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1Einleitung

1.1 Die Untersuchung biochemischer Wechselwirkungen

1.1.1 Die Bedeutung biochemischer Reaktionen

Alles Leben basiert auf der Interaktion biochemischer Molekile. Diese
Interaktionen, wie die Umsetzung von Substraten durch Enzyme, die Signal-
ubertragung durch Hormone und Neurotransmitter, die Transkription und Replikation
von DNA und Antigen-Antikorper-Reaktionen, spielen eine zentrale Rolle im
Stoffwechsel lebender Systeme. Daher gilt dem Nachweis und der Untersuchung
solcher Interaktionen ein immenses Interesse. Die Erforschung biologischer
Prozesse auf der Ebene biochemischer Molekille hat bereits zu einigen der
wichtigsten Entdeckungen des letzten Jahrhunderts gefiihrt. Diese erdffnen uns ein
neues Verstdndnis fir die Funktionsweise des Lebens. Ein Projekt mit
monumentalem Charakter war die Entschlisselung des menschlichen Erbguts. Sie
gibt uns Einblick in die Bauplane des Lebens. Molekularbiologische Verfahren
erlauben mittlerweile die biotechnologische Herstellung von Proteinen nach diesen
Planen. Zur Aufklarung der biologischen Funktion dieser Proteine ist es notwendig,
ihre Interaktionen untereinander und mit anderen biochemischen Bausteinen, wie

DNA, RNA, Zuckern und Lipiden zu untersuchen.

1.1.2 Biochemische Affinitatssensorik

Der Zweig der analytischen Chemie, welcher sich mit dem Nachweis und der
Charakterisierung dieser Interaktionen beschaftigt, wird Bio- oder Affinitatssensorik
genannt. Diese analytischen Verfahren kommen nicht nur in der bereits erwahnten
biochemischen Grundlagenforschung sondern auch in anwendungsnahen Bereichen
der Forschung zum Einsatz. Das Wissen Uber das Reaktionsvermdgen von Enzymen
und die Geschwindigkeit der Umsetzung von Substraten ermoglicht die Entwicklung
einer Vielzahl neuer Therapien und ist oft entscheidend fur die Auswahl neuer
Wirkstoffe. Unter Verwendung kombinatorischer  Verfahren liefert die
pharmazeutische Forschung eine nahezu uniberschaubare Menge an potentiellen
Wirkstoffen, die auf ihre medizinische Eignung hin untersucht werden mussen. Auch
im Bereich der medizinischen Diagnostik bieten sich zahlreiche interessante
Anwendungsmaoglichkeiten. Ein weiteres Anwendungsfeld bietet die Biotechnologie.



Sie hat sich Hand in Hand mit dem wissenschaftlichen Fortschritt in diesem Bereich
zu einem bedeutenden Wirtschaftszweig entwickelt. Hier kommt Affinitdtssensoren
im Bereich der Prozesskontrolle eine wachsende Bedeutung zu. Der Einzug der
Biotechnologie in unser tagliches Leben erzeugt ebenfalls einen steigenden Bedarf
an analytischen Verfahren zur Nahrungsmittel- und Umweltanalytik.

In all diesen Anwendungsbereichen haben sich bereits biosensorische Verfahren
durchgesetzt und kommen zahlreich zur Anwendung. Dennoch besteht weiterhin ein
wachsender Bedarf an einfachen, robusten und kostenginstigen Methoden zur

Identifizierung und Charakterisierung biochemischer Reaktionen.

1.1.3 Die Prinzipien biochemischer Prozesse

Bei den zu betrachtenden biochemischen Reaktionen handelt es sich um
chemische Prozesse, die unter Beteiligung zumindest eines biologischen
Makromolekils ablaufen. Alle diese biochemischen Reaktionen beruhen auf meist
sehr spezifischen Reaktionen eines Liganden bzw. Substrats mit einem Rezeptor.
Die Maoglichkeiten solche Prozesse zu untersuchen und die Reaktivitaten der
Reaktionspartner zu ermitteln, sind so vielfaltig wie diese Reaktionen selbst. Da
Protein-Protein- und Protein-Substrat-Wechselwirkungen von besonderem Interesse
sind, soll die Problematik der Messung solcher Wechselwirkungen und Reaktionen

an diesem Typ beispielhaft erlautert werden.

. o

Abb. 1:  Prinzip einer Protein-Protein-Reaktion: Ein Protein (grin) bindet an seinen
Wechselwirkungspartner (violett) und bildet einen Komplex. Nach erfolgter Bindung findet
eine Reaktion statt, die die Bindungspartner biochemisch verandert. Dann ldst sich die
Bindung zwischen den Reaktionspartnern wieder.

Eine solche Reaktion (Abb. 1) kann in drei Schritte gegliedert werden. Zunachst
fuhrt ein zuféalliger Zusammenstoss der Reaktionspartner zur Bildung eines

Komplexes. Ist diese Verbindung hergestellt, erfolgt eine Reaktion, wobei eine



chemische Veranderung der Bindungspartner stattfindet, die sich im letzten
Reaktionsschritt trennen. Eine eingehendere Betrachtung dieses Prozesses ist flr
das Verstandnis der Funktionsweise der biochemischen Affinitatssensorik zunéchst
nicht notwendig, es genugt, eine Vorstellung vom Ablauf solcher Reaktionen zu

haben.

1.2 Etablierte Messverfahren

Die Anspriche an ein analytisches Verfahren zur Untersuchung biochemischer
Reaktionen sind vielfaltig. Neben den generellen Voraussetzungen fir eine
analytische Anwendung, wie Reproduzierbarkeit und Genauigkeit, ergibt sich aus
dem Gegenstand der Analyse eine Reihe besonderer Anforderungen. Da
biochemischen Verfahren zur Proteinherstellung im LabormalRstab oft nur geringe
Produktmengen ergeben, muss diese kleine Substanzmenge fir die kinetische
Analyse genugen. Wegen der groRen Zahl der zu testenden Substanzen muss das
Verfahren einfach zu handhaben und schnell durchzufiihren sein.

Die Messung der Reaktionsgeschwindigkeiten biochemischer Prozesse ist oft
nicht einfach. Die gangigen chemischen Verfahren zur Messung von Reaktions-
geschwindigkeiten sind nicht ohne weiters auf biochemische Prozesse zu
ubertragen. Fur die Ermittlung der Reaktionsgeschwindigkeit ist eine genaue
Messung der Konzentration der beteiligten Molekule wahrend des Verlaufs der
Reaktion nétig. Die unauffallige Chemie von Biomolekilen und ihr komplexes
Reaktionsumfeld machen einen Nachweis oder eine Konzentrationsbestimmung
schwierig. Edukte und Produkte solcher Reaktionen unterscheiden sich chemisch nur
wenig, daher sind die Konzentrationen der beteiligten Biomolekile oft nur mit
aufwendigen Verfahren zu bestimmen.

Die klassischen Verfahren zur Charakterisierung biochemischer Wechsel
wirkungen arbeiten mit einer radioaktiven Markierung einer der wechselwirkenden
Komponenten. Die radioaktive Markierung ermdoglicht eine einfache quantitative
Bestimmung der gebundenen und ungebundenen Spezies. Daher bleibt als
analytische Herausforderung die Trennung der gebundenen von der ungebundenen
Form. Dazu stehen einige etablierte Methoden zur Verfigung. Die wichtigsten
Trenntechniken sind die Elektrophorese, Fallung, Filtration und Ultrazentrifugation.

1, 2]

Die Gleichgewichtsdialyse [ ist ein alternatives Verfahren, das nicht wie die

anderen auf einer Trennung der gebundenen und ungebunden Spezies beruht. Sie



nutzt den osmotischen Druck zur indirekten Bestimmung der Konzentration eines
Wechselwirkungspartners. Eine erhebliche Erleichterung brachte die Entwicklung

nicht-radioaktiver Markierungsreagenzien B3l

, SO entféallt das aufwendige Arbeiten mit
strahlenden Substanzen.

Der entscheidende Schritt zu einfach zu handhabenden Testverfahren war
jedoch die Immobilisierung eines der Reaktionspartner auf einer Festphase. Die
Immobilisierung kann entweder in einer Schicht auf der Oberflache oder
dreidimensional in einer polymeren Matrix erfolgen. Dies erméglicht die Trennung
von gebundenem und ungebundenem Liganden ohne aufwendige Verfahren (Abb.
2). Der ungebundene Teil der Liganden kann durch Austausch der flissigen Phase

abgetrennt werden.
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Abb. 2:  Trennung des ungebundenen vom gebundenen Liganden durch Austausch der fllissigen
Phase: Ist ein Wechselwirkungspartner einer biochemischen Reaktion auf einem festen
Substrat immobilisiert, kbnnen ungebundenen Wechselwirkungspartner durch Austausch
oder Entfernen der flissigen Phase entfernt werden.

Letztendlich traten neue Methoden ©

, die ohne die Markierung eines der
Reaktionspartner arbeiten, ihren Siegeszug an. Da die aufwendige und teure
Synthese von markierten Liganden entfallt, sind diese Verfahren den herkdmmlichen
uberlegen. Biochemische Bindungsereignisse an Oberflachen kénnen optisch mittels
Reflekto- ¥ Ellipso- ® '@ oder Interferometrie ™% beobachtet werden. Neben
diesen optischen Verfahren kann auch die Massenverdanderung in der
Immobilisierungsschicht zur Detektion genutzt werden. Man verwendet hierfir

[15, 16]

Quarzmikrowaagen oder misst die Frequenzveranderung akustischer

Oberflachenwellen 71 Letztendlich haben sich aber optische Verfahren, die auf der

Messung des Brechungsindexes beruhen, durchgesetzt. Es handelt sich hierbei um

[18, 19] [20-23]

die Oberflachenplasmonenresonanz , sowie Prismen- und Gitterkoppler



Diese Verfahren erlauben eine direkte Beobachtung der biochemischen Reaktionen
an Oberflachen und damit eine kinetische und thermodynamische Charakterisierung

der Affinitatsreaktion.

1.2.1 Messung iiber den Brechungsindex

Unter den markierungsfreien Verfahren haben sich die Prismen- und
Gitterkoppler und vor allem die Oberflachenplasmonenresonanz durchgesetzt.
Gerate mit diesen Funktionsprinzipien werden seit einigen Jahren kommerziell
vertrieben. Die Oberflachenplasmonenresonanz ist das am weitesten verbreitete
Verfahren. Sie ist mittlerweile als Standardmethode etabliert.

Allen Methoden ist gemeinsam, dass mittels eines optischen Verfahrens der
Brechungsindex einer biochemisch aktiven Schicht auf den Sensor bestimmt wird.
Findet eine Reaktion zwischen fixierten Biomolekilen und ihren Wechsel
wirkungspartnern statt, so erhtéht sich die Konzentration von Biomolekilen im
Messbereich. Dies filhrt zu einer Anderung des Brechungsindexes, was zur
indirekten Messung der Proteinkonzentration in der Immobilisierungsschicht genutzt
wird.

Da der im Rahmen dieser Arbeit vorgestellte neue interferometrische Biosensor
ebenfalls den Brechungsindex an einer Phasengrenze misst, wird im folgenden der

Stand der Technik fur brechungsindexbasierte Biosensoren ausfuhrlich erortert.

1.2.2 Oberflachenplasmonenresonanz

Die folgende Grafik (Abb. 3) zeigt das Funktionsprinzip  der
Oberflachenplasmonenresonanz. Ein Lichtstrahl wird, wenn er in einem genigend
flachen Winkel auftrifft, an der flachen Seite eines zylindrischen Prismas total
reflektiert. Ist die flache Seite des Prismas mit einem Metall (z. B. Gold) beschichtet,
so zeigt die Intensitat des reflektierten Lichts bei einem bestimmten Winkel ein
Minimum (Abb. 4).

Der Grund fur diese winkelabhangige Verringerung der reflektierten Intensitéat ist
eine Wechselwirkung mit den frei beweglichen Elektronen der Goldschicht an der
Grenze zwischen Prisma und Metall. Trotz der an der Grenze des Prismas
stattfindenden Totalreflexion reicht das elektromagnetische Feld des Lichts in die
Goldschicht hinein. So kann die Wolke der freien Elektronen in der Goldschicht durch
diese evaneszente Welle zu longitudinalen Dichteschwingungen, ahnlich einer

Schallwelle, angeregt werden.



Abb. 3:  Funktionsprinzip der Oberflachenplasmonenresonanz: Ein zylindrisches Prisma ist auf der
flachen Seite mit einer diinnen, leitfahigen Schicht versehen. Die Intensitéat des an dieser

Schicht reflektierten Lichts wird in Abhangigkeit des Einstrahlwinkels gemessen.

Intensitat

R 4

Oy o Winkel

Abb. 4:  Winkelabhangige Intensitat des reflektierten Lichts: Unter einem bestimmten Winkel zeigt
das reflektierte Licht durch die Wechselwirkung mit Oberflachenplasmonen ein
Intensitatsminimum. Der Winkel unter dem das Minimum auftritt hangt wvom

Brechungsindex des an die leitende Schicht grenzenden Materials ab.

Diese Fluktuation der Ladungsdichte heil3t Oberflachenplasmon 4. Sie verhélt
sich wie eine elektromagnetische Welle. Eine Anregung der Oberflachenplasmonen
durch die evaneszente Welle des eingestrahlten Lichts erfolgt dann, wenn die
Komponente des Wellenvektors entlang der Grenzflache mit dem Wellenvektor des
Plasmons ubereinstimmt (Abb. 5). Die Grol3e der oberflachenparallelen Komponente
des Wellenvektors hangt vom Einstrahlwinkel und der Wellenlange des
eingestrahlten Lichts ab. Bei der Verwendung von monochromatischem Licht kommt
es bei einem bestimmten Einstrahlwinkel, dem Resonanzwinkel, zu einem

Intensitatsminimum des reflektierten Lichts, da Energie auf Oberflachenplasmonen

6



Ubertragen wird. Das Phanomen kann alternativ bei fixem Winkel durch eine

Variation der Wellenlange beobachtet werden.

Abb. 5:  Anregung eines Oberflachenplasmons durch ein Photon: Bei einer Ubereinstimmung der
zur Oberflache der Metallschicht parallelen Komponente der eingestrahlten Lichtwelle mit

der Wellenlange des Oberflachenplasmons kommt es zu dessen Anregung.

Das elektromagnetische Feld der Oberflachenplasmonen bewegt sich zum Teil
durch das an die leitende Schicht grenzende Medium. Die Ausbreitung des
elektromagnetischen Feldes in diesem Medium wird durch seinen Brechungsindex
beschrieben. Deshalb werden die Resonanzbedingungen fir die Anregung von
Oberflachenplasmonen durch den Brechungsindex der an die leitende Schicht
angrenzenden Materialien mitbestimmt. Eine Anderung des Brechungsindexes
verursacht eine Verschiebung des Resonanzwinkels oder der Resonanzwellenlange

und kann so gemessen werden.

1.2.3 Prismen- und Gitterkoppler
Verfahren auf Basis der Prismen- oder Gitterkopplung (Abb. 6) &hneln sehr stark
der Oberflachenplasmonenresonanz. Beide Verfahren nutzen an Stelle der leitenden
Schicht eine wellenleitende Doppelschicht (Kopplungs- und Resonanzschicht), auf
der eine biochemische Schicht fixiert ist. Die wellenleitende Struktur ist im Fall des
Prismenkopplers auf einem Prisma angebracht. Im Fall des Gitterkopplers wird an

Stelle des Prismas ein optisches Gitter verwendet.



Wie bei der Oberflachenplasmonenresonanz erfolgt eine winkelabhangige
Messung des reflektierten Lichts. Unter einem bestimmten Einfallswinkel, den
Resonanzwinkel, erfolgt eine Wellenleitung in der Resonanzschicht. Das
eingestrahlte Licht wird nur kurz in der leitenden Schicht propagiert, koppelt aus und
verlasst das Prisma mit dem totalreflektierten Licht. Da keine Intensitatsverluste beim
Einkoppeln in die Resonanzschicht entstehen, lasst sich der Resonanzwinkel nicht
durch eine einfache Messung der Intensitat des reflektierten Lichts bestimmen. Bei
der Weiterleitung in der Resonanzschicht dreht sich die Polarisation des propagierten
Lichts. Man verwendet daher zur Bestimmung des Resonanzwinkels einen um 90 °
gegenuber der Eingangspolarisation gedrehten Analysator, welcher Licht nur nach
resonanter Reflexion durchlasst. Der so bestimmte Resonanzwinkel ist vom
Brechungsindex des an die Resonanzschicht angrenzenden Mediums, in diesem Fall
der biochemisch sensitiven Schicht, abhangig. Analog zur Oberflachenplasmonen-
resonanz kann so ein biochemischer Prozess uber die Veranderung des

Brechungsindexes beobachtet werden

A v
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? \/
\X \x\r\? \z\r\x biochemische Schicht
/\/\/\/\/\/\/\/\ Resonanzschicht

Kopplungsschicht

Prisma

einfallender Strahl reflektierter Strahl
Abb. 6:  Funktionsweise eines Prismenkopplers: Licht wird Gber ein Prisma in eine wellenleitende
Schichtstruktur eingekoppelt. Der Winkel, unter dem die einfallenden Strahlen in der
Resonanzschicht weiterpropagieren, ist von den Verhaltnissen der Brechungsindizes an
den Grenzen zwischen Kopplungs- und Resonanzschicht, bzw. Resonanzschicht und
biochemischer Schicht abhangig. Eine biochemische Reaktion in dieser Schicht verandert
deren Brechungsindex und damit die Bedingungen fir die Wellenleitung in der
Resonanzschicht, was zu einer Verschiebung des fir die Wellenleitung nétigen

Einstrahlwinkels fiihrt.



1.2.4 Bewertung der etablierten Verfahren

Die Betrachtung der biochemischen Reaktion tUber den Brechungsindex weist
gegenuber anderen Verfahren entschiedene Vorteile auf. Wie bei anderen
Festphasentests ist die Trennung von gebundenem und freiem Ligand technisch
einfach durchzufuhren. Klassische Verfahren hingegen arbeiten mit aufwendigen
Trennverfahren. Daher sind Festphasentestverfahren deutlich einfacher und
schneller, was fur eine analytische Aufgabenstellung mit hohem Durchsatz von
grol3er Bedeutung ist.

Dartber hinaus ist die markierungsfreie Detektion frei von stérenden Einfliissen
durch Markierungsreagenzien. Ein zusatzlicher und oftmals aufwendiger
Arbeitsschritt, die Synthese von markierten Liganden, entfallt. Neben diesen
Vorteilen ergeben sich auch einige Nachteile aus den verwendeten Messprinzipien.
Besonders problematisch ist die winkelabhé&ngige Messung des reflektierten Lichts.
Dies erfordert feinmechanische Bauteile zur Positionierung von Lichtquelle und
Detektor. Solche Bauteile sind teuer, wartungsinteniv und empfindlich gegentber
mechanischen Belastungen und  aggressiven Umwelteinflissen. Die
Oberflachenplasmonenresonanz ist empfindlich gegen elektromagnetische Felder,
die auf die Goldschicht einwirken und die Resonanzbedingungen der
Oberflachenplasmonen beeinflussen.

Dem Vorteil der schnellen und einfachen Handhabung von optischen
Affinitatssensoren stehen hohe Anschaffungs- und Betriebskosten gegenuber. Dies
ist auch ein Hindernis fir eine Parallelisierung der Messung zur Steigerung des
Durchsatzes. Ein optimaler Sensor zur Messung biochemischer Wechselwirkungen
sollte die Vorteile eines markierungsfreien Festphasentests mit einer ginstigen und

robusten Konstruktionsweise des Messgerats verbinden.

1.3 Der interferometrische Biosensor
Ein von A. Koch [?° vorgeschlagenes interferometrisches Verfahren zur Messung
des Brechungsindexes zeigt gegenuber dem geschilderten Stand der Technik
deutliche Vorteile, da es mit einem festen Einstrahlwinkel arbeitet. Die Nachteile des

winkelabhangigen Messaufbaus entfallen daher.
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Abb. 7: Funktionsweise des interferometrischen Biosensors: Durch Mehrfachreflexion eines

einfallenden Lichtstrahls im Transducer werden interferierende Strahlen reflektiert. Durch
Modulation der optischen Weglédnge im Transducer wird ein fir das Verhdltnis der
Brechungsindizes n,, n; und n, charakteristischer Intensitatsverlauf des reflektierten Lichts

erzeugt.

Der Sensor (Abb. 7) besteht aus einem transparenten Material, das mit einer
biochemisch aktiven Schicht versehen ist. Durch diesen Aufbau treffen drei Medien
mit unterschiedlichen Brechungsindizes, ny, n; und n, an zwei Grenzflachen
aufeinander. Da beiderseits der optischen Grenzflachen unterschiedliche
Brechungsindizes bestehen, wird ein einfallender Lichtstrahl teilweise gebrochen und
reflektiert. Durch Bindeln der im Transducer teilreflektierten Strahlen entstehen auf
einem Detektor abhangig von dem ihrem zuriickgelegten optischen Weg konstruktive
oder destruktive Interferenzen. Wahrend sich bei statischen Verhaltnissen ein fester
Intensitatswert einstellt, ergibt eine Variation des Brechungsindexes ni oder der
Transducerdicke ein periodischer Intensitatsverlauf. Seine Form ist eine empfindliche
Funktion der Brechungsindexverhéaltnisse an den optischen Grenzflachen.

So ergibt sich ein Messaufbau, der wie Oberflachenplasmonenresonanz,
Prismen- oder Gitterkoppler eine sehr genaue Messung des Brechungsindexes einer
biochemischen Schicht erlaubt. Da aber im Gegensatz zu den etablierten Verfahren
die Messung unter einem festen Winkel vorgenommen wird, entfallen die bekannten

Nachteile der winkelabhangigen Messung.
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1.4 Die Umsetzung des Konzepts

1.4.1 Voraussetzungen

Bevor man sich dem Aufbau eines Funktionsmusters und der Entwicklung einer
geeigneten Steuer- und Messsoftware widmen kann, missen die Grundlagen fur die
Konstruktion und Herstellung des biochemisch sensitiven Transducers geschaffen
werden. Das Messprinzip des interferometrischen Sensors setzt eine reproduzierbare
und reversible Veranderung der optischen Weglange im Transducer voraus. Der
Transducer muss aus einem Material bestehen, dessen Brechungsindex oder Dicke
gezielt verdndert werden kann. Nur so kann mittels des interferometrischen
Messprinzips eine sehr genaue Bestimmung des Brechungsindexes erfolgen. Seine
biochemische Sensitivitat erhalt der Transducer durch auf seiner Oberflache
immobilisierte Biomolekile.

Das Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung des Transducers. Dazu muss ein
geeignetes Material gefunden und hergestellt werden. Entscheidend fir einen
spateren industriellen Einsatz sind neben seinen optischen Eigenschaften die
anfallenden Herstellungskosten fir den Transducer, da er nur begrenzt wieder
verwendbar ist. Ist ein geeignetes Material gefunden und die Herstellung des
Transducers soweit mdglich optimiert, muss das Bauteil mit der biochemisch
sensitiven Schicht versehen werden. Der so hergestellte Transducer kann dann in

einen Laboraufbau zur Uberpriifung des Messprinzips von A. Koch ! genutzt
werden.

1.4.2 Das Transducermaterial

Um die fur die Messung notige interferometrische Modulation der Signalintensitat
zu erzielen, bieten sich zwei Mdoglichkeiten. Eine periodische Variation des
Brechungsindexes oder der Transducerdicke ergeben die angestrebte Veranderung
der optischen Weglange. Letztendlich fuhrt auch eine Kombination beider Effekte zur
Modulation der Signalintensitat, sofern ihre Auswirkungen auf die optische Weglange
nicht gegenlaufig sind.

Eine reversible Anderung der Transducerdicke kann durch eine elastische

Verformung [2®

des transparenten Materials erreicht werden. Eine auf die
Seitenflachen eines Festkorpers wirkende Kraft verursacht eine L&ngenanderung.

Diese Langenanderung wird von einer Anderung der Dicke des Festkorpers
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begleitet. Dies gilt, bis auf wenige Ausnahmen, fiur alle Festkdrper. Begrenzt wird
dieser Vorgang durch die Druckfestigkeit des verwendeten Materials.

27 verursacht

Eine Materialverformung kann auch durch ein elektrisches Feld '
werden. Hierbei wird zwischen inversem piezoelektrischen Effekt und Elektrostriktion
unterschieden. Beim inversen piezoelektrischen Effekt ist die Dickenanderung des
Festkorpers proportional zum angelegten elektrischen Feld. Bei der Elektrostriktion
ist der Zusammenhang zwischen elektrischem Feld und Materialverformung
guadratisch.

Die Gruppe der piezoelektrischen Materialien kann in Einkristalle und
polykristalline Werkstoffe, wie Keramiken, unterteilt werden. Nachteilig fur eine
optische Anwendung ist die Anisotropie piezoelektrischer Materialien. lhre
Kristallstruktur besitzt eine polare Achse. Wegen dieser kristallografischen
Asymmetrie verflgen piezoelektrische Materialien tber einen richtungsabhangigen
Brechungsindex und zahlen zu den doppelbrechenden Materialien. Im Fall von
polykristallinen Materialien fuhrt dies zu einer starken Lichtstreuung im Material.
Durch Polung der Piezokeramik kann eine Orientierung der polaren Achse in einer
Vorzugsrichtung erzwungen werden. Eine exakte Ausrichtung aller Weiss chen
Bezirke kann allerdings nicht erreicht werden. Der Herstellung des Transducers aus
Einkristallen stehen die hohen Herstellungskosten fir optisch fehlerfreie Einkristalle
entgegen.

Neben einer Anderung der Transducerdicke kommt auch eine
Brechungsindexdnderung des Transducermaterials zur interferometrischen
Signalmodulation in Frage. Es ist mdglich, den Brechungsindex eines Materials
durch Druck oder elektrische Felder zu beeinflussen. Der physikalische Effekt wird

als photoelastischer 28! [29, 30]

beziehungsweise als elektrooptischer Effekt
bezeichnet. Wirkt eine Kraft auf einen Korper, kommt es zu einer Veranderung seiner
Struktur, was eine Brechungsindexanderung verursacht. Der photoelastische Effekt
wird genutzt um Spannungen in belasteten Bauteilen sichtbar zu machen. Bei der
elektrisch induzierten Doppelbrechung wird zwischen dem linearen Pockels- B und
dem quadratischen Kerreffekt BY Unterschieden. Diese Gemeinsamkeit mit den
beiden Typen der Materialverformung im elektrischen Feld ist kein Zufall. Die
angesprochenen Effekte hangen ursachlich zusammen. Beide Phanomene beruhen
auf Wechselwirkungen der Struktur der Materie mit elektrischen Feldern und treten

daher gemeinsam auf.
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Ideal fur die  beabsichtigte =~ Anwendung ist eine  elektrische
Brechungsindexmodulation, die von einer moglichst kleinen Geometrieanderung
begleitet wird. Eine sich verdndernde Transducergeometrie erscheint in Hinsicht des
Baus eines robusten und kostenglnstigen Messgerats problematisch.
Ausschlaggebend fur die Bevorzugung einer elektrischen Modulation ist die
einfachere Realisierbarkeit. Das optimale Material sollte also einen grof3en
elektrooptischen Koeffizienten besitzen, aber nicht piezoelektrisch sein. Ein Material
mit solchen Eigenschaften ist das ferroelektrische Bleilanthanzirkonattitanat
(9/65/35).

1.4.3 Transparente PLZT Keramiken

Unter den moglichen optischen Werkstoffen, die fur eine Verwendung als
interferometrischer biochemischer Affinitatssensor in Frage kommen, wird
Bleilanthanzirkonattitanat (9/65/35) favorisiert. Es ist mit entsprechendem Aufwand
transparent herzustellen und zeigt die groRte induzierbare Doppelbrechung aller
elektrooptischen Keramiken. Aufgrund ihrer hervorragenden elektrooptischen
Eigenschaften und guten Transparenz eignen sich PLZT Keramiken fur eine Reihe
von Anwendungen 22 im Bereich der Elektrooptik, als Farbfilter, optische Speicher

36381 \nd optische Wellenleiter 37, Wegen ihrer

133, 34 Displays B35 Lichtmodulatoren
pyroelektrischen Eigenschaften werden PLZT Keramiken aber auch als IR-Sensoren
B9 yerwendet. Dariiber hinaus zeigen tantaldotierte PLZT Keramiken ©% einen

40]

photovoltaischen Effekt sowie Photostriktion “%. Neuerdings gewinnt PLZT wegen

seines hohen Brechungsindexes als Material fiir photonische Strukturen "

an
Bedeutung. Die groRe Zahl von mdglichen Anwendungen zeigt das Potenzial dieser
Funktionskeramik auf. Lediglich die sehr hohen Produktionskosten transparenter
PLZT Keramiken stehen dem beabsichtigten Einsatz als Sensor und einer
industriellen Nutzung in anderen Bereichen im Wege. So erfolgt der Blick in die
Literatur mit besonderem Fokus auf kostenglinstige Herstellungsverfahren. Von
Interesse sind auch Herstellungsverfahren verwandter Stoffsysteme wie Bleizirkonat,
Bleititanat und Bleizirkonattitanat, da diese auch auf PLZT Keramiken Ubertragen

werden kénnen.

1.4.4 Die Immobilisierung von Biomolekiilen
Durch die eingeschrankte Beweglichkeit der immobilisierten Biomolekile und

Wechselwirkungen der Oberflache mit ihren Reaktionspartnern kénnen sich deutliche
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Unterschiede ¥2*4 zu biochemischen in Lésung ergeben. Dariiber hinaus kénnen der
notige Massentransport > 481 zur und in die sensitive Schicht, eine unspezifische
Adsorption auf der Schicht und die Verdnderung der Bindungseigenschaften
beziehungsweise die Blockade von Bindungsstellen des immobilisierten Molekiils die
Messung storen. Die verwendete Immobilisierungsstrategie soll einen moglichst
kleinen Einfluss auf das Reaktionsverhalten der Wechselwirkungspartner haben. Ein
einfaches, kostengunstiges Immobilisierungsverfahren fir eine stabile biochemische
Schicht ist Voraussetzung flr einen gunstigen, leicht handhabbaren und robusten
Biosensor.

Zur Immobilisierung von biochemischen Molekilen auf Oberflachen wurden
zahllose Verfahren entwickelt. Anfangs wurden biochemisch aktive Oberflachen im
Bereich der Affinitatschromatographie und fur biokompatible medizinische Werkstoffe
benttigt. Mit der Einfuhrung von Festphasentests hat sich die biochemische
Affinitatssensorik aber schnell zu einem bedeutenden Anwendungsbereich fir

Immobilisierungsverfahren 47

entwickelt. Die Auswahl einer geeigneten
Immobilisierungsstrategie richtet sich neben den bereits aufgefiihrten Kriterien auch
nach der chemischen Beschaffenheit des Substrats und des zu immobilisierenden

Biomolekils.
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2 Aufgabenstellung

Um das von A. Koch erdachte Messverfahren zu realisieren, muss der
biochemisch sensitive Transducer entwickelt und gebaut werden. Als
Transducermaterial sind transparente PLZT Keramiken am besten geeignet, da
diese sich durch einen besonders groRen elektrooptischen Koeffizienten ©2
auszeichnen. Da der biochemisch sensitive Transducer nicht beliebig oft wieder
verwendet werden kann, sondern nach einigen Messungen ausgetauscht werden
muss, durfen die Kosten fur dieses Bauteil nicht zu hoch sein. Um mit etablierten
Verfahren (z.B. Oberflachenplasmonenresonanz) konkurrieren zu kdnnen, dirfen die
Produktionskosten des Transducers 25 € nicht Uberschreiten. Um diese
Rahmenbedingungen einzuhalten, muss ein kostengunstiger Herstellungsprozess fur
transparente PLZT Keramiken entwickelt werden, der dies im Falle einer
Serienproduktion gewahrleistet. Von der Entwicklung eines kostenglnstigen
Herstellungsverfahrens fur PLZT Keramiken kdnnen auch andere Anwendungen
profitieren.

Im zweiten Teil des Herstellungsprozesses wird der Transducer mit einer
biochemisch sensitiven Schicht versehen. Dazu muss eine Strategie zur
Immobilisierung von Biomolekulen auf dem Transducer entwickelt werden, die weder
ihr biochemisches Verhalten noch ihr Reaktionsvermégen beeintrachtigt. Durch eine
ausreichend starke Bindung zur Transduceroberflaiche muss die Stabilitat der
biochemischen Schicht Uber die gesamte Messdauer gewéahrleistet sein. Dartber
hinaus soll die Immobilisierung im Interesse einer einfachen und schnellen
Affinitatsmessung mit wenigen Handgriffen auf vorbehandelten Transducern méglich
sein. Im Rahmen dieser Arbeit sollen die Grundlagen fir die Umsetzung des
interferometrischen  Messprinzips zur  Untersuchung von  Protein-Protein-
Wechselwirkungen geschaffen werden. Proteine und ihre Wechselwirkungen sind
das bedeutendste Feld fir die Anwendung von Affinitdtssensoren. Ziel der Arbeit ist
daher die Entwicklung eines Verfahrens zur Immobilisierung von Proteinen auf PLZT

Keramiken.
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3 Stand der Technik

Zur Realisierung des interferometrischen Affinitatssensors ist der Transducer aus
PLZT Keramik nach einem mdglichst kostengiinstigen Verfahren herzustellen und
mit einer Proteinschicht zu versehen. In Kapitel 3.1 wird zuné&chst der
Herstellungsprozess keramischer Werkstoffe vorgestellt. Im Weiteren (Kap. 3.2)
werden etablierte Herstellungsprozesse fur PLZT Pulver vorgestellt und hinsichtlich
ihrer Eignung fur die Herstellungsroute des Transducers bewertet. Kapitel 3.3 befasst
sich mit Formgebungsverfahren, die zur Herstellung von PLZT Keramiken
Anwendung finden. Der Stand der Technik hinsichtlich der Sinterprozesse fur
bleioxidhaltige Keramiken wird in Kapitel 3.4 vorgestellt. Die Sinterverfahren, die fir
die Herstellung eines transparenten Bauteils in Frage kommen, werden in Kapitel 3.5
diskutiert. Kapitel 3.7 beschreibt detailliert die maoglichen Verfahren zur
Immobilisierung von Proteinen auf oxidischen Oberflachen. Basierend auf dem
vorgestellten Stand der Technik erlautert Kapitel 3.8 die zur Herstellung des

biochemisch sensitiven Transducers nétigen Arbeiten.

3.1 Der Herstellungsprozess keramischer Werkstoffe
Die Herstellung keramischer Werkstoffe erfolgt dber ein gemeinsames
Prozessschema, das sich grob in die Bereiche Pulverherstellung und Aufbereitung,

Formgebung und Verdichtung gliedern (Abb. 8).

Pulverherstellung

und D [Formgebungj [> (Verdichtung j

Aufbereitung
+ Festkorperreaktionen + Trockenpressen + Sintern
+ Schmelzen und Zerkleinern + Giessen + Heisspressen
+ Fallungsreaktionen + Spritzguss + Heissisotsatisches Pressen
& Zersetzungen + Extruieren & Gasdrucksintern
+ Gas-Gas-Reaktionen < Infiltrieren
+ Sprihtrocknen + Impréagnieren
+ Gefriertrocknen
+ Mischen

+ Deagglomerieren

Abb. 8: Schematische Darstellung des Herstellungsprozesses keramischer Werkstoffe: Der
Herstellungsprozess einer Keramik kann grob in die drei Schritte, die Pulverherstellung und
Aufbereitung, die Formgebung und die Verdichtung gegliedert werden.
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Im Detail ist der Prozessverlauf jedoch in hohem Mal3e vom verwendeten
Werkstoff und dem daraus hergestellten Produkt abhangig. Die Vielfalt an mdglichen
Prozessen kann dennoch auf das dreistufige Flussschema zuriickgefuihrt werden.
Die Herstellung einer Keramik beginnt mit der Synthese des keramischen Pulvers. Im
einfachsten Fall kann das Pulver durch physikalische Methoden, wie Mahlen und
Sieben eines Oxids gewonnen werden. Handelt es sich um komplexere
Stoffsysteme, wie PLZT, sind meist chemische Verfahren nétig, um eine homogene
Mischung der beteiligten Komponenten zu erhalten. Hierbei kommen sowohl
nasschemische als auch festkdrperchemische Reaktionen zur Anwendung. Bei
nasschemischen Verfahren wird das Pulver durch Fallung der gelbsten
Komponenten hergestellt. Bei festkdrperchemischen Verfahren wird die gewiinschte
Verbindung in einem Kalzinierungsprozess durch Pyrolyse und Diffusion gebildet. Im
zweiten Schritt wird aus dem keramischen Pulver ein Formkorper hergestellt. Diese
Formgebung erfolgt im einfachsten Fall durch Pressen. Vorteilhafter sind jedoch
Verfahren, bei denen aus dem Pulver eine Suspension oder eine formbaren Masse
hergestellt wird. Suspensionen bieten den Vorteil, dass die daraus hergestellten
Formkorper homogener als Presslinge sind. Die so hergestellten Griinkdrper werden
im dritten Schritt zu Keramiken gesintert. Beim Sintern findet eine thermische
Umlagerung und Umformung der Pulverpartikel statt, die zur Bildung eines festen
keramischen Gefuiges fuhrt. Ein auf das Sintergut wirkender Druck beschleunigt
diesen Prozess. Druckunterstitzte Sinterverfahren nutzen dies zur Herstellung sehr

dichter Keramiken.

3.2 Pulverherstellung
Generell liegt der Entwicklung neuer Herstellungsverfahren fir synthetische

keramische Pulver die folgende Zielsetzung zugrunde:

1. Genaue Einstellung der chemischen Zusammensetzung

2. Herstellung bestimmter Korngré3en und Korngro3enverteilungen
3. Hohe Sinteraktivitat der hergestellten Pulver

4. Wirtschaftlichkeit

Diese Gesichtspunkte haben auch im Fall der PLZT Keramiken und verwandter

Stoffsysteme wie PZT (Bleizirkonattitanat), PT (Bleititanat) und PZ (Bleizirkonat) zur
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Entwicklung zahlreichen Methoden zur Herstellung keramischer Ausgangspulver
gefuhrt.

Traditionell werden ferroelektrische Keramiken, wie PLZT, aus Pulvern gesintert,
die aus den einzelnen Oxiden hergestellt werden. Zur Herstellung neuerer
elektrooptischer Materialien und fir einige andere technische Keramiken werden
Pulver verwendet, die mittels chemischer Koprazipitation oder hydrothermaler
Techniken hergestellt werden. Die bevorzugte Methode der Pulverherstellung hangt
zu einem groRen Anteil von den anfallenden Kosten der Methode ab. Noch
bedeutender fir die Auswahl des Herstellungsverfahrens ist die beabsichtigte
Verwendung. Bei der Produktion elektrooptischer Keramiken sind die Anspriiche an
das verwendete Pulver hoher als bei Piezokeramiken. Inhomogenitaten sind optisch
um ein Vielfaches leichter zu detektieren als auf elektrischem Wege. Daher sind
Unreinheiten und Schwankungen der Zusammensetzung im Falle eines optischen
Materials ein deutlich grof3eres Problem als bei Materialien fiir piezoelektrische
Anwendungen. Als Folge dieses Sachverhalts wurden fur die Herstellung
elektrooptischer Keramiken unterschiedliche Methoden ' der Pulverherstellung
entwickelt und verbessert. Zur Herstellung von Keramiken fur piezoelektrische
Anwendungen werden nach wie vor Pulver verwendet, die aus den entsprechenden
Oxiden synthetisiert werden. Optische Anwendungen erfordern hochwertige Pulver,
die mittels chemischer Koprazipitation oder aus organischen und organometallischen
Precursoren hergestellt werden. Tendenziell wird allerdings die Entwicklung eines
Prozesses angestrebt, der den Anforderungen beider Einsatzbereiche gentigt. Der
Trend liegt in veréanderten Anforderungen an die Herstellungsprozesse der Pulver
begrindet. Einerseits erfordert die Herstellung moderner piezoelektrischer Bauteile
Materialien hoherer Qualitdt und anderseits verlangt eine breite technische
Verwendung elektrooptischer Keramiken einen ékonomischeren Prozess.

Die Eigenschaften der gesinterten Keramik hdngen in hohem Mal3e von ihrem
Geflige ab, welches von der Charakteristik des verwendeten Ausgangspulvers und
den Parametern der Formgebung entscheidend beeinflusst wird. Aus diesem Grund
kommt den Herstellungsbedingungen der Pulver eine grundlegende Bedeutung zu.
Im Folgenden werden Kriterien fir die zur Beurteilung der Pulverqualitat erlautert.

1. Reinheit
Wichtig ist ein mdglichst geringer Gehalt an Verunreinigungen und die exakte

Zusammensetzung der herzustellenden Keramik. Verunreinigungen kdnnen selbst in
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Spuren die elektromechanischen und optischen Eigenschaften piezo- und
ferroelektrischer Keramiken beeinflussen. Das Ausmald dieses Einflusses wird Klar,
wenn man bedenkt in welch starkem Male eine Dotierung diese Eigenschaften in
gewilnschter oder auch ungewtinschter Weise veréandern kann. Eine Veranderung
des Zirkon-Titan Verhaltnisses oder der Lanthandotierung von PLZT Keramiken um
wenige Prozent kann zu stark veranderten Eigenschaften fihren. Im Falle der
optischen und elektrooptischen Eigenschaften ist dieser Einfluss noch grofRer. So
andert sich die Kerr-Konstante von PLZT Keramiken zwischen einem Lanthangehalt
von 9,5 % auf 8,5 % um den Faktor 25 *%].

Die mitunter aufwendigen Préaparationsverfahren beinhalten viele mégliche
Quellen fur Verunreinigungen in Form von Fremdionen. In erster Linie sind der
Abrieb von Mahlwerkzeugen beim Zerkleinern und der Einsatz von Additiven und

Fallungsreagenzien bei nasschemischen Verfahren zu nennen.

2. Homogenitdt und Phasenreinheit

Entscheidend fur die Qualitdt einer transparenten Keramik sind konstante
optische Eigenschaften im Material. Da der Brechungsindex der PLZT Keramik von
ihrer  Zusammensetzung abhéngt, verursachen Inhomogenitdten lokale
Schwankungen, was fur optische Anwendungen unerwiinscht ist. Um gute optische
Eigenschaften der PLZT Keramik zu gewéahrleisten, muss ein moglichst homogenes
Pulver verwendet werden. Sehr wichtig ist auch die Phasenreinheit des Pulvers. Es
ist auf eine vollstandige Ausbildung der PLZT Phase zu achten. Ein Pulver mit PT
oder PZ Anteilen oder mit Resten der Oxide ist trotz der makroskopisch richtigen
Zusammensetzung ungeeignet, da diese Fremdphasen nicht transparent sind. Ein
gutes Kriterium fur die gleichméRige Verteilung der Blei-, Lanthan- Zirkon- und
Titanionen ist die fur die PLZT Synthese notwendige Kalzinierungstemperatur. Bildet
ein Pulver bei niedrigen Temperaturen vollstadndig die PLZT Phase aus, so deutet
dies auf eine gute Durchmischung der einzelnen Bestandteile hin. Allerdings hat
auch die Partikelgrof3e und damit die Reaktivitat der Pulver einen Einfluss auf die

Kalzinierungstemperatur.

