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Kurzfassung

Fiir den Einsatz unter thermisch oder chemisch anspruchsvollen
Bedingungen sind keramische Bauteile aufgrund ihrer ausgezeich-
neten Widerstandsfahigkeit gegen hohe Temperaturen und che-
misch aggressive Umgebungsbedingungen heutzutage die erste
Wahl. Um auch komplexe Bauteile aufbauen zu kénnen, werden
meist Glaslote oder glaskeramische Lote verwendet, die in ihren
thermischen und mechanischen Eigenschaften spezifisch an die
Eigenschaften der Keramik und an die geplante Anwendung ange-
passt sein miissen und deren Entwicklung daher mit einem erheb-
lichen Aufwand verbunden ist. Im Rahmen dieser Arbeit wurden
Lote aus den chemischen Grundsystemen MgO—BaO—B,0,—SiO,
und CaO—Al,0,—B,0,—SiO, hergestellt und umfassend charak-
terisiert. Basierend auf diesen Loten wurden Verfahren entwickelt
um die besonders wichtigen Eigenschaften Viskositdt und ther-
misches Ausdehnungsverhalten der bereits fertigen Lote zu ver-
dndern. Dafiir wurden den Grundglisern nach der Herstellung
Zuschlagstoffe zugegeben: Zur Anpassung der Viskositdt wurden
niedrig schmelzende Kristallphasen verwendet; zur Anpassung
der thermischen Ausdehnung wurden koexisitierende kristalline
Phasen mit einem héheren bzw. niedrigeren thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten beigemischt. Auf diese Weise war es moglich,
Viskositdt und thermisches Ausdehnungsverhalten eines Lotes in
ausreichendem Mal3e zu verdndern. Dies ermdoglicht es, bereits
vorhandene Lote an die Anforderungen eines bestimmten Pro-
zesses anzupassen und damit die Entwicklung von Glasloten fiir
spezielle Anwendungen erheblich zu vereinfachen.
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Summary

Whenever components are designed for use under demanding
conditions like high temperatures or a chemically aggressive en-
vironment, ceramic materials are the materials of choice due to
their high temperature resistance and chemical inertness. For
the assembling of complex components, glassy or glass ceramic
sealings are used to join the basic ceramic parts. The thermal
and mechanical properties of these glass sealings have to match
the properties of the ceramics very well in order to guarantee
a tight connection of the ceramic parts. The development of
glassy or glass ceramic seals still today takes a lot of time and
effort. In the present work, sealants from the chemical systems
MgO—BaO—B,0,—Si0, and CaO—Al,0,—B,0,—Si0O, have been
prepared and extensively characterised. Based on these sealants,
methods have been developed that allow to modifiy their most
important properties: viscosity and thermal expansion. After the
glassy sealants had been prepared, fillers were added to the glass.
For viscosity modification, crystalline phases with low melting tem-
peratures were added. For the adaption of the thermal expansion
coefficient, fillers with a thermal expansion coefficient different
from the one of the sealant were added in different amounts. In
order to prevent chemical reactions between glass and filler, the
fillers were chosen to be coexisting phases of the glass composition.
The present study shows that the studied methods are applicable
for the adaption of viscosity and thermal expansion. In this way; it
is possible to tailor the properties of a well-known seal to the needs
of a new application or process and thus considerably simplify the
development process of glassy or glass ceramic seals for specific
applications.
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1 Einleitung

Fiir den Einsatz bei hohen Temperaturen und in einer aggressi-
ven chemischen Umgebung sind keramische Werkstoffe haufig die
Werkstoffe der Wahl. Sie zeichnen sich durch hohe Temperaturbe-
standigkeit und gute chemische Bestdndigkeit aus. Insbesondere
komplexe Bauteile sind jedoch héufig schwierig herzustellen, weil
es beim auf die Formgebung folgenden Brand der Keramik zu
Verformungen oder zur Bildung von Rissen kommen kann. Die-
se konnen die Verwendung des Bauteils unméglich machen. Vor
allem bei komplexen Bauteilen kann dieser Ausschuss zu hohen
Produktionskosten fiihren.

Eine einfachere Moglichkeit, diese Problematik zu umgehen, ist
das Verbinden einfacher keramischer Bauteile zu komplexen Struk-
turen. Dazu kann, analog zu einem Metall beim klassischen Loten,
ein Glaslot zum Verbinden der Komponenten eingesetzt werden.
Die Verwendung von Glasloten ermoglicht auch das Verbinden von
Keramik und Metall und somit den Aufbau eines aus verschiedenen
Materialien bestehenden Bauteils.

Obwohl in den meisten Normen und Definitionen des Lotens so-
wohl fiir das Lot als auch fiir die Fiigepartner von metallischen
Werkstoffen die Rede ist, kann das Fiigeverfahren “Loten” auch fiir
nichtmetallische Werkstoffe eingesetzt werden [1]. Die festgeleg-
ten Begriffe gelten dann entsprechend der fiir Metalle festgelegten
Definitionen. Tatsachlich hat die Verwendung von Glas als Lotma-
terial eine lange Geschichte, wobei das Wissen um das Loten mit
Glas lange Zeit vor allem Glasbldsern bekannt war und von diesen
in Form von Erfahrung weitergegeben wurde. 1934 veroffentlich-
ten A.W. Hull und E.E. Burger eine Studie tiber das Verbinden von
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1 Einleitung

Glasern und Metallen, die den Grundstein fiir eine Wissenschaft
des Lotens legen sollte [2]. Seitdem hat das Fiigen mit Glasloten
sich zu einem technisch etablierten Verfahren entwickelt.

Loten wird nach DIN 8593-7 den Fertigungsverfahren ,,Fiigen”
zugeordnet. Nach dieser Norm bezeichnet ,Fligen” im Allgemei-
nen eine 16sbare oder nichtlésbare Verbindung von mindestens
zwei Werkstiicken, die auf verschiedene Arten zustande kommen
kann [3]. Fiigeverfahren sind insbesondere bei der Herstellung
komplexer Bauteile weit verbreitet und finden auch im Alltag an
vielen Stellen Anwendung, so handelt es sich z.B. beim Verbinden
durch Kleben oder Schrauben ebenfalls um Fiigeverfahren. Das
Loten gehort zu den stoffschliissigen Filigeverfahren, bei denen die
Verbindung auf atomarer oder molekularer Ebene erfolgt; durch
Loten gefiigte Bauteile sind meist nichtlosbar miteinander ver-
bunden [3]. Das eingesetzte Lot hat nach DIN ISO 857-2 stets
eine Liquidustemperatur, die unterhalb der Solidustemperatur der
zu fiigenden Bauteile liegt, und es hat eine chemische Zusam-
mensetzung, die sich von derjenigen der zu fiigenden Bauteile
unterscheidet [1].

Je nachdem, ob die Lote einen Anteil an kristalliner Phase enthal-
ten oder nicht, werden sie als glaskeramische Lote oder Glaslote
bezeichnet. Wird den Loten ein kristalliner Fiillstoff zugegeben,
werden sie als Compositlote bezeichnet. Daneben kénnen Glaslote
nach ihrer Anwendungstemperatur in Hochtemperatur- bzw. Tief-
temperaturlote eingeteilt werden. Tieftemperaturlote haben eine
niedrige Verarbeitungstemperatur von etwa 400 °C, wodurch sie
zum Verbinden temperaturempfindlicher Bauteile geeignet sind.
Sie werden z.B. im Bereich der Elektronikherstellung eingesetzt,
sind allerdings nicht fiir den Einsatz bei hohen Temperaturen ge-
eignet. Lote fiir Hochtemperaturanwendungen haben eine héhere
Verarbeitungstemperatur und kdnnen in Bereichen mit hoher ther-
mischer Belastung wie z.B. in Brennstoffzellen eingesetzt werden.

Da bei der Verwendung von Glasloten im Hochtemperaturbereich
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1 Einleitung

aufgrund der im Vergleich zu metallischen Loten geringeren Duk-
tilitdt insbesondere der thermische Ausdehnungskoeffizient sehr
genau an die jeweiligen Fiigepartner angepasst sein muss, hat
jedes Glaslot nur einen sehr begrenzten Einsatzbereich. Dadurch
ist die Entwicklung von Loten fiir neue Anwendungsbereiche bei
jeder Produktentwicklung unumganglich.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Entwicklung von Glaslo-
ten zur Anwendung im Hochtemperaturbereich. Die entwickelten
Lote wurden fiir die Anwendung als Lot fiir keramische Bautei-
le optimiert. Einige der Lote wurden dariiber hinaus speziell fiir
einen laserinduzierten Fiigeprozess entwickelt. Die wesentlichen
Unterschiede in den Anforderungen an das Lot im Vergleich zum
Ofenlotverfahren ergaben sich dabei vor allem durch die Unter-
schiede in der Prozessfithrung. Die in der vorliegenden Arbeit
vorgestellten Ergebnisse wurden zum Teil im Rahmen des BMBEF-
geforderten Projektes ,Fligen von keramischen Bauteilen durch
laserinduziertes Loten - neue Simulationstools erschliel3en eine
innovative Technologie, Verbundprojekt CeraJoin” (Férderkenn-
zeichen 03X0507) erarbeitet und wurden teilweise in [4] sowie
in [5] veroffentlicht.

Die hier vorgestellte Lotentwicklung basiert auf theoretischen An-
sdtzen, die eine gute grundlegende Eignung des Lotes durch u.a.
eine gute chemische Vertraglichkeit von Lot und Fiigepartner si-
cherstellen sollen. Es wurden Lote aus verschiedenen chemischen
Systemen hergestellt und umfassend charakterisiert. Prozessrele-
vante Parameter wie z.B. der thermische Ausdehnungskoeffizient
und die Viskositat wurden durch die Zugabe von Zuschlagstoffen
angepasst. Das sich dadurch ergebende Baukastensystem eines che-
misch relativ einfach zusammengesetzen Lotes, das durch Zugabe
verschiedener Fiillstoffe an verschiedene Herstellungsprozesse
und Umgebungsbedingungen angepasst werden kann, kann die
Entwicklung neuer Lote fiir verschiedene Anwendungen und Her-
stellungsverfahren zukiinftig erheblich vereinfachen.
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2 Wissenschaftlich-technische Ausgangslage

Beim Loten handelt es sich um ein Fiigeverfahren zur Herstellung
von im Allgemeinen unlésbaren Verbindungen [6]. Auch wenn
die urspriinglichen Definitionen im Bereich der Lottechnik fiir
das Verbinden von metallischen Bauteilen mit Hilfe eines niedrig-
schmelzenden Metalls oder einer niedrigschmelzenden Legierung
gepragt wurden, sind diese doch fiir die Verwendung von Glaslo-
ten ebenfalls anwendbar [1]. Wenn in dieser Arbeit von einem Lot
die Rede ist, ist daher stets ein nichtmetallisches (glasiges oder
keramisches) Lot gemeint, wenn es nicht ausdriicklich anders
gekennzeichnet ist.

Seit der Veroffentlichung der ersten wissenschaftlichen Abhand-
lung durch A.W. Hull und E.E. Burger [2] hat sich das Filigen
von metallischen und keramischen Bauteilen mit Glas stark wei-
terentwickelt, obwohl die Entwicklung von mafigeschneiderten
Loten fiir definierte Anwendungen auch heute noch eine grof3e
Herausforderung darstellt (so ist z.B. die Lotentwicklung fiir die
Hochtemperaturbrennstoffzelle auch heute noch ein wichtiges
Thema). Friihe technische Anwendungen fiir Glaslote waren z.B.
in den 1960er Jahren Glaslote in Ziindkerzen [7] oder glaskerami-
sche Lote in Elektronenréhren zum Verbinden von Glas und Metall

[8].

2.1 Lotmaterialien

Glaslote und glaskeramische (Komposit-)Lote werden gelegent-
lich auch als anorganische Klebstoffe bezeichnet [9, 10], wobei
die Definition als Klebstoff insofern ungenau ist, als es sich beim
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2 Wissenschaftlich-technische Ausgangslage

Kleben um ein wiarmearmes Verfahren und bei einem Klebstoff
iiblicherweise um eine organische Verbindung handelt [10]. Das
Kleben gehort allerdings wie das Léten auch zur Gruppe der (stoff-
schliissigen) Fiigeverfahren [3]. W. Althoff betrachtet die Adhasion
zwischen Glaslot und Metall als den grundlegenden Mechanismus
des Fiigens von metallischen Bauteilen mit glasigen oder glaske-
ramischen Loten und definiert Glaslote deshalb als anorganische
Klebstoffe im Gegensatz zum Loten, bei dem die Verbindung durch
Diffusion zwischen Lot und Bauteil zustande kommt [9]. Im Allge-
meinen kommt es aber insbesondere beim Fiigen von Keramik mit
Glas aufgrund deren ausgeprégter chemischer Ahnlichkeit (beides
sind oxidische Werkstoffe) zur Ausbildung einer Diffusionsschicht
(oder einer chemischen Reaktionsschicht) zwischen dem Glaslot
und dem Fiigepartner [11], so dass beim Verbinden von Bauteilen
mit Hilfe eines Glases bzw. einer Glaskeramik durchaus von Loten
als Fligeverfahren gesprochen werden kann.

Unabhingig davon, welche Fiigepartner verbunden und welches
glasige, kristalline oder Kompositlot dazu verwendet werden soll,
gibt es Eigenschaften, die ein solches Lot unbedingt erfiillen muss.

Eine der wichtigsten Anforderungen an ein Lot betrifft seine ther-
mische Ausdehnung. Der thermische Ausdehnungskoeffizient a
beschreibt das charakteristische Ausdehnungsverhalten eines Ma-
terials in einem bestimmten Temperaturintervall. Beim auf den
Filigevorgang folgenden Abkiihlprozess ziehen sich sowohl das Lot
als auch die Fiigepartner zusammen, so dass bei unterschiedlichen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten Spannungen im Bauteil
entstehen. Sind diese zu grof3, versagt das Bauteil. Vorteilhaft ist
bei Loten eine beim Abkiihlen entstehende Druckspannung im Lot,
d.h., dass der thermische Ausdehnungskoeffiizient des Fiigepart-
ners etwas groRer sein sollte als der des verwendeten Lotes [11].
Die Differenz der thermischen Ausdehnungskoeffizienten sollte
jedoch nicht groRer als 0.3 -107°K~! sein [12].

Einige Beispiele fiir thermische Ausdehnungskoeffizienten von
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2.1 Lotmaterialien

haufig zu fiigenden Werkstoffen sind in Tabelle 2.1 gegeben. Man
kann erkennen, dass die thermischen Ausdehnungskoeffizienten
einen sehr weiten Bereich umfassen. Dies ist auch der Grund dafiir,
dass es fiir jedes entwickelte Lot nur einen sehr eng definierten An-
wendungsbereich gibt und dass daher in der Produktentwicklung
normalerweise fiir jede Paarung von Fiigepartnern ein neues Lot
entwickelt werden muss. Eine weitere Tatsache féllt ebenfalls auf:
Die Ausdehnungskoeffizienten werden in der Literatur im Nor-
malfall fiir das Temperaturintervall 20 °C bis 300 °C angegeben.
Fiir Hochtemperaturanwendungen reicht die Betrachtung dieses
Temperaturintervalls jedoch nicht aus; hier wire eine Betrachtung
bis zur Anwendungstemperatur des Bauteils sinnvoll [11].

Tabelle 2.1: Ausdehnungkoeffizienten verschiedener gingiger
Werkstoffe

Thermischer
. Ausdehnungs-
Material . Quelle
koeffizient
in 107 °K™!
Crofer® 22 APU 11.5 [13]
Al,O,-Keramik 7.9 [14]
SiC-Keramik 4.3 [14]
WC-Keramik 5.2 [14]
Inconel® 600 16.7 [15]
Yttrium-stabilisierte
ZrO,-Keramik, 8 % 10—11 [15]

Yttrium
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Daneben muss das Lot die Fiigepartner benetzen, es muss sich
folglich auf dem Fiigepartner ausbreiten kénnen. Die Benetzung
wird durch den Benetzungswinkel 6 beschrieben, der sich an
der Drei-Phasen-Grenze Lot / Fiigepartner / Luft ausbildet. Bei
guter Benetzung bildet sich ein kleiner Benetzungswinkel aus, bei
schlechter Benetzung ein grol3er.

Nach der Young’schen Gleichung ist der Benetzungswinkel 6 ab-
héngig von der Oberflichenenergie og; des Festkorpers zur um-
gebenden Luft, der Grenzflachenenergie og zwischen Festkorper
und Fliissigkeit und der Oberflachenspannung o der Fliissigkeit
zur umgebenden Luft. Die Youngsche Gleichung lautet:

cosd :M_ 2.1

% X!

Eine graphische Umsetzung der Young’schen Gleichung sowie
jeweils ein Beispiel fiir gute bzw. schlechte Benetzung findet sich
in Abbildung 2.1.

Werden an der Grenzfliche zwischen fliissigem Lot und Fiige-
partner Bindungen gebildet (dabei kann es sich entweder um
Van-der-Waals-Krifte oder chemische Bindungen handeln), wird
das Lot den Fiigepartner benetzen. Die Benetzung ist besser, wenn
sich chemische Bindungen bilden, so dass dann ein geringerer Be-
netzungswinkel ausgebildet wird [11]. Eine gute Létverbindung
erfordert eine gute Benetzung, daher ist eine Lotverbindung stabi-
ler, wenn der der Benetzung zugrunde liegende Mechanismus die
Entstehung von chemischen Bindungen — entweder durch Losungs-
vorgange oder durch Verbindungsbildung —ist [11]. Das liegt auch
auf der Hand: Durch chemische Bindungen werden das Lot und
die Fiigepartner durch einen graduellen Ubergang miteinander
verbunden. Das gilt allerdings nicht mehr, wenn die entstehenden
Reaktionsprodukte z.B. einen thermischen Ausdehnungskoeffizien-
ten haben, der nicht zu denen von Lot und Fiigepartner passt — in
diesem Fall fiihrt die Bildung einer Reaktionsschicht zur Zersto-
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2.1 Lotmaterialien

N

(b) gute Benetzung (c) schlechte Benetzung

Abbildung 2.1: Benetzungsverhalten von Fliissigkeiten auf Fest-
stoffen; Beispiele

rung der Fiigenaht; dies ist z.B. bei der Bildung von BaCrO, beim
Fiigen von Stahl mit Ba-haltigen Loten moglich [16]. Ein Beispiel
fiir einen Ubergang unter Bildung einer Reaktionszone zwischen
einem Lot und einem Interkonnektor einer Brennstoffzelle zeigt
Abbildung 2.2.

Typische Oxide fiir verwendete Hochtemperaturlotmaterialien sind
z.B. CaO/MgO—BaO/SrO—Al,0,—B,0,—Si0, im Bereich der
SOFC-Lote [18]. Als niedrigschmelzende Glaslote werden hau-
fig hoch bleiborathaltige Gldser mit einem niedrigen SiO,-Gehalt
eingesetzt [19]. Eine grofSe Herausforderung besteht heutzutage
darin, niedrigschmelzende Lote zu entwickeln, die kein Blei enthal-
ten, da dieses bei hohen Temperaturen verdampft und somit eine
Gesundheits- und Umweltgefdhrdung sowohl bei der Herstellung
als auch bei Anwendung und Entsorgung bedeutet. Dies betrifft
beispielsweise die schwarzen Emailles, die bei der Herstellung von
Windschutzscheiben am Rand aufgetragen werden und die dazu

9
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chromiunt-mianganese oxide” "

chromiums-iron oxide layer

composite seal

Abbildung 2.2: Ausbildung einer chemischen Reaktionsschicht
beim Fiigen zwischen Fiigepartner (AISI 430: Interkonnektor
fiir SOFC) und Lot, entnommen aus [17]

dienen, die Klebestelle vor UV-Strahlung zu schiitzen.

2.2 Glaslote / Glaskeramische Lote / Kompositlote

Es konnen verschiedene Arten von Loten auf Glasbasis unterschie-
den werden:

* Bei Glasloten handelt es sich um stabile Glaser, die nach dem
Lotvorgang glasig vorliegen und diese Eigenschaft auch im
Laufe der Lebensdauer des gefiigten Produktes beibehal-
ten. Da diese Lote eine glasige Struktur aufweisen, zeigen
sie das charakteristische Verhalten aller Glaser (z.B. Erwei-
chung, Glastibergangstemperatur T,). Nach dem Erweichen
erstarren sie wiederum glasig.

* Kristallisierende Glaslote werden als Glaser auf die Fiige-
partner aufgebracht, kristallisieren jedoch ganz oder teil-

10



2.2 Glaslote / Glaskeramische Lote / Kompositlote

weise wihrend des Fiigevorgangs. Durch die Kristallisation
des Lotes zeigen diese Lote keine oder nur in geringem
Malfle glasartige Eigenschaften und haben z.B. keinen Er-
weichungsbereich, sondern einen Schmelzbereich zwischen
der Solidustemperatur Ty, und der Liquidustemperatur Ty,
wodurch eine hohere thermische Belastbarkeit gegeben ist.

* Kompositlote bestehen aus einer Glasphase, der ein inerter
Fiillstoff zugegeben wird.

Glasige Lote haben gegeniiber Loten, die eine Kristallphase enthal-
ten, einen entscheidenden Vorteil. Oberhalb ihrer Glasiibergang-
stemperatur T, konnen sie mechanische Spannungen abbauen,
die z.B. durch zu groRe Unterschiede in den thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten der Filigepartner auftreten konnen. Falls sie
bei der Anwendungstemperatur bereits viskos flieen, kénnen sie
dariiber hinaus vorhandene Risse, die beim Abkiihlen entstanden
sind, heilen. Nach R.N. Singh ist die Fahigkeit zur Selbstheilung
von Glasloten direkt von der Viskositit abhéngig [20]. Dabei liegt
der von Singh beobachtete Bereich der Selbstheilung von Glasern
oberhalb der Glasiibergangstemperatur und unterhalb der mit
dem Dilatometer gemessenen Erweichungstemperatur, denen er
Viskosititen von 10! Pas (Tg) und 1085 Pas (Erweichungstem-
peratur) zuordnet [20]. J.-H. Hsu et al. konnten dariiber hinaus die
erfolgreiche Selbstheilung eines Glaslotes auch bei einer Viskositat
von 10°8 Pa s beobachten, was einem Viskosititswert etwas unter-
halb des Littleton Punktes (10%° Pas) entspricht [21]. Demnach
tritt die Selbstheilung von Glasloten in einem Viskositatsbereich
auf, in dem das Lot zwar bereits flief3en kann, jedoch noch kein
fluides Verhalten zeigt.

Aufgrund der Tatsache, dass beim thermischen Zyklieren von ge-
fligten Bauteilen haufig Risse im Lot entstehen, ist die Entwicklung
selbstheilender Lote durchaus ein Thema bei der Glaslotentwick-
lung fiir Hochtemperaturanwendungen [15, 22, 23]. Allerdings
ist der Glaszustand als solcher thermodynamisch nicht stabil und
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daher neigen Glaser — insbesondere bei erhohten Temperaturen
— iliber lange Zeitrdume zur Kristallisation. Daher liegt in diesem
Fall die Schwierigkeit bereits darin, ein Glas zu entwickeln, dass
auch nach der unter Umsténden jahrelangen Betriebsdauer bei
hohen Temperaturen noch als Glas vorliegt. R.N. Singh berichtet
z.B. von einem Lot fiir die Brennstoffzelle, das auch nach 3000 h
bei 800 °C keine kristallinen Anteile aufweist [15].

