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(57) Hauptanspruch: Verfahren zur Herstellung eines licht-
durchlassigen Metalloxidsinterkdrpers durch Unterziehen
eines Sinterkorpers, der aus Metalloxid besteht, einer hei-
Ren isostatischen Press- (HIP) Behandlung bei einer HIP-
Warmebehandlungstemperatur T, die in einem Bereich von
1000 bis 2000°C eingestellt ist, zur Bildung eines lichtdurch-
lassigen Sinterkorpers, wobei der Sinterkdrper unter Ver-
wendung eines partikelférmigen Oxids von zumindest
einem Metallelement, das ausgewahlt ist aus der Gruppe
bestehend aus Y, Sc, Lanthaniden, Ti, Zr, Ga, Si, Ge, Pb,
und Bi, hergestellt wird, dadurch gekennzeichnet, dass die
HIP-Behandlung den Schritt des Erwarmens bei einer
Anstiegsrate Uber einem Temperaturbereich S von Raum-
temperatur bis zur HIP-Warmebehandlungstemperatur T
enthalt, wobei der Temperaturbereich S in mehrere Stufen
unterteilt ist, die Anstiegsrate in jeder Teilstufe kontrolliert
wird und die Anstiegsrate zumindest in der Endstufe ein-
schlie3lich der HIP-Warmebehandlungstemperatur T 10°C/
h bis 60°C/h ist.
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Beschreibung
TECHNISCHES GEBIET

[0001] Diese Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Metalloxidsinterkdrpers, insbesondere
eines lichtdurchlassigen Metalloxidsinterkdrpers, der im sichtbaren und/oder Infrarotbereich lichtdurchlassig
ist. Insbesondere betrifft sie ein Verfahren zur Herstellung eines Metalloxidsinterkorpers, der in optischen
Anwendungen als Festkorper-Lasermedien, EB-Szintillatormaterialien, Materialien fir magneto-optische Vor-
richtungen, Leuchtréhren, Fenstermaterialien mit optischem Brechungsindex, optische Blenden, optische
Aufzeichnungsmedien und lichtdurchlassige kugelsichere Materialien verwendet wird.

STAND DER TECHNIK

[0002] Obwohl es zahireiche Metalloxidsinterkdrper gibt, ist von einigen bekannt, dass sie starker verdichtet
sind, da sie lichtdurchlassiger sind. Insbesondere wird bestatigt, dass jene Sinterkdrper, die im Sinterkorper-
herstellungsprozess einem heilen isostatischen Press- (HIP) Schritt unterzogen wurden, eine herausra-
gende Lichtdurchlassigkeit entwickeln. Da lichtdurchlassige Metalloxidsinterkérper seit kurzem in zahlreichen
optischen Anwendungen verwendet werden, werden weitgehend aktive Bemihungen hinsichtlich ihrer Ent-
wicklung unternommen.

[0003] Zum Beispiel offenbart JP S62 - 105 955 A (Patentdokument 1) ein Verfahren, umfassend die Schritte
des Brennens eines Keramikpresskorpers (PLZT), der vorwiegend aus Blei, Lanthan, Zirkonium und Titanoxi-
den besteht, in Vakuum auf eine Dichte, die zumindest 97% der theoretischen Dichte ist, Einbettens des Sin-
terkorpers in einem warmebestandigen Behalter, der eng mit einem Pulver aus zumindest einer Art gepackt
ist, die ausgewahlt ist aus Schmelzkorund, fusioniertem Zirkoniumoxid und fusioniertem Magnesiumoxid,
wobei das Pulver eine PartikelgroRe von 50 bis 3000 um hat, und Durchfiihrens einer HIP-Behandlung.
Durch dieses Verfahren werden angeblich Keramiken mit sehr hoher Transparenz und Dichtigkeit fiir optische
Vorrichtungen bestandig massegefertigt.

[0004] Ebenso offenbart JP S62 - 91 467 A (Patentdokument 2) ein Verfahren zur Herstellung eines licht-
durchlassigen Zirkoniumoxidsinterkdrpers, umfassend die Schritte des Brennens eines Formkorpers, der aus
zumindest 2 Mol% Y,03, 3 bis 20 Mol% TiO, und ZrO, besteht, in einer sauerstoffhaltigen Atmosphare, einer
HIP-Behandlung und einer oxidativen Behandlung. Durch dieses Verfahren werden angeblich lichtdurchlas-
sige Zirkoniumoxidsinterkdrper mit verbesserter Lichtdurchlassigkeit und hohem Brechungsindex hergestellt.

[0005] Ferner offenbart JP HO3 - 275 560 A (Patentdokument 3) ein Verfahren zur Herstellung eines licht-
durchlassigen Yttrium-Aluminium-Granat-Sinterkdrpers mit einem linearen Durchlassigkeitsgrad von zumin-
dest 75% Infrarotlicht mit einer Wellenlange von 3 bis 4 pm bei einer Dicke von 3 mm, umfassend die Schritte
eines Verdichtens von Pulver, Sinterns auf eine hohe Dichte und einer HIP-Behandlung bei 1500 bis 1800°C
und 500 kg/cm? oder hdher; und JP HO3 - 275 561 A (Patentdokument 4) offenbart ein Verfahren zur Herstel-
lung eines lichtdurchlassigen YAG-Sinterkdrpers, umfassend die Schritte eines HeilRpressens eines YAG-Pul-
vers mit einer Reinheit von zumindest 99,6% und einer spezifischen Oberflache (BET-Wert) von zumindest 4
mZ2/g bei einer Temperatur von 1300 bis 1700°C und einem Druck von 100 bis 500 kg/cm2 in Vakuum zum
Verdichten auf eine theoretische Dichte von zumindest 95%, dann einer HIP-Behandlung bei einer Tempera-
tur von 1400 bis 1800°C und einem Druck von zumindest 500 kg/cmZ2. Durch diese Verfahren werden angeb-
lich YAG-Sinterkorper mit verbesserter Lichtdurchlassigkeit und hoher Dichte hergestellt.

[0006] Ferner offenbart JP 2 638 669 B2 (Patentdokument 5) ein Verfahren zur Herstellung eines Keramik-
kérpers, umfassend die Schritte eines Bildens eines Griinlings angemessener Form und Zusammensetzung,
Vorsintern des Presskérpers bei einem Temperaturbereich von 1350 bis 1650°C, einer HIP-Behandlung bei
einer Temperatur von 1350 bis 1700°C und eines erneuten Sinterns bei einer Temperatur Uber 1650°C.
Durch dieses Verfahren werden angeblich hoch transparente polykristalline Keramikkérper hergestellit.

[0007] Auferdem offenbart JP HO6 - 211 573 A (Patentdokument 6) ein Verfahren zur Herstellung eines
transparenten Y,0Os-Sinterkdrpers, umfassend die Schritte eines Sinterns eines Y,03-Pulvers mit einer Rein-
heit von zumindest 99,8% und einer primaren Partikeldurchschnittsgrée von 0,01 bis 1 um, auf eine theore-
tische Dichte von zumindest 94%, dann eines Unterziehens des Sinterkorpers einer HIP-Behandlung bei
einem Temperaturbereich von 1600 bis 2200°C und einem Gasdruck von zumindest 100 kg/cm2. Durch die-
ses Verfahren werden angeblich reine Y,O3-Sinterkorper des Systems hergestellt, die kein radioaktives
ThO, als Sinterhilfe enthalten oder kein LiF und BeO enthalten.
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[0008] Aulierdem offenbart JP 4 237 707 B2 (Patentdokument 7) einen Seltenerdgranat-Sinterkdrper, der
durch HIP und Tempern in einer mit Druck beaufschlagten Sauerstoffatmosphéare erhalten wird, mit einer
durchschnittlichen Kristallitgrée von 0,9 bis 9 um, einem Lichtverlustfaktor von bis zu 0,002 cm-! bei einer
Messwellenlange von 1,06 pm, und einer Wellenfrontabweichung bis zu 0,05 Acm-1 bei der Messwellenlédnge
633 nm. Angeblich wird ein Granatsinterkdrper erhalten, der ungefarbt ist, mit verringertem Lichtverlust und
einer verhinderten Porenbildung und der einen Lichtverlustfaktor von bis zu 0,002 cm-* bei einer Messwellen-
l&nge von 1,06 um hat.

[0009] Ferner offenbart JP 2008 - 001 556 A (Patentdokument 8) ein Verfahren zum Herstellen eines licht-
durchlassigen Seltenerdgalliumgranat-Sinterkdrpers, umfassend die Schritte eines Verdichtens eines Selten-
erdoxidpulvers hoher Reinheit mit einer Reinheit von zumindest 99,9%, der 5 Gewichts-ppm - weniger als
1000 Gewichts-ppm, berechnet als Metall, zumindest eines Elements enthalt, das ausgewahlt ist aus der
Gruppe bestehend aus Ge, Sn, Sr und Ba als Sinterhilfe, mit einem Bindemittel zu einem Presskérper mit
einer Dichte von zumindest 58% der theoretischen Dichte, Warmebehandelns des Presskérpers zum Aus-
brennen des Bindemittels, Brennens des Presskorpers in einer Atmosphéare von Wasserstoffgas, Argongas
oder einem Gemisch davon oder in Vakuum bei 1400 bis 1650°C uber zumindest 0,5 Stunde und danach
Durchfiihrens einer HIP-Behandlung bei einer Temperatur von 1000 bis 1650°C und einem Druck von 49 bis
196 MPa. Angeblich erleichtert dieses Verfahren die Verdichtung und verbessert die Lichtdurchlassigkeit.

[0010] Ferner offenbart JP 2008 - 143 726 A (Patentdokument 9) ein Verfahren zur Herstellung einer poly-
kristallinen transparenten Y,O3 Keramik fiir eine Elektronenstrahlfluoreszenz in der Form eines polykristalli-
nen Sinterkdrpers, der vorwiegend aus Y,03 besteht, wobei der polykristalline Sinterkorper eine Porositat bis
zu 0,1% und eine durchschnittliche Kristallkorngrée von 5 bis 300 um aufweist und ein Lanthanidelement
enthalt, wobei das Verfahren die Schritte eines vorlaufigen Brennens eines Presskorpers, der ein Y,03-Pul-
ver und ein Lanthanidoxidpulver enthalt, in einer Sauerstoffatmosphare bei 1500 bis 1800°C zur Bildung
eines primaren gebrannten Korpers und sekundar eines Brennens des primar gebrannten Korpers bei einer
Temperatur von 1600 bis 1800°C und einem Druck von 49 bis 198 MPa umfasst. Angeblich wird eine poly-
kristalline transparente Y,0s-Keramik fiir eine Elektronenstrahlfluoreszenz mit einer Produktivitat in groBem
MalRstab hergestellt, die eine hohe Konzentration eines fluoreszierenden Elements (Lanthanidelements) ent-
halt und wobei das fluoreszierende Element gleichférmig im Gesamtbereich der polykristallinen transparen-
ten Y,0O3-Keramik dispergiert ist.

