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Zusammenfassung

Diese Arbeit beschaftigt sich mit den physikalischen Grundlagen der Laser-
Materie-Wechselwirkung keramischer Werkstoffe und zeigt einen neuen Weg der
additiven Fertigung auf. Fur gewohnlich geschieht der Teileaufbau Schicht fur
Schicht. Im Folgenden wird jedoch gezeigt, wie durch Selektives Volumen Sintern
(SVS) in einem kompakten Griankoérper aus keramischem Pulver direkt ein Bauteil
generiert werden kann. Um mit Laserlicht in das Volumen eines keramischen
Pulvers eindringen zu kdnnen, ist es notwendig, die Lichtstreuungseigenschaften
des Pulvers zu untersuchen. Im Vergleich zu Polymeren und Metallen besitzen
Keramiken eine Bandlicke und bieten daflr ein breites transparentes optisches
Fenster, welches typischerweise im Wellenlangenbereich von 0,3 bis 5 ym liegt.
Dazu wurden optische Untersuchungen an uniaxial und isostatisch gepressten
Grinkoérpern sowie an duannen Siliciumdioxidschichten durchgefiihrt. Die
Schichten wurden mittels Dip- und Spray-Coating auf Kieselglasobjekttrager
aufgebracht. Als Funktion der Schichtdicke und PartikelgroRe wurden die
Transmissions- und Reflexionsspektren im Wellenlangenbereich zwischen 0,5 und
2,5 um aufgezeichnet. Durch die Wahl des richtigen Verhaltnisses zwischen
Partikelgréfie und Wellenlange der einfallenden Laserstrahlung ist es méglich, das
Laserlicht in das Volumen eines Grunkorpers eindringen zu lassen. Hierbei spielt
neben der PartikelgroRe der Pulver und der Wellenlange des einfallenden Lichtes
noch die Oberflachenrauigkeit sowie Dichte bzw. Porositat der Grinkorper eine
wesentliche Rolle. Es wird gezeigt, dass die Eindringtiefe des einfallenden
Laserlichtes in gepresste, oberflachlich polierte, Griinkorper deutlich héher als die
in aufgetragene Schichten ist, da infolgedessen die Streuung an der Oberflache
signifikant reduziert wird. Um die Laserenergie in das Volumen eines Grunkdrpers
zu Ubertragen, muss neben der Minimierung der Lichtstreuung des Grinkorpers,
ebenso das Transmissions-Absorptions-Verhalten so eingestellt werden, dass die
Laserenergie gezielt im Volumen des Grinkdrpers in Warme umgesetzt werden
kann. Hierfir wurden Absorber so eingesetzt, dass die Laserstrahlung nicht
oberflachlich sondern lokal im Volumen des Grinkdrpers absorbiert wurde.
Desweiteren muss ausreichend Absorbermaterial zwischen den Partikeln



vorhanden sein, um entsprechend viel Laserenergie im Inneren des Grunkorpers
umzusetzen, damit eine diffusionsgetriebene Verfestigung des Pulverhaufwerks
vonstattengehen kann. Der Laserenergieeintrag sowie eine lokale Sinterung im
Grinkoérpervolumen konnte in Experimenten gezeigt werden. Das heil3t, dass
hierdurch ein Weg zum direkten Schreiben von Strukturen im Volumen eines

Grunkorpers aufgezeigt wird.

Desweiteren wird der Laserenergieeintrag uber die Oberflache eines keramischen
Grinkorpers  beschrieben. Dies ist typischerweise fur keramische
Rohstoffgemische der einzige Weg, Energie ins Bauteil einzutragen, da diese
Rohstoffgemische auf Grund ihrer chemischen Zusammensetzung in keinem
Wellenlangenbereich Lichttransmission zulassen. Fur die Untersuchungen kamen
Feinfeuerton und Vitreous China Massen zum Einsatz. Es wird gezeigt, wie
Warme mittels Selektiven Laser Sintern (SLS), beim schichtweisen additiven
Aufbau mittels Lagenweiser Schlicker Deposition (LSD), homogen in die Schichten
eintragen werden kann. Durch die Beschreibung der Laserleistung als eine
Funktion der Scanvektorlange beim Selektiven Laser Sintern wird der
Laserenergieeintrag in die aufgetragenen Pulverschichten so angepasst, dass ein
homogenes Geflige Uber den gesamten additiv gefertigten Korper eingestellt
werden konnte. WeiterfiUhrend wurde der selektive Lasersinterprozess so auf die
Materialien angepasst, dass die generativ gefertigten Bauteile nach dem
Herauslésen aus dem Pulverbett noch eine hohe Sinteraktivitat besallen. Somit
konnten Bauteile hergestellt werden, welche im Nachbrand zu dichten Keramiken

gesintert werden konnten.
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1. Einleitung

Der heutzutage gelaufige Begriff der Additiven Fertigung, englisch ,Additive
Manufacturing“ (AM) ist ein Uberbegriff, der viele aus der Historie entsprungenen
Bezeichnungen zusammenfasst, wie die ,Solid Freeform Fabrication® (SFF), das
,Rapid Prototyping“ (RP) sowie unter anderem auch den ,3D-Druck®. All diese
Verfahren beschreiben eine Technologie, die durch gezielte Materialzufihrung
direkt oder indirekt dreidimensionale Bauteile schichtweise generiert. Die
Strukturinformationen fur die Aufbaugeometrie entspringen aus einem virtuellen
3D-CAD-Modell. Die Informationen werden an die additive Fertigungsmaschine
Ubermittelt, welche diese direkt verarbeitet und ein 3D-Modell aufbaut [1-5].
Dieses Verfahren ist in der ASTM F2792-12a (Standard Terminology for Additive
Manufacturing Technologies) als: ,Process of joining materials to make objects
from 3D model data, usually layer upon layer, as opposed to subtractive

manufacturing methodologies, such as traditional machining“ definiert [6].

Der grundlegende Gedanke hinter der additiven Fertigungstechnologie basiert auf
der Auswahl eines virtuellen 3D-Modells, sowie der Definition des richtigen
Materialsystems zur Teilefertigung. Idealerweise entsteht durch den Aufbau ein
fertiges Produkt, welches keiner nachfolgenden Fertigungsschritte bedarf. Die
grundsatzliche Machbarkeit des Aufbaus von Teilen mit beliebiger Geometrie und
ohne weitere Anpassung des Herstellungsprozesses ist fur Polymere, Metalle und
auch zum Teil fur Keramiken bereits Stand der Technik. [7-16] Zu Beginn der
Entwicklung der additiven Fertigung stand die Herstellung individueller Prototypen
ohne aufwendige Prozessschritte im Vordergrund, wie sie auf konventionellem
Wege notwendig sind. Hierbei sollte die Vorlaufzeit zur Einfuhrung neuer Produkte
reduziert werden. Durch die Dezimierung des Herstellungsaufwandes mittels
additiver Fertigung wurde die Zeitspanne zwischen Bauteildesign, -prifung und
Implementierung verkurzt. In den 80er und 90er Jahren des letzten Jahrhunderts
stand fUr die additive Fertigung die Flexibilitat des Designs im Vordergrund [17].
Heutzutage liegt jedoch das Hauptaugenmerk auf den physikalischen
Eigenschaften der generativ gefertigten Bauteile, welche sich teilweise nur durch

additive Verfahren einstellen lassen. Die additive Fertigung wurde ursprunglich far
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Polymere und Metalle entwickelt und wird mittlerweile in der Industrie sehr
erfolgreich eingesetzt. Selbst Multimaterialstrukturen sowie Funktions- und
gradierte Mischwerkstoffbauteile kdnnen mittels additiver Fertigung generiert
werden [1; 18]. Der Markt flr die additive Fertigung im Bereich der Keramik ist
derzeit noch klein und liegt in der industriellen Anwendung deutlich hinter dem fur
Metalle und Polymere. Die additive Fertigung wurde fur Metalle und Polymere
entwickelt, d.h. dass die additiven Fertigungssysteme flr diese Materialien
ausgelegt waren. Mit den bestehenden Systemen keramische Bauteile generativ
zu fertigen, ist nicht ohne weiteres moglich. Schon bei der konventionellen
Herstellung von Bauteilen unterscheidet sich der Fertigungsweg von Keramiken zu
anderen Werkstoffklassen wesentlich. Im metallurgischen Prozess koénnen die
Metalle auf Grund ihrer plastischen  Verformbarkeit nach  der
Hochtemperaturbehandlung, Einschmelzen und Giellen noch nahezu beliebig
viele weitere Formgebungsprozesse durchlaufen. Beim keramischen Prozess
erfolgt die Formgebung jedoch vor der Hochtemperaturbehandlung (Sintern,
Brennen) [19].

Fur alle Materialklassen stellt sich in der additiven Fertigung immer die Frage,
wann hat die additive Fertigung grundsatzlich eine Chance, in Industrie bzw. in der
Produktion eine Anwendung zu finden? Die etablierten Fertigungsverfahren
werden nicht einfach durch die additive Fertigung abgelost, da diese Systeme zum
Einen bewahrt und zum Anderen auch meist durch einen hohen finanziellen
Aufwand intergiert wurden sind. Somit ist die einfachste Moglichkeit der additiven
Fertigung Full zu fassen, wenn es keine Alternativen zur additiven Fertigung bei

der Herstellung eines Bauteiles gibt.

Mogliche Wege der additiven Fertigung in den industriellen Einsatz

Der wohl bekannteste Vorteil der additiven Fertigung liegt in der Herstellung von
Anschauungsmodellen. Es ist immer ein Unterschied, ob ein Bauteil als CAD-
Modell auf dem Computerbildschirm prasentiert wird oder ob es, auch wenn das
Bauteil nicht aus dem gewunschten Endmaterial besteht, als reales Bauteil zum
Anfassen zur Verfugung steht. Friher standen Prototyp und Anschauungsmodell

auf einer Ebene. Dies hat sich im Laufe der Jahre jedoch gewandelt und flr
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Prototypen besteht mittlerweile der Anspruch, in Materialeigenschaften und
Performance den spater in Serie hergestellten Bauteilen in Nichts nachzustehen.
Dies ist im Bereich der Metalle und Polymere bereits Realitat und wird vereinzelt
auch fir keramische Bauteile realisiert. Fur die EinfUhrung neuer
Bauteilgeometrien in die Produktion mussen haufig neue teure Werkzeuge zur
Formgebung bereitgestellt werden. Die Werkzeugkosten sinken mit zunehmender
Stlckzahl der hergestellten Bauteile. Dies bedeutet, dass fur geringe Stlickzahlen
die Werkzeugkosten pro Bauteil deutlich héher sind als flr hohe Stlickzahlen.
Abb. 1.1 spiegelt den prinzipiellen Kostenvergleich zwischen additiver Fertigung
und traditioneller Fertigung wieder. Bei der additiven Fertigung sind die Kosten pro
Bauteil immer konstant und gewohnlich flr geringe Stlickzahlen niedriger als bei
traditionellen Fertigungsverfahren. Wie in Abb. 1.1 dargestellt, schneiden sich bei
einer bestimmten Stickzahl die Funktionen in einem Punkt. Wenn eine
Bauteilserie Uber dieser Stiuckzahl hinaus produziert werden soll, ist die
traditionelle Fertigung immer glnstiger als die additive. Unterhalb dieser Stiickzahl
hat die additive Fertigung eine Moglichkeit, in der Produktion Einzug zu halten.
Dies gilt insbesondere fur Kleinserien oder Sonderanfertigungen, welche einem

schnellen Designwechsel unterliegen.

EUR Economies of scale

Additive Fertigung

Traditionelle Fertigung

>

Bauteile
Prototypen
Kleinserien

Abb. 1.1: Vergleich des Economies of Scale zwischen additiver Fertigung und traditioneller
Fertigung [20]
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An dieser Stelle soll noch einmal darauf hingewiesen werden, dass die additive
Fertigung konventionelle Verfahren nicht abloésen, sondern unterstutzen soll und
neue Produkte bzw. Produktdesigns erst ermoglicht und dadurch den Weg ebnet,

Bauteile mit komplexen, filigranen Geometrien zu generieren.

Bei Grolke und Komplexitat der Bauteile scheint der additiven Fertigung kaum eine
Grenze gesetzt zu sein. Von kleinen und komplexen bis hin zu sehr grof3en
Bauteilen, welche gerade im keramischen Bereich konventionell nicht herstellbar
sind, kann die additive Fertigung die Breite der Formgebung in der Keramik
erweitern. Einige additive Fertigungsverfahren sind relativ einfach im Aufbau und
somit in ihrer Bauraumgrélie upscalebar. D.h. dass in Zukunft keramische Teile in

neuen und grolReren Dimensionen hergestellt werden konnen.

1.1 Additive Fertigung in der Keramik

In den letzten Jahren wurde eine Vielzahl an additiven Fertigungsverfahren zum
Aufbau dreidimensionalen keramischen Bauteilen entwickelt. Hierbei wird
zwischen pulver-, schlicker- und pastenbasierten Verfahren unterschieden. Im
Gegensatz zu Metallen und Polymeren, bei denen nach der additiven Generierung
teilweise ,ready to use“ Bauteile aufgebaut worden [11; 21-23], wird in der
Keramik der additive Aufbau nur zur Formgebung und Herstellung keramischer
Grunkorper genutzt. Ein dichtes keramisches Bauteil direkt durch additive
Fertigung zu erzeugen, ist derzeit nicht moglich. Die meisten additiven Verfahren
sind in der Lage porose keramische Bauteile zu generieren. Dabei werden
BauteilgroRen im Millimeter bis Meterbereich bereits abgedeckt. Die generative
Herstellung dichter keramischer Bauteile beschrankt sich derzeit auf

BauteilgroRen im einstelligen Zentimeterbereich.

1.1.1 3D-Druck

Das wohl bekannteste Verfahren der generativen Fertigung ist der 3D-Druck. In

der pulverbasierten additiven Fertigung mittels 3D-Druck werden rieselfahige
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Pulver schichtweise aufgetragen. Im ersten Schritt wird eine Pulverschicht mittels
eines Recoaters auf eine Arbeitsflache aufgetragen, Abb. 1.2 links, und
anschlieBend die entsprechende Information in die Schicht geschrieben. Diese

beiden Schritte werden wiederholt bis das Bauteil vollstandig aufgebaut ist.

Druckkopf |
Binder
666‘/‘/Bwteil

Laser-

Recoater
Pulver
‘(/Bauteil
strahl \a

Bauteil
S g

Abb. 1.2: Links: Pulverauftrag beim pulverbasierten 3D-Druck; rechts oben: Lokales
Vernetzen des Pulverbettes mittels Binderdruck; rechts unten: Lokales
Versintern/Verschmelzen des Pulverbettes

Die Informationen, welche in die einzelnen Schichten geschrieben werden,
entsprechen dem Querprofils des am Computer generierten und fur die
Informationstbertragung gesliceten CAD-Modells. Nach dem Aufbau kann das
Bauteil problemlos aus dem Pulverbett entfernt und gereinigt werden. Die Art und
Weise des Ubertragens der Information in die Schicht ist prozessspezifisch
unterschiedlich [1]. Die beiden bekanntesten und weltweit am haufigsten
angewandten Prozesse sind das ,Three-dimensional printing“ (3DP) [24] und das
.Selektive Laser Sintern“ (SLS) [25]. Die Meilensteine in der Drucktechnologie
wurden mit dem Patent ,Three-Dimensional Printing Techniques” von Sachs et al.,
siehe Abb. 1.2 rechts oben, im Jahre 1993 [26] und mit dem Patent von Deckard
,Method and Apparatus for Producing Parts by Selective Sintering” im Jahre 1989,
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siehe Abb. 1.2 rechts unten, gelegt [27]. Mit dieser Technologie konnten Pulver zu
mehr oder weniger dichten Bauteilen vernetzt, versintert oder verschmolzen
werden [1; 28-30].

Vorteile

Mit diesem Verfahren ist es mdglich rieselfahige Pulver grof¥flachig aufzutragen
und meist mittels Einbringen von flussigen Bindern, das Pulverbett lokal zu
vernetzen. Durch den Einsatz von Druckkopfen mit mehreren hundert
einzelansteuerbaren parallel arbeitenden Disen kénnen heutzutage Arbeitsfelder
von 6mx6mx6m innerhalb einer Minute Iokal vernetzt werden. Diese
Technologie ist derzeit die schnellste Methode, Bauteile additiv zu fertigen. Der
Anwendungsbereich ist vielfaltig: von der Erstellung von komplexen Geometrien in
der Kunst, flir ausgewdhnliches Geschirr [31] und besonders in der Generierung

von Knochenersatzstrukturen (Scaffolds) [32; 33]

Nachteile

Der pulverbasierte Schichtauftrag ist an rieselfahige Pulver gebunden. Das heil3t,
diese Pulver kdnnen nicht beliebig fein sein, da diese sonst agglomerieren und ein
Schichtauftrag nicht mehr mdglich ist. Um im keramischen 3D-Druck Schichten
auftragen zu kénnen, missen die Pulver zumindest eine PartikelgroRe von etwa
50 um aufweisen. Desweiteren liegt beim pulverbasierten Schichtauftrag die
Pulverbettpackungsdichte unter 50 %. Dadurch ist es nahezu unmdglich,
Keramiken in der nachfolgenden thermischen Behandlung dicht zu sintern. Um die
Dichte der porosen Grinkorper zu erhdhen, werden diese zum Beispiel von
Porzellan durch einen Ubermalfigen Anteil an Glasur beim Brennen infiltriert [31].
Das Infiltrieren von pordsen generativ gefertigten Keramiken ist das am meisten
verwendete Verfahren, um die Dichte zu erhohen. Ein weiterer Nachteil des
pulverbasierten Schichtauftrags ist, dass relativ lose Pulverbett. Die mechanische
Unterstitzung des Pulverbettes fur die aufzubauende Struktur ist nur gering, somit
mussen immer Supportstrukturen in das Pulverbett eingebracht werden, welche

nachtraglich von Bauteil wieder entfernt werden missen [34].



1.1.2 Stereolithographie

Eines der in der Keramik bekanntesten Verfahren zur generativen Fertigung von
keramischen Bauteilen ist die Stereolithographie. Es ist ein schlickerbasiertes
Verfahren, bei dem ein photopolymerisierbarer keramischer Schlicker
schichtweise aufgetragen wird, Abb. 1.3 a). Der Schlicker besteht typischer Weise
aus Monomeren, einem Photoinitiator und Additiven zur Dispergierung des
keramischen Pulvers. Der Anteil des keramischen Pulver liegt zwischen 40 und
60 Vol-% [35-37]. Um die Uber ein CAD-Modell vordefinierten Muster in die
einzelnen Schichten zu Ubertragen, werden diese mittels eines UV-Licht-
Projektors bestrahlt. Die belichteten Bereiche werden mittels Photopolymerisation
miteinander vernetzt, Abb. 1.3 b) [3; 5; 38; 39].

a) b)
Stereolithography UV Licht
Rakel
Bauteil
| Schlicker g % % gg
Schlicker | Vernetzen
basierter l
Schicht-
auftrag
Bauplatt-
form

Abb. 1.3: Schematische Darstellung des Stereolithographie-Prozesses a) Schichtauftrag
und b) Vernetzung der Schichten mittels Photopolymerisation [1]

Die dreidimensionalen Bauteile werden direkt in der keramischen Suspension
aufgebaut. Die so generierten Bauteile werden nach Beendigung diesen
Prozesses aus der Suspension entnommen, getrocknet, entbindert und

anschlielend dicht gesintert.

Vorteile

Die Bauteile haben nach dem Entbindern eine Dichte von ca. 55 % und lassen
sich bis zu 99% TD dicht sintern [13]. Mit diesem Verfahren lassen sich Prototypen

und Kleinserien mit Bauteilen nahezu beliebiger und sehr filigraner Struktur
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generieren, siehe Abb. 1.4. Dabei sind Strukturen mit einer Auflosung von 200 ym
maoglich [38].

Abb. 1.4: Links: Mini-Reaktor; Rechts: Auxetische keramische Struktur; Struktu_r_en mittels
LCM-Technologie hergestellt; Bilder wurden von der Firma Lithoz (Lithoz GmbH, Osterreich)
zur Verfiigung gestellt

Nachteile

Da die Struktur direkt in der Suspension aufgebaut wird, kann diese die zu
generierende Struktur mechanisch nicht unterstiitzen. Das heilt, es muss eine
Supportstruktur neben der zu generierenden Struktur aufgebaut werden.
Desweiteren stellt der Entbinderungsprozess eine Herausforderung dar. Auf
Grund des hohen Organikanteils koénnen Strukturen nur mit begrenzter
Wandstarke aufgebaut werden, da das Bauteil andernfalls wahrend des
Entbinderns zerstoért wirde. Mit zunehmender Wandstarke der Strukturen steigt

ebenfalls die Entbinderzeit an, welche bei bis zu eine Woche betragen kann.

1.1.3 Robocasting

Beim Filament extrudierenden 3D-Druck wird ein Korper direkt und ohne
umliegendes Pulverbett generiert. Dieses Verfahren wird hauptsachlich zur
Herstellung pordser Strukturen verwendet. Durch eine Extrusionsnadel wird eine
viskose keramische Paste gepresst und in Form eines Filaments auf der
Bauplattform aufgetragen, siehe Abb. 1.5.



Robocasting

el
Stempel

y P
Bewegung o _
der Spritze Injektionsspritze

Paste

Extrudiertes

Extrusions- Filament

nadel Bauplatt-

— 1. form

Abb. 1.5: Schematische Darstellung des Robocasting-Prozesses [1]

Hierbei ist die richtige Einstellung der rheologischen Eigenschaften der Paste
essentiell, um Deformationen des Bauteils nach dem Extrudieren sowie das
Verformen einzelner Filamente zu vermeiden, besonders dann wenn diese
gewisse Hohlraume Uberbricken muissen, was typischer Weise flr pordse
Strukturen notwendig ist [40]. Diese Technik wurde original von Cesarano und
Calvert unter ,Freeforming objects with low-binder slurry” patentiert [41] und wird
heute als ,Robocasting” bezeichnet. Es gibt noch weitere Technologien wie ,Direct
Ink Writting“ (DIW) und ,Fused Deposition Modeling“ (FDM), welche nach diesem

grundlegenden Prinzip arbeiten [1; 5].

Vorteile

Robocasting ist ein kontinuierlicher Prozess, welcher Strukturen direkt aufbaut und
im Gegensatz zum indirekten 3D-Druck kein zusatzliches Pulverbett bendtigt [42].
Es kénnen mit diesen Verfahren sehr feine Strukturen mit angepasster Porositat
erzeugt werden, wobei die Filamente selbst je nach Anwendung pords oder auch
dicht gesintert werden konnen.
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Nachteile

Um die rheologischen Eigenschaften der Pasten anzupassen, ist fir gewohnlich
ein grolder Anteil an organischen Additiven notwendig. Dies beschrankt in den
meisten Fallen den Filamentdurchmesser, da die Additive nach dem Aufbau,
ahnlich wie bei der Stereolithographie, wieder ausgebrannt werden missen.
Desweiteren ist durch den Filamentdurchmesser die Flexibilitat des Prozesses
eingeschrankt, da die minimale Auflosung dadurch vorgegeben wird. Zwischen
Filamenten, die gestapelt werden, bildet sich ein Interface, wodurch es an den

Auflagepunkten zu Gefligeinhomogenitaten kommt.

1.1.4 Lagenweise Schlicker Deposition (LSD)

Die Lagenweise Schlicker Deposition ist Ausgangpunkt der Untersuchungen fur
diese Arbeit. Es ist ein Verfahren, welches Suspensionen mit geringem Anteil an
organischen Additiven zum Schichtauftrag verwendet. Im Vergleich zum
Trockenpulverauftrag wird durch den schlickerbasierten Schichtauftrag ein
Pulverbett mit hoherer Packungsdichte aufgebaut [43]. Das an der TU — Clausthal
entwickelte LSD-Verfahren wurde im Jahre 2001 in den Vereinigten Staaten zum
Patent angemeldet und im Jahr 2004 unter der Bezeichnung 6,827,988 B2 erteilt
[44]. Die Technologie wurde in mehreren Studien und Doktorarbeiten
weiterentwickelt und stetig verbessert. Das LSD Verfahren tragt keramische
Grlnschichten Uber eines dem Foliengielen angelehnten Verfahrens auf und
verwendet gleich dem selektivem Sintering einen Laser zur lokalen Verfestigung
oder Versinterung der keramischen Grunschichten. Seit der EinfUhrung dieser
Technologie wird in Machbarkeitsstudien die Herstellung keramischer Bauteile
nachgewiesen. Hierbei wurden u.a. Suspensionen aus Porzellanmassen,
technischen Keramiken und Biowerkstoffen aufgetragen und untersucht [45-53].
In Abb. 1.6 ist das grundlegende Prinzip der laserbasierten LSD-Technologie

schematisch dargestellt.
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Schichtauftrag Lasersintern Entformen

Wasser

aufnahme

Abb. 1.6: Prozessschritte der laserbasierten Lagenweisen Schlicker Deposition (LSD) [7; 52]

In Schritt 1 wird eine Schlickerschicht mittels Rakel auf einem beheizten Tisch
aufgetragen, im zweiten Schritt wird jede aufgetragene Schicht vollstandig
ausgetrocknet und anschlief3end mit einem Laser lokal gesintert. Im dritten Schritt
wird der gesinterte Kérper von dem ihn umschliel3ienden ungesinterten Pulverbett

herausgeldst. Als Lésungmittel dient an dieser Stelle flir gewdhnlich Wasser [7].

Die Besonderheit des LSD Prozesses ist es, ein Pulverbett in Kombination mit
einem Foliengiel3- und Schlickergussprozesses aufzubauen. Wie in Abb. 1.7
verdeutlicht, besteht die Lagenweise Schlicker Deposition aus einem
FoliengielRprozess, um das Pulverbett Schicht fur Schicht aufzutragen. Die hohe
Griunkorperdichte wird jedoch durch einen weiteren wahrend des Schichtauftrags
ablaufenden Prozess erreicht, dem Schlickerguss. Die einzelne Schicht wird zwar
nass aufgetragen, jedoch anschlieBend getrocknet. Somit entsteht ein
saugfahiges Pulverbett, welches ahnlich einer Giel3form beim Schlickerguss
agiert. Beim Auftrag einer neuen Schicht auf das bereits getrocknete offenporige
Pulverbett wird dem durch eine Rakel depositionierten Schlicker aufgrund der
Kapillarkrafte des unterliegenden Pulverbettes das Wasser entzogen. Somit bildet
sich eine weitere fest mit dem unterliegenden Pulverbett verbundene Schicht. Die
Grinschichten haben eine Pulverpackungsdichte von tUber 60%, welche der des

konventionellen Schlickergusses gleicht.
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FoliengieBen

Lagenweise Schlicker Deposition(LSD)
"""""" Suspension
i Fpp
Ff ‘.' \

K
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o
.
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.

Schlicker

Pulverbett

Dichte > 60% v

Schicht, GieBform”

Abb. 1.7: Schematische Darstellung des LSD  Abb. 1.8: Prinzipskizze zum Verhalten der
Schichtauftrags [Zocca 2016. pers. Mitteilung] Partikel in einer keramischen Suspension
beim Schlickerguss [1]

Die Mechanismen, die zu einer hohen Packungsdichte durch den Schlickerguss
fUhren, sind in der Prinzipskizze Abb. 1.8 dargestellt. Auf jedes einzelnes Partikel

wirken zu jedem Zeitpunkt mehrere Krafte:

Fpp = Partikel-Partikel Wechselwirkung
Fb = Auftriebskraft

Fg = Erdanziehungskraft

Ff = Kraft des Stromungsfeldes

Die Auftriebskraft des Losungsmittels (meist Wasser) wirkt der Erdanziehungskraft
entgegen. Die Partikel-Partikel Wechselwirkung sorgt fur anziehende oder
abstoliende Krafte zwischen den Partikeln. Damit eine Suspension stabil ist, d.h.
die Partikel nicht nach unten sinken, muss eine Suspension hoch geftllt mit
Partikeln sein und diese mussen sich gegenseitig abstollen. Die Gussform bzw.
das Pulverbett der LSD entziehen dem Schlicker das Losungsmittel und erzeugen
somit ein Stromungsfeld, welches eine Kraft auf die noch freibeweglichen Partikel
in der Suspension auslbt. Diese werden durch die Strémung mitgerissen und
lagern sich an den noch freien Zwischenrdumen des sich aufbauenden Scherbens
an. Wie in Abb. 1.8 dargestellt, kann das Ldsungsmittel nur zwischen den

Partikeln des bereits entstandenen Scherbens in die Gussform entweichen und
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die dem Stromungsfeld folgenden Partikel kdnnen sich somit ideal, d.h. mit

maximaler Packungsdichte, am Scherben anlagern.

Mit dem LSD-Prozess lassen sich somit Pulverbetten mit einer hohen
Packungsdichte erzielen, vergleichbar derer, die mittels konventionellen
Schlickerguss erreicht werden konnen. Hohe Pulverpackungsdichten von
keramischen Grunkoérpern sind die Grundvoraussetzung, um nach dem Sintern ein
keramisches Bauteil mit einer theoretischen Dichte von bis zu 100% zu erhalten.
Im Vergleich zu vielen anderen additiven Fertigungsverfahren, ist es mit der LSD
madglich Schlicker mit geringem oder ohne organischen Anteil aufzutragen und zu

stapeln.

Vorteile des laserbasierten LSD Verfahren

Mittels des laserbasierten LSD Verfahrens ist man in der Lage sehr prazise und
filigrane Bauteile in nahezu beliebiger Form und Groé3e zu generieren. Auf Grund
der hohen Pulverbettstabilitat sind Supportstrukturen, wie es bei additiven
Prozessen, die einen trocknen Pulverauftrag nutzen, nicht notwendig, um z.B.

Uberhange bei Bauteile abzubilden.

