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Versuchsziel und Aufgabenstellung:

Im Rahmen des Versuches soll das hochflexible Verfahren der Laservaporisation (LAVA) zur
Herstellung nanoskaliger Partikel und Nanopulver, insbesondere keramischer Materialien,
vorgestellt werden. Dazu sollen TiO,-ZnO-Kompositnanopartikel durch Laser-Covaporisation
(CoLAVA) homogen gemischter TiO,- und ZnO-Rohpulver mit der am OSIM entwickelten LA-
VA-Laboranlage hergestellt werden. Anhand transmissionselektronenmikroskopischer Auf-
nahmen sowie der gemessenen spezifischen Oberflache des Kompositnanopulvers werden
morphologische Eigenschaften der erhaltenen Nanopartikel diskutiert. SchliefRlich soll ein
Einblick in die Praxis der Kristallphasenanalyse aus Rontgenpulverdiffraktogrammen gegeben
werden. Dazu soll aus einem vorbereiteten Pulverdiffraktogramm des hergestellten Kompo-
sitnanopulvers dessen Kristallphasenzusammensetzung zunachst qualitativ und davon aus-
gehend auch quantitativ mittels Rietveld-Verfeinerung ermittelt werden.
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1. Grundlagen
1.1. Herstellung von Nanopartikeln durch Laservaporisation

Mit der Laservaporisation (LAVA) steht am OSIM eine hochflexible Technologie zur Herstel-
lung von nanoskaligen Partikeln (PartikelgroBen < 100 nm) und Nanopulvern einer Vielzahl
anorganischer Materialien zur Verfligung. In der LAVA-Laboranlage wird von grobkdérnigen
(KorngrofRen im pm- bis mm-Bereich) Ausgangspulvern ausgegangen, deren chemische Zu-
sammensetzung im Allgemeinen der des gewlinschten Nanopulvers entspricht, so dass keine
speziellen Prakursoren bendtigt werden. Daher kdnnen Kontaminierungen durch Reaktions-
nebenprodukte ausgeschlossen, preiswerte Ausgangsmaterialien eingesetzt und ver-
schiedenste Stoffklassen [1,2] als Nanopulver verfligbar gemacht werden.
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Ausbildung eines Plasmas. Vaporisation und Abb. 1: Prinzip der Laservaporisation.

Plasmabildung erfolgen in einem unter Normaldruck kontinuierlich strémenden Trager- oder
Prozessgas (Volumenstrom th, s. Abb. 1). Bei der Vaporisation oxidischer Ausgangsmateria-

lien wird im Allgemeinen Luft als Prozessgas eingesetzt. Expandiert in das strémende Trager-
gas kiihlen Plasma und heiBer Dampf sehr schnell ab. Uber die dadurch ebenfalls sehr
schnell ablaufende Gasphasenkondensation bilden sich ultrakleine Partikel. Die im Tragergas
dispergierten Partikel (Partikelaerosol) strémen dann zur Filterabscheidung, von wo sie
schlieBlich als Nanopulver gewonnen werden kénnen.

1.2. Partikelentstehung im LAVA-Prozess

Nach der Vaporisation des Ausgangsmaterials verlauft die Partikelentstehung lGber verschie-
dene zeit- und temperaturabhdngige Stufen (Abb. 2): Zunachst kombinieren die Plasma-
Bestandteile wieder zu ,Monomeren®“. In der entstehenden lGbersattigten Dampfatmosphare
kollidieren diese Monomere und bilden durch homogene Nukleation wachsende Cluster. Die
entstandenen Cluster fungieren dann als Keime fir die weitere Kondensation des Dampfes
durch heterogene Nukleation und es entstehen Schmelztrépfchen. Diese wachsen dann wei-
ter durch Oberflaichenkondensation und durch Koagulation. Die Koagulation, also das Zu-
sammenflieRen von Schmelztrépfchen, sorgt fiir die groRte Wachstumsrate der Partikel. Mit
fortschreitender Abkiihlung kommen Kondensation und Koagulation zum Erliegen, und mit
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die aufgrund ihrer Temperatur noch so viskos sind, dass sie zusammenschmelzen
oder -sintern kénnen.

In all den Teilprozessen der Partikelentstehung — Wachstum der Kondensationskeime,
Wachstum der Schmelztropfchen sowie Ausbildung von Agglomeraten — spielt die Kollisi-
onswahrscheinlichkeit der involvierten Teilchen die entscheidende Rolle. Kollisionswahr-
scheinlichkeit und Kollisionsrate sinken mit abnehmender kinetischer Energie, mit abneh-
mender Volumenkonzentration und mit abnehmendem Kollisionsquerschnitt der StoR-
partner. Daher kdnnen sowohl die GroRe der primaren Partikel als auch die GroRRe ihrer Ag-
glomerate durch die Volumenkonzentration und die Abkihlrate der Teilchen in der Konden-
sationszone beeinflusst werden. Hauptsachlich angetrieben durch den Zusatzgasstrom (Vo-

lumenstromV,,,, s. Abb. 1) durchlaufen die Teilchen einen steilen Temperaturgradienten

zwischen der heiRen Vaporisationszone und der diese umgebenden Prozessgasatmosphare.
Die rasche Abkihlung fihrt dazu, dass Kondensation, Koagulation und Erstarrung sehr
schnell ablaufen. Somit ist auch die Lebensdauer flussiger Teilchen nur kurz und begrenzt
das Wachstum durch Koagulation. Zusatzlich verdiinnt das kontinuierlich stromende Trager-
gas die Tropfchen- und Partikelpopulationen, wodurch die Kollisionswahrscheinlichkeit der
Teilchen signifikant reduziert wird. Eine ausfiihrliche quantitative Beschreibung der Entste-
hung von Nanopartikeln durch Gasphasenkondensation im LAVA-Prozess ist in [3] gegeben.

Keramische LAVA-Nanopulver bestehen im Allgemeinen aus nahezu spharischen und kristal-
linen Partikeln (s. Abb. 3a). Aufgrund der begrenzten Wachstumszeit und der reduzierten
Kollisionswahrscheinlichkeit wahrend der Gasphasenkondensation entstehen lediglich nano-
skalige Partikel mit Durchmessern dp < 100 nm. Dabei zeigen die Partikeldurchmesser eine
schmalbandige, logarithmische Normalverteilung (s. Abb. 3b). Hohe Abkihlrate und redu-
zierte Kollisionswahrscheinlichkeit im LAVA-Prozess verhindern auch weitgehend die Ausbil-
dung schwer dispergierbarer, harter Agglomerate. Allerdings ist auch bei den im LAVA-
Prozess auftretenden Partikelkonzentrationen die weiche Agglomeration der im Tragergas
dispergierten Nanopartikel unvermeidbar.
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Abb. 3: a) Transmissionselekronenmikroskopische (TEM-) Aufnahme von LAVA-generierten TiO,-Nanopartikeln,
b) PrimarpartikelgréRenverteilungen der TiO,-LAVA-Nanopulver: Anzahldichteverteilung g, (—,®) der Primar-
partikeldurchmesser und die korrespondierende kumulative Verteilung Qg (----,0) aus der TEM-Auswertung,
(LAVA-Prozessparameter der TiO,-Probe: Gepulste CO,-Laserstrahlung, Pulsfolgefrequenz f, = 100 Hz, Pulsdau-

er tpp = 500 ps, Pulsspitzenleistung P =2 kW, mittlere Strahlungsleistung P = 170 W, Zusatzluftstrom Vadd =
4 m*/h). [2]

1.3. Parameter zur Kontrolle des LAVA-Prozesses

Durch Variation der relevanten Prozessparameter — Strahlungsleistung des Lasers, kontinu-
ierlicher oder gepulster Laserbetrieb und Volumenstrom des Zusatzgases durch die Konden-
sationszone — kann die Morphologie der keramischen Nanopulver gezielt beeinflusst wer-
den.

Bei Einsatz kontinuierlicher (cw-)Laserstrahlung maximaler Leistung P = P werden die
hochsten Vaporisationsraten dm/dt (pro Zeitintervall dt vaporisierte Masse dm des Aus-
gangsmaterials) und damit die hochsten Produktionsraten des Nanopulvers erreicht. Dabei
herrscht in der Kondensationszone konstant die maximale Konzentration an kollisionsfahi-
gen Teilchen vor. Unter diesen Bedingungen konnen die primaren Nanopartikel und ihre
weichen Agglomerate am starksten wachsen. Gepulste (pw-)Laserstrahlung ist charakteri-
siert durch die Pulsdauer tpp, die Pulsfolgefrequenz fp, die Pulsspitzenleistung P sowie die
mittlere Strahlungsleistung P . Je kleiner P, tep und fp sind, desto geringer ist auch die im
zeitlichen Mittel abgegebene Strahlungsleistung und damit die (mittlere) Vaporisationsrate.
Mit deren Abnahme sinkt im zeitlichen Mittel die in der Kondensationszone vorherrschende
Konzentration kollisionsfahiger Teilchen und damit in der Folge auch die GréRe der entste-
henden primaren Nanopartikel sowie die Ausdehnung ihrer Agglomerate. Dieser erwiinschte
Effekt geht allerdings mit einer reduzierten Produktionsrate des Nanopulvers einher.