[0011] Vor kurzem offenbarte JP 2010 - 241 678 A (Patentdokument 10) ein Verfahren zur Herstellung eines
optischen Keramikmaterials der Formel: A;.,B,D,E7, wobei -1,15<x<+1,1,0<y<3,0=<z<1,6, 3x+4y+5z
= 8, wobei A zumindest ein dreiwertiges Kation ist, ausgewahlt aus Seltenerdionen, B zumindest ein vierwer-
tiges Kation ist, D zumindest ein flinfwertiges Kation ist und E zumindest ein zweiwertiges Anion ist, wobei
das Verfahren die Schritte eines Bildens eines Presskorpers aus einem Pulvergemisch aus Ausgangsmate-
rialien umfasst, die zumindest eine Sinterhilfe enthalten, die ausgewabhlt ist aus der Gruppe bestehend aus
SiO,, TiO,, ZrO,, HfO,, Al,O3 und Fluoriden, Vorsinterns des Presskorpers bei einer Temperatur von vor-
zugsweise 500 bis 900°C und Sinterns des vorgesinterten Presskorpers bei einer Temperatur von 1400 bis
1900°C und Komprimierens des gesinterten Presskorpers in Vakuum, vorzugsweise bei einer Temperatur
von 1400 bis 2000°C und vorzugsweise einem Druck von 10 bis 198 MPa (HIP-Behandlung). Angeblich wird
ein optisches Keramikmaterial mit optischen Eigenschaften erzeugt, die einem Einzelkristall aquivalent sind.

[0012] Wie oben beschrieben, wurden kiirzlich aktive Bemihungen zur Entwicklung von Oxidsinterkdrpern
mit Lichtdurchlassigkeit unternommen, insbesondere zur Entwicklung von Oxidsinterkdrpern durch einen
HIP-Behandlungsschritt. Insbesondere werden zahlreiche Studien zur Verbesserung der Lichtdurchlassigkeit
von Sinterkérpern durchgefiihrt. Des Weiteren ist aus Patentdokument 11 ein Verfahren zur Herstellung eines
lichtdurchlassigen Aluminium-Magnesiumoxidnitrids (Mg-Al-O-N) bekannt. Patentdokument 12 offenbart ein
Verfahren zur Herstellung eines Magnesia-Alumina-Spinells. Patentdokument 13 beschreibt ein Verfahren
zur Herstellung von optischen Elementen aus einer Optokeramik mit einem Formgebungsschritt, der die Her-
stellung eines Griinkorpers beinhaltet. Das Verfahren umfasst einen Formgebungsschritt und den Einsatz
mindestens einer endkonturnahen Form, wobei moderate Driicke zwischen etwa 0,1 MPa und 50 MPa ent-
weder wahrend des Einbringens der keramischen Pulvermasse in die Form auf diese Pulvermasse oder auf
die in der Form angeordnete keramische Pulvermasse ausgelbt werden. Neben dem Formgebungschritt ent-
héalt das in Patentdokument 13 beschriebene Verfahren auch einen Sinterschritt und einen HIP-Schritt. Die
keramische Pulvermasse kann eine Metalloxid-basierte Pulvermasse sein und beispielsweise ZrO, oder
Y,03 beinhalten.
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KURZDARSTELLUNG DER ERFINDUNG
TECHNISCHES PROBLEM

[0013] Eine Aufgabe der Erfindung, die unter den obengenannten Umstadnden gemacht wurde, ist die Bereit-
stellung eines Verfahrens zur Herstellung eines lichtdurchlassigen Metalloxidsinterkdrpers, wobei das Verfah-
ren imstande ist, eine Lichtdurchlassigkeit zu verbessern, sowie eines lichtdurchldssigen Metalloxidsinterkor-
pers.

LOSUNG DES PROBLEMS

[0014] Es sind viele Beispiele fir die Entwicklung von lichtdurchlassigen Oxidsinterkérpern bekannt, die
einen HIP-Schritt enthalten. Eine prazise Studie der Bedingungen dieser HIP-Schritte zeigt, dass nur Atmo-
spharengas, Temperatur, Druck und Haltezeit in den meisten Beispielen vorgeschrieben sind, wahrend die
Temperaturanstiegsrate des HIP-Schritts in wenigen Beispielen vorgeschrieben ist. Obwohl sich einige Bei-
spiele auf die Anstiegsrate des HIP-Schritts beziehen, ist die Anstiegsrate bei allen von ihnen sehr hoch. Es
finden sich keine Beispiele, die versuchen, die Anstiegsrate zu verlangsamen. Zum Beispiel beschreibt die
Patentschrift JP 2 638 669 B2 (Patentdokument 5) einen HIP-Schritt, der eine Erwarmung bei einer Anstiegs-
rate von etwa 10 bis 50°C pro Minute enthalt (d.h., 600 bis 3000°C/h) und ein Halten bei einer Temperatur
von 1350 bis 1700°C in Argongas unter einem Druck von 5.000 bis 25.000 psi tber 1/2 bis 2 Stunden.
Ebenso beschreibt die Patentschrift JP HO6 - 211 573 A (Patentdokument 6) einen HIP-Behandlungsschritt,
der eine Erwarmung bei einer Rate von 200°C/h auf eine gewahlte Temperatur von 1800 bis 2050°C, ein Hal-
ten bei der Temperatur unter einem Druck von 150 bis 2000 kg/cm?2 (iber 2 bis 3 Stunden und ein Kihlen bei
einer Rate von 200°C/h enthalt. Ferner beschreibt die Patentschrift JP 4237707 (Patentdokument 7) einen
HIP-Schritt zum Halten in einer Ar-Atmosphare bei 1350 bis 1850°C und 10 bis 250 MPa Uber 1 bis 100 Stun-
den und bezieht sich auf eine beispielhafte Anstiegsrate von 500°C/h. Ferner beschreibt JP 2008 - 001 556 A
(Patentdokument 8) in Beispielen HIP-Behandlungsbedingungen, die ein Druckmedium Ar, einen gleichzeiti-
gen Temperatur/Druckerhéhungsmodus, eine Anstiegsrate 800°C/h, eine Behandlungstemperatur von 1000
bis 1650°C, einen Druck von 49 bis 196 MPa und eine Behandlungsdauer von 3 Stunden enthalten.

[0015] Durch Untersuchung des typischen Prozesses zur Herstellung eines lichtdurchlassigen Oxidsinterkor-
pers haben die Erfinder Gberraschenderweise festgestellt, dass durch Einstellen der Temperaturanstiegsrate
des HIP-Schritts, so dass dieser in einen niederen (langsamen) Bereich, der in den Patentdokumenten nicht
beschrieben ist, im Speziellen zum ersten Mal unter 60°C/h fallt, die Lichtdurchlassigkeit im Vergleich mit
dem Oxidsinterkorper, welcher dem herkdmmlichen HIP-Schritt mit hoher Anstiegsrate ausgesetzt wird, dras-
tisch verbessert wird (die herkdmmliche HIP-Behandlung beinhaltet eine sehr hohe Anstiegsrate von 200 bis
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800°C/h, wie oben besprochen). Anhand anhaltender umfassender Untersuchungen, die auf dieser Erkennt-
nis beruhen, haben die Erfinder die Erfindung vollendet.

[0016] Die Erfindung stellt ein Verfahren zur Herstellung eines lichtdurchlassigen Metalloxidsinterkdrpers mit
den Merkmalen des unabhangigen Anspruchs 1 bereit. Bevorzugte Ausfihrungsvarianten werden in den
abhangigen Anspriichen definiert.

[0017] In dem erfindungsgemaRen Verfahren zur Herstellung eines lichtdurchldssigen Metalloxidsinterkor-
pers wird ein Sinterkorper, der aus Metalloxid besteht, einer heillen isostatischen Press- (HIP) Behandlung
bei einer HIP-Warmebehandlungstemperatur T, die in einem Bereich von 1000 bis 2000°C eingestellt ist, zur
Bildung eines lichtdurchlassigen Sinterkdrpers unterzogen. Der Sinterkérper wird unter Verwendung eines
partikelférmigen Oxids von zumindest einem Metallelement, das ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend
aus Y, Sc, Lanthaniden, Ti, Zr, Ga, Si, Ge, Pb, und Bi, hergestellt. Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet,
dass

die HIP-Behandlung den Schritt des Erwarmens bei einer Anstiegsrate tGber einem Temperaturbereich S von
Raumtemperatur bis zur HIP-Warmebehandlungstemperatur T enthalt, wobei der Temperaturbereich S in
mehrere Stufen unterteilt ist, die Anstiegsrate in jeder Teilstufe kontrolliert wird und die Anstiegsrate zumin-
dest in der Endstufe einschliellich der HIP-Warmebehandlungstemperatur T 10°C/h bis 60°C/h ist.

[0018] In einer bevorzugten Variante des Verfahrens ist der Temperaturbereich des Erwarmungsschritts
gleichmafig in 2 bis 20 Stufen unterteilt.

[0019] Die Endstufe im Erwarmungsschritt der HIP-Behandlung wird bevorzugt bei einer Anstiegsrate von
10°C/h bis 60°C/h durchgefiihrt und die Ubrigen Stufen werden bevorzugt bei einer Anstiegsrate von
200°C/h bis 800°C/h durchgefihrt.

[0020] Es ist ferner bevorzugt, dass alle Stufen im Erwdrmungsschritt der HIP-Behandlung bei einer
Anstiegsrate von 10°C/h bis 60°C/h durchgeflihrt werden.

[0021] In einer Ausfihrungsform ist der Sinterkérper ein Sesquioxidsinterkdrper vom M>O3-Typ, wobei M ein
oder mehrere Seltenerdelement(e) ist, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Y, Sc, und Lanthanidse-
rienelementen.

[0022] Vorzugsweise umfasst das Verfahren ein Pressformen der Metalloxidpartikel zu einem Kdrper vorge-
gebener Form, Sintern des pressgeformten Kérpers und Unterziehen des Sinterkorpers der HIP-Behandlung.

[0023] Weiterhin ist bevorzugt, dass das Sintern des pressgeformten Korpers im Vakuum durchgefiihrt wird.
[0024] Das partikelformige Oxid hat vorzugsweise eine PartikelgroRenverteilung, bei der ein Partikeldurch-
messer (D, 5), entsprechend einer Ansammlung von 2,5% von der Minimalseite, in einen Bereich von 180
nm bis 2000 nm fallt.

VORTEILHAFTE EFFEKTE DER ERFINDUNG
[0025] Die Erfindung ist in der Herstellung eines lichtdurchlassigen Metalloxidsinterkdrpers erfolgreich, der in
der Lichtdurchlassigkeit gegenuber den optischen Eigenschaften von Metalloxidsinterkérpern, die durch Ver-

fahren nach dem Stand der Technik hergestellt werden, signifikant verbessert ist.

KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN

[Fig. 1] Fig. 1 ist ein Diagramm, das das Temperaturprofil des HIP-Behandlungsschritts im Verfahren zur
Herstellung eines lichtdurchlassigen Metalloxidsinterkérpers gemaf der Erfindung zeigt.

BESCHREIBUNG VON AUSFUHRUNGSFORMEN

[0026] In der Folge wird das Verfahren zur Herstellung eines lichtdurchlassigen Metalloxidsinterkdrpers
gemal der Erfindung beschrieben.

