KERNFORSCHUNGSANLAGE JULICH

GESELLSCHAFT MIT BESCHRANKTER HAFTUNG

Institut fior Reaktorwerkstoffe

Das Trépfchenmodell
der Pyrokohlenstoffabscheidung
aus der Gasphase |

von

J. Linke, K. Koizlik, H. Luhleich und H. Nickel

Jul - 1156
Janvar 1975

Als Manuskript gedruckt




WUPPERTAL

T .
* MONCHEN-
ROERMONDs MONCHE!

"-.j:jOLLAND

. GEILENK{RCHEN
LINNICH

JULICH

BENSBERG

ESCHWEILER

SIEGBURG
STOLBERG

BELGIENS ..

Berichte der Kernforschungsanlage Jilich - Nr. 1156
Institut fir Reaktorwerkstoffe Jil - 1156

Dok.: Pyrocarbon - Deposition Mechanism
Pyrocarbon Deposition - Droplet Model
Pyrocarbon - Pyroaggregate Hypothesis
Pyrocarbon - Liquid Phase Droplet Model

Im Tousch zu beziehzn durch: ZENTRALBIBLIOTHEK der Kernforschungsanlage Jilich GmbH,
Julich, Bundesrepublik Deutschland




Das Tropfdwnmodell
der Pyrokohlenstoﬁabs&eldung
 aus der Gasphase

. von

" J. Linke, K. Koizlik, H. Luhleich und H. Nickel



THE DROPLET MoDEL OF PYROCAREON

DEPOSITION FROM THE 5AS PHASE

by

Linke

oo R G

ABSTRACT

Based on
describe
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Koizlik
Luhleich
. Nickel

extensive earlier work a model has been developed to

the formation of carbon by pyrolysis of gaseous hydro-
One of the central statements of this model is the as-
of the existence of a quasi liquid carbon phase during

deposition process. This model.is described and is discussed as
are the consequences for the material properties and structural
parameters which arise from it. To review the droplet model,
statically deposited pyrocarbon is examined by characterization
methods suitable to analyse just these structural parameters.
The results prove the model conceptions to be realistic.



.Kernforschungs—
anlage Jiilich JUL - 1156 ' Januar 1975
GmbH IRW

DAs TROPFCHENMODELL DER PYROKOHLEN-
STOFFARSCHEIDUNG AUS DER GASPHASE

von

J. Linke

K. Koizlik
H. Luhleich
H. Nickel

KURZFASSUNG

Aufgrund umfangreicher friiherer Arbeiten wurde fiir die Entstehung
von Kohlenstoff durch Pyrolyse gasfdrmiger Kohlenwasserstoffe eine
Modellvorstellung entwickelt, die als eine zentrale Aussage die
Existenz einer quasifliissigen Kohlenstoffphase widhrend des Ab-
scheidungsprozesses enthdlt. Dieses Modell wird dargestellt und
diskutiert, ebenso die daraus folgenden Konsequenzen fiir die Ma-
terialeigenschaften bzw. Strukturmerkmale des Werkstoffs. Zur Uber-
priifung des Trdpfchenmodells wird statisch abgeschiedener Pyrokoh-
lenstoff mit geeigneten Verfahren untersucht, die gerade diese
Strukturmerkmale zu analysieren gestatten. Die Ergebnisse bestd-
tigen die Modellvorstellungen.
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Einleitung

Zur weiteren Erh8Shung des Wirkungsgrades von Kern-
reaktoren bel der Enérgiegewinnung wurde der sog.

HTR (Hochtemperaturreaktor) entwickelt. Der in

Jilich installierte AVR-Reaktor (Arbeitsgemeinschaft-
Versuchsreaktor) erreichte kiirzlich mit 950°C Helium-
Temperatur das zundchst angestrebte Ziel. Eine Er-
h8hung um weitere 100°C oder noch mehr scheint aber durch-
aus im Bereich des M8glichen zu liegen. Damit ergibt
sich neben der direkten Umwandlung in Elektrizitét, die
mit relativ hohen‘Verlﬁsteh bei Erzeugung ﬁnd'Transport
behaftet ist, die M8glichkeit, die vom Reaktor gelie-
ferte Energie zur Produktion der sogenannten chemischen
Prozefwdrme heranzuziehen. Der Aufbau eines HTR-Reaktors
unterscheidet sich wegen der hohen Tempefatﬁren wesent-
lich von den herkémmlichen Typen: Statt der fllissigen
Kiihlmittel verwendet man hier Helium als. Kithlgas und

die metallischen.Werkstoffé im Core werden durch keré-A
mische ersetzt. Dies bedingt eine vollkommen andere
Gestaltung der Brennelemente. Die Brennstoffteilchen - sog.
coated particles,aus Uran- und Thoriumdioxid bestehende
Kugeln von weniger als 1 mm Durchmesser - werden in einer
graphitischen Matrix entweder in Brennstoffkugeln von

6 cm Durchmesser verpreft odef sie werden als'sog. com-
pacts oder fuel-sticks in prismatischen Bl&cken aus -
Graphit in dafiir vorgesehene Kandle eingebracht. Die
Brennstoffteilchen selbst sind zur Spaltstoffrﬁckhal—
tung mit Hillschichten aus pyrolytisch -abgeschiedenem
Kohlenstoff versehen. Trotz groBer Neutronenfiliisse und -
hoher-Temperatur miissen die Hiillschichten von ca. 1oo/um
Stdrke Spaltgasdrucken von mehreren loo atm standhalten,

um eine Kontamination des Heliumkreislaufes weitgehend

zu vermeiden. Die Abscheidung dieser Pyrokohlenstoff-
hiillschichten erfolgt in FlieBbettdfen durch Zersetzung

von Kohlenwasserstoffen bei Temperaturen zwischen 1200
und 2000°C.



Da es trotz Einhaltung sdmtlicher Beschichtungsparameter
_bisherhochSchWierigist,eineexaktreprbduzierbareAbschei-'
dung zu erhalten, hat man eine ganze Reihe von Verféhren
zur Charakterisierung der‘abgeschiedenen Substanzrund zZum
Studium des Pyrolysevorgangs entwickelt. Ein weiterer
Weg, Aussagen {iber den Abscheidungsmeéhanismus zu er-
halten, besteht darin, das abgeschiedene Material auf
seine ‘Struktur hin zu untersuchen und danach Rﬁckschlﬁsée
auf den Abscheidungsmechanismus zu ziehen. Zu diesem
Zweck steht eine Reihe vdn Charakterisierungsverfahfen
zur Verfligung. Dazu gehdren die Elektronenmikroskopie,
die R6ntgenbeugung, oﬁtische Anisotropiemessung, Mikro-

hdrtemessung, Dichtémeésung, Elastizitdtsmessung etc.

Hinsichtlich der Abscheidung von Pyrokohlenstoff aus der
Gasphase kennen wir heute zwei grundsdtzlich verschie-
dene Modellvorstellungen - den Einzelatom-Mechanismus
(Kap. 2.2) vergleichbar mit dem Festkdrperwachstum, bei
dem sich einzelne Atome nacheinander an der Abscheidungs-
fldche anlagern, und die PyroaggregathypotheseA(Kép. 2.3),
die eine Abscheidung in Form von winzigen, fliissigen
Kohlenstofftrdpfchen postuliert.

Der ersté der beiden Mechanismen wird sicher bei der
Pyrélyse eine Rolle spielen. Ziel der Arbeit ist es,
anhand einer Probenserie mit den oben aufgeflihrten Cha-
rakterisierungsverfahren Hinweise zu finden, ob auch der
zweite der erwdhnten Abscheidungsmechanismen bei der
Pyrolyse .zum Tragen kommt und ob er in bestimmten Tempe?

raturbereichen vielleicht sogar der dominierende ist.



Literaturiibersicht

Die Pyrokohlenstoffabscheidung aus der Gasphase kann in
zwei sich aneinander anschlieBende Prozesse aufgeteilt
werden: die eigentliche Pyrolyse, im wesentlichen eine
Aneinanderfeihung chemischer Reaktionen, die zur Frei-

setzung von Kohlenstoff aus dem Beschichtungsgas fﬁhrt,

- und der sich daran anschliefende Abscheidungsprozef,

bei dem sich die entstandenen Kohlenstoffatome auf der’
Oberfldche der Abscheidungsunterlage in Form von Pyro-

kohlenstoff anlagern.

Uber den ersten der beiden Prozesse, den Pyrolysemecha- .
nismus, wird in der Literatur sehr ausfithrlich, aller-

dings auch widersprichlich berichtet.

" AuBerst spdrlich ist jedoch die Zahl der Verdffentli-

chungen,:die sich mit der Untersuchung des Abscheidungs-

mechanismus befassen.

Pyrolyseprozesse

Die Entstehung des Kohlenstoffs bei der Gasphasenpyrolyse
aus Kohlenwasserstoffgasen legt die Vermutung nahe,  daf
es sich um einen einfachen Spaltﬁngsprozeﬁ in die das
Pyrolysegas bildenden Elemente handelt. Diese friiher in

der Litefaturl_S)

héufig'verfreténe Meinung wirde dem-
nach die flir die hier untersuchten Fragen eingesetzte
Methanpyrolyse durch folgende Reaktionsgleichung be-
schreiben: ' '
CHu—.-C + 2 H2
Der Gasraum miiRte sich also nach der Abscheidung des
Kohlenstoffs mit Wasserstoff anreichern. Untersuchungen

der Methahpyrolyses-g) zeigten jedoch, daB sich im Pyro-
lysegas neben Wasserstoff auch Alkane, Alkene und

Alkine nachweisen lassen. AuBerdem sind in der abge-



geschiedenen‘Pyrokohlénstoffschiéht'héhere Kohlenwasser-
stoffe, wie z.B. Naphthalin, Chrysen u.a. zu finden.

Die oben aufgefiihrte Reaktionsgleichung wdre also durch
‘die folgende zu ersetzen: e ~
- H2

CHq——-. {C2H6, CQHL,’ C2.H2 etc. R

Naphthalin, - Chrysen ...}.