Im Gegensatz zu ihren Ursprungsgldsern weisen Glaskeramiken
eine hohere Festigkeit sowie eine héhere Hirte auf [24]. Wih-
rend sie Unterschiede im Ausdehnungsverhalten zwischen Lot
und Fiigepartner nicht wie Glaser durch den Abbau mechanischer
Spannungen nahe T, kompensieren konnen [15], besitzen sie je-
doch durch ihre hohere Festigkeit eine hohere Widerstandskraft
gegen die auftretenden Spannungen [25].

Durch ihren Gehalt an kristalliner Phase sind kristallisierende Lo-
te bei ihrer Anwendungstemperatur fest und flie3en nicht. Sie
konnen daher z.B. beim Stackbau von Brennstoffzellen auch me-
chanisch belastet werden, was bei Glasloten bei Temperaturen
hinreichend oberhalb von T, zum Herauspressen des Lotes aus
der Fiigenaht fiihren wiirde [26, 27]. Kristallisierende Lote sollten
allerdings wahrend oder schnell nach dem Fiigevorgang kristalli-
sieren und dabei einen finalen Zustand erreichen, da eine weitere
Kristallisation wihrend des Einsatzes zur Anderung der Loteigen-
schaften wie z.B. des thermischen Ausdehnungskoeffizienten fiihrt
[28], was bei zu langer Dauer und damit einhergehender langsa-
mer Anderung zum Versagen des gefiigten Bauteils fiihren kann.
Zu schnelle Kristallisation fiihrt andererseits dazu, dass das Lot
die Fiigepartner ungeniigend benetzt; durch mangelnde Haftung
versagt dann die Fiigestelle [29].

Im Gegensatz zu Glasloten zeigen kristallisierte Glaslote meist nur
eine schlechte Selbstheilungstendenz. Ausnahmen bilden hier Lote,
bei denen die entstehenden kristallinen Phasen einen Schmelz-
punkt haben, der in der Ndhe der Betriebstemperatur liegt, wie
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z.B. Lote auf Basis von CaB,O, oder CaB,0,[30, 31], sowie Lote
mit einer Restglasphase, die bei der Anwendungstemperatur wie
ein Glaslot entstehende Risse durch viskoses Flief3en heilen kann
[32]. Die Moglichkeit der Selbstheilung in teilkristallinen Syste-
men konnte z.B. fiir Feuerfeststeine gezeigt werden; hier werden
Risse durch die Restglasphase geheilt [33-35].

Bei Kompositloten werden prozessrelevante Parameter wie z.B.
der Ausdehnungskoeffizient angepasst. Der verwendete Fiillstoff
muss inert sein, um Reaktionen zwischen Lot und Fiillstoff zu ver-
hindern, da diese zu verdnderten Eigenschaften des Lotes fithren
wiirden. Diese Bedingung wird insbesondere durch den Einsatz
koexistierender Phasen erfiillt [36, 37]. Als Fiillstoffe kommen
jedoch grundsétzlich sowohl oxidische wie auch metallische Stoffe
in Betracht, die dem Glaspulver vor dem Fiigen in Pulverform
zugegeben werden [38-41]. In Komposit-Loten sind die beiden
vorliegenden Phasen jeweils fiir bestimmte Eigenschaften des Ge-
samtlots wichtig: Die Glasphase ermdglicht eine gute Benetzung
und den Abbau von mechanischen Spannungen sowie die Selbst-
heilung von Rissen im Lot durch viskoses Flief3en, die kristalline
Phase garantiert mechanische Stabilitdt [42].

In Bezug auf ihre mechanischen Eigenschaften gilt fiir Komposit-
lote, was auch fiir kristallisierende Glaslote gilt: Sie haben eine
erhohte Festigkeit und sind daher widerstandsfdhiger gegen Un-
terschiede im Ausdehnungskoeffizienten als reine Glaser [17, 25].
Insbesondere bei hohen Anteilen an Fiillstoff wird jedoch das
Sinterverhalten der Glaser negativ beeinflusst [43].

2.3 Anwendungsbereiche von Glasloten

Glaslote sind heute aus vielen Bereichen der Technik und des
taglichen Lebens nicht mehr wegzudenken. Sie verbinden Gléser,
Keramiken und Metall mit- und untereinander, wobei sie insbeson-
dere in Einsatzbereichen mit extremen Bedingungen zum Einsatz
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kommen. Organischen Klebeverbindungen sind sie bei erhéhten
Temperaturen von mehr als 250 °C bis 350 °C [10] sowie in ag-
gressiver chemischer Umgebung {iberlegen. Im Bereich des “elec-
tronic packaging” (hermetische Versiegelung von elektronischen
Bauteilen wie z.B. Sensoren) ist ein weiterer Vorteil der Glaslote
gegeniiber Klebstoffen, dass bei ihrer Verarbeitung und im Betrieb
der Bauteile keine fliichtigen organischen Dampfe auftreten, die
zur Korrosion des Bauteils bzw. einzelner Komponenten fiihren
koénnen [10]. Mit Hilfe von Glasloten ist es moglich, komplexe
Bauteile aus Metall oder Keramik aus kleineren und aufgrund
ihres weniger komplexen Aufbaus leichter herzustellenden Teilen
zu fertigen, sodass ein hoher Ausschuss und die damit einherge-
henden Kosten vermieden werden. Daneben ist auch der Aufbau
komplexer Bauteile aus verschiedenen Materialien moglich.

Beispiele fiir den Einsatz von Glasloten und glaskeramischen Loten
sind u.a. die Hochtemperaturbrennstoffzelle (Festoxidbrennstoff-
zelle / SOFC, siehe Abschnitt 2.3.1), thermale Batterien wie der
Natrium-Schwefel-Akkumulator (Abschnitt 2.3.3) und die Versie-
gelung von elektronischen Bauteilen (Abschnitt 2.3.2). In allen
Anwendungsfillen ist die Abstimmung der thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten der Lote mit denen der zu fiigenden Bauteile
essentiell, um eine dichte Fiigeverbindung zu gewéhrleisten. Da-
neben muss das Lot mit den zu fiigenden Substraten chemisch
kompatibel sein und eine gute Haftung aufweisen.

2.3.1 Festoxidbrennstoffzelle (SOFC)

Obwohl das wichtigste Merkmal einer Brennstoffzelle ihre hohe
elektrische Effizienz ist, besitzen Brennstoffzellen eine Reihe weite-
rer Vorteile wie z.B. einen geringen Wartungsaufwand und geringe
Emissionen. Dariiber hinaus kénnen sie in sehr unterschiedlichen
Grolsen hergestellt werden, was sie fiir viele verschiedene Anwen-
dungen attraktiv macht [44].
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2.3 Anwendungsbereiche von Glasloten

In Brennstoffzellen wird elektrischer Strom aus der chemischen
Reaktion (Oxidation) des Brennstoffes (z.B. CH 4 oder H,) mit Luft
nach folgender Reaktionsgleichung gewonnen:

Anodenreaktion: H, + 0>~ — H,0+2e~ (Oxidation)
Kathodenreaktion: % 0,+2e” — 0%~ (Reduktion)
Gesamtreaktion: H, + % 0, — H,0.

Eine Skizze des Funktionsprinzips der Brennstoffzelle zeigt Abbil-
dung 2.3.

Brenngas, —
z.B.CHy

—»restl. O,

Restgas (CH,) + <«——

Reaktionsprodukte

(C0O,/CO, H,0) Kathode Anode
Elektrolyt

Abbildung 2.3: Funktionsprinzip einer SOFC

Dabei ist die Trennung von Brenngas und Luft unbedingt erforder-
lich, um sicherzustellen, dass es nicht zu einem Leistungsabfall der
Zelle kommt. Im Fall der planaren SOFC, die sich durch eine be-
sonders hohe Leistungsdichte auszeichnet, ist dazu das Verbinden
des keramischen Festelektrolyten mit dem metallischen Zellaufbau
erforderlich, wobei im Allgemeinen Glaslote oder glaskeramische
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Lote zum Einsatz kommen [44]. Der schematische Aufbau einer
planaren SOFC ist in Abbildung 2.4 gezeigt.

Anode Cathode / Interconnect

\ /
e Dl?l‘l’:l‘li‘l I
\ |

probes probes

J }Ccl[
— (LB EEN[_——

Sealin
Current collector 4

plates

Abbildung 2.4: Prinzipieller Aufbau einer planaren (anodenge-
stiitzten) SOFC-Zelle, entnommen aus [39]

Bei der SOFC-Herstellung sind neben den in Abschnitt 2.1 erwahn-
ten allgemeinen Anforderungen an das Lot Gasdichtigkeit, elek-
trische Isolierung, eine gute thermische Zyklierbarkeit sowie eine
gute chemische Besténdigkeit in oxidativen und reduktiven Atmo-
sphéren weitere wichtige Aspekte [16, 18, 26]. Lote fiir SOFC wei-
sen héufig eine Zusammensetzung aus den folgenden Oxiden auf:
CaO/MgO—Ba0O/SrO—Al,0,—B,0,—Si0, [18]. Die Entwicklung
eines geeigneten Lotes fiir die SOFC ist aufgrund der geforderten
langen Lebensdauer, der bendtigten thermischen Zyklierbarkeit
sowie der grofRen Unterschiede in den thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten der zu verbindenden Materialien auch heute noch
eine grof3e Herausforderung, wie die vielen Veroffentlichungen
in diesem Bereich belegen. Es existieren zwei gegensatzliche Her-
angehensweisen: Zum einen die Entwicklung eines Glaslotes, das
auch am Ende der Lebensdauer der Brennstoffzelle noch als Glas
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vorliegt, und zum anderen die Entwicklung einer Glaskeramik
oder eines Kompositsystems, in der bzw. in dem es einen Anteil
an kristalliner Phase gibt, der sich dann im Laufe der Zeit nicht
mehr dndert.

2.3.2 Electronic Packaging

Die Versiegelung von Mikrosystemen (,,electronic packaging”) wird
u.a. in der Automobilindustrie angewendet, um empfindliche elek-
tronische Bauteile vor Schmutz und chemisch aggressiven Medien
zu schiitzen und damit ihre Funktionsdauer zu verlangern. Die
Bauteile konnen dabei in einem metallischen, keramischen oder
glasernen Gehéuse versiegelt werden, wobei zum Verbinden und
Verschliel3en der Gehéuse haufig Glaslote eingesetzt werden. Als
Beispiele lassen sich hier u.a. die Lambdasonde zur Messung des
Sauerstoffgehaltes im Abgas oder Temperatursensoren zur Mes-
sung der Abgastemperatur nennen, deren Daten direkt fiir die
Motorsteuerung verwendet werden.

2.3.3 Natrium-Schwefel-Akkumulator

Eine Prinzipskizze der Funktionsweise des Natrium-Schwefel-Akku-
mulators zeigt Abbildung 2.5. Dem Natrium-Schwefel-Akkumu-
lator liegt die chemische Reaktion von Natrium und Schwefel
zugrunde [45]:

2Na+3S — Na,S,.

Der Aufbau des Natrium-Schwefel-Akkumulators ist in Abbil-
dung 2.6 gezeigt. Glaser als Lotmaterialien konnen beim Natrium-
Schwefel-Akkumulator an zwei Stellen zum Einsatz kommen:
Zum einen zum Verbinden des als Isolator verwendeten a-Al,O,-
Kragens mit den eingesetzten Metallteilen, zum anderen zum Ver-
binden dieses Kragens mit dem Elektrolyten, der aus f3-Al,O, be-
steht [46]. Meist werden Glaslote zum Verbinden von a-Al,O, mit
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ILOO02020202,

.

Elektrolyt

Abbildung 2.5: Funktionsprinzip des Natrium-Schwefel-
Akkumulators

B-AlL, O, eingesetzt. Die Entwicklung und Optimierung eines geeig-
neten Lotes ist nach wie vor Gegenstand der Forschung [47-49].
Die Forschung im Bereich der Natrium-Schwefel-Akkumulatoren
beschiftigt sich vor allem mit deren Nutzung als Energiespeicher
[47].

Der Einsatz in der Natrium-Schwefel-Zelle stellt einige Anforde-
rungen an die zu entwickelnden Fiigematerialien: Das verwendete
Lot muss gasdicht sein, um chemische Reaktionen zwischen Na-
trium und Schwefel in der Gasphase zu verhindern [48] und es
muss eine gute chemische Bestdndigkeit gegen fliissiges Natri-
um, gasformigen Schwefel sowie gegen Polysulfide (Na,S, , mit
x = 3...5) aufweisen [49]. Die Betriebstemperatur liegt bei 330 °C.
Es wird eine Lebensdauer von mindestens fiinf Jahren sowie eine
gute thermische Zyklierbarkeit gefordert [46]. Um die thermische
Zyklierbarkeit sicherzustellen, ist insbesondere der thermische Aus-
dehnungskoeffizient des Lotes wichtig [48, 49]. Dariiber hinaus
sind eine gute Thermoschockbestidndigkeit, eine gute Benetzung
sowie eine hohe Belastbarkeit wichtige Anforderungen [48, 49].
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Abbildung 2.6: Schnittzeichnung eines Natrium-Schwefel-Akkus,
entnommen aus [47]

2.4 Spezielle Anforderungen an die in der vorliegen-
den Arbeit entwickelten Lote

Die in der vorliegenden Arbeit entwickelten Lote sind fiir die
Anwendung in einem laserinduzierten Lotprozess und zum Verbin-
den von Oxidkeramiken (Al,O,- und Yttrium-stabilisierte ZrO,-
Keramik (CeramTec, Deutschland)) konzipiert. Die thermischen
Ausdehnungskoeffizienten der verwendeten Keramiken finden sich
in Tabelle 2.2. Die dort angegebenen Ausdehnungskoeffizienten
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unterscheiden sich leicht von den in Tabelle 2.1 angegebenen und
beziehen sich ausschlief3lich auf die in der vorliegenden Arbeit
verwendeten Keramiken. Die Unterschiede sind vermutlich auf
Unterschiede im Herstellungsprozess oder auf die Verwendung
von Zuschlagstoffen zuriickzufiihren. Der Fligeprozess wurde an
der TU Dresden, Institut fir Energietechnik, durchgefiihrt und
wird beispielhaft in [50] beschrieben.

Tabelle 2.2: Thermische Ausdehnungskoeffizienten der verwen-
deten Keramiken

Thermischer
Keramik Ausdehnungskoeffizient
(20°C-800°C) in 107 6K !

AlL,O, 7.4

Yttrium-stabilisiertes Zr0, 10.8

Durch die Anwendung in einem laserinduzierten Lotprozess er-
geben sich einige besondere Anforderungen an die im Rahmen
dieser Arbeit zu entwickelnden Lote, die iiber die in Abschnitt 2.1
behandelten Aspekte hinaus gehen. Im Gegensatz zu einem Ofen-
l6tprozess handelt es sich beim laserinduzierten Léten um einen
schnellen Prozess [50]. Die Viskositét als MaR fiir die FlieRféhig-
keit eines Lotes ist hier ganz besonders wichtig, da prozessbedingt
eine schnelle Benetzung erforderlich ist.

Daneben kommt es wahrend des laserinduzierten Fiigens nur
zu einer lokalen Aufheizung des Bauteils. Daher muss auch das
Absorptionsverhalten von Lot und Keramik fiir die gewé&hlte Wel-
lenldnge des Lasers genau aufeinander abgestimmt werden [50]:
Absorbiert die Keramik wenig Energie, bleibt sie kalt und kann
dann nicht vom Lot benetzt werden. Absorbiert dagegen die Kera-
mik den Grof3teil der eingebrachten Energie, erhitzt sie sich stark
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und kann dann thermisch tiberlastet werden, was zum Versagen
des keramischen Bauteils fiihrt.
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3 Theoretische Basis der Lotentwicklung

Die theoretischen Betrachtungen zur Lotentwicklung verfolgten
zwei aufeinander aufbauende Ansitze. Der phasentheoretische
Ansatz wird in den Abschnitten 3.1, 3.2 und 3.3 beschrieben. Er
eignet sich insbesondere dafiir, die Entwicklungszeiten und damit
-kosten gering zu halten, da bereits hier ungeeignete Lotzusam-
mensetzungen aussortiert werden konnen, ohne dass diese vorher
hergestellt werden miissen. Der zweite Ansatz verfolgt insbeson-
dere die Prozess- bzw. Langzeitstabilitdt der entwickelten Lote. Er
wird in Abschnitt 3.4 niher erldutert.

3.1 Lotentwicklung anhand von Phasendiagrammen

Bei der Entwicklung von Loten fiir Hochtemperaturanwendungen
ist es wichtig, chemische Reaktionen von Lot und Fiigepartner
zu verhindern. Da beiden sich jedoch insbesondere beim Fiigen
von keramischen Bauteilen chemisch dhnlich sind (bei beiden
handelt es sich meist um oxidische Werkstoffe), ist dies jedoch
nicht immer moglich. Insbesondere beim Vorgehen nach dem
“Trial-and-Error”-Verfahren hergestellten Loten, die oft eine grofe
Anzahl verschiedener Oxide in sehr geringen Mengen enthalten,
geht schnell der Uberblick verloren, welches Oxid mit dem Substrat
reagieren wird. Zudem ist hdufig nicht mehr nachzuvollziehen,
welches Oxid mit welcher Eigenschaft des Lotes zusammenhangt.
Daher wird in der vorliegenden Arbeit der Einsatz eines chemisch
moglichst einfachen Grundsystems bevorzugt, das nur etwa drei
bis fiinf verschiedene Komponenten enthilt.
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3 Theoretische Basis der Lotentwicklung

Bei der phasendiagrammorientierten Lotentwicklung werden ter-
nédre und quaternire Phasendiagramme eingesetzt, anhand de-
rer ein Grundsystem fiir das Lot entwickelt wird. Dieses kann
nach Bedarf modifiziert werden, um das entwickelte Lot an die
Anforderungen des Herstellungsprozesses sowie der geplanten
Anwendung des gefiigten Bauteils anzupassen.

Als Ausgangszusammensetzung fiir die zu entwickelnden Lote eig-
nen sich chemische Grundsysteme, die stabile kristalline Phasen
bilden und bei denen chemische Reaktionen mit den Fiigepartnern
ausgeschlossen oder zumindest auf einen minimalen Umfang zu
reduzieren sind. Durch die Verwendung von Phasendiagrammen
ist es moglich, ausgehend von der chemischen Zusammensetzung
des betrachteten Lotes, die kristallinen Phasen zu bestimmen, die
bei der Kristallisation und somit wihrend der Betriebszeit des
gefiigten Bauteiles entstehen werden. Dabei ist jedoch iiber die
Kenntnis der Phasendiagramme hinaus weiteres Wissen gefordert;
so konnen z.B. einmal gebildete Kristallphasen als metastabile
Phasen auch unterhalb der im Phasendiagramm angegebenen Um-
wandlungstemperaturen bestehen bleiben. So kénnen gezielt Lote
hergestellt werden, bei deren Kristallisation Phasen entstehen,
die fiir die betrachtete Anwendung geeignet sind. So sind bei-
spielsweise Lote, bei deren Kristallisation SiO,, entstehen wiirde,
als Hochtemperaturlote ungeeignet, weil durch den bei 270 °C
auftretenden “Cristobalitsprung” (Umwandlung von Hochtempe-
raturcristobalit in Tieftemperaturcristobalit bzw. umgekehrt) eine
Volumenverdnderung des Lotes verursacht wird, durch die die
Lotverbindung zerstort werden wiirde. Daneben kann aus den
Phasendiagrammen auch die Herstellungstemperatur fiir die Lote
entnommen werden. Invariante Punkte wie beispielsweise Eutek-
tika konnen dazu genutzt werden, die Herstellungstemperatur
und die Verarbeitungstemperatur fiir das zu entwickelnde Lot auf
einen moglichst niedrigen Ausgangswert einzustellen.

Mit Hilfe bindrer Phasendiagramme und quasi-binérer Schnitte
durch ternédre Phasendiagramme kann auflerdem das Verhalten
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3.2 Lotentwicklung mit Hilfe von FactSage

eines Lotes bei verschiedenen Temperaturen vorhergesagt werden.
So kann auch eine in Hinblick auf die Anwendungstemperatur ge-
eignet erscheinende Lotzusammensetzung ungeeignet sein, wenn
sich z.B. bei nur wenig erhohter Temperatur eine Mischungsliicke
erstreckt oder wenn beim Abkiihlen sehr viele verschiedene Kris-
tallphasen durchlaufen werden und sich dabei (wie oben fiir Sio,
beschrieben) ungeeignete Phasen bilden bzw. als metastabile Pha-
sen erhalten bleiben.

Die verwendeten Phasendiagramme wurden entweder mit FactSa-
ge (CRCT - ThermFact Inc. & GTT-Technologies, Kanada & Deutsch-
land) (siehe Abschnitt 3.2) berechnet oder der Literatur entnom-
men; zum Suchen von Phasendiagrammen in der Literatur wurde
das Programm Phase Equilibria Diagrams (The American Ceramic
Society & National Institute of Standard and Technology, USA)
verwendet. Dabei handelt es sich um eine Datenbank, die fiir den
Bereich Keramik und Glas relevante Phasendiagramme von ver-
schiedenen Oxiden, aber auch Carbiden, Nitriden, Boriden und
anderen Verbindungen enthlt.

3.2 Lotentwicklung mit Hilfe von FactSage

In der vorliegenden Arbeit wurde FactSage verwendet, um die
Kristallisation der Lote zu modellieren. Die kommerziell erhalt-
liche Software FactSage enthilt eine Datenbank thermodynami-
scher Daten fiir eine Reihe von chemischen Elementen, Salzen,
Oxiden sowie deren Losungen. In der vorliegenden Arbeit wur-
den ausschlie8lich die fiir die Lotherstellung verwendeten Oxide
betrachtet. FactSage ermoglicht es, das Verhalten der betrachte-
ten Oxide sowie deren Wechselwirkungen untereinander tiiber
einen bestimmten Temperaturbereich zu betrachten und so Aussa-
gen liber die entstehenden thermodynamisch stabilen kristallinen
Phasen zu treffen. Daneben konnen auch Aussagen iiber die Li-
quidustemperatur Tj;q und die Solidustemperatur Ty, gemacht
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3 Theoretische Basis der Lotentwicklung

werden.

Da Lote fiir Hochtemperaturanwendungen iiber einen ldngeren
Zeitraum (zum Teil iiber mehrere Jahre) bei erhohten Tempera-
turen (ca. 700 °C bis 900 °C) eingesetzt werden, erfolgt in den
meisten Fillen eine mehr oder weniger vollstandige Kristallisation,
wobei die Kristallisationsgeschwindigkeit abhingig ist von der
chemischen Zusammensetzung der Lote sowie den Umgebungsbe-
dingungen wie z.B. der Umgebungstemperatur. Dabei verdndern
sich die Eigenschaften der Lote von denen des urspriinglich auf-
gebrachten Glases zu denen der entstehenden kristallinen Pha-
sen, wodurch Probleme mit den verbundene Bauteilen auftreten
koénnen, wenn beispielsweise die thermischen Ausdehnungsko-
effizienten nicht mehr zueinander passen oder die Haftung des
kristallisierten Lotes an den zu fiigenden Bauteilen nicht mehr
gegeben ist. Mit Hilfe von FactSage kénnen ungeeignete kristalline
Phasen erkannt und somit durch Anderung der Lotzusammenset-
zung vermieden werden. Daneben konnen kritische Temperaturen
fiir das Lot identifiziert werden (z.B. Temperaturen, bei denen eine
kristalline Phase entsteht, die die Lotverbindung schddigen kann).
Zu beachten ist hier allerdings, dass Phasenumwandlungen, die
bei niedrigen Temperaturen unterhalb von T, auftreten, bei der
Lotentwicklung keine Rolle spielen, da diese mehr Zeit benotigen,
als bei technischen Anwendungen zur Verfiigung steht. Im Grunde
handelt es sich um eine erweiterte Version des unter Abschnitt 3.1
beschriebenen Verfahrens, jedoch konnen die Wechselwirkungen
der kristallinen Oxide miteinander auch fiir Zusammensetzungen
mit mehr als vier Komponenten betrachtet werden. FactSage be-
rechnet auch den Anteil und die Zusammensetzung der Schmelze
in Abhéngigkeit von der Temperatur.