[0027] Das Verfahren zur Herstellung eines lichtdurchlassigen Metalloxidsinterkérpers gemaf der Erfindung
erfolgt durch Unterziehen eines Sinterkdrpers, der aus Metalloxid besteht, einer hei3en isostatischen Press-
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(HIP) Behandlung bei einer HIP-Warmebehandlungstemperatur T, die in einem Bereich von 1000 bis 2000°C
eingestellt ist, zur Bildung eines lichtdurchlassigen Sinterkdrpers, wobei der Sinterkdrper unter Verwendung
eines partikelformigen Oxids von zumindest einem Metallelement, das ausgewahlt ist aus der Gruppe beste-
hend aus Y, Sc, Lanthaniden, Ti, Zr, Ga, Si, Ge, Pb, und Bi, hergestellt wird, und ist dadurch gekennzeichnet,
dass die HIP-Behandlung den Schritt des Erwarmens bei einer Anstiegsrate Uber einem Temperaturbereich S
von Raumtemperatur bis zur HIP-Warmebehandlungstemperatur T enthalt, wobei der Temperaturbereich S in
mehrere Stufen unterteilt ist, die Anstiegsrate in jeder Teilstufe kontrolliert wird und die Anstiegsrate zumin-
dest in der Endstufe einschlieBlich der HIP-Warmebehandlungstemperatur T 10°C/h bis 60°C/h ist. Die Ein-
zelheiten sind in der Folge beschrieben.

[Herstellungsverfahren]

[0028] Das Verfahren der Erfindung beinhaltet vorzugsweise ein Einbringen eines im Voraus gewahlten
Metalloxids in Partikelform als Rohmaterialpulver (oder Ausgangsmaterial), Pressformen des Pulvers in eine
vorgegebene Form, Ausbrennen und Sintern zu einem Sinterkérper, der zu einer relativen Dichte von zumin-
dest 95 Gewichts-% verdichtet ist. Der Sinterkérper wird dann einer heilRen isostatischen Press-(HIP)
Behandlung unterzogen. Danach kann optional eine Nachbehandlung, wie Tempern, ausgefiihrt werden.

(Rohmaterialpulver)

[0029] Als Rohmaterialpulver kdnnen samtliche partikelférmige Metalloxide, die eine Lichtdurchlassigkeit
aufweisen, wenn sie gesintert sind, verwendet werden. Das heildt, Partikel von einer oder mehreren Art(en),
die aus Metalloxiden ausgewahlt sind, die eine Lichtdurchlassigkeit aufweisen, wenn sie gesintert sind, kon-
nen als Rohmaterialpulver verwendet werden. Zum Beispiel sind Partikel aus YSZ (Yttriumstabilisiertem Zir-
koniumoxid) , Spinell (Al,03-26 Gew-% MgO), PLZT (Bleilanthanumzirkonattitanat), Aluminiumoxid, YAG
(Y3A|5012), LUAG (LU3A|5012), TGG (Tb3G35012), SequiOXiden, BGO (Bi4Ge3O12) und GSO (Gd28|05)
bevorzugt, wie auch Partikel von Oxiden aus Bestandteilen von Metalloxiden, die allgemein eine bestatigte
oder erwartete Lichtdurchlassigkeit haben, zum Beispiel Partikel aus Oxiden von einem oder mehreren
Metallelement(en), die ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Mg, Y, Sc, Lanthaniden, Ti, Zr, Al,
Ga, Si, Ge, Pb, und Bi.

[0030] Jedes dieser partikelfdrmigen Metalloxide wird gewogen, so dass ein angemessenes Verhaltnis
erhalten wird, und als Rohmaterialpulver verwendet.

[0031] Wenn gewiinscht ist, einen Sesquioxidsinterkérper vom M,O3-Typ herzustellen, wobei M ein oder
mehrere Seltenerdelement(e) ist, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Y, Sc, und Lanthanidserienele-
menten, kénnen partikelférmige Oxide von einem oder mehreren Seltenerdelement(en) verwendet werden,
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Y, Sc, und Lanthanidserienelementen, insbesondere ein Pulver,
das aus partikelférmigen Oxiden von einem oder mehreren Seltenerdelement(en) besteht, ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus Y, Sc, Lu, Tb, Yb, Gd, Nd, Eu, Ho, Dy, Tm, Sm, Pr, Ce und Er und partikelférmi-
gem Zr-Oxid. Die Zugabemenge von ZrO,-Pulver betragt vorzugsweise bis zu 1 Gewichts-% (ausschlief3lich
0 Gewichts-%), bevorzugter bis zu 0,5 Gewichts-%. Wenn Uberhaupt kein ZrO,-Pulver zugegeben wird, wird
eine Blasenkoaleszenz im Sinterschritt geférdert, so dass ein Blasenwachstum stattfinden kann, um grobe
Blasen in MikrometergréRe zu bilden, die die Lichtdurchlassigkeit beeintrachtigen. Wenn mehr als 1
Gewichts-% ZrO,-Pulver zugegeben werden, kann sich ein Teil von ZrO, ungewollt in den Sesquioxidsinter-
kérper vom M,O3-Typ als eine zweite Phase wahrend des Sinterschritts trennen, was die Lichtdurchlassigkeit
beeintrachtigt.

[0032] Die obengenannten partikelférmigen Metalloxide haben vorzugsweise eine Reinheit von zumindest
99,9 Gewichts-%. Ihre Partikelform ist nicht besonders eingeschrankt und Partikel in winkeliger, spharischer
oder Plattenform werden vorteilhaft verwendet. Selbst ein Pulver, das eine sekundare Agglomeration erfah-
ren hat, kann vorteilhaft verwendet werden, und ein granulares Pulver, das durch eine Atomisierungsbehand-
lung wie Spruhtrocknung granuliert ist, kann ebenso vorteilhaft verwendet werden. Der Prozess zum Herstel-
len des Rohmaterialpulvers ist nicht besonders eingeschrankt und ein Rohmaterialpulver, das durch Co-
Ausfallung, Pulverisierung, Spriuhpyrolyse oder jede andere Synthesetechnik hergestellt wird, kann vorteilhaft
verwendet werden. Nach Wunsch kann somit das derart hergestellte Rohmaterialpulver in einer Nasskugel-
muhle, Perlmihle, Strahlmihle, Trockenstrahlmihle, Hammermdihle oder dergleichen behandelt werden.

[0033] In der Durchfihrung der Erfindung hat das Rohmaterialpulver der Metalloxidpartikel vorzugsweise
eine solche PartikelgroRenverteilung (oder Partikelgrofienverteilung sekundarer Partikel, wenn Partikel zu
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sekundéaren Partikeln agglomerieren), dass ein Partikeldurchmesser (D, 5), entsprechend einer Ansammlung
von 2,5% von der Minimalseite, in einen Bereich von 180 nm bis 2000 nm fallen kann. Wenn der D, s-Wert
kleiner als 180 nm ist, kdnnen Blasen koaleszieren und im Sinterschritt zu groben Blasen in Mikrometergrofie
wachsen, was die Lichtdurchlassigkeit beeintrachtigt. Wenn der D, s-Wert 2000 nm Ubersteigt, besteht die
Wahrscheinlichkeit, dass sich Poren, die sich zwischen Partikeln wahrend des Formens bilden, zu grof3 wer-
den, die mit den Komponentenpartikeln von bereits ausreichend vergroRerter GrolRe zusammenwirken, so
dass die freie Energie auf der Partikeloberflache verringert ist. Dies verhindert einen effektiven Sinterverlauf
und macht es schwierig, einen dichten lichtdurchlassigen Sinterkdrper zu produzieren.

[0034] Obwohl die Messung der Partikelgrée nicht besonders eingeschrankt ist, wird vorzugsweise auf den
Wert Bezug genommen, der durch Dispergieren der Rohmaterialpartikel in einem flissigen Medium und Mes-
sen eines Durchmessers durch das Lichtstreuungs- oder Lichtbrechungsverfahren erhalten wird, da die Parti-
kelgrofienverteilung auch evaluiert werden kann.

[0035] Dem hier verwendeten Rohmaterialpulver kann nach Wunsch ein Sinterhemmstoff zugegeben wer-
den. Fir eine besonders hohe Lichtdurchlassigkeit ist bevorzugt, einen Sinterhemmstoff zuzugeben, der mit
jedem lichtdurchlassigen Metalloxid vereinbar ist. Der Hemmstoff sollte vorzugsweise eine Reinheit von
zumindest 99,9 Gewichts-% haben. Wenn der Sinterhemmstoff nicht zugegeben wird, ist empfohlen, das
Rohmaterialpulver zu wahlen, dessen primare Partikel von Nanogréfe sind und eine sehr hohe Sinteraktivitat
aufweisen. Eine solche Wahl ist optional.

[0036] Ferner werden zur Verbesserung der Qualitatsstabilitdt und Ausbeute im Herstellungsprozess vor-
zugsweise verschiedene organische Zusatzstoffe zugegeben. Bei der Durchfiihrung der Erfindung unterlie-
gen diese Zusatzstoffe keinen besonderen Einschrankungen und es kdnnen verschiedene Dispergiermittel,
Bindemittel, Schmiermittel, Weichmacher und dergleichen vorteilhaft verwendet werden.

[0037] Dem hier verwendeten Rohmaterialpulver kann nach Wunsch ein optischer Funktionsaktivator zuge-
geben werden, so dass der gewlnschten optischen Anwendung entsprochen wird. Zum Beispiel kann ein
Lasermaterial zugegeben werden, das imstande ist, einen Populationsinversionszustand fir eine Laser-
schwingung bei der gewlinschten Wellenlange zu erzeugen, ein Szintillatormaterial, das zu einer Fluoreszenz
bei Empfang einer lonisierungsstrahlung bei hoher Empfindlichkeit imstande ist, oder ein Supersattigungsab-
sorptionsmittel, das imstande ist, eine Supersattigungsabsorptionsfunktion fur eine Pulslaserschwingung zu
verleihen, wie Neodymium, Praseodymium, Chromium oder dergleichen. Bei der Durchfiihrung der Erfindung
koénnen diese Aktivatoren nach Wunsch zugegeben werden. Der Aktivator, falls zugegeben, sollte vorzugs-
weise eine Reinheit von zumindest 99,9 Gewichts-% haben.

(Pressformen)

[0038] Im Herstellungsverfahren der Erfindung wird vorteilhaft ein herkdmmlicher Pressformungsschritt ver-
wendet. Das hei’t, es kann ein ziemlich allgemeiner Pressschritt zum Fullen einer Form mit Pulver und
Anwenden von Druck in einer gewissen Richtung oder ein kalter isostatischer Press- (CIP) Schritt zum
engen Packen eines wasserfesten verformbaren Behalters mit Pulver und Anwenden eines hydrostatischen
Drucks verwendet werden. Vor allem kann der angewendete Druck passend eingestellt werden, wéhrend die
relative Dichte des geformten Kdrpers Uberwacht wird. Wenn auch nicht kritisch, wird empfohlen, den Druck
in einem Bereich von 300 MPa oder weniger zu halten, was durch ein im Handel erhéltliches CIP-System
erreicht werden kann, da die Herstellungskosten verringert sind. Alternativ kdnnen ein HeilRpressschritt, der
imstande ist, ein Formen und Sintern unmittelbar im Formungsschritt zu erreichen, ein Entladeplasma-Sinter-
schritt, ein Mikrowellenerwarmungsschritt oder dergleichen ebenso vorteilhaft verwendet werden.