Wahrend bei Verwendung von cw-Strahlung die Teilchenkonzentration in der Kondensati-
onszone konstant bleibt, andert sich diese bei pw-Strahlung periodisch mit der Pulsfolgefre-
quenz. So kommt die Vaporisation wahrend der Pulspause zum Erliegen und die Teilchen-
konzentration fallt aufgrund der Verdiinnung durch den Prozessgasstrom schnell ab. Auf-
grund dessen kénnen bei Einsatz von pw-Strahlung (abhangig vom Material und der Pulsspit-
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zenleistung) im Vergleich zu cw-Strahlung trotz gleicher (mittlerer) Strahlungsleistung kleine-
re Primadrpartikel und kleinere Agglomerate erhalten werden.

Einen signifikanten Einfluss auf die Primarpartikel- und AgglomeratgrofRe hat auch der Volu-

menstrom des Zusatzgases in der Kondensationszone. Je gréRer V., desto schneller wird

die Konzentration kollisionsfahiger Teilchen in der Kondensationszone verdiinnt und desto
hoher ist deren Abkiihlrate. Dadurch werden ohne Auswirkung auf die Vaporisationsrate mit
starker werdendem Zusatzgasstrom kleinere Primarpartikel und Agglomerate erhalten. Der
maximale Volumenstrom ist jedoch wegen des Risikos der Verschleppung von Ausgangspul-
ver in das Nanopulver begrenzt.

1.4. Laser-Covaporisation (CoLAVA) zur Herstellung von Kompositnanopartikeln

Das Spektrum der mit dem LAVA- bonm
Verfahren zugdnglichen Nanopartikel @3
und -pulver kann durch die Laser- ”
Covaporisation (CoLAVA) und die an- &
schlieBende Cokondensation unter- nanoparticles N
schiedlicher Ausgangskomponenten
betrachtlich erweitert werden. Beim
CoLAVA-Verfahren werden die Aus-

gangskomponenten in einer homoge-

process gas

vapour

(M) 1 ainjesadwa)

nen Pulvermischung vorgelegt (Abb. 4). beam focus

Abhdngig vom Mischungsverhaltnis der
Komponenten, ihrer chemischen Reak-

(binary) mixture
of raw powder(s)

tivitdt und ihrer thermodynamischen
Eigenschaften entstehen im ColLAVA-

Verfahren drei morphologisch unter- o
Abb. 4: Prinzip des CoLAVA-Verfahrens zur Herstellung

schiedliche Nanopartikel-Klassen: i) ho- komplexer Nanopartikel (i, ii und iii) ausgehend von ho-
mogene Mischoxide, ii) Nanokristallite mogen gemischten Pulverkomponenten.

eingelagert in eine Glasmatrix (eine Komponenten fungiert hier als Glasbildner) und iii) int-
rapartikulare, kristalline Dispersionen nicht mischbarer Phasen.

1.5. Nanopartikel des Stoffsystems TiO,-ZnO

Titandioxid (TiO,) in den Modifikationen Anatas (Kristallsystem tetragonal, Raumgruppe®
14,/amd (Nr. 141), spezifische Dichte 4,23 g/cm®) und Rutil (Kristallsystem tetragonal, Raum-
gruppe P4,/mnm (Nr. 136), spezifische Dichte 4,26 g/cm?) und Zinkoxid (ZnO, Kristallsystem
hexagonal, Wurtzitstruktur, Raumgruppe P6smc (Nr. 186), spezifische Dichte 5,61 g/cm?)
sind keramische Halbleiter, in denen elektromagnetische Strahlung Elektron-Loch-Paare er-
zeugen kann. Voraussetzung dafir ist, dass die Energie der eingestrahlten Photonen groRer
als die Bandliicke (band gap) E,y zwischen Leitungs- und Valenzband ist (innerer photo-

L Alle Raumgruppen in Hermann-Mauguin-Symbolik angegeben.
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elektrischer Effekt). Diffundieren die Elektronen oder Locher im keramischen Halbleiter an
die Oberflache, erzeugen sie dort Radikale, die zur Zersetzung organischer Substanzen fiih-
ren. Dabei wirken die Elektronen reduzierend, die Locher oxidierend. Zur Steigerung der
photokatalytischen Effizienz z.B. beim Abbau organischer Verunreinigungen werden im We-
sentlichen nachstehende Strategien verfolgt:

e Durch Verwendung von Nanopulvern der Katalysatormaterialien wird die wirksame spe-
zifische Oberflache der Photokatalysatoren maximiert.

e Die Bandliicken von TiO, I
(3,0 eV - 3,2 eV) und ZnO e~ ORI
(3,2 eV - 3,4 eV) sind dhn- e uf [ NN f chn 7 THNHD
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Spektrums weniger als 10% Abb. 5: Transfermechanismen von Elektronen und Lochern bei der

aus. Daher wird durch an-  Photokatalyse durch gekoppelte ZnO-TiO,-Nanopartikel [4].
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Oberfliche des Katalysators reagieren kénnen. 5 [ T S
Eine Moglichkeit, die Rekombinationswahr- % i e oase 1
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Hier soll das CoLAVA-Verfahren eingesetzt werden, 0 A 0 50 80 L
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Abb. 6: Phasendiagramm des System TiO,-ZnO
hend von einer definierten, homogenen Mischung  [5].

um Nanopartikel des Stoffsystems TiO,-ZnO ausge-
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von TiO,- und ZnO-Rohpulvern herzustellen. Das ideale Ergebnis waren Kompositnanoparti-
kel aus kristallinen, gekoppelten TiO,- und ZnO-Domanen. Solche Kompositnanopartikel soll-
ten aufgrund der Halbleiterkopplung eine hohere photokatalytische Effizienz als die reinen
Komponenten aufweisen. Das Phasendiagramm des Stoffsystems TiO,-ZnO (Abb. 6) zeigt
allerdings, dass im CoLAVA-Verfahren neben TiO, oder ZnO auch die Mischoxide

L4 anTiO4I
Zn0:TiO, = 2:1, stabilstes Mischoxid, Kristallsystem kubisch, Spinell-Struktur, Raumgrup-
pe Fd-3m (Nr. 227), spezifische Dichte 5,33 g/cm3,

e 7ZnTiOs:
Zn0:TiO, = 1:1, Kristallsystem hexagonal, Perowskit-Struktur, und

L4 anTi_v,OgI
Zn0:TiO, = 0,67:1, Kristallsystem kubisch,

zu erwarten sind.

1.6. Standardcharakterisierung der keramischen Nanopartikel

e Untersuchung der Partikelmorphologie und PartikelgroRenverteilung mittels Transmissi-
onselektronenmikroskopie (TEM und hochauflésende HR-TEM)

e Messung der spezifischen Oberflache der Nanopulver mit dem Verfahren von Brunauer,
Emmett und Teller (BET)

e Bestimmung der Kristallphasen-Zusammensetzung und der mittleren Kristallit-GréRen
der Nanopulver mittels Rontgenbeugung (XRD) kombiniert mit Rietveld-Analyse

e Messung der Elementverteilung in den Nanopartikeln durch Energiedispersive Rontgen-
spektroskopie (EDX)

e (Quantitative Elementanalyse durch Optische Emissionsspektroskopie mit induktiv ge-
koppeltem Plasma (ICP-OES)

2. Versuchsdurchfiihrung

Aus einer bindren, homogenen Mischung keramischer Rohpulver sollen mit dem ColLAVA-
Verfahren Kompositnanopartikel nacheinander bei zwei unterschiedlichen Laserpulsregimes
hergestellt werden. Anhand vorbereiteter TEM-Mikrographien so hergestellter Nanopartikel
sollen deren morphologische Eigenschaften beschrieben werden. Aus ebenfalls vorbereite-
ten XRD-Diagrammen soll die Kristallphasenzusammensetzung der Kompositnanopulver qua-
litativ und quantitativ bestimmt werden. Dazu werden frei verfligbare Programme und eine
freie Datenbank kristallographischer Strukturmodelle eingesetzt. Die fur diese Untersuchung
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notwendige Anlagen- und Messtechnik sowie die zu verwendenden Materialien sind nach-
folgend kurz beschrieben.

2.1. LAVA-Laboranlage zur Herstellung von Nanopartikeln und -pulvern

Die LAVA-Laboranlage ist schematisch in Abb. 7 dargestellt, ihre technischen Daten sind in
Tabelle 1 angegeben. Die Anlage besteht aus dem CO,-Laser als Strahlungsquelle fiir die Va-
porisation des Ausgangsmaterials, der mit goldbeschichteten Kupferspiegeln realisierten
Laserstrahlfiihrung und -fokussierung, der Vaporisationskammer, dem Glasrohrsystem zum
Transport des Teilchenaerosols in die Filterkammer, in der die Nanopartikel als Nanopulver
abgeschieden werden sowie dem Saugmotor, der die kontinuierliche Strémung des Prozess-
gases aufrecht erhilt. Zentraler Bestandteil der Vaporisationskammer ist eine Edelstahl-
scheibe, die entlang ihres Umfanges eine Rinne tragt, die das Ausgangspulver enthdlt. Der
Laserstrahl ist auf die Mitte der Oberflache dieser Pulveraufschiittung fokussiert. Wahrend
der Vaporisation dreht sich die Scheibe um ihre zentrale Achse, so dass der Strahlfokus auf
einer sich kontinuierlich bewegenden Pulveroberflache liegt. Vaporisiertes Ausgangsmaterial
kann wahrend des LAVA-Prozesses in die sich drehende Ringrinne entweder manuell in fes-
ten Intervallen oder automatisch und kontinuierlich nachgefillt werden. Eine auf der Ring-
rinne aufliegende Rakel sorgt dabei fiir eine glatte Pulveroberflache.