Daneben wurden mit FactSage auch binére und ternire Phasen-
diagramme berechnet, die dann fiir den in Abschnitt 3.1 beschrie-
benen Ansatz zur Lotentwicklung eingesetzt wurden.
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3.3 Lotentwicklung mit Hilfe von SciGlass

3.3 Lotentwicklung mit Hilfe von SciGlass

Bei SciGlass (EPAM systems, USA) handelt es sich um ein kommer-
ziell erhaltliches Programm zur Berechnung verschiedener Eigen-
schaften von Glésern. Beispiele sind hier Viskositits-Temperatur-
Verlaufe, thermische Ausdehungskoeffizienten oder Glasdichten.
SciGlass enthilt zum einen eine Datenbank mit experimentellen
Daten fiir verschiedene Glaszusammensetzungen; zum anderen
konnen Glaseigenschaften durch numerische Simulation berechnet
werden. Die Berechnung erfolgt dabei semiempirisch: Die in der
Datenbank hinterlegten empirischen thermomechanischen Daten
dienen als Stiitzstellen. Mit Hilfe von mathematischen Modellen
wie z.B. Polynomen oder Inkrementsystemen lassen sich nicht hin-
terlegte Werte durch Inter- und ggf. auch Extrapolation berechnen.
Insbesondere liegt ein Vorteil von SciGlass darin, dass es — anders
als FactSage — gezielt fiir die Glasherstellung entwickelt wurde.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Viskositits-Tempera-
tur-Verlaufe fiir einige Glaser mit Hilfe von SciGlass berechnet.

3.4 Zusammensetzungs-Eigenschafts-Korrelationen
bei der Lotentwicklung

Es gibt im Bereich der Glasentwicklung eine Reihe erfolgreicher
statistischer Berechnungsverfahren zur Vorhersage von Eigenschaf-
ten anhand der Oxidzusammensetzung des Glases. Auch wenn
diese, aufgrund ihres experimentellen Charakters, bei der Entwick-
lung von Lotglasern héufig nicht anwendbar sind, erméglichen sie
doch eine statistisch fundierte Abschédtzung der zu erwartenden
Eigenschaften und den Einfluss eines neu zur Zusammensetzung
dazukommenden Oxides.

27



3 Theoretische Basis der Lotentwicklung

3.4.1 Viskositat

Die Viskositats-Temperatur-Abhéngigkeit eines Glases wird im
technologischen Bereich durch die VFT-Gleichung beschrieben:

logn=—A+ (3.1)

T—T,

mit 7): Viskositét in [dPas] bei Temperatur T und A, B und T:
VFT-Parameter.

Fiir die Berechnung der Viskositit in Abhédngigkeit von der Zu-
sammensetzung kann u.a. die Berechnung nach T. Lakatos [51]
verwendet werden. Bei diesem Modell wird der Gewichtsanteil
des betrachteten Oxides auf 100 % SiO,, bezogen. Aus der Zusam-
mensetzung konnen dann mit Hilfe von Faktoren die Parameter A,
B und T, der VFT-Gleichung und somit die Viskositats-Temperatur-
Kurve des Glases berechnet werden.

Sofern die Zusammensetzung der Schmelze innerhalb der von
Lakatos vorgegebenen Giiltigkeitsgrenzen liegt, ist es damit mog-
lich, die Viskositat der von FactSage berechneten Schmelze zu
jeder beliebigen Temperatur zu berechnen, da FactSage auch die
Oxidzusammensetzung der Schmelze zu jeder Temperatur angibt.
Da unterhalb der Ligiudustemperatur des betrachteten Systems
neben der Schmelze auch kristalline Anteile vorliegen, muss die
effektive Viskositit des dann vorliegenden zweiphasigen Systems
aus der nach Lakatos berechneten Viskositit mit der folgenden,
von .M. Krieger und T.J. Dougherty veroffentlichten Gleichung
berechnet werden [52]:

Meft — (1 _ d) )_2-5'¢)max (32)
N fluid Pmax

mit 7. Viskositdt der Suspension, 7q,;q: Viskositdt des umgeben-
den Mediums (nach Lakatos berechnete Viskositit der Schmelze),
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3.4 Zusammensetzungs-Eigenschafts-Korrelationen

¢: Volumenanteil der vorliegenden kristallinen Phase und ¢ ,.:
Maximaler Anteil an kristalliner Phase; im Allgemeinen angenom-
men als 0.64 (statistisch dichteste Kugelpackung), da sich das
System bei hoheren Feststoffanteilen starr verhalt.

3.4.2 Thermische Ausdehnung

Der thermische Ausdehnungskoeffizient kann mit dem Modell
nach Appen fiir den Bereich 20 °C bis 400 °C berechnet werden
(a50_400)- Dem Modell liegt ein empirischer Ansatz zugrunde, bei
dem 1500 verschiedene Glaszusammensetzungen untersucht wur-
den [53] . Diese sehr umfangreiche zugrunde liegende Datenbasis
ermoglicht eine sehr genaue Berechnung verschiedener Glaseigen-
schaften (u.a. thermische Ausdehnung, Dichte, Elastizitaitsmodul).
Zur Berechnung wird jedem enthaltenen Oxid j ein Faktor a; zuge-
ordnet, der dann mit dem molaren Anteil des Oxids x; multipliziert
wird, sodass sich der gesamte thermische Ausdehnungskoeffizient
des Glases als die Summe aller dieser Produkte ergibt:

A20-400 = Z (aj : Xj) (3.3)
j

Da das Modell auf empirischen Daten beruht, ist es nicht fiir jede
Zusammensetzung geeignet; insbesondere im Bereich der Spezial-
glasentwicklung, wozu auch die Lotentwicklung gehort, stof3t das
Modell an seine Grenzen, entweder weil die zugrunde liegenden
Zusammensetzungsbereiche tiberschritten werden oder weil es
fiir die verwendeten Oxide keine Daten gibt. Die Appen-Faktoren
zur Berechnung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten fiir
einige wichtige Oxide sind in Tabelle 3.1 gezeigt.

Die variablen Faktoren q; fiir die Netzwerkbildner B,O, und SiO,,
beriicksichtigen die verschiedenen strukturellen Umgebungen
durch die verschiedenen Vernetzungsgrade im Glas bei unter-
schiedlichen chemischen Zusammensetzungen.
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3 Theoretische Basis der Lotentwicklung

Tabelle 3.1: Appen-Faktoren einiger wichtiger Oxide aus [54]

Faktor a;- 108,

Oxid j 920°C bis 400 °C Bedingung
A1203 —3.0
—5.0 Y >4 %)
8,04 1,254 <4
BaO 20.0 -
CaO 13.0 -
8102 10.5—10‘)(5102 1 2 xSiOZ > 067
3.8 xSi02 <0.67
MgO 6.0 -
%) Y = [Xnayo + X0 + Xpao + 0.7+ (Xca0 + X510 + Xcao + Xppo)
+0.3- (xLiZO + Xpgo T XZno) — Xap04]° Ty07

Das Modell nach Appen wird in SciGlass zur Berechnung der ther-
mischen Ausdehnungskoeffizienten benutzt. In der vorliegenden
Arbeit wurde es benutzt, um die Ausdehnungskoeffizienten der
entwickelten Gliser zu berechnen bzw. beim Uberschreiten der
zuldssigen Zusammensetzungsgrenzen zumindest abzuschétzen.
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4 Konzepte zur Anpassung prozessrelevan-
ter Parameter

Die Moglichkeit, einige prozessrelevante Parameter eines bereits
fertigen Lotes nach dessen Herstellung zu verdndern, bietet in der
Lotentwicklung eine Reihe von Vorteilen:

* Zunéchst erméglicht die von der Lotentwicklung entkoppel-
te Anpassung der Parameter die Verwendung eines chemisch
einfachen Glases als Grundlot. Das hat wiederum zwei Vor-
teile:

— Zunichst ermoglicht eine einfache chemische Zusam-
mensetzung eine leichtere Kontrolle iiber die chemi-
sche Kompatibilitdt des Lotes mit den zu fiigenden
Bauteilen, da die Anzahl moglicher chemischer Reak-
tionen gering ist.

— Daneben kann auch die Stabilitét des Lotes bzgl. bei der
Alterung entstehender kristalliner Phasen leichter vor-
hergesehen werden bzw. es konnen von Anfang an che-
mische Zusammensetzungen gewahlt werden, fiir die
eine gute Stabilitidt erwartet werden kann (z.B. das Sys-
tem der Gesteinsschmelzen (CaO—Al,0,—Si0,). Ge-
steine sind im Allgemeinen sehr stabil und das auch
iiber lange Zeitrdume.

* Aullerdem ermoglicht die spétere Anpassung wichtiger Lot-
eigenschaften durch die Zugabe von Zuschlagstoffen die
Entwicklung eines maf3geschneiderten Lotes, das genau den
Anforderungen des Kunden entspricht und das mit einfachen
Mitteln an den verwendeten Prozess angepasst werden kann.
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4 Konzepte zur Anpassung prozessrelevanter Parameter

e Damit ergibt sich die Moglichkeit ein Baukastensystem zur
Lotentwicklung zu verwenden. Dieses kann die Lotentwick-
lung erheblich vereinfachen, weil ein bestehendes, gut cha-
rakterisiertes und erprobtes Grundlot fiir verschiedene An-
wendungen eingesetzt werden kann.

Bei diesem Konzept der Lotentwicklung entsteht ein Komposit-
Lotsystem, das genau an ein vorgegebenes Anforderungsprofil
angepasst ist und in dem bestimmte, wichtige Eigenschaften genau
einer bestimmten Lotphase zugeordnet werden konnen.

4.1 Anpassung des thermischen Ausdehnungskoeffi-
zienten

Der thermische Ausdehnungskoeffizient a stellt eine wichtige Gro-
Be bei der Charakterisierung eines Lotwerkstoffes dar. Bei der
Entwicklung von Loten fiir Hochtemperaturanwendungen ist die
thermische Ausdehnung des Lotes besonders kritisch. Da beim
Abkiihlen des gefiigten Bauteils ein weiter Temperaturbereich
iiberstrichen wird, muss der thermische Ausdehnungskoeffizient
des verwendeten Lotes, sei es nun glasig, kristallin oder teilkris-
tallin, sehr genau zum thermischen Ausdehnungskoeffizienten
des zu fligenden Substrates passen und sollte idealerweise etwa
um 0.3 -107°K~! kleiner sein als der des Fiigepartners [12]. In
diesem Fall bildet sich beim Abkiilen eine Druckspannung im Lot
aus, was filir das Fiigen mit Glas ideal ist. Anderenfalls fiihren
die beim Abkiihlen des Bauteils entstehenden thermischen Span-
nungen zur Zerstorung der Lotstelle und damit zum Versagen des
Bauteils. In der vorliegenden Arbeit wurde zur Anpassung des
thermischen Ausdehnungskoeffizienten der Ansatz verfolgt, dem
fertigen (erschmolzenen und gemahlenen) Lot vor dem Fiigevor-
gang eine kristalline Phase zuzumischen, um den thermischen
Ausdehnungskoeffizienten zu verédndern.

Die Veranderung der thermischen Ausdehnung eines Glases durch
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4.1 Anpassung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten

enthaltene kristalline Phasen wurde bereits an einigen Stellen
in der Literatur beschrieben. Der Ausdehnungskoeffizient von
Glasern verdndert sich durch deren Kristallisation [28]. Der ther-
mische Ausdehnungskoeffizient der bei der Kristallisation von
Glasern entstehenden Glaskeramiken (die als aus Restglaspha-
se und Kristallphase bestehende Komposite betrachtet werden
konnen) ist von den entstehenden kristallinen Phasen abhingig
und kann ndherungsweise durch eine Mischungsregel berechnet
werden:

Z(ai K- yilpi)

A Glaskeramik ~
aeram 2 (K- yi/pi)

1

“4.1)

mit a;: thermischer Ausdehnungskoeffizient, K;: Kompressions-
modul, y;: Massenanteil und p;: Dichte der jeweils entstehenden
Kristallphase i [37, 38]. Durch gezielte Kristallisation ist es daher
moglich, das thermische Ausdehnungsverhalten einer Glaskeramik
zu steuern [55, 56]. Die Verdnderung des Ausdehnungskoeffizien-
ten von reinem SiO,-Glas durch Zugabe von Aluminiumpulver
vor dem Sintern wurde 1957 von W.D. Kingery gezeigt [38]. Die
Verwendung von MgO als Fiillmaterial wurde von Nielsen et al.
fiir ein Natriumalumosilicatglas [39] und von Sakuragi et al. fiir
eine Magnesiumborosilicatglaskeramik [40] beschrieben. Beide
weisen darauf hin, dass es zu Verdnderungen der allgemeinen
Loteigenschaften kommt, falls sich das zugesetzte Fiillmaterial im
Glas 16st. Daneben fiihrt das Auflésen des Fiillstoffes auch dazu,
dass der Ausdehnungskoeffizient nicht gezielt angepasst werden
kann [41].

In der vorliegenden Arbeit wurde Wollastonit (CaO - SiO,, bzw. CS)
verwendet, um den Ausdehnungskoeffizienten zu erhéhen. Fiir die
beim Fiigevorgang entstehende (und danach auch beim Abkiihlen
stabile) Hochtemperaturphase Pseudowollastonit wird nach Lite-
raturangaben ein Ausdehnungskoeffizient von etwa 10-10 K™
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4 Konzepte zur Anpassung prozessrelevanter Parameter

[57] erwartet. Zur Absenkung des thermischen Ausdehnungsko-
effizienten wurde Anorthit (CaO -Al,O, - 2SiO,bzw. CAS,) einge-
setzt, der erwartete Ausdehnungskoeffizient liegt in diesem Fall
bei 4.5-107°K~! [57]. Beide Phasen sind — wie in Abbildung 4.1
gezeigt — koexistierende Phasen des Lotes A 107 A, wodurch che-
mische Reaktionen sowie die Auflésung des Fiillstoffes im Lot nicht
moglich sind. Allenfalls ist eine Zu- bzw. Abnahme der Mengen
der jeweiligen koexisitierenden Phasen moglich. Die thermischen
Ausdehnungskoeffizienten schwanken je nach betrachteter Quelle.
Einen Uberblick geben Tabelle 4.1 und Tabelle 4.2.

Tabelle 4.1: Thermische Ausdehnungskoeffizienten fiir Wollasto-
nit

a Kristall-
in 107°Kk7! modifikation Anmerkungen  Quelle

9.4 k. A. 100—200°C [59]

12 triklin 20 —800°C [60]
monoklin (Pseu- 100 —600°C,

10.2 dowollastonit) synthetisch [57]
monoklin (Pseu- 100 —700°C,

10.4 dowollastonit) synthetisch [57]
monoklin (Pseu- 100 —800°C,

109 dowollastonit) synthetisch [57]
20—300°C,

6.0 k.A. natiirliches [61]

Mineral

Insbesondere fiir den thermischen Ausdehnungskoeffizienten des
Wollastonits schwanken die Angaben in der Literatur stark, was
zum einen durch die verschiedenen Modifikationen bedingt ist. Es
existieren zwei Tieftemperaturmodifikationen (der trikline Wol-
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Abbildung 4.1: Ausschnitt aus dem Phasendiagramm
CaO—Al,0,—Si0, (modifiziert nach [58])
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4 Konzepte zur Anpassung prozessrelevanter Parameter

Tabelle 4.2: Thermische Ausdehnungskoeffizienten fiir Anorthit

a

in 10~ K1 Anmerkungen Quelle
5.0 100 — 600 °C, synthetisch [57]
5.1 100 — 700 °C, synthetisch [57]
5.7 100 — 800 °C, synthetisch [57]
4.5 100 —200°C [59]

lastonit und der monokline Parawollastonit) und eine Hochtem-
peraturmodifikation (Pseudo- oder Cyclowollastonit; ab 1150 °C)
[62]. Nicht in jeder Literaturstelle ist jedoch die betrachtete Modi-
fikation angegeben.

Zum anderen werden sowohl beim Wollastonit als auch beim
Anorthit die Unterschiede in den thermischen Ausdehnungskoeffi-
zienten durch Verunreinigungen verursacht, da es sich jeweils um
natiirlich vorkommende Minerale handelt. So wird in Wollastonit
hiufig Ca?" durch Mn?*, Mg?" und / oder Fe?" ersetzt [62]. Bei
Anorthit handelt es sich um ein Endglied der Plagioklas-Mischreihe,
daher enthilt er hiufig neben Ca?* auch Na* [60].

4.2 Anpassung der Viskositat

Ahnlich wie die thermische Ausdehnung stellt auch die Viskositit
eines Fiigewerkstoffes eine wichtige Stoffgro8e dar. Zum einen
muss die Viskositédt bei der Fiigetemperatur niedrig genug sein,
damit das Lot in den Lotspalt flieen, diesen ausfiillen und da-
mit die zu fligenden Bauteile fest verbinden kann. Zum anderen
darf die Viskositdt des Lotes bei der Betriebstemperatur nicht zu
gering sein, da sonst die Stabilitidt des Bauteils unter Betriebsbe-
dingungen nicht gewdhrleistet ist. Allerdings haben Lote fiir hohe
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4.2 Anpassung der Viskositat

Betriebstemperaturen auch eine hohe Fligetemperatur, so dass die
keramischen Bauteile beim Fiigen thermisch iiberlastet werden
konnen und es so zum Versagen des Bauteils kommen kann.

Zur Anpassung der Viskositdt wurde ein in der Literatur bisher weit-
gehend unbeachteter Ansatz verwendet. Dabei werden dem gla-
sigen oder glaskeramischen Lot kristalline Phasen mit niedrigem
Schmelzpunkt zugemischt [36]. Diese niedrigschmelzenden Pha-
sen funktionieren als Flussmittel. Nach dem Lotvorgang werden
sie in die Glasstruktur eingebaut, wo sie die urspriinglichen Eigen-
schaften des Lotmaterials bei geeigneter Auswahl und Menge nicht
wesentlich verdndern. Dazu werden solche Phasen ausgewahlt,
die moglichst kleine Kationen enthalten (z.B. Li*), da diese leicht
in die grundlegende Netzwerkstruktur des als Lot verwendeten
Glases eingebaut werden konnen. Als Anionen werden bevorzugt
Anionen von Netzwerkbildnern verwendet, die nach dem Fiigen
leicht in die Glasstruktur eingebaut werden kénnen (z.B. MoOﬁ‘
oder BO; ). Einen Uberblick iiber die in der vorliegenden Arbeit
verwendeten Flussmittel und deren Schmelzpunkte geben die Ta-
bellen 4.3 und 4.4. Die Schmelzpunkte wurden, wenn vorhanden,
den Datenblittern des Herstellers entnommen. Zusétzlich wurden
fiir alle Substanzen Literaturdaten der Schmelzpunkte gesucht. Da
fiir Lithiumvanadat vom Hersteller keine Angabe dazu gemacht
wurde, wurde der Schmelzpunkt der Literatur entnommen.

So wurde der Schmelzpunkt von Lithiumvanadat zu etwa 620 °C
bestimmt. Die Phasendiagramme des Systems Li,O—V, O finden
sich im Anhang der vorliegenden Arbeit (Abbildungen A.1, A.2
und A.3).

Abbildung 4.2 zeigt das der Herstellung des Flussmittels
3Bi, 0, - B,0, zugrunde liegende Phasendiagramm. Die Existenz
der 3:1 Phase konnte allerdings in [65] nicht nachgewiesen wer-
den. Der Grund dafiir ist vermutlich eine zu kurze Kristallisations-
zeit [63]. Daher ist auch der aus [65] entnommene Schmelzpunkt
fiir diese Zusammensetzung eher unsicher. Er wird daher zur Er-
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4 Konzepte zur Anpassung prozessrelevanter Parameter

Tabelle 4.3: Verwendete Flussmittel

Chemische

Flussmittel Hersteller
Summenformel
Bismutborat 3 Bi203 -B,0, -

. . ChemPur,
Lithiumwolframat Li,WO 4 Deutschland
. . Alfa Aesar,
Lithiumvanadat LiVO, Deutschland

. . Alfa Aesar,
Lithiummolybdat Li,MoO, Deutschland

mittlung der Schmelztemperatur nicht beriicksichtigt. Dagegen
findet sich die 3:1 Phase auch bei [64]. Anhand der Phasendia-
gramme wurde fiir die kristalline Form des Bismutborates ein
Schmelzpunkt von (634 £ 9) °C bestimmt.
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Abbildung 4.2: Phasendiagramm Bi,0,—B,0, nach [63]
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4 Konzepte zur Anpassung prozessrelevanter Parameter

Tabelle 4.4: Schmelzpunkte der verwendeten Flussmittel

Schmelzpunkt Schmelzpunkt
Flussmittel in °C in °C Quelle
(Hersteller) (Literatur)

642 [63]

Bismutborat - 625 [64]
665 [65]

N 742+ 2 [66]

V&;{Ef;nat 742 754 [67]
741 [68]

N 622 [69]

‘L]:I}l‘:ér; KA. 622 [70]
616 [71]

N 696 [72]

rﬁlﬁ; 705 703 [68]
Y 711 [67]
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5 Lotherstellung und -charakterisierung

5.1 Charakterisierungsmethoden

Im folgenden werden die verschiedenen Methoden zur Charakte-
risierung von Loten vorgestellt. Die unterschiedlichen Methoden
beleuchten verschiedene Aspekte des Verhaltens von Loten wah-
rend des Fiigens, aber auch wéhrend des Alterungsprozesses, also
wihrend der Betriebszeit des gefiigten Bauteils. Das Verhalten
eines Lotes wiahrend des Fiigevorganges ist mal3geblich abhéngig
von der Viskositit des Lotes sowie von seiner Kristallisationsnei-
gung. Der thermische Ausdehnungskoeffizient und die Alterung
des Lotes sowie damit verbundene Anderungen der Loteigenschaf-
ten bestimmen die Langzeitstabilitit der Lotverbindung und die
thermische Zyklierbarkeit des Bauteils. Alle diese Eigenschaften
werden wiederum durch die chemische Zusammensetzung des
Lotes bestimmt.

5.1.1 Bestimmung des thermischen Ausdehnungskoeffi-
zienten — Dilatometer

Die Messung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten erfolgte
mit dem Dilatometer DIL 402 E (Netzsch, Deutschland). Die Probe
wird dabei in das Dilatometer eingelegt und in einem Ofen mit
einer vorher festgelegten Heizrate aufgeheizt. Wahrend des Auf-
heizens werden die Lange der Probe iiber eine Schubstange und
die Probentemperatur mittels eines Thermoelementes gemessen
und aufgezeichnet. Zur Auswertung wird die relative Langenan-
derung der Probe AL = L — L, bezogen auf die Ausgangslinge
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der Probe L, (%—j) gegen die Temperatur T aufgetragen. Es sind
verschiedene Angaben fiir die thermische Ausdehnung iiblich: Als
physikalischer und als technischer Ausdehnungskoeffizient.

