngiger und ein gemittelter

linearer Ausdehnungskoeftizient und ein Volumenausdehnungskoeffizient errechnet werden.

Parallel ist die Herstellung einer Bariumzinksilicat-Glasreihe vorgenommen wurden, bei der
der Einfluss verschiedener Parameter (Kristallisationstemperatur und —zeit sowie Korngrof3e)

auf den WDK der Glaskeramik untersucht wurde.
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2 Grundlagen

Um zum Thema dieser Arbeit hinzufiihren, soll zunichst eine Einfithrung in die Temperatur-
abhéngigkeit des Festkorpervolumens gegeben werden, anschlieBend sollen die hier unter-

suchten Verbindungen und Stoffsysteme besprochen werden.

2.1 Warmedehnung

Die Ausdehnung eines Materials bei Temperaturerh6hung entspricht unseren Erwartungen
und auch meist unseren Erfahrungen, zum Beispiel wird in einem Heif8luftballon die geringere

Dichte der Luft im Ballon im Vergleich zu der Luft in der Umgebung genutzt.

Man muss jedoch bedenken, dass fiir die verschiedenen Aggregatzustinde unterschiedliche
Mechanismen fiir die Ausdehnung vorliegen. Sind die Teilchen, aus denen ein Material be-
steht, frei beweglich, wie zum Beispiel in Fliissigkeiten oder Gasen, beruht die Ausdehnung
auf der Erhohung der BROWNschen Molekularbewegung. Die erhohte Temperatur sorgt fiir
eine hohere kinetische Energie, was bei konstantem Volumen zu einer Erh6hung des Druckes
fiihrt, bei konstantem Druck zu einem grofleren Volumen. Ein ideales Gas (in dem keinerlei
Wechselwirkungen zwischen den Teilchen vorliegen) dehnt sich immer bei Erwérmung aus
[29]. In Fliissigkeiten, in denen die Wechselwirkungen zwischen den Teilchen eine Rolle
spielen, ist der WDK viel kleiner als bei Gasen, und kann in einigen Féllen sogar negativ sein

(Dichteanomalie des Wassers) [29].

In einem Festkorper sind die Verhéltnisse jedoch komplizierter, da hier alle Teilchen auf be-
stimmten Lagen fixiert sind und somit die Freiheitsgrade der Bewegung eingeschriankt sind
[29] (das gilt in Kristallen — aber auch in Glédsern herrscht zumindest eine gewisse Nahord-
nung, die meisten Ionen besitzen eine feste Koordinationssphére). Trotzdem ist auch hier in
den meisten Féllen eine Ausdehnung des Festkorpers bei Temperaturerhohung zu beobachten.

Der WDK ist im Vergleich zu Fliissigkeiten in der Regel kleiner [30].

Man kann sich dem Phédnomen der Wéarmedehnung auf verschiedenen Wegen néhern: eine
konnte als die kinetische Herangehensweise bezeichnet werden, welche die atomistischen
Mechanismen hinterfragt (siehe Kapitel 2.1.1), ein anderer Weg ist der thermodynamische,
welcher generelle Energiednderungen betrachtet ohne deren Mechanismus zu hinterfragen
(siche Kapitel 2.1.2), eine weitere Moglichkeit ist die Strukturchemie, welche sich mit den
Bindungen zwischen den Atomen bzw. lonen und deren Anordnung im Kristall beschaftigt

(siehe Kapitel 2.1.3 und 2.1.4).
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2.1.1 Atomistische Ursachen der Temperaturabhangigkeit des

Festkorpervolumens

Betrachtet man das Potenzial eines lonenpaares, erhdlt man fiir die anziehende Wirkung die

CouLoMB-Energie [31]:

2
1
Eczﬂ._ ()

4ng, r

mit zg, za Ladungszahlen des Kations bzw. des Anions, e Elemtarladung, & elektrische Feld-

konstante, » Abstand zwischen den Ionen.

Fiir Ionen in einem Kristallgitter erweitert sich Gleichung (1) zu folgender Formel [31]:

zge’N M 1

E.=-
¢ 4ne, r

(2)

welche noch um die AVOGADRO-Konstante Na und die MADELUNG-Konstante My erweitert
wurde. Zur Vereinfachung wurde zx = —z5 gesetzt. Die MADELUNG-Konstante beschreibt die
Wechselwirkung zu den weiteren Nachbarn des Ions und beriicksichtigt Ladungszahlen und

Positionen der weiteren lonen im Gitter.

E in willklrl. Einh. o

m
o

r in willktirlichen Einheiten
Abbildung 1: BORN-LANDE-Potenzial eines Ionengitters.
Blau: Coulomb-Energie Ec; Griin: Abstolungsenergie Er; Rot: potentielle Energie E.; Schwarz: mittle-
rer Teilchenabstand <r>. Gezeichnet nach [31], [32].

Um die Gesamtenergie des lonengitters zu erhalten, welche auch als das BORN-LANDE-
Potenzial bezeichnet wird, muss die COULOMB-Energie jedoch noch um die AbstoBungsener-
gie Er = B-r" erweitert werden, mit den beiden empirisch ermittelten Konstanten B und n

[31], siehe auch Abbildung 1.
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2N M, 1 1
—M-—+B-— 3)

n

=
® dre, r

Das Potenzial hat bei einem Abstand r eine minimale Energie Ey. Steigt die Energie, kann
der Abstand zwischen den Teilchen einen minimalen und einen maximalen Wert haben.
Durch die Asymmetrie des BORN-LANDE-Potenzials steigt der mittlere Wert fiir den Teilchen-

abstand <> mit steigender Energie.

2.1.2 Zusammenhang mit anderen Stoffeigenschaften

Den linearen WDK kann man als Temperaturabhingigkeit der mittleren Auslenkung eines

Teilchens aus seiner Ruhelage <r — rp> bezogen auf die Ruhelage 7, definieren [33]:

gt O0<r=rn> 4
or 4)

Ty

Die mittlere Auslenkung eines Teilchens ist mit dessen innerer Energie U verkniipft iiber

<r — rp>= Const. -<U>. Somit erhdlt man aus Gleichung (4) [33]:

azl-Const.-a<U>
"

)

Da die Temperaturabhéingigkeit der inneren Energie als die Wérmekapazitit definiert ist, er-
hilt man weiter aus Gleichung (5) [33]:
1
a=—-Const.-C, 6)
0
Es existiert auch eine von GRUNEISEN gefundene und nach ihm benannte Gleichung, die den

Zusammenhang von Wirmedehnung und Wiarmekapazitét beschreibt [33]:

4

-’ _.C 7
Y A @)

Die GRUNEISEN-Konstante y ist ein MaB fiir die Anderung der Wirmeschwingungen mit dem
Volumen [34], das Kompressionsmodul K und das Volumen V zeigen im Vergleich zu o und
Cy eine geringe Temperaturabhéngigkeit [32]. Deshalb ergibt sich fiir den prinzipiellen Tem-
peraturverlauf fiir o und Cy ein dhnliches Bild [33]. Der Temperaturverlauf fiir die Wiarmeka-
pazitét (siche Abbildung 2) ldsst sich aus der DEBYE’schen ,,Theorie der spezifischen Wiarme
von Kristallen* herleiten [35]. Das Anstreben eines konstanten Wertes fiir die Warmekapazi-
tdt bei hohen Temperaturen ist jedoch schon seit 1819 als DULONG-PETITsche Regel bekannt

[30]. GRUNEISEN postulierte auBBerdem, dass die Gesamtvolumendehnung vom absoluten



2 Grundlagen

Seite | 8

Nullpunkt bis zum Schmelzpunkt fiir alle Substanzen 7,5 % betrdgt. Die von GRUNEISEN ge-

fundenen Beziehungen sind laut AUSTIN [29] fiir komplexere Strukturen ungiiltig.

25
—o——*’o"—o__mo———-(I>
/0_,,0—’
20 | . 7 G 3R(1- Const./T?)
Ve
° /

- /
¢ /
A\ 15 T /O //
° / /
S | /
- 5 /’
£ 10 - [ /
)

b

51 4
JJ
= 3
0 Lo? Cv—Clonst.T . . . .
0 50 100 150 200 250
TinK

Abbildung 2: Molare Wirmekapazitiit C, in Abhéingigkeit von der Temperatur (gezeichnet nach [34]).
Kreise: Wirmekapazitit; Linie (Striche lang): Tieftemperatur-Niherung laut DEBEY-Theorie; Linie
(Striche kurz): Hochtemperatur-Niherung laut DEBEY-Theorie.

Durch die Proportionalitit von Wirmekapazitit C, und Wirmedehnungskoeffizient ¢ ergibt sich fiir die
Temperaturabhiingigkeit des WDK ein prinzipiell ihnlicher Verlauf.

Sowohl die Warmedehnung als auch die Warmekapazitit beruhen auf der Art und Weise, wie
Schwingungen der Teilchen durch die Temperatur beeinflusst werden [33]. Im Gegensatz zur
Wirmekapazitdt sind zur Beschreibung der Waiarmedehnung jedoch Atome mit
anharmonischen Schwingungen nétig [32]. Dies bedeutet, wenn die Valenzschwingungen fiir
den WDK dominant sind, ist dieser stets positiv. Wenn hingegen bei niedrigerer Temperatur

Transversalschwingungen den WDK bestimmen, kann dieser auch negativ sein.

Die Abhingigkeit von den unterschiedlichen Schwingungsmoden im Festkorper bewirkt eine
stets nicht-lineare Abhéngigkeit der Warmedehnung von der Temperatur. Diese Temperatur-
abhingigkeit kann entweder durch ein physikalisches Modell, das die Schwingungsdichte
beriicksichtigt, oder durch ein empirisches Modell beschrieben werden. Fiir physikalische
Modelle sind Warmedehnungsmessungen iiber einen groen Temperaturbereich, bevorzugt ab
nahe 0K, noétig. Fiir praktische Anwendungen sind jedoch die empirischen Modelle meist
ausreichend [36]. In geeigneten Temperaturbereichen ist die Beschreibung der Temperaturab-

héngigkeit der Warmedehnung sogar gut mit einer linearen Funktion zu beschreiben.

Eigenschaften, die von Schwingungen des Festkorpers abhéngen, wie z.B. die Warmedeh-
nung und die Wiarmekapazitit, aber auch die Wérmeleitfahigkeit, die spezifische Wéarme und

die elastischen Eigenschaften, haben ein &hnliches Verhiltnis zur reduzierten Temperatur,
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welches von CARTZ 1955 als das ,,Theorem der ubereinstimmenden Zustidnde* beschrieben

wurde [2]. So gilt z. B. fiir die Warmedehnung:

a T
2AVTR) B f(aj ®

wobei Ty die Schmelztemperatur und oy, der WDK bei T = Tyy/2 ist. Fiir die Metalloxide

MO mit Kochsalz-Struktur gelten in der isovalenzelektronischen Reihe mit M = Ba, Sr, Ca
und Mg bereits Einschrankungen [37]: wéhrend fiir M = Ba, Sr und Ca iibereinstimmende

Kurven gefunden wurden, weist MgO eine abweichende Kurve auf.

Ein Zusammenhang zwischen Wirmedehnung und Schmelztemperatur wurde aber bereits

1900 von LEMERAY fiir Metalle beschrieben [38]:
o -1, = Const. 9)

Dieser Zusammenhang wurde auch von AUSTIN [29] fiir die Halide der Metalle der ersten
Hauptgruppe angegeben, trifft aber bereits nicht mehr zu, wenn man diese Regel auf Oxide

ausdehnen will [29].

Eine weitere in der Literatur oft gefundene Beziehung ist der Zusammenhang zwischen Bin-
dungsstirke und Wiarmedehnung, der natiirlich auch kein einfacher ist und von vielen anderen
Effekten tliberlagert wird. Sind starke interatomare Wechselwirkungen vorhanden, sollte eine
niedrige Wiarmedehnung folgen — zumindest, was die Warmedehnung dieser Bindung betrifft
[39]. Fiir einige Materialien wurde auch tatsichlich eine Proportionalitdt zwischen makrosko-
pischem WDK und der elektrostatischen Bindungsstirke nach PAULING s (Quotient aus lo-
nenladung z -e und Koordinationszahl K7) gefunden [1], [39], [40]:

qoc— =22 (10)

BROWN [40] gibt fiir den Zusammenhang von PAULING-Bindungsstédrke s und Bindungslédn-

ge r folgende Formel an:

B (11)
wobei Ry und B empirisch ermittelte Konstanten sind. Dies reprisentiert in seinem Modell den
anharmonischen Teil des interatomaren Potenzials.

Das Problem in einem realen Kristall ist, dass es aus Symmetriegriinden nicht fiir alle Bin-

dungen moglich ist, ihre idealen Lingen und Winkel einzunehmen. Die Streckung oder Stau-
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chung einer Bindung beeinflusst die Warmedehnung in dem Sinne, dass die Spannungen in
der Umgebung eines Atoms verstirkt werden [40]. Gestreckte Bindungen sind schwicher,
haben eine groBere Amplitude der thermischen Bewegung und eine groflere Wéarmedehnung.
Bindungen, die in einer bestimmten Richtung gestaucht sind, konnen sich in diese Richtung
nicht so stark ausdehnen. In der Richtung senkrecht zu der Stauchung ist dafiir die Wérme-

dehnung groBer als vorhergesagt [40].

Diese einfachen Modelle konnen die komplexen Phanomene der Temperaturabhingigkeit des
Festkorpervolumens mit seinen duBerst vielfédltigen Kristallstrukturen natiirlich nicht hinrei-
chend erfassen. Deshalb soll in den folgenden Abschnitten genauer auf die Besonderheiten

der Wiarmedehnung im festen Aggregatzustand eingegangen werden.

2.1.3 Zusammenhang mit der Struktur

Jeder Versuch, einen Zusammenhang zwischen Wiarmedehnung und Struktur herzustellen,
sollte zundchst die einfachsten Strukturen betrachten. In komplexen Strukturen, wie z. B. den
Silicaten, sind die Anzahl der sich iiberlappenden elektrostatischen Felder und deren Asym-
metrie und Polarisierungseftekte so grof3, dass ihre Auswirkungen sehr schwer zu beschreiben

sind [1].

Nach MEGAW [41] gibt es zwei verschiedene Warmedehnungstypen. Zum einen kann sich die
gesamte Struktur proportional dehnen. Dies kommt meist bei Vorliegen nur eines
Bindungstypes vor — wie z. B. in Metallen. Dort ist oft aufgrund der dichtesten Kugelpackung
jedes Atom in einem gleichartigen Koordinationspolyeder von 12 anderen Metallatomen glei-
cher Sorte umgeben, so dass sich fiir jedes Atom die Abstandsdnderung zu seinen Nachbarn
gleichartig gestaltet. Dichtest gepackte Strukturen haben in der Regel eine hohe Wirmedeh-
nung [1].

Liegen komplexere Strukturen mit mehreren Atomsorten und in der Regel mehreren Bin-
dungstypen vor, ist die Wirmedehnung die Summe zweier Effekte: die Anderung der Bin-
dungsabstinde und die Anderung von Bindungswinkeln. Beide Effekte hingen mit der Zu-
nahme der thermischen Bewegungen der Atome zusammen [40]. Durch die Beugungsschwin-
gungen der Atome kann es zu einer scheinbaren Verkiirzung der Bindungsabstinde kommen
[40], wiahrend die wahren Bindungsabstdnde mit steigender Temperatur zunehmen oder un-
verindert bleiben [42]. Jedoch ist durch die synchrone Anderung von Winkeln in einer regel-
méfBigen Kristallstruktur auch ein groferer Beitrag zur makroskopischen Wirmedehnung
moglich [43], [44]. TOULOUKIAN [32] stellt sogar fest, dass es im Allgemeinen wohl keinen

Zusammenhang zwischen Kristallstruktur und Warmedehnung gibt.
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Da in Gldsern nur eine Nahordnung und keine Fernordnung der Bauelemente besteht, kann
das Verdrehen der Baueinheiten zueinander nicht gleichsinnig ablaufen. Dies erklért auch die
Unterschiede der Wérmedehnung von SiO,-Glas (0,5 109K im Temperaturbereich
20-1000°C [1]) und den kristallinen Modifikationen des SiO, (Tief-Quarz: 16,7 und
10,O~1076/K, Tief-Cristobalit: 27,9 und 43,3 -1076/K, jeweils senkrecht und parallel zur
c-Achse im Temperaturbereich 20—200 °C [45]). Der Beitrag der Temperaturabhédngigkeit der
Bindungslidnge Si-O zur Wiarmedehnung ist gering [1]. Es ist aber auch moglich, dass ein
Glas eine hohere Warmedehnung aufweist als die entsprechende Kristallphase (Kordierit-Glas
hat eine ca. zweifache Ausdehnung wie kristallines Mg,AlsSisO3 im Temperaturbereich

25-300°C [1]).

Besonderheiten in der Warmedehnung sind zu erwarten, wenn in einer Struktur mehrere ver-
schiedene Ionen mit unterschiedlichen Bindungstypen vorhanden sind, die man zu verschie-
denen Gruppen zusammenfassen kann. So ist dies z.B. bei den Silicaten, die im folgenden

Abschnitt genauer vorgestellt werden sollen.

2.1.4 Warmedehnung in Silicaten

Silicate bestehen aus SiO4-Tetraedern, in denen die Si-O-Bindung zum Teil einen kovalenten
Charakter hat. Bei den Orthosilicaten findet man meistens isolierte SiO44f—Baugruppen, durch
die Verkniipfung dieser Einheiten iiber die Sauerstoffatome kommt man zu Inselsilicaten,
Kettensilicaten, Bandsilicaten, Schichtsilicaten und Netzwerksilicaten. Diese Zusammenfas-
sung von Netzwerktetraedern zu Ringen, Ketten oder Schichten ist allerdings nur als eine

kiinstliche Hilfe zum besseren Begreifen der Struktur gedacht [43].

Es konnen auch teilweise andere Ionen im Zentrum der Tetraeder sein, z. B. AP und Zn*".
Die negativen Ladungen, die bei den nicht verkniipfenden Sauerstoffen und bei dem Aus-
tausch von Si*" mit AI’" in einem iiber alle Ecken verkniipften Tetraeder entstehen, werden
durch weitere Kationen ausgeglichen, z.B. Ca*" und Ba*". Die Bindung dieser Kationen zu

den Sauerstoffionen ist ionisch.

Die Tetraeder sind charakterisiert durch die Bindungsldngen zwischen dem zentralen Atom
T"" und den vier Liganden (in diesem Fall O*") und dem Bindungswinkel <O-T-O. Im regu-
laren Tetraeder sind alle <O-T-O =109,47° und alle vier Bindungsldngen T-O gleich. Die

Winkel <T-O-T und der Verdrehungswinkel zwischen zwei benachbarten Tetraedern sind

weitere charakteristische Strukturparameter. Bei bestimmten Gegebenheiten, z. B. Tempera-

tur, Druck und chemische Zusammensetzung, haben diese Strukturparameter bestimmte Wer-
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te und duBerlich ist ein bestimmtes spezifisches Volumen fiir diese Verbindung zu beobach-
ten. Bei der Verdnderung von Temperatur, Druck und chemischer Zusammensetzung (auch
die Kationen auBlerhalb der Tetraeder spielen hierbei eine grofe Rolle) konnen zwar dhnliche
Anderungen im spezifischen Volumen des Festkdrpers erreicht werden, aber diese kdnnen mit

unterschiedlichen strukturellen Anderungen verbunden sein. [44]

QA ©) } A (d)}}}»}}}»‘
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Abbildung 3: Ubersicht iiber wichtige Strukturelemente der Silicate.

(a) isolierter SiO, " -Tetraeder; (b) Disilicat-Einheit S$i,0,%; (c) Dreier-Ring Si;0,%; (d) Zweier-
Einfachkette (Si2064_)x; (e) Dreier-Einfachkette (Si3096_)x; (f) Band (= Zweier-Dreifachkette) (Si60168_)x;
(g) Schicht (8160156_)x; (h) Netzwerk unter Beteiligung von ZnO -Tetraedern (ZnQO),(Si04/),-

Ein weiteres Problem ist die Auswahl eines geeigneten Referenzzustandes, im Allgemeinen
werden 7'=25°C und p = 1 atm gewdhlt [43]. Die Winkel zwischen benachbarten Tetraedern
konnen bestimmte Maximalwerte erreichen, wodurch fiir die Struktur (oder auch nur fiir ein-
zelne Ebenen oder Richtungen) ein starkes Abfallen der Warmedehnung mit weiterer Tempe-
raturerh6hung zu beobachten ist [46]. Diese vollstindig gestreckten Strukturen werden von
TAYLOR [46] als ,,Aristotypen®, die bei niedrigeren Temperaturen vorkommenden Strukturen

mit verdrehten und verformten Tetraedern als ,,Hettotypen* bezeichnet.

Das Verhalten solcher Strukturen kann man als kombiniertes Verhalten der sie autbauenden
Polyeder begreifen [43]. Vor allem bei den Ketten-, Band- und Schichtsilicaten wire somit
mit einer starken Anisotropie der Eigenschaften zu rechnen. In vielen Schicht-Strukturen wird
beobachtet, dass die Warmedehnung senkrecht zur Schicht grofer ist als innerhalb der Schicht
[38]. Aber auch die Netzwerksilicate sind 1.d.R. nicht in alle Raumrichtungen gleich aufge-
baut. Bedeutende Effekte sind hier die anisotrope thermische Bewegung der Ionen, die Ver-

zerrung der Tetraeder und das synchrone Verdrehen der Tetraeder [2]. In Kettensilicaten be-
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steht das Problem, dass bei Vorhandensein zweier verschiedenartiger Polyederketten (z. B.
aus SiO4-Tetraedern und M**-Polyedern), sich beide Ketten gleichartig ausdehnen miissen,
wobei sich die Ausdehnung nach der Polyederkette mit den stirkeren Bindungen richtet [40].
In Silicaten wird die Wéarmedehnung also zu einem groflen Teil von den geometrischen

Zwéangen der Struktur bestimmt [46].

Wie sich eine solche Struktur bei Erwarmung verhalten wird, kann schwer vorausgesagt wer-
den. Verschieben sich die Atome anisotrop in die Zwischenrdume der Struktur, fiihrt dies zu
einer niedrigen oder vielleicht auch manchmal negativen Ausdehnung. Kommt es durch ko-
operatives Verdrehen zu einer Streckung von gewissen Bauelementen, kann eine grofle Aus-
dehnung (zumindest in gewissen Richtungen) beobachtet werden, oder es kommt zu gro3en
Volumenspriingen bei einer gewissen Temperatur. So kann z.B. die Umwandlung von Tief-

zu Hoch-Quarz als ein Aufklappen der Silicatringe interpretiert werden. [39]

2.1.5 Makroskopische Beschreibung der Warmedehnung

Es gibt verschiedene Moglichkeiten, die Temperaturabhingigkeit des Volumens in mathema-
tischen Formeln zu beschreiben: zum einen kann man eine differenzielle Anderung ausdrii-
cken, zum anderen kann man die gesamte Volumeninderung in einem Temperaturintervall
angeben. Auch kann man statt der Volumenénderung andere, damit korrelierte, jedoch durch
Messung leichter zugidngliche Werte heranziehen, wie z.B. die Léngendnderung oder die

Dichtednderung eines Probenkdrpers.

Tabelle 1: Formeln zur Beschreibung der Festkorperdimensionen bei Temperaturinderung.

Volumen linear, uniaxial
. ) 1(oV 1( ol
differenziell S = ;(ﬁjp (12) o= ;(a—Tl (13)
techniseh B =7 2= R0 14y @=L
VLT, V, AT LT,-T, I AT
prozentual VZI;IVI ~100%:%'100% (16) %-100%=?—Il-100% (17)

Als MaterialkenngroBen werden in der Regel die iiber ein Temperaturintervall gemittelten
WDK angegeben, die die Volumen- bzw. Lingeninderung in einem Temperaturintervall mit
einem Volumen bzw. einer Linge bei einer der beiden Temperaturen (i.d. R. der niedrigeren)
ins Verhiltnis setzt. Diese werden auch als technische WDK bezeichnet und wurden fiir alle

hier prisentierten WDK genutzt.
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Aus Gleichung (12) in Tabelle 1 erhélt man, setzt man £ als temperaturunabhéngig voraus,

durch Integration folgende Formel [36]:
h{—j:ﬂ(T—To) (18)

In erster Ndherung erhélt man folgende Formel, die der Gleichung (14) entspricht [36]:

V-V,
Vo

=p(T-T1,) (19)

Um den Zusammenhang zwischen den Koeffizienten der Volumen- und Lingendehnung zu
beschreiben, muss man zwischen isotropen und anisotropen Materialien unterscheiden. Bei
ersteren gilt fiir die differenziellen Koeffizienten, dass der Volumenausdehnungskoeffizient
anndhernd dreimal so grof3 ist wie der Lingenausdehnungskoeffizient. Fiir die technischen
WDK kann man den Zusammenhang in einer Reihenentwicklung darstellen. Ndhrungsweise

gilt [32]:

=3 (20)

ﬂtech = 3atech [1+(7; _7;) atech] (21)

Fiir anisotrope Stoffe hingen die differentiellen Koeffizienten folgendermaflen zusammen:
P=a +a, +c. (22)

Wobei die Koeffizienten a,, a, und a. orthogonal zueinander stehen, aber nicht zwangsweise

die Translationsvektoren enthalten mussen.

Nimmt man jedoch an, dass die Koeffizienten oy, a, und a. die Ausdehnung entlang der ver-
schiedenen Kristallachsen a, b und ¢ reprisentieren, so benotigt man fiir monokline und trikli-
ne Kristallsysteme noch weitere Koeffizienten, die die Verdnderung der Form (durch Verin-
derung der Winkel) beschreiben. Daraus ergibt sich ein symmetrischer Tensor 2. Ordnung
(der iiber die Temperaturdifferenz mit der Spannung korreliert ist) zur Beschreibung der
Wirmedehnung eines anisotropen Stoffes [39]. In Abhédngigkeit von der Symmetrie der Kris-
tallstruktur enthélt dieser Tensor eine unterschiedliche Anzahl an Matrixelementen. Fiir die
geringste Symmetrie sind also sechs Koeffizienten notwendig: drei fiir die Ausdehnung ent-
lang der Hauptachsen (hier: a;; entlang der a-Achse, a2, entlang der b-Achse, a33 entlang der

c-Achse), drei fiir die Orientierung dieser zueinander (hier: a;», a3 und az3) [39].
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Tabelle 2: Kristallsymmetrien und die Tensoren zur Beschreibung ihrer Wirmedehnung nach [39].

mit Form-  triklin monoklin
anderung
Oy G O a, 0 a;
O, Gy Ay 0 a, 0
O Q) A a; 0 a5
ohne Form- orthorhombisch  uniaxial (trigonal, he- kubisch
anderung xagonal, tetragonal)
a, 0 0 a, 0 0 a, 0 0
0 a,, O 0 ¢, O 0 o, O
0 0 a 0 0 a 0 0 ¢

Deshalb sollte fiir anisotrope Materialien stets mit angegeben werden, ob es sich um einen am
Werkstiick ermittelten Koeffizienten handelt, der in der Regel einen richtungsunabhingigen,

»gemittelten Wert darstellt, da die meisten Proben polykristallin und nicht orientiert sind.

Es ist auch sehr wichtig, immer die Temperatur oder den Temperaturbereich, in dem der
WDK gilt, mit anzugeben, da die Volumenidnderung in Festkorpern nicht linear mit der Tem-

peratur erfolgt [1] (siche Abschnitt 2.1.1).

Es sei an dieser Stelle nochmals darauf hingewiesen, dass ein Temperaturanstieg nicht
zwangsldufig eine Vergroflerung des Volumens bedeuten muss. Es sind geniigend Beispiele
fiir negative WDK bekannt, auf die in den folgenden Abschnitten noch eingegangen werden

soll.

2.1.6 Messung der Warmedehnung

Es gibt viele Verfahren zur Ermittlung der Lingenidnderung einer kompakten Probe. Die Wahl
der geeigneten Methode hingt z.B. von Art und Menge des zu messenden Materials, dem
erforderlichen Temperaturbereich und der Art der gewliinschten Information ab [32]. Die in
dieser Arbeit im Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 1000 °C durchgefiihrten Mess-

methoden waren die Dilatometrie an stabférmigen Proben und die HT-XRD an Pulverproben.

Dilatometrie

Die Dilatometrie gehort zu den Methoden der Thermischen Analyse, welche laut DIN 51 005
die Messung von Stoffeigenschaften als Funktion der Temperatur oder der Zeit beinhaltet,
wobei die Probe einem kontrollierten Temperaturprogramm unterworfen ist [47]. Im Falle der

Dilatometrie wird die lineare thermische Ausdehnung der Probe ermittelt.
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Jedes Dilatometer besteht aus einer Probenhalterung und einem System zur Ubertragung der
Langeninderung, einer Einheit zur Messwerterfassung und einer Temperiervorrichtung fiir

die Probe (je nach Temperaturbereich Kryostat, Thermostat oder Ofen).

Die am haufigsten genutzte apparative Umsetzung ist die Messung an stabférmigen Proben in
horizontaler Anordnung, welche auch im Rahmen dieser Arbeit eingesetzt wurde. Die Probe
liegt auf einer geeigneten Auflage (bei Messungen bis 1000 °C, wie bei den in dieser Arbeit
durchgefiihrten, i.d.R. aus Quarzglas), welche sich in einem Ofen befindet. Eine Schubstange
(gleiches Material wie die Auflage) lbertragt die Ausdehnung der Probe auf einen Wegauf-

nehmer, welcher sich auferhalb des Ofens befindet.

Um Absolutwerte der Langeninderung zu erhalten, muss sowohl die Warmedehnung des Ge-
rites (welche in einem Vorversuch ermittelt wird) als auch die des Vergleichsmaterials (wel-

che aus Tabellen entnommen wird) beriicksichtigt werden. Nach folgender Formel kann die

=Al

wahre Langenanderung ermittelt werden: AL, = Al .= Al + Al [47].

Die folgenden Kenngroen der Warmedehnung konnen entweder direkt aus den gemessenen
Lingendnderungen entnommen werden, oder es wird eine Temperaturfunktion (Polynom in

T) ermittelt, aus welcher diese berechnet werden konnen [47]:

¢ Lingenausdehnungskoeffizient nach DIN 1304:

a(T) = %(s—;j (23)

e Mittlerer Lingenausdehnungskoeffizient fiir das Temperaturintervall T — Ty:

— 1I(T)-IT,) 1 Al
I,MH=————=——
D)= o = ar @4
e Relative Langendnderung:
T)- (T -

ly oder 0

Richtungsabhédngige WDK konnen dilatometrisch nur an Einkristallen gemessen werden. Bei
der Messung polykristalliner Proben sind die Ergebnisse der Dilatometrie eine Mittelung liber

alle in der Messrichtung sich befindenden Korner.

Treten wihrend der Messung Phasenumwandlungen auf, sind in der Messkurve ein Sprung

(Umwandlung 1. Ordnung) bzw. ein Knick (Umwandlung 2. Ordnung) zu erkennen [47].
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Die wichtigste Fehlerquelle beim Dilatometer ist die Messung der Temperatur. Die gemesse-
ne Temperatur entspricht hdufig nicht der tatséchlichen Probentemperatur, insbesondere nicht
bei Messungen mit konstanter Heizrate (wie in allen Dilatometer-Messungen, die flir diese
Arbeit durchgefiihrt wurden). Probe und Thermoelement sollten die gleiche Temperatur auf-
weisen. Dies ist leider nicht immer der Fall, selbst wenn Thermoelement und Probe direkten

Kontakt aufweisen. [32]

Hochtemperatur-RONTGENdiffraktometrie

Grundlage fiir die RONTGENdiffraktometrie (XRD) ist die Tatsache, dass RONTGENstrahlung
(elektromagnetische Wellen mit A= 10"~ 10"'*m) an Kristallen gebeugt werden kann, da die
Abstinde der Teilchen in etwa die Grofenordnung der Wellenldnge der Strahlung haben
(1A =10"m). Die Beugung (Diffraktion) eines auf einen Kristall treffenden RONTGENSstrah-
les geschieht dabei auf charakteristische Weise, was in der BRAGG-Gleichung wiedergegeben

ist:
n-A=2-d,, -sinf (26)

Der Netzebenenabstand dj,; ist mit der Geometrie der Elementarzelle verbunden.

Tabelle 3: Formeln zur Berechnung der Netzebenenabstiinde.

Kristallsymmetrie Formel

27

dhkl: = - -
‘h'g1+k'gz+l'g3

allgemein

27)

. 74 =
orthorhombisch hkl \/( Y+ (5F + (L) (28)

kubisch dyy = m (29)

Die MILLERschen Indices 4, k und / geben die Lage der Netzebene in der Elementarzelle an.

Aus der Temperaturabhéngigkeit der Netzebenenabstinde [39]

A
dyy = S sind (30)
dd,, :_i cosd do 31)

dT  2sin’@drT

kann man direkt einen netzebenenabhingigen WDK berechnen [39]:
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1 dd,, do
0 — oot —2
rar (32)

o, =
" dhkl dT
oder oben genannte Temperaturabhéngigkeit der Netzebenen zur Berechnung der Gitterkon-

stanten in Abhéngigkeit von der Temperatur verwenden, wenn man die entsprechenden Werte

. : . _lda
fur 4, kund / einsetzt: @, =, 47, O

Einen anderen Zugang ermoglicht die Bestimmung der Gitterparameter a, b, ¢ und gegebe-
nenfalls a, f und y durch RIETVELD-Analyse aus den Diffraktogrammen bei den unterschiedli-
chen Temperaturen. Die iliber die Temperatur aufgetragenen Gitterparameter konnen mit

Polynomen 1. oder 2. Grades gefittet werden.
y=y, +n"T+m"T> (33)

Der Regressionsparameter yy stellt hierbei den entsprechenden Gitterparameter bei 0 °C dar,
die Regressionsparameter n‘ und m ‘ stellen die Koeffizienten der Temperaturabhéngigkeit
dar. Um eine bessere Vergleichbarkeit zwischen der Temperaturabhédngigkeit unterschiedli-
cher Gitterparameter zu erreichen, kann man die Parameter auf den Achsabschnitt yy normie-

ren [37].
y:y0(1+n-T+m-T2) (34)

Mit Hilfe dieser Formel ldsst sich durch Ableitung nach der Temperatur der differentielle

WDK

a :id—y:n+2m~T (35)

Yoy, dT
und durch Berechnung der Gitterparameter bei unterschiedlichen Temperaturen der techni-
sche WDK ermitteln. Diese Vorgehensweise wurde auch in der vorliegenden Arbeit verfolgt

(siehe auch Abschnitt 3.3).

Auch wenn die Ergebnisse von HT-XRD und RIETVELD-Analyse Werte fiir die Gitterparame-
ter der Elementarzelle liefert, sind sie eine Mittelung iiber sehr viele Elementarzellen. Die
Rechenprogramme zur RIETVELD-Analyse liefern auch einen Fehler fiir die Gitterparameter.
Wichtig ist diese Tatsache dann, wenn nicht alle benachbarten Elementarzellen identisch sind,

z.B. in festen Losungen [44].
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Vergleich von Ausdehnungskoeffizienten aus Dilatometrie und HT-XRD

Mit der HT-XRD konnen an einer Pulverprobe die richtungsabhingigen WDK bestimmt wer-
den. Die Dilatometrie hingegen ist auf makroskopische Probenkorper angewiesen (siehe vor-
herigen Abschnitt). Hat man Einkristalle zur Verfiigung, kann man durch entsprechendes Zu-
rechtschneiden ebenfalls richtungsabhingige WDK bestimmen. Bei polykristallinen Proben
liegen jedoch in der Messrichtung des Dilatometers viele Elementarzellen in verschiedenen
Richtungen. Der dilatometrische WDK ist also — unter der Voraussetzung, dass bei der Pro-
benpréiparation keine Ausrichtung aufgetreten ist — ein iiber alle Raumrichtungen der Elemen-

tarzelle gemittelter Wert des WDK.

Um die durch die beiden Messmethoden erhaltenen WDK zu vergleichen, muss man also eine
geeignete Form der Mittelung der Verdnderung der Gitterparameter finden. Man kann die
Temperaturabhéngigkeit des Zellvolumens ermitteln und erhélt den Volumenausdehnungsko-
effizienten /. Dieser kann gemdll Gleichung (20) in einen linearen Ausdehnungskoeffizienten

tiberfiihrt werden: « =13 . GemaB Gleichung (21) kann dies auch fiir den technischen WDK

errechnet werden:

_ 1 Be 1
a‘““_Jét-(Tz—Tl)”(Tz—Tl) 2-(1,-1,) G6)

Von den zwei mathematischen Losungen der quadratischen Losungsformel ist in diesem Fall
nur eine physikalisch sinnvoll: der gemittelte lineare WDK muss positiv sein, da auch alle

Werte fiir fiech in den untersuchten Temperaturintervallen positiv sind.