Nachteil des laserbasierten LSD Verfahrens

Zum Beispiel beim Aufbau von Bauteilen aus Porzellan wird durch das
Lasersintern ein Schrihzustand der Teile erreicht. Diese Bauteile kdnnen
anschlieBend  glasiert und nachgebrannt  werden. Sie  sind in
Abbildungsgenauigkeit und Kontur sehr scharf abgebildet bzw. aufgebaut, siehe
Abb. 1.9. Jedoch wird durch den Einsatz des Lasers das Gefuge stark verandert.
Abb. 1.10 zeigt den Queranschliff von LSD aufgebauten Schichten, welche mittels
Laserbehandlung vernetzt wurden. Es ist deutlich zu sehen, dass durch die
Laserbehandlung groRe Poren in den Schichten entstanden sind und sich ein
anisotropes Gefuge in und zwischen den Schichten ausbildet [47; 55-58]. Diese
Poren konnen im Nachbrand nicht eliminiert werden und die so entstanden

Bauteile haben nicht die Dichte und Festigkeit konventionell hergestellter Bauteile.
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Abb. 1.9: Mittels laserbasierten LSD Abb. 1.10: Queranschliff einer mittels LSD
Verfahren generierte Tasse nach dem aufgebauten und SLS vernetzten Probe [7]
Brand [52]

Werden die Poren eliminiert und folglich ein homogenes Geflige in und zwischen
den Schichten erzeugt, das dem eines konventionell hergestellten Schruhkorpers
entspricht, ist es madglich, im Nachbrand eine Keramik mit nahezu 100 %

theoretischer Dichte zu erzeugen.
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2. Theorie und Grundlagen zur Laser-Materie-

Wechselwirkung

Bei der Laser-Materialbehandlung wird der Laser als berihrungsloses Werkzeug
eingesetzt. Der Laser fuhrt dem zu behandelnden Material immer Warmeenergie
zu. Dabei ist es egal, welches Material betrachtet wird. Dies gilt fir Metalle,
Polymere, Glaser, Holz oder Keramiken gleichermallen. Bei der
Materialbehandlung durch Laserstrahlung wird die Struktur des Materials in
irgendeiner Form immer verandert. Metalle, Glaser und Polymere werden oft in
eine Schmelze uberfuhrt. Bei Keramiken wird die Laserenergie dazu genutzt, um
Sinterprozesse auszuldsen. Der lokale Energieeintrag wird durch den Laser in der
Wechselwirkungszone Laser-Material schnell zugefuhrt. Mittels Laser ist es
moglich, hohe Energiedichten in kurzer Zeit in das Material einzutragen und diese
sofort wieder zu stoppen. Das bedeutet, dass es mdglich ist, das Material einer
Warmebehandlung mit hohen Auf- und Abkuhlraten zu unterziehen. Die so
erzeugten Gefugezustande in den laserbehandelten Bereichen unterscheiden sich
fur gewohnlich von denen, die durch konventionelle Warmebehandlungen, wie
zum Beispiel in einem Ofen, erzeugt werden. Es gibt Laser in unterschiedlichsten
Ausflihrungen. Dabei unterscheiden sie sich in gepulst und kontinuierlicher
Betriebsart, in emittierter Wellenlange, der Strahlqualitat, Laserleistung und
Bauformen. Um die Wechselwirkungsmechanismen der Laser-Materialbehandlung
zu verstehen, wird an dieser Stelle auf die grundlegenden Lasereigenschaften

eingegangen.

2.1 Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung mit
Materie

Elektromagnetische  Strahlung weist je nach Strahlungsquelle eine
unterschiedliche spektrale Energiedichte p(v) auf; diese gibt an, welche Energie

pro Frequenzintervall und lichtdurchsetztem Volumen enthalten ist.
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In einem schwarzen Hohlraumstrahler der Temperatur T gehorcht die spektrale

Energiedichte dem Planckschen Strahlungsgesetz [59]:

V2 hv

81
p(V) = s - (2.1)

Hierbei bezeichnen h das Plancksche Wirkungsquantum, k die
Boltzmannkonstante, v die Frequenz und ¢ die Vakuumlichtgeschwindigkeit. Die
drei wichtigsten Mechanismen der Wechselwirkung eines Strahlungsfeldes mit

Materie sind Absorption, spontane Emission und induzierte Emission.
Absorption von Licht

Um ein Elektron von einem energetisch niedrigen Zustand E71 in einen energetisch
héheren Zustand E2 zu bringen, muss die Energie AE = E2 — E1 aufgewandt
werden. Wechselwirkt ein Photon der Energie hv = AE mit dem Elektron, kann das
Photon absorbiert und das Elektron in ein hoheres Niveau gehoben werden. Das

Atom befindet sich in einem angeregten Zustand, siehe Abb. 2.1.

Ez F Ez I h E2 " I =
hv v v v
] hv
E, @ E, P4 E, =
Absorption Spontane Induzierte
Emission Emission

Abb. 2.1: Prinzipdarstellung von Absorption, spontaner Emission und induzierter Emission
[60]

Die Wahrscheinlichkeit, mit der das untere Energieniveau durch Absorption
entleert wird, berechnet sich aus dem Produkt der Energiedichte p(v) des
eingestrahlten Lichtes und dem materialabhangigen Faktor By, dem

Einsteinkoeffizienten der Absorption.
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Die Anderung der Besetzungsdichte des unteren Energieniveaus ist von der

aktuellen Besetzungsdichte N1 abhangig:

oN
—— = ~B12(v12)N; . (2.2)

Spontane Emission

Die angeregten Elektronen im Zustand E2 kehren nach einer gewissen Zeit
selbstandig wieder in den Grundzustand zurick und emittieren dabei die
Differenzenergie AE in Form eines Photons, siehe Abb. 2.1. Werden Photonen
spontan emittiert, so besitzen sie keine feste Phasenbeziehung und sind
ungerichtet. Die Wahrscheinlichkeit fir den Ubergang E2 - E71 wird als
Einsteinkoeffizient der spontanen Emission A,; bezeichnet. Die Anderung der

oberen Besetzungsdichte N2 ist also von A»; und N2 selbst abhangig:

N,

0 = “AaulNp (2.3)

Die Losung der Differentialgleichung ( 2.3 ) ergibt flr N, eine Exponentialfunktion:

N, (t) = N (Defat | (2.4)

Wie in Gleichung ( 2.4 ) ersichtlich, ist die Besetzungsdichte nach der mittleren

Lebensdauer t = Ai auf 1/e des Ursprungswertes abgefallen.
21

Stimulierte Emission

Trifft ein Photon mit der Energie AE = E2 — E1 auf ein angeregtes Atom, so

kann dies ein Elektron aus den Zustand E, zu einem sofortigen Ubergang in den



18 Theorie und Grundlagen zur Laser-Materie-Wechselwirkung

Zustand E; veranlassen. Die zwei Photonen besitzen die gleiche
Phasenbeziehung, Frequenz und Polarisation. Die Wahrscheinlichkeit fur diesen

Ubergang ist wiederum von der spektralen Energiedichte bei der Frequenz
v21=Ah—E und einem Proportionalitatsfaktor By; abhangig. Anhangig von der

Besetzungsdichte im oberen Niveau &ndert sich die Ubergangswahrscheinlichkeit:

ON,
W = —B,;(VN;, . (2.5)

2.2 Grundlagen der Lasertechnik

Der Begriff Laser ist die englische Abklrzung fir Light Amplification by Stimulated
Emission of Radiation. Eine fiir die im Deutschen gebrauchliche Ubersetzung ist
die Licht angeregte Strahlung emittierender Resonatoren [61]. Die daflr
notwendigen theoretischen Grundlagen wurden von Albert Einstein Anfang des
20. Jahrhunderts niedergeschrieben [62; 63]. Im Jahre 1960 entwickelte Maiman
den ersten funktionierten Rubinlaser [64] und ebnete damit den Weg ins
Laserzeitalter. Bis heute hat sich eine Vielzahl an unterschiedlichen Lasertypen

entwickelt, am Grundfunktionsprinzip hat sich jedoch nichts geandert.

Grundprinzip eines Lasers

Im Wesentlichen besteht ein Laser aus nur drei Komponenten: einem Resonator,
dem aktiven Medium und einer Energiepumpe, siehe Abb. 2.2. Die Energiepumpe,
wie z.B. Blitzlampe, Gasentladung oder andere Laser, erzeugt die
Besetzungsinversion im aktiven Medium. Durch spontane Emission werden
Photonen emittiert. Diese wechselwirken mit den im oberen Laserniveau
verbliebenen Elektronen, was zur induzierten Emission fuhrt. Der Resonator Iasst
nur diskrete Frequenzen zu, d.h. dass die emittierten Photonen ein koharentes
Wellenfeld bilden. Im einfachsten Fall besteht ein Resonator aus Spiegeln, wobei

der Auskoppelspiegel teiltransparent und der zweite Spiegel hochreflektierend ist.
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Das elektromagnetische Feld wird mehrfach in das aktive Medium

zuruckgekoppelt und dort verstarkt. Die Verluste des Resonators mussen kleiner
sein, als die Verstarkung G des Photonenfeldes, damit der Laserverstarker in
einen selbsterregten Laseroszillator Ubergeht. Der Transmissionsfaktor T und der
Reflektionsgrad R geben die Verluste, welche im Resonator auftreten kdnnen, an.

Die Schwellwertbedingung fur den Laserbetrieb lautet daher:
GRT > 1 . (2.6)

Der Laser schwingt an, sobald diese Bedingung erfullt ist.

/ Resonator \

d

Laserstrahl

LT

L Energiepumpe L]
Spiegel Auskoppelspiegel

Abb. 2.2: Prinzipieller Aufbau eines Lasers [65]

Abb. 2.3 veranschaulicht den Unterschied zwischen einer thermischen
Strahlungsquelle und einer Laserquelle. Die Laserstrahlung wird gerichtet emittiert
und ist durch eine hohe Monochromasie gekennzeichnet. Dies ist ein
entscheidender Parameter fur die Fokussierbarkeit und wird in Abb. 2.3 durch die
minimale Abbildungsgrofe illustriert. Der Laserstrahl ist koharent und hat nur eine
geringe Divergenz, d.h. die Laserstrahlung breitet sich mit nur einem geringen

Raumwinkel aus.
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a) b)

Thermische Quelle Laser

d =2 e dizA2
,//’

a) b) d: minimale Abbildungsgrofie

Abb. 2.3: Vergleich von Strahlquellen a) thermische Quelle, b) Laser als Strahlquelle [66]

Dadurch kann die Laserstrahlung auf einem sehr kleinen Fokusdurchmesser
gebundelt werden [61]. Die Bestimmung des Fokusdurchmesser df ist durch

folgende Gleichung gegeben:

4.A.f .M2
dr = , (2.7)

do'n

wobei A die Wellenlange des Laserstrahls, f die Brennweite der Optik, M? die
Strahlkennzahl und dy der Strahldurchmesser vor der Optik ist. Die Strahlkennzahl
M? ist ein MaR fir die Strahlqualitat des Laserstrahls. Da sie eine GroRe ist, die
bauseitig durch den Laser gegeben ist und von Herstellerseite angegeben wird,
wird an dieser Stelle nicht weiter darauf eingegangen. Durch den

Fokusdurchmesser lasst sich die Leistungsdichte bzw. Intensitat I bestimmen:

Py

== (28)

Somit ist die Intensitat der Laserleisung P, pro Flache und in Gleichung ( 2.8 ) fur
kreisformige Strahlquerschnitte angegeben.

Wie ein Laser mit einem Material wechselwirkt, hangt in erster Linie von seiner
Wellenlange ab. Ist ein Material transparent fur eine Wellenlange, ist ein

Ankoppeln, sprich eine Wechselwirkung zwischen den Photonen des Laserstrahls
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und der atomaren Struktur des zu behandelnden Materials, gering. Ein Material
mit guten Absorptionseigenschaften fur eine bestimmte Wellenlange lasst den
Laser gut ankoppeln, kann jedoch nur im oberflachennahen Bereich mit dem
Laser interagieren. Ein Eindringen in das Volumen des Materials ist in dem Fall
nicht moglich. Fur die weitere optische Betrachtung ist zwischen reinen
technischen Keramiken und keramischen Rohstoffgemischen wie z.B. Porzellanen

zu unterscheiden.

2.3 Optische Eigenschaften reiner Oxidkeramiken

Die meisten reinen technischen Keramiken besitzen physikalisch betrachtet eine
breite Bandlicke, Bandabstand oder auch verbotene Zone genannt. Als
Bandliicke (AE) wird der Abstand zwischen Valenz- (Ey) und Leitungsband (E;)
eines Festkorpers bezeichnet. Dieser Abstand bestimmt die elektrischen und
optischen Eigenschaften eines Materials und wird mit der GréRe Elektronenvolt
[eV] angegeben. Der Abstand der Bandllicke gibt an, wie viel Energie zugeflhrt
werden muss, um ein Elektron vom Valenzband in das Leitungsband zu
uberfuhren. Fur Isolatoren und reine Keramiken ist diese Energie = 3eV. Licht
besteht aus einer Vielzahl von elektromagnetischen Wellen unterschiedlicher
Wellenlange, welche sich als Strahlung ausbreiten. Betrachtet man die
Absorptions- und Emissionsvorgange von Licht, geht man von einzelnen
Energiequanten, auch Photonen genannt, aus, die abhangig ihrer Frequenz bzw.
Wellenlange unterschiedliche Energien besitzen. Die Energie eines Photons kann

wie folgt beschrieben werden:

E=hyv=— ) (2.9)

mit h Plancksches Wirkungsquantum, v der Frequenz, ¢ der Lichtgeschwindigkeit
im Vakuum und A der Wellenlange der Strahlung. Die Energie eines Photons kann
ebenfalls in Elektronenvolt [eV] angegeben werden. Damit ein Photon mit einen
Material wechselwirken kann bzw. absorbiert wird, muss dieses Photon die Atome

oder Molekule des Materials anregen, d.h. die Energie des Photons muss der
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Energiedifferenz der  Quantenubergange der  Atomhulle oder der

Molekulschwingungen entsprechen:

AE =E,— E, =hv . (2.10)

Ist diese Resonanzbedingung fur ein Strahlungsfeld erfillt, wird die
elektromagnetische Welle geschwacht, d.h. sie gibt Energie an das System ab.
Allgemein betrachtet wird Licht, das auf einen Festkoérper trifft, entweder

absorbiert, reflektiert oder transmittiert; vereinfacht in Abb. 2.4 dargestellt.

Einfallende Strahlung(l,) Absorbierte Strahlung (A)

Transmittierte Strahlung (T)

Material

Abb. 2.4: Strahlungsbilanz

Das heif3t die Strahlungsbilanz der einfallenden Strahlung /I, ergibt sich aus der
Summe der reflektierten Strahlung /g, der transmittierten Strahlung /r und der

absorbierten Strahlung /4 nach:

lo=Ig+ Iz +1, . (2.11)
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Die Absorption und die Reflexion sind weiterhin vom Bestrahlungswinkel und der
Polarisation des Lichtes abhangig. Polarisiert man Licht, breitet sich die Lichtwelle

in nur einer Schwingungsebene aus

Polarisation

Hat die elektrische Feldstarke E immer dieselbe Richtung, so wird die Lichtwelle
als linear polarisiert und die Richtung von E als Schwingungsrichtung bezeichnet.
Das Licht der meisten Lichtquellen ist unpolarisiert und kann als statistisches
Gemisch von Wellen mit allen moglichen Polarisationsrichtungen aufgefasst
werden [65]. Bei transversaler Polarisation sind verschiedene Schwingungsformen

maoglich: linear, zirkular und elliptisch.

Lineare Polarisation

Bei einer linearen Polarisation schwingt die elektrische Feldstarke in einer Ebene,
wie in Abb. 2.5 dargestellt.

Abb. 2.5: Darstellung der linearen Polarisation [67]

Jede Schwingungs- oder Polarisationsrichtung zur Ausbreitungsrichtung ist
modglich. Das Licht der Sonne und von Glih- und Gasentladungslampen ist

unpolarisiert. Dies bedeutet, dass alle Schwingungsrichtungen in der Lichtwelle
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vorkommen. Die Schwingungsrichtungen konnen in zwei senkrecht zueinander
liegenden Komponenten zerlegt werden. In jeder dieser Polarisationsrichtungen ist
dann 50% der Lichtintensitdt enthalten. Dies bedeutet, dass ein idealer

Polarisationsfilter 50% des unpolarisierten Lichtes durchlasst.

Elliptische und zirkulare Polarisation

Es werden 2zwei senkrecht zueinander linear polarisierte Wellen mit
unterschiedlicher Amplitude Uberlagert. Durch Anderung des Gangunterschiedes &
entsteht elliptisch polarisiertes Licht. Bei § = 0, 1/8 ist das Licht linear polarisiert,
aber in zwei verschiedenen Polarisationsrichtungen. Die Gesamtfeldstarke Ey(t)
setzt sich aus den Feldstarken der linear polarisierten Wellen Ex(t) und E,(t)
zusammen. Da E,(t) und E,(t) senkrecht aufeinander stehen, lasst sich der Satz

des Pythagoras anwenden:

Ex(t) = Eox sin(wt) (2.12)

Ey,(t) = Epx sin(wt — A¢) (2.13)

hierbei ist A¢ die Phasenverschiebung zwischen E,(t) und Ex(t). Der

Gangunterschied berechnet sich aus:

5 =22

4 (2.14)

daraus folgt fur Ey(t):

Ey(t) = \/(EOx sin(wt))?+ (EOx sin (wt — 53—”))2 : (2.15)
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Abb. 2.6 stellt die Eigenschaften der elliptisch polarisierten Wellen in Abhangigkeit

des Gangunterschiedes dar. Es wird deutlich, dass fir 0 <& <% das E-Feld

linksdrehend und fl'Jr’z1 < § < A rechtsdrehend ist.

links drehend rechts drehend
]
// //7
s

54

e N TS
\/ 5N'8 3A/8 \\/

~

\ Gangunterschied \
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-

Abb. 2.6: Uberlagerung zweier senkrecht zueinander linear polarisierten Lichtwellen
verschiedener Amplitude [65]

Es gibt bei der elliptischen Polarisation einen Sonderfall, die zirkulare Polarisation.

Hierbei missen die Uberlagerten Wellenfelder die gleiche Amplitude und einen

Gangunterschied 6=n%+% (fur n=0,1,2,...) besitzen. Somit ergibt sich aus

Gleichung ( 2.15 )fur 6 = n% (n=1, 2, ...) linksdrehende zirkulare Polarisation:

Ey (t) = EOx\/sin(wt) — cos(wt) , (2.16)
_ sin(wt)
Eo(t) = Eoy (—cos(wt)) (217)

und fir § = 3nf:1 (n=1, 2, ...) rechtsdrehende zirkulare Polarisation:

_ sin(wt)
Eqo(t) = Eoy (Cos(a)t)) [65]. (2.18)
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Optische Effekte an Grenzflachen

Wie das Licht beim Ubergang zu einem anderen Medium reflektiert, absorbiert
oder transmittiert wird, ist vom Einfallswinkel, der Polarisation und der Wellenlange
des Lichtes und den optischen Eigenschaften der beteiligten Medien abhangig.
Zur Vereinfachung soll der Ubergang des Lichtes am Beispiel von Luft zu einer
Glasplatte betrachtet werden. Die optische Dichte eines Mediums ist durch seine
Brechzahl n bestimmt. Die Brechzahl von Luft ist nahezu 1 und die von Glas in
etwa 1,5. In Abb. 2.7 ist das Reflexions- und Brechungsverhalten an einer
Grenzflache beim Ubergang von Licht von einem optisch diinneren zu einem

optisch dichten Medium dargestellt (n; < ny).

N, Sing; = N,sing,

Umgebungsmedium n,

Schicht n,

Abb. 2.7: Reflexion und Brechung an einer Grenzflache

Ein dinnes Lichtblndel trifft unter dem Winkel ¢, auf die Grenzflache, ein Teil der
Strahlung wird unter dem Winkel ¢, reflektiert. Hierbei gilt Einfallswinkel gleich
aus Austrittswinkel (@7 = @49). Der nichtreflektierte Anteil wird gebrochen und
verlauft unter dem Winkel ¢, in die Schicht. Die Brechung des Lichtstrahles folgt

dem Snelliusschen Brechungsgesetz, welches besagt, dass

sin ¢4

= const.
Sing, (2.19)

ist.
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Fiar die Beziehung zwischen Einfalls- und Brechungswinkel zu den Brechzahlen

gilt:

sin ¢4 n,

sing, s (2.20)

Desweiteren ist die Reflexion vom Einfallswinkel und der Polarisation des Lichtes
abhangig. Das Verhaltnis der Beleuchtungsstarke zwischen einfallender und
reflektierter Welle wird als Reflexionsgrad o bezeichnet. Durch Quadrieren der

Reflexionsverhaltnisse ergibt sich fur parallel zur Oberflache polarisiertes Licht:

__ tan?(@1—9y)

(- tan2 (¢, +¢-) (2.21)
und far senkrecht zur Oberflache polarisiertes Licht:
_ sin?(p1—¢2)
L= 2 (2.22)

sin?(@1+¢2)

Aus diesen Gleichungen geht hervor, dass R, niemals Null sein kann, wobei R zu
Null wird, wenn der Nenner unendlich ist, d.h. ¢; + ¢, = 90°. Der Reflexionsgrad
fr R, parallel zur Einfallsebene verschwindet. Damit ist R, = 0, d.h. die Welle wird
vollstandig transmittiert [68]. Abb. 2.8 zeigt den Reflexionsgrad in Abhangigkeit
des Einfallswinkels fiir den Ubergang von Luft zu einen Medium mit dem

Brechungsindex n =1, 5.
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Abb. 2.8: Das Reflexionsvermoégen als Funktion des Einfallswinkels [68]

Der Einfallswinkel unter dem R, = 0 ist, wird als Brewsterwinkel ¢ bezeichnet und

ergibt sich aus der Gleichung (2.20 ) zu:

Qg = arctan (Z—j) . (2.23)

Durch diese Beziehung lasst sich spektroskopisch die Brechzahl n, ermitteln.
Streuung von elektromagnetischer Strahlung an Partikeln

Als Streuung wird die mikroskopische Wechselwirkung von elektromagnetischer
Strahlung an einem Hindernis bezeichnet, wobei dies ein einzelnes Elektron, ein
Atom oder Molekll sowie ein Partikel oder Tropfen sein kann [69]. Eine
mathematische Beschreibung dieser Streuung wird durch die Mie-Theorie

gewahrleistet, welche in [70] genau erlautert wird.
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Der Mie-Koeffizient x ist das Verhaltnis zwischen Partikelumfang und der

Wellenlange der einfallenden Strahlung:

(2.24)

wobei Dp der Partikeldurchmesser ist. Ist der Partikelumfang klein gegenuber der
Wellenlange, geht die Mie-Streuung in die Rayleigh-Streuung Uber. Dies ist der
Fall, wenn x < 0,2 ist. In Abb. 2.9 zeigt, dass mit grofler werdendem x die

Vorwartsstreuung zunimmt.
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Abb. 2.9: Streuung von linearem Licht an einem SiO, — Partikel (Berechnet mit MieCalc der
Hembach Photonik GmbH)

2.4 Optische Eigenschaften von keramischen
Rohstoffgemischen

An dieser Stelle wird nur auf die optischen Eigenschaften von Porzellanmassen
eingegangen werden, da diese relevant fur die vorliegende Arbeit sind. Abb. 2.10
den von

zeigt Laser-Material-Wechselwirkungsmechanismus am Beispiel

Porzellan fur einen Laser, der auf Grund der Materialeigenschaften und seiner
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Wellenlange an Oberflache absorbiert wird. Porzellan ist ein Rohstoffgemisch aus
Quarz, Kaolin und Feldspat [71]. An der Materialoberflache entsteht eine
Wechselwirkungszone zwischen Material und Laser. Der Laser gibt seine Energie
unter Warmeentwicklung an der Oberflache an das Material ab. Ein Teil der
Energie geht als Warmeverlust, durch Strahlung und Konvektion, an der
Oberflache verloren. Der Energieeintrag ins Materialvolumen erfolgt nur durch
Warmetransport. Dieser ist von der spezifischen Warmeleitfahigkeit des Materials,
der Bestrahlungszeit des Laser auf der Oberflache abhangig und, da es sich im
Fall des LSD Verfahrens um einen Pulverprozess handelt, auch von der
Packungsdichte des Pulverbettes abhangig. Der Grunkorper wird an seiner
Oberflache durch den Laser stark erhitzt, so dass sich im oberflachennahen
Bereich eine Schmelze ausbildet, siehe auch Abb. 1.10 Kapitel 1.1.4. Durch die
starke Erwarmung kommt es im unteren Bereich der Schmelze zur Blasenbildung,
welche zum Teil in der Schmelze nach oben steigen. Da beim Selektiven
Lasersintern die Wechselwirkungszeit zwischen Laser und Material sehr kurz ist,
werden die Blasen, nachdem der Laser nicht mehr mit dem Material wechselwirkt,
in der Schmelze ,eingefroren® [48; 58; 57; 72].

Laserstrahl

Warmeverlust durch Strahlung und
Konvektion

Wechsel-wirkungs-

. U e 00 o ¢, o Wdremetransportins —,
o ! oy g
TN QO s QO ° ‘Ma/ut?naI‘ B
0 ) g o -

5

Yo o

° 0

0O O 0 o O YO
o = o

Angesinterter Bereich

Abb. 2.10: Laser-Material-Wechselwirkung am Beispiel eines Porzellangriinkérpers;
Einfluss der warmebelasteten Zone auf die Bildung unterschiedlicher Gefligezustéande in
Abhangigkeit der Temperatur [57]

Unterhalb der Schmelze bildet sich ein angesinterter Bereich aus, dessen Gefige
dem Schrihbrand eines konventionell geschrihten Porzellans gleicht. Die
Wirktiefe des Lasers ist durch die Warmeleitfahigkeit des Materialsystems
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beschrankt und wird in dieser Arbeit diskutiert. Unterhalb der Wirktiefe des Lasers

ist der Warmeeintrag zu gering um die Partikel zu vernetzen. Somit verbleibt das
Material im Grunkdrperzustand. Fur den Aufbau 3-dimensionaler Bauteile muss
die Wirktiefe des Laserstrahls mindestens der Schichtdicke der einzelnen

Schichten entsprechen, um diese miteinander zu verbinden.
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3. Experimentelles

3.1 Laserenergieeintrag ins Volumen eines Griinkorpers

3.1.1 Charakterisierung und Aufbereitung der Ausgangspulver

FUr die Untersuchung der Laser-Materie-Wechselwirkung an SiO, — Grunkorpern
wurden hochreine amorphe SiO, — Pulver mit 4 verschiedene PartikelgroRen
(Dso=0,18 um; 0,5 uym; 1 um und 10 ym) verwendet. Die Partikel des 0,18 pm
Pulvers zeigen eine perfekte Kugelform, siehe Abb. 3.3 a) und wurden von der
Firma Corning Inc. (Type: Corning Soot, Corning, NY) zur Verfugung gestellt. Die
Pulver mit einer mittleren Partikelgrofe von 0,5 und 1 ym wurden aus einem
10 ym Pulver der Firma Mitsubishi Inc. (Type: Mitsubishi MKC 400, Mitsubishi
Materials Corporation, Tokyo, Japan) aufbereitet. Abb. 3.1 zeigt die
Partikelgrolienverteilung des 10 um SiO, — Ausgangspulvers.

Normalized frequency
Volumen [%]

log Particle-size [um]

Abb. 3.1: PartikelgroBenverteilung des SiO, Ausgangpulvers (MKC 400 gemahlen,
Mitsubishi Materials Corporation, Tokyo, Japan)

Zur Herstellung der 0,5 und 1 ym SiO; — Pulver wurde das Ausgangspulver zu
einer wassrigen Suspension mit 50 Gew-% SiO, — Anteil aufbereitet. Diese
Suspension wurde in einer Ruhrwerkskugelmuhle der Firma Netzsch (LME 1,
Netsch-Feinmahltechnik GmbH, Deutschland) fir mehrere Stunden aufgemahlen
und die PartikelgroRen der Suspension in regelmafligen Zeitabstdanden mittels

Lasergranulometer der Firma Beckman Coulter (Coulter LS230, Beckman Coulter
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GmbH, Deutschland) bestimmt. Die zur Aufbereitung genutzten SiO, — Mahlkérper
hatten eine GroRe von 3 mm. Abb. 3.2 zeigt die Anderung der PartikelgréRe (iber
die Zeit. Die Aufbereitungszeit fur das 1 um Pulver betrug 16 Stunden und fir das

0,5 um Pulver 40 Stunden.

12

104 L

PartikelgréRe D, [pm]

Zeit [h]

Abb. 3.2: Darstellung der mittleren PartikelgroRe als Funktion iiber die Zeit bei der Mahlung
des 10 ym SiO, — Ausgangspulvers

Das SiO, — Ausgangspulver und die daraus aufbereiteten Pulver mit einem Dsg

von 0,5 und 1 ym sind nahezu kugelférmig, siehe Abb. 3.3 b) — d).

Abb. 3.3: SiO, Pulver: a) Soot Corning dso =180 nm; b) MKC 400 (gemahlen) nachgemahlen
dso= 0,5 um; c) MKC 400 (gemahlen) nachgemahlen dso=1 pm; d) MKC 400 (gemahlen)
d50= 10 MM
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Alle Pulver besitzen zwar eine monodisperse Verteilung, siehe Abb. 3.4, jedoch

sind diese nicht sehr schmalbandig und Uberdecken einen breiten

Partikelgréienbereich.
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Abb. 3.4: PartikelgroRenverteilung der optisch untersuchten Pulver mit einem D5, von 1 pm,
0,5um und 180 nm; Links: Kumulative PartikelgroBenverteilung; Rechts: Differenzielle
PartikelgroBenverteilung

3.1.2 Optische Eigenschaften von Siliciumdioxid-Griinkérpern und —
Schichten

3.1.2.1 Herstellung von Griinkérpern in Tablettenform

Zur Herstellung von tablettenformigen Grunkorperproben wurden die SiO, — Pulver
(0,18 ym, 0,5um 1pum und 10pum) in Ethanol aufgeschwemmt und
Polyethylenglycol (PEG) als Presshilfsmittel zugegeben. Die Suspensionen
wurden anschlieBend mit SiO, — Mahlkugeln fur mehrere Stunden auf einer
Rollerbank homogenisiert. Das Ethanol wurde anschlieRend unter standigem
Rihren bei Raumtemperatur unter einen Abzug verdampft. Fir die
spektroskopischen Untersuchungen wurden die aufbereiteten Pulver in einer
zylindrischen Pressform zu Tabletten mit einen Durchmesser von 3 cm und einer

Hohe von 4 mm uniaxial gepresst.

Zur Entfernung des Presshilfsmittels wurden die Proben bei 350°C fur 24 h im
Ofen ausgeheizt. Fur Laserversuche wurden auf diese Art weitere tablettenformige
Grinkoérperproben mit einem Durchmesser von 2 cm und einer Héhe von 1 cm

des 180 nm — Pulvers mit denselben Parametern hergestellt. Jedoch wurde das
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PEG nach dem Pressen nicht ausgeheizt, sondern bei den Untersuchungen zur
Laser-Materie-Wechselwirkung als Absorber fur die Laserstrahlung genutzt. Die

Parameter zur Grinkdrperherstellung mittels uniaxialen Pressen sind in Tabelle 1

aufgelistet.

Tabelle 1: Parameter zur Herstellung uniaxial gepresster SiO, - Griinkorper

Parameter | Anteil PEG | Zeit Rollerbank | Pressdruck Presszeit
Material [Gew-%] [h] [MPa] [min]
180 nm SiO, — Pulver 25&5 4 2:4:6 jie 1
0,5 um SiO, — Pulver 2,5 4 2:4:6 jie 1
1 um SiO, — Pulver 2,5 4 4: 6 ie 1
10 um SiO, — Pulver 5 4 6,3 1

Es erfolgte eine Herstellung von Grinkorper mittels kaltisostatischem Pressen mit
einer Grofle von 2,5cm x 2,5cm x 6 cm (h x b x 1) aus dem 180 nm Pulver. Dazu
diente eine Silikonmatix, welche einen auf einer Rittelplatte mit dem Pulver gefillt,
anschlieend versiegelt und unter einem Druck von 200 MP gepresst wurde. Das
Pulver wurde vorher nach derselben Vorgehensweise wie fur das uniaxiale
Pressen mit 2,5 und 5 Gew-% PEG aufbereitet. Die Grinkérper wurden fur die
Laserversuche an der Oberflache poliert, um zusatzliche Streuung durch die
Oberflachenrauigkeit zu verringern. Fur die spektroskopischen Untersuchungen
der isostatisch gepressten Grunkorper wurden diese in Scheiben unterschiedlicher

Dicke geschnitten und an den Oberflachen poliert.