Es muR also der sicherlich nicht ganz auszuschlieBenden
Kohlenwasserstoffspaltung ein weitaus wichtigerer ProzeR
. Uberlagert sein, der eine Polymerisation der Kohlen-

10). Dabei ehtstehen unter

fwésserstoffmolekﬁle zuldht
Wasserstoffabspaltung kohlenstoffreiche Molekiile hohen
Molekulargewichts. Die Richtigkeit dieser Hypothese wird
jedoch zweifelhaft, wenn man die Temperaturabhdngigkeit
der freien BildungsenthalpieAG, die bekanntlich ein Ma®
fir die Bestdndigkeit der Bindung darstellt, flir die ver-
schiedenen Kohlenwasserstoffe untersucht. Oberhalb von
550°C istAG flir alle Kohlenwasserstoffe positiv, so daB®
von dieser Schwelltemperatur an selbst das thermisch sehr

9) instabil wird. Es ist also sehr un-

- bestdndige Methan
wahrscheinlich, .da® bei Pyrolys'etemperaturen von 1000°C
und mehr die oben genannten Verbindungen entstehen kdnnen

oder auch nur existenzfdhig sind.

Eine weitere Hypothese geht davon aus, daR infolge der
hohen Temperatur an der Abscheidungsoberfldche durch
-Dissoziation der Pyrolysegasmolekiile Radikale gebildet
werden. Durch Diffusion und durch Turbulénzen im Pyro-
lyseraum_kénnen sie in energiedrmere Bereiche des Re-
aktionsraumes zuriickwandern und dort rekombinieren. Da-
bei kommt es zur Bildung h&hermolekularer Verbindungen.
Nach mehrmaliger Wiederholung dieses Prozesses entstehen
unter stdndiger Wasserstoffabgabe die im Pyrolyseraum

nachgewiesenen Verbindungen.



Eine erneute Forderung nach einer anderen Modellvbrstel-
lung liegt darin begriindet, da® sich statische Pyro-

kohlenstoffabscheidungen in sog. "cold-wall" Experimen-
ten nicht mit der Radikal-Hypothese vereinbaren lieﬁean).

Der mit wachsendem Molekulargewicht ebenfalls steigende

Siedepunkt der entstehenden aromatischen Verbindungen

erfordert, daB éich diese in Form hochsiedender Ole an
den kiltesten Stellen der Pyrolyseapparatur abscheiden
- im Falle des cold-wall-Experimentes also an den GefdB-
wandungen. Die Versuchsergebnisse zeigen jedoch ,(wie
auch in der vorliegenden Arbeit), daf sich der wdhrend
der Pyrolyse gebildete Kohlenstoff vorwiegend an der
heifesten Stelle der Abscheidungsunterlage bildet.’
Besonders deutlich tritt dies bei dem bereits 1905 von
Berthelot®®’ '
in Erscheinung. Die Apparatur bestand aus einem doppel-

beschriebenen Pyrolyseexperiment mit Methan

wandigen GefdR, bei dem das Innenrohr, ein wasserge-
kiihlter Messingzylinder, und die Aufenwand, ein be-
heiztes Quarzglasrohr, einen spaltfdrmigen Pyrolyseraum
bildeten. Bei dieser Versuchsanordnung schied sich der

Kohlenstoff auf der heifen Quarzrohrwand ab.

Wie jlingste Versuchsergebnisse zeigen, ist dieses Ph&no-
men nicht allein auf die statische Abséheidung be-
schrdnkt, sondern tritt auch bei der dynamischen Pyro-
lyse im Flieﬁbettlu)

von Brennstoffteilchen.

auf, z.B. bei der Beschichtung
Eine nahezu widerspruchsfreie Darstellung des Pyrolyse-

mechanismus scheint erst die in Kap. 2.3 dargestellte

Pyroaggregathypothese zu erlauben.

Abscheidungsmechanismus

Ahnlich den Pyrolyseprozesseh existieren auch fiir die
Abscheidungémechanismen eine Reihe von Modellen, die

sich nur selten ergdnzen, zum Teil aber bereits selbst

- Widerspriiche beinhalten.



Um sich ein- Bild von der Abscheidung des beili der Zer-
setzungsreaktion des Kohlenwasserstoffs freiwerdenden -
Kohlenstoffs machen zu k&nnen, wurde bisher der ndchst-
liegende Formalismus, der "EinzelatoméMechanismus"?5’16)
angenommen. Nach dieser Vorstellung werden die aus ihrer
urspriinglichen Bindung geldsten Kohlenstoffatome Bau- -
stein fir Baustein an der Oberfldche der Abscheidungs-
unterlage unter Bildung von Pyrokohlenstoff angelagert,
ein Pfozeﬁ also, der dem Kristallwachstum aus der Gas-

phase17)

entspricht. Eine Bekrdftigung erfuhr dieses
Modell durch die Tatsache, daB die erhaltenen Pyrokohlen-
stoffschichten mit abnehmender Abscheidungsrate h&her
kristallin waren und eine gr&Bere Ordnung zeigten.

Diese Korrelation von Aufwachsgeschwindigkeit und Ord-
nungsgrad, die auch bei systemétischen Untersuchungenlg’lg)
stets zu Qualitativ gleichen Aussagen fithrte, erklidrt

sehr gut den Umstand, daR dieser Abscheidungsmechanismus
als allein gliltig oder zum mindesten als dominierend'

angesehen wurde.

20,21) funp-

ten allenfalls zu einer gewissen Korrektur der bereits

- Weitere Beitrdge zum Abscheidungsmechanismus

vorhéndenen'Vorstellungen.

Als entscheidender Schritt zu einer neuen Vorstellung
mu wohl das Abweichen von der strengen Einhaltung»des
Einzelatom-Mechanismus gewertet werden. Die verdnderten
Mode1140322523)

die Bildung planarer Strukturen zu, d.h. von Molekiilen,

lieBen neben der Einzelatomabscheidung

die durch Kohlenstoffringe gebildet werden. Diese geben
den Wasserstoff aus ihren Bindungen frei und'iagerh

sich bei der Abscheidung bevorzugt parallel zur Ab-
schéﬁungsunterlége ab. Hohe Methan—Konzentrationen oder
groBe Kontaktzeiten sollen sogar die Bildung kondensier-
ter Tropfen von Polymeren hohen Molekulargewichtsvin

der Gasphase ermdglichen, die einen grofen Viskositdts-

bereich Uberstreichen k&nnen. Diese Tropfen wurden be-



24) fir die Kohlenstofffreisetzung in Flammen

15-27)

reits 1950
vorgeschlagen. Auch noch spiter werden diese

Trépfchen in der Literatur erw&hnt.

Sie werden nach Aussage der Autoren unter Bilduhg einer
relativ isotropen nyokohlenstoffschicht abéeschieden.
Dabei miissen die Hochmolekularen Kohlenwasserstoff-
agglomerate zu Kohlenstofftrdpfchen kondensieren und
binnen einer Pyrolysezeit von Sekundenbruchteilen nahe-
zu ihren gesamten Restwasserstoff freisetzen. Die An-
nahme einer derartigen Reaktion steht jedoch in krassem
Widerspruch zu den relativ langsam ablaufenden Ver-

kokungsreaktionen hochmolekularer Kohlenwasserstoffe.

Eine weitere Anderung am Einzelatom-Mechanismus mufte
-vorgenommen werden, um das Auftreten eines Dichtemini-
mums -der entstehenden Pyrokohienstoffschichteﬁ im mitt-
leren Bereich der Abscheidungstemperaturskala erkléren
zu kdnnen. Ahnlich wie die oben beschriebenen |
Kohlenwasserstofftf&pfchen sollen in-diesem Temperatur-
bereich RuBteilchen im Pyrolysegas entstehen und an-
schlieBend in nicht nachverdichteter Form einen niedrig-
dichten, isotropen Pyrokohlenstoff bilden, wie er bei
FlieBbettabscheidungen vorgefunden wird28’29).

Umn den gesamten Bereich der Pyrokohlenstoffabscheidung
durch einen Abscheidungsmechanismus erkldren zu kdnnen,
wurde die sog. "Zweizonen—Hypothesé" entwickelt25’3°).
Bei dieser Modellvorstellung wird der gesamte Gasraum
in zwel Zonen eingeteilt: in einen inneren, die heife
Abscheiduﬁgédberfléche einhlillenden Bereich, dem die
Energie in erster Linie durch Wirmeleitung, weniger _
durch Strahlung zugefiuhrt wird, und der daher den Namen
"conduction-zone" trdgt, und in die zweite Zone, die
dufch den gesamten tiibrigen Gasraum gebildet wird. -

In der conduction-zone, die den Bereich der eigent-
lichen Pyrokohlénstoffabscheidung darstellt, laufen



im wesentlichen die Prozesse ab, die liber vorwiegend
chemische Reaktionen zur Bilduhg des Kohlenstoffs fiihren.
Er wird innerhalb dieser Zone in mehr oder weniger kristal-
liner Form abgeschieden. Die {ibrigen Bereiche des Gasraumes
sind wdhrend der Abscheidung mit einem Nebel aus winzigen
Kohlenstoffteilchen erfiillt. Hier kann sich wihrend der

Pyrolyse eine Rufbildung vollziehen.

Pyroaggregathypothese

Die oben beschriebene "Zwei-Zonen-Konzeption" des Gas-
‘raumes stellt eine wichtige Grundlage fiir das in den
letzten Jahren entwickelte Pyrolysemodell, die Pyro-
9) :

aggregathypothese dar. Vorteil dieser neuen Konzep-
tion ist es, daR sie Abscheidungsprozesse mit beliebigen
Werten der Abscheidungsparameter und die Struktur der
resultierenden Pyrokohlenstoffschichten erkliren kann.
ﬁeben der statischen Abscheidung ist sie in der Lage,
auch die dynamischen Pyrolyseprozesse im.FlieBbett zu
beschreiben. Die Darstellung in diesem Abschnitt soll
sich jedoch auf die statische Abscheidung im "cold-wall-"
Verfahren (d.h. bei direkter Beheizung der Substrat-
oberfldche und kalter Umgebung) beschrdnken, um den Me-

chanismus méglichst Ubersichtlich darstellen zu k&nnen.