Eine andere Methode der Mittelung ist die Mittelwertbildung der WDK der drei

orthogongalen Raumrichtungen: « =§(ax ta, +az). Fiir die Kristallsysteme, in denen die

Gittervektoren jeweils orthogonal aufeinander stehen, konnen die WDK der Raumrichtungen
durch die der Gittervektoren ersetzt werden. Fiir kubische Kristallsysteme gilt
a. = a, = 0. = a,, flr tetragonale Kristallsysteme gilt a, = a, = a, und a. = a. und fiir orthogo-
nale Kristallsysteme a, = a,, @, = a; und a. = a.. In den hexagonalen Kristallsystemen kann
ax = a, und a; = o, gesetzt werden. Der dritte Vektor, der die hexagonale Elementarzelle auf-
spannt, ist aus Symmetriegriinden betragsmdfig genauso lang wie der Gittervektor der

a-Achse und bildet mit diesem einen Winkel von 60°. In y-Richtung ist die Elementarzelle
also [, =sin60°-a=3~3-a lang. Da I, ausschlieflich von a abhdngt, ist a, = a,. Bei den

monoklinen und triklinen Kristallsystemen sind die Symmetriebeschrinkungen geringer und

es treten mit der Temperatur verdnderliche Winkel zwischen Gittervektoren auf. Im monokli-
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nen Kristallsystem konnen wie im hexagonalen Kristallsystem zwei Gittervektoren auf die
Achsen des Koordinatensystems gelegt werden: somit ist a, = a, und a, = a,. Der Gittervektor
der c-Achse liegt in der x-y-Ebene. Die Grofle der Elementarzelle in y-Richtung betrigt

[, = c-sinf. Diese GroBe wurde fiir die Proben mit monoklinem Kristallsystem fiir jede Tem-

. d!/ . . o1 qs .
peratur berechnet und daraus ein &, = 7 - 37 berechnet. Fiir die triklinen Kristallsysteme
Vs

wurde analog vorgegangen, nur dass hier drei verdnderliche Winkel beriicksichtigt werden

miissen. Zundchst wurde a. = a, gesetzt. Fiir a, und a. wurden folgende Groflen berechnet:

cos’ a —2cosacos [Scos ¥ +cos” ycos® B

[,=b-sinyund /_ :c-\/l—coszﬂ—

sin” y

2.1.7 Warmedehnung von Kompositen

Die Wiarmedehnung von Kompositen ist eine komplexe Funktion von thermischen und elasti-
schen Eigenschaften [32]. Voraussetzungen fiir die Abschitzung der Warmedehnung von

Kompositen sind:
e keine Fehlstellen im Material
e keine chemische Reaktion im untersuchten Temperaturbereich
e keine Sinterung
¢ keine Bruchbildung
e thermische Spannungen iiberschreiten nicht die Elastizititsgrenze.

Wenn keine thermischen Spannungen auftreten, z.B. weil die elastischen Eigenschaften
gleich sind oder wenn eine Pulverschiittung vorliegt, kann die Warmedehnung nach einer ein-

fachen Mischungsregel abgeschétzt werden [32]:
Qg = Zaivi (37)
i=1

Auch BRUNO [48] gibt fiir die Warmedehnung eines Komposites die Summe der Wéarmedeh-
nungen aller Doménen an, jedoch muss man eine Wichtung iiber die vorkommenden Orientie-
rungen machen. Spannungen sind laut BRUNO [48] vernachldssigbar, wenn Poren oder Mikro-

risse vorhanden sind.

Sollen die in der Realitdt oft auftretenden Spannungen beriicksichtigt werden, miissen die
elastischen Eigenschaften aller Phasen bekannt sein. Fiir ein aus Kornern aufgebautes

Komposit kann die Wéarmedehnung nach folgender Formel berechnet werden [32], welche
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eine Erweiterung der einfachen Mischungsregel um einen Term der intergranularen Wech-

selwirkung darstellt [48]:

4G av,
— +3 - Rt S S
% (B J 236, 18,+3 %)

K i

Fiir Glaskeramiken ergibt sich das Problem, dass neben den Kristallphasen auch oftmals eine

Restglasphase auftritt, fiir die die thermischen und elastischen Eigenschaften unbekannt sind.

Der in Gleichung (22) aufgestellte Zusammenhang zwischen dem Volumenausdehnungskoef-
fizienten und den in den drei Raumrichtungen gemessenen linearen Ausdehnungskoeffizien-
ten gilt in einem Komposit oder in einer polykristallinen Probe nur dann, wenn keine Span-

nungen auftreten [49].

Daten zur anisotropen Wiarmedehnung kénnen nicht fiir die Berechnung von polykristallinen
Werkstoffen genutzt werden, da die Eigenschaften eines polykristallinen Werkstoffs durch die
KorngroBenverteilung und -orientierung stark beeinflusst werden konnen. Die Kornstruktur
eines polykristallinen Werkstoffes wiederum héngt von seiner thermischen und mechanischen

Vorgeschichte ab [33].

2.2 Stoffsysteme

In dieser Arbeit wurden nur bei Raumtemperatur und unter Normaldruck stabile Verbindun-
gen und Modifikationen untersucht. Diese sollen nun anhand der Phasendiagramme vorge-

stellt werden.

Phasendiagramme von Mehrstoffsystemen geben Auskunft iiber Schmelz- (oder auch Siede-)
Temperaturen und Phasenbestinde in Abhéingigkeit von der chemischen Zusammensetzung.
Fiir ein Zwei-Stoftf-System sind auf der x-Achse der Molenbruch (oder auch der Massen-
bruch) der Komponenten und auf der y-Achse die Temperatur dargestellt. In diesen Dia-
grammen konnen die Liquidus-Temperatur, auftretende Phasen und deren Mischbarkeit abge-
lesen werden. Fiir Drei-Stoff-Systeme sind in einem terndren Diagramm die Molen- bzw.
Massenbriiche der drei Komponenten auf der x-, y- und z-Achse abzulesen. Die Liquidus-
Temperatur ist meistens iiber die eingezeichneten Isothermen abzulesen. AuBlerdem sind die
Stabilititsbereiche der einzelnen chemischen Verbindungen und gegebenenfalls Mischungslii-

cken eingezeichnet.

In der Natur findet man einen weit grofleren Reichtum an Verbindungen und Modifikationen
als bei synthetischen Materialien, da Mineralien z. B. auch unter hohen Driicken gebildet oder

aus wissrigen Losungen ausgeschieden werden.
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2.2.1 Binare Silicate

Das System BaO-Si0;

Das von HUNTELAAR und CORDFUNKE [50] beschriebene Phasendiagramm zeigt sieben binére
Phasen ohne Mischkristallbildung und ohne Mischungsliicken. Wichtige Arbeiten zu den Sta-

bilititsbereichen von einigen Bariumsilicaten wurden von OELSCHLEGEL [51] durchgefiihrt.

2200 . . -
2012 1450 '\ﬂgcm
2000 A 14371423
1435 42|
© 1877 1400 o
5 1800 - 1795 clol o, g
© 1350 1 @7, U1 73505
5 S8l 8 8| o8
= 1689 ;
S 1600 - 1604 60 65
1551
0 <t
o o o N\ _
1400 - »| @, 2 [1a36 [P 1374 _SIO,
BaO s & @ 1350
0 20 40 60 80 100
x SiO, / mol%

Abbildung 4: Phasendiagramm BaO-SiO, [50].

Tabelle 4: Stabilitiitsbereiche der biniren Verbindungen im System BaO-SiO,.

Verbindung Name Stabilititsbereich  Ubergang Quelle
Ba;SiOs - ?7-1795°C Schmelzen [50]
Ba,Si0Oy4 - RT-1877°C Schmelzen [50]
BaSiO; - RT-1604°C Schmelzen [50]
Ba,Si13054 - RT-1009°C Phaseniibergang [51]
- 1009—-1447°C Schmelzen [50]
BasSigOy; -— RT-1086°C Phaseniibergang [51]
- 1086—1446°C Schmelzen [50]
Ba3Si;03 -— 1300—-1423°C inkongr. Schmelzen [51]
BaSi,0s Sanbornit RT-1350°C Phaseniibergang [51]
- 1350-1420°C Schmelzen [50]

In einigen Quellen, z. B. bei SEGNIT und HOLLAND [52], wird die Bildung von Mischkristallen

zwischen Ba,Si30g und Ba;Sis043 diskutiert.

Die Kristallstrukturen von Ba,;SiO4 und BaSiO3; wurden von GROBE und TILLMANNS [53],

[54] beschrieben, HESSE und LIEBAU [55], [56] verdffentlichten die Kristallstrukturen der

anderen Bariumsilicate, siche Tabelle 5.
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Tabelle 5: Strukturdaten einiger binéirer Verbindungen im System BaO-SiO,.

Raumgruppen sind stets nach der Nomenklatur von HERMANN-MAUGAIN (H-M) und der Nummer laut
den Internationalen Tabellen der Kristallographie angegeben. Der Wert in Klammern bei der Angabe der
Gitterparameter ist dessen Standardabweichung und bezieht sich auf dessen letzte Dezimalziffer, also
bspw. 1,234(5) bedeutet 1,234 + 0,005.

Verbindung  Gitterparameter Raumgruppe Quellen
a[A] b[A] c[A] BI°] H-M Nr. ICSD Lit.
Ba,Si0,4 5,805(1) 10,2003) 7,499(1) 90 P mcn 62 6246 [53]
BaSiO; 4,580(1) 5,611(1) 12,431(2) 90 P 2,212y 19 6245 [54]
Ba;,Si303 12,477(2) 4,685(1) 13,944(3) 93,54(2) P 2/c 14 100310 [55]
BasSigOy; 32,6750(70)  4,695(1) 13,894(3) 98,10(2) C 2/c 15 100311 [55]
Ba;Sis03 20,196(4) 4,707(1) 13,842(3) 98,61(2) P2i/c 14 100312 [55]
BaSi,Os
Sanbornit, TT 7,688(1) 4,629(1) 13,523(1) 90 P mcn 62 100313 [56]
HT 23,1950(20) 4,658(1) 13,613(1) 97,57(1) C2/c 15 100314 [56]

Das System CaO-SiO;

Nach HUANG et al. [57] sind in diesem System vier bindre Phasen (davon drei bei Raumtem-
peratur stabile Verbindungen) zu finden, zwischen denen keine Mischkristallbildung auftritt.

Eine Mischungsliicke (zwei Fliissigkeiten) ist von 2—28 mol% CaO vorhanden.
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Abbildung 5: Phasendiagramm CaO-SiO, [57].

In der Datenbank des Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) werden
noch zwei weitere Verbindungen beschrieben: das Calciumdisilicat CaSi,0s, welches durch
Reaktion stochiometrischer Mengen der Oxide im Autoklaven erhalten wurde, dessen chemi-

sche Zusammensetzung jedoch als fraglich eingestuft wurde. Desweiteren wurde CagSisO;g



2 Grundlagen Seite | 24

gelistet, welches hydrothermal hergestellt wurde. Zu letzterer Verbindung konnten jedoch

keine weiteren Literaturstellen gefunden werden.

Tabelle 6: Stabilitiitsbereiche der biniren Verbindungen im System CaO-SiO,.

Verbindung Name Stabilititsbereich  Ubergang Quelle
Ca3SiOs - 1252—-2149°C inkongr. Schmelzen [57]
v-Ca,Si04 --- RT-780-860°C Phaseniibergang [58]
ar‘-CaySi0q4 - 860—1160°C Phaseniibergang [58]
ap-CaySi0y --- 1160—1425°C Phasentiibergang [58]
a-Ca,Si0y4 --- 1425-2130°C Schmelzen [58]
Ca3S1,05 Rankinit RT-1459°C inkongr. Schmelzen [57]
B-CaSiOs Wollastonit RT-1150°C Phaseniibergang [59]
a-CaSiO; Pseudowollastonit 1150—1544°C Schmelzen [57]

Einen besonderen Phasenreichtum zeigt das Calciumorthosilicat. Bei Raumtemperatur tritt es
in der Olivin-Struktur auf und wird als y-Ca,S104 bezeichnet (siehe Tabelle 7). Es sind auller-
dem vier Hochtemperatur-Phasen beschrieben. Neben den drei in Tabelle 6 erwéhnten gibt es
noch das -Ca,SiO4, welches zwischen 630 und 680°C aus oy ‘-Ca,SiO4 gebildet wird [58].
Bei weniger als 500 °C wandelt sich p-Ca;SiO4 in y-Ca,SiO4 um [58].

Das CaSiOs existiert laut HESSE [59] unterhalb 1150 °C als Kettensilicat und oberhalb dieser
Temperatur als Ringsilicat. Sowohl bei der TT- als auch bei der HT-Form existieren verschie-
dene Polytypen, die sich durch die Packungsfolgen der Ketten bzw. Ringe unterscheiden. Die
Ringsilicate werden als a-Wollastonite oder Pseudowollastonite bezeichnet, die Kettensilicate
als B-Wollastonite oder einfach Wollastonite. Die Wollastonite gibt es sowohl mit monokliner

als auch mit trikliner Kristallsymmetrie.

Tabelle 7: Strukturdaten einiger bindrer Verbindungen im System CaQ-SiO,.

Ver- Gitterparameter Raumgruppe Quellen
bindung a[A] b[A] c[A] Winkel H-M Nr. ICSD Lit.
v-Ca,Si04  5,0821(1) 11,2237(1) 6,7638(1) a=p=y=90° P bnm 62 81095 [60]
Ca38i207 ﬁ = 119,586(6)0
Rankinit 10,557(1)  8,885(3) 7,858(1) o=y=90° P2i/a 14 2282 [61]
. a=90,03°
B-CaSiOs; 7.94 732 7,07 B =9537° Pl 2 33702 [62]
Wollastonit _ o
y=103,43
Das System Zn0-Si0;

BUNTING [63] gibt fiir dieses System nur eine bindre Verbindung an: Das Zinkorthosilicat

Zn;,Si104. Die unter Normalbedingungen stabile Modifikation ist die a-Modifikation (Mineral
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Willemit), welche bei 1512°C kongruent schmilzt. Fiir das Mineral Willemit stand fiir die
RIETVELD-Verfeinerungen mit dem Programm 7opas ein Struktur-Datenblatt (eingetragen
unter ICDD 360426) zur Verfiigung. Die Kristallstruktur von Willemit ist u.a. bei
KLASKA et al. [64] beschrieben und unter ICSD 2425 verzeichnet. Willemit hat die trigonale
Raumgruppe R3 (Nummer 148), mit den Gitterparametern a=13,948(2) A und
c¢=9,315(2) A. Die Winkel sind in dieser Raumgruppe mit o = = 90° und y = 120° definiert.
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Abbildung 6: Phasendiagramm ZnO-SiO, [63].

Des Weiteren sind auch die metastabilen - und y-Modifikation beschrieben, die beim Kristal-

lisieren von Zinksilicatgldsern oder bei Festkorperreaktionen der Rohstoffe kaum Bedeutung
haben.

Das Zinkmetasilicat ZnSi0O; kommt in verschiedenen Modifikationen vor, welche aber alle
nur bei hohem Druck stabil sind [65]. Die Herstellung der monoklinen Clinopyroxen-
Modifikation (C 2/c) erfolgt bspw. bei 3 GPa und 1450°C [66]. Diese Phase kann jedoch auch

metastabil bei Normaldruck erhalten werden [67].
2.2.2 Ternare Silicate

Das System BaO-CaO-Si0;

In diesem Phasendiagramm ist nur eine terndre Phase verzeichnet: BaCa,Si30y. Ihre Kristall-
struktur wurde von DENT GLASSER und GLASSER [68] beschrieben (siehe Tabelle 9). HT-

Modifikationen sind nicht bekannt. Der Schmelzpunkt liegt bei etwa 1350 °C [69].



2 Grundlagen Seite | 26

100
BaO 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 CaO

Abbildung 7: Phasendiagramm BaO-CaO-SiO, [69].

Das System BaO-ZnO-Si0;

4

/ 7 7 7 7

BaO O 10 20 30 40 50 60 70 Zn0O
Abbildung 8: Phasendiagramm BaO-ZnO-SiO, [52].

In der Literatur wurde nur ein Phasendiagramm von SEGNIT und HOLLAND [52] gefunden,

welches fiinf terndre Verbindungen aufweist. Eine Erwéhnung der Verbindung BaZnSi;Og



2 Grundlagen Seite | 27

erfolgte nur in dieser Quelle, die Verbindung Ba,Zn;Si;0;; wurde ebenfalls von ARORA [70],

[71] genannt, der diese in den von ihm hergestellten Glaskeramiken gefunden hat.

Tabelle 8: Stabilitiitsbereiche der terniren Verbindungen im System BaO-ZnO-SiO,.

Verbindung ~ Stabilitiitsbereich Ubergang Quelle
Ba,ZnSi,0; RT-1335°C inkongr. Schmelzen [52]
BaZnSiO4 RT-1545°C Schmelzen [52]
BaZn;Si,0; RT-280°C Phaseniibergang [28]
280—1370°C Schmelzen [52]

Die anderen drei Phasen und ihre Kristallstrukturen wurden jedoch auch von anderen Autoren
beschrieben: Ba,ZnSi,O; von KAISER und JEITSCHKO [72], BaZnSiOs von LIU und
BARBIER [73] und BaZn,Si,07 (sowohl TT-Form als auch HT-Form) von LIN et al. [28]. Bei
der Umwandlung von der TT- zur HT-Modifikation ist zu beachten, dass sich die GroB3e des
Gitterparameters ¢ halbiert, was bei der Berechnung der WDK entsprechend zu beriicksichti-

gen ist.

Tabelle 9: Strukturdaten der terniren Silicate der Systeme BaO-CaO-SiO,, BaO-ZnO-SiO, und
Ca0-ZnO0-Si0,.

Gitterparameter Raumgruppe Quellen
Verbindung a [A] b[A] c[A] Winkel H-M Nr. ICSD Lit.
o= 69,62°
Ca,BaSi;0y 6,733 9,616 6,723 f=102,33°  pi 2 24426 [68]
y=96,9°
Ba,ZnSi,07 8,434(2) 10,722(2) 8,436(2)§ _ ilzl ’930(2,(3) C2lc 15 409588 [72]
BaZnSiOs  9,0850(9) -  87147(11) ;‘:lﬂ;)fo P 173 73777 [73]
BaZn2$i207
TT 7,2782(4) 12,8009(7) 13,6869(7) g _ 32%9030(6) C2lc 15 —  [28]
HT 7,6199(4) 13,0265(6) 6,7374(2) a=4=y=90° Ccm2, 36 88589 [28]
Ca,ZnSi,0;  7,8279(10) 50138(6)a=F=y=90° P42m 113 18114 [74]

Das System CaO-Zn0O-SiO;

In diesem Phasendiagramm ist nur eine terndre Phase verzeichnet: Ca,ZnSi,07, das als Mine-
ral den Namen Hardystonit trigt. Die Kristallstruktur wurde von LOUISNATHAN [74] beschrie-

ben (siehe Tabelle 9). Hardystonit besitzt einen kongruenten Schmelzpunkt bei 1425 °C.

Die Datenbank des JCPDS verzeichnet unter der Nummer 40-495 ein weiteres Calcium-Zink-

Silicat, welches 1987 zunéchst als ein zinkreiches Mineral Petedunnit mit folgender Formel
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(CaQ,gzNaO,%Mno’oz)(Zn0,37MIl(),1gFeo,lgFeo’lego,m)(Si],94Alo,06)06 beschrieben wurde, dessen
ideale Endgliedzusammensetzung CaZnSi,Og ist [75]. Reines Petedunnit kann zwischen 900

bis 1000 °C und 1,9 bis 2,0 GPa synthetisiert werden [76].
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Abbildung 9: Phasendiagramm CaQO-ZnO-SiO, [77].

2.2.3 Weitere Silicate

In der Literatur ist nur ein quarternires Silicat beschrieben (JCPDS 32-62), das als Mineral
den Namen Pellyit tragt und mit der chemischen Formel Ba2CaMHzSi6017 beschrieben werden
kann. Die Ba*"- und Ca®*-Plitze koénnen nur durch geringe Mengen an Ca®", Sr**, Ba>" oder
Pb*" ersetzt werden. Die MH-Pléitze, welche den Tetraederliicken in der Kristallstruktur ent-
sprechen, konnen von einer Vielzahl von Metallkationen besetzt werden, z.B. Mg%, Zn2+,

Fe*" und Co*" [78].

Die Kiristallstruktur von Pellyit wurde von MEAGHER [79] beschrieben fiir ein Mineral der
Zusammensetzung Ba,Ca(Fe,Mg),Si60,7. Pellyit besitzt die orthorhombische Raumgruppe
Cmem (Nummer 63) mit den Gitterparametern a = 15,677(4) A, b=7,152)A und
¢ =14,209(6) A. Die Winkel sind in dieser Raumgruppe mit o = =y = 90° definiert.

Fiir die vorliegende Arbeit wurde Pellyit in der Zusammensetzung Ba,CaZn,Sic0;7 herge-
stellt. Diese Verbindung hat einen kongruenten Schmelzpunkt bei 1114 °C [78].

2.2.4 Alumosilicate

Das System Ba0-Al,0;3-Si0;

In diesem Phasendiagramm sind zwei ternidre Verbindungen verzeichnet: BaAl,Si,0g und

Ba3AlgSi,0y6. Letztere Verbindung ist allerdings nur bei TOROPOV et al. [80] erwéhnt.
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Abbildung 10: Phasendiagramm Ba0O-Al,0;-SiO, [80], [81].

Tabelle 10: Stabilitiatsbereiche der terniren Verbindungen in den Systemen BaO-Al,0;-SiO, und

CaO-A1203-Si02.

Verbindung Name Stabilititsbereich  Ubergang Quelle
BaAl,Si,0Og Celsian RT-1590°C Phaseniibergang [84]
Paracelsian metastabil [84]
Hexacelsian RT-295°C Phaseniibergang  [85]
TT (metastabil)
Hexacelsian 295—-1740°C Schmelzen [80]
HT (stabil ab
1590°C)
CaAl,Si,Og  Anorthit RT-241°C Phaseniibergang [87]
241—-1555°C Schmelzen [88]
CayAl,S107  Gehlenit RT-1595°C Schmelzen [88]

BaAl,Si,0g ist in verschiedenen Modifikationen bekannt (siche Tabelle 10 und Tabelle 11):

Celsian, Paracelsian und Hexacelsian. Celsian und Paracelsian weisen eine monokline Kris-

tallsymmetrie auf und kommen natiirlich als Minerale vor. Celsian ist die unter Normbedin-

gungen thermodynamisch stabile Phase [84]. Paracelsian ist metastabil unter Normaldruck bei

allen Temperaturen [84]. Hexacelsian ist die thermodynamisch stabile Modifikation zwischen

1590 und 1760°C (Schmelzpunkt) [84]. Hexacelsian ist jedoch auch bei tieferen Temperatu-

ren metastabil erhéltlich. TAKEUCHI [85] nimmt fiir die TT-Modifikation eine ortho-

rhombische Kristallsymmetrie mit hexagonaler Pseudosymmetrie an. Die Umwandlung er-

folgt bei (295 + 5)°C in eine Struktur mit hexagonaler Kristallsymmetrie P6/mmm mit der
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Raumgruppennummer 191. KREMENOVIC et al. [86] gibt fiir die TT-Struktur von Hexacelsian
die hexagonale Raumgruppe 193 (P63/mcm) an. In der vorliegenden Arbeit wurde von einer
Umwandlung von der Raumgruppe 193 in die Raumgruppe 191 bei ca. 300 °C ausgegangen.
Bei dieser Umwandlung ist zu beachten, dass sich der Gitterparameters ¢ halbiert, was bei der

Berechnung der WDK entsprechend zu beriicksichtigen ist.

Tabelle 11: Strukturdaten der Modifikationen von BaAl,Si,Os.

Gitterparameter Raumgruppe  Quellen
Verbindung a [A] b[A] c[A] Winkel H-M Nr. ICSD Lit.
Celsian 8,622(4) 13,078(6) 14,411(8)§z;1:5’9%90(2) 12/c 15 27528 [82]
Paracelsian 9,072(2)  9,588(2) 8,577(2)§zz%2910(3) P2i/a 14 40530 [83]
Hexacelsian
a=p=90°
TT 5,2920(4) --- 15,557(2) » = 120° P 63/mem 193 97411 [86]
a=p=90°
HT 5,293(5) --- 7,790(5) » = 120° P 6/mmm 191 38215 [85]
Das System Ca0-Al,0;3-Si0;
0SiO2
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Ca Al O, CaAl,O, CaAl,0, CaAl,0,,
Abbildung 11: Phasendiagramm CaQO-Al,0;-SiO, [88].

In diesem Phasendiagramm sind zwei terndre Verbindungen verzeichnet (sieche auch
Tabelle 10 und Tabelle 12): CaAl;Si,0s, das als Mineral den Namen Anorthit trigt, und
CayAl,Si07, bekannt als das Mineral Gehlenit.
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Fiir das Mineral Gehlenit stand fiir die RIETVELD-Verfeinerungen mit dem Programm Topas
ein Struktur-Datenblatt (eingetragen unter ICDD 411486) zur Verfiigung. Die Kristallstruktur

von Gehlenit ist u. a. bei SWAINSON et al. [89] beschrieben.

Das Mineral Anorthit ist unter der Nummer ICDD 350755 im Programm Topas verzeichnet.
Die Kiristallstruktur von Anorthit wurde u.a. von WAINWRIGHT und STARKEY [90] beschrie-

ben. Die HT-Form von Anorthit wurde von GHOSE et al. [87] beschrieben.

Tabelle 12: Strukturdaten der terniren Verbindungen im System Ca0-Al,05-SiO,.

Gitterparameter Raumgruppe Quellen
Verbindung a [A] b[A] c [A] Winkel H-M Nr. ICSD Lit.
CaAIQSizog
0.=93,113(6)°
Anorthit, TT  8,173(1) 12,869(1) 14,165(1) #=115,913(6)° pi 2 31127 [90]
y=91,261(6)°
o=93,07(2)°
HT 8,194(1) 12,878(4) 14,171(6) p=115,07(2)° 11 2 67953 [87]
y=91,47(2)°
C32A128i07
Gehlenit 7,6850(4) - 5,0636(3)a=p=y=90° P 4_121m 113 67687 [89]

Das System Zn0-A1;03-Si0;

Das Phasendiagramm zeigt kein terndres Zink-Alumosilicat. Es wurden in der Literatur auch
keine Mineralien in diesem Stoffsystem beschrieben. Es gibt lediglich die Beschreibungen

von Zeolith-Strukturen, die mit Zn>" ausgetauscht und entwissert wurden, siehe z.B. [91],
[92] und [93].

100

ZnO 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 AI203
Abbildung 12: Phasendiagramm ZnO-Al,0;-SiO, [94].
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3 Experimentelles

3.1 Herstellung der Proben

Das Gemenge der Silicate, Alumosilicate und der Mischkristallreihen (eine Ubersicht iiber
alle hergestellten Proben zeigt Tabelle 13) wurde an der Feinwaage (SARTORIUS) eingewo-

gen. Tabelle 14 zeigt eine Ubersicht der verwendeten Rohstoffe.

Tabelle 13: Ubersicht aller hergestellten Proben.

Proben fiir die Hochtemperatur-RONTGENdiffraktometrie

Bariumsilicate Calciumsilicate Zinksilicate

BaSi205 Ca8103 Zl’leiO4

Ba3$i5013 CaQSiO4

Ba5Si8021 Ca3Si207

BaQSi30g

BaSi03

BaZSiO4

Ternére Silicate quarternére Silicate Alumosilicate
BaCaZSigog BazCaZnZSi6Ol7 BaAIQSiQOg
Cazani207 CaAIQSiQOg
Bazani207 CazAlzsiO7
BaZnSiO,

BaZnZSi207

Mischkristallreihen Glaskeramiken
Zn,Mg-Mischkristallreihe |Zn,Co-Mischkristallreihe |(mit 55 mol% SiO,)
BaMg,Si1,0; BaCo,S1,0, A: 27 mol% BaO
BaZnO,5Mg1,5Si207 BaZHO,5C01,5Si207 18 mol% ZnO
BaZnMgSi,0, BaZnCoSi1,0, B: 22,5 mol% BaO
BaZn1,5Mg0,5Si207 BaZH1,5C00,5Si207 22,5 mol% ZnO
Baan,gMgo,28i207 BaZn1,75C00,258i207 C: 18 mol% BaO
BaZH1’9Mg0’1Si207 BaZHQSi207 27 mol% ZnO

Die Proben fiir die HT-XRD wurden im Platin-Tiegel hergestellt, fiir die Proben der Misch-
kristallreihen wurden Korund-Tiegel verwendet. Angaben zur Herstellung der Gemenge fiir

die Glaser und Details zur Kristallisation der Glaskeramiken befinden sich in Abschnitt 3.5.

Proben fiir die HT-XRD, deren Schmelzpunkt mit <1500°C angegeben war (siche Ab-

schnitt 2.2), wurden durch Kristallisation aus der Schmelze hergestellt.

Lag der Schmelzpunkt >>1500°C, wurden die Phasen durch Festkorperreaktionen erzeugt.
Das Gemenge wurde im Achatmdrser homogenisiert. Ein einfaches Temperaturprogramm mit
Autheizen (ca. 600K/h) — Halten (1500—1550°C, 2—4h) — Abkiihlen (ca. 600 K/h) wurde

genutzt, welches die Probe je dreimal durchlaufen musste. Es wurde ein Superkanthal-Ofen
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genutzt. In den Unterbrechungen wurde die Probe im Achatmorser aufgemahlen und homo-
genisiert. Wiesen die Proben nach der Herstellung im RONTGENdiagramm keine Phasenrein-

heit auf, wurden gegebenenfalls weitere Temperschritte angeschlossen.

Tabelle 14: Ubersicht der verwendeten Rohstoffe fiir die Herstellung der Silicatphasen.

Komponente Rohstoff

SiO, Quarzmehl C (SCHOTT)

BaO BaCOj; chemisch rein (REACHIM)

CaO CaCO; reinst (MERCK)

ZnO ZnO zur Analyse (LACHEMA/CHEMAPOL)
Al,O5 Al(OH); chemisch rein (MERCK)

MgO Mgs(COs3)4(OH),(H,0)4 chemisch rein (MERCK)
CoO CoC,042 H,0 (VEB LABORCHEMIE Apolda)

Die Proben der Mischkristallreihen wurden durch Festkorperreaktionen hergestellt, das Tem-
peraturprogramm mit einer Autheizrate von ca. 600 K/h und Haltetemperaturen zwischen 900
und 1200°C und Haltezeiten zwischen 2 und 8 h wurde in einem Muffelofen durchgefiihrt.
Das Abkiihlen erfolgte ohne feste Abkiihlrate. Die praktischen Arbeiten der Cobalt-
Mischkristallreihe wurden im Rahmen einer Studienarbeit von Herrn Matthias Grosch durch-

gefiihrt.

3.2 RONTGENdiffraktometrie

Die Proben wurden im Achatmorser aufgemahlen und auf eine Kornfraktion <63 um gesiebt.
Die RONTGENdiffraktogramme wurden mit dem Gerdt SIEMENS D5000 aufgezeichnet (Mes-
sungen durchgefiihrt von Frau Ebbinghaus). Die Aufzeichnung der Diffraktogramme erfolgte
in der Regel von 260 =10-60°, in manchen Féllen von 26 = 5—-60°. Die Schrittweite betrug
A26 = 0,02°. Die Zéhlzeit pro Messpunkt variierte in der Regel zwischen 0,5 und 1,5 s fiir die
qualitative Analyse der reinen Silicate und mindestens 20s zur qualitativen Analyse der
keramisierten Proben. Die Ermittlung des Phasenbestandes aus den Diffraktogrammen erfolg-
te mit der Software Diffrac.EVA von BRUKER, unter Verwendung der Datenbank des
JCPDS. Mit der Software Topas von BRUKER wurden durch RIETVELD-Analyse mit Hilfe
von Strukturdaten aus der Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) die Gitterparameter

ermittelt.

3.3 Hochtemperatur-RONTGENdiffraktometrie

Das RONTGENdiffraktometer SIEMENS D5000 konnte mit einem Heiztisch der Firma
ANTON PARR Modell HTK 10 ausgeriistet werden, welcher fiir Messungen von Raumtempe-

ratur bis etwa 1000°C geeignet ist. Als Probenhalterung und Heizelement dient ein Platin-
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band. An der Unterseite dieses Bandes ist ein Platin/Platin-Rhodium-Thermoelement ange-
bracht. Vor jeder Messung musste die Position des Platinbandes korrigiert werden, um ein

geeignetes Signal aufzeichnen zu konnen.

Der Messbereich der Proben variierte stark und richtete sich nach den laut Datenbank zu er-
wartenden Reflexen. Der Startwert von 26 lag zwischen 10 und 20°, der Endwert zwischen 50
und 62°. Die Schrittweite betrug A26 = 0,02°, die Zihlzeit pro Messpunkt 1s (Messungen
durchgefiihrt von Frau Ebbinghaus und Herrn Dr. Miiller).

Die Auswertung der Diffraktogramme erfolgte mit der Software Topas von BRUKER. Durch
RIETVELD-Analyse mit Hilfe von Strukturdaten aus der Inorganic Crystal Structure Database
(ICSD) wurden die Gitterparameter ermittelt. Es erfolgte dabei die Verfeinerung der Gitterpa-
rameter, eines Untergrund-Polynoms, des Zeroshifts und des Sample-Displacements. Die
Atompositionen wurden konstant gehalten. Dies ist ein Verfahren, wie es &hnlich in [36] und
[95] beschrieben wurde. Mit der Software SigmaPlot 11.0 von SYSTAT wurden die Gitterpa-
rameter iiber der Temperatur aufgetragen und nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
eine polynomische (1. oder 2. Grades) Ausgleichsrechnung durchgefiihrt. Mit der gleichen
Software wurden auch alle weiteren Berechnungen zum Wiarmedehnungsverhalten anhand der

im Abschnitt 2.1.5 aufgefiihrten Gleichungen durchgefiihrt.

3.4 Dilatometrie

Zur Herstellung der Dilatometerkorper wurden zwet verschiedene Priparationsmethoden an-
gewendet. Es wurden aus Pulvern entsprechender Zusammensetzung entweder ohne oder mit

Vorverdichtung Sinterkdrper hergestellt.

Fiir die Methode ohne Vorverdichtung wurden die Proben im Achat- oder Stahlmdrser zer-
kleinert und die Feinfraktion (<100 um oder <63 um) verwendet. Das feine Pulver wurde in
eine PtAu5-Form (ca. 4,5x2,0x0,5cm’) gefiillt und mit einem speziellen Stempel hinein ge-
driickt. Dann wurde das Pulver einer Behandlung mit einem einfachen Temperaturprogramm

unterzogen, wobei die Haltezeit bei 1400 °C in der Regel 12 h betrug.

Nach diesem ersten Temperschritt war die Probe meist soweit zusammen gesintert, dass man
sie durch leichtes Klopfen aus der Form holen konnte. Mit einem Skalpell wurden vom ersten
Sinterkorper zwei Stiicke (ca. 27x7x3—-4mm, letzter Wert entspricht der Hohe des Probe-

korpers) geschnitten, die auf die Grofe eines Dilatometerkorpers geschliffen wurden.

Ein zweiter Temperschritt (i.d.R. mit dem gleichen Temperaturprogramm) diente der weite-

ren Verfestigung des Dilatometerkorpers.
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Eine giinstigere Methode zur Herstellung der Dilatometerkorper war das Erhitzen des Pulvers
in der PtAu5-Form bis 5—20K oberhalb des Schmelzpunktes (siehe Abschnitt 2.2). Die so
gewonnen Korper wiesen einen deutlich hoheren Volumenschwund und eine deutlich gerin-
gere Porositdt auf. Diese Probekorper konnten dann zu Dilatometerstdbchen zerségt und ge-

schliffen werden (durchgefiihrt von Frau Moéller).

Fir die Methode mit Vorverdichtung wurde das Pulver (Korngréfe <63 um) in eine
Siliconform gefiillt und in einer Ol-Kammer kalt-isostatisch gepresst. Die aus der Form her-
ausnehmbaren Korper (Durchmesser 5—8 mm, Linge 5—20mm) wurden zunéchst einer Tem-
peraturbehandlung unterzogen (1000—1200°C, 4—8h), bevor die Messung erfolgte. Zum Teil

war noch eine mechanische Vorbereitung (Planparallelisierung der Grundflachen) nétig.

Die Messung der thermischen Wérmedehnung erfolgte am Gerdt Dil/ 402 PC der Firma
NETZSCH (Messungen durchgefiihrt von Herrn Giittler). Die Heizrate betrug 5 K/min.

Zusitzlich wurden alle Dilatometerkorper pyknometrisch mit dem Gerédt Accupyc 1310 der
Firma MICROMERITICS vermessen, wobei die Dichte und die Porositit der Probenkdrper
ermittelt wurden. Im Pyknometer befindet sich die Probe in einer Messkammer, die bis zu
einem bestimmten Druck mit Helium gefiillt wird. Durch das Ausstromen des Gases in eine
Expansionskammer und die damit verbundene Druckverdnderung kann das Volumen der Pro-
be ermittelt werden. Eine vorherige Kalibrierung des Gerdtes mit einem Volumenstandard ist
erforderlich. Durch Ermittlung der Masse des Probekorpers kann man die Dichte p errechnen,
durch Messung der AuBenmalle des Probekorpers (Verwendung eines Messschiebers) die

Porositit ¢, sofern es sich um offene Porositit handelt.

v,
¢=M.100% (1)

auflen

3.5 Glasherstellung und Kristallisation

Alle in diesem Abschnitt beschriebenen Arbeiten wurden im Rahmen eines IAESTE-
Praktikums von Herrn Amr Kobeisy durchgefiihrt. Es sollten ein bereits vorhandenes
Bariumzinksilicat-Glas und zwei neu zu schmelzende Gldser mit variierendem Verhiltnis
zwischen Bariumoxid und Zinkoxid (siehe Tabelle 15) unter verschiedenen Bedingungen

kristallisiert und beziiglich Phasenbestand und Wéarmedehnung charakterisiert werden.
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Tabelle 15: Zusammensetzung der Bariumzinksilicat-Gléser.

Glas  xao [mol%]  xzno [M0l1%]  xsio2 [Mol%]

A 27 18 55
B 22,5 22,5 55
C 18 27 55

Zur Herstellung der Glaser B und C wurden die Rohstoffe ZnO, SiO, und BaCOj; (siehe auch
Tabelle 14) genutzt. Das Gemenge wurde durch Aufmahlen im Achatmdrser homogenisiert,
in einem Platintiegel zwischen 1200 und 1400°C im Silitstabofen eingeschmolzen (ca. 3h)
und anschlieBend im Superkanthalofen bei 1500 °C fiir eine halbe Stunde geldutert. Das Glas
wurde anschliefend auf einen Kupferblock gegossen und in einen auf 500°C vorgeheizten
Muffelofen iiberfiihrt. Die Abkiihlung auf Raumtemperatur erfolgte ohne definiertes Tempe-
raturprogramm. Desweiteren wurde fiir die im Folgenden beschriebenen Kristallisations-
Experimente noch ein Glas A (erschmolzen von Frau Hacker nach oben beschriebener Me-

thode) genutzt.