3.1.2.2 Herstellung von diinnen Siliciumdioxid-Schichten

Dip Coating

Dip Coating ist ein Tauchbeschichtungsverfahren, welches es ermoglicht, dunne
Schichten mit gleichmaRiger Schichtdicke auf einen Substrattrager aufzubringen.
Das Verfahren wird haufig in der Beschichtung von Glasern eingesetzt, um ver-
oder entspiegelnde Schichten aufzutragen. Abb. 3.5 zeigt den schematischen
Ablauf dieses Verfahrens. Der Substrattrager wird in die Suspension getaucht und
die Suspension benetzt den Substrattrager. Dieser verweilt flr eine bestimmte Zeit

in der Suspension bis Strdmungen bzw. Turbulenzen, welche durch das
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Eintauchen  entstanden sind, sich aufgeldst haben. Turbulenzen mussen

verhindert werden, um einen homogenen Schichtauftrag zu ermdglichen. Nach der
Ruhephase wird der Substrattrager mit einer definierten Geschwindigkeit aus der

Losung herausgezogen.

U i)

Eintauchen ‘ ‘ Ruhephase ‘ ‘ Herausziehen

Abb. 3.5: Schematischer Ablauf des Dip Coating Verfahrens

Mit der Landau-Levich-Gleichung werden die Parameter, welche die Schichtdicke

des entstehenden Films bestimmen, beschrieben [73]

2
(nv)3
dschicne = 0,94——= (3.1)

v*(pg)?

-

mit dschicht der Schichtdicke des resultierenden Films, p der Dichte der Suspension,
g der Erdanziehungskraft, v der Ziehgeschwindigkeit, n Viskositat der Suspension
sowie y Oberflachenspannung an der Grenzflache zwischen Flissigkeit und Luft.
Geht man davon aus, dass die Viskositat, die Temperatur und die Luftfeuchtigkeit
wahrend der Beschichtung konstant bleiben, ist die Schichtdicke nur von der

Ziehgeschwindigkeit abhangig.
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Somit ist dschicht aus Gleichung ( 3.1 ) zur Ziehgeschwindigkeit proportional:

2
dSchicht ~V3 ., (3.2)

Gleichung ( 3.2 ) zeigt, dass eine hohe Schichtdicke durch eine hohe
Ziehgeschwindigkeit erzielt wird. Die Ziehgeschwindigkeit kann jedoch nicht
beliebig hoch gewahlt werden, da beim anschlieRenden Trocknen der Schicht
innere Spannungen auf Grund des Volumenschwundes entstehen. Durch die
Variation der Zuggeschwindigkeit lassen sich sehr definierte reproduzierbare
Schichtdicken, abhangig von der Art der Suspension sowie der Groflde der in der
Suspension enthaltenen Partikel, im Nano- bis um Bereich erzielen. Es kénnen

Einzelschichten sowie mehrere Schichten aufgetragen werden.

Fir die Beschichtungsversuche wurde eine hausintern entwickelte
Tauchbeschichtungsanlage verwendet. Diese besteht aus einer ISEL Verfahr- und
Steuereinheit (ISEL Germany AG, Eichenzell, Deutschland) und der Software
Easy Step-PB1.PB [74]. Die Raumtemperatur betrug 20°C und die
Luftfeuchtigkeit lag wahrend den Versuchen zwischen 55 — 65 %. Nach jedem
Schichtauftrag missen die Schichten fir eine weitere Beschichtung vollstandig
getrocknet sein. Als Losungsmittel fur die Suspension wurde Isopropanol gewahlt,
da Isopropanol eine hohere Flichtigkeit als Wasser besitzt. Es wurden zwei
Suspensionen mit (A) 5 und (B) 10 Gew-% flr die Beschichtung hergestellt. Als
Substrattrager diente ein Kieselglassubstrat ENOSBNB (GVB GmbH - Solutions in
Glass, Deutschland) mit den Abmessungen 50+ 0,5x30+£0,5x1 0,1 mm. In
Tabelle 2 sind die Beschichtungsparameter aufgefuhrt. In den Versuchen wurden
die Substrate mit einer Geschwindigkeit von 2 und 5 mm/s herausgezogen und
zwischen 5 bis 20-mal getaucht. Die Ruhezeit des Substrattragers in der
Suspension betrug 10 s. Wahrend der Trocknungszeit der Schichten wurden die
Suspensionen mittels Magnetrihrer aufgeruhrt, um ein Entmischen bzw. Absetzen
der Partikel zu vermeiden. Als Beschichtungsmaterial wurde SiO, Pulver von Soot
Corning mit dsp =180 nm, aufbereitetes SiO, Pulver von Mitsubishi mit
dso = 0,5 um und 1 um Korngrolie aufgetragen. Das aufbereitete Mitsubishi-Pulver

mit einer Partikelgrofde von ca. 10 ym konnte mittels Dip Coating nicht homogen
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auf das Substrat aufgebracht werden und fallt aus der Licht-Materie-
Wechselwirkung in Abhangigkeit der Schichtdicke raus.

Tabelle 2: Beschichtungsparameter beim Tauchbeschichten fiir Soot Corning ds, = 180 nm,
aufbereitetes SiO, Pulver von Mitsubishi mit ds, = 0,5 und 1 ym

5 Gew.-% SiO,-Partikel (A)

Bezeichnung Ziehgeschwindigkeit Haufigkeit
1-3 2 mm/s 5
4-6 5 mm/s 5
7-9 10

10-12 2 mm/s 15
13-15 20
10 Gew.-% SiO,-Partikel (B)

1-3 5
4-5 10

5 2 mm/s 15
7 20

Mittels Dip Coating konnten Schichtdicken zwischen 5 — 50 ym aufgetragen
werden. Zu Herstellung dickerer Schichten wurde das Spraycoating-Verfahren

eingesetzt.

Spray Coating

Spray Coating (englisch flr Spruhbeschichtung) ist ein einfaches und
kostenglinstiges Verfahren zum Auftragen von dicken Schichten auf einen
Substrattrager [75]. Dieses Verfahren wird unter anderem in der Industrie- und
Oberflachentechnik eingesetzt, um gleichmaRig Schichten aufzutragen. Die
Anwendungsgebiete sind vielseitig, wie z.B. beim Lackieren, zum Auftrag von
Emaille auf Metall, fir Kunststoffbeschichtungen usw. Dieses Verfahren wurde
hier Ubertragen, um SiO,-Partikel auf Kiesglassubstrattrager aufzubringen. Als
Lésungsmittel wurde Ethanol genutzt und eine Suspension mit 20 Gew.-%
Pulveranteil hergestellt. Das Spruhsystem besteht aus einem Druckluftanschluss,

einem Spruhkopf, der mit Druckluft versorgt wird, und einem Vorratsbehalter far
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die Suspension. Abb. 3.6 zeigt schematisch den Auftrag mittels der
Spruhbeschichtung. Der Spruhkopf besitzt eine Zerstaduberdlise durch die Luft
gepresst wird. Die Suspension wird dem Luftstrom zugefihrt und auf Grund des
Luftdrucks und der Disenform wird die Suspension nach dem Austreten aus der
Duse zerstaubt. Dabei bildet sich eine Sprihwolke mit feinen Suspensionstropfen,
welche mit einer bestimmten Geschwindigkeit auf den Substrattrager auftreffen
und diesen benetzen. Der Spriuhkopf wird wahrend des Auftragens mit konstanter
Geschwindigkeit waagerecht hin- und herbewegt, sodass die Substrattrager

gleichmaliig beschichtet werden.

Kieselglas-Objekttrager

mit dinner SiO, Pulverschicht \

Spruhkopf mit
SiO,— Ethanol Suspension

Spruhwolke

Abb. 3.6: Schematische Darstellung des Spray-Coating-Verfahrens

Es wurden fir die Auftragsversuche immer 3 Substrattrager nebeneinander
gestellt, um mehrere Proben mit nahezu gleicher Schichtdicke zu erzielen. In
mehreren Auftragsversuchen wurden Proben zwischen 3 bis 7 Schichten
prapariert. Zwischen jedem Schichtauftrag wurde eine Trocknungszeit
eingehalten, um auch wie beim Dip Coating die Schichten vor dem erneuten
Schichtauftrag auszutrocknen. Als Beschichtungsmaterial wurde SiO, Pulver von
Soot Corning mit dsp = 180 nm, aufbereitetes SiO, Pulver von Mitsubishi mit
dso = 0,5 um und 1 um KorngréRe aufgetragen. Mittels Spray Coating konnten
Schichtdicken zwischen 50 - 314 ym aufgetragen werden. Die Herstellung
dickerer Schichten war mit den verwendeten Pulvern nicht mdglich, da es bei
hdéheren  Schichtdicken zu Abplatzungen oder zu erhdhten lokalen
Konsolidierungen des Pulvers kam. In beiden Fallen ist eine vertrauenswurdige
Messung der Reflexions- und Transmissionseigenschaften der Pulver in

Abhangigkeit der Schichtdicken nicht gegeben.
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3.1.2.3 Versuchsaufbau zur Transmissions- und Reflexionsmessung

Die tablettenféormigen Grinkoérper sowie die mittels Spray- und Dip-Coating
aufgetragenen Schichten wurden im UV-VIS-NIR Spektrometer mit Ulbricht-Kugel
(PerkinElmer Lamda 950, Keyence, Japan) im Wellenlangenbereich von 500 nm
bis 2250 nm auf ihre Transmissions- und Reflexionseigenschaften untersucht.
Aufgrund der Ulbricht-Kugel werden bei der Transmissionsmessung und
Reflexionsmessung auch die streuenden Anteile der reflektierten und
transmittierten Strahlung aufgenommen, siehe Abb. 3.7. In Abb. 3.7 ist der
Versuchsaufbau fur die Messung an Schichten dargestellt. Die Messung der
tablettenférmigen  Grinkoérper verlauft identisch, nur dass anstelle der

Substrattrager mit den SiO, — Schichten die tablettenformigen Grinkorper platziert

werden.
Subtratstrager mit Subs_trattréggr mit
SiO, Schich SiO, Schicht
- A;utes transmittiertes \

Licht

[

Einfallendes Licht |

Einfallendes Licht
—_—

\ Gestreutes reflektify
Licht

Ulbricht-Kugel Ulbricht-Kugel

Abb. 3.7: Messprinzip Ulbricht-Kugel; Links: Transmission; Rechts: Reflexion

Die optischen Eigenschaften der Schichten wurden vor der Schichtdickenmessung
aufgenommen, da fir die Schichtdickenmessung ein Teil der Schicht vom
Substrattrager abgekratzt werden musste. Der Substrattrager wurde als

Referenzhdhe fur die Schichtdickenmessung genutzt.

Die Schichtdicke der auf die Kieslglassubstrattrager aufbrachten SiO, — Schichten
wurden optisch mittels Laserscanningmikroskopie (Keyence
Laserscanningmikroskop VK-9700, Keyence Deutschland GmbH, Germay)
vermessen. Zur Auswertung der Schichtdicke wurde die zum Mikroskop
zugehdrige Software der VK Analyser der Firma Keyence genutzt.
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Die kaltisostatisch gepressten Grunkorperproben wurden zusatzlich auf ihre
gerichtete Transmission untersucht. Der Messaufbau ist in Abb. 3.8 dargestellt
und wurde mit dem FT-IR-Spektrometer (Bruker Vertex 70, Bruker Optik GmbH,
Deutschland) durchgefihrt.

Gestreuter Anteils des
Transmittierten Lichtes

} v

Ungestreuter Anteils des

Einfallendes Licht: Transmittierten Lichtes
SiO, — Grunkdorper IR - Detektor

Abb. 3.8: Schematischer Messaufbau des Bruker Vertex 70

Hierbei befindet sich der IR-Detektor ca. 10 cm hinter der bestrahlten Probe und
detektiert nur die Strahlung, welche unter dem gleichen Winkel die Probe verlasst,
wie die einfallende Strahlung auf die Probe trifft. Der gerichtet transmittierte Anteil
entspricht dem Strahlungsanteil, welche in der Probe fokussiert werden kann. Die
verwendeten isostatisch gepressten Grunkorper wurden an der Strahlein- und
Strahlaustrittsseite poliert, um Lichtstreuung aufgrund von Oberflachenrauigkeit zu

vermeiden oder zumindest zu verringern.

Ellipsometrie

Die Untersuchungen wurden am Accurion EP4SE Ellipsometer (Accurion EP4SE,
Accurion GmbH, Géttingen - Deutschland) am Fraunhofer-Institut fur Schicht- und
Oberflachentechnik durchgefuhrt. Der prinzipielle Messaufbau ist in Abb. 3.9
dargestellt. Mittels Ellipsometrie wurde der Brewsterwinkel der Siliciumdioxid-

Grunkorper bestimmt.
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Abb. 3.9: Prinzipskizze Ellipsometrie

Hierfir wurde die einfallende Strahlung parallel zur Griankoérperoberflache
polarisiert und der Einfallswinkel zwischen 40 und 65 ° variiert. Am Detektor wird
die Intensitat der reflektierten Strahlung aufgenommen. Der Brewsterwinkel ist der,
unter dem die Intensitdt der parallel polarisierten reflektierten Strahlung am
geringsten ist. Fur diese Versuche wurden polierte isostatisch gepresste

Siliciumdioxid-Grinkoérper untersucht.
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3.1.3 Laserversuche an Siliciumdioxid-Griinkorpern

Der Versuchsaufbau, Abb. 3.10, besteht aus einem 50 W Faserlaser (TLR-50-LP,
IPG Laser, Deutschland) mit einer Wellenlange von 1,95 um und einem
Scansystem (HurrySCAN I 10, SCANLAB, Deutschland) einer F-Theta-Optik mit
einer Brennweite von 260 mm sowie einer weiteren F-Theta-Optik mit einer
Brennweite von 150 mm. Eine Thermokamera (Flir A655sc, Flir Systems GmbH,
Deutschland) diente zur Temperaturiberwachung an der Oberflache der Probe
sowie zur Bestimmung des Streuverhaltens der einfallenden und aus der Probe

austretenden Laserstrahlung.
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SiO, - Grunkoérper

Abb. 3.10: Schematischer Aufbau fiir Laserversuche an SiO; - Griinkérpern

Die anlagenseitigen Laserparameter mussen fur die Wahl der Lasereinstellungen
fur das selektive Lasersintern berlcksichtig werden. Fir eine erfolgreiche und
reproduzierbare  Lasermaterialbearbeitung  sind  folgende  KenngrofRen
entscheidend: die SpotgroRe des Lasers auf der Oberflache, die Lasermodulation,
die Strahleigenschaften sowie die Brennweite der Laseroptik. In Tabelle 3 sind die
wichtigsten Lasereigenschaften des 2 ym IPG-Faserlasers angegeben, um die

SpotgroRe im Brennfleck zu ermitteln.
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Tabelle 3: Eigenschaften des 2 ym IPG-Faserlasers

Lasereigenschaften | Symbol Werte Einheit
Max. Laserleistung Pmax 50 w
Wellenlange A 1995 nm
Strahldurchmesser do 5 mm
Strahlqualitat M2 1,1

Modulation kontinuierlich

Aus Gleichung ( 2.7 ) ergibt sich ein Fokusdurchmesser fur die Optik mit der
Brennweite von 260 mm von 142 ym und fir eine Brennweite von 150 mm ein

Fokusdurchmesser von 82 um.

Es wurde weiterhin eine Laserleistungskurve aufgenommen, d.h. die vom
Computerprogram ausgegebene Laserleistung zur tatsachlichen vom Laser
emittierten Leistung. Die Kennkurve 2 ym - Faserlasers ist in Abb. 3.11 als
Funktion der tatsachlich emittierten Laserleistung Uber die von der

Computersteuerung ausgegebenen Laserleistung aufgetragen.
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Abb. 3.11: Emittierte Laserleistung eines 2 ym Faserlasers als Funktion der vom
Scanprogramm iibertragenen Laserleistung
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Diese Werte wurden bei einer Laserbetriebstemperatur von 28°C aufgenommen.
Uber die Fitfunktion lassen sich daraus alle im Arbeitsbereich des Lasers
liegenden Leistungen bestimmen. Somit sind die Ergebnisse reproduzierbar,

vergleichbar und Ubertragbar auf andere Laseranlagen bzw. —systeme.

Fir die Untersuchung der Laser-Materie-Wechselwirkung wurden SiO, -
Grinkoérperproben mit einem mittleren Partikeldurchmesser von 180 nm mittels
Laser bestrahlt. Es wurden uniaxial und isostatisch gepresste Proben mit

unterschiedlichen Fullgraden an Absorberanteilen untersucht, siehe Tabelle 4.

Tabelle 4: Probeniibersicht der laserbehandelten Griinkérper

Uniaxial Isostatisch

gepresste Proben | gepresste Proben

180 nm SiO, — Griinkérper ohne Absorber ) °

180 nm SiO, — Grinkoérper mit Absorber
(2,5 Gew-% PEG)

180 nm SiO, — Griinkérper mit Absorber
(5 Gew-% PEG)

3.2 Laserenergieeintrag uber die Oberflache eines Grunkorpers

Fir die Versuche wurde die an der TU-Clausthal entwickelte LSD 100 und eine
weitere LSD Anlage der Bundesanstalt fur Materialforschung und -prufung (BAM)
verwendet. Der schematische Versuchaufbau ist in Abb. 3.12 dargestellt. Die
Clausthaler LSD Anlage besteht aus einem Schickerdepositioniersystem, einer
Scannereinheit (HurrySCAN Il 14, SCANLAB, Deutschland) mit einer F-Theta-
Optik (Brennweite 360 mm) und einem Faserlaser (YLR-100-AC, IPG Laser,
Deutschland) mit einer Wellenlange von A = 1,07 ym und einer maximalen
Laserleistung von 100 W. Das Schickerdepositioniersystem besteht aus einer
horizontal verfahrbaren Hohlrakel zum Auftragen der Schichten, einem
selbstreinigenden Vortisch zum Vorlegen des Schlickers vor einen beheizten,

vertikal verfahrbaren Tisch, auf dem die Schlickerschichten gestapelt und




46 Experimentelles

schichtweise zu einem Pulverbett getrocknet werden. Die Arbeitsflache der Anlage
betragt 10 cm x 10 cm und einer maximalen Aufbauhdhe von 30 cm. Die
Schlickerzufihrung  erfolgt  mittels  Mohnopumpe  (3NDPO08, Netzsch
Mohnopumpen GmbH, Deutschland). Zur Laser-Scanner-Steuerung wurde die
Software SAMLight (Version 3.3.0, SCAPS, Deutschland) verwendet.

Scanner

L

Laser

Schlicker

Rakel
Froriverisets M /
-

Vortisch
Beheizte Arbeitsplatte

Abb. 3.12: Versuchsauf des laserbasierten LSD Verfahrens

Der Versuchsaufbau an der BAM entspricht prinzipiell dem aus Abb. 3.12. Der
wesentliche technische Unterschied besteht in der Art des Lasers und der
Scanoptik. Bei dem Laser handelt es sich um einen 50 W Faserlaser (TLR-50-LP,
IPG Laser, Deutschland) mit einer Wellenlange von 1,95 um. Die Scanoptik
(HurrySCAN 1/ 10, SCANLAB, Deutschland) mit einer F-Theta-Optik besitzt eine

Brennweite von 260 mm.

3.2.1 Charakterisierung der Ausgangspulver

Als Rohstoffe wurden ein Feinfeuer Ton (Porz01) mit einen Dsp von 6 um, siehe
Abb. 3.13 a), ein Vitrious China Schlicker (Porz02) mit einen D5y von 6 ym, siehe
Abb. 3.13 b) und Feinfeuer Ton (Porz03) mit einen Dso von 67,21 um, siehe Abb.
313 c¢) fur die Untersuchungen verwendet. Die  aufgezeigten

Partikelgrofienverteilungen wurden mit dem Lasergranulometer der Firma
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Beckman Coulter (Coulter LS230, Beckman Coulter GmbH, Deutschland)
bestimmt.
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Abb. 3.13: PartikelgroBenverteilung a) Porz01 Schlickers mit dyo = 1,1 pm, dsp = 6 pm, dgg =
20 pym; b) Porz02 Schlickers mit diy = 1,1 pm, dsy = 6 pm, dgp = 21 ym; Porz03 Schlickers mit
d10 =2.03 Hm, d50 =67.21 Mm, dgo =221.6 MM

Bei den verwendeten Schlickern handelt es sich um Industriegiel3schlicker, welche
in Viskositat und Scherbenbildungsrate fur den konventionellen Schlickerguss
optimiert sind. Diese Schlicker konnten ohne Anderung ihrer rheologischen

Eigenschaften aufgetragen und gestapelt werden.

Fur die Porz02 — und Porz03 — Pulver wurden mittels RontgenBeugungsAnalyse
(RBA) mit dem Diffraktometer (Diffraktometer Siemens D 50000 Kristallolex,
Siemens, Deutschland) deren Zusammensetzung charakterisiert. Abb. 3.14 zeigt,
dass die Griunkorper von Porz02 und Porz03 prinzipiell eine ahnliche

Zusammensetzung aufweisen. Beide besitzen kaum amorphe Anteile.
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Abb. 3.14: RBA Messung der Porz02 und Porz03 Pulver

Da es sich bei Porz03 um einen Feinfeuerton handelt, ist das Verhaltnis zwischen
Quarz zu Kaolin mehr quarzorientiert im Vergleich zum Vitrious China Schlicker
Porz02. Feinfeuerton enthalt wiederverwertete Anteile bereits gebrannter
Scherben. Somit ist der Kaolin-Anteil im Feinfeuerton flr gewohnlich geringer als

in einer Vitrious China Masse.
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3.2.2 Thermographische Untersuchung der Laserleistung-
Scanvektorlangenabhéngigkeit

In dieser Studie wurde die durch die Laserbehandlung an der Oberflache der
Pulverschicht initiete Temperatur thermographisch aufgenommen. Der
zugehorige Versuchsaufbau ist in Abb. 3.15 dargestellt. Durch die
thermographischen Messungen konnten die ermittelten Temperaturen an der

Oberflache einem Laserleistungs-Scanvektoren-Verhaltnis zugeordnet werden.

AVA'A

Auswertung

[T (VTR T T TR A
Abb. 3.15: Versuchsaufbau zur thermographischen Uberwachung der Temperatur an der
Probenoberflache

Zur Generierung des Pulverbettes wurde ebenfalls das LSD-Verfahren angewandt
und der Porz02 — Schlicker zum Auftragen genutzt. Die zum Schichtauftrag
genutzten Parameter sind in Tabelle 5 aufgelistet. Die Versuche wurden an der
LSD 100 in Clausthal durchgefuhrt. Als konstante Laserparamater wurden die
Laserscangeschwindigkeit auf 100 mm/s und der Hatchabstand auf 0,1 mm
gesetzt. Die Laserleistung wurde Uber die Auswertung der thermographischen
Messungen angepasst, der untersuchte Laserleistungsbereich lag zwischen 7 und
26 W.
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Tabelle 5: Parameter fiir den LSD Schichtauftrag mit dem Porz02 Schlicker

Auftragsparameter Werte | Einheiten
Vorpumpzeit Schlicker 5 S
Verfahrgeschwindigkeit Rakel 5000 mm

S
Schichtdicke 100 pMm
Temperatur Arbeitsplattform 80 °C
Trockenzeit zwischen Schichtauftrag 60 s

Fir die Thermographie wurde eine Infrarot-Kamera der Firma Flir genutzt (Flir
A655sc, Flir Systems GmbH, Deutschland). Es wurden Aufnahmen vom
Temperaturverlauf im Laserspot wahrenden des Hatchens auf der
Probenoberflache aufgenommen. Als Uberwachungs- und Auswertungssoftware

kam der ThermaCam Researcher 2.1 der Firma Flir Systems GmbH zum Einsatz.

3.2.3 Mikrostrukturelle Untersuchung der Laserleistung-
Scanvektorlangenabhangigkeit

Fir die mikrostrukturelle Untersuchung der Laserleistung-Scanvektorlangen-
abhangigkeit wurde mit dem Porz01 - Schlicker gearbeitet. Die Schicht-

auftragsparameter entsprechen denen aus Tabelle 5 fur Porz02.

Wie bei den Laseruntersuchungen der Siliciumdioxid-Grinkoérper wurde fur den
1 um Faserlaser die Laserleistungskurve ermittelt, d.h. die im Scanprogramm
eingetragene Laserleistung zur tatsachlichen vom Laser emittierten Leistung. Die
Kennkurve des 1 um - Faserlasers ist in Abb. 3.16 aufgetragen. Diese Werte
wurden bei einer Laserbetriebstemperatur von 31°C aufgenommen. Uber die
Fitfunktion lassen sich daraus alle im Arbeitsbereich des Lasers liegenden
Leistungen bestimmen. Somit sind die Ergebnisse reproduzierbar, vergleichbar
und Ubertragbar auf andere Laseranlagen bzw. —systeme. Die Kennkurve des

2 ym — Faserlasers wurde bereits in Kapitel 3.1.3, Abb. 3.11, dargestelit.
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Abb. 3.16: Emittierte Laserleistung eines 1 uym Faserlasers als Funktion der vom
Scanprogramm iibertragenen Laserleistung

Wie bereits in Kapitel 3.1.3 erwahnt, sind fir eine erfolgreiche und reproduzierbare

Lasermaterialbearbeitung die SpotgroRe des Lasers auf der Oberflache, die

Lasermodulation, die Strahleigenschaften sowie die Brennweite der Laseroptik

entscheidend. In Tabelle 6 sind die wichtigsten Lasereigenschaften des 1 ym IPG-

Faserlasers angegeben, um die Spotgrofe im Brennfleck zu ermitteln.

Tabelle 6: Eigenschaften des 1 um IPG-Lasers

Lasereigenschaften | Symbol Werte Einheit
Max. Laserleistung Pmax 100 w
Wellenlange A 1070.4 nm
Strahldurchmesser do 5 mm
Strahlqualitat M2 1,1

Modulation

kontinuierlich

Die Brennweite der Optik betragt 360 mm und somit lasst sich aus Gleichung ( 2.7

) ein Fokusdurchmesser von 108 ym ermitteln. Uber diesen Wert wird der

Hatchabstand bestimmt. Die warmebeeinflusste Zone

ist groler als der
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Fokusdurchmesser. Fir einen sinnvollen Uberlapp beim Scannen wurde der

Hatchabstand auf 0,1 mm gesetzt [47; 76; 77]. Fur die Untersuchung der
Laserleistung in Abhangigkeit der Vektorlange wurde mit Kkonstanter
Scangeschwindigkeit des Laserspots, Hatchabstand und Hatchmuster gearbeitet.
Die Laserleistung wurde fur Porz01 von 10 bis 20 W (2 W Schritten) fur eine
Scanvektorlange von 1 bis 64 mm (mit2"mm,n=0-5) variiert. Die
Versuchsparameter sind in Tabelle 7 zusammengefasst. Die Leistungsdichte im

Fokus errechnet sich nach Gleichung ( 2.8 ).

Tabelle 7: Laserparameter zur Bestimmung der Laserleistung in Abhéangigkeit der
Scanvektorldange fiir Porz01

Konstante Laserparameter | Symbol Werte Einheiten
Scangeschwindigkeit Laser Vscan 100 -
Hatchabstand h 0,1 mm
Variable Laserparameter | Symbol Werte Einheiten Kommentar
Laserleistung P aser 10- 22 w 2 W Schritte
. . . Mw Mw .
Leistungsdichte im Fokus / 0,109 — 0,241 — 0,032 —; Schritte
cm cm
2" mm
Scanvektorlange Viscan 1-64 mm
mitn=0-6

Das Scanmuster entspricht dem aus Abb. 4.30 Abschnitt 1. Die Grélie der Proben
betragt Scanvektorlange Vscan in cm x 1 cm x einer Aufbauhdhe von 5 mm (50
Schichten).

Die Parameterauswahl fir die Laserleistung basiert auf einer Reihe von
Voruntersuchungen unterschiedlicher Porzellane mit der Untersuchungsgrundlage
der Laserparameterbestimmungen mittels des Abrasterns einer Flache von 1 cm x

1 cm. Gute Ergebnisse liel3en sich hierbei fur eine Laserleistung von 14 und 16 W

(0,15und 0,18 Zn—VZ) erzielen, welche die Basis der Laserparameterstudie bilden.

Nach dem Aufbau wurden die lasergesinterten Proben aus dem Pulverbett

herausgelost und der Zustand der Proben beurteilt. D.h. konnte die Probe
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herausgelost werden, sind die Proben beim HerauslOosen gebrochen oder die

Schichten delaminiert.

Die unversehrten Proben von Porz01 wurden eingebettet und quer zur
Aufbauhdhe angeschliffen und anschlieRend mittels Rasterelektronenmikroskopie
(Helios NanoLab 600, Fa.FEI, Einhoven - Niederlande) untersucht.

Verfestigungstemperatur des LSD-Pulverbettes

Als Verfestigungstemperatur des Pulverbettes wird an dieser Stelle die
Temperatur definiert, bei der die Partikel des Pulverbettes ausreichend vernetzt
wurden, sodass das Pulverbett nicht mehr mit Wasser aufgelost werden kann. Far
diese Untersuchung wurde der Porz02 — Schlicker auf mehrere Klinkerplatten
aufgetragen, getrocknet und anschlieffiend mit einer Aufheizrate von 5 K/min auf
Temperaturen von 300 °C bis 800 C aufgeheizt. Die Proben wurden jeweils flr
eine Stunde auf Endtemperatur gehalten. Die Abkuhlrate betrug 5 K/min. Nach der
Temperaturbehandlung wurden die Proben unter flieRendem Wasser und im

Ultraschallbad auf ihr Wiederauflésungsverhalten gepruft.