Das neue Pyrolysemodell sollte in.der Lage sein, s&mt-
liche bei der Beschichtung ablaufende Prozesse wider-
spruchsfrei zu erkldren, so z.B. die Entstehung hdherer
Kohléhwasserstqffe, die Existenz einer "Ahlaufphase" vor
dem Einsetzen der eigentlichen Abscheidung, in der

diese Kohlenwasserstoffverbindungen unter Wasserstoff-
abspaltung gebildet werden, die beVorzugte~Pyrokohlenstoff-
bildung im'Temperaturmaximum der Abscheidungsunterlage

3)

und- andere Erscheinungen Die in der Mitte des Reak-

tionsraumes befindliche Abscheidungsunterlage ist gleich-

' Zelt

ig die ausltsende Energiequelle fiir die ablaufenden



Prozesse. Sie emittiert infélge ihrer hohen Oberflédchen-
temperatur Photonen und Elektronen, die mit den Gasteil-
chen in Wechselwirkung treten. Dabei werden Molekiile

in Atome und Radikale gespalten. AuBerdem kommf es zu
einer Anregung ihrer Elektronenhiillen. Bei den nicht
aufgesPalténen Bindungen kann die Anregungsenergie auch
in Form von Rotations- und Schwingungsenergie gespeichert
werden. Die gesamte Energetik der Pyrolyse ist dennoch
weitgehend ungekldrt, da auch die chemischen Prozesse

hier eine entscheidende Rolle spielen.

Die angeregten und ionisierten Atome oder Molekiile k&nnen
miteinander Uber Energieaustauschprozesse in Wechselwir-

kung treten, wenn ihre Lebensdéuer31-33)

statistisch
-gesehen grof genug ist. Durch diesen Energieaustausch
kdnnen Krdfte auftreten, die zu einer Anziehung der mit-
einander wechselwirkenden Teilchen fiihren. Das Entstehen
dieser Austauschkrédfte wird in der Literatur ausfiihr-
lich beschrieben.Bu)
Diese im Bereich der hohen Energie- und Elektronendichte
auftretenden Krdfte verursachen eineVZuéamménballung der
atomaren Bausteine zu Aggfégaten oder Molekiilagglonera-
ten, die im weiteren als "Pyroaggregate" bezeichnet
werden sollen. Diese Agglomeration ist so zu verstehen,
daB eine Ansammlung mehrerer freier Moleklilriimpfe oder
geladener Atome durch eine gemeinsame Elektronenwolke.'
zusammeﬁgehalten_wird. Die/Wahrscheinlichkeit einer
solchen Aggregatbildung ist zwar wegen der kurzen Lebens-
dauer der angeregten Zustdnde relativ gering, jedoch
entstehen wegen der hohen Elektronen- und Photonen-
emission hinreichend viele angeregte und .ionisierte
Teilchen. Die Bildungsrate der Pyroaggregate, bezie-
hungsweise die Gréke des Bereiches, in dem es zur Pyro-
aggregatbildung kommen kann, wdchst mit der Oberfldchen-
temperatur der Abscheiduhgsunterlage. Die Pyroaggregate
 ihrerseits geben infolge von St&Ren und Strahlung einen

Teil Thres Energieinhaltes ab und zerfallen, wenn die



Energieverluste nicht von seiten der Quelle ausgeglichen
werden. Dies bedeutet, da® in Bereichen niedriger Energie-
und Elektronendichte, sei es durch Abschattung oder

durch zu groBen Abstand von der Energiequelle, statistisch
gesehen mehr Pyroaggregate zerfallen als entstehen. Es

muf also eine Grenzfldche existieren, die eine Zone um-
schlieRt, in der der ProzeR der Neubildung liberwiegt.
Dieser Bereich ist mit der in Kap. 2.2 beschriebenen
"conduction-zone" identisch und soll in Zukunft mit
"Langmuirzone" bezeichnet werden. Die Tatsache, daf in

der Langmuirzone freie Elektronen und Ionen in hohen
Konzentrationen vorliegen, legt die Annahme nahe, daB

es sich dabei um ein Plasma handelt. Dies wurde 1969 von

H. Luhleich und L. Sttterlin®°®»35) béstatigt.

Aus dieser Vorstellung resultiert also eine Folge von

Bildungs- und Zerfallsprozessen‘von'Pyroaggregaten, die
sich effektiv wie eine "Wanderung" dieser Aggregate auf
die energieemittierende Abscheidungsunterlage hin aus-
wirkt. , : '

Die Wanderung der Pyroaggregate in Richtung der Energie-
quelle ist eine Forderung, die sich zwangsweise aus
diesem Pyrolysemechanismus ergibt. Teilt man die in
einem beliebigén Zeitpunkt vorhandenen Agglomerate in
zwel Klassen bezliglich ihrer Bewegungsrichtung relativ
zum Energiedichte- bzw. Elektronendichtegradienten auf,
so besitzen die sich von der Energiequelle entfernenden
Pyroaggregaté eine grofere Zerfallswahrscheiniichkeit als
die ihr sich ndhernden. Der Grund liegt in der statistisch
hdufiger auftretenden Mégliéhkeit, die Energieverluste
durch Elektronen- bzw. Photonenwechselwirkung zu kom-
pensieren oder den Energieinhalt sogar zu erhdhen, denn
die Energiedichte wird infolge der Abschattung (durch
Massenkonzentrationen in Nihe der heiBen Oberfldche)zu-

sdtzlich verringert.

Durch Verbrauch der Gasteilchen bei der Pyroaggregat-
bildung sinkt ihr Partialdruck innerhalb der Langmuir-
zone, so daR neue Gasmolekiile von aufen in die Reaktions-

zone diffundieren.
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'Bei hohen Energie- und Elektronendichten kénnen die Pyro-
aggregate in Stabndhe sehr schnell wachsen und so durch
Abschattung die Energiezufuhr in die &uBeren Bereiche
verringern. Die hier bereits entstandehen Agglomerate
zerfallen wieder, was ein Zusammenziehen der Langmuir-
zone zur Folge hat. Nach der Abscheidung der substrat-
nahen Aggregate auf der Unterlage verschwindet der Ab-
schattungseffekt und es kommt zu einer Expansion - in

der zeitlichen Abfolge also zu einem Pulsieren der
Langmuirzone. '

Die an der Grenzschicht aus der Langmuirzone herauswandern-
den Pyroaggregate zerfallen je nach Grdfe und Wasser-
stoffgehalt unter Bildung von Kohlenwasserstoffketten
oder zykliséheh Verbindungen. Die mehr oder weniger gas-
férmigenniedermoiekularénKohlenwasserstoffe werden im
weiteren Pyrolysegeschehen der Langmuirzone wieder zuge-
fliihrt. Die h8hermolekularen Anteile werden in Form
hochviskoser, teerdhnlicher Produkte in den Gasraum -

abgegeben.

Tr3pfchenmodell

Die BeschreiSung der Pyrokohlenstoffabscheidung nach
dem in Kap. 2.2 beséhriebenen Einzelatom-Mechanismus
lieR noch keine widerspruchsfreie Erkl&drung sdmtlicher
auftretender Phinomene zu. Die gerade diskutierte Pyro-
aggregathypothese hat nun einen neuen Abscheidungsme-
chanismus zur Folge, der auch die noch offenen Fragen

kldren kann.

Die auf die Energiequelle zuwandernden Pyroaggregate

sind durch die stédndige Energieabsorption im Bereich
h&herer Energiedichte relativvsfabil. Durch Verschmel-
zung mit anderén‘Aggregatenkammt es zur Bildung gr&Berer,
sehr energiereicher Materieanhdufungen in der Langmuir-

zone. Die endgliltige Gr&fe dieser Pyroaggregaté, deren
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Durchmésser im /um—Bereiéh liegen kann, 1dRt eine grobe
Abschdtzung ihres Energieinhaltes aufgrund von Anregungen-

9) mit Werten von 108 ev und mehr

zu, der von L. Sitterlin
angegeben wird. Da ihre thermiséhe'Energie etwa in der
gleichen Grdkenordnung liegt, mﬁssen die Pyroaggregate
einen "effektiven Energieinhalt" besitzen, der einer Tem-
peratur von 4ooo K und mehr entspricht. In Abb. 1 ist das
Zustandsdiagramm flir Kohlenstoff darstellt.

(Nach einem Entwurf von F. P. Bundy) ?6 Bei niedri-
gen Drucken und Temperaturen oberhalb 4ooo K zeigt der
Kohlenstoff eine fliissige Phase. Wegen des sehr groB ge-
wdhlten MaBstabes ist der erste Tripelpunkt, der in ande-

37,38) mit 1oo atm und 4ooo K ange-

ren Literaturstellen
geben wird, nicht mit eingezeichnet. Dies wlrde aller-

dings bedeuten, daB flir die niedrigen Gasdrucke, wie sie

bei den Pyrolyseexperimenten angewandt werden, der Kohlen-

stoff gasférmig vorliegen muf, wenn er in reiner Form
bei hinreichend hohen Temperaturen abgeschieden wird.