Wird — wie hier — Luft als Prozessgas eingesetzt, setzt sich deren gesamter Volumenstrom (s.
Abb. 1) wie folgt zusammen: Den Anteilen, die der Saugmotor durch eine Offnung im Boden
der Vaporisationskammer und durch den offenen Laserstrahleinlass ansaugt (V,; bzw. V,,)

und dem (Press-)Luftvolumenstrom (V, ), der aus einer Diise als Zusatzgas durch die Kon-

densationszone stromt. Voraussetzung fur eine schmalbandige Verteilung der PartikelgréRen
ist, dass wahrend der gesamten Vaporisationszeit diese Volumenstrome konstant gehalten
werden. Wahrend der Vaporisation sinkt jedoch die Durchlassigkeit des Abscheidefilters auf-
grund der zunehmenden Belegung mit Nanopartikeln. Um diesen zunehmenden Stro-
mungswiderstand kontinuierlich auszugleichen, muss die Leistung des Saugmotors entspre-
chend (manuell) erhéht werden. Als KontrollgréBe dient dazu die Sensoranzeige des Diffe-

renzdruckes zwischen Filterkammer und Labor-Atmosphére. Der Volumenstrom V,,, des
Zusatzgases wird mit Hilfe eines Schwebkdrper-Durchflussmessgerates eingestellt und kon-

trolliert. Ist die maximale Leistung des Saugmotors erreicht, muss die Laservaporisation un-
terbrochen und der Filter mechanisch abgereinigt werden.
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Tabelle 1: Technische Daten der LAVA-Laboranlage

e CO,-Hochleistungslaser FEHA SM2000E (Feinmechanische Werke Halle)
- max. kontinuierliche Ausgangsleistung Prox = 2 kW
- Wellenlange A=10,59 um

- elektrisch pulsbar
e Fokussierspiegel

- Brennweite f=1000 mm

- Fokusdurchmesser d=1,3mm

- Fokusintensitat Imax = 0,15 MW/cm?
e Prozessgas

- Art Luft

- Stromungsgeschwindigkeit vp=3,2m/s
e Drehzahl der Ringrinne 15 U/min

Der Betrieb des CO,-Lasers wird durch einen Haupt-Steuerrechner kontrolliert. Die Einstel-
lung eines bestimmten Strahlungsregimes erfolgt dabei Gber Steuerprogramme. Folgende
Befehlssyntax legt den gepulsten Strahlungsbetrieb des Lasers fest:

puls p1 p2 p3

pl: Bestimmt die Stromvorgabe in % (8...255) und damit die Pulsspitzenleistung, z.B. ent-
sprechen 100% der maximal moglichen Pulsspitzenleistung von P =2kw.

p2: Legt die Pulsfolgefrequenz f, in Hz fest (8...1800) fest.

p3: Bestimmt die Puls-Einzeit in % der Periodendauer (1...99), wobei die Periodendauer
durch die Pulsfolgefrequenz f, festgelegt ist.

Die Steuerprogramme werden unter einem eindeutigen Dateinamen abgespeichert und
kénnen je nach Bedarf geladen werden. Aktives Steuerprogramm und im Laserbetrieb auch
die (mittlere) Strahlungsleistung werden am Kontrollmonitor des Lasers angezeigt.



Praktikum Werkstofftechnologie — Versuch WT4

2.3. Periphere Messgerate zur Prozesskontrolle

e Hitzdraht-Anemometer ,testo 435 zur Messung der Stromungsgeschwindigkeit von Ga-
sen: Das Anemometer (Messbereich 0..20 m/s) wird zur Messung der Stromungsge-
schwindigkeit vp des Prozessgases im Glasrohrsystem (Innendurchmesser dz = 40 mm)
der LAVA-Anlage zwischen Vaporisations- und Filterkammer eingesetzt (s. Abb. 7). Damit
kann Uber die Leistung des Saugmotors eine definierte Stromungsgeschwindigkeit des

Prozessgases eingestellt werden. Der Volumenstrom Vtot des Prozessgases ergibt sich

aus dem Stromungsquerschnitt und der Stromungsgeschwindigkeit vp.

e Digital-Oszilloskop ,Voltcraft VDO-2052“: Das Oszilloskop wird zur Messung und Darstel-
lung des Leistungs-Zeitverlaufes P(t) der Laserstrahlpulse eingesetzt. Frequenz fr und
Pulsdauer tpp der Laserpulse werden damit kontrolliert.

2.4. Zu verwendende Materialien

Zur Herstellung der TiO,-ZnO-Kompositnanopartikel mit dem ColLAVA-Verfahren wird von
folgenden zwei Rohpulvern ausgegangen:

e Titan(IV)-oxid (TiO,), Anatas — VWR BHD Prolabo, GPR Rectapur, Produktnr. 20732.298
Schmelzpunkt: 1855°C Siedepunkt: 2900°C

e Zink(ll)-oxid (Zn0O), Zinkit — Alfa Aesar, Produktnr. 11558
Schmelzpunkt: ----- Zersetzung: 1975°C

Diese wurden bereits im Massenverhaltnis TiO,:ZnO = 70:30 homogen gemischt und in die
Ringrinne der LAVA-Anlage gefillt. Als Prozessgase werden Umgebungsluft bzw. Pressluft
verwendet.

2.5. Durchfiihrung

e Programmierung der gepulsten Betriebsarten des CO,-Lasers: Die Laservaporisation der
Rohpulvermischung soll mit zwei unterschiedlichen Pulsregimes mit Pulsdauern von tpp =
400 ps und tpp = 1000 ps durchgefiihrt werden. Beiden Regimes gemeinsam ist die ma-

ximale Pulsspitzenleistung I3m = 255% Stromvorgabe und die Pulsfolgefrequenz fp = 200

ax

Hz. Fir jede dieser Pulsbetriebsarten ist das Steuerprogramm fiir den CO,-Laser zu pro-
grammieren.

e Einstellung der Prozessgas-Volumenstréme: Zunichst ist der Zusatzgasstrom V., einzu-

stellen. Dazu wird das Pressluft-Ventil langsam so weit gedffnet, bis das Schwebkorper-
Durchflussmessgerat einen Volumenstrom von 2 m3/h anzeigt. Danach wird die Span-
nung des Saugmotors langsam so hoch geregelt, dass das in das Glasrohrsystem der LA-
VA-Anlage eingesetzte Hitzdraht-Anemometer eine Stromungsgeschwindigkeit des Pro-
zessgases von vp = 3,2 m/s anzeigt. Bei dieser Einstellung wird dann die Sensoranzeige
des Differenzdrucks zwischen Filterkammer und Labor-Atmosphare registriert. Dieser Dif-
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ferenzdruck muss dann wahrend aller Vaporisationsversuche durch Regelung der Leis-
tung des Saugmotors konstant gehalten werden. Nach dieser Einstellung ist das Hitz-
draht-Anemometer zu entfernen und der Zugang zum Glasrohrsystem zu verschlielRen.

o Messung der Parameter der gepulsten Laserstrahlung und CoLAVA-Versuche: Die bei-
den CoLAVA-Versuche mit unterschiedlich gepulster Strahlung werden in der Reihenfolge
ansteigender mittlerer Strahlungsleistung durchgefiihrt. Dazu wird jeweils das entspre-
chende, vorher programmierte Steuerprogramm am Kontrollrechner des Lasers geladen.
Fir die beiden Pulsregimes sollen die Pulsparameter gemessen werden. Dazu wird der
Laser bei geschlossener Strahlenfalle gezindet und am Oszilloskop werden die Spannung
der Pulsspitze sowie Pulsdauer tpp, Pulspause tpp und Pulsfrequenz fp gemessen. Zusatz-
lich wird die am Kontrollrechner des Lasers angezeigte mittlere Strahlungsleistung proto-
kolliert. Nach Kontrolle der LAVA-Anlage und der Prozessparameter wird dann die Strah-
lenfalle ge6ffnet und die Vaporisation der Rohpulvermischung beginnt. Wahrend der Va-
porisation ist die Leistung des Saugmotors unter Kontrolle der Sensoranzeige des Diffe-
renzdrucks nachzuregeln. Das am Oszilloskop angezeigte Spannungssignal ist proportio-
nal zur Strahlungsleistung. Zur Umrechnung der Spannung werden schlieflich bei wieder
geschlossener Strahlenfalle und bei cw-Strahlung maximaler Leistung (Steuerprogramm
,CWw100“) Spannung und am Kontrollrechner angezeigte Leistung protokolliert.