3. PartikelgroRRe, PartikelgroRenverteilung und Partikelform

Eine enge PartikelgroRenverteilung und eine einheitliche Partikelform fuhren zu
einem homogenen Geflige der Keramik. Im Fall von PLZT Keramiken fuhren starke

Unterschiede der KorngroRe zusatzlich zu optischen Inhomogenitaten. Die
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Reaktivitat und Sinteraktivitdit eines Pulvers héngt in erster Linie von der
Partikelgrof3e und Form ab. Wie schon in Punkt 2. erwdhnt, fihren kleine Partikel zu
niedrigen Kalzinierungstemperaturen. In gleicher Weise verhalt es sich mit den
Sintertemperaturen. Die Sinteraktivitdt eines Pulvers wird auch von der Oberflache
der Pulverteilchen beeinflusst. Verunreinigungen auf der Oberflache der Partikel sind
nachteilig fir ein gutes Sinterverhalten der Pulver.

Ein groR3es Problem bei der Herstellung bleioxidhaltiger Keramiken ist der Verlust
von Bleioxid durch Verdampfen wahrend der Sinterung. Dieser Verlust kann durch
die Verwendung von Pulvern mit hoherer Sinteraktivitat verringert werden, da der
Sinterprozess bei niedrigeren Temperaturen und in kirzerer Zeit erfolgt. Dies
ermoglicht eine bessere Kontrolle der Zusammensetzung der Keramik und reduziert
die Prozesskosten. Nachteilig ist der groRe Sinterschrumpf solcher Pulver. Dieser
Nachteil muss zu Gunsten bestmoglicher optischer Eigenschaften in Kauf

genommen werden.

Zusammenfassend ist zu sagen, dass fur die Herstellung transparenter PLZT
Keramiken sehr reine und homogene PLZT Pulver mit mdglichst kleinen Partikeln

und enger Teilchengro3enverteilung am geeignetsten erscheinen.

3.2.1 Mischoxidverfahren

Die Herstellung von keramischen Pulvern aus Oxiden “® 5% wird Mischoxidroute
oder Mischoxidverfahren (Abb. 9) genannt. Hierbei werden die einzelnen Oxide, im
Fall von PLZT Keramiken Blei-, Lanthan-, Zirkon- und Titanoxid, zerkleinert und
gemischt. Das Oxidgemisch wird durch Erhitzen Uber eine chemische
Festkorperreaktion zur gewlnschten Verbindung umgesetzt. Hohere Temperaturen
beschleunigen die Diffusion der lonen und damit die Bildung der PLZT Phase. PLZT
Pulver werden bei Temperaturen von 900 bis 1100 °C uber mehrere Stunden
kalziniert. Das kalzinierte Pulver wird dann je nach Bedarf noch einmal auf die
gewunschte Partikelgro3e zerkleinert. Neben Oxiden finden auch Verbindungen als
Ausgangssubstanzen Verwendung, die wahrend des Kalzinierungsprozesses zu
Oxiden umgewandelt werden. Hauptsachlich kommen hierfiir Nitrate und Carbonate
zum Einsatz. Die Voraussetzung hierfir ist eine vollstandige pyrolytische
Umwandlung dieser Verbindungen zu den entsprechenden Oxiden wahrend des
Kalzinierens (Kap. 3.2.12). Ist die Kalzinierungstemperatur zu niedrig oder die
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Kalzinierungsdauer zu  kurz, Dbleiben stérende Verunreinigungen und

Inhomogenitaten im Pulver zurlck.

PbO La,0s Zr0, TiO,

l‘ﬂl

| Kugelmuhle I

v

Kalzinierung
900-1100°C
2-8 h/ Luft

L 4

Kugelmiihle

| PLZT Pulver |

Abb. 9: Prozessschema des Mischoxidprozesses: Die Einzelnen Oxide werden gemeinsam in

einer Kugelmiihle gemahlen, was neben der Zeikleinerung der einzelnen Oxide auch der
Mischung der Komponenten dient. Anschlieend wird das Pulvergemisch kalzieniert und

erneut gemahlen.

Das Zerkleinern und Mischen der Oxide wird oftmals in einem einzigen
Prozessschritt durchgefiihrt. Die Pulver werden gemeinsam, meist unter Verwendung
von Kugelmihlen, vermahlen. Angestrebt wird eine mdglichst homogene Mischung
moglichst  kleiner Partikel, um einen optimalen Kalzinierungsprozess zu
gewaébhrleisten.

Ein Problem bei Mahlprozessen ist die Verunreinigung des Mabhlguts durch
Abrieb des Mahlwerkzeugs. Das Ausmald dieses Abriebs hdngt von der Harte des
Mahlguts, des verwendeten Werkzeugs, der Geschwindigkeit der Kugelmuihle und
der Dauer des Mahlprozesses ab. Unter Verwendung von Kugelmihlen kénnen
Pulver im Normalfall bis auf etwa 1 um und unter optimalen Bedingungen bis auf 200
nm zerkleinert werden. Kleinere Partikel kdnnen nur mit aufwendigeren Verfahren

hergestellt werden.
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3.2.2 High-Energy Ball Milling
High-Energy Ball Milling bezeichnet einen mechanisch-chemischen Prozess,
welcher urspringlich zur Herstellung keramisch verstarkter Legierungen 1
entwickelt wurde. Dieses Verfahren (Abb. 10) konnte erfolgreich zur Synthese von
nanoskaligen keramischen Pulvern, wie ZrO, P2, Fe,0; 5% YBCO Supraleitern 4,

[55] [56, 57]

Ferriten und Ferroelektrika

eingesetzt werden. Dabei werden die
entsprechenden Oxide als Ausgangsmaterialien in einer speziellen Kugelmuhle
trocken bei hohen Geschwindigkeiten vermahlen. Die hohe kinetische Energie, die
durch die Mahlkugeln dabei auf das Mahlgut Ubertragen wird, bewirkt nicht nur eine
Zerkleinerung des Pulvers, sondern auch eine chemische Reaktion. Um eine
Umsetzung der Ausgangspulver zum angestrebten Produkt zu erzielen, sind

Prozesszeiten bis zu 48 Stunden 8 erforderlich.

PbO La,0, Zr0, TiO,

lw‘rl_

High Energy

Ball Milling
6-48h

PLZT Pulver

Abb. 10: Prozessschema High-Energy Ball Milling: Die einzelnen Oxide werden gemeinsam bei
hohen Geschwindigkeiten in einer Kugelmiihle gemahlen. Die hohen Kréfte, die dabei auf
das Mabhlgut wirken, fiihren zu einer Festkérperreaktion, die unter Bildung der PLZT Phase

ablauft.

Dieses mechanische Syntheseverfahren besitzt einige interessante Vorteile. Es
verwendet billige und einfach zugangliche Oxide als Ausgangsmaterialien und
verzichtet auf den bei anderen Verfahren noétigen Kalzinierungsprozess (Kap.
3.2.12). Das Verfahren wird dadurch deutlich vereinfacht. Im Fall von bleioxidhaltigen
Keramiken, wie PZ, PT, PZT und PLZT, kann durch das Vermeiden hoher
Temperaturen das Verdampfen von Bleioxid verhindert werden. Ein weiterer Vorteil
ist die geringe GroR3e der durch High-Energy Ball Milling hergestellten Partikel, die
eine hohe Sinteraktivitat der Pulver zur Folge hat.
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Obwohl die Literatur viele Vorteile dieser neuen Methode aufzeigt und High-
Energy Ball Milling in vielen Fallen erfolgreich zur Synthese keramischer Pulver
eingesetzt werden konnte, ist es zweifelhaft, ob sich das Verfahren zur Herstellung
von PLZT Pulvern fur optische Keramiken eignet. Nachteilig ist der nicht quantitative
Verlauf der Festkdrperreaktion, wie bei der Synthese von PZ Pulvern B8 Das
Rontgendiffraktogramm des PZ Pulvers zeigt zwar PZ als vorwiegende Phase, aber
der Anteil der nicht umgesetzten Oxide geht weit Uber die Grdl3enordnung von
Verunreinigungen oder Spuren hinaus. Die Autoren sehen darin kein Problem, da
wahrend des Sinterprozesses der PZ Keramik die Festkdrperreaktion zur PZ Phase
vervollstandigt. Die Rontgendiffraktogramme der fertigen Keramik belegen dies. Die
Herstellung transparenter Keramiken erfordert eine bestmégliche Pulverhomogenitét,
daher ist der nichtquantitative Verlauf der Reaktion ein entscheidender Nachteil. Ein
weiteres Problem ist die Phasenumwandlung und die dadurch verursachte
Volumenanderung der Partikel wahrend des Sinterprozesses. Diese findet bei der
gewdhnlichen Kalzinierungstemperatur (Kap. 3.2.12) von 700 bis 900 °C, weit unter
der Sintertemperatur, statt. Das Gefluge des Griunkorpers wird durch diese
Volumenéanderung gestort. Im Hinblick auf die angestrebte hohe optische Giite ist der
Effekt unerwinscht. Um ein homogenes Pulver zu erhalten ist trotz allem eine
Kalzinierung der Pulver wie beim Mischoxidverfahren nétig. Da aber laut Literatur im
Verzicht auf eben diese Temperaturbehandlung der Pulver der entscheidende Vorteil
des High-Energy Ball Milling liegt, ist es fur die Synthese von PLZT Pulvern
uninteressant. Weiterhin ist die Verunreinigung des Pulvers durch Fremdionen aus
dem Abrieb des Mahlwerkzeugs als kritisch zu beurteilen. Die Synthese von Pulvern
durch High-Energy Ball Milling erfordert das Mahlen mit hohen Geschwindigkeiten
uber lange Zeitraume. Diese Bedingungen sind notwendig um die Umsetzung der
Pulver zu gewahrleisten, verursachen aber durch die groBen mechanischen
Belastungen auch einen hohen abrasiven Verschleil3 des Mahlwerkzeugs. Da dieses
ublicherweise aus Wolframcarbid besteht, ist eine Verunreinigung der Pulver mit
Wolframionen unvermeidlich. Dieses Problem wéare durch die Verwendung von
Mahlwerkzeugen aus Zirkonoxid zu beheben, dennoch erscheint der Prozess fir die
beabsichtigte Herstellung von PLZT Pulvern hoher Qualitat ungeeignet.

3.2.3 Nasschemische Synthesen
Bei der hydrothermalen Synthese, den Trocknungs- und Fallungsverfahren sowie

dem Sol-Gel Prozess handelt es sich um nasschemische Synthesewege fur PLZT
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Pulver. Der entscheidende Vorteil nasschemischer Synthesen ist die verbesserte
Homogenitat der Pulver. Durch die Loésung der Komponenten findet eine
Durchmischung auf atomarer Basis statt, wohingegen trockenchemische Verfahren
die Komponenten nur auf partikularer Ebene vermischen. Wichtig ist, dass diese
Homogenitat bei der Uberfiihrung der Losung in die feste Phase erhalten bleibt. Es
gilt hierbei Entmischungsprozessen durch Kiristallisation, Agglomeration und
Sedimentation entgegenzuwirken. An dieser Stelle solle zunachst die grundlegenden
Gemeinsamkeiten der Verfahren erlautert werden. Die Vor- und Nachteile der
einzelnen Verfahren werden im Folgenden dargestellt.

Die Pulver werden aus einer Losung verschiedener Salze auskristallisiert. Zur
Herstellung von PLZT Pulvern werden l6sliche Blei, Lanthan- und Zirkonsalze
verwendet. Am besten eignen sich die Nitrate. Da diese bei der spéateren
Temperaturbehandlung pyrolysierten und das entsprechende Oxid zurtckbleibt.
Titan wird als Tetraisopropyltitanat in Losung gebracht, wo es sofort zu Titanhydroxid
hydrolysiert. Dieser Niederschlag ist saureléslich und wird durch Zugabe von
Salpetersaure geldst. Die Losungen werden dann im richtigen Verhéltnis gemischt,
um spater die gewiinschte Pulverzusammensetzung zu erhalten. Der Kristallisations-
oder Fallungsprozess wird iiber eine Anderung des pH-Werts, der Temperatur und
des Drucks oder durch Entzug des Losemittels bewirkt. Eine Kristallisation kann aber
auch durch eine Reaktion zu einer unldslichen Verbindung oder Zugabe eines
entsprechenden Gegenions zur Fallung einer unldslichen Verbindung ausgelost
werden.

Fur die Fallungsreaktion des Salzes AB (Gl. 1) gqilt gemaR des
Massenwirkungsgesetzes der in Gleichung 2 dargestellte Zusammenhang bei der

Bildung des festen Produktes AB.

A+B *= AB (Gl. 1)

K = c(A")-c(B")

S(AB) (Gl. 2)

Die Konzentration des geldsten undissoziierten Salzes AB ist klein und bei
Gegenwart eines ungelosten AB’s konstant. Sie wird deshalb in die Konstante K.

einbezogen (Gl. 3).
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K, =K -c(AB)=c(A*)-c(B") (GI. 3)

Im Falle einer chemisch reinen Substanz kann durch Fallung oder Kristallisation
aus einer entsprechenden Losung abhangig von den genutzten Prozessparametern
ein nanoskaliges Pulver oder ein Einkristall hergestellt werden. Das Verfahren wird in
der Chemie auch zur Reinigung von Substanzen eingesetzt und dann als
Umkristallisation bezeichnet.

Sollen verschiedene Substanzen aus einer Lésung gefallt werden, so kénnen
unterschiedliche K, Werte zu Problemen fuhren. Insbesondere im Fall von PLZT
Pulvern, wo vier Komponenten beteiligt sind, mussen die chemischen Eigenschaften
aller vier Metallionen bedacht werden. Da diese sehr unterschiedlich sind, besteht
die Gefahr, dass die Komponenten nacheinander auskristallisieren und so eine
Entmischung stattfindet. Die zur Fallung aller Komponenten nétigen Bedingungen
mussen sehr schnell in der Losung eingestellt werden, um eine mdglichst zeitgleiche
Fallung zu erreichen. Eine solche Vorgehensweise erzeugt kleine Partikel wahrend
bei einer langsamen Fallung groRere Kristallite heranwachsen kénnen. Nachteilig ist
allerdings, dass bei schnellen Fallungsprozessen Fremdionen mitgeféllt werden
konnen. Je schneller der Prozess, umso grofRer ist die Menge mitgefallter

Verunreinigungen.

3.2.4 Trocknen

PLZT Pulver koénnen durch Trockenverfahren (Abb. 11), wie Sprih- und
Gefriertrocknen, hergestellt werden. Auch das einfache Trocknen % ®% der gelosten
Salze ist eine geeignete Methode. Bei Blei, Lanthan und Zirkon werden die gut
l6slichen Nitrate verwendet. Lediglich Titan wird als Tetraisopropylat zugefigt. Das
aus dem Propylat hydrolysierte Hydroxid wird mittels Salpetersaure geldst. Die
LAsung wird bei 130 °C bis 150 °C getrocknet. Dabei ist standiges Ruhren notig, um
eine Entmischung der durch Ldsemittelentzug kristallisierten Salze zu verhindern.
Die hohe Temperatur von 150 °C, ist n6tig um das Kristallwasser der Nitrate zu
entfernen. In einem zweistufigen Kalzinierungsprozess (Kap. 3.2.12) wird das
Gemisch der Nitrate in die PLZT-Phase uberfuhrt. Bei einem sechzehnstiindigen
ersten Schritt werden die Nitrate bei 550 °C thermisch zu den entsprechenden

Oxiden zersetzt, die in einem zweiten Schritt bei 950 °C zu PLZT reagieren. Das so
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hergestellte PLZT Pulver weist PartikelgroRen um 1 pm B° beziehungsweise 15 um
(601 quf,

Pb(NO;), La(NO5), ZrONOy), | | Ti(C:H,0),

vhey

in H,O dest. I6sen

r

entstandener Niederschlag

durch Ansduern iésen
pH<1

HNO,

v r v

Gefriertrocknen Trocknen Sprihtrocknen

-
it

*

Kalzinieren
950°C/16h

3

Kugelmihle
4 h/ Aceton

Y

PLZT Pulver

Abb. 11: Herstellung von PLZT Pulvern dber Trocknungsprozesse: Die in PLZT enthaltenen
Kationen werden als Nitrate im richtigen Verhaltnis in Wasser gelést. Durch Entzug von
Wasser werden die in der Lésung homogen verteilten Komponenten fir die Herstellung
des PLZT Pulvers in die feste Phase uberfihrt. Dies kann Uber verschiedene Prozesse,
wie Spruh- Gefrier oder Alkoholtrocknen geschehen. Das so erhaltene Pulvergemisch wird
pyrolysiert, um Hilfsstoffe zu entfernen und die Nitrate zu Oxiden umzusetzen. In einem
zweiten Schritt wird das Gemisch kalziniert, was zur Bildung von PLZT fuhrt. Vor der

Weiterverwendung wird das PLZT Pulver in einer Kugelmuhle zerkleinert.

Der Trocknungsprozess ist unter den nasschemischen Verfahren eindeutig die

Methode mit dem geringsten Aufwand. Die so hergestellten Partikel entsprechen mit
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ihrer Partikelgrofe im Mikrometerbereich nur fast den Ansprichen an das
herzustellende Pulver (Kap. 3.2) angestrebt werden Partikelgréf3en im Submikro-
oder Nanometerbereich. Als problematisch muss die moégliche Entmischung der
kristallisierten Salze wahrend des Trocknungsprozesses angesehen werden. Diese
wird durch unterschiedliche Sedimentationsgeschwindigkeiten der Partikel aufgrund
ihrer unterschiedlichen Dichte verursacht. Mit zunehmender Chargengrof3e wird die
Problematik verscharft, da sich die Trockenzeiten verlangern und eine gute
Durchmischung schwieriger wird. Der getrocknete Ruckstand ist in seiner
Zusammensetzung nicht homogen, sondern weist einen Gradienten auf. Durch ein
Vermahlen des Produktes konnte die Homogenitat der Pulver verbessert werden,
aber dieser zusatzliche Prozessschritt macht das Verfahren, welches sich gerade
durch seine Einfachheit auszeichnet, wieder komplizierter. Die notwendigen hohen
Kalzinierungstemperaturen bedeuten einen hohen Energieverbrauch und sind
daruber hinaus ein Indiz fur eine schlechte Homogenitat der Pulver.

3.2.5 Spriihtrocknen

Eine technische Verbesserung stellt das Spriihtrocknen ©° dar. Wie beim
Trocknen findet eine LOsung der Nitrate Verwendung. Diese Losung wird durch eine
Duse verspruht und die entstehenden Tropfen werden in einem hei3en Luftstrom
getrocknet. Die so hergestellten Pulver werden, wie beim Trocknen, in einem
zweistufigen Kalzinierungsprozess zu PLZT umgesetzt. Die verwendeten
Prozessparameter fur die Kalzinierung sind identisch mit den in Kapitel 3.2.4
beschriebenen.

Der wesentliche Nachteil des herkbmmlichen Trockenverfahrens, die
Entmischung durch Sedimentation der Bleisalze, wird durch das Trocknen einzelner
Tropfen anstatt eines grofRen Volumens behoben. Dadurch wird die Trockendauer
verkirzt und das Volumen, indem eine Entmischung stattfinden konnte, drastisch
verkleinert. Um ein vorzeitiges Ausfallen des Titananteils zu verhindern, sind pH-
Werte um 1,5 notig. Bei den zur Trocknung nodtigen hohen Temperaturen ist eine
derart saure Loésung sehr korrosiv. Die Spruhtrockenanlage muss fiur solche pH-
Werte ausgelegt sein. Das ohnehin schon apparativ aufwendige Verfahren wird
durch diese Notwendigkeit noch teurer. Wie bei konventionell getrockneten Pulvern
erfordert die Kalzinierung (Kap. 3.2.12) der spruhgetrockneten Pulver hohe
Temperaturen und lange Prozesszeiten. Thomson B9 erwahnt zwar, dass die

Bildung der PLZT Phase nach dem ersten Kalzinieren bei 550 °C abgeschlossen ist,
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bleibt aber einen Beweis durch eine rontgenographische Untersuchung schuldig. Die
Untersuchungen mittels DTA und TGA zeigen lediglich, dass bei etwa 450 °C die
Pyrolyse der Nitrate stattfindet. Obwohl der zweite Klazinierungsschritt bei 950 °C ein
unerwinschtes Kornwachstum mit sich bringt, wird nicht auf diesen Schritt verzichtet.

3.2.6 Gefriertrocknen

Ein weiteres Trocknungsverfahren ist das Gefriertrocknen. Dieser Prozess wurde
von Thomson ¥ und Akbas % auf seine Eignung zur Herstellung transparenter
PLZT Keramiken untersucht und erscheint unter den Trocknungsverfahren als der
Vielversprechendste. Wie die beiden anderen Trockenprozesse wird beim
Gefriertrocknen eine L6sung der Nitrate verwendet. Diese Losung wird in ein auf =70
°C gekuhltes Hexan-Bad gespruht. Dabei entstehen spharische Eispartikel, denen
der Wasseranteil durch Sublimation entzogen wird. Die getrockneten Partikel
behalten ihre sphéarische Form bei. Die GroRe dieser Partikel kann uber die
Spruhparameter gesteuert werden. Die Bildung der PLZT-Phase erfolgt wie bei den
anderen Pulvern aus Trocknungsverfahren tber eine zweistufige Kalzinierung.

Auch hier wird, wie beim Sprihtocknen, der entscheidende Nachteil des
herkébmmlichen Trockenverfahrens, die Entmischung durch Sedimentation aufgrund
des separaten Trocknens einzelner Tropfen behoben. Thomson beschreibt in seiner
Arbeit einen Aufbau im Labormal3stab. Ob dieses Verfahren fir eine technische
Umsetzung in Frage kommt, ist unklar. Aus heutiger Sicht ist die Verwendung grol3er
Mengen Hexan als kritisch zu bewerten. Ein weiteres Hindernis fir eine technische
Umsetzung ist in Analogie zum Spruhtrockenprozess die Notwendigkeit s&urefester

Apparaturen.

3.2.7 Alkoholtrocknen

Eine andere Variante ®% %2 des Trockenprozesses ist das Einspriihen der
wassrigen Losung in ein Alkoholbad. Durch die Mischung des Wassers im Tropfen
mit dem Alkohol des Bades kommt es zu einer sprunghaften Anderung der
Losemittelpolaritéat, was ein Ausfallen der geldosten Salze bewirkt. Dieser Prozess
wurde zuerst zur Herstellung homogener feinkdrniger Bariumtitanatpulver [©3
verwendet und spéter fiir die Synthese von PZT und PLZT Pulvern 2% adaptiert.
Dieses Verfahren liefert Pulver, die mit gefriergetrockneten Pulvern vergleichbar sind.
Akbas selbst, sieht den hohen Verbrauch von Alkohol kritisch und zeigt damit den

entscheidenden Nachteil seiner Methode auf.
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3.2.8 Koprézipitation
Im Gegensatz zu den Trocknungsverfahren sind Prazipitationsverfahren (Abb.
12) wirkliche chemische Prozesse. Die Trockenverfahren erzeugen ein Pulver aus
einer LOsung durch Entzug des Ldsemittels. Bei Fallungs- oder
Prazipitationsverfahren wird die Mischung der PLZT lonen nicht durch den Entzug
des LoOsemittels sondern durch einen chemischen Prozess in die feste Phase
iiberfuhrt. Das einfachste Verfahren ist das von Thomson 9. Es wurden aber auch

[66-69]

viele weitere Varianten untersucht, die sich mehr oder weniger von Thomsons

Verfahren unterscheiden. Die Koprazipitation findet auch bei verwandten
Stoffsystemen wie Bleititanat ® und PZT "% "2 nach wie vor Anwendung bei der
Pulversynthese.

Die Fallung wird durch eine Anderung des pH-Werts bewirkt. Hierbei wird wieder
mit einer Losung der Nitrate und hydrolysierten Tetraisopropyltitanat gearbeitet.
Diese Losung wird in eine Ammoniaklésung mit pH-Wert 8 gespriht. Durch standige
Ammoniakzugabe und Ruhren wird der pH-Wert der Losung konstant gehalten. Die
starke Veranderung des pH-Werts bewirkt ein sofortiges Ausfallen der Hydroxide.
Der Niederschlag wird abfiltriert und gewaschen. Das Waschen dient der Entfernung
von Fremdionen, welche dem Niederschlag anhaften. Anschlie3end wird das Pulver
getrocknet und Uber einen zweistufigen Prozess kalziniert (Kap. 3.2.12). Das fertige
PLZT Pulver hat einen mittleren Partikeldurchmesser von 1 um. Das Einspriihen der
Losung der Metallionen in das Fallungsreagenz garantiert eine sehr schnelle
Vermischung der Losungen und damit einen schnell verlaufenden Féllungsprozess.

Eine Weiterentwicklung des einfachen Koprazipitationsprozesses ist ein
zweistufiges Verfahren ™ (Abb. 13). Zuerst werden Zirkoniumoxychlorid und
Titanchlorid gelést und durch Ammoniakzugabe als Hydroxide geféllt. Das
Koprézipitat wird zur Eliminierung der Chlorid- und Ammoniumionen mit
entionisiertem Wasser gewaschen und in Salpetersaure geldst. Diese Lésung wird
mit ebenfalls in Salpetersdure gelostem Lanthanoxid und Bleinitrat gemischt.
Wiederum wird durch Zugabe einer Ammoniakldsung ein Gemisch der Hydroxide
gefallt. Eine Besonderheit des von Awano entwickelten Verfahrens ist die Trocknung
des geféllten Pulvers. Nach einem Waschen mit destilliertem Wasser zum Entfernen
anhaftender lonen wird das abfiltrierte Hydroxid mit Butanol gemischt. Das restliche
Wasser wird dem Pulver durch azeotropische Destillation entzogen. Dieser Schritt
fahrt laut Awano zu einer Verbesserung der Sintereigenschaften der Pulver und kann
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bei allen Varianten der Préazipitationsverfahren zum Trocknen der Pulver eingesetzt

werden.

Pb(NO;), La(NO5); ZrO(NO;), Ti(C;H,0),

Yivy

in H,O dest. 16sen

entstandener Niederschlag

durch Ansduern lésen
pH<1

HNO,

A 4

Fallung durch Einspriihen in eine Ammoniaklésung
pH=8

v

Niederschlag abfiltrieren, waschen und trocknen

v

Kalzinieren / Pyrolyse
550 °C/ 16 h

v

Kalzinieren
950 ‘C/ 16 h

v

Kugelmiihle
4h/ Aceton

4

PLZT Pulver

Abb. 12: Kopréazipitationsprozess nach Thomson: Wie im Fall der Tockenprozesse, werden die
gelésten Nitrate der zur PLZT-Herstellung nétigen Kationen im richtigen Verhaltnis
gemischt. Statt durch Entzug des Ldsemittels werden die geldsten Komponenten durch
eine Fallungsreaktion in die feste Phase Uberfuhrt. Der so erzeugte Niederschlag wird
durch Waschen von Hilfsstoffen, wie dem Fallungsreagenz, befreit. Der weitere
Prozessverlauf entspricht dem der Trockenprozesse. Nach einem Pyrolyseschritt erfolgt
die Kalzinierung und die anschlieBende Zerkleinerung des PLZT Pulvers in einer

Kugelmihle.
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Abb. 13:

ZrOCl, Ticl,
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pH=%

v

Niederschlag abfiltrieren
Pb(NO;), La,0, und waschen

in Salpetersaure l6sen

A4

Fallung
pH=8

v

Niederschlag abfiltrieren und waschen

v

Azeotropische Destillation
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Kugelmiihle

Y
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Zweistufiger Kopréazipitationsprozess: Im ersten Schritt werden die in Wasser Titan- und
Zirkonkationen alkalisch durch Ammoniakzugabe gefallt. Das so entstandene, abfiltrierte
und gewaschene Hydroxidpulver wird mit den restlichen Komponenten (Bleinitrat und
Lanthanoxid) in Salpetersaure geldst. Im zweiten Fallungsschritt werden, wie beim
herkdbmmlichen Koprazipitationsprozess, alle Komponenten gemeinsam gefallt und der
Niederschlag gewaschen, um anhaftende Hilfsstoffe zu entfernen. Das von Awano
beschriebene Verfahren sieht zur Trocknung des Niederschlags eine azeotropische
Destillation vor. Das getrocknete Pulvergemisch wird kalziniert und das entstandene PLZT

gemabhlen.
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Es ist fraglich, ob die Vorteile des Verfahrens seinen hohen Aufwand rechtfertigen.
Wie beim Alkoholtrocknen (Kap. 3.2.7) ist der Einsatz grof3er Mengen organischer
Losemittel als kritisch anzusehen.

Wie bei allen nasschemischen Verfahren liegen die Vorteile der Kopréazipitation
darin, dass auf diesem Wege sehr homogene Pulver hergestellt werden kdnnen.
Hinzu kommt die meist hohe Sinteraktivitat, die auf die geringe Partikelgro3e und die
hohe spezifische Oberflache zurtckzufihren ist. Nachteilig ist der sehr hohe
apparative Aufwand und die vergleichsweise hohen Materialkosten dieser Verfahren.
Weitere kritische Punkte sind die eventuelle Mitfallung von Fremdionen und eine
maogliche Entmischung der Komponenten durch Sedimentation. Im Hinblick auf
Okologische Aspekte ist der hohe Energiebedarf und bei einigen Verfahren der

Einsatz organischer Losemittel als nachteilig anzusehen.

3.2.9 Hydrothermale Synthese

Eine relativ neue Variante der nasschemischen Verfahren zur Herstellung
nanoskaliger keramischer Pulver ist die hydrothermale Synthese (Abb. 14). Es
handelt sich hierbei um eine Erfolg versprechende Methode, nanoskalige Pulver
nahe der Raumtemperatur zu synthetisieren.

Die hydrothermale Synthese wurde zuerst zur Herstellung von dotierten
Zirkonoxiden " verwendet und findet zunehmend auch im Bereich der
ferroelektrischen Funktionskeramiken wie PZT " PLZT ["® und PLT " 78 Einsatz
Aus technischer Sicht ist die hydrothermale Synthese ein modifiziertes
Koprazipitationsverfahren, bei dem die Suspension des geféllten Pulvers in einem
Autoklaven nachbehandelt wird. Wie bei den anderen Fallungssynthesen werden
|6sliche Ausgangssubstanzen verwendet, die Lésungen gemischt und ein Pulver
oder Pulvergemisch aus dieser vereinigten Losung geféllt. Der Einsatz eines
Autoklaven ermdglicht eine Rekristallisation oder Umkristallisation dieser Pulver.
Unter Druck kann die Suspension weit Uber 100 °C, Ublicherweise 150 bis 350 °C,
erhitzt werden. Bei diesen Temperaturen l6sen sich die gefallten Pulver wieder und
bilden beim Abkuhlen das gewinschte Pulver oder Pulvergemisch. Da dieser
Féallungsprozess uber die Temperatur weitaus besser kontrolliert werden kann als
eine Fallung, die durch die Mischung zweier Losungen ausgel6st wird, ist die Qualitat
der so hergestellten Pulver besser. Diese Variante der hydrothermalen Synthese
wird erfolgreich zur Praparation von PZT und PLZT Pulvern genutzt.
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Abb. 14:
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hydrothermalen Synthese werden Blei- und Lanthanacetat in Wasser und Zirkon- und

Titanpropanolat in Isopropanol geldst. Beide Losungen werden vereinigt und der pH-Wert
der Mischung mit Kaliumhydroxidldsung auf 14 eingestellt. Die Losung wird anschlie3end

im Autoklaven auf 140 °C erhitzt. Der dabei entstandene Niederschlag wird abfiltriert,

Pulver.

gewaschen und getrocknet. Durch Kalzinieren des Niederschlags erhalt man das PLZT

Eine zweite Variante der hydrothermalen Synthese erzeugt die gewlnschte

Verbindung durch thermische Zersetzung oder Umwandlung im Autoklaven. Wie im

ersten Fall wird die Fallung Uber die Temperatur gesteuert. Daher zeichnet sich auch

diese zweite Variante durch eine gut kontrollierbare Reaktion aus. Im Vergleich [76]

mit Pulvern, die mittels der Ublichen Festkorperreaktion hergestellt wurden, zeigen

hydrothermal

synthetisierte Pulver bessere Eigenschaften.

Die hydrothermale

Synthese liefert phasenreine nanoskalige Pulver mit meist homogener Morphologie.
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Ein weiterer Vorteil sind die im Vergleich zur Festkorperreaktion niedrigen
Temperaturen.

Die guten Ergebnisse bei der Zirkonoxidsynthese ['®
auf PZT und PLZT Pulver Ubertragbar. Hydrothermal hergestellte PZT und PLZT

Pulver zeigen bei der rontgenographischen Analyse nicht die erhoffte

sind nicht in vollem Umfang

Phasenreinheit. Erst nach einer Kalzinierung bei den ublichen Temperaturen (Kap.
3.2.12) erhalt man die gewiinschten Pulver. Da auf diese Warmebehandlung im Fall
von PLZT Pulver nicht verzichtet werden kann, kommen einige der Vorteile
hydrothermaler Synthesen hier nicht zum Tragen. Die hohe Kalzinierungstemperatur
von 800 °C ist dariiber hinaus ein Indiz fur die maRige Homogenitét der Pulver. Sehr
homogene Pulver, die meist mittels des Koprazipitationsverfahrens hergestellt
werden, kalzinieren bei deutlich niedrigeren Temperaturen von 500 bis 600 °C.
Dieser Sachverhalt spricht gegen eine hohe Reaktivitat der hydrothermal
synthetisierten Pulver. Auch die Nanoskaligkeit der hydrothermal hergestellten Pulver
ist im Falle des Stoffsystems PZT beziehungsweise PLZT nicht gegeben. Bestenfalls
sind durchschnittliche PartikelgréRen von 200 bis 300 nm fir das unkalzinierte
Pulver erreichbar. Diese Gréf3enordnung ist etwas kleiner als die mittels einer
Kugelmihle unter guten Bedingungen erreichbare. Es ergeben sich also weder bei
den Kalzinierungstemperaturen noch bei der Partikelgrél3e deutliche Vorteile
gegenuber der Herstellung mittels des Mischoxidverfahrens.

Da zur Fallung des Pulvers zusatzliche Reagenzien zugefihrt werden, ist auch
eine Verunreinigung der Pulver nicht ganzlich auszuschlielRen. Zwar werden diese
Mineralisierungsreagenzien, wie Kalium- und Natriumhydroxid, durch mehrmaliges
Waschen aus den Pulvern entfernt, dennoch kénnen zurlckbleibende Spuren von
Alkalimetallionen nicht ausgeschlossen werden. Hinsichtlich der beabsichtigten
Verwendung der PLZT Pulver zur Herstellung transparenter Keramiken ist dies aber
als problematisch einzustufen. Da die Wahl des Alkalimetallhydroxids einen
entscheidenden Einfluss auf die hydrothermale Synthese hat, wird angenommen,
dass die Anwesenheit von Natrium beziehungsweise Kaliumionen sich auf den
Kristallisationsprozess der PLZT Pulver auswirkt. Es besteht die Méglichkeit, dass
diese Fremdionen in das PLZT Kristallgitter eingebaut werden.

Durch den Einsatz eines Autoklaven ist diese Herstellungsvariante fir
keramische Pulver durch einen nicht zu vernachlassigenden technischen und
apparativen Aufwand gekennzeichnet. Neben den hohen Reaktionstemperaturen von

bis zu 350 °C muss der Druckbehélter bei Driicken um 600 kPa betrieben werden.
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Hinzu kommen die schlechten Ausbeuten dieses Verfahrens. Im Beispiel der
hydrothermalen Synthese von PLZT Pulvern kdnnen in einem Autoklaven mit einem
Volumen von 800 ml etwa 24 g Pulver hergestellt werden. Wegen der Verwendung
eines geschlossenen Druckbehalters ist auch eine kontinuierliche Prozessfiihrung

ausgeschlossen.

3.2.10 Elektrolytische Fallung

Bei der elektrolytischen Abscheidung von PZT Schichten ® werden die geldsten
Blei-, Zirkon- und Titanionen in Kathodenndhe als Hydroxide gefallt. Dies geschieht
als Folgeprozess der elektrolytischen Zersetzung von Wasser. Die geféllten
Hydroxide bleiben an der Elektrode haften, so dass mittels der elektrolytischen
Abscheidung PZT Schichten auf leitenden Materialien hergestellt werden konnen.
Das Verfahren vereinigt also zwei Prozessschritte in einem Arbeitsgang. Das
keramische Pulver wird gleich in gewtinschter Form gebildet. Daher scheint sich das
Verfahren zur Herstellung von PLZT Schichten zu eignen. Es zeichnet sich durch die
gleichen Vor- und Nachteile wie die anderen Koprazipitationsverfahren aus. Daruber
hinaus hat dieses Verfahren den Vorteil, dass es gleichzeitig zur Formgebung das
frisch geféllte Pulver verwendet wird. Das frische Pulver ist nicht durch Trocknungs-
und Weiterverarbeitungsprozesse agglomeriert oder verunreinigt. Dieser Vorteil kann
aber auch fur andere Fallungsverfahren geltend gemacht werden, wenn die
Pulversuspensionen ohne Trocknung direkt weiterverarbeitet werden. Ein Nachteil
der elektrolytischen Féallung ist die mogliche Kontamination der keramischen Pulver
mit reduzierten Metallen aus der Losung. Diese Metallabscheidung findet ebenfalls
an der Kathode statt. Zur Herstellung groRRerer Pulvermengen ist der Prozess aber
ungeeignet, da er sich selbst Uber das Aufwachsen der Pulverschicht an der
Elektrode limitiert. Der Festkorper stort die Bewegung der lonen in Elektrodennahe,
so dass mit aufwachsendem Griunkdrper die Abscheiderate abnimmt. Die so

hergestellten Schichten sind nicht dicker als einige Mikrometer.

3.2.11 Sol — Gel — Verfahren

Mittels des Sol-Gel-Verfahrens ist es mdglich, Partikel definierter Grole,
Morphologie und Zusammensetzung herzustellen. Das Verfahren wurde urspriinglich
zur  Herstellung von  Uran-Thoriumoxidpartikeln ~ fir den  Einsatz in
Hochtemperaturreaktoren entwickelt. Mittlerweile hat das Sol-Gel-Verfahren eine

weite Verbreitung gefunden und wird industriell zur Herstellung einer breiten Palette
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von Werkstoffen und Produkten verwendet. Von besonderer Bedeutung ist die
Anwendung als Beschichtungsverfahren, wie das Aufbringen von Abrasionsschutz-
und Entspiegelungsschichten auf optischen Bauteilen oder die Herstellung von
hochreinen Quarzglasrohlingen zur Herstellung von Lichtleitfasern. Weiterhin
ermoglicht das Sol-Gel-Verfahren die Herstellung oxidischer Submikropartikel mit
monomodaler GroRenverteilung. Der erste Prozessschritt des Sol-Gel-Verfahrens ist
die Herstellung einer kolloidalen Losung, des Sols. Dies geschieht entweder durch
Dispergieren frisch geféllter Hydroxide oder durch die Reaktion aus einer Lésung,
wie die Hydrolyse von Alkoxiden. Im Zusammenhang mit PLZT wurde dieses

[82] [83-

Verfahren unter anderem von Yang [80] Tang Y L sbmann ¥ und vielen anderen

%U'in verschiedenen Varianten behandelt. Besondere Auspragungen sind das Citrat-
[61,92-94] ' das Oxalat- und das Pechiniverfahren 9% 9,

Das Sol-Gel-Verfahren ermoglicht die Herstellung hochreiner Produkte mit
definierter Zusammensetzung. Im Fall der Pulverherstellung kénnen sphérische
Submikro- oder sogar Nanopulver produziert werden. Die direkte Herstellung
monolithischer Bauteile mittels des Sol-Gel-Prozesses ist allerdings wegen des
grol3en Sinterschrumpfs schwierig. So vorteilhaft das Sol-Gel-Verfahren aus
werkstoffwissenschaftlicher Sicht auch sein  mag, unter ©6konomischen
Gesichtspunkten lohnt sich die Anwendung dieser Technologie nur selten, wie im

[96-98] B9 Selbst fir diese

Fall der Herstellung von PLZT Fasern oder Schichten
Anwendungen wurden mittlerweile giinstigere Verfahren 2 1% entwickelt. Nachteilig
bei Sol-Gel-Verfahren sind die hohen Kosten fir die notwendigen Rohstoffe und
organischen Loésemittel und der hohe Aufwand. Daher hat sich das Sol-Gel-
Verfahren vor allem als Beschichtungstechnologie durchgesetzt. Die Herstellung von
monolithischen Keramiken aus Sol-Gel-technisch hergestellten Pulvern ist in den

meisten Fallen unrentabel.

3.2.12 Kalzinieren

Urspringlich wurde der Begriff Kalzinieren fir das Brennen von Kalkstein zu
gebranntem Kalk verwendet. Im Zusammenhang mit der Herstellung von
Piezokeramiken wird so die erste Stufe der Temperaturbehandlung der keramischen
Pulver bezeichnet. Durch die thermische Behandlung wird aus den einzelnen
Edukten die PLZT Phase (Gl. 4) gebildet. Es handelt sich hierbei um eine chemische
Festkorperreaktion. Durch Diffusion wird aus den einzelnen Oxiden die

perowskitische PLZT Phase. Diese Reaktion findet unterhalb der Schmelztemperatur
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der Edukte statt. Falls nicht die Oxide, sondern Carbonate, Nitrate oder andere
Precursoren eingesetzt werden, kommt es vor der Bildung der PLZT Phase zum
Zerfall der temperaturempfindlichen Anionen. Diese pyrolytischen Zersetzungen
bilden die entsprechenden Metalloxide bei Temperaturen um 400 °C. Bei dieser
Zersetzung werden Wasser, Kohlendioxid oder Stickoxide frei. Die eigentliche

Bildung der PLZT Phase lauft ohne die Entstehung von Nebenprodukten.

