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Zusammenfassung 

In dieser Arbeit wurde die Niedertemperaturumwandlung von Yttriumoxid-stabilisiertem 

tetragonalem Zirkoniumdioxid bei 37°C sowohl unter einer Wasserdampfatmosphäre als auch 

unter trockener Atmosphäre, sowie bei 134°C unter Wasserdampfatmosphäre optisch sowie 

phasenanalytisch untersucht. Die Umwandlung in die monokline Phase erfolgt von außen in das 

Materialinnere hinein, und kann mit Hilfe röntgenographischer sowie ramanspektroskopischer 

Methoden als Verhältnis von unmodifiziertem zu umgewandeltem Material quantifiziert werden. 

Allerdings liefern sowohl Röntgenbeugung und Ramanspektroskopie für sich genommen jeweils 

nur indirekte und sogar widersprüchliche Informationen über das Materialinnere, da sich die 

Analysentiefen beider Methoden voneinander unterscheiden und je nach zu untersuchendem 

Material und verwendetem Messaufbau diese neu definiert werden müssen. Somit muss die 

Quantifizierung der Phasenverhältnisse in identischem Probenmaterial mit einer bestimmten 

Umwandlungsschichtdicke zwangsläufig mit unterschiedlichen Methoden auch unterschiedliche 

Ergebnisse liefern. Neben der umgewandelten Struktur wird auch ein noch unbekanntes 

Volumen unmodifizierten Materials mit in die Messung einbezogen. Um eine Vergleichbarkeit 

beider Analysemethoden zu erreichen, wurden daher Querschnitte von Probenmaterial 

angefertigt, um mit Hilfe optischer Methoden den Umwandlungsfortschritt nach bestimmter 

Auslagerungsart und –zeit zu berechnen/messen, und damit die Analysentiefe zu bestimmen. 

Die Methodenkombination ermöglicht die Korrelation der Resultate indirekter Analysemethoden 

und damit eine korrekte Interpretation der scheinbar widersprüchlichen Ergebnisse. Gleichzeitig 

ermöglichen die direkten Messungen von Umwandlungsschichtdicken als Funktion von Zeit, 

Temperatur und Wasserdampfdruck die Kinetik der Umwandlung unter definierten Bedingungen 

nachzuvollziehen, und sogar auf andere Bedingungen (z.B. Änderung der Alterungstemperatur 

oder Atmosphäre) übertragen zu können. Dies lässt erste Abschätzungen über die Langlebigkeit 

des Materials im eigentlichen Anwendungsmilieu (37°C oder 134°C, feuchte oder trockene 

Atmosphäre) zu.  
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Abstract 

In the course of this work the low temperature degradation of yttria-stabilized tetragonal zirconia 

was studied by optical as well as phase analytical methods at temperatures of 37 °C under 

humid and dry conditions and 134 °C at saturated water vapor pressure. The degradation into 

the monoclinic phase occurs from surface areas into the interior of the material, and the degree 

of transformation expressed as ratio of degraded to unmodified material can be quantified by 

means of X-ray diffraction and Raman spectroscopy. However, both methods yield only indirect 

and even contradictory information about the material’s interior, because the methods’ 

information depths are poorly constrained, so that for a given thickness of the monoclinic layer 

an unknown amount of unmodified material is analyzed as well. Consequently, quantification of 

phase proportions must then yield to different results. In order to establish means to compare 

and correlate these apparently contradictory results, cross sections of partially modified material 

were prepared. Direct optical measurements of transformed layer thicknesses then provide the 

required constraint to determine true information depths for both X-ray diffraction and Raman 

spectroscopy. Correlation of information depths with the apparently contradictory phase 

quantification results then enables correct interpretation of combined X-ray diffraction and 

Raman spectroscopic results. In addition, the optical determination of transformed layer 

thicknesses as a function of time, temperature and water vapor pressure yield direct insight into 

the kinetics of transformation, and even allow for transposition to other conditions (different 

aging temperatures or atmospheres). With this, first order estimations about long-term stability 

of zirconia under actual application temperatures and water vapor pressures are possible. 

 

Aus dieser Arbeit hervorgegangene Veröffentlichungen: 

Keuper M, Eder K, Berthold C, Nickel KG. Direct evidence for continuous linear kinetics in the 

low-temperature degradation of Y-TZP. Acta Biomaterialia. 2013;9(1):4826-35. [1] 

 

Nickel KG, Keuper M, Berthold C. The Long-Time Low-Temperature Degradation (“LTD”) 

Kinetics in 3Y-TZP Bioceramics. Key Engineering Materials. 2013;529:589-94. [2] 

 

Keuper M, Berthold C, Nickel KG. Long-time aging in 3mol.% yttria-stabilized tetragonal zirconia 

polycrystals at human body temperature. Acta biomaterialia. 2014;10(2):951-9. [3]  
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Einleitung 

Yttriumoxid-dotiertes tetragonales Zirkoniumdioxid findet im Bereich der Dental- und 

prothetischen Medizin breite Anwendung. Gerade in der Dentalindustrie werden Materialien 

benötigt, die biokompatibel, gut verträglich und auch kostenminimiert in der Herstellung und für 

den Endverbraucher sind. Darüber hinaus muss der Zahnersatz den Kaubewegungen und den 

dabei auftretenden Spannungen auf lange Zeit standhalten; die Keramik ist dauerhaft der 

Körpertemperatur und dem Mundspeichel ausgesetzt, muss somit für dieses Milieu 

korrosionsresistent sein; und heutzutage kommt der ästhetische Aspekt, also eine der 

Zahnfarbe angepassten Keramik, immer mehr zum Tragen, denn ein Implantat soll nicht mehr 

auffallen. Gerade durch den geringeren Verschleiß gegenüber Metallklingen werden 

Keramikklingen vermehrt in der Chirurgie eingesetzt. Sie können ebenso wie anderes 

medizinisches Besteck nach jeder Anwendung sterilisiert werden.  

Y-TZP (Yttriumoxid-stabilisierte tetragonale 

Zirkonia Polykristalle) hat sich als geeignetes 

Material für die Anwendung im dentalen Bereich 

erwiesen, denn neben den eben genannten 

Eigenschaften besitzt ZrO2 zudem eine für 

Zahnmaterial besonders vorteilhafte Eigenheit. 

Reines ZrO2 besitzt, anders als die meisten 

anderen Materialien, eine Struktur geringerer 

Dichte bei niedrigerer Temperatur. Der 

Sinterbrand oberhalb von 1170°C führt zur 

Ausbildung der gewünschten tetragonalen 

Struktur (Abbildung 1: Phasenfeld „(T)“), welche 

besonders für die biomedizinische Anwendung 

durch ihre exzellenten materialspezifischen 

keramischen Eigenschaften geeignet ist. Bei der 

Abkühlung auf Raumtemperatur wird die 

tetragonale Struktur in die monokline Struktur 

(Phasenfeld „(M)“) rückumgewandelt und es 

kommt damit einhergehend zu einer 

Volumenvergrößerung. Dieser Volumensprung 

löst interne Spannungen aus, die zu einem katastrophalen Versagen der Keramik führen 

können. Zur Verhinderung dieser Phasenumwandlung wird das Material daher mit oxidischen 

Zusätzen stabilisiert, wie beispielsweise CaO, MgO, Y2O3, oder Oxiden Seltener Erden. Im 

Rahmen dieser Arbeit wurde ausschließlich yttriumdotiertes Material verwendet. Der 

Wirkungsmechanismus des Dotierstoffs Y2O3 kann vereinfacht wie folgt dargestellt werden: Zr4+ 

in der tetragonalen Struktur wird bei Zugabe des Dotierstoffs durch Y3+-Ionen substituiert, wobei 

Abbildung 1: Phasendiagramm von ZrO2 mit 
unterschiedlichen Yttriumoxidgehalten. Nach Scott 
1975 [4]. Die Linien zeigen den Aufheiz- und 
Abkühlvorgang für undotiertes (grüne Linie) und mit 3 
Mol% Y2O3 versetztes ZrO2 (blaue Linie). Die 
Sinterung erfolgt bei 1530°C. 
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Leerstellen in der Struktur entstehen. Bei Betrachtung des Phasendiagramms nach Scott [4] 

führt die Sinterung bei 1530 °C mit einer 3 molprozentigen Yttriumdotierung zu einer 

Mischphase aus tetragonaler und kubischer Struktur (Abbildung 1 Phasenfeld „T+F“). Allerdings 

wurde bisher bei keiner Untersuchung die kubische Phase in der Keramik festgestellt, sondern 

handelt es sich hierbei um zweierlei tetragonaler Strukturen. Dies wird im Abschnitt „Maximal 

transformierbarer Anteil innerhalb der Schicht“ genauer erläutert. Die Dotierung führt zu einer 

Teilstabilisierung der tetragonalen Phase bis in tiefere Temperaturregionen. Bei ausreichender 