700}

o 3. Iripelpunkt

600

5004
t flissig
g 4001

- Diamant

8 Y
= 300
(23 ~
3
Q Diamant .
T 200! (metast. Graphit) .

Graphit
(metost. Diomont) /| rripelpunkt
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

—+ Temperatur (°K)

Abb. 1: Zustandsdiagramm des Kohlenstoffs (36)



Ob sich die bei den Pyroaggregaten vorliegenden Bedingungen
allerdings ohne weiteres mit dem Phasendiagramm des Koh-
lenstoffs erkldren lassen, ist fraglich. Fir die Kohlen-
stoffagglomerate innerhalb des Plasmas diirften die Be-
dingungen sicherlich stark verdndert sein. So widre z.B.

zu beriicksichtigen, daf der Binnendruck innerhalb der
Pyroaggregate wegen der Oberfléchenspannung mit abnehmen-
dem Radius steigt (Kap. 5.7.2). Andererseits besitzen

die Pyroaggregate noch relativ grofe Wasserstoffanteile, .
sowie in geringem MaRe andere Verunreinigungen, die eine
Verschiebung der Schmelzkurve zu niedrigeren Tempera-

turen bzw. Drucken bewirken. Es scheint daher durchaus
notwendig, den Pyroaggregafen einen fluiden Charakter
zuzuschreibén, so daB mit einem Abscheidungsmechanismus

'in Form winziger, flﬁssigkeitséhnlicher‘Kohlenstofftrépf—
chen zZu rechnen ist. Diese Vorstellung wird als "Tr&pf-
chenmodell" bezeichnet. '

Aufgrund ihrer hohen Beweglichkeit im Tropfen sind die
Wasserstoffatome in der Lageg die Tropfen durch Diffusion
zu verlassen. Beim Erreichen def Substratoberfliche sind
die Pyroaggregate bereits sehr wasserstoffarm. Durch
Energieabgabe an die Abscheidungsuhterlagé'(zu der die
sowieso schon vorhaﬁdenen Strahlungsverluste hinzutreten)
'verfestigen sich die Trdpfchen von auBen nach innen, so
daB es zumindest in den AuBenbereichen der Tr&pfchen zur
Ausbildung einer kristallinen Struktur kommt. Diese Modell~-
vorstellung wird durch erste Pyrokohlenstoffuntersuchun- '
gen im Transmissionselektronenmikroskop recht gut be-
statigeddHD)

Die Existenz der Anlaufzeit bis zum Beginn der Beschichtung
- ist eine notwendige Folge dieser neuen Modellvorstellung.
Die Abscheidung kann €rst dann in merklichem MaRe ein-
setzen, wenn in der Langmuirzone hinreichend viele Pyro-
aggregate gebildet worden sind. Ebenso ist es einleuchtend,
daR die Abscheidung auch nach Abschalten der Energie-



quelle erst langsam abklingt. Es sind noch viele Tr&pf-
chen vorhanden, die entweder wieder. zerfallen oder aber
infolge ihrer thermischen Bewegung die Abscheidungsober-
fldche erreichen kdnnen, was ebenfalls nachgewiesen

9)

wurde®’. Die relativ kurzen Erstarrungszeiten lassen
andererseits ein Auskristallisieren des Pyrokohlenstoffs
nicht zu, es. entsteht daher ein weniger perfektes
"turbostratisches Geflige".

Um die mannigfaltigen Strukturen der abgeschiedenen
Schichten erkldren zu k&nnen, stehen bei der Deutung
durch die Pyroaggregathypothese in Verbindung mit dem
Trépfchehmodell eine Reihe von Parametern zur Verfligung:.
Temperatur und Geometrie der Abscheidungsunterlage,
Pyrolysegasdruck und -zusammensetzung, Grdpe der Pyro-
aggregate, ihr Energieinhalt, die Konzentration ihrer
Restwasserstoffanteile, ihre Erstarrungsgeschwindigkeit

sowie chemische Prozesse.

Das Tr&pfchenmodell wird den in Kap. 2.2 beschriebenen
"EinzelatomwMéchanismus" einschlieBlich seiner Varianten
sicherlich nicht vollstdndig verdrdngen. Es stellt

aber einen zusdtzlichen Prozef flir die Pyrokohlenstoff-
abscheidung zur Verfligung, der, in manchen Temperatur-
bereichen sicher gemeinsam mit der Einzelatomabschei-
dung die Pyrokohlenstoffentstehung durch die'Pyrolyse
gasférmiger Kohlenwasserstoffe widerspruchsfrei be-

schreiben kann.



Beschichtung

Um die fiir die Untersuchung bendtigten Pyrokohlenstoff-
Abscheidungen zu erhalten, wurde eine Probenserie mit
verschiedenen Beschichtungsparametern hergestellt. Hier-
bei wurde der Pyrokohlenstoff auf Graphitstdbchen sta-
tisch in einem sog. "cold-wall Ofen" abgeschieden. Fiir
die hier beschriebenen Untersuchungen wurde die statische
Abscheidung der Pyrolyse im FlieRbett vorgezogen, um
einen Pyrokohlenstoff zu erhalten, der eine Abhdngigkeit
von m8glichst wenigen Beschichtungsparametern zeigt. Um
gezielte Aussagen Uber den Pyrolysevorgang machen zu
kénnen, ist es ratsam, zundchst die duBerst komplexen
Vorgdnge im FlieRbett auBer acht zu lassen und statt
dessen die physikalischen Phdnomene der Pyrolyse an der
wesentlich einfacheren statischen Abscheidung zu stu-
dieren. Die dabei gewonnenen Erkenntnisse sollten, so weit
wie m8glich, anschliefend auf das FlieRbett libertragen

werden.

AEEaratur

Die Beschichtungen wurden in einer liegenden zylindri-
schen Kammer aus VA-Stahl mit 19 cm Innendurchmesser

und 20 cm Ldnge des Innenraumes durchgefiihrt. Die Stirn-
fldchen der evakuierbaren Kammer bestehen aus ange-
flanschten planparallel geschliffenen Quarzglasscheiben.
Umn die Halterungen, die die Stromzufiihrung fiir die
elektrische Beheizung der Graphitstdbchen enthalten,

in die Kammer einflihren zu k&nnen, befinden sich auf
dem Zylindermantel 8 Stutzen (jeweils um 45° gegen-
einander versetzt) mit Anschlissen flir Kleinflansche.
Die Halterungen werden horizontal durch zwei gegen-
liberliegende Ansdtze eingeflihrt und das zu beschichtende
Graphitstdbchen von 1 mm ® und 20 mm Ld&nge zwischen den
wassergeklihlten Kupferkontakten an ihren Spitzen ein-

geklemmt. Ein weiterer Tubus dient zum Evakuieren




der Kammer und zur Beschickung mit dem Pyrolysegas. Um
die Temperatur der zu beschichtenden Probe auch wdhrend
der Pyrolyse konstant zu halten, ist die Stromregelung
flir die elektrische Beheizung der Graphitstédbchen mit
der Temperaturmessung gekoppelt. Eine Messung der Ober-
fldchentemperatur durch die emittierte Lichtintensitdt
wdre zu ungenau, weil sich die Oberfldche (und damit
die Intensitdt) wdhrend des Pyrolysevorganges ver-
gréBert. So diente zur Temperaturmessung ein Quotien-
tenpyrometer. Diesem Gerdt liegt das Prinzip zugrunde,
daR® der Quotient der Intensitdt zweier Wellenldngen-
bereiche des Emissionsspektrums ein MaR filir die Ober-
fldchentemperatur darstellt. Zum Ausfiltern der beiden
Wellenldngenbereiche dienen Linienfilter mit Trans-

missionsmaxima bei 500 nm (griin) bzw. 6oo nm (blau).

Abb. .2

Pyrolyseapparatur
mit Quotienten-
pyrometer und
Stromversorgungs-
teil.




Wihrend einer Beschichtung werden Temperatur und Heiz-
épannung von einem Schreiber aufgezeichnet. Zus&tzlich
werden Heizstrom und Heizspannung in Intervallen von
200 ms von einem Rechner gespeichert. Aus diesen beiden
Werten werden der Widerstand des Stdbchens und die:
Helzlelstung berechnet und diese v1er Grdfen graphlsch

als Funktlon der Zeit aufgetragen

Probenserie

In einer CHu-Atmosphare'von loo Torr Anfangsdruck wur-
den zunachst 16 Stabchen beschichtet. Da sie noch keine
Marklerung zur Erkennung ihrer Lage in der Pyrolyse—

kKammer trugen, wurden»zusatzllch 6 geeignet markierte .
Proben hergestellt. Weitere 5 Stdbchen wurden als Wie-
derholveréuch zum Teil mlt verrlngerten Methandrucken

‘beschlchtet (Tab 1)

Die Pyrolysetemperatur wurde im Intervall von 1150°C

bis 2400°C varllert Der Pyrolysevorgang wurde entweder

" beil einem max1malen Heizstrom von 4o A oder aber schon
- vorzeitig abgebrochen. Eine solche Abbruchserie mit
Pyrolysezeiten zwischen 33,6 und 167 s stellen die Pro-

~ben PK 5 - PK 9 bei elner Beschlchtungstemperatur von

2300°C dar.
VOP der Beschichtung wurden samtllche Std&bchen bei

2000°C 5 min lang im Vakuum aufgeheizt. Dieser ProzeB

~diente zur Befreiung der Graphitstdbchen von eventuell

vorhandenen Verunreinigungen.

In Tab. 1 sind die Proben der ersten Serie PP1, PP2,
PKO - PK14 nach steigender Pyrolysetemperatur ge- '
ordnet. Die darauf folgenden Stdbchen PK15 - PK2o0
stellen die markierten Proben darj; PK21 - PK25 sind

die Ergebnisse der Wiederholversuche.