e Morphologische Eigenschaften der Kompositnanopartikel, spezifische Oberflache des
Kompositnanopulvers und Pulvergewinnungsrate: Zunachst sollen Ausgangspulvermi-
schung und Kompositnanopulver phanomenologisch verglichen werden. Dann sollen
anhand vorbereiteter TEM-Mikrographien Form, intrapartikulare Struktur und Agglome-
ration der primaren Nanopartikel beschrieben sowie die mittlere PartikelgroRe und die
Breite der GroRenverteilung abgeschatzt werden. Fir nachfolgende Auswertungen sind
die mit dem Verfahren von Brunauer, Emmett und Teller (BET) [6] gemessene spezifische
Oberflache Sger sowie die Pulvergewinnungsrate zu protokollieren.

e Qualitative Analyse der Kristallphasenzusammensetzung des Kompositnanopulvers:
Dazu wurden bereits Rontgendiffraktogramme des Kompositnanopulvers gemessen.
Gleichen Sie das gemessene Diffraktogramm mit Hilfe des Programms ,,QualX” [7] mit
den in der ,Crystallography Open Database” (COD) [8] zusammengestellten Kristallstruk-
turmodellen ab. Die schrittweise Vorgehensweise mit ,Screenshots” des Programms
,QualX“ ist im Anhang (S. A1, 1. Qualitative Phasenanalyse mit ,,QualX“) beschrieben. Bei
der Identifikation vorhandener Kristallphasen ist einerseits die Ubereinstimmung zwi-
schen den theoretischen Reflexen (Winkelpositionen 28 und relative Intensitdaten) mit
den gemessenen Reflexen zu bewerten und andererseits die Plausibilitat (s. TiO,-ZnO-
Phasendiagramm und CoLAVA-Prozessbedingungen) des Auftretens dieser Phase zu pri-
fen. Auch die COD-Nummern der identifizierten Kristallphasen sind fiir die weitere Aus-
wertung zu protokollieren. Die abgeschlossene Auswertung wird schlieflich in ein PDF-
Dokument geschrieben.

11



Praktikum Werkstofftechnologie — Versuch WT4

e Quantitative Analyse der Kristallphasenzusammensetzung des Kompositnanopulvers:
Auf Basis der qualitativen Analyse erfolgt nun die quantitative Analyse der Kristallpha-
senzusammensetzung des Kompositnanopulvers. Dazu wird das Programm , MAUD" [9]
in Verbindung mit den bei der qualitativen Analyse identifizierten Kristallphasen (COD-
Nummern) eingesetzt. Das Programm ,MAUD“ nutzt die von H. M. Rietveld entwickelte
und nach ihm benannte Methode der Rietveld-Verfeinerung [10] zur quantitativen Pha-
senanalyse. Dabei wird ein Diffraktogramm aus den Kristallstrukturmodellen (Gitterpa-
rameter, Kristallsymmetrie, Atomkoordinaten) der qualitativ ermittelten Kristallphasen
und aus den Daten, die die Profile der Reflexe (Form, Untergrund) beschreiben, berech-
net. Die Reflexprofile werden durch analytische Funktionen (Gaul3-, Lorentz- oder Pseu-
do-Voigt-Funktion) beschrieben. Die Parameter, die das berechnete Diffraktogramm be-
schreiben, einschliellich der Masseanteile der qualitativ ermittelten Phasen, werden an-
schlieRend in einem Iterationsverfahren so verfeinert, dass die Summe der Fehlerquadra-
te bei der Approximation des gemessenen Diffraktogramms minimal wird. Wiederum ist
die schrittweise Vorgehensweise mit ,Screenshots” des Programms ,MAUD“ im Anhang
(S. A6, 2. Quantitative Phasenanalyse mit ,MAUD” ) beschrieben. Als Resultat dieser
guantitativen Analyse sind die Massenanteile der qualitativ nachgewiesenen Kristallpha-
sen festzuhalten.

3. Auswertung
3.1. Prozessgasvolumenstrom durch die LAVA-Anlage

Berechnet werden soll der Gesamt-Prozessgasvolumenstrom V,, durch die LAVA-Anlage
wahrend der Vaporisation. Dabei ist von der Einstellung der Stromungsgeschwindigkeit vp
des Prozessgases im Glasrohrsystem und dessen Innendurchmesser dg an der Messstelle
auszugehen. Die Kenntnis des Prozessgasvolumenstroms V, . ist notwendig zur Bestimmung

des Gasverbrauchs, wenn andere Prozessgase als Luft (z.B. Inertgas) verwendet werden
mussen.

3.2. Pulsspitzenleistung der zur Vaporisation eingesetzten Laserstrahlung

Wahrend der Vaporisation wird der zeitliche Verlauf der pw-Laserstrahlung mit einem Oszil-
loskop kontrolliert. Dort kénnen die Parameter, die den zeitlichen Verlauf der Strahlungsleis-
tung charakterisieren — Pulsfolgefrequenz fp, Pulsdauer tpp und Pulspause tpp — direkt ausge-
messen werden. Der Verlauf der Strahlungsleistung P wird allerdings als Spannungssignal
dargestellt. Aus der gleichzeitigen Messung von Spannung (Oszilloskop) und Strahlungsleis-
tung (Anzeige am Kontrollrechner des Lasers) bei cw-Laserstrahlung soll die Pulsspitzenleis-

tung P der pw-Laserstrahlung berechnet werden.

12
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3.3. Qualitative und quantitative Analyse der Kristallphasenzusammensetzung des TiO,-
ZnO-Kompositnanopulvers

e Graphische Darstellung der Ergebnisse der qualitativen (Programm , QualX“) und der
guantitativen Phasenanalyse (Programm ,, MAUD") des TiO,-ZnO-Kompositnanopulvers
e Zusammenfassung der Ergebnisse:
- Jede identifizierte Kristallphase (chemischer Name, chemische Formel und ggf. Mo-
difikation) mit FoM-Wert, COD-Nummer, Kristallsymmetrie und Raumgruppe,
- Masseanteil jeder Phase im Kompositpulver sowie
- Qualitatsparameter der Rietveld-Verfeinerung (o und Ry,;)
e  Kurze Begriindung der Auswahl der Kristallphasen bei der qualitativen Analyse

3.4. Morphologische Eigenschaften der TiO,-ZnO-Kompositnanopartikel

Auf Grundlage von TEM-Mikrografien sollen Form, Agglomeration, mittlere Gro8e und Breite
der GroRRenverteilung der Kompositnanopartikel kurz beschrieben bzw. abgeschatzt werden.
Unter der Annahme kugelférmiger, nicht pordser Nanopartikel soll aus der spezifischen
Oberflache Sger der mittlere Partikeldurchmesser dp (Sauter-Durchmesser) berechnet wer-
den. Dazu wird die spezifische Dichte des Kompositnanopulvers bendtigt. Diese muss aus
den spezifischen Dichten der im Kompositnanopulver vorhandenen Kristallphasen als ge-
wichteter Mittelwert berechnet werden. Die Wichtung erfolgt entsprechend der Massenan-
teile der einzelnen Phasen im Nanopulver.

3.5. Berechnung des Verhiltnisses von TiO, und ZnO in der Gasphase

Die bei der Covaporisation von TiO, und ZnO in die Gasphase (ibergegangenen (molaren)
Stoffmengen- und Massen-Anteile sollen berechnet werden. Dazu wird von den in der quan-
titativen Analyse bestimmten Massenanteilen der im TiO,-ZnO-Kompositnanopulver vorlie-
genden Phasen ausgegangen. Erst das Massenverhaltnis TiO,:ZnO in der Gasphase erlaubt
die Interpretation der Phasenausbildung bei der Kondensation anhand des Phasendia-
gramms (s. Abb. 6). Weiterhin soll das Massenverhaltnis TiO,:ZnO in der Gasphase mit dem
Mischungsverhaltnis der Komponenten in der Rohpulvermischung verglichen werden.
SchlieBlich sollen aus der Gasphasenzusammensetzung und der Pulverproduktionsrate
dm/dt die Einzel-Vaporisationsraten dm(TiO;)/dt bzw. dm(ZnO)/dt der Komponenten be-
rechnet werden.

3.6. Definition der verwendeten physikalischen GroRRen

Vi Gesamt-Volumenstrom des Prozessgases
V.o Volumenstrom des Zusatzgases

V,1,V,, Volumenstromanteile des Prozessgases, die durch die Offnungen in der Vaporisa-

tionskammer angesaugt werden
Vp Stromungsgeschwindigkeit des Prozessgases

dg Innendurchmesser des Glasrohrsystems der LAVA-Anlage
13
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tep

Durchmesser eines Primarpartikels
maximale Leistung der cw-Laserstrahlung
Pulsspitzenleistung der pw-Laserstrahlung
mittlere Leistung der pw-Laserstrahlung
Pulsfolgefrequenz der pw-Laserstrahlung
Pulsdauer der pw-Laserstrahlung
Pulspause der pw-Laserstrahlung

dm/dt Produktionsrate des Kompositnanopulvers

dm(xx)/dt Vaporisationsrate der Komponente xx der Rohpulvermischung

o
pr

4.