Beim physikalischen Ausdehnungskoeffizienten a,,; handelt es
sich um die Steigung der Messkurve an einem bestimmten Punkt,
d.h. die Ableitung nach T:

a _i(‘S_L) G.1)
phys =1 \ 8T Jp~ '

Der technische Ausdehnungskoeffizient wird als Differenzenquoti-
ent zwischen zwei Messpunkten L;(T;) und L,(T,) berechnet:

L —_
a:i(z—Ll)_ (5.2)
Lo\T,— T,

In der Praxis wird meist der technische Ausdehnungskoeffizient
verwendet, da die Ausdehnung bei einer bestimmten Temperatur
nicht relevant ist, wohl aber die Ausdehnung {iber das betrachtete
Temperaturintervall AT = T, — T;.

Der mit dem Dilatometer gemessene thermische Ausdehnungsko-
effizient a ist zunédchst nur der Langenausdehnungskoeffizient,
da mit dem Dilatometer nur die Ausdehnung der Probe in eine
Raumrichtung bestimmt wird. Haufig findet man auch den Volu-
menausdehnungskoeffizienten a,, der die Ausdehnung der Probe
in alle drei Raumrichtungen beriicksichtigt. Da es sich bei Glas
allerdings um einen isotropen Festkorper handelt, ist die Ausdeh-
nung in allen drei Raumrichtungen gleich und es gilt:

1 (oV
a,=—|—=—] ~3a. (5.3)
VW \oT Jp

Die Probengrof3e betrug entweder ca. 5 mm x 5 mm x 25 mm oder
ca. 5mm x 5mm x 20 mm, wobei Abweichungen bis zu 10 % in
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der Lange toleriert wurden. Die Proben wurden teilweise aus
einem Glasblock gesédgt und teilweise aus Probenpulver (Korn-
grofle <63 um) gepresst. Zur Kalibration des Dilatometers wur-
de fiir die 25 mm langen Proben ein Saphirstandard und fiir die
20 mm langen Proben ein Al,O,-Standard verwendet. Neben dem
thermischen Ausdehnungskoeffizienten liefert das Dilatogramm
eines Lotwerkstoffes noch weitere Informationen: Ob die Pro-
be glasig oder kristallin ist sowie — falls es sich um eine glasige
Probe handelt - die Glasiibergangstemperatur T, die dilatome-
trische Erweichungstemperatur T sowie einen Anhaltswert fiir
den Ausdehnungskoeffizienten der Schmelze. Abbildung 5.1 zeigt
das schematische Dilatogramm eines Glases sowie die daraus ab-
zuleitenden Daten. In der vorliegenden Arbeit wurde das Gerét
DIL 402 E (Netzsch, Deutschland) verwendet. Die Heizrate betrug
10 Kmin™!.

Die Messungen der Proben wurden jeweils mindestens zweimal
durchgefiihrt. Aus den erhaltenen Ergebnissen wurden der Mittel-
wert und die Standardabweichung ermittelt.

»
>

QAglas

Abbildung 5.1: Schematisches Dilatogramm eines Glases; ag,s:
technischer Ausdehnungskoeffizient des Glases, dtgqmelze: tech-
nischer Ausdehnungskoeffizient der Schmelze, T,: Glastiber-
gangstemperatur, Tp: dilatometrischer Erweichungspunkt
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5.1.2 Differenzthermoanalyse mit Thermogravimetrie

Bei der Differenzthermoanalyse (DTA) wird die Temperaturdiffe-
renz gemessen, die aufgrund der Warmeaufnahme bzw. Warmeab-
gabe einer Probe bei chemischen bzw. physikalischen Umwandlun-
gen relativ zu einer Referenzprobe entsteht. Dazu wird die Probe
in einem Ofen mit wahlbarer Heizrate erwdrmt und die Tempera-
turdifferenz zwischen dem Tiegel, in dem die Probe enthalten ist,
und einem Referenztiegel gemessen. Der Referenztiegel enthélt
entweder eine Substanz, die im betrachteten Temperaturbereich
inert ist (z.B. Al,O,) oder er ist leer. Gibt die Probe Wirme ab
(z.B. durch Kristallisation oder Oxidation), so beobachtet man eine
Abweichung von der Nulllinie in Richtung exotherm, nimmt die
Probe Warme auf (z.B. durch Schmelzen), wird ein endothermer
Peak beobachtet. Da bei diesem Verfahren die Temperaturdifferenz
zwischen zwei Tiegeln und nicht die absolute Temperatur gemes-
sen wird, ist die Richtung, in die exo- bzw. endotherme Peaks
ausschlagen, frei wahlbar und muss daher zuvor festgelegt wer-
den. In der vorliegenden Arbeit werden (anders als in DIN 51004
vorgeschrieben [73]) exotherme Peaks stets nach oben aufgetra-
gen, endotherme Peaks weisen entsprechend einen Ausschlag nach
unten auf (vgl. Abbildung 5.2). Fiir die Analysen in dieser Arbeit
wurde eine STA 409 CD (Netzsch, Deutschland) verwendet. Dieses
Gerét misst neben der Temperaturdifferenz auch das Gewicht der
Probe (Thermogravimetrie, TG), so dass zwischen chemischen Um-
wandlungen (verbunden mit einer Anderung der Probenmasse, z.B.
Oxidation, Abgabe von CO,) und physikalischen Umwandlungen
(ohne Massenidnderung, z.B. Anderungen der Kristallmodifikation,
Schmelzen, Kristallisation) unterschieden werden kann. Dadurch
kann die Interpretation der DTA-Ergebnisse erleichtert werden.

Fiir die in der vorliegenden Arbeit betrachteten Lote wurde die
DTA-TG dazu verwendet, die Glasiibergangstemperatur T, die
Kristallisationstemperatur T, sowie die Schmelztemperaturen T™
der gebildeten kristallinen Phasen zu bestimmen. Dabei wurde
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zur Ermittlung der Glastibergangstemperatur T, der Onset des
gefundenen Peaks ausgewertet. Fiir die Kristallisationstemperatur
und die Schmelztemperatur wurden die leichter zu bestimmen-
den maximalen Temperaturen (Peaktemperaturen) betrachtet, da
diese Peaks im Allgemeinen sehr schmal waren. Die eventuell auf-
tretende Verdampfung von Borverbindungen wurde anhand der
thermogravimetrischen Messung ermittelt.

Als Probe wurde ein Pulver mit einer Korngrof3e von <63 ym ver-
wendet; als Referenztiegel wurde ein leerer Tiegel eingesetzt. Die
Heizrate betrug 15 Kmin~'. Abbildung 5.2 zeigt schematisch das
Ergebnis der DTA-Messung eines Lotes, das wahrend der Messung
kristallisiert sowie die aus der Messung abzuleitenden Daten.

A
%T 4 /Tkrist
)
DTA ~
[a.u.] \<M
T >

Abbildung 5.2: Schematisches Ergebnis der DTA eines kristallisie-
renden Glases; T,: Glasiibergangstemperatur, T: Kristallisati-
onstemperatur, T™: Schmelztemperatur

Das Ergebnis einer DTA-TG-Messung kann auch mehrere Kris-
tallisations- bzw. Schmelztemperaturen zeigen; in diesem Fall
kristallisieren aus dem eingesetzten Glas nicht nur eine, sondern
mehrere Phasen nacheinander aus.

5.1.3 Erhitzungsmikroskop

Bei der Erhitzungsmikroskopie (Hot-Stage-Microscopy, HSM) han-
delt es sich um eine Methode zur Bestimmung des Erweichungs-
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verhaltens sowie zur schnellen Bestimmung von Viskositétsfix-
punkten einer Probe. Eine Probe wird in einem Ofen mit einer
wiahlbaren Heizrate aufgeheizt und dabei die zweidimensionale
Projektionsflache der Probe als Bild aufgezeichnet. Wahrend des
Aufheizens durchlduft die Probe eine Reihe charakteristischer Zu-
stande, denen Fixpunkte zugeordnet werden, die wiederum in
DIN 51730 definiert sind [74]. In der vorliegenden Arbeit wurden
der Erweichungspunkt, der Halbkugelpunkt und der Flie3punkt
der Proben ausgewertet, wobei die 1984 verdoffentlichte Fassung
der DIN 51730 verwendet wurde, obwohl in den Jahren 1997
und 2007 jeweils eine neue Version veroffentlicht wurde [75]. Die
alte Version wurde gewéhlt, um die Vergleichbarkeit mit ande-
ren Messungen sicherzustellen. In der Version von 1984 ist die
Erweichungstemperatur als die Temperatur definiert, bei der die
Probe erweicht, also sich z.B. die Kanten der Probe runden; die
Halbkugeltemperatur ist die Temperatur, bei der die Probe die
Form einer Halbkugel hat; die Flie3temperatur entspricht der
Temperatur, bei der die Probenhohe ein Drittel der Ursprungsho-
he betrédgt. Ohnehin ist von den verwendeten charakteristischen
Punkten nur der Fliepunkt ab der 1998 verdffentlichten Version
der DIN 51730 abweichend definiert (hier ist die Flie3temperatur
erreicht, wenn die Probenhohe ein Drittel der Hohe der Probe bei
der Halbkugeltemperatur betréagt).

Abbildung 5.3 zeigt die in der DIN-Norm definierten Fixpunkte. Die
Zuordnung von Fixpunkten im Erhitzungsmikroskop zu bestimm-
ten Viskosititen findet sich z.B. bei Scholze [76] oder Pascual et
al. [77, 78]. Dabei werden aus Griinden der leichteren Erkenn-
barkeit jedoch teilweise andere Punkte betrachtet als die in der
DIN 51730 definierten Fixpunkte, von denen nur der Halbkugel-
und FlieBpunkt auch fiir die Viskositdtsbestimmung verwendet
werden. Tabelle 5.1 listet die im Erhitzungsmikroskop zu beob-
achtenden Punkte fiir aus Glaspulver gepresste Proben sowie die
zugeordneten Viskositdten nach Scholze bzw. Pascual et al. auf.

Fiir die erhitzungsmikroskopischen Untersuchungen wurden aus
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N @ &m

(a) Urspriingliche Probe  (b) Erweichungspunkt

&m &m

(c) Halbkugelpunkt (d) Flief$punkt

Abbildung 5.3: Fixpunkte bei der erhitzungsmikroskopischen Un-
tersuchung nach DIN 51730-1984

Glaspulver der Korngrof3e <63 um mit einer Handpresse zylindri-
sche Probekorper der Grofle 3 mm x 3 mm gepresst.

5.1.4 Rontgenfluoreszenzanalyse

Bei der Rontgenfluoreszenzanalyse (X-ray fluorescence analysis,
XRF) handelt es sich um ein Verfahren zur Bestimmung der che-
mischen Zusammensetzung einer Probe. Hierbei wird die Probe
mit ungerichteter, polychromatischer Rontgenstrahlung bestrahlt.
Diese fiihrt dazu, dass Elektronen aus den inneren Schalen der
enthaltenen Atome herausgeschlagen werden. Die dabei entste-
henden Liicken werden durch Elektronen aus den héheren Schalen
aufgefiillt. Die iiberschiissige Energie wird in Form von Fluores-
zenzstrahlung abgegeben, wobei die abgegebene Strahlung fiir je-
des Element spezifisch ist und nach spektraler Zerlegung mit einem
Strahlungsdetektor ausgewertet wird. Die Analyse ist aufgrund
der geringen Energie der Strahlung, die von der Ordnungszahl
abhéngt, nur fiir Elemente ab der Ordnungszahl 5 (Bor) mog-
lich. Da die Bestimmung von Bor aber sehr ungenau ist, wird in
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Tabelle 5.1: Charakteristische Punkte sowie zugeordnete Viskosi-
taten (nach [76] und [78])

logn, (nindPas) logn, (n in dPas)

Fixpunkt nach [76] nach [78]
Sinterungsbeginn 10.0+0.3 9.1+£0.1
giﬁiﬂ; n.b. 78+0.1
Erweichungspunkt n.b. 6.3+0.1
Minimumpunkt 6.1+0.2 n.b.
Kugelpunkt n.b. 5.4+0.1
Halbkugelpunkt 4.55+0.1 41+£0.1
FlieBpunkt n.b. 3.4+0.1

der vorliegenden Arbeit der Boranteil in den Analysen entweder
nasschemisch bestimmt oder als Differenz der anderen detektier-
ten Elemente zu 100 % angegeben. Die XRD-Analysen wurden
mit dem Gerdt Panalytical PW 2404 (Panalytical, Niederlande)
durchgefiihrt. Als Probe wurde ein Pulver mit einer Korngrolse von
<63 um verwendet, aus dem fiir die Messung eine Schmelztablette
hergestellt wurde.

5.1.5 Rontgenbeugung

Die Rontgenbeugungsanalyse (X-ray diffraction analysis, XRD)
wird zur Identifikation von kristallinen Phasen in einer Probe ein-
gesetzt. Die Probe wird mit gerichteter, monochromatischer Ront-
genstrahlung bestrahlt, wobei die Strahlung an den Gitterebenen
der Kristallgitter reflektiert wird. Dabei kommt es zur Entstehung
eines fiir jede Struktur spezifischen Interferenzmusters, das vom
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Detektor ausgewertet wird. Uber die Bragg-Gleichung

nA = 2dsin(9) (5.4

(mit der Beugungsordnung n, der Wellenldnge der Rontgenstrah-
lung A, dem Abstand d zwischen den Gitterlinien und dem Winkel
0 zwischen Rontgenstrahlung und Kristallgitter) kdnnen die Git-
terkonstanten der vorhandenen Strukturen bestimmt werden. Die
Grenzen der Methode liegen zum einen bei Kristallgréf3en von
weniger als 1 um, bei denen keine Peaks mehr gemessen werden,
sondern ein unspezifischer ,Buckel”, und zum anderen bei einem
Anteil der jeweiligen Phase von weniger als 5%, ab dem diese
Phase von der XRD nicht mehr detektiert wird.

Die Rontgenbeugungsanalyse zeigt die bei der Kristallisation des
Lotes entstehenden Phasen. Bei einer geeigneten Kristallisations-
dauer kann aus den ermittelten Phasen auf den Endzustand der
Alterung des Lotes geschlossen werden, was Voraussagen zur Lang-
zeitstabilitdt und zur thermischen Zyklierbarkeit des Lotes bzw.
des gefiigten Bauteils zul&sst.

Die Rontgenbeugungsanalysen wurden mit dem Rontgendiffrak-
tometer D8 ADVANCE Theta/Teheta (Bruker, Deutschland/USA)
durchgefiihrt. Dazu wurde monochromatische Cu Ka-Strahlung
verwendet. Der Messbereich war 5° < 260 < 90° mit einer Schritt-
weite von 0.01° und einer Messzeit von 965 step™ . Als Probe
wurde ein Pulver mit einer Korngréfe von <63 ym verwendet.

5.1.6 Rasterelektronenmikroskopie

An einigen Proben wurden rasterelektronenmikroskopische Un-
tersuchungen durchgefiihrt. Dazu wurden die gefiigten Proben
in ein Harz eingebettet, aufgesidgt und anschlieend poliert. Die
so vorbereiteten Proben wurden anschliel3end mit einer diinnen
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Gold- oder Graphitschicht bedampft. Die Analyse mit dem Raster-
elektronenmikroskop (REM) diente dazu, die Mikrostruktur der
Proben zu untersuchen und z.B. Kristallisation zu erkennen.

Im REM wird die Probe in einem Vakuum mit einem Elektronen-
strahl abgerastert. Detektiert werden die vom Priméarelektronen-
strahl aus der Probe herausgeschlagenen Sekundéarelektronen.
Da diese nur aus der Oberflache der Probe stammen (in tieferen
Schichten erzeugte Sekundéarelektronen werden absorbiert und
erreichen daher die Oberfldache nicht), kann die Oberfliache der
Probe sehr genau abgebildet werden. Mit Hilfe eines angeschlos-
senen EDX-Moduls (Energiedispersive Rontgenfluoreszenzanalyse,
energy dispersive X-ray fluorescence analysis) kann die chemische
Zusammensetzung der Proben an einer bestimmten Stelle unter-
sucht werden. Dabei wird die Rontgenstrahlung ausgewertet, die
entsteht, wenn kernnahe Elektronen der Probe vom Priméarelektro-
nenstrahl herausgeschlagen werden. Die entstehende Liicke wird
mit Elektronen aus hoheren Schalen aufgefiillt, die iiberschiissi-
ge Energie wird elementspezifisch in Form elektromagnetischer
Strahlung abgegeben, die dann detektiert wird. Bei dem in der
vorliegenden Arbeit verwendeten Geréat handelte es sich um ein
4401 (LEO, Grofbritannien).

5.2 Rohstoffe

Die verwendeten Rohstoffe wurden nach verschiedenen Gesichts-
punkten ausgewdhlt. Zum einen sollten sie leicht kommerziell
verfiigbar sein, damit eine kommerzielle Lotherstellung iiberhaupt
moglich und wirtschaftlich ist. Zum anderen miissen sie aber An-
forderungen (insbesondere an die chemische Reinheit) erfiillen,
die Rohstoffe fiir andere kommerzielle Gldser wie z.B. Floatglaser
nicht erfiillen miissen. Dies ist darin begriindet, dass die Eigen-
schaften der Lote moglichst genau an den Anforderungskatalog an-
gepasst sein miissen. Da die Loteigenschaften von der chemischen
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Zusammensetzung des Lotes abhdngen, muss auch die Zusam-
mensetzung genau eingehalten werden. Daher wurden chemische
Rohstoffe eingesetzt, die im allgemeinen den Reinheitsgrad ,p.a.”
(= pro analysi, zur Analyse) trugen. Tabelle 5.2 zeigt die verwen-
deten Rohstoffe sowie deren chemische Reinheit.

Tabelle 5.2: Verwendete Rohstoffe und deren chemische Reinhei-
ten

Chemische Chemische
Name Hersteller s .
Formel Reinheit
Amorphes Quarzglas
Sio, Si0,, Kie- Heinrich, k.A.
selglas Deutschland
Caco Calcium- Merck KGaA, 98.5%-100.5 %;
3 carbonat Deutschland Reag. PhEur
MeO Magnesium- Merck KGaA, =97 %;
& oxid Deutschland p.a.
.. Merck KGaA, 99.5 %-100.5 %;
H;3BO, Borsdure Deutschland Reag. PhEur
Aluminium- Merck KGaA,
AL0, oxid Deutschland KA.
BaCO Barium- Merck KGaA, mind. 99 %;
3 carbonat Deutschland p. a.

Das amorphe SiO, wurde als aufgemahlenes Kieselglas zugegeben.
Dabei handelt es sich zwar nicht um einen kommerziell einsetz-
baren Rohstoff, allerdings erleichterte der Einsatz von amorphem
SiO, das Schmelzen der Lotgléser. Bei einer kommerziellen Herstel-
lung der Lote kann das amorphe SiO, durch Sand ersetzt werden,
wobei der Schmelzprozess entsprechend angepasst werden muss
(evtl. hohere Schmelztemperatur, ldngere Haltezeiten).

51



5 Lotherstellung und -charakterisierung

5.3 Betrachtete Lotsysteme

In der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene Lote aus ver-
schiedenen Grundsystemen betrachtet. Das in Abschnitt 5.3.1
betrachtete System BaO—MgO—B,0,—SiO,, enthélt einige sehr
schnell und einige sehr langsam kristallisierende Verbindungen.
Das System der Gesteinsschmelzen (CaO—Al,0,—B,0,—SiO,, Ab-
schnitt 5.3.2) enthélt viele sehr stabile Verbindungen, die sich
wiahrend des Anwendungszeitraums des Lotes nicht verdndern
und so auf eine gute Langzeitstabilitdat hindeuten.

5.3.1 System BaO—MgO-B,0,-Si0,

Das quaternire Phasendiagramm dieses Systems ist in Abbil-
dung 5.4 gezeigt.

In diesem System wurden zunéchst Lote entwickelt, die jeweils
aus einem der ternéren Teilsysteme stammen. Diese Lote wurde
als A 001 A bis A 004 A sowie A 006 A bezeichnet. Die Lote
A 007 A und A 008 A stammen jeweils aus dem quaterniren
Gesamtsystem und basieren auf dem Lot A 001 A, dem das zu
diesem Zweck hergestellte Glas A 006 A zugemischt wurde. Dabei
wurde die Zusammensetzung des Lotes A 006 A so gewahlt, dass
das SiO, /B,0,-Verhéltnis dem des Lotes A 001 A entspricht, um
dieses Verhiltnis auch in den Mischungen sicher zu stellen.

Die berechneten Zusammensetzungen fiir die Lote aus dem System
BaO—MgO—B,0,—SiO, finden sich in Tabelle 5.3.
5.3.2 System CaO—AIl,0,—B,0,-Si0,

Das ternére Phasendiagramm des Grundsystems CaO—Al,0,—SiO,
(Gesteinsschmelzen) findet sich in Abbildung 5.5.
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B,0s

3Ba0- B,O,

BaO- B,0O,4
) BaO- 2B,0,
binary compounds:
a: BaO-2Si0, BaO- 4B,0,
b: 2Ba0O- 3Si0,
c: BaO- SiO,
d: 2Ba0- Si0,

MS = MgO- SiO,; M,S = 2MgO- S0,

B0y

ternary comgounds:

1

2
3:
4
5

: 3Ba0: 3B,05 2Si0,
: BaO: 2MgO: 2Si0,

2Ba0- MgO- 2Si0,

: BaO- MgO- SiO,
: 3BaO- MgO- 2Si0,

Abbildung 5.4: Quaterndres System BaO—MgO—B,0,—SiO,;
schattierte Bereiche: Mischungsliicken (nach: [37])

Tabelle 5.3: Lotzusammensetzungen

im System
BaO—MgO—B,0,—SiO, (alle Angaben in Massen-%)

MgO BaO B,0, SiO,
A001A 380 - 320 300
A002A - 528 21.0 262
A003A - 500 30.0 20.0
A004A 545 - 358 120
A006A - 685 164 15.2
A007A 19.0 342 242 22.6
A008A 285 17.1 281 26.3
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Abbildung 5.5: Ternédres System CaO—Al,0,—SiO,; griiner
Punkt: Zusammensetzung A 101 A, roter Punkt: Zusammenset-
zung A 105 A (modifiziert nach [58])

Im dargestellten Grundsystem wurde zunéchst die Zusammenset-
zung im niedrigst schmelzenden Eutektikum abgelesen (in Ab-
bildung 5.5 griin markiert). Diese wurde durch Zugabe unter-
schiedlicher Mengen an B, O, variiert, wobei B, O, als Flussmittel
wirken und damit eine bessere Verarbeitbarkeit sichern sollte (Lote
A 101 A bis A 104 A). Als zweite Grundzusammensetzung wurde
ein weiteres Eutektikum ausgewéhlt (in Abbildung 5.5 rot mar-
kiert), das ebenfalls durch Zugabe verschiedener Mengen B, 0,
variiert wurde (Lote A 105 A bis A 108 A). Die berechneten Zu-
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sammensetzungen der Lote sind in Tabelle 5.4 zusammengefasst.