0,91 PbO + 0,045 La,0; + 0,65 ZrO, + 0,35 TiO,
= (Gl. 4)

Pbo,91La0,09(Zro,65 Tio,35)O3

Je nach Qualitat der Pulver sind unterschiedlich hohe Temperaturen zur
vollstandigen  Ausbildung der PLZT Phase nétig. Die Ho6he der
Kalzinierungstemperatur hangt in erster Linie vom Grad der Durchmischung der
einzelnen Komponenten ab. Je kleiner die einzelnen Partikel und je besser diese
miteinander vermischt sind, umso kirzer sind die Diffusionswege der einzelnen
lonen. Daher zeichnen sich gut durchmischte und feinkdrnige Ausgangspulver durch
niedrige Kalzinierungstemperaturen und kurze Kalzinierungszeiten aus. Aus diesem
Grund werden festkdrperchemisch hergestellte Pulver bei deutlich hdheren
Temperaturen als Prazipitationspulver kalziniert. Die niedrigsten Temperaturen zur
Ausbildung der PLZT Phase bendttigen Sol-Gel-Pulver. In Tabelle 1 werden die
gangigen Kalzinierungsparameter der betrachteten Verfahren zur Pulverherstellung

gegenubergestellt.

Tab.1: Vergleich der Kalzinierungsbedingungen verschiedener PLZT Pulver

Methode der Pulverherstellung Kalzinierungstemperatur Kalzinierungsdauer
Mischoxidverfahren 850 — 1250 °C 2h
Trocknen 700 — 900 °C 2h
Spruhtrocknen 500 — 700 °C 1h
Gefriertrocknen 500 — 700 °C 1h
Sol-Gel 400 - 600 °C 1lh

3.2.13 Kombinationen verschiedener Verfahren

Auch eine gezielte Kombination von Festkorperreaktion und nasschemischen

[101]

Methoden kann zum Ziel fuhren, wie Nagata zeigt. Hierbei wird zunachst eine
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Mischung von Zirkon- und Titanoxid kopréazipativ hergestellt und bei 1400 °C
kalziniert. Dieses Pulver wird dann mit Blei- und Lanthanoxid entsprechend des
Mischoxidverfahrens verarbeitet. Abe %4 zeigt die Tauglichkeit dieser
Vorgehensweise anhand der Praparation von Magnesium- und Tantaldotierten PZT
Pulvern. Abe und Nagata legen grof3en Wert auf die gute Durchmischung der Zirkon
und Titan Komponenten. Um dies zu erreichen verwenden sie ein aufwendiges
Prazipitationsverfahren verwendet. Fir die Mischung des ZT Pulvers mit den
restlichen Komponenten geniigt ein einfaches Mahlen. Ein anderes Verfahren 1%
teilt die chemische Festkorperreaktion in zwei Stufen auf. Zunachst werden Zirkon-
und Titanoxid gemischt und bei 1400 °C Kkalziniert. AnschlieBend wird dieses
Precursorpulver mit Blei- und Lanthanoxid gemischt und bei Ublichen Bedingungen
kalziniert.

Aus den Befunden von Laurent und Abe lasst sich folgern, dass der Grund fur die
mangelnde Qualitat von nach den Mischoxidverfahren hergesteliten PLZT Pulvern in
der schlechten Durchmischung der Titan- und Zirkonionen liegt. lhre niedrigen
Diffusionskoeffizienten verhindern eine homogene Durchmischung durch eine
Festkorperreaktion unter konventionellen Bedingungen. Eine hdhere Temperatur
wirde zwar ihre Beweglichkeit verbessern, aber auch zu Verlusten von Bleioxid
durch Verdampfen fuhren. Abe 16st das Problem durch Koprazipitation der Titan- und
Zirkonionen und erhalt so einen Precursor mit gut gemischten Bestandteilen. Laurent
hingegen erzeugt den Titan-Zirkonoxid-Precursor durch eine Festkorperreaktion, die
ohne den problematischen Beiloxidanteil bei 1400 °C ablaufen kann.

In beiden Féllen ist sowohl die Qualitat der Pulver als auch der daraus
hergestellten Keramiken deutlich besser als bei konventionellen Pulvern, die nach

dem Mischoxidverfahren synthetisiert wurden.

3.3 Formgebung
Nach der Herstellung des keramischen Pulvers ist die Formgebung der zweite
Prozessschritt zur Fertigung einer Keramik. Dabei wird aus dem Pulver ein
Festkorper geformt. Diese Vorstufe der fertigen Keramik wird Grinkérper genannt.
Ubliche Methoden der Formgebung sind beispielsweise Trockenpressen,
Schlickerguss, Spritzguss und Extrusion. Eine Sonderstellung nehmen die
HeilRpressverfahren (Kap. 3.4.2 und 3.4.3) ein, da sie die Formgebung und Sinterung

in einem Prozessschritt vereinigen. lhnen kommt in Bezug auf die Herstellung
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transparenter Keramiken eine besondere Bedeutung zu. Bei einer Uberwiegenden
Zahl der Herstellungsmethoden fiur transparente PLZT Keramiken erfolgt die
Formgebung und Sinterung durch Heil3pressen. Eine Betrachtung der Einzelheiten
dieser Verfahren erfolgt zusammen mit den anderen Sinterprozessen (Kap. 3.4).

Das Ziel des Formgebungsprozesses ist es, das lockere Pulver in einen
madglichst dichten und homogenen Partikelverband zu Uberfihren. Je dichter der
Grunkorper ist, umso schneller fuhrt ein Sintern zu einem dichten keramischen

Geflige und umso kleiner sind verbleibende Poren.

3.3.1 Trockenpressen

Bei der Herstellung von PLZT Keramiken sind Pressverfahren die am haufigsten
angewendeten Methoden der Grinkorperherstellung. Dabei wird das Pulver in eine
Pressform gefllt, die Form mit einem Stempel verschlossen und das Pulver durch
Druck auf diesen Stempel verdichtet.

Dieses Verfahren ist einfach und setzt lediglich rieselfahige Pulver voraus,
unterliegt aber hinsichtlich der Geometrie des Grunkorpers starken
Einschrankungen. Mit steigendem Verhaltnis von Durchmesser zur Hohe der
Pressform wird es zunehmend schwieriger, einen konstanten gleichmaligen
Pressdruck auf das Pulver aufzubringen. Dadurch kommt es vor allem bei flachigen
Presslingen zu Dichteinhomogenitaten. Komplexe Formen sind mit dieser Methode
nicht herzustellen. Durch eine Aufbereitung der Pulver kann das Ergebnis allerdings
noch optimiert werden. Der Zusatz von Gleitmitteln und anderen Hilfsstoffen ist aber

eine Quelle fur mogliche Kontaminationen der Keramik.

3.3.2 Schlicker- und FoliengieBen
Im Fall des Schlickergusses wird einer Suspension des keramischen Pulvers in
einer Form die flissige Phase entzogen und so ein Grinkorper hergestellt. Die
Herstellung von PLZT Keramiken erfolgt vorwiegend mittels FoliengieRen 104 1091,
Dabei wird die Suspension auf einer Tragerfolie verteilt und getrocknet, um so
flachige Grunkorper herzustellen. Im Hinblick auf die Herstellung transparenter PLZT
Keramiken haben Giel3prozesse jedoch noch keine Anwendung gefunden, da sie

aufwendiger als das etablierte uniaxiale Pressen sind.
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3.4 Sintern

Die Uberfiihrung des Griinkorpers in ein festes polykristallines Geflige geschieht
durch den Sinterprozess. Es handelt sich hierbei um einen thermischen Prozess, der
durch Uberdruck unterstiitzt werden kann. Der Sinterprozess besteht aus drei
Phasen der Gefligeveranderung, die sich teilweise tberlagern. Dabei handelt es sich
um eine Umordnung der Pulverpartikel, eine Verdichtung durch Abnahme der
Porositat und um ein Wachstum der einzelnen Kdrner. Die treibende Kraft hierbei ist
eine Reduktion der Oberflachenenergie der Pulverteilchen durch die Verringerung
ihrer Oberflache.

3.4.1 Fliissigphasensintern

Im Fall von PLZT Keramiken ist der Sinterprozess ™%

ein Flussigphasensintern.
Bei der flussigen Phase handelt es sich um Bleioxid, das bei 880 °C, also weit
unterhalb der Ublichen Sintertemperaturen von etwa 1200 °C, schmilzt und den
Verdichtungsprozess beschleunigt. Die Vorgédnge, welche beim Sintern eine
Verdichtung bewirken, laufen in Anwesenheit einer flissigen Phase deutlich
schneller und vollstdndiger ab. Die Umformung der einzelnen Korner geschieht tber
Losungs- und Abscheidungsprozesse in die beziehungsweise aus der flissigen
Phase. Um die positiven Auswirkungen der flissigen Phase auf den Sinterprozess zu
nutzen wird dem PLZT Pulver ein zusatzliches Bleioxid zugesetzt. Je nach Qualitat
des Pulvers mussen zwischen 3 und 15 % Bleioxid zugesetzt werden. Zum
Entfernen dieses Uberschusses durch Verdampfen sind Sinterzeiten von bis zu 150
Stunden erforderlich. Neben dem Uberschissigen kann auch das im PLZT
gebundene Bleioxid abdampfen, was zu einer Zersetzung der PLZT Phase fihrt.
Daher werden alle bleioxidhaltigen Keramiken, auch PZT, PZ und PT, in einer
Bleioxidatmosphére gesintert. Die einfachste Methode hierfur ist das Einbetten des
Grunkorpers in ein Schutzpulver in einem geschlossenen Tiegel. Als Schutzpulver
werden das PLZT Pulver selbst, PZ, PT oder PZT verwendet, die noch zusatzlich mit
Bleioxid angereichert werden konnen. Der Verlust von Bleioxid aus dem Grinkdrper
hangt von vielen Einflussgré3en ab. Die relevanten Herstellungsbedingungen fur

transparente PLZT Keramiken sind:

1. Partikelgrof3e des PLZT Pulvers
2. Bleioxiduberschuss im PLZT Pulver

3. Relative Dichte des Griinkorpers
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Verhéltnis Oberflache/Masse des Grunkorpers
Partikelgrof3e des Schutzpulvers
Bleioxidgehalt im Schutzpulver
Massenverhaltnis Grinkoérper/Schutzpulver

Dichtigkeit des Sintertiegels

© ©o N O A

Gasbewegung im Ofen
10. Sinterdauer

Der Prozess wird meist Uber eine Variation der Sinterdauer optimiert. Es wurden
etiche Versuche unternommen diesen Prozess zu verbessern. Eine
Sauerstoffatmosphéare ist nach Sun %! vorteilhaft fir die optischen Eigenschaften
der Keramik. Der hohe Sauerstoffpartialdruck verschiebt das Reaktionsgleichgewicht

der Zersetzung des Bleioxids (Gl. 5) nach links und verlangsamt so das Abdampfen.

PbO *= Pb +% O, (Gl. 5)

Einen anderen erfolgreichen Ansatz verfolgt Nagata 10U indem er eine

Vorsinterung im Vakuum durchfihrt. Nachdem der Formkorper keine offene Porositat
mehr aufweist, wird in Bleioxidatmosphare weitergesintert. Dies hat den Vorteil, dass
der Druck in den geschlossenen Poren dem des Vakuumsinterschritts entspricht.
Wird unter Normaldruck weitergesintert, unterstiitzt der Druckunterschied zwischen
Poreninnerem und Umgebung den Sinterprozess. Durch Zugabe von Sinterhilfen
kann die Verdichtung der PLZT Keramik noch beschleunigt und die Sintertemperatur
gesenkt werden. Wang 1% nutzt eine Mischung aus Lithiumwismutoxid und
Kupfer(l)oxid fur PZT Keramiken. Bei der Herstellung transparenter PLZT Keramiken
ist eine Zugabe von Sinterhilfen nicht vorteilhaft. Die optischen Eigenschaften
werden durch diese Zusétze nachteilig beeinflusst, auch wenn diese Zusatze den
Verlauf des Sinterprozesses verbessern. Daher hat diese Methode bei der

Herstellung transparenter PLZT Keramiken keine Bedeutung.

3.4.2 HeiBpressen
Die ersten transparenten PLZT Keramiken wurden mittels HeiRpressen [ 108 109]
hergestellt. Der Prozess findet nach wie vor bei der Herstellung von PLZT Keramiken
Verwendung 62 110 1111 Eg handelt sich um einen druckunterstiitzten Sinterprozess,
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der Formgebung und Sinterung in einem Schritt vereint. Das PLZT Pulver wird in
einer temperaturbestandigen Pressmatrize erwarmt und dann gepresst. Ubliche
Prozessparameter fur die Herstellung transparenter PLZT Keramiken sind 1150 °C
und 40 MPa bei einer Dauer von 4 bis 16 Stunden.

Da die Kombination der thermischen Behandlung mit einer Druckbelastung
starke plastische FlieBvorgange verursacht, wird der Verdichtungsprozess
beschleunigt und die erreichbare Enddichte erhoht. Der entscheidende Vorteil dieser
Methode ist die hohe optische Qualitédt der Keramiken. Durch die Sinterung unter
uniaxialem Druck werden Gaseinschlisse, die bei der Sinterung in geschlossenen
Poren festsitzen, senkrecht zur Wirkungsrichtung des Drucks aus der Keramik
gepresst. Nachteilig sind der hohe apparative Aufwand und die mangelnde Flexibilitat
dieser Methode bezuglich der Gro3e und Form der Keramik. Durch die Verwendung
einer Matrize steht nur ein kleiner Teil des Ofens flr das Sintergut zu Verfigung. Das
Matrizenmaterial muss temperatur- und druckbestandig sein. Zudem muss das
Matrizenmaterial auch unter Sintertemperaturen bestdndig gegen die Bestandteile
der PLZT Keramik sein. Im Hinblick auf eine endformnahe Fertigung ist dieser
Prozess nur fur einfache Geometrien geeignet, da eine gleichmaRige Druckverteilung

in komplizierten Pressformen nicht zu bewerkstelligen ist.

3.4.3 HeiBBisostatisches Pressen

Eine andere Variante des Heil3pressens ist das heil3isostatische Pressen. Hierbei
wirkt der Druck analog zum isostatischen Kaltpressen aus allen Richtungen auf den
auf Sintertemperatur erwdrmten Grunkdrper. Eine heil3isostatische Presse besteht
aus einem Hochtemperaturofen, der in einen gekuhlten Autoklaven eingebaut ist.
Beim heil3isostatischen Pressen werden zwei Varianten unterschieden. Bereits
gesinterte  Keramiken mit geschlossener Restporositdit kénnen  durch
hei3isostatisches Pressen nachverdichtet werden. Liegt eine offene Porositat vor, so
muss die Keramik gekapselt werden. Kapseln unter Unterdruck verringert den
Gasdruck in den Poren und fiihrt zu einer weiteren Verbesserung der Resultate.
Durch Kapseln kann auch keramisches Pulver heildisostatisch gepresst werden.
Ublicherweise wird Glas als Kapselmaterial verwendet. Dies ist aber bei PLZT
Keramiken nicht maoglich, da das Bleioxid der Keramik sich im Glas lost. Als
Alternative kann aber auch ein dinnwandiger Metallbehélter verwendet werden.
Mittels heil3isostatischem Pressen ist es gelungen, die Restporositat von bereits

gesinterten PLZT Keramiken deutlich zu verringern B9, Hierbei wurde nicht das Ziel
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verfolgt, eine transparente Keramik herzustellen. Die Parameter fur das
heiBisostatische Pressen von PLZT Keramiken sind 196 MPa bei 1150 °C Uber eine
Stunde.

Im Gegensatz zum Heil3pressen wird keine Pressmatrize verwendet, daher ist
das heil3isostatische Pressen nicht auf einfache Geometrien beschrankt. Das
eingeschlossene Gas wird beim heil3isostatischen Pressen nicht wie beim
HeiBpressen aus der Keramik hinaus gedriickt, sondern nur auf ein kleineres
Volumen reduziert. Optische Fehler werden dabei nicht beseitigt, sondern nur
verkleinert. Unter allen Sinterverfahren, die fur die Herstellung transparenter PLZT

Keramiken in Frage kommen, ist dieses das aufwendigste und teuerste.

3.5 Sintern transparenter PLZT Keramiken

Die ersten transparenten PLZT Keramiken wurden durch Heil3pressen von
festkdrperchemisch hergestellten Pulvern hergestellt. Um den aufwendigen

[108]

HeilRpressvorgang zu umgehen, wurden Pulver hdherer Qualitat durch

nasschemische Synthesen hergestellt. Uber Koprazipitation oder Sol-Gel-Prozesse

gewonnene Pulver konnten mit mehrstufigen Sinterprozessen 10t 112

zu
transparenten Keramiken verarbeitet werden. Der aufwendige Heil3pressprozess
wurde so aber nur durch komplizierte Pulversynthesen ersetzt. Der gesamte
Herstellungsprozess transparenter PLZT Keramiken wurde dadurch nicht wesentlich
einfacher oder gunstiger. Nach wie vor stehen einer breiten Anwendung des
attraktiven Werkstoffes PLZT die aufwendigen Herstellungsverfahren im Wege. Um
ihm einen Weg zu einer breiten Anwendbarkeit zu bahnen, missen alle Schritte der

Herstellung transparenter PLZT Keramiken verbessert werden.

3.6 Weitere viel versprechende Technologien
Neben den bereits erlauterten Herstellungsverfahren fur PLZT Keramiken und
verwandte bleioxidhaltige Ferroelektrika erscheinen auch einige weitere
Technologien, die im Zusammenhang mit der Herstellung anderer technischer
Keramiken erfolgreich angewandt werden, fur eine Erprobung im Zusammenhang mit

PLZT Keramiken als interessant.
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3.6.1 Mikrowellenkalzinieren und Sintern
Die Verwendung von Mikrowellendfen bei der Kalzinierung und Sinterung von
PLZT Keramiken sehr interessant. So konnte zum Beispiel der Sinterprozess anderer

[113]

technischer Keramiken, wie Wismutzinkoxid durch die Nutzung von

Mikrowellen6fen auf Zeiten im Minutenbereich verkirzt werden. Das Verfahren

konnte bereits erfolgreich auf PZT Keramiken

Ubertragen werden. Hierbei wurde
eine Verklirzung der Sinterzeiten von 80 % erreicht. Diese Resultate lassen
vermuten, dass eine Nutzung der Mikrowellentechnologie fir die Herstellung von
PLZT Keramiken vorteilhaft ist. Besonders interessant ist, dass die Prozesszeiten bei
Temperaturen Uber 800 °C, die zum Verdampfen des Bleioxids aus der Keramik
fuhren, deutlich kirzer ausfallen. Kirzere Prozesszeiten wirden die Menge des

notigen Bleioxids und die Umweltbelastung reduzieren.

3.6.2 Elektrophoretische Abscheidung
Die elektrophoretische Abscheidung ist ein Formgebungsverfahren, das die
Bewegung geladener Partikel im elektrischen Feld zur Bildung eines Grinkérpers
nutzt. Je nach Ladung der Partikel bewegen sich diese in Richtung von Anode oder
Kathode und bilden dort einen Grunkdrper. Dieses Verfahren findet in verschiedenen

(115 1181 ynd anderen

Formen Anwendung zur Herstellung von PZT Keramiken
piezoelektrischen Materialien 1. Zur Herstellung von PLZT Keramiken wurde das
Verfahren bisher noch nicht angewendet.

Die elektrophoretische Abscheidung ermdglicht die Herstellung sehr homogener
Grunkorper mit hohen relativen Dichten, was genau den Anforderungen bei der
Herstellung transparenter Keramiken entspricht. Ein weiterer Vorteil ist die Flexibilitat
des Verfahrens bezlglich der Form des Grinkorpers. Es ermdglicht die endformnahe
Herstellung komplexer Bauteile und strukturierter Oberflachen bis in den

Mikrometerbereich.

3.7 Aufbringen der biochemisch sensitiven Schicht
Im Folgenden ist der Stand der Technik in Bezug auf die Immobilisierung von
Proteinen ausfuhrlich erlautert. Es wird erklart, warum eine kovalente Immobilisierung
auf den Transducer gegeniuber anderen Immobilisierungsverfahren vorteilhaft ist. Zur
kovalenten Immobilisierung stehen zahlreiche gut untersuchte Verfahren zur

118]

Verfligung 18] Lediglich die Silanisierung, ein Verfahren zur Bindung funktioneller
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Gruppen auf oxidischen Oberflachen ist nicht ganz unproblematisch. In flussiger
Phase tendieren Silane neben ihrer Reaktion mit oxidischen Oberflachen auch zur
Polymerisation, was zu einer Verunreinigung der Oberflache mit Silanpartikeln fuhrt.
Dies ist ein Problem, was bei einer Reaktion in der Gasphase nicht auftritt. Eine
Silanisierung in Gasphase ist aber apparativ deutlich aufwendiger. Daher gehort zu
den Zielen dieser Arbeit die Optimierung der Flussigphasensilanisierung im Hinblick

auf einen polymerisationsfreien Reaktionsverlauf.

3.7.1 Immobilisierung von Biomolekiilen

Die zahlreichen etablierten Immobilisierungsverfahren kénnen nach der Art der
Wechselwirkung zwischen Protein, und der Substratoberflache eingeteilt werden.
Nicht alle Arten der Bindung zwischen Protein und Substrat sind fur die beabsichtigte
Anwendung geeignet. Sie den in Kapitel 1.5 erlauterten Anforderungen entsprechen
mussen.

Die einfachste Methode zur Bindung von Proteinen auf Oberflachen beruht auf
Physisorption. In diesem Fall haften die Proteine durch hydrophobe
Wechselwirkungen und Coulombkrafte auf einer hydrophoben Oberflache. Sie bilden
dabei eine einlagige wenig stabile und ungeordnete Schicht. Besonders nachteilig fur
die beabsichtigte Anwendung sind die schlechte Stabilitat der Schicht und die
maogliche unspezifische Reaktion mit weiteren Proteinen sowie die geringe
Oberflachenkonzentration an aktivem Protein.

Eine andere Moglichkeit ist das Fixieren von Proteinen durch eine kovalente
Bindung zur Oberflache. Entscheidend fur die Wahl des Immobilisierungsverfahrens
ist hier die Beschaffenheit der Oberflache und des Biomolekils zwischen denen eine
chemische Bindung geknupft werden soll. Dementsprechend wurde eine Vielzahl von
Verfahren ™92 fur verschiedene Oberflachen entwickelt. Im Gegensatz zur
Physisorption ergibt sich hierbei eine stabile Fixierung des Proteins.

Die letzte Moglichkeit zur Immobilisierung ist eine biochemische
Affinitatsreaktion. Dabei reagiert das Protein mit einer biochemisch aktiven
Komponente, die bereits durch Physisorption oder eine kovalente Bindung
immobilisiert ist. Bei der biochemisch aktiven Komponente kann es sich um ein

n 28 einen Antikérper oder Biotin 124126 heziehungsweise Avidin

[127-

anderes Protei

handeln. Eine andere Mdglichkeit ist die Bindung tber einen Metallchelatkomplex
129]
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Fur die beabsichtigte Anwendung gibt es keine Alternative zur kovalenten
Immobilisierung. Sie ergibt eine genltgend stabile Bindung und eine ausreichende
Oberflachenkonzentration des Proteins. Es ist auf diesem Wege maglich, geordnete
Schichten zu erzeugen, in denen die Aktivitdt der immobilisierten Komponente weit

gehend erhalten bleibt.

3.7.2 Die kovalente Immobilisierung
Zur chemischen Bindung eines Proteins an eine Oberflache benétigt man ein
Molekdl, das zum einen chemisch mit der Oberflache reagiert und zum anderen in
der Lage ist, mit einer anderen funktionellen Gruppe an ein Protein zu binden. Es
besteht also aus einem Grundgerist und einer Funktion O, die an die Oberflache

bindet, sowie einer Funktion P, die mit dem Protein reagiert.

6) £0\
I | | !

Abb. 15: Schematischer Aufbau einer kovalenten Proteinimmobilisierung: Die Bindung des Proteins

(grin) an die Oberflache (blau) kann mittels einer bifunktionalen Kupplungsmolekils (links)
erfolgen. Es verfugt tUber funktionelle Gruppen zur Bindung an die Transduceroberflache
(O) und an Proteine (P). Alternativ kann die Schicht zu Bindung von Proteinen auch in
zwei oder mehr Reaktionsschritten aufgebracht werden (rechts). Dabei reagiert das erste
Molekul Gber die Gruppe O mit der Oberflache. Daran wird durch Reaktion der Gruppen a

und b ein Molekil mit der zur Proteinbindung nétigen funktionellen Gruppe P gebunden.

Dieses Molekil kann als Ganzes eingesetzt oder erst in mehreren Schritten auf
der Oberflache synthetisiert werden (Abb. 15). Dabei wird zunachst ein Molekul Uber

die funktionelle Gruppe O an die Oberflache gebunden. Dieses Molekiil reagiert tber
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die Gruppe a mit der Gruppe b eines zweiten Molekils. Diese verfugt tber die
chemische Funktion P fir die Bindung eines Proteins. Die Wahl der reaktiven Gruppe
O hangt von der zu beschichtenden Oberflache, die der Gruppe P vom Protein ab.
Letztendlich hat aber auch das restliche Molekul einen Einfluss auf die Eigenschaften

der Beschichtung.

3.7.3 Chemische Aktivierung der Transduceroberfldche

Wie die Bindung an die Oberflache erfolgt, hangt stark von deren chemischer
Beschaffenheit ab. Je nach Material ist eine andere funktionelle Gruppe O (Abb. 15)
notig, um eine stabile Bindung an die Oberflache zu erzielen. Einige organische
Polymere verfigen schon Uber eine chemisch aktive Oberflache, die zum Beispiel
Hydroxylgruppen aufweist. Andere Polymere sind durch eine Umesterung chemisch
zuganglich zu machen. Inerte organische Polymere lassen sich durch Oxidation
unselektiv funktionalisieren. Bei oxidischen Oberflachen, wie sie Glaser, Metalloxide
und unedle Metalle aufweisen, ist die Silanisierung %1321 (Abb. 16) mit Alkoxy- und

Chlorsilanen eine geeignete und oft genutzte Methode.

OH <|3Me —O\
OH + MeO —Si SH —_— —O —3Si SH + 3 MeOH
N TN

OH OMe —O
OH Ohee —O

MeO é NH O\S NH 3 MeOH
OH + —8i—  ,—NH, —— —O0—Si—,_ ,—NH> +3Me
OH cI)Me —O/

Abb. 16: Funktionalisierung oxidischer Oberflachen mit Alkoxysilanen: Durch die Silanisierung
oxidischer Oberflachen kdnnen funktionelle Gruppen, wie Thiol- (oben) und Aminogruppen

(unten) aufgebracht werden.

Im Fall von edlen Metalloberflachen, z. B. Gold, ist eine chemische nur schwer zu
realisieren. Statt dessen eignen sich fur edle Metalloberflachen selbstorganisierende
Schichten 16 133 134 die durch langkettige Thiole gebildet werden. Werden

bifunktionale Alkanthiole [3°]

verwendet, so ergibt sich eine sehr homogene
Beschichtung. Zwischen Thiol und Metalloberflache bildet sich zwar keine kovalente

Bindung, aber die Stabilitdt einer Proteinimmobilisierung auf selbstorganisierenden
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Thiolschichten ist ausreichend fir biosensorische Anwendungen. Wie diese
Thiolschichten basieren auch andere Filmtechniken nicht auf kovalenten Bindungen
zur Oberflache sondern auf physikalischen Wechselwirkungen. Fur die
Proteinimmobilisierung sind hier polyionische Schichten 1281 Lipidschichten 3¢ 1371
und Langmuir-Blodgett-Filme 47 138 139 jnteressant. Solche Schichten sind meist
einfach herzustellen und bei der Wahl des Substrats ist man nicht auf Edelmetalle
beschrankt. Allerdings ist die Stabilitat dieser Schichten im Vergleich zu

Thiolschichten und kovalent immobilisierten Schichten gering.

3.7.4 Silanisierung
Bei der in Kapitel 3.7.3 angesprochenen Silanisierung handelt es sich um eine
Reaktion zwischen einem Silan und Hydroxylgruppen der oxidischen Oberflache. Bei
dieser nukleophilen Substitution (Abb. 17) werden Halogen- oder Alkoxy-
Substituenten am Siliziumatom gegen oberflachengebundene O™ - oder OH -

Gruppen ausgetauscht, was eine chemische Bindung zur Oberflache herstellt.

NH2 NH;
I I M
—Ool  + si—Cl — —OI/\S\ —Cl — =
/\ /\
cl’ ¢l ¢’ ol
NH2
| Vr
—g—?i—m +Cl — + HCI
+
Cl

Abb. 17: Reaktionsmechanismus der Silanisierung: Die Bindung des Silans an die OH-Gruppen der
Oberflache erfolgt Gber eine nukleophile Substitution. Dabei wird zunachst eins der drei, an
das Siliziumatom gebundenen Chloratome durch den Sauerstoff der Oberflache ersetzt.
Die beiden restlichen Chlor-Substituenten kénnen ebenfalls nach diesem Mechanismus
durch oberflachengebundene Sauerstoffatome ausgetauscht werden.

Hierbei wird eine vollstandige Reaktion angestrebt, also der Austausch aller
vorhandenen Abgangsgruppen. Die Reaktion kann in Losung oder Uber die
Gasphase erfolgen. Neben den drei Abgangsgruppen ist ein Alkylrest (meist Propyl),
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der in ®- Position eine funktionelle Gruppe (Amin, Carboxyl, Thiol,...) tragt, an das
Siliziumatom gebunden. Die funktionelle Gruppe des Alkyls gibt der Oberflache nach
der Silanisierung ihre gewinschten chemischen Eigenschaften zur Immobilisierung
von Proteinen oder Bindung von Kupplungsreagenzien.

Geringe Mengen Wasser begtinstigen den Verlauf der Silanisierungsreaktion.
Zuviel Wasser fuhrt zu einer schnellen Hydrolyse des Silans und verhindert die
Bindung an die Oberflache. Daher sind in der Literatur verschiedene Verfahren zu
finden, die mehr oder weniger wasserfrei arbeiten. Eine Variante einer wasserfreien
Silanisierung **2 ist die in wasserfreiem Toluol. Nachteilig fir den Erhalt einer
sauberen funktionalisierten Oberflache ist die Polymerisation des Silans. Dabei
bilden sich Ablagerungen auf der Oberflache, die die optischen Eigenschaften der
Oberflache verschlechtert. Diese Polymerisation tritt im Gegensatz zur Silanisierung

in Losung bei einer Reaktion in der Gasphase 3! nicht auf.

3.7.5 Struktur der Beschichtung

Betrachtet man die Struktur von Immobilisierungsschichten, so muss zwischen
zwei Varianten (Abb. 18) unterschieden werden. Beide werden in der Biosensorik
genutzt. Die Immobilisierung von Biomolektlen kann in einer Monolage oder in einer
dreidimensionalen Matrix erfolgen. Entscheidend ist hierbei die Geruststruktur der
Immobilisierungsreagenzien bestimmt. Je nach Kettenlange und Zahl der moglichen
Reaktionsstellen fur Proteine ergeben sich andere Strukturen. Ein dreidimensionaler
Aufbau kann in seiner Struktur durch Polymerisation der einzelnen Ketten
untereinander  stabilisiert werden. Die Verwendung in einer solchen
dreidimensionalen Matrix ermdglicht die Nutzung des gesamten sensitiven Bereichs
einer Affinitatsmessung tber den Brechungsindex. Dies erlaubt die Betrachtung einer
groReren Stoffmenge. Eine einlagige Fixierung fullt nur einen Bruchteil des
Messbereichs mit immobilisierten Proteinen. Ein mit einer Monolage arbeitendes
Verfahren muss um eine GréfRenordnung empfindlicher sein als die Messung an
einer dreidimensionalen Matrix.

Die Fixierung in einer Matrix hat aber auch Nachteile. Da die Liganden in der
Matrix nicht frei beweglich sind, hat der Transport der Liganden durch die Matrix
einen Einfluss auf das gemessene Interaktionsverhalten. Bei der Auswertung
mussen Massentransportphdnomene beriicksichtigt werden. Die Wahl der

Immobilisierungsstrategie hangt in erster Linie von der Leitungsfahigkeit des
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Messverfahrens ab. Wenn madglich, ist eine Schicht gegenuber einer Matrix

vorzuziehen.

g a 3 '
[ ]
\/ Q \ 4
&
| J
e (" a g b - ? a
® < a

Tyttt

Abb. 18: Vergleich der  mdglichen Immobilisierungsstrategien: Die  Bindung eines

Wechselwirkungspartners kann entweder flachig auf einer funktionellen Schicht erfolgen
(links) oder im Volumen in einer funktionalisierten polymeren Matrix (rechts). Im Vergleich
zur Schicht bindet die Matrix zwar deutlich mehr Proteine pro Flache, allerdings beeinflusst
die Diffusion des Substrats durch die Matrix das die Messung der Wechselwirkung.

3.7.6 Bindung des Proteins
Auch hier gibt es, wie schon bei der Bindung an die Oberflache, eine grol3e

[118]

Anzahl mdglicher Verfahren . Proteine bestehen aus Aminosauren, die Uber eine

Peptidbindung zu einem Polymer (Abb. 19) verknlpft sind.

c-Termipus. ~— _______ N-Terminus

Ay

ZT
ZT

R1 0 R3

o
I=

Abb. 19: Aufbau von Proteinen: Die einzelnen Aminoséuren sind Uber die o-stédndige Aminogruppe
mit der Carbonsaurefunktion der nachsten Aminosaure zu einem Polymer (hier aus sechs
Aminosauren) verbunden. Die einzelnen Aminosauren tragen unterschiedliche
Seitenketten R1 bis R6 Beispielhaft fir die einzelnen Monomere ist die Aminoséaure mit
der Seitenkette R4 grau hinterlegt. An den Enden der Aminosaurenkette liegen die

Carboxyl- (C-Terminus) und a-Aminogruppe (N-Terminus) frei vor.
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Die zum Protein verbundenen einzelnen Aminosauren tragen an ihren
Seitenketten funktionelle Gruppen, die sich zum Knupfen einer kovalenten Bindung
eignen. Dabei handelt es sich um Amino-, Thiol-, Hydroxyl- und Carboxylgruppen.
Proteine enthalten viele dieser potenziellen Bindungsgruppen, so dass es eine
Vielzahl von mdglichen Immobilisierungsreaktionen geben sollte. Es gibt aber einige
Faktoren, die diese groR3e Zahl einschréanken. Die polymere Aminosaurenkette bildet
eine dreidimensionale Struktur, die durch Wasserstoffblicken, ionische und
hydrophobe Wechselwirkungen der Aminosaurenseitenketten stabilisiert wird.
Hydrophobe aliphatische Aminosauren (Abb. 20) sind dabei vorwiegend ins Innere

der Struktur orientiert und fir Kupplungsreaktionen nicht zuganglich.

0
0 0 o}
OH
NHz NH2 NH2 ’

Glycin Alanin Valin Leucin
z o] 0 Q
2 —S
OH
OH OH
NH2 NHz NH
Isoleucin Methionin Prolin

Abb. 20: Struktur der vorwiegend hydrophoben aliphatischen Aminosauren

Neben diesem sterischen Hindernis spricht noch eine weitere Tatsache gegen
die Bindung an aliphatische Aminosauren. Da die Immobilisierung unter Erhalt der
Proteinfunktionalitat erfolgen soll, konnen nur Kupplungsreaktion genutzt werden, die
in wassrigem Medium unter milden Bedingungen ablaufen. Wegen ihres
hydrophoben Charakters sind die aliphatischen Aminoséuren fir solche Reaktionen
nicht zuganglich.

Unter den essenziellen Aminosauren gibt es drei Vertreter mit aromatischen
Seitenketten. Im Fall von Tyrosin bildet dieser aromatische Ring mit einer
Hydroxylgruppe eine Phenolgruppe. Wegen ihrer abweichenden chemischen
Eigenschaften wird sie bei dieser Klassifizierung zu den ionisierbaren Aminoséuren
(Abb. 23) gezahlt.
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NH, NH,

Tryptophan Phenylalanin
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Abb. 21: Struktur der aromatischen Aminosauren

Phenylalanin (Abb. 21) besitzt aufgrund seiner Phenylseitenkette einen zu
hydrophoben Charakter. Der Indonylring von Tryptophan (Abb. 21) ist eine reaktive
und fur Kupplungsreaktionen geeignete Funktionalitdt. Allerdings ist Tryptophan
wegen seiner Hydrophobizitat ebenfalls sterisch schlecht zugéanglich ist.

Die restlichen essenziellen Aminosauren sind vorwiegend hydrophil. Unter ihnen

gibt es vier Vertreter (Abb. 22), die eine polare Seitenkette aufweisen.

0}
HO NH: 0
NH, HzN
@ OH
fo) NHz
Asparagin Glutamin
OH ¢ Q
OH HO OH
NHz NH.
Serin

Threonin

Abb. 22: Struktur der polaren Aminosauren mit hydrophiler Seitenkette

Diese Aminosauren sind vorwiegend auf oder nahe der Oberflache der
dreidimensionalen Proteinstruktur zu finden. Sie sind zwar sterisch fir
Bindungsreaktionen zuganglich, aber nicht sonderlich reaktiv, da sich die
Nukleophilie ihrer Hydroxyl- und Aminogruppen nicht wesentlich von der des
Wassers unterscheidet.

Fur eine Kupplungsreaktion am besten geeignet sind Aminosauren (Abb. 23), mit

ionisierbaren Seitenketten. Zu dieser Gruppe sind auch die C- und N-terminalen
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Aminosauren der Peptidkette zu rechnen. Im unprotonierten Zustand enthalten diese
Aminosauren starke Nukleophile, die sich fur Additions- und Substitutionsreaktionen

eignen.

Asparaginsaure Glutaminsaure Lysin

NH

_< o)
HzN _ o) T 0
N N
OH
HWOH </ | HS /\HLOH
. NH.
H

NH2 NH2
Arginin Histidin Cystein
o]
" OH
o NP N,
Thyrosin

Abb. 23: Struktur der polaren Aminoséuren mit ionisierbarer Seitenkette

3.7.7 Reaktionen zur Bindung an Aminogruppen
Die Bindung an die Aminogruppen (Abb. 24) des zu immobilisierenden Proteins
kann tber Alkylierungs- und Acylierungsreaktionen erfolgen. Die Alkylierung ist eine
nukleophile Substitution statt, in deren Verlauf eine Abgangsgruppe des
Alkylsubstituenten gegen die Aminogruppe ausgetauscht wird. Die Acylierung lauft
nach demselben Mechanismus ab. Hierbei wird eine Abgangsgruppe einer

aktivierten Carbonsaure gegen die nukleophile Aminogruppe ausgetauscht.
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Abb. 24: Reaktionsverlauf der Alkylierung (oben) und Acylierung (unten) einer Aminogruppe: Bei
Reaktionen verlaufen nach dem Mechanismus der nukleophilen Substitution. Bei der
Alkylierung wird eine Abgangsgruppe X an einem Alkyl gegen ein Nukleophil, hier eine
Aminogruppe, ausgetauscht. Die Acylierung verlauft nach einem &hnlichen Schema. Im
Unterschied zur Alkylierung erfolgt die Substitution an einer aktivierten Carbonsaure.

3.7.8 Reaktionen zur Bindung an Carboxylgruppen

Durch Umsetzung der Carbonylgruppe zu einem Aktivester, Knupfung einer
Amidbindung oder einer anderen reaktiven Carbonylverbindung wird sie aktiviert. Sie
kann so als Acylierungsreagenz an Hydroxyl-, Thiol- oder Aminogruppen binden
(Abb. 25). Die Bildung eines Aktivesters **? erfolgt durch Reaktion mit Carbodiimid.
Die Acylierung erfolgt Uber eine Amidzwischenstufe durch Reaktion mit einem Amid
bildenden Reagenz, wie zum Beispiel Carbonyldiimidazol. Dabei entsteht Imidazol
und Kohlendioxid als Nebenprodukt. Die Carbonylgruppe kann auch durch Reaktion
mit einem Carbodiimid, zum Beispiel Sulfo-NHS 14! aktiviert werden. Alle Reaktionen
wandeln die Carboxylgruppe in ein Acylierungsreagenz um. Sie kann so mit

Alkoholen zu Estern, mit Thiolen zu Thioestern und mit Aminen zu Amiden reagieren.
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Uber die drei angesprochenen Reaktionsverlaufe ist es mdglich eine Bindung
zwischen einer Carboxylgruppe des Proteins und Hydroxyl, Thiol- oder

Aminogruppe auf der Transduceroberflache knipfen.

0

CHs /SOaNa
l,
P /C,;-N\\//\/H\CHa
HsC N
R
/lk 0 0 0 SO,Na
i ° )’I\ /”\ {
CH R
L " RS :
Hac/\N NWW
H™chy =
0
\
R —SH
R —OH
R —NH;
/

0 o) 0
R s R o~ R H/

Abb. 25: Reaktionen zur Bindung an Carboxylgruppen. Die Bindung an Carboxylgruppen erfolgt in
zwei Schritten. Zunéchst wird die Carbonsaure in ein reaktives Acylierungsreagenz
Uberfuhrt. Dies kann durch Bildung eines Aktivesters (links), Umsetzung zu einem
Carbonsaureimids (Mitte) oder Umsetzung mit Sulfo-NHS erfolgen. Die so aktivierte

Carbonséaure kann dann an Thiole, Alkohole und Amine binden

3.7.9 Reaktionen zur Bindung an die Thiolgruppe des Cysteins
Unter den mdoglichen Reaktionen zur Bindung der Thiolgruppe (Abb. 27) des
Cysteins auf die Transduceroberflache ist die Bildung von Disulfidbriicken (Abb. 26)
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hervorzuheben. Disulfidbricken dienen in Proteinen zu Stabilisierung der
Tertiarstruktur. Anstatt zwischen zwei Cysteinen des Proteins kann eine
Disulfidbriicke zwischen einem freien Cystein des Proteins und einer Thiolgruppe auf
der Transduceroberflache geknipft werden. Wie im Fall der Aminogruppen (Kap.
3.7.7) kann die Bindung an Thiolgruppen auch durch Acylierungs- und

Alkylierungsreaktionen erfolgen.