Menge an Dotiermittel kann die tetragonale ZrO2-Struktur bis auf Raumtemperatur metastabil 

vorliegen (Abbildung 1 Blaue Linie). Externe Faktoren wie zum Beispiel Wasser oder 

Wasserdampf, wie er auch in der Luftfeuchtigkeit vorkommt; Raum- oder Körpertemperatur; 

Formgebungs-, Schleif- und Polierprozesse können jedoch innerhalb des stabilisierten Materials 

dennoch zu einer nachträglichen Umwandlung in die monokline Struktur führen. Diese von 

außen erfolgenden Einflüsse müssen entweder genügend Energie beinhalten, um die 

Umwandlung anzutreiben, oder eine Druckentlastung innerhalb der Keramik bewirken. Die 

Folgen durch mechanische Bearbeitungsprozesse können noch am ehesten untersucht 

werden, da eine direkte Umwandlung mit einem für diese Bearbeitungsart endgültigem Ausmaß 

vonstattengeht. Einige Studien anderer Arbeitsgruppen gehen auf diese Thematik ein [5, 6]. Die 

Problematik der anderen externen Einflüsse bei Raumtemperatur ergibt sich durch die 

Geschwindigkeit der Umwandlung, denn diese verläuft extrem langsam und ist somit nicht 

innerhalb einer kurzen Studie zu untersuchen. Die Umwandlung wird in der Literatur als 

martensitischer, damit diffusionsloser und athermischer, Vorgang beschrieben [7]. Das typische 

martensitische Gefüge zeigt lamellenartige Bereiche innerhalb eines Korns (Abbildung 2). Diese 

lassen die Körner inhomogen erscheinen.  
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In begrenztem Maße sind die lokal auftretenden Umwandlungsprozesse nicht von Nachteil, 

sondern von großem Nutzen. Kommt es beispielsweise bei der Präparation und Formgebung 

zu ungewollten Rissen in der Keramik, wird die Rissenergie für die Umwandlung genutzt, die 

weitere Rissausbreitung damit gestoppt, und durch die Druckentlastung um den Riss herum 

können die umgewandelten Körner den Riss zusammendrücken oder sogar wieder schließen 

([8], siehe auch [9]). Dieser Selbstheilungsprozess des Materials ist als 

Umwandlungsverstärkung in der Literatur bekannt [7]. Auf diesem kleinen Raum eines 

einzelnen Risses betrachtet ist die Phasenumwandlung somit durchaus nützlich. Einerseits 

kann die Phasenumwandlung mit ihren einhergehenden Materialeigenschaftsveränderungen 

somit genutzt werden. 

Andererseits kann eine großflächige Umwandlung zum genau gegenteiligen Effekt führen. Mit 

der Volumenvergrößerung durch die Umwandlung in die monokline Struktur erfährt das Material 

drum herum Druckspannungen, was wiederum neue Risse und Risswachstum zufolge hat. Dies 

kann sich wie eine Kettenreaktion fortsetzen. Diese Auto-Umwandlung startet in 

oberflächennahen Bereichen und verläuft in die Keramik hinein. Dabei verringern sich bzw. 

verliert die Keramik die ehemals vorhandenen und auch gewünschten, für das eigentliche 

Einsatzgebiet essentiellen Materialeigenschaften. Hat die Umwandlungsschicht eine kritische 

Dicke erreicht, kann es zum katastrophalen Versagen kommen.  

Die Umwandlung bzw. die Alterung geschieht bei wenigen hundert Grad Celsius, weswegen sie 

als Niedertemperaturumwandlung (engl.: low-temperature degradation, LTD) bezeichnet wird 

Abbildung 2: SEM-Bilder von Querschnitten einer 48 h ausgelagerten (links) und einer 24 h ausgelagerten (rechts) 3Y-TZP Keramik. 
Linke Seite: Die Körner auf der gesamten sichtbaren Fläche wirken inhomogen und es lassen sich neben Rissen zwischen den Körnern 
lamellenartige Strukturen innerhalb der Körner erkennen. Ein Bereich, welcher besonders gut zu erkennen ist, ist grün umrandet. Rechte 
Seite: Die Umwandlungsschicht mit einer scharfen Grenze ist deutlich zu erkennen. Die Kornstruktur innerhalb der Schicht an der 
Keramikoberfläche (oberer Bildrand) wirkt inhomogen.  

1 µm 1 µm 
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[10, 11]. Aus Untersuchungsergebnissen bei erhöhter Temperatur wird häufig auf Vorgänge bei 

der eigentlichen realen Temperatur für gängige Anwendungszwecke geschlossen (vgl. [12, 13]). 

Studien von Langzeitauslagerungen bei der eigentlichen Temperatur entsprechend dem 

späteren Einsatzgebiet sind bisher nur wenig veröffentlicht [14]. 

Motivation, Zielsetzung & Vorgehensweise 

Die bisherige Forschung beruht hauptsächlich auf Auslagerungsexperimenten bei erhöhter 

Temperatur. Unklar ist bisher aber, ob die Umwandlung bei der eigentlichen 

Anwendungstemperatur, der Körpertemperatur, ebenfalls auftritt. Für die Eignung und den 

Einsatz als Implantat ist dieser Aspekt natürlich von größter Wichtigkeit, da die 

Phasenumwandlung wie erläutert erhebliche Auswirkungen auf die Langlebigkeit des Materials 

haben kann. Daher ist es erforderlich, die Kinetik der Phasenumwandlung in Bezug auf 

Ausbreitungsprozess, -geschwindigkeit und möglichen Grenzen zu untersuchen. Konkret soll 

untersucht werden, welche Rolle die Temperatur bei dem Alterungsprozess spielt. Es ist 

bekannt, dass sich die Anwesenheit von Wassermolekülen auf die Transformation auswirkt. 

Unklar ist aber, inwiefern und wo die Moleküle die Transformation beeinflussen, und ob eine 

Notwendigkeit einer andauernden Feuchtigkeitszufuhr besteht. In der Literatur wurden viele 

mögliche Mechanismen gezeigt, welche in dem Review-Artikel von Guo [15] zusammengestellt 

sind, allerdings wurde ein endgültiger Nachweis bisher nicht erbracht. Ebenso gibt es gibt 

Hinweise auf eine Phasenumwandlung bei hoher Temperatur selbst ohne Feuchtigkeitszufuhr 

[16].  

Der Umwandlungsprozess und das Fortschreiten soll in sämtliche Raumrichtungen 

dreidimensional in Abhängigkeit von der Zeit betrachtet werden. Dafür müssen 

Untersuchungsmethoden gewählt werden, mit denen die Umwandlungs“menge“ abgeschätzt 

werden kann. Da die Umwandlung, wie vorhergehend beschrieben, auch durch mechanische 

Bearbeitung beeinflusst oder ausgelöst wird, müssen zudem zerstörungsfreie 

Analysemethoden angewendet werden. Nur so kann ausgeschlossen werden, dass durch 

Präparation verursachte strukturelle Veränderungen das Ausmaß der Transformation unter den 

eigentlichen Auslagerungsbedingungen verfälschen. Auf Grund dieser Einschränkung werden 

für die quantitative Bestimmung der vorliegenden Phasen indirekte Untersuchungsmethoden 

wie die Röntgenbeugung sowie die Ramanspektroskopie gewählt. Allerdings haben diese 

Methoden eine noch unbekannte Analysentiefe und auch die Ausbeute als Funktion der Tiefe 

ist nicht bekannt. Dies führt häufig zu widersprüchlichen Ergebnissen, da bei konstanter Dicke 

der Umwandlungsschicht unterschiedlich große Anteile unmodifizierten Materials in größerer 

Tiefe mit in die Quantifizierungen einbezogen werden. Dies verändert das Verhältnis des 

transformierten Materials zum Ausgangsmaterial. Um die erhaltenen Daten hinsichtlich der 

effektiven Analysentiefe und dem damit einhergehenden Grad der Umwandlung in einem 
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bestimmten Bereich richtig interpretieren zu können, müssen zusätzlich direkte Methoden 

gewählt werden, die zu einem bildgebenden Verfahren führen.  