(Ausbrennen des Bindemittels)

[0039] In dem Herstellungsverfahren der Erfindung kann ein herkémmlicher Bindemittel-Ausbrennungs-
schritt vorteilhaft verwendet werden. Das heil3t, das Verfahren kann den Schritt zum Ausbrennen des Binde-
mittels durch Erwarmen in einem Heizofen enthalten. Die Art des Atmospharengases ist nicht besonders ein-
geschrankt und es koénnen Luft, Sauerstoff, Wasserstoff oder dergleichen verwendet werden. Obwohl die
Ausbrenntemperatur nicht besonders eingeschrankt ist, ist, wenn eine organische Komponente wie ein Bin-
demittel zugegeben wird, eine Erwarmung bis zu der Temperatur, bei der die organische Komponente zer-
setzt wird, bevorzugt.
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(Sintern)

[0040] Im Herstellungsverfahren der Erfindung kann ein allgemeiner Sinterschritt vorteilhaft verwendet wer-
den. Das heifdt, ein Erwarmung/Sinterschritt eines Widerstandserwarmungs- oder Induktionserwarmungsmo-
dus kann vorteilhaft verwendet werden. Die Art des Atmospharengases ist nicht besonders eingeschrankt
und es kdnnen ein Inertgas, Sauerstoff, Wasserstoff oder dergleichen verwendet werden. oder es ist selbst
Vakuum annehmbar.

[0041] In dem Sinterschritt wird die Sintertemperatur abhangig von dem im Voraus gewahlten Ausgangsma-
terial passend eingestellt. Im Allgemeinen wird vorzugsweise eine Temperatur gewahlt, die um einige zehn
Grad Celsius bis 100°C oder 200°C niedriger als der Schmelzpunkt eines Sinterkorpers ist, der aus dem im
Voraus gewahlten Ausgangsmaterial hergestellt wird. Es ist bevorzugt, die Temperatur in dem Bereich zu
wahlen, die so hoch wie mdglich ist, so dass das Material auf eine relative Dichte von zumindest 95
Gewichts-% verdichtet werden kann. Wenn beabsichtigt ist, einen Metalloxidsinterkérper herzustellen, in
dem eine Temperaturzone, die eine Phasenanderung zu einer anderen Phase als dem kubischen Kristallsys-
tem einleitet, nahe der gewahlten Temperatur vorhanden ist, bietet ein Sintern, das streng bei der Temperatur
gesteuert wird, die geringer als diese Temperatur ist, den Vorteil, dass eine optische Dehnung oder Rissbil-
dung mit geringerer Wahrscheinlichkeit im Material auftritt, da im Wesentlichen keine Phasenverschiebung
vom nicht kubischen zum kubischen Kristallsystem stattfindet.

[0042] Die Sinterhaltezeit wird abhangig von dem im Voraus gewahlten Ausgangsmaterial passend einge-
stellt. Wahrend im Allgemeinen in vielen Fallen mehrere Stunden zum Halten zufriedenstellend sind, wird
empfohlen, eine Zeit sicherzustellen, bis der Metalloxidsinterkorper auf eine relative Dichte von zumindest 95
Gewichts-% verdichtet ist.

(HeilRes isostatisches Pressen (HIP))

[0043] Im Herstellungsverfahren der Erfindung sollte auf den Sinterschritt der heil3e isostatische Press- (HIP)
Behandlungsschritt folgen. Die in diesem Schritt verwendete HIP-Vorrichtung kann eine allgemeine Konstruk-
tion aufweisen. Die HIP-Behandlung wird durch Anordnen des Sinterkdrpers, an dem Behandlungen bis zum
Sinterschritt beendet sind, in einem Druckgefal3, Ausiben eines gleichférmigen Drucks Uber den gesamten
Sinterkérper durch ein mit Druckgasmedium und gleichzeitiges Erwadrmen des Sinterkérpers bei der vorbe-
stimmten HIP-Warmebehandlungstemperatur T durch eine elektrische Widerstandsheizeinheit, die im Druck-
gefald montiert ist, ausgefuhrt. Die HIP-Vorrichtung enthalt einen Tiegel (Carbongefall) mit einem perforierten
Kohlenstoffdeckel, in dem der Sinterkérper aufgenommen ist, und einen HIP-Ofen, in dem das Carbongefa®
angeordnet ist, wobei der HIP-Ofen Heizmittel in der Form eines Carbonheizgerats aufweist, wobei der Sin-
terkdrper durch das Carbonheizgerat erwarmt wird, wahrend er vollstandig durch Einleiten eines Druckgas-
mediums in den HIP-Ofen verdichtet wird.

[0044] Das hier verwendete Druckgasmedium kann ein Inertgas wie Argon oder Ar-O, sein. Es ist praktisch
und bevorzugt, dass der ausgelbte Druck gleich oder kleiner 196 MPa ist, was von einer kommerziellen
HIP-Vorrichtung gesteuert werden kann.

[0045] Die HIP-Warmebehandlungstemperatur T, die im Bereich von 1000 bis 2000°C liegt, kann abhangig
von der Art von Metalloxid des Sinterkorpers und/oder dem gesinterten Zustand des Sinterkdrpers passend
eingestellt werden, vorzugsweise im Bereich von 1400 bis 1900°C. Wie beim Sinterschritt ist es wesentlich,
dass die HIP-Temperatur T gleich oder kleiner als der Schmelzpunkt und/oder der Phasenubergangspunkt
des Metalloxids des Sinterkdrpers ist. Wenn die HIP-Temperatur T 2000°C Uberschreitet und somit den
Schmelzpunkt und/oder den Phasenibergangspunkt des Metalloxids des Sinterkérpers Uberschreitet, wird
es schwierig, eine angemessene HIP-Behandlung auszufiihren. Wenn die HIP-Temperatur T niedriger als
1000°C ist, wird kein Effekt zur Verbesserung der Lichtdurchlassigkeit des Sinterkérpers erreicht.

[0046] In der Offenbarung bezieht sich die Temperatur, die mit der HIP-Behandlung zusammenhangt, immer
auf die Temperatur des Metalloxidsinterkorpers. In der tatsachlichen HIP-Vorrichtung, in der der Metalloxid-
sinterkorper im Carbongefall aufgenommen ist, das im Inneren des Carbonheizgerats im HIP-Ofen angeord-
net ist, ist es schwierig, die Temperatur des Sinterkdrpers direkt zu messen. Da der Temperaturunterschied
zwischen dem Carbonheizgerat und dem Carbongefall wahrend der Erwarmungs- und Kihlschritt gleich
oder kleiner 10°C ist und die Temperatur des Carbongefalles im Wesentlichen gleich der Temperatur des
Metalloxidsinterkorpers darin ist, ist es annehmbar, die gemessene Temperatur des Carbonheizgerats im
HIP-Ofen als die Temperatur des Metalloxidsinterkdrpers zu betrachten. Sobald daher die Temperatur des
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Carbonheizgerats im HIP-Ofen durch eine Thermosonde (z.B. Platin-Rhodium) gemessen wird, steuert die
HIP-Vorrichtung die Schritte zum Erwarmen und Kuhlen der Metalloxidsinterkdrper auf Grundlage der gemes-
senen Temperatur.

[0047] Das Herstellungsverfahren der Erfindung ist dadurch gekennzeichnet, dass die HIP-Behandlung den
Schritt des Erwarmens bei einer Anstiegsrate Uber einem Temperaturbereich S enthalt, der Temperaturbe-
reich S des Erwarmungsschritts in mehrere Stufen unterteilt ist, die Anstiegsrate in jeder Teilstufe kontrolliert
wird und die Anstiegsrate zumindest in der Endstufe einschlieRlich der HIP-Warmebehandlungstemperatur T
10°C/h bis 60°C/h ist, bevorzugt 20°C/h bis 40°C/h. Wenn die Anstiegsrate 60°C Ubersteigt, insbesondere
180°C/h ubersteigt, wird kein Effekt zur Verbesserung der Lichtdurchlassigkeit des Sinterkorpers erreicht.
Eine Anstiegsrate von weniger als 10°C/h ist vom Standpunkt der Produktivitat her inakzeptabel, da die HIP-
Behandlung zu lange braucht. Die Temperatursteuerung im Erwarmungsschritt erfolgt vorzugsweise durch
eine proportional-integral-derivative (PID) Steuerung auf der Grundlage der Messergebnisse.

[0048] In der HIP-Behandlung ist der Druck, der durch das Druckgasmedium ausgelibt wird, vorzugsweise
50 bis 300 MPa, bevorzugter 100 bis 300 MPa. Bei einem Druck von weniger als 50 MPa konnte kein Licht-
durchlassigkeitsverbesserungseffekt erreicht werden. Wenn der Druck Gber 300 MPa erhoht wird, wird keine
weitere Verbesserung in der Lichtdurchlassigkeit erreicht und es kann eine Ubermafige Last auf die Vorrich-
tung ausgelibt werden, wodurch ein Schaden an der Vorrichtung verursacht wird.

[0049] Fig. 1 zeigt ein beispielhaftes Temperaturprofii des Metalloxidsinterkdrpers wahrend des HIP-
Behandlungsschritts im Verfahren zur Herstellung eines lichtdurchlassigen Metalloxidsinterkérpers gemaf
der Erfindung. Das hier dargestellte Temperaturprofil enthalt Erwarmungs-, Temperaturhalte- und Kihlungs-
schritte, vorausgesetzt, die HIP-Warmebehandlungstemperatur T ist 1625°C. Die Temperaturprofile P11,
P12, P21, und P22 gehdren zur Erfindung, wahrend das Temperaturprofil P99 zum Stand der Technik gehort.

[0050] Unter Bezugnahme auf die Temperaturprofile P11 als ein typisches Beispiel wird beschrieben, wie die
Temperatur wahrend der HIP-Behandlung gemaR der Erfindung kontrolliert wird.

[0051] Sobald die HIP-Warmebehandlungstemperatur T gemaR der Erfindung bei 1625°C eingestellt ist,
wird der Temperaturbereich S von Raumtemperatur bis zur HIP-Warmebehandlungstemperatur T im Erwar-
mungsschritt der HIP-Behandlung in mehrere Stufen unterteilt. Der Teilungsmodus kann anhand einer Aus-
gewogenheit der Wirksamkeit der HIP-Behandlung mit dem Lichtdurchldssigkeitsverbesserungseffekt des
Sinterkdrpers bestimmt werden. Zum Beispiel kann der Temperaturbereich S gleichmaRig in 2 bis 20 Stufen
unterteilt werden. In Fig. 1 ist der Temperaturbereich S von Raumtemperatur (25°C) bis 1625°C gleichmafig
in 14 Stufen unterteilt.