Zunichst wurden alle Glaser beziiglich Dichte (Accupyc 1330 der Firma MICROMERITICS),
Wirmedehnung und Viskosititsfixpunkte (Dilatometrie am Gerdt 402 PC der Firma
NETZSCH, Messungen durchgefiihrt von Herrn Giittler) und Kristallisationtemperaturen
(Differenz-Thermoanalyse (DTA) am Gerdt DTA4-50 der Firma SHIMADZU, Messungen
durchgefiihrt von Herrn Giittler) charakterisiert.

Fiir die Sinter- und Kristallisationsversuche wurden die Glaser im Stahlmorser zerkleinert und
mit Hilfe eines 25 um- und eines 100 um-Siebes fraktioniert. Fiir Glas A wurde der Einfluss
der Korngrof3e untersucht und die Glasfraktionen <25 um, 25—100 um und <100 um verwen-
det. Fiir die Gléaser B und C wurde nur die Fraktion 25—100 um genutzt. Das Glaspulver wur-
de hierfiir in eine Platin-Gold-Form gefiillt und mit einem Spatel fest gedriickt. Die
Temperung erfolgte in einem Labor-Muffelofen. Die Sintertemperaturen betrugen 850, 950
und 1000°C, die Haltezeiten bei 30, 60, 120 und 240 min. Die erhaltenen Glaskeramiken
wurden beziiglich Phasenbestand mittels RONTGEN-Pulverdiffraktometrie (Gerdt D5000 der
Firma SIEMENS, Messungen durchgefiihrt von Frau Ebbinghaus, halb-quantitative Analyse
mit der Software Powdercell), Warmedehnung (Gerét 402 PC der Firma NETZSCH, Mes-
sungen durchgefiihrt von Herrn Giittler) und Porositit (Gerdt Imager.ZIm der Firma ZEISS,
Messungen durchgefiihrt von Herrn Kittel) charakterisiert.
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4 Ergebnisse

4.1 Hochtemperatur-RONTGENdiffraktogramme
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20 in Grad
Abbildung 13: RONTGENdiffraktogramme von BaSi,O;, Heiztischmessung, gesamter Messbereich
20 =10-52°.
Rottone: Messwerte; grau: Literaturwerte [56].

Intensitat in willkUrlichen Einheiten

Abbildung 13 zeigt alle auf dem Heiztisch aufgezeichneten RONTGENdiffraktogramme von
BaSi,05 von unten nach oben in der zeitlichen Reihenfolge, in der sie aufgenommen wurden.
Die Reflexe der Literatur [56] sind im Hintergrund als graue Balken dargestellt. Sie stimmen

gut mit den bei Zimmertemperatur gemessenen Reflexen iiberein.

1 25 °C
kaihl

990 °C

800 °C

l 600 °C

400 °CG

Intensitat in willklrlichen Einheiten

200 °C
25 °C

22 24 26 28 30

20 in Grad

Abbildung 14: RONTGENdiffraktogramme von BaSi,Os, Heiztischmessung, Ausschnitt des Messbereichs
20 =21,6-30,0°.
Rottone: Messwerte; grau: Literaturwerte [56].
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In Abbildung 14 ist ein vergroBerter Ausschnitt aus Abbildung 13 dargestellt. Hier erkennt
man deutlich die Verschiebung der Reflexe zu kleineren 26-Werten mit steigender Tempera-
tur. Die Differenzen der 26-Werte A(26) =26;-26,5 sind in Abbildung 15 dargestellt. Der
Hauptpeak dieser Messungen bei 24,44° (25 °C) entspricht dem 100 %-Reflex [110] der Lite-
ratur [56]. Er verschiebt sich auf 22,14° beim Anstieg der Temperatur auf 990 °C. Nach Ab-
kiihlung auf 25°C liegt dieser Peak bei 22,51°. Dies konnte auf die Verdnderung des Null-
fehlers wihrend der Messung durch Verdnderung der Heiztischposition zuriickzufiihren sein.
Auch konnte die Probe eventuell noch nicht vollstindig ausgekiihlt sein. Die Verdnderungen
des zweitstdrksten Peaks, entsprechend dem [112]-Reflex (45 %) laut Literatur [56], sind sehr
dhnlich (von 26,06° auf 25,74 und zuriick auf 26,12). Der drittstirkste Peak dieser Messun-
gen, entsprechend dem [104]-Reflex (54 %) laut Literatur [56], zeigt ein etwas anderes Ver-
halten: nach einem stirkeren Abfall der 26-Werte zwischen 25 und 200 °C (&hnlich den bei-
den anderen Reflexen)von 28,85° auf 28,80° flacht sich der Abfall der Kurve ab. Bei 990 °C
betrigt 26 28,68°. Nach dem Abkiihlen steigt 26 auf 28,93°.

0,1

> <o

0,0 -

0 200 400 600 800 1000
Temperatur in °C

Abbildung 15: Verschiebung der 20-Werte der drei stirksten Reflexe von BaSi,Os.
A20) = 207—20,5c. Rot: [110]-Reflex bei 22,4°; blau: [112]-Reflex bei 26,0°; griin: [104]-Reflex bei 28,8°.

Betrachtet man die Intensititen der Peaks in Abbildung 13 und Abbildung 14, sieht man zum
einen, dass die Lage der Peaks gut mit den Werten der Literatur [56] ilibereinstimmt. Zum
anderen erkennt man die sehr deutliche Zunahme der Intensitit der einzelnen Reflexe, welche
nochmal in Abbildung 16 als die Intensitdit im Maximum der drei stirksten Reflexe (bei
Raumtemperatur) in Abhdngigkeit von der Temperatur dargestellt ist. Durch die unterschied-
liche Stéirke der Intensititszunahme dndern sich die stirksten Peaks in Abhingigkeit von der
Messtemperatur. Nach dem Abkiihlen ist bspw. der Peak bei 26,80°, entsprechend dem [202]-
Reflex (62 %) laut Literatur [56], der zweitstarkste.
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Abbildung 16: Verinderung der Maximal-Intensitiit der drei stirksten Reflexe von BaSi,Os.
Rot: [110]-Reflex bei 22,4°; blau: [112]-Reflex bei 26,0°; griin: [104]-Reflex bei 28,8°.

Es zeigt sich fiir alle Peaks ein Anstieg der Intensitdt im Temperaturbereich zwischen 25 und
990°C. Fiir den Hauptpeak (rote Kurve) und den zweitstirksten Peak (blaue Kurve) gibt es
jedoch zwischen 400 und 600 °C zunichst einen Riickgang der Intensitit. Fiir den drittstarks-
ten Peak (griine Kurve) liegt das Maximum der Intensitdt bei 900 °C. Fiir alle Peaks ist die
Intensitéit bei 25°C nach dem Abkiihlen gestiegen, am stirksten ausgepridgt bei dem Haupt-
peak (rote Kreise).

Die Peaks der anderen Proben zeigen sowohl bei der Verdnderung der 26-Werte als auch der
Intensitéten meist ein dhnliches Verhalten. Der Winkel 26 nimmt in mehr als drei Viertel aller
untersuchten Félle ab (was auf eine VergroBerung der Gitterkonstanten hindeutet), die restli-
chen 260-Verldufe sind entweder gleichbleibend oder mit unbestindigem Verlauf. Nur bei ei-
nem Peak konnte eine Erh6hung der 260-Werte mit der Temperatur beobachtet werden (was
auf eine Verkleinerung der Gitterkonstanten hindeutet), und zwar bei der HT-Modifikation
von BaZn,S1,07. Die Intensitdt nimmt bei mehr als der Hélfte der hierfiir betrachteten Fille

zu, bei etwas mehr als einem Drittel ist sie gleichbleibend.

4.2 Gitterparameter bei erh6hten Temperaturen

Gemail den unter Abschnitt 3.3 beschriebenen Verfahren wurden aus den Hochtemperatur-
RONTGENdiffraktogrammen die Gitterparameter bestimmt und iiber der Temperatur aufgetra-

gen. Dies ist wieder exemplarisch an der Verbindung BaSi,Os in Abbildung 17 gezeigt.
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Abbildung 17: Verinderung der Gitterparameter von BaSi,Os in Abhiingigkeit von der Temperatur.
Kreise: Werte der RIETVELD-Analyse (Fehlerbalken ist kleiner als die Symbolgrofie); Linien: polynomi-
scher Fit; rot: Gitterparameter a; griin: Gitterparameter b, blau: Gitterparameter c.

Fiir jeden der drei Gitterparameter von BaSi,0s ist ein deutlicher Anstieg mit der Temperatur
zu erkennen. Alle drei Gitterparameter wurden mit einem Polynom 1. Grades gefittet. Die
Parameter wurden geméal der Formeln in Abschnitt 2.1.6 umgerechnet. Als Regressionspara-
meter y, wurden fiir BaSi,Os die Werte (7,675+0,002)A, (4,625=0,002)A und
(13,503 £ 0,004) A fiir die Gitterparameter a, b und ¢ erhalten. Das Wirmedehnungsverhalten
(Regressionsparameter 1) betrug entlang der Gitterparameter a, b und ¢ (11,0 + 0,4)-10°K,
(22,94 0,7)-10%K und (11,5 +0,5)-10%K. Die Wirmedehnung ist also bereits entlang der
Gitterparameter a und c recht hoch, entlang des Gitterparameters b sogar nochmals doppelt so

grof3.

Auf die Anisotropie in der Warmedehnung und auf den Vergleich der Proben untereinander
soll im folgenden Abschnitt (4.3) genauer eingegangen werden. Hier sollen nun die Regressi-

onsparameter vorgestellt werden.

Fast alle Proben weisen im hier untersuchten Temperaturbereich in ihren Gitterparametern

einen Anstieg mit steigender Temperatur auf.

Zunéchst soll die Giite der jeweiligen Regressionen untersucht werden. Die Regressionspara-
meter und ihre Standardabweichungen sind in Tabelle 16 (Gitterparameter a), Tabelle 17 (Git-
terparameter ) und Tabelle 18 (Gitterparameter c) dargestellt. Es wurde der prozentuale An-
teil der Standardabweichung am jeweiligen Parameter berechnet. Der maximale prozentuale
Fehler (von den zu einem Gitterparameter gehdrigen Regressionsparametern) wurde dazu

genutzt, um die Regressionen in verschiedene Qualititsstufen zu unterteilen.
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Tabelle 16: Regressionsparameter fiir den Gitterparameter a.
Der Wert in Klammern ist die Standardabweichung des Regressionsparameters und bezieht sich auf des-
sen letzte Dezimalziffer, also bspw. 1,234(5) bedeutet 1,234 + 0,005.

Yo 10°n Yo 10 10'm

[A] K] [A] K"l [K7]
BaSi,0s 7,675(2) 11,0(4) BaZn,Si,O; TT 7,254(8)  26(5)
BasSisO, *  32,643(7) 11,7(3) BaZn,Si,O; HT 7,72(2) —62(11)  38(9)
Ba,Si305 12,472(3) 14,4(3) BaZnSiO, 9,095(1)  7,0(2)
BaSiO; 4,570(1) 18,1(5) Ba,ZnSi,07 8,421(2) 7,7(5)
Ba,Si0,4 5,796(2) 19,4(5) Ba,CaZn,Sis017  15,695(4) 7(1)  3,6(9)
7Zn,Si04 13,929(2)  2,3(2) BaALSi;Os TT  52906(4)  8,4(4)
Ca,Si0, 11,2092)  6,93) BaALLSi,Os HT ~ 5,3025(4)  6,4(1)
Ca3Si,07 10,569(2) 10,5(2) CaAl,Si;Og 8,177(1)  5,2(2)
BaCa,Siz;09  6,742(1) 10,1(2) Ca,Al,SiO; 7,680(1)  7,0(2)

Ca,ZnSi0;  7.817(1)  9,6(2)

* Gitterparameter bei 400 und 500 °C nicht in Regression einbezogen

Die Regressionsparameter von Gitterparameter a zeigen in fast drei Viertel aller Fille eine
sehr gute Anpassung (Standardabweichung kleiner als 5% des Parameters), ein weiteres
Zehntel eine gute Anpassung (Standardabweichung kleiner als 10% des Parameters). Nur in
drei Féllen wurde nur eine méiBige Anpassung erreicht (Standardabweichung zwischen 15 und
25% des Parameters), und zwar bei der TT- und HT-Modifikation von BaZn,Si,O; und bei
Ba,CaZn;Sic0,7. Darin enthalten sind auch die beiden einzigen quadratischen Regressionen
fiir den Gitterparameter a. Die HT-Modifikation von BaZn,S1,07 zeigt auch als einzige einen
negativen Temperaturkoeffizienten » und somit eine Verkleinerung von Gitterparameter a mit

steigender Temperatur.

Tabelle 17: Regressionsparameter fiir den Gitterparameter b.

Yo 10° n Yo 10° n

[A] K] [A] (K]
BaSi,0s 4,625(2) 22,9(7) BaCa;,Si309 9,610(1) 10,1(2)
BasSig0y; 4,686(1) 13,1(5) BaZn,S1,07 TT 12,7730(1) 20,76(3)
Ba,Si;05 4,688(3) 15(1) BaZn,Si,0O; HT 12,985(9) 5(1)
BaSiO; 5,610(2) 12,1(7) BayZnSi,04 10,7132(8) 9,1(2)
Ba,S104 10,193(3) 13,7(5) BayCaZn,S1607 7,137(1) 4,0(3)
Ca,Si10,4 6,753(1) 11,9(3) CaAl>Si,0g 12,851(2) 3,7(2)
Ca3S1,07 8,902(1) 10,6(3)

Fiir den Gitterparameter b liegen, in einem dhnlich guten Qualitdtsspektrum wie bei Gitterpa-
rameter a (mehr als zwei Drittel mit sehr guter Anpassung, ein Viertel mit guter Anpassung),
ausschlieBlich lineare Regressionen vor. Bei nur einer Regression wurde nur eine méfige An-

passung erreicht: bei der HT-Modifikation von BaZn,Si,05.
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Tabelle 18: Regressionsparameter fiir den Gitterparameter c.

Yo 102 107 m Yo 102 10°m

[A] K"l [K7] [A] K"l [K7]
BaSi,Os 13,503(4) 11,5(5) BaZn,Si,07 TT 13,65(2) 6(6)
BasSig0s; 13,939(2)  5,4(2) BaZn,Si,0; HT ~ 13,355(6) 23,0(8)
Ba,Si305 13,911(5)  6,6(6) BaZnSiO, 8,717(4)  26(2) —12(2)
BaSiO; 12,411(1) 15,7(2) Ba,ZnSi,0; 8,435(2)  6,5(5)
Ba,Si0, 7,486(4) 14,2(7) Ba,CaZn,Sis017  14,067(3)  4,0(3)
Zn,Si04 9,301(1) 4,002 BaAl,Si,Os TT  7,7833(2)  5,6(1)
Ca,Si04 5,0740(5)  6,8(2) BaAl,Si,Og HT 7,784(3)  5,905)
Ca3Si,07 7,875(2) 11,2(3) CaAl,Si,05 14,153(1)  3,0(2)
BaCa,Si300  6,6949(8) 10,5(2) Ca,ALSiO; 5,0647(5)  9,6(2)

CaZnSi,0;  5,0092)  4(2)  6(2)

Der Anteil der Regressionen mit sehr guter bzw. guter Anpassung ist bei Gitterparameter ¢
mit fast vier Fiinfteln bzw. einem Viertel etwas niedriger als bei den anderen beiden Gitterpa-
rametern. Die quadratische Regression bei BaZnSiO,4 zeigt nur eine méfBige Anpassung, eine
lineare Regression war aber in diesem Fall nicht {iber den gesamten Temperaturbereich mog-
lich. Eine schlechte Anpassung (Standardabweichung zwischen 50 und 70% des Parameters)
zeigte auch die quadratische Regression von Ca,ZnSi,07, wobei auch hier keine lineare Re-
gression iiber den gesamten Temperaturbereich moglich war. Eine lineare Regression mit sehr
schlechter Anpassung lag bei der TT-Modifikation von BaZn,Si,0; vor. Hier lagen jedoch
nur drei Werte vor (bei 25, 200 und 300°C), mit einem Maximum des Gitterparameters bei

200°C, sodass auch eine quadratische Regression keine befriedigenden Werte ergeben hitte.

Tabelle 19: Regressionsparameter fiir den Gitterparameter V.

Yo 10° n Yo 102 10" m

[A] [K™'] [A] K" [K7]
BaSi,Os 479,2(4)  46(1) BaZn,Si,07 TT 1265(3)  53(11)
BasSiz0y; 2106(2)  33(2) BaZn,Si;O; HT ~ 1323,009)  11(1)
Ba,Si;0g 813,1(5) 32,7(9) BaZnSiOy 624.83)  37(2) -9(2)
BaSiO; 318,1(2) 46,5(9) Ba,ZnSi,0; 710,5(2) 26,7(6)
Ba,SiOy 442,2(5)  48(2) Ba,CaZnySic0y;  1574,6(8) 19,1(8)  8(3)
Zn,Si0y 1562,8(5)  8,6(6) BaAl,Si,O3 TT  188,67(3) 22,5(5)
Ca,SiOy 384,0(1) 25,8(8) BaALSi,Os HT ~ 189,53(7) 19,0(5)
Ca3Si,05 644,2(3) 32,4(8) CaAl,Si,Og 1336,4(3) 13,4(4)
BaCa,Sis0y  396,8(1) 30,2(5) Ca,AlSiO, 298,7(1) 23,8(7)

CaZnSi,0,  306,1(2)  21(3)

Fiir das Zellvolumen V konnte in mehr als zwei Dritteln der Proben eine sehr gute bzw. in
mehr als einem Zehntel eine gute Anpassung erreicht werden. Eine miBig gute Anpassung
(Standardabweichung zwischen 10 und 15 %) liegt bei der HT-Modifikation von BaZn,S1,0;

vor. Die TT-Modifikation von BaZn,Si,0; und auch die quadratische Regression von
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BaZnSi0,4 zeigen eine miBige Anpassung. Die quadratische Regression von Ca,ZnSi,0O7 zeigt

sogar nur eine maBig schlechte Anpassung (Standardabweichung zwischen 25 und 50 %).

Tabelle 20: Regressionsparameter fiir die Gitterwinkel der monoklinen und triklinen Raumgruppen.

Yo 102 10°m Yo 10° n

[°] K] [K7] [°] K]

CaAl,Si,O5 « 93,17(1) —2,3(2) BaCa,Si;0y a 69,70(2) —2,7(4)

B 115,69(1) —0,8(2) B 102,418(7) —1,3(1)

v 91,15(2) —1,2(7) —2.6(7) y 96,85(1) —0,2(2)

BasSigO; P 98,180(7) 2,4(1) TT-BaZn,Si,0; P 90,07(5)  1(2)

BaSis0s B 93,523(9) 3,04) 1,7(4) Ba,ZnSi,O; B 110,992(8) —4,4(2)
Ca;Si,0; P 119,583(5) 0,40(8)

Das insgesamt schlechteste Bild zeigt sich bei den Regressionen der Temperaturabhéngigkeit
der Gitterwinkel der Proben mit monoklinem oder triklinem Kristallsystem. Lediglich je zwei
Regressionen zeigen eine sehr gute bzw. gute Anpassung, ein Winkel eine maBig gute Anpas-
sung. Drei Winkel-Regressionen weisen eine méfige Qualitit auf. Ein Winkel zeigt eine
schlechte Anpassung (quadratische Regression von Gitterwinkel y von CaAl,Si,0s), zwei
Winkel zeigen eine sehr schlechte Anpassung (lineare Regression von Gitterwinkel y von
BaCa,Si309 und Gitterwinkel f von der TT-Modifikation von BaZn,Si,07). Etliche Winkel
zeigen eine Abnahme mit steigender Temperatur. Eine direkte Konsequenz fiir das Wiarme-
dehnungsverhalten kann aus diesen Werten jedoch nicht gezogen werden. Dafiir miissen die
Anderung der Winkel und die Anderung der Gitterparameter miteinander verrechnet werden,

um drei WDK in den drei orthogonalen Raumrichtungen zu erhalten.

4.3 Richtungsabhangige Wédrmedehnung

In diesem Abschnitt sollen nun sowohl die richtungsabhingigen WDK a,, a; und a. (Berech-
nung sieche Abschnitt 2.1.6) als auch ein iiber die drei orthogonalen Raumrichtungen gemittel-
ter WDK o, dargestellt werden. Wie dieser gemittelte WDK in den verschiedenen Kristall-

systemen berechnet wurde, ist im Abschnitt 2.1.5 nachzulesen.

Da fiir die Anpassung der Temperaturabhiangigkeit vieler Gitterparameter eine lineare Regres-
sion angewendet wurde, ist der WDK dieser Gitterparameter unabhingig vom gewihlten

Temperaturintervall. Die WDK dieser Verbindungen sind in Tabelle 21 zusammengefasst.
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Tabelle 21: Richtungsabhiéingige WDK (ohne Temperaturabhiingigkeit) fiir die Gitterparameter a, b und c
und eine Mittelung iiber die drei Raumrichtungen.

ag ap A Qm
[10°%/K] [10°/K] [107%/K] [10°%K]

BaSi,0s 11,0 229 11,4 15,1
BasSis0y 11,7 15,0 6,6 10,9
Ba,Si;0s 14,4 13,1 5.4 10,8
BaSiO; 18,1 12,1 15,7 15,3
Ba,Si0, 19,4 13,7 14,2 15,8
Zn,Si04 2,3 4,0 2,9
Ca,SiO4 6,9 11,9 6,8 8,5
Ca3SiO5 10,5 10,6 11,2 10,6
CaAlLSbOs 5,2 3,7 3,0 4,3
Ca,ALSIO; 7,0 9,6 7,9
BaCa,Si;09 10,1 10,1 10,5 10,0
Ba,ZnSi,0; 7,7 9,1 6,5 8,8

Die Anpassung eines Gitterparameters mit einem Polynom 2. Grades bewirkt eine Abhéngig-
keit des WDK von dem gewihlten Temperaturintervall. Fiir die Warmedehnung solcher Ver-
bindungen sind in Tabelle 22 exemplarisch die WDK fiir die Temperaturintervalle
25-300°C, 25—-700°C und 25-1000 °C dargestellt.

Tabelle 22: Richtungsabhingige WDK (teilweise temperaturabhiingig) fiir die Gitterparameter a, b und ¢
und eine Mittelung iiber die drei Raumrichtungen.

AT=25-x[*C] o [109%'/1(] [10%/1(] [109%/1(] [100!*?/K]
BaZnSiOy 300 21,8 11,9
700 7,0 17,2 10,4
1000 13,7 9,2
Ca»ZnSi,O- 300 5,5 8,2
700 9,6 7,7 9,0
1000 9,4 9,5
Ba,CaZn,Sig0) 300 8,5 5,5
700 9,9 4,0 4,0 6,0
1000 11,0 6,3

Fiir die beiden Verbindungen, die im Temperaturbereich der Messung einen Volumensprung
aufweisen, sind die WDK fiir verschiedene Temperaturbereiche in Tabelle 23 dargestellt. Es
sind die WDK der TT- und auch der HT-Formen angegeben, und auBBerdem die WDK, die den

Volumensprung mit enthalten.
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Besonders stechen in oben aufgefiihrten Tabellen die Wirmedehnungswerte der HT-
Modifikation von BaZn,Si;07 hervor. Diese sollen dann spéter noch gesondert betrachtet

werden.

Tabelle 23: Richtungsabhingige WDK (der Proben mit Volumensprung) fiir die Gitterparameter a, b und
c und eine Mittelung iiber die drei Raumrichtungen.

BaAl,S1,04 BaZn,S1,0,
AT a, o Om AT a, ap a. Om
[°C] [10 /K] [°C] [10_6/K]
TT 25-300 8,5 5,8 7,6 25-300 25,6 20,7 6,4 17,6

TT->HT 25-350 13,2 69 11,1  25-300 172,8 64,4 549 60,8
TT > HT  25-700 9,7 6,3 8,5 25-700 54,8 294 9,0 25,1
TT > HT 25-1000 8,7 6,1 7,8 25-1000 38,5 220 0,7 204
TT-> HT 300-350 38,5 13,1 30,1 300-350 764 244 314 231
HT 350-700 64 5,7 6,2 350-700 -—25,1 53 229 1,0
HT 350-1000 6,4 5,7 6,2 350-1000 -13,6 53 229 48

Zunichst sollen alle Proben betrachtet werden, die entweder keine Phasenumwandlung oder

eine Phasenumwandlung mit nur geringem Volumeneffekt aufweisen.

Die hochsten WDK sind bei der TT-Modifikation BaZn,Si,07 und bei den Bariumsilicaten zu
finden, eine Ausnahme bilden lediglich die o, von BaZn,Si,07, BasSigO,; und Ba,Si30g. Die
niedrigsten WDK findet man bei Zn,SiO4. Ebenfalls recht niedrige WDK besitzen
CaAl,Si1,03, Ba,CaZn;S16017 und Ca,Si04 (bei letzterer vorwiegend in Gitterparameter a).

Bei Betrachtung der Anisotropie (hier: der prozentuale Anteil des minimalen am maximalen
WDK einer Probe und eines Temperaturbereiches) hebt sich auch wieder die TT-Modifikation
von BaZn,Si,07 hervor. Der WDK des Gitterparameters a ist mit 25,6-1076/K der hochste
tiberhaupt gemessene. Der WDK des Gitterparameters b ist mit 20,710 /K ebenfalls sehr
hoch, wohingegen der WDK des Gitterparameters ¢ mit 6,410 %K einer der niedrigsten ist,

und somit nur ein Viertel so grol wie der WDK des Gitterparameters a.

Eine ebenfalls recht hohe und stark temperaturabhidngige Anisotropie in der Warmedehnung
zeigt BaZnSi0,. Gitterparameter a besitzt einen linearen Anstieg mit der Temperatur, der
WDK liegt mit 7,0-10"%K im unteren Mittelfeld. Der Gitterparameter ¢ zeigt mit zunehmen-
der Temperatur einen flacheren Anstieg und wurde mit einer quadratischen Funktion gefittet
(Regressionsparameter siche Tabelle 18). Die WDK fiir die Temperaturbereiche 25 bis 300,
700 und 1000 °C sinken also von 21,8 auf 17,2 und auf 13,7 10 %/K. Der WDK von Gitterpa-
rameter c ist bei 300 °C dreimal so gro3 wie der von Gitterparameter a, bei 1000 °C doppelt so

grof3.
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Ba,Si;0g besitzt ebenfalls eine stark ausgeprégte, aufgrund der linearen Regression bei allen
Gitterparametern allerdings in allen Temperaturbereichen konstante Anisotropie. Der WDK
fiir Gitterparameter ¢ ist mit 5,4-10 %/K einer der niedrigsten gemessenen, er betrigt nur 38 %

des WDK des Gitterparameters a (14,4 -10 %/K).

Im Gegensatz dazu zeigen BaCa,Si3;09 und CazSi,O; eine sehr geringe Anisotropie. Bei
BaCa,Si309 betragen die WDK 10,1; 10,1 und 10,5 107K entlang der Gitterparameter a, b
und c¢. Die WDK der Gitterparameter @ und b erreichen also 96 % des WDK des Gitterpara-
meters c. CazSi,07 weist die WDK 10,5; 10,6 und 11,2-1076/K entlang der Gitterparameter a,
b und c auf. Der WDK des Gitterparameter a erreicht bei dieser Verbindung 94 % des WDK

des Gitterparameters c.

Eine recht geringe Anisotropie zeigen Ca,Al,Si07, Ba,Zn;Si,07, Ba,Si04, BaAl;Si,0g und
BaSiOs, der Anteil des kleinsten WDK am grofiten WDK liegt zwischen 73 und 67 % (in der

oben angegebenen Reihenfolge abnehmend).

Im Mittelfeld der Anisotropie liegen die Verbindungen CaAl,Si,0s, Zn,Si04, Ca,ZnSi,07 und
Ca,Si04 auf. Hier liegt der Anteil des kleinsten am groBten WDK zwischen 59 und 57 % (in

der oben angegebenen Reihenfolge abnehmend).

Eine miBig hohe Anisotropie weisen die Verbindungen BaSi,Os, Ba,CaZn,SicO;7 und
BasSigO;; auf. Hier liegt der Anteil des kleinsten am grof3ten WDK zwischen 48 und 44 % (in

der oben angegebenen Reihenfolge abnehmend).
4.4 Dilatometrie

4.4.1 Vergleich Sinterkorper und Presslinge

Um die hergestellten Silicate einer dilatometrischen Messung zu unterziehen, stellte sich das
Problem der Herstellung der Dilatometerkorper aus den pulverformigen Proben (siehe Ab-

schnitt 3.4).

Die zunéchst gewéhlte Methode der Pulversinterung in einer Pt-Au-Form brachte in den meis-
ten Fillen Sinterkorper schlechter Qualitdt, die eine sehr hohe Porositdt aufwiesen (siehe
Tabelle 24). Die Sinterung mit Vorverdichtung zeigte beziiglich der Porositét bessere Ergeb-

nisse. Jedoch waren auch diese Presslinge in den meisten Féllen nicht dicht gesintert.
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Tabelle 24: Pyknometrisch gemessene Porosititen der Dilatometerkorper.
Sk: Sinterkorper, temperaturbehandelt in PtAu-Form; Pr: Presslinge, temperaturbehandelt nach kalt-
isostatischer Vorverdichung, siche auch Abschnitt 3.4).

Porositét [%] Porositét [%]

Probe Sk Pr Probe Sk Pr
BaSi205 41 28 BaAIQSiQOg; -—= 19
Ba3815013 56 --= CaAlzsizog --= 28
BasSigOy; 49 19 | CaAl,Si104 --- 24
BaQSigOg 47 26 BaCa28i309 -—- 14
BaSiO; 41 19 |BaZn,S1,0; --- 4
Ba,Si0,4 - 22 |BaZnSiO4 - 23
Zl’leiO4 2 --- BaZZnSi207 --- 15
Ca,S104 --- 34 |CaZnSi,04 --- 15
Ca38i207 33 -—- BaQCaZnZSi6Ol7 -—- 19
CaSiO; 31 ---

Die Proben, die zunichst ohne Vorverdichtung zu Dilatometerkdrpern verarbeitet wurden,
wurden spéter mit Hilfe der verbesserten Verfahrensweise nochmals hergestellt. So konnte fiir
vier verschiedene Proben ein direkter Vergleich dieser Herstellungsvarianten erfolgen. Dieser
zeigte fiir die unterschiedlichen Proben auch verschiedene Ergebnisse. Dazu sollen nun die
prozentualen relativen Lidngendnderungen der Dilatometerkdrper in Abhéngigkeit von der

Temperatur betrachtet werden.

Eine gute Ubereinstimmung zwischen Sinterkorper- und Presslingsmessung liegt bei Ca3Si,0;
vor. Im Temperaturbereich bis 760 °C liegt letztere leicht liber den beiden Sinterkdrpermes-
sungen, oberhalb dieser Temperatur leicht darunter. Auch BaSi,Os (siche Abbildung 18) zeigt
eine recht gute Ubereinstimmung beiden Priparationsmethoden. In den Temperaturbereichen
25-160°C und 875-910°C liegen die Kurven ibereinander, im Temperaturbereich
160—875 °C liegt die Kurve des Presslings oberhalb der Sinterkdrpermessung.

Die Proben Ba;Si3Og, BaSiO; (siehe Abbildung 19) und BasSigsO,; (ohne Abbildung) zeigen
ein anderes Verhalten. Hier liegen die Messkurven der Presslinge jeweils deutlich oberhalb
der Messkurven der Sinterkorper. Betrachtet man z.B. die relative Lingendnderung bei
700°C, so erreichen die Werte der Sinterkdrpermessungen nur 78 bzw. 85% (Léngs- bzw.
Quermessung von BaSiO3) und 83 % (Léngs- und Quermessung von Ba;Si30g) der jeweiligen

Werte der Messung am Pressling.
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Abbildung 18: Relative Lingeninderung einiger Dilatometerkorper im Vergleich der Priparationsme-
thoden.

BS2: BaSi,05; Z2S: Zn,Si04; C3S2: Ca;Si, 07 ; Pr: Pressling; Sk: Sinterkorper sowie ; Sk-1: Sinterkorper
Lingsmessung; Sk-q: Sinterkorper Quermessung.
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Abbildung 19: Relative Lingeninderung einiger Dilatometerkorper im Vergleich der Priparationsme-
thoden.

B2S3: Ba,Si;Og; BS: BaSiOs; Pr: Pressling; Sk-1: Sinterkorper Lingsmessung; Sk-q: Sinterkorper Quer-
messung .

Betrachtet man die Differenzen innerhalb der Sinterkdrpermessungen (bei Langs- und Quer-
messung, siche Abschnitt 3.4), so fallen diese deutlich geringer aus. Fiir Zn,Si04, Ca3Si,0;
(siche Abbildung 18), BaSiO; (siche Abbildung 19) und CaSiO; (ohne Abbildung) liegen die
beiden Messkurven sehr gut bzw. recht gut iibereinander. Ba,Si30g zeigt groflere Abweichun-

gen im Vergleich der verschiedenen Messrichtungen des Dilatometerkorpers, jedoch sind die-
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se geringer als die Abweichungen zwischen den verschiedenen Priaparationsmethoden. Bei
700°C liegen Werte der relativen Langendnderung der Sinterkorper-Léngsmessung von
Ba;,Si303 bei 929% der relativen Lingenénderung der Sinterkorper-Quermessung. Fiir die an-

deren oben erwéhnten Proben liegen diese Werte zwischen 97 und 100 %.

In den folgenden Tabellen sind die Regressionsparameter fiir die Proben dargestellt, bei denen
mit verschiedenen Methoden Dilatometerkdrper hergestellt wurden, in Tabelle 25 die Werte
der Bariumsilicate, in Tabelle 26 die Werte der weiteren Silicate. Es sind die Parameter fiir
die Formel y =y, -(1+n-T +m-T* + pT 3) dargestellt, sodass aus den Parametern »n, m und p
direkt die Werte fiir die Regression der Wirmedehnung abgelesen werden konnen:
a,=n+2m-T+3p-T *. Diese Formeln sind analog den fiir die Auswertung der Temperatur-
abhéngigkeit der Gitterparameter beschriebenen Formeln (siehe Abschnitt 2.1.6).

Tabelle 25: Regressionsparameter der Bariumsilicate, alle Dilatometerkorper.

Pr: Pressling; Sk: Sinterkorper; Sk-1: Sinterkorper in Lingsmessung; Sk-q: Sinterkorper in Quermes-
sung.

BaSi205 Pr BaSi205 BaSi205 Sk
25-800°C Pr 860—970°C 25-910°C
yo [mm] 5,45712(6) 5,4591(2) 21,99254(2)
10°n [K'1] 12,71(6) 12,47(4) 10,732(4)
10 m [K™] 0,060(7) 0,2225(5)
Ba5Si8021 Pr Ba5Si8021 Pr Ba5Si8021 Sk Ba5Si3021 Sk
25-850°C 850-995°C  25-625°C 660—870°C
o [mm] 4,47750(4) 5,82(5) 24.89218(3) 24,9390(4)
10°n [K™'] 13,33(4) —784(18) 10,030(8) 3,79(4)
10% m [K 7] 0,128(5) 92(3) 0,148(1) 0,633(2)
10" p [K™] -3,5(1)
BaQSigog Sk-1 BaZSi3Og Sk-1 BaQSi30g Sk—q BaZSi308 Sk—q
25-685°C 685-980°C  25-650°C 650—995°C
yo [mm] 24,09336()3 24,195(2) 17,33405(3) 17,4016(6)
10° 7 [K™] 8,961(7) -3,5(1) 9,56(1) -2,12(9)
108 m [K 7] 0,128(1) 1,053(9) 0,179(2) 1,047(5)
BaQSigog Pr BaQSi30g Pr Ba81O3 Pr Ba81O3 Pr
120-820°C  825-995°C  25-850°C 865-995°C
yo [mm] 4,49620(1) 5,03(2) 4,83664(6) 4,767(6)
10° 1 [K™] 13,331(6) —362(12) 15,42(6) 51(3)
10% m [K 7] 44(1) 0,173(7) -1,9(2)
10" p [K] -1,71(5)
BaSi0; Sk-1 BaSi0; Sk-1 BaSi0O; Sk-q BaSi0O; Sk-q
40—825°C 830-995°C  25-545°C 550—995°C
o [mm] 24.,5950(1) 24,699(3) 17,1423(1) 17,1857(9)
10°n [K'] 13,55(2) 2,6(2) 13,08(5) 6,5(1)

10° m [K™] 0,042(2) 0,75(1) 0,144(8) 0,504(9)
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Tabelle 26: Regressionsparameter der Calciumsilicate CaSiO; und Ca;Si,O; und Zinkorthosilicat
Zn,Si0y, alle Dilatometerkorper.
Pr: Pressling; Sk-1: Sinterkorper in Lingsmessung; Sk-q: Sinterkoérper in Quermessung).