Für die artefaktfreie Präparation ist das Ionenstrahlschneiden (engl.: Focused Ion Beam, FIB) 

die schonendste Methode (Anhang 1, Abbildung 5). Dabei wird durch den Beschuss des 

Materials mit schweren Ionen ein Materialabtrag erzielt, sodass innere Bereiche einer Probe 

freigelegt werden. Die mittels FIB hergestellten 45°-Querschnitte an der Probenkante (siehe 

Anhang 1, Abbildung 1) werden mit Rasterelektronenmikroskopie (Anhang 1, Abbildung 5 und 

6) auf optische strukturelle Veränderungen und phasenanalytisch mithilfe der Rückstreu-

Elektronenbeugung (Anhang 1, Abbildung 8) sowie ramanspektroskopisch (Anhang 1, 

Abbildung 9) untersucht. Somit soll durch die Kombination von FIB-Schnitten und 

Rasterelektronenmikroskopie die Dicke der Umwandlungsschicht als Funktion von 

Auslagerungszeit und Temperatur ermittelt werden. Die Korrelation von Schichtdicken mit 

quantifizierten Phasenverhältnissen aus Röntgenbeugung und Ramanspektroskopie sollte eine 

korrekte Interpretation der zunächst scheinbar widersprüchlichen Resultate beider Methoden 

ermöglichen. Dies dient als Grundlage für die Dateninterpretation (vgl. Anhang 2) der Versuche, 

bei denen das gesinterte tetragonale ZrO2 bei unterschiedlichen Temperatur- und 

Atmosphärenbedingungen gelagert wurde.  

Um die Korrektheit zu überprüfen, sollen auch von den bei Körpertemperatur ausgelagerten 

Proben FIB-Querschnitte hergestellt und untersucht werden (Anhang 2, Abbildung 4; Anhang 3, 

Abbildung 5). Mit der ermittelten Wachstumsgeschwindigkeit sind grobe Abschätzungen für die 

Langlebigkeit des Materials möglich. Gleichzeitig kann mithilfe der 

Umwandlungsgeschwindigkeit und dem Zeitpunkt, bei dem kein weiterer 

Umwandlungsfortschritt bei den quantifizierten XRD-Daten erkennbar ist, die maximale 

Eindringtiefe in das Material mit dem genutzten Setup berechnet werden. Die damit 

einhergehende Detektoreffizienz der Röntgendiffraktometer kann auch für Berechnungen mit 

anderen Materialien herangezogen werden. 
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Material & Experimente 

Bei dem verwendeten Ausgangsmaterial handelt es sich um mit 3 Mol.-% Yttriumoxid-

stabilisierte, vorgesinterte Weißlinge (somit noch nicht vollständig zu ihrer Enddichte gebrannte 

Körper), die von der Firma VITA Zahnfabrik Rauter GmbH & Co. KG mit Sitz in Bad Säckingen, 

Deutschland, zur Verfügung gestellt wurden. Vor dem Sinterbrand wurden die Weißlinge in eine 

gleichmäßige Quaderform gebracht, um identische Probengeometrien und Planparallelität der 

Seitenflächen zu gewährleisten. Die Weißlinge wurden bei einer Sintertemperatur von 1530 °C 

mit einer Haltezeit von 2 Stunden gebrannt. Die Endabmessungen der gesinterten Proben 

betrugen 11 mm x 11 mm x 5 mm. Das Material erfuhr keinerlei zusätzliche mechanische 

Bearbeitung wie Schleifen oder Polieren, sondern verblieb nach dem Sintern ohne weitere 

Präparation („as sintered“ AS). Eine Hälfte der Keramikklötzchen wurde in einem Exsikkator mit 

einem mit destilliertem Wasser gefüllten Schälchen, die andere Hälfte in einem mit Silicagel als 

Trockenmittel bestückten Exsikkator aufbewahrt. Beide geschlossenen Systeme wurden bei 

37°C (Körpertemperatur) in einem Trockenschrank ausgelagert, sodass sich ein Wasserdampf-

Partialdruck im feuchten Milieu von ~ 7000 Pa, und unter trockener Atmosphäre von ~ 1 Pa 

einstellte.  

Ergänzend wurden einige Proben in zwei verschiedenen Autoklaven für 1 - 200 h bei einer 

Temperatur von 134°C unter gesättigter Wasserdampfatmosphäre bei ~ 316 kPa (3 bar) 

ausgelagert. Dies sind typische Parameter, die zur Sterilisation von medizinischem Besteck 

verwendet werden. Zugleich werden diese Parameter zu Forschungszwecken genutzt, um die 

zu untersuchende Transformation zu beschleunigen. Alle Proben, trocken / feucht bei 37°C und 

bei 134°C ausgelagert, wurden in regelmäßigen Abständen mittels Röntgenbeugung sowie 

Ramanspektroskopie untersucht.  

Für eine direkte Beobachtung des Ausmaßes der Umwandlung wurde das Material wie oben 

erläutert anhand eines mit FIB geschnittenen Querschnitts untersucht. Dies diente der besseren 

Korrelation der durch unterschiedliche Methoden generierten Daten. 

Analysentiefeberechnung für Röntgenbeugung und Ramanspektroskopie 

Da die Informationstiefenberechnung bei beiden verwendeten Methoden geräte- und setup-

abhängig ist, ist die genaue Kenntnis dieser Parameter für weitere Berechnungen unerlässlich.  

Röntgenbeugung (X-Ray Diffraction – XRD) 

Die Messungen erfolgten an zwei unterschiedlichen Geräten. Zum einen wurde ein Siemens 

D5005 Pulverdiffraktometer mit einer Cu-Strahlungsquelle (λ = 1,54 Å) verwendet. Die 

Messungen erfolgten bei 40 KV und 20 mA und es wurde eine Divergenzblende von 0,3 mm in 

den Strahlengang eingebracht. Gemessen wurde mit einem statischen Einfallswinkel des 

Röntgenstrahls von 10°, sodass nur der Detektor über den 2θ-Winkelbereich verfahren wurde. 

Die meisten Messungen wurden jedoch an einem D8 Discover Mikrodiffraktometer der BRUKER 
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AXS GmbH durchgeführt, das aufgrund 

eines 2-dimensionalen Detektors eine 

deutliche Messzeitverringerung und 

damit einen erhöhten Probendurchsatz 

ermöglichte. Die Strahlungsquelle war 

eine Co-Röhre (λ = 1,79 Å) und es 

wurde mit einer Spannung von 30 kV 

und einem Strom von 30 mA 

gemessen. Primärseitig im 

Strahlengang befand sich ein HOPG-

Graphitmonochromator gefolgt von 

einer 500 µm Monokapillaroptik mit 300 

µm Lochblende. Nach der Beugung auf 

der Probe folgte weiter im Strahlengang 

der 2-dimensionale Detektor 

VÅNTEC500, der einen Winkelbereich von 40 °2θ entlang Χ und Ψ bei einem Aufnahmefenster 

abdeckte. Vorhergehende Messungen erfolgten mit dem 2-dimensionalen Detektor HiStar, 

welcher Winkelbereiche von 30 °2θ entlang dieser Richtungen aufnehmen konnte. Da die 

unterschiedlichen Winkelbereiche der Detektoren für die Fragestellung keinen weiteren Einfluss 

haben, wird diesem Aspekt in der Arbeit keine weitere Relevanz beigemessen.  

Der Einfallswinkel der Strahlungsquelle lag statisch bei 10°, während das Detektorzentrum auf 

30 °2θ justiert wurde, wodurch ein Winkelbereich von 10 bis 50 °2θ pro Messfenster 

aufgenommen werden konnte. Basierend auf Gleichung 1 konnte unter Einbeziehung des 

Einfallswinkels sowie der Position des gemessenen Hauptreflexes der zu analysierenden Phase 

in °2θ die Analysentiefe in Bezug auf verwendetem Anodenmaterial und materialabhängigem 

Absorptionskoeffizienten berechnet werden (Abbildung 3). 

𝐼

𝐼0
= 𝑒

−µ𝑑(
1

𝑠𝑖𝑛𝜔
 + 

1

sin(2𝜃𝐵𝑟𝑎𝑔𝑔− 𝜔)
)

       Gleichung 1 

  

(d = effektive Weglänge des Röntgenstrahls, µ = materialspez. Absorptionskoeffizient, ω = 

Einfallswinkel des Röntgenstrahls, I = Intensität am Detektor, I0 = Ausgangsintensität, 2θBragg = 

Position des Hauptbeugungsreflexes einer Phase) 

Bei bekanntem I/I0 (hier vorgegriffen: 0.02), dem Einfallswinkel (10°) und verwendeter 

Wellenlänge (1.54 bzw. 1.79 Å) sowie dem materialspezifischen Massenschwächungs-

koeffizienten für in unserem Fall 3Y-TZP ergab sich als winkelabhängige Analysentiefe ~5,5 µm 

für CoKα sowie 7,1 µm für CuKα.  

Abbildung 3: Dargestellt ist die Absorption für Co- und Cu-
Strahlung für ZrO2 bei einem Einfallswinkel von 10°, berechnet 
nach der dargestellten Gleichung 1. Bei einer Absorption von 98 
%, somit einem I/I0 von 0,02 ergeben sich Eindringtiefen von ~5,5 
µm für CoKα sowie 7,1 µm für CuKα. 
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Ramanspektroskopie 

Die Analysentiefeberechnung bei der Ramanspektroskopie ist deutlich komplexer.  