Bezeich- T t Bemer=-
nu;;h D ,D kung
°c s »
PP 1 1150 - 7,2.10"
PP 2 1400 *© 3,2.10°
PK O 1500 -
PK 1 1500 5760 ,
+2400 240 a,b
PK 2 1500  5,94.10" |
PK 3 1750 3600
PK 1o 1900 83
CPK 1 1900 836 a
PK 11 2000 319 a
PK 12 2100 228 a
PK 13 .2200 172 a
PK 9 2300 33,6
PK 8 - 2300 67,2
PK 6 2300 75,6
PK 7 2300 137,5
PK 5 2300 167 ,0
PK 4 2400 48,0 -
PK 17 1900 600
PK 19 1900 150
PK 16 2100 - 198 a
PK 18 2100 95
PK 15 2300 163 a
PK 20 - 2300 84
PK 21 1500 5760
+2400 240 a,b
PK 22 1500 5766
+2400 150 a,b
PK 23 1500 5760
+2400 180 a,b
PK 24 1500 7200 c
PKX 25 1500 7200 d
Tab. 1:

abgeschaltet bei

lmax = 4o A

Beschichtung bei

. zwel Tempera-

turen: 1500°C,
anschlieBend
2400°C

Methananfangs-
druck 10 Torr

Methananfangs-ﬂ
druck 1 Torr

Abscheidungsparameter der in dieser Arbeit unter-

suchten Proben.'TD: Pyrolysetemperatur, tD: Pyrolysezeit



Probenbearbeitung und MeRverfahren
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Sekunddrelektronenmikroskop
Zur Untersuchung der abgeschiedenen Oberfldchen und der
pldsmaoxidierteh Schliffe (siehe Kap. 4.5) stand ein
Sekundér-Elekfronenmikroskop (SEM) Typ JSM-U 3 der Firma
JEOL zur Verfiligung. Das Gerdt erreicht bei kontinuier-
lich regelbarer Strahlspannung von 5 - 50 kV eine Auf-
18sung unter 200 ®. Dpas eingesetzte SEM {liberstreicht

dabei einen Bereich von 20 - 14o ooo-facher VergrdRerung.

Um einen hinreichend groBen .Kontrast zu erzielen, muBte

bei den vorliegehden SEM-Aufnahmen eine Beschleuni-
gungsspannung von 25 kV benutzt werden. Damit die
Kohlenstoffatome der eingesetzten Pyrokohlenstoffprobe

beim Elektronenbeschuf nicht aus ihrem Verband.geléét werden
kénnen und so eine Kontamination der Vakuumsdule hervor-
rufen, wurden die Proben mit einer dliinnen Goldschicht be-
dampft. '

Hérstellungﬁkeramogréphischer Schliffe

Um die Beschichtung auf den Graphitstdbchen in L&ngs-
und Querschliff betrachten und anschliefend die optische
Anisotropie (Kap. 4.3) messen zu k&nnen, muBten kera-
mographische Schliffe mit minimaler Oberfl&chenrauhig-
keit hergestellt werden. Dazu wurden die Proben zu-
ndchst in zwel etwa gleich grofie Stilicke gebrochen und

anschliefend in Kupferresin-Einbettmasse heif verpreBt.

‘Beim Anschleifen der PreRkdrper mit 6ocoer SiC-Nach-

schleifpapier wurde soviel Substanz entfernt, daB ein-
mal die Stdbchenachse in der Schliffebene (Ldngsschliff),

‘ein anderes Mal senkrecht zur Schliffebene lag (Quer-

schliff). Daran schlossen sich drei Poliergidnge von



jeweils 1o min Dauer mit Diamantpasten der K&rnungen
3/um, 1/um und 0,25/um und als letzter Arbeitsgang eine
Politur mit Tonerde an. Abb. 8 zeigt keramographische
Schliffbilder von pyrokohlenstoffbeschichteten Graphit-
stdbchen. Um durch den Schleifvorgang keine schein-
bare optische Anisotropie (Xap. 4.3) zu erzeugen, muf

die Polierrichtung st&ndig gewechselt werden.

Optische Anisotropiemessung

Unabhdngig von den unterschiedlichen Vorstellungen {iiber
Entstehung und Abscheidung von Pyrokohlenstoff gehen
heute praktisch alle Veréffentlichﬁngenlﬁber Pyrokohlen-
stoff von der Annahme aus, daB dieses Material aus wenig—'
stens zwel verschiedenen Kohlenstoffkomponenten aufge-
baut ist. In dieser Darstellung des Materials existiert
neben der kristallinen Struktur mit einer réntgenogra-
phisch bestimmten scheinbaren Kristallitgrdfe L. von
50-200 & (rdntgenographische Kohdrenzlidnge) ein amorpher,
‘ruBartiger Anteil. Die kristalline Komponente weist

hohe Dichte-, Elastizitdt- und Festigkeitswerte auf und
wird mit "HDC" (High Dense Component) bezeichnet. Die h
ruﬁartige Komponente wird auch "CBC" (Carbon Black-like
Component) genannt. Im Gegensatz zum Graphiteinkristall
(Abb. 3), bestehtauch in der kfistallineh Komponente
keine dreidimensionale Ordnung, da die Einzelebenen be-
liebig um die c-Achse verdreht.sind (turbOstratischer
Kohlenstoff). Als mittlerer Schichfebenenabstand =

2
in der Literatur flr den ungeordneten Pyrokohlenstoff im

wird

allgemeinen 3,44 ] angegeben. Aufgrund seiner Eigen-
schaft optisch einachsig und stafk absorbierend zu sein,
zeigt der Pyrokohlenstoff 4hnlich dem Graphiteinkristall
die Erscheinung der Bireflexion, d.h. das Reflexions-
vermdgen flr linear polarisiertes Licht ist von der Lage
der Schwingungsebene des E-Vekforé relativ zur c-Achse
des Kristalls abhéngig.



Abb. 3: Kristallstruktur des Graphits

Diesen Effekt macht man sich zur Bestimmung des optischen
Anisotropiefaktors (OPTAF) zunutze, der wie der rdntgeno-
graphisch meBbare Bacon Anisotropiefaktor (BAF) den Grad
der Vorzugsorientierung der kristallographischen c-Achsen
beschreibt. Als MeRapparatur wird ein Polarisationsmikro-
skop MPV 2 der Ernst Leitz GmbH mit einem Photometerauf-
satz verwendet (Abb. 4).

Als MeBbeleuchtung dient eine hochstabilisierte Nieder-
volt-Gliihlampe. Die Intensitdt des von der Probe reflek-
tierten Lichtes wird mittels eines Sekunddrelektronen-
Vervielfachers vom Typ 9592A der Firma EMI Electronics Ltd.
in Kombination mit einem Digitalampéremeter bestimmt.

Die GrdRe des kreisfdrmigen MeRfeldes kann mittels einer
Blende variiert werden. Bei den meisten OPTAF-Messungen
wurde der minimale MefRfelddurchmesser von 5,um benutzt.
Da der Wert des OPTAF nur im sichtbaren Beréich des Spek-
trums frequenzunabhdngig ist, dient ein gelb-griin Filter
mit einem Transmissionsmaximum bei 545 nm zur Beschrdn-

kung auf dieses Intervalluz’u3).
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Abb. 4: Apparatur zur Messung des optischen Aniso-
tropie-Faktors (OPTAF). (Mikroskopphotometer
mit Versorgungsteil und Anzeigegerdten)

Eindrlickmethode nach Vickers

Als ein weiteres Untersuchungsverfahren an den keramo-
graphischen Schliffen wurde die Eindriickmethode nach
Vickers eingesetzt. Zur Durchfiihrung der Messung - in
der Literatur meist als Mikrohdrtemessung bezeichnet -
dient ein Mikrohdrtepriifer der Firma Ernst Leitz GmbH
Wetzlaruu) (Abb. 5). Mit einem Druckgeber (Lasten
zwischen 2 p und 400 p variabel) wird an der zu unter-
suchenden Stelle der Pyrokohlenstoffschicht ein Ein-
druck einer reguldren Diamantpyramide erzeugt (Spitzen-
winkel zwischen zwel einander gegeniiberliegenden Pyra-
midenseiten =136°). Wegen der v8llig elastischen
Relaxation des Probenmaterials wilirde der Priifkérper




Abb. 5: Apparatur zur Bestimmung der sog. Mikrohdrte

keinen Hdrteeindruck hinterlassen. Aus diesem Grunde wur-
den zur Markierung des Vickers-Eindruckes auf die keramo-
graphischen Schliffe Kupferschichten von 2500 bzw. 3000 R
aufgedampft. In einer Vakuumkammer wird nach Evakuierung
auf 10_5 Torr das Kupfer in einem Wolframschiffchen durch
Gleichstrom zum Verdampfen gebracht. Die Dicke der ab-
geschiedenen Cu-Schicht wird mittels eines Dickenmessers
der Firma Sloan Instruments Corporation Uberwacht. Zur
MeRwertregistrierung dient ein Schwingquarz, dessen
Resonanzfrequenz sich infolge der Beschichtung &ndert.
Nach dem Driicken werden die Diagonalen d des eingravierten
Quadrats (Abb. 34a) optisch ausgemessen und der Quotient

G = Last des Druckgebers
" Eindruckflédche




gebildet. Messungen dieser GrbRe G werden ebenfalls zur
Beschreibung der Pyrokohlenstoffeigenschaften (Kap. 5.7.1)

herangezogen.

Plasmaoxydation

Das in Kap. 4.3 beschriebene 2-Komponentenmodell be-
schreibt den Aufbau des Pyrokohlenstoffs mit einem
kristallinen HDC und einem ruBartigen CBC Anteil. Das
unterschiedliche Oxydationsverhalten der beiden Kompo-
nenten kann dazu benutzt werden, die locker gebundenen
amorphen Strukturen aus der Oberfldche der angeschliffe-
nen Pyrokohlenstoffschicht herauszul®sen. Bei dem hier
angewandten Verfahren, der Plasmaoxydation, wurde ein
sog. Kaltverascher (Abb. 6) (Low Temperature Asher,
Model LTX-30B der Firma Tracerlab Corp., Mass., USA) ver-
wandt.

Abb. 6: Ansicht des Kaltveraschers zur Plasmaoxydation




In einem Hochfrequenz-Entladungskondensator wird ein
kaltes Sauerstoffplasma erzeugt. Dabei befinden sich die

zu dtzenden Schlifffl&chen direkt im Plasmastrom

(SauerstofffluR =50 cm3/cm2 min, Sauerstoffdruck = 0,5 Torf).

Dadurch, daB CBC durch den atomaren Sauerstoff schneller
angegriffen wird als HDC, entsteht aus der urspringlich
glatten Schlifffldche eine reliéfartige Oberfldche

" (Abb. 20,22). Die Atzdauer betrug 3o Minuten. Die ge-

4tzten Oberfldchen wurden im optischen Mikroskop bei
200 - 1ooo-facher Vergr&fRerung im Schrdglicht und im

Sekunddrelektronenmikroskop betrachtet.