[0052] Anschlielend wird die Anstiegsrate fur jede Teilstufe eingestellt und insbesondere wird die Anstiegs-
rate von zumindest der Endstufe einschlieRlich der HIP-Warmebehandlungstemperatur T in einem Bereich
von 10°C/h bis 60°C/h eingestellt. Solange diese Anforderung erfilllt ist, werden die Anstiegsraten der tbri-
gen Stufen beliebig eingestellt. Zum Beispiel wird unter Berticksichtigung der Produktivitat der HIP-Behand-
lung empfohlen, dass die Anstiegsrate der Endstufe des Erwarmungsschritts in einem Bereich von 10°C/h
bis 60°C/h eingestellt wird und die Anstiegsraten der Ubrigen Stufen in einem Bereich von 200°C/h bis
800°C/h eingestellt werden. Das Temperaturprofil P11 in Fig. 1 zeigt, dass die Anstiegsrate der Endstufe
(14) des Erwarmungsschritts 60°C/h ist und die Anstiegsraten der Gbrigen Stufen (1) bis (13) 400°C/h sind,
gleich dem herkémmlichen Temperaturprofil P99.

[0053] Anschliellend wird der Sinterkérper Uber eine gewisse Zeit bei der HIP-Warmebehandlungstempera-
tur T gehalten (Temperaturhalteschritt). Die Haltezeit ist nicht besonders eingeschrankt und kann fiir das aus-
gewahlte Material (Art von Metalloxid des Sinterkdrpers) passend eingestellt werden. Das Temperaturprofil
P11 in Fig. 1 enthalt eine Haltezeit von 3 Stunden.

[0054] Anschlielend wird der Sinterkdrper auf Raumtemperatur abgekuihlt (Kihlungsschritt). Die Tempera-
turabnahmerate des Kihlungsschritts ist nicht besonders eingeschrankt und der Schritt kann entweder eine
Luftkihlung oder spontane Kihlung sein. Es ist nicht notwendig, eine absichtlich langsame Rate wie im
Erwarmungsschritt zu wahlen. Vor allem sind eine tUbermalige Abnahmerate und/oder eine Ubermalige
Druckriicknahme unerwiinscht, da eine unbeabsichtigte Auswirkung auf den hergestellten Metalloxidsinter-
kérper ausgeibt wird, die zur Ursache von Rissen wird. Das Temperaturprofil P11 in Fig. 1 enthalt eine
Abnahmerate von 400°C/h, gleich dem herkdmmlichen Temperaturprofil P99.
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[0055] Durch Ausflihrung der oben angefiihrten HIP-Behandlung gemal dem oben Temperaturprofil P11
weist der Sinterkdrper eine verbesserte Lichtdurchlassigkeit auf.

[0056] In Bezug auf das Temperaturprofil der HIP-Warmebehandlung, da es ausreicht, dass die Anstiegsrate
von zumindest der Endstufe einschlief3lich der HIP-Warmebehandlungstemperatur T im Bereich von 10°C/h
bis 60°C/h ist, kdnnen zum Beispiel die Anstiegsraten aller Stufen im Erwarmungsschritt der HIP-Behandlung
10°C bis 60°C/h sein. Das Temperaturprofil P12 in Fig. 1 zeigt, dass die Anstiegsraten aller Stufen (1) bis
(14) im Erwarmungsschritt gleich 60°C/h sind, wahrend andere Schritte (Temperaturhalte- und Kihlungs-
schritte) dieselben sind wie im Temperaturprofil P11.

[0057] Das Temperaturprofil P21 in Fig. 1 zeigt, dass die Anstiegsraten der Stufen (1) bis (13) im Erwar-
mungsschritt gleich 400°C/h sind und die Anstiegsrate der Endstufe (14) 30°C/h ist, wahrend andere Schritte
(Temperaturhalte- und Kihlungsschritte) dieselben sind wie in Temperaturprofil P11.

[0058] Das Temperaturprofil P22 in Fig. 1 zeigt, dass die Anstiegsraten aller Stufen (1) bis (14) im Erwar-
mungsschritt gleich 30°C/h sind, wahrend andere Schritte (Temperaturhalte- und Kihlungsschritte) dieselben
sind wie in Temperaturprofil P11.

[0059] Im herkémmlichen Temperaturprofil P99 sind die Anstiegsraten aller Stufen (1) bis (14) im Erwar-
mungsschritt gleich 400°C/h, wahrend andere Schritte (Temperaturhalte- und Kihlungsschritte) dieselben
sind wie in Temperaturprofil P11

(Optisches Polieren)

[0060] Sobald im Herstellungsverfahren der Erfindung der Metalloxidsinterkdrper die Abfolge von Schritten
bis zum HIP-Behandlungsschritt durchlaufen ist, wird der Sinterkoérper vorzugsweise einem optischen Polie-
ren an seinen axial entgegengesetzten Endflachen in Bezug auf eine optische Nutzungsachse unterzogen.
Die optische Oberflache wird bei einer Genauigkeit von bis zu A/10 poliert, vorausgesetzt, die Messwellen-
lange A ist 633 nm. Vor allem, wird eine prazisere optische Messung mdglich, wenn eine antireflektierende
Beschichtung auf der optisch polierten Oberflache abgeschieden wird.

[0061] Durch das Verfahren zur Herstellung eines lichtdurchlassigen Metalloxidsinterkérpers gemaR der
Erfindung wird ein Metalloxidsinterkdrper mit sehr hoher Lichtdurchlassigkeit bereitgestellt.

[0062] Bei der Durchfihrung der Erfindung kann der Sinterkérper nach Wunsch zu einer Vorrichtung zusam-
mengebaut werden, die der beabsichtigten optischen Anwendung entspricht.

BEISPIELE

[0063] In der Folge sind Beispiele und Vergleichsbeispiele zur Veranschaulichung und nicht zur Einschran-
kung angefihrt. Die durchschnittliche PartikelgroRe von Pulver ist ein gewichtsgemittelter Wert, der durch
das Laserlichtbrechungsverfahren bestimmt wird. In der HIP-Vorrichtung wurde die Temperatur des Carbon-
heizgerats im Inneren des HIP-Ofens durch eine Platin-Rhodium-Thermosonde gemessen. Die Erwarmungs-
und Kihlungsschritte wurden aufgrund der Annahme kontrolliert, dass die gemessene Temperatur die Tem-
peratur eines Metalloxidsinterkérpers war.

[Beispiel 1]
[0064] Es wird ein Beispiel beschrieben, das Y,03-Pulver als Rohmaterialpulver verwendet.

[0065] Es wurde ein Y,O3-Pulver mit einer Reinheit von zumindest 99,9 Gew-%, erhaltlich von Shin-Etsu
Chemical Co., Ltd., vorgelegt, dem 0,5 Gew-% ZrO,-Pulver, erhaltlich von Daiichi Kigenso Kagaku Kogyo
Co., Ltd. zugegeben wurden. Ferner wurden ein organisches Dispergiermittel und organisches Bindemittel
den Pulvern zugegeben, die in Ethanol in einer Zirkoniumoxidkugelmiihle dispergiert und gemischt wurden.
Die Mahlzeit betrug 24 Stunden. Eine anschliefende Sprihtrocknung ergab ein granulares Rohmaterial
(Ausgangsmaterial) mit einer durchschnittlichen Partikelgréfte von 20 um.

[0066] AnschlieBend wurde eine Form mit einem Durchmesser von 10 mm mit dem Ausgangsmaterial

geflllt. Unter Verwendung einer einachsigen Pressformungsmaschine wurde das Material zu einer Stange
mit einer Lange von 20 mm vorgeformt, die unter einem Druck von 198 MPa hydrostatisch zu einem CIP-
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Presskorper vorgepresst wurde. Der CIP-Presskérper wurde in einen Muffelofen eingebracht, wo er in Luft 3
Stunden bei 800°C zum Ausbrennen des Bindemittels warmebehandelt wurde.

[0067] AnschlieBend wurde der ausgebrannte Presskorper in einen Vakuumerwarmungsofen eingebracht,
wo er bei einer Anstiegsrate von 100°C/h bis zu einer Temperatur von 1500-1700°C erwarmt, 3 Stunden bei
der Temperatur gehalten und bei einer Abnahmerate von 600°C/h gekuhlt wurde, wodurch ein Sinterkdrper
erhalten wurde. In dem Schritt wurden die Sintertemperatur und Haltezeit so eingestellt, dass die Sinterprobe
eine relative Dichte von 96% haben sollte.

[0068] Der Sinterkérper wurde dann einer HIP-Warmebehandlung bei einer Temperatur T von 1500-1800°C
und einem Druck von 190 MPa unter Verwendung von Ar-Gas als Druckmedium Uber eine Haltezeit von 3
Stunden unterzogen. In diesem Beispiel wurde die Warmebehandlung ausgefihrt, wahrend die Temperatur-
anstiegsrate auf neun Ebenen eingestellt war, wie in Tabelle 1 dargestellt, und die Abnahmerate bei 400°C/h
festgesetzt war. Eine Vergleichsprobe wurde unter Bedingungen gemaf dem Temperaturprofil P99 in Fig. 1
hergestellt.

[0069] Die HIP-behandelten Proben wurden auf eine Lange von 14 mm geschliffen und poliert. Die entge-
gengesetzten optischen Endflachen jeder Probe wurden einem abschlieRenden optischen Polieren auf eine
optische Oberflachengenauigkeit von A/8 bei einer Messwellenlange A = 633 nm unterzogen. Die Probe
wurde ferner mit einer antireflektierenden Beschichtung beschichtet, die fiir eine zentrale Wellenlange von
1064 nm ausgelegt war, bevor ein Durchladssigkeitsgrad bei einer Wellenldnge 1064 nm gemessen wurde,
aus dem ein Durchlassigkeitsverlust der sichtbaren Region pro Einheitslange des Sinterkdrpers berechnet
wurde. Der Blasenzustand im Inneren jeder optischen Oberflache wurde unter einem Elektronenmikroskop
(SEM) beobachtet.

[0070] Ferner wurden die Proben der Beispiele 1-1 und 1-5, der Vergleichsbeispiele 1-7 und 1-9 und des
Vergleichsbeispiels 1 an ihrer optischen Oberflache einer Spiegelatzbehandlung mit Salzsaure bei konstanter
Temperatur unterzogen, bis die Sinterkorngrenze definitiv sichtbar war. Die Probe wurde unter SEM betrach-
tet und die Sinterkorngrdfie wurde gemessen. Ein Durchschnitt von 400 Kérnern ist als durchschnittliche Sin-
terkorngrofie angegeben.