Mithilfe der numerischen Apertur des Objektivs (N.A.) sowie der verwendeten Laserwellenlänge 

(λ) kann der Öffnungswinkel (°) sowie die theoretische laterale Auflösung (Durchmesser D) in 

der Fokusebene berechnet werden [17] (Tabelle 1). 

Objektiv N.A. Öffnungswinkel (°) Durchmesser D im Fokus [nm] 

   λ = 532 nm λ = 633 nm λ = 785 nm 

100x 0.9 128.3 721 858 1064 

50x 0.75 97.2 865 1029 1276 

50x ULWD 0.55 66.7 1180 1404 1741 

20x 0.4 47.1 1622 1930 2394 

Tabelle 1: gelistet werden die Parameter für die unterschiedlichen Objektive bei den zu 
Verfügung stehenden Laserwellenlängen. 

Schwieriger verhält es sich mit der damit einhergehenden Analysentiefe, da diese 

materialabhängig ist. Materialspezifische Parameter wie z.B. der Absorptionskoeffizient, die 

Kristallinität (und damit die Anzahl der Korngrenzen), der Refraktionsindex und die 

Oberflächenbeschaffenheit spielen hierbei eine maßgebliche Rolle und verursachen selbst bei 

isochemischem Material mit unterschiedlicher Mikrostruktur signifikante Unterschiede bezüglich 

der Eindringtiefe. Das hier verwendete Material TZP ist eine hochtransparente Keramik, welche 

durch die Polykristallinität weiß erscheint. Es können Eindringtiefen von mehreren 10er µm [18, 

19] gemessen werden. Ein kubischer Einkristall hingegen ist komplett durchsichtig und es 

können Analysetiefen im 100er µm-Bereich nachgewiesen werden. 
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Ergebnisse und Diskussion 

Mit Hilfe der Querschnitte der unterschiedlich lange und unter unterschiedlichen Bedingungen 

ausgelagerten Proben lässt sich eine lineare Ausbreitung über der Zeit der umgewandelten 

Schicht nach oder schon während der Transformation der ersten Kornlage ins Materialinnere 

nachweisen. Dabei lassen sich die homogen tetragonalen von den heterogen erscheinenden 

umgewandelten monoklinen Körnern sehr gut unterscheiden (vgl. Abbildung 8 rechts). Dass 

diese homogen erscheinenden Körner wirklich tetragonal sind, konnte mit EBSD bestätigt 

werden (siehe Anhang 1: Abbildung 8).  

 

Hydrothermal ausgelagerte Proben im Autoklav Systec 

 
Abbildung 4: Die Kurven aus der Literatur sowie eigene Daten zeigen den monoklinen Anteil im nach einer 
bestimmten Auslagerungszeit bei einer Temperatur zwischen 130 und 140°C in Wasserdampfatmosphäre, 
gemessen mit Kupferstrahlung für den besseren Vergleich. Erkennbar ist, dass sämtliche Proben in ein 
Analysemaximum laufen (außer den Daten von Kosmac, da die Versuche maximal 48 Stunden liefen). Es zeigt sich, 
dass einige Kurven das Maximum noch vor 40 Stunden Auslagerung erreichen, was mit den eigenen Daten 
vergleichbar ist und die gleiche Geschwindigkeit von etwa 0,2 µm/h aufweist.  

Die Fortschrittsgeschwindigkeit der umgewandelten Schicht für die hydrothermal bei 134°C 

feucht ausgelagerten Keramiken beläuft sich auf ungefähr 0,18 bis 0,2 µm/h. Dieser Wert lässt 
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sich, wenn auch indirekt anhand der quantifizierten Röntgenbeugungsdaten, in der Literatur 

wiederfinden.  

In Abbildung 4 sind Literaturdaten [20-28] von Ergebnissen zusammengestellt, die durch XRD-

Messungen anderer 3Y-TZP Keramiken mit Cu-Strahlung als Strahlungsquelle erstellt wurden. 

Zum Vergleich sind auch die polierten und regenerierten Proben aus der vorliegenden Arbeit, 

die mit CuKα-Strahlung gemessen wurden, dargestellt. Der Literaturvergleich verdeutlicht, dass 

in den meisten Fällen bereits nach 40 Stunden Auslagerungszeit der maximal transformierbare 

Anteil von etwa 73 % monokliner Phase erreicht wurde. Auf Grund der identischen 

Strahlungsquelle und bei allen Studien gleichen maximalen Analysentiefe von etwa 7 µm kann 

dies als Beleg für sehr ähnliche Umwandlungsgeschwindigkeiten in allen Vergleichsstudien 

angesehen werden.  

Autoklav SANOclav 

Bei den im Autoklav SANOclav ausgelagerten Proben zeigte sich eine deutlich langsamere 

Umwandlung der Proben (siehe Anhang 3, Abbildung 3). Die unterschiedlichen 

Umwandlungsgeschwindigkeiten bei den Autoklaven-Versuchen sind bisher ungeklärt. 

Sämtliche einstellbare Parameter waren gleich (Druck, Temperatur), sodass eigentlich die 

gleiche Umwandlungsgeschwindigkeit hätte resultieren müssen. Dies ist nicht auf 

Schwankungen der Autoklaven zurückzuführen, denn jeder einzelne Autoklav allein betrachtet 

liefert reproduzierbare Ergebnisse. Ein Grund für die Unterschiede könnte allerdings der 

Aggregatzustand des Wassers auf der Probenoberfläche sein. Bei den ausgelagerten 

Keramiken im Autoklav SANOclav wurde häufig kondensiertes Wasser in der Einlegeschale der 

Probe beobachtet, da das Wasser von dort nicht abfließen konnte. Es ist unklar, ob auch schon 

während des eigentlichen Auslagerungsvorgangs Wasser an der Keramik kondensierte. Im 

Autoclav Systec hingegen werden gerade beim Abkühlprozess mithilfe einer Vakuumpumpe 

Kondensationseffekte vermieden. Ob sich Wasser oder Wasserdampf unterschiedlich auf die 

Keramiken auswirken, konnte bisher nicht konkret dargestellt werden. Da die Daten vom 

Autoklav „Systec“ mit den Literaturdaten vergleichbar sind, wurden diese für weitere Vergleiche 

verwendet.  
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Maximal transformierbarer Anteil innerhalb der Schicht.  

Die quantifizierten Daten aus der 

Röntgenbeugung zeigen bei beiden Autoklaven 

jedoch das gleiche Maximum an monokliner 

Phase. Diese umwandelbare Menge scheint 

damit durch unterschiedliche äußere Faktoren 

unbeeinflusst und materialabhängig zu sein. Es 

kann gezeigt werden, dass die Menge von 73 

Vol.-% (berechnet nach [29]) an monoklinem 

ZrO2 bei diesem Material nicht überschritten wird. 

In Verbindung mit den rasterelektronen-

mikroskopischen Ergebnissen und anhand von 

EBSD-Daten Anhang 1, Abbildung 8; Anhang 3, 

Abbildung 6) zeigen sich ebenfalls stets 

verbleibende nichtumgewandelte Körner von ~ 

27 Vol.-% in der Struktur. Dies findet sich auch in 

der Literatur [28, 30] über Proben mit unserer 

Materialzusammensetzung. Interpretiert wird 

diese konstante Menge an umgewandelten und 

nichtumgewandelten Körnern als durch 

Entmischung der Keramik bei der Sinterung entstandene 2 Phasen tetragonaler Struktur; einer 

hoch yttriumdotierten nichttransformierbaren Phase t‘‘, welche einen Yttriumdotiergehalt nahe 

der Vollstabilisierung (FSZ) besitzt, sowie einer niedriger yttriumdotierten umwandelbaren 

Phase t‘, wobei der Yttriumdotiergehalt dem Gleichgewicht von tetragonaler und kubischer 

Struktur entspricht. Beide Phasen, t‘ wie auch t‘‘ zeigen kristallographisch eine tetragonale 

Struktur; kubische Anteile sind nicht zu erkennen. Bei der Sintertemperatur von 1530°C und der 

Materialzusammensetzung mit 3 Mol.-% Yttriumoxidzusatz resultiert dies in 73% t‘ und 27% t‘‘ 

(Abbildung 5). Dies kann anhand des Phasendiagramms von Scott [4] verdeutlicht werden. Die 

Umwandlungsschicht kann damit nur einen schichtdickenunabhängigen, maximal möglichen 

monoklinen Anteil von ~ 73 Vol.-% besitzen.  

Des Weiteren ist die Grenzfläche zwischen umgewandelter Schicht und unaffektiertem Material 

relativ scharf entlang von Korngrenzen gradientfrei abgrenzbar. Damit kann eine 

charakteristische Dicke der umgewandelten Schicht je nach Auslagerungszeit mit einem 

geringen Fehler von ± einer Korngröße bestimmt werden.  