Schwindungsverhaltens des LSD-Pulverbettes

Zur Bestimmung des Schwindungsverhaltens des Pulverbettes, wurden mittels
LSD-Verfahrens Schichten gestapelt und mehrere Griunkoérper aus dem Porz02
und Porz03 Schlicker generativ gefertigt. Das heif3t, es wurden aus dem dichten
Pulverbett wurfelformige Proben ausgeschnitten und die Aufbaurichtung markiert.
Die Proben wurden konventionell bei 900 °C geschriht und bei 1260 °C
nachgebrannt, um das Sinterverhalten der generativ aufgebauten Grinkoérper zu

untersuchen. Die Parameter zum Pulverauftrag sind in Tabelle 8 aufgelistet.
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Tabelle 8: Schichtauftragsparameter fiir Porz02 und Porz03 Schlicker

Auftragsparameter Werte Einheiten
Vorpumpzeit Schlicker 5 S
Verfahrgeschwindigkeit Rakel 5000 mm

S
Schichtdicke 100 & 200 pMm
Temperatur Arbeitsplattform 80 °C
Trockenzeit zwischen Schichtauftrag 60 s

Thermographische Anpassung der Laserleistung-Scanvektorlange auf die
Verfestigungstemperatur des Pulverbettes

Zur thermographischen Anpassung der Laserleistung-Scanvektorlange wurden die
Ergebnisse aus den Versuchen der Verfestigungstemperatur des LSD -
Pulverbettes genutzt, um den Temperatur-Zeit-Verlauf beim Selektiven Laser
Sintern der Pulverschichten und somit die Gefligeentwicklung beim Sintern zu
optimieren. Fir diese Studie wurde die LSD-Anlage der BAM mit dem 2 uym
Faserlaser genutzt. Die Brennweite der Optik betrug 260 mm. Der
Versuchsaufbau entspricht dem aus Abb. 3.15. Porz03 wurde als Schlicker fur den
Aufbau des Pulverbetts verwendet. Die Auftragsparameter sind in Tabelle 9

aufgeflhrt.

Tabelle 9: Schichtauftragsparameter fiir Porz03 Schlicker

Auftragsparameter Werte | Einheiten
Vorpumpzeit Schlicker 5 S
Verfahrgeschwindigkeit Rakel 5000 mm

S
Schichtdicke 200 um
Temperatur Arbeitsplattform 80 °C
Trockenzeit zwischen Schichtauftrag 60 S
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Mittels der laserbasierten LSD wurden 5 mm hohe Bauteile mit einer Flache von
10 mm x 10 mm generativ gefertigt. Die Temperatur an der Oberflache wurde
mittels thermographischer Temperaturiiberwachung auf eine mittlere Temperatur
von 700 °C und 900 °C eingestellt. Zum Hatchen wurde ein alternierendes
Hatchmuster verwendet. Die konstant gehaltenen Laserparameter sind in Tabelle

10 zu finden.

Tabelle 10: Konstante Laserparameter zum Selektiven Laser Sintern von Porz03

Symbol | Werte | Einheiten

mm

Scangeschwindigkeit Laser VScan 1000 -

Hatchabstand h 0,01 mm

Scanvektorlange Vscan 10 mm
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4. Auswertung und Diskussion

4.1 Laserenergieeintrag ins Volumen eines Grunkorpers

Fur die Untersuchungen der Laser-Materie-Wechselwirkung an reinen
keramischen Grunkoérpern wurde hochreines amorphes Siliciumdioxid verwendet.
Abb. 4.1 links stellt den Strahlungsdurchgang durch einen dichten Glaskorper im
fur ihn transparenten Spektrum dar. Die Strahlungsverluste und somit die
Absorption sind fir Glas gering. Ist hingegen das gleiche Material als Pulver oder
als pordser Grlinkoérper vorhanden, wird das Licht an der Oberflache des
Grlinkoérpers  vollstandig reflektiert, Abb. 4.1 rechts. Als einfaches
Veranschaulichungsbeispiel kann Eis mit Schnee verglichen werden. Eis ist im
sichtbaren Bereich transparent und Schnee, welcher nichts anderes als kleine

Eispartikel darstellt, reflektiert das Licht vollstandig und erscheint weif} [78].

SiO, Grinkdrper
Kieselglasobjekttrager ]

Einfallendes Transmittiertes Einfallendes
Laserlicht Licht Laserlicht

Diffuse
Reflexion

Abb. 4.1: Schematische Abbildung des Transmission- und Streuungsverhalten an einem
Material Links: SiO, porenfreier Festkorper; Rechts: SiO, in Form eines Griinkorpers, d.h.
hoher Anteil an Poren

Die Streuung an Partikeln ist vom Verhaltnis zwischen Partikelgrole und
Wellenlange des einfallenden Lichtes abhangig, siehe Gleichung ( 2.24 ). In der
Literatur wurde die Wechselwirkung von Licht mit keramischen Teilchen aus
geowissenschaftlicher und spektroskopischer Perspektive bereits beschrieben

[79-81]. Jedoch wurde die Lichttransmission durch bzw. der Lichtenergieeintrag in
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das Volumen eines keramischen Grunkorper aus transparenten Material bisher

noch nicht detailliert untersucht.

In Kapitel 2 wurde bereits das Absorptionsverhalten von Materie bei hohem
Energieeintrag beschrieben. Dies gilt fir reine oxydische Keramiken wie z.B.
Aluminiumoxid, Zirconoxid, Siliciumdioxid usw. im ultravioletten Bereich des
Lichtes. Im sichtbaren Bereich sind dichtgesinterte verunreinigungsfreie oxydische
Keramiken jedoch transparent oder zumindest transluzent [82]. Weitere
Absorptionsbanden treten im energieschwacheren Infrarotbereich auf. Diese sind
auf Molekulschwingungen wie unter anderen von Si-O- oder OH- Gruppierungen

zurlckzufihren [19].

Betrachtet man ein Quarzglas, Abb. 4.2, welches in den Untersuchungen auch als
Substrattrager fir die Siliciumdioxidschichten genutzt wurde, ist ein

strahlungsdurchlassiger Bereich bei Wellenlangen von ca. 190 nm bis 4 ym zu

erkennen.
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Abb. 4.2: Transmissionsspektrum eines Kieselglasobjekttragers

Fir Wellenlangen unterhalb von 190 nm wird die Strahlung auf Grund der
Wechselwirkung mit gebundenen Elektronen im Glas und oberhalb von 4 uym
Wellenlange wird die Strahlung durch Molekulschwingungen absorbiert. Der
Absorptionspeak bei etwa 2750 nm ist auf die Absorption durch Anregung von

OH-Gruppen an der Oberflache zurickzuflihren. Reine keramische Materialien
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wie z.B. Aluminiumoxid oder Zirkonoxid weisen ahnliche Transmissionsspektren

auf [82-86]. Weiterhin ist festzuhalten, dass keramische Stoffe keine freien
Elektronen besitzen und somit der imaginare Anteil des Brechungsindexes,
welcher ebenfalls fir die Absorption des Lichtes verantwortlich ist, gegen Null geht
und somit fur die Untersuchung an dinnen Proben vernachlassigt werden kann.

Es wurde ausschliel3lich Siliciumdioxid untersucht.

4.1.1 Optische Eigenschaften von Siliciumdioxid-Griinkorpern

4.1.1.1 Transmission und Reflexion von Siliciumdioxid-Griinkérpern

Zur Prifung der Annahme, dass die Streuung in Abhangigkeit der Wellenlange der
einfallenden Strahlung an der Oberflache eines SiO, — Griunkoérpers aus Pulvern
unterschiedlicher PartikelgroRen variiert, wurden tablettenformige SiO, -
Grinkoérpern auf ihre Reflexionseigenschaften untersucht. Nach Gleichung ( 2.24 )
sollte sich das Reflexionsverhalten der einzelnen Griinkdrper deutlich voneinander
unterscheiden und die Reflexion mit steigender Wellenlange abnehmen. Fur die
Streuung an einzelnen Partikeln ist nur die PartikelgroRe bzw. der Partikelumfang
ausschlaggebend. Bei kompakten keramischen Korpern, ob Grunkdérpern oder
bereits dicht gesinterten Keramiken, sind die Poren Streuzentren. Fir das
Streuverhalten gilt analog zur Streuung an Partikeln das Verhaltnis zwischen
PorengrofRe zu Wellenlange. In Abb. 4.3 wird die Reflexion als Funktion Uber die
Wellenlange in einem Bereich von 500 nm bis 2500 nm bestimmt. Die
untersuchten Grinkorper besitzen eine mittlere Partikelgrof3e im Bereich von

180 nm bis 10 um. Die Dicke der hergestellten Tablettenproben sind je 4 mm.
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Abb. 4.3: Vergleich der Reflexionsspektren von SiO2 -Grinkoérpern unterschiedlicher
PartikelgroBen der Herstellungspulver ((D50) 180 nm, 0,5 ym, 1 ym und 10 pm) mit einer
Dicke von 4mm

FUr die Probe mit dem 10 um Pulver ist deutlich zu erkennen, dass diese Uber den
gesamten gemessenen Wellenlangenbereich das einfallende Licht nahezu
vollstandig reflektiert. FUr die feineren Pulver nimmt die Reflexion mit steigender
Wellenlange ab. Mit zunehmender Wellenlange verandert sich das Streuverhalten
an den nanometergrof3en Poren. Je grofRer das Verhaltnis zwischen Wellenlange
und Pore wird, umso geringer wird die Rickstreuung der einfallenden Strahlung.
Somit kann das langwellige Licht in die Probe eindringen bzw. abhangig von deren
Probendicke diese auch durchstrahlen. Das Pulver wird fur die einfallende
Strahlung mit steigender Wellenlange stetig transparenter. In Abb. 4.4 ist unter
anderem die Transmission als Funktion der Wellenlange bzw. der Wellenzahl flr
eine SiO; — Grunkorperprobe mit einem mittleren Partikeldurchmesser von 180 nm
aufgetragen. Es wird gezeigt, dass die 4 mm Probe mit zunehmender Wellenlange
transparenter wird, d.h. ein Teil der langwelligen Strahlung kann die Probe

durchdringen.
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Abb. 4.4: Optische Eigenschaften eines tablettenféormigen SiO, — Griinkérpers mit einem
mittleren Partikeldurchmesser von 180 nm. Darstellung der Transmission, Reflexion und
Absorption als Funktion der Wellenldnge bzw. der Wellenzahl

Desweiteren ist in Abb. 4.4 die Absorption als Funktion der Wellenlange

aufgetragen. Die Absorptionskurve wurde nach Umstellung der Gleichung ( 2.11)

berechnet nach:

LD =1,V — (gD + I (D) . (4.1)

Dass das Siliciumdioxid die Strahlung auf einer Wegstrecke von 4 mm absorbiert,
kann auf Grund des gegen Null gehenden imaginaren Anteils des
Brechungsindexes von amorphen SiO; ausgeschlossen werden. Mit zunehmender
Wellenlange dringt die Strahlung tiefer in den Grinkorper ein, jedoch wird die
Strahlung im Grunkorper weiterhin gestreut, sodass ein Teil der Strahlung seitlich
aus dem Grunkodrper austritt und dieser Anteil vom Detektor des Messgerates
nicht mit aufgenommen wird. Dies zeigt sich auch dadurch, dass die berechnete
Absorptionskurve mit zunehmender Wellenlange ansteigt. Betrachtet man die

Reflexions- und Transmissionskurve treten im Wellenlangenbereich (Wellenzahl)
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von ca. 1370 nm (7299 cm™), 1900 nm (5263 cm™) und 2210 nm (4525 cm™)

Unstetigkeiten im Kurvenverlauf auf. Verdeutlicht wird dies durch die berechnete

Absorptionskurve, da sich hierfur die Werte nach Gleichung ( 4.1 ) aufsummieren.
Die Absorptionsbanden sind auf Molekulschwingungen von OH-Gruppen
zuruckzufuhren, welche sich am Siliciumdioxid anlagern [87]. Je Kkleiner die
Partikel des SiO, — Grunkorpers sind, desto grofRer wird die Oberflache, an der
sich O-H-Gruppen anlagern kénnen. Vergleicht man die Reflexionsmessung der
Grinkoérper mit unterschiedlicher PartikelgroRe in Abb. 4.3, ist auffallig, dass die
Absorptionsbanden fur die feineren Pulver deutlich starker ausgebildet sind als fur
Griunkorper mit groRerem Partikeldurchmesser. Dies bedeutet, dass wenn man ein
noch feineres Pulver zur Herstellung von Griinkérpern verwenden wirde, um die
Reflexion weiter zu reduzieren, dass in diesen Wellenlangenbereichen die
Absorption  fur  Siliciumdioxid-Grunkorper  weiter  ansteigt und  ein

Lichtenergieeintrag in den Grunkorper ebenso nur bedingt maoglich ist.

4.1.1.2 Bestimmung optischer Konstanten von Siliciumdioxid-Griink6rpern

Mittels optischer Konstanten koénnen Brechungswinkel und die mittlere
Eindringtiefe der einfallenden Strahlung in den Grinkdrper berechnet werden.
Diese Konstanten sind fir die Bestimmung der Fokuslage im Grinkorper fir die

Laserversuche notwendig.

Extinktion — Streuung und Absorption

Wie bereits beschrieben, wird beim Durchgang von Licht durch einen Korper oder
eine Schicht ein Teil des Lichtes gestreut und absorbiert. Weiterhin geht ein Teil
der Strahlung an der Vorder- und Hinterseite der Schicht durch Reflexion verloren.
Der Anteil der Reflexionsverluste an der Vorder- und Hinterseite der Schicht bzw.
des tablettenformigen Griunkorpers ist schichtdickenunabhangig. Die Schwachung
der einfallenden Strahlungsleistung I, durch Absorption und Streuung wird als
Extinktion bezeichnet. Abb. 4.5 a) zeigt den Messaufbau zur Bestimmung der
Extinktionskonstante K. Es wird fur Proben mit unterschiedlicher Schichtdicke

jeweils die durchgelassen Strahlungsleistung /r bestimmt.
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Abb. 4.5: a) Bestimmung der Extinktionskonstante K; b) Bestimmung der Schichtdicke [88]

Die Schichtdickenunterschiede ergeben sich aus x»-x; zu Ax, somit lasst sich die

Exktinktionskonstante wie folgt definieren:

Irq — Iro = const - Ir1Ax

(4.2)
Al =K - Iy Ax .

Setzt man die Strecke (x»-x;) aus dunnen Teilschichten dx, Abb. 4.5 b),

zusammen und summiert diese auf, erhalt man:

It1 g1 d
I 0

I
T2 (4.3)

- I, = IT1e_Kd

Die sich aus Gleichung ( 4.3 ) ergebene Exponentialgleichung und die
Proportionalitat zwischen Schichtdicke und Strahlungsverlust wird in der Literatur

als ,Lambert'sches Absorptionsgesetz” bezeichnet [88].

Abb. 4.6 zeigt die Schwachung der einfallenden Strahlung I, beim Durchgang
durch einen porésen Koérper. Hierbei wird nur der Strahlungsdurchgang nach dem
Lambert'schen Absorptionsgesetz betrachtet und die Reflexion an der Vorder- und
Rulckseite des Korpers vernachlassigt. Da es sich, wie bereits beschrieben, in
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dieser Arbeit um Siliciumdioxid-Grunkorper handelt, kann bei der Extinktion von
einer reinen Streuung an Partikeln und Poren ausgegangen und die Absorption
vernachlassigt werden. Somit entspricht die Extinktion der Streuung. Um die
Extinktion von Siliciumdioxid-Grinkdérper zu bestimmen, wurden mittels

isostatischen Pressen Grunkorper unterschiedlicher Dicke hergestellt.

Umgebungsmedium n, Pordse Schicht n, Umgebungsmedium n,

d

= -Kd

|
T ed

d

Abb. 4.6: Darstellung der Schwachung der Strahlung beim Lichtdurchgang durch einen
Griinkorper

In Abb. 4.7 ist die Transmission als Funktion der Wellenlangen fur Siliciumdioxid-
Grinkoérper mit Dicken von 1,973 mm, 3,28 mm und 5,191 mm dargestellt. Die
Siliciumdioxid-Grunkorper haben einen mittleren Partikeldurchmesser von 180 nm.
Die Messung in Abb. 4.7 unterscheidet sich von den vorherigen Ergebnissen
insofern, dass hier nur die ungestreuten Anteile der transmittierten Strahlung
aufgenommen wurden, wie in Kapitel 3.1.2.3 (Abb. 3.8) beschrieben. Der
aufgenommene Messbereich erstreckt sich Uber einen Wellenlangenbereich von
800 nm bis 5000 nm. Messgeratbedingt ist eine Messung unterhalb von 800 nm
nicht moglich. Vergleich man die Messung in Abb. 4.4 mit der in Abb. 4.7 bei einer
Wellenlange von 2000 nm ist festzustellen, dass selbst flr die diinnste Probe mit
ca. 2 mm Wandstarke ca. 50 % weniger transmittierte Strahlung detektiert wurde

als fur die Probe mit 4 mm in Abb. 4.4 und bei ca. 1250 nm bereits keine
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transmittierte Strahlung fir die 2 mm Probe aufgenommen werden kann. Dass ein

Teil der Strahlungsenergie gerichtet in und durch eine Probe transportiert wird,
zeigt u.a. die Mdglichkeit auf, dass Energie mittels Selektiven Laser Sintern lokal

in einen Grunkorper eingetragen werden kann.
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Abb. 4.7: Transmission als Funktion der Wellenlédngen fiir Siliciumdioxid-Griinkorper (D5, =
180 nm) mit Dicken von 1,97 mm, 3,28 mm und 5,19 mm

Weiterhin ist ebenfalls aus Abb. 4.7 zu erkennen, dass mit steigender Wellenlange
ein stetig steigender Anteil der einfallenden Strahlung durch den Siliciumdioxid-
Grunkdrper transmittiert wird. Die maximale Transmission liegt bei 3950 nm, bei
langwelligerer Strahlung wird bedingt durch die Materialeigenschaften von
Siliciumdioxid die Strahlung durch Molekllschwingungen gedampft bzw.
absorbiert. Die typischen Absorptionsbanden, welche bei den Messungen in Abb.
4.4 auftreten, sind ebenfalls erkennbar. Die zusatzliche starke Absorptionsbande
bei 2700 nm ist ebenfalls durch OH-Gruppen an der Partikeloberflache bedingt.
Die Transmission des Lichtes durch einen Korper ist wellenlangenabhangig und
wird durch die Extinktion bestimmt. Die Extinktionskonstante K wurde mittels der
Siliciumdioxid-Grunkoérper (Dso = 180 nm) mit Dicken von 1,97 mm, 3,28 mm und

5,19 mm nach dem Prinzip in Abb. 4.5 fir die Wellenlangen 2000 nm, 2466 nm
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und 3960 nm ermittelt. Die Wellenlange von 2 ym wurde gewahlt, da in diesem
Bereich leistungsstarke Faserlaser arbeiten und somit diese Wellenlange fur das
Selektive Laser Sintern von Interesse ist. Die beiden anderen Wellenlangen
stellen je ein Transmissionsmaximum dar und dienen als Vergleichswerte.
Weiterhin ist davon auszugehen, dass in den nachsten Jahren das Spektrum an
leistungsstarken Lasern uber den gesamten infraroten Wellenlangenbereich bis
10 ym abgedeckt wird. In Abb. 4.8 ist der Logarithmus der einfallenden Strahlung
lo zur transmittierten Strahlung /r als Funktion Uber die Schichtdicke aufgetragen.

Die Extinktionskonstante entspricht dem Anstieg der einzelnen Funktionen.
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Abb. 4.8: Verhiltnis von einfallender Strahlung /o zu transmittierter Strahlung Ir als Funktion
der Dicke eines Siliciumdioxid-Griinkorpers (Dso = 180 nm, Schichtdicke: 1,97 mm, 3,28 mm
und 5,19 mm)

Nach der Ermittlung der Extinktionskonstante kann entsprechend der Gleichung (
4.6 ) die transmittierte Strahlung /7 fur die gewahlten Wellenlangen in Abhangigkeit
der Schichtdicke aufgetragen werden. Abb. 4.9 stellt die Transmission fur die
Wellenlangen 2 ym, 2,466 ym und 3,96 um als Funktion der Schichtdicke die
isostatisch gepressten Siliciumdioxid-Grinkorper mit einer mittleren PartikelgroRe
von 180 nm dar. Die exponentielle Schwachung der einfallenden Strahlung wurde

rechnerisch ermittelt und aufgetragen. Fallt die Intensitat des einfallenden Lichtes
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in einem Korper auf 1/e, entspricht dies laut Definition der mittleren Reichweite

des Lichtes w. Dies entspricht in etwa einer Schwachung von 37 % der
einfallenden Strahlung, siehe Abb. 4.9.
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Abb. 4.9: Transmission als Funktion der Dicke isostatisch gepresster Siliciumdioxid-
Griinkorper (D5 = 180 nm) fiir die Wellenlangen 2 pym, 2,466 pm und 3,96 pm

Ist die Extinktionskonstante bekannt, lasst sich aus der Definition heraus die
mittlere Reichweite w mit 7/K dem Kehrwert der Extinktionskonstante bestimmen.
In Tabelle 11 sind die ermittelten optischen Konstanten der Extinktionsmessung
aufgelistet. Der Extinktionskoeffizient k wurde in Spalte 5 zu Vergleichszwecken
mit angegeben, da dieser in der Literatur oftmals genutzt wird und dem imaginaren

Anteil des komplexen Brechungsindex entspricht [88; 89].

Tabelle 11: Ermittelte optische Konstanten fiir isostatisch gepresste Siliciumdioxid-
Griinkorper (Dso = 180 nm)

Wellenlange | Extinktionskonstante | Mittlere Reichweite 1 2
StOff . . _1 . k = — % —
Ainnm Kin mm des Lichtes w 4T W
. 2000 0,74831 1,34 mm 1,19*10™
S|02 —
Grinkorper 2466 0,42724 2,34 mm 8,39*10°
dso = 180 nm 3960 0,26838 3,73 mm 8,4910°
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Bestimmung der Brechzahl mittels Ellipsometrie

Die Brechzahl wurde Uber die Ermittlung des Brewsterwinkels @p bestimmt. Die

Umstellung der Gleichung ( 2.3 ) nach n, ergibt sich zu:

ny tan(gg) = n, (4.4)

wobei die Brechzahl von Luft n; = 1 und n, die Brechzahl des Grunkorpers ist. In
Abb. 4.10 ist die Brechzahl des Grlinkopers als Funktion der Wellenlange
aufgetragen. Auf Grund des begrenzten Messbereichs des Ellipsometers konnten

nur die Brechzahlen bis zu einer Wellenlange von 1600 nm erfasst werden.
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Abb. 4.10: Brechzahl als Funktion der Wellenlédnge fiir Siliciumdioxid-Griinkérper

Die Brechzahl von Glas nimmt typischerweise mit zunehmender Wellenlange ab.
Dies zeigt sich auch in Abb. 4.10, wobei der Brechzahl im Wellenlangenbereich
von 900 nm bis 1300 nm stark fallend ist. Da die Streuung des einfallenden

Lichtes abhangig vom Verhaltnis zwischen Partikelgrofie und Wellenlange ist, hat
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dies ebenso Auswirkungen auf das Reflexionsverhalten des Grunkorpers bei der
Bestimmung des Brewsterwinkels. Ab einer Wellenlangen von 1400 nm fallt die
Brechzahl nur noch gering ab und somit wird fir Wellenlangen bis ca. 2000 nm

eine Brechzahl von ca. 1,26 abgeschatzt.

4.1.2 Optische Eigenschaften diinner Siliciumdioxid-Schichten

Um ein Verstandnis daflr zu entwickeln, wie tief Licht in Abhangigkeit der
Wellenlange und der KorngroR3e der Pulver in einen Grunkorper eindringen kann,
wurden Kieselglasobjekttrager mit Siliciumdioxid-Pulver mit unterschiedlicher
Schichtdicke beschichtet. Die Messungen an tablettenférmigen Siliciumdioxid
gaben nur Aufschluss Uber das Verhalten des feinsten Siliciumdioxid-Pulver mit
einem Dsy von 180nm und auch hier konnten auf Grund der
Praparationsmoglichkeiten nur Messungen fur Schichtdicken ab ca. 2 mm

durchgefuhrt werden.

Fur die Auswertung der auf Kieselglasobjekttrager aufgebrachten Siliciumdioxid-
Schichten wurde deren Schichtdicke mittels optischer dreidimensionaler
Mikroskopie ermittelt. Mit diesem Verfahren wurden zudem dreidimensionale

Hohenprofile der Schicht aufgenommen und somit die Schichtqualitat gepruft.

4.1.2.1 Bestimmung der Schichtdicken und Schichtqualitét

Zur Bestimmung der Schichtdicke wurde ein Teil der Schicht entfernt, sieche Abb.
4.11 a Links). Es wurde die Héhendifferenz am Ubergang zwischen Objekttrager
und Siliciumdioxid-Schicht gemessen, wobei der Objekttrager als Referenzhdhe
diente. Die Messung der Schichtdicke wurde im mittleren Bereich der
aufgetragenen Flache durchgefihrt, wie in Abb. 4.11 a links) markiert, da die dip-
gecoateten Schichten fur gewdhnlich nur Inhomogenitat in der Schichtdicke im
Randbereich aufweisen. Die spray-gecoateten Schichten wurden auf dieselbe
Weise vermessen. Abb. 4.11 a rechts) zeigt einen vermessenen Ausschnitt,
welcher direkt durch Falschfarbendarstellung den Hoéhenunterschied zwischen
Objekttrager und Schichtoberflache sichtbar macht. Zusatzlich ist durch diese

graphische Darstellung das Hohenprofil der Schicht zu erkennen. Um die
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Qualitatsunterschiede der Schichten zu verdeutlichen, wird eine Dip-coating —
Schicht (Abb. 4.11 a Rechts) mit einer Spray-coating — Schicht (Abb. 4.11 b)
verglichen. Die Betrachtung Falschfarben offenbart, dass die Oberflache der Dip-
coating — Schicht eine deutlich geringere Welligkeit als die Spray-coating — Schicht
aufweist. Das heil’t, dass fur die Probe aus Abb. 4.11 b) eine hohere Streuung an
der Oberflache zu erwarten ist, als fur die Probe in Abb. 4.11 a rechts). Die
Schichtdicke der Probe Abb. 4.11 b) ist sehr inhomogen. Daher ist davon
auszugehen, dass auch die Messung der optischen Eigenschaften, wie
Transmission und Reflexion, fur Spray-coating — Schichten einen groReren Fehler

aufweisen als fur Dip-coating — Schicht [90].

b)

Abb. 4.11: a) Links: Dip coated Kieselglassubstrattrager mit teilabgeschabter Sicht zur
Schichtdickenbestimmung; Rechts: Hohenprofil der links dargestellten Probe; b)
Hohenprofil einer Spray coated Probe
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Abb. 4.12 zeigt exemplarisch eine Probenubersicht Uber die mittleren
Schichtdicken, der mit dem 180 nm Siliciumdioxid — Pulver hergestellten
Schichten. Das Balkendiagramm lasst erkennen, dass die Standardabweichung in
den Schichtdicken fur die dip-gecoatete Proben im Verhaltnis zu den spray-
gecoateten Proben deutlich geringer ist. Diese gilt ebenfalls fir den Schichtauftrag

des 0,5 ym und 1 pm SiO, — Pulvers.
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Abb. 4.12: Graphische Uberschicht der Schichtdicken des 180 nm SiO, — Pulvers mit
Untergliederung zwischen Dip- und Spay-coating Beschichtung

Auch wenn die Spray-coating hergestellten Proben teilweise eine grolie
Standardabweichung aufweisen, konnte ein Teil in die Gesamtbetrachtung mit
ubernommen werden. Dies wurde fir jede Probe nach der Betrachtung des

Reflexions- und Transmissionsverhalten sowie des Hohenprofiles entschieden.
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4.1.2.2 Transmission und Reflexion von Siliciumdioxid-Schichten

Als Basis flur die Auswertung der optischen Eigenschaften in Abhangigkeit der
Schichtdicke und der KorngréfRe der Pulver wurde, wie bei der Untersuchung der
Grunkorper, das Siliciumdioxid-Pulver mit einer mittleren Partikelgrof3e von
180 nm betrachtet und mit den Pulvern der mittleren Partikelgro3en von 0.5 und
1 um verglichen. Alle Pulver zeigen eine monomodale PartikelgroRenverteilung,
welche so schmalbandig wie moglich gehalten wurde, um signifikante Ergebnisse
fur die einzelnen KorngroRen zu erhalten. In Abb. 4.12 ist die Transmission als
Funktion der Wellenlange im Bereich von 500 — 2250 nm an unterschiedlich
dicken Schichten des feinen Siliciumdioxid-Pulvers (dso = 0.18 pym) dargestellt. Die
Aufnahme dieser Datenserie |asst deutlich erkennen, dass die Transmission des

einfallenden Lichtes mit steigender Wellenlange fur alle Schichtdicken zunimmt.