N (0)4 s
2 \N \n/ — |
H ' s

o RED o r
He I H

Abb. 26: Bildung von Disulfidbriicken: Die Bindung zwischen zwei Thiolgruppen
konnen uber Redoxreaktionen geknipft und aufgebrochen werden. Dies gilt in
gleicher Weise fur Disulfidbriicken zwischen zwei Cysteinen und Bricken zwischen

Cystein und einem anderen Molekul, welches eine Thiolgruppe enthalt.
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Abb. 27: Mdgliche Reaktionen zur Bindung an die Thiolgruppe des Cysteins: Thiole reagieren mit
Alkylierungsreagenzien zu Thioetern (oben links). Ensprechend ergibt eine Umsetzung mit
Acylierungsreagenzien Thioester (oben rechts). Durch Reaktion mit
Pyridindisulfidverbindungen (rechts unten) kann Uber eine Schwefelbriicke eine Bindung

geknupft werden. Diese ist wie die Bindung an Maleimid selektiver als Acylierung und

Alkylierung.
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3.7.10 Reaktionen zur Bindung an Phenolgruppen

Tyrosin ist die einzige Aminosdure mit einer Hydroxylgruppe, die fir eine
Immobilisierungsreaktion interessant ist. Zusammen mit der Hydroxylgruppe bildet
mit dem aromatischen Ring des Tyrosins eine Phenolgruppe. Zur Bindung an die
Phenolgruppe (Abb. 28) eignen sich wie schon im Fall der Amino- und Thiolgruppe
Alkylierungs- und Acylierungsreaktionen. Eine weitere Mdglichkeit ist die Umsetzung
mit einer Diazoniumverbindung zu einer Azoverbindung. Durch Reaktion mit einen
Amin und Formaldehyd, der Mannisch Kondensation, kann ebenfalls eine Bindung
zum Tyrosin geknupft werden. Die Mannisch Kondensation und Reaktionen mit
Diazoverbindungen binden nicht direkt an die Hydroxylgruppe, sondern in Meta-

Position an den aromatischen Ring.
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Abb. 28: Mdogliche Reaktionen zur Bindung an die Phenolgruppe von Tyrosin: Alkylierungs- (oben

links) oder Acylierungsreagenzien (oben rechts) kdnnen durch nukleophile Substitution ihre

Abgangsgruppe X gegen die Hydroxylgruppe des Tyrosins tauschen und so eine Bindung

bilden. Die Umsetzung mit Diazoverbindungen (unten links) und die Mannisch

Kondensation (unten rechts) kntpfen im Unterschied zu Alkylierung und Acylierung eine

Bindung an den aromatischen Ring.
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3.7.11 Immobilisierung unter Erhalt der biochemischen Funktionalitét

Die immobilisierte  Proteinschicht muss nach der Bindung an die
Transduceroberflache weiterhin biochemisch aktiv sein. Nur so ist die Beobachtung
der Wechselwirkung immobilisierten Proteins mit potenziellen
Wechselwirkungspartnern moglich. Durch die Immobilisierung darf es zu keiner
chemischen Veranderung des reaktiven Zentrums des Proteins oder sterischen
Blockade des Reaktionszentrums kommen. Aus diesem Grund ist es sinnvoll, die
Immobilisierungsstrategie individuell an das zu untersuchende Protein anzupassen.
Sind mehrere funktionelle Gruppen fiur die Immobilisierung zugéanglich, so ergeben
sich auch mehrere mogliche raumliche Orientierungen des fixierten Proteins auf der
Transduceroberflache. Die ideale funktionelle Gruppe fir die Immobilisierung des
Proteins liegt moglichst weit von dessen reaktiven Zentrum entfernt, um den Zugang
fur die entsprechenden Wechselwirkungspartner nicht zu verlegen und kommt auf
der Oberflache des Proteins nur einmal vor.

3.8 Herstellung des biochemisch sensitiven Transducers

3.8.1 PLZT Keramik als Transducermaterial

Transparente PLZT Keramiken sind Werkstoffe mit einem sehr grol3en
Anwendungspotenzial. Umso erstaunlicher ist, dass ein derart interessanter
Werkstoff noch immer zu keiner breiten technischen Anwendung gefunden hat. Bis
auf die militarische Nutzung und die Verwendung als Bauteil in lithografischen
Grol3geraten 18] konnte sich dieses interessante Material bisher nicht durchsetzen.
Einer breiten technischen Nutzung stehen zu hohe Produktionskosten entgegen. Die
Herstellung nach dem Stand der Technik ist zu aufwendig. Ginstige, nach dem
Mischoxidverfahren hergestellte Pulver kénnen nur Uber druckunterstitzte
Sinterverfahren zu transparenten Keramiken verarbeitet werden. Einfache
Sinterverfahren erfordern zur Herstellung transparenter Keramiken qualitativ

hochwertige Pulver, die nasschemisch hergestellt werden mussen %%

[48]

. Es wurden
zahlreiche Versuche unternommen, den Produktionsaufwand fir transparente
PLZT Keramiken zu reduzieren. Ein einfacher Weg zur Herstellung transparenter
PLZT Keramiken wurde bisher nicht gefunden.

Nach den Uberlegungen in Kapitel 3.2.13 sollte die Verwendung nanoskaliger

Titan- und Zirkonoxidpulver eine Herstellung qualitativ hochwertiger PLZT Pulver
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tber den Mischoxidprozess erméglichen. Das Ziel dieser Arbeit ist die Herstellung
von PLZT Pulvern Uber die Mischoxidroute und die Fertigung transparenter
Keramiken Uber einfachen Sinterprozess. Gelingt dies, so ist nach tber 35 Jahren
Forschung auf dem Gebiet der transparenten PLZT Keramiken ein einfacher Weg
zur Herstellung dieses interessanten Materials gefunden.

Eine weitere zu beantwortende Fragestellung ist die Anwendbarkeit der
Mikrowellentechnologie zur Erwarmung von Materialien fir den Kalzinierungs- und
Sinterprozess von PLZT Keramiken. Wie in Kapitel 3.6 erlautert wurde, kann die
Nutzung von Mikrowellendfen zu einer Verkirzung der Prozesszeiten bei der
Herstellung von PLZT Keramiken fuhren.

Ein weiteres Problem bei der Herstellung transparenter PLZT Keramiken wurde
erst im Laufe der durchgefiihrten Untersuchungen offensichtlich. Wie die
durchgefiihrten Sinterexperimente gezeigt haben (Kap. 5.5.2), tritt bei der
Herstellung transparenter PLZT Keramiken aus Presslingen eine hohe
Ausschussrate auf. Dieses Phdnomen wurde in der Literatur bisher nicht behandelt.
Die Ursachen fiur die schlechten optischen Eigenschaften eines Teils der Keramiken
liegen in der mangelnden Homogenitat und Grindichte der Presslinge und werden in
Kapitel 6.4 eingehend diskutiert. Es ist bekannt, dass mittels elektrophoretischer
Abscheidung homogene Griinkérper mit hoher Griindichte geformt werden kénnen.
Daher soll dieses im Zusammenhang mit der Herstellung transparenter PLZT
Keramiken noch nicht genutzte Verfahren hinsichtlich seiner Tauglichkeit geprift
werden. Fuhrt es zu einer deutlichen Verringerung der Ausschussrate, so sollte dies
die Herstellungskosten transparenter PLZT Keramiken &quivalent senken und die

Herstellung grof3flachiger Stiicke unter 6konomischen Gesichtspunkten erméglichen.

3.8.2 Aufbringen der biochemisch sensitiven Schicht

Die zahlreichen Madglichkeiten und Varianten zur Immobilisierung von
Biomolekilen auf dem Transducer wurden in Kapitel 3.7 behandelt. Fur die
beabsichtigte Anwendung, dem Aufbringen einer biochemisch sensitiven
Beschichtung auf der Oberflache des interferometrischen Transducer, ist eine
kovalente Immobilisierung von Proteinen am besten geeignet. Eine Immobilisierung
Uber Physisorption ergibt keine Schichten, die beziglich Stabilitat und Ordnung der
Zielanwendung gentigen. Eine auf einer Affinitatsreaktion beruhende Immobilisierung
setzt ohnehin die Immobilisierung eines Biomolekils voraus, so dass dieses

Verfahren auf eine kovalente Immobilisierung zuriickgefihrt werden kann. Fir die
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kovalente Proteinimmobilisierung steht eine groRe Auswahl gut untersuchter
Strategien zur Verfigung.

Da der Transducer aus PLZT Keramik bestehen soll, empfiehlt sich fur die
Bindung an die Transduceroberflache eine Silanisierungsreaktion. Bis auf die bereits
angesprochene Problematik der Polymerisation und Bildung von Mehrfachschichten
ist die Silanisierung von Oberflachen technisch ausgereift und wird in vielen
Bereichen der Oberflachenbehandlung und Veredlung genutzt. Gerade diese Bildung
von polymeren Agglomeraten auf der Oberflache des Transducers ist als
ausgesprochen kritisch fur die Zielanwendung zu sehen. Da das Messprinzip die
Bestimmung des Verhéaltnisses der Brechungsindizes an der Grenzschicht zwischen
Transducer und mobiler Phase vorsieht, kbnnen sich polymere Ablagerungen ohne
biochemische Aktivitat in diesem Bereich als storend erweisen. Es ist daher im
Rahmen dieser Arbeit zu Uberprifen, ob diese Polymerisation bei Silanisierung in
flussiger Phase verhindert werden kann. Ein Ansatz ist die deutliche Verringerung
der Konzentration an Silan wahrend der Beschichtung.

Die Auswahl der funktionellen Gruppe, uber die das Protein gebunden werden
soll, ist in hohem MalRe vom Protein selbst abhangig. Fur ein optimales Ergebnis
empfiehlt es sich die Immobilisierungsstrategie in diesem Punkt speziell auf das
betreffende Protein anzupassen. Im Fall dieser Arbeit wurde Cytochrom c als
Modellprotein ausgewahlt. Cytochrom c ist aufgrund seiner intensiven Farbe gut fir
spektrometrische Nachweise geeignet und soll fir die Immobilisierungsversuche
verwendet werden. Die Auswahl einer funktionellen Gruppe fir die Immobilisierung
ist einfach, da Cytochrom c eine einzige zugéngliche Thiolgruppe besitzen, was eine
Fixierung mit homogener Orientierung ermdglicht. Dazu empfehlen sich nach dem
Stand der Forschung zwei unterschiedliche Strategien.

Eine Mdglichkeit ist eine einstufige Immobilisierung, die direkt ein Silan mit einer
Thiolgruppe an die Oberflache bindet. Dazu kann 3-Mercaptotrimethoxypropylsilan
verwendet werden (Abb. 16). Die zweite Variante arbeitet mit einer zweistufigen
Kopplungsreaktion, bei der zunachst durch  Silanisierung mit  3-
Aminotrimethoxypropylsilan Aminogruppen auf die Oberflache gebracht werden.
Mittels eines bifunktionalen Kopplungsreagenzes, welches eine funktionelle Gruppe
zur Bindung an Aminogruppen und eine funktionelle Gruppe zur Bindung an
Thiolgruppen besitzt, wird dann die Verbindung zwischen Oberflache und Protein
hergestellt. 6-Maleinimidocapronsaure-N-succinimidylester erscheint fur diese

Reaktion geeignet. Beide Varianten zeichnen sich im Vergleich mit anderen
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Kopplungsreaktionen, wie Acylierungen und Alkylierungen, durch eine hohe
Selektivitat fur die Bindung an die Thiolgruppe des Cytochrom c¢ aus und sollen im

Rahmen dieser Arbeit erprobt und verglichen werden.
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4 Experimentelle Durchfuihrung

Die durchgefuhrten Experimente dienten der Herstellung von PLZT Keramiken
und der Immobilisierung von Proteinen auf oxidischen Oberflachen. Kapitel 4.1
erklart den Aufbau der Ofen zum Kalzinieren der PLZT Pulver und Sintern der
Keramiken. In Kapitel 4.2 werden die Herstellung von PLZT Pulvern mittels des
Mischoxidverfahrens und die Analyse dieser Pulver beschrieben. Anschliel3end
werden in Kapitel 4.3 verschiedene Verfahren zur Herstellung von Griinkérpern aus
PLZT Pulvern und deren Charakterisierung erlautert. In Kapitel 4.4 werden
verschiedenen Sinterverfahren fir PLZT Keramiken und deren optische
Charakterisierung vorgestellt. Kapitel 4.6 beschreibt zwei Verfahren zur Silanisierung
von Glasoberflachen, zwei Strategien zur Immobilisierung von Proteinen und

Methoden zur Charakterisierung der modifizierten Oberflachen und Proteinschichten.

4.1 Aufbau der verwendeten Ofen

Fir die Kalzinierungs- und Sinterexperimente wurden zwei Rohrdfen verwendet.
In einem der Ofen (Abb. 30) wurden die Kalzinierungsexperimente unter normaler
Atmosphare durchgefihrt. Der andere Ofen (Abb. 33) wurde fir Sinterversuche unter
verschiedenen Atmospharen verwendet. Beiden Ofen lag ein gemeinsames
Aufbauprinzip zugrunde. Sie unterschieden sich bis auf kleine Details lediglich in den
Mal3en der Arbeitsrohre (siehe Tab. 2). Der Sinterofen wurde zusatzlich fur den
Betrieb mit verschiedenen Gasen ausgelegt. Beide Ofen bestanden aus einem
zylindrischen  Fibrothal-Heizelement der Firma  KANTHAL mit  einem
Innendurchmesser von 90 mm und einer Lange von 500 mm. Ein Keramikrohr aus
Aluminiumoxid diente als Probenkammer. Zur Warmeisolierung wurde der Spalt
zwischen Heizelement und Ofenrohr mit Keramikfasermatten verschlossen. Im
Inneren des Rohrs wurden Zirkar-Faserplatten als Isolierung verwendet. Diese
Malnahmen verbesserten die Heizeffizienz und sorgten fir ein gleichmaRiges
Temperaturprofil im Ofenrohr. Im Kalzinierungsofen wurde auf beiden Seiten eine
Faserplatte eingesetzt. Im Sinterofen wurden jeweils zwei Faserplatten im Abstand
von etwa 5 cm in das Rohr eingesetzt. Im Fall des Sinterofens mussten diese Platten
regelmanig nach 10 bis 15 Sinterversuchen ausgetauscht werden, da die Platten

sich in der Bleioxidatmosphéare veranderten und sich zersetzten.
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Tab.2: Technische Daten der in der Arbeit verwendeten Kalzinierungs- und Sintertfen
Daten Kalzinierungsofen Sinterofen
Heizelement Fibrothal (KANTHAL) Fibrothal (KANTHAL)
T max (°C) 1300 1300
Lange 500 mm 500 mm
Innendurchmesser 83 - 87 mm 82 - 87 mm
Arbeitsrohr Al,O4 Al,O4
Lange (mm) 1000 1000
Innendurchmesser (mm) 70 50
AuBendurchmesser (mm) 80 60
Thermoelement Pt-Rh Pt-Rh
Arbeitsatmosphére Luft Luft, Ar, O,, H,, N,
60 —r—23 60
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Abb. 29: Konstruktionszeichnung der Flansche; zum Anschluss an kommerziell erhéltliche

Vakuumbauteile DIN KF50 (links) fur Aluminiumoxidkeramikrohre mit einem
AufRRendurchmesser von 60 mm und Flanschdeckel fir Aluminiumoxidkeramikrohre mit

einem AufRendurchmesser von 70 mm

An beiden Enden der Ofenrohre wurden mit Epoxidharz Flanschen (Abb. 29) aus

Aluminium  aufgeklebt. Die  zugehorigen  Flanschdeckel  wurden  mit

Schlauchanschliissen versehen.
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4.2 Herstellung des PLZT Pulvers

4.2.1 Herstellung des PLZT Pulvers nach dem Mischoxidverfahren
Die Herstellung des PLZT Pulvers erfolgte Uber das Mischoxidverfahren (Abb. 9).
Dieses Verfahren wurde fur alle synthetisierten Pulver verwendet. Zur Herstellung
von reinem PLZT Pulver wurden die einzelnen Oxide, Blei- (SIGMA ALDRICH),
Lanthan- (FLUKA), sowie nanoskaliges Zirkon- und Titanoxid (beides DEGUSSA),
entsprechend der Uberlegungen in Kapitel 3.8.1 in der stéchiometrischen
Zusammensetzung gemal der Gleichung 6 eingesetzt.

Pbl—xl-a‘x (le Zrl—y )1,%0( (Gl 6)

Neben diesem reinen PLZT Pulver wurden auch Pulver mit einem
Bleioxidiiberschuss von 5 und 10 % bezlglich des Bleioxidgehalts nach Gleichung 6
hergestellt. Das zusatzliche Bleioxid wurde entweder direkt mit der stochiometrischen
Bleioxidmenge eingesetzt oder nach der Kalzinierung im zweiten Mahlprozess mit
dem PLZT Pulver vermahlen. Gemal3 Tabelle 3 wurden Titan- und Zirkonoxid
eingewogen und in 350 ml Ethanol suspendiert. Diese Suspension wurde mit den
entsprechenden Mengen Blei- und Lanthanoxid in einen 500 ml Mahlbecher
eingefullt.

Tab. 3: Einwaage der Blei-, Lanthan-, Titan- und Zirkonoxidpulver zur Herstellung von 0,5 mol

PLZT Pulver

Pulver PbO (g) La,02 (g) ZrO2 (q) TiO2 (q)
PLZT, rein 121,867 8,797 46,976 16,397
PLZT + 5 % PbO 127,960 8,797 46,976 16,397
PLZT + 10 % PbO 134,054 8,797 46,976 16,397

Es fanden Mahlkugeln mit einem Durchmesser von 30 mm Verwendung. Um
eine Verunreinigung mit Fremdionen durch Abrieb des Mahlwerkzeugs zu
verhindern, wurden Mahlkugeln und Becher aus Zirkonoxidkeramik verwendet. Das
Gemisch aus Oxidpulvern wurde sechs Stunden mittels einer Kugelmuihle (RETSCH)

gemahlen und dann Uber Nacht im Abzug getrocknet. Um das restliche Ethanol aus
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dem Pulvergemisch zu entfernen, wurde es anschlieBend 12 Stunden im

Trockenschrank bei 110 °C getrocknet.

®

®
®

— T \

O 0O O)0O
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Abb. 30: Schematische Darstellung des Aufbaus des Kalzinierungsofens: Das zu kalzinierende
Oxidgemisch (PbO, La,Os, ZrO, und TiOy) (7) wurde in einem Aluminiumoxidtiegel (5) in
einem Ofenrohr aus Aluminiumoxidkeramik (6), an den Aluminiumflanschen (2) mit
Epoxidharz befestigt sind, platziert. Der Aufbau wurde mittels eines Fibrothal-Heizelements
(4) erwarmt. Zur besseren Isolation wurden im Rohr und in den Freiraumen zwischen Rohr
und Heizelement Keramikfasermatten (3) bzw. Zirkar-Faserplatten (1) angebracht. Die

Temperaturmessung erfolgte tber ein Pt/Rh-Peltierelement (8).

Das so erhaltene Pulvergemisch wurde in ein Aluminiumoxidschiffchen in einem
Rohrofen (Abb. 30) kalziniert. Die Pulver wurden zwischen 15 und 120 Minuten bei
einer Temperatur von 500 bis 1000 °C behandelt (Abb. 31). Die kalzinierten Pulver
werden dann  wiederum  sechs  Stunden unter Verwendung  des
Zirkonoxidkeramikmahlwerkzeuges in Ethanol gemahlen, Gber Nacht im Abzug und
dann 12 Stunden im Trockenschrank bei 110 °C getrocknet.
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Temperaturverlauf im Rohrofen wahrend der Kalzinierungsexperimente: Die Aufheizrate

betrug 5 °C pro Minute, so dass nach 100 bis 200 Minuten die angestrebte
Kalzinierungstemperatur erreicht wurde. Nach einer Kalzinierungsdauer von 60 Minuten
wurde der Ofen zunéchst kontrolliert mit ebenfalls 5 °C pro Minute abgekuhlt. Ab einer
Temperatur von etwa 400 °C sank die nattrliche Abkuhlgeschwindigkeit des Ofenaufbaus
unter 5 °C pro Minute, so dass ab dieser Temperatur ein Abkihlen mit nattrlicher
Abkihlrate  erfolgt. Es  werden  exemplarisch  die  Temperaturprofile  far
Kalzinierungsexperimente bei 500 °C (hellblau), 600 °C (dunkelblau), 700 °C (rot), 800 °C
(grin), 900 °C (turkis) und 1000 °C (violett) dargestellt.

4.2.2 Mikrowellenkalzinierung

Als Alternative zu der herkdbmmlichen Kalzinierung im Ofen wurde eine

Erwarmung mittels Mikrowellen erprobt. Zur besseren Handhabbarkeit wurden aus

den, wie beim herkdbmmlichen Mischoxidverfahren vermahlenen, Oxidpulvern

Pressling

e gefertigt. Die Temperaturmessung erfolgte mittels eines Pyrometers

(HEIMANN), das anhand einer im Ofen erwarmten PLZT Probe kalibriert (Abb. 32)

wurde. D

ie Proben wurden zwischen 5 und 30 Minuten auf 500 bis 1000 °C erwarmt.

Die Presslinge wurden nach der Kalzinierung sechs Stunden in Ethanol gemahlen

und das gemahlene Pulver 12 Stunden im Trockenschrank bei 110 °C getrocknet.
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Abb. 32: Kalibrierung des Pyrometers; Ein Pressling aus PLZT beziehungsweise aus dem
unkalzinierten Oxidgemisch (PbO, La,0;, ZrO, und TiO,) wurde im offenen Rohrofen
erwarmt, wobei seine Temperatur mit einem Thermoelement (Pt/Rh) und dem Pyrometer

gemessen wurde.

4.2.3 Charakterisierung der PLZT Pulver

Die Charakterisierung der PLZT Pulver erfolgte vorrangig durch
Rontgendiffraktometrie. Die Messungen wurden mit einem RoOntgendiffraktometer
(D500, SIEMENS) mit einem ortsauflésenden Detektor unter Verwendung von CuK,;
Strahlung ausgefuhrt. Die Partikelgréfe und Form wurde durch Untersuchung der
Pulver mit einem Rasterelektronenmikroskop (JXA-840A, JOEL) bestimmt. Die
PartikelgréRenverteilung wurde durch Photonenkorrellationsspektroskopie (Zeta-

Sizer 3000, MALVERN) ermittelt.

4.3 Herstellung der PLZT Grunkorper

4.3.1 Herstellung von Griinkoérpern durch uniaxiales Kaltpressen
Durch uniaxiales Kaltpressen wurden zylindrische Presslinge hergestellt.

Presswerkzeuge mit Durchmessern von 9 bis 60 mm fanden dabei Verwendung. Die
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Presslinge wurden mittels einer hydraulischen Presse hergestellt. Zur Ermittlung
geeigneter Pressparameter wurden Probenreihen von bei verschieden starkem

Druck verdichteten Presslingen untersucht. Die Pressdauer betrug 5 Minuten.

4.3.2 Suspensionsherstellung

Fur die Abscheideexperimente wurden PLZT  Suspensionen  mit
unterschiedlichen Fillgraden und Additiven hergestellt. Als Dispergiermedium wurde
bidestilliertes Wasser verwendet. Die Einstellung des pH-Werts erfolgte mittels
Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) als Base und Essigséure. Der pH-Wert
wurde mit einem pH-Meter (CG843, SCHOTT) gemessen. Die PLZT Pulver wurden
sukzessive mit Hilfe eines Dissolvers (LDV1, PC LABORSYSTEME) im Wasser
suspendiert. Es wurden Suspensionen mit und ohne Dispergiermittel hergestellt. Je
nach pH-Wert wurden Dispex A oder Dispex N (beides CHIBA) verwendet. Die
Dosierung des Dispersionsmittels entsprach 0,1 bis 2 % der Masse des zu
dispergierenden PLZT Pulvers. Die Stabilititt der Suspensionen wurde durch

Sedimentationsversuche in einem 10 ml Messzylinder untersucht.

4.3.3 Elektrophoretische Abscheidung

Die elektrophoretische Formgebung erfolgte in einer Elektrophoresezelle mit
einem effektiven Querschnitt von 40 x 40 mm?. Die Abscheidung erfolgte senkrecht
zur Wirkungsrichtung der Gravitation. Als Elektrodenmaterial wurde Grafit verwendet.
Grafit wurde wegen seiner chemischen Bestandigkeit und seiner leicht von Blei und
Blei(IV)oxid zu reinigenden Oberflachen gewéhlt. Der Elektrodenabstand betrug 25
mm. Die Elektrophoresezelle wurde etwa 3 cm hoch mit einer Suspension der PLZT
Pulvern gefillt. Die elektrische Leitfahigkeit der verwendeten Suspensionen wurde
mit einer Leitfahigkeitsmesszelle (LF340, WTW) ermittelt.

4.3.4 Elektrophoretische Abscheidung nach dem Membranverfahren
Im Unterschied zur einfachen elektrophoretischen Abscheidung wurde beim
Membranverfahren die Elektrophoresezelle durch eine Membran in zwei Bereiche
unterteilt. Als Membran fanden Folien aus regenerierter Zellulose Anwendung. Diese
wurden zur Verbesserung ihrer Stabilitat zwischen zwei Kunststoffrahnmen
eingespannt. Vor ihrem Einsatz wurden die Membranen 30 min in destilliertem
Wasser im Ultraschallbad gereinigt. Die PLZT Suspension wurde so in die geteilte

Zelle eingeflllt, dass sich die PLZT Partikel im elektrischen Feld an der Membran
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abscheiden. Die andere Halfte der Zelle wurde mit destilliertem Wasser gefullt. Die
Leitfahigkeit des Wassers wurde mit einer Leitfahigkeitsmesszelle (LF340, WTW)
bestimmt und mit TMAH beziehungsweise Essigsaure auf Werte zwischen 3 und 12
eingestellt.

4.4 Sintern der PLZT Keramiken

4.4.1 Freies Sintern
Der apparative Aufbau der Sinterexperimente (Abb. 33) entspricht weit gehend
dem der Kalzinierungsversuche. Die zu sinternden Grinkorper wurden in einem
offenen Tiegel aus Aluminiumoxidkeramik platziert. Der Tiegel wurde mittig in das
Rohr des Sinterofens gestellt. Um ein gleichmafiges Temperaturprofil im Ofen zu
erreichen, wurden auf beiden Seiten des Rohrs je zwei Isolierplatten aus Zirkar-

Fasern aufgestellt.
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Abb. 33: Schematische Darstellung des Aufbaus des Sinterofens: Die zu sinternden PLZT
Grunkorper (7) wurden in einem Aluminiumoxidtiegel (5) in einem Ofenrohr aus
Aluminiumoxidkeramik (6), an dem Aluminiumflanschen (2) mit Epoxidharz befestigt
wurden, platziert. Der Aufbau wurde mittels eines Fibrothal-Heizelements (4) erwarmt. Zur
besseren Isolation wurden im Rohr und in den Freirdumen zwischen Rohr und
Heizelement Keramikfasermatten (3) bzw. Zirkar-Faserplatten (2) angebracht. Die

Temperaturmessung erfolgte tGber ein Pt/Rh-Peltierelement (8).
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Um die Kontamination der Raumluft mit Bleioxiddampfen zu vermeiden, wurde
der Gasauslass des Ofens mit dem Hausabgassystem uber eine mit Wasser gefillte
Gaswaschflasche verbunden, dies sorgte fiur einen leichten Unterdruck im Ofenrohr.
Die PLZT Grunkérper wurden bei 950 bis 1250 °C Uber einen Zeitraum von einer bis
20 Stunden gesintert (Abb. 34).
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Abb. 34: Temperaturverlauf Sinterexperimente: Die Aufheizrate betrug 5 °C pro Minute, so dass
nach 180 bis 240 Minuten die jeweils angestrebte Sintertemperatur erreicht wurde. Es
wurden Sinterexperimente mit Sinterzeiten von einer bis 100 Stunden durchgefihrt. Hier
sind exemplarisch Experimente mit Sinterzeiten von 120 Minuten dargestellt. Nach diesen
120 Minuten wurde der Ofen zunéachst kontrolliert mit ebenfalls 5 °C pro Minute abgekunhlt.
Ab einer Temperatur von etwa 700 °C sank die natirliche Abkihlgeschwindigkeit des
Ofenaufbaus unter 5 °C pro Minute, so dass ab dieser Temperatur ein Abkihlen mit

naturlicher Abkihlrate erfolgte.

4.4.2 Sintern unter Schutzatmosphére

Der apparative Aufbau dieser Experimente entspricht weit gehend dem des
freien Sinterns (Abb. 33). Die Grunkorper wurden zusatzlich in PLZT Pulver
eingebettet und der Aluminiumoxidtiegel wurde mit einer Platte aus Aluminiumoxid
abgedeckt (Abb. 35). Es wurde mit verschiedenen Masseverhaltnissen zwischen
Schutzpulver und Grinkorpern gearbeitet. Verhaltnisse von 1:1 bis 1:100 wurden
erprobt. Die Sinterexperimente wurden in Luft bei leichtem Unterdruck und in

Sauerstoffatmosphére durchgefuhrt. Dazu wurde der Ofen Uber die Gaszufuhr des
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Ofenrohrs mit Sauerstoff bei einem Gasfluss von 100 ml/min gespilt. Die Grinkérper

wurden bei 1020 bis 1220 °C uber einen Zeitraum von bis zu 50 h gesintert.
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Abb. 35: Schematische Darstellung des Aufbaus des Sinterversuchs mit Schutzatmosphére: Die zu

sinternden PLZT Griunkérper (7) werden in PLZT Pulver eingebettet in einem abgedeckten
Aluminiumoxidtiegel (5) in einem Ofenrohr aus Aluminiumoxidkeramik (6), an dem
Aluminiumflanschen (2) mit Epoxidharz befestigt sind, platziert. Der Aufbau wird mittels
eines Fibrothal-Heizelements (4) erwarmt. Zu besseren Isolation wurden im Rohr und in
den Freiraumen zwischen Rohr und Heizelement Keramikfasermatten (3) bzw. Zirkar-
Faserplatten (2) angebracht. Die Temperaturmessung erfolgt Giber ein Pt/Rh-Peltierelement

(8).

4.4.3 Mikrowellensintern
Alternativ zur Sinterung durch konventionelle Erwédrmung der Grinkdorper wurden
Sinterexperimente in einem Mikrowellenofen durchgefuhrt. Dazu wurde die
Mikrowellenanlage verwendet, in der auch die Kalzinierungsexperimente (Kap. 4.2.2)

durchgefuhrt wurden.

4.4.4 HeiBpressen
Zum Zwecke vergleichender Untersuchungen wurden Keramiken mittels
druckunterstitzter Sinterverfahren hergestellt. Im Fall des Hei3pressens wurde das
PLZT Pulver zunachst auf herkdbmmlichem Wege zu Presslingen verarbeitet. Diese

Grunkorper wurden in einer Grafitpressform mit passendem Innendurchmesser

73



induktiv auf 1200 °C erwarmt und dann unter einem Druck von 50 MPa verdichtet
(Abb. 36).

1400 760

X —=—Temperatur
1200 ) 50
3 ==Druck

1000 F ]
[ 4 40
8oo |
4 30

600 |

Temperatur (°C)
Druck (MPa)

[ 12
400 | ]

200 | 1%

Zeit (min)

Abb. 36: Temperatur- (rot) und Druckverlauf (blau) wahrend des Heil3pressexperiments

4.4.5 HeiBisostatisches Pressen
Im Fall des heil3isostatischen Pressens wurden vorgesinterte PLZT Keramiken
verwendet, um kapselfrei arbeiten zu kénnen. Es wurde eine heil3isostatische Presse
(Labohip, PHI TECHNOLOGIES) mit Platin-Heizelement verwendet und Argon als
Betriebsgas eingesetzt. Die vorgesinterten PLZT Keramiken wurden in einem
verschlieBbaren Tiegel aus Aluminiumoxid im Druckbehélter der Presse platziert. Es
wurden aus der Literatur bekannte und schon durch die vorangegangenen

Sinterexperimente bestatigte Prozessparameter gewahlt (Abb. 37).
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Abb. 37: Temperatur- (rot) und Druckverlauf (blau) wahrend des heiRisostatischen Pressens

4.5 Charakterisierung der hergestellten PLZT Keramiken

4.5.1 Dichtebestimmung

Die Dichte der getrockneten Grinkorper, sowie der bei unterschiedlichen
Temperaturen gesinterten Keramiken wurde gravimetrisch nach der archimedischen
Auftriebsmethode mit Hilfe einer Analysenwaage (AC211S, SARTORIUS) und eines
Dichtebestimmungs-Sets (YDKO1, SARTORIUS) gemessen. Dazu wurden die Proben
zunachst an Luft gewogen (my) und anschlieRend ihr Auftriebsgewicht in Wasser
bestimmt (ma). Wahrenddessen wurde die Temperatur der Flissigkeit gemessen.
Die Dichte der verwendeten Flissigkeit (5r) bei der jeweiligen Temperatur wurde der
Literatur entnommen. Um ein Eindringen der Flussigkeit in die offenen Poren und
damit eine Verfalschung der Auftriebsmasse zu vermeiden, wurden die Proben zuvor
mit einer diinnen Lackschicht versiegelt. Mit Hilfe von Gleichung 7 konnten aus den
so ermittelten Daten die relativen Dichten 3,, bezogen auf den theoretischen Wert der
Dichte von PLZT (9/35/65) (8tp = 7,80 g/cm®), berechnet werden. Bei Proben mit
geschlossener Porositat wurde zugunsten einer hoheren Genauigkeit auf die

Versiegelung mit Lack verzichtet.
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4.5.2 Strukturanalyse mittels mikroskopischer Techniken

Mit Hilfe eines Rasterelektronenmikroskops (JXA-840A, JeoL) wurden
Aufnahmen der Oberflachen und Bruchkanten von Grinkérpern und gesinterten
Keramiken zur Untersuchung ihrer Gefligestruktur angefertigt. Die Proben wurden
zur Vermeidung von elektrostatischen Aufladungen mit einer 3 - 8 nm dicken
Goldschicht besputtert. Die optischen Fehler der transparenten Keramiken wurden
mit einem Mikroskop (LMDM, LEicA) untersucht. Dazu wurden die Proben so

prapariert, dass zwei polierte planparallele Oberflachen erhalten wurden.

4.5.3 Optische Spektroskopie
Transmission und Absorption gesinterter PLZT Keramiken wurden im
Wellenlangenbereich von 190 bis 1100 nm mit Hilfe eines UV/VIS-Spektrometers
(Lambda 35, PERKIN ELMER) bestimmt. Die Proben wurden zuvor materialographisch

so préapariert, dass zwei polierte planparallele Oberflachen erhalten wurden.

4.5.4 Elektrooptische Charakterisierung der Keramiken

Das elektrooptische Verhalten der PLZT Keramiken nach dem von Haertling 48]
beschriebenen ublichen Verfahren bestimmt. Hierbei wurden die planparallel
geschliffenen und polierten PLZT Keramiken mit Elektroden (Abb. 38) versehen. Die
Elektroden wurden durch Besputtern mit Gold aufgebracht. Dazu wurden die PLZT
Proben in einer Sputteranlage (SCD 050, BALTEC) auf jeder Seite 200 s bei 30 mA
behandelt. Der Bereich in der Mitte der Keramik wurde durch eine aufgeklebte Maske
geschutzt. Zur Kontaktierung wurden Kabel angel6tet. Die so gepolte Keramik wurde
zwischen zwei Polarisationsfiltern im Stahlengang eines HeNe-Lasers (A= 633 nm)
aufgebaut (Abb. 39). Die Achsen der Polarisationsfilter waren um +45° und —45°

gegen die Achse des an die Keramik angelegten elektrischen Feldes gedreht.
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Abb. 38: Anordnung der aufgesputterten Goldelektroden auf der PLZT Keramik fur die
Messung des elektrooptischen Verhaltens

Polarisations- Polarisations-

Filter Gepolte Filter
PLZT Keramik

Laser = Detektor
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<

Abb. 39: Optischer Aufbau zur Bestim:riung des elektrooptischen Verhaltens der PLZT Keramiken:
Die elektrisch kontaktierte Keramik wurde zwischen gekreuzten Polfiltern (+45 °, -45 °
bezlglich der Richtung des elektrischen Felds) in den Strahlengang eines Lasers gebracht
und die Intensitat des transmittierten Lichts in Abh&ngigkeit von der angelegten Spannung

gemessen.

Die Intensitat des durch den Aufbau transmittierten Lichts wurde in Abhangigkeit
von der an die Keramik angelegten Spannung gemessen. Nach Gleichung 8 wurde
aus der gemessenen Intensitat | und der Intensitat lo (gemessen bei parallelen

Polfiltern und abgeschalteter Spannung) die optische Verzégerung I" bestimmt.

r :arcsin\/lI (GL. 8)
0
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Die Doppelbrechung An wurde nach Gleichung 9 aus der Verzdgerung I', der
Wellenlange des Lasers A und des in der Keramik zuriickgelegten optischen Wegs |

berechnet.

An:1 (GL.9)
21l

Die Kerr-Konstante wurde nach Gleichung 10 aus der Doppelbrechung, dem
Brechungsindex von PLZT (n=2,5) und dem an die Keramik angelegten elektrischen
Feld E ermittelt.

An
 nE?

(Gl. 10)

4.6 Aufbringen einer biochemisch sensitiven Schicht

Als Modell fir keramische Oberflachen wurden Objekttrager aus Kalk-Natron-
Glas fir die Immobilisierung von Proteinen verwendet. Im Hinblick auf die
verwendeten Silanisierungsreaktionen besteht zwischen Glas und Oxidkeramiken
eine hinreichende Ahnlichkeit. Die Objekttrager sind aber im Vergleich zu Keramiken
fur eine Charakterisierung aufgebrachter Schichten wesentlich besser zugénglich.
Sie bieten eine bis in den Submikrometerbereich glatte Oberflache und kdnnen

spektrometrisch leicht untersucht werden.

4.6.1 Reinigung der Glasoberflachen
Die Objekttrager wurden 30 min in einer Mischung (2:1) aus Salpeterséaure und
Wasserstoffperoxid gereinigt und anschlielRend mehrfach mit entionisiertem Wasser
und Ethanol gespult. Dann erfolgte eine 30 minutige Behandlung (in entionisiertem
Wasser) in einem Ultraschallbad und jeweils drei weitere Spulvorgange mit Ethanol
und entionisiertem Wasser. Die gereinigten Objekttrager wurden im Trockenschrank
bei 120 °C Uber Nacht getrocknet.

4.6.2 Klassische Silanisierung
Beim klassischen Verfahren zur Silanisierung von Oberflachen wurde die

gesamte Menge Silan zu Beginn der Beschichtungsreaktion zugegeben. Dazu
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wurden die gereinigten Objekttrager in einem Dreihalskolben mit einer 5 %igen
Losung des Silans in trockenem Chloroform unter RuUckfluss erwarmt. Zur
Optimierung des Funktionalisierungsprozesses wurden Reaktionszeiten zwischen 10
und 180 min erprobt. Anschlielend wurden die Objekttrager mit Chloroform und
Ethanol gewaschen und dann bei 120 °C im Trockenschrank 4 Stunden getrocknet.
Diese Oberflachenfunktionalisierung wurde mit 3-Aminotrimethoxypropylsilan und
3-Mercaptotrimethoxypropylsilan  durchgefuhrt. Die  Charakterisierung  der
funktionalisierten Oberflachen erfolgte durch Messung des Benetzungswinkels (Kap.
4.6.5).

4.6.3 Silanisierung bei niedriger Silankonzentration

Die Silanisierung bei niedriger Silankonzentration ist eine Variante des
klassischen Verfahrens. Im Unterschied dazu wurden die Objekttrager in trockenem
Chloroform unter Ruckfluss erwdrmt und das Silan gleichméafig Gber die gesamte
Reaktionsdauer in Form einer 20 %igen Lo6sung in Chloroform mittels eines
Tropftrichters in den Dreihalskolben zugetropft. Hier wurden, wie beim klassischen
Verfahren, Reaktionszeiten zwischen 10 wund 180 Minuten erprobt. Die
Charakterisierung erfolgte ebenfalls mittels der Messung des Benetzungswinkels
(Kap. 4.6.5).

4.6.4 Funktionalisierung mit 6-Maleinimido-capronséure-N-succinimidyl-ester

Zur Addition von 6-Maleinimidocapronsaure-N-succinimidylester an die
Oberflache der mit Aminopropylsilan funktionalisierten Objekttrager wurden diese 30
Minuten in einer 5 %igen wassrigen Ldsung mit 6-Maleinimidocapronsaure-N-
succinimidylester geruhrt. Die Reaktion wurde in einem abgedeckten Becherglas

durchgefihrt.

4.6.5 Charakterisierung der funktionalisierten Oberflachen
Zur  Charakterisierung der  Oberflachenfunktionalisierung  wurde das
Benetzungsverhalten durch Wasser mit Hilfe der Methode des liegenden Tropfens
(1492 mit einem Kontaktwinkelmessgerdat (OCA20, DATAPHYSICS) untersucht. Dazu
wurde jeweils eine definierte Menge an Wasser Uber eine Kapillare auf die
Objekttrager aufgegeben. Mittels einer CCD-Videokamera wurde ein Film (10 Bilder
pro Sekunde) des Tropfens auf der Oberflache der Membran aufgenommen. Die

Tropfenkontur konnte somit zu unterschiedlichen Zeitpunkten nach dem Aufbringen
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des Tropfens auf die Oberflache mit Hilfe der zugehérigen Bildanalysesoftware (SCA
20) nach dem Laplace-Young-Verfahren 42l automatisch angenahert und daraus der

statische Kontaktwinkel berechnet werden.

4.6.6 Immobilisierung und Nachweis von Cytochrom c

Die funktionalisierten Objekttrager wurden 5 min in eine Lésung von Cytochrom c
in Wasser getaucht und anschlie3end in entionisiertem Wasser zur Entfernung nicht
immobilisierter Proteine gewaschen. Die Menge des gebundenen Proteins wurde
mittels UV-VIS-Spektroskopie bestimmt. Dazu wurde die Absorptionskurve der
Objekttrager mit einen UV-VIS Spektrometer (SHIMADZU und PERKIN ELMER Lambda
35) gemessen. Die beschichteten Objekttrager wurden mittels einer Pappmaske im
Strahlengang des Photometers befestigt. Durch Abzug des Absorptionsspektrums
eines unbeschichteten Objekttragers ergibt sich des Spektrum des immobilisierten
Cytochrom c. Eine Abschatzung der Menge des immobilisiertem Proteins erfolgte
anhand des fur Cytochrom ¢ charakteristischen Absorptionsmaximums bei 409 nm.
Eine Skalierung wurde nicht vorgenommen, daher liefert diese Messung nur einen

relativen Vergleich der Effizienz der verschiedenen Immobilisierungsstrategien.
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5 Ergebnisse

Das Ziel dieser Arbeit war die Herstellung eines biochemisch sensitiven
Transducers fir die Detektion biochemischer Affinititsreaktionen nach den von A.
Koch vorgeschlagenen interferometrischen Messprinzip . Dabei sollte die
Herstellung des Transducers nach einem mdglichst einfachen und kostenginstigen
Verfahren erfolgen. Die Ergebnisse der dazu durchgeflhrten Experimente und
Untersuchungen werden im folgenden Kapitel vorgestellt.