Da sich der Verlauf der Umwandlung an den quantifizierten Daten aus XRD durch 

Absorptionsparameter in einer logarithmischen Funktion (des natürlichen Logarithmus ln) 

Abbildung 5: Mit Hilfe des Phasendiagramms von 
Scott [4] kann bei der Verwendung von 3Y-TZP die 
Aufspaltung in 75% der Y-ärmeren t1- und 25% der Y-
angereicherten t2-Phase gezeigt werden. 
Vorgehensweise nach Yamashita et al. [22]. 

3
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darstellt, kann ein kinetisches Modell der Umwandlungsschichtdicke als Funktion der 

Auslagerungszeit bei einer bestimmten Temperatur erstellt werden (Anhang 1, Abbildung 12). 

Die XRD-Daten zeigen nach einer gewissen Zeit (bei einer Auslagerung bei 134°C unter 

Wasserdampfatmosphäre nach 28 h) keine weitere Zunahme an monokliner Phase. Dies 

bedeutet nicht, dass die Transformation zu diesem Zeitpunkt stoppt, sondern dass die maximale 

Eindringtiefe für die Röntgenstrahlung bei dem verwendeten Gerätesetup erreicht wurde. Die 

Schicht wächst unterhalb des messbaren Bereichs weiter, sodass die gemessenen Werte aus 

der Röntgenbeugung gleich bleiben. Da die Geschwindigkeit der Umwandlung bekannt ist, und 

zwischen 0.18 und 0.2 µm/h liegt, kann durch den Zeitpunkt, ab dem es keine weitere 

Veränderung an monokliner Phase im Diffraktogramm gibt, damit die maximale Analysentiefe 

von ~ 5,5 µm für CoKα-Strahlung nach 28 h Auslagerung, sowie 7,1 µm für CuKα-Strahlung nach 

38 h, berechnet werden. Dies führt mithilfe des Absorptionsgesetzes (siehe Gl. 1, S. 14) zu 

einem gerätespezifischen I/I0-Verhältnis von in unserem Fall 0.02 bzw. ~98% Effizienz für beide 

Geräte. 

Unter der Annahme einer unvollständig umgewandelten Schicht ergibt sich für die 

Röntgenbeugung eine Analysentiefeinformation bestehend aus der Summe von umgewandelter 

Schicht (also einer Zusammensetzung von 73 Vol.-% monokliner sowie 27 Vol.-% tetragonaler 

Phase) sowie dem Beitrag des darunterliegenden, noch nicht umgewandelten Materials, 

welches für weitere Berechnungen mit 0% monoklin angesehen werden kann. Es ergibt sich 

eine „Ablesemöglichkeit“ der Schichtdicke mit dem quantifizierten Wert aus der 

Röntgenbeugung, der unabhängig von den vorhergehenden Auslagerungsbedingungen ist. Das 

heißt, dass ein bestimmter quantifizierter Wert – ganz gleich, wie die Bedingungen waren, um 

diesen Wert zu erreichen – immer eine charakteristische Schichtdicke widerspiegelt. Da das 

Schichtwachstum wie gezeigt linear verläuft, lässt sich anhand eines einzelnen per 

Röntgenbeugung quantifizierten Wertes für monoklines ZrO2 bei bekannter Auslagerungszeit 

eine Schichtwachstumsgeschwindigkeit für die angewendeten Auslagerungsbedingungen 

vorhersagen. Dies gilt allerdings nur ab einer Schichtdicke mit mehr als einer umgewandelten 

Kornlage und unter der Voraussetzung, dass keine zeitliche Verzögerung in der 

Nukleationsphase vorhanden, oder diese vernachlässigbar kurz ist. Abbildung 6 zeigt die über 

die Schichtwachstumsraten ermittelten Werte für die einzelnen Auslagerungsbedingungen der 

Schichtdicke und der damit gemessen XRD-Werte. Hier wurden nun ebenso die Daten der 

Ausgelagerten Proben bei 37°C hinzugezogen. Hier ist eine Inkubationszeit deutlich erkennbar, 

welche eine starke Streuung von einigen hundert Stunden (Siehe Anhang 2, Abbildung 1b; 

Anhang 3, Abbildung 4a) bis hin zu mehreren tausend Stunden (Anhang 2, Abbildung 3; Anhang 

3, Abbildung 4b) aufweist. Trotzdem ist die eigentliche Schichtwachstumsrate daraufhin bei den 

verschiedenen Proben reproduzierbar und vergleichbar (Anhang 2, Abbildung 3). Aus Abbildung 

6 geht hervor, dass bei einer umgewandelten Kornlage, welche dann entsprechend einer 
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Korngröße von 800 nm sowie einzelnen schon tieferliegenden umgewandelten Körnern von 

gemittelt 500 nm dick ist, immer etwa 30 Vol.-% an monoklinem ZrO2 gemessen werden. 

Unterhalb dieses Wertes erkennt man eine sehr große Streuung, was bei den bei 37°C 

ausgelagerten Proben natürlich auch durch eine zeitliche Verzögerung in der Startphase 

herrührt. Dies zeigt, dass die Bedeckungsmechanismen für die erste Kornlage noch nicht 

vollständig geklärt werden können.  

   

Abbildung 6: Quantifizierte Röntgendaten unterschiedlicher Auslagerungsreihen (siehe Legende) aufgetragen 
gegenüber der durch die Schichtdickenwachstumsrate ermittelten zugehörigen Schichtdicke. Bei einer vollständigen 
Umwandlung der ersten Kornlage entspricht dies einer Schichtdicke von ca. 800 nm mit Schwankung. Hier werden 
monokline Anteile von ungefähr 30 Vol.-% gemessen. Werte kleiner 30 Vol.-% zeigen eine starke Streuung auf, was 
durch eine unvollständige Umwandlung der ersten Kornlage herrührt. 
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Startphase der tm Umwandlung 

Mithilfe der möglichen Kurvenverläufe aus XRD-Messungen lassen sich die realen 

physikalischen Ausbreitungsbedingungen zuordnen. Sämtliche möglichen Vorgänge, welche 

sich ausschließlich auf der Probenoberfläche abspielen, verursachen keine oder 

vernachlässigbare Absorptionseffekte, sodass ein linearer Verlauf unverfälscht ein lineares 

Wachstum, ein exponentieller Verlauf ein exponentielles Wachstum erklären würde. Bei 

Messungen in die Tiefe wird die Zuordnung allerdings schwieriger, da hier Absorptionseffekte 

das eigentliche Wachstumsverhalten überdecken. Unklar ist zudem, ob zunächst die Oberfläche 

vollständig umwandelt bevor die Transformation ins Innere fortschreitet, oder ob sich die 

Umwandlung bereits während der Ausbreitung auf der Oberfläche zeitgleich ins Probeninnere 

ausbreitet. Dies kann anhand der hier vorliegenden Datenlage und auch mit der hier zur 

Verfügung stehenden Analytik nicht abschließend geklärt, aber diskutiert werden. Die 

Vermutung liegt nahe, dass dort, wo Wasser oder ein anderer umwandlungsinduzierender 

Faktor an der Oberfläche existiert, die Umwandlung auch zuerst startet. Somit kann man von 

Nukleationskeimen und umgewandelten Bereichen auf der Probenoberfläche ausgehen, ohne 

dass sofort die gesamte obere Kornlage umgewandelt wurde. Diese Bereiche können zu Beginn 

der Umwandlung so kleinräumig sein, dass sie unterhalb der Detektionsgrenze von XRD liegen. 

Dies würde sich in den Daten dementsprechend in einer zeitlichen Verzögerung, einer 

vermeintlichen Inkubationszeit, äußern. Bei einer weiteren Ausbreitung auf der Oberfläche 

sowie zeitgleich ins Materialinnere ließe sich dies durchaus in einer logarithmischen Funktion 

ausdrücken. Einige Datensätze, vor allem die bei 37°C ausgelagerten Proben, zeigen anfänglich 

eben genau keine messbaren Anzeichen einer Umwandlung. Erst nach einiger Zeit kann eine 

Zunahme der monoklinen Phase nachgewiesen werden und der Kurvenverlauf scheint einer ln-

Funktion zu folgen. Dies deutet darauf hin, dass entweder keine Umwandlung erfolgt, bis 

bestimmte Parameter (welche noch nicht konkret benannt werden können) eingetreten sind, 

und es somit zu einer zeitlichen Verzögerung vor Einsetzen der Umwandlung kommt; oder dass, 

wie eben genannt, die Menge an Nukleationskeimen noch unterhalb der Detektionsgrenze liegt.  