Tabelle 5.4: Theoretische Zusammensetzungen der Lote A 101 A
bis A 108 A (alle Angaben in Massen-%)

CaO ALO, SiO, B,O,

A101A 234 146 62.1 -

A102A 223 139 591 4.8
A103A 213 133 564 9.1
A104A 196 123 521 16.0
A105A 383 199 41.8 -

A106 A 36,5 19.0 399 438
A107A 348 181 380 9.1
A108A 334 174 36.5 16.0

5.4 Lotherstellung

Die meisten Lote wurden direkt aus den Rohstoffen erschmolzen;
nur die Lote A 007 A und A 008 A wurden als Mischungen der bei-
den Glaser A 001 A und A 006 A erschmolzen (Verhéltnisse 1:1 bzw.
3:1, siehe Tabelle 5.5). Fiir die aus den Rohstoffen erschmolzenen
Lote wurden die Rohstoffe entsprechend der Glaszusammenset-
zungen in PE-Flaschen eingewogen und durch Schiitteln von Hand
homogenisiert. Fiir die Lote A 007 A und A 008 A wurden die
Lote A 001 A und A 006 A gemahlen, in PE-Flaschen eingewogen
und ebenfalls durch Schiitteln von Hand homogenisiert. Danach
wurden die Mischungen wie die iibrigen Gemenge behandelt.

Die hergestellten Gemenge wurden in einen Platintiegel gege-
ben und in einem Ofen geschmolzen. Die verwendeten maximalen
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Tabelle 5.5: Mischungen fiir die Lote A 007 A und A 008 A (ange-
geben sind jeweils die Massenanteile in %)

AO001A AO006A

A 007 A 50 50
A 008 A 75 25

Temperaturen wurden fiir jedes Glas nach der jeweiligen berechne-
ten Liquidustemperatur Ty;, gewéhlt, sodass sie etwa 300 K hoher
lag als die berechnete Liquidustemperatur. Bei den durch B,O,-
Zugabe modifizierten Gesteinsschmelzen wurde die jeweils die fiir
das zugrunde liegende Eutektikum bestimmte maximale Tempera-
tur fiir alle darauf aufbauenden Zusammensetzungen gewahlt. Da
die so ermittelte Maximaltemperatur bei den Glasern A 101 A bis
A 104 A nicht ausreichte, um eine ausreichend niedrige Viskositét
zu erreichen, bei der die Schmelze aus dem Tiegel ausgegossen
werden konnte, wurde die Maximaltemperatur hier um weitere
100K erhoht. Die jeweiligen Schmelzparameter fiir die im Rahmen
dieser Arbeit hergestellten Glaser finden sich in Tabelle 5.6 fiir die
Lote aus dem System BaO—MgO—B,0,—SiO, und in Tabelle 5.7
fiir die Lote aus dem System CaO—Al,0,—SiO,. Die Lote A 002 A
und A 003 A stammen aus Vorversuchen, bei denen die genauen
Schmelzbedingungen nicht bekannt sind. Daher sind sie hier nicht
aufgefiihrt.

Nach der Haltezeit wurden alle Schmelzen entweder in kaltem
Wasser abgeschreckt oder in eine Graphitform gegossen. Die in
kaltem Wasser gefritteten Lote wurden abgespiilt und bei ca. 40 °C
getrocknet. Nach dem Trocknen wurde das Glas gemahlen und auf
eine Korngrof3e von <63 um gesiebt. Der in eine Graphitform ab-
gegossene Glasblock wurde jeweils ca. 20 K tiber T, entspannt und
in Stdbchen mit einer Grofde von ca. 5mm x 5mm x 25 mm ge-
sagt, die fiir die dilatometrische Untersuchung verwendet wurden.
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Tabelle 5.6: Maximaltemperaturen und Haltezeiten der Lote aus
dem System BaO—MgO—B,0,—SiO,

Maximaltemperatur Haltezeit
in °C inh
AO001A 1500 5
A 004 A 1550 3.5
A 006 A 1500 3
A 007 A 1500 2
A 008 A 1500 2

Das nach dem Ségen {iibriggebliebene Material wurde ebenfalls
gemahlen, gesiebt (<63 um) und fiir weitere Analysen verwendet.

5.5 Fiigeversuche an der TU Dresden, Institut fiir
Energietechnik

Am Institut fiir Energietechnik der TU Dresden wurden mit einem
Teil der Lote Fligeversuche mit Al,O,- und ZrO,-Keramikstabchen
durchgefiihrt. Dabei wurde ein Laserlotverfahren verwendet. Die
Wellenldnge des an der TU Dresden eingesetzten Diodenlasers
entsprach der kombinierten Wellenldnge aus 808 nm und 940 nm,
die maximale Leistung des Lasers lag bei 3.1 kW. Als Binder wurde
dem gemahlenen Lotpulver Ethanol zugegeben.

Das Lotpulver-Binder-Gemisch wurde auf die Stirnseite eines Ke-
ramikstdbchens aufgetragen. Nach dem Trocknen wurden das
Stabchen mit dem Lot sowie ein weiteres Stédbchen in den Laserl6t-
Aufbau eingespannt, so dass die Stirnseiten sich beriihrten. Die
Probe wurde dann rotiert und wéhrend dessen mit dem Laser
bestrahlt. Dabei wurde die Temperatur der Stibchen mit einer
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5 Lotherstellung und -charakterisierung

Tabelle 5.7: Maximaltemperaturen und Haltezeiten der Lote aus
dem System CaO—Al,0,—SiO,

Maximaltemperatur Haltezeit

in °C inh
A101A 1600 3
A 102 A 1600 3
A103 A 1600 3.5
A104 A 1600 3.5
A105A 1600 2
A106 A 1600 3
A107 A 1600 2
A 108 A 1600 2

Thermokamera gemessen, um eine Uberhitzung der Keramik zu
vermeiden.

Eine genauere Beschreibung des verwendeten Prozesses findet
sich in [50].

5.6 Kiristallisation der Pulver

Die Glaspulver, die bereits bei der DTA eine Neigung zur Kristal-
lisation zeigten, wurden nach dem im folgenden beschriebenen
Verfahren kristallisiert. Da zu erwarten ist, dass diese Glaser auch
beim Lotvorgang kristallisieren, sollten auf diese Weise die Eigen-
schaften der bei der Kristallisation entstehenden glaskeramischen
Lote untersucht werden. Dazu wurden die Pulver zu Stibchen
der Grofle 5mm x 5mm x 25 mm gepresst und diese auf einem
Pt-Blech fiir ca. 30 Minuten bei der mit der DTA ermittelten Kristal-
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5.7 Versuche zur Anpassung der thermischen Ausdehnung

lisationstemperatur T, in einem Ofen gehalten und dann langsam
auf Raumtemperatur abgekiihlt. Fiir die Bestimmung der Kristalli-
sationstemperatur wurde die Maximum-Temperatur des Kristalli-
sationspeaks ausgewertet. Kristallisiert wurden im Rahmen der
vorliegenden Arbeit die Lote A 001 A, A 007 A und A 008 A sowie
die Lote A 105 A bis A 108 A.

5.7 Versuche zur Anpassung der thermischen Aus-
dehnung

Da sich bei der Auswertung der Untersuchungen der verschiede-
nen Lote zeigte, dass das Lot A 107 A besonders gut geeignet
zum Fiigen der betrachteten Keramiken war (vgl. Abschnitt 6.1.3),
wurden alle Versuche zur Anpassung des thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten auch mit dem Lot A 107 A durchgefiihrt.

5.7.1 Erhohung der thermischen Ausdehnung

Zur Erhohung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten wurde
dem Lot A 107 A Wollastonit (Osthoff-Petrasch, Deutschland) zu-
gemischt. Der Wollastonit wurde ausgewdhlt, weil er zum einen
einen hohen thermischen Ausdehnungskoeffizienten hat (vgl. Ab-
schnitt 4.1) und zum anderen eine koexistierende Phase des ver-
wendeten Lotes ist, so dass chemische Reaktionen zwischen Lot
und Wollastonit oder das Auflésen des Wollastonits im Lot und
damit die Verdnderung der Lotzusammensetzung und somit auch
der Loteigenschaften ausgeschlossen werden konnen.

Um den Lotprozess zu simulieren, wurde der Wollastonit zu-
néchst bei 1200 °C fiir 60 min gesintert, dann gemahlen (Korngro-
e <63 ym) und in verschiedenen Verhéltnissen mit dem Glaspul-
ver vermischt. Auf diese Weise wurden Proben mit einem Wollasto-
nitgehalt von 0 Massen-% bis 100 Massen-% mit einer Schrittweite
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5 Lotherstellung und -charakterisierung

von 10 Massen-% hergestellt. Die erhaltenen Pulver wurden wie
oben beschrieben zu Dilatometerstdbchen gepresst und auf einem
Pt-Blech bei der mit der DTA ermittelten Kristallisationstempera-
tur von 970 °C fiir 45 min gesintert. Danach wurden die Stabchen
auf eine Liange von ca. 25 mm bzw. ca. 20 mm gesigt. Fiir Stab-
chen mit einem hohen Gehalt an Wollastonit war dieser Schritt
nicht noétig, da diese beim Sintern ihre Form behielten. Die Mes-
sung der thermischen Ausdehnungskoeffizienten erfolgte wie in
Abschnitt 5.1.1 beschrieben.

5.7.2 Verminderung der thermischen Ausdehnung

Um zu untersuchen, ob sich die thermische Ausdehnung mit einem
passenden Fiillstoff herabsetzen lasst, wurde dem Lot A 107 A
Anorthit (Keramik-Kraft, Deutschland) zugegeben. Anorthit ist wie
Wollastonit ebenfalls eine koexistierende Phase des betrachteten
Lotes, so dass Wechselwirkungen zwischen Lot und Fiillstoff auch
hier ausgeschlossen werden konnen. Er hat jedoch im Gegensatz
zum Wollastonit einen geringeren Ausdehnungskoeffizienten als
das kristallisierte Lot (vgl. Abschnitt 4.1). Da durch den geringeren
thermischen Ausdehnungskoeffizienten des Anorthits die Glasma-
trix um die Anorthitkérner herum unter Zugspannung steht, ist
dieses Verfahren aufgrund der geringen Zugfestigkeit von Glasern
nur in einem begrenzten Rahmen anwendbar.

Die Herstellung der Proben erfolgte wie unter Abschnitt 5.7.1
beschrieben.

5.8 Versuche zur Anpassung der Viskositat

Die Untersuchungen zur Anpassung der Viskositdt wurden zum
grof3ten Teil mit dem Lot A 107 A durchgefiihrt. Als Flussmittel
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5.8 Versuche zur Anpassung der Viskositat

wurden Bismutborat, Lithiumwolframat, Lithiumvanadat und Li-
thiummolybdat eingesetzt. Bei der Verwendung von Bismutborat
als Flussmittel wurde auch das Lot A 001 A untersucht.

Wie in Abschnitt 4.2 beschrieben, wurden Lithiumwolframat, Li-
thiumvanadat und Lithiummolybdat als kommerzielle Rohstoffe
eingesetzt; Bismutborat wurde selbst hergestellt. Die Zusammen-
setzung des Gemenges zur Herstellung von Bismutborat ist in
Tabelle 5.8 angegeben. Zur Herstellung von 20 g Bismutborat wur-
den Bi, O, und H,BO, abgewogen, vermischt und in einem Platin-
tiegel auf 800 °C aufgeheizt. Diese Temperatur wurde 2 Stunden
lang gehalten, danach wurde die Schmelze in kaltem Wasser ge-
frittet. Das erhaltene Bismutborat wurde im Trockenschrank bei
80 °C getrocknet.

Tabelle 5.8: Gemengezusammensetzung fiir die Herstellung von
Bismutborat

Rohstoff Stoffm?ngenanteﬂ Mas§enante11
in % in %
Bi,05 75 95.26
B20; 25 4.74

Aus dem jeweiligen Lot und dem Flussmittel wurden Mischungen
mit verschiedenen Massenanteilen an Lot bzw. Flussmittel her-
gestellt. Beide Komponenten waren vorher auf eine Korngrof3e
<63 um gemahlen worden. Der Massenanteil des jeweiligen Fluss-
mittels in den Mischungen lag bei 0 %, 2%, 5%, 10 %, 15 % und
20 %. Die Mischungen wurden durch Schiitteln homogenisiert. Als
Mal fiir die Verdnderung der Viskositdt wurde fiir jede Mischung
die Halbkugeltemperatur mit dem Erhitzungsmikroskop bestimmt.
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6 Ergebnisse und Diskussion

6.1 Lote

In den folgenden Kapiteln werden die Ergebnisse der experimentel-
len Charakterisierung der einzelnen Lote vorgestellt. Dabei werden
fiir die entstehenden bzw. zugesetzten kristallinen Phasen die in
Tabelle 6.1 zusammengefassten Bezeichnungen verwendet.

6.1.1 System BaO—MgO-B,0,-Si0,

Alle in diesem quaterndren System erarbeiteten Lote wurden zum
Fligen von Al,O,-Keramik entwickelt. Tabelle 6.2 zeigt die theore-
tischen Zusammensetzungen der Lote A 001 A bis A 004 A sowie
deren mit Hilfe der Rontgenfluoreszenzanalyse (XRF) ermittelten
tatsdchlichen Zusammensetzungen.

Die Charakterisierung mittels Rontgenbeugung (XRD) zeigt, dass
nur die Lote A 001 A bis A 003 A in glasigem Zustand erhalten
werden konnten. Bei Lot A 004 A war die Kristallisationsneigung
zu stark. Das Lot A 001 A wies ebenfalls eine hohe Kristallisati-
onsneigung auf, wie sich bei der Differenzthermoanalyse (DTA)
zeigte.

Abbildung 6.1 zeigt das Ergebnis der DTA-Messung des Lotes
A 001 A. Der starke Kristallisationspeak bei 787 °C ist deutlich zu
erkennen. Die Schmelztemperatur T™ der gebildeten kristallinen
Phasen liegt bei 1206 °C. Ab dieser Temperatur setzt auch eine
Gewichtsabnahme der Probe ein, die durch die Verdampfung von
fliichtigen borhaltigen Komponenten entsteht.
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6 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 6.1: Verschiedene Bezeichnungen der auftretenden kris-

tallinen Phasen

Name Chemische Formel Zementchemische
Kurzschreibweise
Albit Na[AlSi, O] NAS,
Anorthit CaO-AL,0,-2Si0, CAS,
Calciumalumini- Ca,AlL,SiO, C,AS
umsilicat
Calciumborat 2Ca0-B,0, C,B
Calciumborosilicat 2CaO-B,0,-SiO, C,BS
Cristobalit Sio,, S
Danburit 2Ca0-B,0,-28i0, C,BS,
Gehlenit 2Ca0-Al,0,-Si0, C,AS
Grossular 3Ca0-Al,0,-3Si0, C,AS,
Larnit 2Ca0-Sio, C,S
Magnesiumborat Mg,B,0. M,B
Magnesiummetasilicat MgSiO, MS
Magnesiumorthosilicat Mg, SiO, M,S
Suanit Mg,B,0. MB
Wollastonit CaO-Sio, CS
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Tabelle 6.2: Analysen und Synthesen der Lote A 001 A bis A 004 A,
Angaben in Ma.-%

AOOIA AO02A AO003A AO004A

Zusammensetzung (XRF)

MgO 36.3 - - 51.8
BaO - 52.8 50.0 -
B,0, 32.0 21.0 30.0 38.0
Sio, 30.7 26.2 20.0 10.0
Zusammensetzung (theoretisch)
MgO 38.0 52.6 - 54.4
BaO - - 50.1 -
B,0, 32.0 23.1 32.1 35.8
Sio, 30.0 23.7 17.3 10.2
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Abbildung 6.1: DTA-Ergebnis der Messung von Lot A 001 A

Offensichtlich waren diese zuvor in einer hochschmelzenden Kris-
tallphase gebunden, was zur Verhinderung der Borverdampfung
fithrt [30, 37, 56]. Die Verhinderung der Verdampfung borhaltiger
Phasen ist eine wichtige Voraussetzung fiir die Verwendung als
Lot und besonders vorteilhaft ist es, wenn die hochschmelzenden
Phasen moglichst rasch nach dem Fiigen entstehen (also wenn
das Glas eine starke Neigung zur Kristallisation aufweist).

Von den betrachteten Loten zeigt damit vor allem Lot A 001 A ein
Verhalten, das eine gute Eignung zum Fiigen vermuten l&sst.

Die Lote A 002 A und A 003 A zeigten keine Neigung zur Kris-
tallisation. Auch eine mit einer Borverdampfung einhergehende
Gewichtsabnahme der Proben beim Aufheizen konnte nur in ei-
nem sehr geringen Mal3e gefunden werden, was auf den hohen
Gehalt an Bariumoxid und die dadurch bedingte Bindung des
Boroxids als Ladungsdefizittetraeder zuriickgefiihrt werden kann.
Daher wurde nur das Lot A 001 A bei 800 °C kristallisiert. Die
kristallisierte Probe wurde ebenfalls umfassend charakterisiert.

Die Ergebnisse der thermoanalytischen Charakterisierung mittels
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Dilatometer und DTA sowie die Ergebnisse der Rontgenbeugungs-
untersuchungen der Lote A 001 A bis A 004 A sind in Tabelle 6.3 zu-
sammengefasst. Die thermischen Ausdehnungskoeffizienten wur-
den fiir alle Proben in einem moglichst grof3en Bereich ausgewer-
tet, bei glasigen Proben jedoch nur bis unterhalb von T,.

Die Ergebnisse der XRD-Messung bestatigen die auf den DTA-
Ergebnissen begriindete Vermutung, dass das in der Glaszusam-
mensetzung enthaltene B, O, in einer hochschmelzenden Kristall-
phase gebunden wird. Der gefundene Suanit (Mg,B,O.) hat einen
Schmelzpunkt von (1340 % 5) °C [79]. Dass der hier gefundene
Schmelzpunkt mit 1206 °C tiefer liegt, wird vermutlich dadurch
verursacht, dass der Suanit in der Probe nicht alleine vorliegt — es
kann hier also allenfalls eine Schmelztemperatur der Mischungen
bzw. eine eutektische Temperatur gemessen werden.

Bei der Bestimmung der Glastibergangstemperaturen T, liegen
die mit der DTA ermittelten Werte und die mit dem Dilatometer
bestimmten sehr nahe beieinander, so dass davon ausgegangen
werden kann, dass die Bestimmung mit jeder der beiden Methoden
mit sehr guter Genauigkeit moglich ist.

Die thermischen Ausdehnungskoeffizienten der Lote A 001 A und
A 004 Aliegen im Bereich des thermischen Ausdehnungskoeffizien-
ten der in der vorliegenden Arbeit verwendeten Al,O,-Keramik
(7.4-107°K™1). Da das Lot A 001 A eine hohe Kristallisations-
neigung aufweist, muss jedoch davon ausgegangen werden, dass
es wahrend des Filigeprozesses kristallisiert. Daher ist hier zur
Vorhersage der Langzeitstabilitidt der Verbindung der thermische
Ausdehnungskoeffizient der Glaskeramik zu betrachten, der eher
im Bereich des thermischen Ausdehnungskoeffizienten der ZrO,-
Keramik (10.8-107°K™1) liegt. Das Lot A 004 A konnte gar nicht
in glasiger Form erhalten werden, da es zu schnell kristallisier-
te. Dies wurde auf den hohen Magnesiumoxidgehalt zuriickge-
fiihrt. Auch die thermischen Ausdehnungskoeffizienten der Lote
A 002 A und A 003 A lassen eher auf eine Eignung zum Fiigen
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6.1 Lote

von ZrO,-Keramik schlie3en. Aufgrund der dennoch deutlichen
Unterschiede zwischen den Ausdehnungskoeffizienten der Lote ei-
nerseits und der Keramiken andererseits ist eine Langzeitstabilitét
der gefiigten Verbindungen nicht zu erwarten, hierfiir sollte der
Ausdehnungskoeffizient des Lotes um etwa 0.3 - 107° K~! kleiner
sein als der der Keramik [12].

Die Lote aus dem ternaren Gesamtsystem BaO—MgO—B,0,—SiO,
wurden als A 007 A und A 008 A bezeichnet. Thre Zusammenset-
zungen finden sich in Tabelle 6.4. Diese Lote sollten das gleiche
Sio,/ B,0,-Verhiltnis aufweisen wie das Lot A 001 A. Durch Run-
dungsfehler bei der Zusammensetzung des verwendeten Glases
A 006 A kommt es zu einer geringen Abweichung dieses Verhalt-
nisses.

Auch die Lote A 007 A und A 008 A zeigen, wie aufgrund des
Magnesiumoxid-Gehaltes zu erwarten, eine deutliche Neigung zur
Kristallisation, die bei Lot A 008 A stirker ausgeprégt ist als bei Lot
A 007 A. Die Ergebnisse der thermoanalytischen Charakterisierung
finden sich in Tabelle 6.5. Abbildung 6.2 zeigt das Ergebnis der
DTA des Lotes A 007 A. Obwohl das Lot A 007 A in der DTA einen
deutlich sichtbaren Kristallisationspeak bei 871 °C zeigt, war es
nicht moglich, eine kristalline Probe fiir die dilatometrische Cha-
rakterisierung zu erhalten. Diese zeigten stets einen Glasiibergang
sowie einen Erweichungspunkt, so dass es sich auch nach der War-
mebehandlung um amorphe Proben handelte. Die Probe A 008 A
wurde bei 830 °C kristallisiert.

Auch hier stimmen die mit der DTA und dem Dilatometer ermit-
telten Glasiibergangstemperaturen sehr gut iiberein. Die ermit-
telten Ausdehnungskoeffizienten liegen eher im zum Loten von
Zr0O,-Keramik geeigneten Bereich. Da die Lote zum Verbinden von
Al,O,-Keramik entwickelt worden waren, wurden sie dennoch
in den an der TU Dresden durchgefiihrten Fiigeversuchen auch
dafiir getestet. Mit den Loten A 007 A und A 008 A konnten keine
guten Fiigeergebnisse erzielt werden, da es beim Lot A 007 A
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Tabelle 6.4: Analysen und Synthesen fiir die Lote A 007 A und
A 008 A; Angaben in Ma.-%

DTA in uV/mg

A 007 A A 008 A
Zusammensetzung (XRF)
MgO 20.0 29.1
BaO 34.5 17.1
B,0, 22.8 27.7
Sio 21.9 25.5

2

Zusammensetzung (theoretisch)

MgO 19.0 28.5
BaO 34.2 17.7
B,O, 24.2 28.1
$i0, 22.6 26.3
01y ——pra — TG |
' T=871°C [ 100.4
£100.2
—F L1000
90,8
£99.6
-0.2 L e e e i mm e e o
250 500 750 1000 1250

Temperatur in °C

TG (Massenverlust) in %

Abbildung 6.2: Ergebnis der DTA-Messung von Lot A 007 A
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6 Ergebnisse und Diskussion

beim Abkiihlen zur Rissbildung kam und das Lot A 008 A nur
oberhalb der maximalen thermischen Belastbarkeit der Keramik
gefiigt werden konnte [80]. Daher wurde auf eine genauere Cha-
rakterisierung und die Bestimmung der kristallinen Phasen mittels
XRD verzichtet.

6.1.2 System CaO-—AIl,0,—B,0,-Si0,

Im System der Gesteinsschmelzen wurden Lote aus zwei verschie-
denen Koexistenzbereichen betrachtet. Die ,,Grundgliser” A 101 A
und A 105 A entsprechen zwei verschiedenen eutektischen Zusam-
mensetzungen. Diese beiden Grundgladser wurden durch Zugabe
von B,0, modifiziert, um geringere Fligetemperaturen zu errei-
chen. Die theoretischen Zusammensetzungen sowie die Ergebnisse
der chemischen Analysen (XRF) der Lote A 101 A bis A 104 A zeigt
Tabelle 6.6.

Auch bei diesen Loten erfolgte eine thermoanalytische Charak-
terisierung sowie eine Bestimmung der kristallinen Phasen. Die
Ergbnisse finden sich in Tabelle 6.7.