CaSiOs Sk-1 CaSiOs Sk-1 CaSiOs Sk-q

20-600°C 670—995°C 25-995°C

Yo [mm] 20,1644(1) 20,1511(1) 13,1150(1)

10°n [K''] 9,78(4) 68,1(2) 10,50(3)

10% m [K?] 0,197(6) 0,083(3)
Ca3Si207 Sk -1 Ca38i207 Sk -1 Ca3Si207 Sk-q
25-455°C 500—990°C 25-995°C

Yo [mm] 21,6831(2) 21,6567(2) 16,7433(1)

10° 7 [K"] 9,04(8) 13,11(1) 10,07(3)

10% m [K7] 0,34(2) 0,214(3)
Ca3Si207 Pr ZHQSiO4 Sk-1 ZI’IQSiO4 Sk-q
180-950°C 25-995°C 25-995°C

o [mm] 11,0217(1) 24,80898(6) 15,77935(5)

10°n [K™] 12,20(1) 0,54(2) 0,41(2)

108 m [K™7] 0,345(4) 0,390(5)

10" p [K™] —0,0117(3) —0,0148(3)

Fiir den im néchsten Abschnitt folgenden Vergleich der verschiedenen Silicate wurde von den
Proben mit unterschiedlich préparierten Dilatometerkorpern jeweils eine Messung ausge-
wihlt. Lag eine Presslingsmessung vor, so wurde diese fiir die folgenden Vergleiche herange-

zogen.

Bei CaSi0O; wurde die Quermessung des Sinterkorpers ausgewéhlt, da diese die bessere Quali-
tat aufwies (Fit iiber den gesamten Temperaturbereich der Probe moglich). Fiir Zn,Si04 unter-
schieden sich die Messungen nicht in der Qualitit. Es wurde die Langsmessung fiir die weite-

ren Vergleiche herangezogen.

4.4.2 Vergleich der Silicate

Fiir den Vergleich der Silicate untereinander sind diese — zusammengefasst in verschiedenen
Gruppen — in Diagrammen gezeigt, die die prozentuale relative Léngendnderung der
Dilatometerkdrper in Abhéngigkeit von der Temperatur darstellen. Auch werden die Regres-

sionsparameter der Fitkurven — die die WDK reprisentieren — tabellarisch aufgelistet.

Abbildung 20 zeigt die relative Lidngendnderung der Bariumsilicat-Dilatometerkdrper. Die
hochste relative Langenédnderung von 1,10% (bei 700 °C; auch alle folgenden Werte sind bei
dieser Temperatur angegeben) weist BaSiO; auf, die niedrigsten Ba,Si;0g, BaSi;Os und
Ba;Sis043 mit Werten zwischen 0,85 und 0,89 %. BasSigO,; und Ba,SiO4 liegen im Mittelfeld

mit 0,94 und 1,02 % relative Langenidnderung. Trotzdem weisen alle Bariumsilicate sehr hohe
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Wirmedehnungen auf: der niedrigste Wert betrdgt immerhin {iber drei Viertel (78 %) des

hochsten Wertes.
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Abbildung 20: Relative Lingeniinderung der Dilatometerkorper der Bariumsilicate.

Rot: BaSi,Os; griin: Ba;SisOq3; tiirkis: BasSigO,;; blau: Ba,Si;Og; orange: BaSiO;; gelb: Ba,SiO, (beste
Auswahl der verschiedenen Dilatometerkorper). Zum Vergleich ist als grau-gepunktete Linie ebenfalls die
minimale gemessene relative Lingeninderung (Zn,SiO,) dargestellt.

Tabelle 27: Regressionsparameter der Bariumsilicate, Auswahl der besten Dilatometermessungen.

BaSi205 Pr BaSi205 Pr Ba38i5013 Sk
25-800°C  860—970°C 25-755°C
o [mm] 545712(6)  5,4591(2)  24,93170(3)
10°n [K™] 12,71(6) 12,47(4) 11,459(7)
10° m [K?] 0,060(7) 0,2370(9)
BaSi03 Pr B381O3 Pr Ba5Si8021 Pr Ba5Si8021 Pr
25-850°C  865-995°C 25-850°C 850-995°C
Yo [mm] 4,83664(6) 4,767(6) 4,47750(4) 5,82(5)
10°n [K'] 15,42(6) 51(3) 13,33(4) ~784(18)
108 m [K™] 0,173(7) -1,9(2) 0,128(5) 92(3)
10" p [K™] -3,5(1)
BaZSiO4 Pr BaQSiO4 Pr BaZSi3Og Pr BaQSi30g Pr
120-800°C  800-995°C 120—820°C  825-995°C
Yo [mm] 8,07304(5)  8,0851(1) 4,49620(1) 5,03(2)
10°n [K™] 15,83(1) 13,88(2) 13,331(6) —362(12)
10° m [K?] 44(1)
10" p [K™] -1,71(5)

BaSi0O; zeigt nicht nur die hochste Wiarmedehnung der Bariumsilicate, sondern auch den

hochsten Wert aller Messungen (mit Ausnahme von BaZn;Si,0;, das seine noch grof3ere

Wirmedehnung durch eine Phasenumwandlung erreicht).
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Die Regressionsparameter der Fitkurven der Dilatometerkurven der Bariumsilicate sind in

Tabelle 27 dargestellt.

Die Parameter n, m und p geben Auskunft tiber die WDK und ihre Temperaturabhidngigkeit
(siehe auch Abschnitt 2.1.6). Fiir bei bestimmten Temperaturen berechnete Warmedehnungen

siehe auch Tabelle 32 in Abschnitt 4.5.
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Abbildung 21: Relative Lingenéinderung der Dilatometerkérper der Calciumsilicate.
Rot: CaSiOj;; griin: Ca,Si0Q,; blau: Ca;Si, O, (beste Auswahl der verschiedenen Dilatometerkérper). Zum
Vergleich sind als grau-gepunktete Linien ebenfalls die minimale (Zn,SiO,) und die maximale (BaSiO;)
gemessene relative Lingeninderung dargestellt.

Tabelle 28: Regressionsparameter der Calciumsilicate, Zinkorthosilicat und der terniiren Silicate, Aus-
wahl der besten Dilatometermessungen.

CaSiO3 Sk-q Ca28i04 BacaQSi309 BazCaZn28i6017
25-995°C  20-800°C 15-995°C  20-925°C
o [mm] 13,1150(1) 10,7283(1)  18,91440(7) 8,32780(6)
10°n [K'] 10,50(3) 4,9(1) 10,24(2) 7,66(3)
10* m [K™] 0,083(3) 1,26(3) 0,158(2) —0,053(3)
10" p [K™] —0,105(3)

Ca3Si207 Pr ZIleiO4 Sk—l CaZZnSi207
180-950°C 25-995°C 150-990°C

o [mm] 11,0217(1)  24,80898(6)  18,65588(9)
10°n [K'] 12,20(1) 0,54(2) 10,08(2)
10% m [K?] 0,345(4) 0,040(2)
10" p [K™] —0,0117(3)

Abbildung 21 zeigt die Dilatometerkurven der Calciumsilicate. Alle Kurven liegen unterhalb
der der Bariumsilicate. Ca3;SiO7 und CaSiO; zeigen eine deutlich hohere Wiarmedehnung als

Ca,Si104 und betragen mit 0,78 und 0,74 % relative Langenidnderung sogar 71 bzw. 68 % des
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Maximalwertes von BaSiO;. Ca,;Si04 weist mit 0,58 % relative Lingendnderung nur etwas

mehr als die Halfte (53 %) des Maximalwertes.

Die Regressionsparameter der Fitkurven der Dilatometerkurven der Calciumsilicate sind in

Tabelle 28 dargestellt.
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Abbildung 22: Relative Lingeninderung der Dilatometerkérper von Zn,SiO, (beste Auswahl der ver-
schiedenen Dilatometerkorper) und der biniiren und terniiren Silicate.
Rot: Zn,SiOy4; griin: Ca,ZnSi,07; gelb: BaCa,Si;Oy; blau: Ba,CaZn,SigO;. Zum Vergleich ist als grau-
gepunktete Linie ebenfalls die maximale gemessene relative Lingeninderung (BaSiO;) dargestellt.

Abbildung 22 zeigt die Dilatometerkurven von Zinkorthosilicat, der bindren Barium-Calcium-
und Calcium-Zink-Silicate, sowie des terndren Barium-Calcium-Zink-Silicates. BaCa;Si309
ist in seiner Warmedehnung vergleichbar mit Ca3;Si,07 (0,77 % relative Langendnderung, ent-
spricht 70% des Wertes von BaSiOs3). Ca,ZnSi,07 liegt mit seiner relativen Lingenénderung
von 0,65% zwischen den Werten von CaSiO; und Ca,SiO4 (entsprechend 59% des Maxi-
malwertes bei BaSi03).

Bei Zn,Si0; ist der kleinste Wert der relativen Lingendnderung gemessen worden: 0,16 %,
was nur 15% des Wertes von BaSiO; entspricht. Fasst man hier noch einmal die drei
Orthosilicate zusammen, so ergibt sich in der Reihe Ba-Ca-Zn ein konstanter Abfall der rela-

tiven Langendnderung von 1,02-0,58—0,16 %.

Es sei an dieser Stelle nochmals auf Tabelle 32 in Abschnitt 4.5 verwiesen, die anhand oben
dargestellter Regressionsparameter die WDK fiir die Temperaturbereiche 25 bis 300; 700 und
1000 °C zeigt.
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Abbildung 23: Relative Lingeninderung der Dilatometerkorper der Alumosilicate.

Rot: BaAl,Si,Og; griin: CaAl,Si,Og; blau: Ca,Al,SiO;. Zum Vergleich sind als grau-gepunktete Linien
ebenfalls die minimale (Zn,Si0,4) und die maximale (BaSiO;) gemessene relative Lingeninderung darge-
stellt.

Tabelle 29: Regressionsparameter der Dilatometermessungen der Alumosilicate.

BaAIQSiQOg BaAIQSiQOg CaAleizOg CaAleizOg
20-280°C  350-995°C 215-550°C 555-650°C

o [mm] 527923(5)  5,2832(1)  5,84899(3) 5,798(3)
10°n [K'] 5,3(1) 8,49(5) 6,11(1) 37(2)
108 m [K™7] 0,83(4)  —0,087(4) -2,8(1)

Ca,AlLS1I0;  CaAlLS107;  CaALLSi10;
125-700°C 700-850°C 875-995°C

yo [mm] 18,31901(5) 18,24(1)  18,343(2)
10°n [K'] 11,664(6) 24(1) 9,6(1)
10° m [K?] -0,93(9)

In Abbildung 23 sind die Dilatometerkurven der Alumosilicate zu sehen. Sowohl BaAl,Si,0g
als auch CaAl,Si,0g zeigen Phasenumwandlungen innerhalb des Messbereiches (siche Ab-
schnitt 2.2.4). Bei BaAl,;Si1,0s ist die sprunghafte Anderung der relativen Langenédnderung im
Temperaturbereich zwischen 275 und 325°C gut zu erkennen. Bei CaAl,S1,05 zeigt sich ab
650°C ein starker Abfall der Dilatometerkurve, was auf eine Zerstorung des Dilatometer-

korpers hindeutet.

CayAl,S107 weist mit 0,76 % die hochste relative Langendnderung der Alumosilicate auf, was
auch im Vergleich aller Silicate recht hoch ist, entspricht es doch 69 % des Maximalwertes
von BaSiO;. BaAl,Si,0g liegt mit 0,62 % relativer Langenidnderung im Mittelfeld (56 % vom
Maximalwert), CaAl,Si,0g weist mit 0,35% (bei 650°C, entsprechend Kurvenmaximum),

eine geringe relative Langendnderung auf (32 % des Maximalwertes).
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Die in Abbildung 24 dargestellten Dilatometerkurven der Bariumzinksilicate zeigen fiir
BaZnSi0,4 und Ba,ZnSi,07; mit 0,68 und 0,59 % eine relative Lingendnderung im Mittelfeld

aller gemessenen Silicate, entsprechend 63 und 54 % vom Wert des BaSiOs.
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Abbildung 24: Relative Lingeninderung der Dilatometerkorper der Bariumzinksilicate.
Rot: BaZn,Si,07; griin: BaZnSiO,4; blau: Ba,ZnSi;0,;. Zum Vergleich sind als grau-gepunktete Linien
ebenfalls die minimale (Zn,Si0,4) und die maximale (BaSiO;) gemessene relative Lingeninderung darge-
stellt.

Tabelle 30: Regressionsparameter der Dilatometermessungen der Bariumzinksilicate.

BaZHQSi207—I BaZn28i207—I BaZZnSi207
25-250°C 340-840°C 20-995°C

yo [mm] 8,9269(1) 9,2364(6)  18,6446(1)
10°n [KTY] 10,7(2) ~12,3(2) 8,40(3)
10° m [K™] 2,37(8) 1,05(2) 0,075(3)

BaZnSiO4 BaZnSiO4
20-450°C 490-995°C

yo [mm] 23,2141(2) 23,2223(2)
10°n [K'] 8,72(7) 9,70(1)
108 m [K™] 0,28(1)

Das BaZn,Si,07 weist ein aullergewohnliches Verhalten auf. Es zeigt eine sprunghafte Ver-
dnderung der relativen Léngendnderung im Temperaturbereich 260—320°C. Die relative
Langenanderung in diesem Temperaturbereich betragt 2,70 %. Diese Beobachtung korreliert
mit der in Abschnitt 2.2.2 beschriebenen Phasendnderung. Oberhalb dieses Sprunges zeigt die
Dilatometerkurve ein recht konstantes Plateau bis 1000 °C. Im Anschluss an die Messung war
der Dilatometerkdrper durch die starke Volumeninderung zu Pulver zerfallen. Die Wiarme-
dehnung von BaZn,Si,07 weist allerdings eine starke Abhingigkeit vom Herstellungsverfah-

ren auf, siche dazu Abschnitt 4.6.1.
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Somit ist die relative Léngendnderung von BaZn,Si,07 sogar grof3er als die von BaSiOs. Letz-
tere Verbindung wurde jedoch fiir den Vergleich mit den anderen Silicaten bevorzugt, da sie
eine konstante Warmedehnung iiber den gesamten Messbereich zeigt und so die hier exempla-
risch verglichenen relativen Langenidnderungen von 25—700°C auch gut das Verhéltnis bei

anderen Temperaturen reprasentieren.

Bei vielen Dilatometer-Messungen féllt auf, dass eine Anpassung {liber den gesamten Tempe-
raturbereich nicht mit einem Polynom mdglich ist. Vor allem in den Temperaturbereichen 25
bis etwa 100°C und etwa 850 bis 1000 °C ist oft ein deutliches Abweichen vom Mittelteil der
Kurve zu sehen. Wenn man das Abknicken der Dilatometerkurve als nicht der natiirlichen
Wairmedehnung zugehdrig deutet, kann man den Verlauf der Kurve im mittleren Temperatur-
bereich der Kurve auf die hoheren Temperaturen extrapolieren. Die Ergebnisse der Berech-
nungen des WDK fiir die Temperaturbereiche 25 bis 300; 700 und 1000 °C sowohl fiir eine im
Hochtemperaturbereich extrapolierte als auch eine angepasste Dilatometerkurve sind in

Tabelle 31 dargestellt.

Im folgenden Abschnitt sollen nun die Ergebnisse aus der Dilatometrie und der HT-XRD mit-

einander verglichen werden.

Tabelle 31: Dilatometrisch ermittelte WDK — Unterschiede zwischen bei hoher Temperatur extrapolierter
und bei hoher Temperatur angepasster Messkurve.

Die Regressionsparameter fiir die dargestellten Proben befinden sich in Tabelle 27 (Bariumsilicate), Ta-
belle 29 (Alumosilicate) und Tabelle 30 (Bariumzinksilicate). In dieser Tabelle sind ausschliefSlich die Er-
gebnisse von Presslingen dargestellt. Fit 1: lineare Regression; fit q: Regression mit Polynom 2. Grades;
fit c: Regression mit Polynom 3. Grades.

a [107%/K], AT =25-x°C

Messung/ X Messung/ X
Probe Regression 1000 Probe Regression 300 700 1000
Ba,Si30g fit1 120-820°C 13,3 BaSi,Os  fitq25-800°C 12,9 13,1 133
fit ¢ 825-995°C 12,5 fit1 860—-970°C 12,8
Ba,Si04 fit1 120-800°C 15,8 BasSigO,; fit q 25-850°C 13,7 14,2 14,6
fit1 800—-995°C 15,4 fit ¢ 850-995°C 13,1
CaALSi,Og fit1215-550°C 6,1 BaSiOs fit q 25-850°C 16,0 16,7 17,2
fit q 555-650°C 5,7° fit q 865-995°C 16,4
Ca,AlLSi0;  fit1125-700°C 11,7 BaZnSiO4 fit1490-995°C 9,7
fit 9 700-850°C, fit q 20—465°C,
10,9 9,6 10,3 10,1
fit1 875-995°C fit 1 490-995°C

“bis 650°C
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4.5 Methodenvergleich WDK-Messung

Die jeweiligen Silicate wurden sowohl mittels HT-XRD als auch mittels Dilatometrie beziig-
lich ihrer Warmedehnung untersucht. Bei einigen Silicaten wurden auch auf verschiedene
Weise Dilatometerproben hergestellt, was bereits im vorangegangenen Abschnitt (4.4.1) dar-
gestellt wurde. Die Vorbereitung der Proben fiir Dilatometrie und HT-XRD und auch die
Durchfithrung der Messung (z.B. Temperaturverlauf) unterscheiden sich betriachtlich (siehe
Abschnitte 3.3 und 3.4), sodass eventuelle Abweichungen nicht unerwartet wiren. Die genau-
en Ergebnisse — wieder die WDK fiir die Temperaturbereiche 25 bis 300; 700 und 1000 °C —
sind in Tabelle 32 zusammengefasst und sollen nun ausfiihrlich vorgestellt werden. Fiir die
Dilatometermessungen wurden ausschlieBlich die Ergebnisse der Presslinge (siehe Abschnitte

3.4 und 4.4.1) verwendet.

Zunichst ldsst sich festhalten, dass es keine einheitliche Aussage dariiber gibt, welche Metho-
de stets die groBeren bzw. kleineren Werte liefert. Es gibt wenige Proben, die eine gute Uber-
einstimmung beider Messmethoden liefern (der Anteil der Differenz zwischen WDK aus
Dilatometrie und WDK aus HT-XRD am WDK aus der HT-XRD ist betragsmaBig kleiner als
5%): Ba,SiO4 und Ba,ZnSi;O7 in allen Temperaturbereichen, sowie BaSiO; bis 300°C,
Zn,S104 bis 1000 °C, Ca,Si04 bis 700 °C, BaAl,S1,05 bis 1000 °C und BaZnSiO4 bis 700 °C.

Lediglich bei BaSi,Os und bei BaZn,Si1,07 liegt die Dilatometer-Messung des WDK in allen
Temperaturbereichen deutlich unter der HT-XRD-Messung. Bei BaSi,Os erreicht der Wert
des dilatometrischen WDK etwa 85% des diffraktometrisch ermittelten WDK. Bei

BaZn,Si,07 schwankt dieser Anteil je nach Temperaturbereich zwischen 71 und 82 %.

Bei Zn,Si04 zeigt die diffraktometrische Ausdehnung einen linearen Anstieg im gesamten
Temperaturbereich (Regressionsparameter fiir die Gitterparameter a und ¢ siehe Tabelle 16
und Tabelle 18). Die Dilatometerkurve musste mit einem Polynom 3. Grades gefittet werden
(Parameter siehe Tabelle 28, Darstellung siehe Abbildung 22) und zeigt einen deutlich gerin-
geren Anstieg im Bereich geringerer Temperatur. Der Anteil des dilatometrisch gemessenen
am diffraktometrisch gemessenen WDK betriagt bei 300 °C lediglich 54 %, bei 700°C 86 %
und liegt bei 1000 °C sogar leicht {iber diesem (siche oben).
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Tabelle 32: Vergleich der dilatometrischen und der gemittelten WDK aus den HT-XRD-Messungen.
Pr: Pressling; Sk-1: Sinterkérper in Lingsmessung; fit 1: lineare Regression; fit q: Regression mit Poly-
nom 2. Grades; fit c: Regression mit Polynom 3. Grades.

o [10°/K]
Probe Messung/Regression 300 700 1000
BaSi,0s5 Dil. Pr fit q 25-800°C 129 13,1 133
HT-XRD, fit 1 25-990°C 15,1
BasSig0y; Dil. Pr fit q 25-850°C 13,7 142 14,6
HT-XRD, fit 1 25—-990°C 10,9
Ba,Si;0g Dil. Pr fit 1 120—-820°C 13,3
HT-XRD, fit 1 25-990°C 10,8
BaSiO; Dil. Pr fit q 25-850°C 16,0 16,7 17,2
HT-XRD, fit 1 25-990°C 15,3
Ba,Si04 Dil. Pr fit 1 120—800°C 15,8
HT-XRD, fit125-990°C 15,8
Zn,Si04 Dil. Sk-1 fit ¢ 25-995°C 1,5 2,4 2,9
HT-XRD, fit125-990°C 2,9
Ca,Si04 Dil. Pr fit ¢ 20—800°C 7,9 8,7 7,0
HT-XRD, fit125-900°C 8,5
CazSi,07 Dil. Pr fit 1 180—950°C 12,2
HT-XRD, fit125-990°C 10,6
BaAl,Si,0g Dil. Pr fit ¢ 20—280°C, fit ¢ 350—-995°C 7,9¢ 9,1 8,5
HT-XRD, fit 125-300°C, 350—-990°C 7,5 8,5 7,8
CaAl,Si,05 Dil. Pr fit 1 215-550°C 0,1
HT-XRD, fit 1 25-990°C 4,3
CaAl,S10, Dil. Pr fit 1 125-700°C 11,7
HT-XRD, fit 1 25-990°C 7,9
BaCa;,Si309 Dil. Pr fit q 15-995°C 10,8 114 11,9
HT-XRD, fit 1 25-990°C 10,0
BaZn;Si,0; Dil. Pr fit q 25—250°C, fit q 340—840°C  17.2° 45,6 38,5¢
HT-XRD, fit125-300°C 17,6
HT-XRD, fit g/1 300—900°C 60,8 25,1 204
BaZnSiO, Dil. Pr fit 1 490 —-995°C, verw. ab 25°C 9,7
HT-XRD, fit q 25-990°C 11,9 104 9,2
Ba,ZnSi,04 Dil. Pr fit ¢ 20—-995°C 8,6 8,9 9,2
HT-XRD, fit 1 25-800°C 8.8
CayZnSi,05 Dil. Pr fit q 150—-990°C 10,2 104 10,5
HT-XRD, fit q 25-990°C 8,2 9,0 9,5
Ba,CaZn,Sic0;;7 Dil. Pr fit q 25-925°C 7,5 7,3 7,1
HT-XRD, fit q 25-990°C 5,5 6,0 6,3

“bis 280°C; ” bis 250°C; ¢ bis 840°C
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Bei Ca,Si0y ist die Abweichung der beiden Messmethoden ebenfalls nicht gleichmiBig {iber
den gesamten Temperaturbereich verteilt: der dilatometrische WDK von 25-300°C und
25-1000°C ist niedriger als der diffraktometrische (93 bzw. 82 %), der von 25—700°C ge-
ringfligig hoher (siche oben).

In etwas weniger als der Hélfte aller Falle ist jedoch der dilatometrisch gemessene WDK ho-
her als der diffraktometrisch gemessene, so bei BasSigO,;, Ba;Si;0s, BaSiOs;, Ca;3Si,07,
BaAl,Si,05, CaAl,S1,05, CaAlLSiO7, BaCa,Siz09, CaZnSir,O; und Ba,CaZn,SicO;7. Bei
einem GroBteil dieser Silicate (BaSiOs, Ca3;Si,07, BaAl;Si1,0g, BaCa,Si309 und Ca,ZnSi,07)
liegt die Abweichung jedoch nur in einem méaBig hohen Bereich (Anteil des diffraktometrisch
gemessenen am dilatometrisch gemessenen WDK zwischen 85 und 95%). Lediglich die Pro-
ben BasSig0,;, Ba,;Si30g und Ba,CaZn,SicO;7 zeigen eine deutlich hohere Abweichung (An-
teil des diffraktometrisch gemessenen am dilatometrisch gemessenen WDK zwischen 75 und
85%). Eine ziemlich groB3e Differenz ist bei CaAl,Si1,0g und Ca,Al,Si07 zu finden, mit einem
Anteil des diffraktometrisch gemessenen am dilatometrisch gemessenen WDK von 66—75%

bzw. 66—72%.
4.6 BaZn,,M,Si,O,-Mischkristallreihen (M = Mg, Co)

4.6.1 Besonderheiten von BaZn,Si,0,

Das Bariumzinksilicat BaZn,S1,07; wurde im Rahmen dieser Arbeit einmal fiir die HT-XRD-
Messungen (I), einmal fiir die Barium-Cobalt-Mischkristallreihe (II, praktische Arbeiten
durchgefiihrt von Matthias Grosch) untersucht. Das BaZn,Si,07-1 wurde wie alle HT-XRD-
Proben aus den Rohstoffen (hier: BaCO3, ZnO und SiO,, siehe Tabelle 14) durch Festkorper-
reaktion gewonnen. Als Reaktionsgefdl wurde ein Platin-Tiegel genutzt (sieche auch Ab-
schnitt 3.1). Fiir BaZn,;Si,07-1I wurde auf gleiche Weise verfahren, nur wurde als Reaktions-
gefdl} ein Korund-Tiegel genutzt. Abbildung 25 zeigt die dilatometrisch gemessenen Wérme-

dehnungen der beiden Proben.

BaZn;S1,07-1 zeigt nicht nur eine hohere Wiarmedehnung fiir die TT-Phase bis ca. 250 °C,
sondern auch einen bedeutend stirker ausgeprigten Phasensprung. Ebenso ist der Phasen-
sprung bei BaZn,Si,07-1I bei leicht erhohter Temperatur zu finden (siche Tabelle 34). Der
Kurvenverlauf der HT-Phase ist fiir BaZn,Si,07-1 anndhernd waagerecht, fiir BaZn,Si,07-11
leicht abfallend. Da jedoch nach einem solch starken Volumensprung die Dilatometerkorper

nicht mehr intakt waren, kann der Kurvenverlauf der beiden Proben im Hochtemperaturbe-
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reich nicht miteinander verglichen werden. Die Regressionsparameter der beiden Bariumzink-

silicate sind in Tabelle 33 gegeniibergestellt.
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Abbildung 25: Dilatometrisch gemessene Wirmedehnung von BaZn,Si,0,, Vergleich der Herstellungsme-
thoden.
Herstellung durch Festkorperreaktion aus BaCQOs, ZnO und SiO, im Platin-Tiegel (rot) und im Korund-
Tiegel (blau). Zum Vergleich sind als grau-gepunktete Linien ebenfalls die minimale (Zn,SiO,) und die
maximale (BaSiO;) gemessene relative Lingeninderung (der Proben ohne Volumensprung) dargestellt.

Tabelle 34 fasst verschiedene Messwerte aus der Dilatometrie zusammen. Der WDK inner-
halb der TT-Phase (Temperaturbereich 25—250°C) betrigt bei BaZn,Si,0;-11 12,210 /K
und somit 71% des Wertes von BaZn,Si,07-1 (17,2-10_6/K). In den Temperaturbereichen
25-350°C und 25-700°C, die beide den Volumensprung beinhalten, ist der WDK von
BaZn,Si1,07-11 jeweils nur halb so grofl wie der von BaZn,Si,07-1. Fiir die WDK des Volu-
mensprunges gilt das gleiche Verhiltnis. Die Langendnderung im Temperaturbereich des
sprunghaften Anstieges entspricht fiir BaZn,;S1,07-1 ein Viertel Millimeter bzw. 2,7 %, fiir

BaZn,Si1,07-11 etwas weniger als ein Zehntel Millimeter bzw. 1,3 %.

Tabelle 33: Regressionsparameter der Dilatometermessungen von BaZn,Si,O;, Vergleich der Herstel-
lungsmethoden.

Herstellung durch Festkorperreaktion aus BaCOj;, ZnO und SiO, im Platin-Tiegel (I) und im Korund-
Tiegel (II).

BaZn,S1,07-1  BaZn,S1,07-11  BaZn,Si1,07-1  BaZn,S1,04-11
25-250°C 20-270°C 340-840°C  330-750°C

o [mm] 8,9269(1) 5,9283(1) 9,2364(6) 6,081(1)
10°n [K'] 10,7(2) 7.2(3) ~12,3(2) —44(1)
10° m [K™] 2,37(8) 1,8(1) 1,05(2) 5,5(2)

10" p [K™] -0,22(1)
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Tabelle 34: Dilatometrisch ermittelte Werte von BaZn,Si,0,, Vergleich der Herstellungsmethoden.
Herstellung des BaZn,Si,O; (BZ2S2) durch Festkorperreaktion aus BaCQO;, ZnO und SiO, im Platin-
Tiegel (I) und im Korund-Tiegel (II).

T\ T, BZ2S2 BZ2S2
[°C] [°’C] (D) 1)
arr [10°%/K] 25 250 17,2 12,2
25 350 96,2 48,1
25 700 45,6 20,5
260 320 4493  212,6

Lo—Li [mm] 260 320 024 0,08
(Ly—Li)YL-100% 260 320 2,7 1,3
Tonmsett [°C] 276 282
Tonse2 [°C] 308 323

In Abbildung 26 sind die normierten RONTGENdiffraktogramme der beiden Bariumzink-
silicate zu sehen. Es sind in beiden Proben die gleichen Peaks zu sehen, jedoch sind sie bei
BaZn,S1,07-1 alle bei kleineren 20-Werten zu finden. Die Intensitidtsverhiltnisse der Peaks
unterscheiden sich ebenfalls. Den 100 %-Peak findet man bei BaZn,Si,O;-1 bei 28,06°, bei
BaZn,Si,07-11 bei 28,22°, entsprechend dem [220]-Reflex laut Literatur [28]. Der zweit-
starkste Peak ist bei BaZn,Si,O7-1 bei 27,38° (78 %), bei BaZn,Si,04-1I bei 27,54° (89 %),

entsprechend den [132]— und [132]-Reflexen. Der drittstirkste Peak ist fiir BaZn,Si,O7-1 bei
29,46° (67%), entsprechend dem [024]-Reflex, fiir BaZn,;Si,07-1I jedoch bei 39,56 (55 %),

entsprechend den [152]— und [152]-Reflexen. Der [024]-Reflex bei BaZn,Si,O-1I ist bei

29,62° zu finden und steht mit 40 % relativer Intensitdt lediglich an flinfter Stelle. Der Peak

der [152] - und [152]-Reflexe von BaZn,Si,O7-1 liegt bei 39,40°, steht aber mit 36 % relativer

Intensitit ebenfalls nur an fiinfter Stelle.

Die aus den RONTGENdiffraktogrammen durch RIETVELD-Analyse erhaltenen Gitterparameter

sind in Tabelle 35 dargestellt. Die Unterschiede aller Gitterparameter sind signifikant.

Tabelle 35: Durch RIETVELD-Analyse ermittelte Zellparameter von BaZn,Si,0,, Vergleich der Herstel-
lungsmethoden.
Herstellung des BaZn,Si,0; durch Festkorperreaktion aus BaCQO;, ZnO und SiO, im Platin-Tiegel (I) und
im Korund-Tiegel (II).
Probe a[A] b [A] c[A] B1°] V[A’]
BaZn,Si,05-1 72796(7)  12,806(1)  13,689(1)  90,084(8)  1276,2(2)
BaZmSi,O-- 11  7,2778(6)  12,799(1) 13,6867(9)  90,111(7)  1274,9(2)

Fiir die weiteren Vergleiche innerhalb der Mischkristallrethen wurden stets die Werte von
BaZn,Si,07-11 verwendet, da dieses wie alle anderen Mitglieder der Mischkristallreihen im

Korund-Tiegel hergestellt wurde (siehe auch Abschnitt 3.1).
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Abbildung 26: RONTGENdiffraktogramme von BaZn,Si,0,, Vergleich der Herstellungsmethoden.
Herstellung durch Festkorperreaktion aus BaCQOs, ZnO und SiO, im Platin-Tiegel (rot) und im Korund-
Tiegel (blau).

4.6.2 RONTGENdiffraktometrie

Die Verbindung BaZn,Si,07 zeigte ein sehr auBBergewdhnliches Ausdehnungsverhalten, was
im Temperaturbereich 25—1000°C zwar zu einem sehr hohen WDK fiihrt, jedoch aufgrund
des sehr ausgeprigten Volumensprunges bei etwa 250-300°C beim Einsatz in HT-
Fiigematerialien Probleme machen konnte. Deshalb sollte gekldrt werden, ob durch den Ersatz
von Zink durch Magnesium bzw. Cobalt (welche in Glasloten vorkommen bzw. durch Diffu-
sion aus den Legierungen oder Festkorperelektrolyten in den Kristall eingebaut werden konn-
ten) eine Beeinflussung des Ausdehnungungsverhaltens moglich ist. Zink, Cobalt und Magne-
sium haben als zweiwertige Ionen (Koordinationszahl sechs) dhnliche Radien von 74, 75 und
72pm [31], und die Verbindungen BaMg,Si,0; und BaCo,S1,07 sind bereits in der Literatur
beschrieben: die Mg-Verbindung wird vor allem wegen ihrer Lumineszenz-Eigenschaften mit
Europium-und Mangan-Dotierung erwihnt ([96], [97], [98], [99]); bei der Co-Verbindung

wurden ungewohnliche magnetische Eigenschaften beschrieben [100].

Zunichst sollen hier die RONTGENdiffraktogramme und die Zuordnung der Reflexe présentiert
werden. Zur besseren Sichtbarkeit ist fiir beide Mischkristallreihen ein Ausschnitt der
Diffraktogramme von 26 = 23-41° dargestellt. In beiden folgenden Abbildungen ist das je-
weils unterste Diffraktogramm das von BaZn,Si,07 (rote Linie), das oberste Diffraktogramm
ist das des anderen Endgliedes der Mischkristallreihe: BaMg;Si;O; (griine Linie in
Abbildung 27) und BaCo,S1,0 (blaue Linie in Abbildung 28). Dazwischen sind im Farbver-
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lauf die weiteren Mitglieder der Mischkristallreihen BaZn,,M,S1,0; (M =Mg, Co), der je-
weilige Wert fiir x ist iiber der Kurve angegeben. Diese Farbcodierung wird auch fiir alle wei-
teren Abbildungen beibehalten. Im unteren Teil der zwei folgenden Abbildungen sind als Siu-
lendiagramme die laut Literatur zu erwartenden Reflexe flir die jeweiligen Endglieder der

Mischkristallreihen dargestellt.

relative Intensitat in relativen Einheiten
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Abbildung 27: RONTGENdiffraktogramme der BaZn, ,Mg,Si,O,-Mischkristallreihe, Ausschnitt des Mess-

bereichs 260 = 23-41°.
Linien: Messwerte; Sdulen: Literaturwerte BaZn,Si,0; [28] (rot) und BaMg,Si,0, [101] (griin).

Bei Betrachtung der ersten Mischkristallreihe fillt zwar die groBe Ahnlichkeit der
Diffraktogramme auf, die in der gleichen Raumgruppe (C 2/c) der beiden Endglieder begriin-
det ist. Im Bereich von 26 =24-30° zeigen sich jedoch auch einige entscheidende Unter-
schiede. Im Gebiet der Hauptreflexe von 26 =27,5-29,6° gibt es eine abweichende Intensi-
tatsverteilung: Der Hauptpeak liegt fiir BaZn,Si,0 bei 26 = 28,22° (entsprechend dem [220]-
Reflex (100%) bei 26 = 28,186° [28]), fiir BaMg,S1,07 jedoch bei 26 = 27,56° (entsprechend

den [132]- und [132]-Reflexen (97,03 und 85,25 %) bei 20 = 27,578° und 27,622° [101]). Bei

BaZn,Si,0 liegt der zweitstarkste Peak bei 260 = 27,54° (entsprechend den [132] - und [132]-

Reflexen (40,91 und 37,12 %) bei 260 = 27,482° und 27,501° [28]), bei BaMg,Si,07 jedoch bei
260 =29,46° (entsprechend dem [024]-Reflex (100 %) bei 26 = 29,521° [101]).

Die Diffraktogramme der Mischkristalle BaZn, Mg, Si,07 mit x = 1,0 und x = 1,5 dhneln dem

Diffraktogramm der reinen Mg-Verbindung. Die beiden stirksten Peaks werden mit sinken-
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dem Mg-Gehalt zu groferen 260-Werten verschoben, wobei das Diffraktogramm der reinen

Mg-Verbindung nicht ganz im Trend liegt. Die Lage des dem [132] -Reflex entsprechenden
Peaks dndert sich von 260 =27,56° auf 27,48° auf 27,62° fiir x=2,0; 1,5 und 1,0. Die 20-
Werte des dem [024]-Reflexes entsprechenden Peaks dndern sich von 29,46° auf 29,42° auf
29,60° in der gleichen Reihenfolge. Auch die anderen beiden Peaks zeigen dhnliche Ver-

schiebungen (27,8°; 27,74°; 27,92° entsprechend den [502] - und [202]-Reflexen und 28,3°;
28,24°; 28,38° entsprechend dem [220]-Reflex).

Die Diffraktogramme der Mischkristalle BaZn, Mg, Si,0; mit x =0,1; 0,2 und 0,5 &hneln
dem Diffraktogramm der reinen Zn-Verbindung, wobei jedoch ein deutliches Ansteigen der
Intensitét des Peaks bei 20 = 28,2° zu bemerken ist. Mit steigendem Mg-Gehalt ist hier wiede-
rum eine Verschiebung zu groferen 260-Werten zu beobachten, wobei hier wieder ein
Diffraktogramm (x = 0,2) auBlerhalb dieses Trends liegt. Die Lage des dem [220]-Reflex ent-
sprechenden Peaks dndert sich von 26 = 28,22° auf 28,30° auf 28,28° auf 28,36 fiir x =0; 0,1;

0,2 und 0,5. Die 26-Werte des dem [132] -Reflexes entsprechenden Peaks éndern sich von
27,54° auf 27,58° auf 27,58° auf 27,68° in der gleichen Reihenfolge. Die anderen beiden

Peaks zeigen jedoch andere Verschiebungen. Der den [502] -, [202]- und [040]-Reflexen ent-

sprechende Peak zeigt bis x =0,2 ein Absinken der 26-Werte von 27,88° auf 27,86° und
27,82°, bevor dieser Wert bei x = 0,5 wieder deutlich auf 27,90° ansteigt. Der dem [024]-
Reflex entsprechende Peak zeigt in diesem Bereich der chemischen Zusammensetzung (x = 0

bis 0,5) keine groflen Verdnderungen: 26 = 29,62°; 29,68°; 29,64° und 29,64°.