[0071] Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 dargestellt.
[Tabelle 1]

Art des Sinterkorpers: Y,03
HIP-Warmebehandlungstemperatur T = 1500-1800°C

HIP-Erwdrmungsmus- Durch-
ter Durchlassig tBe?r\e/Z?ﬂ; Optische schnittli- | Bemerkun-
Ansti- | keit* 1 (%) an Durch- Innenflache | che Sin- | gen HIP-
Temperaturstu- | egs- | (Lange 14 lassigkeit (Blasenbeo- | terkorn- | Tempera-
fen rate mm) (%/mm) bachtung) grolle turprofil
(°c/h) (um)
Veraleichs- viele Streifen
_g . Gesamtbereich | 400 90-95 0,36-0,71 koaleszieren- 9 P99
beispiel 1
der Blasen
Beispiel 1-1 Gesamtbereich | 60 96-98 0,14-0,29 [ wenige Blasen 5 P11
RT*2 bis T/2 400
Beispiel 1-2 96-98 0,14-0,29 | wenige Blasen - -
T/2 bis T 60
RT bis 9T/10 | 400
Beispiel 1-3 96-98 0,14-0,29 | wenige Blasen - -

9T/M10 bis T 60

RT bis 13T/14 | 400
Beispiel 1-4 96-98 0,14-0,29 | wenige Blasen - P12
13T/14 bis T 60
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Art des Sinterkorpers: Y,03
HIP-Warmebehandlungstemperatur T = 1500-1800°C

HIP-Erwarmungsmus- B h Durch-
ter Durchlassig te?r\e/(e:rlzz Optische schnittli- | Bemerkun-
Ansti- | keit* 1 (%) an Durch- Innenflache | che Sin- | gen HIP-
fen rate mm) (%/mm) bachtung) groéfle turprofil
(o)
(°c/h) (Hm)
im Wesentli-
Beispiel 1-5 Gesamtbereich | 30 98-99 0,07-0,14 chen keine 3 P21
Blasen
RT bis 13T/14 | 400 im Wesentli-
Beispiel 1-6 . 98-99 0,07-0,14 chen keine - P22
13T/14 bis T 30 Blasen
vergleichs- | o amtbereich | 150 95-98 0,14-0,36 | wenige Blasen| 5 -
beispiel 1-7

Vergleichs- | RT bis 13T/14 | 400
beispiel 1-8 | 137114 bis T | 150

95-98 0,14-0,36 | wenige Blasen - -

viele Klumpen

RT bis 13T/14 | 400 92-97 0,21-0,57 .
koaleszierter

Vergleichs- 13T/14 bis T 180 1 Blasen
beispiel 1-0

*1 Durchlassigkeitsgrad bei Wellenlange 1064 nm
*2 RT = Raumtemperatur (25°C)

[Beispiel 2]
[0072] Es wird ein Beispiel beschrieben, in dem Lu,Os-Pulver als Rohmaterialpulver verwendet wird.

[0073] Ein ausgebrannter CIP-Presskdrper wurde wie in Beispiel 1 beschrieben hergestellt, aul’er dass
Lu,O5-Pulver mit einer Reinheit von zumindest 99,9 Gew-%, erhaltlich von Shin-Etsu Chemical Co., Ltd., ver-
wendet wurde.

[0074] Anschlieend wurde der ausgebrannte Presskorper in einen Vakuumerwarmungsofen eingebracht,
wo er bei einer Anstiegsrate von 100°C/h auf eine Temperatur von 1600-1800°C erwarmt, 3 Stunden bei der
Temperatur gehalten und bei einer Abnahmerate von 600°C/h gekihlt wurde, wodurch ein Sinterkérper erhal-
ten wurde. In dem Schritt wurden die Sintertemperatur und Haltezeit so eingestellt, dass die gesinterte Probe
eine relative Dichte von 96% haben sollte.

[0075] Der Sinterkoérper wurde dann einer HIP-Warmebehandlung bei einer Temperatur T von 1600-1850°C
und einem Druck von 190 MPa unter Verwendung von Ar-Gas als Druckmedium, mit einer Haltezeit von 3
Stunden unterzogen. In diesem Beispiel wurde die Warmebehandlung ausgefihrt, wahrend die Temperatur-
anstiegsrate in neun Ebenen eingestellt war, wie in Tabelle 2 dargestellt, und die Abnahmerate war bei
400°C/h festgesetzt. Eine Vergleichsprobe wurde unter den Bedingungen gemal dem Temperaturprofil P99
in Fig. 1 hergestellt.

[0076] Die derart erhaltenen, HIP-behandelten Proben wurden auf eine Lange von 14 mm geschliffen und
poliert. Die entgegengesetzten optischen Endflachen jeder Probe wurden einem abschlieRenden optischen
Polieren auf eine optische Oberflachengenauigkeit von A8 bei einer Messwellenlange A = 633 nm unterzogen.
Die Probe wurde ferner mit einer antireflektierenden Beschichtung beschichtet, die fiir eine zentrale Wellen-
lange von 1064 nm ausgelegt war, bevor ein Durchlassigkeitsgrad bei einer Wellenlange 1064 nm gemessen
wurde, aus welchem ein Durchlassigkeitsverlust pro Langeneinheit Sinterkérper berechnet wurde. Der Bla-
senzustand in jeder optischen Oberflache wurde unter einem Elektronenmikroskop (SEM) beobachtet.
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[0077] Ferner wurden die Proben von Beispielen 2-1 und 2-5, Vergleichsbeispielen 2-7 und 2-9 und Ver-
gleichsbeispiel 2 an ihrer optischen Oberflache einer Spiegelatzbehandlung mit Salzsaure bei konstanter
Temperatur unterzogen, bis die Sinterkorngrenze definitiv sichtbar war. Die Probe wurde unter SEM betrach-
tet und die Sinterkorngrofle wurde gemessen. Ein Durchschnitt von 400 Kérnern ist als durchschnittliche Sin-
terkorngréfie angegeben.

[0078] Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 dargestellt.
[Tabelle 2]

Art des Sinterkérpers: Lu,Os3
HIP-Warmebehandlungstemperatur T = 1600-1850°C

HIP-Erwarmungsmus- Durch-
ter Durchigs | SeréCMNe- | notische | schnittii- | BSMer
. o ter Verlust - . kungen
Ansti- | sig—keit* Innenflache | che Sin-
o . an Durch- HIP-Tem-
Temperatur- | egs- | (%) (Lange | .. . (Blasenbeo- | terkorn- §
14 mm) lassigkeit bachtung) rolRe peratur
stufen rate (%/mm) 9 g profil
(°c/h) (Wm)
. viele Streifen
Vergleichs- | Gesamtbe- | 45 | go.95 | 0,36-0,71 | koaleszieren- | 8 P99
beispiel 2 reich
der Blasen
Beispiel 2-1 Ge‘:':irg‘;be' 60 96-98 0,14-0,29 |wenige Blasen| 4 P11
RT*2 bis T/2 400
Beispiel 2-2 96-98 0,14-0,29 | wenige Blasen - -
T/2 bis T 60
Beispiel 2-3 RT bis 9T/10 400 96-98 0,14-0,29 | wenige Blasen - -
9T/10 bis T 60
RT bis 13T/14 | 400
Beispiel 2-4 96-98 0,14-0,29 | wenige Blasen - P12
13T/14 bis T 60
Gesamtbe- im Wesentli-
Beispiel 2-5 . 30 98-99 0,07-0,14 chen keine 2-3 P21
reich
Blasen
RT bis 13T/14 | 400 im Wesentli-
Beispiel 2-6 i 98-99 0,07-0,14 chen keine - P22
13T/14 bis T 30 Blasen
Vergleichs- | Gesamtbe- | 15 | 9598 | 0,14-0,36 |wenige Blasen| 4 ;
beispiel 2-7 reich
ichs- RT bis 13T/14 | 400
Vergleichs _ 9598 | 0,14-0,36 |wenige Blasen| - ;
beispiel 2-8 13T/14 bis T | 150
Veraleichs- RT bis 13T/14 | 400 viele Klumpen
beig iel 2-9 ] 92-96 0,29-0,57 koaleszierter 7 -
p 13T/14 bis T 180 Blasen
*1 Durchlassigkeitsgrad bei Wellenldnge 1064 nm
*2 RT = Raumtemperatur (25°C)
[Beispiel 3]

[0079] Es wird ein Beispiel beschrieben, in dem Sc,05-Pulver als Rohmaterialpulver verwendet wird.
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[0080] Ein ausgebrannter CIP-Presskdrper wurde wie in Beispiel 1 beschrieben hergestellt, aul’er dass
Sc,03-Pulver mit einer Reinheit von zumindest 99,9 Gew-%, erhaltlich von Shin-Etsu Chemical Co., Ltd., ver-
wendet wurde.

[0081] AnschlieRend wurde der ausgebrannte Presskorper in einen Vakuumerwarmungsofen eingebracht,
wo er bei einer Anstiegsrate von 100°C/h auf eine Temperatur von 1600-1800°C erwarmt, 3 Stunden bei der
Temperatur gehalten, und bei einer Abnahmerate von 600°C/h gekihlt wurde, wodurch ein Sinterkdrper
erhalten wurde. In dem Schritt wurden die Sintertemperatur und Haltezeit so eingestellt, dass die gesinterte
Probe eine relative Dichte von 96% haben sollte.

[0082] Der Sinterkoérper wurde dann einer HIP-Warmebehandlung bei einer Temperatur T von 1600-1850°C
und einem Druck von 190 MPa unter Verwendung von Ar-Gas als Druckmedium, mit einer Haltezeit von 3
Stunden unterzogen. In diesem Beispiel wurde die Warmebehandlung ausgefihrt, wahrend die Temperatur-
anstiegsrate in neun Ebenen eingestellt war, wie in Tabelle 3 dargestellt, und die Abnahmerate war bei
400°C/h festgesetzt. Eine Vergleichsprobe wurde unter den Bedingungen gemal dem Temperaturprofil P99
in Fig. 1 hergestellt.

[0083] Die derart erhaltenen, HIP-behandelten Proben wurden auf eine Lange von 14 mm geschliffen und
poliert. Die entgegengesetzten optischen Endflachen jeder Probe wurden einem abschlielenden optischen
Polieren auf eine optische Oberflachengenauigkeit von A/8 bei einer Messwellenlange A = 633 nm unterzo-
gen. Die Probe wurde ferner mit einer antireflektierenden Beschichtung beschichtet, die fiir eine zentrale Wel-
lenlange von 1064 nm ausgelegt war, bevor ein Durchlassigkeitsgrad bei einer Wellenlange 1064 nm gemes-
sen wurde, aus welchem ein Durchlassigkeitsverlust pro Langeneinheit Sinterkérper berechnet wurde. Der
Blasenzustand in jeder optischen Oberflache wurde unter einem Elektronenmikroskop (SEM) beobachtet.

[0084] Ferner wurden die Proben von Beispielen 3-1 und 3-5, Vergleichsbeispielen 3-7 und 3-9 und Ver-
gleichsbeispiel 3 auf ihrer optischen Oberflache eine Spiegelatzbehandlung mit Salzsadure bei konstanter
Temperatur unterzogen, bis die Sinterkorngrenze definitiv sichtbar war. Die Probe wurde unter SEM betrach-
tet und die Sinterkorngrdfie wurde gemessen. Ein Durchschnitt von 400 Kérnern ist als durchschnittliche Sin-
terkorngrofie angegeben.