Versuchsergebnisse und Diskussion

Temperaturanstieg bei Beschichtungsbeginn

Wihrend der Beschichtung der Graphitstdbchen in der Py-
rolyéekammer"wurden Temperatur'und Heizspannung als Funk-
tion der Beschichtungszeit tp aufgézeichnet. Wie hier in
Abb. 7 am Beispiel der Probe PK 7 gezeigt, ergibt sich
fir alle Beschichtungen ein qualitativ gleicher Kurven-
Verlauf. NachJEinSchaltén des Heizstromés beiftD‘: 0
besitzt die Heizspannung Uh ihren maximalen Wert, der
wdhrend der ersten Minute der Beschichtung nahezu kon-
tlnulerllch abfallt. Die Temperatur der Staboberfldche
wird dabei auf dem Sollwert (z.B. 2300°C) festgehalten.
Abbruchversuche mit gleichartigen Proben bei Beschich-
tungszeiten t & G0 s zeigen nur eine auBerst geringe
Pyrokohlenstoffschlcht Das Einsetzen einer kraftlgen
Beschlphtung dirfte wohl, wie weltere.Abbruchversuche
zeigen, erst an der mit einem Pfeil gekennzeichneten
Stelle einsetzen. Exakt im Zeitpunkt des Temperaturpeaks
von 2-3°C f41lt Uy stark ab. Betrachtet man gleichzeitig
die vom Rechner ermittelte Widerstandskurve, so fdllt

auf, daf der Widerstand zundchst nur minimal abf&dllt,

‘was durch die leichte Beschichtung der Staboberfléche
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Abb. 7: Oberfldchentemperatur des Graphitstdbchens

o und anliegende Heizspannung wdhrend der
Pyrolyse. Die mit dem Pfeil gekennzeichnete
Stelle stellt den Beschichtungsbeginn dar.

"und der damit verbundenen guten elektrischen Leitfdhig-
keit der Pyrokohlenstoffschicht in Richtung'der Stdb-
chenachse zu erkldren ist. '
Das Einsétzen einer krdftigen Abscheidung 1488t sich an
einem deutlichen Abfall der Widerstandskurve erkennen,
der ebenfalls gleichzeitig mit der Temperatﬁrerhéhung
auftritt.

Das Phinomen, daR sich die Staboberfliche mit dem Ein-
setzen der Beschichtung um einige Grad erwdrmt, 1ldBt

sich nur durch die Existenz einer fliissigen Phase des



sich in der. Abscheidung befindlichen Kohlenstoffs er-
kldren. Der Temperaturanstieg von 2 bis 3 Grad (in
Stabmitte) kann nicht durch eine ErhShung der ausgestrahl-
ten Leistﬁng aufgrund eines erhShten Stromdurchflusses
erkldrt werden.

Der Verlauf der elektrischen Leistung W zeigt keinen
Anstieg und beginnt, bedingt durch die elektronische
Temperaturregelung, vom Zeitpunkt der Temperaturer-
héhung an zu fallen. Ein spidterer Wiederanstieg von W
wird durch die Vérgréﬁerung der strahlendeﬁ_Oberfléche
verursacht. Also kann der den Temperaturanstieg er-
zeugénde ﬂEnergieﬁbefschuB" nur dem sich abscheidenden
Pyrokohlenstoff entstammen. Eine exotherme chemische
Reaktion kann ausgeschlossen werden. Geht man von der
Existenz einer flissigen Zwischenphase w&hrend der Pyro-
lyse aus, so 1dRt sich der Temperaturanstieg durch die

an der Staboberfldche freiwerdende Kristallisations-

wdrme erkldren. Wegen der Trégheit der elektronischen
Nachregelung (Regelansprechzéit_QSo ms) kommt es zur
Ausbildung eines Peaks. Dieser Effekt ist noch kein
direkter Beweis fir das Trdpfchenmodell, da er sich
bereits durch die Existenz einer Flussigphase erkldren .
148t. Denn ohne die Pyroaggregathypothese (Kap. 2.2.2)

zu benutzen 1l&4Rt sich diese Erscheinung auch durch einen ‘
Teilchenstrom aus der Gasphase in die gerade abgeschiedene
noch fllissige ersfe Pyrokohlenstoffschicht nach dem Ein-
zelatommechanismus (&hnlich dem VLS-Mechanismﬁs, Kap. 5.6.2)
erkldren.

Form der Pyrokohlenstoffschicht

Die Verteilung des Pyrokohlenstoffstauf den Graphitstdb-
chen unterliegt einer starken Abhéngigkeit von der Pyro-
lysetemperatur. Und zwar erhdlt man ein.Méximum der Pyro-
kohlenstoff-Schichtdicke in den meisten.F4llen nicht,



Wie es zu erwarten wdre, an den kdltesten Stellen des
St4bchens oder an den Kammerwdnden, sondern in Stabmitte
im Temperaturmaximum. Eine solche Form der Pyrokohlen-
stoffschicht soll im Folgenden als "Zigarrenform"

bezeichnet werden.

Beifden hier eingestellten Versuchsbedingungen zeigten
nur die Proben eine solche zigarrenférmige Beschichtung,
die bei Temperaturen bis zu 2000°C abgeschieden wurden.
(PP2, PK2, PK3, PKlo, PK11l, PKi4) sowie die entspre-
chenden Markierungs- bzw. Wiederholversuche. In Abb. 8a

ist ein Beispiel flir diese Abscheidungsform dargestellt.

Hantelform

”

Bei Beschichtungen, die im Temperaturbereich'zwischen
2100 und 2300°C abgeschieden wurden, sind in Stabmitte
nur sehr geringe Kohlenstoffabscheidungen zu finden
(Abb. 8b). Im Gegensatz zur Zigarrenform soll diese
Abscheidungsform "Hantelform" genannt werden. ‘

Der zeitliche Ablauf einer derartigen Beschichtung ist
deutlich an den Proben PK5 - PK9 zu sehen. Die Be-
schichtung wurde hier bei vollkommen identischen Ver-
suchsbedingungen zu verschiedenen Zeitpunkten

(tp = 33,6 - 167 s).abgebrochen, Dabei ist eine Ver-
schiebung des Schichtdickenmaximums von auflen zur Stab-
mitte hin mit wachsender Pyrolysezeit zu beobachten
(Abb. 9).

Bei Pyrolysetemperatur oberhalb 2400°C scheint die
Hantelform wieder in‘eine Zigarrenform liberzugehen.
PK4, die einzige aus diesem Temperaturbereich vorlie-
gende. Probe, zeigt zwar noch ausgeprdgte Maxima 7 mm

beiderseits der Stabmittej der dazwischenliegende Bereich



Abb. 8: Keramographische Schliffbilder von pyro-
kohlenstoffbeschichteten Graphitst&dbchen
(Vergréferung x 20 )

a) Zigarrenform (Beschichtungsmaximum
in Stabmitte) PK 14

b) Hantelform (Beschichtungsmaxima =~ 7 mm
beiderseits der Stabmitte) PK 7

zeigt aber ebenfalls eine starke Pyrokohlenstoffschicht

von = 80/um Dicke.
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Abb, 9: Wachstum einer hantelfdrmigen Pyrokohlen- ;
stoffabscheidung (Tp = 2300°C). Die Abbruch-
serie zeigt mit fortschreitender Beschich-
tung eine Verschiebung der maximalen Schicht-
stdrke in Richtung Stabmitte.




5.2.2.2

Die nahezu fehlenden bzw. wesentlich diinneren Pyro-
kohlenstoffschichten in Stabmitte bei den Proben PK12,
PK13 und PK5~PK9 miissen entweder durch einen Abtrans-
port des Kohlenstoffs aus der heifén Zone in die kdlte-
ren AuRenbezirke oder durch Verdampfung der Tr&pfchan
gedeutet werden. Auch eine unregelmdfBige Gasstrdmung
in der Kammer kann die Ursache sein. Bei dem ersten
der drei Fdlle muf auf den nicht mehr gasférmigen
Kohlenstoff wdhrend seines mehrere Millimeter langen
Weges entlang der Stdbchenoberfldche die Gravitation
wirken. Die Unterseite des horizontal liegenden Stdb-
chens miiRte also eine stdrkere Beschichtung aufweisen.
Dieser Effekt verursacht gleichzeitig eine Verschie-
bung des Beschichtungsmaximums in Richtung der Stab-
mitte. Um dies Uberpriifen zu k&nnen, wurden bei den
hantelférmigen Proben nicht nur Querschliffe von den
Stabmitten, sondern auch von den Beschichtungsmaxima
in den Hanteln angefertigt. AuRBerdem konnte durch

die mittels Ldngs- und Querkerben markierten Proben
der zweiten Serie (PK15 - PK20) die Lage des St&bchens
bezliglich einer Drehung um seine Ldngsachse fixiert
werden. Wie Abb. 8a und 10a zeigen, ist die Schicht-
dicke an der Stabunterseite gr&fBer und das Beschich-
tungsmaximum dichter an der Stabmitte als an der Stab-

oberseite.