BaZn,Si,07 und BaCo,Si,07 weisen ebenfalls die gleiche Raumgruppe auf (C 2/c), Unter-
schiede in der Intensititsverteilung sind kaum vorhanden [28], [100]. Der stirkste Peak ist bei

BaZn,S1,07 bei 20 = 28,22° zu sehen, der zweitstiarkste Peak bei 260 = 27,54°, was dem [220]-

Reflex bzw. den [132]- und [132]-Reflexen entspricht (s.0.). Bei BaC0,Si,05 ist der stéirkste
Peak bei 260 =29,46° zu finden, entsprechend dem [024]-Reflex (100%) bei 26 =29,462°
[100]. Der zweitstirkste Peak bei 26 =28,36° entspricht dem [220]-Reflex (95,79%) bei
260 =128,393°[100].

Von den Diffraktogrammen der Mischkristallreihe BaZn, ,Co,Si,07 zeigt nur die Verbindung
mit x = 0,25 Ahnlichkeit mit dem Endglied BaZn;,Si,0;. Die Mischkristall-Verbindungen mit
x=0,5; 1,0 und 1,5 zeigen eine deutlich andere Intensititsverteilung bei den Hauptreflexen

zwischen 260 =27,2—-28,6°.
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Abbildung 28: RONTGENdiffraktogramme der BaZn,  Co,Si,O,-Mischkristallreihe, Ausschnitt des Mess-

bereichs 26 = 23-41°.
Linien: Messwerte; Sidulen: Literaturwerte BaZn,Si,0; [28] (rot) und BaCo,Si,0; [100] (blau).

Im Gegensatz zur Magnesium-Zink-Mischkristallreihe sieht man bei der Cobalt-Zink-
Mischkristallreihe eine kontinuierliche Verschiebung der Peaks von der reinen Zink- zur rei-
nen Cobalt-Verbindung, lediglich die Verbindung mit x = 0,25 liegt auBerhalb dieses Trends.
Der Hauptpeak (entsprechend [220]-Reflex), wird mit steigendem Cobalt-Gehalt von 28,22°
auf 28,36° verschoben, also zu groferen 26-Werten. Der zweitstdrkste Peak (entsprechend
[024]-Reflex) von 29,62° auf 29,46° verschoben, also zu kleineren 26-Werten. Die anderen

beiden Peaks sind in ihren 260-Werten recht konstant in dem hier untersuchten Bereich der
chemischen Zusammensetzung: Der den [132] - und [132]-Reflexen entsprechende Peak liegt
bei 260 =27,52—-27,56°; der den [040]-, [502] - und [202]-Reflexen entsprechende Peak liegt
bei 20 =27,88—-27,92°.

Bei BaCo,S1,07 ist noch hervorzuheben, dass die Messung viel schlechter und alle Peaks viel
verrauschter sind. Besonders auffallend ist der Reflexberg zwischen 23,1 und 24,5°. Durch
RIETVELD-Analyse konnte dieser Bereich dem Bariumsilicat BasSigO,; zugeordnet werden.

Desweiteren wurde auch CoO in diesem Diffraktogramm identifiziert.

4.6.3 Gitterparameter

Durch RIETVELD-Analyse konnten die Gitterparameter der Proben der beiden Mischkristallse-

rien berechnet werden. Fiir die drei Endglieder wurden Strukturvorgaben gemél der Litera-
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turdatenbanken gemacht (M = Zn: [28], M =Mg: [101], M = Co: [100]). Fiir die Zwischen-
glieder wurden Strukturdatenblitter als Startvorgaben erstellt, welche den Mittelwert der Git-
terparameter der beiden jeweiligen Endglieder und eine entsprechende stochiometrische und
statistische Besetzung der M*"-Positionen (M = Zn, Mg, Co) mit den entsprechenden Elemen-

ten enthielten.
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Abbildung 29: Zellparameter der BaZn, ,M,Si,O;-Mischkristallreihen.

Symbole: Zellparameter aus RIETVELD-Analyse (der Fehlerbalken ist kleiner als die Symbolgrofie); Li-
nien: polynomische Regression; Dreieck mit Spitze nach oben, durchgezogene Linie: M = Mg; Dreieck mit
Spitze nach unten, gestrichelte Linie: M = Co). Der fiir Gitterparameter a auf der linken Achse gew:ihlte
Maflstab ist doppelt so grof wie der fiir die Gitterparameter b und c auf der rechten Achse.

In Abbildung 29 sind die Gitterparameter der Mischkristallreihen BaZn, Mg,Si,0; und
BaZn,..Co,S1,07 gezeigt. Fiir den Gitterparameter ¢ ist ein Anstieg mit steigender Substituti-
onsrate zu sehen, und zwar fiir Magnesium und Cobalt in gleichem Malle. Gitterparameter a
wird mit steigender Substitutionsrate kleiner, aber diesmal fiir die Cobalt-Mischkristallreihe in
stairkerem Malle als fiir die Magnesium-Mischkristallreihe. Fiir beide Mischkristallreihen
konnte eine lineare Regression durchgefiihrt werden. Bei Gitterparameter b sind die Unter-
schiede zwischen den beiden Mischkristallrethen noch bedeutender. Bei der Cobalt-
Mischkristallreithe bleibt der Gitterparameter b relativ konstant. Bei der Magnesium-
Mischkristallreihe wird der Gitterparameter b mit steigender Substitutionsrate deutlich kleiner
(dhnlich wie bei Gitterparameter a der Mg-Reihe), jedoch musste hier eine polynomische Re-
gression 2. Grades ohne lineares Glied durchgefiihrt werden. Alle Regressionsparameter der
Abhingigkeit der Zellparameter der Mischkristallrethen vom Mg- bzw. Co-Substitutionsgrad

sind in Tabelle 36 zusammengefasst.
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Abbildung 30: Zellvolumen der BaZn, ,M,Si,O;-Mischkristallreihen.
Symbole: Zellparameter aus RIETVELD-Analyse; Linien: polynomische Regression; Dreieck mit Spitze
nach oben, schwarz: M = Mg; Dreieck mit Spitze nach unten, rot: M = Co).

Abbildung 30 zeigt die Verinderung des Zellvolumens bei Substitution von Zn** durch Mg”*
bzw. Co”". In beiden Fillen ist im groben Trend eine Verringerung des Zellvolumens zu be-
obachten. In der Cobalt-Mischkristallreihe wurde eine lineare Regression durchgefiihrt, von
der die Reihenglieder mit x = 1,0 und x = 1,5 sehr groBe Abweichungen zeigen. Die Magnesi-
um-Mischkristallreihe zeigt im Detail ein komplexeres Verhalten: fiir x =0 bis 0,2 ist ein
leichter Anstieg des Zellvolumens zu sehen, fiir x = 1,0 bis 2,0 eine starke Verringerung des
Zellvolumens. Die Probe mit x = 0,5 liegt noch abseits dieser beiden Tendenzen. Eine Anpas-
sung des Gesamtverhaltens wurde mit einer polynomischen Regression 2. Grades ohne linea-

res Glied versucht. Die Regressionsparameter befinden sich in Tabelle 36.

Tabelle 36: Regressionsparameter der polynomischen Regressionen y =y, +n‘x+ m‘x’ der Gitterpara-
meter der Mischkristallreihen BaZn, M Si,0-.

Para- a[A]  b[A]  c[A] BI°] VA

meter
Yo Mg 7,280(3) 12.807(2) 13.687(2) 90,0849(6) 1276,5(5)
Co 7,278(2) 12,806(2) 13,689(1) 90,079(7) 1276,3(6)
n’ Mg  —0,021(3) 0,067(6) 0,0526(6)
Co —0,031(2) —0,031(2) 0,055(4) 0,104(7) —3,2(5)
m’ Mg —0,024(1) —0,018(3) -2,7(3)
Co -—- -—- —0,012(2) --- -

In Abbildung 31 ist die Abhédngigkeit des Gitterwinkels f von der Mg- bzw. Co-Substitution
dargestellt. Fiir beide Mischkristallreihen ist ein Anstieg des Gitterwinkels mit steigendem

Mg- bzw. Co-Gehalt zu erkennen, fiir die Co-Mischkristallreihe in stirkerem Ausmal als fiir
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die Mg-Mischkristallreihe. Bei beiden Reihen féllt das starke Abweichen der Glieder mit
x=1,0 und x = 1,5 auf. Fiir beide Reihen wurde deshalb eine lineare Regression ohne diese

beiden Glieder durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 36 zu finden.
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Abbildung 31: Gitterwinkel # der BaZn, ,M,Si,O;-Mischkristallreihen.
Symbole: Zellparameter aus RIETVELD-Analyse; Linien: lineare Regression; Dreieck mit Spitze nach
oben, schwarz: M = Mg; Dreieck mit Spitze nach unten, rot: M = Co.

4.6.4 Dichte

Die Dichte (siehe Abbildung 32) wurde sowohl aus den RONTGENdiffraktogrammen durch
RIETVELD-Analyse (RONTGENdichte) als auch pyknometrisch ermittelt. Die Dichte der
Cobalt-Mischkristallreihe nimmt in geringerem MafBle ab als die der Magnesium-
Mischkristallreihe, was auch mit den Atomgewichten der Elemente Zink, Cobalt und Magne-
sium von 65,38; 58,9332 und 24,305 g-mol_] [102] korreliert. In der Cobalt-
Mischkristallrethe sind alle pyknometrisch gemessenen Dichtewerte grofler als die
diffraktometrisch ermittelten Dichtewerte. Die Steigung der Geraden stimmt aber in beiden
Fillen recht gut iiberein: (—0,072+0,008)g/cm’® fiir die pyknometrischen Werte,
(—0,056 + 0,002)g/cm® fir die diffraktometrischen Werte. Bei der Magnesium-
Mischkristallreihe zeigen die pyknometrisch und diffraktometrisch ermittelten Werte der Pro-
ben mit x = 0,2; 1,0 und 2,0 recht gute Ubereinstimmung. Bei den Proben mit x = 0,5 und 1,5
sind die Pyknometer-Dichten niedriger, bei den Proben mit x =0 und 0,1 sind sie hoher als
die RONTGENdichten. Die Steigungen der linearen Regressionen der unterschiedlich ermittel-

ten Dichten zeigen jedoch eine sehr gute Ubereinstimmung: (—0,44 + 0,03)g/cm’ fiir die
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pyknometrischen Werte, (—0,413 +0,003)g/cm’ fiir die diffraktometrischen Werte, wobei

natiirlich der Fehler der Pyknometer-Regression viel groBer ist.
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Abbildung 32: Dichte der Proben der BaZn, ,M,Si,O;-Mischkristallreihen.

Rot: BaZn,Si,07; griin: BaMg,Si,07; blau: BaCo,Si,0,;; Mischkristall im Farbverlauf; grofie Kreise:
Pyknometer-Messung; kleine Kreise: RONTGENdichte aus RIETVELD-Analyse; gepunktete Linie: RONT-
GENdichte aus Literaturwerten der Endglieder.

4.6.5 Dilatometrie

Die dilatometrischen Messungen sind am wichtigsten, da mit diesen die Warmedehnung der
Proben ermittelt werden kann. In den folgenden zwei Abbildungen werden die
Dilatometerkurven der Magnesium- (Abbildung 33) und der Cobalt-Mischkristallreihe
(Abbildung 34) gezeigt, Tabelle 37 und Abbildung 35 sollen die daraus ermittelten WDK

prisentieren.

Alle Proben der Magnesium-Mischkristallreihe zeigen eine Lidngendehnung mit steigender
Temperatur (mit Ausnahme von BaZn,Si,O; ab 330°C), sowie eine sprunghafte Anderung
der Langendehnung in einem bestimmten Temperaturbereich, abhéngig von der chemischen
Zusammensetzung (zur Darstellung der Onset-Temperaturen dieser Anderung siehe auch

Abbildung 36).

Im Temperaturbereich von 25 bis 300°C zeigt BaZn,Si,0O; den groBiten WDK mit
12,5-107%/K (bis 270°C), BaZn; sMgy sSi;O7 den niedrigsten mit 6,6-10 /K (siche Tabelle 37
und Abbildung 35). Die anderen Proben liegen mit WDK zwischen 7,8 und 9,110 %/K recht
dicht beieinander. Die Temperatur der sprunghaften Langendnderung wird mit steigender
Substitution zu hoheren Werten verschoben, sodass fiir die nun folgenden WDK der Sprung

zum Teil schon enthalten ist.
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Abbildung 33: Dilatometerkurven der BaZn, ,Mg,Si,O,-Mischkristallreihe.
Rot: BaZn,Si,07; griin: BaMg,Si,0,; Zwischenglieder im Farbverlauf.

Im Temperaturbereich von 25 bis 700 °C ist wieder bei BaZn,Si,07 mit 20,5 10°%/K der auf-
grund des sehr groen Volumensprunges zwischen 270 und 330°C weitaus grofite WDK zu
finden. Einen nur halb so grolen WDK zeigen sowohl die beiden magnesiumreichsten Proben
(x=2,0 und x = 1,5) und die Probe mit der geringsten Magnesium-Substitution (x = 0,1) mit
ca. 10-10 /K. Die Probe mit x = 1,0 zeigt bei ca. 675 °C ein Abknicken der Kurve nach oben,
der eigentliche Langensprung erfolgt etwa zwischen 800 und 820°C. Somit zeigt die Probe
mit x = 1,0 einen groBeren WDK (9,0-10_6/K) als die Probe mit x = 0,5 mit 7,7-10 %K, ob-
wohl bei dieser bereits der sprunghafte Anstieg (von etwa 625 bis 675 °C) mit eingerechnet

1st.

Im Temperaturbereich von 25 bis 1000 °C ist fiir alle Proben der sprunghafte Anstieg der
Langenanderung in den WDK enthalten. BaZn,S1,07 zeigt ab 750°C ein deutliches Abkni-
cken der Dilatometerkurve und wurde fiir den Vergleich der WDK bis 1000 °C nicht bertick-
sichtigt. Der WDK von BaMg,Si;,0; hat innerhalb dieser Reihe den groffiten Wert von
14,9-10"%/K. Mit sinkendem Mg-Gehalt fillt der WDK stark ab bis zu einem Minimum bei
der Probe mit x = 0.2 (5,6-10 °/K). Der Wert der Probe mit x = 0,1 liegt zwischen den Werten
der Proben mit x = 0,5 und 1,0.

Wie auch die Proben der Magnesium-Mischkristallreihe zeigen alle Proben der Cobalt-
Mischkristallreihe eine Wirmedehnung mit steigender Temperatur. Die sprunghafte Ande-
rung der Wiarmedehnung in einem bestimmten Temperaturbereich ist ebenso abhingig von
der chemischen Zusammensetzung (zur Darstellung der Onset-Temperaturen dieser Anderung

sieche auch Abbildung 36).
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Abbildung 34: Dilatometerkurven der BaZn,_Co,Si,O;-Mischkristallreihe.
Rot: BaZn,Si,07; blau: BaCo,Si,07; Zwischenglieder im Farbverlauf.

Bei den WDK im Temperaturbereich 25 bis 300°C sowie bis 700°C ist der Wert von
BaZn;Si,07 mit 12,5 (bis 270°C) bzw. 20,5 10 %K am groBten. Den niedrigsten Wert des
WDK zeigt in beiden Temperaturbereichen die Probe mit x = 0,5 mit 8,6 bzw. 10,4-10 /K.
Bei BaCo0,S1,05 ist im Temperaturbereich 25—300°C der WDK mit 12,4+ 107%/K fast genauso
hoch wie der von BaZn;Si,07, im Temperaturbereich bis 700°C erreicht der WDK von
BaCo0,S1,07 mit 14,1 -107%/K nur etwa zwei Drittel des Wertes des von BaZn,S1,0.

Tabelle 37: WDK der Mischkristallreihen BaZn,_ M,Si,0-.

M =Mg M= Co
x T=25- 300°C 700°C 1000°C  300°C  700°C  1000°C
0 12,5 20,5 12,5 20,5
0,1 8,7 10,1 8,3
0,2 7.8 6,3 5,6
0,25 9,6 11,0 7,9
0,5 6,6 7,7 6,7 8,6 10,4 8,4
1,0 7.9 9,0 10,3 10,0 11,5 10,0
1,5 8,8 10,2 12,7 10,9 12,5 12,8
2,0 9,1 10,4 14,9 12,4 14,1 15,6

“WDK 25-270°C; " extrapoliert, Messung bis 820°C

Im Temperaturbereich 25—1000°C zeigt BaC0,Si,O7 mit 15,6-10°/K den groBten WDK
(BaZn,Si,07 wurde in diesem Temperaturbereich wegen des Abknickens der
Dilatometerkurve bei etwa 750 °C nicht fiir diesen Vergleich beriicksichtigt). Mit sinkendem
Cobalt-Gehalt sinkt der WDK kontinuierlich ab bis auf 7,9 10 /K bei der Probe mit x = 0,25.
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Abbildung 35: WDK der BaZn, .M_Si,O,-Mischkristallreihen.

Die WDK im Temperaturbereich 25—300°C betreffen stets nur die TT-Modifikation der jeweiligen Probe
(offene Symbole), wobei fiir BaZn,Si,0; der Temperaturbereich 25-270°C gewihlt wurde. Die WDK im
Temperaturbereich 25-1000°C beinhalten stets die Phasenumwandlung (geschlossene Symbole). Im
Temperaturbereich 25—700°C ist fiir einige Proben nur die TT-Phase betroffen, fiir andere die Phasen-
umwandlung mit enthalten.

Aus den Dilatometerkurven konnen auch mittels der Tangenten-Methode die Temperaturen
des Beginns des stufenartigen Anstiegs der Langendnderung (Onset) ermittelt werden. Diese

sind in Tabelle 38 und in Abbildung 36 zusammengefasst.

Beim Vergleich der Onsets der beiden Mischkristallreihen zeigt sich fiir beide ein Anstieg mit
steigender Substitutionsrate. Bis zu x=0,25 sind die dilatometrisch ermittelten Onset-
Temperaturen unabhéngig von der Art des substituierten Ions. Ab x = 0,5 ist der Onset der
Magnesium-Mischkristallreihe deutlich hoher als der der Cobalt-Mischkristallreihe, die Diffe-
renzen liegen zwischen 87 (bei x = 2,0) und 140K (bei x = 1,0).

Der Methoden-Vergleich zwischen Dilatometrie und Differential Scanning Calorimetry
(DSC) (Messungen durchgefiihrt von Herrn Giittler am Gerdt DSC 822¢ von
METTLER TOLEDO) bei der Magnesium-Mischkristallreihe zeigt fiir BaZn,S1,07 eine gute
Ubereinstimmung der Onset-Temperaturen: (277 + 5)°C in der dilatometrischen Messung und
(282 £5)°C bei der DSC. Die Abweichungen zwischen den beiden Methoden werden mit
steigender Substitutionsrate grofler: bei x = 0 liegt sie bei SK, bei x =0,1 bei 26K und bei
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x=0,2 bei 45K. Bei x=0,1 und 0,2 ist die Differenz zwischen den beiden Methoden also

deutlich groBer als der angenommene Fehler von 5 K.

Tabelle 38: Onset-Temperaturen des dilatometrisch ermittelten stufenartigen Anstiegs der Lingeniinde-
rung und des mittels DSC ermittelten endothermen Ubergangs.

X Tonset [°C] Mg DSC  Tonset [°C] Mg Dil.  Tonset [°C] Co Dil.

0 277 282 282
0,1 308 334
0,2 334 379
0,25 403
0,5 623 496
1,0 797 657
1,5 873 763
2,0 937 850
900 -
800 -
1
‘= 700 -
3
S 600 -
g
£ 500 -
|_
400 -
300 -
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
X

Abbildung 36: Onset-Temperaturen der dilatometrisch ermittelten stufenartigen Anstiegs der Lingenéin-
derung und des mittels DSC ermittelten endothermen Ubergangs.

Es sei aber an dieser Stelle nochmals auf die unterschiedlichen Messbedingungen der
Dilatometrie (siehe auch Abschnitt 3.4) und der DSC hingewiesen, besonders auf die unter-
schiedlichen Probengeometrien und —mengen (kompakte Pulverpresslinge mit 1,5-0,5g fiir
die Dilatometrie bzw. 10mg Pulver fiir die DSC) und die unterschiedlichen Heizraten
(5K/min bei der Dilatometrie bzw. 10 K/min bei der DSC). Ab x = 0,5 wurden keine weiteren
DSC-Messungen durchgefiihrt, weil der erwartete Onset aullerhalb des Messbereichs der DSC
lag.
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4.7 Kristallisation der Bariumzinksilicat-Glaser

4.7.1 Charakterisierung der Glaser

In Tabelle 39 sind alle Messwerte der Gléser (Glas A: 27mol% BaO, 18 mol% ZnO; Glas B:
22,5mol% BaO, 22,5mol% ZnO; Glas C: 18 mol% BaO, 27mol% Zn0O)) zusammengefasst.
Die Dichte der Gldser nimmt in der Reihe von A nach C in der erwarteten Weise ab, da das

Verhiltnis des schweren Oxides BaO zu dem leichteren Oxid ZnO von 1,5 auf 1,0 und auf

0,67 absinkt.

--—- Glas A /
0,6 {—— GlasB P
—— Glas C e
O\O
c 044
<IO
_IO
S)
0,2 -
0,0 A

0 200 400 600 800

Temperatur in °C

Abbildung 37: Dilatometerkurven der Bariumzinksilicat-Gliser.
Original-Messkurve von Glas A nicht mehr vorhanden, Kurve rekonstruiert aus Werten von Tg und

a100-300°c uNd @;g9-400°c-

Als Viskositétsfixpunkte wurden die dilatometrisch ermittelten Transformations- und Erwei-
chungstemperaturen gewdhlt. Glas A zeigt eine geringfiigig niedrigere Transformationstempe-
ratur als Glas B, im Rahmen des Fehlerbereiches sind sie ungefahr gleich. Die Transformati-
onstemperatur von Glas C ist sowohl niedriger als die von Glas B als auch niedriger als die
von Glas A. Die Erweichungstemperatur von Glas C ist ebenfalls niedriger als die von
Glas A, im Rahmen des Fehlerbereiches aber ungefahr konstant. Von Glas A ist keine Erwei-

chungstemperatur bekannt.

Ebenfalls dilatometrisch wurden die WDK der Glaser ermittelt, von den Glasern B und C in
der in Abschnitt 3.4 beschriebenen Weise. Von Glas A wurde eine Messung auf dem Gerét
Dil402ES der Firma NETZSCH von Frau Ebbinghaus durchgefiihrt und die WDK
a100-300°c = 8,9 107%/K und 0100-400°c = 9,1 -10_6/K, sowie Tg = 680°C ermittelt. Die am Gerét

aufgezeichnete Messkurve ist nicht mehr erhalten. Der wungefdhre Verlauf der
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Dilatometerkurve fiir Glas A wurde aus oben genannten Werten rekonstruiert (siche

Abbildung 37), die WDK neu berechnet.

Tabelle 39: Verschiedene Messwerte der Bariumzinksilicat-Gliser.
Dichte p, Viskosititsfixpunkte 7g und Eg, WDK « in verschiedenen Temperaturbereichen.

A B C
pinglem’  3,931(2)  3,871(2)  3,794(2)
Tg in°C 680(5) 688(5) 670(5)
Eg in °C 724(5) 717(5)
025.300°C 8,9 7,6 6,6
025-600°C 9,2 8,0 7,1

Es ldsst sich auch hier eine Abhédngigkeit von der chemischen Zusammensetzung erkennen:

mit steigendem BaO-Gehalt nehmen die WDK in allen Temperaturbereichen zu.

Desweiteren wurden mittels DTA die Gléaser auf endotherme und exotherme Vorgéinge unter-

sucht, die DTA-Kurven sind in Abbildung 38 dargestellt.

O O O (@] oo O;O
20 A 08 S e §§ &
0 i
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&= |
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0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatur in °C
Abbildung 38: DTA-Kurven der Bariumzinksilicat-Gléiser.

In allen DTA-Kurven sind exotherme Peaks zu erkennen, in der Kurve von Glas A nur zweli,
in der Kurve von Glas C drei und in der Kurve von Glas B vier. Den ersten, sehr breiten Peak
weisen alle Gliser auf. Die Onset- und Maximumtemperaturen verschieben sich mit steigen-
dem ZnO-Gehalt zu niedrigeren Temperaturen (von 730 auf 700 °C bzw. von 840 auf 810 °C).
Als nichstes ist bei den Gldsern B und C ein weiterer recht breiter Peak (Onset-Temperatur

885 bzw. 870°C, Maximum-Temperatur 935 bzw. 930 °C) und bei Glas A ein schmaler Peak
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(Onset: 920 °C; Maximum: 950 °C) zu erkennen. Bei Glas C ist noch ein weiterer breiter Peak
zu sehen (Onset: 980 °C; Maximum: 1065 °C), bei Glas B sind im gleichen Temperaturbereich
zwei schmale Peaks zu finden (Onsets: 985 und 1045 °C; Maximum: 1015 und 1065 °C).

4.7.2 Charakterisierung der Glaskeramiken

Phasenbestand der Glaskeramiken

Zunéchst sollen hier die Messwerte aus der XRD vorgestellt werden (sieche Abbildung 39).
Die Proben sind in der Art benannt, dass der erste Buchstabe die Glaszusammensetzung an-
gibt (siche Tabelle 15), die folgenden vier Ziffern die Kristallisationstemperatur, die ndchste
Ziffer die Kristallisationszeit in Stunden (,,0° steht fiir 30 min) und der letzte Buchstabe die
Kornfraktion (,,k*: <25 um; ,,m*“: <100 um; ,,1*: 25—100 um).

C-1000-1-I

C-0950-1-I
C-0850-1-I

A ‘ B-1000-1-|

ww\fbw B-0950-1 -l
B-0850-1-I

A-1000-1-k

L N JJLA W/UM\/\\/MAK A-0950-2-k

A-0950-1-k

JL_“AJQMJ\MW\«A}L A-0950-0-k

A-0900-1-k

mew A-0950-1-m

A | A11000-1
A-0950-1-|

Intensitat in relativen Einheiten

15 20 25 30 35 40
26 in grad
Abbildung 39: RONTGENdiffraktogramme der gesinterten Bariumzinksilicat-Glaskeramiken.

Alle Proben zeigen dhnliche Reflexmuster, lediglich die Intensitétsverteilung unterscheidet
sich. Bei den Proben der Serie A (27 % BaO, 18 % ZnO, 55% Si0O,) zeigt sich nach den meis-
ten Kristallisationsversuchen eine starke Dominanz des Peaks bei 26 = 22,2°. Bei den Proben
A-0900-1-k und A-1000-1-k ist die Intensitit der Reflexe insgesamt verringert, bei den Pro-
ben A-0950-1-1 und A-1000-1-1 ist sie deutlich verringert. Bei den Proben der B-Serie (22,5 %
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BaO, 22,5% ZnO, 55% Si0,) ist die Intensitidt des Peaks bei 20 = 22,2° verringert und ent-
spricht der Peakhohe bei 26 =27,6°. Bei den C-Proben (18 % BaO, 27% ZnO, 55% Si0,) ist
der Peak bei 26 = 22,2° nur noch sehr schwach ausgepriagt und die Reflexe zwischen 26 = 26°

und 26 = 30° dominieren die Diffraktogramme.

Zur Zuordnung der Reflexe zu verschiedenen Kristallphasen sind in Abbildung 40 exempla-
risch je ein Diffraktogramm jeder Glaskeramik-Serie dargestellt. Die Sdulendiagramme zei-
gen die Literaturwerte der Reflexe von TT-BaSi,Os [56], HT-BaSi,0s [56], TT-BaZn,Si,0;
[28] und HT-BaZn,Si,07 [28].

C-0950-1-|

B-1000-1-I

A-0950-1-k

Intensitat in willktrlichen Einheiten

TT-BaSi,O,
| | | | | || ! 1 .I P | | '
HT-BasSi,O,
L . | Lo 1l [ I I el
TT-Bazn,Si,0,
1 ) |I| ) al [ N 1

HT-BaZn,Si,0O,
| . . 1 |'. . .
20 25 30 35 40

26 in grad

Abbildung 40: Phasenzuordnung fiir drei exemplarische RONTGENdiffraktogramme der Bariumzink-
silicat-Glaskeramiken, Ausschnitt des Messbereichs 260 = 16,4—43,8°.

Es ist gut zu erkennen, dass in dem gewéhlten Ausschnitt von 260 = 16,4—43,8° alle gemesse-
nen Peaks gut durch die in der Literatur bekannten Reflexe der oben genannten vier Phasen

abgedeckt sind.

Der fiir die Proben der A- und B-Serien so dominante Peak bei 260 = 22,2° entspricht den
Hauptreflexen der beiden Bariumdisilicat-Modifikationen: dem [310]-Reflex der HT-
Modifikation bei 260 =22,316° und dem [110]-Reflex der TT-Modifikation bei 26 = 22,396°.
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Das Peakmuster zwischen 25,5° und 29,0° entspricht fiir A-0950-1-k und B-1000-1-1 eher
dem Reflexmuster von TT-BaSi,Os. Bei C-0950-1-1 ist die Ahnlichkeit mit den Reflexmus-
tern von TT-BaZn,Si,07 und HT-BaZn,Si,07 grofer.

Noch deutlicher siecht man den Unterschied zwischen den Diffraktogrammen von A-, B- und
C-Serie bei etwa 17,4°. Hier ist der [102]-Reflex (23 %) von TT-BaSi,0s verzeichnet [56] und

kein weiterer Reflex der anderen drei Phasen vorhanden.

AusschlieBlich Reflexe von TT- und HT-BaZn,Si1,07 sind bei 260 = 35,8° bzw. 26 = 29,5° zu
sehen. In diesem Winkelbereich sind in allen drei Diffraktogrammen in Abbildung 40 Peaks

zu sehen, sie zeigen jedoch bei C-0950-1-1 eine groB3ere Intensitit.

Diese Betrachtung der Diffraktogramme gibt schon erste Hinweise auf die Zusammensetzun-
gen der Glaskeramiken: die sich verringernde Intensitit der den BaSi,Os zugeordneten Peaks
und die steigende Intensitdt der den BaZn,Si,0; zugeordneten Peaks korreliert mit dem sin-

kenden BaO- und dem steigenden ZnO-Gehalt.

Zu einer besseren Quantifizierung dieser Ergebnisse wurde fiir alle Glaskeramiken mit der
Software Powdercell eine RIETVELD-Analyse durchgefiihrt. Als Startwerte wurden jeweils die
Literaturwerte von jeweils den TT- und den HT-Phasen von BaSi,Os und BaZn,Si,0; ver-
wendet. Durch Variation der Gitterparameter konnten die simulierten Diffraktogramme an die
Peaklagen der gemessenen Diffraktogramme angepasst werden. Uber die Variation des Scale-
Faktors fiir jedes der simulierten Diffraktogramme konnte ein Anteil dieser Kristallphase in
Massen-Prozent ermittelt werden, die Summe der Massen-Prozente normiert auf 100 %. Des-
weiteren wurden der Peakshift und die Parameter fiir einen polynomischen Untergrund (3.

oder 4. Grades) berechnet.

Es konnten jedoch nicht alle Diffraktogramme mit den oben genannten vier Phasen hinrei-
chend angepasst werden. Fiir manche Berechnungen wurden noch weitere Phasen hinzuge-
nommen, fiir manch andere konnten jedoch keine Phasen im System BaO-ZnO-SiO, gefun-
den werden, die die fehlenden Reflexe erfasst hitten. Fiir das Diffraktogramm von C-1000-1-1
konnte leider iiberhaupt keine befriedigende Auswertung erhalten werden. Deshalb sind die in
Tabelle 40 zusammengefassten Ergebnisse zum Phasenbestand nur grobe Anhaltspunkte fiir

die Hauptphasen der Glaskeramiken.

Wie es sich bereits in den RONTGENdiffraktogrammen abgezeichnet hat, ist fiir die Glaskera-
miken der A-Serie der durchschnittliche Anteil (TT+HT)-BaSi,Os mit (58 £ 2)ma% am grofB-
ten, und nimmt fiir die Glaskeramiken der B- und C-Serie auf (42 + 3) bzw. (24 + 2)ma% ab.
Entsprechend steigt der Anteil von (TT+HT)-BaZn,Si,07 in der Reihenfolge A, B und C von
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(41 + 3) tiber (57 £ 3) auf (66 = 13) ma%. Fiir die auswertbaren Diffraktogramme der C-Serie
ist der Unterschied zwischen C-0850-4-1 und C-0950-1-1 mit 56 und 75ma% sehr groB3. Fiir
C-0850-4-1 wurde ein recht hoher Anteil an weiteren Phasen von 19ma% gefunden. Die
Auswertung der Diffraktogramme war fiir die Glaskeramiken der C-Serie sehr viel schwieri-
ger als fiir die der A- und B-Serie. Es ist aber gut zu erkennen, dass die Chemie der Glaszu-
sammensetzung recht gut in der Chemie der Phasenzusammensetzung der Glaskeramiken

wiederzufinden ist.

Eine stiarkere Abhingigkeit von den Kristallisationsbedingungen zeigen die Anteile von TT-
und HT-Modifikation von BaSi,Os und BaZn,Si,O;. Bei dem Bariumsilicat sind in allen
Glaskeramiken sowohl die TT- als auch die HT-Modifikation zu finden, ebenso die TT-
Modifikation des Bariumzinksilicats. Die HT-Modifikation des Bariumzinksilicats ist jedoch
nur in drei von acht Proben der A-Serie und in einer von zwei Proben der C-Serie identifiziert
worden. Der Anteil dieser HT-Modifikation ist jedoch immer wesentlich geringer als der An-
teil der TT-Modifikation von BaZn,Si,07 (maximal 50 % wie in A-0950-1-k). Das Verhiltnis
von TT-BaSi,Os zu HT-BaSi,0s ist nur bei den Glaskeramiken der B-Serie konstant und be-
tragt (28 £2)/(14 £1) =2, angegeben in ma%. Bei den Glaskeramiken der A-Serie hat in
zwel Proben das HT-BaSi,0s den grofleren Anteil, in drei Proben das TT-BaSi,Os den grofe-
ren Anteil, in zwei Proben sogar einen wesentlich groBBeren Anteil, in einer Probe sind die
Gehalte an TT- und HT-BaSi,0s etwa gleich. Etwa gleich sind die Anteile auch bei der Probe
C-0850-4-1, bei C-0950-1-1 ist jedoch das HT- BaSi,Os deutlich stirker vertreten.

Um dies genauer quantifizieren zu konnen, wurden die aus Powdercell erhaltenen Massen-
prozente der verschiedenen Kristallphasen (normiert auf 100 %, da der Anteil an Restglaspha-
se aus den Diffraktogrammen nicht ermittelt werden konnte) dafiir genutzt, um den Gesamt-
gehalt an BaO, ZnO und SiO, in der Glaskeramik zu berechnen (siehe Tabelle 40). Dabei
wurde folgendermallen vorgegangen: zunichst wurden die Massenbriiche der Silicate (In-

dex i) in Massen einer 100 g schweren Glaskeramik umgerechnet.

w.
m, =——-100
" 100% & @

Aus diesen Massen konnten mit Hilfe der entsprechenden Molmassen die Molmengen der

Silicate berechnet werden.
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=" 3)

Daraus konnten die Molmengen der Oxide (Index /) erhalten werden, indem die Molmengen
aller Silicate mit der Stochiometriezahl ¢ des entsprechenden Oxides multipliziert und an-

schlieflend aufsummiert wurden.
h; = Zé:y " 4)

Hieraus wurden nun die entsprechenden Molenbriiche der Oxide ermittelt.

n.
X, = /
Z”f

Die Massenbriiche der Silicate und die Molenbriiche der Oxide sind in Tabelle 40 dargestellt.

100 % (5)

Die Glaskeramiken der A-Serie enthalten durchschnittlich (27,8 +0,4)mol% BaO,
(16,8 £ 1,1)mol% ZnO und (55,4 £0,7)mol% SiO,, bei einem theoretischen Gehalt von
27mol% BaO, 18 mol% ZnO und 55mol% SiO,. Der BaO-Gehalt wurde also zu hoch be-
rechnet, der SiO,-Gehalt in fast allen Fillen zu hoch (mit Ausnahme der Proben A-0950-1-k
und A-1000-1-k), der ZnO-Gehalt in fast allen Féllen (mit Ausnahme der Probe A-0950-1-k)
zu niedrig. Die Abweichungen sind aber besonders beim BaO- und beim SiO,-Gehalt sehr
unbedeutend (zwischen —1,0 und 1,0mol%). Die betragsmaBig grofiten Abweichungen findet
man beim ZnO-Gehalt der Proben A-0950-0-k und A-0950-1-m mit —2,4mol% und
—2,5mol%.

Bei den Glaskeramiken der B-Serie findet man deutlich gro3ere Abweichungen von den theo-
retisch zu erwartenden Oxid-Gehalten: es wurden durchschnittlich (25,0 = 0,6)mol% BaO,
(23,1 = 1,4)mol% ZnO und (51,9 £+ 1,6)mol% Si0,, statt der theoretischen 22,5 mol% BaO,
22.,5mol% ZnO und 55mol% SiO, ermittelt. Der BaO-Gehalt ist also deutlich zu hoch, der
Si0,-Gehalt deutlich zu niedrig, beim ZnO-Gehalt sind sowohl Abweichungen nach oben als
auch nach unten zu finden. Die betragsméBig grofite Abweichung zeigt die Probe B-0850-4-1
mit —4,9 mol% beim Si0,-Gehalt.