(1]

(2]

3]

(4]

(5]

(6]

(7]

(8]

»Goodness of Fit“- (GoF-) Parameter, Qualitatsparameter Rietveld-Anpassung
gewichtete Restquadratsumme, Qualitatsparameter Rietveld-Anpassung
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1. Qualitative Phasenanalyse mit ,,QualX“
Diffraktogramm im ,,GDA“-Format laden

e Meni ,File” — , Import Diffraction Data”

1 QualX - [C\ScIData\ATZ - JBO5 JBUT Antons XRDVAUswertung JB07 powder_5_70UBO7 powder,5_70 korr.gd] I - | W |
File View Pattern Search Help

DS B[ Ma2 Qs Pl $ <0 P TN

Expth | Eupel -
900 — Experimental pattern (JBO7 powder_5_70 korr.gda) =
800+

"+ Set wavelength radiation
Select wavelength
700+
g\: lambda: 1.541837
600+ He
Ag

=

s

8

5004 oK Cancel
400
300
200
100+

1o 15 % % S 3 I 45 50 a5 60 65 i
2-theta
‘ ;
n 1 Counts: 1015.67 Ztheta: 3370 d: 26.219
Mo, | OM| CARD Compound Nams Cherrical Forrnula Peakpos. | Intensiy Seals Fok SQuant - 33
=
=
=
|-

e Wellenlange der fir die XRD-Messungen verwendeten Rontgenstrahlung eingeben
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Untergrundkorrektur, Lokalisierung der gemessenen Reflexe, Suche der am besten pas-
senden Kristallstrukturmodelle in der gesamten COD

e Meni ,Search” — ,Search-Match”

] QualX - [C\SciData\ATZ - JBOS JBOT Antens ng JB07 powder_5_70VB07 powder_5_70 korr.

File View Pattern Search Help

D E W8 kAS B | usar|o A A | 2

1000 Exp2th | Expd | 2300296 | 2300295 | -
78 | 164
887 | 129
9004 — Experimental pattern (JBO7 powder_5_70 korr gda) 373 0
— [00-230-0296] Zirconium Oxide 05 | TeE E
s00] 140 | 183
1275 | 118
1313 | 188 -
700] 1425 | 224
748 | 192
1533 | 190
6004 1562 186
1628 | 223
& 1668 217
< 500] R
= 2404 1001
2441 | 737
4004 EE | 1278
73 | 229
2816 | 4336 H
3009 /A0 | 528
BRI
2001 2981 | 81
3018 | 10000
3079 | 147
100] ‘ 3088 | 785
| I I |
208 | 232
] LI JH L " "||.4| A J I IL..IHI \J‘ M IIJ. Wali WA RIS
T AT R AR AT
EXERIEE
il il I | B —_—
B8 | 1320
L TR, L 1 Al STl
T 1 ¥ T /75 | 253
T T T T T T T T T T T T T T 3589 2.7
5 05T TR TR T d T 48 s Tss 60 6 7o 75 @0 85 90 95 100 [w7a | eee H .
2-theta - .
n| 953 Counts:|  870.03 stheta:| 32449 @[ 2759 Estimation of background. Bezier Spline
CARD Compound Name Chemical Formula Feakpos, | Intensly | Scale FoM | S-Guant . an
002300236 [Eircanium ride [z 0z 07425 | D6rosd | Oozass | Ueriel | Gess | | g
00-901-6714| [Baddeleyite] 02z 075665 | 070002 | 05290 | 07696 | 5281 |
00-100-1 463 T hallum dimolybdol¥ jphosphatediphosphate - Sbets TIiMo2 P OB (P2 07)] 0598 | 041500 | 023427 | 0634 | 1838 |
00-300-4638 | [Kingite [deuterated]] A DT Fa0T5P2 0E0774 | 022843 | 003380 | 069286 | 1798 | >
00-220-16231.4.7.11.14,1 7-Heraszacycloioosane-3 15-diel heashydrobromide 14 H34 NE D2 6H Br 059798 | 032715 | 045617 | 069222 | 2087 | iy
00-400-0663 HEF20122 Ted 050999 | 020755 | 002a% | 06aosd | aeet || =
00-430-4363 T8 H18 Brd Co5 20 02 0539 | 040175 | 020013 | 0683%w | 1452 |
00-201-B860|gd P2 55 ot P2 5E 50232 | 044132 | 004277 | 06arar | 1688 |
00-400-0143E 1 FBaMrShi | B i3 Mn 5611 058747 | 032481 | 033867 | 0eaes0 | &4l | | -
Matched COD Cards 2881 Selected Card 00-230-0296 Zirconium Oxide Zr 02
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Einschrankung der Suche nach Kristallstrukturmodellen in der COD

e Meni ,Search” — ,Restraints”
e Register ,,Composition” — ,Just” auswdhlen — im Periodensystem die Elemente
auswahlen d|e im hergestellten Nanopulver erwartet werden

E - [CASciDatavA
FI\E View Pattern SEar(h HEIp

CINMEY I A R A P P ]

1000 Ewp2h | Expl | 2300296 | zaooese| -
7.54 164
887 129
9004 — Experimental pattern (JBO7 powder 5_70 korr gda) FRE] 50
a0 nan nane L
[ Restraints ] 1083 166 I
300] Compositon | Subfies | Chemicalname |  Enties | RAEI L
1279 | 178
e e el wel velvielvisl e | 18 18] mal wal val vial vial il 1313 | 108
7004 1423 | 224
TI TAND A1 AND 7 AHD O g 1484 | 192
! < 7533 | 190
600 m 1562 186
€28 | 223
= Period TEES | 217
2 3
< 600 IEEREE
= Pelﬂﬂ 2404 | 100d
EENE
400 Fefod 55 | 1213
2213 | 229
3007 2680 | 528
Fered 2311 | 62
2001 2561 | e51
ﬂl E E E 3018 | 10000
3073 | 747
342 | 240 |chaci e
i ‘(‘ And € 0Or € Not € Only & Just | Clear # of elements; l_ _ l_ 32.09 732
g_mmww i, ma. Lol Ll 3321 156
=]
Load cards | Load and Merge Carcs | Seach with restraints | Concel alrestaintsl | Close Hep | 18 | 1918
Zreonium Oxde L e o T R TN nnrrrﬂh T \"HH”HH"” MU} | 1327 -
3468 | 1320
I - ||||||||1|J. L Tl Tl
' | | B
. . i . . i . . . i . FEg | 217
5 T T2 T ds 4o 45 s0 &5 g0 & 70 76 80 85 90 95 100 [377z | eas H .
2-theta - =
n| 822 Counts:| 102597 Jtheta:| 28693 d:[ 31 | |Estimation of background. Bezier Spline
oM| caRD Compound Name Chemical Formula Peakpos. | Irtensty | Scale FoM | S-Quant - 3B
T [00-250-0296 [Zrconium Oride [Froz 074251 | 0794 | Obzsas | 077171 | 5298 | | |
C |00:501-5714] [Bacdeleyite] 02z 075665 | 070002 | 050390 | 076956 | 6261 |
T |00-100-1 463 T halium dimolpbdelvJphosphatediphosphate - $-bets TI Moz P OB (P2 07)) 069064 | 04150 | 023427 | 069341 | 188 |
T [00-500-4635 | [Kingits (deuter=ted)] FEDI4Fa015 P2 0E0774 | Doeedd | D330 | 0692 | 17 | &
T |00-220-1623|1.4.7,11.14,1 7-Henamsanyoloicosane-3,15-dicl hewahydiobromide 14 H34 NE D2, BH B 065798 | Ds27i5 | D4Bel7 | Oedzez | 2267 | =
T |00-400-0553 HERZ 0122 Ted 065598 | 020755 | 03236 | 06d0sd | B8ed | ey
C [00-4304%63 CEHIGE@ L5 N0 02 053095 | 040175 | 020913 | eesw | 1452 |
C [00-201 Be60[bgd F2 56 gt F2 56 059232 | 44l | Dwerr | Gesrw | TE88 | |
C [ 00-400-0143Eul B Mkl | EaEul3Mn 3611 OES747 | a2dEl | O3age7 | eeeal | 4141 | | -

Matched COD Cards 2881 Selected Card 100-230-0296 Zirconium Oxide Zr 02

e Eingeschrankte Suche starten mit ,,Search with restraints”

Gefunden werden nun alle Phasen, die
1. nurdie ausgewadhlten Elemente enthalten und
2. deren Reflexlagen und -intensitaten zu den lokalisierten gemessenen Reflexen pas-
sen.