Die Kurve ließe sich ebenso gut mit einem anfänglichen linearen Verlauf anpassen. Dies würde 

ein lineares Kornwachstum auf der Probenoberfläche, und somit immer eine bestimmte 

Umwandlungsmenge pro Zeiteinheit, zulassen. Eine lineare Ausbreitung ließe sich physikalisch 

allerdings schwer erklären, da jedes umgewandelte Korn weitere umliegende Körner zur 

Umwandlung zwingen würde, und bei einer schon vorangeschrittenen Umwandlung statistisch 

die Oberfläche mit weniger nicht-umgewandelten Körnern bedeckt ist. Dies würde einem 

Zeitgesetz einer Absorptionsisotherme entsprechen, die einer e-Funktion angenähert werden 

kann, welche anfänglich wiederum nahezu linear ist. Dies kann durchaus in ein Tiefenwachstum 

übergehen, ohne dass der Übergang im Kurvenverlauf voneinander unterscheidbar oder 

erkennbar wäre. Eine schematische Darstellung der verschiedenen Möglichkeiten in der 

Initiationsphase ist in  Abbildung 7 dargestellt. 
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Abbildung 7: Dargestellt sind die quantifizierten Daten der Röntgenbeugung für autoklavierte Proben. Dargestellt sind 
hier die verschiedenen möglichen Funktionen für die Initiationsphase der Umwandlung, nämlich eine logarithmische 
Funktion mit Inkubationszeit, eine lineare sowie eine exponentielle Funktion (von links nach rechts). In den jeweiligen 
Fit-Kurven werden des Weiteren die Funktionen und die zugehörigen R2-Werte gezeigt. 

Quantifizierte Röntgendaten aus der Literatur zeigen aber in der Initiationsphase oft eine 

Potenzfunktion, welche in einen logarithmischen Kurvenverlauf übergeht (vgl. [20-22, 25]. Dies 

würde sich in der Realität mit einem exponentiellen Wachstum auf der Probenoberfläche mit 

darauffolgendem Tiefenwachstum erklären lassen. Donner [31] gibt an, dass eine „konstante 

oder progressive Keimbildung […] kombiniert mit konstantem Wachstum“ auf 

zweidimensionaler Ebene mithilfe der Gleichung nach Avrami wie folgt beschrieben werden 

kann: 

𝜃(𝑡) = 1 − 𝑒−𝐾𝑡3
        Gleichung 2 

  

Dabei gibt θ den Bedeckungsgrad in Abhängigkeit von der Zeit t an; K ist eine 

materialspezifische Konstante. 

Desweiteren wäre die Tiefe für die erste Kornlage, rein anhand der Umwandlungs-

geschwindigkeit berechnet, schon nach 3 Stunden Auslagerung bei 134°C erreicht. Bis zu 

diesem Zeitpunkt sind nur sehr geringe Mengen an monokliner Phase mit XRD messbar, sodass 

vor allem die allerersten Datenpunkte, welche < 5 Vol.-% an monokliner Struktur aufweisen, mit 

einem großen Messfehler, bedingt durch die Analysengrenze und Quantifizierungsfehler, 

verbunden sind.  
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Um genau abgrenzen zu können, ab welchem Zeitpunkt die erste Monolage umgewandelt 

wurde, muss die Oberfläche, auf die fokussiert wird, präzise definiert sein. Problematisch wird 

es hier bei rauen Oberflächen, denn dies kann bei der Betrachtung solch kleiner Maßstäbe wie 

einer Kornlage zu erheblichen Fehlern führen.  

 

Polierte und daraufhin regenerierte Proben 

Um zumindest den durch Rauigkeit verursachten Fehler zu minimieren, wurde ein Probensatz 

nach dem Sintervorgang manuell poliert. Um interne Spannungen, die dadurch entstanden sind, 

nach der Bearbeitung wieder zu lösen, wurden die Proben während eines 

Regenerationsbrandes bei einer Temperatur von 1000°C für 15 Minuten wieder in den 

tetragonalen Zustand zurückgeführt. Diese Proben wurden ebenfalls unterschiedlich lang bei 

134°C unter Wasserdampfatmosphäre ausgelagert und mit Röntgendiffraktion gemessen. Die 

Ergebnisse sind deckungsgleich mit den unbehandelten AS-Proben, sodass von der gleichen 

Kinetik ausgegangen werden kann (siehe Abbildung 8 links). Bei diesen Proben kann allerdings 

die Dicke der Umwandlungsschicht deutlich genauer gemessen werden, da keine störenden 

Oberflächenrauigkeiten die optische Vermessung erschweren (Abbildung 8 rechts).  

Vorhersagbare Lebensdauer des Materials 

Aus der bekannten Wachstumskinetik lassen sich erste grobe Vorhersagen über die 

Langlebigkeit des Materials treffen. Da es keine empirischen Formeln für die Berechnung der 

Lebensdauer gibt, kann die Griffith-Gleichung (vgl. [32]) für eine grobe Grenzwert-Abschätzung 

genutzt werden (vgl. Anhang 3, Abschnitt 4.4). Dazu kann z.B. angenommen werden, dass die 

Dicke der umgewandelten Schicht der kritischen Risslänge, senkrecht zur Oberfläche 

verlaufend, entspricht. Mithilfe der Griffith-Gleichung lässt sich dann die kritische Länge dieses 
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Abbildung 8: linke Seite: Monokline Zunahme nach unterschiedlicher Auslagerungszeit bei 134°C für polierte und 
daraufhin regenerierte Proben. Blau zeigt den Kurvenverlauf bei Co-Strahlung, Rot den Kurvenverlauf der Cu-
Strahlung. Die Unterschiede ergeben sich ausschließlich durch die unterschiedlichen Analysentiefen durch 
unterschiedliche Anoden. Rechte Seite: Auf der Rasterelektronischen Aufnahme beträgt die Schichtdicke nach einer 
Auslagerungszeit von 18 Stunden ~ 5 µm. Da der Querschnitt im 45°-Winkel an der Probenkante durchgeführt wurde, 
muss hier auf die wirkliche Schichtdicke umgerechnet werden. Die reale Schichtdicke beträgt 3,4 µm, somit lässt sich 
eine Geschwindigkeit von 0,18 µm/h berechnen.  
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Risses (entsprechend der Dicke der Umwandlungsschicht) berechnen, bis zu welcher das 

Material seine Ausgangsfestigkeit behalten sollte.  

(
𝐾1𝑐

𝜎𝑐∗ √𝜋
)2 =  𝑎𝑐          Gleichung 3 

  

Mit den bekannten Werten der Biegebruchfestigkeit σc ≈ 900 MPa und dem kritischen 

Spannungsintensitätsfaktor K1c ≈ 5.9 MPa√m ergibt sich eine kritische Risslänge von ac ~ 14 

µm, was auch zum Beispiel mit den Berechnungen von Borchers et al. [33] sehr gut 

übereinstimmt. Bei einer Geschwindigkeit von 0,2 µm/h wird diese Länge nach 70 Stunden im 

Autoklaven erreicht. Es zeigt sich aber bei unseren Proben erst nach noch längerer Auslagerung 

eine Tendenz zum katastrophalen Bruch. Die Griffith-Gleichung bezieht sich auf eine uniaxiale 

Zugbelastung mit 900 MPa Zugspannung, bei der die Keramik versagen müsste, sofern die 

Umwandlungsschicht dieser Fehlergröße gleichgesetzt werden kann. Eine so hohe Belastung 

ist aber selbst beim Kauvorgang unwahrscheinlich und ohne äußere angelegte Spannung nicht 

angezeigt. Eine längere Lebensdauer als die berechnete sollte natürlich auch für die Proben 

unter 37°C-Atmosphärentemperatur gelten, wobei das in der realen Anwendung als 

Dentalkeramik verwendete Material noch zusätzlich Spannungen durch Kauen und sonstige 

mechanische Bearbeitung erfährt, was die Lebenszeit wiederum verkürzen kann. Unbeachtet 

dieser Einschränkung ergibt sich nach Gleichung 3, dass bei einer Geschwindigkeit von nur 0,5 

µm/a die kritische Umwandlungsdicke erst nach 28 Jahren erreicht werden würde, sofern keine 

weiteren lebenszeitverkürzenden Belastungen auftreten (Anhang 3, Abschnitt 4.4).  

Allerdings sollte bei umgewandelten Proben beachtet werden, dass es innerhalb der 

Umwandlungsschicht zu Rissen kommt, welche parallel zur Probenoberfläche verlaufen. Diese 

wurden nicht nur in eigenen Studien beobachtet (vgl. Anhang 1, Abbildung 6b), sondern auch 

in weiteren Arbeiten veröffentlicht [26, 34, 35]. Je weiter die Umwandlung fortschreitet, können 

sich diese Risse miteinander verbinden, und es kommt zu einem „chipping“ [36, 37], also einem 

Abplatzen der oberen Schicht an den Rissen. Dies kann die eigentliche Lebensdauer zusätzlich 

verkürzen. 