- T T em em wm wm em wm em wm em em emt oem e wm = em = - o = em -

Wegen der verschiedenen Schichtdicken im Querschliff
missen die Wachstumsbedingungen der Pyrokohlenstoff-
schicht auf Stabober- und Stabunterseite unterschied-
lich sein. Aus diesem Grunde ist zu erwarten, daR auch
die OPTAF-Werte &dhnlichen Schwankungen unterworfen
sind. In Abb. 10b sind die OPTAF-Werte fiir einen Quer-
schliff dargestellt. Die an der Stabunterseite liegen-
den MeRpunkte zeigen deutlich h8here Werte.
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5.2.3.1

5.2.3.2

Die Abscheidung aus der Gasphase wirde verlangen, daf
sich der Kohlenstoff an der kdltesten Stelle nieder-
schngt.bDie erzeugten Pyrokohlenstoffschichten be-
fanden sich jedoch an den heiResten Stellen der Stdb-
chen, wobei lediglich im Temperaturbereich von
2100-2300°C die Oberfliche einer Abscheidung entgegen-
zuwirken schien. Die so entstehende Hantelform k&nnte
durch eine turbulente Anstr&mung des Graphitstédbchens
durch das Pyrolysegas gedeutet werden, derart,»daﬁ'

an den kdlteren Randzonen glinstigere Pyrolysebedingungen
herrschenQS).'Das Entstehen der ungleichen Material- .
verteilung auf Ober- und Unterseite und die damit ver-
bundene Schwankung des OPTAF 148t sich wohl weder durch
eine Anstrémung-von unten noch durch Annahme eines
niedrigviskosen Zustands des abgeséhiedenen Pyrokohlen-
stoffes (bedingt durch Wasserstoffriickstdnde und unter
dem EinfluB der hohen Temperatur) erkldren, weil dann
Profil- bzw. OPTAF-Messungen an Querschliffen in Stab-
mitte eine &hnliche Tendenz zeigen miften, was jedoch
nicht beobachtet wird. Dies ist allerdings noch kein

eindeutiger Gegenbeweis.
Pyroaggregathypothese

Die in Kap. 2.3 diskutierte Pyroaggregathypothese postu-
liert eine Wanderung der Pyroaggregate in Richtung

des Energie- und Elektronendichtegradienten. Wie be-
reits oben gezeigt, filhren sie zwar individuell keine
gerichtete Wanderung aus, jedoch in der statistischen
Abfolge von Entstehung und Zerfall nehmen sie4ihren

Weg in Richtung des Temperatufgradienten, bis es
schlieBlich zu einem Kontakt zwischen Pyroaggregat und

Staboberfliche und damit zur Abscheidung kommt.



Das Auftreten der maximalen Schichtdicke in Stabmitte
steht also in vollem Einklang mit der Pyroaggregathypo-
these. Um jedoch auch eine plausible Erkldrung fir die

hantelférmigen: Kohlenstoffverteilungen im Temperatur-

~intervall von 2100 - 2300°C ‘geben  zu konnen, miissen

5.2.3.3

das Trépfchenmodell und das Leidenfrostphd&nomen heran-

gezogen werden.

Die Tatsache, daB ein auf eine erhitzte Metallplatte

. gebrachter Wassertropfen nicht schlagartig verdampft,

sondern, auf einem "Dampfkissen" zu tanzen beginnt,
wurde 1756 erstmals von J.G. Leidenfrost beschriebenus).
Das nach ihm benannte Phdnomen soll an dieser Stelle
eingehend behandelt werden. Anstelle der Wassertropfen
soll es hier auf die in der Langmuirzone entstehenden
Kohlenstofftr&pfchen angewandt wendenu7—u9).

Flir das Uber der Substratoberfldche schwebende Trdpfchen
muf in erster N&herung folgende Energiebilanz gelten:

Qc+éi'= é2+Aw 5-1

wobei die linke Seite der Gleichung die zeitliche Ener-
glezufuhr, die rechte Seite die Energieabgabe darstellt.
Qc

einheit durch Wdrmeleitung zugefiihrt wird, Q1 der ent-

ist der Energleantell der dem Tropfen in der Zelt-

sprechende Term bedingt durch Strahlung. Gegeniliber Ql’
das im wesentlichen porportional zur vierten Potenz

der Ol.aerfléichentemperatur‘T1 ist, kann der Leitungs-
term_QC wegen der nur linearen Abhdngigkeit von der
Temperaturdifferenz zwischen Oberfldche und Tropfen

T, - T2 praktisch vernachldssigt werden, wenn die Tem-
peraturen wie im vorliegenden Falle im Bereich von

103K liegen. Qz stellt die zeitlichen Strahlungsverluste



- 35 ~

des Trépfchens dar, A die Verdampfungswédrme der Sub-
stanz, aus der das Trdpfchen gebildet wird, und W die

Verdampfungsrate.

Un die GrdBe 61 zu bestimmen, muB die differentielle
Strahlungsleistung dzél, die von jedem Punkt der
Substratoberfliche in den durch die Tropfenoberfliche
aufgespannten Raumwinkel einwirkt, liber einen hin-
reichend groBen Bereich der strahlenden Unterlage

50) '

integriert werden . Es gilt

dzé_l - oLZLiQ 1) cos ¥y aF 5-2

wobei & , der Absorptionsgrad des Tropfens ist, L, die-
Strahlungsdichte der ebenen Substratoberfléche,gz 12qri)
der Raumwinkel, unter dem in Punkt P der Tropfen mit
dem Radius r erscheint, und X'ivder Neigungswinkel der
betrachteten Strahlung zur Fldchennormalen (Abb. 1la).

% ; \ .
b =
N <

N

¢

S

Abb. 11a; Flﬁséigkeitstropfen iber einer ebenen Fliche



Unter Berilicksichtigung von

QR . Er

12

. : . Tr .r2 . .
Q = X, L, 5 cosX‘1 dF, 5=y

Zur Durchfilhrung der Integration werden ebene Polar-
koordinaten eingeftihrt und bis zu einem Radius R'

integriert:

R' 2T
d@. R & L., cos Tr’ dR  5-5
‘[’ 271 {1752

0 0

Mit Hilfe der aus Abb. 11a zu entnehmenden’ Beziehungen

cos x”l = % -  5-6
und
b = (a? + R%)1/? 5-7
ergibt sich R!
: 2 2
Q, = 2W c( L dR ———————-—7 5-8
1. 271 A (a +R2)3 2 .

Die Integration'liefert:

© 2.2 1 1
Qy = 2T rfae,l,y (5 7 . 1 2172

) 5-9
(a
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Der Abstand des Tr&pfchens von der Substratoberflédche
liégt in der Grdfenordnung seines Durchmessers, also im
sum-Bereich. R' kann deshalb so gewihlt. werden, daB

R' > a ist. Dann vereinfacht sich Gl. 5-9 folgendermaRen:

Q, = 21?2r20(2L1 (1-2,) = 2'ﬂ'2r20t2L1 = 2We,L, A 5-1o

Die dem Tropfen zugestrahlte Leistung setzt sich also
zusammen aus der Strahlungsdichte der Fl&dche, der Quer—
schnittsfliche des Trdpfchens, seinem Absorptionsgrad
und dem Faktor 2W , dem Halbraum also, in dem fliir :den

Tropfen die Substratoberfldche erscheint.

Fir die Strahlungsieistung des Tropfens in den ihn um-

gebenden Raum gilt in Analogie zu Gl. 5-2

a%q, - L?_(]dS?z cosyr,) . dF, 5-11

Der Klammerausdruck beinhaltet die Abstrahlung in den
Halbraum unter Berlicksichtigung des Lambert'schen Cosinus-
gesetzes. Die Integration 14BRt sich nach Einfilthrung von

Polarkoordinaten sehr leicht ausfihren:
LIPPY '

ade, cos ¥Y.- f Id? sinx2 cosX’dez = T 5-12
. 0 0 ' - . '

Integration von Gl, 5-11 {iber die gesamte Tropfenober-

fldche liefert somit

Q, =L, . uW’r? = 4 WL



Abb. 11b: Strahlung eines Punktes P der Tropfen-
oberfldche in den Halbraum '

Es ergibt sich ein der Gl. S-io sehr dhnlicher Ausdruck,
der sich von ihr lediglich dadurch unterscheidet, daB der
Halbraum durch den gesamten Raumwinkel 4 ® zu ersetzen ist
und der Absorptionsgrad &, nicht mit eingeht.

Aus der Energiebilanz Gl. 5-1 folgt unter Vernachldssi-

gung des Terms éc wegen AW > 0O:
Q.2 Q,

Unter Berlicksichtigung des Stefan-Boltzmann-Gesetzes, ange-

wandt auf ‘den grauen Kérper,

L= 6T, 5-14

worin € den Emissionsgrad, @ die Stefan-Boltzmann-Kon-
stante bedeuten, fithrt Gl. 5-14 auf folgende Ungleichung:
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w
|

4 .
o, & Ty > 2&,T,

Wird der Tropfen als grauen Strahler angesehen, so ist
sein Absorptionsgrad & 2 gleich seinem Emissionsgrad & 9
Als obere Grenztemperatur des Tropfens gilt dann folgende

Beziehung:

£ 1/u '
1
T, < (—2—) T, 5-16

Das wiirde bedeuten, daR die Tr¥pfchentemperatur maximal
den o,84-fachen Wert der Oberfléchentemperatur erreichen
‘kann. Eine Fliissigphase kann also nur dann vorliegen,
wenn die Tropfen noch hinreichend hohe Wasserstoffanteile
besitzen, also durch eine teer8hnliche Substanz gebildet

werden.

Bei der Temperaturabschdtzung fir T2 wurde jedoch ein
Term in der Energiebilanz vernachldssigt, ndmlich der
Anteil von'él, der nicht aus der Substratoberflédche,
sondern aus dem Gasraum auf den Tropfen einstrahlt. Um
diesen Term nach oben hin abschdtzen zu kdnnen, wird
eine Halbkugel mit dem Radius R' liber dem Tropfen er-
richtet, die auf ihrer  Schale die Strahlungsdichte LG
besitzen. Dann gilt flr die differentielle Strahlungs-

leistung dieser Hille in den Tropfen:
24 _ ‘
dQq = o, . LG,QG . dFg

2
SPG = 1%$7 ist der Raumwinkel, unter dem der Tropfen
an jeder Stelle der Hiille erscheint. Die Integration
iiber alle Fldchenelemente dFG'liefert

- -2 2

QG = o<2LG2 M r° o= 2170(21, A

w
|
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Die Gr&ke dieses Terms.kaﬁn nur sehr vage abgeschdtzt
werden, da das Gas, abgesehen von bereits vorhandenen
feSten'Komponenten, in Banden sfraﬁlt, also allenfalls
als partiell grauer Kdrper angesehen werden kann. Eine
Berlicksichtigung in der Energiebilanz fiihrt anstelle von
Gl. 5-15 auf die Ungleichung -

o, (E, Tl” + EqTg) > 2&,T," 5

2 18

Wird der Tropfen wiederum als grauer Strahler betrachtet
und beriicksichtigt, daR die Temperatur des Gases die der
emittierenden Oberfldche nicht erreicht, so erhdlt man

folgende Abschdtzung fir T2:

Ei + EG .1/4
T, < (‘—"7_ T4 5-19

Daraus ist ersichtlich, daR bei Vernachldssigung des Terms
A. W die Tropfentemperatur T, die Oberfl&chentemperatur
Tl nur dahn erreichen kann, wenn 81 und ‘SG gegen 1 stre-
ben. Es ist anzunehmen, daR der Emissionsgrad des Gases E’G
aus den oben genannten Griinden weit unter - demjenigen der
Graphitoberflédche liegen muB, die bekanntlich einen ho-
hen €& -Wert besitzt. Hochstens die Summe der beiden Emis-
sionsgrade 81 und &G dliirfte etwa den Wert 1 haben; wegen
des Exponenten 1/4 ist der genaue Wert unkritisch. Das
wirde wieder bedeuten, daf die Tropfentemperafur etwa dem
o,84-fachen Wert der Substratoberfldche entspricht, so-
fern fir die Verdampfung des Tropfens bendtigte Energie-
betrdge vernachldssigt werden.