Danach reduziert sich die Anzahl der gefundenen Phasen in der Ergebnisliste von 2881 auf 8.
Diese sind in abnehmender der Giite der Ubereinstimmung (,figure of merit” (FoM), maxi-
male Ubereinstimmung FoM = 1) mit dem gemessenen Diffraktogramm sortiert. Der FoM-

Wert wird berechnet aus der Anzahl der ibereinstimmenden Reflexe, der durchschnittlichen
26-Abweichungen der Reflexlagen und den Differenzen der Reflexintensitaten.
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1 QualX - [CASciData\ATZ - BOS JBO7 Antans XRD\Auswertung JB0T powder_5_70VBOT powder_5_70 korr.qda] 1= =L - 5

File View Pattern Search Help

DEE WA k(A |do | us«roc|d|[AlAlwl@
1000, Ewp2th | Ewpl | 2300296 | 2300298 | +
788 | 1684
887 | 129
900 — Experimental pattern (JBO7 powder_5_70 korr.gda) 373 50
— [00-230-0296] Zirconium Oxide e e E
s00] 140 | 183
275 | 178
1313 | 188 -
700] 1825 | 224
e84 | 192
533 | 190
6004 15.62 186
628 | 223
& 1668 217
< 500] a3 | 503
< 7404 | 001
EXIEEE
400+ EET | 12748
EAERIEE
816 | 4338 H
3001 880 | 528
M4 | 482
200] EGEE
308 | 10000
3078 | 747
100] ‘ 3088 | 785
BT |
20 | a2
0 il JH L S b M JI Y IJLI [ el J‘L J I TR P P PR ERREED
eesf || | {11 H\ | IHH‘\ HWH I{ 1 AR O EE N
38 | 18
il il I . |
38 | 1320
“l || | ||I |I EINIEEEREE I
®IE | 53
i . i i i . i . . . i i . i EEREE
10 5T TE T e T 0T T4 0 85 60 85 70 s 80 86 90 95 100 [amrq | cee H v
2-theta - r
n; 1 Counts: 102040 2theta: 3716 d: 37719 Estimation of background. Bezier Spline
No. | om| carp Compound Name Chemical Formula Peakpos. | Intensiy | Scale FoM | S-Quant - a»
T [00230 029 [2hconium Dride [zioz 074251 | D67Gad | 062638 | 077i7l | 528 | vz
T |00-901 6714] [Baddelepite] [EE] 075665 | 070002 | 052390 | 078966 | G.281 |
T [00900.9671 | [Corondum] EEGH 086113 | OG0G61 | 0.2093 | 067261 | 1122 |
[ 001000058 [Aluminium cide EFGE 067949 | 0eOEle | 020998 | Ogedsz | 0.9 | i
T [00-230-0448 [alumirium oxide loop [sorundum] EFEE] UBR539 | 060166 | 02038 | O6sesz | 1088 | iy
C [o0am&117 110 584 11086 210,935 070530 | 064082 | 10361 | 065413 | 11002 | =
T |00-2105682 | triun Znconium Dide 011573 Y11 242 210 758 067175 | 07720 | 088160 | 060565 | 47178 |
T |00210-1234 REE=] B33 | 072007 | na74a | 058311 | 10753 |

Matched COD Cards

8 Selected Card

00-230-0296 Zirconium Oxide Zr 02

Zur besseren Ubersichtlichkeit werden die im XRD-Diagramm dargestellten Linien der loka-
lisierten gemessenen Reflexe ausgeblendet

e Meni ,View” — ,Plot Style” — Register ,,Peaks” — , Experimental peak” — ,Visible”
abwahlen

'x Settings L}

Dbserved] Background Peaks l Smoothing] Az ]

Colour .

Experimental peak.

Style  |Solid -

[ “izible
Selected phase
Phase n. 1 E Zircanium O xide
Shle |Solid - Colour . v isible

l,l.lr Show intensity difference plot

oK Cancel
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Phasenauswahl

Auswahlkriterien sind:

Ubereinstimmung der Stéchiometrie der erwarteten und der gefundenen Phasen,
ein moglichst hoher FoM-Wert und

bei mehreren gleichen Phasen, der hochste FoM-Wert.

Auswahl der Phasen in der Ergebnisliste:

Phase markieren (Zeile blau hinterlegt)

Mit v in der Toolbar der Ergebnisliste Auswahl der Phase bestatigen

Bestatigte Phasen erhalten neue Numerierungen (P.x), werden automatisch an den
Beginn der Ergebnisliste plaziert und werden gelb hinterlegt.

Darstellung der Reflexe der ausgewahlten Phasen im XRD-Diagramm:

Phase markieren (Zeile blau hinterlegt)

Haken in letzter Spalte setzen

- Wahl einer gut zu unterscheidenden Farbe der Reflexe der markierten Phase mit

in der Toolbar der Ergebnisliste

1 QualX - [C\SciData\ATZ

- JBOS JBOT

ng JB07 powder.

5 70korr.

File View Pattern Search Help
D EMSA KA HT usaar o P TN
Expth | Espl | Pl | P14 | P
751 | 164
900 Ber | 12a
—Expenmenla\ pat‘lem (JEUT DOWUET75770 KU”.QUE) 973 150
— P.1 [00-230-0206] Zirconium Oxide ST T 3
8007 —r2 [nn-gm-]-gr-aj_rl] T4 | 183
— P 3[00-901-5117] e
7007 EER S -
T4z | 224
TeE | 192
6004 T5Em | 190
2 T5E2 | 19E
§ 500 16.28 223
£ oE | A7
- 1743 | 503
4004 ECNEEE
EEN
3007 FE | 1278
EAEREE
e | 4336
2009 EENEEE
A EE
1004 2961 E51
078 | 10000
0 - _,ﬂh__m N ” JU__,/M_ v ‘ s | 77
@ | 7es
eeare| | [ {|{| []] ] (ANt A A R R 1 I N [T A T | 7
e T o 111 A T AR T T <=
EEN
P 2Corundum | ‘ ‘ | ‘ | ‘ ‘ ‘ || | ‘ ‘ 3382 32
. e | 1318
o o | I |l | EEE
e | 1320
LTI N R T ETEER: =
R
Em | a7
10 3 2 % EQ) s £ 45 50 B3 60 65 70 77 | @6 .
2-theta P
n[ 20 Counts:| 49794  Ztheta| 5549 a:[ 15928 Estimation of background. Bezier Spline
Mo [om] corn Campound Name Chermical Farmula Peakpas. | Intensiy | Seale Fo | S-Quant. - am
T |00-230-0296 [Zrcarnium Dside Zi0z Drazol | Uerood | Dozmm | WiFIAl | ZEEE v v
T |00-9009671 | [Comandum] [z 03 05113 | UBMIEE | 01era2 | U7 | 461 v
T |0y 010964 70085 20935 G022 | UmieES | DG | UjueM | %2 v
T |00-901-6714| [Badsisyits] iEE] 075226 |0 9BBSSEATI|62Z3E-01 N47aRD | 5261 [ b
T |0-230-0448 s oride lonp [corundum] [z 03 0B7B74 |0 72443011 |11 200GaE-02| Noake2 | 1033 [ i
T[0T 00005 [ Al el [z 03 0647124 |0 7713 |0 J0GasE-02| noaaa | 083 [ iy
T |0-21 15682 [t Zroorium Dade 017 673 711,282 2 750 067544 |0 1BG20 2|1 T5A0E-02] 14370 | 47078 [
T |mneinaza BB D 73506 |0 15406E 12| 1 Z6R1E-02| D T1Z02E | n7Ea [ |

Matched COD Cards

8 Selected Card

00-801-5117 00.984 ¥0.085 Zr0.935

AbschlieBende Uberpriifung
Alle Reflexe im gemessenen XRD-Diagramm sollten nun eindeutig identifiziert sein!

Die COD-Nummern der ausgewahlten Kristallphasen (Spalte ,,CARD“ in der Ergebnisliste) flr
eine folgende quantitative Phasenanalyse registrieren.
A5



Praktikum Werkstofftechnologie — Anhang zum Versuch WT4

2. Qualitative Phasenanalyse mit ,,MAUD*

Diffraktogramm im ,,UXD“-Format laden
e Meni ,File” — ,Load datafile...”

ile: Edit- Analysis: Graphic Special Intetface  Help
DB @ 288 % 0BT b '@
Datasets | phases | sample By ot |iamm|°aem als 2D
DataFieset_x
i3
-
o
2]
s
.
]
o @
el s & |
I
2 ° 1
5 po 5
: yoe it
=1 2, & e®
b 33 : ot
< 3 & 29
S $ 22
s s 5 g H
S o “ b
:
4 & 3
% L | e ? § % Eg
| ! |
40.0
2-Theta [degrees]
Name Value Ertor Min Max Status Output
|, defeuit = E 2 = povn fase n
Sl sample = B R ’ — s ‘
- @ _pd_spec_orientation_omega 0 0.0 0.0 0.0 Ficed false 3
- @ _pd_spec_orientation_chi 0 0.0 0.0 0.0 Fixed false .
@ _pd_spec_orientation_phi 0 0.0 0o 0.0 Fixed false |
@ _riet_par_spec_displac_x 0 0.0 0o oo Fixed felse
# _riet_par_spec_displac_y 0 0.0 0.0 0.0 Fixed false ]
@ _riet_par_spec_displac_z 0 0.0 0.0 0.0 Fixed false
- @ _pd_spec_size_axial 0 0.0 0.0 100.0 Fixed false
- @ _pd_spec_size_equat 0 0.0 00 100.0 Fixed false
@ _pd_spec_size_thick 0 0.0 0o 100.0 Fixed false
@ _pd_spec_size_radius 0 0.0 00 100.0 Fixed felse
@ _pd_spec_size_radius_y 0 o 0o 100.0 Fixed Felse -

e Register ,,Sample” — Doppelklicken auf ,Sample_x“
e Probenbezeichnung eintragen