Die zur Herstellung transparenter PLZT Keramiken nétigen PLZT Pulver wurden
entsprechend der in Kapitel 3.4 gemachten Uberlegungen, nach dem
Mischoxidverfahren aus nanoskaligen Oxidpulvern synthetisiert (Kap. 5.1). Aus
diesen Pulvern wurden mittels uniaxialem Pressen Griunkdrper hergestellt (Kap. 5.2),
die fur die Untersuchung des Sinterverhaltens und die Herstellung transparenter
PLZT Keramiken verwendet wurden. Um die Ausmalle des aus der Literatur
bekannten Problems des Bleioxidverlusts aus der Keramik wéhrend des Sinterns
abzuschatzen, wurde das Sinterverhalten der PLZT Grunkorper untersucht, ohne
dabei Vorkehrungen gegen diesen Bleioxidverlust zu treffen (Kap. 5.3). Diese
Versuche haben gezeigt, dass der Bleioxidverlust aus den PLZT Keramiken wahrend
des Sintern einer Verdichtung entgegen wirkt, die Bildung eines dichten keramischen
Gefliges verhindert und zu einer teilweisen Zersetzung des PLZT's fihrt. Daher
wurden die Grunkorper bei allen weiteren Sinterexperimenten in PLZT Pulver
eingebettet, um mit der sich einstellenden Bleioxidatmosphare das Abdampfen von
Bleioxid aus der Keramik zu verlangsamen. Nach der Ermittlung geeigneter
Sinterbedingungen konnten auf diesem Wege dichte PLZT Keramiken hergestellt
werden (Kap. 5.4), die allerdings noch nicht die fir eine Anwendung als
Transducermaterial nétige Transparenz zeigten. Die Erhéhung der Sinterzeit auf bis
zu 100 Stunden wund die Verwendung von PLZT Pulvern mit einem
Bleioxidiberschuss von 10 % ermdglichten die Herstellung von PLZT Keramiken mit
nahezu maximaler Transparenz (Kap. 5.5). Etwa die Halfte der so hergestellten
Keramiken war nicht fir die Verwendung als Transducer geeignet, da sie Tribungen
aufwiesen. Der Grund fur diese optischen Fehler waren nicht geschlossene Poren.
Daher wurden als Alternative, beziehungsweise Ergdnzung, zu dem geschilderten
einfachen Sinterverfahren druckunterstitzte Sinterprozesse erprobt (Kap. 5.7). Das
Problem der, durch Poren verursachten, optischen Fehler der Keramiken konnte
aber erst durch den Einsatz der elektrophoretischen Abscheidung (Kap. 5.8) als

Formgebungsverfahren behoben werden. Neben alternativen Formgebungs- und
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Sinterverfahren  wurde auch die Nutzung von  Mikrowellenéfen im
Herstellungsprozess transparenter PLZT Keramiken (Kap. 5.6) erprobt. Dies war nur
im Fall des Mikrowellenkalzinierens erfolgreich, eine Mikrowellensinterung
transparenter PLZT Keramiken ist nicht gelungen. Die letzten, in diesem Kapitel
vorgestellten Ergebnisse betreffen die Immobilisierung von Proteinen auf dem
Transducer (Kap. 5.9), welche ihm die nétige biochemische Sensitivitat fur die
beabsichtigte Anwendung gibt.

Fur die hier prasentierten Resultate wurden PLZT Pulver verschiedener
Zusammensetzung verwendet. Dies waren reines PLZT Pulver und Pulver mit einem
Bleioxidiiberschuss von 5 % und 10 %. Die Untersuchungen zur Pulverherstellung
(Kap. 5.1) und Mikrowellenkalzinierung (Kap. 5.6.1) wurden mit reinen PLZT Pulvern
mit einer Zusammensetzung nach (Gl. 6) durchgefiihrt, da ein Uberschuss an
Bleioxid die Charakterisierung der kalzinierten Pulver (Kap. 5.1.3) durch
Rontgenbeugung erschwert. Die ersten Sinterexperimente (Kap. 5.3) dienten der
Untersuchung des Verlusts von Bleioxid unter Sinterbedingungen und wurden nur mit
Proben aus reinem PLZT Pulver durchgefihrt. Die Versuche zur Herstellung
transparenter Keramiken (Kap. 5.5) haben gezeigt, dass nur die Proben mit 10 %
Bleioxidiiberschuss zu transparenten Keramiken gesintert werden konnten. Daher
werden im Folgenden, soweit nicht anders vermerkt, nur die Experimente mit Proben
mit einem Bleioxidiiberschuss von 10 % behandelt. Eine detaillierte Untersuchung
der Sintereigenschaften von PLZT Pulvern mit niedrigerem Bleioxidiberschuss ist

nicht von Interesse.

5.1 Herstellung des PLZT Pulvers

Die fiur alle geschilderten Versuche verwendeten PLZT Pulver wurden nach dem
Mischoxidverfahren hergestellt. Dabei war die Qualitat der verwendeten Oxide von
groRer Bedeutung. Daher wurden zunachst die verwendeten Ausgangsmaterialien
charakterisiert. Zur Validierung der Kalzinierungsexperimente wurden die
hergestellten PLZT Pulver mittels Rontgenbeugung untersucht. Der Erfolg der
anschlielRenden Pulverzerkleinerung und  Aufbereitung  wurde mittels
Rasterelektronenmikroskopie und Photonenkorellationsspektroskopie zur
Bestimmung der Pulvermorphologie und Partikelgrof3enverteilung Uberprift. Die in
diesem Kapitel prasentierten Ergebnisse beziehen sich auf die Herstellung von

reinem PLZT Pulver.
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5.1.1 Charakterisierung der verwendeten Oxidpulver

Bei denen zur Synthese des PLZT Pulvers mittels des Mischoxidverfahrens
verwendeten kommerziell erhaltlichen Oxiden waren vor allem die Reinheit sowie die
Partikelgrof3e von Interesse. Die Untersuchung des Bleioxids (SIGMA) mittels
Rasterelektronenmikroskopie (Abb. 40) ergab eine breite Verteilung der
Partikelgrof3en zwischen 1 pum und 30 um. Die groReren Partikel waren
guaderformig. Bei den kleineren Partikeln handelte es sich um Bruchstiicke der

grof3en Quader.

Abb. 40: REM Aufnahmen des fiir die PLZT Synthese verwendeten Bleioxidpulvers: Man erkennt

deutlich Aggregate mit Grof3en von 1um bis 30 um, die aus Plattchen und Stabchen mit

rechtwinkliger Geometrie gebildet werden.

Die Analyse des Bleioxids mittels EDX zeigte keine Verunreinigungen mit
Fremdionen, allerdings zu wenig Sauerstoff. Der Sauerstoffmangel von 2% deutet
auf eine Verunreinigung durch metallisches Blei hin. Fur die Herstellung von PLZT
Pulvern war diese Verunreinigung nicht problematisch, da das metallische Blei

wahrend des folgenden Prozesses bei ausreichender Beliiftung oxidierte.
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Das Lanthanoxid (SIGMA) wies PartikelgroRen zwischen 1 um und 10 um auf
(Abb. 41). Die groRReren Partikel waren sphéarisch, im Gegensatz zu den kleineren,
bei denen es sich um Splitter dieser spharischen Partikel handelte. Die Analyse

mittels EDX zeigte keinerlei Verunreinigungen.

Abb. 41: REM Aufnahmen des zur PLZT Synthese verwendeten Lanthanoxidpulvers: Das Pulver ist

wenig agglomeriert und besteht aus 1 bis 10 um groRRen Partikeln.

Die entscheidende Voraussetzung um durch das Mischoxidverfahren PLZT
Pulver hoher Qualitat herzustellen ist eine mdglichst gute Mischung der einzelnen
Oxide. Die Partikel des Blei- und Lanthanoxids waren zu grof3, um im
Mikrometerbereich homogen durchmischtes Pulver zu erhalten. Sie mussten noch
zerkleinert werden.

In dieser Hinsicht waren die Zirkon- und Titanoxidpulver unproblematisch. Es
handelte sich in beiden Fallen (Abb. 42 und Abb. 43) um nanoskalige Pulver mit
enger PartikelgréRenverteilung. Eine Untersuchung durch EDX konnte weder im
Titanoxid noch im Zirkonoxid Unreinheiten nachweisen. Zu Herstellung von PLZT
Pulvern nach der in Kapitel 3.8.1 erarbeiteten Strategie, mussten das Blei- und
Lanthanoxidpulver noch auf einen mdglichst kleinen Partikeldurchmesser zerkleinert
und mit dem nanoskaligen Titan- und Zirkonoxidpulver vermischt werden. Bis auf
diesen Sachverhalt genlugten die ausgewahlten Pulver den gestellten Anforderungen

zur Herstellung des PLZT Pulvers.
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Abb. 42: TEM Aufnahme des zur PLZT Synthese verwendeten Zirkonoxidnanopulvers (Degussa):

Die Zirkonoxidpartikel sind spharisch geformt und zwischen 10 pm und 70 nm grof3.

Abb. 43: TEM Aufnahme des zur PLZT Synthese verwendeten Titanoxidnanopulvers (Degussa):

Die Titanoxidpartikel sind sphéarisch geformt und zwischen 8 um und 60 nm grof3.

5.1.2 Mischen und Mahlen
Das Zerkleinern und Mischen der Edukte wurde durch Mahlen einer Suspension
der Pulver in Ethanol in einer Kugelmdihle realisiert. Die REM-Aufnahmen (Abb. 44)
zeigten, dass nach dem Mahlen in der Kugelmuhle keine zu grofR3en Partikel mehr
vorhanden waren. Die Partikel des Oxidgemischs waren deutlich kleiner als 1 um.

Die Mahldauer von zwei Stunden war ausreichend, um die Blei- und
Lanthanoxidpartikel zu zerkleinern.

Das getrocknete Pulver zeichnete sich durch eine gleichmallige orangene Farbe
aus. Da diese Farbe von der einzigen nicht weil3en Komponente, dem Bleioxid,
herrtihrt, musste dieses homogen verteilt sein. Die beflirchtete Separation der

dichten Bleioxidpartikel von den weniger dichten Pulvern durch Sedimentation
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wahrend des Trocknens des nass vermahlenen Pulver fand also nicht statt. Da die
gemahlene Suspension sehr viskos war und schnell trocknete, stand die flir eine
Separation der Partikel nétige Zeit nicht zur Verfugung. Die fur die Kalzinierung
notige Zerkleinerung und Mischung der Oxidpulver konnten so durch Mahlen in der

Kugelmihle erreicht werden.

Abb. 44: REM Aufnahmen des zwei Stunden in der Kugelmiihle gemahlenen Pulvergemischs: Man

erkennt mehrere um grof3e Agglomerate aus Partikeln mit Grol3en von etwa 100 nm. Die
Morphologie der Ausgangspulver ist nicht mehr zu erkennen

5.1.3 Kalzinieren

Zum Kalzinieren wurde das gemahlene Oxidgemisch auf eine Temperatur
zwischen 500 °C und 1100 °C erwarmt. Wie schon beim Mischen der Pulver, bot die
intensive orangerote Farbe des Bleioxids einen guten Anhaltspunkt fir eine optische
Analyse. PLZT ist weil3, daher war die Verfarbung der erhitzen Pulver von orange
nach weild ein gutes Indiz fir den Fortschritt der Umwandlung der Oxide zu PLZT.
Dartber hinaus konnte der Kalzinierungsprozess der PLZT Pulver mittels
Rontgendiffraktometrie gut beurteilt werden. Das Beugungsdiagramm (Abb. 45) wies
die Reflexe aller Edukte auf. Eine eindeutige Indizierung war aufgrund der Vielzahl
der Reflexe nicht mdglich. Das Rontgenspektrum des bei 500 °C kalzinierten
Pulvergemischs (Abb. 46) entsprach noch weit gehend dem des unbehandelten
Pulvers. Bei dieser Temperatur hatte also noch keine Bildung der PLZT Phase
stattgefunden. Das bei 600 °C behandelte Pulver (Abb. 47) zeigte schon
Rontgenbeugungsreflexe, die das unbehandelte sowie das vollstandig kalzinierte
PLZT Pulver (Abb. 50) nicht aufwiesen. Sie stammen von Zwischenprodukten wie
Bleizirkonat und Bleititanat oder einer PLZT Phase, die nicht die erwiinschte

Zusammensetzung oder Kristallstruktur aufwies. Einige schwache Reflexe konnten
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allerdings schon der PLZT Phase zugeordnet werden. Das Rontgenspektrum der bei
700 °C behandelten Pulver (Abb. 48) zeigte schon deutlich das bekannte Spektrum
der perowskitischen PLZT Phase. Das Beugungsdiagramm wies allerdings noch
Reflexe (bei 28 °) auf, die nicht PLZT eindeutig zugeordnet werden konnten. Diese
Reflexe wurden bei héheren Kalzinierungstemperaturen kleiner, verschwanden aber
nie ganzlich. Das bei 800 °C kalzinierte Pulver zeigte das Roéntgenbeugungs-
diagramm (Abb. 49) der PLZT Phase. Die Peaks waren im Vergleich zu denen der
bei 700 °C behandelten Pulver scharfer. Diese Entwicklung setzte sich bei den bei
900 °C kalzinierten Pulver (Abb. 50) fort. Sie zeigten das Roéntgenspektrum von
PLZT der Zusammensetzung (9/65/35). Eine eindeutige Identifizierung der
Verunreinigung war aufgrund der rontgenografischen Untersuchung nicht eindeutig
moglich. Dazu reichte die Zahl die gefundenen Reflexe nicht aus. Da die
Untersuchung der Ausgangspulver keine Verunreinigung mit Fremdionen ergab,
konnte es sich bei den gefundenen Verunreinigungen nur um Ausgangspulver oder
ein Neben- oder Zwischenprodukt der Reaktion der Oxide zum PLZT handeln. Die
gefundenen Reflexe deuten auf Bleioxid hin. Die Ursache fiir diesen Uberschuss
Bleioxid im Reaktionsgemisch wird in Kapitel 6.1 erklart.

Bei einigen Experimenten war das kalzinierte PLZT Pulver grau gefarbt. Dies war
immer dann der Fall, wenn das Pulver wahrend des Kalzinierens nicht ausreichend
beltftet wurde. Fur die graue Farbung war metallisches Blei verantwortlich, das
durch den Zerfall von Bleioxid bei hohen Temperaturen unter Sauerstoffausschluss
entstand. Dieser Sachverhalt wird in Kapitel 6.1.5 erlautert. Die grau gefarbten Pulver

wurden nicht weiter verwendet.
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Abb. 45: Rontgenbeugungsdiagramm des zwei Stunden in der Kugelmihle gemahlenen
unkalzinierten Pulvergemischs: Eine Indizierung der Reflexe ist aufgrund der Vielzahl der
Peaks nicht mdglich.
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Abb. 46: RoOntgenbeugungsdiagramm eines 30 min bei 500 °C kalzinierten PLZT Pulvers: Wie
schon im Fall des unbehandelten Pulvers ist eine Zuordnung der Peaks nicht mit Sicherheit

mdoglich. Allerdings sind Unterschiede zwischen den Diagrammen zu erkennen, was auf
eine chemische Veréanderung hindeutet.
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Abb. 47: RoOntgenbeugungsdiagramm eines 30 min bei 600 °C kalzinierten PLZT Pulvers: Es sind
erste, einer PLZT Phase zu zuordnende, Signale zu erkennen. Die entsprechenden

Reflexe sind indiziert.
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Abb. 48: Rontgenbeugungsdiagramm eines 30 min bei 700 °C kalzinierten PLZT Pulvers: Es sind
fast nur noch die Peaks der PLZT Phase zu erkennen. Die grof3e Zahl der Reflexe, der bei
niedrigeren Temperaturen behandelten Proben, wird durch klare, aber noch sehr breite

Peaks abgel6st.
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Abb. 49:

Abb. 50:
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Roéntgenbeugungsdiagramm eines 30 min bei 800 °C kalzinierten PLZT Pulvers: Im
Vergleich zu 700 °C (Abb. 48) sind die Signale der PLZT Phase schéarfer und stérker
ausgepragt. Der nicht indizierte Reflex (27 °) kann von einem Uberschuss an Bleioxid

stammen.
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Rontgenbeugungsdiagramm eines 30 min bei 900 °C kalzinierten PLZT Pulvers: Die Peaks
der PLZT Phase sind bei der bei 900 °C behandelten Probe am deutlichsten. Auch hier
kann wie bei 800 °C (Abb. 49) ein Reflex (bei 27 °) nicht dem PLZT zugeordnet werden. Er
stammt maoglicherweise von Uberschissigem Bleioxid.
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5.1.4 Mahlen der kalzinierten Pulver

Nach dem Kalzinieren wurde das PLZT Pulver erneut gemahlen. Das Ziel dieses
Prozessschrittes war die Homogenisierung des Pulvers, das Zerkleinern von unter
den Kalzinierungsbedingungen entstandenen Agglomeraten und der Erhalt eines
PLZT Pulvers mit einer moglichst kleinen und einheitlichen PartikelgroRe. Zur
Optimierung des Mahlprozesses der PLZT Pulver wurde die PartikelgroRenverteilung
nach verschiedenen Mahlzeiten mittels Photonenkorellationsspektroskopie
gemessen (Abb. 51). Schon nach zwei Stunden lag die durchschnittliche
Partikelgro3e unter einem Mikrometer. Wie zu erkennen ist, wurden die Partikel
zundchst schnell zerkleinert. Nach etwa sechs Stunden naherte sich die
durchschnittliche Partikelgrée dann einem Minimum (Abb. 52). Nach einem
achtstiindigen Mahlprozess war keine weitere Zerkleinerung der PLZT Partikel durch
Mahlen mehr moglich. Mit Anndherung an dieses Minimum wurde die Verteilung der

Partikelgrél3en schmaler.
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Abb. 51: Messung der PartikelgrofRenverteilung des fertig kalzinierten PLZT Pulvers in Abhangigkeit

von der Mahldauer mittels Photonenkorellationsspektroskopie
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Abb. 52: Veranderung der durchschnittlichen PartikelgrofRe des PLZT Pulvers mit der Mahldauer:
Die durchschnittliche PartikelgréRe nimmt in den ersten sechs Stunden sehr stark ab

danach verandert sie sich kaum noch.

Das sechs Stunden gemahlene PLZT Pulver zeichnete sich durch eine
einheitliche  Partikelform und -gréRe aus. Die Untersuchung mittels
Rasterelektronenmikroskopie  (Abb. 53) zeigte kugelformige Partikel mit
Partikelgrof3en im Bereich zwischen 200 nm und 300 nm. Das Pulver wies also eine
sehr homogene Morphologie auf. Damit war zunachst das Ziel, ein qualitativ
hochwertiges PLZT Pulver auf einfachem und ginstigem Wege herzustellen erreicht.
Die Eignung des Pulvers fur die Herstellung transparenter PLZT Keramiken wird in

den folgenden Kapiteln demonstriert.

Abb. 53: REM Aufnahme des sechs Stunden gemahlenen PLZT Pulvers: Man erkennt vorwiegend

kugelférmige Partikel in einer GrolRenordnung von etwa 200 nm bis 300 nm.
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5.2 Formgebung durch uniaxiales Pressen

Der nachste Schritt im Herstellungsprozess von Keramiken ist die Formgebung.
Dabei wird aus dem PLZT Pulver ein Rohling, der Grinkorper, geformt, der im
nachsten Prozessschritt zur Keramik gesintert wird. Das Herstellen von Presslingen
durch uniaxiales Pressen ist die einfachste Methode zur Herstellung von
Grunkorpern, sie zeichnet sich durch einen niedrigen Aufwand aus und ermdglicht
die schnelle Herstellung von Grunkorpern fir die anstehenden Sinterexperimente.
Um den geeigneten Pressdruck zur Herstellung von PLZT Presslingen zu ermitteln,
wurde das Verdichtungsverhalten des PLZT Pulvers untersucht.

Bei niedrigen Driicken von etwa 20 MPa wurden Dichten von fast 2,6 g/cm®
erreicht, was einer relativen Dichte von 34 % entsprach. Die Dichte-Pressdruck-
Kurve zeigte zunachst einen steilen Anstieg. Bei einem Druck von 140 MPa
erreichten die Presslinge Dichten von fast 3,5 g/cm®, also relative Dichten von (iber
42 %. Mit hoéheren Driicken von bis zu 370 MPa konnten nur geringfligig héhere
Dichten bis zu 3,7 glcm®, respektive relative Dichten von 47 % erreicht werden.
Allerdings traten ab einem Pressdruck von 150 MPa Dichteschwankungen im
Pressling auf. Es kam zur Lamination, einer Schichtbildung senkrecht zur
Wirkungsrichtung des Pressdrucks. Diese experimentell festgestellte Grenze bei der
Herstellung qualitativ hochwertiger Presslinge entsprach etwa der aus Dichte-Druck-
Diagramm (Abb. 54) ermittelten Grenze zwischen plastischer und elastischer
Verformung des Pressguts. Ab einem Druck von 200 MPa wurden die Grunkorper so
brichig, dass ihre Handhabung deutlich erschwert war. Die Lamination war aber
auch schon bei niedrigerem Druck ein Problem im Hinblick auf die Herstellung
transparenter Keramiken. Die Bedeutung dieser Problematik fur die optischen
Eigenschaften der hergestellten PLZT Keramiken wird in den Kapiteln 5.5.2 und
5.8.4 aufgezeigt und in Kapitel 6.4 diskutiert. Der optimale Druck zur Herstellung von
Griunkorpern durch uniaxiales Pressen liegt demnach bei etwa 110 MPa. Die
rasterelektronenmikroskopische Untersuchung der bei 110 MPa gepressten
Grunkorper (Abb. 55) zeigte ein homogenes Geflige ohne grofRe Poren oder Risse.
Die Grunkorper wiesen die, bei der relativen Dichte von 44 % zu erwartende, lockere

Packung der Pulverpartikel auf.
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Abb. 54: Verdichtungsverhalten des PLZT Pulvers bei uniaxialem Pressen: Dargestellt sind die
erzielten absoluten (rot) und relativen Dichten (blau) in Abhangigkeit vom verwendeten
Pressdruck bei einer Pressdauer von 5 min. Bis zu Driicken von 115 MPa findet eine
plastische Verformung des Presslings statt, bei héheren Driicken eine elastische.

Abb. 55: REM-Aufnahmen der Bruchflache eines Presslings: Der Grinkérper wurde aus PLZT

Pulver ohne Bleioxidiberschuss hergestellt. Der Grinkdrper wurde durch funf Minuten

langes Pressen bei einem Druck von 110 MPa hergestellt. Es sind keine Risse oder
Hohlréume im Geflige zu erkennen.
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Die Pulver mit 5 und 10 % Bleioxidiberschuss zeigten ein &hnliches
Verdichtungsverhalten wie das reine PLZT Pulver. Die maximalen noch erzielbaren
Pressdichten lagen mit 4,8 und 5,0 g/cm3 hoher als die des reinen PLZT Pulvers.
Dies lag aber teilweise an der hoheren Dichte der Pulver, welche durch den gré3eren
Anteil an Bleioxid verursacht wurde. Dementsprechend fiel der Unterschied bei
Betrachtung der relativen Dichten geringer aus. Zur Ermittlung der relativen Dichten
wurde die theoretische Dichte der Pulver mit Bleioxidiberschuss nach der Gleichung
11 geschatzt, wobei &p ;v flr die Dichte des PLZT Pulvers, w, fir den relativen

Massenanteil der Komponente X und 8y fur die Dichte der Komponente X steht.

ozt = waax (Gl. 11)

So konnte eine Betrachtung des Verdichtungsverhaltens unter Berticksichtigung
der des Einflusses des Bleioxiduberschusses erfolgen (Abb. 56). Mit hoherem
BleioxidUberschuss konnten bei gleichem Pressdruck hohere relative Dichte des

Grunkorpers erreicht werden.
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Abb. 56: Vergleich der relativen Dichten in Abhangigkeit vom Pressdruck (Pressdauer: 5 min) der
Presslinge aus reinem PLZT Pulver (griine Linie) und PLZT Pulvern mit 5 (rote Linie) und

10 % Bleioxiduberschuss (blaue Linie).
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5.3 Sintern ohne Schutzatmosphare

Die Sinterexperimente ohne Schutzatmosphare wurden mit Presslingen aus
reinem PLZT Pulver durchgefiihrt, da sie der Untersuchung des Zerfalls von PLZT
unter Sinterbedingungen dienten. Aus der Literatur (Kap. 3.4) ist bekannt, dass die
Sinterung von bleioxidhaltigen Keramiken problematisch ist. Bei Temperaturen tber
900 °C beginnt das Bleioxid zu verdampfen. Daher zerfallen PLZT Keramiken
oberhalb dieser Temperatur langsam in ihre Bestandteile. Um einen Eindruck dieser
Problematik zu gewinnen, wurden Sinterexperimente ohne Vorkehrungen gegen den
Bleiverlust durchgefuhrt. Die Abbildungen 57 bis 66 zeigen die Ergebnisse der
Sinterexperimente ohne MalRnahmen gegen das Verdampfen von Bleioxid. Die
Experimente ergaben einen mit Sintertemperatur und Dauer steigenden Verlust von
Bleioxid aus dem zu sinternden Material von weniger als 1 % des Gesamtgewichts
bei 900 °C und 2 Stunden bis zu 35 % bei 1250 °C und 20 Stunden. Die relative
Dichte der Proben, bezogen auf die Dichte von PLZT, stieg bei Sintertemperaturen
bis 1150 °C an, um dann bei langeren Sinterzeiten wieder zu fallen. Dieses
Dichtemaximum verschob sich mit steigenden Sintertemperaturen zu kirzeren
Zeiten, so dass ab 1200 °C nur eine Abnahme der Dichte mit steigender Sinterdauer
festgestellt werden konnte. Langere Sinterzeiten hatten nur bei niedrigen
Temperaturen eine grofRere Verdichtung zur Folge. Ab etwa 1000 °C nahm die

Dichte der Proben mit steigender Sinterdauer ab.
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Abb. 57: Sinterverhalten und Gewichtsverlust bei 900 °C Sintertemperatur: Die Entwicklung der
relativen Dichte (blau) und der relative Gewichtsverlust (rot) ist in Abhangigkeit von der

Sinterdauer aufgetragen.
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Abb. 58: Sinterverhalten und Gewichtsverlust bei 950 °C Sintertemperatur: Die Entwicklung der
relativen Dichte (blau) und der relative Gewichtsverlust (rot) ist in Abhangigkeit von der

Sinterdauer aufgetragen.
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Abb. 59: Sinterverhalten und Gewichtsverlust bei 1000 °C Sintertemperatur: Die Entwicklung der
relativen Dichte (blau) und der relative Gewichtsverlust (rot) ist in Abhangigkeit von der

Sinterdauer aufgetragen.
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Abb. 60: Sinterverhalten und Gewichtsverlust bei 1050 °C Sintertemperatur: Die Entwicklung der

relativen Dichte (blau) und der relative Gewichtsverlust (rot) ist in Abhangigkeit von der
Sinterdauer aufgetragen.
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Abb. 61: Sinterverhalten und Gewichtsverlust bei 1100 °C Sintertemperatur: Die Entwicklung der
relativen Dichte (blau) und der relative Gewichtsverlust (rot) ist in Abhangigkeit von der

Sinterdauer aufgetragen.
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Abb. 62: Sinterverhalten und Gewichtsverlust bei 1150 °C Sintertemperatur: Die Entwicklung der

relativen Dichte (blau) und der Gewichtsverlust (rot) ist in Abhangigkeit von der Sinterdauer
aufgetragen.
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Abb. 63: Sinterverhalten und Gewichtsverlust bei 1200 °C Sintertemperatur: Die Entwicklung der

relativen Dichte (blau) und der relative Gewichtsverlust (rot) ist in Abhangigkeit von der

Sinterdauer aufgetragen.
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Abb. 64: Sinterverhalten und Gewichtsverlust bei 1250 °C Sintertemperatur: Die Entwicklung der

relativen Dichte (blau) und der relative Gewichtsverlust (rot) ist in Abhangigkeit von der

Sinterdauer aufgetragen.

100



60
—2 Stunden
[ ——4 Stunden
55 | —6 Stunden
—_ | 8 Stunden
S
2 —10 Stunden
£ A
o 0| —15 Stunden
2 |
© I —20 Stunden
[ L
45
40 I I I I Il I I I I Il I I I I Il I I I I Il
850 950 1050 1150 1250 1350

Temperatur °C)

Abb. 65: Vergleich der Abhéngigkeit der relativen Dichte von der Sintertemperatur fur verschieden

Sinterzeiten
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Abb. 66: Vergleich des Gewichtsverlusts der Keramiken in Abhangigkeit der Sintertemperatur fr
verschieden Sinterzeiten

Diese Befunde wurden durch die rasterelektronenmikroskopische Untersuchung
(Abb. 67) des Gefliges der Proben bestatigt. Ab etwa einer Sintertemperatur von

1050 °C zeigten sich die fir einen beginnenden Sinterprozess charakteristischen
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Umlagerungen der Partikel. Es waren im Vergleich zur Struktur der Grinkorper
verdichtete Bereiche zu erkennen. Daneben gab es weniger dichte Bereiche, wo
Poren in der Gréf3enordnung von 1-5 Partikeldurchmessern entstanden waren. Die
bei 1100 °C gesinterten Proben (Abb. 68) wiesen an der Bruchkante polygone
Korngrenzen auf. Allerdings besal3en sie eine fur dieses Sinterstadium ungewdhnlich
hohe Porositat. Die bereits zusammengesinterten Bereiche zeigten aber scharfe
Kanten und Spitzen und schrumpften zu einer diinnen skelettartigen Struktur. Auch
hohere Sintertemperaturen fuhrten nicht zum Erhalt eines dichteren Gefliges. Der
Materialverlust wirkte einer Verdichtung der Proben entgegen. Dies wurde bei
langeren Sinterzeiten deutlicher, wie an den rasterelektronenmikroskopischen
Aufnahmen (Abb. 69) einer bei 1200 °C und einer Sinterzeit von fuinf Stunden

behandelten Probe zu erkennen ist.

—— 100 um

3 um

Abb. 67: REM Aufnahmen der Bruchflachen gesinterter PLZT Keramiken: Die Proben wurden bei
1000 (oben) und 1050 °C (unten) eine Stunde gesintert. In beiden Fallen &hnelt das

Geflige dem eines Grinkorpers.
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Abb. 68: REM Aufnahmen der Bruchflachen gesinterter PLZT Keramiken; Sintertemperatur von
oben nach unten 1100, 1150 und 1200 °C; Sinterdauer 1 Stunde: Man erkennt, dass trotz

des einsetzenden Sinterprozesses kein porenfreies Gefiige gebildet wird.

Das Sintern dichter PLZT Keramiken war ohne Vorkehrungen gegen den Verlust
von Bleioxid nicht mdglich. Eine maximale relative Dichte von 58 % konnte nach 2
bis 4 Stunden und Sintertemperaturen von etwa 1170 °C erreicht werden. Allerdings
verlor die Keramik dabei 10 bis 15 % ihres Gewichts in Form von verdampfendem
Bleioxid. Daher musste fir die Herstellung transparenter Keramiken auf ein anderes
Verfahren zurlckgegriffen werden. Eine Mdglichkeit den Verlust von Bleioxid aus der

Keramik wéhrend des Sinterns zu verhindern, ist das Einbetten der Grunkdrper in
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PLZT Pulver in einem geschlossenen Tiegel. Dadurch wird wéahrend des Sinterns in
Tiegel eine gesattigte Bleioxidatmosphare eingestellt, die dem Verdampfen aus der
Keramik entgegenwirkt. Diese Vorgehensweise wurde bei den folgenden
Untersuchungen (Kap. 5.4) erprobt und optimiert.

Abb. 69: REM Aufnahmen der Bruchflachen bei 1200 °C 5 Stunden gesinterter PLZT Keramiken:

Auch langere Sinterzeiten fiihren nicht zu einem Dichten Geflige der Proben. Wegen des
fortschreitenden Verlusts von Bleioxid bilden sich skelettartige Strukturen.

5.4 Sintern unter Schutzatmosphare

Wie in Kapitel 5.3 gezeigt wurde, ist ein einfaches Sintern von PLZT Keramiken
wegen des Verlusts von Bleioxid wahrend des Sinterprozesses nicht moéglich. Das
Verdampfen von Bleioxid fuhrte zur Zersetzung des PLZT’s und verhinderte das
Entstehen eines dichten Gefliges. Um den Verlust von Bleioxid zu verlangsamen
wurde das Sintergut in einem geschlossenen Tiegel in PLZT Pulver eingebettet.
Zusatzlich wurden Grunkorper und Schutzpulver mit einem Uberschuss Bleioxid
verwendet. Nach der Ermittlung eines geeigneten Verhaltnisses zwischen Sintergut
und Schutzpulver wurden durch Analyse des Gefliges, der Dichte und des
Bleioxidgehalts optimale Sinterbedingungen fiir die Herstellung transparenter PLZT
Keramiken ermittelt.

Weitere Versuche (Kap. 5.5) zeigten, dass nur die Proben mit 10 %
BleioxidUberschuss zu transparenten Keramiken gesintert werden konnten. Daher
werden im Folgenden, soweit nicht anders vermerkt, nur die Experimente mit Proben
mit einem Bleioxiduberschuss von 10 % prasentiert. In den in Kapitel 5.3 gezeigten
Diagrammen wurde der relative Gewichtsverlust der Keramiken zuséatzlich zur
Entwicklung ihrer Dichte dargestellt. Da im Folgenden mit Pulvern mit einem
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Bleioxidiberschuss von 10 % bezogen auf die stéchiometrische Zusammensetzung
von PLZT gearbeitet wurde, fuhrte ein Verlust von mehr als 10 % Bleioxid zu einer
Zersetzung der PLZT Phase. Der relative Bleioxidgehalt des Sinterguts war deshalb
von groflem Interesse. Daher wird in den folgenden Diagrammen der relative
Bleigehalt bezogen auf die stochiometrische Zusammensetzung nach (Gl. 4)

(entspricht 100 %) dargestellt. Eine detaillierte Erlauterung des Sachverhalts erfolgt
in Kapitel 6.1.

5.4.1 Massenverhaltnis zwischen Schutzpulver und Sintergut
Die bisher durchgefuhrten Sinterversuche zeigten, dass die Herstellung dichter
Keramiken ohne eine Schutzatmosphare wéhrend des Sinterns nicht mdglich ist.
Dennoch lieferten diese Versuche wichtige Hinweise zur Ermittlung geeigneter
Sinterbedingungen. Eine maximale Verdichtung der Keramiken fand bei
Sintertemperaturen von etwa 1170 °C statt. Zur Verringerung des Bleioxidverlusts
beim Sintern wurden die Keramiken in einem Aluminiumoxidtiegel in PLZT Pulver

gebettet und mit einem ebenfalls aus Aluminiumoxid bestehenden Deckel abgedeckt.
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Abb. 70: Sinterdichte und relativer Bleioxidgehalt bei unterschiedlichen Masseverhaltnissen
zwischen Probe und Schutzpulver (Sinterparameter: 1 Stunde, 1170 °C): Ab einem
Massenverhéltnis von 1:10 ist der Bleioxidverlust deutlich geringer. Ein gro3eres Verhaltnis

als 1:20 fuhrt zu keiner deutlichen Verringerung des Bleioxidverlusts.
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In Abbildung 70 ist die Abhangigkeit der Sinterdichte und des relativen
Bleioxidgehalts vom Massenverhéltnis zwischen Schutzpulver und Grinkérper
dargestellt. Beide Werte néaherten sich einem Maximum an. Bei einem
Massenverhaltnis zwischen 10 und 20 zu 1 war dieses erreicht.

5.4.2 Gefiigeanalyse

Entsprechend den Resultaten aus Kapitel 5.4.1 wurden alle weiteren
Sinterexperimente mit einem Verhaltnis von 1:10 zwischen Probe und Schutzpulver
durchgefuhrt. Die Optimierung des Sinterprozesses erfolgte durch Variation der
Sinterdauer und Temperatur. Durch Analyse von REM-Aufnahmen der Bruchflachen
der gesinterten Proben konnte der Sinterfortschritt ermittelt werden. Die REM-
Aufnahmen in Abbildung 71 zeigen, dass durch die Zugabe eines Schutzpulvers
beim Sinterprozess hervorragende Ergebnisse erzielt wurden. Die bei 1020 °C
behandelten PLZT Keramiken wiesen Anzeichen fir einen begonnenen
Sinterprozess auf. Die Korner hatten sich im Vergleich zum Grinkérper so
umgeordnet, dass sie von eine groReren Zahl von Nachbarkérnern umgeben waren.
Dichte Bereiche des Grunkdrpers verdichteten sich, wéahrend weniger dichte
aufrissen. Man erkennt die Bildung von Sinterhalsen und flachen Korngrenzen, was
durch den Materialtransport von den Beruhrungsflachen zu den Berihrungskanten
der Kdrner verursacht wurde. Dadurch ndherten sich die Kornzentren einander, was
zu einem Schrumpfen des Grinkorpers fiuhrte. Es gab aber noch ein
dreidimensionales Porennetzwerk. Die Keramiken besal3en eine offene Porositat. Bei
der Sintertemperatur von 1020 °C war kein nennenswertes Kornwachstum zu
verzeichnen. Nach dem Sintern bei 1070 °C war das Geflige der Keramiken im
Vergleich zu bei 1020 °C behandelten Proben dichter, sie zeigten das Endstadium
der Partikelumlagerung bei deutlich verringertem Porenvolumen. Die noch
vorhandenen Poren konnten nur noch durch Materialtransport geschlossen werden.
Es lagen zwei Sorten von Poren vor, eine in der Gré3enordnung der groél3eren
Korner (etwa 1 um), die andere ist wesentlich kleiner (50 nm). Diese kleinen Poren
lagen in den Kornzwickeln. Die gro3eren Poren waren statistisch im Geflige verteilt.
Die verbleibenden Poren waren nicht wie im Fall der bei 1020 °C gesinterten Proben
untereinander verbunden. Es hatte ein geringes Kornwachstum stattgefunden. Ein

Groliteil der Korner hatte einen Durchmesser von 0,5 um bis 1 um.

106



v Yeank £ B

S - ; ),3,‘-"5”!.(-; : =

Abb. 71: REM Aufnahmen der Bruchflachen gesinterter PLZT Keramiken (Sinterdauer 1 Stunde):

Oben: Die bei 1020 °C gesinterten Proben zeigen eine Umlagerung der Partikel. In einigen
Bereichen fuhrt das zu einer Verdichtung, wahrend sich in anderen Bereichen groRe Poren
bilden. Unten: die bei 1070 °C gesinterten Proben weisen nur noch eine geringe Zahl
kleiner Poren auf.

Bei hoheren Sintertemperaturen (Abb. 72) war eine noch gréf3ere Verdichtung
festzustellen. Die Keramiken wiesen ein Geflige auf, welches einem vollstandigen
Sinterprozess entsprach. Es waren keine Poren in den Kornzwickeln zu erkennen,
wahrend die groRen Poren keine Veranderungen zeigten. Bei Keramiken, welche bei
1120 beziehungsweise 1170 °C gesintert wurden lagen die Korngrof3en zwischen 0,5
und 2 um. Die bei diesen Temperaturen gesinterten Keramiken wiesen keine
signifikanten Unterschiede bezlglich der Korngrof3en auf. Dennoch waren die
Veranderungen im Gefiige der Keramiken nicht zu Ubersehen. Bei den bei 1170 °C
gesinterten Proben waren die Kanten und Ecken der Korner deutlich scharfer und
spitzer. Alle anderen Proben waren beim Zerbrechen fur die REM-Aufnahmen
entlang der Korngrenzen gerissen. Proben, die bei 1170 °C und darlber gesintert
wurden, zeigten intragranulare Briche bei der elektronenmikroskopischen
Untersuchung (Abb. 72). Die Analyse des Gefiliges der gesinterten Proben zeigte,
dass 1170 °C eine ausreichend hohe Temperatur fur das Sintern von PLZT
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Keramiken ist. Nach etwa einer Stunde bei dieser Temperatur zeigten die Proben
alle Merkmale eines vollstandig gesinterten keramischen Gefliges, ohne ein zu

grol3es Kronwachstum aufzuweisen.

Abb. 72: REM Aufnahmen der Bruchflachen gesinterter PLZT Keramiken (Sintertemperatur oben:
1120 °C, unten 1170 °C, Sinterdauer 1 Stunde); die bei 1170 °C gesinterte Probe zeigt im
Vergleich zu der bei 1120 °C gesinterten scharfere Kanten und Ecken.

5.4.3 Relative Dichte und Bleioxidgehalt

Die Befunde der Gefligeanalyse wurden durch die Betrachtung der relativen
Dichte der bei verschiedenen Temperaturen gesinterten Proben bestatigt. Abbildung
73 zeigt die erzielten Sinterdichten in Abhangigkeit der Sintertemperatur. Die Dichte
stieg bis zu einem Maximum von 7,877 g/cm?® bei 1170 °C an, um dann bei héheren
Temperaturen wieder leicht abzunehmen.

Langere Sinterzeiten bewirkten keine gro3eren Dichten, wie in den Diagrammen
(Abb. 74 bis Abb. 78) sowie in der Gegeniberstellung der Sinterkurven (Abb. 79) zu
erkennen ist. Das Maximum war schon nach einer Stunde bei 1170 °C erreicht. Es ist
ebenfalls zu sehen, dass der Bleioxidgehalt sich einem Wert von etwa 106 % des
stéchiometrischen Bleigehalts von PLZT (100 %) annéherte.
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Abb. 73: Verdichtung und relativer Bleioxidgehalt in Abhé&ngigkeit von der Sintertemperatur

(Sinterdauer: 1 h): Bei etwa 1170 °C wird eine maximale Dichte von 7,877 g/cm® erreicht.