 

Ramanspektroskopie 

Es zeigt sich somit, dass indirekte Verfahren zur Untersuchung des initialen Stadiums des 

Umwandlungsprozesses, wie die erläuterte mathematische Kurvenanpassung an 

experimentelle Röntgendiffraktometriedaten, keine eindeutigen Rückschlüsse über die 

physikalischen Vorgänge beim Einsetzen der t-m Transformation erlauben, da sie über keine 

ausreichende Ortsauflösung verfügen. Die Ramanspektroskopie dagegen ermöglicht deutlich 

höhere laterale Auflösungen, und ihre Anwendbarkeit auf die vorliegende Fragestellung wird im 

Folgenden diskutiert. 
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Bei Betrachtung einer Probe nach nur einer Stunde Auslagerung bei 134°C in Wasserdampf 

(Abbildung 9) zeigen sich schon anhand eines Ramanmappings monokline „Herde“ an der 

Kante und auf der ansonsten noch tetragonalen Oberfläche (Auf der Abbildung mit Fehlfarben 

dargestellt: rot = viel monoklin, grün bis blau, wenig bis kein monoklin). Diese monoklinen 

Bereiche sind heterogen verteilt und nur durch großflächige Oberflächenuntersuchungen 

erkennbar. Dies unterstützt somit die Annahme, dass die Umwandlung zuerst an bestimmten 

Bereichen startet, ohne dass sofort die gesamte Oberfläche mit monokliner Phase bedeckt ist. 

Diese Tatsache wurde ebenso in anderen Studien mithilfe der Rasterkraftmikroskopie [38, 39] 

sowie optischer Interferometrie [21, 39] festgestellt. In Bezug auf die Frage, ob zunächst 

lediglich die Probenoberfläche umwandelt oder auch zeitgleich das Materialinnere betroffen ist, 

können diese Methoden aber kaum weiterhelfen. Auch mit Ramanspektroskopie lassen sich die 

Signalinformationen von der Probenoberfläche und dem Inneren nicht mehr trennen, da die 

Informationstiefe des Lasers in ZrO2 mehrere 10er µm beträgt.  

 

Abbildung 9: Oben links: Raman-Mapping über die Kante einer PR-Probe nach 1 h Auslagerung bei 134 °C, 
dargestellt mit Fehlfarben von schwarz-blau (wenig monoklin) über grün zu rot (viel monoklin). Repräsentative 
Spektren zu den Farben sind unten links gezeigt. Es wird deutlich, dass an der Kante der Probe deutlich höhere 
monokline Anteile zu messen sind, wohingegen die tetragonale Phase an der Kante deutlich weniger vorhanden ist 
als auf der Probenoberfläche (oben rechts: Daten überhöht dargestellt). Der Grund dafür ist schematisch unten rechts 
dargestellt. Bei einer noch nicht tiefgehend umgewandelten Probe kann am Rand die senkrechte Schicht, welche 
zum Laser parallel verläuft, mitgemessen werden. Weiter auf der Mitte der Oberfläche wird umgewandeltes sowie 
noch darunter liegendes, unaffektiertes Material gemessen.  

Neben der ortsaufgelösten Kartierung der Umwandlungsbereiche ermöglicht die 

Ramanspektroskopie aber eine Schichtdickenabschätzung anhand von Messungen an der 

Probenkante. Die Abbildung 9 (unten rechts) zeigt schematisch den Doppelkegel des 
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Durchstrahlungsvolumens (vgl. [18] sowie Anhang 1, Abbildung 10). Die reale Analysentiefe 

beinhaltet ebenso wie bei der Röntgenbeugung eine tiefenabhängige Absorption. Die 

rechteckige Probe zeigt eine charakteristische Umwandlungsschichtdicke als Funktion der 

Auslagerungszeit. Bei Messungen auf der Probenoberseite über die Kante ins Materialinnere 

kann direkt an der Kante ein deutlicher Anteil an monokliner Phase nachgewiesen werden. Die 

Seitenflächen der Probe stellen dabei eine weitere senkrechtliegende Probenoberfläche dar, 

welche parallel zum Laserstrahl steht und somit in einem Großteil des Analysebereichs 

mitgemessen wird (Abbildung 9, oben rechts). Die Abbildung 9 zeigt eine Probe, welche 1 

Stunde in Wasserdampf bei 134°C ausgelagert wurde und ist repräsentativ für kurzzeitig 

ausgelagerte Proben.  

 

Abbildung 10: Oben links: Raman-Mapping über die Kante einer PR-Probe nach 408 h Auslagerung bei 134 °C, 
dargestellt mit Fehlfarben von grün (wenig monoklin) über orange zu rot (viel monoklin). Es zeigen sich auf der 
Probenoberfläche (der orange-rote Bereich) kaum Intensitätsschwankungen der monoklinen Struktur. Die geringen 
Schwankungen sind auf Oberflächenrauigkeiten zurückzuführen und sind im Bild oben rechts überhöht dargestellt. 
Repräsentative Spektren zu den Farben sind unten links dargestellt und zeigen kaum Unterschiede zwischen orange 
und rot. Es wird deutlich, dass hier an der Kante der Probe genauso viele monokline Anteile zu messen sind wie in 
der Mitte der Probe. Der Grund dafür ist schematisch unten rechts dargestellt: Bei einer tiefgehend umgewandelten 
Probe hat die Umwandlungsschicht an jeder Position die Analysentiefe für den Laser überschritten, sodass nur noch 
transformiertes Material messbar ist.  

Im Fall von lang ausgelagerten Proben (in diesem Fall 408 h), bei welchen die 

Umwandlungsschicht so weit in die Probe vorgedrungen ist, dass  die maximale Eindringtiefe 

von Röntgenstrahlung bei der Röntgendiffraktometrie längst erreicht ist, zeigt sich auch bei der 

Ramanspektroskopie ein relativ konstanter Anteil monokliner Phase (Abbildung 10 oben rechts). 

Schwankungen in der Intensität können Oberflächenrauigkeiten sein, allerdings können auch 
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die verbliebenen tetragonalen Körner zu diesen Intensitätsschwankungen führen, da in der 

gemessenen Analysentiefe bedingt durch den Sättigungswert von 73 Vol.-% monokliner Phase 

zwangsläufig variable Mengen der verschiedenen Phasen erfasst werden. Dies führt auf Grund 

der höheren Ortsauflösung und der damit einhergehenden schlechteren Beprobungsstatistik 

zwangsläufig zu einer Verringerung der Messpräzision. Trotz schlechterer Statistik kann mit 

gängigen Formeln zur Quantifizierung aus der Literatur [40], bei denen Flächenintegrale der 

Banden von unterschiedlichen Phasen miteinander verglichen werden, gezeigt werden, dass 

diese mit den Daten aus der Röntgenbeugung teilweise übereinstimmen. Der Kurvenverlauf ist 

durch Absorption wiederum einem Grenzwert zulaufend, welcher der maximalen Analysentiefe 

für die Ramanspektroskopie für dieses Material entspricht. Wie auch bei der Röntgenbeugung 

werden die Bereiche an der Oberfläche der Probe deutlich stärker detektiert. Proben, die in 

weite Tiefen umgewandelt sind und somit mit XRD 73 Vol.-% an monokliner Phase aufweisen, 

zeigen Werte von ca. 70 % für die Ramanspektroskopie (vgl. Ramanspektren Abbildung 10 

unten links). Da die Wachstumsrate der Schicht bekannt ist, kann man ebenso wie bei der 

Röntgenbeugung mithilfe der 

erreichten maximalen 

Umwandlung in die 

monokline Phase die 

maximale Analysentiefe 

ermitteln. Diese beläuft sich 

auf < 30 µm für die 

Laserwellenlänge von 532 

nm, was relativ gut mit den 

Berechnungen aus [18] 

übereinstimmt. Es zeigt sich 

deutlich, dass nach gleicher 

Auslagerungszeit bei den 

Proben gemessen mit der 

Ramanspektroskopie 

weniger monokline Anteile 

quantifiziert werden als bei der Röntgendiffraktion, was eindeutig von unterschiedlichen 

Analysentiefen herrührt. Bei der Ramanspektroskopie werden durch die höhere Analysentiefe 

mehr nichtumgewandelte Bereiche erfasst, was zu einer geringeren messbaren Menge an 

monoklinem ZrO2 führt. Bei den nur leicht umgewandelten Proben gibt es weiterhin die 

Problematik der richtigen Untergrundkorrektur (siehe die Arbeiten von Thaler und Dorn [41]), 

und das Problem, Banden geringer Intensität nicht richtig anpassen zu können. Bei der 

Ramanspektroskopie sind somit noch sehr viele Fragen offen, aber zugleich ist auch sehr viel 

Potenzial für weitere Forschung vorhanden.  