File Edit Analysis Graphic Special Interface Help
NoeBHE © 288 % 0BT b '@
Datasets | Phases | Sample 8 Pt | [ Plot2n | @ Residunis 20|
%
.
o L
v “
%
N
@ Change object label [ ] o 600 N
Label: |ATZ - 1807 powder E g & .
S = é 0 £
T LI :
£ S . s
< o o§
£ -~
w
g = Do ’3
£ 400 ¢
& & o = s yicrs
2 P b 2
5 & e B ¢ 2]
§ eg ep ges b3 s
3 8 gSaade 2 S % g l
L LTS LA 2 §‘ i,
a # i
s 4® 1 783 ; & ﬁf
L | L
400
2-Theta [degrees]
Mame Value Error Min Max Status Output |
. defauit S = 2 = il fakse =
- L, Sample_x & - - - s false
# _pd_spec_orientation_omega 0 0.0 0.0 0.0 Fixed false 3
@ _pd_spec_orientation_chi o 0.0 00 0o Fived fakse -
# _pd_spec_erientation_phi 0 00 00 0.0 Fixed false
® _riet_par_spec_displac_x 0 00 0o 00 Fived false
- _riet_par_spec_displac_y 0 00 00 0o Fixed fakse
- _riet_par_spec_diplac_z 0 00 00 00 Fixed fakse
- & _pd_spec_sze_avial 0 00 00 100.0 Fixed fake
® _pd_spec_size_equat 0 0.0 00 100.0 Fixed fakse
@ _pd_spec_size_thick o 0o 00 100.0 Fived fakse
& _pd_spec_size_radis o 0o 00 100.0 Fived fakse
@ _pd_spec_size radius_y o o 00 100.0 Fived false -
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Instrumenten-Daten des verwendeten Rontgendiffraktometers laden
e Register ,Datasets” — ,DataFileSet_x“ wahlen

Fil

Graphic Special Interface Help

Menu , Edit“ — ,Edit object” oder @

Datasets | phases | Sample

DosEE ©@ 988 X 0BT B O

i

@ DataFileSet x

File: Edit Tools

General | Datafles | Exduded regions | Background function|

Data black id: |Date/tme meas

[¥] Computation enabled

["] Replace datafile on add [ Force random texture I
peak cutoff: |30 Datasetweight: | 1.0
Computation
@mc Min in data units: [0
Type: Diffraction Instrument Maxindataunitss |0
Mame: Diffraction Instrument Dataingroupsofi |1
,

Position extractor: [none pe + | Options

Intensity extractor: [Le8ai_~ || (@) Options
= Fluorescence model: [nane fluarescence || (&) Options:

Lorentz restricted

Refectivity model; | none reflectity

Name itatus Output
|, default fee false: 2]
- ATZ-0., e false
# _pd_spec_orientation_omega 0 0.0 0.0 0.0 Fixed false s
# _pd_spec_orientation_chi 0 0.0 0.0 0.0 Fixed false —
# _pd_spec_orientation_phi 0 0.0 0.0 0.0 Fixed false
- @ _riet_par_spec_displac_x 0 0.0 0.0 0.0 Fixed false
- @ _riet_par_spec_displac_y 0 0.0 0.0 0.0 Fixed false
- @ _riet_par_spec_displac_z 0 0.0 0.0 0.0 Fixed false
- @ _pd_spec_size_axial 0 0.0 0.0 100.0 Fixed false
# _pd_spec_size_equat 0 0.0 0.0 100.0 Fixed false
® _pd_spec_size_thick 0 0.0 0.0 100.0 Fixed false
® _pd_spec_size_radius 0 0.0 0.0 100.0 Fixed false
® _pd_spec_size_radius_y 0 0 0.0 100.0 Fixed false -

. @ |

e Verzeichnis ,MaudBase” — Datei , instruments — mit Bruker.mdb“ — ,,Bruker D8 Dis-
cover with GADDS, Bragg-Brentano...“ auswahlen

Strukturmodelle der Kristallphasen, die bei der qualitativen Phasenanalyse gefundenen
wurden, einladen
e Register ,Phases” wahlen

e Meni ,Edit“ — ,Load object from CIF database or file...” oder a
e Verzeichnis ,,MaudBase” — Datei ,structures ZnO-TiO2.mdb"“ laden
e Entsprechende Strukturmodelle auswahlen
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File Edit Analysis Graphic Special Interface Help
DNerHS © 888 X 0BT B @
Datasets| Phases | Sample i Piot | [ Plot 20 | @ Residuaic 20
la-Al203 - 2300375 - COD
3
.
.
& Choose the Phase to add (= M
— - -
iKyanite, AL2 SI 05, tridinic « g 600 "
Labradorite, Na.5 Ca.5 Al1.5 5i2.5 08, tridinic ‘g ® %
L ow-cristobalite, Si02, tetragonal 2 ; 5 ¢
m-Zr02 - 9007485 - COD, G2 Zr, monodinic s} L % 5 & I
Microclino, Microclino, tricinic o 5 ; @
Mo, Mo, cubic "31 e T + of
Mulite, A2 (A12.8 5i1.2) 09,6, orthorhombic ] s T g - i
5 L & 3T ® 2
Muscovite, Muscavite, monadinic g 400 RS % he
MNepheiine, Na Al i 04, hexagonal E 2oeed 9 & 3
Ni3Al, Unknown, cubic y si Lie N go 5 o |
i3l-disordered, Unknown, cubic e ¥ 21 % % § 3
NiAl, N, cubic & 3 3 ¥ ¢ 5 i 5 <
hiAl-disordered, NiAl, cubic 3 % | $ & 3
INickel, Mi, cubic - w % 5
NiO, NiO, cubic
lvina, Olivina, orthorhombic ; | |
Orthoclase, K (Al 5i3 08), monodinic 200
Phlogopitz, Phlogopite, monodinic
Prafilite, Firofilie, menccinic 2-Theta [degrees]
rofilte, Pirofilite, monodinic -
Name Value Error Min Max Status Output I
1| defauit 2 E - E i false =
| ATZ - 1807 pawder - - - - E—— false
# _pd_spec_orientation_omega o 0.0 0.0 0.0 Fixed false
# _pd_spec_orientation_chi 0 0.0 0.0 0.0 Fixed false
# _pd_spec_orientation_phi 0 0.0 0.0 00 Fixed false
- @ _riet_par_spec_displac_x [l 0.0 0.0 0.0 Fixed false I3
.- @ _riet_par_spec_displac_y 0 0.0 0.0 0.0 Fixed false
.- @ _riet_par_spec_displac_z i) 0.0 0.0 0.0 Fixed false
& _pd_spec_size_avial [ 0.0 0.0 100.0 Fixed false
# _pd_spec_size_equat 0 0.0 0.0 100.0 Fixed false L |
# _pd_spec_size_thick 0 0.0 0.0 100.0 Fixed false
# _pd_spec_size_radus 0 0.0 0.0 100.0 Fixed false [
- @ _pd_spec_size_radius_y ] 0 0.0 1000 Fixed false -

Theoretisches Rontgendiffraktogramm (rote Kurve) der ausgewdhlten

rechnen

e Meni ,Analysis“ — ,,Compute spectra” oder

File Edit Analysis Graphic Special Interface Help

Kristallphasen be-

DNesBE@E

288 ¥ BT b @

By piot [l Flot 20 | @ Resicuals 0
DataFisset x
r %
] o
o B00 b
Start rita/rista function computation = 3 5
Computing spectra for sample: ATZ - JB07 powder E r s o
Weighted Sum of Squares (fitring): 1379338.66253 o = ;:i
Energy: 0.0 o 400 fhoslhy
Total: 1379338.6625304145 5 g b °§o
Rwp (%) : 99.0175144383724 k] r % v
Rwpnb (%) : £9.0175144383724 ] =
Rwpnbl(%): 99.0175144383724 & 200 e
Rwpnb2 (%) : 99.0175144383724 W
R(3): 99.01253400507427 r
Rnb (%) : 99.01253400507427 | |
A L L f
Rnbl({%): 92.01253400507427 7r02 - 501511 ; R " B R AT e
Rnb2 (%) : 99.01253400507427 m-Zr02 - 90074 ] W » Wb e WD Bebde Wb bl bW b [ KD e Bkl el
End of function computation a-Al203 - 23002 ] ! b ok s 4 [ £ Jeul [ b
Have a niee day! |
L | L 1 L 1
200 40.0 60.0
2-Theta [degrees]
< .
Mame Value Error Min Max Status Output
| defauit - - - - wress false 14
B | ATZ - JBO7 powder - - - - T false ]
# _pd_spec_orientation_omega 0 0.0 0.0 0.0 Fixed fake
# _pd_spec_orientation_chi 0 0.0 0.0 0.0 Fied fake
# _pd_spec_orientation_phi 0 0.0 0.0 0.0 Fixed fake L
# _riet_par_spec_displac_x 0 0.0 0.0 0.0 Fixed false
® _riet_par_spec_displac_y 0 0.0 0.0 0.0 Fixed false
- @ _riet_par_spec_displac_z 0 0.0 0.0 0.0 Fixed false i
- ® _pd_spec_size_axial 0 0.0 0.0 1000 Fixed false g
- ® _pd_spec_size_equat 0 0.0 0.0 100.0 Fixed false
- ® _pd_spec_size_thick 0 0.0 0.0 100.0 Fixed false
# _pd_spec_size_sadius 0 0.0 0.0 100.0 Fixed fake
# _pd_spec_size_radius_y 0 0 0.0 100.0 Fixed fake -
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Rietveld-Verfeinerung, d.h. Anpassung des berechneten an das gemessene Diffrakto-
gramm

1. Untergrundanpassung und Skalierung der Intensitaten:

° @ ,Open refine wizard panel”

File Edit Analysis Graphic Special Interface Help

DOsHS © 888 X 0BT b @

Datasets| Phases | sample | By Pt \lmral’mm

a-A1203 - 2300375 - COD

m-2r02 - 8007485 - COD

12102 - 9015117 - COD i
:
3

a o 500 >

Start rita/rista function computation = -

Computing spectra for sample: Sample_x | E

Weighted Sum of Squares (fitting): 1872886.807¢ o

Energy: 0.0 a 400

Total: 1372886.807435187 T

Rvp | @ Refinement wizard | SEI|

Rwp)| - = 3

=

Rupr —

R(%

x] @) Background and scale parameters Bl st ]

; ; ;
) : TR =
() Previous + basic ise parameters Custom
Rabg || - bR ) Crystal structure analysis C T Y R RPN 11 SO T TR 1)
R

End |1} = Previous + microstructure parameters N s

Havdl ) Texture analysis

—1 (7 Previous + erystal structure parameters Custom
L © S| rsr— w ‘ .
| (S T—————— 7 00 200

() Strain analysis.