[0085] Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 dargestellt.
[Tabelle 3]

Art des Sinterkorpers: Sc,03
HIP-Warmebehandlungstemperatur T = 1600-1850°C

HIP-Erwarmungsmus- Durch-
ter Durchlas | Berechne- . s
sig— ter Verlust Optische schnittli- [ Bemerkun-
Ansti- | eit*111 (%) | an Durch- Innenflache | che Sin-| gen HIP-
Temperatur- | egs- | (Lange 14 | lassigkeit (Blasenbeo- terlf_orn— Tempergtur-
(°c/h) (Wm)
i viele Streifen
Vergleichs- | Gesamtbe- | 455 | go.95 | 0,36-0,71 | koaleszieren- | 8 P99
beispiel 3 reich
der Blasen
Beispiel 3-1 Gef:i’(‘:;be' 60 96-98 | 0,14-0,29 |wenigeBlasen| 4 P11
RT*2 bis T/2 400
Beispiel 3-2 96-98 0,14-0,29 | wenige Blasen - -
T/2 bis T 60
RT bis 9T/10 | 400
Beispiel 3-3 96-98 0,14-0,29 | wenige Blasen - -
9T/10 bis T 60
RT bis 13T/14 | 400
Beispiel 3-4 96-98 0,14-0,29 | wenige Blasen - P12
13T/14 bis T 60
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Art des Sinterkorpers: Sc,05
HIP-Warmebehandlungstemperatur T = 1600-1850°C

HIP-Erwdrmungsmus- Durch-

ter Dusrich_las Ee?'r{e/gl:l?;; Optische schnittli- | Bemerkun-
9 Innenflache | che Sin-| gen HIP-

AnSti- keit*'l’l‘] (%) an Durch- (BlasenbeO- terkorn- Temperatur-
Temperatur- | egs- | (Lange 14 | lassigkeit P

stufen rate mm) (%/mm) bachtung) grofe profil
(°c/h) (Wm)
Gesamtbe- im Wesentli-
Beispiel 3-5 . 30 98-99 0,07-0,14 chen keine 2-3 P21
reich
Blasen
RT bis 13T/14 | 400 im Wesentli-
Beispiel 3-6 ] 98-99 0,07-0,14 chen keine - P22
13T/14 bis T 30 Blasen
Vergleichs- | Gesamtbe- | 45, | 9597 | 021-0,36 |wenigeBlasen| 5 -
beispiel 3-7 reich

Vergleichs- | RT bis 13T/14 | 400
beispiel 3-8 | 13T/14 bis T | 150

95-97 0,21-0,36 | wenige Blasen - -

Veraleichs- RT bis 13T/14 | 400 viele Klumpen
rgie 92-96 0,29-0,57 | koaleszierter 7 -
beispiel 3-9 | 137/14 bis T | 180 Blasen

*1 Durchlas ssigkeitsgra d bei Wellenlan ge 1064 n m
*2 RT = Rau mtemperatur (25°C )

[0086] Wie aus den Ergebnissen von Tabellen 1 bis 3 erkennbar ist, ist unabhangig von der Art von Aus-
gangsmaterial, das heifdt, fir sowohl fir Y,Os-Pulver, Lu,Os-Pulver wie auch Sc,Os-Pulver, wenn die
Anstiegsrate der Endstufe (14) im Temperaturbereich S bei 60°C/h eingestellt ist, wie in Beispielen 1-1 bis
1-4, 2-1 bis 2-4 und 3-1 bis 3-4, der Durchlassigkeitsverlust pro Ladngeneinheit verglichen mit Vergleichsbei-
spielen 1 bis 3 entsprechend der herkdmmlichen Anstiegsrate (400°C/h, d.h., Anstiegsrate ist nicht verlangs-
amt) auf etwa 2/5 verringert (oder verbessert). Auch wenn die Anstiegsrate der Endstufe (14) im Temperatur-
bereich S auf 30°C/h verringert ist, wie in Beispielen 1-5, 1-6, 2-5, 2-6, 3-5 und 3-6, ist der
Durchlassigkeitsverlust pro Langeneinheit im Vergleich zu Vergleichsbeispielen 1 bis 3, entsprechend der
herkdbmmlichen Anstiegsrate (400°C/h, d.h., die Anstiegsrate ist nicht verlangsamt) auf etwa 1/5 signifikant
verringert (oder verbessert). Es wird ferner gezeigt, dass, wenn die Anstiegsrate der Endstufe (14) im Tempe-
raturbereich S auf 150°C/h verringert ist, wie in Vergleichsbeispielen 1-7, 1-8, 2-7, 2-8, 3-7 und 3-8, der
Durchlassigkeitsverlust pro Langeneinheit im Vergleich zu Vergleichsbeispielen 1 bis 3, entsprechend der
herkdbmmlichen Anstiegsrate (400°C/h, d.h., die Anstiegsrate ist nicht verlangsamt) auf etwa 1/2 verringert
(oder verbessert) ist.

[0087] Fur jene Metalloxidsinterkdrper, in welchen der Durchlassigkeitsverlust pro Langeneinheit verbessert
ist, wie in Beispielen 1-1 bis 1-6 und Vergleichsbeispielen 1-7 und 1-8, Beispielen 2-1 bis 2-6 und Vergleichs-
beispielen 2-7 und 2-8, und Beispielen 3-1 bis 3-6 sowie Vergleichsbeispielen 3-7 und 3-8, ist die Menge an
Restblasen innerhalb der optischen Oberflache dramatisch verringert.

[0088] Aus den obenstehenden Ergebnissen ist erkennbar, dass, wenn die Anstiegsrate der Endstufe im
Temperaturbereich S des HIP-Behandlungsschritts auf 150°C/h oder weniger, insbesondere 60°C/h oder
weniger, verringert ist, lichtdurchlassige Oxidsinterkdrper erhalten werden, die einen signifikant verringerte
Menge an Restblasen im Metalloxidsinterkdrper, einen extrem geringen Durchlassigkeitsverlust und eine
volle Klarheit, im Vergleich zur HIP-Behandlung bei der herkdmmlichen Anstiegsrate aufweisen. Die Ergeb-
nisse der Vergleichsbeispiele 1-9, 2-9 und 3-9 zeigen, dass die obere Grenze der Anstiegsrate, unter welcher
eine Wirkung zur Verbesserung des Durchlassigkeitsverlustes pro Langeneinheit aufzutreten beginnt,
180°C/h ist.
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[0089] Es ist auch erkennbar, dass das Kornwachstum wahrend des HIP-Behandlungsschritts bei der her-
kémmlichen Anstiegsrate von 400°C/h gefdrdert wird, wahrend das Kornwachstum wahrend des HIP-
Behandlungsschritts unterdriickt ist, bei dem die Anstiegsrate der Endstufe im Temperaturbereich S auf
150°C/h oder weniger verringert ist. Die Ergebnisse von Vergleichsbeispielen 1-9, 2-9 und 3-9 zeigen, dass
die obere Grenze der Anstiegsrate, unter welcher eine Wirkung zur Unterdriickung des Kornwachstums auf-
zutreten beginnt, 180°C/h ist.

[0090] Aus den obengenannten Ergebnissen ist erkennbar, dass, wenn die Anstiegsrate des Erwarmungs-
schritts wahrend der HIP-Behandlung unter einer ausreichenden Bedingung gewahlt ist, um das Wachstum
gesinterter Korner zu unterdriicken, ein voll klarer lichtdurchlassiger Oxidsinterkdrper erhalten wird, in dem
die Menge an Blasen, die im Metalloxidsinterkorper verbleiben, signifikant durch ein gewisses Ursache-Wir-
kungs-Verhaltnis verringert ist und der Durchlassigkeitsverlust minimiert ist. Es ist offensichtlich, dass die
ausreichende Bedingung zur Unterdriickung des Wachstums der gesinterten Korper erreichbar ist, wenn die
Anstiegsrate zumindest der Endstufe im Temperaturbereich S auf eine Rate von 180°C/h oder weniger verrin-
gert ist, die deutlich geringer als die herkdbmmliche Anstiegsrate ist.

[Beispiel 4]

[0091] Anschlielend wird eine Terbiumbase-Sesquioxid-Faradaysche Zelle, die durch Sintern eines Gemi-
sches aus Tb4O,-Pulver und Y,0s-Pulver erhalten wird, als ein beispielhafter Metalloxidsinterkdrper mit
einer optischen Funktion beschrieben.

[0092] Tb,O+-Pulver und Y,0s-Pulver, beide mit einer Reinheit von zumindest 99,9 Gew-% und erhaltlich
von Shin-Etsu Chemical Co., Ltd., wurden vorgelegt. Diese Rohmaterialpulver wurden in einem Volumenver-
haltnis 1:1 gemischt, dann wurden 0,5 Gew-% ZrO,-Pulver, erhaltlich von Daiichi Kigenso Kagaku Kogyo Co.,
Ltd., zugegeben. Ferner wurden ein organisches Dispergiermittel und organisches Bindemittel den Pulvern
zugegeben, die in Ethanol in einer Zirkoniumoxidkugelmuhle dispergiert und gemischt wurden. Die Mahlzeit
betrug 24 Stunden. Eine anschlieRende Spriihtrocknung ergab ein granulares Rohmaterial (Ausgangsmate-
rial) mit einer durchschnittlichen Partikelgrée von 20 um.

[0093] AnschlieBend wurde eine Form mit einem Durchmesser von 10 mm mit dem Ausgangsmaterial
geflllt. Das Material wurde mit einer einachsigen Pressformungsmaschine zu einer Stange mit einer Lange
von 20 mm vorgeformt, die unter einem Druck von 198 MPa hydrostatisch zu einem CIP-Presskorper
gepresst wurde. Der CIP-Presskérper wurde in einen Muffelofen eingebracht, wo er in Luft 3 Stunden bei
800°C fur ein Ausbrennen des Bindemittels warmebehandelt wurde.

[0094] Anschlieend wurde der ausgebrannte Presskorper in einen Vakuumerwarmungsofen eingebracht,
wo er bei einer Anstiegsrate von 100°C/h auf eine Temperatur von 1500-1700°C erwarmt, 3 Stunden bei der
Temperatur gehalten und bei einer Abnahmerate von 600°C/h gekihlt wurde, wodurch ein Sinterkérper erhal-
ten wurde. In dem Schritt wurden die Sintertemperatur und Haltezeit so eingestellt, dass die gesinterte Probe
eine relative Dichte von 96% haben sollte.

[0095] Der Sinterkoérper wurde dann einer HIP-Warmebehandlung bei einer Temperatur T von 1500-1800°C
und einem Druck von 190 MPa unter Verwendung von Ar-Gas als Druckmedium, mit einer Haltezeit von 3
Stunden unterzogen. In diesem Beispiel wurde die Warmebehandlung ausgefihrt, wahrend die Temperatur-
anstiegsrate in neun Ebenen eingestellt war, wie in Tabelle 4 dargestellt, und die Abnahmerate war bei
400°C/h festgesetzt. Eine Vergleichsprobe wurde unter den Bedingungen gemal dem Temperaturprofil P99
in Fig. 1 hergestellt.

[0096] Die HIP-behandelten Proben wurden auf eine Lange von 10 mm geschliffen und poliert. Die entge-
gengesetzten optischen Endflachen jeder Probe wurden einem abschlielienden optischen Polieren auf eine
optische Oberflachengenauigkeit von A/8 bei einer Messwellenlange A = 633 nm unterzogen. Die Probe
wurde ferner mit einer antireflektierenden Beschichtung beschichtet, die fir eine zentrale Wellenldnge von
1064 nm ausgelegt war, bevor ein Durchlassigkeitsgrad bei einer Wellenlange 1064 nm gemessen wurde,
aus welchem ein Durchlassigkeitsverlust pro Langeneinheit Sinterkérper berechnet wurde. Der Blasenzu-
stand in jeder optischen Oberflache wurde unter einem Elektronenmikroskop (SEM) beobachtet.