Bei der XRD-Analyse zeigte sich bei Lot A 104 A SiO,, als kristalline
Phase. Aufgrund der Lage im Phasendiagramm ist zu erwarten,
dass Cristobalit (SiO,) bei der Kristallisation aller vier Lote auftritt,
da es sich um eine koexistierende Phase handelt. Dies wiirde beim
Abkiihlen der Lotverbindung durch die bei 270 °C auftretende
Umwandlung von Hochtemperaturcristobalit in Tieftemperatur-
cristobalit und die damit einhergehende Volumenveranderung
zum Versagen des Lotes und damit des Bauteils fithren. Daher
sind diese Lote nicht zum Fiigen geeignet; auf eine weitergehende
Charakterisierung wurde deshalb verzichtet.

Stattdessen wurden die Lote A 105 A bis A 108 A entwickelt. Diese
Lote koexistieren ebenso wie die vorigen mit Anorthit
(CaO -A12O3 -28i0,) und Wollastonit (CaO - Si0,), aber nicht mit
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Tabelle 6.6: Analysen und Synthesen der Lote A 101 Abis A 104 A

A101A A102A AI03A A104A

Zusammensetzung (XRF)
CaO 24.7 22.5 23.0 21.1
AL, O, 13.6 13.8 13.7 12.4
B,0, - 4.7 7.8 14.0
Sio, 61.1 59.0 55.4 52.4

Zusammensetzung (theoretisch)

CaO 234 223 213 19.6
ALO, 146 139 13.3 12.3
B,O, - 4.8 9.1 16.0
si0,  62.1 59.1 564 521

2

SiO,, sondern mit Gehlenit (2CaO-Al,O, - Si0,). Auf diese Wei-
se konnte die Cristobalitbildung verhindert werden, ohne jedoch
auf die zur Anpassung des thermischen Ausdehnungsverhaltens
vorteilhaft erscheinenden Phasen Anorthit und Wollastonit ver-
zichten zu miissen. Die theoretischen Zusammensetzungen der
Lote A 105 A bis A 108 A sowie die Ergebnisse der chemischen
Analyse finden sich in Tabelle 6.8.

Auch bei den Loten A 105 A bis A 108 A handelt es sich um Modi-
fikationen eines Grundglases, die durch die Zugabe verschiedener
Mengen B,O, erzeugt wurden. Die Ergebnisse der Charakterisie-
rung der Lote A 105 A bis A 108 A findet sich in Tabelle 6.9.

Die Ergebnisse der Bestimmung der Glasiibergangstemperatur T,
zeigen auch hier eine gute Ubereinstimmung zwischen den ein-
zelnen Charakterisierungsmethoden. Wie die XRD zeigte, konnte
das Auftreten von SiO, verhindert werden, die erhaltenen Proben
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6.1 Lote

Tabelle 6.8: Analysen und Synthesen der Lote A 105 A bis A 108 A

A105A AI106A A107A A108A

Zusammensetzung (XRF)
CaO 38.8 37.3 35.9 35.1
AL,O, 19.9 19.1 17.8 17.5
B,0, - 3.8 8.8 10.4
Sio, 41.7 39.8 37.4 36.9

Zusammensetzung (theoretisch)

Ca0O 38.3 36.5 34.8 33.4
AL, O, 19.9 19.0 18.1 17.4
B,0, - 4.8 9.1 12.7
Sio, 41.8 39.9 38.0 36.5
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6.1 Lote

waren alle amorph. In der DTA zeigte sich bei allen Loten ein
deutlicher Kristallisationspeak. Das Ergebnis der DTA-Messung ist
in Abbildung 6.3 exemplarisch fiir das Lot A 107 A gezeigt. Fiir die
Lote A 105 A und A 106 A wurde eine Kristallisationstemperatur
von 1100 °C gewdhlt, die Lote A 107 A und A 108 A wurden bei
1000 °C kristallisiert.

Aufgrund der deutlichen Kristallisationsneigung wurde fiir die-
se Lote eine Kristallisation wahrend des Fiigeprozesses erwartet,
so dass zur Bewertung der Lote nicht die Eigenschaften des Ur-
sprungsglases, sondern die der Glaskeramik betrachtet wurden.
Die Eigenschaften der erhaltenen Glaskeramiken sind in Tabel-
le 6.10 zusammengefasst. Als Kristallphasen konnte in allen Zu-
sammensetzungen Anorthit gefunden werden, was laut Phasen-
diagramm auch zu erwarten ist; zudem finden sich Wollastonit
und bei steigendem Borgehalt auch Danburit. Gehlenit konnte in
keiner der drei Zusammensetzungen gefunden werden; die ent-
sprechenden Oxide verbleiben offensichtlich in der Restglasphase.
Bei Lot A 105 A, das kein Boroxid enthélt, wurde nur Anorthit als

]——DTA —16 1010
0.0] [
] i N
e F1005 %
P 3 [ g
< ] L =
Z 02 -1000 g
£ ] i c
<C ] L "
E 03] i g
o ] 1995 s
] [ ©
-0.41 i =
] 99.0

0 250 500 750 1000 1250 1500
Temperatur in °C

Abbildung 6.3: Ergebnis der DTA-Messung von Lot A 107 A
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6 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 6.10: Ergebnisse der Charakterisierung der kristallisierten
Lote A 105 Abis A 108 A

A105A A106 A A107 A A108 A

ain 9.01+

+ + +
10°°K-! 005 9.10+£0.01 8.97+£0.12 9.35+0.07

. (200 — (200 — (200 —
(Dilato- (200 — R o o
meter) 800°C) 800°C) 800°C) 800°C)

Anorthit,
Kristall- Calciumalu-  Anorthit, Anorthit,
phasen  Anorthit miniumsili- Danburit, Danburit,
(XRD) cat, Wollastonit  Wollastonit
Wollastonit

Kristallphase gefunden, hier liegen sowohl die im Wollastonit als
auch die im Gehlenit enthaltenen Oxide in der Restglasphase vor.

Die Ausdehnungskoeffizienten der kristallisierten Lote A 105 A
bis A 108 A liegen zwischen denen der beiden in der vorliegen-
den Arbeit betrachteten Keramiken. Eine Langzeitstabilitit von
Verbindungen ist daher mit keinem der Lote und fiir keine der bei-
den Keramiken zu erwarten. Die Ergebnisse der Rontgenbeugung
zeigen, dass bei den Loten A 107 A und A 108 A das zugegebene
Boroxid in eine Kristallphase (Danburit) eingebunden wird, so
dass bis zum Schmelzen des Danburits keine Borverdampfung
zu erwarten ist. Ein Aufschmelzen der gebildeten Kristallphasen
konnte im mit der DTA betrachteten Temperaturbereich nicht
beobachtet werden. Auch zeigt die DTA-TG, dass im gesamten be-
obachteten Temperaturbereich kein Massenverlust auftritt, der mit
der Abdampfung von B, 0, assoziiert werden kann; die DTA-TG-
Ergebnisse stiitzen also die aufgrund der XRD-Analyse getroffenen
Vermutungen. Hierbei ist allerdings zu beachten, dass die DTA-
Messungen nur ein relativ kurzes Zeitintervall umfassen, so dass
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6.1 Lote

die Genauigkeit nicht sehr hoch ist; daher wiirden sich an dieser
Stelle Auslagerungsversuche bei verschiedenen Temperaturen an-
bieten, die einen ldngeren Zeitraum umfassen und daher genauere
Aussagen ermoglichen wiirden. Bei der Kristallisation des Lotes
A 106 A entsteht laut XRD neben Anorthit und Wollastonit ein
Calciumaluminiumsilicat mit der chemischen Zusammensetzung
des Gehlenits, jedoch mit einer anderen Struktur.

6.1.3 Zusammenfassung: Vergleich der entwickelten Lote

Im System BaO—MgO—B,0,—SiO, konnten Fligeverbunde mit
Al,O,-Keramik erfolgreich mit den Loten A 001 A, A 002 A und
A 003 A realisiert werden. Von diesen Loten war das Lot A 001 A
am besten geeignet: aufgrund seiner Kristallisation wiesen die
Lotverbindungen mit A 001 A eine bessere Festigkeit auf als Lot-
verbindungen mit den Loten A 002 A und A 003 A. Das Lot A001 A
zeigte ein gutes Flieverhalten bei der Léttemperatur von 1400 °C,
jedoch kam es durch unvollstindige Verbrennung des eingesetz-
ten Binders zu schwarzen Einschliissen von Kohlenstoff [80]. In
Ubereinstimmung mit diesen Ergebnissen war eine Verbesserung
der mechanischen Eigenschaften von Glaskeramiken gegeniiber
Glasern ganz allgemein bereits bei [24] gezeigt worden. Daneben
verhindert die Bildung von kristallinen Phasen auch die Verdamp-
fung von B,0, [30, 37, 56]. Fiir die Lote A 002 A und A 003 A
ist insbesondere bei einer langen Betriebsdauer und bei erhéhten
Temperaturen eine Kristallisation moglich und thermodynamisch
gesehen auch sehr wahrscheinlich. Diese wiirde zu einer Verdnde-
rung der Loteigenschaften fiihren und damit méglicherweise zum
Versagen der Fiigeverbindung. Diese Alterung ist bei Lot A 001 A
durch die Kristallisation bereits vorweggenommen, so dass eine
hohere Langzeitstabilitét fiir Lot A 001 A erwartet werden kann.

Das Lot A 004 A war aufgrund seiner zu schnellen Kristallisation
zum Fiigen nicht geeignet, da der Fiigepartner nicht ausreichend

79



6 Ergebnisse und Diskussion

benetzt wurde [80]. Mit dem Lot A 007 A konnten Fiigeverbindung-
en mit Al,O,-Keramik realisiert werden, jedoch kam es beim Ab-
kithlen zur Rissbildung [80], was vermutlich an den deutlichen Un-
terschieden im thermischen Ausdehnungskoeffizienten liegt (Lot:
9.30-107°K"! (200°C-600°C), Keramik: 7.4-107°K ™! (20°C-
800 °C)). Auch das Lot A 008 A erreichte gute Fiigeverbindungen
mit Al,O,-Keramik, jedoch lagen die dafiir benétigten Temperatu-
ren knapp oberhalb der maximalen thermischen Belastbarkeit der
Al,O,-Keramik von 1100 °C [80].

Im System CaO—Al,0,—B,0,—SiO,lie3en sich Fligeverbunde mit
Al,O,-Keramik mit den Loten A 105 A, A 106 A, A 107 A und
A 108 A erfolgreich realisieren. Da diese Lote alle kristallisieren,
ist auch hier eine hohe Langzeitstabilitdt zu erwarten. Die Borver-
dampfung wurde bei den borhaltigen Loten A 106 A, A 107 A und
A 108 A zum einen von den gebildeten kristallinen Phasen und
zum anderen durch den hohen Gehalt an CaO unterdriickt. Von
diesen Loten war insbesondere das Lot A 107 A ein vielverspre-
chendes Lot, da es sich zum Fiigen sowohl von Al,O,- als auch
von ZrO,-Keramik verwenden lief? [80].

Insgesamt wurde das Lot A 107 A als besonders gut geeignet
eingestuft. Dies lag insbesondere an seiner Eignung zum Ver-
binden von sowohl Al,O,- als auch ZrO,- Keramik. Verbessert
werden musste jedoch zum einen das thermische Ausdehnungs-
verhalten und zum anderen die Lottemperatur. Der technische
Ausdehnungskoeffizient des unverdnderten kristallisierten Lotes
A 107 A wurde zu a4y_goo:c = 8.37 - 1070 K~! bestimmt, wihrend
die Ausdehnungskoeffizienten der verwendeten Keramiken bei
Qo_goorc = 7.4-107°K™1  fiir Al,O;-Keramik ~ bzw.  bei
Qy0_goorc = 10.8 - 1070 K™ fiir ZrO,-Keramik lagen. Dies lasst ei-
ne geringe thermische Zyklierbarkeit der Lotverbindungen erwar-
ten. Die Lottemperatur lag fiir das Lot A 107 A insbesondere iiber
der maximalen Lottemperatur von Al,O,-Keramik, was durch die
thermische Uberlastung der Keramik zu deren Versagen im Betrieb
fiihren kann.
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6.2 Versuche zur Anpassung der thermischen Ausdehnung

Aufgrund dieser Uberlegungen wurde das Lot A 107 A fiir weitere
Optimierungen ausgewéhlt. Versuche zur Senkung der Lottempe-
ratur durch Zugabe von Bismutborat wurden daneben auch mit
dem Lot A 001 A durchgefiihrt.

6.2 Versuche zur Anpassung der thermischen Aus-
dehnung

Alle Versuche zur Anpassung des thermischen Ausdehnungskoeffi-
zienten wurden mit dem Lot A 107 A durchgefiihrt.

6.2.1 Erhohung der thermischen Ausdehnung

Die Rontgenfluoreszenzanalyse des Wollastonits zeigte, dass dieser
— wie fiir ein technisches Material zu erwarten war — eine geringe
Menge an Fe, O, und MnO enthielt (siche Tabelle A.1 im Anhang).
Die nach dem Sintern vorliegende Kristallphase wurde mit der
Rontgenbeugungsanalyse als Cyclo- bzw. Pseudowollastonit be-
stimmt (siehe Abbildung A.4 im Anhang). Fiir reinen gesinterten
Wollastonit wurde im Temperaturintervall von 40 °C bis 800 °C ein
technischer Ausdehnungskoeffizient von (11.23 £ 0.05) - 10°K!
gemessen. Dieser stimmt recht gut mit dem 1942 von Rigby fiir
Pseudowollastonit bestimmten Wert von 10.9 - 107° K~ (Tempe-
raturintervall 100 °C-800 °C) iiberein [57].

Die technischen Ausdehnungskoeffizienten der Mischungen von
A 107 A mit verschiedenen Massenanteilen Wollastonit finden
sich in Tabelle 6.11. Die graphische Auswertung der Ergebnisse
zeigt Abbildung 6.4. Hier gezeigt sind jeweils die Mittelwerte, die
Messwerte der einzelnen Messungen finden sich im Anhang in
Tabelle A.2.

Wie Abbildung 6.4 deutlich zeigt, ist die Erh6hung des Ausdeh-
nungskoeffizienten des Lotes A 107 A gelungen. Der Anstieg ist
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6 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 6.11: Technische Ausdehnungskoeffizienten der gesinter-
ten Mischungen von A 107 A mit Wollastonit im Temperaturbe-
reich 40 °C-800°C

Massenanteil Quo_gop in 100K ™!

Wollastonit in % . Standard-
Mittelwert abweichung

0 8.37 0.05

10 8.54 0.11

20 8.64 0.13

30 8.81 0.05

40 9.17 0.06

50 9.28 0.01

60 9.41 0.02

70 9.54 0.05

80 9.62 0.08

90 10.15 0.16

100 11.23 0.05
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Abbildung 6.4: Abhéngigkeit der Mittelwerte der gemessenen
technischen Ausdehnungskoeffizienten von Mischungen des
Lotes A 107 A mit Wollastonit vom Massenanteil Wollastonit

dabei anndhernd linear, nur im Bereich der reinen Einzelphasen
(Lot bzw. inbesondere Wollastonit) weicht der Verlauf von einer
linearen Zunahme ab. Vermutlich liegt dies darin begriindet, dass
sich diese Proben durch das Fehlen der jeweils anderen Phase in
ihrem Gefiige von den anderen Proben grundlegend unterschei-
den.

Wie es bei einer solchen Mischungsreihe verschiedener Phasen zu
erwarten ist, zeigten die Ergebnisse der Rontgenbeugungsanalyse
fiir alle Proben die gleichen Peaks mit sich 4&ndernden Intensitaten
(siehe Abbildung 6.5). Da Wollastonit auch eine koexistierende
Phase des Lotes A 107 A ist, fand sich dieser Peak auch bei der
Probe des reinen kristallisierten Lotes. Die Intensitét dieses Peaks
nahm mit steigendem Wollastonitgehalt in der Probe erwartungs-
gemal$ zu.

Neben Wollastonit und Cyclowollastonit entstanden bei der Kris-
tallisation auch Anorthit (CAS,) und Larnit (C,S), deren Intensi-
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Wollastonit Anorthit

40 %

Intensity (cps)

20 (coupled 26/6) WL=1.54060

Abbildung 6.5: Vergleich der Ergebnisse der Rontgenbeugungs-
analyse der kristallisierten Mischungen von Lot A 107 A mit
Wollastonit

tatspeaks mit steigendem Wollastonitgehalt in der Probe erwar-
tungsgemal abnahmen. Ein Peak blieb bei der Auswertung unbe-
riicksichtigt. Dieser gehort vermutlich zu einer nicht identifizierten
borhaltigen Kristallphase wie dem in Tabelle 6.10 gezeigten Dan-
burit. Laut Phasendiagramm wéren bei der Kristallisation des Lotes
A 107 A die Phasen Anorthit, Gehlenit und Wollastonit zu erwarten
gewesen (vgl. Abbildung 6.6). Die Rontgenbeugungsanalyse ergab
jedoch, dass auch Larnit gebildet wurde. Wie in Abbildung 6.6
deutlich wird, lisst sich dies durch ein metastabiles Koexistenz-
dreieck (rotgestrichelte Linie) erkldren, das bei einer geringen
Differenz der Gibbs-Energie AG zwischen den beiden Koexistenz-
dreiecken ebenfalls mdéglich ist. Dafiir spricht auch die Nahe der
invarianten Punkte bei 1265 °C, 1318 °C und 1310 °C, die sich bei
metastabiler Koexistenz auf einen metastabilen invarianten Punkt
abbilden sollten.

Tatsédchlich ergibt die Berechnung der Gibbs-Energie fiir die beiden
Koexistenzdreiecke nur einen sehr geringen Unterschied. Die Be-
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Abbildung 6.6: Ausschnitt aus dem Phasendiagramm
CaO—Al,0,—Si0,, griines Dreieck: Koexistenzdreieck
von A 107 A; gestricheltes rotes Dreieck: metastabiles
Koexistenzdreieck (modifiziert nach [58])
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rechnungen sind in Tabelle 6.12 zusammengefasst. Die thermody-
namischen Daten (Standardbildungsenthalpie, Standardentropie)
wurden aus [81] entnommen.

Daneben kann es auch sein, dass die Bildung von Larnit durch
die Anwesenheit von B,O, begiinstigt wird, welches in der Glas-
zusammensetzung enthalten ist. Diese Annahme wird von den
Berechnungen mit FactSage nicht gestiitzt, wobei allerdings zu
beachten ist, dass FactSage nur das thermodynamische Gleichge-
wicht berechnen kann.

6.2.2 Verminderung der thermischen Ausdehnung

Die Ergebnisse der chemischen Untersuchung des Anorthits mit der
Rontgenfluoreszenzanalyse zeigten, dass dieser neben den erwarte-
ten Oxiden SiO,, Al,O, und CaO noch erhebliche Mengen an Na, O
enthielt (siehe Tabelle A.3 im Anhang). Die Rontgenbeugungsana-
lyse zeigte, dass neben Anorthit noch Albit (Na[AlISi;Og]) in der
Probe enthalten war (sieche Abbildung A.5 im Anhang). Es handelt
sich also um einen Mischkristall aus der Plagioklas-Mischreihe,
wie es fiir ein technisches Material zu erwarten war.

Die gemessenen technischen Ausdehnungskoeffizienten der Mi-
schungen sind in Tabelle 6.13 zusammengefasst. Abbildung 6.7
zeigt die graphische Auswertung dieser Ergebnisse. Es handelt
sich jeweils um Mittelwerte, die einzelnen Messergebnisse finden
sich im Anhang dieser Arbeit (Tabellen A.4 und A.5).

Abbildung 6.7 zeigt deutlich, dass die Senkung des thermischen
Ausdehnungskoeffizienten mit Hilfe von Anorthit fiir das Lot
A 107 A gelungen ist. Die Abnahme ist dabei anndhernd linear,
wobei es auch hier wieder Abweichungen im Bereich der reinen
Phasen gibt, die vermutlich durch Unterschiede des Gefiiges der
Proben verursacht werden.

Der fiir den reinen Anorthit bestimmte technische Ausdehnungsko-
effizient von (6.49 +0.14) - 107 °K ! im Temperaturbereich von
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6 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 6.13: Technische Ausdehnungskoeffizienten der gesinter-
ten Mischungen von A 107 A mit Anorthit im Temperaturbereich
100°C-800°C

Massenanteil Q00—g00 in 1070 K1

Anorthit in % . Standard-
Mittelwert abweichung

0 8.88 0.04

10 8.70 0.05

20 8.47 0.14

30 8.49 0.05

40 8.55 0.07

50 8.31 0.05

60 8.17 0.06

70 7.93 0.07

80 7.61 0.09

90 7.31 0.10

100 6.49 0.14

200 °C bis 800 °C liegt im Vergleich deutlich iiber den in der Lite-
ratur [57, 59] angegebenen Werten. Aufgrund des hohen Gehaltes
an Na,O (ca. 5 Massen-%, vgl. Tabelle A.3) bzw. Albit war dies
jedoch zu erwarten.
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Abbildung 6.7: Abhéngigkeit der Mittelwerte der gemessenen
technischen Ausdehnungskoeffizienten von Mischungen des
Lotes A 107 A mit Anorthit vom Massenanteil Anorthit

6.2.3 Beeinflussung des FlieBverhaltens durch Zugabe von
Anorthit

Mit Hilfe des Erhitzungsmikroskopes wurde der Einfluss der Zu-
gabe von Anorthit auf die Halbkugeltemperatur als Mal? fiir die
Viskositét untersucht. Die Halbkugeltemperaturen der verschiede-
nen Mischungen sind in Tabelle 6.14 zusammengefasst.

Es ist deutlich zu erkennen, dass die Halbkugeltemperaturen
mit steigenden Anorthitgehalt in der Probe zunehmen (siehe Ab-
bildung 6.8). Dabei ist der Effekt bei niedrigen Anorthitgehal-
ten schwicher ausgeprigt und steigt zwischen 60 Massen-% und
70 Massen-% stark an. Dies liegt daran, dass ab 64 Volumen-% die
statistisch dichte Kugelpackung des Feststoffs erreicht ist. Damit ist
dieser die perkolierende Phase und bestimmt die Eigenschaften des
Gesamtwerkstoffs mafdgeblich. Der Effekt wird im Grunde durch
die in Abschnitt 3.4.1 erwdhnte Krieger-Dougherty-Gleichung be-
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6 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 6.14: Halbkugeltemperaturen der Mischungen von
A 107 A mit Anorthit

Massenanteil Halbkugel-
Anorthit temperatur
in % in °C
0 1118
10 1121
20 1126
30 1132
40 1136
50 1143
60 1166
70 1207
80 1265
90 1330
100 1372

schrieben.

Nahert man den erhaltenen Kurvenverlauf durch zwei Geraden an
(hier durch zwei Regeressionsgeraden durch die Messpunkte zu
10, 20, 30 und 40 Massen-% Anorthit sowie durch die Messpunkte
zu 70, 80 und 90 Massen-% Anorthit), so liegt der Schnittpunkt bei
61 Massen-% Anorthit. Da die Dichte des Anorthits in etwa der des
Glases entspricht (gemessene Dichte des Glases: 2.81 gcm™, Dich-
te von Anorthit: 2.77 gem™2 [60]), entspricht dies einem Anorthi-
tanteil von etwa 61 Volumen-%, was eine gute Ubereinstimmung
mit dem erwarteten Wert von 64 Volumen-% bedeutet.
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Abbildung 6.8: Halbkugeltemperaturen in Abhingigkeit vom An-
orthitgehalt in der Probe

Die Verarbeitungstemperatur des Lotmaterials steigt folglich mit
zunehmendem Anorthitgehalt. Da eine chemische Reaktion zwi-
schen Lot und Fiillstoff ausgeschlossen werden kann (da die Ver-
wendung von koexistierenden Phasen eine chemische Reaktion
zwischen Lot und Fiillstoff verhindert; vgl. Abschnitt 4.1), ist dies
nur durch die Menge an Fiillstoff bedingt. Es wird daher ange-
nommen, dass die Mischungen von A 107 A mit Wollastonit das
gleiche Verhalten zeigen.