100
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! I ' ! ' |
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Abb. 4.13: Transmissionsspektren an Pulverschichten mit unterschiedlicher Schichtdicke
von feinem Siliciumdioxid-Pulver (dso = 0.18 pm)

Bei der Auswertung der Transmissions- und Reflexionseigenschaften von
Siliciumdioxid-Schichten auf Kieselglasobjekttragern ist zu beachten, dass es sich
um ein Zweischichtsystem und somit das Licht durch 3 verschiedene Medien mit

unterschiedlichen Brechungsindizes bewegt. Das heil3t, dass das Licht mehrere
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Grenzflachen durchqueren muss. In Abb. 4.14 ist dies genauer veranschaulicht.
Die Brechungsindizes fur das Umgebungsmedium (Luft, n, = 1) und flr das
Substrat (Kieselglasobjekttrager n; = 1,459) sind bekannt. Da es sich bei den
Messungen um einen senkrechten Einfall des Lichtes handelt, tritt hier der
Sonderfall ¢ — 0 ein. Somit Iasst sich das Reflexionsvermégen R aus Gleichung (
2.22 ) fur den vorliegenden Fall mit Vernachlassigung der Siliciumdioxid-Schicht

wie folgt bestimmen:

__(n3 _n1)2

B (nz+nq)?2 (45)

Die Reflexion an den Glasgrenzflachen zu Luft betragt jeweils flur den Ein- und
Austritt der Strahlung aus dem Glas 3,5 % der einfallenden Strahlung, sodass die

Gesamtreflexion ca. 7 % betragt.

n,;Sing; = nN,Sing, = N3sing;

Umgebungsmedium n,

Schicht n,

Substrat n,

l.=

lo— |R1 B |R2 - |R3

Abb. 4.14: Reflexion und Brechung an zwei Grenzflachen

Der fir Glas angegebenen Brechungsindex n; von 1,459 ist der Brechungsindex
im mittleren sichtbaren Bereich, d.h. fur eine Wellenlange von 555 nm. Jedoch
wird bei der optischen Spektroskopie Uber einen breiten Wellenlangenbereich jede

Wellenlange einzeln betrachtet. Der Brechungsindex fur Glas ist Uber den
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aufgenommenen Spektralbereich nicht konstant. Abb. 4.15 stellt den
Brechungsindex von amorphem Siliciumdioxid als Funktion tUber die Wellenlange
dar. Im Messbereich von 500 nm bis 2250 nm andert sich demnach der
Brechungsindex fur Glas von n = 1,462 bei 500 nm auf 1,434 bei 2250 nm. Somit
reduziert sich gleichzeitig das Reflexionsvermdgen R in diesem Bereich fir den

Durchgang der einfallenden Strahlung durch einen Glaskorper um ca. 0,7 %.
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Abb. 4.15: Brechungsindex n und Reflexionsvermégen R von amorphem SiO, als Funktion
der Wellenldange bei senkrechtem Einfall der Strahlung [91]

Um das Reflexionsvermoégen des kompletten Schichtsystems zu berechnen, sind
die Brechungsindizes aller Medien notwendig. Der Brechungsindex der
Siliciumdioxid-Schicht ist jedoch wunbekannt und konnte mittels typischen
Messverfahren, wie der Ellipsometrie, nicht bestimmt werden, da die Streuung der
Schichten keine verwertbaren Ergebnisse zulieRen. Daher kann dieser nur aus
dem bereits bestimmten Brechungsindex fur Siliciumdioxid-Grinkdrper mittels
Brewsterwinkel, welcher ¢ = 51,5° betragt und einem Brechungsindex von
n=1,257 bei 1 =1600nm entspricht, aus Kapitel 4.1.1 abgeschatzt werden.
Betrachtet man jedes Partikel des Pulver bzw. des Grunkdrpers fur sich, hat dieser
den gleichen Brechungsindex wie die der Kieselglasobjekttrager. Somit ist der

Grinkorper bzw. die Siliciumdioxid-Schicht nichts anderes ein  mit
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Lufteinschliussen gefllltes Glas. Durch das Einbringen von nanoskaligen
Lufteinschlissen werden auch bei der Beschichtung von Glaser die
Reflexionseigenschaften des Gesamtschichtsystems manipuliert, indem der
Brechungsindex der Schichten durch die Lufteinschllisse reduziert wird [92—96].
Als grundlegende Randbedingung muss bei einer Wellenlange von 555 nm der
Brechungsindex der Siliciumdioxid-Schichten zwischen 1 und 1,46 liegen. Geht
man davon aus, dass die Schicht eine Dichte ca. 55 — 60 % besitzt, kann der
Brechungsindex auf in etwa 1,25 bis 1,28 geschatzt werden. Das bedeutet, dass
das Reflexionsvermdgen fur das System Luft ns — poréser Siliciumdioxid — Schicht
n, — Kieselglasobjekttrager nz beim Ubergang von Luft zu Siliciumdioxid — Schicht
zwischen 1,23 bis 1,51 % und fiir den Ubergang zwischen Siliciumdioxid — Schicht
— Kieselglasobjekttrager 0,6 und 0,43 % hat. Diese Annahme unterliegt der
Bedingung idealer Schichten, d.h. eine Streuung des einfallenden Lichtes durch
Oberflachenrauigkeit der Siliciumdioxid — Schicht bei Ubergang von n; zu n; wird
vernachlassigt. Direkt am Ubergang n, zu ns sollten sich die Partikel beim
Beschichten nahezu ideal am Kieselglasobjekttrager anlagern, sodass hier, z.B.
durch ungenigende Benetzung der Schicht auf dem Objekttrager keine weiteren
Streueffekte hervorgerufen werden. Fur die Bewertung der aufgenommenen
Reflexions- und Transmissionswerte ist festzuhalten, dass die Reflexion des
Kieselglasobjekttragers in jeden Messwert eingeht und nicht einfach durch
Subtraktion seines Reflexionsvermdgens von den Messwerten entkoppelt werden
kann. Gerade bei der Interaktion des Lichtes mit dem Schicht-Substrat-Interface
(Siliciumdioxid-Schicht zu Kieselglasobjekttrager) kénnen optische Effekte wie
Interferenzen bei Schichtdicken, welche ein Vielfaches der Wellenlangen bilden,

nicht ausgeschlossen werden.

Vergleicht man die Transmissionsmessung in Abb. 413 mit der
Reflexionsmessung in  Abb. 4.16, scheint das Transmissions- und
Reflexionsverhalten dem der Messungen an Siliciumdioxid-Griunkorpern prinzipiell
gleich zu sein. Die Unstetigkeiten im Wellenlangenbereich von ca. 1370 nm,
1900 nm, und 2210 nm , welche ebenfalls bei der Messung der Grunkdorper
detektiert wurden und durch Anregung von OH-Gruppen zur Absorption der
einfallenden Strahlung fuhren, sind fur die Messungen an Siliciumdioxid-Schicht
ebenfalls vorhanden. Jedoch nehmen die Unstetigkeiten mit zunehmender

Schichtdicke fur die Reflexionsmessung ab und bei der Transmissionsmessung
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zu. Dieses Phanomen ist auf die Wechselwirkung des Lichtes mit dem Schicht-

Substrat-Interface zurtickzufuhren.

100

Reflexion [%]

T T T 1 T T
500 1000 1500 2000
Wellenlange [nm]

Abb. 4.16: Reflexionsspektren an Pulverschichten mit unterschiedlicher Schichtdicke von
feinem Siliciumdioxid-Pulver (dsp= 0.18 ym)

Beim Ubergang des Lichtes von einem Medium in ein Medium abweichender
optischer Dichte tritt an den Grenzflachen immer Reflektion auf. Ein Teil der
auftreffenden Strahlung wird an jeder Grenzflache reflektiert, siehe Abb. 4.14, und
vom Detektor erfasst. Wie in Abb. 3.7 Kapitel 3.1.2.3 gezeigt, sind bei der
Reflexionsmessung Strahlungsquelle und Detektor vor der Probe, bei der
Transmissionsmessung ist die Strahlungsquelle vor und der Detektor hinter der
Probe positioniert. Betrachtet man den Reflexionsmessungen in Abb. 4.16, nimmt
die durch die O-H-Molekllschwingungen auftretende Interferenz mit zunehmender
Schichtdicke ab. Durch die Zunahme der Streuzentren mit steigender Schichtdicke
wird die Ruckstreuung an der Pulveroberflache erhoht und die Intensitat der
Interferenzen  am  Pulver-Substrattrager-Interface  reduziert. Bei den
Transmissionsmessungen in Abb. 4.13 nimmt die Intensitat der Interferenzen mit
zunehmender Schichtdicke zu. Da der Detektor hinter der Probe positioniert ist,
wird die Reflexion an den Grenzflachen Luft — Pulverschicht und Pulverschicht —

Substrattrager nicht detektiert. Der Detektor erfasst lediglich die transmittierte
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Strahlung und den Anteil der Streuung an den Grenzflachen Substrattrager —

Pulver und Pulver — Luft. Ein Teil des Lichtes wird beim Durchqueren des
Gesamtsystems an der Grenzflache Objekttrager — Luft reflektiert und trifft wieder
auf die Grenzflache Substrattrager — Pulverschicht. Da bei dinnen Schichten
kaum Streuzentren vorhanden sind, wird dementsprechend weniger Licht in den
Objekttrager zuruckgestreut. Bei dinnen Schichten ist der Streuanteil durch das
Substrattrager-Pulver-Interface gering. Mit zunehmender Schichtdicke und Anzahl
der  Streuzentren der pordsen  Siliciumdioxid-Schicht  werden  die

Interferenzerscheinungen verstarkt.

Abb. 4.17 a) fasst die Reflexionsgrade fur zwei bestimmte Wellenlangen des
einfallenden Lichtes fir 1 ym und fur 2 ym zusammen. Die zwei Wellenlangen
wurden gewahlt, da sie im Transmissionsfenster von Siliciumdioxid liegen und
typische Wellenlangen leistungsstarker kommerziell erhaltlicher Faserlaser sind.

Der Reflexionsgrad ist als Funktion der Schichtdicke aufgetragen.
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Abb. 4.17: a) Die Reflexion und b) die Transmission als Funktion der Schichtdicke des
180 nm Pulvers bei einer Wellenlange von 1000 nm und 2000 nm

Die Messwerte wurden aus den einzelnen Reflexionsspektren des Diagramms
Abb. 4.16 fur das 180 nm Siliciumdioxid-Pulver extrahiert. Gleichermal3en wurde
mit dem Transmissionsspektrum aus Abb. 4.13 vorgegangen. Abb. 4.17 b) stellt
die Transmission als eine Funktion der Schichtdicke des 180 nm Siliciumdioxid-
Pulvers bei einer Wellenlange von 1000 nm und 2000 nm dar. Als eine Funktion
der Schichtdicke x kann das Transmissionsverhalten fur eine bestimmte

Wellenldnge wie folgt: eC-*M%)  peschrieben werden. Unter der Annahme,
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entsprechend der Messung der Grunkorper, dass die Absorption von hochreinem

Siliciumdioxid fur die betrachteten Schichten gegen Null geht, ergibt die Summe
der transmittierten (/1) und reflektierten Strahlung (/r) die Gesamtintensitat fur die

einfallende Strahlung (/o):

Dementsprechend zeigt das dazugehorige Reflexionsspektrum Abb. 4.17 a) einen
exponentiellen Anstieg der reflektierten Strahlungsintensitat mit zunehmender
Schichtdicke, welche der Funktion 1—e(*Wx)  folgt. Analog der
spektroskopischen Messungen an Siliciumdioxid-Grinkorpern, wird bei der
Reflexions- und Transmissionsmessung aus Abb. 4.17 a) und b) der

wellenlangenabhangige Streuverlust schon bei dinnen Schichten deutlich.

In Abb. 4.18 ist die Transmission als eine Funktion der Schichtdicke fur
Siliciumdioxid-Pulver mit einer PartikelgroRe Dso von 180 nm, 0,5 ym und 1 um fur
die Wellenlange a) 2 ym und b) 1 um aufgetragen. Die Datensatze fur die 0,5 ym
und 1 um Fraktion in Abb. 4.18 wurden ebenfalls aus Messungen an
Siliciumdioxid-Schichten unterschiedlicher Schichtdicke uber einen
Wellenlangenbereich von 500 nm bis 2250 nm erstellt. Der Vergleich der
Transmissionsspektren zeigt, dass fiur beide Wellenlangen die Transmission mit

steigender PartikelgroRe und Schichtdicke abnimmt.
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Abb. 4.18: Transmission als Funktion der Schichtdicke von Pulvern mit unterschiedlicher
PartikelgroBe (D50 von 180 nm, 0,5 pm und 1 pym) fir zwei verschiedene Wellenlangen des
einfallenden Lichtes: a) 2000 nm und b) 1000 nm
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Die abnehmende Strahlungsintensitat der Datensatze in Abb. 4.18 kdnnen wie

folgt angepasst werden:

I;(A) = Iy(A)exMxn (4.7)

wobei [ die transmittierte Strahlungsintensitat, I, die Anfangsintensitat des
einfallenden Lichtes, x die Schichtdicke der Schichten ist und o« den
Schwachungskoeffizient darstellt. Da die Schichtdicke aquivalent zur Eindringtiefe
des Lichtes in den Grunkorper ist, spiegelt die Gleichung ( 4.7 ) das Lambert-

Beersche Gesetz wieder. Dies beschreibt die logarithmische Schwachung der

Lichtintensitat beim Durchgang durch ein Material, mit logi—T proportional zum
0

Absorptionskoeffizienten bzw. Extinktionskoeffizienten des Materials o« und den
Weg, welches das Licht durch ein Material zuricklegen kann. Das heil3t, die

mittlere Reichweite w, entsprechend der Extinktionsmessung aus Kapitel 4.1.1.

Vergleicht man die 6 Graphen aus Abb. 4.18, wird klar, dass o« von der
PartikelgrofRe und der Wellenlange des einfallenden Lichtes abhangig sein muss.
Das heil3t, umso kleiner der Schwachungskoeffizient o< wird, desto mehr Strahlung
kann die Schicht durchdringen. Bezugnehmend auf die Proportionalitat aus der
Gleichung ( 2.24 ) folgt:

d
=bh— 4.8
x(A)=hb 7 (4.8)
wobei d die mittlere Partikelgrole, A die Wellenlange des einfallenden Lichtes und
b ein Proportionalitatsfaktor ist. Setzt man diese Beziehung in Gleichung ( 4.7 )

ein, ergibt sich fur die transmittierte Strahlung folgender Ausdruck:

I+(2) = IO(A)e(_b%x) (4.9)
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Ubertragen auf die reflektierte Strahlungsintensitat I, fiihrt das zu folgendem

Ausdruck:

Ip(2) = Io(2) [1 _ e(‘b%x)] (4.10)

Um diese Beziehung zu validieren, kénnen die Graphen in Abb. 4.19 wie folgt
verglichen werden: Der Graph fur das 0.5 ym Pulver in Abb. 4.19 b) und der des
1 um Pulvers in Abb. 4.19 a).
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Abb. 4.19: Reflexion als Funktion der Schichtdicke von Pulvern mit unterschiedlicher
PartikelgroRe (D50 von 180 nm, 0,5 pm und 1 pm) fiir zwei verschiedene Wellenlangen des
einfallenden Lichtes: a) 2000 nm und b) 1000 nm

Fir beide Graphen ist das Verhaltnis zwischen Partikelgrof3e und der Wellenlange
des einfallenden Lichtes nahezu gleich und liegt bei 0.5. Die gute
Ubereinstimmung der zwei Datensdtze in Abb. 4.19 unterstitzen den
Gesichtspunkt, dass d/A ein ausschlaggebender Parameter fur die
Lichttransmission in das Volumen eines Grunkorpers ist. Fittet man beide
Datensatze liegen die Kurven zwar nicht exakt Ubereinander, haben jedoch einen
ahnlichen Verlauf. Der Grund dafur ist u.a., dass die Breite der
Partikelgrofienverteilung des 0,5 ym und 1 um Pulver nicht identisch ist und die
Anteile der groben und feinen Partikel der Pulver im Mittel ein etwas
abweichendes Reflexions- bzw. Transmissionsverhalten verursachen. Zur
weiteren Fehlerabschatzung wurden die Absorption der Pulverschichten fur alle
Pulver bei den gewahlten Wellenlangen 1 um und 2 ym berechnet. Da theoretisch
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keine Absorption vorhanden sein sollte, musste diese fur alle Pulver bei jeder

Wellenlange und Schichtdicke bei null liegen. In Abb. 4.20 ist die Absorption als
Funktion der Schichtdicke bei einer Wellenlange von 1 um und 2 ym fur die
Siliciumdioxid — Pulver mit einer Partikelgrof3e a) 180 nm; b) 1 ym und c) 0,5 ym
dargestellt. Alle Datenpunkte zeigen eine negative Absorption, was auf einen
systematischen Fehler hinweist. Dieser kann zum Teil durch den gewahlten
Messaufbau und -ablauf bedingt sein. Auffallig ist, dass mit steigender
Schichtdicke der Fehler kleiner wird. Das heildt, der Kieselglasobjekttrager, sprich
das Pulverschicht-Substrattrager-Interface, hat bei diunnen Schichten einen
grol3en Einfluss auf die Messgenauigkeit. Es wurde bereits die Intensitatszunahme
bei Transmissions- und die Intensitdtsabnahme der Interferenzen bei der
Reflexionsmessung mit steigender Schichtdicke diskutiert. Dieser Effekt kann zu

dem Fehler in der Absorptionsbestimmung fuhren.

e = 2000 nm|
- L1 S - . ® 1000 nm
E . .

P = 2000 nm
® 1000 nm

Absorption [%)]
Absorption [%]

50 100 150 200 250 300 350 0 10 20 30 40 50 60 70
Schichtdicke [um] c) Schichtdicke [um]
0

= 2000 nm
e 1000 nm

2
44
6
8

Absorption [%]

-104

5 10 15 20 25 30 35
Schichtdicke [um]

Abb. 4.20: Absorption als Funktion der Schichtdicke bei einer Wellenldnge von 1 ym und
2 um fir SiO, — Pulver mit einer PartikelgréBe von a) 180 nm; b) 1 ym und c) 0,5 pm

Um die Extinktion fur die Schichten zu bestimmen, wurde diese analog der der
Siliciumdioxid-Grunkoérper durchgefihrt. Abb. 4.21 stellt den In(ly/ly) als einer
Funktion der Schichtdicke fir Siliciumdioxid—Pulver mit einem Dsg 180 nm, 500 nm
und 1 uym bei einer Wellenlange von a) 1 um und b) 2 um dar. Der Anstieg der
Funktionen beschreibt die Extinktionskonstante.
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Abb. 4.21: In(ly/l7) als Funktion der Schichtdicke zur Bestimmung der mittleren Eindringtiefe
der Laserstrahlung fiir SiO2 — Pulver mit einem Ds; 180 nm, 500 nm und 1 pm bei einer
Wellenlange von a) 1 pm und b) 2 pm

Die

Pulverschichten sind in Tabelle 12 aufgefihrt.

sich daraus ergebenden optischen Konstanten der Siliciumdioxid-

Tabelle 12: Optische Konstanten Siliciumdioxid-Pulverschichten (Ds, = 180 nm, 0,5 ym und
1 pm)

Stoff Wellenlange Extinktions- Mittlere Reichweite 1 2
Ainnm | konstante K in pm™ des Lichtes w Tarw
SiO, — Pulver oA il
deo = 180 Nm 0,00746 134,05 um 5,93"10
SiO, — Pulver a3
ds, = 500 nm 1000 0,02524 39,62 ym 2,01*10
519, - Pulver 0,0312 32,05 ym 2,48*10°
d5o =1 Mm
SiO, — Pulver oA ol
dsy = 180 nm 0,00242 413,22 ym 3,86"10
SiO, — Pulver a3
dso = 500 nm 2000 0,00689 145,14 um 1,110
519 — Pulver 0,01323 75,59 pm 2,1*10°
d50 =1 Mm

Die in Tabelle 11 aufgeflhrte mittlere Reichweite fur das 180 nm Siliciumdioxid-
Pulver weicht signifikant von der mittleren Reichweite des gleichen Pulvers in
Tabelle 12 ab. Das heil3t, dass die Schwachung der einfallenden Strahlung beim
Durchgang durch eine aufgetragene Schicht deutlich gréf3er ist als durch einen

gepressten Grunkorper. Die Grunkdrper wurden vor der Messung oberflachlich
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poliert, sodass die Streuung durch Oberflachenrauigkeiten reduziert werden
konnte. Die Schichten wurden ohne weitere Aufbereitung vermessen. Eine ahnlich
Oberflachenrauheit der Schichten ist beim lagenweisen Schichtaufbau mittels
Lagenweiser Schlicker Deposition zu erwarten. Somit geben diese Ergebnisse
einen Aufschluss Uber das Reflexions- bzw. Transmissionsverhalten fur das
Selektive Laser Sintern von reinen oxidkeramischen Werkstoffen in der
generativen Fertigung. Es zeigt, dass durch die Variation der Partikelgrof3e zur
Wellenlange des Lasers, die Eindringtiefe in die Schicht gezielt anpasst werden
kann. Die gepressten Grunkorper zeigen die Moglichkeit auf, die Energie der
Laserstrahlung direkt ins Volumen zu transportieren und dort zu einer lokalen

Sinterung zu fuhren.

4.1.3 Laserversuche an Siliciumdioxid-Griinkorpern

FUr die Laseruntersuchungen an Siliciumdioxid-Grinkdrpern wurde nur die
180 nm Pulverfraktion verwendet, da die Grinkdrper die geringste Streuung
aufwiesen und somit die groRte Eindringtiefe ins Volumen versprechen. Dabei
wurden uniaxial und isostatisch gepresste Proben mit und ohne Absorber
untersucht. Die SiO, — Grunkorpern wurden mit 0 bis 5 Gew-% Polyethylenglycol
(PEG) als laserstrahlabsorbierendes Material versetzt. Die Laserversuche wurden
mit einem 50 W Faserlaser mit einer Wellenlange von 2 um durchgefiihrt. Der
Laserstrahl wurde senkrecht von oben in die Probe fokussiert. Da die
Laserstrahlung mittels einer F-Theta Optik fokussiert wird, ist dieser nicht mehr als
paralleles Strahlenblindel zu betrachten. Das heil3t, die Laserstrahlen treffen unter
einem bestimmten Winkel auf die Probenoberflache. Nach dem Snelliusschen
Brechungsgesetz wird die Laserstrahlung beim Ubergang in optisch dichteres
Medium, von Luft in den Grunkoérper, zum Lot hin gebrochen. Der Brennfleck
verlagert sich weiter ins Volumen des Griunkoérpers. Fur den Fall, dass die
Laserstrahlung bei einer Brennweite von 260 mm 3 mm unterhalb der
Grunkdorperoberflache fokussiert werden soll, wird auf Grund des Brechungsindex
des Grlunkorpers von n = 1,27 bei einer Wellenlange von 1950 nm der Brennfleck

ca. 3,8 mm unterhalb der Probenoberflache liegen. Bei Anderung der Brennweite
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oder des Fokus im Grunkorper muss die Lage des Fokus im Grunkorper neu

berechnet werden.

Abb. 4.22 a) zeigt einen absorberfreien uniaxial gepressten Siliciumdioxid-
Grunkorper, welcher auf einer mit schwarzem lIsolierband praparierten Unterlage
positioniert ist. Der Laserstrahl wurde mittig der Probe und senkrecht zur
Oberflache in den Gruankoérper eingekoppelt. Die Fokusebene lag auf der
Unterseite der Probe. Das Isolierband diente als Indikator zur Bestimmung des
Strahlungsaustritts der in der Probe gestreuten Strahlung. Nach den optischen
Untersuchungen in Kapitel 4.1.1 an isostatisch gepressten Grunkdrper konnte ein
signifikanter Anteil der Strahlung die Probe gerichtet durchdringen.
Erwartungsgemal} sollte ein gewisser Anteil der Laserstrahlung die Probe im
Einfallslot durchqueren und das Isolierband direkt unter der Probe thermisch
zersetzen. Abb. 4.22 b) zeigt jedoch, dass der Laserstrahl seitlich aus der Probe
austrat. Da das Isolierband nur an einem bestimmten Punkt zersetzt wurde, ist
davon auszugehen, dass die Strahlung zu einer Seite gerichtet den Grunkdrper

verliel3.

b)

Einfallende Laserstrahlung

Einfallende Laserstrahlung

Abb. 4.22: a) Siliciumdioxid-Griinkérpern auf einer mit schwarzem lIsolierband préaparierten
Unterlage vor der Laserbehandlung b) Siliciumdioxid-Griinkérpern auf einer mit schwarzem
Isolierband praparierten Unterlage nach der Laserbehandlung

Somit muss die Probe eine inhomogene Dichteverteilung bzw. Dichtegradienten
im Volumen des Grunkorpers aufweisen. Da die Proben uniaxial gepresst wurden
und um ein vielfaches dicker sind als die uniaxial gepressten Griunkorper fur die
spektroskopischen Untersuchungen, ist die Ursache bei der Probenpraperation zu
suchen. Abb. 4.23 a) zeigt eine Prinzipskizze einer uniaxialen Presseinheit. Die

Krafte, die beim uniaxialen Pressen auf das Pulver ausgeubt werden, sind nur
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durch den oberen und unteren Pressstempel bedingt, sodass die Presskraft nur
von 2 Seiten auf das Pulver zur Generierung eines Grunkorpers wirken kann.
Wahrend des Pressen treten zwischen den Partikeln Reibungskrafte, die denen
der Stempel entgegen wirkt. Besonders im Randbereich treten zwischen Partikeln
und feststehender Matrize zusatzliche Reibungskrafte auf, die der Herstellung von
Grunkorpern mit homogener Dichteverteilung entgegenwirken. Die typischen
Dichtegradienten, welche beim uniaxialen Pressen entstehen, sind in Abb. 4.23 a)
als isodense Linien dargestellt. Mit steigender Tablettenhdhe verstarkt sich dieser
Effekt. Bei dinnen Proben treten zum einen nur geringe Dichtegradienten auf und
zum anderen ist der Weg, den die Strahlung durch die Probe zurtcklegt, geringer.
Die Dichtegradienten im Grinkdper haben Auswirkungen auf den Brechungsindex
im Volumen des Grunkorpers, da sich, bezogen auf das einzelne Volumenelement
des Grunkodrpers, das Verhaltnis zwischen Luft- zu Partikelanteil andert. Durch die
Variation der Dichte und somit des Abstandes der Partikel zueinander ist auch die
PorengréfRe Uber den Griunkoérper nicht konstant, wodurch die Art und Anzahl der
Streuzentren variiert. Die optische Dichte des Grinkdrpers andert sich demnach
mit der Grunkdrperdichte in den einzelnen Volumenelementen. Das heildt, dass
die Laserstrahlung beim Durchqueren des Grunkorpers nach dem Snelliusschen
Gesetz beim Ubergang zu Volumenelementen unterschiedlicher Dichte stets

gebrochen wird.

| Feststehende
Matrize

mpel

a) b)

Abb. 4.23: a) Prinzipskizze uniaxiales Pressen mit Dichteverteilung des Griinkérpers nach
dem Pressen [97]; b) Prinzip der Kraftentwicklung auf einen Griinkérper wahrend des
isostatischen Pressens
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Dadurch wird die Laserstrahlung wie in Abb. 4.22 b) seitlich aus der Probe
gebrochen. Um Dichtegradienten weitgehend zu vermeiden, wurden weitere
Grinkodrper mittels isostatischen Pressen hergestellt. Wie Abb. 4.23 b) zeigt, greift
die Kraft auf das Pulver beim Pressen von allen Seiten an, welches die

Herstellung isodenser Grunkorper ermdglicht.

FUr die Laseruntersuchungen an isostatisch gepressten Grinkérpern wurde
analog zu den an uniaxial gepressten Grunkorpern vorgegangen. Jedoch wurde
anstelle des Isolierbandes eine Thermokamera zur Prozessiberwachung genutzt.
Der Laserstrahl wurde senkrecht von oben in die Probe eingekoppelt und die
Fokusebene liegt ca. 5 mm unterhalb der Probenoberflache. Abb. 4.24 zeigt eine
thermographische Aufnahme wahrend der Laserbehandlung eines absorberfreien

isostatisch gepressten Grunkorpers.

Einfallende Laserstrahlung

165,9°C

Radial gestreute Laserstrahlung

Abb. 4.24: Thermographische Aufnahme widhrend eines Laserversuches an isostatisch
gepressten Griinkérpern

An der Oberflache der Probe ist zu erkennen, dass eine gewisse thermische
Wechselwirkung zwischen Grinkdrper und Laserstrahlung vorhanden ist. Ob der
Laser direkt mit der Probenoberflache interagiert, ist nicht zu sagen, da der
Arbeitsbereich der Thermokamera bei 7 ym bis 14 um und somit auf3erhalb des
Transmissionsbereichs von Siliciumdioxid liegt. Diese Thermokamera ist somit

nicht in der Lage, den thermischen Einfluss der Laserstrahlung im Volumen des
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Grunkorpers aufzunehmen. Anzunehmen ist, dass es sich um Ruckstreuung von
Warmestrahlung aus dem Volumen des Grunkorpers handelt, da der Laserstrahl

in das Volumen des Grunkorpers fokussiert wurde.

Aus Abb. 4.24 ist zu erkennen, dass auch bei diesem Versuch ein Teil der
Strahlung seitlich aus dem Grinkoérper gestreut wird. Im Vergleich zu der unixial
gepressten Probe, geschieht dies nicht gerichtet, sondern gleichmafig radial um
den in den Grunkdrper fokussierten Brennpunkt herum. Die optische Dichte des
Grunkorpers scheint folglich homogen zu sein. Der aus der Probe gestreute Anteil
ist signifikant und verweist darauf, dass der Grinkoérper Uber stark streuende
Streuzentren verfigt. In Abb. 4.25 ist die Partikelverteilung des fur die
Griunkorperherstellung genutzten Siliciumdioxid-Pulver aufgefuhrt. Aus der Mie-
und Rayleigh-Theorie ist bekannt, dass der Einfluss von Partikeln, welche ein

Zehntel kleiner sind als die Wellenlange, kaum Streuung aufweist.
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Abb. 4.25: PartikelgroRenverteilung des Siliciumdioxid-Pulvers mit einem D5, von 180 nm;
Punkt A bei D5; = 180 nm und Punkt B bei Dgg = 310 nm

Die Linie am Punkt A gibt den mittleren Partikeldurchmesser von 180 nm an.
Bezogen auf die Partikelgrofde liegt dieser unter einem Zehntel der Wellenlange
des Laserstrahls, wodurch kaum Streuung hervorgerufen wird. Die Linie am Punkt
B stellt den Dgy des Siliciumdioxid-Pulver dar, welcher bereits einen
Partikeldurchmesser von ca. 310 um hat und das Verhaltnis von PartikelgroRe zu
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Wellenlange auf 1 zu 6,5 verschiebt. Dies zeigt, dass schon ein geringer Anteil an
potentiellen Streuzentren die Laserstrahlung beim Durchqueren des Grunkorpers
stark beeinflusst. Durch die Separierung des Partikelanteils oberhalb von Ds
kénnten diese Streuzentren beseitigt werden. Idealerweise wird direkt ein Pulver

mit einer schmalbandigen Partikelgro3enverteilung hergestellt [98].

Die Laseruntersuchungen ohne absorbierende Zusatze im Siliciumdioxid-
Grunkorper zeigen, dass die Laserstrahlung trotz auftretender Streuung in das
Volumen des Grunkorpers eingetragen werden kann. Um mit dem Laser eine
Sinterung des Pulvers im Volumen des Grinkoérpers zu initialisieren, muss ein die

Laserstrahlung absorbierender Zusatz in den Grunkoérper eingebracht werden.

Dazu diente das Presshilfsmittel Polyethylenglykol (PEG), welches zur Herstellung
der Grunkorper genutzt wurde. Es wurden Proben mit einem Anteil von 2,5 und
5 Gew-% untersucht. Die Laserstrahlung wurde mit maximaler Leistung von 50 W
senkrecht von oben in den Grunkorper eingekoppelt und unter Beachtung der
Anderung der Brennweite beim Ubergang von einem optisch diinneren zu einem
optisch dichteren Medium und 3 mm unterhalb der Grinkdérperoberflache
fokussiert. Die Brennweite der genutzten Optik betrug 260 mm. Abb. 4.26 zeigt die
Aufnahme eines laserhandelten Grinkorpers mit einem PEG-Anteil von 5 Gew-%.
Obwohl der Laserstrahl ins Volumen fokussiert wurde, koppelte die Strahlung an
der Oberflache des Grinkoérpers an und sinterte lokal das Siliciumdioxid-Pulver
oberflachlich. Gezeigt wird, dass der Laserstrahl gut an den Absorber ankoppelt
und die thermische Umsetzung des Absorbers ausreichend fur eine Versinterung
der Siliciumdioxid-Partikel miteinander ist. Der lokal gesinterte Grinkdrper wurde
so prapariert, dass die thermische Wirkung auf die umliegenden Partikel gepruift
werden konnte, siehe Abb. 4.26 b). Der Durchmesser des Laserstrahls, an der
Oberflache, betragt etwa 300 um. Der scheibenférmig gesinterte Bereich hat etwa
einen Durchmesser von ca. 3 mm. Die Tiefe der Sinterung betragt 1 mm. Dass der
Sinterradius groRer als der Laserstrahldurchmesser an der Probenoberflache ist,
ist durch die Warmeleitung des Materials bedingt. Es ist ersichtlich, dass durch
lokale Schwindung des Grinkorpers sich der gesinterte Bereich von dem
umliegenden Material abgetrennt hat und somit die Ausbreitung des
Sinterprozesses durch Warmeleitung gestoppt wurde. Unterhalb des
scheibenférmig gesinterten Bereiches, wird teils durch Streuung und teils durch

Warmeleitung ein linsenférmiger Bereich thermisch vernetzt.
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Abb. 4.26: a) Laserbehandelter Isostatisch gepresster Siliciumdioxid-Griinkérper; b) Schnitt
der Griinkorperprobe aus a)

Fur die Initierung der thermischen Umsetzung des Absorbermaterials muss die
eingekoppelte Laserstrahlung eine bestimmte Energiedichte erreichen. In jedem
Volumenelement des Grunkorpers ist eine definierte Menge des Absorbers
vorhanden. Es ist ein bestimmtes Verhaltnis zwischen Absorber und Energiedichte
der Laserstrahlung notwendig, um den Absorber thermisch umzusetzen. Fur die
Versuche mit 5 Gew-% PEG und einer Brennweite von 260 mm war die

Energiedichte an der Oberflache des Grunkorpers zu grol}.