Abbildung 11: Dargestellt ist der berechnete monokline Anteil Xm in der 
Analysentiefe von XRD (rote Kästchen) und der Ramanspektroskopie (blaue 
Kreise) über der realen Schichtdicke. Beide Methoden zeigen einen 
Kurvenverlauf, welcher von Absorptionseffekten herrührt. 
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Fazit & Konsequenzen  

Die Phasenumwandlung in die monokline Struktur findet schon bei niedrigen Temperaturen 

statt. Der Nachweis wurde durch die Auslagerung bei einer Temperatur von 37°C (siehe Anhang 

3, Abbildung 4), welche der Körpertemperatur entspricht, und der darauffolgenden 

Phasenanalytik erbracht. Dies hat wesentliche Konsequenzen für die Nutzung dieses Materials, 

denn ZrO2 wird häufig im medizintechnischen Bereich, somit einem Niedrigtemperaturmilieu, 

angewendet.  

Die Anwesenheit von Wasser spielt eine Kernrolle bei der Phasenumwandlung: bei feucht 

ausgelagerten Proben beginnt die Transformation deutlich früher (vgl. Anhang 3, Abbildung 4a) 

als bei trocken ausgelagerten (vgl. Anhang 3, Abbildung 4b). Aber selbst die weitestgehend 

trocken ausgelagerten Proben sind nicht frei von Wasser, sondern haben einen geringen 

Dampfdruck von etwa 1 Pa, weswegen auch diese, wenn auch mit einer starken zeitlichen 

Verzögerung, umwandeln. Die eigentliche Umwandlungsgeschwindigkeit scheint dann aber für 

diese Temperatur von der weiteren Feuchtigkeitszufuhr unbeeinflusst (Anhang 2, Abbildung 3). 

Dies lässt vermuten, dass die Umwandlung durch Feuchtigkeit eingeleitet wird, aber im späteren 

Verlauf feuchtigkeitsunabhängig ist.  

Die Phasentransformation wird außerdem durch Wärmezufuhr mit der Anwesenheit von Wasser 

oder Wasserdampf, beispielsweise in einem Autoklaven, deutlich beschleunigt (vgl. Anhang 1, 

Abbildung 3; Anhang 3, Abbildung 3 und 7). Durch Sterilisation erfährt medizinisches Besteck 

ebenso diese Auslagerung in Wasserdampf. Dadurch wird die Umwandlung vorangetrieben und 

infolgedessen die Lebensdauer durch jeden Erhitzungszyklus weiter verkürzt.  

Das Material besteht nach vollständiger Umwandlung aus ~ 73 Vol.-% umgewandelter 

monokliner Struktur und etwa 27 Vol.-% tetragonalem ZrO2, was mit phasenanalytischen wie 

auch optischen Methoden nachgewiesen werden konnte (Anhang 1, Abbildung 3 und 7; Anhang 

3, Abbildung 3,6 und 7). Diese Werte sind lediglich für das in dieser Arbeit verwendete Material 

gültig. Dies resultiert aus einer Fraktionierung der tetragonalen Phase in einen 

transformierbaren und einen nicht umwandelbaren Anteil.  

Das Fortschreiten der Transformationsfront verläuft, nachdem sich die erste Kornlage 

umgewandelt hat, linear zur Zeit ohne sichtbare Verlangsamung oder Stillstand sogar nach 

langen Auslagerungszeiten (vgl. Anhang 1, Abbildung 7; Diplomarbeit von Katja Eder [42]). Die 

gradientfreie Umwandlungsschicht erlaubt außerdem eine bessere Bestimmung der 

Analysentiefe bei der Röntgenbeugung, und ermöglicht sogar eine grobe Abschätzung der 

Messvolumina bei der Ramanspektroskopie (siehe Abbildung 11).  

Die Kinetik der Phasenumwandlung von tetragonalem zu monoklinem ZrO2 kann anhand der 

Röntgendaten in 3 Abschnitte gegliedert werden: Eine Start- oder Initiationsphase, ein 

Schichtwachstum ins Materialinnere, und der Bereich, in dem keine weitere Veränderung mehr 
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stattfindet. Die Start- oder Initiationsphase verläuft entweder exponentiell, linear oder 

logarithmisch mit einer Inkubationszeit. Diese Kurvenverläufe lassen sich realen 

Ausbreitungsverläufen, ob 2-dimensional auf der Oberfläche oder 3-dimensional auch ins 

Materialinnere, zuordnen. Die exakte Bestimmung der Startphase benötigt allerdings eine 

genauere Betrachtung der Anfangssequenz beispielsweise mit in situ-Messungen in einer 

beheizbaren Feuchtekammer im Röntgendiffraktometer, da die Anfangsphase bei höheren 

Temperaturen recht schnell verläuft. Die Initiationsphase kann der rein oberflächlichen 

Umwandlung zugeordnet werden. Hier kann die Transformation durch mechanische 

Bearbeitung, aber vor allem durch Feuchtigkeitszufuhr auf der Oberfläche induziert werden. Die 

darauffolgende dreidimensionale Ausbreitungsphase ins Materialinnere kann auch mit der 

Initiationsphase zeitlich überlappen. Es ist somit durchaus möglich, dass unterschiedliche 

Umwandlungs“stadien“ an verschiedenen Probenpositionen gemessen werden können. Da die 

Phasentransformation linear fortschreitet, kann eine autokatalytisch weiterlaufende 

Umwandlung nicht ausgeschlossen werden. Dabei spielen nicht mehr zwingend 

Wassermoleküle, welche ins Materialinnere erst vordringen müssten, eine Rolle, sondern 

bewirken durch die Volumenvergrößerung hervorgerufene intrinsische Spannungen das 

Fortschreiten der Umwandlung. Da sich die Umwandlungsschicht ins Innere ausbreitet, führen 

Tiefeneffekte und damit die Absorption dazu, dass sich der eigentlich zeitlich lineare Verlauf bei 

Messungen an der Oberfläche in einer zu messenden ln-Funktion ausdrückt. Dieser zweite 

Abschnitt, in dem sich die Umwandlungsschicht hauptsächlich in die Tiefe bewegt, stellt für die 

Modellerstellung den wichtigsten Teil dar. Der dritte Abschnitt wird alleine durch die 

Messmethode verursacht und ist bedingt durch die maximale Analysentiefe bei XRD (eine 

solche Grenze ist ebenso für die Ramanspektroskopie gültig). Hinsichtlich der eigentlichen 

Kinetik existiert dieser Abschnitt nicht; die lineare Schichtausbreitung existiert weiterhin. Die 

letzte Phase zeigt die maximal umwandelbare Menge innerhalb der Schicht in die monokline 

Phase an. Dies zeigt sich ab einem Zeitpunkt, bei dem keine weitere Zunahme mit Hilfe von 

XRD gemessen werden kann. Da bei der Röntgenbeugung ab diesem Zeitpunkt die 

Umwandlungsschicht weiter in die Tiefe vorgedrungen ist als die maximale Analysentiefe 

beträgt, wird bei Folgemessungen keine Mehrinformation geliefert. Durch den Zeitpunkt der 

maximalen Umwandlungsmenge lässt sich bei der Annahme eines rein linearen 

Umwandlungsverlaufs die Geschwindigkeit schlussfolgern, sofern die maximale Eindringtiefe 

für das benutzte Setup bekannt ist. Im Umkehrschluss konnte aus diesem Befund als 

„Nebeneffekt“ die Effizienz der beiden Röntgendiffraktometer geprüft werden, da mithilfe der 

FIB-Schnitte die XRD-Daten interpretiert, und die damit einhergehenden maximal messbaren 

Analysentiefen für das zu messende Material und für das jeweils angewendete Setup berechnet 

werden konnten. Die Effizienz selbst ist dabei gerätespezifisch und gilt auch für andere 

gemessene Materialien. Die Startphase spielt bei der Eindringtiefe nur eine untergeordnete 
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Rolle, da sie keine Information für das Tiefenfortschreiten, sondern nur über das Verhalten an 

der Oberfläche gibt.  

Mithilfe publizierter Modelle (Anhang 1, Abbildung 12) und der im Rahmen der vorliegenden 

Arbeit gewonnenen Daten über die Umwandlungskinetik können Lebensdauern von mehreren 

Jahrzehnten für das verwendete Material unter den getesteten Bedingungen vorhergesagt 

werden (Anhang 3, Abschnitt 4.4). Trotz allem beruhen diese Berechnungen auf der Basis einer 

in Zugbelastung stehenden Probe. Was die wirkliche mechanische Belastung je nach 

Einsatzgebiet betrifft und inwiefern sich diese auf die Wachstumsgeschwindigkeit der 

Umwandlungsschicht auswirkt, kann hier noch nicht abschließend geklärt werden und erfordert 

weitere Untersuchungen.  

Es gelang somit, ein kinetisches Modell zu erstellen [1], welches auch auf andere Temperaturen 

wie die Körpertemperatur [3] und gegebenenfalls anderen Atmosphären übertragen werden 

kann und unter der Annahme, die Umwandlungsschicht verhalte sich ähnlich einem Riss 

senkrecht zur Oberfläche, konnte die potentielle Lebensdauer der Keramik grob abgeschätzt 

werden [2, 3].  
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