6.2.4 Zusammenfassung: Anpassung des thermischen Aus-
dehnungsverhaltens

Es wurde bereits an einigen Stellen in der Literatur gezeigt, dass
der thermische Ausdehnungskoeffizient eines Lotes durch die Zu-
gabe kristalliner Phasen angehoben werden kann [36, 38-41].
Dies zeigt sich auch in der vorliegenden Arbeit. Dariiber hinaus
konnte gezeigt werden, dass auch die Anpassung des Ausdeh-
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nungskoeffizienten zu niedrigeren Werten hin moglich ist. Die
dabei auftretende Erh6hung der Verarbeitungstemperatur der ent-
wickelten Kompositlote war nach [52] zu erwarten. Zu beachten
ist daneben auch, dass die erhaltenen Kompositlote nicht im ge-
samten Zusammensetzungsbereich gasdicht sein kénnen, da der
zugegebene Zuschlagstoff nicht schmilzt oder erweicht und damit
eine Dichtigkeit der Lotverbindung nur {iber die Glasphase erreicht
werden kann.

6.3 Versuche zur Anpassung der Viskositat

Sowohl mit dem Lot A 001 A als auch mit dem Lot A 107 A konnten
besonders stabile Fiigeverbunde realisiert werden. Die Filigetem-
peratur war allerdings insbesondere fiir das Filigen von Al,O,-
Keramik mit dem Lot A 001 A zu hoch, so dass die Keramiken
beim Fiigen thermisch {iberlastet wurden, was zum Versagen der
gefligten Keramikbauteile fiihren kann. Es wurden daher Versuche
unternommen, um die Fiigetemperatur zu senken.

6.3.1 A 001 A mit Bismutborat

Fiir das Lot A 001 A wurde versucht, durch Zugabe des Flussmit-
tels Bismutborat die Fiigetemperatur zu senken. Als Maf fiir die
Viskositdtsanderung wurde die Verdnderung der Erweichungstem-
peraturen sowie der Halbkugeltemperaturen in Abhéngigkeit vom
Massenanteil an Bismutborat mit dem Erhitzungsmikroskop be-
stimmt. Die Ergebnisse finden sich in Tabelle 6.15. Eine grafische
Darstellung der Ergebnisse fiir die Verdanderung der Halbkugel-
temperatur gibt Abbildung 6.9.

Durch die Zugabe von Bismutborat als Flussmittel ist es moglich,
die Temperatur des Halbkugelpunktes um knapp 70 °C zu senken.
Dieser Wert wird bei 20 Massen-% Bismutborat erreicht. Danach
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6.3 Versuche zur Anpassung der Viskositat

Tabelle 6.15: Erweichungs- und Halbkugeltemperaturen verschie-
dener Mischungen Lot A 001 A mit Bismutborat

Bismut- Erweichungs- Halbkugel-
boratanteil = temperatur  temperatur
in Ma.-% in °C in °C

0 1205 1217
2 1206 1219
5 1205 1215
10 1192 1207
15 1165 1186
20 1153 1167
25 1137 1161
1220 N

O A

c 1210

= .

2 1200

(]
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= 1180

&
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Abbildung 6.9: Halbkugeltemperaturen verschiedener Mischun-
gen von A 001 A mit Bismutborat
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6 Ergebnisse und Diskussion

wird die Halbkugeltemperatur durch weitere Zugabe von Bismut-
borat nicht mehr wesentlich beeinflusst.

Vergleicht man den Einfluss von Bismutborat auf die Halbkugel-
temperatur mit dem Einfluss auf die Erweichungstemperaturen,
wird deutlich, dass beide Temperaturen in einem dhnlichen Maf3e
vom Flussmittel beeinflusst werden. Abbildung 6.10 zeigt die re-
lative Verdanderung von Halbkugel- und Erweichungstemperatur
bezogen auf den Wert bei 0% Bismutborat. Zur Berechnung der
relativen Temperaturdnderung werden die gemessenen Tempera-
turen in Kelvin verwendet. Diese Darstellung ermoglicht es, die
Anderungen der charakteristischen Temperaturen direkt miteinan-
der zu vergleichen.

3 4 A001A, Halbkugeltemp.

y i 1004 ¢ o e A001 A, Erweichungstemp.

© € A

@ & 099 .

= B ()]
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Abbildung 6.10: Vergleich der Verdnderung von Halbkugel-
und Erweichungstemperaturen verschiedener Mischungen von
A 001 A mit Bismutborat
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6.3 Versuche zur Anpassung der Viskositat

6.3.2 A 107 A mit Bismutborat

Auch fiir das Lot A 107 A wurde die Anpassung der Viskositat
und damit der Fiigetemperatur durch die Zugabe verschiedener
Massenanteile Bismutborat untersucht. Auch hier wurde die Veran-
derung von Erweichungs- und Halbkugeltemperatur als Maf3 fiir
die Veranderung der Viskositdt verwendet. Die Ergebnisse finden
sich in Tabelle 6.16. Abbildung 6.11 zeigt wiederum die graphi-
sche Auswertung der Verdnderung der Halbkugeltemperatur in
Abhingigkeit von der zugegebenen Menge Bismutborat.

Tabelle 6.16: Erweichungs- und Halbkugeltemperaturen verschie-
dener Mischungen von Lot A 107 A mit Bismutborat

Massenanteil Erweichungs- Halbkugel-
Bismutborat temperatur temperatur
in % in °C in °C
0 856 1169
2 855 1166
5 851 1152
10 843 1141
15 844 1120
20 846 1124
25 840 1122

Auch fiir das Lot A 107 A zeigt sich eine Abnahme der Halbku-
geltemperatur und damit auch des entsprechenden Viskositétsni-
veaus um etwa 50 °C. Ein stationdrer Zustand wird hier ab etwa
15 Massen-% Bismutborat erreicht. Einen Vergleich der relativen
Verdanderungen von Erweichungs- und Halbkugeltemperatur zeigt
Abbildung 6.12. Wieder sind die Verdnderungen bezogen auf den
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Abbildung 6.11: Halbkugeltemperaturen verschiedener Mischun-
gen von A 107 A mit Bismutborat

Wert bei 0 Massen-% und die Temperaturen in Kelvin verwendet
worden.

Abbildung 6.12 zeigt deutlich, dass fiir das Lot A 107 A — im
Gegensatz zum Lot A 001 A — Erweichungs- und Halbkugeltem-
peratur vom Bismutborat nicht gleichmé&f3ig beeinflusst werden.
Wihrend die Halbkugeltemperatur um etwa 50 °C sinkt, sinkt die
Erweichungstemperatur nur um 16 °C. Dieser Unterschied wird
moglicherweise durch eine Kristallisation der Proben verursacht.
Fiir den Fiigeprozess des Laserl6tens ist allerdings ohnehin die
(niedrigere) Viskositat des Halbkugelpunktes entscheidend.

6.3.3 Veranderung der Kiristallisationsneigung von A 107 A
durch Zugabe von Bismutborat

Fligeversuche wurden an der TU Dresden mit dem reinen Lot
A 107 A sowie mit einer Mischung von 90 Massen-% A 107 A
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Abbildung 6.12: Vergleich der Verdnderung von Halbkugel-
und Erweichungstemperaturen verschiedener Mischungen von
A 001 A mit Bismutborat

mit 10 Massen-% Bismutborat durchgefiihrt. Als zu fiigende Ke-
ramik wurde ZrO,-Keramik gewéhlt. Ein Fiigeverbund lieB sich
mit beiden Loten erfolgreich erreichen. Auch eine Absenkung
der Fiigetemperatur durch die Bismutboratzugabe wurde beob-
achtet. Abbildung 6.13 zeigt eine Rasterelektronenmikroskopauf-
nahme (REM-Aufnahme) des Fiigespaltes zweier Y-stabilisierter
ZrO,-Keramikstébchen, die mit dem Lot A 107 A gel6tet wurden.

In der REM-Aufnahme zeigt sich das Lot als eine homogene, nur
wenige Blasen enthaltende Schicht mit einer gleichmafSigen Dicke
von etwa 20 ym. Zum Vergleich zeigt Abbildung 6.14 eine REM-
Aufnahme des Fiigespaltes zwischen zwei Y-stabilisierten ZrO,-
Stibchen, die mit einer Mischung vom A 107 A mit 10 Massen-%
Bismutborat gefiigt wurden.

Auch nach der Zugabe von 10 Massen-% Bismutborat hat das
Lot eine gleichméRBige Dicke von ca. 20um und enthilt keine
Blasen. Die REM-Aufnahme zeigt jedoch deutlich die Bildung einer
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GHI 2 Dec 2009 82-691 20.00 kv

Abbildung 6.13: REM-Aufnahme des Lotspaltes zwischen zwei
Zr0O,-Stébchen, Lot: reines A 107 A

kristallinen Phase im Lot, die beim Fiigen mit reinem Lot A 107 A
nicht vorhanden war.

Das als Flussmittel zugesetzte Bismutborat erhoht folglich die Kris-
tallisationsneigung des Lotes, was wegen der besseren Eigenschaf-
ten von Glaskeramiken gegeniiber den urspriinglichen Gladsern
durchaus ein positiver Effekt ist.

Die Kristallphase konnte als Anorthit (CaO -A1203 -28i0,) identi-
fiziert werden. Die Restglasphase enthielt neben dem Flussmittel
Bismutborat und dem in der Glaszusammensetzung enthaltenen
Boroxid die Oxide Aluminiumoxid, Calciumoxid und Siliciumoxid,
die in ihrem Verhaéltnis einer Phasenzusammensetzung von Wollas-
tonit (Ca0 - Si0,) und Gehlenit (2 CaO - Al, O, - SiO,) im Verhéltnis
2:1 und damit den konstitutionellen Phasen der Restglasphase
entsprechen. Die Bildung von Anorthit war zu erwarten, wie das
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10um*

GHI 2 Dec 2009 82-695 20.00 kV Q@BSD

Abbildung 6.14: REM-Aufnahme des Lotspaltes zwischen zwei
Zr0O,-Stébchen, Lot: A 107 A mit 10 Ma.-% Bismutborat

Koexistenzdreieck des Phasendiagrammes zeigt (der entsprechen-
de Ausschnitt ist in Abbildung 6.15 zu sehen). Als weitere Phasen
wiéren die beiden weiteren koexistierenden Phasen Wollastonit
und Gehlenit zu erwarten gewesen. Die in der Abbildung 6.15
durch rote Pfeile angedeutete Konnode, die die urspriingliche
Glaszusammensetzung mit dem Anorthit verbindet, endet auf der
Linie Wollastonit - Gehlenit allerdings auf einer eutektischen Rin-
ne; daher kristallisiert die Restglasphase nicht weiter aus. Durch
die Kristallisation des Anorthits bei der Liquidustemperatur der
Gesamtglaszusammensetzung (ohne Boroxid bei 1265 °C) steigt
die Liquidustemperatur der verbleibenden Mischung an (ohne
Boroxid auf 1318 °C). Da diese Temperatur jedoch bereits deutlich
unterschritten ist, ist die Viskositdt der Schmelze bereits zu hoch,
als dass es zu weiterer Kristallisation kommen konnte.
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6 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 6.15: Ausschnitt aus dem Phasendiagramm
CaO—Al,0,—SiO, (modifiziert nach [58]); die Glaszu-
sammensetzung im Eutektikum ist durch einen blauen Punkt
markiert, die roten Pfeile zeigen die entstehenden Phasen,
namlich Anorthit (kristallin) sowie eine glasige Restglasphase
entsprechend den Phasen Wollastonit - Gehlenit im Verhéltnis
2:1
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6.3 Versuche zur Anpassung der Viskositat

Der Kristallisationsgrad einer solchen Mischung aus einen Ur-
sprungsglas und einem kristallisationsfordernden Flussmittel kann
daher durch die Wahl der chemischen Zusammensetzung des Lotes
und damit seiner Lage im Phasendiagramm beeinflusst werden:
Wenn keine vollstdndige Kristallisation und damit eine Restglas-
phase gewiinscht sind, sollte man eine Zusammensetzung wahlen,
fiir die die Konnode auf einer Seite in einer eutektischen Rinne
endet. Will man eine moglichst vollstdndige Kristallisation errei-
chen, sollte man einen Zusammensetzungspunkt wihlen, bei dem
die Konnode gerade nicht in einer eutektischen Rinne endet.

6.3.4 A 107 A mit Lithiumwolframat

Die Ergebnisse der erhitzungsmikroskopischen Analyse der Mi-
schungen von A 107 A mit Lithiumwolframat (Li,WO 4) werden in
Tabelle 6.17 gezeigt. Auf die Auswertung der Erweichungstempera-
tur wurde verzichtet, da diese zum einen fiir Hochtemperaturlote
nicht relevant ist und zum anderen die Bestimmung aufgrund
der Definition schwierig war, was die Vergleichbarkeit erschwerte.
Dafiir wurde die Flielstemperatur der Mischungen bestimmt.

Sowohl Halbkugeltemperatur als auch FlieRtemperatur konnen
durch die Zugabe von Li,WO, abgesenkt werden. Der Effekt auf
die Halbkugeltemperatur ist stirker als bei der Verwendung von
Bismutborat als Flussmittel: Sie kann um bis zu 108 °C (bei
25Massen-% Li,WO,) abgesenkt werden. Auch wird hier, im Ge-
gensatz zur Verwendung von Bismutborat, bis zu einem Massen-
anteil von 25 % Li,WO, kein stationdrer Wert der Halbkugeltem-
peratur erreicht.

6.3.5 A 107 A mit Lithiumvanadat

Die Ergebnisse der erhitzungsmikroskopischen Analyse der Mi-
schungen von A 107 A mit Lithiumvanadat (LiVO,) werden in
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Tabelle 6.17: Temperaturen der charakteristischen Punkte fiir
verschiedene Mischungen von A 107 A mit Lithiumwolframat

Mas:sepantell Halbkugel- Flief3-
Lithium-
temperatur ~ temperatur
wolframat o Do
. in °C in °C
in %
0 1152 1161
2 1135 1155
5 1123 1131
10 1107 1112
15 1086 1095
20 1067 1078
25 1044 1072

Tabelle 6.18 zusammengefasst. Auch hier wurden der Halbkugel-
und der FlieBpunkt betrachtet.

Die Halbkugeltemperatur konnte bei 25Massen-% LiVO, um
250°C gesenkt werden. Auch hier wurde kein stationirer Wert
erreicht.

6.3.6 A 107 A mit Lithiummolybdat

Tabelle 6.19 zeigt die Ergebnisse der erhitzungsmikroskopischen
Untersuchungen der Mischungen von A 107 A mit Lithiummolyb-
dat (LizMoO 4). Die Proben ab einem Lithiummolybdatgehalt von
10 Massen-% wurden mehrfach untersucht; fiir diese ist in der Ta-
belle der Mittelwert der Ergebnisse angegeben. Die Ergebnisse der
einzelnen Messungen finden sich im Anhang (siehe Tabellen A.6
und A.7).
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Tabelle 6.18: Temperaturen der charakteristischen Punkte fiir
verschiedene Mischungen von A 107 A mit Lithiumvanadat

Mas:seflanteﬂ Halbkugel- Flief3-
Lithium-
temperatur ~ temperatur
vanadat o <o
. in °C in °C
in %
0 1152 1161
2 1127 1136
5 1099 1106
10 1068 1073
15 1052 1058
20 1018 1032
25 902 913

Bei der Verwendung von Li,MoO, als Flussmittel zeigt sich eine Ab-
nahme der Halbkugeltemperatur um bis zu 78 °C bei 15 Massen-%
Li,MoO,. Danach steigt die Halbkugeltemperatur auf bis zu
1129 °C, das entspricht einer Zunahme um 55 °C gegeniiber der
Mischung mit 15 Massen-% Li,MoO,. Diese Zunahme wird ver-
mutlich durch die Kristallisation der Proben verursacht. Diese
Vermutung wurde durch die optische Untersuchung der Proben
gestiitzt: Die Proben zeigten nach der Messung eine Triibung, die
ebenfalls auf eine Kristallisation hindeutete.

6.3.7 Zusammenfassung: Vergleich der verwendeten Fluss-
mittel

Der Vergleich der einzelnen Flussmittel ergibt, dass sie alle geeig-
net sind, die Halbkugeltemperatur herabzusetzen. In der vorlie-
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Tabelle 6.19: Temperaturen der charakteristischen Punkte fiir
verschiedene Mischungen von A 107 A mit Lithiummolybdat

Mas.;sepantell Halbkugel- FlieR-
Lithium- temperatur ~ temperatur
molybdat P ° . °
‘ n°c in °C
in %
0 1152 1161
9 1134 1149
5 1120 1124
10 1090 1104
15 1074 1142
20 1086 1176
e 1129 1213

genden Arbeit hatte bei Betrachtung des Lotes A 107 A Lithiumva-
nadat den grof3ten Effekt auf die Halbkugeltemperatur, aber auch
Lithiumwolframat war gut geeignet. Bismutborat und Lithiummo-
lybdat erh6hten die ohnehin vorhandene Kristallisationsneigung
des Lotes, was allerdings keine schlechte Eigenschaft sein muss,
falls die Kristallisationsgeschwindigkeit nicht zu grof3 wird, so
dass eine gute Benetzung stattfinden kann. Insgesamt ist die Zuga-
be von niedrigschmelzenden Flussmitteln, wie sie auch von [36]
beschrieben wird, ein probates Mittel zur Senkung der Verarbei-
tungstemperatur und damit zur Anpassung eines Lotes an eine
prozessbedingte Fiigetemperatur.
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6.4 Modellierung einzelner Lotzusammensetzungen
mit FactSage

Zur Vervollstindigung und Uberpriifung der vorhandenen Pha-
sendiagramme sowie der Daten der einzelnen entwickelten Lote
wurde die Software FactSage eingesetzt.

6.4.1 System BaO—MgO-B,0,-Si0,

In diesem System wurde zunachst das Lot A 001 A untersucht.
Die Auswertung der experimentellen Daten hatte gezeigt, dass es
sich hier um ein vielversprechendes Lot zum Fiigen von sowohl
Al,O,- als auch ZrO,- Keramik handelt. Der mit FactSage model-
lierte Phasenbestand im thermodynamischen Gleichgewicht ist in
Abbildung 6.16 gezeigt.

Die Solidustemperatur kann aus der Modellierung als
(1166 £ 2) °C bestimmt werden. Ab etwa 1220 °C setzt ein rasches

100+
s 804
% 70 i - Mngzos
2 60] j —sio,
8 ig‘_ MgSio,
0

1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400
Temperatur in °C
Abbildung 6.16: Phasenbestand des Lotes A 001 A im thermody-
namischen Gleichgewicht, FactSage-Modellierung
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Aufschmelzen ein. Dieser Pseudoliquidus (bei dem immerhin mehr
als 90 % der Masse im fliissigen Zustand vorliegen) kann auch
die Erklarung liefern, warum im urspriinglich verwendeten Pha-
sendiagramm von H.J. Kuzel der Liquidus als 1186 °C angegeben
wird [79]. Laut Modellierung liegt die Liquidustemperatur bei
(1374 £2)°C.

Die laut der Modellierungsergebnisse bei der Kristallisation des
Lotes A 001 A zu erwartenden Phasen sind Mg,B,0., MgSiO,
sowie SiO,. Die Phasen Mg,B,0. und MgSiO, wurden auch ex-
perimentell mit Hilfe der Rontgenbeugungsanalyse bestétigt (vgl.
Tabelle 6.3). Die Phase SiO, verbleibt offensichtlich in der Rest-
glasphase und konnte folglich mit der Rontgenbeugungsanalyse
nicht gefunden werden; dies wiirde auch dazu fithren, dass das
Lot als nicht geeignet eingestuft werden wiirde.

Im Folgenden wurde FactSage dazu verwendet, ein Phasendia-
gramm des Systems MgO—B,0,—SiO, zu erstellen. Dieses soll-
te Informationen {iber invariante Punkte und Mischungsliicken
enthalten. In Abbildung 6.17 ist das Ausgangsphasendiagramm
gezeigt. Eingezeichnet sind die im System auftretenden Phasen
sowie die Zusammensetzung des Lotes A 001 A.

Um das Phasendiagramm weiter zu verfeinern, wurden entlang der
quasibindren Schnitte bindre Phasendiagramme modelliert. Dies
ermoglicht einen Einblick in das System wéhrend des Aufheizens
und Abkiihlens und zeigt z.B. Mischungsliicken und eutektische
Zusammensetzungen. Als Beispiele sind im Folgenden die qua-
sibindren Schnitte Mg,B,0.,—MgSiO, (Abbildung 6.18a) sowie
Mg,B,0.,—SiO, (Abbildung 6.18b) gezeigt.

In Abbildung 6.18a ist leicht zu erkennen, dass die eutektische Tem-
peratur des Schnittes Mg,B,0.—MgSiO, bei etwa 1145 °C und
einem Massenanteil an MgSiO, von etwa 54 % liegt. Bei einem
hoheren MgSiO,-Anteil verhélt sich das System sehr ,,unruhig”,
d.h. es kommt wihrend des Aufheizens bzw. Abkiihlens zu haufi-
gen Anderungen der vorliegenden Kristallphasen. Da diese hiufig
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B 203 “ mass fraction Si 02
Abbildung 6.17: Phasendiagramm des Systems
MgO—B,0,—Si0,, die Lage des Lotes A 001 A ist durch

einen roten Punkt gekennzeichnet, generiert mit FactSage,

modifiziert
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Abbildung 6.18: Beispiele fiir quasibinare Schnitte, generiert mit
FactSage
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mit Volumenédnderungen einher gehen, ist eine Lotentwicklung
in diesem Zusammensetzungsbereich des Systems nicht sinnvoll.
Bei MgSiO,-Anteilen unterhalb der eutektischen Zusammenset-
zung verhalt sich das System dagegen eher ruhig. Hier ist eine
Lotentwicklung durchaus moglich.

Die eutektische Temperatur des in Abbildung 6.18b gezeigten
Schnittes Mg,B,0.—SiO,, liegt bei 1220 °C und einem Massenan-
teil SiO, von etwa 23 %. Bei hoheren SiO,-Gehalten erstreckt sich
eine weitreichende Mischungsliicke, bei der es sich um einen Teil
der ebenfalls sehr ausgedehnten Mischungsliicke zwischen B, 0O,
und SiO, handelt. Diese findet sich auch im Phasendiagramm von
[79]. Auch bei diesem quasibinédren Schnitt wird deutlich, dass ei-
ne Lotentwicklung im Bereich hoherer SiO,-Gehalte nicht sinnvoll
ist.

Die auf diese Weise gewonnenen Informationen iiber die quasibi-
niren Schnitte wurden im Phasendiagramm des Systems
MgO—B,0,—Si0, gesammelt. Das so erstellte Phasendiagramm
ist in Abbildung 6.19 gezeigt.