Von den C-Glaskeramiken zeigt nur der SiO,-Gehalt der Probe C-0850-4-1 mit 55mol% den
theoretisch zu erwartenden Wert, die Probe C-0950-1-1 liegt mit 46 mol% SiO, deutlich da-
runter. Bei der Probe C-0850-4-1 sind nicht nur die Abweichungen des BaO- und des ZnO-
Gehaltes mit fast (betragsméfig) 5Smol% sehr hoch, auch das Verhéltnis der Oxide BaO/ZnO

ist mit 22,8/22,2 =1 weit entfernt von dem theoretisch zu erwartenden Verhiltnis von
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18/27 = 0,67. Bei der Probe C-0950-1-1 sind zwar sowohl BaO- als auch ZnO-Gehalt deutlich
zu hoch, das Oxid-Verhéltnis ist aber mit 23,3/30,5 = 0,76 ndher am theoretischen Verhiltnis.

Tabelle 40: Phasenzusammensetzungen der Bariumzinksilicat-Glaskeramiken (in Massenprozent) und
Gesamtgehalte an den Oxiden (in Molprozent).

w; [ma%] x; [mol%]
BaSi,Os; BaZn,Si,O; andere .
BaO ZnO SiO;
Probe TT HT TT HT
A-Glas 27 18 55
A-0900-1-k 29 30 41 27,7 169 554
A-0950-0-k 39 23 38 28,1 156 56,3
A-0950-1-k 43 12 30 15 27,2 18,5 543
A-0950-2-k 35 25 31 8 27,9 16,2 559
A-1000-1-k 43 14 43 274 17,8 54,8
A-0950-1-1 25 33 40 BasSigO,;: 2 28,0 16,5 55,6
A-1000-1-1 33 24 43 27,5 17,5 55,0
A-0950-1-m 22 35 35 3 BasSigOy: 5 284 15,5 56,1
B-Glas 22,5 22,5 55
B-0850-4-1 25 14 6l 25,0 249 50,1
B-0950-1-1 28 12 58 SiO, TT-Cr: 3 244 232 52,5
B-1000-1-1 30 14 53 SiO, TT-Cr: 3 248 214 538
B-1000-1-k 29 15 49 7 25,7 229 51,4
C-Glas 18 27 55
C-0850-4-1 13 12 56 BasSiOs: 8; Si0, TT-Cr: 11 22,8 222 55,0
C-0950-1-1 4 18 55 20 SiO, TT-Cr: 3 23,3 30,5 46,2

Die Verschlechterung der Ergebnisse mit steigendem ZnO-Gehalt der Glaskeramiken korre-
liert mit dem sich erhohenden Schwierigkeitsgrad der Anpassung der Diffraktogramme mit
der Software Powdercell. Wahrscheinlich steigt auch der Anteil der Restglasphase in den
Glaskeramiken mit steigendem ZnO-Gehalt. Der Anteil der Restglasphase konnte jedoch aus

den Diffraktogrammen nicht ermittelt werden.

Wirmedehnung

In allen drei Zusammensetzungen ist die Warmedehnung der Glaskeramiken deutlich héher
als die Warmedehnung der jeweiligen Ausgangsglédser. In Bezug auf die chemische Zusam-
mensetzung ist die gleiche Tendenz zu finden wie bei den Glésern: die hochsten Warmedeh-
nungen findet man bei den A-Glaskeramiken, die niedrigsten bei den C-Glaskeramiken. Fast
alle Dilatometerkurven weisen zwischen etwa 325 und 375°C ein Abknicken der Kurve auf,

die Intensitét dieses Abknickens ist jedoch sehr unterschiedlich ausgepragt.
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Die Kurven der A-Glaskeramiken zeigen alle einen sehr &hnlichen Verlauf (siehe
Abbildung 41 fiir den Einfluss von Kornfraktion und Temperatur und Abbildung 42 fiir den

Einfluss von Temperatur und Zeit).
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Abbildung 41: Dilatometerkurven der Glaskeramiken der A-Serie, Auswahl von Glaskeramiken mit 1h
Temperzeit.
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Abbildung 42: Dilatometerkurven der Glaskeramiken der A-Serie, Auswahl von Glaskeramiken der
kleinsten Kornfraktion.

Die Glaskeramiken, fiir die die kleinste Kornfraktion (<25 um) verwendet wurde, zeigen bei
den Temperbedingungen 1 h und 950 °C bzw. 1000 °C die groite Warmedehnung. Der Unter-

schied zwischen den beiden Kurven ist unbedeutend. Bei den Glaskeramiken mit den gleichen
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Temperbedingungen, aber der Kornfraktion 25—100 um, fallen die Unterschiede ebenfalls
nicht sehr viel grofer aus. Die Warmedehnung ist niedriger als bei den beiden Proben der
kleinsten Kornfraktion, aber immer noch ziemlich hoch. Einen fast identischen Verlauf zeigen
die Proben der Kornfraktionen <100 um und 25—100 um, die bei 950°C 1h getempert wur-

den.

In Abbildung 42 sind Proben der A-Serie zu sehen, die bei drei verschieden Temperaturen fiir
je 1h, und bei einer Temperatur bei drei unterschiedlichen Zeiten getempert wurden, die
Kornfraktion war hier die kleinste (<25 pum). Die Kurven der 1 h-Proben bei 950 und 1000 °C
liegen recht dicht beieinander (siehe oben), die Kurve der 2 h-Probe bei 1000 °C ist fast gleich
zu der 1 h-Probe bei 1000 °C. Die Kurve der eine halbe Stunde bei 950 °C getemperten Probe
liegt deutlich unter diesen drei Kurven, die Kurve der 1h bei 900 °C getemperten Probe sogar

noch unter dieser.
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Abbildung 43: Dilatometerkurven der Glaskeramiken der B-Serie.

Bei den Proben der B-Serie sind deutliche Unterschiede zwischen Proben, die bei unterschied-
lichen Temperaturen kristallisiert wurden, zu sehen. Bei den Temperbedingungen 850 °C und
4h ist der Knick in der Kurve bei ca. 360 °C nur sehr schwach ausgeprigt, dafiir treten noch
weiter Diskontinuitédten bei ca. 690 und 880 °C auf. Oberhalb dieser Temperatur wurde dann
auf eine Auswertung der Kurve verzichtet. Die Wiarmedehnung ist im gesamten Temperatur-
bereich viel geringer als bei den bei hoheren Temperaturen getemperten Proben. Die Proben,

die bei 950 bzw. 1000 °C getempert wurden, zeigen nur den Knick bei 390 bzw. 370 °C. Auch
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hier fiihrt die hohere Temperatur der Keramisierung zu einer deutlich héheren Warmedeh-

nung. Die Kornfraktion (Temperung bei 1000 °C fiir 1 h) zeigt hingegen keinen Einfluss.
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Abbildung 44: Dilatometerkurven der Glaskeramiken der C-Serie.

Auch bei der C-Serie zeigt die Keramisierungstemperatur einen sehr groen Einfluss auf die
Wirmedehnung. Hier ist allerdings die Probe, die bei 950 °C getempert wurde, die mit der
hochsten Warmedehnung im gesamten Temperaturbereich. Hier sieht man nicht nur das Ab-
knicken der Kurve bei 335 °C, sondern auch einen ausgepragten stufenformigen Anstieg zwi-
schen 175 und 335°C. Derselbe stufenformige Anstieg ist ebenso bei der bei 1000 °C getem-
perten Probe zu sehen, allerdings in geringerem AusmaR. Ein anderes Wiarmedehnungsverhal-
ten zeigt die bei 850 °C getemperte Probe: sie zeigt bis etwa 325 °C eine dhnliche Warmedeh-
nung wie die 1000 °C-Probe, die Kurve knickt dann jedoch nicht ab und erreicht bei etwa

960 °C die Wiarmedehnungskurve von der 950 °C-Probe.

In Tabelle 41 sind die fiir drei verschiedene Temperaturbereiche berechneten WDK (und auch
weitere Messwerte der Glaskeramiken, siehe nédchster Abschnitt) zusammengefasst, anhand

derer nun die verschiedenen Serien untereinander verglichen werden sollen.

Der hochste WDK iiberhaupt ist im Temperaturbereich 25—300°C bei der Probe C-0950-1-1
zu finden und betrigt 20,8-10 °/K. Die beiden bei 1000°C getemperten Proben der B-Serie
folgen mit 19,1-107%/K. Die fiir 1 bzw. 2h bei 950 °C getemperten Proben der kleinsten Korn-
fraktion der A-Serie liegen mit 16,3 bzw. 16,110 °/K deutlich darunter.
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Tabelle 41: Zusammenfassung der Messwerte der Bariumzinksilicat-Glaskeramiken.

Probe a25;36()ooc a25;66()ooc a25;96()00c p . Porositit
[10 °/K] [10°/K] [10 °/K] [g/em’] [%]
A-0950-1-1 15,4 13,7 12,6 3,895(5) 4.8
A-1000-1-1 15,0 13,8 12,8 3,891 6,2
A-0950-1-m 15,0 13,5 12,5 --- 5,6
A-0900-1-k 14,7 13,1 12,1 3,928(6) 3,6
A-0950-0-k 15,5 13,8 12,6 3,939(5) 3,7
A-0950-1-k 16,3 14,9 13,9 3,813(5) 3,8
A-0950-2-k 16,1 14,6 13,5 3,971(5) 5,2
A-1000-1-k 15,8 14,6 13,7 3,972(8) 2,7
B-0850-4-1 10,2 9,9 11,0 3,91(1) 3,2
B-0950-1-1 13,5 12,6 11,7 3,840(3) 5,7
B-1000-1-1 19,1 15,3 13,3 3,842(3) 5,8
B-1000-1-k 19,1 15,3 13,5 11,6
C-0850-4-1 12,2 11,2 10,9 3,746(5) 6,2
C-0950-1-1 20,8 14,4 12,0 3,760(3) 32,4
C-1000-1-1 11,9 8,5 7,4 3,714(4) 15,6

Im Temperaturbereich 25—-600°C zeigen die Proben B-1000-1-k und B-1000-1-1, die bis
300°C schon den zweiten Rang belegten, die groBten WDK mit 15,310 %/K. Die Proben
A-0950-1-k, A-1000-1-k, A-0950-2-k und C-0950-1-1 (welche den Maximalwert im Tempera-
turbereich 25—-300°C besal}) zeigen mit 14,9; 14,6; 14,6 und 14,4 -107%/K ebenfalls sehr hohe
WDK.

Im Temperaturbereich 25-900°C findet man mit 13,9 und 13,7 10"%K die hochsten WDK
bei zwei Proben der A-Serie, und zwar bei den bei 950 und 1000 °C getemperten Proben der
kleinsten Kornfraktion. Die Proben B-1000-1-k und A-0950-2-k, die auch in den anderen
Temperaturbereichen hohe WDK aufwiesen, liegen dicht dahinter mit jeweils 13,5-10 /K.
Die Probe C-0950-1-1 erreicht in diesem Temperaturbereich mit 12,0-10%/K jedoch keine

ganz so hohen Werte.

Weitere Eigenschaften

Betrachtet man die Dichte der Glaskeramiken (siehe Tabelle 41), so zeigen die Proben der
C-Serie die niedrigste Dichte mit durchschnittlichen Werten von (3,740 + 0,024) g/cm’, wie es
auch gemil der chemischen Zusammensetzung zu erwarten ist. Bei den Proben der A- und
B-Serie sind die Ergebnisse nicht so eindeutig. Zwar sind die Dichtewerte der A-Serie im
Durchschnitt mit (3,916 + 0,056) g/cm’ hoher als die der B-Serie mit (3,863 + 0,038) g/cm’

(wie auch gemil3 der chemischen Zusammensetzung der Proben zu erwarten), aber die Stan-
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dardabweichung ist wesentlich grofler. Sowohl den gréften als auch den kleinsten Wert (au-
Berhalb der C-Serie) zeigen Proben der A-Serie: 3,972 g/em’ bei A-1000-1-k und 3,813 g/cm’
bei A-0950-1-k.

Die Porositit zeigt innerhalb der einzelnen Serien kein einheitliches Bild. Der durchschnittli-
che Wert der Porositdt steigt zwar mit steigendem ZnO-Gehalt von (4,5 +1,2)% iiber
(6,6 £ 3,6)% auf (18,1 = 13,3)% an, umso stirker steigt jedoch die Standardabweichung. In
der B-Serie zeigt die Probe B-1000-1-k einen zwei- bis dreifach erhohten Porosititswert im
Vergleich zu den anderen drei Proben. Bei der C-Serie findet man die hochsten Porositéten.
Der Wert der Probe C-1000-1-1 ist mit 15,6 % mehr als doppelt so gro wie der von
C-0850-4-1 6,2 %, der Wert von C-0950-1-1 mit 32,4 % ungefdhr doppelt so gro3 wie der von
C-1000-1-1. Die Porosititswerte oberhalb von 10% (bei B-1000-1-k, C-1000-1-1, C-0950-1-1)

sind jedoch recht zweifelhaft und sollten an einem anderen Ort in der Probe tiberpriift werden.
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5 Diskussion

5.1 Methodenvergleich bei der WDK-Messung

Wie in Abschnitt 4.5 beschrieben, gibt es zum Teil erhebliche Unterschiede zwischen den aus
der Dilatometrie und der HT-XRD ermittelten WDK. Diese Unterschiede konnen zum Teil

auf die unterschiedliche Probenvorbereitung zuriickgefiihrt werden.

Fiir die Dilatometrie miissen kompakte Korper makroskopischer Ausdehnung verwendet wer-
den. Die GroBle des Probenkorpers richtet sich dabei nach den Vorgaben des jeweiligen Mess-
gerites, flir das in dieser Arbeit genutzte Gerét waren zylindrische Korper mit ca. 5 bis 10 mm

Durchmesser und 20 bis 25 mm Linge ideal.

Es ist am Dilatometer moglich, WDK fiir verschiedene Kristallachsen zu bestimmen, aller-
dings ist es dafiir ndtig, Einkristalle zu verwenden. Es ist jedoch sehr schwierig, Einkristalle

zu ziichten, zumal man fiir jede Kristallachse einen Kdrper in hinreichender Gréf3e brauchte.

Deshalb werden fiir Dilatometermessungen fast immer polykristalline Kdrper verwendet. Fiir
diesen Fall sind zwei Grenzfille denkbar (siche auch Abbildung 45). In einem Fall sind alle
Korner gerichtet und man konnte bei entsprechendem Zuschnitt in einer Richtung des Korpers
die Wiarmeausdehnung einer kristallographischen Achse messen. Im anderen Fall sind alle
Korner statistisch ausgerichtet und man konnte in allen makroskopischen Richtungen des
Korpers einen Mittelwert der Warmedehnung aller kristallographischen Richtungen messen,
wenn sich die Korner in ihrer Wiarmedehnung nicht gegenseitig behindern. In diesem Fall
spielen auch die elastischen Eigenschaften der Korner eine wichtige Rolle. Desweiteren hingt
die dilatometrisch gemessene Wiarmedehnung eines polykristallinen Probekdrpers mit statis-
tisch orientierten Kornern von der Anisotropie der Warmedehnung innerhalb eines Kornes,
der GroBle der Korner und dem Bindungsgrad der Korner untereinander ab [29]. Fiir letztge-
nannten Punkt ist auch die Porositit wichtig [29]. Zwischen diesen beiden Grenzfillen sind
alle moglichen Zwischenstufen denkbar, sodass bei der Langs- und Quermessung eines Pro-
bekorpers unterschiedliche Wiarmedehnungen gemessen werden konnen, wie dies auch in

dieser Arbeit beobachtet wurde (sieche Abschnitt 4.4.1).

Desweiteren konnten innerhalb eines Probenkdrpers auch Korner einer Fremdphase auftreten.
Die Wirmedehnung diese Korner wiirde ebenfalls zum Wiarmedehnungsverhalten des gesam-

ten Probekorpers beitragen.
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Generell ist zu beachten, dass die am Dilatometer aufgezeichnete Messkurve immer eine
Uberlagerung von thermischen und mechanischen Effekten ist und somit nicht nur die Wir-
medehnung der Phase(n), sonderen auch deren elastischen Eigenschaften zu beachten sind.
Durch die vom Wegaufnehmer des Dilatometers auf den Probekorper wirkende Kraft kann es
bei Riss- oder Bruchbildung zum Nachgeben des Probekorpers und somit zum Abknicken der
Messkurve kommen, was oft bei erhohten Temperaturen (oberhalb etwa 900 °C) beobachtet

wurde.

a, =% (o, +a)+a,

X >
Abbildung 45: Schematische Darstellung des Ausdehnungsverhaltens eines Einkristalls (oben links), eines

polykristallinen Korpers mit gerichteten Kornern (unten links) und eines polykristallinen Koérpers mit
ungerichteten Kornern (oben rechts), zum Teil mit Fremdphase (unten rechts).

Ermittelt man das Wiarmedehnungsverhalten jedoch aus bei unterschiedlichen Temperaturen
gemessenen RONTGENdiffraktogrammen, erhdlt man von vornherein die Warmedehnung jeder
Kristallachse. Hier ist bei der Messung darauf zu achten, dass das Pulver sehr fein aufge-
mahlen ist. Bestlinden die ,,Kriimel* des Pulvers aus mehreren (unterschiedlich ausgerichte-
ten) Kornern, konnten diese sich ebenfalls gegenseitig beeinflussen und die bei stark unter-
schiedlichen WDK der Kristallachsen entstehende Spannung konnte die Grofe der Gitterpa-

rameter verandern.

Die bei der RONTGENpulverdiffraktometrie erhaltenen Messwerte sind Uberlagerungen der
einzelnen Reflektionen vieler Elementarzellen, in denen das Wéarmedehnungsverhalten nicht
unbedingt gleich sein muss. Die mit der Auswertung der Diffraktogramme erhaltenen Gitter-
parameter sind somit eine Mittelung iiber die Elementarzellen des gesamten bestrahlten Pul-
vers und somit gewissen Schwankungen unterlegen. Eine sorgfiltige Auswertung der

Diffraktogramme ist somit entscheidend fiir die Ermittlung der Temperaturabhéngigkeit der
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Gitterparameter. Generell ist zu beachten, dass bei hoheren Temperaturen die Gitterparameter
aufgrund der schlechteren Peakqualitdt und der groBeren Messungenauigkeit der Temperatur

eine grofere Unsicherheit aufweisen [103].

Bei Raumgruppen geringerer Symmetrie (z. B. monokline und trikline Raumgruppen) ist es
sehr wichtig, die Strukturdaten der entsprechenden Verbindung zu kennen und der Software
bei der Auswertung vorzugeben. Arbeitet man nur mit der Vorgabe einer Raumgruppe und
bestimmten Gitterparametern als Startwerten (wie z.B. bei der PAWLEY-Methode), hat die
Software bei der Anpassung des simulierten Diffraktogramms an die gemessenen Reflexe
aufgrund von deren hoher Anzahl zu viele Moglichkeiten, die Gitterparameter zu variieren
und trotzdem einen guten Fit zu erreichen. Die WDK koénnen so nicht korrekt ermittelt wer-

den.

Ist in dem fiir die HT-XRD verwendeten Pulver noch eine Fremdphase vorhanden (wie z.B.
bei BaC0,Si,07), so kann — wenn die Uberlagerung der Reflexe giinstig ist — fiir jede Phase
das Ausdehnungsverhalten ermittelt werden, die Warmedehnung der Hauptphase wird nicht
beeinflusst. Das Verfahren wird zum Teil auch genutzt, indem man einer Verbindung einen

internen Standard mit bekannter Warmedehnung zusetzt, um die Temperatur zu kalibrieren.

Fiir weitere Unterschiede in den Ergebnissen von Dilatometrie und HT-XRD kann die unter-
schiedliche Messgeometrie verantwortlich gemacht werden. Der Probekorper der Dilatometrie
(etwa Smm Durchmesser, 15 mm Linge) hat eine viel grolere Ausdehnung als die Pulver-
schicht (ca. 0,2 mm Hohe) auf dem Heiztisch bei der HT-XRD. Eine Durchheizung der Probe
ist bei gleicher Warmeleitfdhigkeit schneller, je kleiner die Probe ist. Desweiteren ist bei der
HT-XRD die Heizung wesentliche nidher an der Probe, da sie gleichzeitig der Probenhalter ist.
Auch der Temperaturfiihler ist unmittelbar am Heiztisch angebracht. Im Dilatometer sind so-
wohl die Heizelemente als auch der Temperaturfiihler weiter entfernt von der Probe. Bei den
Dilatometerproben ist zu erwarten, dass die Realtemperatur der Probe der Messtemperatur

starker hinterher hinkt als bei den HT-XRD-Proben.
5.2 Vergleich der HT-XRD-Proben

5.2.1 Vergleich mit Literaturwerten

Zu verschiedenen Silicaten bzw. Alumosilicaten waren in der Literatur bereits HT-XRD-
Messungen beschrieben. Es wurden bevorzugt Artikel ausgewihlt, in denen Gitterparameter
fiir verschiedene Temperaturen angegeben waren, sodass diese nach den gleichen Verfahren

wie die eigenen Messwerte ausgewertet werden konnten. Somit ist ein besserer Vergleich mit
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den in dieser Arbeit erhaltenen WDK moglich. Publikationen dieser Art konnten fiir Zn,;Si04,
Ca,Si04, BaAlSi;0g, CaAl,SipOg, CaAl,SiO; und BaZn,Si,O; gefunden werden. Fiir
BasSig0;; und Ba,Si30g wurden in [104] Regressionsparameter gefunden, die TAYLOR auf-
grund der Werte von OELSCHLEGEL [51], [105] errechnet hatte. Diese und die im Rahmen
dieser Arbeit errechneten Regressionsparameter aller Quellen sind in Tabelle 42 bis Tabel-

le 46 dargestellt.

Tabelle 42: Regressionsparameter des Gitterparameters a (Vergleich eigene Messung und Literatur).
Es wurden eigene Regressionen fiir in der angegebenen Literatur gefundenen temperaturabhingigen
Gitterparameter durchgefiihrt.

Yo 10° n Yo 10°2 10" m

[A] K] [A] K"l [K7]
BasSig0y; 32,643(7) 11,7(3) Ca,SiO, 5,0740(5)  6,8(2)
[104] 33,6170 12,4(5) a—c[58] 5,081(1) 88(4)
Ba,Si;05 12,472(3) 14,4(3) Zn,SiOy 13,9292)  2,3(2)
[104] 12,4576 19(1) [106] 13,918(3)  3,2(3)

BaZn,Si,07 TT 7,254(8)  26(5) BaZn,Si,O; HT 7,72(2) —62(11)  38(9)

[28]  7,275(2) 27(1) 28]  7,75(2) -71(8) 41(7)
BaAl,Si;Og TT 52906(4)  8,4(4) BaALLSi,Os HT  53025(4)  6,4(1)
[27] 5,28500(5) 7,27(5) [27] 5,2949(6)  6,6(2)
CaAl,Si,Og 8,177(1)  5,2(2) CaAl,SiO; 7,680(1)  7,0(2)
[103]  8,182(2) 6.,8(5) [107] 7.6857(4) 7,90(7)

Fiir die in Quelle [104] aufgelisteten Parameter y, waren keine Fehler angegeben. Fiir alle
Anpassungen der Temperaturabhdngigkeit des Gitterparameters ¢ wurden bei den linearen
Regressionen gute bis sehr gute Ergebnisse erzielt (Standardabweichungen der Regressions-
parameter sind kleiner als 5% bzw. zwischen 5 und 10% des Parameters). Fiir die HT-
Modifikation von BaZn,Si1,0; wurde im Rahmen einer quadratischen Regression nur eine
méBige Anpassung erreicht. Die Fehler des linearen und des quadratischen Gliedes betragen

11 bzw. 16%.

Im Vergleich der Regressionen der Literaturwerte mit denen der eigenen Messungen ist beim
Parameter y, die Differenz bei BasSigO,; mit 1,0A besonders groB. Dies entspricht bezogen
auf den Wert der Literatur einer relativen Differenz von 2,9 %. Bei allen anderen Proben ist
die relative Differenz zwischen —0,1 und 0,1 %. Die beste Ubereinstimmung ist bei der HT-
Modifikation von BaZn,Si,0; zu sehen. Hier ist die Differenz des Parameters y, mit 0,03 A
kleiner als die Summe der beiden Standardabweichungen mit 0,04 A, die Abweichung ist also

nicht signifikant.
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Bei Ca,Si0y ist zu beachten, dass in [58] eine andere Aufstellung der Raumgruppe 62 (P cmn
statt P bnm) verwendet wurde, sodass hier Gitterparameter a der Literatur mit Gitterparame-

ter ¢ der eigenen Messung verglichen wird.

Bei den Regressionsparametern n und m, die die Warmedehnung der Proben reprisentieren,
ist die Ubereinstimmung zwischen Messung und Literatur iiberwiegend recht gut. Die groBten
Abweichungen sind bei Ba,Si;0s, Ca,;Si04, Zn,Si04 und CaAl,Si,Og zu finden, wo die relati-
ve Abweichung in Parameter n groBer als 20% ist. In diesen Fillen sind die Parameter der
Literatur groBer als die der eigenen Messung. Ein um fast 20 % kleinerer Parameter 7 ist bei
der TT-Modifikation von BaAl,Si,Og zu finden. Die beste Ubereinstimmung dieser beiden
Parameter im Sinne einer nicht signifikanten Abweichung ist bei BasSigO;; und der HT-
Modifikation von BaAl,Si,Og, sowie bei beiden Modifikationen von BaZn,Si,07 zu sehen.
Bei BaZn,S1,07 ist jedoch anzumerken, dass hier die Standardabweichung von Parameter n

und m sehr hoch ist.

Tabelle 43: Regressionsparameter des Gitterparameters b (Vergleich eigene Messung und Literatur).
Es wurden eigene Regressionen fiir in der angegebenen Literatur gefundenen temperaturabhingigen
Gitterparameter durchgefiihrt.

Yo 102 10" m Yo 10°n

[A] K"l [K7] [A] K]

Ba;sSiz0y; 4,686(1) 13,1(5) Ca,SiOy4 6,753(1) 11,93)
[104] 4,6982 123)  8(2) [58] 6,7620(9) 13,6(3)
Ba,Si;0y 4,688(3) 15(1) CaAl,Si,Og 12,851(2)  3,7(2)
[104] 4,6852  17,3(2) [103] 12,878(2) 3.1(3)
BaZn,Si;0; TT  12,7730(1) 20,76(3) BaZn,Si;O; HT  12,985(9) 5(1)
[28] 12,794(2)  26,2(6) [28] 13,002(3)  7,7(5)

Fiir den Gitterparameter b konnten ebenso wie fiir Gitterparameter a bei allen linearen Re-
gressionen gute bis sehr gute Ergebnisse erhalten werden. Die polynomische Regression
2. Grades, die fiir BasSigO,; von TAYLOR [104] durchgefiihrt wurde, zeigt recht grofle Stan-
dardabweichungen fiir die Parameter » und m mit 26 bzw. 31 %. Eine andere polynomische
Regression konnte fiir BasSigO,; im Rahmen dieser Arbeit leider nicht durchgefiihrt werden,
da die Werte der Gitterparameter weder in [104] noch in [51] angegeben waren. So kdnnen
die Parameter der Regression von TAYLOR [104] auch nicht so gut mit den Ergebnissen der

eigenen Messwerte, fiir die eine lineare Regression angewendet wurde, verglichen werden.

Der Vergleich zwischen Literatur und Messung zeigt beim Regressionsparameter y, fiir alle
Proben einen signifikanten Unterschied. Die relativen Differenzen liegen zwischen —0,1 und

0,2 %.



5 Diskussion Seite | 92

Die Regressionsparameter » und m zeigen die grofiten Abweichungen bei BaZn,Si,0; und
CaAl;Si,03. Bei BaZn;Si,05 sind die Parameter der eigenen Messung kleiner als die der Lite-
ratur, die relative Abweichung ist groBer als 20%. Bei CaAl,Si,Og ist der Parameter der eige-
nen Messung grofer als der der Literatur, die relative Abweichung betrdgt fast 20 %. Sehr
gute Ubereinstimmung wurde hingegen bei BasSigO»; erreicht. Die relative Abweichung liegt
zwar bei 7%, jedoch sind die Parameter n aufgrund der hohen Standardabweichungen nicht

signifikant verschieden.

Bei Ca,Si04 wurde fiir die lineare Regression der Gitterparameter bei 850 °C weggelassen, da
dieser sehr stark von den anderen Gitterparametern abwich. Somit wurde fiir den Regressi-
onsparameter n, der der linearen thermischen Ausdehnung entspricht, ein um 1,0-107%/K ge-
ringerer Wert als bei REMY [58] erreicht, jedoch ist er immer noch deutlich groBer als der

Parameter n der eigenen Messung (relative Abweichung 13 %)

Tabelle 44: Regressionsparameter des Gitterparameters ¢ (Vergleich eigene Messung und Literatur).
Es wurden eigene Regressionen fiir in der angegebenen Literatur gefundenen temperaturabhingigen
Gitterparameter durchgefiihrt.

Yo 10°2 10" m Yo 10°n

[A] [K'] [K7] [A] K]

BasSig0s; 13,939(2) 5.4(2) Ca,Si0y 11,2092)  6,93)
[104] 13,8040  4(2) 6(1) c—al58] 11,22512) 17.6(3)
Ba;,Si;05 13,911(5) 6,6(6) Zn,Si0y 9,301(1)  4,0(2)
[104] 13,9524 11,4(7) [106] 9,3081(3) 4,49(4)
BaZn,Si;O; TT ~ 13,65(2)  6(6) BaZn,Si;O; HT  13,355(6) 23,0(8)
[28] 13,687(1) 5,3(4) [28] 13,386(9)  26(1)
BaALSi,O3 TT  7,7833(2) 5,6(1) BaAl,Si,Os HT  7,784(3)  5,9(5)
[27] 7,7751(8) 5,6(6) [27]  7,777(1)  6,03)
CaAl,Si,0y 14,153(1) 3,0(2) Ca,Al,Si0; 5,0647(5)  9,6(2)
[103] 14,185(3) 2,6(4) [107] 5,0674(4) 12.0(1)

Beim Gitterparameter ¢ konnten nur bei weniger als drei Vierteln der Proben gute und sehr
gute Ergebnisse erzielt werden. Eine besonders grofle Abweichung ist wieder bei BasSigOy;
zu sehen. Leider konnte die polynomische Regression 2. Grades von TAYLOR [104] nicht
durch eine lineare Regression ersetzt werden, da die Originalwerte der Gitterparameter nicht

vorlagen.

Die Parameter der linearen Regression aus der eigenen Arbeit konnen nicht direkt mit den
Parametern der von TAYLOR [104] durchgefiihrten polynomischen Regression 2. Grades ver-

glichen werden, wie dies fiir die Proben BasSigO,; und Ba,;Si30g der Fall ist.

Bei Ca,Si04 wurde, wie oben beschrieben, Gitterparameter ¢ der eigenen Messung mit Git-

terparameter a der Literatur verglichen.
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Der Vergleich zwischen Literatur und Messung zeigt beim Regressionsparameter y, fiir alle
Proben einen signifikanten Unterschied. Die relativen Differenzen liegen zwischen —0,3 und

0,3 %.

Der Regressionsparameter n zeigt die grofite Abweichung bei BaZn,Si,07, CaAl,Si,0g und
Ca,Al,S107, die relative Abweichung betrigt jeweils etwa 20 %. Bei den beiden erstgenannten
Proben ist der Parameter #» und somit die Warmedehnung der eigenen Messung grofer als in
der Literatur, bei Ca,Al,SiO7 ist dieser Parameter kleiner. Fiir CaAl,Si,Og liegt trotz der gro-
Ben relativen Abweichung kein signifikanter Unterschied zwischen den Parametern n aus Li-
teratur und eigener Messung vor. Ebenfalls kein signifikanter Unterschied im Regressionspa-
rameter des linearen Anstieges ist bei den Proben BaAl,Si,Os (HT- und TT-Modifikation)
und der TT-Modifikation von BaZn,Si,0; zu finden. Bei letzterer Probe ist jedoch darauf

hinzuweisen, dass die Standardabweichung bei der eigenen Messung sehr grof3 ist.

Tabelle 45: Regressionsparameter des Zellvolumens V (Vergleich eigene Messung und Literatur).
Es wurden eigene Regressionen fiir in der angegebenen Literatur gefundenen temperaturabhingigen
Gitterparameter durchgefiihrt.

Yo 102 107 m Yo 10°n

[A] K"l [K7] [A] K]

BasSig0,; 2106(2)  33(2) Ca,Si0y 384,0(1) 25,8(8)
[104] 2111,3  26(7)  19(5) [58] 385,8(2)  31(1)
Ba,Si;0g 813,1(5) 32,7(9) Zn,Si0y 1562,8(5)  8,6(6)
[104] 812,47  43(1) [106]  1561,5(6) 10,9(5)
BaZn,Si;O; TT 1265(3)  53(11) BaZn,Si,O; HT 1323,009)  11(1)
[28] 1273,1(5) 62(2) [28] 1334,8(1,2) 8(2)
BaAlLSi,Os TT  188,66(3)  23(1) BaAl,Si,Og HT 189,53(7) 19,0(5)
[27] 188,82(7) 19,6(5) [27]  188,08(1) 20,2(4)
CaAl,Si,Og 1336,4(3) 13,4(4) Ca,AlL,Si0; 298,7(1) 23,8(7)
[103] 1341,1(6) 14,5(7) [107]  299,32(4) 28,1(2)

Fiir alle Anpassungen der Temperaturabhiangigkeit des Zellvolumens V wurden bei den linea-
ren Regressionen mit Ausnahme der HT-Modifikation von BaZn,Si,0; gute bis sehr gute
Ergebnisse erzielt. Fiir BasSigO,; wurde im Rahmen einer quadratischen Regression nur eine
schlechte Anpassung erreicht. Eine lineare Regression konnte nicht nachgeholt werden, da die
Originalwerte des Zellvolumens nicht vorliegen. Ein Vergleich mit den Werten der linearen

Regression der eigenen Messung ist somit nicht moglich.

Die relativen Abweichungen im Regressionsparameter y, liegen zwischen —0,8 und 0,9 % und
sind somit grofer als bei den Gitterparametern. Die Differenz zwischen Literatur und eigener

Messung ist bei allen Proben signifikant.
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Der Regressionsparameter 7, der der thermischen Ausdehnung entspricht, zeigt nur bei der
HT-Modifikation von BaAl,Si,0g und CaAl,Si,Og eine sehr gute Ubereinstimmung (relative
Abweichungen 6 und 7 %). Fiir HT-BaAl,Si,0g waren die Ubereinstimmungen zwischen Li-
teratur und eigener Messung auch bei den Gitterparametern a@ und ¢ sehr gut. Bei CaAl,Si,0g
jedoch waren die Abweichungen bei den Gitterparametern sehr grof3: bei Gitterparameter a
war der Regressionsparameter bei der eigenen Messung deutlich kleiner, bei den Gitterpara-
metern b und ¢ deutlich groBer als in der Literatur. Bei der Temperaturabhéngigkeit des Zell-
volumens gleichen sich diese Abweichungen in den Gitterparametern aus. Die Differenz des
Regressionsparameters n des Zellvolumens ist sogar kleiner als die Summe der Standardab-
weichungen aus Literatur und eigener Messung, der Unterschied ist also nicht signifikant.
Ebenfalls nicht signifikant ist die Differenz der Regressionsparameter n bei BaZn;Si,07, wo-

bei hier die Standardabweichung bei der TT-Modifikation sehr hoch ist.

Bei den anderen Proben ist die relative Abweichung des Regressionsparameters n zwischen
Literatur und eigener Messung iiberwiegend grol3 (zwischen 14 und 33 %, in fiinf Féllen sind

die Werte der Literatur grof3er als die der eigenen Messung, in drei Féllen kleiner).

Tabelle 46: Regressionsparameter der Gitterwinkel der monoklinen und triklinen Verbindungen (Ver-
gleich eigene Messung und Literatur).

Es wurden eigene Regressionen fiir in der angegebenen Literatur gefundenen temperaturabhingigen
Gitterparameter durchgefiihrt.

Yo 102 107m Yo 102 10°m
[A] K]  [K7] [A] K] [K7]
CaALSi,Osa  93,17(1) —2,3(2) BasSig02 f 98,180(7) 2,4(1)
[103]  93.24(2) -3,2(5) [104] 105,924 -4,9(2)
CaALSi,0s f  115,69(1) —0,8(2) Ba,Siz0s f  93,523(9) 3,04) 1,7(4)
[103] 115,85(2) —1,2(3) [104] 93,594 2,8(7)

CaALS,Osy  91,15(2) —1,2(7) —2.,6(7)
[103] 91,30(4) —5,0(8)

Von den Regressionen der in der Literatur angegebenen Gitterwinkel konnte nur bei dem
monoklinen BasSigO,; sehr gute Ergebnisse erreicht werden. Beim Gitterwinkel a von
CaAl,Si1,0g ist das Ergebnis recht gut. Bei allen anderen Regressionen sind die Ergebnisse nur

malig.

Bei den monoklinen Bariumsilicaten und beim Gitterwinkel y von CaAl,Si,0g wurden fiir
Literatur und eigene Messung unterschiedliche Polynome fiir die Regression verwendet, so-

dass die Parameter nicht direkt miteinander verglichen werden konnen.
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Fiir die Gitterwinkel a und f von CaAl,Si,0g betrigt die relative Abweichung zwischen dem
Regressionsparameter yy 0,1 %, beim Regressionsparameter » sind es 30 bzw. 35 %, die Para-

meter der Literaturwerte sind groBer als die der eigenen Messwerte.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass iiberwiegend die Anisotropie der Warmedehnung
zwischen den eigenen Messungen und der Literatur gut iibereinstimmt: entweder weisen alle
Zellparameter eine grolere Warmedehnung auf als die aus den Literaturdaten ermittelte (wie
bei der TT-Modifikation von BaAl,Si,0s), oder es ist eine kleinere Warmedehnung zu finden
(wie bei Ba;Si305, CaySi0s, ZnySi04, CaAlSiOg). Nur bei der TT-Modifikation von
BaZn;Si,07 und CaAl,Si,0g weisen unterschiedliche Gitterparameter Abweichungen in un-
terschiedliche Richtungen auf. Die Anisotropie der einzelnen Proben soll weiter unten bei den
WDK fiir die Temperaturintervalle 25—300°C, 700 °C und 1000 °C noch ausfiihrlicher disku-
tiert werden, da dies fiir die Félle von Regressionen mit Polynomen 2. Grades oder bei Proben
mit Volumenspriingen anschaulicher ist. In Tabelle 47 und Tabelle 48 sind die WDK darge-
stellt, die mittels der Regressionspolynome errechnet wurden. Dies ermoglicht einen besseren

Vergleich des Warmedehnungsverhaltens zwischen Literatur und eigener Messung.