Selektives Volumen Sintern von Siliciumdioxid-Griinkoérpern

Um dieses Verhaltnis zu andern, kann der Absorberanteil oder die Energiedichte
der Laserstrahlung reduziert werden. Die Energiedichte lasst sich durch Reduktion
der vom Laser ausgestrahlten Leistung verringern oder durch Variation der
Brennweite der Fokussieroptik. Durch Verklrzen der Brennweite wird die
Energiedichte der Laserstrahlung im Brennfleck erhoht. Da der Fokus im Volumen
des Grinkorpers liegt, wird gleichzeitig die Energiedichte an der Oberflache
reduziert. In Abb. 4.27 wird dies schematisch dargestellt.



a) b)

Abb. 4.27: Schematische Darstellung zum Vergleich des Laserstrahlquerschnittes beim
Einkoppeln des Laserstrahls in das Volumen eines Griinkoérpers a) mit langer Brennweite
und b) mit kurzer Brennweite der Fokussieroptik

Bei einer langen Brennweite ist der Strahldurchmesser des Laserstrahls an der
Oberflache trigonometrisch bedingt kleiner Abb. 4.27 a) als bei einer kurzeren
Brennweite Abb. 4.27 b).

FUr die weiteren Laserversuche wurde die Brennweite der Fokussieroptik von
260 mm auf 150 mm und der Aborberanteil der Grankdrperproben auf 2,5 Gew-%
reduziert. Die Fokusebene von 3 mm unterhalb der Grinkérperoberflache und die
Laserleistung von 50 W wurden beibehalten. Abb. 4.28 a) zeigt eine Probe nach
der Laserbehandlung. An der Oberflache der Probe ist keine Veranderung oder
Sinterung durch die Laserstrahleinwirkung erkennbar, wahrend aus Abb. 4.28 b)
deutlich hervorgeht, dass dieselbe Probe im Volumen des Grinkoérpers eine
Warmebehandlung erfahren hat. Ca. 3 mm unterhalb der bestrahlten
Grunkdorperoberflache hat sich wahrend der Laserbehandlung im Laserfokus eine
warmebelastete Zone ausgebildet und die in diesem Volumenelement
beinhalteten Partikel zu einem kugelférmigen Kérper von ca. 1 mm® gesintert.
Auch wenn die Aufldsung von ca. 1 mm?® nicht ausreichend ist, um filigrane
Strukturen zu generieren, kann durch dieses Experiment gezeigt werden, dass es
moglich ist, eine Struktur ins Volumeninnere eines isostatisch gepressten

Grinkorpers zu schreiben.
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Abb. 4.28: a) Griinkorper nach dem lokalen Volumensintern. b) Lokal versinterter Bereich im
Volumen des Griinkorpers [99]

Das Herauslosen des gesinterten Korpers aus der Probe gestaltet sich
problemlos, da der ungesinterte Teil der Probe sich einfach im Ultraschallbad von
dem gesinterten Bereich abtrennen lasst. Um die Abbildungsgenauigkeit bzw. die
Auflésung der Laserstrahlung im Volumen des Grunkdrpers zu erhdhen, muss die
Laserenergie kontrolliert eingetragen und die Streuung der Laserstrahlung
reduziert werden. Um die Temperatur im Inneren des Grinkoérpers kontrollieren zu
konnen, bendtigt man eine Thermokamera, welche einen Messbereich im
transparenten Fenster von Siliciumdioxid besitzt. Das heil3t, die Kamera muss in
der Lage sein, Warmestrahlung im Bereich von 2 ym bis 4 ym detektieren zu
konnen. Der Wellenlangenbereich der Laserstrahlung muss flr die Kamera
ausgeblendet sein, da die Laserstrahlung in die Kamera gestreut werden kann und

die hohe Laserstrahlungsdichte den empfindlichen Detektor der Kamera zerstort.

Das Ergebnis aus Abb. 4.28 offnet ein Prozessfenster fur die Praparation
keramischer Grunkdrper, welche lokal im Volumen mittels Licht manipuliert
werden kénnen. Hierbei agiert PEG nicht nur als Binder, sondern wechselwirkt
gleichzeitig mit der Laserstrahlung und ermoglicht somit das Ankoppeln des
Lasers im Volumen des Grinkdrpers. Ein Teil der Laserenergie wird vom PEG
absorbiert und in Warme umgewandelt. Wird der Laserstrahl ins Volumen des
Grinkorpers fokussiert, kann selektiv ein Volumenelement erwarmt und die sich in
diesem Volumenelement befindlichen Partikel miteinander versintert werden. Fir
zukunftige Versuche zeigt Abb. 4.29 einen mdglichen Aufbau zur lokalen Laser
Sinterung im Volumen eines Griunkodrpers. Kreuzt man zwei Laserstrahlen, welche

parallele Strahlenblindel besitzen und senkrecht auf die Oberflache des
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Grunkorpers treffen, tritt die Beugung der Strahlung nach dem Snelliusschen

Brechungsgesetz an Grenzflachen nicht auf. Weiterhin kann die Absorption des
Grinkodrpers so manipuliert werden, dass die Energiedichte der Laserstrahlung an
der Oberflache nicht zu einer oberflachlichen Sinterung, aber jedoch beim
Aufeinandertreffen der Laserstrahlung, durch die damit verbundene Erhohung der

Laserenergiedichte, im Volumen imitiert werden [100].

Laser 1 /—\ Laser?2

< —>

DE 10 2013 114 003.3

Abb. 4.29: Schematische Darstellung eines Aufbaus zum Selektiven Volumen Sintern mit 2
Lasern [100]

Vorstellbar ist dieses Verfahren fir den Aufbau kleiner dreidimensionaler
Strukturen. Eine mogliche Anwendung ware z.B. in der Zahntechnologie zur

Generierung von Zahnkronen oder vollstandigen Zahnen aus Zirkondioxid.
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4.2 Laserenergieeintrag uber die Oberflache eines Griunkorpers

Wie beim Laserenergieeintrag ins Volumen eines Grunkorpers soll auch hier
Warmeenergie homogen in einen Grunkorper eingetragen werden. Im Gegensatz
zu reinen Oxidkeramiken absorbieren die meisten keramischen Rohstoffgemische
wie zum Beispiel Porzellane oder Sanitdrkeramiken das Licht. Somit ist ein
direkter Laserenergieeintrag ins Volumen dieser Materialien nicht mdoglich. Die
Warmeenergie soll homogen mittels Selektivem Laser Sintern schichtweise Uber
Oberflachenabsorption in  den Grunkérper eingetragen werden. Zum

Schichtauftrag dient die Lagenweise Schlicker Deposition (LSD).

Bei der additiven Fertigung mittels Selektivem Lasersintern wird eine Flache, die
den Querschnitt eines Bauteils in einer beliebigen Schnittebene darstellt, mit
einem kleinen Laserspot flachendeckend sequentiell abgescannt. Hierbei ist es
vorteilhaft, wenn der Laserpunkt direkt benachbarte Flachenelemente
nacheinander abfahrt, um die Zeit fur das Springen des Laserspots zwischen nicht
direkt angrenzenden Flachenelementen zu reduzieren. Das Springen des
Laserspots wird durch Ausschalten des Laserstrahls, Anfahren des gewtlinschten
Flachenelements und Anschalten des Laserstrahls auf dem gewlnschten
Flachenelement realisiert. Das Springen des Laserspots ist im Prozess des
Abrasterns teilweise notwendig, um thermisch induzierte Effekte im Werkstoff zu
kontrollieren. Vorzugsweise wird aber auf ein Springen verzichtet, um in moglichst
kurzer Zeit moglichst viel Energie zum lokalen Lasersintern in das zu bestrahlende
Pulverbett einzubringen und moglichst viel Flache abzurastern. Diese
Randbedingungen flihren zu bestimmten Strategien zum Verfahren des

Laserspots auf der Flache des Pulverbetts, sogenannten Scanstrategien.

Ublich ist ein Abrastern der Oberflaiche in Form aufeinander folgender Linien,
sieche Abb. 4.30, die abgefahren werden. Diese Strategie wird als Hatchen
bezeichnet und das Raster aus Linien, welches die Oberflache abdeckt, als Hatch.
Der Abstand nebeneinander liegender Linien, die abgefahren wurden, wird
Hatchabstand genannt. Die einzelnen Linien werden als Vektor und deren Lange
als Vektorlange bezeichnet.



93

Vektorlange

Hatchabstand

Abb. 4.30: Schematische Darstellung eines Hatchmusters und Vektorlange

Die abzurasternde Flache ergibt sich somit aus der Vektorlange V|, des

Hatchabstand h und der Anzahl der Vektoren n;,. Bei konstanter Vektorlange folgt:

Agean =V, "h-ny . (4.11)

Der Sinterfortschritt eines pulverformigen Werkstoffs im Hinblick auf seine
Konsolidierung im selektiven Lasersinterprozess hangt davon ab, wie schnell und
wie lange der Werkstoff auf eine bestimmte Temperatur erwarmt wird. Hierbei

verlauft der Temperaturanstieg bzw. — abfall nicht linear zur Zeit.

Desweiteren ist die Absorption des Laserstrahls vom Werkstoff sowie der
Wellenlange des Lasers abhangig [101]. Die Sinteraktivitat eines keramischen
Werkstoffes ist des Weiteren  von dessen Partikelgrofie und
Rohstoffzusammensetzung beeinflusst. Daher ist fur jedes neue Material eine
Laserparameteruntersuchung notwendig. Hierbei wird fir gewdhnlich eine Flache
mit  bestimmter Grofle, meist 1cmx1cm, abgerastert und die
Laseranlagenparameter variiert. Zu den variablen Parametern gehodren die
Scangeschwindigkeit vs.an, der Hatchabstand und die Laserleistung P aser [45; 48—
51; 56; 57; 102-105]. Desweitern kann die Schichtdicke der Pulverschicht variiert
werden, jedoch ist diese meist eine feste GroRe. Aus diesem Parameterfeld
lassen sich die optimalen Laseranlageneinstellungen ermitteln und werden fur den

Aufbau 3-dimensionaler Geometrien Ubertragen. Betrachtet man in Abb. 4.31 den
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Querschnitt eines Bauteils, wird offensichtlich, dass die Wandstarken
unterschiedliche Dicken besitzen. Die Dicke der Wandstarke entspricht in dieser
Abbildung der Scanvektorlange. Die mit D; und D, markierten Wandstarken
verdeutlichen, dass die Scanvektorlange in solch einem Muster sehr variabel sein
kann. Die Hatchrichtung gibt an,wie die Scanvektoren nacheinander abgerastert
werden, und die Scanrichtung, in welche Richtung der Scanvektor zeigt.

G Scanrichtung
Hatchrichtung

Abb. 4.31: Querschnitt eines WC Modells zur Veranschaulichung der Wandstarkevariationen
im gesamten Modellaufbau

Mit der oben genannten Strategie zur Optimierung der Laseranlagenparameter
wird die Variation der Scanvektorlange beim Aufbau eines dreidimensionalen
Modells nicht mit berticksichtigt. Die Geschwindigkeit, wie schnell die Vektoren in
Hatchrichtung abgerastert werden, wird somit ebenfalls vernachlassigt. Jedoch ist
diese nicht nur von der Scangeschwindigkeit, sondern ebenso von der

Scanvektorlange und auch vom Hatchabstand abhangig.

4.2.1 Modellbildung zur Scanvektorlangenabhangigkeit beim Selektiven
Laser Sintern

Um den Laserenergieeintrag beim Selektiven Laser Sintern zu bestimmen, werden

aus der Literatur fur gewdhnlich folgende Gleichungen herangezogen:
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Die Bestimmung der Laserenergiedichte fur den Oberflachenenergieeintrag

Praser

ElLaser or = (4.12)

dfVscan

mit Ey4ser or der Laserenergiedichte an der Oberflache, P .., Laserleistung, df
Laserspotdurchmesser im Fokus und vsca, Scangeschwindigkeit [56; 106]. Fur den
Energieeintrag beim Selektiven Laserschmelzen wird oftmals die Schichtdicke mit
in Betracht gezogen, daraus ergibt sich der Laserenergieeintrag ins Volumen [107;
108]:

PLaser

Eraser o = (4.13)

hVscan'dschicht

mit dschicnt der Schichtdicke, h dem Hatchabstand.

Wie Gleichung ( 2.7 ) zeigt hangt der Fokusdurchmesser dr zwar von vielen
Parametern der Laseranlage ab, wird jedoch nach Installation einer Laseranlage
zu einer Konstanten, insofern die Optik und somit die Brennweite nicht verandert
wird. Fur die Betrachtung einer Versuchsreihe ist dr als konstant anzusehen. Der
Hatchabstand h ist eine Variable, aber abhangig von dr und kann somit sinnvoll
nur in einem bestimmten Bereich variiert werden. Unter der Annahme, dass der
Hatchabstand und die Schichtdicke beim Aufbau dreidimensionaler Korper nicht
verandert werden, ergibt sich aus Gleichung ( 4.12 ) und ( 4.13 ) folgende
Proportionalitat [109]:

PLaser

ELaser or™~ (4.14)

Uscan

D.h. die Energiedichte ist fur beliebige Laserleistungen solange konstant, wie das
Verhaltnis zwischen Laserleistung und Scangeschwindigkeit konstant bleibt.
Jedoch zeigen Untersuchungen, dass diese Proportionalitdt nur in gewissen

Grenzen vergleichbare Sinterergebnisse erzeugt [51]. Es bedarf immer einer
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Mindestlaserleistung, um mit dem Material wechselwirken zu kdénnen. Um die

Laser-Material-Wechselwirkung sowie die Temperaturentwicklung auf der
Oberflache beim Abrastern eines Hatches zu verstehen, wird an dieser Stelle die
Laser-Material-Wechselwirkung statisch betrachtet, d.h. der Laserspot wird nicht
verfahren, sondern auf einen Punkt fokussiert und bestrahlt fir eine bestimmte
Zeit das Material. Der prinzipielle Temperaturverlauf ist in Abb. 4.32 dargestellt
[110]. Die Laserstrahlung fihrt dem Material in kurzer Zeit viel Energie zu, welche
in Warme umgewandelt wird, zugefuhrte Warme Q. Nach Beendigung der
Bestrahlung wird die Warme wieder an die Umgebung abgegeben, abgeflihrte
Warme Qap. Nach dem Grundgesetzt des Warmeaustausches gilt Q= |QAb|
[111]. Die Aufheizrate ist hauptsachlich durch die zugefiihrte Energie des Lasers
und die Abkuhlrate durch den Warmestrom ins Material und den das Material

umgebene Medium bestimmt.

| Aufheiz- Abkiihl-

kurve kurve
O
3
v
()]
o
5
|_

Laser

aus
Zeit [s]

Abb. 4.32: Prinzipielle Materialaufheiz- und Abkiihlkurve durch Laserbestrahlung [110]

Als Warmestrom wird der Warmetransport einer bestimmten Warmemenge in

einem definierten Zeitintervall bezeichnet.
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Beim Warmetransport zwischen zwei Stoffen unterschiedlicher Temperatur treten

Warmeleitung, Konvektion und Warmestrahlung gemeinsam auf [112] und bilden

den Gesamtwarmeverlust:

¢ges = ¢+ s+ dwr (4.15)

mit ¢, Konvektion, ¢ Warmestrahlung und ¢, Warmeleitung.

Die Konvektion ist die Warmeleitung in Flussigkeiten oder Gasen, d.h. im Fall der
Lasermaterialbearbeitung unter  normaler  Atmosphare, sodass die
Warmeenergieabgabe durch das Stromen des Umgebungsgases getrieben ist. Es
gilt:

aq

ar
¢K:—Ezm'C'EIOCK'A'(TLaser_TU) ) (4.16)

mit t der Zeit, ax dem Warmeubergangskoeffizienten fir Konvektion, m der Masse,
c der spezifischen Warmekapazitat, T aser der Temperatur im Laserspot, Ty der
Umgebungstemperatur sowie A der Kontaktflache zwischen den sich

warmeaustauschenden Stoffen.

Der Anteil der Warmestrahlung hat bei hohen Temperaturdifferenzen zwischen
Umgebungsmedium und aufgeheiztem Material einen sehr grolten Anteil an der

Warmeenergieabgabe, da die Temperaturdifferenz mit T* eingeht:

dQ dT
ps=——=m-c-—=e6"A (Tygser —Tp) . (417)

mit € dem Gesamtemissionswert, 6 der Stefan-Boltzmann Konstante.

Als Warmeleitung wird der Warmetransport in nicht bewegten Stoffen bezeichnet,
z.B. in ruhenden Gasen und FlUssigkeiten oder in Festkdrpern. Der Anteil der

Warmeleitung am Gesamtwarmeenergieverlust ist unter normalen
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atmospharischen Bedingung geringer als die Konvektion, da der Energietransport

Uber StoRe zwischen Molekilen oder Atomen stattfindet.

— aQ — ar —_ (TLaser_TU)
Py = =G = Mg = el

— — ™ : (4.18)

mit Ry dem Warmewiderstand.

Setzt man die Gleichungen ( 4.16 ) bis ( 4.18 ) in ( 4.15 ) ergibt sich der

Gesamtenergieverlust zu:

dT
¢ges=m'c'az

(4.19)

T, aser_T
o« A- (TLaser _TU) +e-6-4- (Tlf}aser _lell) +u -

Ry

Mit % l&sst sich somit fUr jeden Zeitpunkt wahrend der Abkuhlung die Temperatur

bestimmen. Die Gleichung ( 4.19 ) zeigt, dass der Anteil der Warmeverluste durch
die Warmeleitung und die Konvektion fur die Temperatur linear und der Anteil der

Warmestrahlung mit AT* in den Gesamtwarmestrom eingehen.

Da es sich dabei um einen diffusionsgetriebenen Prozess handelt, folgt der
zeitliche Verlauf bei einer Abkuhlung durch einen Warmelbergang einem
exponentiellen Verlauf. Bei hohen Temperaturunterschieden ist der Warmeverlust

stark durch den Strahlungsverlust beeinflusst.

Wird der Laserspot beim Selektiven Lasersintern mit konstanter Geschwindigkeit
und Leistung auf der Materialoberflache in Form einer Linie verfahren, entspricht
der Temperaturverlauf beim Uberfahren eines Punktes, dem in Abb. 4.32, da der
Laser das Material nur fir eine bestimmte Zeit erwarmt. Dabei wird die
Oberflachentemperatur im Laserspot, durch Energiezufuhr mittels Laserstrahlung,
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von der Ausgangstemperatur T, um ein AT auf die Temperatur T; angehoben,

welche der Temperatur im Laserspot T, aser €ntspricht.

Die Temperatur im Laserspot bleibt beim Abfahren der Linie konstant. Aufgrund
von Warmeleitung ist der Warmeeintrag des Lasers ins Material nicht auf den
Fokusdurchmesser des Laserspots beschrankt. Durch die Ausbildung einer
Warmebelasteten Zone (WBZ) wird mittels Warmeleitung Warme ins umliegende
Material, im Falle des LSD-Verfahrens ins umliegende Pulverbett, transportiert.
Beim Hatchen eines Scanmusters erhitzt der Laserspot beim Uberfahren des
zweiten Scanvektor zwangsweise einen bereits vorgewarmten Bereich, dessen
Temperatur Typz groRer als die Ausgangstemperatur T ist, dies setzt sich fir alle
folgenden Scanvektoren ebenso fort. Da der Laser nach den Gleichungen ( 4.11)
bis ( 4.14 ) dem Material konstant Energie zuflhrt und somit die
Oberflachentemperatur um AT erhoht, ist die Temperatur im Laserspot T, ,ser beim
Uberfahren des zweiten Scanvektors hdher als T;. Unter Vernachlassigung
jeglicher Warmeverluste, wie steigender Konvektion und Strahlungsverlusten bei
zunehmender Temperatur, erhdht sich die Temperatur im Laserspot auf Tygz + AT
= Tiaser- Dass die Temperatur im Laserspot an unterschiedlichen Punkten im
Hatch nicht konstant ist und wie sich das zeitliche Verhalten der
Temperaturverteilung darstellt, wird am Beispiel in Abb. 4.33 diskutiert. In Abb.
4.33 wird ein maanderférmiges Scanmuster mittels Laser abgerastert. Die erste
Linie ist einfarbig dargestellt und soll veranschaulichen, dass Temperatur im
Laserspot T aser beim Abfahren des ersten Scanvektor konstant ist. Das
Augenmerk liegt in Abb. 4.33 auf den Umkehrpunkten des Laserspots beim
Abfahren zweier aufeinanderfolgender Scanvektoren, die bei diesem Scanmuster
in entgegengesetzte Richtung zeigen. Die Punkte P, bis P; werden nacheinander
vom Laserspot Uberfahren. Py und P3 liegen auf der halben Scanvektorlange, P;

und P kurz vor dem Wendepunkt.
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N

Laserspot

Abb. 4.33: Scanmuster mit schematischer Darstellung der Warmebelastung durch den Laser
beim Hatchen

Da der Laserspot sich mit konstanter Geschwindigkeit bewegt, kdnnen die Zeiten

zwischen Py und P; wie folgt bestimmt werden:

Vs
Aty/s = = t5(Ps) — t(Ps) (4.21)
Scan
und far P; und P, mit:
Aty ), = t,(Py) — ,(Py) . (4.22)

Die Zeit zwischen P, und Pj3 entspricht der Zeit, die der Laserspot bendtigt um
einen Scanvektor abzufahren, siehe Gleichung ( 4.21 ). Desweiteren geht aus
Abb. 4.33 hervor, dass der Weg P,P, deutlich kiirzer als P,P; ist und somit
At >> Aty ist. Aus den Gleichungen ( 4.16 ) bis ( 4.18 ) geht hervor, dass der
Warmeverlust Qas proportional der Zeit t ist, d.h. je grolRer At desto grolier der

Warmeverlust Qag.

Wenn der Laserspot nicht unendlich langsam verfahren wird oder die Zeit
zwischen dem Uberfahren der Punkte gegen unendlich geht, was beim Selektiven
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Lasersintern praktisch nie der Fall ist, konnen folgende Thesen aus diesen

Betrachtungen getroffen werden:

1.

Die Temperatur an den Umkehrpunkten ist auf Grund der klrzeren

Wiederiiberfahrzeit des Lasers hoher als in der Mitte des Scanvektoren.

Da die WiederUberfahrzeit fur die Punkte P, und P3; nach Gleichung ( 4.21 )
bei konstanter Scangeschwindigkeit direkt von der Vektorlange abhangig
ist, muss die Temperatur an der Oberflache bei konstanter Laserleistung
mit zunehmender Vektorlange abnehmen. D.h. im Umkehrschluss, bei
zunehmender Vektorlange musst die Laserleistung erhoht werden, um die

Temperatur an der Oberflache konstant halten zu kénnen.

Fir die Umkehrpunkte lasst sich dies aus (2) Ubertragen, da die Zeit, um
z.B. P,, Abb. 4.33, ein weiteres Mal zu Uberfahren, ebenso von der
Vektorlange abhangt. So sollten die Temperaturen an den Wendepunkten

mit zunehmender Vektorlange sinken.

Der Laser erzeugt beim Abfahren eines Vektors quasi eine Warmefront,
d.h. eine heilke Linie, deren Lange durch die Vektorlange bestimmt ist. Die
Geschwindigkeit, mit der sich diese Linie bzw. der Scanvektor in
Hatchtrichtung fortpflanzt, ist ebenso vektorlangenabhéngig. Die
Hatchgeschwindigkeit, siehe Gleichung ( 4.23 ), ergibt sich aus dem
Hatchabstand h, der Scangeschwindigkeit vg.,,, und der Scanvektorlange

Viscan ZU:

__ Vscan'h
VUHatch =

Vscan (4.23)

Daraus folgt, dass die Hatchgeschwindigkeit umgekehrt proportional zur

Scanvektorlange ist und mit abnehmender Scanvektorlange steigt.
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Stellt man sich eine trapezformige Flache wie in Abb. 4.34 links) vor, die selektiv
mit dem Laser abgerastert werden soll, dann ist unter Berucksichtigung der
Annahmen (1) bis (4) ein etwaiger Temperaturverlauf beim Uberfahren der

Vektormitte mittels Laserspot wie in Abb. 4.34 rechts) zu erwarten.

Voraussichtliche Trendkurve

i

Temperaturverlauf

Temperatur Vektormitte

Vektormitte

Laserspot

Scanvektorlange

Abb. 4.34: Links: M&danderformiges Scanmuster einer trapezférmigen Flache; Rechts: Die
Temperatur in der Scanvektormitte als Funktion der Scanvektorlinge mit voraussichtlicher
Trendkurve

Da die Abkuhlung auf der Oberflache, nach der Erwarmung durch den Laser nicht
linear ist, ist davon auszugehen, dass das Abfallen der Temperatur im Laserspot
beim Uberfahren der Vektormitte bei linear steigender Vektorlange nicht linear ist
[77].

4.2.2 Thermographische Untersuchung der Laserleistung-Scanvektor-
langenabhéangigkeit

Typischerweise wird beim Selektiven Laser Sintern eines Musters zuerst die
Kontur, das heil3t die Umrisslinien des Musters, vom Laser abgefahren und
danach das Muster flachig gehatcht. Die Kontur umschlief3t das Muster und
unabhangig der Form kann das Abfahren der Kontur, dem einer einzelnen Linie

gleichgesetzt werden.

In Abb. 4.35 a) ist die Temperatur als Funktion Uber die Zeit fir das Abfahren einer
Linie mittels Laser mit einer Leistung von 21,8 W aufgetragen. Der Laserspot

erzeugt an der Pulverbettoberflache eine Temperatur von ca. 600 °C, welche
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direkt beim Ankoppeln des Lasers an das Material erreicht wird. Der

Temperaturverlauf Uber die Zeit ist nahezu konstant. Die Scanlange betrug 50 mm

und ist in Abb. 4.35 b) mit der Temperatur als Funktion Uber die Scanlange

aufgetragen.
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Abb. 4.35: Thermographische Aufnahme einer mit 21,8 W lasergescannten Line a)
Temperatur Uber die Zeit b) Temperatur iiber die Scanlédnge

Die  Temperaturschwankungen sind durch eine laseranlagenseitige
Leistungsvarianz und  Oberflachenrauigkeit der Schicht, welche das
Ankoppelverhalten der Laserstrahlung beeinflusst, begrindet. Der konstante
Temperaturverlauf Uber die Linie zeigt, dass eine musterumschlieRende Kontur
mit gleichbleibender Temperatur abgefahren werden kann. Die Temperatur der
Kontur kann mittels Variation der Laserleitung angepasst werden. Die
Strahlleistungsdichte muss so angepasst werden, dass die Temperatur an der
Oberflache nicht die Schmelz- oder Verdampfungstemperatur des Werkstoffes
Uberschreitet, da es zumindest oberflachlich zu Veranderungen in der Werkstoff-

und Gefligezusammensetzung kommt.

Nach These 2) aus Kapitel 4.2.1 sollte die Temperatur an der Oberflache bei
konstanter Leistung mit zunehmender Scanvektorlange abnehmen. In Abb. 4.36 a)
ist die Temperatur als Funktion Uber die Zeit fir Scanvektorlangen von 1 mm bis
64 mm aufgetragen. Thermographisch kann gezeigt werden, dass die Temperatur
mit zunehmender Scanvektorlange bei konstanter Laserleistung abnimmt und

somit die These 2) direkt bestatigen. Desweiteren ist zu erkennen, dass im
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Gegensatz zum Abfahren einer Linie beim Hatchen der Flache des Musters die

Temperatur Uber die Zeit nicht konstant ist.

a) b)
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Abb. 4.36: Thermographische Aufnahme fiir verschiedene Vektorliangen bei konstanter
Laserleistung von 12 W a) Rohdatensatz fiir die Temperatur als Funktion Uber die Zeit b)
Aufgearbeiteter Datensatz fiir die Temperatur als Funktion liber die Scanvektorlange

In Abb. 4.36 a) sind die Rohdaten und die mittels FFT Filter (Fast Fourier
Transformation) geglatteten Daten abgebildet. Die Rohdaten weiRen starke
Schwankungen der Temperatur auf, welche sich mit zunehmender
Scanvektorlange  verstarken. Dies ist auf die unterschiedlichen
Wiederlberfahrzeiten des Laserspots zurtickzufihren und unterstitzt die These 1)
und 3) nach Kapitel 4.2.1. Die geglatteten Daten lassen erkennen, dass auch die
mittlere Temperatur fur die verschiedenen Scanvektorlangen nicht konstant ist.
Die mittlere Temperatur an der Oberflache ist fur einen Scanvektor von 1 mm ca.
1100°C und fallt auf ca. 450 °C flur eine Scanvektorlange von 64 mm ab. These 4)
nach Kapitel 4.2.1 betrachtet den Scanvektor als eine Warmefront, welche sich
nach Gleichung ( 4.23 ) mit der Hatchgeschwindigkeit ausbreitet und umgekehrt
proportional zur Scanvektorlange ist. Je langer ein Scanvektor, desto geringer die
Hatchgeschwindigkeit. Die mittlere Temperatur fir die Scanvektorlangen von
1 mm und 2 mm sind in Abb. 4.36 a) Uber die Zeit bzw. den Weg in Hatchrichtung
abfallend. Beim Ankoppeln des Lasers wird das Pulverbett oberflachlich auf
Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes einzelner Rohstoffkomponenten
erhitzt. Durch die Bildung von Schmelzanteilen im laserbehandelten Bereich wird
eine endotherme Reaktion ausgelést, welche dem weiteren Aufheizen des

Werkstoffes entgegenwirkt und die gemessene Temperatur an der Oberflache
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uber die Zeit wieder verringert. Fur die Scanvektorlangen von 4 mm und 8 mm
bleibt die mittlere Temperatur nahezu konstant Uber die Zeit. Bei den
Scanvektorlangen von 16 mm bis 64 mm ist zu erkennen, dass die mittlere
Temperatur Uber die Zeit bis zu einem bestimmten Punkt ansteigt und dann einen
nahezu konstanten Verlauf hat. Dies ist ebenso mit den groRer werdenden
Wiederuberfahrzeiten des Laserspots zu erklaren, da sich dadurch die Zeit zum
Abklihlen des laserbehandelten Bereichs durch Strahlung, Konvektion und

Warmeleitung erhoht.