6.4.2 System CaO-—AIl,0,—B,0,-Si0,

In der Factsage-Modellierung wurden nur die Lote A 106 A bis
A 108 A betrachtet, da die Lote A 101 A bis A 104 A aufgrund der
Bildung von SiO,, bei der Kristallisation nicht zum Fiigen geeignet
waren. Die Modellierung des Phasenbestands der betrachteten Lo-
te lieferte unter anderem den Anteil an Schmelze in Abhéngigkeit
von der Temperatur im thermodynamischen Gleichgewicht. Da es
sich bei dem Lot A 105 A um eine eutektische Zusammensetzung
handelt, sollte diese bei 1265 °C [58] schlagartig aufschmelzen.
Daher wurde auf eine Modellierung des Schmelzverhaltens ver-
zichtet und die Werte von Hand eingetragen. Die Ergebnisse der
Modellierung wurden dazu verwendet, die Liquidustemperaturen
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mass fraction

Abbildung 6.19: Phasendiagramm des Systems
MgO—B,0,—SiO, mit den aus den quasibindren Schnit-
ten abgeleiteten Informationen {iber eutektische Temperaturen
(blaue Punkte) und Mischungsliicken (hellblaue Linien),
generiert mit FactSage, modifiziert

110



6.4 Modellierung einzelner Lotzusammensetzungen mit FactSage

der Lote zu untersuchen und zu vergleichen. Abbildung 6.20 zeigt
das Ergebnis dieses Vergleiches.

In Abbildung 6.20 wird deutlich, dass durch die Zugabe von B, 0O,
die Liquidustemperaturen sinken. Durch Zugabe von B,0, wird
das bei Lot A 105 A vorliegende Eutektikum bei den iibrigen
drei Loten verlassen. Zwischen der Solidustemperatur und der
Liquidustemperatur liegt hier ein Schmelzbereich, in dem einzelne
Phasen fliissig in der Schmelze und andere in fester Form vorliegen.
Das Verstdndnis des Aufschmelzverhaltens ist fiir die Auslegung
eines evtl. auszulegenden Sinterprozesses von Interesse: Wahrend
z.B. bei 1000 °C das Lot A 105 A noch vollsténdig in fester Form
vorliegt, liegt bei dieser Temperatur der Massenanteil an Schmelze
fiir das Lot A 106 A bei etwa 27 %, fiir das Lot A 107 A bei etwa
49 % und fiir das Lot A 108 A bei ungefahr 71 %.

Daneben wurden die mit Factsage berechneten Phasenbesténde
auch in Hinblick auf die enthaltenen Kristallphasen im thermo-
dynamischen Gleichgewicht ausgewertet. Beispielhaft ist in Ab-
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Abbildung 6.20: Massenanteil an fliissiger Phase in Abhéngigkeit
von der Temperatur; Lote A 105 A bis A 108 A

111



6 Ergebnisse und Diskussion

bildung 6.21 die Modellierung des Phasenbestandes fiir das Lot
A 107 A gezeigt.

Aus der Modellierung kann der zu erwartende Phasenbestand
nach der Sinterung des Lotes abgelesen werden. Im Fall von
A 107 A sind dies die Phasen Anorthit (CAS,; CaO -A1203 -28i0,)
und Wollastonit (CS; CaO-SiO,) sowie eine Calciumborosilicat-
phase ( C,BS/; 2Ca0-B,0,-Si0,) und eine Calciumboratpha-
se (C,B; 2Ca0-B,0,). Die bei niedrigen Temperaturen auftre-
tenden Phasenumwandlungen wie z.B. zum Grossular (C;AS,;
3Ca0-Al,0,-3Si0,) finden nur bei sehr langsamen Abkiihlra-
ten statt und sind daher fiir technische Anwendungen wie die
Lotentwicklung nicht relevant.

Mit Hilfe der XRD konnten die Phasen Anorthit und Wollasto-
nit im kristallisierten Lot nachgewiesen werden. Daneben wurde
der Danburit gefunden. Bei diesem handelt es sich um ein Calci-
umborosilicat mit der Formel C,BS,, (2Ca0O-B,0,-2Si0,). Es ist
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é 40_' CaA|25i208
% 30—- Ca3A|ZSi3012
= 20 Schmelze
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Temperatur in °C
Abbildung 6.21: Phasenbestand (Massenanteile) der im thermo-

dynamischen Gleichgewicht auftretenden Phasen bei der Kris-
tallisation von Lot A 107 A
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6.4 Modellierung einzelner Lotzusammensetzungen mit FactSage

zwar nicht identisch mit den von FactSage vorhergesagten Phasen,
dhnelt diesen jedoch stark.

In den der Abbildung 6.21 zugrunde liegenden Daten ist die che-
mische Zusammensetzung der Schmelze an jedem Datenpunkt
bekannt. Daher kann diese zur Berechnung der Viskositit 1 der
Schmelze verwendet werden. Da es sich durch die gleichzeitig
vorliegenden festen Phasen um ein zweiphasiges System han-
delt (die Krieger-Dougherty-Gleichung verwendet ein mechanisch-
rheologisches Modell, deshalb werden alle festen Phasen als ,,solid”
zusammengefasst), muss — nach der in Abschnitt 3.4.1 vorgestell-
ten Krieger-Dougherty-Gleichung [52] — zur Berechnung der end-
giiltigen Viskositét 1.4 des Gesamtsystems noch der Anteil an
vorliegender kristalliner Phase einbezogen werden.Dadurch lésst
sich die Viskositét der Lotes A 107 A im Grenzfall des vollstindigen
thermodynamischen Gleichgewichtes berechnen. Im Gegensatz
dazu kann nach Lakatos die Viskositédt der Schmelze im Falle voll-
standiger Glasbildung als weiterem Grenzfall berechnet werden.
Die errechneten Viskosititen wurden mit experimentell erhaltenen
Viskositatswerten des Lotes A 107 A verglichen (Abbildung 6.22).

Es ist deutlich erkennbar, dass die experimentellen Werte gut mit
der Berechnung nach Lakatos iibereinstimmen. In der Realitét
kann sich ein Lot nur zwischen den beiden Grenzfallen der voll-
standigen Glasbildung einerseits und des vollstindigen thermody-
namischen Gleichgewichtes andererseits bewegen. Das bedeutet,
dass die Viskositét des Lotes nur im Bereich zwischen der griinen
und der schwarzen Kurve liegen kann.
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Abbildung 6.22: Massenanteil an Schmelze im thermodynami-
schen Gleichgewicht sowie berechnete Viskositatswerte in Ab-
héangigkeit von der Temperatur; rote Kurve: Anteil an Schmel-
ze, blaue Kurve: berechnete Viskositédt im thermodynamischen
Gleichgewicht, schwarze Kurve: aus der blauen Kurve berechne-
te Viskositdt des zweiphasigen Systems, griine Kurve: Viskositét
des Glases nach Lakatos, rote Punkte: experimentelle Werte [4]

6.5 Modellierung mit SciGlass

6.5.1 Modellierung der Temperatur-Viskositats-Abhdngig-
keit

Die experimentell ermittelte Viskositédt des Lotes A 107 S wur-
de weiterhin mit der mit SciGlass berechneten Viskositat fiir die
gleiche Lotzusammensetzung verglichen. Bei dem Lot A 107 S
handelte es sich um ein Lot mit der gleichen Zusammensetzung
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6.5 Modellierung mit SciGlass

wie A 107 A, das jedoch im grofieren MaR3stab bei der Firma Schott
(Schott, Deutschland) erschmolzen worden war. Dazu wurden mit
dem in SciGlass hinterlegten Modell nach Priven die Temperatu-
ren zu den Viskositdtspunkten logn = 2, logn =4 und logn =6
berechnet und daraus die Viskositits-Temperatur-Kurve bestimmt.
Der Vergleich der berechneten Kurve mit der aus den experimen-
tellen Daten ermittelten Kurve findet sich in Abbildung 6.23.
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Abbildung 6.23: Vergleich der experimentell ermittelten (rote
Kurve) mit der von SciGlass vorhergesagten (blaue Kurve)
Viskositats-Temperatur-Kurve; schwarze Punkte: Messpunkte
der statischen Viskositdtsmessungen

In Abbildung 6.23 zeigt sich eine deutliche Differenz zwischen
der experimentell ermittelten und der mit SciGlass berechneten
Kurve.

In der folgenden Tabelle 6.20 sind zum Vergleich mit SciGlass
berechnete und mit Hilfe der DTA gemessene Glasiibergangstem-
peraturen T, fiir ausgewahlte Lote gesammelt.

In Tabelle 6.20 zeigt sich, dass die Genauigkeit der von der Model-
lierung vorhergesagten Werte fiir die Glasiibergangstemperatur je
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Tabelle 6.20: Vergleich mit SciGlass berechneter und gemessener
Glastibergangstemperaturen T, fiir verschiedene Lote

Lot (bere]c:%net) (gem%ssen,

in °C PTOA)

in °C

A001 A 607 654
A 002 A 654 661
A 003 A 645 641
A 007 A 636 635
A 008 A 653 656
A101A 769 786
A102A 680 743
A103 A 697 220
A104 A 703 693
ATeA 745 790
A106 A 685 745
A 107 A 632 14
A108 A 631 200
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6.5 Modellierung mit SciGlass

nach der chemischen Zusammensetzung stark schwankt. So ist die
Vorhersage fiir die Lote aus dem System BaO—MgO—B,0,—SiO,
mit Ausnahme der Vorhersage fiir das Lot A 001 A ziemlich genau.
Fiir das System CaO—Al,0,—B,0,—Si0,, ist die Vorhersage dage-
gen eher ungenau, was in Anbetracht der Tatsache, dass es sich
um ein gut untersuchtes und sehr grundlegendes System in der
Glasherstellung und -entwicklung handelt, eher iiberraschend ist.

Insgesamt ist daher eine experimentelle Uberpriifung der durch
Modellierung erhaltenen Ergebnisse immer notwendig.

6.5.2 Berechnung der thermischen Ausdehnungskoeffizien-
ten

Die Berechnung der Ausdehnungskoeffizienten der betrachteten
Glaser wurde als Funktion der Zusammensetzung mit Hilfe von
SciGlass durchgefiihrt. Dazu wurde das Berechnungsmodell nach
Appen verwendet (siehe Tabelle 6.21).

Die bei der Berechnung erhaltenen Ausdehnungskoeffizienten
gelten im Bereich von 20 °C bis 300 °C. Die in dieser Arbeit durch-
gefiihrten Messungen begannen jedoch erst bei 40 °C, daher konn-
ten sie auch nur im Bereich 40 °C bis 300 °C ausgewertet werden.
Die erwarteten Ungenauigkeiten durch diesen Fehler sind jedoch
durch den anndhernd linearen Verlauf der Ausdehnungskurve un-
terhalb von T, nicht sehr hoch und begriinden allenfalls geringe
Abweichungen zwischen den berechneten und den gemessenen
Ausdehnungskoeffizienten.

Bei der Messung der Probe des Lotes A 004 A zeigte sich, dass die-
ses nicht amorph, sondern kristallin vorlag. Dies bestatigte auch
die Analyse mittels Rontgenbeugung. Der fiir das Lot A 004 A
gemessene Wert des thermischen Ausdehnungskoeffizienten ist
daher nicht zum Vergleich mit dem berechneten Wert geeignet, der
ausschlieRlich fiir ein Glas gilt. Bei den iibrigen Ausdehnungskoeffi-
zienten zeigt sich, dass die Genauigkeit der Berechnung stark von
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6 Ergebnisse und Diskussion

der chemischen Zusammensetzung abhéngt. Wie in Abschnitt 3.4.2
bereits erwédhnt, beruht die Berechnung auf empirischen Daten.
Daher stolden die verwendeten Modelle fiir Spezialgldser mit ih-
ren hdufig ungewohnlichen Zusammensetzungen schnell an ihre
Grenzen. Die hier vorliegenden Berechnungen sind fiir die Lote
A 101 A bis A 108 A relativ prézise, was sicherlich am sehr gut un-
tersuchten Grundsystem der Gesteinsschmelzen liegt. Fiir die Lote
A 102 A und A 103 A wurde wie oben beschrieben keine Charak-
terisierung vorgenommen, da sie sich insgesamt als unbrauchbar
erwiesen hatten. Die Lote A 001 A bis A 008 A enthalten zwar auch
keine sehr ungewohnlichen Oxide, stammen jedoch im Vergleich
zu giangigen Glasern aus ungewohnlichen Zusammensetzungsbe-
reichen (z.B. hoher Anteil an MgO). Daher sind die berechneten
Ausdehnungskoeffizienten hier weniger genau, die grundsétzli-
chen Trends werden jedoch korrekt abgebildet.
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6.5 Modellierung mit SciGlass

Tabelle 6.21: Vergleich mit SciGlass berechneter und gemessener
thermischer Ausdehnungskoeffizienten fiir verschiedene Lote

a a
Lot (20°C-300°C,  (40°C-300°C,
berechnet) gemessen)
in 107 °K in 10 °K
AO001A 4.22 6.63+0.08
A 002 A 8.03 7.69+1.44
A 003 A 7.57 8.31+0.02
A 004 A 2.11 (4.96 £0.03)
A 007 A 6.5 8.28+£0.04
A 008 A 5.24 7.39+0.03
A101A 6.16 6.03£0.05
A102A 5.90 n.b.
A 103 A 5.82 n.b.
A 104 A 5.41 5.90£0.06
A105A 7.96 8.27+0.02
A 106 A 7.80 8.42+0.22
A 107 A 7.57 7.78 £0.02
A 108 A 7.38 7.62+0.06
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7 Zusammenfassung

Die Entwicklung von Glasloten fiir bestimmte Anwendungen und
Herstellungsprozesse ist auch heute noch ein aufwandiger Pro-
zess, was die vielen in der Literatur aufgezeigten Versuche, ein
geeignetes Lot fiir z.B. die SOFC zu entwickeln, deutlich zeigen.
Die Entwicklung folgt dabei haufig der Trial-and-Error-Methode,
wobei das Ergebnis zwar funktionieren mag, jedoch aufgrund der
fehlenden Systematik bei der Entwicklung nicht nachzuvollziehen
ist, warum es funktioniert.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Lote aus den beiden
chemischen Systemen MgO—BaO—B,0,—Si0, sowie
Ca0O—Al,0,—B,0,—Si0,, synthetisiert und charakterisiert. Die be-
trachteten Lote wurden zum Verbinden von Al,O,-Keramik und
ZrO,-Keramik in einem Laserlotprozess entwickelt. Die wichtigs-
ten Vorteile der verwendeten Systeme sind ihre chemische Ein-
fachheit sowie die Stabilitét der gebildeten kristallinen Phasen.
Die Lotauswahl erfolgte anhand von Phasendiagrammen und theo-
retischen Modellierungen. Die erhaltenen Lote wurden umfassend
charakterisiert. Die Glasiibergangstemperaturen, die Neigung zur
Kristallisation sowie die Kristallisationstemperaturen wurden mit
Hilfe der Differential-Thermoanalyse bestimmt. Die thermischen
Ausdehnungskoeffizienten der glasigen und der kristallisierten Lo-
te und der dilatometrische Erweichungspunkt wurden mit dem Di-
latometer gemessen, wobei die Glasiibergangstemperaturen eben-
falls bestimmt wurden. Die bei der Kristallisation entstehenden
Phasen wurden mit Rontgenbeugungsanalysen festgestellt und
mit vorher angefertigten Modellierungen verglichen.

Basierend auf den hergestellten Loten wurde ein Lot ausgewdhlt,
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7 Zusammenfassung

das gute Filigeergebnisse zeigte. Dieses wurde im weiteren an die
Keramik und den Fiigeprozess angepasst.

Ein wichtiger Parameter bei der Lotentwicklung ist der thermische
Ausdehnungskoeffizient des Lotes. Dieser muss eng an den Aus-
dehnungskoeffizienten der Keramik angepasst werden, um das
Auftreten von thermischen Spannungen zu verhindern. Zur Anpas-
sung des Ausdehnungskoeffizienten wurden dem ausgewihlten
Lot Zuschlagstoffe zugegeben: Zur Erhhung des Ausdehnungsko-
effizienten wurde Wollastonit verwendet, zum Absenken wurde
dem Lot Anorthit zugemischt. Beide Zuschlagstoffe sind koexis-
tierende Phasen des zu optimierenden Lotes. Es konnte gezeigt
werden, dass damit eine Anpassung des Ausdehnungskoeffizienten
moglich ist.

Ein weiterer wichtiger Parameter ist die Viskositdt. Auch diese
konnte durch die Wahl geeigneter Zuschlagstoffe verringert wer-
den. Hier wurden niedrigschmelzende kristalline Phasen wie z.B.
Bismutborat zugegeben. Damit war es moglich, die als Maf? fiir die
Viskositét betrachtete Halbkugeltemperatur des betrachteten Lotes
um bis zu 250 °C (bei Zugabe von 25 Massen-% Lithiumvanadat)
zu senken.

Basierend auf den vorgestellten Ergebnissen ist es moglich, ein
Baukastensystem zur Lotentwicklung zu erstellen. Dabei konnen
einige grundlegend geeignete Lote ausgewéhlt und dann durch
die Auswahl geeigneter Zuschlagstoffe an die Anforderung des
gewiinschten Herstellprozesses sowie der gewiahlten Keramik an-
gepasst werden. Dadurch kann die Entwicklung von Loten fiir
neue Anwendungen zukiinftig erheblich vereinfacht werden.

Eine Ausweitung der Untersuchungen auf andere Systeme, wie
beispielsweise phosphatbasierte Gliser, wire geeignet, um die
Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf andere Glassysteme sicherzu-
stellen.
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Technischer thermischer Ausdehnungskoeffizient
im Temperaturbereich 20 °C bis 300 °C

Physikalischer Ausdehnungskoeffizient
Volumenausdehnungskoeffizient
Appenfaktor fiir ein bestimmtes Oxid
Parameter der VFT-Gleichung
Parameter der VFT-Gleichung

Anderung der Gibbs-Energie bei einer chemis-
chen Reaktion

Dichte der Phase i

Abstand zwischen den Gitterlinien eines Kristalls

Viskositat

Effektive Viskositat der Suspension
Viskositat des umgebenden Mediums
Gibbs-Energie unter Standardbedingungen

Standardbildungsenthalpie
Oxid



K; Kompressionsmodul der Phase i

A Wellenldange
Probenlidnge
Lo Ausgangsldnge der Probe
¥i Massenanteil der Phase i
n Beugungsordnung
ny Stoffmengenanteil der Phase k
¢ Volumenanteil der kristallinen Phase
b max Maximaler Anteil an kristalliner Phase
so Standardentropie
OLG Oberflachenspannung Fliissigkeit / Luft
OsG Oberfldchenenergie Festkorper / Luft
OgL Grenzflachenenergie Festkorper / Fliissigkeit
0 Winkel
T Temperatur
™ Schmelztemperatur
Tp Dilatometrischer Erweichungspunkt
T, Kristallisationstemperatur
T, Glasiibergangstemperatur
Thiq Liquidustemperatur
Tool Solidustemperatur
To Parameter der VFT-Gleichung
x(j) Molarer Anteil des Oxids j
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A Anhang
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Abbildung A.1: Phasendiagramm des Systems Li,O—V, O, aus
[69]
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Abbildung A.2: Phasendiagramm des Systems Li,O—V,O., aus
[70]; die charakteristischen Temperaturen basieren auf [71]
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Abbildung A.3: Phasendiagramm des Systems Li,0—V,0O., aus
[71]
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Tabelle A.1: Ergebnisse der Rontgenfluoreszenzanalyse (XRF) von
reinem Wollastonit im Vergleich mit den theoretisch erwarteten

Werten

Massenanteil in %

Oxid

XRF Theorie
Sio,, 50.65 51.73
Al,O, 0.08 0.00
Fe,O, 0.67 0.00
TiO, 0.02 0.00
CaO 48.23 48.27
MgO 0.01 0.00
K,0 0.01 0.00
Na,O 0.00 0.00
MnO 0.32 0.00
Cr,0,4 0.00 0.00
P,0O, 0.01 0.00
Zr0, 0.00 0.00
SO, 0.00 0.00
BaO 0.00 0.00
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Abbildung A.4: Ergebnisse der Rontgenbeugungsanalyse von rei-
nem gesintertem Wollastonit.
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Abbildung A.5: Ergebnisse der Rontgenbeugungsanalyse von rei-
nem Anorthit

150



Tabelle A.2: Technische Ausdehnungskoeffizienten der Mischun-
gen von A 107 A mit Wollastonit, Einzelergebnisse

Massenanteil 040_goo in 107 K1
Wollastonit in %

1. Probe 1. Probe 2.Probe

(Wdh.)

0 8.4166 8.3291 8.3640
10 8.5737 8.4246 8.6167
20 8.5026 8.6501 8.7606
30 8.8389 8.7554 8.8377
40 9.1861 9.2106 9.1102
50 9.2742 9.2686 9.2842
60 9.4025 9.4277 9.4058
70 9.5243 9.5128 9.5968
80 9.7045 9.6085 9.5470
90 10.2754 9.9803 10.1842
100 11.2629  11.2357 11.1799
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Tabelle A.3: Ergebnisse der Rontgenfluoreszenzanalyse (XRF) von
natiirlichem Anorthit im Vergleich mit den theoretisch erwarte-

ten Werten
Oxid Massenanteil in %
XRF Theorie
Sio,, 59.02 43.20
Al,O, 26.28 36.64
Fe,O, 0.52 0.00
TiO, 0.16 0.00
CaO 7.60 20.16
MgO 0.19 0.00
K,0 1.29 0.00
Na,O 4.88 0.00
P,0O, 0.03 0.00
BaO 0.02 0.00
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Tabelle A.4: Technische Ausdehnungskoeffizienten der Mischun-
gen von A 107 A mit Anorthit, 1. Probe

Massenanteil 040_goo in 107 K1
Anorthit in %

1. Mes- 2. Mes- 3.Mes- 4. Mes-

sung sung sung sung

0 8.8523 8.8573 - -
10 8.7111 8.6455 - -
20 8.4588 8.5837 8.5200 -
30 8.5194 8.5269 8.5100 8.5129
40 8.4635 8.5792 - -
50 8.2912 8.3478 - -
60 8.1566 8.2187 - -
70 7.9466 7.9732 - -
80 7.6785 7.6373 7.6717 -
90 7.1908 7.4281 7.3127 -
100 6.3216 6.5914 6.5850 -
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Tabelle A.5: Technische Ausdehnungskoeffizienten der Mischun-
gen von A 107 A mit Anorthit, 2. Probe

Massenanteil Q40_gop in 100K}
Anorthit in % 1. Mes- 2. Mes- 3. Mes- 4. Mes-
sung sung sung sung
0 8.8783 8.9313 - -
10 8.7182 8.7434 - -
20 8.5259 8.5223 8.2143 -
30 8.4244  8.4497 - -
40 8.5035 8.6432 8.5503 8.5788
50 8.2655 8.3487 - -
60 8.0868 8.1976 8.1864 -
70 7.8102 7.9627 8.9343 -
80 7.6104 7.4624 - -
90 7.2816 7.4184 7.2417 -
100 6.3131 6.4955 6.6180 -
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Tabelle A.6: Halbkugeltemperatur der Mischungen von A 107 A
mit Lithiummolybdat

Massenanteil Halbkugeltemperatur in °C
LiMoO, in % 1 9 3.

Messung Messung Messung

0 1152 - -
2 1134 - -
5 1120 - -
10 1088 1092 -
15 1066 1082 -
20 1086 1089 1083
25 1127 1137 1123

Tabelle A.7: FlieBtemperatur der Mischungen von A 107 A mit
Lithiummolybdat

Massenanteil FlieBtemperatur in °C
. o
LiMoO, in % 1 9 3.

Messung Messung Messung

0 1161 - -
2 1149 - -
5 1124 - -
10 1105 1102 -
15 1165 1119 -
20 1190 1213 1126
25 1198 1229 1212
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