Der Bleioxidgehalt betragt dann noch etwas tber 106 % des stéchiometrischen Gehalts in

PLZT
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Abb. 74: Verdichtung und relativer Bleioxidgehalt in Abhangigkeit von der Sintertemperatur

Sinterdauer: 2 h): Bei etwa 1170 °C wird eine maximale Dichte von 7,8 /cm?® erreicht. Der
( g

Bleioxidgehalt betragt wie bei Versuchen mit 1 h Sinterzeit noch 106 %

stochiometrischen Gehalts in PLZT.
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Abb. 75: Verdichtung und relativer Bleioxidgehalt in Abhé&ngigkeit von der Sintertemperatur
(Sinterdauer: 3 h): Im Vergleich zu kiirzeren Sinterexperimenten kommt es hier zu einem
deutlichen Verlust von Bleioxid.
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Abb. 76: Verdichtung und relativer Bleioxidgehalt in Abhangigkeit von der Sintertemperatur
(Sinterdauer: 4 h): Mit langeren Sinterzeiten steigt auch der Verlust von Bleioxid, so dass
der Bleioxidgehalt einer bei 1200 °C gesinterten Probe nach 4 Stunden noch 103,5 % des
stdchiometrischen Gehalts in PLZT entspricht.
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Abb. 77: Verdichtung und relativer Bleioxidgehalt in Abhangigkeit von der Sintertemperatur
(Sinterdauer: 5 h): Mit langeren Sinterzeiten steigt auch der Verlust von Bleioxid, so dass
der Bleioxidgehalt einer bei 1200 °C gesinterten Probe nach 5 Stunden noch 103 % des

stochiometrischen Gehalts in PLZT entspricht.
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Abb. 78: Verdichtung und relativer Bleioxidgehalt in Abhangigkeit von der Sintertemperatur
(Sinterdauer: 10 h): Temperaturen tber 1200 °C fuhren zu einer Abnahme der Dichte der

Keramik. Die bei diesen Temperaturen gesinterten Proben weisen einen Bleioxidverlust
von etwa 8 % auf.
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Sintertemperaturen Uber 1170 °C fuhrten zu Keramiken mit einer geringfiigig
niedrigeren Dichte. Dies war bei langen Sinterzeiten am starksten ausgepragt und
auf den Verlust von Uberschissigem Bleioxid und nicht auf eine mangelhafte
Verdichtung der Keramik zurtickzufihren, was die Analyse des Gefliges zeigte (Kap.
5.4.2). Die Menge des aus der Keramik verdampften Bleioxids nahm mit steigender
Temperatur und Sinterdauer zu. Dies flhrte zu einer Verringerung der theoretischen
Dichte des Materials. Daher nahm die relative Dichte der Keramiken bei hohen

Temperaturen und langen Sinterzeiten wieder ab, anstatt sich einem Maximum

anzunahern.
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Abb. 79: Verdichtung in Abhéngigkeit von der Temperatur und Sinterdauer
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Abb. 80: Relativer Bleioxidgehalt in Abhanigkeit von der Temperatur und der Sinterdauer

Obwohl die so gesinterten PLZT Keramiken sehr dicht waren, was die
Gefligeanalyse und die Messung der Dichte belegte, waren sie nicht transparent
(Abb. 81). Allenfalls die 10 Stunden lang gesinterten Proben lieRen Transparenz
erahnen. Je nach Gehalt an Uberschissigem Bleioxid variierte ihren Farbe zwischen
orangerot bei hohem Bleioxidgehalt und cremefarben bei niedrigem Bleioxidgehalt. In
Fortsetzung dieses Trends war zu erwarten, dass die Keramiken mit sinkendem
Bleioxidgehalt langsam transparent werden. Daher wurden in im Anschluss

Experimente mit Sinterzeiten bis zu 100 Stunden durchgefihrt.
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Abb. 81: PLZT Keramiken bei 1170 °C gesintert (Maf3stab 1 mm); Sinterzeit von oben links nach
unten rechts: 1, 3, 5 und 10 Stunden: Die orangerote Farbe, die die Proben nach einer

Sinterzeit von einer Stunde aufweisen, verschwindet mit steigender Sinterzeit. Finf
Stunden gesinterte Keramiken sind gelb, wahrend die Proben nach 10 Stunden fast farblos
sind.

5.4.4 Fehler beim Sintern

Die in Abbildung 82 gezeigte PLZT Keramik wies alle wahrend der
durchgefiihrten Experimente beobachteten mdéglichen Fehler auf. Im Gegensatz zu
Abbildung 81 zeigt 82 eine ungleichmalRig gefarbte Keramik. Weiterhin war der
Pressling stark verformt. Diese Unregelmaligkeiten sind auf eine inhomogene
Verteilung des im Griinkérper enthaltenen Bleioxids zuriickzuftihren. Das Bleioxid
gibt der Keramik in héheren Konzentrationen ihre orangerote Farbe. Bereiche mit
niedrigem Bleioxidgehalt sind gelb oder farblos (siehe Kap. 5.4.3). Die Verformung
der Probe wurde durch einen ungleichmafigen Sinterschrumpf verursacht, welcher
ebenfalls auf die inhomogene Bleioxidverteilung in der Probe zurlckzufihren ist. Der
Einfluss des Bleioxidgehalts auf den Sinterprozess wird in Kapitel 6.1 eingehend

diskutiert. Als Grinde fir eine ungleichmafige Bleioxidverteilung kommen entweder
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eine schlechte Qualitat des verwendeten PLZT Pulvers oder eine mangelhaft
eingestellte Bleioxidatmosphare wahrend des Sinterns in Frage.

Neben diesen Fehlern zeigte die Keramik in Abbildung 82 eine weitere
Abweichung vom erwinschten Erscheinungsbild. Am rechten Rand ist eine
graugrine Verfarbung zu erkennen. Verursacht wurde diese Verfarbung durch
metallisches Blei, das bei der Reduktion des in der Probe enthaltenen Bleioxids
entstanden ist. Die Reduktion des Bleioxids ist ein, bei der Herstellung von PLZT

Keramiken haufig auftretendes Problem, welches in Kapitel 6.1.5 behandelt wird.

Abb. 82: Fehlerhafte PLZT Keramik (MaRRstab 1 mm): Die 3 Stunden bei 1170 °C gesinterte Probe
zeigt drei verschieden Fehlerbilder. Die ungleichméaRige Farbung (rechts und mittig gelb
und oben und unten orange) und die Deformation des Presslings sind Anzeichen fir einen
ungleichmafigen Bleioxidgehalt des Presslings. Die graugrine Verfarbung (besonders
deutlich am linken Rand der Probe) wird durch metallisches Blei verursacht.

5.5 Sintern transparenter PLZT Keramiken
Die in Kapitel 5.4.3 dargestellten Ergebnisse lassen vermuten, dass PLZT
Keramiken mit langerer Sinterdauer zunehmend transluzenter werden. Daher wurden
Experimente mit Sinterzeiten bis zu 100 Stunden durchgefiihrt. Nach der Ermittlung
der optimalen Sinterdauer zur Herstellung transparenter Keramiken wurden deren

Bleioxidgehalt, Dichte und optische Eigenschaften untersucht.

5.5.1 Einfluss der Sinterdauer
Die nach zehn Stunden Sinterdauer schon zu erahnende Transparenz nahm mit

steigender Sinterdauer zu. Dies galt allerdings nur fir Keramiken aus PLZT Pulver
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mit 10 % Uberschuss Bleioxid. Keramiken aus Pulvern ohne beziehungsweise mit
5 % Uberschuss Bleioxid zeigten auch nach 75 Stunden Sintern keine Transparenz.
Die guten optischen Eigenschaften der Keramiken aus Pulvern mit 10 %
BleioxidUberschuss liel3en sich zunachst nur an Bruchflachen erkennen. Diese waren
glatt und spiegelnd, wéahrend die AulRenflachen der Keramiken produktionsbedingt
rau waren und keine Ruckschlisse auf ihre optischen Eigenschaften zulie3en. Die
Tendenz zu glatten Bruchkanten nahm mit steigender Sinterzeit zu (Abb. 83).

Abb. 83: Unterschiedlich lange gesinterte PLZT Keramiken (MaflRstab 1 mm); gegen den
Uhrzeigersinn oben links beginnend 20, 40, 50, 60 und 75 Stunden; alle 1170 °C: Die
unterschiedlichen optischen Eigenschaften sind ohne Nachbearbeitung (Schleifen und
Polieren) schwer zu erkennen.

Von der ursprunglichen orangeroten Farbe der Keramiken war nur noch ein
schwaches gelb geblieben, das bei Proben mit groBerem Volumen starker
ausgepragt war, wie Abbildung 84 zeigt. Diese gelbe Farbung verblich bei langerer
Exposition mit Tageslicht und es blieb ein leichter Grauschleier zuriick. Diese
Beobachtung konnte nicht quantifiziert werden. Die optische Charakterisierung (Abb.
85) der geschliffenen und polierten Proben zeigte eine mit der Sinterzeit
zunehmende Transmission im sichtbaren Bereich zwischen 400 und 1100 nm,
beginnend mit einer scharfen Absorptionskante bei 400 nm. Die Keramiken
erreichten ihre hochste Transparenz nach 60 Stunden Sinterzeit. Langer gesinterte
Proben zeigten keine héheren Transmissionen. Die Steilheit der Absorbtionskante
bei 400 nm variierte von Probe zu Probe und zeigt keine Abhangigikeit von der

Sinterdauer. Proben mit einer starkeren Absorption bei Wellenlangen tber 400 nm
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zeigten bei der Betrachtung Triibungen (Abb. 89). Die Ursachen fiur diese Trilbungen

werden in Kapitel 5.5.2 und 5.5.3 untersucht.
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Abb. 84: Unterschiedlich gro3e transparente PLZT Keramiken nach dem Sintern (1170 °C, 60

-
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Stunden): Die gelbe Farbe ist mit zunehmender Probengrof3e deutlicher zu erkennen.

(MaRstab: oben links mm, sonst cm)
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Abb. 85: UV-Vis Spektren transparenter PLZT Keramiken: Die Proben wurden bei 1170 °C

unterschiedlich lange gesintert, auf eine Dicke von 1 mm geschliffen und poliert. Sie zeigen
eine mit der Sinterdauer steigende Transmission.

5.5.2 Optische Eigenschaften

Abbildung 86 zeigt die Transmission von PLZT Keramiken verschiedener Dicke.
Die theoretische maximale Transmission von 69 % beruht auf dem Reflexionsverlust
an den Phasengrenzen Luft — Keramik und Keramik — Luft und wurde fur einen den
Brechungsindex von 2,5 fir PLZT berechnet. Die Abbildung zeigt einen linearen
Zusammenhang zwischen optischer Transmission und Dicke der PLZT Keramiken.
Die einzigen durch lichtmikroskopische Untersuchungen (Abb. 87) festzustellenden
optischen Fehler der Keramiken waren Kratzer auf der Oberflache. Diese Kratzer
entstanden beim Schleifen und Polieren der Probe. Die guten optischen
Eigenschaften der, im Rahmen dieser Arbeit hergestellten PLZT Keramiken zeigt
Abbildung 88. Die unter der PLZT Probe platzierte Visitenkarte ist sehr gut zu
erkennen. Dass dies auch bei einem grélBeren Abstand zwischen Probe und
Visitenkarte der Fall ist zeigt, dass die Probe transparent und nicht nur transluzent
ist. Solche Keramiken sind fur die Verwendung als Transducer zweifelsohne

geeignet.
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Abb. 86: Transmission (bei einer Wellenlédnge von 800 nm) in Abhéngigkeit vor der Dicke der PLZT
Keramik: Die PLZT Keramiken wurden 60 Stunden lang bei 1170 ° gesintert. Das

theoretische Maximum der Transmission belauft sich auf 69 %.

| 50 um |

Abb. 87: Lichtmikroskopische Aufnahme (Auflicht) einer Transparenten PLZT Keramik: Die

erkennbaren UnregelmaRigkeiten sind Kratzer, die beim Schleifen und Polieren der
Keramik entstanden sind.
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Abb. 88: Fotos einer transparenten PLZT Probe: Es sind verschiedene Ansichten einer planparallel
geschliffenen und polierten PLZT Probe, welche 60 Stunden bei 1170 °C gesintert wurde,
abgebildet. Das Bild oben links zeigt die Probe liegend auf einer Visitenkarte. Die
restlichen Aufnahmen erfolgten bei einem Abstand von einigen Zentimetern zwischen
Probe und der Visitenkarte, mit Fokus auf der Probe (oben rechts) und auf der Visitenkarte
(beide Bilder unten).

Etwa die Halfte der so hergestellten PLZT Keramiken zeigte die beschriebenen
guten optischen Eigenschaften. Der Rest musste aufgrund von Tribungen (Abb. 89)
verschiedener Ausdehnung und Starke als Ausschuss betrachtet werden. Diese
Tribungen traten meist am Rand der Proben auf oder wurden zum Rand hin stéarker.
Die Ursachen dieser optischen Fehler wird in Kapitel 6.1.6 diskutiert.
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Abb. 89: PLZT Keramiken mit schlechten optischen Eigenschaften: Die Fotografien zeigen PLZT
Keramiken mit Tribungen, die ihre optischen Eigenschaften deutlich beeintrachtigen. Links
ist eine Probe mit einer leichten Tribung (am oberen Rand) gezeigt. Die Probe auf dem
rechten Bild zeigt eine deutlich geringere Transparenz. Sie besitzt keine fehlerfreien
Bereiche wie die Probe links und ist am rechten Rand so stark getruibt, dass sie nicht mehr

als transparent bezeichnet werden kann.

5.5.3 Bleioxidgehalt, Dichte und Gefiige der transparenten PLZT Keramiken

Nachdem ein Ziel der Arbeit, die Herstellung transparenter PLZT Keramiken
nach einem einfachen Verfahren, erreicht war, blieb noch zu klaren, warum die PLZT
Keramiken erst nach 60 Stunden Sintern transparent wurden und ein Kkirzerer
Sinterprozess nicht ausreicht. Ein weiterer Punkt von Interesse ist die Ursache fur die
bei vielen Keramiken beobachtete Trubung. Zur Klarung dieser offenen Fragen
wurden das Geflige, sowie die Dichte und der Bleioxidgehalt der transparenten
Keramiken untersucht.

Abbildung 90 zeigt die Entwicklung der Dichte und des Bleioxidgehalts der PLZT
Keramiken wahrend des Sinterprozesses (1170 °C). Beide Werte nahmen in den
ersten zehn Stunden des Sinterprozesses schnell ab. Die Geschwindigkeit dieser
Abnahme wurde dann kleiner und verlief im Weiteren in linearer Abh&ngigkeit von
der Sinterzeit. Nach einer Sinterzeit von etwa 75 Stunden erreichten der
Bleioxidgehalt der Proben 100 %, also die stéchiometrische Zusammensetzung von
PLZT (9/65/35). Die Dichte der Keramiken betragt dann 7,78 g/cm3.

121



7.9 1 108
4 107
q 106
{105
785 | ] %
Lo u
£ —&—Dichte 1 104 )
8 ] k)
2 ——PbO-Gehalt 1033
8 ] g
S ] @
2 1025
78 } ] 2
4101 ®
- [
4 100
4 99
I ——
0 20 40 60 80 100

Temperzeit (h)

Abb. 90: Entwicklung der Dichte und des relativen Bleioxidgehalts wéhrend des Sinterns bei einer
Sintertemperatur von 1170 °C und einem Massenverhaltnis von 1:10 zwischen Probe und

Schutzpulver.

Die Untersuchung der transparenten Keramiken mittels Rasterelektronen-
mikroskopie (Abb. 91) zeigte ein nahezu porenfreies Material. Die Bruchflachen
verliefen durch die einzelnen Koérner, daher waren keine Korngrenzen mehr zu
erkennen. Das keramische Geflige war aber an der Oberflache sichtbar. Hier lie3en
sich die einzelnen Kdrner klar erkennen. Die Tendenz zu einem intragranularen
Bruchverlauf war schon bei kirzer gesinterten Proben zu erkennen, wenn auch bei
weitem nicht derart ausgepragt. Der intragranulare Bruchverlauf deutete auf ein sehr
dichtes Gefluige hin.

Die transparenten Keramiken wiesen Korngrof3en von etwa 5 um auf. Die
rasterelektronenmikroskopische Untersuchung der transparenten Keramiken gab
keinen Aufschluss Uber die Griunde der bei einem Teil der Proben beobachteten
Tribung. Es lieBen sich keine Verunreinigungen, Poren oder Fremdkdrper erkennen,
die fur die Tribungen der Keramiken verantwortlich sein kénnten.
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Abb. 91: REM-Aufnahmen einer Bruchflache (oben und unten links) beziehungsweise der

Oberflache (unten rechts) der transparenten PLZT Keramik (Sinterparameter: 1170 °C,
60 h)

Ein anderes Bild ergab die Untersuchung der Keramiken mit einem
herkdbmmlichen Mikroskop. Im Durchlicht waren bei Proben mit guten optischen
Eigenschaften einige Poren zu erkennen. Proben mit Tribungen (Abb. 92) zeigten
eine gréRere Zahl Poren. Die Poren waren zu einem grof3en Teil untereinander

verbunden und in einer Ebene angeordnet.
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Abb. 92: Lichtmikroskopische Aufnahmen der transparenten Keramiken mit starker Tribung (links)

und leichter Tribung (rechts): Die, bei beiden Proben zu erkennenden Poren (dunkle
Stellen) sind zu Ebenen hoher Porendichte angeordnet und meist untereinander
verbunden.

5.5.4 Elektrooptische Eigenschaften
Bei der Messung der elektrisch induzierten Doppelbrechung (Abb. 93) zeigte die
PLZT Keramik einen quadratischen Zusammenhang zwischen elektrischem Feld und
Brechungsindexanderung. Es wurde eine absolute Kerr-Konstante von
3,9 * 10 m?V? ermittelt.
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Abb. 93: Elektrisch induzierte Doppelbrechung An der einer 1 mm dicken PLZT Keramik
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5.6 Mikrowellenprozesse zur Herstellung von PLZT Keramiken
Die Nutzung von Mikrowellendfen fur den Kalzinierungs- und Sinterprozess
technischer Keramiken ermdglicht eine deutliche Verkirzung der Prozesszeiten.
Daher wurde die Anwendung der alternativen Kalzinierungs- und Sinterprozesse bei
der Herstellung transparenter PLZT Keramiken erprobt. Besonders von Interesse war
eine Mdoglichkeit zur Verkirzung der Sinterzeiten der PLZT Keramiken, da so der

Verlust von Bleioxid reduziert werden kann.

5.6.1 Mikrowellenkalzinieren
Als Alternative zum Ublichen Kalzinieren im Ofen bietet sich eine Kalzinierung
durch Mikrowellenerwdrmung an. Schon bei einer fur Mischoxidpulver sehr niedrigen
Kalzinierungstemperatur von 600 °C waren die in der Mikrowelle behandelten Pulver
wei3. Das Rontgendiffraktogramm (Abb. 94) zeigt eine nahezu vollstandige
Ausbildung der PLZT Phase.
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Abb. 94: ROntgenbeugungsdiagramm eines 15 min lang bei 600 °C unter Verwendung eines
Mikrowellenofens kalzinierten PLZT Pulvers: Die Reflexe, die der PLZT Phase zugeordnet
werden konnen, sind indiziert. Neben den PLZT zuzuordnenden Peaks sind noch Peaks
der Oxidpulver zu erkennen.

Nach einer Erwarmung auf 700 °C war die Reaktion komplett, wie in Abbildung

95 zu erkennen ist. Die Kalzinierungsdauer war im Vergleich zur herkdmmlichen
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Methode wesentlich kirzer. Sie betrug nur 15 Minuten im Vergleich zu den 30
Minuten, welche dieselben Pulver im Ofen bendétigten. Zusatzlich entfielen beim

Mikrowellenkalzinieren die langen Aufheiz- und Abkuhlzeiten.
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Abb. 95: Rontgenbeugungsdiagramm eines 15 min lang bei 700 °C im Mikrowellenofen kalzinierten
PLZT Pulvers: Im Vergleich zu der bei 600 °C behandelten Probe sind die Peaks der PLZT

Phase (indiziert) scharfer und deutlicher ausgeprégt und die der Oxidpulver nahezu
verschwunden.

5.6.2 Mikrowellensintern
Die bei 1050 °C 30 Minuten lang im Mikrowellenofen gesinterten Proben (Abb.
96) wiesen erste Anzeichen einer begonnenen Verdichtung auf. Es waren sogar
Bereiche zu erkennen, die ein dichtes Gefiige und nur wenige Poren aufweisen.
Andere Teile der Proben zeigten keine Anzeichen fur einen stattgefunden
Sinterprozess, das Geflige unterschied sich dort kaum von dem der Grinkérper.

Zwischen diesen unterschiedlichen Bereichen waren grof3e Risse entstanden.
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Abb. 96: REM-Aufnahme der 30 Minuten lang bei 1050 °C, mikrowellengesinterte PLZT Keramik:
Man erkennt Bereiche die deutliche Anzeichen eines Sinterprozesses aufweisen. Die
Pulverpartikel bilden hier ein dichtes Geflige mit wenigen Poren. Andere Bereiche zeigen
keine Gefligeveranderungen im Vergleich zum Grunkoérper. Zwischen diesen Zonen sind

grof3e Risse zu erkennen.

Die 30 Minuten lang bei 1150 ° C gesinterten Proben (Abb. 97) zeigten bei der
rasterelektronenmikroskopischen Untersuchung eine ausgesprochen interessante
Morphologie. Sie wiesen zwei stark unterschiedliche Strukturen auf. Es gab grol3e
dichte Partikel, die zwischen 5 um und 25 um grof3 waren. Sie waren durch bis zu
3 um breite Risse getrennt. Man kann erkennen, dass sie aus kleineren Partikel
zusammengesintert oder geschmolzen sind. Andere Bereiche wiesen eine porése
skelettartige Struktur auf, die dem Geflige von PLZT Keramiken ahnelte, die ohne
Schutzatmosphére gesintert wurden (Abb. 68 und Abb. 69). Diese Bereiche waren
ebenfalls gesintert, aber besal3en eine Restporositat. Auffallig war der Unterschied
der Partikel zur Form des urspringlichen Pulvers. Die Partikel des PLZT Pulvers
waren fast kugelférmig. Die Strukturen, aus denen die pordsen Bereiche der Keramik
bestehen, glichen dinnen Stabchen oder Platichen. Die beiden strukturellen
Auspragungen waren durch Risse getrennt oder gingen stufenlos ineinander Uber.
Manche der groRen Risse zwischen den dichten Bereichen waren mit der porésen
Struktur gefullt.
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Abb. 97: REM-Aufnahme der Oberflache eines mikrowellengesinterten (30 min, 1150 °C) PLZT

Presslings: Man erkennt zwei unterschiedliche Gefligevarianten. Die oberen Schichten
sind wegen des schnellen Bleioxidverlusts pords. Tiefer liegende Schichten sind dicht
gesintert, aber wegen prozessbedingter thermischer Spannungen mit Rissen durchzogen.

5.7 Druckunterstutztes Sintern

Da druckunterstitzte Sinterverfahren nach dem Stand der Technik die
geeigneten Verfahren zur Herstellung transparenter PLZT Keramiken sind, wurden
diese zum Vergleich mit den durchgefuhrten Sinterexperimenten ebenfalls erprobt.
Es bestand Grund zu der Annahme, dass die bei einer Vielzahl der Proben
beobachteten Tribungen beim Heil3pressen von PLZT Keramiken nicht auftreten.
Das heiRisostatische Pressen wird bei der Herstellung von Bauteilen aus
Sinterwerkstoffen eingesetzt. Durch heil3isostatisches Pressen kdnnen Keramiken
mit nahezu porenfreiem Geflige hergestellt werden. Ein weiteres Einsatzgebiet ist die
Nachbehandlung von Materialien mit Gefugefehlern, wie Rissen oder Poren. Es
erschien zur Behandlung fehlerhafter PLZT Keramiken mit Tribungen viel

versprechend.
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5.7.1 HeiBBpressen
Induktiv geheizte Grafitmatrizen sind zum Hei3pressen von PLZT Keramiken
ungeeignet. Solche Formen reiRen wahrend des Pressvorgangs. In Abbildung 98 ist
der Pressling eines Versuchs mit einer Grafitmatrize zu sehen. Die Keramik war

schwarz und zeigte in grof3en Rissen erstarrte Tropfen metallischen Bleis.

Abb. 98: HeiR3gepresste PLZT Keramik (Maf3stab 1 mm): Die Probe wurde bei 1200 °C mit einem
Druck von 50 bar behandelt. Bei den wahrend des Versuches herrschenden Bedingungen
kommt es zu einer Redoxreaktion zwischen dem in der Probe enthaltenen Bleioxid und der
umgebenden Gaphitmatrize. Dabei entsteht metallisches Blei, das sich in Tropfenform in
entstehenden Rissen sammelt und die restlichen Oxide der Keramik grau farbt.

Durch die Reaktion des Bleioxids mit dem Kohlenstoff der Pressform war eine
grélRere Menge Blei entstanden. Das dabei gebildete Kohlenmonoxid (GIl. 12) und

Kohlendioxid (Gl. 13) hat wahrscheinlich die Pressform gesprengt.

PbO +C *= Pb + CO (Gl. 12)
2 PbO +C *= Pb + CO; (Gl. 13)

Das Heil3pressen mit einer induktiv geheizten Pressmatrize ist demnach keine
geeignete Methode zur Herstellung transparenter PLZT Keramiken. Die stattfindende

Redoxreaktion ist ein grundlegendes Hindernis fir die Anwendung dieses
Verfahrens.

5.7.2 HeiBisostatisches Pressen
Ein gutes Verfahren zu Nachverdichtung von nach dem Sintern verbliebenen

Poren ist das heiisostatische Pressen. Es sollte Uberpriift werden, ob dieses
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Verfahren geeignet ist, die Poren der gesinterten Keramiken zu schlie3en und damit
die Tribung zu reduzieren. Die Experimente wurden mit Proben durchgefuhrt, die
eine Stunde lang bei 1170 °C gesintert wurden.

Die Eliminierung der geschlossenen Restporositat gesinterter Keramiken mittels
heiBisostatischem Pressen verlief erfolgreich. Die Untersuchung des Gefliges mittels
Rasterelektronenmikroskopie (Abb. 99) zeigte ein nahezu porenfreies Material.
Poren in der Gro3enordnung der Korngrol3e, die in den gesinterten Proben noch
zahlreich vorhanden waren, wurden durch das heiBisostatische Pressen
geschlossen. GroRRere Poren, Risse und Blasen, die etwa das Zehnfache der
KorngréRe der Keramik Ubertrafen, konnten durch hei3isostatisches Pressen nicht
oder nur teilweise geschlossen werden (Abb. 100).

Abb. 99: REM- Aufnahmen der Bruchflachen heiRisostatisch gepresster (1150 °C, 1000 bar) PLZT
Keramiken: Die gesinterten Keramiken (1170 °C, 1 Stunde) wiesen vor dem Pressen eine

geschlossene Restporositat auf (vgl. Abb. 72) . Durch das heiRisostatische Pressen
wurden diese Poren nahezu vollstdndig geschlossen. Auffallig ist das veranderte
Bruchverhalten im Vergleich zu unbehandelten Keramiken (Abb. 72). Die hei3isostatisch
gepressten Proben wiesen einen vorwiegen intragranularen Bruchverlauf auf und brechen
nicht vorzugsweise entlang der Korngrenzen.

Auffallig war auch das Bruchverhalten der hei3isostatisch gepressten Keramiken.
Die Bruchflache verlief nicht nur entlang der Korngrenzen, sondern zu einem grof3en
Teil durch die Korner, wie in Abbildung 90 deutlich zu erkennen ist. Dieser
intragranulare Bruchverlauf wurde schon in verschieden starker Ausprdgung bei
langer gesinterten Proben beobachtet (Kap. 5.5). Die heil3isostatisch gepressten

Keramiken zeigten alle eine gleichmallige graue Verfarbung. Wie schon beim
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HeilB3pressen (Kap. 5.7.1) und Kalzinieren (Kap. 5.1.3) beobachtet wurde diese graue

Farbe von metallischen Blei verursacht, das durch Reduktion aus Bleioxid entstand.

Abb. 100: REM-Aufnahmen der Bruchflachen heiRisostatisch gepresster (1150 °C, 1000 bar) PLZT
Keramiken: Die Aufnahmen zeigen Poren, die mittels heiRisostatischem Pressen nicht

(links) oder nicht vollstandig (rechts) geschlossen werden konnten. Dies lasst sich nur fir

sehr grof3e Poren beobachten.

5.8 Elektrophoretische Formgebung

Die Anordnung der fur die Tribungen der Keramiken verantwortlichen Poren liefl3
vermuten, dass ihre Ursache Inhomogenitaten der gepressten Grunkorper sind.
Deshalb wurde die elektrophoretische Abscheidung als alternatives Form-
gebungsverfahren untersucht. Nach ersten Experimenten zur direkten
Abscheidungen von PLZT Pulvern auf Elektroden gelang durch die Anwendung des
Membranverfahrens die Herstellung entformbarer Grinkorper. Der Vergleich des
Gefliges von Keramiken, die aus Presslingen hergestellt wurden und solchen, die
aus elektrophoretisch abgeschiedenen Griinkdrpern gesintert wurden, bestatigt die
zur Herkunft der Poren gemachten Uberlegungen.

5.8.1 Direkte elektrophoretische Abscheidung
Aus PLZT Suspensionen (Fillgrad 40 Gew. %), deren pH-Wert mit TMAH auf
10,5 eingestellt wurde, konnten dinne PLZT Schichten abgeschieden werden. So
zeigt Abbildung 101 eine etwa 50 um dicke PLZT Schicht auf einer Grafitelektrode.
Diese Ergebnisse belegen, dass eine elektrophoretische Abscheidung von PLZT aus
einer wassrigen Suspension prinzipiell mdglich ist. Die so hergestellten Schichten
waren aber zur Herstellung des Transducers nicht geeignet, sie waren viel zu dinn

und lief3en sich nicht von der Elektrode trennen.
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Abb. 101: 50 um dicke Elektrophoretisch abgeschiedene PLZT Schicht (6 min, 30 V) auf einer
Grafitelektrode

5.8.2 Elektrophoretische Abscheidung nach dem Membranverfahren

Zur Herstellung entformbarer Grinkorper wurde das Membranverfahren
angewendet. Mittels des Membranverfahrens konnten dinne PLZT Grunkorper
abgeschieden werden. Die Dicke der abgeschiedenen Grinkorper konnte unter
Verwendung von REM-Aufnahmen (Abb. 102) gemessen werden. So wurde der
Zusammenhang zwischen Abscheidespannung (Abb. 103), Abscheidedauer (Abb.
104) und Dicke des Griunkdrpers ermittelt. Die Messungen deuten auf einen linearen
Zusammenhang zwischen  Abscheidespannung und  Grinkérperdicke im

untersuchten Spannungsbereich hin.
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Abb. 102: REM-Aufnahmen der Bruchflachen elektrophoretisch abgeschiedener Grinkérper: Die
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Grunkérper wurden durch Abscheidung aus einer PLZT Suspension mit einem Fillgrad
von.40 Gew. % hergestellt. Der pH-Wert der Suspension wurde mit TMAH auf 10,5

eingestellt.
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Abb. 103: Dicke der abgeschiedenen PLZT Grunkérper in Abhéngigkeit von der angelegten

Abscheidespannung: Die Griinkdrper wurden eine Minute lang aus einer PLZT Suspension
mit einem Fillgrad von 40 Gew. % abgeschieden. Der pH-Wert der Suspension wurde mit
TMAH auf 10,5 eingestellt.
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Abb. 104: Dicke der abgeschiedenen PLZT Griinkorper in Abhéngigkeit von Abscheidedauer: Die
Grunkorper wurden bei einer angelegten Spannung von 15 V aus einer PLZT Suspension
mit einem Fllgrad von 40 Gew. % abgeschieden. Der pH-Wert der Suspension wurde mit
TMAH auf 10,5 eingestellt.

Zwischen Abscheidedauer und Grunkdrperdicke zeigte sich ebenfalls ein linearer
Zusammenhang (Abb. 104). Wegen der geringen Stabilitdt der Grinkorper war die
Bestimmung ihrer Dichte nach Archimedes nicht mdglich. Die Griunkorper waren im
Hinblick auf die beabsichtigte optische Anwendung viel zu dinn. Es ist eine gewisse
Dicke noétig, um nach dem Schrumpf beim Sintern und dem Materialabtrag beim
Schleifen und Polieren noch eine handhabbare Keramik zu erhalten. Allerdings
konnten die Grunkdrper von der Membran getrennt werden. Die direkt auf der

Elektrode abgeschiedenen Grinkdrper konnten nicht vom Grafit geldst werden.

5.8.3 Abscheidung dickerer Griinkérper
Der Einsatz von Dispex A als Dispersionsmittel verbesserte die Abscheiderate
deutlich. Grinkoérper mit einer Dicke von einigen Millimetem konnten durch Zugabe
von 0,8 Gew. % Dispex A zur PLZT Suspension hergestellt werden. Die
Zusammenhange zwischen Dicke der Grunkdrper und Abscheidespannung
beziehungsweise Abscheidedauer ist in Abbildung 105 und 106 dargestellt. Wie in

den vorhergehenden Abscheideexperimenten, zeigten sich lineare Zusammenhénge
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zwischen Spannung beziehungsweise Abscheidedauer und der Dicke des
Grunkorpers. Die Dichte aller elektrophoretisch abgeschiedener Grlnkoérper betrug
zwischen 3,3 glcm® und 3,9 g/cm®, was relativen Dichten von 42 % bis 50 %
entspricht. Damit erreichen elektrophoretisch abgeschiedene Griinkorper hodhere
Grundichten als Presslinge (maximal 45 % relative Dichte). Ein signifikanter
Zusammenhang zwischen den Parametern der Abscheidung und der Griundichte
konnte nicht festgestellt werden.
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Abb. 105: Dicke der abgeschiedenen PLZT Grinkorper in Abhangigkeit von der angelegten
Abscheidespannung: Die Griinkdrper wurden eine Minute lang aus einer PLZT Suspension
mit einem Fllgrad von 40 Gew. % und einem Zusatz von 0,8 Gew. % Dispex A (beziiglich
des eingesetzten PLZT Pulvers) abgeschieden. Der pH-Wert der Suspension wurde mit
TMAH auf 10,5 eingestellt.
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Abb. 106: Dicke der abgeschiedenen PLZT Grinkdrper in Abhangigkeit von der Abscheidedauer:
Die Griunkorper wurden bei einer angelegten Spannung von 15 V aus einer PLZT
Suspension mit einem Fullgrad von 40 Gew. % und einem Zusatz von 0,8 Gew. % Dispex
A (bezuglich des eingesetzten PLZT Pulvers) abgeschieden. Der pH-Wert der Suspension
wurde mit TMAH auf 10,5 eingestellt.

5.8.4 Einfluss des Formgebungsverfahrens auf das keramische Gefiige und
die optischen Eigenschaften

Die elektrophoretisch abgeschiedenen Grunkdrper wurden gesintert und mit den
aus Presslingen hergestellten PLZT Keramiken verglichen. Nach einer Stunde
Sinterzeit zeigten sich bereits deutliche Unterschiede zwischen gepressten und
elektrophoretisch abgeschiedenen Proben. Keramiken aus Presslingen wiesen bei
der rasterelektronenmikroskopischen Untersuchung (Abb. 107, oben) viele
unterschiedlich grof3e Poren auf. Einige waren bis zu 30 um grof3. Die meisten Poren
hatten einen Durchmesser zwischen 3um und 15 um. Diese Poren werden wéahrend
des 60 stindigen Sinterns zwar noch kleiner, aber sie kénnen nicht ganz
geschlossen werden. Darlber hinaus sind noch Poren in der Groél3enordnung der

Kdmer zu sehen. Diese schliel3en sich beim Langzeitsintern.
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Abb. 107: Vergleich zwischen PLZT Keramiken aus gepressten (oben) und elektrophoretisch

abgeschiedenen (unten) Griinkdrpern

Die aus elektrophoretisch abgeschiedenen Grinkoérpern hergestellten Keramiken
(Abb. 107, unten) weisen deutlich weniger Poren auf. Die Poren waren insgesamt
kleiner und es konnten keine Poren mit Durchmessern tber 3 um zu gefunden

werden. Wie im Fall des Presslings gab es aber Poren in der GroRenordnung der

Koérner.

Abb. 108: Fotografien einer elektrophoretisch abgeschiedenen (5 min 60 V) und gesinterten (60 h,
1170 °C) PLZT Keramik: Die gesinterte Keramik zeigt vor dem Schleifen und Polieren
(links) die gleiche gelbe Farbung wie gepresste Proben. Nach dem Polieren (Mitte und

rechts) sind guten optischen zu erkennen.
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Nach 60 Stunden Sintern waren die Keramiken (Abb. 108), wie die aus
Presslingen hergestellten, transparent. Der Unterschied zwischen Proben, die
gepresst wurden, und elektrophoretisch abgeschiedenen Proben ist im Fall der
transparenten Keramiken noch deutlicher. Das Geflige der Keramiken konnte wegen
ihrer Transparenz lichtmikroskopisch untersucht werden. Auch nach einer langen
Sinterzeit von 60 Stunden wiesen die elektrophoretisch abgeschiedenen Proben
(Abb. 109, oben) noch einzelne Poren auf. Im Fall der gepressten Proben (Abb. 109,
unten) waren die durch das Sintern nicht geschlossenen Poren um ein Vielfaches
zahlreicher. Die meisten der aus Presslingen gesinterten PLZT Keramiken zeigten in
einer Ebene senkrecht zur Pressrichtung des Presslings verlaufende Netzwerke
(Abb. 109, unten links) aus untereinander verbundenen Poren.

Abb. 109: Lichtmikroskopische Aufnahmen (Durchlicht) transparenter PLZT Keramiken: Mittels
elektrophoretischer Abscheidung hergestellte Keramiken (oben) weisen deutlich weniger

Poren auf als solche, die aus Presslingen gesintert wurden (unten).
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Die bei gepressten Proben beobachteten Triibungen traten bei elektrophoretisch
abgeschiedenen Keramiken nicht auf. Der Vergleich der optischen Qualitat der nach

den beiden Verfahren hergestellten Keramiken ist in Abbildung 110 dargestellt.

SIT
TAT

DES |

1 mr "
i S fiwr
Abb. 110: Vergleich der optischen Eigenschaften elektrophoretisch abgeschiedener (links) und

gepresster Keramiken (rechts): Beide Proben wurden 60 Stunden bei 1170 °C gesintert.
Der gesinterte Pressling zeigt Triibungen, die am rechten Rand besonders deutlich sind.
Die elektrophoretisch abgeschiedene Probe ist transparent.

5.9 Immobilisierung von Proteinen auf der Transduceroberflache

Die bisherigen Untersuchungen haben gezeigt, dass PLZT Keramiken ein
geeignetes Transducermaterial sind. Um dem Transducer die nétige Sensitivitat fir
die beabsichtigten biochemischen Messungen zu geben, muss seine Oberflache mit
Proteinen beschichtet werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurden eine einstufige und
eine zweistufige Oberflachenfunktionalisierung erprobt. In beiden Féallen geschieht
die Kopplung an die Oberflache lber eine Silanisierung. Bei der einstufigen
Funktionalisierung mit 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan enthielt das Silan schon die
funktionelle Gruppe (-SH) zur Bindung von Proteinen. Die zweistufige
Funktionalisierung brachte durch die Silanisierung mit 3-Aminopropyltrimethoxysilan
eine Aminogruppe auf die Oberflache, an die dann in einem zweiten Schritt durch die
Reaktion mit 6-Maleinimido-capronsaure-N-succinimidylester die Funktionalitat zur
Bindung des Proteins erhielt. Zum Vergleich der beiden erprobten Varianten wurde
ihre Effizienz zur Bindung von Proteinen mit Cytochrom c als Modellprotein
verglichen. Die Immobilisierungsversuche wurden auf Objekttragern aus
Kalknatronglas durchgefuihrt, dass hinsichtlich der Silanisierung mit PLZT und vielen

anderen oxidischen Materialien vergleichbar ist.
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Problematisch bei der Silanisierung sind die Verunreinigung der Glasoberflache
mit polymerisierten Silanen und die Bildung von Mehrfachschichten. Es wurde daher
ein verbessertes Silanisierungsverfahren entwickelt, welches mit einer niedrigeren
Silankonzentration arbeitet und so die Bildung von Silanpolymeren reduziert. Dieses
Verfahren wurde mit dem herkémmlichen Silanisierungsprozess verglichen, um seine

Eignung fir die Beschichtung des Transducers zu demonstrieren.

5.9.1 Oberflachenfunktionalisierung

Zur Charakterisierung der beschichteten Oberflachen eignet sich die Messung
des Benetzungswinkels, da die Glasoberflache durch das Aufbringen organischer
Verbindungen hydrophober wird. Es wurden die klassische nasschemische
Silanisierung, bei der die Silanzugabe der gesamten Silanmenge zu Anfang der
Reaktion erfolgt und ein verbessertes Verfahren mit der portionsweisen Zugabe

kleiner Silanmengen Uber die gesamte Reaktionszeit erprobt und verglichen.
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Abb. 111: Benetzungswinkel&dnderung (Benetzung mit Wasser) durch Reaktion der Glasoberflache
mit 3-Mercaptopropyl-trimethoxysilan: Bei direkter Zugabe der gesamten Silanmenge
(blaue Kurve) wird der maximale Benetzungswinkel von etwa 42° nach 60 Minuten erreicht.
Bei einer portionsweisen Zugabe des Silans (rote Kurve) ist dies erst nach etwa 120

Minuten der Fall.

Abbildung 111 zeigt die Benetzungswinkel auf der mit 3-Mercaptopropyl-
trimethoxysilan nach den beiden Verfahren silanisierten Glasoberflachen im
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Vergleich. Bei beiden Verfahren ergab sich ein mit der Reaktionsdauer steigender
Benetzungswinkel, der sich einem Maximum von etwa 42° annahert, was auf die
vollstandige Belegung der Oberflache mit Mercaptopropylgruppen hindeutete. Wurde
die ganze Menge 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan zu Beginn der Silanisierung
zugegeben, ist dieses Maximum nach 60 min erreicht. Bei einer portionsweisen

Zugabe des Silans wurde der maximale Benetzungswinkel erst nach 120 min
erreicht.
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Abb. 112: Benetzungswinkelédnderung durch die Reaktion der Glasoberflache mit 3-Aminopropyl-

trimethoxysilan: Bei direkter Zugabe der gesamten Silanmenge (blaue Kurve) wird der
maximale Benetzungswinkel von etwa 40° nach 50 Minuten erreicht. Bei einer

portionsweisen Zugabe des Silans (rote Kurve) ist dies erst nach etwa 120 Minuten der
Fall.

Das gleiche Bild ergab sich bei der Silanisierung mit 3-Aminopropyl-
trimethoxysilan nach herkdmmlichem und verbessertem Verfahren, wie Abbildung
112 zeigt. Der Benetzungswinkel naherte sich mit langerer Reaktionszeit einem
Maximum von etwa 40° an. Wie im Fall der Reaktion mit 3-Mercaptopropyl-
trimethoxysilan kann man bei diesem maximalen Benetzungswinkel von der
vollstandigen Belegung der Oberflache mit Aminopropylgruppen ausgehen. Bei

Zugabe des ganzen Silans zu Beginn der Reaktion wurde dieser maximale Winkel
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schon nach 50 min erreicht. Bei langsamer, tber 120 min verteilter, Zugabe naherte

sich der Benetzungswinkel erst nach 130 min langsam seinem Maximum.

Abb. 113: REM-Aufnahme eines mit 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan beschichteten Objekttragers:

Die nach den klassischen Verfahren behandelte Oberflache (links) zeigt eine gleichméaRige
Verunreinigung mit polymerisierten Silanen. Die nach dem verbesserten Verfahren

beschichtete Oberflache (rechts) weist keinerlei Verunreinigungen auf.