In Abb. 4.36 b) ist die fur denselben Versuch die Temperatur und die Laserleistung
als Funktion der Vektorlange aufgetragen. Die Laserleisung ist konstant und die
Temperatur zeigt einen exponentiellen Abfall Gber die Vektorlange. Mittels dieser
Beziehung sollte es modglich sein, die Laserleistung so an die Scanvektorlange
anzupassen, dass zumindest eine nahezu konstante mittlere Temperatur Uber die
verschiedenen Scanvektorlangen einzustellen ist. Um die mit steigender
Vektorlange zunehmenden Temperaturschwankungen zu reduzieren, wurden zwei
verschiedene Hatchmuster untersucht. Hierfur wurde ein
scanvektorrichtungsalternierendes Hatchmuster Abb. 4.37 a) mit einen
Hatchmuster Abb. 4.37 b), bei dem die Scanvektoren immer in die gleiche
Richtung zeigen, verglichen. Da es beim Selektiven Laser Sinter eines
alternierenden Hatchmusters an den Umkehrpunkten 2zwangsweise zu
Temperaturuberhohungen kommt, sollte im Vergleich der beiden Muster die

auftretende Temperaturdifferenz beim Hatchmuster B geringer sein.

NP YYD Y Y YYD JVYVVYVVVVVVVVVVVVVVVVY

o) DU YYYYIYIYIYL )

Abb. 4.37: a) Scanvektorrichtung fiir alternierendes Hatchmuster (Hatchmuster A); b)
Scanvektorrichtung fiir gleichgerichtetes Hatchmuster (Hatchmuster B)
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In Abb. 4.38 a) ist die Temperatur als Funktion Uber die Zeit mit steigender

Laserleitung Uber die Vektorlange fur das Hatchmuster A dargestellt. Im Vergleich
zu Abb. 4.36 a) konnte die Differenz der mittleren Temperatur Uber die
verschiedenen Scanvektorlangen durch eine Laserleistungsanpassung von 630 °C
auf 130 °C reduziert werden. Fur die Scanvektorlangen von 1 mm bis 4 mm ist die
mittlere Temperatur Uber die Zeit nahezu konstant. Fur die Scanvektorlangen ab
8 mm ist der typische Anstieg wie in Abb. 4.36 a) zu erkennen. Die mittlere
Temperatur des 64 mm Scanvektors ist sogar Uber das gesamte Scanmuster
ansteigend, dass hei3t das Maximum der mittleren Temperatur konnte nicht
erreicht werden. In Abb. 4.38 b) wurde die Temperatur und die Laserleistung als
Funktion der Scanvektorlange aufgetragen. Die Achse der Vektorlange wurde
logarithmisch dargestellt. Wenn die Laserleistung uUber eine reine logarithmische
Funktion so angepasst werden konnte, dass die mittlere Temperatur an der
Oberflache Uber die verschiedenen Scanvektorlangen konstant bleibt, musste man
durch die aufgetragen Laserleistungen Uber die Vektorlange eine monoton
steigende Gerade legen kdnnen. Dies ist nach der Anpassung der Laserleistung
uber die Scanvektorlange nach Abb. 4.38 b) nicht der Fall.
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Abb. 4.38: Thermographische Aufnahme fiir verschiedene Vektorlangen bei angepasster
Laserleistung fiir Hatchmuster A a) Rohdatensatz fiir die Temperatur als Funktion uber die
Zeit b) Aufgearbeiteter Datensatz fiir die Temperatur als Funktion liber die Scanvektorldnge

An dieser Stelle soll kurz auf das Auflésungsvermdégen der zur
Temperaturiberwachung genutzten Infrarot-Kamera eingegangen werden. Der
Laserspot im Fokus ist ca. 0,1 mm grol3. In diesem Bereich erzeugt er die groite

Temperatur. Die Kamera ist auf Grund ihrer Pixel-Aufldsung nicht in der Lage,
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exakt diesem Punkt aufzuldsen, integriert Uber mehrere Pixel und bildet einen
Mittelwert. Wenn der Laser, wie bei kurzen Scanvektoren das Material aus Sicht
der IR-Kamera grol¥flachig aufheizen kann, ist die Temperatur im Laserspot
gleichzusetzen mit der gemessenen Temperatur. Fahrt der Laser eine Linie Uber
einen vergleichsweise kalten Bereich des Pulverbettes, intergiert die Kamera die
Temperatur Uber den Laserspot und einen gewissen Anteil des noch kalten
umliegenden Materials. Das heil3t nicht, dass die aufgenommenen Temperaturen
nicht verwertbar sind, jedoch in ihrer Gesamtheit betrachtet werden missen. Wirft
man einen Blick auf die Temperatur wahrend des Hatchen des 64 mm
Scanvektors in Abb. 4.38 a), ist offensichtlich, dass diese stark schwanken. Da
zum einen der Gesamtenergieeintrag des Lasers an den Wendepunkten sehr
hoch ist und zum anderen sich die erhitze Flache kurzzeitig vergréfert und somit
naher am Aufldsungsbereich der Kamera liegt. Deutlich wird durch diese
Messungen, dass es fur Scanmuster mit langen Scanvektoren schwierig ist, eine
konstante Temperatur an der Pulverbettoberflache Uber die Zeit bzw. den
Scanweg und somit Uber die gesamte zu scannende Flache zu generieren. Fur
kurze Vektorlangen von 1 mm bis 4 mm sind die Temperaturschwankungen relativ
gering. Die mittlere Temperatur kann Uber die Scanflache konstant gehalten
werden. Abb. 4.38 b) zeigt fur diese Vektorlangen einen logarithmischer Anstieg

der Laserleistung.

In Abb. 4.39 a) ist die Temperatur als Funktion der Zeit mit steigender
Laserleistung Uber die Vektorlange fiur das Hatchmuster B dargestellt. Die
Laserleistung zu den einzelnen Vektorlangen entspricht denen aus Abb. 4.38 a).
Direkt offensichtlich ist, dass die Temperaturschwankung uber die Scanmuster bei
allen Scanvektoren fur das Hatchmuster B geringer ist als fir das Hatchmuster A.
Auch die Differenz zwischen den mittleren Temperaturen Uber alle
Scanvektorlangen ist kleiner und liegt bei 85 °C. Fir die Scanvektoren 2 mm bis
32 mm sind die mittleren Temperaturen sogar fast identisch. Auch im Vergleich
der Standardabweichungen zwischen Abb. 4.38 b) und Abb. 4.39 b) wird deutlich,
dass das Hatchmuster B auf Grund der nicht vorhandenen
Temperaturiberhéhungen an den Scanwendepunkten einen homogeneren

Laserenergieeintrag in das Pulverbett liefert.
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Abb. 4.39: Thermographische Aufnahme fiir verschiedene Vektorlingen bei angepasster
Laserleistung fur Hatchmuster B a) Rohdatensatz fiir die Temperatur als Funktion iiber die
Zeit b) Aufgearbeiteter Datensatz fiir die Temperatur als Funktion liber die Scanvektorlédnge

Fir lange Scanvektoren bleibt jedoch der Temperaturanstieg Uber die Zeit
bestehen. Das heildt, dass die Temperatur Gber den Weg in Hatchrichtung ansteigt
und somit unterschiedliche Sinterstadien Uber den Querschnitt der
abzuscannenden Flache generiert werden, in Abb. 4.40 a) farblich dargestellt
(entsprechend Modellbildung in Abb. 4.48). Die einfachste Moglichkeit ware, die
abzuscannende Flache in Sektoren einzuteilen, deren Lange dem langsten
Scanvektor entspricht, bei dem die Oberflachentemperatur Gber die Zeit konstant

ist, siehe Abb. 4.40 b).

a) b)

Abb. 4.40: a) ansteigende Temperatur in Hatchrichtung mit Hatchmuster B bei Scan uber
gesamte Breite der Scanfldache; b) ) konstante Temperatur in Hatchrichtung mit Hatchmuster
B bei Aufteilung Scans in Sektoren iiber die Scanflache

Eine weitere Moglichkeit ist, die Scangeschwindigkeit zu erhéhen und im
Gegenzug den Hatchabstand zu verringern. Somit wird automatisch die
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Wiederuberfahrzeit des Lasers Uber einen bereits erwarmten Punkt verkirzt und
die Oberflachentemperatur sollte sich fur lange Scanvektoren ebenfalls schneller
auf einen Wert stabilisieren. Andert man diese Parameter muss gleichzeitig die

Laserleistung erneut an die Scanvektorlange angepasst werden.

4.2.3 Mikrostrukturelle Untersuchung der Laserleistung-
Scanvektorabhangigkeit

Ein gesinterter keramischer Korper besteht aus vielen kleinen Kristallen,
eventuellen Poren, vor allem Porzellanen aus mehreren chemischen
Verbindungen und Glas, welches durch Erstarren einer Schmelze verbleibt. Die
Art und Menge des Gemischs dieser Substanzen wird als Gefiige oder
Mikrostruktur bezeichnet [19]. Beim Sintern von keramischen Griinkdrpern gibt es
viele Faktoren, welche das Geflge eines keramischen Korpers beeinflussen.
Hauptsachlich sind jedoch die maximale Sintertemperatur und die Sinterkurve fur
das Voranschreiten des Sinterprozesses und die Gefligeentwicklung
verantwortlich. Folglich ist auch die Sintertemperatur beim Selektiven Laser
Sintern ausschlaggebend fur die Geflgeentwicklung. Idealerweise erwarmt der
Laserspot mit immer gleich bleibender Temperatur die Oberflache des zu
sinternden Materials, jedoch fuhrt der Laserstrahl lediglich konstant Energie zu,
wie in Kapitel 4.2.1 gezeigt. Es ist dementsprechend zu erwarten, dass ein aus
einem Pulverbett mittels Selektiven Lasersintern, bei konstanter Laserleistung,
additiv  gefertigtes dreidimensionales Bauteil eine Gefugeinhomogenitat
differenziell Uber das gesamte Volumen des Korpers besitzt. Um dies zu
untersuchen, wurde mittels Lagenweiser Schlicker Deposition Porzellan
schichtweise zu einem Pulverbett gestapelt und mit unterschiedlicher
Laserleistung selektiv Probekdrper mit unterschiedlichen Wandstarken bzw.
Scanvektorlangen aufgebaut, wie in Kapitel 3.2.3 beschrieben. Die Proben wurden
je einer Vektorlange und Laserleistung zugeordnet, Scangeschwindigkeit und
Hatchabstand waren stets konstant. Anschlieend wurden die Probekoérper auf
halber Scanvektorlange geteilt, angeschliffen und das Geflige mittels

Rasterelektronenmikroskopie analysiert und verglichen. Bevor die Proben
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untersucht werden konnten, wurden sie zerstorungsfrei mittels Losungsmittel, in

diesem Fall Wasser, aus dem Pulverbett herausgelost.

Herauslosen der Proben aus dem Pulverbett

Zur Bestimmung und Untergliederung der Lasersinterergebnisse wurden diese in
einer Vorauswahl in drei Kategorien eingeteilt und jede Probe einer Kategorie
zugewiesen. Diese Vorauswahl beschrankt sich auf die Schichtprifung der Proben
wahrend und nach dem Herauslosen aus dem Pulverbett. Die Kategorien werden

im Folgenden kurz beschrieben:

Kategorie 1: a) Delamination der Schichten wahrend des Herauslésens (Abb.
4.41).

b) Delaminationserscheinungen, d.h. die Schichten haben sich nicht
direkt beim Herausldésen von einander abgeldst, sind jedoch

augenscheinlich nicht vollstandig verbunden, siehe Abb. 4.42.

Kategorie 2: Probe lie3 sich gut herauslésen und die Schichten weisen keine

Delamination auf.

Kategorie 3: a) Probe lieR sich herauslésen, weist jedoch Uberhitzungs-

erscheinungen und/oder Poren auf.

b) Probe ist beim Herausldsen in Aufbaurichtung gebrochen.
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Abb. 4.41: Probe der Kategorie 1 a) beim Herauslosen Abb. 4.42: Probe der
aus dem Pulverbett volistandig delaminiert Kategorie 1 b) leichte
Delamination

Fir die Gefugeanalyse mittels Rasterelektronenmikroskop (REM) wurden nur
Proben der Kategorie 2 untersucht. Kategorie 1 und 3 sind Parameterbereiche, die
fur einen erfolgreichen Aufbau eines dreidimensionalen keramischen Korpers

definitiv nicht geeignet sind.
Bestimmung der Sinterergebnisse mittels Rasterelektronenmikrospie

Die Ergebnisse der Gefligeanalyse belegen die Annahme des Einflusses der
Laserleistung-Scanvektorabhangigkeit. Alle Aufnahmen zeigen einen deutlichen
Anstieg in Bezug auf den Anteil an Glasphase und Poren im Gefuge mit
steigender Laserleistung. Es sind auf Grund der Ubersichtlichkeit nicht alle REM-
Aufnahmen in der Arbeit aufgefihrt. Es soll jedoch an Beispielen gezielt
verdeutlicht werden, wie sich das Verhaltnis Laserleistung-Scanvektorlange auf
die Mikrostruktur auswirkt. Die Abb. 4.43 bis Abb. 4.46 zeigen REM Aufnahmen
lasergesinterter Proben des Porz01 mit unterschiedlichen Parametereinstellungen.
Es handelt sich hierbei um Gefligeaufnahmen an quer zur Aufbaurichtung
angeschliffenen Probekérpern. Der Anschliff erfolgte in der Probenmitte, sodass
die Gefugeentwicklung auf der Halfte der Scanvektorlange betrachtet werden

kann.

In Abb. 4.43 ist der Anschliff eines Probenkdrpers mit 8 mm Scanvektorlange und

in Abb. 4.44 eines Probenkérpers mit 2 mm Scanvektorlange abgebildet. Der
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Vergleich von Abb. 4.43 und Abb. 4.44 zeigt ahnlich ausgebildete Geflige nach
der Laserbehandlung. Die durch die Laserbehandlung entstandenen Poren haben
im Vergleich der Proben im Mittel gleiche Grof3e und Form. Die Schichten sind bei

beiden Proben miteinander verbunden bzw. versintert und es gibt keine Risse in

den bzw. zwischen den Schichten.

Abb. 4.43: Gefiigeentwicklung (Porz01) fiir Abb. 4.44: Gefiigeentwicklung (Porz01) fiir
eine Scanvektorlange von 8 mm bei 13,67 W eine Scanvektorlinge von 2 mm bei 11,6 W
Laserleisung (REM, Querschliff, geschliffen Laserleisung (REM, Querschliff, geschliffen
und poliert) und poliert

Da beide Gefugeaufnahmen ein ahnliches Ergebnis aufweisen, ist davon
auszugehen, dass das Material eine annahernd gleiche thermische und zeitliche
Behandlung erfahren hat. D.h. der Gesamtwarmeeintrag in jedem Punkt ist bei
beiden Proben vergleichbar, wobei der zugefuhrte Laserenergieeintrag fur die
Proben unterschiedlich war. Dieses Ergebnis bekraftigt die in Kapitel 4.2.1
aufgestellte 2. These. Dem entsprechend wurde in Abb. 4.45 und Abb. 4.46 eine
Probe mit dem kirzesten und eine Probe langstens Scanvektor verglichen. Abb.
4.45 zeigt einen Anschliff einer lasergesinterten Probe mit einer Scanvektorlange
von 1 mm und Abb. 4.46 einen Anschliff einer lasergesinterten Probe mit einer

Scanvektorlange von 64 mm.



Abb. 4.45: Gefuigeentwicklung (Porz01) fiir Abb. 4.46: Gefiigeentwicklung (Porz01) fiir
eine Scanvektorliange von 1 mm bei 15,71 W eine Scanvektorlange von 64 mm bei 17,75
Laserleisung (REM, Querschliff, geschliffen W Laserleisung (REM, Querschiliff,
und poliert geschliffen und poliert

Es kann kein direkter Vergleich beider Scanvektorlangen bei gleicher
Laserleistung angestellt werden, da die Proben flr hdhere Leistung bei 1 mm
Scanvektorlange beim Herauslésen gebrochen sind und die Proben bei
niedrigerer Leistung bei einer Scanvektorlange von 64 mm beim Herauslosen
delaminierten. Dies zeigt, ohne eine REM-Aufnahme zu betrachten, dass es fur
Bauteile mit sehr groRen Scanvektorlangenunterschieden keine Mdglichkeit gibt,
diese mit konstanter Laserleistung Uber alle Scanvektorlangen aufzubauen.
Obwohl die Laserleistung fur die Probe mit 1 mm Scanvektorlange in Abb. 4.45
kleiner ist als die fur die Probe in Abb. 4.46 mit 64 mm Scanvektorlange, sind

typische Zeichen fir eine starke Uberhitzung des Materials zu erkennen.

Der Ubergang zwischen den Schichten ist nur noch durch die Position der Poren
zu erkennen, da das Material vollstandig aufgeschmolzen wurde und sich tber alle
Schichten eine Glasphase ausgebildet hat. Desweiteren sind die Poren bzw. die in
der Glasphase beim Aufschmelzen entstandenen Gasblasen sehr grof3 und
erstrecken sich teilweise Uber mehrere Schichten. Dies lasst darauf schlie3en,
dass die Wirktiefe des Laserstrahls Uber mehrere Schichten geht und somit nicht
nur die neu aufgetragene Schicht, sondern auch die unterliegenden Schichten
wieder aufgeschmolzen wurden. Da beim Selektiven Lasersintern die
Wechselwirkungszeiten in jedem mit dem Laser abgefahrenen Punkt sehr kurz
sind, fuhren hohe thermische Wechsel zu zusatzlichen Spannungen und
schlieR®lich zu Rissen in den Schichten, siehe Abb. 4.45. Das Geflige des
Anschliffs in Abb. 4.46 entspricht in etwa denen in Abb. 4.43 und Abb. 4.44.
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Nach der Auswertung der Gefugeaufnahmen von Porz01 konnte jeder
Scanvektorlange eine optimale Laserleistung zugeordnet werden. Hierbei wurden
fur diesen Laserprozess Geflige, die denen wie in Abb. 4.43 und Abb. 4.44
entsprachen, als optimiert angesehen. In Abb. 4.47 ist die Laserleistung als
Funktion Uber die Scanvektorlange beim Selektiven Lasersintern an Porz01
dargestellt. Die Scanvektorlange ist logarithmisch aufgetragen. Ebenfalls werden
die Bereiche, in denen es zum Bruch der Bauteile und zur Delamination der
Schichten beim Herauslésen aus dem Pulverbett kam, mit aufgetragen. Das
Diagramm zeigt, dass es offensichtlich fur eine Scanvektorlange von 1 mm erst
bei hoheren Laserleistungen zum Bruch kommt als bei einer Scanvektorlange von
2 bis 4 mm. Die Aufbauhdhe und die Lange der Bauteile fir 1 mm bis 4 mm sind
zwar gleich, jedoch sind die Stegbreiten aufgrund der unterschiedlichen
Scanvektorlangen unterschiedlich. Um Bauteile aus dem kompakten Pulverbett
herauszuldsen, muss der ungesinterte Bereich mit Wasser ausgelost werden. D.h.
das Pulverbett nimmt das Wasser auf, der Abstand zwischen den Partikeln im
Pulverbett wird gréfer und es wird ein gewisser Druck auf die Bauteile ausgetibt.
Im oberen Bereich, in Aufbaurichtung betrachtet, ist der Druck auf die Bauteile
gering, da das angeldste Pulver permanent weggespult wird. Jedoch saugt sich
das Pulverbett allmahlich vollstandig mit Wasser voll und im unteren Bereich
erhoht sich der Druck auf die Bauteile. Der Druck ist die Kraft, die auf eine Flache
wirkt. D.h. fur Bauteile mit kleiner Flache ist die Kraftwirkung geringer. Der Bruch
von Bauteilen ist somit auch davon abhangig wie sie im Pulverbett aufgebaut und
wie sie anschlieRend herausgelost werden. Auch wenn die Bauteile fir 1 mm
Scanvektorlange bei gleichen Laserleistungen wie fir 2 mm und 4 mm nicht beim
Herauslosen zerbrachen, zeigt Abb. 4.45, dass die Proben zumindest stark
uberhitzt wurden. Die aufgetragen Leistungen, bei denen die Schichten der
Bauteile  delaminierten, konnen als  Mindestlaserleistungen fur die
dementsprechenden Scanvektorlangen angesehen werden, da alle Proben
unterhalb dieser Laserleistungen ebenfalls delaminierten. Da die Laserleistung flr
jede Scanvektorlange in 2 W Schritten variiert wurde, ist diese Untergrenze nicht
als absolut anzusehen. Doch zeigt sie einen deutlichen Trend, der in etwa parallel,
mit der Laserleistung zu geringerer Leistung verschoben, zur als optimal
bestimmten Laserleistung verlauft. Um den Trend fir den Laserleistungsbereich

fur den Bruch der Bauteile direkt zu bestatigen, stehen zu wenige Ergebnisse zur
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Verfugung. Jedoch lasst sich durch die Geflgeanalyse ein Uberhitzter Bereich

erkennen, der ebenfalls einen deutlichen Trend parallel zur als optimal bestimmten

Laserleistung zu héheren Leistungen aufweist.

Die aus der Gefugeanalyse ermittelte optimale Laserleistung-Scanvektorlangen-
Funktion bezieht sich nur auf den Gefligevergleich der Proben in der Mitte der
Scanvektorlange. Die Randbereiche wurden nicht betrachtet, da diese eine wie in
These 1 und 3 Kapitel 4.2.1 unterschiedliche Temperaturen zur Vektormitte und
zusatzlich unterschiedliche Temperaturen im Randbereich mit steigender

Vektorlange aufweisen sollten.
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Abb. 4.47: Graphische Darstellung der Laserleistung als Funktion uiber die Scanvektorlange

fur das Selektive Lasersintern an Porz01. Darstellung des optimalen Sinterbereichs, sowie
Bruch und Delamination

Die in Abb. 4.47 aufgezeigten Parameter fur die optimale Laserleistung fir die
jeweiligen Scanvektorlangen lassen sich Uber eine einfache logarithmische
Funktion fitten, siehe Gleichung ( 4.24 ):

y=yo+A-In(x) . (4.24)
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FUr den Schnittpunkt bei yy = 9,372 mit einer Standardabweichung: +0,35677 und

fur Anstieg A= 1,996 mit einer Standardabweichung: +0,14276. Uber diesen Fit

|asst sich bei gleichem Material, Hatchabstand und Scangeschwindigkeit fur jede

beliebige Scanvektorlange die optimale Laserleistung berechnen. Um nicht fir
jedes Material oder fur jede Parameteranderung aufwendige Voruntersuchen
durchfuhren zu mussen, ist es moglich die optimale Laserleistung nur fur die
kirzeste und langste Scanvektorlange zu ermitteln. Setzt man die Gewichtung der
ermittelten Ergebnisse ausschlieBlich auf die Scanvektorlange von 1 mm und
64 mm, dann erhalt man fur yp, = 9,6 und flr A = 1,95966. Die Fitergebnisse liegen
sehr nah beieinander und schranken zumindest den Parameterbereich ein, der fur

die restlichen Scanvektorlangen untersucht werden muss.

Bei den untersuchten Bauteilen handelte es sich ausschlieBlich um schichtweise
Ubereinander gelegte Rechtecke. Bauteile dieser Art haben flir gewdhnlich nur
eine Scanvektorlange, der eine Laserleistung zugewissen werden muss. Dies ist
prozesstechnisch relativ einfach zu I6sen. Bei vermeintlich einfachen Geometrien,
wie der Schnittflache eines Zylinders (Kreis) oder der Schnittflache eines
Hohlzylinders (,Hohlkreis®), andert sich die Scanvektorlange wahrend des Hatchen
uber die Flache permanent. Abb. 4.48 stellt schematisch die unterschiedlichen
Sinterbereiche bei konstanter Laserleistung dar. Die Farben unterteilen die
Sinterbereiche in drei Kategorien: mit blau Kategorie 1 Delamination, grin
Kategorie 2 optimaler Sinterbereich und rot Kategorie 3 Uberhitzung und

Porenbildung.
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. Uberhitzer Bereich
. Optimaler Laserbereich

. Delaminierter Bereich

Sc?nrié:htt]ng

Abb. 4.48: Schematische Darstellung unterschiedlicher Sinterbereiche bei konstanter
Laserleistung: a) beim Scannen eines Kreisringes; b) beim Scannen einer Kreisflache; c)
kombinierter Aufbau von a) und b)

In Abb. 4.48 a) ist der Scan eines Kreisringes dargestellt. Die Pfeile stellen die
Scanvektorrichtung sowie -lange dar. Die Hatchrichtung verlauft senkrecht zur
Scanvektorrichtung in der Scanebene. Von links nach rechts betrachtet sind am
Rand die Vektorlangen kurz und werden auf Grund der Kreisform langer bis sie
auf den inneren Kreis treffen, welcher nicht gesintert wird. Von diesem Punkt aus
werden die Scanvektoren auf dem Weg zur Mitte kiirzer und nach Uberfahren der
Mitte ist der Verlauf umgekehrt. Bei gleichbleibender Laserleistung entstehen
somit am Rand und in der Mitte Uberhitzte Bereiche, wenn die Laserleistung auf
die mittlere Scanvektorlange angepasst ist. In Abb. 4.48 b) ist, bei gleicher
Laserleistung wie in a) und angenommen gleicher Au3enkreisgro3e, der linke und
rechte Randbereich ebenfalls Uberhitzt. Da die Vektorlangen auf dem Weg zur
Mitte stetig zunehmen, wird dieser den geringsten Gesamtenergieeintrag erfahren.
Angenommen die Bauteile lassen sich defektfrei aus dem Pulverbett I6sen, haben
beide Bauteile in sich unterschiedliche Sinterzustadnde. Das heif3t unter anderem,
dass die Sinteraktivitat der Bauteile in ihrer Struktur unterschiedlich ist und diese
im Nachbrand nicht homogen schwinden werden. Die noch verbliebene

Sinteraktivitat kann den Kategorien zugeordnet werden, wobei die Kategorie 1 die
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héchste und Kategorie 3 die niedrigste Sinteraktivitat hat. Demzufolge werden die
Bauteile lateral unterschiedliche Schwindungsbereiche aufweisen. Beim Aufbau
eines Bechers mit flachem Boden, vereinfachte Darstellung in Abb. 4.48 c), treten,
von rechts nach links betrachtet, beim Schichtlibergang zwischen der Kreisflache
und des Kreisringes im mittleren Bereich zusatzliche Unstetigkeiten auf, welche
einen direkten Ubergang zwischen Uberhitztem Bereich und Delaminationsbereich
aufweisen. Der Kreisring wird im mittleren Bereich kaum schwinden, wobei die
unterliegende Kreisflache eine deutlich héhere Schwindung hat. Dies fihrt im

Nachbrand zu Spannungen und kann zur Zerstorung des Bauteils fihren.

An einem komplexen realen Bauteil, wie in Abb. 4.49 dargestellt, kommt es flr
lange Scanvektoren, siehe Boden, zu Delaminationen und fur kurze Scanvektoren,

siehe oben, zu Uberhitzungen.

Abb. 4.49: Lasergesinterter Becher komplexer Geometrie aus Porz01 mit konstanter
I___aserleistung. Bodenbereich weist Delamination auf; im oberen Bereich sind
Uberhitzungserscheinungen wie Poren zu erkennen

Somit muss jedem einzelnen Scanvektor eine Laserleistung zugewiesen werden,

um ein homogenes Geflige Uber das gesamte Bauteil zu erhalten. Folglich ist die
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Schwindung im Nachbrand uber die Geometrie in jedem Punkt konstant und es

entstehen keine zusatzlichen Spannungen, welche das Bauteil zerstoren konnte.

Schichtauftrag und Porenbildung, Benetzung, Saugverhalten des
Pulverbettes

Der bereits beschriebene Vorteil des lagenweisen Schlickerauftrags ist die
Saugfahigkeit des unterliegenden Pulverbettes und die daraus resultierende hohe
Packungsdichte der Partikel im Pulverbett. Durch Laserbehandlung wird, wie in
den Versuchen gezeigt, der gesinterte Bereich teilweise aufgeschmolzen und es
bildet sich eine Glasphase. Dies hat zur Folge, dass gerade bei hohen
Laserleistungen die gesinterten Bereiche oberflachlich teilweise verschlossen
werden und somit sich das Saugverhalten der Schicht in diesem Bereich
verandert. Wird die Oberflache teilweise oder vollstandig verglast, wird die
Kapillarwirkung dieses Bereiches reduziert, und ist nicht mehr in der Lage, das
Wasser aus der neu aufgetragenen Schicht zu saugen. An diesen Stellen findet
somit keine Scherbenbildung durch ein schlickergussahnliches Verhalten statt.
Der aufgetragene Schlicker kann in verglasten Bereichen nur noch eine
geschlossene Schicht erzeugen, wenn er diese Bereiche vollstandig benetzen
kann. Ist dies nicht der Fall, bilden sich in der aufgebrachten Schicht Poren,
welche zurzeit von Hand mit zusatzlichem Schlicker aufgeflillt werden mussen. In
Abb. 4.50 sind alle Parameterbereiche, wie Delamination, Bruch bzw. Uberhitzter

Bereich, Porenbildung und optimaler Lasersinterbereich aufgezeigt.
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Abb. 4.50: Schematische Auswertung der Laserleistung-Scanvektorlangen-Parameterstudie
an Porz01

Die Ausbildung von Poren wurde hautsachlich in Bereichen mit grofRen
Vektorlangen beobachtet. Dies liegt unter anderem daran, dass sich eine grol3e
Flache schlechter benetzen lasst als eine kleine. Zusétzlich ist der Ubergang
zwischen gesintertem und nicht gesintertem Bereich saugfahig und hilft bei kleinen
Wandstarken die Porenbildung zu vermeiden. Abb. 4.50 zeigt weiterhin, dass sich
einige Bereiche Uberlappen, wie die Porenbildung mit dem Uberhitzten Bereich flr
eine Scanvektorlange von 16 mm. Fur eine Scanvektorlange von 64 mm Uberlappt
der Bereich der Porenbildung bereits den optimalen Sinterbereich. Der optimale
Sinterbereich wurde auf Grund der Gefligeanalyse ermittelt und getrennt von der

Porenbildung betrachtet.

Die Anpassung der Prozessparameter durch die Laserleistung an die
Scanvektorlange und die Wahl der passenden Scanstrategie ermoéglichen den
Aufbau beliebiger Geometrien fur porzellanbasierte Systeme und stellen eine
Weiterentwicklung dar. Jedoch wird aufgrund des hohen Energieeintrags des
Lasers die Glasphase in den einzelnen Porzellanschichten gebildet, welche sich
beim Uberfahren des Lasers schlagartig aufheizt und anschlieRend schockartig
abkuhlt. Die Mikrostruktur ist somit weiterhin in den Schichten inhomogen und die

Sinteraktivitat des Porzellans fir den anschlie®Renden Nachbrand reduziert. Die
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durch das Lasersintern in der Glasphase entstehenden Poren sind trotz des
Nachbrandes weiterhin vorhanden und die Dichte des finalen additiv gefertigten
Bauteils ist nicht mit der eines konventionell hergestellten keramischen Bauteils
vergleichbar [48; 72]. Der Vorteil der hohen Partikelpackungsdichte des LSD-
Pulverbettes, welche es ermodglichen sollte, Grinkdrper im Brand dicht zu sintern,
wird somit durch die Laserbehandlung relativiert, da das lasergesinterte Bauteil
weder einem keramischen Grin- noch Schrihkdrper entspricht. Der fur diesen
Abschnitt gewahlte Ansatz ist, eine Moglichkeit zu finden, mittels Laserbehandlung
eine ausreichende Sinteraktivitdt des generierten Bauteils zu erhalten, es
anschlieBend defektfrei aus dem Pulverbett herauslésen und im anschlieRenden
Nachbrand dicht sintern zu koénnen. Das mittels LSD-Verfahren generierte
Pulverbett ist fur sich gesehen bereits ein Griunkorper, welcher sich im Wasser
wieder auflésen lasst. Wenn mittels Selektiven Laser Sintern das Pulverbett
thermisch so behandelt wird, dass sich die vom thermisch unbehandelten
Pulverbett eingeschlossene lasergescannte Geometrie nach dem generativen
Aufbau nicht mehr mit Wasser aufldsen lasst und auch keine Glasphase in den
Schichten bildet, dann sollte es mdglich sein, additiv gefertigte keramische Korper
zu erzeugen, welche nach dem Nachbrand eine Dichte vergleichbar zu

konventionell gefertigten Koérpern haben.