[0097] Ferner wurden die Proben von Beispielen 4-1 und 4-5, Vergleichsbeispielen 4-7 und 4-9 und Ver-

gleichsbeispiel 4 an ihrer optischen Oberflache einer Spiegelatzbehandlung mit Salzsdure bei konstanter
Temperatur unterzogen, bis die Sinterkorngrenze definitiv sichtbar war. Die Probe wurde unter SEM betrach-
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tet und die Sinterkorngrofle wurde gemessen. Ein Durchschnitt von 400 Kdérnern ist als durchschnittliche Sin-
terkorngréfie angegeben.

[0098] Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 dargestellt.

[Tabelle 4]
Art des Sinterkorpers: Tb4Y 03
HIP-Warmebehandlungstemperatur T = 1500-1800°C
HIP-Erwarmungsmus- Berechne. Durch-
ter Durchlassig ter Verlust Optische schnittli- [ Bemerkun-
Ansti- | keit* 1 (%) an Durch- Innenflache | che Sin- | gen HIP-
Temperatur- | egs- | (Lange 10 lssigkeit (Blasenbeo- | terkorn- | Tempera-
stufen rate mm) (%/mm) bachtung) grofe turprofil
(°C/h) (Mm)
. viele Streifen
Vergleichs- | Gesamtbe- | 4,5 | g1 9g 0,4-0,9 | koaleszieren- | 9 P99
beispiel 4 reich
der Blasen
Beispiel 4-1 Gef:i':;be' 60 96-98 0,2-0,4 | wenige Blasen 5 P11
RT*2 bis T/2 400
Beispiel 4-2 96-98 0,2-0,4 | wenige Blasen -
T/2 bis T 60
RT bis 9T/10 | 400
Beispiel 4-3 96-98 0,2-0,4 | wenige Blasen - -
9T/10 bis T 60
RT bis 13T/14 | 400
Beispiel 4-4 96-98 0,2-0,4 | wenige Blasen - P12
13T/14 bis T 60
Gesamtbe- im Wesentli-
Beispiel 4-5 . 30 98.5-99.5 | 0,05-0,15 chen keine 3 P21
reich
Blasen
RT bis 13T/14 | 400 im Wesentli-
Beispiel 4-6 ] 98.5-99.5 | 0,05-0,15 chen keine - P22
13T/14 bis T 30 Blasen
Vergleichs- Gesamtbe- | 150 | 9598 | 0,14-0,36 |wenige Blasen| 4 ;
beispiel 4-7 reich
ichs- RT bis 13T/14 | 400
Vergleichs : 9598 | 0,14-0,36 |wenige Blasen | - ;
beispiel 4-8 13T/14 bis T | 150
Veraleichs- RT bis 13T/14 | 400 viele Klumpen
beishal 4.0 _ 9296 | 0,29-0,57 | koaleszierter 8 -
p 13T/14 bis T 180 Blasen
*1 Durchlassigkeitsgrad bei Wellenlange 1064 nm
*2 RT = Raumtemperatur (25°C)

[0099] Wie oben beschrieben, wie in Beispielen 1 bis 3, wenn die Anstiegsrate zumindest der Endstufe (14)
im Temperaturbereich S bei 60°C/h wie in Beispielen 4-1 bis 4-4 eingestellt ist, ist der Durchlassigkeitsverlust
pro Langeneinheit im Vergleich zu Vergleichsbeispiel 4 entsprechend der herkdmmlichen Anstiegsrate
(400°C/h, d.h., die Anstiegsrate ist nicht verlangsamt) auf etwa 10/22 verringert (oder verbessert). Wenn die
Anstiegsrate der Endstufe (14) im Temperaturbereich S auf 30°C/h verringert ist, wie in Beispielen 4-5 und
4-6, ist ebenso der Durchlassigkeitsverlust pro Langeneinheit im Vergleich zu Vergleichsbeispiel 4 entspre-
chend der herkdbmmlichen Anstiegsrate (400°C/h, d.h., die Anstiegsrate ist nicht verlangsamt) auf etwa 1/6
signifikant verringert (oder verbessert). Es wird ferner gezeigt, dass, wenn die Anstiegsrate der Endstufe (14)
im Temperaturbereich S auf 150°C/h verringert ist, wie in Vergleichsbeispielen 4-7 und 4-8, der Durchlassig-
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keitsverlust pro Langeneinheit im Vergleich zu Vergleichsbeispiel 4, entsprechend der herkdmmlichen
Anstiegsrate (400°C/h, d.h., die Anstiegsrate ist nicht verlangsamt) auf etwa 1/2 verringert (oder verbessert)
ist. Fur jene Metalloxidsinterkorper, in welchen der Durchlassigkeitsverlust pro Langeneinheit verbessert ist,
wie in Beispielen 4-1 bis 4-6 und Vergleichsbeispielen 4-7 und 4-8, ist die Menge an Restblasen innerhalb
der optische Oberflache drastisch verringert. Die Ergebnisse von Vergleichsbeispiel 4-9 zeigen, dass die
obere Grenze einer Anstiegsrate, unter welcher die Wirkung einer Verbesserung des Durchlassigkeitsverlusts
pro Langeneinheit zu erscheinen beginnt, 180°C/h ist.

[0100] Es auch erkennbar, dass, wie in den Beispielen 1 bis 3, das Kornwachstum wahrend des HIP-
Behandlungsschritts bei der herkdmmlichen Anstiegsrate von 400°C/h geférdert wird, wahrend ein Korn-
wachstum wahrend des HIP-Behandlungsschritts unterdriickt wird, in dem die Anstiegsrate der Endstufe im
Temperaturbereich S auf 150°C/h oder weniger verringert ist. Die Ergebnisse von Vergleichsbeispiel 4-9 zei-
gen, dass die obere Grenze der Anstiegsrate, unter welcher eine Wirkung zur Unterdriickung des Korn-
wachstums aufzutreten beginnt, 180°C/h ist.

[0101] Aus den obengenannten Ergebnissen ist erkennbar, dass auch im Fall einer Terbiumbase-Sesqui-
oxid-Faradayschen Zelle, wenn die Anstiegsrate des Erwarmungsschritts wahrend der HIP-Behandlung mit
einer ausreichenden Bedingung zur Unterdriickung des Wachstums gesinterter Kérner gewahlt wird, ein voll
klarer Terbiumbase-Sesquioxid-Faradayscher Sinterkérper erhalten wird, in dem die Menge an Blasen, die
im Metalloxidsinterkorper verbleiben, signifikant durch ein gewisses Ursache-Wirkungs-Verhaltnis verringert
ist und der Durchlassigkeitsverlust minimiert ist. Es ist offensichtlich, dass die ausreichende Bedingung zur
Unterdriickung des Wachstums der gesinterten Korper erreichbar ist, wenn die Anstiegsrate zumindest der
Endstufe im Temperaturbereich S auf eine Rate von 180°C/h oder weniger verringert ist, die deutlich geringer
als die herkdmmliche Anstiegsrate ist.

[0102] Schliellich wurde jeder der derart erhaltenen Sinterkdrper von Beispielen 4-1 bis 4-6 und von Ver-
gleichsbeispielen 4-7 bis 4-9 als Terbiumbase-Sesquioxid-Faradaysche Zelle konstruiert, deren Umfang mit
einem SmCo-Magnet ausreichender GréRe bedeckt war, um eine Magnetisierung zu sattigen. Diese optische
Funktionseinheit wurde auf eine optische Achse zwischen einem Polarisator und einem Analysegerat gestellit.
Anschlieffend wurde Licht mit einer Wellenlange von 1064 nm sowohl aus einer Vorwarts- wie auch Riick-
wartsrichtung ausgerichtet, um eine Faradaysche Drehwirkung zu bestatigen. Als Ergebnis zeigten alle Zel-
len einen Durchlassigkeitsverlust von weniger als 0,1 dB in der Vorwartsrichtung und ein Extinktionsverhaltnis
von zumindest 40 dB in der Rickwartsrichtung.

[0103] Es wird gezeigt, dass, wenn das Herstellungsverfahren der Erfindung bei einem Metalloxidsinterkor-
per mit optischer Funktion angewendet wird, ein voll klarer Oxidsinterkdrper mit einem minimierten Durchlas-
sigkeitsverlust erhalten wird.

BEZUGSZEICHENLISTE

P11 P12, P21 P22, P99 Temperaturprofil

S Temperaturbereich
Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines lichtdurchlassigen Metalloxidsinterkorpers durch Unterziehen eines
Sinterkorpers, der aus Metalloxid besteht, einer heiRen isostatischen Press- (HIP) Behandlung bei einer
HIP-Warmebehandlungstemperatur T, die in einem Bereich von 1000 bis 2000°C eingestellt ist, zur Bildung
eines lichtdurchlassigen Sinterkorpers, wobei der Sinterkdrper unter Verwendung eines partikelférmigen
Oxids von zumindest einem Metallelement, das ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Y, Sc, Lan-
thaniden, Ti, Zr, Ga, Si, Ge, Pb, und Bi, hergestellt wird, dadurch gekennzeichnet, dass die HIP-Behand-
lung den Schritt des Erwarmens bei einer Anstiegsrate tUiber einem Temperaturbereich S von Raumtempera-
tur bis zur HIP-Warmebehandlungstemperatur T enthalt, wobei der Temperaturbereich S in mehrere Stufen
unterteilt ist, die Anstiegsrate in jeder Teilstufe kontrolliert wird und die Anstiegsrate zumindest in der End-
stufe einschlieRlich der HIP-Warmebehandlungstemperatur T 10°C/h bis 60°C/h ist.

2. \Verfahren nach Anspruch 1 wobei der Temperaturbereich S des Erwarmungsschritts gleichmafig in 2
bis 20 Stufen unterteilt ist.
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3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei im Erwarmungsschritt der HIP-Behandlung die Endstufe bei
einer Anstiegsrate von 10°C/h bis 60°C/h durchgefiihrt wird und die Ubrigen Stufen bei einer Anstiegsrate
von 200°C/h bis 800°C/h durchgefiihrt werden.

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei im Erwarmungsschritt der HIP-Behandlung alle Stufen bei
einer Anstiegsrate von 10°C/h bis 60°C/h durchgefiihrt werden.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei der Sinterkorper ein Sesquioxidsinterkérper vom
M,O5-Typ ist, wobei M ein oder mehrere Seltenerdelement(e) ist, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Y, Sc, und Lanthanidserienelementen.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, umfassend ein Pressformen der Metalloxidpartikel zu
einem Korper vorgegebener Form, Sintern des pressgeformten Kérpers und Unterziehen des Sinterkorpers
der HIP-Behandlung.

7. Verfahren nach Anspruch 6, wobei das Sintern des pressgeformten Korpers im Vakuum durchgefiihrt
wird.

8. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, wobei das partikelférmige Oxid eine PartikelgréRenver-
teilung hat, bei der ein Partikeldurchmesser (D, s), entsprechend einer Ansammlung von 2,5% von der Mini-
malseite, in einen Bereich von 180 nm bis 2000 nm fallt.

Es folgt eine Seite Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen
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