Die Untersuchung der silanisierten Oberflachen mittels Rasterelektronen-
mikroskopie (Abb. 113) zeigte deutliche Unterschiede zwischen den beiden
Methoden beispielhaft fur Oberflachen, die mit 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan
behandelten wurden. Wurde das gesamte Silan zu Anfang der Reaktion zugegeben,
so war die funktionalisierte Glasoberflache gleichmalfiig mit polymerisierten Silanen
belegt. Die Grol3e dieser Partikel reichte von 50 nm bis zu mehreren Mikrometern.
Sie waren flach und zeigten keine einheitliche Kontur. Wurde das Silan Uber die
Reaktionszeit verteilt in kleinen Mengen zugegeben, so wies die Glasoberflache
keine derartige Verunreinigung auf. Die Transduceroberflache konnte mittels des
modifizierten Silanisierungsverfahrens funktionalisiert werden, ohne das es zu einer

storenden Verunreinigung der Oberflache mit polymerisierten Silanen kam.

5.9.2 Aktivierung der mit 3-Aminopropyltrimethoxysilan beschichteten
Oberflachen
Wahrend die Thiolgruppe des 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan eine kovalente
Bindung mit dem Protein knupfen kann, muss zur Immobilisierung mit 3-Aminopropyl-
trimethoxysilan ein Kupplungsreagenz verwendet werden, das eine Bindung zum
Protein bilden kann. Dazu wurde 6-Maleinimidocapronsaure-N-succinimidylester an
die Aminogruppe von 3-Aminopropyltrimethoxysilan gebunden. Das Aufbringen von

6-Maleinimidocapronsaure-N-succinimidylester ~ verursachte  allerdings  keine
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signifikante Anderung des Benetzungswinkels der Glasoberflichen. Auch die
rasterelektronenmikroskopische  Betrachtung der Oberflache ergab keine

Veranderungen.
5.9.3 Immobilisierung von Cytochrom c

Als Modellprotein zur Untersuchung der Reaktion eines Proteins mit den
funktionalisierten Oberflachen diente Cytochrom c.
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Abb. 114: UV-Vis Spektren eines unbeschichteten (blaue Linie) und eines mit Cytochrom c
beschichteten Objekttragers (rote Linie) im Vergleich: Durch das auf der Oberflache
haftende Cytochrom c erhdht sich die Absorption bei einer Wellenlange von 409 nm.

Wegen seiner intensiven roten Farbe konnte es als Schicht auf dem Objekttrager
mittels UV-Vis Spektroskopie nachgewiesen werden. Abbildung 114 zeigt die
Spektren eines unbeschichteten und eines beschichteten Objekttragers. Der Peak
bei 409 nm ist dem Cytochrom C zuzuordnen. Er ist ein Mal3 fur die Menge des an
die Oberflache gebundenen Proteins.

Der Vergleich zwischen den erprobten Immobilisierungsstrategien ist in
Abbildung 115 dargestellt. Hierzu wurden die Objekttrager 30 Sekunden lang in einer
Cytochrom c¢ Lo6sung inkubiert. Die Absorption bei 409 nm ist im Fall des
unbehandelten Objekttragers am geringsten. Die mit 3-Mercaptopropyl-

trimethoxysilan funktionalisierten Oberflachen weisen eine etwa doppelt so hohe
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Absorption auf. Die héchste Absorption bei 409 nm zeigten die mit 3-Aminopropyl-

trimethoxysilan und 6-Maleinimidocapronsaure-N-succinimidylester behandelten

Oberflachen.
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Abb. 115: Vergleich der UV-Vis Spektren von unterschiedlich beschichteten Objekttragern: Der
unbeschichtete Objekttrager (schwarze Linie) bindet nur eine kleine Menge Cytochrom c,
was der Peak bei 409 nm zeigt. Der mit 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan beschichtete
Objekttrager (rote Linie) bindet deutlich mehr Protein auf seiner Oberflache. Die gréRte
Menge Cytochrom c bindet auf der mit 3-Aminopropyltrimethoxysilan und 6-Maleinimido-
capronsaure-N-succinimidylester behandelten Glasoberflache (blaue Linie). In allen Féllen

betrug die Reaktionszeit mit dem Protein 30 Sekunden.

Abbildung 116 zeigt die Hohe der Peaks bei 409 nm in Abhéngigkeit von der
Immobilisierungszeit. Mit langerer Immobilisierungszeit stieg die Absorption. Sie
naherte sich bei beiden Immobilisierungsstrategien einem Maximum. Die
Immobilisierung mit 6-Maleinimidocapronsdure-N-succinimidylester hatte dieses
Maximum nach 20 s erreicht, wahrend die Immobilisierung mit 3-Mercaptopropyl-

trimethoxysilan sich erst nach 30 s einem Maximum annaherte.
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Abb. 116: Absorption (bei 409 nm) der mit Cytochrom ¢ beschichteten Objekttrager in Abhangigkeit

von der Immobilisierungszeit
Der Vergleich der beiden erprobten Immobilisierungsstrategien zeigte, dass das

zweistufige Verfahren eine deutlich gré3ere Proteinmenge an die Oberflache bindet.

Dieser Strategie ist bei der Funktionalisierung des Transducers der Vorzug zu geben.
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6 Diskussion und Fazit

Das Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung eines Herstellungsverfahrens fir
einen biochemisch sensitiven Transducer. Dies beinhaltet die Herstellung des
Transducers aus transparenter PLZT Keramik und die Immobilisierung von Proteinen
auf der Keramikoberflache. PLZT kommt als Transducermaterial nur in Frage, wenn
es gelingt einen einfachen und kostenginstigen Weg zur Herstellung transparenter
PLZT Keramiken zu entwickeln. Herstellungsverfahren nach dem Stand der Technik
beinhalten entweder eine komplizierte Pulversynthese oder einen aufwendigen
Sinterprozess. Das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Verfahren ermdglicht es,
einfache, bereits etablierte Methoden fir beide Prozessschritte zu nutzen. Es erflillt
die von Haertling, bei seiner Forderung 8 nach einer einfachen Methode zur
Herstellung qualitativ hochwertiger PLZT Pulver, gestellten Anspriche. Das neue
Verfahren erlaubt die kostengiinstige Produktion transparenter PLZT Keramiken. Es
ist moglich auf aufwendige nasschemische Pulversynthesen und druckunterstitzte
Sinterprozesse bei der Herstellung transparenter PLZT Keramiken zu verzichten.
Nachteile, wie die begrenzte Haltbarkeit der keramischen Pulver und
Einschrankungen bezlglich der Form und Gréf3e der Keramik, wurden eliminiert.
Durch den Einsatz nanoskaliger Titan- und Zirkonoxidpulver als Edukte im
Mischoxidverfahren konnten hochwertige PLZT Pulver synthetisiert werden. Aus
diesen Pulvern wurden uber einen einfachen Sinterprozess transparente Keramiken
mit einer hohen Qualitat hergestellt.

Die Ausschussrate bei der Herstellung transparenter PLZT Keramiken, die auf
einer zu grofRen Restporositat einiger Keramiken beruht, konnte durch den Einsatz
der elektrophoretischen Abscheidung anstatt des etablierten uniaxialen Pressens zur
Grunkorperherstellung deutlich reduziert werden. Dieses im Zusammenhang mit der
Herstellung von PLZT Keramiken neue Formgebungsverfahren ermoglicht deshalb
eine Reduktion der Herstellungskosten transparenter PLZT Keramiken.

Um die transparenten PLZT Keramiken als Transducer zur interferometrischen
Messung biochemischer Wechselwirkungen zu verwenden, missen sie durch
Immobilisierung eines Wechselwirkungspartners mit der nétigen Sensibilitdét und
Selektivitat versehen werden. Hierbei war die chemische Aktivierung der
Transduceroberflache durch Silanisierung problematisch. Durch die neu entwickelte
Silanisierung mit  niedrigen  Silankonzentrationen konnte die nachteilige
Polymerisation des Silanisierungsreagenzes reduziert werden.
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Im Folgenden (Kap. 6.1) werden, basierend auf den Ergebnissen dieser Arbeit,
einige grundlegende Mechanismen mit grof3er Bedeutung fur die Herstellung
transparenter PLZT Keramiken erlautert. Im Anschluss (Kap. 6.2) werden die Vorteile
der Verwendung von nanoskaligen Titan- und Zirkonoxidpulvern fir den
Herstellungsprozess transparenter PLZT Keramiken detailliert aufgezeigt. In Kapitel
6.3 erfolgt die Vorstellung der Vor- und Nachteile und des Anwendungspotenzials der
Mikrowellenerwadrmung fur den Herstellungsprozess von PLZT Keramiken. Die in
dieser Arbeit erprobten Verfahren zu Grinkdrperherstellung werden in Kapitel 6.4
verglichen und hinsichtlich ihrer Eignung fir die Herstellung transparenter Keramiken
bewertet. In Kapitel 6.5 erfolgt eine Analyse der Immobilisierungsexperimente zur
Beschichtung des Transducers mit Proteinen. Im Rahmen eines Ausblicks werden in
Kapitel 6.6 ein Vorschlag fur die Herstellungsroute des biochemisch sensitiven
Transducers unterbreitet, Moglichkeiten flur eine weitere Verbesserung des
Herstellungsprozesses vorgestellt und die notigen Arbeiten zum Aufbau eines

Funktionsmusters erlautert.

6.1 Der Herstellungsprozess transparenter PLZT Keramiken

Im Folgenden soll die wichtige Rolle des Bleioxids beim Herstellungsprozess von
transparenten PLZT Keramiken diskutiert werden. Ohne die besonderen
Eigenschaften des, in PLZT enthaltenen Bleioxids ware die Herstellung transparenter
PLZT Keramiken nicht, oder nur mit grof3tem Aufwand, moglich. Dies wird durch den
Vergleich der Sinterexperimente mit und ohne Schutzatmosphare ersichtlich. Ohne
einen Bleioxiduberschuss im verwendeten PLZT Pulver ist eine Herstellung
transparenter Keramiken nicht moglich. Die Anwesenheit von flissigem Bleioxid
verbessert und beschleunigt das Sintern von PLZT. Zum Erhalt des
Bleioxidiiberschusses ist eine Schutzatmosphare gegen das schnelle Verdampfen
des Bleioxids aus der Keramik Voraussetzung. Das Uberschissige Bleioxid muss
aber im weiteren Herstellungsprozess der transparenten Keramiken thermisch aus
dem Sintergut entfernt werden, da es als Verunreinigung die optischen
Eigenschaften der Keramik verschlechtert. Ein weiteres Problem bei der Herstellung
von PLZT Keramiken ist der Zerfall von Bleioxid bei hohen Temperaturen. Beim
Kalzinieren und Sintern kann es durch dabei entstehendes metallisches Blei zu einer
grauen Verfarbung des PLZT's kommen, was die Keramik flr optische

Anwendungen unbrauchbar macht.
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6.1.1 Sintern ohne Schutzatmosphare

Die durchgefiihrten Experimente (Kap. 5.3) zeigen das gravierende Ausmal des
Bleioxidverlusts der PLZT Keramiken wahrend des Sinterns ohne Schutzatmosphére
(Abb. 57 bis Abb. 64). Es ist nicht moglich, diesen durch einen genigend grof3en
Uberschuss Bleioxid im PLZT Pulver zu kompensieren. Ein Materialverlust in dieser
GrolRenordnung verhindert die Bildung eines geschlossenen keramischen Gefliges
(Abb. 68). Ein Verkirzen der Sinterzeit sollte auch den Materialverlust verringern. In
einem herkdbmmlichen Ofen ist dies aber nur begrenzt moglich. Die
Mikrowellensinterung (Kap. 5.6.2) ermoglicht eine deutliche Verkirzung der
Sinterzeit, trotzdem zeigen die Keramiken die typischen Anzeichen fir eine
Zersetzung durch das Verdampfen von Bleioxid. Die beim Mikrowellensintern
auftretenden schnellen Temperaturdnderungen fihren aul3erdem zu Rissen in der
Keramik. Es ist daher nicht moglich das Problem des Bleioxidverlustes durch einen
schnelleren Sinterprozess zu beheben. Ein Zurlckgreifen auf aufwendigere
Sinterverfahren, wie das Sintern in einer gesattigten Bleioxidatmosphére und die
Zugabe von Uberschissigem Bleioxid zu den verwendeten PLZT Pulvern, ist deshalb
unvermeidlich. Dieser Befund steht im Einklang mit der in der Literatur

vorherrschenden Meinung (Kap. 3.4).

6.1.2 Sintern mit Schutzatmosphdre

Das Verdampfen von Bleioxid aus der PLZT Keramik bei Temperaturen ab
900 °C wirkt einer Verdichtung und damit einem erfolgreichen Sintern entgegen, wie
in Kapitel 5.3 festgestellt und in Kapitel 6.1.1 erlautert wurde. Der Bleioxidverlust
kann durch das Einstellen eines hohen Bleioxiddampfdrucks (Kap. 5.4) stark
verlangsamt werden. Das Einbetten der Grunkdrper in PLZT Pulver erméglicht eine
Sinterung ohne gravierenden Bleioxidverlust aus der Keramik. Ein Massenverhaltnis
von 1:10 bis 1:20 zwischen Grinkorper und Schutzpulver (Abb. 70) stellt einen guten
Kompromiss zwischen hoher Sinterdichte und apparativem Aufwand dar. Ein Einsatz
von moglichst wenig Schutzpulver ist erstrebenswert, da die Verwendung von
Schutzpulver die Menge der in einem gegebenen Ofenvolumen sinterbaren Keramik
(Abb. 35) reduziert. Zudem verbraucht dieser Prozess eine nicht unrelevante Menge
an aufwendig hergestelltem PLZT Pulver. Es ist aber auch ein Einsatz von einem
Gemisch aus Bleioxid und PT oder PZ Pulvern, die nicht eigens hergestellt werden

missen, denkbar. Im Gegensatz zu den Ergebnissen der Sinterexperimente ohne
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Schutzatmosphéare (Abb. 57 bis Abb. 64) zeigen unter Schutzatmosphare gesinterte
Keramiken ein aul3ergewohnlich gutes Verdichtungsverhalten (Abb. 73 bis Abb. 78).

[48, 101, 112 iiherein. Das Sintern von PLZT

Diese Ergebnisse stimmen mit der Literatur
Grunkdrpern unter Schutzatmosphare ist, bis auf druckunterstiitzte Sinterprozesse,

die einzige Moglichkeit zur Herstellung dichter PLZT Keramiken.

6.1.3 Einfluss tiberschiissigen Bleioxids auf das keramische Gefiige

Eine entscheidende Rolle bei der Verdichtung der PLZT Keramiken spielt das im
Pulver enthaltene tberschiissige Bleioxid. Da es bei 880 °C schmilzt, liegt wahrend
des Sinterprozesses neben den PLZT Partikeln eine flissige Phase vor. Diese
flissige Phase hat einen groRen Einfluss auf das Verdichtungsverhalten der PLZT
Pulver. Beim Sintern von PLZT Keramiken handelt es sich um eine
Flissigphasensinterung. Bei diesem Prozess kommt es zu einer sehr viel schnelleren
Partikelumlagerung und Verdichtung als bei herkdbmmlichen Sinterprozessen. In der
Anfangsphase des Sinterprozesses sind die PLZT Partikel mit der flussigen
Bleioxidphase benetzt. Dadurch wird die Reibung zwischen den Teilchen stark
herabgesetzt. Der Teilchenumlagerung wirken kleinere Krafte entgegen, so dass es
zu einer schnelleren Verdichtung kommt. Man erkennt die fur eine
Flissigphasensinterung charakteristische schnelle Umlagerung der Partikel bei
Sinterexperimenten ab Temperaturen um 1020 °C (Abb. 71). Eine weitere
vorteilhafte Wirkung der flissigen Phase ist die Bildung von Flissigkeitsbriicken
zwischen den Teilchen, durch die es Uber Lésungs- und Abscheidungsprozesse zu
einem Stofftransport kommt. Die Verformung der Kérner geschieht deshalb schneller
als beim Festphasensintern, wo der Stofftransport zur Umformung der Korner tber
Diffusionsprozesse viel langsamer verlauft. Die Anwesenheit der flissigen Phase
beschleunigt so den Sinterprozess und ermdglicht gréf3ere Verdichtungen. Dies ist
auch ein Grund fur das mangelhafte Sinterverhalten der PLZT Keramiken beim
Sintern ohne Schutzatmosphare (Kap. 5.3) und die im Gegensatz dazu
hervorragende Verdichtung unter Verwendung eines Schutzpulvers und eines
Uberschusses Bleioxid (Kap. 5.4). Ohne Schutzpulver verdampft der
Bleioxidiberschuss im PLZT Pulver so schnell, dass eine Flussigphasensinterung
(Abb. 67 bis Abb. 69) nicht stattfindet. Es ist noch ein weiterer gunstiger Einfluss des
BleioxidUiberschusses festzustellen. Die kleinen Poren in den Kornzwickeln stellen
bei der Sinterung vieler Keramiken ein grof3es Problem da (Abb. 71). Sobald die

Poren untereinander nicht mehr verbunden sind, ist der Abtransport der in den Poren
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enthaltenen Gase nur durch Ldsen in der Keramik moglich. Eine Unlgslichkeit zum
Beispiel von Stickstoff im Fall von Aluminiumoxid erschwert dann die weitere
Verdichtung der Keramik. Zu Beginn des Sintervorgangs stellt sich bei PLZT
Keramiken durch Verdampfen eines Teils des uUberschiissigen Bleioxids eine
bleioxidreiche Atmosphére ein. Das hat zur Folge, dass die Luft aus den Poren
gedrickt wird. Wenn die Poren wahrend des Sinterns ihre Verbindungen
untereinander verlieren, sind sie vorwiegend mit Gasen gefillt die mit der festen
Phase im Gleichgewicht (Gl. 5) stehen. Sie kdnnen sich problemlos in den PLZT
Kornern und der Bleioxidphase an den Korngrenzen l6sen, was das Schlie3en der
restlichen kleinen Poren vereinfacht.

Diese Effekte machen es moglich nach kurzen Sinterzeiten nahezu porenfreie
Keramiken zu erhalten. Sie enthalten noch einen Uberschuss Bleioxid, was die
Ursache der roten Farbung (Abb. 81) der Keramiken ist. Das Uberschiissige Bleioxid
verdampft bei lAngerem Sintern, was zu einem Verblassen der rétlichen Farbung
fuhrt (Abb. 81). Das Bruchverhalten der Keramiken andert sich, ahnlich wie die
Farbung, mit langerer Sinterzeit. Wahrend kurz gesinterte Proben ausschliel3lich
entlang der Korngrenzen brechen (Abb. 71), zeigen langer gesinterte Keramiken eine
Tendenz zu Bruchverlaufen durch die Kdrner. Nach 60 Stunden Sintern sind an den
Bruchflachen keine Korngrenzen zu erkennen (Abb. 91). Der Bleioxidgehalt der
Keramik hat einen entscheidenden Einfluss auf ihr Geflige und Bruchverhalten. Das
uberschissige Bleioxid sammelt sich wéhrend des Sintervorgangs an den
Korngrenzen. Diese Verunreinigung ist eine Schwachstelle im Gefluge und fur den
Bruchverlauf entlang der Korngrenzen verantwortlich. Bei langerem Sintern
verdampft das Bleioxid aus der Keramik und mit dem Verschwinden der

Verunreinigung an den Korngrenzen andert sich das Bruchverhalten.

6.1.4 Die chemische Zusammensetzung von PLZT

Bei PLZT handelt es sich um mit Lanthan dotiertes PZT. Durch den Austausch
von zweifach positiv geladenen Bleiionen gegen dreifach positiv geladene
Lanthanionen kommt es zu einem Uberschuss an positiver Ladung. Dies muss durch
den Einbau von Kationenfehlstellen im Kristallgitter kompensiert werden. Im
perowskitischen Kristallgitter ABO; stehen Kationen zwei unterschiedliche
Gitterplatze zur Verfigung. Zum einen die A-Position, welche mit zweiwertigen Blei-
und dreiwertigen Lanthanionen besetzt ist und zum anderen die mit vierwertigen
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Zirkon- und Titanionen belegte B-Position. Fir die Zusammensetzung von

lanthandotierten PZT ergeben sich zwei mégliche Grenzformeln (Gl. 14) und (GI. 15).

Pb1_XLaX(Zro’65Tioyg5)1_X/403 (Gl 14)
Pb1a2xLax(Zro,e5Tio,35)03 (Gl. 15)

Gleichung 14 postuliert die Ladungskompensation durch Fehlstellen
ausschlief3lich auf der A-Position, Gleichung 15 durch Fehlstellen auf der B-Position.
Hierbei entspricht x der Menge der Lanthandotierung in Prozent beziglich aller
Verfigbaren A-Positionen. Theoretisch ist zwischen diesen beiden Extremen eine
beliebige Verteilung der Fehlstellen auf A- und B-Positionen méglich 243, park 7]
kommt zu dem Ergebnis, dass die Ladungskompensation durch eine bevorzugte
Bildung von B-Fehlstellen erfolgt. Ein Indiz fur die Bildung der B-Fehlstellen ist der im
kalzinierten PLZT Pulver gefundene Bleioxidanteil (Abb. 50 und Abb. 95). Die Pulver
wurden nach (Gl. 15) hergestellt und sollten, falls diese Formel Gultigkeit hat kein
Uberschissiges Bleioxid enthalten.

6.1.5 Zerfall von Bleioxid unter nicht oxidierenden Bedingungen

Die beim heil3isostatischen Pressen (Kap. 5.7.2) und bei dem misslungenen
HeilBpressexperiment (Abb. 98) beobachtete Graufarbung der Proben wird durch
metallisches Blei verursacht. Das Phé&nomen trat auch bei einigen
Kalzinierungsexperimenten (Kap. 5.1.3) auf, wenn das PLZT Pulver nicht gentigend
beltftet wurde. Im Fall des Heil3pressens entstand das Blei durch eine Reaktion mit
Kohlenstoff (Gl. 12) und (Gl. 13). Beim heil3isostatischen Pressen und Kalzinieren
bildet sich das Blei durch eine Verschiebung des chemischen Gleichgewichts (Gl. 5)
bei einem zu geringen Sauerstoffpartialdruck. So ist es auch zu erklaren, dass in der
Literatur mehrfach die vorteilhafte Wirkung einer Sauerstoffatmosphare wahrend des

Sinterns 1101+ 106!

auf die optischen Eigenschaften der PLZT Keramik beschrieben
wird. Die reversible Reaktion von Sauerstoff (Gl. 5) zu Bleioxid ermdglicht den
Sauerstofftransport durch die Keramik. Auf diesem Weg kdnnen mit Sauerstoff
geflllte geschlossen Poren verdichtet werden. Hier konnten sich weitere
Untersuchungen als durchaus lohnend erweisen, da diese Vermutung sich auch auf
andere oxidische Keramiken ausdehnen lasst. Neben Vorkehrungen gegen einen

schnellen Bleioxidverlust erfordert die Herstellung von PLZT Keramiken auch
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Vorkehrungen gegen die Reduktion von Bleioxid. Diese sind leicht durch eine
sauerstoffhaltige Atmosphare zu bewerkstelligen. Eine Ausnahme sind die
Experimente zum druckunterstitzten Sintern (Kap. 5.7). Hier lieBen sich aufgrund
des speziellen Aufbaus der Versuche eine sauerstoffhaltige Atmosphare

beziehungsweise oxidierende Reaktionsbedingungen nicht realisieren.

6.1.6 Transparente Keramiken

Nach den bisherigen grundlegenden Uberlegungen zum Sinterverhalten von
PLZT Keramiken und der Rolle des im PLZT enthaltenen Bleioxids beim Sintern
sollen nun die kritischen Einflussfaktoren beim Herstellungsprozess transparenter
PLZT Keramiken betrachtet werden. Dabei handelt es sich um den
Bleioxidiiberschuss im Sintergut, das kontrollierte Verdampfen des Bleioxids
wahrend des Sinterns und die Homogenitat der verwendeten Grunkdorper.

Ohne Uberschussiges Bleioxid im PLZT Pulver ist es nicht moéglich, transparente
PLZT Keramiken Uuber einen Sinterprozess (Kap. 5.5.3) herzustellen. Selbst
druckunterstitzte Sinterprozesse fuhren nur mit einem geringen Bleioxidiberschuss
(Kap. 6.1.4) zu guten Ergebnissen 4% 108 109 AJlerdings ist restliches Bleioxid in der
gesinterten Keramik von Nachteil, da es sich an den Korngrenzen sammelt (Kap.
5.5.3) und der Keramik eine rote Farbe gibt (Abb. 81 und Abb. 83). Durch eine
Verlangerung der Sinterzeit Uber die, zur Ausbildung eines dichten Gefliges notigen
Zeitspanne kann das storende Bleioxid aus der Keramik verdampft werden. Fir die
Herstellung transparenter PLZT Keramiken guter Qualitat ist die Kontrolle des
Bleioxidgehalts wéhrend des Sinterns entscheidend.

Der anfangliche Bleioxidgehalt wird durch Zugabe Uberschiissigen Bleioxids zum
PLZT Pulver eingestellt. Verdampft dieser Uberschuss zu schnell, so kann sich kein
geschlossenes Gefiige bilden. Ist der Bleioxidiiberschuss verbraucht, kommt es in
der Folge zu dem Verdampfen des im PLZT enthaltenen Bleioxids. Dies fuhrt zum
Zerfall des PLZT (Kap. 5.3). Das Verdampfen des Bleioxids kann durch das
Einbetten des Sinterguts in Schutzpulver verlangsamt werden. Die Verwendung
eines geschlossenen Tiegels fuhrt zu einer weiteren Verbesserung. Allerdings kommt
ein dicht geschlossener Behalter nicht in Frage, da das Bleioxid unter Luftausschluss
zerfallt und das entstehende Blei die Keramik grau farbt (Kap. 6.1.5). Die
durchgefiihrten Experimente haben gezeigt, dass ein Bleioxidiberschuss von 10 %
zu Herstellung transparenter Keramiken notwendig ist. Ein Uberschuss von 5 % war
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nicht ausreichend. Diese Befunde stehen im Einklang mit den bekannten
Literaturwerten [60: 101, 143-145]

Nach etwa einer Stunde Sintern bei 1170 °C bildet sich ein dichtes Geflige im
Sintergut. Dadurch reduziert sich die Oberflache, die fur das Verdampfen des
Bleioxids zur Verfigung steht, um mehrere Groflenordnungen. Der Verlust des
Bleioxids aus dem Sintergut wird deshalb verlangsamt. Daher dauert das Entfernen
des uberschissigen Bleioxids aus der Keramik 60 Stunden (Abb. 85). Nach dieser
Sinterdauer sind die PLZT Keramiken transparent. Die Dauer dieses Prozesses
hangt vom anfanglichen Bleioxidtiberschuss und dem verwendeten experimentellen
Aufbau, also dem Massenverhaltnis zwischen Sintergut und Schutzpulver, dem
verwendeten Tiegel, dem Ofenaufbau und der Beluftung ab. Ein Vergleich der
experimentellen Befunde mit der Literatur erfolgt in Kapitel 6.2.5.

Ein, auch durch den Einsatz von qualitativ hochwertigen Pulvern, nicht géanzlich
zu l6sendes Problem bei der Herstellung transparenter PLZT Keramiken sind Poren,
die durch den Sinterprozess nicht geschlossen werden kénnen. Die Analyse der
Sinterversuche in Kapitel 5.4 hat gezeigt, dass sich PLZT Keramiken sehr gut
verdichten lassen. Es zeigt sich aber auch, dass es Poren gibt, welche sich trotz des
guten Sinterverhaltens von PLZT nicht schlie3en. Fur eine optische Anwendung ist
die Lichtstreuung an diesen Poren nachteilig. Diese ist wegen des hohen
Brechungsindexes von PLZT sehr grof3. Zur Verbesserung dieser Problematik
wurden druckunterstitzte Sinterverfahren (Kap. 5.7) zur besseren Verdichtung der
Keramiken und die elektrophoretische Abscheidung (Kap. 5.8) als alternatives
Formgebungsverfahren zur Herstellung homogenerer Grinkorper erprobt. Beim
HeiBpressen werden die Lufteinschliisse senkrecht zum Pressdruck aus der Keramik

heraus gedriickt

. Diese Ergebnisse konnten nicht durch eigene Experimente
bestatigt werden, da der verwendete experimentelle Aufbau nicht fir die
Verarbeitung von PLZT geeignet war (Kap. 5.7.1 bzw. 6.4.2). Die Untersuchung der
Poren (Abb. 92) in mangelhaften Keramiken und der Vergleich (Kap. 5.8.4) der
Gefluige von Keramiken, die aus verschieden hergestellten Griunkdrpern gesintert
wurden, deutet darauf hin, dass das Herstellungsverfahren der Grunkorper die
Porenzahl und damit die optische Qualitat der Keramik malf3geblich beeinflusst.

Dieser Zusammenhang wird in Kapitel 6.4 erlautert.
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6.2 Vorteile der Verwendung nanoskaliger Pulver im
Mischoxidverfahren

Es konnte gezeigt werden, dass der Einsatz nanoskaliger Zirkon- und
Titanoxidpulver bei der Herstellung von PLZT Pulvern nach dem Mischoxidverfahren
die Qualitdit der so hergestellten Pulver derart verbessert, dass aus ihnen
transparente PLZT Keramiken gesintert werden konnten (Kap. 6.2.5). Die
festkdrperchemisch hergestellten Pulver ahneln in ihrem Kalzinierungs- (Kap. 6.2.2),
Press- (Kap. 6.4.1) und Sinterverhalten (Kap. 6.2.4) eher nasschemisch
hergestellten, was ein Indiz fur ihre hervorragende Qualitdt und Eignung zur
Herstellung transparenter Keramiken ist. Neben diesem entscheidenden Fortschritt
fur die Herstellung transparenter PLZT Keramiken konnten auch noch einige andere,
fur den Einsatz der nanoskaligen Pulver sprechende, Vorteile fir das
Mischoxidverfahren aufgezeigt werden. Diese betreffen die einzelnen Prozessschritte
des Verfahrens, das Zerkleinern und Mischen der Oxide (Kap. 6.2.1), den
Kalzinierungsprozess (Kap. 6.2.2) und die Zerkleinerung der kalzinierten Pulver
(Kap. 6.2.3).

6.2.1 Zerkleinern und Mischen der Oxidpulver

Nach der in Kapitel 3.8.1 erorterten Strategie zu Verbesserung des
Mischoxidverfahrens ist die Voraussetzung zur Herstellung von PLZT Pulvern hoher
Qualitat Uber das Mischoxidverfahren eine mdoglichst gute Durchmischung der
einzelnen Oxide. Die Partikel des verwendeten Blei- (Abb. 40) und Lanthanoxids
(Abb. 41) waren zu grof3, um im Submikrometerbereich homogen durchmischtes
Pulver zu erhalten. Daher mussten sie durch Mahlen zerkleinert werden. Im Fall des
Zirkon- (Abb. 42) und Titanoxids (Abb. 43) war das nicht no6tig, sie wurden in Form
nanoskaliger Pulver zugesetzt.

Die Verwendung nanoskaliger Edukte flhrte zu einer erheblichen Verkiurzung der
Dauer des Mahlprozesses, da Zirkon- und Titanoxid wegen ihrer mechanischen
Eigenschaften deutlich schwerer zu zerkleinern sind als die lbrigen Komponenten
und sich im Fall von nanoskaligen Pulvern ein Zerkleinern ertbrigt. So war eine
kurze Mahldauer von 2 Stunden vollig ausreichend, um ein Pulvergemisch (Abb. 44)
mit Korndurchmessern unter 500 nm zu erhalten. Nach dem Stand der Technik sind
16 9 pis 24 Stunden " zur Zerkleinerung und Mischung der Pulver nétig.
Mehrstufige Mischoxidprozesse und Kombinationen mit nasschemischen Prozessen

(Kap. 3.2.13), die entwickelt wurden um mdglichst kleine, gut durchmischte Zirkon-
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und Titanoxidpartikel zu erzeugen, bendtigen ebenfalls [angere Mahlzeiten von etwa
10 103 pis 12 Stunden %Y. Obwohl diese modifizierten Mischoxidprozesse im
Vergleich mit dem herkdmmlichen Mischoxidverfahren zu PLZT Pulvern von besserer
Qualitat fihren, kommen sie fur eine kostenginstige Herstellung transparenter PLZT
Keramiken nicht in Frage, da sie einen deutlich hdheren apparativen Aufwand
erfordern.

Die Verwendung nanoskaliger Ausgangspulver im Mischoxidprozess ermdglicht
das Mischen und Zerkleinern der Oxidpulver in einem Arbeitsschritt. Das Trocknen
der in Ethanol gemahlenen Pulver erfolgte hinreichend schnell, so dass es nicht zu
der wegen des grofRen Dichteunterschieds der einzelnen Komponenten zu
befiirchtenden Entmischung % kam. Die geringe Schittdichte und die damit
erschwerte Handhabbarkeit der nanoskaligen Pulver haben zu keinen Nachteilen
beziiglich des Prozesses gefiihrt. Durch das kirzere Mahlen verringert sich auch die
Menge des Abriebs des Mahlwerkzeugs und damit die Verunreinigung des Pulvers.

6.2.2 Kalzinieren

UbliCherWGise [39, 49, 106, 108, 143, 146 ]

werden Mischoxidpulver bei Temperaturen
zwischen 800 °C und 1000 °C kalziniert. Meist betragt die Kalzinierungsdauer 2
Stunden. Das unter Verwendung nanoskaliger Komponenten hergestellte Pulver
(Abb. 48) besteht schon nach 30 min bei 700 °C vorwiegend aus PLZT.
Kalzinierungstemperaturen unter 800 °C kénnen aber nach dem Stand der Technik

nur mit nasschemisch hergestellte Pulver [/2 102 147]

erreicht werden. Damit bestatigt
sich die Vermutung, das die Lange der fur die Festkorperreaktion ndotigen
Diffusionswege der Titan- und Zirkonionen fur die Synthese der PLZT Phase eine
entscheidende Grofl3e sind. Durch die Verwendung nanoskaliger Titan- und
Zirkonoxidpulver gelingt eine Vermischung der einzelnen Oxide im Nano- statt im
Mikrometerbereich, so koénnen diese Diffusionswege der lonen beim
Kalzinierungsprozess um eine Grof3enordnung verkirzt werden. Eine derart gute
Vermischung der einzelnen Ausgangssubstanzen gelang bisher nur mit deutlich
aufwendigeren Methoden, wie der nasschemischen Pulverherstellung % 1% 1471 Eg
ist zu erwarten, dass sich diese Gemeinsamkeit auch beim Sinterverhalten feststellen
lasst. Im Vergleich zum herkdmmlichen Mischoxidverfahren nach dem Stand der
Technik ergibt sich daher geringerer Energieverbrauch und eine Verringerung der
Umweltbelastung durch  verdampfendes Bleioxid. @ Die  rontgenografisch

nachgewiesenen Verunreinigungen (Abb. 50) im den kalzinierten Pulvern beruhen
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auf Uberschissigem Bleioxid. Die Erklarung fur diesen Rest an Bleioxid gibt die

Uberlegung zur tatsachlichen Zusammensetzung von PLZT in Kapitel 6.1.4.

Tab.4: Kalzinierungsbedingungen von PLZT

Pulvertyp Kalzinierungsbedingungen Quelle

Mischoxidverfahren 800 °C, 30 min (Ofen) eigene Messung (Kap. 5.1.3)
Mischoxidverfahren 700 °C, 15 min (Mikrowelle) eigene Messung (Kap.5.6.1)
Mischoxidverfahren 900 °C,2 h Haertling [108]
Mischoxidverfahren 900 °C,5h Snow 2

Kopréazipitation 900 °C, 2 h Nagata %"

Kopréazipitation 700 °C, 2 h Chen™”!

Kopragzipitation 500 °C, 1 h Abel*®d

Kopragzipitation 500 °C, 5 h Pramik'"

Koprazipitation 700 °C, 4 h Stojanovic™®
Koprazipitation 900 °C, 2 h Camargo 'Y

6.2.3 Zerkleinern des kalzinierten Pulvers

Die guten Ergebnisse des Mahlprozesses (Abb. 51 und Abb. 52) sind auf die
Morphologie des kalzinierten Pulvers zuriickzufiihren. Die Verwendung nanoskaliger
Zirkon- und Titanoxidpulver fuhrt zu einer Vermischung der oxidischen Komponenten
in einer GréRenordnung im Nanometerbereich. Durch den Kalzinierungsprozess
entstehen dementsprechend PLZT Kiristallite in dieser Dimension. Beim Mahlen
handelt es sich also eher um ein Deagglomerieren als um ein wirkliches Zerkleinern.

Bei der Verwendung einer Kugelmuhle zur Zerkleinerung von Pulvern ist zu
beachten, dass es, wie schon in den vorhergehenden Kapiteln erwahnt, zu
maoglichen Verunreinigungen durch Abrieb des Mahlwerkzeuges kommen kann. Da
ein Mahlbecher und Kugeln aus dotiertem Zirkonoxid verwendet wurde, kam es zwar
nur zu einer sehr kleinen Verunreinigung mit Fremdionen, aber es gelangt
zusatzliches Zirkonoxid in das PLZT Pulver. Dies verursacht eine Abweichung von
der gewlinschten Zusammensetzung (9/65/35).

Unter Berucksichtigung der Tatsache, dass die PLZT Pulver wéhrend ihrer
Synthese zweimal einen Mahlvorgang durchlaufen, stellt eine Mahldauer von sechs
Stunden einen annehmbaren Kompromiss zwischen der angestrebten Feinkdrnigkeit
des Pulvers und der moglichen Verunreinigung dar. Die Verwendung nanoskaliger

Oxidpulver fuhrt zur einer deutlichen Verbesserung der Ergebnisse des
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Mahlprozesses und zu einer ebenso deutlichen Verkirzung der Prozesszeiten

verglichen mit Verfahren nach dem Stand der Technik 24!,

6.2.4 Sintern

In Tabelle 5 werden einige Literaturwerte fur die Dichte von PLZT (9/65/35) und
(8/65/35) aufgefuhrt und dem gemessenen sowie berechneten Wert (Gl. 4)
gegenubergestellt. Die bei den Sinterexperimenten erzielten Dichten entsprechen
den der Literatur entnommenen Werten fur dicht gesinterte PLZT Keramiken. Der
Vergleich mit der Literatur zeigt, dass dieser Wert bei niedrigeren Temperaturen,
1170 °C statt 1200 °C, erreicht wird. Ebenfalls bemerkenswert ist, dass kein
druckunterstitztes Sinterverfahren nétig ist, um eine dichte Keramik herzustellen. Die
Sinterzeiten liegen auch deutlich unter denen der Literatur. Dieses Ergebnis zeigt die

guten Sintereigenschaften des verwendeten PLZT Pulvers.

Tab. 5: Gemessene und berechnete Dichten fur PLZT Keramiken

Dichte(g/cm®)  Material Quelle

7,88 (9/65/35) eigene Messung
1 Stunde gesintert (1170 °C) (Kap. 4.4.2)

7,80 (9/65/35) + 2,2 % PbO Snow 12
60 Stunden gesintert (1200 °C)

7,90 (8/65/35) + 6,6 % PbO Nagata %%
30min vakuumgesintert (1200 °C)

7,82 (8/65/35) + 6,6 % PbO Nagata %"
30min vakuumgesintert (1200 °C), 60 h getempert

7,82 (9/65/35) Haertling !
heilRgepresst (1150 °C 16 h)

7,80 (9/65/35) Berechnet (GI. 11)

6.2.5 Eignung der Pulver fiir die Herstellung transparenter Keramiken
Bisher konnten nur qualitativ hochwertige nasschemisch hergestellte Pulver
drucklos zu transparenten Keramiken gesintert werden. Um transparente Keramiken
aus einfach erzeugten Pulvern herzustellen, musste zu aufwendigen,
druckunterstitzten Sinterverfahren zurtickgegriffen werden. Im Rahmen dieser Arbeit
ist es zum ersten Mal gelungen transparente PLZT Keramiken aus nach dem
Mischoxidverfahren hergestellten Pulvern drucklos zu sintern. Dies ist eine deutliche
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Verbesserung gegeniiber dem Stand der Technik ¥ da so die Herstellung von

transparenten PLZT Keramiken nach einem einfachen Verfahren erméglicht wird.

Tab.6: Vergleich der Herstellungsbedingungen und optischen Eigenschaften transparenter PLZT

Keramiken

Transmission, Dicke Herstellungsverfahren Herstellungsbedingungen Quelle

(73]

20 % Koprazipitation, Sintern 1200 °C, 20 h Awano

12 % Kopragzipitation, Sintern 1200 °C, 6 h Awano

3% Kopragzipitation, Sintern 1150 °C, 6 h Awano

16 % Koprazipitation, Sintern 1300 °C, 6 h Awano [

65 %, 0,5 mm Koprazipitation, Sintern 1250 °C, 50 h Nagata !

68 %, 0,5 mm Koprazipitation, 1200 °C, 2 h, 30 MPa Song 4!
Heil3pressen

12 %, 0,2 mm Sol — Gel, Sintern 1150 °C, 22 h Cerquiera ***!

55 %, 0,2 mm Sol — Gel, Sintern 1180 °C, 14 h Akbas *

65 % 0.7 mm Mischoxidverfahren, 1250 °C, 16 h, 14 MPa Haertling (48]
Heil3pressen

30 %, 0,75 mm Mischoxidverfahren, 1200 °C, 60 h Snow 2
Sintern

65 %, 0,75 mm Kopragzipitation, Sintern 1200 °C, 60 h Snow

67 %, 1,5mm Mischoxidverfahren, 1170 °C, 60 h Eigene Messung
Sintern (Kap.5.5)

Die induzierte Brechungsindexanderung der transparenten Keramiken zeigt eine
quadratische Abhangigkeit (Kerr-Effekt) vom angelegten elektrischen Feld. Die
gemessene absolute Kerr-Konstante betrug 3,9 * 10 m?/V2, Damit ist sie
geringflgig hoher als der von Haertling (%8 hestimmt Wert. Da die Kerr-Konstante
von PLZT bei einer Zusammensetzung von (9,5/65/35) 1,59 * 10'® m?V? und bei
(8,5/65/35) 9* 10° m?/V? 38,6 betragt 8 deutet der gemessene Wert auf eine

leichte Abweichung vom angestrebten 9 % igen Lanthangehalt hin.