Tabelle 47 zeigt die WDK der bindren Silicate. Fiir BaSi,Os waren in der Literatur [51] ledig-
lich die richtungsabhidngigen WDK angegeben, weshalb diese Verbindung bei den Regressi-
onsparametern noch nicht diskutiert wurde. Wo Polynome 2. Grades bei der Regression zum
Einsatz kamen, sind fiir die entsprechende Probe drei verschiedene WDK angegeben — jeweils
fiir die Temperaturbereiche 25 bis 300; 700 und 1000 °C. Bei einer linearen Regression ist der

WDK fiir alle drei Temperaturbereiche gleich und es ist nur ein Wert angegeben.

Tabelle 47: Vergleich der WDK der Gitterparameter a, b und c sowie der gemittelten WDK der binéiren
Silicate aus Literatur und eigener Messung.

0y op O Om
T=25-[°C] 300;700; 1000 300;700; 1000 300; 700; 1000  300; 700; 1000
BaSi,Os 11,0 22,9 11,4 15,1
[51] 10,3 23,0 10,8 14,7
BasSis0s; 11,7 15,0 6,6 10,9
[104] 12,4 14,6;17,6: 19,9 5,7;8,2; 10,1  10,6; 12,1; 13,2
Ba,Si;0s 14,4 13,1 5.4 10,8
[104] 19,0 17,3 3,7;8,2; 11,79 13,2; 14,7; 15,9
Zn,SiO, 2,3 4,0 2,9
[106] 3,2 45 3,6
Ca,Si0, 6,9 11,9 6,8 8,5
[58] 8,8 13,6 7,6 10,0

¢ extrapoliert
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Bei allen bindren Silicaten ist die Anisotropie in der Warmedehnung iibereinstimmend zwi-
schen Literatur und eigener Messung, d. h. dass fiir alle Proben die jeweils grofite und die je-
weils kleinste Warmedehnung fiir die gleiche kristallographische Achse gemessen wurden.
Die beste Ubereinstimmung wurde bei BaSi,Os erreicht. Die Literaturwerte der WDK der
Gitterparameter @ und ¢ erreichen jeweils 94% der WDK der eigenen Messung, die WDK
von Gitterparameter » sind fast identisch. Bei den beiden monoklinen Bariumsilicaten
BasSig0;; und Ba,SizOg sind die Abweichungen sehr stark. Bei den linearen Regressionen
sind die Werte von TAYLOR [104] deutlich groBer als die aus den eigenen Messungen gewon-
nenen WDK (132% fiir Gitterparameter a und b von Ba,Si30g) bzw. geringfiigig grofer
(106% fiir Gitterparameter a von BasSigOy;). Fir die Gitterparameter, bei denen
TAYLOR [104] einen Polynom 2. Grades fiir die Regression genutzt hatte, zeigen sich starke
Abweichungen zu den eigenen Messungen, fiir die eine lineare Regression genutzt wurde. So
ist fiir die Gitterparameter b und ¢ von BasSigO,; und Gitterparameter ¢ von Ba;Si3Og im
Temperaturbereich 25-300°C der Literatur-WDK geringfiigig kleiner bis deutlich kleiner als
der WDK der eigenen Messung (98; 87; 68 %). Das quadratische Glied in der Regression von
TAYLOR [104] fiihrt zu einem sehr starken Anstieg des WDK mit steigender Temperatur. So
betragen die oben genannten Literatur-WDK im Temperaturbereich 25—700°C bereits 118,
125 und 153 %, im Temperaturbereich 25-1000°C 133, 153 und 216 % des WDK der eigenen
Messung. Fiir diese beiden Bariumsilicate liefert die lineare Regression der eigenen Messwer-
te bessere Ergebnisse, sowohl was die Standardabweichung der Regressionsparameter (s.o.)
als auch die daraus erhaltenen WDK betrifft. Ein derart starker Anstieg der WDK ist nicht zu
erwarten. Desweiteren konnten fiir Ba,Si3Og in dieser Arbeit fiir den Temperaturbereich
25-990°C gute Messwerte erhalten werden, wiahrend TAYLOR [104] nur fiir den Temperatur-
bereich 25—-690 °C Regressionsparameter angibt. Die Temperaturabhingigkeit der aus dieser

Arbeit erhaltenen Gitterparameter lie3 sich gut mit einer linearen Regression anpassen.

Bei Zn,S10;4 sind die Literatur-WDK beider Gitterparameter deutlich grofer als die der eige-
nen Messung (138% fiir Gitterparameter a, 113% fiir ¢), ebenso der gemittelte WDK
(127%). Der gemittelte WDK der eigenen Messung ist mit 2,9-10%/K jedoch sehr nahe an
dem von WEN [106] im gleichen Artikel publizierten dilatometrisch gemessenen WDK von
2,8:10 %/K, der identisch ist mit dem eigenen dilatometrisch gemessenen Wert (siche Ab-
schnitt 4.4.2). WEN [106] macht fiir diese Differenz Messfehler in der Dilatometrie verant-
wortlich. Wahrscheinlich sind aber WENs richtungsabhingige WDK fehlerhaft, da er bei Er-
mittlung der Gitterparameter nicht das gesamte RONTGENpulverdiffraktogramm nutzte, son-

dern die Gitterparameter a und ¢ aus der Temperaturabhingigkeit der Peakposition lediglich
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zweier Reflexe berechnete. Dies kann nicht so genaue Ergebnisse liefern wie die Nutzung
aller Reflexe im BRAGG-Winkelbereich 10—60°, wie in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrt.
In den Artikeln, die die Temperaturabhéngigkeit der Gitterparameter der anderen Proben be-
schreiben, ist bei der HT-XRD methodisch dhnlich wie in dieser Arbeit vorgegangen worden.

Allerdings sind in der Probenpriparation gro3ere Unterschiede zu finden.

Fiir Ca,Si0y ist die Abweichung der WDK aus Literatur und eigener Messung ebenfalls in
allen Raumrichtungen recht groB3, alle Literaturwerte sind groBer als die eigenen (128, 114
und 111 % fiir die Gitterparameter a, b und c). Bei REMY [58] ist auch der Unterschied zwi-
schen der Wirmedehnung entlang der Achsena und ¢ groBer (1,2-10 %K gegeniiber
0,1-107%K in der eigenen Messung. Die Herstellung der Proben erfolgte bei REMY [58] eben-

so wie in dieser Arbeit durch Festkorperreaktion aus reinen Rohstoffen.

Tabelle 48: Vergleich der WDK der Gitterparameter a, b und c¢ sowie der gemittelten WDK der
Alumosilicate und BaZn,Si,O; aus Literatur und eigener Messung.

Oq Ap Q¢ Om
T'=25-[°C] 300; 700; 1000  300; 700; 1000  300; 700; 1000  300; 700; 1000
BaAl,Si,05
TT bis 250°C 8,5 5.8 7,6
[27] 7,3 5,6 6,7
TT > HT 13,2%,9,7; 8,7 6,9, 6,3; 6,1 11,14, 8,5;7,8
[27] 12,3%,9,4;8.,5 6,7, 6,3; 6,2 10,5 8,4; 7,8
CaAl,Si,05 52 3,7 3,0 4,3
[103] 6,8 3,1 2,6 4,6
CaAl,Si107 7,0 9,6 7,9
[107] 7,9 12,0 9,3
BaZn,S1,04
TT bis 300°C 25,6 20,7 6,4 17,6
[28] 26,9 26,2 5,3 19.4
TT > HT 172,8; 54,8; 38,5 64,4;29,4;22,0 —54,9;-9,0;0,7 60,8;25,1;20,4

[28] 166,9;49,1;33,6° 652;31,2;24,0° —53,2;-6,8;3,1° 59,6;24,5; 20,2°
“bis 350°C, ” ohne 300°C, © extrapoliert

Tabelle 48 zeigt die WDK der Alumosilicate und des terniren Silicates BaZn,S1,07. Mit Aus-
nahme des Gitterparameters a von HT-BaZn,Si,0; wurden stets lineare Regressionen ver-
wendet. Durch die Phasenumwandlung mit Volumensprung der Verbindungen BaAl,Si,0g
und BaZn,Si,07 sind jedoch trotzdem mehrere WDK fiir die einzelnen kristallographischen
Richtungen angegeben: jeweils ein WDK bis zur Temperatur vor dem Volumensprung und
drei WDK, die den Volumensprung beinhalten. Da hierfiir fiir die Temperaturbereiche 25 bis

300; 700 und 1000°C jeweils zwei verschiedene Polynome genutzt werden (Regression der
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TT- und der HT-Modifikation), sind die WDK in diesen drei Temperaturbereichen verschie-

den.

Von den Verbindungen aus Tabelle 48 ist nur bei BaAl,Si,0g und Ca,Al,S10; die Anisotropie

der Wiarmedehnung iibereinstimmend.

Bei BaAl;Si,0g sind alle Literatur-WDK geringfligig kleiner als die der eigenen Messung
oder nahezu identisch (die grofte Abweichung ist beim WDK des Gitterparameters a inner-
halb der TT-Modifikation zu finden, wo der Literatur-WDK 85 % des in dieser Arbeit ermit-
telten WDK entspricht). SCHNEIDER [27] erhielt seine Probe durch das Aufmahlen eines In-
gots. Die Probe bestand aus einer Mischung aus zwei verschiedenen Modifikationen von

BaAl,Si,05 (Hexacelsian und Celsian).

Bei Ca,Al,Si10; sind alle Literatur-WDK deutlich groBer als die der eigenen Messung (113 %
fiir Gitterparameter a und 125% fiir Gitterparameter ¢). MERLINI [107] stellte seine Proben
durch Kristallisation von stochiometrisch geschmolzenen Glésern her, in dieser Arbeit wurde

das CayAl,Si07 durch Festkorperreaktionen der entsprechenden Oxide gewonnen.

CaAl,Si,0g3 zeigt in der Messung von HOVIS [103] ein ganz anderes Warmedehnungsverhal-
ten als in der eigenen Messung. Wihrend Hovis [103] WDK von Gitterparameter a grof3er ist
(113%), sind die WDK der Gitterparameter » und ¢ deutlich kleiner (gut 85%). Bei der
Mittlung der WDK iiber alle Raumrichungen gleicht sich dies jedoch aus und Literatur und
eigene Messung stimmen recht gut iiberein (108 %). HOVIS [103] nutzte fiir seine Messungen
allerdings kein aus Oxiden hergestelltes CaAl,Si,Og, sondern ein natiirliches Mineral mit

95,3 % Anorthit und 4,7 % Albit (= NaAlSi;Os).

Bei der TT-Modifikation von BaZn,;Si,07 stimmt der WDK des Gitterparameters a recht gut
mit dem Literaturwert tiberein (105%). Bei Gitterparameter b ist der Literaturwert deutlich
groBer (126 %), bei Gitterparameter ¢ jedoch deutlich kleiner (82%). Der gemittelte WDK
musste fiir die Literatur — obwohl es sich um eine monokline Verbindung handelt — aus den
WDK der drei kristallographischen Achsen berechnet werden, da LIN [28] keine Temperatur-
abhéngigkeit des Gitterwinkels S angegeben hat. Dieser gemittelte WDK ist grof3er als der aus
den eigenen Messwerten gewonnene (110 %). Berlicksichtigt man die Phasenumwandlung, so
zeigt sich im Temperaturbereich 25300 °C ein anderes Bild. Der Literatur-WDK von Gitter-
parameter a ist nun kleiner als der eigene WDK, und zwar um gut 6-10 %K, was aber auf-
grund der enormen Grofle des WDK nur 5% des eigenen WDK entspricht. Gitterparameter b
weist eine gute Ubereinstimmung der WDK aus Literatur und eigener Messung auf: die Diffe-

renz betrigt nur gut 1-10"%K, was 1% vom eigenen WDK entspricht. Bei Gitterparameter ¢



5 Diskussion Seite | 99

tritt in Ubereinstimmung mit der Literatur eine Kontraktion bei der Phasenumwandlung auf,
die Werte des WDK sind fast identisch. In den Temperaturbereichen 25-700°C und
25-1000°C bleiben die Relationen bei Gitterparameter a und b erhalten. Bei Gitterparame-
ter ¢ kommt es nach der Phasenumwandlung wieder zu einer positiven Langendnderung mit
steigender Temperatur, bei den von LIN [28] publizierten Gitterparametern ist der Anstieg
jedoch stérker. Der gemittelte WDK zeigt in allen Temperaturbereichen mit Berticksichtigung
der Phasenumwandlung eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen Messung und Literatur.
LIN [28] stellte seine Probe durch Festkorperreaktion aus den reinen Oxiden bzw. Carbonaten

her.

5.2.2 Vergleich einzelner Silicate

Ein Vergleich der Warmedehnung verschiedener Proben innerhalb bestimmter Gruppen soll
in den néichsten beiden Kapiteln diskutiert werden. Dazu gehoren Gruppen gleicher chemi-
scher Bestandteile, z.B. Bariumsilicate, Calciumsilicate, Bariumzinksilicate und
Calciumalumosilicate, oder isochemische Verbindungen, z.B. M"SiO; (M =Ba, Ca),
M",8i0; (M =Ba, Ca, Zn bzw. M =Ba, (Ba, Zn), Zn), M",ZnSi,0; (M =Ba, Ca) und
M"ALSi,Og (M = Ba, Ca). Es soll gemiB den aus der Literatur verfiigbaren Information auch
erldutert werden, welche strukturellen Anderungen mit den Anderungen in der chemischen
Zusammensetzung verbunden sind und entlang welcher Strukurelemente die Extrema der
Wirmedehnung beobachtet wurden. Welche strukturellen Anderungen innerhalb der in dieser
Arbeit gemessenen Proben auftraten, konnte aus den in dieser Arbeit gewonnenen

RONTGENdiffraktogrammen leider nicht ermittelt werden.

Die Bariumsilicate zeigen alle eine hohe Wirmedehnung. Ba,SiO, zeigt mit 15,810 /K die
hochste Wiarmedehnung (gemittelt {iber alle Raumrichtungen) aller Silicate ohne Volumen-
sprung. Die hochste Wirmedehnung ist entlang der a-Achse (19,410 °/K) gemessen worden.
Die niedrigste Warmedehnung entlang der b-Achse ist mit 13,7-107%/K jedoch ebenfalls sehr
hoch. Ba,Si04 enthilt isolierte Silicat-Tetraeder. Ebenfalls sehr hohe gemittelte WDK weisen
BaSiO; und BaSi;Os mit 15,3 und 15,1 10"%/K auf. Bei BaSiOs ist der WDK entlang der
a-Achse (entlang der Zweier-Einfachketten) mit 18,1-10°%K am groBten. Der niedrigste
WDK dieser Verbindung ist mit 12,1-107%/K jedoch ebenfalls sehr groB. Bei BaSi,Os ist der
groBte WDK mit 22,9-107%/K entlang der h-Achse zu finden. Dies entspricht der Richtung der
Zweier-Einfachketten. Diese Zweier-Einfachketten sind entlang der a-Achse zu Schichten
verkniipft. In dieser Richung ist der WDK nur noch halb so groB (11,0-10"%/K), ebenso wie
senkrecht zu den Schichten entlang der c-Achse (11,4-10"%K). Die niedrigsten gemittelten
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WDK weisen die beiden monoklinen Bariumsilicate BasSigO,; und Ba;Si;0g mit 10,9 und
10,810 %K auf, was aber immer noch mehr als zwei Dritteln des hochsten Wertes bei
Ba,Si04 entspricht. Diese beiden Verbindungen haben beim Gitterparameter ¢ sehr niedrige
WDK von 6,6 bzw. 5,4~1076/K, was die recht hohen WDK entlang der a- und der h-Achse
nicht ausgleichen konnen. Diese beiden Silicate bestehen aus Zweier-Einfachketten, die in
Richtung der b-Achse verlaufen. Diese Ketten sind in etwa in Richtung der a-Achse zu Bén-

dern aus je drei (Ba,;Si305) bzw. vier Ketten (BasSigO;;) verkniipft.

Bei den Calciumsilicaten zeigt sich eine andere Reihenfolge in der Grofe der gemittelten
WDK: das Orthosilicat Ca,SiO4 weist mit 8,5 10 %K die niedrigste Warmedehnung auf, das
Metasilicat CaSiOs mit 11,4; 11,7 und 11,9-10 %K (in den Temperaturbereichen 25 bis 300;
700 und 1000 °C) die hochste (alle WDK von CaSiO3; wurden mithilfe der von SwWAMY [108]
veroffentlichten Regressionsparameter fiir die Temperaturabhéngigkeit der Gitterparameter
von 1T-Wollastonit berechnet). Das monokline CasSi,O7 zeigt mit 10,6~1076/K einen recht
hohen WDK (gut 90 % des Wertes von CaSiOs;). Mit sinkendem Verhiltnis CaO:Si0, kommt
es also zu einem Anstieg der Warmedehnung. Strukturell bedeutet dies eine Zunahme der
Vernetzung der Silicat-Tetraeder. Wihrend Ca,Si04 ausschlieBlich isolierte Silicat-Tetraeder
enthilt, finden sich bei Ca;3;Si,07 Disilicat-Gruppen, die innerhalb der ac-Ebene liegen. Bei
CaSiOs; finden sich Dreier-Einfachketten entlang der b-Achse. Trotz dieser orientierten Struk-
turelemente bei Ca3Si,0O; und CaSiO; weisen diese beiden Verbindungen eine sehr geringe
Anisotropie auf: die Differenz zwischen dem groften und dem kleinsten WDK betrégt bei
Cas3Si1,07 0,6 -1076/K, bei CaSiO5 0,2 1079/K. Ca,Si04 weist jedoch eine starke Anisotropie in
der Wiarmedehnung auf: die groBte Warmedehnung entlang der H-Achse ist fast doppelt so
groB} wie die entlang der a- oder c-Achse (11,9 gegeniiber 6,9 bzw. 6,810 /K).

Ersetzt man bei dem Bariumsilicat mit der zweithdchsten Wiarmedehnung — BaSiO; — die
Ba’"-Kationen durch Ca®", kommt es zu einer Verkleinerung der Warmedehnung. Der gemit-
telte WDK von CaSiOs [108] steigt vom Temperaturbereich 25—300°C bis 25-1000°C
leicht von 11.4 auf 11,9-10_6/K an, betrdgt aber auch im Temperaturbereich 25—-1000°C nur
etwas mehr als drei Viertel des Wertes von BaSiOs. Die Anisotropie der Wiarmedehnung ist
bei CaSiOs; aber viel schwicher ausgeprigt: im Temperaturbereich 25—-300 °C liegt der WDK
zwischen 11,4 (Gitterparameter ) und 11,6-10 /K (Gitterparameter a), im Temperaturbe-
reich 25—1000°C betrigt der WDK 12,0-10 /K fiir alle Gitterparameter. Bei BaSiO; liegt
der WDK in allen Temperaturbereichen zwischen 12,1 (Gitterparameter 5) und 18,1-10 /K
(Gitterparameter a). CaSiOs ist im Gegensatz zu dem orthorhombischen BaSiO; eine trikline

Verbindung mit anders gefalteten Silicat-Einfachketten.
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Ersetzt man bei dem Bariumsilicat mit der hochsten Warmedehnung — Ba,Si04 — die Ba*"-
Kationen durch Ca®" oder Zn®*, kommt es zu einer drastischen Anderung des Wirmedeh-
nungsverhaltens. Bei Ca;SiOy ist der gemittelte WDK mit 8,5 10"%/K nur etwa halb so grofy
wie der von Ba,SiOy4, bei Zn,Si04 ist der WDK mit 2,9~1076/K weniger als ein Fiinftel so
groB. Mit dem Austausch von Ba”" gegen Ca”" sind nicht so betrichtliche strukturelle Ande-
rungen verbunden wie mit dem Austausch von Ba®' gegen Zn>". Ba,SiO4 und Ca,SiOy kristal-
lisieren beide in der Olivin-Struktur und besitzen isolierte Silicat-Tetraeder und die M*'-
Kationen in sechsfacher Koordinierung. Die Oxidionen sind ndherungsweise hexagonal dich-
test gepackt [109], was die prinzipiell hohe Wérmedehnung erklart [1] (sieche auch Kapi-
tel 2.1.3). Die Wéarmedehnung wird in dieser Struktur im Wesentlichen durch die Warmedeh-
nung der M**-0*-Bindung bestimmt [109]. Die Wirmedehnung der Metalloxide von Barium
und Calcium (beide besitzen Kochsalz-Struktur) zeigt den gleichen Trend: der WDK von CaO
betrigt etwa drei Viertel des WDK von BaO [37]. In Zn,SiO4 sind sowohl Si*" als auch Zn*"
tetraedrisch von O umgeben. Die ZnOy4- und SiOy4-Tetraeder bilden ein dreidimensionales
Netzwerk, in dem entlang der c-Achse Kanéle aus sechsgliedrigen Tetraederringen gebildet
werden. Entlang dieser Kanile ist auch die grofte Wiarmedehnung mit 4,0-10°%/K zu finden.
Die gleiche Struktur wie Willemit weist auch Phenakit (Be,Si04) auf. Die im Vergleich zum
Willemit doppelt so groBe Wéarmedehnung des Phenakites ist laut HUMMEL [1] auf den mehr

als doppelt so groBen Ionenradius von Zn*" im Vergleich zu Be*" zuriickzufiihren.

Betrachtet man das ,,Orthosilicat” mit gemischten Kationen — BaZnSiO, — so liegt der gemit-
telte WDK nicht genau zwischen dem von Ba;SiO4 und Zn,SiO4, sondern ist mit 11,9; 10,4
und 9,2-10°%K (in den Temperaturbereichen 25 bis 300; 700 und 1000°C) recht groB, ent-
sprechend drei Vierteln; zwei Dritteln und drei Fiinfteln des WDK von Ba,S104. Im Vergleich
zu Zn,Si10; ist der WDK von BaZnSiO4 zwischen vier- und dreimal so grof3. Strukturell weist
BaZnSiO, mehr Ahnlichkeiten mit Zn,SiO4 auf: es weist ebenfalls eine hexagonale Kristall-
symmetrie auf, und die Zn*"-Ionen sind vierfach von O*" koordiniert und somit Teil des
Netzwerkes. Jeder ZnO4-Tetraeder ist dabei iiber die Spitze mit vier SiO4-Tetraedern verbun-
den. Entlang der c-Achse bilden sich ebenfalls Kanile, in denen sich die Ba**-Ionen befinden.
Die grofite Warmedehnung ist wie bei Zn,SiO4 entlang dieser Kanéle zu finden und betragt

21,8; 17,2 und 13,7-10 /K (in den Temperaturbereichen 25 bis 300; 700 und 1000 °C).

Verglichen mit den anderen Bariumzinksilicaten liegt BaZnSiO4 mit einem gemittelten WDK
von 11,9-10"%K im Mittelfeld (im Temperaturbereich 25-300°C, nur TT-Modifikation von
BaZn;,Si,07). Der WDK von BaZn,Si,0; betrigt 17,6-1076/K und ist somit etwa ein Drittel
groBer. Der WDK von Ba,ZnSi,O7 betrigt 8,810 %K und damit drei Viertel des Wertes von
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BaZnSiO,4. In allen Bariumzinksilicaten befindet sich Zn*" — wie oben beschrieben — in
tetraedrischer Umgebung. Bei Ba,ZnSi,07 — mit einem niedrigeren ZnO-Anteil als BaZnSiO4
— bilden die SiO4- und ZnO4-Tetraeder Schichten in der ac-Ebene. Zwischen diesen Ebenen
befinden sich die Ba®"-Ionen. Die hochste Wirmedehnung findet sich senkrecht zu diesen
Schichten, entlang der b-Achse, und betragt 9,1 107%K. In TT-BaZn,Si,O7 mit dem hoheren
ZnO-Anteil bilden die ZnO4- und SiO4-Tetraeder ein dreidimensionales Netzwerk. Innerhalb
dieses Netzwerkes bilden die ZnOy4-Tetraeder Ketten, die parallel zur c-Achse verlaufen. In
dieser Richtung zeigt TT-BaZn,Si,O; die niedrigste Wirmedehnung mit 6,4-10 /K. Die
Si04-Tetraeder sind zu Disilicat-Einheiten verkniipft. Das Netzwerk wird aus Maschen sechs-
gliedriger Ringe gebildet, an denen jeweils zwei solcher Disilicat-Gruppen und zwei ZnOs-
Tetraeder beteiligt sind. Diese Ringe sind entlang der h-Achse ausgerichtet. Der WDK ent-
lang der b-Achse ist mit 20,7-10 %K mehr als dreimal groBer als der WDK entlang der
c-Achse. Noch groBer ist allerdings der WDK entlang der a-Achse mit 25,610 /K. Steigt das
Verhiltnis von Ba®":Zn*", sinkt der WDK in diesem Temperaturbereich (25—300°C). Hier
bedeutet also ein hoherer ZnO-Anteil einen hoheren WDK, anders als bei den reinen

Orthosilicaten.

Fiir die Temperaturbereiche 25-700°C und 25-1000°C verdndert sich das Verhéltnis fiir
BaZnSiO4 und Ba,ZnSi,0; ein wenig, da die Warmedehnung des Gitterparameters ¢ von
BaZnSiO4 temperaturabhédngig ist. Die mittleren WDK von BaZnSiO4 und Ba,ZnSi,O; né-
hern sich mit steigender Temperatur einander an und im Bereich 25-1000°C sind sie fast

identisch (9,2 und 8,8-10"%/K).

Bei BaZn,S1,07 sind die Verdnderungen aufgrund des Volumensprunges im Rahmen der Pha-
senumwandlung bei 300°C noch gravierender, verbunden mit der Umwandlung von einer
monoklinen zu einer orthogonalen Kristallsymmetrie. Die prinzipiellen Strukturelemente in
BaZn,Si,07 dndern sich nicht, jedoch die Symmetrie der Kristallstruktur nimmt zu. Die a-
und die b-Achse erfahren eine sehr starke bzw. starke Streckung, die c-Achse (zu der die
ZnOy-Tetraeder-Ketten parallel verlaufen) erféahrt hingegen eine starke Kontraktion. Nach der
Phasenumwandlung dndert sich das Wérmedehnungsverhalten entlang der verschiedenen
Kristallachsen. Der bei der Phasenumwandlung sehr stark gedehnte Gitterparameter a wird
mit steigender Temperatur wieder kleiner (o, = —25,1 107%/K 300-700 °C, 0, = —13,6-10_6/1(
300-1000°C). Der WDK des Gitterparameters b der HT-Phase betrdgt nur noch ein Viertel
des Wertes der TT-Phase (5,310 °/K gegeniiber 20,710 °/K). Beim WDK des Gitterparame-
ters ¢ verhilt es sich genau umgekehrt: hier ist der Wert der HT-Phase fast viermal groBer als

der der TT-Phase (22,910 %/K gegeniiber 6,410 %/K).
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Tauscht man bei Ba,ZnS1,07 das Ba>" gegen Ca*" aus, kommt es nicht zu wesentlichen struk-
turellen Anderungen, obwohl bei Ba,ZnSi,O; die Kristallsymmetrie monoklin, bei
Ca,ZnSi,05 tetragonal ist. In beiden Verbindungen sind die ZnO4- und SiO4-Tetraeder in ei-
ner Schicht angeordnet. Die ZnOs-Tetraeder sind liber die Ecken mit vier SiO4-Tetraedern
verbunden. Es sind jeweils zwei SiO4-Tetraeder zu Disilicat-Gruppen verbunden. Zwischen
den Schichten befinden sich die Ba®" bzw. die Ca**-lonen. Unterschiede gibt es zwischen
Ba,ZnSi,0;7 und Ca,ZnSi,0;7 bei der Verknilipfung der Disilicat-Gruppen mit den ZnOs-
Tetraedern innerhalb der Schichten. Bei Ba,ZnSi,0; entstehen sowohl sechsgliedrige Ringe
aus zwei Disilicat-Gruppen und zwei ZnOgs-Tetraedern als auch viergliedrige Ringe aus zwei

ZnOy4-Tetraedern und jeweils einem SiOg4-Tetraeder zweier verschiedener Disilicat-Gruppen.

Die Disilicat-Gruppen sind alle entlang [lOi] ausgerichtet. Bei Ca,ZnSi,0; entstehen fiinf-

gliedrige Ringe aus einer Disilicat-Einheit, zwei ZnO4-Tetraedern und einem SiOy4-Tetraeder
aus einer weiteren Disilicat-Einheit. Der gemittelte WDK éndert sich durch den Austausch
Ba”" gegen Ca*" kaum (bei der Barium-Verbindung 8,810 %K, bei der Calcium-Verbindung
8,2; 9,0 und 9,5 -10"%K in den Temperaturbereichen 25 bis 300; 700 und 1000 °C). Auch ist
der groBte WDK recht dhnlich (9,1 und 9,610 %/K). Erhebliche Anderungen ergeben sich
jedoch bei der Ausrichtung des maximalen WDK. Bei Ba,ZnSi,0; liegt das Maximum der
Wairmedehnung senkrecht zu den Schichten, bei Ca,ZnSi,O; innerhalb der Schicht. Bei
Ca,ZnS1,07 ist die Anisotropie der Wiarmedehnung stark temperaturabhingig: der WDK ent-
lang der c-Achse (senkrecht zu den Schichten) erreicht mit 5,5; 7,7 und 9,4 10°°/K 57; 81 und
99% (in den Temperaturbereichen 25 bis 300; 700 und 1000°C) des Wertes entlang der
a-Achse (9,610 °/K).

Das terndre Silicat BaCa,;Si;09 enthilt andere Strukturelemente als die oben beschriebenen
Silicate, und zwar Trisilicat-Gruppen [Si300]°". In diesen Gruppen sind drei Silicat-Tetraeder
jeweils mit zwei Spitzen mit zwei anderen Silicat-Tetraedern verbunden. Diese Trisilicat-
Gruppen sind bei BaCa,Si30y alle in einer Ebene (10-1) zu finden. Die Warmedehnung des
Gitterparameters b, welcher innerhalb dieser Ebene liegt, unterscheidet sich jedoch kaum von

denen der Gitterparameter a und ¢ (o, = a = 10,1 -1076/K, o.=10,5 ~1076/K).

Das quarterndre Silicat Ba;CaZn;Sic0;7 enthélt ein dreidimensionales Netzwerk aus ZnOy-
und SiO4-Tetraedern. Auf zwei vierfach verkniipfte Silicat-Tetraeder kommen jeweils ein
dreifach verkniipfter Silicat-Tetraeder und ein vierfach verkniipfter ZnOy4-Tetraeder. ZnOs-
Tetraeder sind nicht miteinander verkniipft. Trotz dieser Raumnetzstruktur findet sich in

Ba,CaZn;,Sic0;7 eine starke Anisotropie der Warmedehnung. Der WDK entlang der a-Achse
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ist mit 8,5; 9,9 und 11,0-1076/K (in den Temperaturbereichen 25 bis 300; 700 und 1000°C)
sehr viel groBer als die WDK entlang der - und der c-Achse (beide 4,010 %K, unabhingig

vom Temperaturbereich).

5.2.3 Vergleich einzelner Alumosilicate

Bei den Alumosilicaten ist A" in tetraedrischer Koordination als Bestandteil des silicatischen
Netzwerkes anzutreffen. Fiihrt man Al,O; in ein gegebenes Barium- oder Calciumsilicat ein,
so ergeben sich erhebliche strukturelle Anderungen, die auch ein Grund fiir die Anderungen

in der Warmedehnung sein sollten.

CayAl,Si07 kann z.B. erhalten werden, wenn man in Ca,SiO4 einmal Al,O; einfithrt. Die
wichtigste strukturelle Anderung ist das Verschwinden der isolierten Silicat-Tetraeder und die
Entstehung einer Schicht aus verkniipften SiO4- und AlO4-Tetraedern. Der mittlere WDK ist
davon aber kaum betroffen. Durch die Einfiihrung von Al,O; sinkt er von 8,5 auf 7,9 107K
und somit auf 92 % des Ursprungwertes. Die Anisotropie der Wiarmedehnung verringert sich
jedoch: wihrend bei Ca,SiO; die niedrigste Warmedehnung (6,8 -10°°/K) entlang der c-Achse
57% der hochsten Wirmedehnung (11,9:10 %K) entlang der b-Achse betrdgt, ist bei
Ca,Al;Si07 der Anteil des WDK entlang der a-Achse (7,0-10_6/K) — entsprechend der Aus-
dehnung innerhalb der Schicht — 73 % des WDK entlang der c-Achse (9,6-10°°/K) — entspre-
chend senkrecht zur Schicht. Bemerkenswert ist, dass Ca,Al,SiO; isostrukturell zu
Ca,ZnSi,05 ist: die Zn*'-Positionen sind mit AI*" besetzt, die Si*"-Positionen statistisch mit
AP’ und Si*" (zur Beschreibung der Struktur siche Abschnitt 5.2.2). Jedoch kehren sich hier
die Verhiltnisse der Warmedehnungen um: bei Ca;ZnSi,07 ist die Warmedehnung innerhalb
der Schicht mit 9,6 107K groBer als die Warmedehnung senkrecht zur Schicht (5,5; 7,7 und
9,4 in den Temperaturbereichen 25 bis 300; 700 und 1000 °C).

Verglichen mit dem anderen Calciumalumosilicat — CaAl;Si,0g (welches sich von einem
Calciumdisilicat ableiten wiirde, das aber gemd3 dem Phasendiagramm [57], siehe auch Ab-
schnitt 2.2.1, nicht existiert) — ergeben sich folgende Anderungen gegeniiber Ca,Al,SiO7: aus
dem Schichtalumosilicat wird ein dreidimensional verkniipftes Alumosilicat mit vollstidndiger
Vernetzung der Tetraeder. Die Anisotropie der Warmedehnung ist dennoch groBer als in dem
Schichtsilicat Ca,ALSiO7: der niedrigste WDK mit 3,0-10 %K entlang der c-Achse betrigt
59% des Wertes entlang der a-Achse (5,2-10 %/K). Der gemittelte WDK sinkt mit sinkendem
Verhiltnis CaO:Al,O3 von 7,9 107%/K um fast die Hilfte auf 4,3 107K,

BaAl,S1,03 erhdlt man, wenn in BaSi,0s einmal Al,O; eingefiihrt wird. Beides sind Schicht-

silicate. Bei BaSi1,0s ist es eine einfache Tetraederschicht aus gewellten sechsgliedrigen Rin-
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gen aus [SiO4]-Tetraedern. Ein Viertel der Sauerstoffatome ist nicht briickenbildend. Diese
einfach negativen Sauerstoffatome zeigen aus der Schicht nach oben bzw. unten und koordi-
nieren die Ba’"-Ionen. Bei BaAl,Si,Os finden sich in der Schicht ebenfalls sechsgliedrige Tet-
raeder-Ringe. Diese sind nicht gewellt und in Doppelschichten angeordnet (iiber die
Tetraederspitzen miteinander verbunden). Somit sind keine nichtbindenden Sauerstoffatome
mehr vorhanden. Die Tetraeder-Zentren sind statistisch mit Si*" und A" besetzt. Der Aus-
gleich der negativen Ladungen der [AlO,] -Tetraeder erfolgt iiber die Ba*"-Ionen, die sich
zwischen den Schichten befinden. Die wichtigste Anderung ist jedoch, dass BaAl,Si,Og im
Temperaturbereich der Messung eine Phasenumwandlung mit Volumensprung zeigt (bei etwa
300°C). Die oben beschriebenen Strukturelemente dndern sich dadurch nicht, lediglich die
Winkel zwischen den Tetraedern. Vergleicht man die Warmedehnung ohne Phasenumwand-
lung (25-300°C), so sinkt der gemittelte WDK durch die Einfiihrung von Al,O3 von
15,1 109K um die Hilfte auf 7.5 10 /K. Berechnet man die Phasenumwandlung mit ein, so
betrigt der gemittelte WDK von BaAl,Si;Og (25—350°C) mit 10,9-10_6/K fast drei Viertel
des Wertes von BaSi,0s. In den Temperaturbereichen 25—700°C und 25—-1000°C liegt der
WDK von BaAl,Si,0g mit 8,5 und 7,8 107%/K knapp tiber der Hélfte des Wertes von BaSi,0s.
Die grofite Warmedehnung ist bei BaAl,Si,0g mit 8,4; 13,2; 9,7 und 8,7 107K (in den Tem-
peraturbereichen 25 bis 250; 350; 700 und 1000 °C) entlang der a-Achse, also innerhalb der
Schichten, zu finden. Die niedrigste Warmedehnung ist mit 5,6; 6,3; 6,1 und 6,1 107K ent-
lang der c-Achse, also senkrecht zu den Schichten, zu finden. Diese WDK erreichen fiir die
Temperaturbereiche 25 bis 250; 700 und 1000°C rund 65 % des Wertes der Wiarmedehnung
senkrecht zu den Schichten. Damit dhnelt BaAl,Si,Og dem Einfach-Schichtsilicat BaSi,Os
[110], wo der WDK senkrecht zur Schicht (parallel zur c-Achse) 68 % des WDK innerhalb
der Schicht (Mittelwert der WDK der a- und h-Achse) betrigt.