E: 2-Theta [degrees
Il | ) Crystal+Texture parameters [degrees]
il (7) Crystal +5train analysis
Name () All parameters for strain Error Min Max Status Output

(7 Strain +Texture analysis
1 deflll| © crystal+strain analysis = - = - i false b

= 9 ) Crystal-+Texture-+5train anal = 5 E srere
L usmnﬁaxmraparamahers o) Crystal+Texture-+Strain analysis false

(7) Crystal+Texture +5train parameters | Custom |l S, FE ) e e e e B
0.0 0.0 00 Fixed false
[ Setparameters | 0.0 0.0 00 Fixed false L
————— = 0.0 0.0 0.0 Fixed false
# _riet_par_spec_displac_y 0 0.0 0.0 0.0 Fixed false
- @ _riet_par_spec_displac_z 0 0.0 0.0 0.0 Fixed false
- @ _pd_spec_size_axial 0 0.0 0.0 100.0 Fixed false B
- @ _pd_spec_size_equat 0 0.0 0.0 100.0 Fixed false
® _pd_spec_size_thick 0 0.0 0.0 100.0 Fixed false
# _pd_spec_size_radus o 0.0 0.0 100.0 Fixed false
# _pd_spec_size_radius_y o o 0.0 100.0 Fixed false -

" Go!
e ,Background and scale parameters” wahlen undl ' |

e Anzahl der Iterationen pro Verfeinerungsschritt: ,# iterations = 5“ im linken Proto-
kollfenster

° ? ,Launch parameters refinement (refine)“ bis Anzahl der Iterationen <5 und
»,convergence reached” angezeigt wird
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File Edit Analysis Graphic Special Interface Help
DesHE ©@ 2889 % 0BT 3@ |
| Catasets | hases | Sample| B Pt | [y pot 0 | @ eseuals

No solution found, setting old values... -
Wgt'd ssq = 20563.64
convergence reached

# of params fit = 6

# of params converged = &
lambda/l (min) = 3.1622777E-17
sig= 3.0224717

Rwp (%) = 12.090008

End of refinement, have a good day!

2-Theta [rlegrees]

Rwpnb (%, no bkg) = 28.774036 £
Rwpnbl (%, no bkg rescaled) = 20.140467
Rwpnb2 (%, no bkg rescaled"2) = 15.684733
Eb (%) = 9.148435 3 2 L L L
R t-2r02 - 901511 T R TR T s W v b |
GERIAR] el m-Zr02 - 90074 C " e e || Wil m |--w TR \|| m H o ml |
# iterations = 0 4 i a203 - 23008 4
a-Al1203 - 2300375 - COD , weight %: 39.719624 - L
m_7wN2 _ QNNTARS _ AN rmisRe S: 20 GA2I1E 4o “‘d“\
7l i i 3 | :
20 0
j

Name: Value Error M Max Status Output
| defauit - - - - Naiadd false -
£ || ATZ - 807 porder - - - - Niiadd false
# _pd_spec_orientation_omega 0 0.0 0.0 0.0 Fixed false
# _pd_spec_orientation_chi ] 0.0 0.4 0.0 Fixed false
® _pd_spec_orientation_phi 0 0.0 0.0 0.0 Fixed false c
- @ _riet_par_spec_displac_x ] 0.0 0.0 0.0 Fixed false
- @ _riet_par_spec_displac_y ] 0.0 0.0 0.0 Fixed false
- @ _riet_par_spec_displac_z o 0.0 0.0 0.0 Fixed false
- @ _pd_spec_size_axial ] 0.0 0.0 100.0 Fixed false L4
- @ _pd_spec_size_equat 0 0.0 0.0 100.0 Fixed false
#® _pd_spec_size_thick ] 0.0 0.0 100.0 Fixed false
# _pd_spec_size_radius 0 0.0 0.0 100.0 Fixed false
# _pd_spec_size_radius_y 0 0 0.0 100.0 Fixed false -

2. Anpassung der Strukturparameter, d.h. Gitterparameter:

. @
. . Gol
e, Previous + basic phase parameters” und [ ’ .

e Anzahl der Iterationen pro Verfeinerungsschritt: ,# iterations = 5“ im linken Proto-
kollfenster

° ? ,Launch parameters refinement (refine)” bis Anzahl der Iterationen <5 und
»,convergence reached” angezeigt wird

3. Anpassung der Parameter fiir die Mikrostruktur, d.h. KristallitgréBe und Mikrospannun-
gen

. @
. . " B
e, Previous + microstrukture parameters“ und |

e Anzahl der Iterationen pro Verfeinerungsschritt: ,# iterations = 5“ im linken Proto-
kollfenster

° rih ,Launch parameters refinement (refine)” bis Anzahl der Iterationen <5 und

»convergence reached” angezeigt wird

4. Anpassung der Parameter fir die Kristallstruktur, d.h. atomare Struktur

. @
. Y ' Gol
e, Previous + crystal structure parameters“ und .

e Anzahl der Iterationen pro Verfeinerungsschritt: ,# iterations = 5“ im linken Proto-
kollfenster

Al0
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° ? ,Launch parameters refinement (refine)”
»,convergence reached” angezeigt wird

“bis Anzahl der Iterationen <5 und

Graphic Special Interface Help
DNoeld @ 289 8 0BT B3 |
Datasets | phases | sample [ Pt | [ify ot 0 | @ Resdusk 20
DataFieset_x
convergence reached )
& = 600
# of params fit = § E
# of params converged = 5 5]
lambda/l (min) = 3.1622777E-17 o
sig= 1.6967717 s
RWD (%) = 6.78E8662 E 400 I
Rwpnb (%, no bkg) = 15.504067 H
Rupnbl (%, no bkg rescaled) = 5.980344 K|
Rupnb? (%, no bkg rescaled"2) = 6.4736814
Rb (%) = 5.3891315 — .
Rexp (%) = 4.0009284 30 0 kapaaisspGe ek iy
iterations = 0 3 lsaatiia L |
: A1203 - 2300375 - COD sgne 3: 36221187 47| |EA02- 901511 . 5 M |
& -k S M-Zro2 - 90074 o T b Fooo bk be BARME bobde i o) e Bl B e Bl o ok
m-Zr02 - 9007485 - COD , weight %: 35.20307 +- S AIDOS - 2300 L e s e o !
t-Zr0z - 9015117 - COD , weight %: 28.485771 +-
(il mn ] * | | 1 3 |
End of refinement, have a good day! 200 2 Theta [d S0 . iy
-Theta [degrees
Name Value Error Min Max Status Output
| default - e false ;'
5 |, ATZ - 807 powder e false ‘
& _pd_spec_orientation_omega 0 0.0 0.0 0.0 Fixed false |=
® _pd_spec_orientation_chi 0 00 0.0 0.0 Fixed false ‘
® _pd_spec_orientaton_phi 0 00 0.0 0.0 Fixed false
- @ _riet_par_spec_displac_x ] 0.0 0.0 0.0 Fixed falee
- @ _riet_par_spec_displac_y 0 0.0 0.0 0.0 Fixed false
- ® _riet_par_spec_displac_z 0 0.0 0.0 0.0 Fixed false
- ® _pd_spec_size_axiel 0 00 0.0 100.0 Fixed false
- ® _pd_spec_size_equat 0 0.0 0.0 100.0 Fixed false
® _pd_spec_size_thick 0 0.0 0.0 100.0 Fixed false
® _pd_spec_size_radius 0 0.0 0.0 100.0 Fixed false
® _pd_spec_size_radius_y 0 0 0.0 100.0 Fixed false -

# iterations =0

Bewertung der durchgefiihrten Anpassungen
anhand der Qualitatsparameter:

hier: o=1,697 (,,sig“)
hier: Rwp = 6,789 %

Ergebnis der quantitativen Kristallphasenanalyse:
a-Al,O3 36,22 + 0,00 Ma%
m-ZrO; 35,29+ 0,38 Ma%
t-ZrO, 28,49 + 0,24 Ma%

Rietveld-Verfeinerung ausreichender

Giite:

o<2
Rwp < 15%

All