6.3 Nutzung der Mikrowellenerwarmung im Herstellungsprozess

von PLZT Keramiken
Im Folgenden wird die Nutzung der Mikrowellenerwarmung bei der Herstellung
von PLZT Keramiken diskutiert. Es erfolgt eine Bewertung der Ergebnisse der

Versuche zur Mikrowellenkalzinierung (Kap. 6.3.1) und Mikrowellensinterung (Kap.
6.3.2). Die erprobte Mikrowellenkalzinierung von PLZT Pulvern ermdglicht eine
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deutliche Verkirzung der Kalzinierungszeiten gegenuber dem Stand der Technik.
Die Mikrowellensinterung von PLZT Keramiken dagegen ist nach den Ergebnissen

dieser Arbeit nicht mdglich.

6.3.1 Mikrowellenkalzinierung

Die als Alternative erprobte Kalzinierung durch Mikrowellenerwarmung (Abb. 94
und Abb. 95) zeigt einige Vorteile gegeniuber dem klassischen Verfahren. Im
Labormalistab ist eine Kalzinierung mittels Mikrowellen in insgesamt 30 Minuten
durchzufihren, wahrend der Prozess im herkdmmlichen Rohrofen 8 Stunden dauert.
Der Grund fiur die Verkirzung der Kalzinierungszeit ist, dass beim
Mikrowellenkalzinieren nicht der ganze Ofen auf Temperatur gebracht werden muss,
sondern das Pulver direkt erwarmt wird. Die Warme muss sich also nicht erst von
auf3en bis in die Probe ausbreiten. Gegentber dem Stand der Technik (Kap. 3.2.12)
kann so eine drastische Verkirzung der Prozesszeiten erreicht werden. Eine
Erklarung fir die deutlich niedrigeren Kalzinierungstemperaturen verglichen mit der
herkdbmmlichen Kalzinierung ist das starke Einkoppeln der Mikrowellen im Fall des
Bleioxids, was eine sehr schnelle Erwdrmung der Bleioxidpartikel bewirkt. Die
anderen Komponenten des Pulvergemischs erwarmen sich zunachst nur durch den
Kontakt mit dem warmeren Bleioxid und l6sen sich darin. Sobald ein geringer Antell
PLZT gebildet ist, wird dieser ebenfalls durch die Mikrowellen erwarmt. Der Vorteil
des Verfahrens liegt vorwiegend in der Energie- und Zeitersparnis gegeniber dem

klassischen Kalzinierungsprozess.

6.3.2 Mikrowellensintern

Die ersten Sinterexperimente haben bestétigt, dass der Zerfall der PLZT Keramik
durch das Verdampfen von Bleioxid eine Verdichtung verhindert. Eine Mdglichkeit,
dieses Problem zu umgehen, ist, eine drastische Verkirzung der Sinterzeiten, durch
den Einsatz von Mikrowellentfen. Dies hat sich schon bei der Kalzinierung der PLZT
Pulver (Kap. 5.6.1) bewahrt. Es lag daher nahe, es auch zum Sintern zu nutzen. Die
dabei erzielten guten Ergebnisse konnten aber nicht auf den Sinterprozess
Ubertragen werden. Schon bei Experimenten unterhalb der Sintertemperatur der
PLZT Pulver entstehen dicht gesinterte Bereiche (Abb. 96). Die Ursache ist eine
ungleichmafige Erwarmung des Griunkdrpers, die an manchen Stellen deutlich héher
ist als die gemessene Temperatur. Der lokal begrenzte starke Schrumpf kann in der

Umgebung nicht durch Umordnung der Partikel kompensiert werden, dazu fehlt die
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Zeit. Es kommt zu Rissen in der Probe. Bei Experimenten im Bereich der
Sintertemperatur ergibt sich ein anderes Bild. In Abb. 97 erkennt man, dass die
Mikrowellenbehandlung zur Bildung zweier verschiedener Geflgetypen gefuhrt hat.
An der Oberflache der Keramik und in grof3en Rissen erkennt man porése Bereiche.
Der Rest der Keramik weist deutlich weniger Poren auf. Die pordsen Strukturen
ahneln dem Geflige (Abb. 69) der ohne Schutzatmosphare gesinterten Keramiken.
Die offene Struktur verliert wegen ihrer gro3en Oberflache viel Bleioxid, bevor es zu
einer SchlieBung der Poren kommen kann. Daher schrumpfen die Partikel. Der
Schrumpf tritt nur an den freien Oberflachen der urspringlich kugelférmigen Partikel
auf. An den Kontaktstellen kann kein Material verdampfen. Aus diesem Grund
formen die Partikel des Pulvers skelettartigen Strukturen aus Stadbchen und Plattchen
(Abb. 97). Die dicht gesinterten Bereiche bestatigten, dass die schnelle Erwarmung
zu einer besseren Verdichtung von PLZT fluhrt. Dabei reduziert sich die Oberflache
und damit die Verlustrate an Bleioxid. Wie in Kapitel 6.1.4 erlautert, enthalt das wie
oben beschrieben hergestellte PLZT einen gewissen Uberschuss Bleioxid. Der
Verlust einer kleinen Menge kann toleriert werden. Es ist durchaus mdglich, dass der
Verdichtungsprozess beendet ist, bevor der Zerfall des PLZT beginnt. Allerdings
kommt es bei einer derart schellen Verdichtung zu grof3en Rissen in der Keramik. Ein
weiterer Nachteil ist, dass die angestrebte schnelle Verdichtung nur in kleinen
Bereichen stattfindet. Ein grol3er Teil des Grunkorpers bleibt, wie im Fall des
herkémmlichen Verfahrens, porgs. Daher ist das Verfahren zur Herstellung von PLZT
Keramiken nicht geeignet. Die Erfolge, die mit dieser Methode im Zusammenhang
mit anderen Keramiken erzielt wurden, lassen sich nicht auf PLZT Ubertragen. Diese
Aussage lasst sich mit hoher Wahrscheinlichkeit auch auf verwandte Stoffsysteme
wie PZT Ubertragen und steht im Widerspruch zu den Ergebnissen von Takahashi
™4 1n diesem Fall wurden PZT Keramiken mit einer relativen Dichte von 93 % durch
Mikrowellensintern hergestellt, was fur einen piezokeramischen Werkstoff ausreichen

mag, fur eine optische Anwendung aber nicht genigt.

6.4 Einfluss des Formgebungsverfahrens auf die optischen
Eigenschaften

Die Ergebnisse der Sinterexperimente (Kap. 5.5.2) zeigen, dass fur die
Herstellung einer transparenten PLZT Keramik neben der Qualitat des PLZT Pulvers

auch die Herstellung der Grunkorper ein kritischer Schritt ist. In diesem Kapitel
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werden alternative Formgebungsverfahren mit dem etablierten uniaxialen Pressen
(Kap. 6.4.1) verglichen. Die bei einigen, aus Presslingen gefertigten, Keramiken
festgestellten Trubungen (Abb. 89) werden durch Poren (Abb. 109) verursacht, die
sich wahrend des Sinterprozesses nicht vollstdndig geschlossen haben. Da diese
Poren selbst nach 60 Stunden unter Sinterbedingungen immer noch zu vorhanden
sind, kann angenommen werden, dass sie Uber ein normales Sintern nicht
geschlossen werden kdonnen. Daher wurden druckunterstitzte Sinterverfahren (Kap.
6.4.2) zur Formgebung und Verdichtung der PLZT Keramiken erprobt. Obwohl diese
Verfahren laut Literatur (Kap. 3.4.2 und 3.4.3) zur Herstellung transparenter PLZT
Keramiken geeignet sind und die durchgefiihrten Experimente im Fall des
hei3isostatischen Pressens dies auch andeuten, konnten auf diesem Weg keine
transparenten PLZT Keramiken hergestellt werden. Die verwendeten Apparaturen
waren nicht fur die Verarbeitung von PLZT geeignet.

Die storenden Poren entwickeln sich wahrscheinlich aus Inhomogenitaten im
ungesinterten Griunkdrper, deshalb wurde die elektrophoretische Abscheidung (Kap.
6.4.3) als alternativer Formgebungsprozess zum ublichen Pressverfahren entwickelt.
Um die fir die Herstellung transparenter Keramiken geeignete Methode zu
bestimmen, wurden das Geflige und die optischen Eigenschaften der auf
verschiedenen Wegen hergestellten Keramiken verglichen. Eine Bewertung der

Eignung der Verfahren fur die Produktion optischer Bauteile erfolgt in Kapitel 6.4.4.

6.4.1 Herstellung von Presslingen

Im Hinblick auf die Herstellung transparenter Keramiken ist die Lamination bei
hohen Pressdriicken (Kap. 5.2) ein Problem. Es hat sich gezeigt (Abb. 89 und Abb.
92), das die durch den Pressvorgang hervorgerufenen Dichteschwankungen in der
gesinterten Keramik erhalten bleiben und zu schlechten optischen Eigenschaften der
Keramik fuhren. Der geeignete Pressdruck zur Grunkoérperherstellung (Abb. 54 und
Abb. 56) liegt bei maximal 150 MPa, was die durch Pressen erreichbare Grindichte
auf etwa 43 % beschrankt. Damit liegt das in dieser Arbeit synthetisierte PLZT Pulver

zwischen den von Snow %2

gefundenen Werten von 50 % fir Pulver nach dem
Mischoxidverfahren und 32 % fir nasschemisch hergestellte Pulver.

Das vom Bleioxidgehalt der Pulver abhangige Verdichtungsverhalten (Abb. 56)
liegt in den mechanischen Eigenschaften des Bleioxids begriindet. Im Vergleich zu

dem sehr harten Zirkon- und Titanoxid ist Bleioxid relativ weich. Die Bleioxidpartikel
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gleiten besser an anderen Partikeln ab und lassen sich leichter deformieren. Dies

erklart das unterschiedliche Verdichtungsverhalten der Pulver.

6.4.2 Druckunterstiitzte Sinterverfahren

Mit dem Ziel, PLZT Keramiken mit einer kleineren Zahl verbleibender Poren zu
erhalten, wurden gesinterte PLZT Keramiken durch heiRisostatisches Pressen
nachverdichtet und PLZT Keramiken mittels Hei3pressen hergestellt. Die
Nachbehandlung durch heiisostatisches Pressen flihrte zwar zu einer deutlichen
Verbesserung des Gefligebilds, war aber, wegen der aufgetretenen Verfarbung
durch reduziertes Blei, nicht fur die Herstellung transparenter Keramiken geeignet.
Das Heil3pressen der PLZT Keramiken fuhrte nicht zum Erfolg, da eine
Redoxreaktion zwischen Bleioxid und Pressform die PLZT Phase zersetzte. Beide
Methoden gentigen demnach den an sie gestellten Anspriichen nicht, da sie zu
keiner Verbesserung der optischen Eigenschaften der Keramiken fihrten. Die
Problematik der verbleibenden Poren muss also auf einem anderen Weg gelost
werden (Kap. 6.4).

Das Heil3pressen ist ein bewdahrtes Standardverfahren zur Herstellung
transparenter PLZT Keramiken. Um einen Vergleich zu den Sinterversuchen zu
haben, wurde diese Methode trotz der, im Stand der Technik erlauterten, Nachteile
mit den zur Verfugung stehenden PLZT Pulvern erprobt. Allerdings ist es nicht
gelungen, die guten Ergebnisse 4% 62 1081 \ye|che mit dieser Methode erzielt wurden,
im Rahmen dieser Arbeit zu reproduzieren. Dies lag an dem zur Verfiigung
stehenden Aufbau. Es wurde eine induktiv geheizte Grafitpressform verwendet.
Diese Vorgehensweise hat sich bei anderen keramischen Systemen aufgrund der
schnellen Aufheizrate und des einfachen Aufbaus bewahrt. Diese positiven
Ergebnisse konnten nicht auf PLZT Keramiken Ubertragen werden. Wéahrend des
Pressvorgangs kommt es bei den ndétigen hohen Temperaturen zu einer
Redoxreaktion (Gl. 12) und (GIl. 13) zwischen dem in der Keramik enthaltenen
Bleioxid und der Kohlenstoffform. Dabei entstehen Kohlenmonoxid und Kohlendioxid
sowie metallisches Blei (Abb. 98). Der Druck der freigesetzten Gase zerstorte
wahrend des durchgefiihrten Experiments die Pressform. Daher ist dieses Verfahren
nicht auf PLZT Keramiken und verwandte Stoffsystem aus der Gruppe der PZT
Keramiken anwendbar. Durch die Redoxreaktion wird der Keramik Bleioxid
entzogen. Es bleibt ein Gemisch aus Lanthan-, Zirkon- und Titanoxid zurtick. Der

groldte Teil des Bleis sammelt sich als Tropfen in Hohlrdumen, die durch das
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Schrumpfen der sich zersetzenden Keramik gebildet werden. Ein Rest verbleibt in
dem pordsen Oxidgemisch und ist fur dessen graue Farbe verantwortlich. Weiterhin
zeigen diese Ergebnisse wie reduktionsempfindlich PLZT ist. Dieser Befund
bestétigte sich im Verlauf der Arbeiten mit PLZT auch bei anderen Experimenten und
wird in Kapitel 6.1.5 diskutiert.

Die Untersuchungen der heil3isostatisch gepressten PLZT Keramiken zeigen,
dass das Volumen der in gesinterten PLZT Keramiken vorhandenen restlichen Poren
deutlich reduziert werden kann. Kleine Poren werden fast ganzlich geschlossen
(Abb. 99). Das Verfahren hat aber auch Grenzen. Fehler, wie Risse, Poren und
Blasen, die etwa das Zehnfache der KorngroR3e Ubertreffen, kénnen durch
heil3isostatisches Pressen nicht ganzlich geschlossen werden (Abb. 100). Die
plastische Verformbarkeit des keramischen Gefliges reicht nicht aus, um Hohlraume
in dieser GrofRenordnung zu schlieRen. Aus diesem Befund folgt, dass die Qualitat
der verwendeten Grunkdrper von hoher Bedeutung ist. Ein moglichst homogener
Grunkorper ist die Voraussetzung zur Herstellung einer transparenten Keramik, da
es selbst mit derart aufwendigen Methoden wie dem heil3isostatischen Pressen nicht
maoglich ist, alle Geflugefehler der Keramik zu beheben. Dennoch liefert das
hei3isostatische Pressen gute Ergebnisse. Das Verfahren kann allerdings nur bei
bereits dicht gesinterten Proben angewandt werden. Die Methode, porése Keramiken
oder Grunkorper fur das Pressen zu kapseln, ist nicht auf bleioxidhaltige Materialien
ubertragbar. Herkdmmlicher Weise wird eine pordse Probe in Glas eingeschmolzen
um sie gegen den Pressdruck zu verschlieRen. Das Bleioxid bildet mit Glasern
Bleiglas, was zu einer Veranderung ihrer Eigenschaften, besonders zu einer
niedrigeren Glastbergangstemperatur, fihrt. Zum einen wird dadurch die
Zusammensetzung der Keramik verandert und zum anderen kommt es durch die
herabgesetzte Glasiibergangstemperatur der Glashille zu Undichtigkeiten und dem
Versagen der Kapselung. Der, schon an anderer Stelle beobachtete, Zerfall von
Bleioxid in PLZT unter nicht oxidierenden Bedingungen und hohen Temperaturen ist
ein weiteres Problem, dass bei der Anwendung des Kapselverfahrens bei
bleioxidhaltigen Keramiken zu erwarten ist. Selbst wenn ein geeignetes Material,
zum Beispiel Platin- oder Nickelblech zum Kapseln der Keramik genutzt wirde, so
kdme es unter Luftausschluss in der Kapsel zu einem Zerfall des Bleioxids, was die
Keramik fur optische Anwendungen verderben wurde.

Die, beim heiRisostatischen Pressen aufgetretene, graue Verfarbung der

Keramiken schlief3t ihre optische Anwendung aus. Sie ist auf eine Reduktion eines
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Teils des Bleioxids zuriickzufihren und wurde schon bei dem durchgefihrten
HeilRpressexperiment (Kap. 5.7.1) in deutlich starkerer Auspragung beobachtet. Die
Hintergriinde dieses Phanomens sind in Kapitel 6.1.5 eingehend erlautert. Der Zerfall
von Bleioxid lieBe sich durch Arbeit mit einem sauerstoffhaltigen Druckgas
vermeiden. Die im Rahmen dieser Arbeit genutzte Anlage war aber nur fir
Experimente mit Argon ausgelegt, so dass keine Experimente mit Sauerstoff
durchgefuhrt werden konnten. Auch wenn ein Reduzieren der Restporositat von
PLZT Keramiken mit diesem Verfahren gelungen ist, so ist es dennoch wegen der
erlauterten Schwierigkeiten fur die Herstellung transparenter PLZT Keramiken nicht

geeignet.

6.4.3 Elektrophoretische Abscheidung

Im Rahmen dieser Arbeit sollte die Anwendbarkeit der elektrophoretischen
Abscheidung zur Herstellung von qualitativ hochwertigen PLZT Keramiken gezeigt
werden. Zunéachst gelang nur die Abscheidung dinner Schichten (Abb. 101 und Abb.
102). Durch Verwendung von Dispersionsmitteln wurde die Herstellung von
Volumenkeramiken (Abb. 108) ermdglicht. Eine Verunreinigung der Keramiken durch
den Zusatz des Dispersionsmittels konnte nicht festgestellt werden. Dies ist auch
nicht zu erwarten, da das Dispersionsmittel nur in geringen Mengen eingesetzt wurde
und schon bei Temperaturen unterhalb der Sintertemperatur pyrolysiert.
Problematisch bei der Verwendung dieses Verfahrens zur Herstellung von PLZT
Grunkorpern sind das niedrige Zetapotenzial des Materials und seine Empfindlichkeit
gegenuber extremen pH-Werten. Unter einem pH-Wert von 3 und Uber einem Wert
von 11 nimmt die Loéslichkeit von Bleioxid stark zu. Das fuhrt zu einer Erhéhung der
Leitfahigkeit der Suspension und zu einer verdnderten Zusammensetzung des PLZT
Pulvers, durch Reduktion und Oxidation von Blei(ll) an Kathode und Anode. Daher ist
man bei der Stabilisierung der PLZT Suspensionen auf einen engen pH-Wert-
Bereich eingeschrankt.

Durch die erfolgreiche Anwendung der elektrophoretischen Abscheidung als
Formgebungsverfahren fur PLZT Keramiken erschliel3en sich die Vorteile dieses
Verfahrens fur die Produktion von elektrooptischen Keramiken. Elektrooptische
Schichten und Beschichtungen konnten bisher nur mittels des aufwendigeren Sol-
Gel Verfahrens hergestellt werden. Dariber hinaus sind die Vorteile der
elektrophoretischen Abscheidung im Hinblick auf die Herstellung komplexer und

mikrostrukturierter Bauteile gerade flr elektrooptische Materialien von Interesse.

164



6.4.4 Vergleich der optischen Eigenschaften

Der Grund fur die hohe Ausschussrate im Fall der aus Presslingen gesinterten
Keramiken (Abb. 89) sind nicht geschlossene Poren (Abb. 92). Ubersteigt die Zahl
dieser Poren ein gewisses Niveau, so mindert dies die Transparenz der Keramik. Die
aus Presslingen gesinterten Proben zeigen dies besonders haufig und in einer
Auspragung, die bei elektrophoretisch abgeschiedenen Proben nicht beobachtet
werden konnte. Hier treten ebene Netzwerke untereinander verbundener Poren auf
(Abb. 109). Ein mdglicher Grund fur diese besondere und auffallige Anordnung der
Poren ist eine Schichtbildung wahrend des Pressvorgangs (Kap. 5.2). Die Tatsache,
dass diese Porennetzwerke immer parallel zu den Oberflachen des Presslings, also
senkrecht zur Wirkungsrichtung der verdichtenden Kraft verlaufen, erhértet diese
Vermutung. Die Ursachen der problematischen Poren liegen also in Fehlern wahrend
des Formgebungsprozesses. Aus diesen Inhomogenitaten im Grunkdrper entstehen
in einer frihen Phase des Sinterprozesses, wahrend der Umlagerung der
Pulverpartikel, Poren. Die Zahl solcher verbleibender Poren ist bei Keramiken aus
elektrophoretisch abgeschiedenen Grinkérpern deutlich geringer (Abb. 107 und Abb.
109), was zu besseren optische Eigenschaften (Abb. 110) fuhrt. Darliber hinaus sind
diese verbleibenden Poren im Fall elektrophoretisch abgeschiedenen Proben
wesentlich kleiner. Dieser Sachverhalt ist der entscheidende Vorteil der EPD bei der
Herstellung transparenter PLZT Keramiken.

Wie die Experimente mit druckunterstiitzten Sinterverfahren gezeigt haben, ist
eine Nachverdichtung von PLZT Keramiken prinzipiell moglich, wenn auch mit einem
hohen apparativen Aufwand. Anstatt diese Poren jedoch aufwendig
nachzuverdichten, ist es besser sie von vornherein zu vermeiden. Dazu muss die
Homogenitat der Grunkorper verbessert werden. In dieser Hinsicht hat sich die
elektrophoretische Abscheidung als sehr geeignet erwiesen.

6.5 Immobilisierung von Proteinen auf oxidischen Oberflachen
Der erste Schritt zur Immobilisierung von Proteinen ist das Aufbringen geeigneter
funktioneller Gruppen auf die Oberflache. Im Fall von Glasern oder Keramiken wird
hierfir eine Silanisierung eingesetzt. Hier war das Ziel die Bildung der bei der
herkbmmlichen Silanisierung auftretenden polymeren Silanpartikel zu verringern und

eine saubere Oberflaiche zur Immobilisierung von Proteinen zu erhalten. Die
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herkdbmmliche Variante, bei der das gesamte Silanisierungsreagenz zu Anfang der
Reaktion zugegeben wird, wurde mit einem verdnderten Verfahren verglichen, das
mit einer portionierten Zugabe des Silans Uber einen langeren Zeitraum arbeitet
(Kap. 6.5.1).

Zur Immobilisierung von Proteinen wurden eine einstufige und eine zweistufige
Oberflachenfunktionalisierung erprobt und verglichen (Kap. 6.5.2). Die einstufige
Reaktion nutzt ein Silan, was eine geeignete funktionelle Gruppe zur Bindung eines
Proteins enthalt. Die Thiolgruppe von 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan kann eine
kovalente Bindung zu einem Protein bilden. Die zweistufige Reaktion bringt zunachst
mit 3-Aminopropyltrimethoxysilan eine Aminogruppe auf, die eine Bindung zu dem
bifunktionalen Kupplungsreagenz 6-Maleinimido-capronsaure-N-succinimidylester
bildet.

6.5.1 Silanisierung

Die verwendeten Silanisierungsreagenzien 3-Aminopropyltrimethoxysilan und
3-Mercaptopropyltrimethoxysilan unterscheiden sich nicht in ihren fir die Reaktion
mit der Glasoberflache relevanten funktionellen Gruppen. Daher ergibt der Vergleich
der Silanisierungsversuche mit 3-Aminopropyltrimethoxysilan und 3-Mercaptopropyl-
trimethoxysilan erwartungsgemafd keine signifikanten Unterschiede, wie die
Beobachtung des Reaktionsverlaufs tiber den Benetzungswinkel (Abb. 111 und Abb.
112) zeigte. Beide Verbindungen zeigen vergleichbare Reaktionsgeschwindigkeiten.
Anhand der Messung der Benetzungswinkel (Abb. 111 und Abb. 112) erkennt man,
dass die Variante mit einmaliger Zugabe des Silans wesentlich schneller zu einer
maximalen Belegung der Oberflache mit Silan fuhrt. Eine Uber einen langeren
Zeitraum verteilte Zugabe kleiner Mengen Silans erreicht dies erst nach etwa der
doppelten Reaktionszeit. Die schnellere Variante verursacht aber eine
Verunreinigung der Glasoberflache mit polymerisierten Silanen (Abb. 113, links). Die
schrittweise Zugabe des Silans verhindert die Bildung der stérenden Aggregate (Abb.
113, rechts). Der Grund liegt in der geringeren Konzentration der Silane im
Reaktionsgemisch. Diese Methode ist aufgrund des besseren Ergebnisses zu
bevorzugen, obwohl sie etwa die doppelte Prozesszeit erfordert. Damit steht eine
verbesserte nasschemische Methode zur Silanisierung von Glasern und Keramiken
zur Verfigung, die nicht die nachteilige Verunreinigung der behandelten Oberflachen

mit polymerisierten Silanen verursacht.
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6.5.2 Immobilisierung von Proteinen

Die besten Ergebnisse zur Immobilisierung von Cytochrom ¢ wurden mit
3-Aminopropyltrimethoxysilan und 6-Maleinimidocapronsaure-N-succinimidylester
erzielt. Mit dieser Immobilisierungsreaktion konnte die gréfite Menge des Proteins
auf der Glasoberflache gebunden werden (Abb. 115). Die Reaktion verlauft auch
schneller als die Immobilisierung auf 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan (Abb. 116).
Die Immobilisierung mit 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan war ebenfalls erfolgreich,
wenn auch deutlich weniger Cytochrom c¢ gebunden werden konnte (Abb. 116).
Beide Verfahren nutzen zur Bindung eine Thiolgruppe des Proteins. Dennoch kann
aus den Ergebnissen nicht die Folgerung gezogen werden, dass die Bindung von 6-
Maleinimido-capronsaure-N-succinimidylester an das Protein starker ist als die von 3-
Mercaptopropyltrimethoxysilan. Das mit 6-Maleinimidocapronsaure-N-succinimidyl-
ester arbeitende Verfahren bringt eine deutlich langere Kohlenstoffkette auf die
Glasoberflache. Die an das Protein bindende Gruppe hat daher eine grofRere
Bewegungsfreiheit. Dies kann auch einen positiven Einfluss auf die Bindung eines
gelésten Proteins haben. Zur endgultigen Klarung dieser Fragestellung sind
vergleichende Versuche mit Immobilisierungsreagenzien mit vergleichbaren
Kettenlangen erforderlich.

Mit dem zweistufigen Verfahren lassen sich Proteine, die eine zugangliche
Thiolgruppe aufweisen, auf oxidische Oberflachen schnell, einfach und effizient
immobilisieren. Die Frage nach dem Erhalt der enzymatischen Funktion des

immobilisierten Proteins konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht beantwortet werden.

6.6 Weitere Vorgehensweise

Als Ergebnis dieser Arbeit kann nun fir die Herstellung des biochemisch
sensitiven Transducers eine Herstellungsroute vorgeschlagen werden, die allen in
Kapitel 2 erlauterten Anforderungen gentigt. Der Herstellungsprozess kann grob in
funf Schritte gegliedert werden: die Herstellung des PLZT Pulvers, die Formgebung,
die Herstellung der transparenten PLZT Keramik, die Montage des Transducers und
das Aufbringen der biochemisch sensitiven Schicht. Dartber hinaus zeigen die
Ergebnisse dieser Arbeit Ansatzpunkte fur weitere maogliche Verbesserungen der
Herstellungsroute auf, die im Folgenden erlautert werden.
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6.6.1 Vorgeschlagene Prozessroute zur Herstellung des Transducers
Zur Herstellung des biochemisch sensitiven Transducers empfiehlt sich nach den

Ergebnissen dieser Arbeit die folgende Vorgehensweise:

1. Pulverherstellung

Das noétige PLZT Pulver kann nach dem klassischen Mischoxidverfahren
hergestellt werden. Blei- und Lanthanoxid werden zuerst in die Kugelmihle mit
Mahlwerkzeugen aus Zirkonoxid gegeben. Die Zugabe des nanoskaligen Titan- und
Zirkonoxidpulvers erfolgt als Suspension in Ethanol. Dabei ist auf eine maximale
Reinheit der Oxidpulver zu achten. Nach einem Mahlprozess von sechs Stunden ist
der Mahlbecher mdglichst schnell zu 6ffnen, so dass des Ethanol verdunsten kann.
Dies verhindert eine Entmischung der Oxide durch Sedimentation. Dann wird das
Pulver eine Sunde in einem Rohrofen bei 800 °C oder 20 Minuten in einem
Mikrowellenofen bei 700 °C kalziniert. Wahrend des Kalzinierungsprozesses ist auf
eine gute Bellftung des Pulvers zu achten, um eine Reduktion des Bleioxids zu
verhindern. Das kalzinierte Pulver wird wiederum sechs Stunden in der Kugelmihle

in Ethanol zerkleinert und anschlielend getrocknet.

2. Formgebung

Die Formgebung mittels elektrophoretischer  Abscheidung nach dem
Membranverfahren hat sich als die Methode mit den besten Resultaten beziglich der
optischen Eigenschaften der PLZT Keramiken herausgestellt. Zur Abscheidung von
Grunkorpern  mit  ausreichender Dicke muss der PLZT Suspension ein
Dispergiermittel zugesetzt werden. Hier hat sich Dispex A (CHIBA) bewahrt. Die Dicke
des Grunkdrpers kann durch Variation von Abscheidedauer und Spannung

eingestellt werden.

3. Sintern

Die PLZT Grunkoérper sind in PLZT Pulver eingebettet in einem geschlossenen
Aluminiumoxidtiegel zu sintern. Ein Massenverhéltnis von 1:10 bis 1:20 zwischen
Sintergut und Schutzpulver hat sich dabei bewahrt. Die optimale Sintertemperatur
liegt bei 1170 °C. Eine Sinterdauer von 60 Stunden war fur flachige Grunkdorper mit
Massen zwischen 1g und 25 g optimal. Grol3ere und kompaktere Proben erfordern

eventuell lAngere Sinterzeiten.
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4. Montage des Transducers

Zur Form und Abmessung des Transducers kann noch keine Aussage gemacht
werden. Dazu sind noch weitere Experimente (Kap. 6.6.3) notig. Die PLZT Keramik
muss in jedem Fall geschliffen und poliert werden, um als Transducer genutzt
werden zu konnen. Die Elektroden zur Modulation der optischen Eigenschaften
werden durch aufsputtern einer Goldschicht angebracht. Strukturierte Elektroden
konnen durch die Verwendung einer Maske beim Sputtern hergestellt werden. Die

Kontaktierung erfolgt durch Anléten von Kupferlitze.

5. Aufbringen der biochemisch sensitiven Schicht
Hier empfiehlt sich die Verwendung von 3-Aminopropyltrimethoxysilan zur

Aktivierung der Transduceroberfliche nach dem verbesserten Verfahren mit der
kontinuierlichen Zugabe kleiner Silanmengen. Da zu befiirchten ist, dass die Aktivitat
des Kupplungsreagenzes 6-Maleinimido-capronséaure-N-succinimidylester durch
Alterung rasch verloren geht, sollte der zweite Schritt der Oberflachenbehandlung
kurz vor der Messung erfolgen. Dies ist nicht weiter problematisch, da die Reaktion
mit 6-Maleinimido-capronsaure-N-succinimidylester einfach und schnell in wéssrigem
Medium erfolgt. Die Zugabe von 6-Maleinimido-capronsaure-N-succinimidylester

kann wahrscheinlich durch die Fluidik des Messaufbaus erfolgen.

6.6.2 Mogliche weitere Verbesserungen des Herstellungsprozesses

Als Ergebnis dieser Arbeit kdnnen einige Vorschlage flr weitere Verbesserungen
der Herstellungsroute fur transparente PLZT Keramiken gemacht werden. Besonders
das Potenzial der elektrophoretischen Abscheidung ist mit der vorgeschlagen
Prozessroute noch nicht ausgeschopft.

Die durchgefiihrten Abscheideexperimente (Kap. 5.8) haben gezeigt, dass die
Herstellung stabiler PLZT Suspensionen mit gewissen Schwierigkeiten verbunden
ist. Es bietet sich daher an, die Pulversuspension nach dem zweiten Mahlschritt der
Pulverherstellung direkt zur Abscheidung zu verwenden. An diesem Punkt der
Prozesskette liegt das Pulver gut dispergiert in der Suspension vor. Dariiber hinaus
kann das Trocknen des PLZT Pulvers entfallen. Diese Vorteile (Kap. 3.2.10) hat

[79]

Zhitomirsky bei der elektrophoretischen Abscheidung von PZT Schichten

erfolgreich genutzt. Als Voraussetzung muss das beim Mahlen verwendete Ethanol
durch Wasser ersetzt werden. Eventuell muss wahrend des Mahlens noch ein

Dispergiermittel zugesetzt werden. Die Verwendung der elektrophoretischen
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Abscheidung ermdglicht dariiber hinaus die endformnahe Fertigung von PLZT
Grunkorpern. Dadurch kann der Aufwand beim weiterverarbeiten der PLZT Keramik
zum Transducer reduziert werden.

Eine weitere Reduktion der Produktionskosten ist durch Verwendung von
kommerziell erhaltlichen Pulvern als Schutzpulver wahrend des Sinterprozesses
maoglich. Anstatt der Verwendung speziell hergestellter PLZT Pulver kénnen auch
kommerziell erhaltliche glnstige PZ, PT oder PZT Pulver verwendet werden. Es ist

aber zu prufen, ob diesen Pulvern noch zusatzlich Bleioxid zugesetzt werden muss.

6.6.3 Aufbau eines Funktionsmusters

Neben dem biochemisch sensitiven Transducer besteht der interferometrische
Biosensor 2 aus einer Fluidik, einer Optik und einer Elektronik zur Steuerung,
Datenaufnahme und Analyse. Nach der Fertigstellung des Transducers fehlen zum
Aufbau eines Funktionsmusters noch diese drei Komponenten. Sie mussen nicht
speziell fur die Anwendung entwickelt werde, wie der Transducer. Die
Herausforderung liegt vielmehr in der Integration der Komponenten zu einem
prazisen Messinstrument. Nach den Ergebnissen dieser Arbeit kdnnen bereits einige
Vorschlage fur den Aufbau des interferometrischen Sensors gemacht werden.

Der Transducer muss als eine Wand der Messzelle montiert werden. Die Zelle
selbst kann Quaderférmig oder halb zylindrisch sein und sollte ein mdglichst kleines
Volumen besitzen. Als Material kann Teflon im Fall einer wieder verwendbaren Zelle
oder PMP beziehungsweise PSU fiur eine Einmalmesszelle verwendet werden. Alle
diese Kunststoffe zeichnen sich durch eine hohe chemische Bestandigkeit aus. Das
Teflonbauteil muss spahnend bearbeitet werden, wahrend Bauteile aus PMP und
PSU als Spritzgussteil in Serie gefertigt werden koénnen. Die Verbindung zum
Transducer kann durch Kleben oder Uber eine Silikondichtung erfolgen. Die
Messzelle bendtigt zwei Anschlisse an die Fluidik (Zu- und Ablauf). Der
Flussigkeitstransport kann mittels einer Spritzenpumpe (TECAN) erfolgen.
Spritzenpumpen zeichnen sich durch eine hohe Prazision und exakte Steuerung aus.
Allerdings ist keine kontinuierliche Forderung unbegrenzter Volumina maglich. Die
maximale Foérderleistung wird durch die Grol3e des Spritzenkolbens bestimmt. Sind
Ventile fir den Betrieb mit verschiedenen Puffern nétig, so sollten sie chemisch
bestandig sein und ein moglichst kleines Totvolumen haben. In Frage kommen
Membranventile (BURKARD). Wie fur die Ventile ist auch fur alle

Schlauchverbindungen chemischen Bestandigkeit und ein kleines Totvolumen
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wichtig. Hier kdnnen Teflonschlauche und Verbinder (beides LEE) mit kleinem
Innendurchmesser verwendet werden. Die Zugabe von kleinen Probemengen kann
uber eine Probenzugabeschleife, wie sie bei der HPLC Verwendung findet, erfolgen.

Die Optik besteht im Wesentlichen aus einer Lichtquelle, dem Transducer und
einem Detektor. Der Aufbau sollte mdglichst kompakt sein um seine Empfindlichkeit
fur Erschitterungen, Schwingungen und thermische Drift zu minimieren. Es ist nicht
zu erwarten, dass eine besondere Schwingungs- und Erschutterungsdampfung notig
ist.

Zur Steuerung des Messaufbaus, Datenaufnahme und Auswertung ist
wahrscheinlich ein PC mit einer 1/0O Karte (NATIONAL INSTRUMENTS) ausreichend. Die
Spritzenpumpe wird Uber die serielle Schnittstelle des PC’s gesteuert. Die Ventile
bendtigen lediglich einen digitalen Signalausgang pro Ventil. Die Modulation der
optischen Weglange erfolgt durch Anlegen einer Spannung an den Transducer. Dazu
wird eine Hochspannungsquelle Uber einen analogen Ausgang der 1/0O Karte

gesteuert.
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7 Zusammenfassung

Das Ziel der Arbeit war es, einen biochemisch sensitiven Transducer fur den
von A. Koch beschriebenen interferometrischen Sensor zu entwickeln und eine
kostenoptimierte Herstellungsroute fur dieses Bauteil aufzuzeigen. Zu diesem Zweck
sollten ein Werkstoff mit steuerbaren optischen Eigenschaften gefunden und ein
Herstellungsprozess fir den Transducer aus eben diesem Material, sowie ein
Verfahren zur Immobilisierung von Proteinen auf der Transduceroberflache
entwickelt werden.

PLZT Keramiken weisen diese gesuchten elektrooptischen Eigenschaften in
einer GroRRenordnung auf, an die nur wenige andere transparente Materialien
heranreichen. Einer Verwendung von PLZT als Transducermaterial standen aber die
sehr hohen Herstellungskosten fir transparente PLZT Keramiken im Wege. Diese
begrinden sich durch die aufwendigen Herstellungsverfahren und den hohen
Ausschuss, der sich bei der Auswahl optisch fehlerfreier Keramiken ergibt. Bisher
konnten transparente PLZT Keramiken nur aus aufwendig nasschemisch
synthetisierten Pulvern gesintert werden. Die einfachste und billigste Methode zur
Herstellung von PLZT Pulvern, das Mischoxidverfahren, lieferte Pulver die nur mit
druckunterstitzten Sinterprozessen zu transparenten Keramiken verarbeitet werden
konnten.

Der Grund fir das mangelhafte Sinterverhalten dieser Pulver wurde nach
einem ausfuhrlichen Studium der Literatur in der schlechten Homogenitat der Pulver
vermutet. Insbesondere Zirkon- und Titanoxid sind hier die kritischen Komponenten
der Oxidmischung. Wegen ihrer Harte sind diese Oxide schwer zu zerkleinern. Ein
weiters Hindernis sind die geringen Diffusionsgeschwindigkeiten der Titan- und
Zirkonionen, durch die die Durchmischung der Komponenten auf atomarer Ebene
wahrend der Festkdrperreaktion erschwert wird. Um mittels des Mischoxidverfahrens
gualitativ hochwertige PLZT Pulver zu erhalten, missen das Zirkon- und Titanoxid in
madglichst kleinen Partikeln vorliegen, um eine gute Durchmischung der Oxide zu
gewahrleisten. Ein weiterer Vorteil kleiner Partikel ist die Verkirzung der ndétigen
Diffusionswege zur Bildung der PLZT Phase. Die Verwendung nanoskaliger Titan-
und Zirkonoxidpulver sollte die Herstellung qualitativ hochwertiger PLZT Pulver
ermdglichen. Dies konnte im Rahmen dieser Arbeit erfolgreich gezeigt werden. Es
wurden Pulver hergestellt, aus denen mittels des einfachsten Sinterprozesses
transparente Keramiken hochster Qualitat hergestellt werden konnten. Damit ist es
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gelungen, mit auf einfachem Wege erzeugten Pulvern ohne aufwendige
Sinterverfahren Keramiken mit guten optischen Eigenschaften herzustellen.

Wahrend der Arbeit mit PLZT Keramiken wurde ein weiteres Problem bei der
Herstellung von transparenten Keramiken auffallig. Bei den Keramiken, die aus
Presslingen hergestellt wurden, kam es zu hohen Ausschussraten wegen Poren, die
durch den Sinterprozess nicht geschlossen werden konnten. Das Auftreten solcher
Poren wurde auf Dichteschwankungen der verwendeten Grunkdrper zuriickgefiuhrt.
Ein aussichtsreiches Formgebungsverfahren, das sich im Zusammenhang mit
anderen keramischen Systemen schon bewahrt hat, ist die elektrophoretische
Abscheidung. Nach dem Stand der Technik wurde diese Methode zwar in einigen
Féllen bei der Herstellung von PZT Keramiken angewandt, fand aber nie Einsatz im
Zusammenhang mit PLZT. Diese Methode konnte erfolgreich auf PLZT Keramiken
ubertragen und in den Herstellungsprozess integriert werden. Die
Grunkorperherstellung mittels elektrophoretischer Abscheidung wirkte sich positiv auf
die Senkung der Ausschussrate aus, was die Herstellungskosten der transparenten
PLZT Keramiken reduziert. Dartber hinaus konnen weitere Vorteile dieses
Formgebungsverfahrens fur PLZT Keramiken genutzt werden. Das Verfahren
zeichnet sich durch deutlich geringere Einschrankungen bezilglich der
Grunkorpergeometrie und GrbéRe aus und bietet vorteilhafte Mdoglichkeiten zur
endformnahen Herstellung und Strukturierung der Keramiken. Damit steht ein
geeignetes Transducermaterial fir den Bau des Affinitdtssensors sowie ein einfaches
Herstellungsverfahren zur Verfligung.

Der letzte Themenbereich, an dem im Rahmen dieser Arbeit geforscht wurde,
war die Immobilisierung von Proteinen, mit dem Ziel, die zu untersuchenden Proteine
auf der Transduceroberflache zu binden. Da es sich bei dem verwendeten
Transducermaterial um eine Keramik handelt, ist das geeignete Verfahren fir eine
Bindung an die Oberflache die Umsetzung mit Silanen. Problematisch hierbei ist eine
Verunreinigung der Oberflachen durch polymerisierte Silane, was sich nachteilig auf
die optischen Eigenschaften des Transducers auswirken kann. Dieses Problem
konnte durch eine Abwandlung des Silanisierungsprozesses behoben werden. Durch
eine niedrige Silankonzentration wahrend der gesamten Reaktion wurde die Bildung
von Aggregaten vermieden. Aufbauend auf die Aktivierung der Oberflache mit
funktionellen Gruppen durch Silanisierung wurden zwei Strategien zur Bindung von
Proteinen auf Glasern erprobt. Wahrend im Fall des einstufigen Verfahrens das

Protein direkt an die funktionelle Gruppe des Silans bindet, stellt bei der zweistufigen
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Variante ein Kupplungsreagenz die Bindung zwischen Silan und Protein her. Die
Untersuchungen haben gezeigt, dass die zweistufige Variante deutlich effizienter ist.
Dieser ist im Hinblick auf die Zielanwendung der Vorzug zu geben, da bei beiden
Varianten die Silanisierung der zeitintensive Prozessschritt ist und sie sich demnach
nicht wesentlich im Aufwand unterscheiden.

Damit sind die nétigen Voraussetzungen fir den Aufbau eines
Funktionsmusters fur eine interferometrische Detektion von biochemischen

Wechselwirkungen nach dem von A. Koch vorgeschlagenen Messprinzip geschaffen.
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