Auch der Volumensprung ist innerhalb der Schicht starker ausgeprégt als senkrecht zu den
Schichten: im Temperaturbereich 300—350°C betragen die WDK 39,0 bzw. 10,110 %K. Die
WDK der HT-Phase sind gegeniiber den WDK der TT-Phase kaum verdndert: im Tempera-
turbereich 25—-300°C betragen sie 8,4 und 5,6-1076/K, im Temperaturbereich 350—1000°C
6,4und 5,9 107%/K fiir die Gitterparameter a bzw. c.

Vergleicht man die beiden isochemischen Verbindungen BaAl,Si,Os (Hexacelsian) und
CaAl,Si1,03 (Anorthit), so fehlen in beiden Alumosilicaten nichtbindende Sauerstoffatome. In
der Barium-Verbindung sind die Tetraeder in Doppelschichten angeordnet, in der Calcium-
Verbindung ist ein dreidimensionales Netzwerk aus Tetraedern vorhanden. Der Austausch

von Ba®" gegen Ca”" fiithrt im kleinsten Temperaturbereich zu einem Abfall des gemittelten
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WDK auf knapp iiber die Hilfte des einstigen Wertes (BaAl,Si,Os: 25—-300°C: 7,5-10 °/K;
CaAl,S1,04: 4,3 -10_6/K). Die Anisotropie ist in beiden Verbindungen vergleichbar: die Diffe-
renz aus grofiter und kleinster Wiarmedehnung betrdgt fiir BaAl,Si,Og 2,8 -10_6/K, fur
CaAl,S1,05 2,2 -10"%/K. Durch die Phasenumwandlung und den damit verbundenen Volumen-
sprung bei BaAl,Si,0g bleibt der gemittelte WDK mit 11,1; 8,5 und 7,8~1076/K (fiir 25-350;
700 und 1000°C) groBer als der WDK von CaAl,Si,0g mit 4,3 109K (temperaturunabhin-
gig). Die WDK der BaAl,Si,0s-Modifikation Celsian, das wie Anorthit ein Geriistsilicat ist,
sind deutlich kleiner als die WDK von Hexacelsian und somit den WDK von Anorthit &hnli-
cher. Die WDK der Gitterparameter a, b und ¢ der monoklinen Elementarzelle betragen 5,2;
0,9 und 2,4-10 %K im Temperaturbereich 25-300°C und 5,8; 1,3 und 2,7 107%K im Tempe-
raturbereich 25—700°C (berechnet aus den von SCHNEIDER [27] gegebenen Gitterparametern
im Temperaturbereich 25—850 °C). Der gemittelte WDK von Celsian ist mit 3,1 (25-300°C)
und 3,6-107%K (25—700°C) also noch niedriger als der WDK von Anorthit und betrigt weni-
ger als die Hélfte des Wertes von Hexacelsian. Die Anisotropie von Celsian ist aufgrund des
sehr geringen WDK des Gitterparameters b aber stirker ausgeprigt als in den beiden anderen

Verbindungen: die Differenz aus grofiter und kleinster Warmedehnung betridgt fiir Celsian

4,2-10"%K (25-300°C).

5.3 Eignung der Silicate in HT-Fiigematerialien

In Abschnitt 1 wurden bereits einige wichtige Eigenschaften von Fiigematerialien beschrie-
ben. In diesem Abschnitt soll nun nochmals speziell auf die Warmedehnung eingegangen
werden, insbesondere mit Hinblick auf die Bedeutung der richtungsabhidngigen Wiarmedeh-

nung von darin ggf. enthaltenen Kristallphasen.

In einem homogenen Glas findet man in alle Raumrichtungen den gleichen WDK, so wie
auch verschiedene andere Eigenschaften des Glases, z.B. die optischen und elastischen Ei-
genschaften, unabhéngig von der Richtung sind. Wenn sich im Glas Kristalle ausbilden, ent-
stehen Bereiche, in denen die Atome in einem bestimmten Gitter angeordnet sind. Innerhalb
dieser Kristalle werden viele Eigenschaften, so 1.d.R. auch der WDK, in den verschiedene
Raumrichtungen unterschiedliche Werte annehmen. Findet die Kristallisation — fiir den ge-
samten Glaskeramikkorper betrachtet — ungerichtet statt, mitteln sich die unterschiedlichen
WDK innerhalb des Kristalls in Bezug auf eine Richtung der Glaskeramik aus. Ist der gemit-
telte WDK der Kristalle kleiner als der des Ausgangsglases, sollte die Glaskeramik einen
kleineren WDK haben als das Ausgangsglas. Ist der WDK der Kristalle jedoch groBer, sollte
der WDK der Glaskeramik gegeniiber dem WDK des Glases ansteigen. Hier kommt es jedoch
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auch noch auf den Anteil der Restglasphase an. Weiterhin ist zu beriicksichtigen, dass sich
wihrend der Kristallisation die Glaszusammensetzung und daher auch der WDK éndern. Au-
Berdem muss beriicksichtigt werden, was an der Grenzfldche zwischen Glas und Kristall bzw.
zwischen zwei Kristallen (bei hoheren Kristallinitdtsgrad) passiert, wenn die WDK sich unter-
scheiden. Hier kommt es zu Spannungen, durch die auch die elastischen Eigenschaften aller
einzelnen Phasen eine Rolle fiir das Ausdehnungsverhalten des gesamten Werkstiickes spie-

len.

Spannungen innerhalb eines Kristalls einer Glaskeramik und seiner Umgebung sind besonders
wichtig, wenn die WDK entlang verschiedener Raumrichtungen eines Kristalls starke Unter-
schiede aufweisen. Eine weitere Verstirkung der Spannungsproblematik entsteht, wenn bei
einer bestimmten Temperatur innerhalb der Betriebstemperatur eines Werkstiickes eine

sprunghafte Verdnderung der Warmedehnung auftritt.

Eine weitere Schwierigkeit bei der Herstellung einer Glaskeramik ist, dass oftmals nicht nur
eine Kristallphase auftritt, sondern zwei oder mehr Kristallphasen, die alle sowohl mit ihren
WDK der verschiedenen Raumrichtungen als auch mit ihren elastischen Eigenschaften zu
dem Ausdehnungsverhalten der gesamten Glaskeramik beitragen. Eine korrekte Vorhersage
des WDK ist somit selbst bei bekanntem Phasenbestand sehr schwierig. Es spielen nicht nur
die Massenanteile der einzelnen Phasen (inklusive der Restglasphase) eine Rolle, sondern
auch die Verteilung der Kristalle und ihre Orientierung zueinander. Dies sind alles Eigen-
schaften, die nicht nur iiber die Zusammensetzung, sondern auch iiber die Parameter bei der

Herstellung der Glaskeramik (z. B. Temperatur-Zeit-Regime) eingestellt werden konnen.

Man kann jedoch fiir die Herstellung von kristallisierenden HT-Fiigematerialien bestimmte

Eigenschaftsanforderungen an die Kristallphasen aufstellen:
(1) hoher gemittelter WDK,
(2) geringe Anisotropie der Wiarmedehnung und

(3) keine sprunghafte Verinderung der WDK im fiir die Anwendung relevanten

Temperaturbereich.

Beziiglich dieser Forderungen kann man nun die in dieser Arbeit untersuchten Silicate und

Alumosilicate beurteilen (siche Tabelle 49).
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Tabelle 49: Beurteilung der in dieser Arbeit untersuchten Phasen beziiglich der wichtigsten Anforderun-
gen an ein HT-Fiigematerial.

Temperaturbereich: 25-1000°C; Bedeutung der Symbole: + + + sehr gut, + + gut, + miBig gut, o maBig,
— miBig schlecht, — — schlecht, — — — sehr schlecht.

hoher gemittel- niedrige sprunghafte
ter WDK Anisotropie Anderung GESAMT

Bariumsilicate
BaS1,0s +++ - nein 4 4=
Ba3815013” +++ ? nein ?
BasSigO, ++ —— nein +
Ba,Si505 + + - nein +
BaSiO; +++ + nein +++
Ba,Si04 +++ + nein 4 4k =+
Zinksilicate
Z1n,S104 ——— o nein ———
Calciumsilicate
Ca,Si04 o o nein 0
Ca3S1,04 + + +++ nein ++
CaSiO; [108] ++ +++ nein ++
Ternére Silcate
BaCa,Si309 + +++ nein +
CayZnS1,04 + +++ nein 4
Ba,ZnSi,07 (1) o + + nein o
BaZnSiO,4 + - nein o
BaZn,Si,0- +4++° S ja: 300°C; 3,3% ===
quarterndre Silcate
Ba,CaZn,Si160;7 —— - nein -
Alumosilicate
BaAl,Si,0g — + ja: 300°C; 0,4 % ——
CaAl,Si,0g ——— + nein ———
CayAl,S104 - + nein -
Mischkristallreihe 1 Zn, Mg-Reihe
BaMg,Si1,05 +++ ? ja: 930°C; 0,8% 4 4k
BaZny sMg; 5S1,07 o ? ja: 850°C; 0,6 % +
BaZnMgSi,0, —— ? ja: 785°C; 0,4% 4
BaZH1’5Mg0’5Si207 - ? ja: 615 OC; 0,3 % ——
BaZn, sMg»S1,07 + ? ja: 355°C; 0,2% ——
BaZH1’9Mg0’1Si207 ++ ? ja: 325 OC; 1,1 % —
BaZn,Si,07 (1) +++ ? ja: 260°C; 3,9% ———
Mischkristallreihe 11 Zn, Co-Reihe
BaCo,S1,05 +++ o ja: 845°C; 0,4% 4 3k =
BaZn0,5C01,5SizO7 — ? ja: 755 OC; 0,4% ++
BaZnCoSi,0, o ? ja: 645°C; 0,4 % +
BaZn1,5C00,5SizO7 + ? ja: 490 OC; 0,8 % -
BaZn1’75C00’258i207 ++ ? ja: 390 OC; 1,1 % ——
BaZn,Si,07 (1) +++ ? ja: 260°C; 3,9% -——=

“ Dilatometer-Messung; ” hochster WDK und Anisotropie aller Messungen
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Das wichtigste Kriterium fiir die beiden Anwendungsbeispiele Brennstoffzelle und HT-
Reaktor ist der hohe gemittelte WDK der Kristallphase, ohne den ein hoher WDK der

polykristallinen Glaskeramik nicht erreicht werden kann.

Sind jedoch die WDK innerhalb einer Kristallphase sehr unterschiedlich, kann dies zu Span-
nungen in der Glaskeramik flihren. Dies kann im schlimmsten Fall zu Rissen und zum Verlust
der Gasdichtheit fithren, wodurch das gesamte Bauteil versagt. Eine andere Quelle von Span-
nungen ist das Auftreten von starken Anderungen der Wirmedehnung bei einer bestimmten
Temperatur, wie z.B. bei den Phasenumwandlungen von BaAl,Si,0g und BaZn,Si1,07. Bei
BaAl,Si,0g ist das Problem allerdings bedeutend weniger ausgepréigt, da bei der Phasenum-
wandlungstemperatur bei etwa 300°C in beiden Gitterparametern eine Ausdehnung stattfin-
det, die mit 0,2 und 0,07 % fiir die Gitterparameter @ und ¢ eher gering ist. Bei BaZn;Si,07 ist
jedoch schon allein die Phasenumwandlung bei etwa 300°C stark anisotrop, die relativen
Langendnderungen der Gitterparameter a, b und ¢ betragen 4,0; 1,2 und —1,7 %, die relative
Anderung des Volumens betrigt 3,3 %. BaZn,Si,0; ist somit als Bestandteil von Fiigeglaske-
ramiken fiir den Hochtemperatureinsatz nicht geeignet. Dies dndert sich allerdings, wenn bei
BaZn,Si1,07 das Zn>" durch Co*" ausgetauscht wird. Die Hohe des Volumensprunges und die
Anisotropie werden hierdurch deutlich verringert: die relativen Langenénderungen der Gitter-
parameter a, b und ¢ betragen bei 900°C 0,2; 0,2 und 0,1 %, die relative Anderung des Volu-
mens betrdgt 0,5 % (berechnet aus den in [111] gegebenen Werten). Die Temperatur der Pha-
senumwandlung steigt stark an, sodass fiir einige Anwendungen die Umwandlung oberhalb
der Betriebstemperatur liegen konnte. Fiir die Verbindung BaMg,Si1,07 sind bis jetzt noch
keine HT-XRD-Messungen verdffentlicht.

Innerhalb der Mischkristallreihen BaZn, ,Mg,Si,07 und BaZn,.,Co,S1,07; miissen zum Ver-
gleich die Dilatometer-Werte der im Korund-Tiegel hergestellten Proben herangezogen wer-
den (sieche auch Abschnitte 3.1 und 4.6.1). Fiir BaZn,Si,07 wird die sehr ungiinstige sprung-
hafte Verdnderung der Wiarmedehnung (1,3 % zwischen 260 und 340°C) deutlich verringert
und zu hoheren Temperaturen verschoben. Durch die Verringerung des WDK der TT-Form
sind die Proben bis x = 0,5 nicht geeignet als Bestandteile von HT-Fiigematerialien. Fiir
x=1,0 bis 2,0 steigt der WDK und der Temperaturbereich der TT-Phase, und somit die Eig-

nung dieser Verbindungen fiir HT-Fiigematerialien.

Die Mischkristallreihen zeigen jedoch noch ein weiteres Problem fiir Herstellung und Betrieb
von Brennstoffzellen oder HT-Reaktoren: es zeigt, dass das Wéarmedehnungsverhalten einer

Verbindung durch Substitution von geringsten Mengen eines anderen Elementes sehr stark
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beeinflusst werden kann. Dies steht im Gegensatz zu der von TAYLOR [2] aufgestellten Regel,
dass fiir eine merkliche Anderung der Wirmedehnung der Substitutionsgrad in einer Misch-
kristallreihe hoch sein muss (was auf andere Mischkristallreihen auch durchaus zutreffen
kann). AUSTIN [29] jedoch beobachtete, dass unterschiedliche Proben des gleichen Minerals
(natiirliche Mineralien enthalten oft Fremdionen in unterschiedlichen Anteilen) sich signifi-
kant in der Warmedehnung unterscheiden konnen. So durchlaufen die WDK innerhalb der in
dieser Arbeit untersuchten Mischkristallreihen ein starkes Minimum, das jeweils an der Zink-
reichen Seite liegt. Eine Verdnderung des Warmedehnungsverhaltens an der Grenzfliche zwi-
schen den Materialien des HT-Reaktors und dem Fiigematerial durch Eindiffusion von Ele-
menten des Reaktormaterials in das Fiigematerial wiirde zu einem zeitigen Versagen des Fii-
gematerials fihren. Zum Testen der Eignung einer Glaszusammensetzung als Lotmaterial fiir
bestimmte Fiigezwecke ist es somit nicht ausreichend, die Warmedehnung der entsprechenden
Glaskeramik zu bestimmen. Die Zeitabhédngigkeit des moglicherweise durch Diffusionspro-

zesse beeinflussten WDK konnte eine wesentliche Rolle spielen.

Ein weiteres Problem zeigte sich bei den Mischkristallreihen fiir die Probe BaZn,Si,07: die
starken Unterschiede der GroBe des Volumensprunges bei der Phasenumwandlung bei den
unterschiedlich hergestellten Proben (Platin- und Korundtiegel) legen einen Einfluss von
Al,O3 nahe. Aluminiumoxid ist oftmals Bestandteil von Gldsern, die fiir kristallisierende
Glaslote eingesetzt werden. Da auBlerdem die WDK der Barium- und Calciumalumosilicate
geringer als die der Barium- bzw. Calciumsilicate sind, sollte der Einsatz von Al,Os; mit Be-
dacht erfolgen. Al,O3; wird Filigeglaszusammensetzungen oftmals zugesetzt, um die Kristalli-
sationstendenz zu verringern. Es wire wahrscheinlich lohnend, den Einfluss anderer Zu-
schlagstoffe, wie z.B. B,O3; und La,0;, auf die Kristallisationsneigung und die Warmeaus-

dehnung zu untersuchen und durch diese Komponenten Al,O3; mdglicherweise zu ersetzen.

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Glaskeramiken enthielten ebenfalls BaZn,Si,07,
dessen Anteil mit steigendem ZnO-Anteil des Ausgangsglases ansteigt. Das Wirmedeh-
nungsverhalten der Glaskeramik mit 27mol% ZnO (C-Glas, Temperung bei 950 °C fiir 1h)
und die Glaskeramiken mit 22,5 mol% ZnO (B-Glas, Temperung bei 1000 °C fiir 1h) zeigen
deutlich ein Abknicken der Dilatometerkurve etwas oberhalb der bei der fiir BaZn,Si,07 cha-
rakteristischen Temperatur des Volumensprungs bei etwa 300°C. Somit sind diese fiir den
Einsatz als Fiigematerial nicht zu bevorzugen. Bei den beiden B-Glaskeramiken ist jedoch der
Anstieg nach dem Abknicken der Kurve deutlich groBer als bei der C-Glaskeramik. Dieser
Trend setzt sich mit sinkendem ZnO-Anteil fort: Bei den Glaskeramiken der A-Serie ist der

Anstieg der Dilatometerkurve vor dem Abknicken geringer als bei denen der B- und C-Serie,
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nach dem Knick jedoch groBer. Dieses Ausdehnungsverhalten wire also besser fiir den Ein-
satz in einem HT-Reaktor oder einer Brennstoffzelle. Durch die Gefahr der Verinderlichkeit

des WDK durch Diffusionsreaktion bestehen jedoch Bedenken.

Tabelle 50: Vergleich der dilatometrisch gemessenen WDK mit den aus dem Phasenbestand errechneten
WDK.

Die verschiedenen Werte der Inkrement-WDK fiir den Temperaturbereich 25-300°C ergeben sich durch
den bei 300°C stattfindenden Volumensprung von BaZn,Si,0;. Der erste Wert gibt den WDK vor der
Phasenumwandlung von BaZn,Si,O; an, der zweite Wert den WDK nach abgeschlossener Phasenum-
wandlung.

AT 25—

[°C] Inkrement Dil.  Inkrement Dil. Inkrement Dil. Inkrement Dil
A-0900-1-k A-1000-1-k B-0850-4-1 B-0950-1-1

300 15,6...33,3 14,7 15,9...345 15,8 16,4...42,7 10,2 18,1...43,2 13,5

600 20,1 13,1 20,7 14,6 23,1 9,9 23,5 12,6

900 17,1 12,1 17,5 13,7 18,6 11,0 18,9 11,7
A-0950-0-k A-0950-1-m B-1000-1-1 B-1000-1-k

300 15,6...32,0 15,5 14,5...29,6 15,0 17.8...40,7 19,1 16,2...40,4 19,1

600 19,8 13,8 18,4 13,5 22,7 15,3 22,4 15,3

900 17,0 12,6 16,0 12,5 18,4 13,3 18,3 13,5
A-0950-1-k A-0950-1-1 C-0850-4-1 C-0950-1-1

300 12,3...25,2 16,3 15,4...32,7 154 21,1...453 12,2 13,3...37,1 20,8

600 16,1 14,9 19,8 13,7 23,6 11,2 19,1 14,4

900 14,5 13,9 16,9 12,6 18,2 10,9 15,5 12,0
A-0950-2-k A-1000-1-1

300 13,5...26,9 16,1 15,8...343 15,0

600 17,2 14,6 20,5 13,8

900 15,2 13,5 17,3 12,8

Tabelle 50 zeigt einen Versuch der Anwendung der aus den HT-XRD-Messungen gewonne-
nen Erkenntnisse auf die Analyse und Entwicklung von Glaskeramiken mit angepassten
WDK. Aus dem berechneten Phasenbestand (sieche Tabelle 40, die dort angegebenen Massen-
briiche wurden in Volumenbriiche umgerechnet) und den rdumlich gemittelten WDK wurde
gemill Gleichung (37) (siehe Abschnitt 2.1.7) ein Gesamt-WDK der Glaskeramik berechnet.
Die gemittelten WDK fiir BaSi,0s, TT-BaZn,Si,07; und HT-BaZn;Si,07; wurden aus den in
dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen entnommen. Fiir den WDK der HT-Form wurden
die fiir den Temperaturbereich 300—990 °C ermittelten Regressionsparameter fiir die Berech-
nung des WDK von 25-900°C genutzt. Die WDK der HT-Form von BaSi;Os fiir den Tem-
peraturbereich 25—-900°C wurden von OELSCHLEGEL [105] iibernommen. Die Wérmedeh-

nung von SiO, (TT- und HT-Cristobalit) wurde von TAYLOR [112] entnommen.
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Bei den A-Glaskeramiken sieht man im Temperaturbereich 25—300°C eine recht gute Uber-
einstimmung zwischen den dilatometrisch gemessenen und den berechneten WDK ohne die
Phasenumwandlung von BaZn,Si,0;. Die Werte sind entweder etwa gleich groB3, oder der
dilatometrische WDK ist grofler und geht somit in Richtung des Volumensprunges von

BaZn28i207.

Bei den B- und C-Glaskeramiken ist die Ubereinstimmung schlechter. Bei B-0850-4-1,
B-0950-1-1 und C-0850-4-1 ist der WDK im Temperaturbereich 25-300°C deutlich kleiner
als der Wert der Inkrement-Rechnung, die nicht die Phasenumwandlung von BaZn,Si,07 mit
einschliet. In den Temperaturbereichen 25-600°C und 25-900 °C liegen die dilatometrisch
gemessenen WDK aller Proben deutlich unter den nach den Berechnungen mdoglichen. Dies
spricht flir eine mogliche Einschrinkung der Warmedehnung durch die Gefiigestruktur. Die
dilatometrisch gemessenen WDK der einzelnen Phasen sind oft in recht guter Ubereinstim-
mung mit den Werten aus der HT-XRD (siehe auch Abschnitt 4.5, Tabelle 32 und Ab-
schnitt 4.4.1, Tabelle 24). Die gesinterten Dilatometerkorper aus den reinen Phasen wiesen
jedoch alle eine deutlich groBere Porositit auf als die Glaskeramiken, weshalb auch fiir die
Glaskeramiken die Porositit lichtmikroskopisch und nicht pyknometrisch erfasst wurde
(pyknometrische Messung der Porostidt ist nur bei offener Porositit mdglich). Die Hinde-
rungseffekte konnten also in der Glaskeramik aufgrund der geringeren Porositit wesentlich
grofer sein als in den Dilatometerkorpern. Diese gegenseitige Behinderung einzelner Korner
in einem Gefiige konnte auch eine Erklidrung dafiir sein, dass in manchen Dilatometerkdrpern
die Wirmedehnung niedriger ist als die niedrigste Wirmedehnung der mittels HT-XRD ge-

messenen richtungsabhéngigen Warmedehnung.

Es wire auch moglich, dass in der Glaskeramik die Phasenumwandlung nicht bei einer ein-
heitlichen Temperatur und nicht bei der gleichen Temperatur wie in der reinen Phase auftritt.
Die Abweichungen sind grof3er bei den Proben mit groBerem Anteil an TT-BaZn,S1,07 (siehe
auch Tabelle 40). Bei den A-Glaskeramiken mit ca. 40ma% TT-BaZn,Si,07 erreichen die
dilatometrisch gemessenen WDK durchschnittlich etwa 75% der WDK aus den Inkrement-
Berechnungen. Bei den B- und C-Glaskeramiken mit ca. 55ma% TT-BaZn,Si,0; erreichen
die dilatometrisch gemessenen WDK durchschnittlich nur etwa 60% der WDK aus den In-

krement-Berechnungen.

Die Kenntnisse der Warmedehnungen der mdglichen Kristallphasen einer bestimmten Glas-
zusammensetzung sind notwendig, aber nur bedingt niitzlich zur exakten Vorhersage der

Wirmedehnung einer Glaskeramik. Fiir eine hohe Wiarmedehnung einer Glaskeramik sind
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nicht nur hohe gemittelte WDK der einzelnen Phasen erforderlich, sondern eine moglichst
geringe Anisotropie ist ebenfalls von Vorteil. Sind die richtungsabhdngigen WDK einer be-
stimmten Kristallphase in alle Raumrichtungen etwa gleich groB3, so spielt die Orientierung
der Kristallite zueinander fiir die Gesamtwérmedehnung der Glaskeramik eine untergeordnete
Rolle. Sind jedoch die WDK einer Kristallphase in unterschiedlichen Raumrichtungen sehr
verschieden, so konnen bei statistischer Orientierung der Kristallite zueinander in einer Rich-
tung der Glaskeramik an den Korngrenzen sehr verschiedene WDK aneinander stofBen. In
einem festen Gefiige kann sich dadurch — und in Abhédngigkeit von den elastischen Eigen-
schaften der Kristallite — die Achse mit dem hochsten WDK nicht in der Weise dehnen, wie
sie dies in einer losen Pulverschiittung konnte (wie z.B. bei der HT-XRD-Messung). Die In-
krement-Berechnung ergibt fiir die Glaskeramik demnach einen zu grofen Wert, weil sie die

gegenseitige Behinderung der Kristallite bei der Warmedehnung nicht berticksichtigt.

Um die Wiarmedehnung einer Glaskeramik exakt vorhersagen zu konnen, sind nicht nur die
richtungsabhingigen WDK und die richtungsabhéngigen elastischen Eigenschaften jeder ein-
zelnen Kristallphase und der Restglasphase(n) ndtig, sondern auch die Kenntnis der genauen
Gefligestruktur. Da dies ein sehr aufwindiges Verfahren bedeuten wiirde, ist dies fiir die Ent-
wicklung von kristallisierenden Fiigegldsern nicht realisierbar. Umso wichtiger ist es, dass bei
der Ausscheidung von Kristallphasen moglichst nur diejenigen auftreten, die in alle Raum-
richtungen hohe WDK aufweisen, sodass die oben beschriebenen Hinderungseffekte nicht

oder nur in geringem Maf3e auftreten.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die WDK von verschiedenen stochiometrischen
Verbindungen in den binéren Silicatsystemen BaO-SiO,, CaO-SiO, und ZnO-Si0, sowie den
terndren Silicatsystemen BaO-CaO-SiO,, BaO-ZnO-SiO; und CaO-ZnO-SiO, und den
Alumosilicatsystemen BaO-Al,03-Si0; und CaO-Al,03-Si0, untersucht.

Die in dieser Arbeit zur Bestimmung der Wéarmedehnung genutzten Methoden waren die
Dilatometrie an gesinterten Probenkdérpern und die HT-XRD an Pulverproben. Die
Dilatometrie liefert iiber die mechanische Ausdehnung des Probekdrpers einen Gesamt-WDK
der Probe. Die HT-XRD hingegen liefert iiber die Auswertung der bei verschiedenen Tempe-
raturen aufgezeichneten RONTGEN-Pulverdiffraktogramme die Temperaturabhingigkeit aller

Gitterparameter und somit richtungsabhédngige WDK.

Die Dilatometrie ist eine apparativ einfache und standardisierte Methode zur Bestimmung der
Wairmedehnung von kompakten Glas- und Glaskeramikproben. Fiir die Bestimmung des
WDK einer einzelnen Kristallphase benétigt man Einkristalle oder aus Pulver gesinterte Pro-
ben entsprechender Grofle. Die Herstellung von Einkristallen wurde im Rahmen dieser Arbeit
nicht unternommen. Die Sinterung war nicht fiir alle Proben mdglich bzw. vollstindig. Rich-
tungsabhéngige WDK konnen dilatometrisch nur an Einkristallen bestimmt werden, alle ande-
ren Proben liefern einen gemittelten WDK. Geschieht eine Ausrichtung der Kristallite wéh-
rend der Probenpréparation, ist die Mittelung des WDK nicht statistisch. Ist die Umsetzung
der Ausgangsstoffe nicht vollstdndig und liegen noch andere Phasen als die gewlinschte vor,

so tragen alle Phasen zum Gesamt-WDK der Probe bei.

Die Probenpréparation fiir die HT-XRD ist einfacher und beschrankt sich auf die Herstellung
eines sehr feinen Pulvers. Zur Messung bendtigt man nicht nur ein RONTGENdiffraktometer,
sondern als Zusatzeinrichtung einen heizbaren Probenhalter. Desweiteren benétigt man ein
entsprechendes Programm und Kristallstrukturdaten, um mit groer Sorgfalt die RIETVELD-
Analysen zur Ermittlung der Gitterparameter durchzufiihren. Durch den erheblich hoheren
Mess- und Auswerteaufwand der HT-XRD sind jedoch iiber die Temperaturabhéngigkeit der
Gitterparameter die richtungsabhidngigen WDK zugénglich. Die WDK von Nebenphasen
konnen, wenn die Reflexe in den Diffraktogrammen gut getrennt erkennbar sind, parallel er-

mittelt werden.

Um die WDK aus der Dilatometrie mit denen aus der HT-XRD miteinander vergleichen zu

konnen, miissen die richtungsabhingigen WDK der HT-XRD f{iber die drei Raumrichtungen
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gemittelt werden. Trotz einiger Unterschiede zwischen den mit diesen Methoden ermittelten
WDK sind iibereinstimmend die Stoffe mit der hochsten Wéarmedehnung (alle Angaben je-
weils fliir den Temperaturbereich 25—1000°C) die Bariumsilicate (ogi/om = 13,3-17,6/
10,8-15,8-10%/K), gefolgt von den Calciumsilicaten CaSiO; und Ca;Si,O;
(oi/oun = 11,4/11,9 - 107 %/K [108] bzw. 12,2/10,6-10 %/K). Die niedrigste Wirmedehnung hat
bei beiden Methoden das Zinkorthosilicat Zn,SiO4 (agi/om = 2,8/2,9 -10_6/K).

Noch hohere WDK konnen mit Kristallphasen erreicht werden, die in dem betreffenden Tem-
peraturbereich eine Phasenumwandlung mit Volumensprung aufweisen. Dies ist z. B. fiir die
Verbindung BaZn,Si1,0; der Fall: bei etwa 300°C betragt die relative Volumendnderung
3,3% (HT-XRD). In den Mischkristallreihen BaZn, ,Mg,Si,0; und BaZn,,Co,Si,0; ver-
schiebt sich die Phasenumwandlung zu hoheren Temperaturen und weist kleinere relative
Volumenédnderungen auf (BaMg,Si,0;7 zwischen 930-980°C 0,8 % (dil.); BaCo,Si,07 bei
900°C 0,4% (dil.). Die Wéarmedehnung dieser beiden Endglieder ist im Temperaturbereich
25-1000°C mit 14,9 (dil.) bzw. 15,6-10 %K (dil.) jedoch auch sehr hoch im Vergleich zu
BaZn,Si,0; mit 20,410 %K (HT-XRD). Daraus ergeben sich interessante Ansitze fiir die
Entwicklung neuer Zusammensetzungen von kristallisierenden Fiigegldsern. Es konnte ebenso

interessant sein, Mischkristallreihen mit weiteren Ionen herzustellen.

Der WDK von BaZn,Si,05 fillt in den Mischkristallreihen BaZn, ,M,Si,07 jedoch mit begin-
nender Substitution von Zn*" gegen Mg”" bzw. Co”" sehr stark ab und erreicht fiir x = 0,2
(M =Mg) bzw. x =0,25 (M = Co) ein Minimum von 5,6-10 /K bzw. 7,9-10 /K (jeweils fiir
25-1000 °C). AuBerdem wurden fiir die Probe BaZn;Si,07 je nach Herstellungsmethode
(Platin- bzw. Korundtiegel) groBe Unterschiede in den WDK von 45,6:10 /K bzw.
20,5-10 %K gefunden (jeweils dilatometrisch 25—700°C). Dies zeigt, dass selbst kleinste
Anderungen in der chemischen Zusammensetzung groBen Einfluss auf die Wirmedehnung

haben konnen.

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Glaskeramiken stammen aus dem BaO-ZnO-Si0,-
System. Sie wiesen bei gleichem SiO,-Gehalt von 55mol% unterschiedliche BaO/ZnO-
Verhiltnisse auf: 1,5; 1,0 und 0,67. Die geschmolzenen Glaser wurden beziiglich Warmedeh-
nungsverhaltens, Viskosititsfixpunkten (7g und Eg), Kristallisationsverhalten und Dichte
charakterisiert. Mit steigendem BaO-Gehalt steigen Dichte, Transformationstemperatur 7'g

und Erweichungstemperatur Eg sowie die Warmedehnung.

Die Glaskeramiken wurden aus dem zu definierten Kornfraktionen ausgesiebten Glaspulver

hergestellt. Der Einfluss von Temperatur, Temperzeit und Kornfraktion wurde untersucht. Die
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Glaskeramiken wurden beziiglich des Warmedehnungsverhaltens, des Phasengehaltes, der
Porositit und der Dichte charakterisiert. Die Dichte der Glaskeramiken ist kleiner als die der
Gléaser. Mit steigendem BaO-Gehalt steigt auch die Dichte der Glaskeramiken. Ein Einfluss
der Temperbedingungen oder der Korngréfe auf die Dichte konnte nicht festgestellt werden.

Die Porositét ldsst keinen erkennbaren Einfluss der experimentellen Bedingungen erkennen.

Die Hauptphasen in allen Glaskeramiken sind TT-BaSi,Os, HT-BaSi,0s und TT-BaZn,Si,0;.
In einigen Glaskeramiken tritt weiterhin HT-BaZn,Si,0; auf. Mit steigendem BaO-Gehalt
steigt der Gehalt an BaSi,Os. Fiir das Verhéltnis von TT- zu HT-Form kann keine Abhingig-
keit von den Kristallisationsbedingungen gefunden werden. Der Gehalt an BaZn,Si,05 steigt
mit steigendem ZnO-Gehalt. Fiir das Auftreten von HT-BaZn,Si,0; wurde keine Abhingig-

keit von den Kristallisationsbedingungen gefunden.

Die WDK der Glaskeramiken mit dem hochsten BaO-Gehalt zeigen unabhédngig von den
Kristallisationsbedingungen recht hohe Werte: 12,1 bis 13,910 %K. Bei den Glaskeramiken
mit dem mittleren BaO-Gehalt ist der Einfluss der Temperatur bei der Temperung deutlich zu
erkennen. Der Mittelwert der beiden bei 1000°C getemperten Proben von 13,4 -10 /K sinkt
bei einer Senkung der Temper-Temperatur um 50K um 1,7-10"%/K, bei einer Senkung um
150K um 2,3 -10"°/K. Bei den Glaskeramiken mit dem niedrigsten BaO-Gehalt war die Probe
mit der mittleren Temper-Temperatur die mit dem hochsten WDK. In dieser Probe ist die Un-

stetigkeit in der Warmedehnung am stirksten ausgepragt.

Den wesentlichen Einfluss zeigte demzufolge die Glaszusammensetzung. Mit steigendem
ZnO-Anteil wuchs der Phasengehalt an BaZn,Si,07, was zu einem deutlicheren Hervortreten
des Volumensprunges in der Glaskeramik fiihrte. Von den an diesen Glaskeramiken unter-
suchten Eigenschaften wiren die zwischen 950 und 1000 °C fiir 1 bis 2h getemperten Proben
mit 27 mol% BaO und 18 mol% ZnO, Kornfraktion <25 um, am besten fiir den Einsatz in HT-
Fiigematerialien geeignet, da sie einen hohen WDK im fiir den Einsatz relevanten Tempera-
turbereich von 25-1000°C aufweisen. Die Unstetigkeit im Bereich um 360 °C ist nur von
geringer Auspragung. Die Porositét ist gering (3—5%). Fiir den Einsatz in Brennstoffzellen
oder HT-Reaktoren sind jedoch auch noch andere Aspekte zu beachten, wie z.B. die
Reaktivitdt gegeniiber den anderen Komponenten und den eventuell mit Feuchtigkeit belaste-
ten Reaktionsgasen, die Haftung an den zu fiigenden Materialien sowie die Langzeitstabilitit
aller Eigenschaften der Glaskeramik, was noch in nachfolgenden Arbeiten untersucht werden

konnte.
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Die Anwendung der aus den HT-XRD-Experimenten gewonnenen Ergebnisse auf die Glaske-
ramiken im Rahmen einer Inkrement-Berechnung der WDK blieb unbefriedigend. Die WDK
zeigten fiir den niedrigen Temperaturbereich (bis 300°C) teilweise recht gute Ubereinstim-
mung. Zum Teil waren die gemessenen WDK jedoch kleiner oder deutlich kleiner als die
nach Inkrementsystem berechneten. In den héheren Temperaturbereichen (bis 600 und bis
900°C) traf dies auf alle WDK zu. Das Ausmaf} der Abweichung stieg mit dem Gehalt an der
TT-Modifikation von BaZn,Si,0.

Zum Gesamt-WDK einer Glaskeramik tragen nicht nur die WDK aller einzelnen Phasen bei,
auch die Anordnung dieser Phasen zueinander spielt eine grofe Rolle. Beim Aufeinandertref-
fen von unterschiedlich groen WDK z.B. an einer Korngrenze kann es zu Hinderungseffek-
ten kommen. Die Gefligestruktur und die elastischen Eigenschaften aller Phasen sind deshalb
fiir die korrekte Berechnung des WDK einer Glaskeramik mit zu beriicksichtigen. Diese Be-
rechnungen sind sehr komplex und fiir die praxisorientierte Entwicklung von Glaskeramiken

nicht von Bedeutung.

Um eine Glaskeramik mit hohem WDK und geringen Spannungen im Gefiige zu erhalten,
sollten die einzelnen Phasen in allen Raumrichtungen einen hohen WDK ohne sprunghafte
Verdnderungen im entsprechenden Temperaturbereich haben. Dies ist am besten bei den Kris-
tallphasen Ba,Si04, BaSi0;, BaSi,Os, Ca;Si,O; und CaSiOs erfiillt. Die besten Glasbildungs-
eigenschaften sind jedoch im System BaO-2 SiO, zu erwarten. Diese Zusammensetzung kann
als reines Glas erhalten werden [113]. Eine Anpassung dieses Glassystems fiir die Anwen-
dung als Fiigeglas in Brennstoffzellen und HT-Reaktoren konnte hinsichtlich des Aspektes

der Warmedehnung sehr vielversprechend sein.
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