Verfestigungstemperatur des LSD-Pulverbettes

Der temperaturbehandelte und auf die Klinkerplatten aufgetragene Porz02
Schlicker zeigte schon bei Temperaturen ab 500°C eine gute Verfestigung des
Pulverbettes. Das heil’t, das Pulverbett liel3 sich unter flieRendem Wasser nicht
wieder auflésen. Bei den Proben, die bis 300 °C und 400 °C aufgeheizt wurden,
konnte das Pulver des Pulverbettes durch leichtes Kratzen an der Oberflache
entfernt und unter flieRendem Wasser abgespuhlt werden. Die Pulverbetten der
Proben ab 500 °C konnten ebenso im Ultraschallbad nicht wieder aufgelost
werden. Mittels Rontgenbeugungsanalyse in Abb. 4.51 wurden die bei 400, 500
und 600 °C temperaturbehandelten Pulverbetten von Porz02 mit dem Porz02

Pulverbett im Grinzustand verglichen.
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Abb. 4.51: Vergleich von temperaturbehandelten Porz02 Pulverbetten bei 400, 500 und
600 °C mit Porz02 Pulverbett im Griinzustand mittels Rontgenbeugungsanalyse

Die Auswirkungen der Temperaturbehandlung auf das Pulverbett lasst sich gut am
Zerfall des Kaolins nachweisen. Der Vergleich zeigt, dass bei einer Temperatur
von 400 °C das Pulverbett noch die gleichen Eigenschaften wie der Grinkdrper
besitzt. Bei einer Temperatur von 500 °C ist deutlich der Rickgang des
Kaolinanteils zu erkennen und bei 600 °C lasst sich bereits kein Kaolin im
Pulverbett mehr nachweisen. Es ist zu vermuten, dass bei einer Temperatur von
500 °C die ersten Sinterprozesse und somit eine Vernetzung zumindest der feinen
Kornfraktion des Pulver erfolgt. Um dieser Annahme zu folgen, wurde das Porz02
Pulver mittels Laserflashanalyse (LFA 427 Laserflash, NETZSCH-Geratebau
GmbH, Deutschland) untersucht. In Abb. 4.52 st die entsprechende
Laserflashanalyse des Porz02 Pulver graphisch dargestellt. Fir gewdhnlich wird
die Temperaturleitfahigkeit als eine Funktion der Temperatur aufgetragen. Da die
Aufheiz- und Abkuhlkurve in einem Diagramm gezeigt wird, wurde zur besseren
Ubersicht die Temperatur und die Temperaturleitfahigkeit (ber die gemittelten

Messpunkte aufgetragen.
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Abb. 4.52: Temperaturleitfahigkeit des Porz02 Pulvers

Die Temperaturleitfahigkeit einer Keramik sinkt mit steigender Temperatur. Dieses
Verhalten ist auch bis ca. 500 °C aus Abb. 4.52 zu lesen ist. Wenn bei
keramischen Grunkdrpern die ersten Sinterprozesse ausgeldst werden, vernetzen
sich die losen jedoch aneinander liegenden Partikel des Griunkoérpers
diffusionsgetrieben schwindungsfrei miteinander. Diese Diffusionsprozesse sorgen
fur die erste Verfestigung des Grunkorpers und kénnen mittels Laserflashanalyse
detektiert werden. Es zeigt sich in Abb. 4.52, dass beim Erreichen einer
Temperatur von 500 °C die Temperaturleitfahigkeit des Porz02 Grinkdrpers nicht
weiter sinkt. Demzufolge setzen bei dieser Temperatur Diffusionsprozesse ein und
durch die VergrofRerung der Kontaktflachen zwischen den Partikeln steigt die
Warmeleitfahigkeit des Grunkorpers an. Das erklart, dass sich der Proz02
Grinkoérper nach einer Temperaturbehandlung ab 500 °C nicht mehr mit Wasser

wieder auflosen lasst.
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Schwindungsverhalten des LSD Pulverbettes

Das Hauptaugenmerk lag in der Richtungsabhangigkeit des
Schwindungsverhaltens der mit dem LSD-Verfahren aufgebauten Pulverbetten.
Dazu wurden die Grunkorper aus dem Porz02 und Porz03 Pulverbetten
ausgeschnitten und die Aufbaurichtung markiert. Diese wurden mittels
Hochtemperaturdilatometer (Typ 802, Bahr Geratebau GmbH, Deutschland) auf
ihr richtungsabhangiges Schwindungsverhalten untersucht. Hierfir wurde
zwischen der x-y-Richtung und der z-Richtung unterschieden. Die x-y-Richtung
stellt die Auftragsflache dar und die z-Richtung die Aufbaurichtung, siehe Abb.
4.53.

Auftragsflache
- X-y-Richtung

Aufbaurichtung
- z-Richtung

Abb. 4.53: Richtungszuweisung LSD Pulverbett

In Abb. 4.54 ist die Temperatur und die relative Schwindung als Funktion tber die
Zeit fur a) das Porz02 Pulverbett und b) das Porz03 Pulverbett aufgetragen. Die

Proben wurden mit 70 K/min auf eine Temperatur von 1300 °C aufgeheizt.
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Abb. 4.54: Richtungsabhédngige Schwindung von Pulverbetten mit 200 um dicken Schichten
a) Porz02-Pulverbett; b) Porz03-Pulverbett
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Das Pulverbett des Porz03 weist nach der Dilatometermessung kaum eine
richtungsabhangige Schwindung auf, das heil3t die z- und x-y-Richtung schwindet
Uber die Zeit und die Temperatur mit nahezu gleichem Verlauf. Die relative
Schwindung betragt 7 % in jede Richtung. Das in Abb. 4.54 a) bestimmte
Schwindungsverhalten des Porz02 Pulverbettes weist jedoch deutliche
Schwindungsunterschiede in z- und x-y-Richtung auf. In z-Orientierung betragt die
relative Schwindung 16,5 % und in x-y-Orientierung 10,5 %. Dass die Schwindung
fur das Porz03 kleiner ist als fur Porz02 war anzunehmen, da ein Feinfeuerton auf
Grund seiner Zusammensetzung weniger sinteraktiv ist als eine Vitrious China
Masse. Dies erklart jedoch die richtungsabhangige Schwindung des Porz02
Pulverbettes noch nicht. Eine Ursache fur die richtungsabhangige Schwindung
konnte im Auftragsverfahren zu finden sein. Der Schlicker wird mittels Rakel Gber
das darunter liegende Pulverbett glatt gezogen. Durch diese gerichtete
mechanische Krafteinwirkung auf die im Schlicker enthaltenen Partikel ist es
madglich, dass ein Teil der Partikel in Verfahrrichtung ausrichtet wird. Porzellan
enthalt unter anderem Tonplatichen. Sind diese und andere nicht kugelférmige
Partikel in eine Vorzugsrichtung orientiert, kommt es zu richtungsabhangigen
Dichtegradienten. Daher ist anzunehmen, dass die Dichte der Schicht in x-y-
Richtung durch den Schichtauftrag gréfRRer ist in z-Richtung. Das Pulverbett des
Porz03 Schlickers wurde gleich dem Porz02 Schlicker generiert, weist jedoch
keine Schwindungsdifferenzen zwischen Auftragsebene und Aufbaurichtung auf.
Die Feinfeuerton-Masse enthalt einen hohen Grobanteil an aufgemahlenem
bereits gebrannten Scherben. Betrachtet man die bimodale
PartikelgrofRenverteilung des Porz03, zeigt sich, dass ca. 30 Vol-% Grobanteil mit
Partikeln grofler 100 um im Schlicker enthalten sind. Die aufgemahlenen Partikel
sind zwar nicht spharisch, jedoch weisen sie auch keine Scheibenform wie
Tonplattchen auf. Dadurch wird die Ausrichtung des Feinanteils im Porz03

Schlicker wahrend des Schichtauftrags gehemmt.

Um dies weiter zu verfolgen, wurden weitere Grunkorperwurfel aus Porz02 und
Porz03 Pulverbetten, welche mit Schichtdicken von 100 um und 200 pym
aufgetragen wurden, gefertigt. Die wurden vermessen, anschliel’end gebrannt und
nachgemessen. Die Ergebnisse sind in Abb. 4.55 als Blockdiagramm

zusammengefasst.
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Abb. 4.55: Abhédngigkeit des Schwindungsverhaltens von Richtung und Schichtdicke der LSD-
Pulverbetten fiir Porz02 und Porz03

Abb. 455 zeigt, dass mit zunehmender Schichtdicke die Schwindung in z-
Richtung fir beide Pulver geringer wird. Flr den Porz02 Schlicker ist dies dadurch
bedingt, dass die Kraftwirkung der Rakel auf die einzelnen Partikel mit
zunehmender Schichtdicke abnimmt. Dies gilt zwar auch fur den Porz03 Schlicker,
jedoch kommt hier ein weiterer Effekt zum Tragen. Der Partikeldurchmesser des
Grobanteils ist zu einem gewissen Anteil groRer als die Schichtdicke beim
Auftragen. Daher werden die grof3en Partikel nicht mit in die Schicht eingebaut
(Abb. 4.56: Partikelgroflenverteilung des Porz03 Pulverbettes aufgebaut mit
100 um Schichtdicke) und kénnen ebenso die Ausrichtung in eine Vorzugsrichtung
des Feinanteils nicht hemmen. Desweiten ist ersichtlich, dass auch das Porz03
Pulverbett eine geringe Richtungsabhangigkeit aufweist, wobei die

Fehlerabweichung der Messung im Bereich der Dilatometer-Messung liegt.
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Abb. 4.56: PartikelgroRenverteilung des Porz03 Pulverbettes aufgebaut mit 100 pm
Schichtdicke

Die Charaktersierung des LSD-Pulverbettes hat gezeigt, dass dies sich schon bei
Temperaturen ab ca. 500 °C so verfestigen lasst, dass es mit Wasser nicht wieder
auflésbar ist. Die Schwindung der untersuchten Pulverbetten von Porz02 und
Porz03 zeigten Unterschiede der Schwindung von Aufbaurichtung und
Auftragsrichtung. Die richtungsabhangige Schwindung ist fir das Porz03-
Pulverbett deutlich kleiner als fur Porz02. Daher wurde sich fur die folgenden

Versuche auf das Porz03 beschrankt.

Thermographische Anpassung der Laserleistung-Scanvektorlange auf die
Verfestigungstemperatur des Pulverbettes

Die Untersuchung wurde an der LSD-Anlage der BAM in Berlin durchgefiihrt. Das
Scanmuster wurde auf ein 10 mm x 10 mm groRes Quadrat beschrankt, um die
Temperatur an der Oberflache und somit die Laserleistung nur an eine
Vektorlange anzupassen. Die Quadrate wurden mit einer Laserleistung von
18,5W und 25W jeweils dreimal direkt nacheinander abgescannt, um die
Temperatur an der Oberflache kontinuierlich auf 700 °C (18,5 W) und 900 °C

(25 W) zu erhdhen. In diesen Temperaturbereichen erfahrt das Porz03 noch keine
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Schwindung, jedoch setzen die ersten schwindungsfreien Sinterprozesse ein. Die
lasergesinterten Bereiche des Pulverbettes weisen keine Vertiefungen auf. Beim
Selektiven Laser Sintern mit Oberflachentemperaturen Uber 1000 °C, ahnlich
Kapitel 4.2.3, erfahrt der lasergesinterte Bereich jeder einzelnen Schicht
Schwindung, welche durch Vertiefungen im Pulverbett wahrend des Prozesses

sichtbar sind.

Um die Temperatur im Scanvektor relativ konstant zu halten und somit eine
homogene Warmefront zu erzeugen, welche sich in Hatchrichtung ausbreitet,
wurde der Laserspot mit hoher Geschwindigkeit (1000 mm/s) GUber dem Pulverbett
verfahren. Der Hatchabstand wurde dabei auf 0,01 mm verklrzt. Somit bewegt
sich die Warmefront mit 1 mm/s Uber das Pulverbett. Durch diese Anpassung
kann die an der Oberflache erzeugte Warme mittels Warmeleitung in die 200 ym
dicke Schicht Ubertragen werden und die zur Verfestigung das Pulverbettes
notwendigen Sinterprozesse ausldosen. In Abb. 4.57 ist die Temperatur als
Funktion Uber die Hatchstrecke aufgetragen. Die Abbildung stellt die Rohdaten
und keine gemittelten Werte dar. Durch die Erhohung der Scangeschwindigkeit
und des gleichzeitigen Verringerns des Hatchabstandes kann gezeigt werden,
dass die Temperaturschwankungen im Vergleich zu Kapitel 4.2.2 deutlich
reduziert werden. Der Temperaturanstieg Uber die Hatchstrecke bleibt nach wie
vor bestehen. Nach einer Hatchstrecke von etwa 3 mm bleibt die
Oberflachentemperatur nahezu konstant. Um die Oberflachentemperatur von
Beginn an konstant zu halten, musste entweder die Linie des ersten Scanvektors
mehrfach Uberfahren werden ohne dass diese sich in Hachtrichtung bewegt oder
der Laserleistung musste eine Funktion zugewiesen werden, welche Uber den
Hatchweg abnimmt. Abb. 4.57 zeigt weiterhin, dass beim ersten Scan Uber die

Quadrate die Temperatur geringer ist als bei den Folgenden.
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Abb. 4.57: Thermographische Aufnahme der Temperatur iiber den Weg der Hatchfront fiir
eine Probe von 1 cm x 1 cm mit eine Laserleistung von 18,5 W

Vor dem ersten Scan hat das Pulverbett eine Temperatur von ca. 80 °C. Durch die
Laserbehandlung wird dieses lokal aufgeheizt. Da der zweite und dritte Scan Gber
den bereits gesinterten Bereich zeitlich nur kurz versetzt ist, ist die noch

vorhandene Warmemenge grol3er als vor dem ersten Scan.

Entscheidend fur den Prozess ist, dass sich die einzelnen Schichten durch diese
Art und Weise der Laser-Material-Behandlung im abgescannten Bereich Uber alle
Lagen miteinander vernetzen und der so generierte Korper defektfrei aus dem
Pulverbett geldst werden kann. Abb. 4.58 a) zeigt einen aus Porz03 aufgebauten
Korper, welcher mittels Ultraschallbad defekt- und delaminationsfrei aus dem
Pulverbett herausgeldst wurde. Die Gefuge der Proben wurden mittels
Rasterelektronenmikroskopie analysiert. Das Bauteil wurde mit einer Laserleistung
von 18,5W, dies entspricht einer mittleren Temperatur von 700 °C an der
Oberflache, gesintert. Abb. 4.58 b) zeigt den Queranschliff senkrecht zur
Aufbaurichtung der in Abb. 4.58 a) abgebildeten Probe. Die Geflige-Aufnahme
zeigt, dass sich durch die Laserbehandlung offensichtlich keine Glasphase
gebildet hat. Die gestrichelten Linien stellen symbolisch die einzelnen Schichten
von 200 um dar. Diese sind trotz Laserbehandlung nicht erkennbar. Offenbar
konnte in und zwischen den einzelnen Schichten ein homogenes und noch

sinterfahiges Gefuge eingestellt werden.
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b)

Abb. 4.58: a) Lasergesinterter Korper; b) REM-Gefiigeaufnahme des lasergesinterter
Korpers aus a)

Die mit 25 W gesinterten Bauteile konnten ebenfalls delaminationsfrei aus dem

Pulverbett herausgeldst werden und lassen ebenfalls keine Schichten erkennen.

Um einen Aufschluss Uber den Sinterzustand der laserbehandelten Bauteile zu
erhalten, wurden diese mittels Differenz Thermoanalyse (DTA) (DSC404, Netzsch
Thermische Analyse, Deutschland) mit Grinkérpern und Schrihscherben des
laserunbehandelten Pulverbettes verglichen. Schrihscherben werden bereits
gebrannte Grunkorper genannt. Die Schrihtemperatur lag bei 900 °C. Die
lasergesinterten Proben werden mit LS 900°C und LS 700°C kurzbezeichnet. In
Abb. 4.59 ist der relative Gewichtsverlust (TG) und die Temperaturdifferenz (DTA)

als Funktion Uber die Temperatur aufgetragen.
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Abb. 4.59: TG und DTA Ergebnisse unterschiedlicher Porzellanproben

Das geschruhte Porz03 und der Porz03 Grunkorper werden als Vergleichsproben
fur die lasergesinterten Proben LS 900°C und LS 700°C genutzt. Der WeilRkorper
unterliegt, wie es fir geschrihtes Porzellan typisch ist, keiner Gewichtsanderung.
Der Gluhverlust des Grunkdrpers liegt bei ca. 3,5 %, die LS 700°C Probe bei ca.
1,5 % und die LS 900°C Probe bei ca. 0,5 %. Die TG Analyse zeigt einen leichten
Shift in der Datenaufnahme. Diese Ergebnisse konnten jedoch mit einem
Gewichtsvergleich der Proben vor und nach dem Schrihen in einem
konventionellen Kammerofen bestatigt werden, siehe Abb. 4.60. Die Proben

wurden bei 900 °C mit einer Heizkurve von 5 K/min geschriht.
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Abb. 4.60: Vergleich des Gliihverlusts von lasergesinterten Proben und LSD-Griinkorpern
von Porz03

Die DTA-Kurve in Abb. 4.59 lasst flr den Grinkdrper eine endotherme Reaktion
mit einem Maxima bei 525 °C erkennen, welcher in diesem Temperaturbereich bei
Porzellan typsicherweise fur das Freiwerden von in der Kiristallstruktur
eingebautem Wasser spricht. Hierbei wandelt sich das Kaolin in Metakaolin um
[113-115]:

2 AIZSIQO5(OH)4 2> 2 AlLSi,O7 + 4 H,O

Far LS 700°C und LS 900°C ist die endotherme Reaktion an dieser Stelle deutlich
kleiner, aber vorhanden. Der Gluhverlust und die endotherme Reaktion bei ca.
525 °C sprechen dafur, dass die Diffusionsprozesse des Schrihens des Porz03
wahrend der Laserbehandlung weder fur das LS 700°C noch fiur das LS 900°C
vollstandig abgeschlossen wurden. Alle Proben weisen in der DTA-Kurve bei ca.
1000 °C eine exotherme Reaktion auf, welche auf eine Phasenumwandlung des

Metakaolins in eine Spinell-Struktur des Aluminium-Silizium-Spinell hindeutet [113;
115]:

2 AlLSi;O7 2 Si3Al,04, + SiO;

Die Temperaturdifferenz ist fir alle Proben nahezu gleich. Das lasst vermuten,
dass beide laserbehandelten Proben noch vollstandige Sinteraktivitat fur den
Nachbrand besitzen und es durch die Laserbehandlung =zu keiner
Phasenumwandlung kam. Mittels Rontgenbeugungsanalyse der Proben
LS 700 °C und LS 900 °C im Vergleich zum grinen Pulverbett, zeigt sich, dass fur
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beide Proben Kaolin in Metakaolin umgesetzt wurde, jedoch noch ein Rest Kaolin
nachweisbar ist. Desweiteren zeigt die RBA, dass die lasergesinterten Proben
keinen zusatzlichen amorphen Anteil im Vergleich zum Grinkorper, wie es bislang

fur lasergesinterte Proben typisch war [48; 56; 116], haben.
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Abb. 4.61: RBA; Vergleich von Pulverbett-Griinkérper mit lasergesinterten Proben bei einer
durch den Laser auf der Pulverbettoberfliche generierten Temperatur von 700 °C und
900 °C

Dies entspricht des Queranschliffs der REM-Aufnahme in Abb. 4.58 b) der
lasergesinterten Probe, deren Gefuge offensichtlich keine Bildung einer
Glasphase aufweist. Vergleicht man lasergesinterte Bauteile mit konventionell
gefertigten, dann unterscheiden diese sich bislang signifikant in Dichte, Porositat
und Schwindungsverhalten. Daher wurden die Proben LS 700 °C, LS 900°C und
die Pulverbetten mit 100 ym und 200 ym Schichtdicke auf diese Eigenschaften
untersucht. Fur Proben wurde die Dichte nach dem Schrih- und Nachbrand
mittels Archimedes-Methode (Din EN ISO 1183) bestimmt. Die lasergesinterten
Proben wurden zusatzlich zum Vergleich ungebrannt auf ihre Dichte untersucht.
Das mit 100 ym dicken Schichten generierte Pulverbett wurde zum Vergleich
hinzugezogen, da sich sein Schwindungsverhalten vom den mit 200 um dicken
Schichten unterschied. Die Porositat wurde rechnerisch ermittelt. In Abb. 4.62 sind
alle Proben zum Vergleich auf ihre Rohdichte und Porositat nach den einzelnen



134 Auswertung und Diskussion

thermischen Behandlungen in einem Blockdiagramm dargestellt. Bezugnehmend
auf die Rohdichte ist zu erkennen, dass es zwischen den laserbehandelten, den
geschrihten laserbehandelten und den geschrihten Pulverbettproben (mit Grin
100 ym und Grin 200 um bezeichnet) keine signifikanten Abweichungen gibt.
Auch nach dem Brand sind die Rohdichten nahezu identisch. Die geringen
Abweichungen liegen im Fehlerbereich. Beim Blick auf die Porositat der Proben
gibt es fir die laserbehandelten Proben ohne thermische Nachbehandlung eine
Differenz von etwa 4 %, aber auch hier liegt diese im Bereich der
Standardabweichung. Alle Proben haben nach dem Schrih- und Nachbrand

nahezu die gleiche Porositat.
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Abb. 4.62: Dichte-Vergleich von lasergesinterten Proben und LSD-Pulverbett-Griinkérpern
von Porz03

In Abb. 4.63 ist die Schwindung der Proben nach dem Sintern aufgetragen. Das
linke Blockdiagramm vergleicht die Proben auf ihre Schwindung in z-Richtung
(Aufbaurichtung) und rechts auf ihre Schwindung in x-y-Richtung (Aufbauflache).
Aus den Ergebnissen der Pulverbettcharakterisierung ging bereits eine
richtungsabhangige Schwindung der Pulverbetten hervor, wobei die Schwindung
in Aufbaurichtung signifikant groRer als die in der x-y-Ebene ist. Beim Vergleich
der lasergesinterten Proben LS 700 °C und LS 900 °C ist ebenfalls zwischen der

Aufbaurichtung und x-y-Richtung diese Tendenz zu beobachten. Bei allen Proben,
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die mit gleicher Schichtdicke von 200 um additiv aufgebaut wurden, ist die
Schwindung in die jeweilige Richtung bis auf geringe Varianz gleich. Die groRere
Schwindung des mit 100 um Schichten generierten Pulverbettes ist auf Grund des

geringeren Grobanteil groer.

z-Richtung
[ [ x-y-Richtung

—
—

Schwindung [%]

LS LS Grin Griun
27| 700°C | |900°C | [200 um| [100 pm

0

Abb. 4.63: Schwindung der lasergesinterten Proben und LSD-Pulverbett-Griinkérpern von
Porz03 unterteilt in links Schwindung in z-Richtung und rechts Schwindung in x-y-Richtung

Diese Resultate zeigen, dass es maoglich ist, mittels der Laserleistung-Scanvektor-
Anpassung auf einen gleichmaRigen Laserenergieeintrag ins Pulverbett und
gleichzeitig eines entsprechenden Belichtungszeit- und Temperaturverhaltnisses
auf der Pulverbettoberflache, selektiv das Pulverbett so zu vernetzen, dass die
mittels Selektiven Laser Sintern generierten Bauteil mit konventionell gebrannten

Griunkodrpern des entsprechenden Pulverbettes vergleichbar sind.

Die Modellbildung und die zugehorigen Untersuchungen zeigen, dass fur die
Einstellung eines homogenen Geflges in jeder Schicht und jeder Schicht
zueinander in der additiven Fertigung mittels Selektiven Laser Sintern
grundsatzlich die gleichen Gesetze gelten, wie flr den konventionellen Brand von
keramischen Griunkorpern. Das Sintern ist ein Temperatur-Zeitabhangiger
Prozess. Somit ist es zwar von Bedeutung, die Laserenergiedichte zu bestimmen,
jedoch ist diese keine konstante Grof3e. Eine gut regelbare GroRe wahrend des
Prozesses ist die Laserleistung, welche proportional zur Laserenergiedichte ist.
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5. Fazit

Ob additive Fertigung oder konventionelle Formgebungsverfahren, zur Herstellung
dichter Keramiken ist immer ein Grinkdrper mit hoher Partikelpackungsdichte die
Grundvoraussetzung. Im Gegensatz zum trockenen Pulverauftrag generiert die
Lagenweise Schlicker Deposition (LSD) bereits ein Pulverbett mit hoher
Partikelpackungsdichte, welche mit der eines konventionell hergestellten

Grlnkorpers vergleichbar ist.

Durch den hohen lokalen Energieeintrag des Selektiven Laser Sinterns wurde das
Geflige bislang stark verandert, sodass das additiv gefertigte Bauteil weder mit
einem Grunkorper noch einem Schruhscherben vergleichbar war. Die Herstellung

einer dichten defektfreien Keramik, war somit nicht moglich.

Der Anspruch, ein homogenes und mit einem Grinkorper vergleichbares Gefuge
mittels Selektiven Laser Sintern keramischer Werkstoffe zu erzeugen, entspricht in
etwa der Fragestellung, ob man gezielt und homogen thermische Energie in das
Volumen eines Grinkorpers eintragen kann. Durch die detaillierte Untersuchung
der Laser-Materie-Wechselwirkung keramischer Werkstoffe konnte gezeigt
werden, dass es moglich, ist die Laserstrahlung und somit thermische Energie
gezielt im Volumen eines Grinkorpers bzw. im Volumen einer Schicht

einzutragen.

Es konnte bei der lagenweisen Schlickerdeposition der Laserenergieeintrag Uber
die Schichtoberflache so angepasst werden, dass eine zeitlich optimierte und
gleichmallige Durchwarmung der einzelnen Schicht des Pulverbettes erreicht
wurde. Durch diese Anpassung wurde dem Material Zeit fur Diffusionsprozesse
gegeben. Somit konnte das Pulverbett lokal vernetzt werden, ohne dabei das
Geflige so zu verandern, dass die Laserbehandlung einen negativen Einfluss auf

die Sinterfahigkeit des Materials nimmt.

Durch das Zusammenspiel der hohen Partikelpackungsdichte des Pulverbettes,
welche das LSD-Verfahren ermdglicht, und des optimierten lokalen
Energieeintrages in das Pulverbett kdnnen silikatkeramische Bauteile mit hoher

Dichte generiert werden. Abb. 5.1 zeigt einen mittels laserbasiertem LSD-
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Verfahren gefertigten Becher, dessen Herstellung durch konventionelle

Formgebung nicht bzw. nur bedingt moglich ist.

Abb. 5.1: Mittels laserbasiertem LSD-Verfahren gefertigter Becher (Design: Daniel Becker)

Desweiteren konnte gezeigt werden, dass durch die gezielte Abstimmung
zwischen der Laserwellenlange und der PartikelgroRe keramischer Pulvern die
optischen Eigenschaften wie Reflexion, Transmission und Absorption von
Siliciumdioxid-Grunkorper eigestellt werden kdnnen. Somit kann die Laserenergie
direkt im Volumen eines Griunkoérpers mit dem Material wechselwirken und sich die
Warme aus dem Volumen heraus ausbreiten. Ziel der Untersuchung war es unter
anderem die Reflexion einer reinen Oxidkeramik auf ein Minimum zu reduzieren,
um einen maoglichst grofRen Freiraum fiur den Licht- bzw. Warmeeintrag direkt im

Volumen einer Schicht bzw. eines Grinkdrpers zu generieren.

Diese Untersuchungen offenbaren ein weiteres Arbeitsfenster, in dem die
Oberflachen- und die Volumenabsorption ineinander Ubergehen, und bilden einen
neuen Ansatz fur die zukunftige Arbeit. Die Eindringtiefe der Laserstrahlung kann

Uber das Reflexionsverhalten des Materials eingestellt werden. Das heil3t, variiert
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man die PartikelgrolRe oder die Wellenlange der Laserstrahlung, andert sich die

Eindringtiefe bzw. die mittlere Reichweite der Strahlung. Gibt man einem Pulver
einen gut mit der Laserstrahlung wechselwirkenden Absorber hinzu, welcher sich
im Temperaturbereich des schwindungsfreien Sinterstadiums des Materials
vollstandig verdampfen lasst, lielle sich ein selbsthemmender Lasersinterprozess

generieren, Abb. 5.2.

Einfallende Laserstrahlung

i

Diffuse Reflexion

Warmebehandelte

Pulver-
Absorber partikel

Abb. 5.2: Selbsthemmender Lasersinterprozess

Die Laserstrahlung wechselwirkt direkt an der Oberflache mit dem Absorber.
Dieser wird verbrannt und bildet eine warmebelastete Zone. Die in der
warmebelasteten Zone liegenden keramischen Partikel vernetzen sich z.B. Uber
den Verdampfungs-Kondensationsprozess. Somit werden die optischen
Eigenschaften des oxidkeramischen Pulvers ohne Absorber nicht verandert. Der
Absorber wird verdampft und das Material wird immer starker reflektierend bis auf
Grund der Reflexion die Strahlung nicht tiefer ins Material eindringen kann. Da die
Strahlung nur noch reflektiert wird, ist der Sinterprozess beendet. Somit ist die
Zeit, die der Laser das Material bestrahlt, deutlich unkritischer, da das Material zu

keiner Zeit Uberhitzt werden kann.
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Diese Arbeit zeigt Wege auf, wie mittels additiver Fertigung Bauteile generiert

werden konnen, welche in der Anforderung an Materialeigenschaften einem
konventionell gefertigten Bauteil nahezu vergleichbar sind. Daflr ist es
entscheidend, dass der keramische Werkstoff beim additiven Aufbau prinzipiell der
Prozesskette der konventionellen Fertigung folgt. Somit ist eine produktnahe
Forschung und Entwicklung gewahrleistet, welche die additive Fertigung von

Keramik fuir Industrie und Verbraucher attraktiv machen kann.
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