‘Bei einem Durchmesser von 1/um ergeben sich je nach Zu-
sammensetzung und Dichte der Tropfensubstanz fiir die Atom-
zahl Werte, die bei 1,5 - 5.1010 C-Atomen pro Trdpfchen
liegen. Die Energie, die bendtigt wird, ein solches Koh-

lenstoffagglomerat restlos zu verdampfen, liegt unter
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10-11

C-Atome zugrunde legt. Die den Tropfen erreichznde Strah-

eV, wenn man eine VerdampfungsWérme von 1 kcal/Mol

lungsleistung hingegen betrigt:

o 2.2 N u _
Q1+QR-217roc2 6(€1T1 +£GTG) 5-20
Fir eine mittlere Pyrolysetemperatur von 1900°C und unter
den oben vorgenommenen Abschdtzungen flir 81,'€G und TG
erhdlt man fiir die Strahlungsleistung

. S 12 eV

Qy +-QR = 0C2.6,9.1o =
Dabei k&nnen nur vage Aussdgen {iber die Grofe des Ab-
sorptionsgrades X , gemacht werden, da die Oberfl&chen-
struktur der Tropfen vollkommen unbekannt ist. Es kann
jedoch angenommen werden, daB® unter dem Einfluf der
Oberfléchenspannhng der Tropfensubstanz eine sehr glatte
Grenzflédche und daher ein Absorptionsgrad 0(2'<051 vor-

liegt.

Bei den obigen Betrachtungen wurde in der Strahlungs-
dichte L nur der Photonenanteil (G1.5-1L4) beriicksichtigt.
Im folgenden soll die Energieeinstrahlung in den Tropfen
durch die von der Substratoberfliche emittierten Elek-
tronen. berechnet werden. Das Richardsonsche Gesetz gibt
den Zusammenhang zwischen der Temperatur T einer Metall-
oberfldche und der Stromdichte j der aus ihr austreten-

den Elektronen wieder:
j =CT" , e 5-21

Darin stellt b eine Materialkonstante dar, die mit der
Austrittsarbeit der Elektronen zusammenh&ngt und fiir
Kohlenstoff den Wert 4,36 eV besitzt. DievKonstante.C'
ist materialunabhdngig und wurde experimentell zu
5.10° ... 1,15.10° A m~2 Gra~?2
anteil der Strahlungsdichte L,; ist gegeben durch das

bestimmt. Der EleKtronen-
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Produkt aus Teilchendichte j/e und mittlerer kinetischer
Energie eines Elektrons'<B> =-% kT:

b

[

-3 -3 C ko3 Kk -
Le1 e<E>.2 = T e 5-22

Aufgrund des Exponentialfaktors steigt L, schneller mit
der Temperatur an als die mit der vierten Potenz der
Temperatur wachsende Strahlungsdichte der Photonen

(Gl. 5-14), ist jedoch um mehrere Zehnerpotenzen kleiner
(Abb. 12). Selbst wenn man die Konstante in Gl. 5-22

6 A m™? Gra~? wanit,
erreicht die-Strahlungsdichte der Elektronen Lel selbst

extrem hoch, ndmlich zu C = 1,15.10

bei der héchsten angewandten Pyrolysetemperatur von 2400°C
nur weniger als 1 % des Photonenanteils. Der EinfluB

der Elektronenemission auf die thermische Aufheizung der
Trdpfchen kann also bei sidmtlichen Pyrolysetemperaturen
vernachlédssigt werden. Flir die Anregung und Ionisation

der Gasmolekiile bzw. der atomaren Bausteine im Tropfen
sind die emittierten Elektronen jedoch von entscheidender

Bedeutung.

Konsequenzen_fir_das_Trdpfchenmodell

Da die Strahlungsleistung 61 mit der vierten Potenz der
Oberfldchentemperatur des Graphitstdbchens ansteigt, wird
von einer geﬁissen Temperatur an, .dem sog. Leidenfrost-
punkt, die Verdampfungsrate so hoch werden, daB die emit-
tierten Gasteilchen den Tropfen in der Schwebe halten
kSnnen.

Wie die Experimente zeigen, tritt bei Temperaturen von
etwa 2100°C an eine deutliche Verminderung der Pyrokohlen-
stoff-Schichtdicke in Stabmitte ein. Will man diesen Effekt
durch das Leidenfrostphdnomen deuten, so muf man bei den
hier vorliegendeﬁ Versuchsbedingungen (Methanpyrolyse bei

loo Torr) diese Schwelltemperatur wvon ~ 2100°C als Leiden-

frostpunkt ansehen.
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Abb. 12; Straﬁlﬁngsleistung eines schwarzen Kdrpers und

Leistung der aus einer Kohlenstoffoberfliche
emittierten Elektronen unter glinstigsten Bédingungen
als Funktion der Oberflichentemperatur.

(C = 1,150,106 A.m™2 . Grd~2; b = 4,36 eV)



12
ALY
'2tD 3
“m
0 =s

- 44 -

Aufgrund‘fhermischer Bewegung laufen die Trdpfchen unter
dem EinfluB von Gravitation und Energieaustauschkriften
so lange an der Staboberfldche entlang, bis sie restlos
verdampft sind oder aber in k&dltere AuBenbereiche ge-
langen und sich dort verfestigen. In Abb. 13 ist die
Abséheidungsrate 0'als Funktién der Pyrolysetemperatur
aufgetragen. Wie zu erwarten ist, beschreibt die Kurve
eine Parabel hdherer Ordnung, die jedoch bei 2300°C ein
ausgepridgtes Minimum aufweist. Bei Temperaturen ober-

halb 21oo°C, dem Leidenfrostpunkt, verringertsich die

Abb. 13: Abscheidungsrate V (Volumen deé‘abgeschiedenen
' Pyrokohlenstoffs/Abscheidungszeit) als Funktion
dey Pyrolysetemperatur
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Abscheidungsrate trotz Temperaturerhdhung ganz erheb-
lich, da die Tr8pfchen bei ihrem Weg entlang der Stab-
oberfliche groBe Massenverluste durch Verdampfung er-
fahren.

Abb. 1u4a zeigt den qualitativen Verlauf der Temperatur-
verteilung ilber die Stabldnge. Eine Beschichtung kann
nur dort stattfinden, wo die Stabtemperétur niedriger
ist, als die Schwelltemperatur des Leidenfrostphé&no-~
mens TL (Abb. 14b).

Die abgeschiedene Pyrokohlenstoffschicht bewirkt eine
Verringerung des elektrischen Widerstands in den Ab-
scheidungszonen. Nimmt man an, da® die Schicht einen

lo x grbBeren Widerstandswert besitzt als der darunter-
liegende Graphitstab, so wird in diesen Bereichen die
Energleabstrahlung 1nfolge der Verringerung des Gesamt-.

widerstandes auf Z= des ursprungllchen Wertes redu-

ziert. Der Wert d&ifte in erkllchkelt wesentllch gerin-
‘ger sein, da eine Pyrokohlenstoffschlcht von 1o/um Stdrke
den Querschnitt des Stabes um _§ vergrifert, Pyrokohlen-
stoff aber im Gegensatz zum Graphit eine wesentlich
bessere spezifische Leitfdhigkeit besitzt, da seine
Schichtebenen weitgehénd parallel zur Staboberfldche
liegen und so die Elektronenbewegung in dieser Richtung
beglnstigen. Als Folge wird das Maximum der Temperatur-
verteilung im Stab zur Mitte hin eingeengt.(Abb.Alud).
Die inneren Flanken der Pyrokohlenstoffschicht erhalten
dadurch eine unter TL‘liegende Temperatur, die es den
aus der Stabmitte "dahingleitenden" Trdpfchen erlaubt,
sich anzulagern. Auf diese Weise entsteht eine asymme-
trische Form der Abscheidungen mit relativ steilen Flan-
ken an der Innenseite (Abb, 14e). Bei fortschreitender
Beschichtung wird sich das Maximum der Temperaturver-
teilung weiter verengen, bis der gesamte Zwischenraum -
beschichtet ist. Gleichieitig bildet sich eine nach unten
"durchhdngende" Pyrokohlenstoffschicht, bedingt durch
die Gravitation, die auf die Teilchen wdhrend ihres
mehrere Millimeter parallel zur Stabachse verlaufenden

Weges wirkt. Dadurch wird das Schichtdickenmaximum an
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Verschiebung des Beschichtungsmaximums in. Stab-
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‘mitte mit fortschreitender Beschichtung.
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Temperaturprofil des unbeschichteten Graphit-
stdbchens (Tp=Leidenfrosttemp.)
Beginn der Abscheidung in Bereichen T< Ty,

Einfluf der Widerstandsdnderung auf die

emittierte Leistung W

Temperaturprofil nach Einsetzen der Beschichtung
Mit der Verlagerung der Bereiche mit T< T

in Richtung Stabmitte verschiebt sich auck

das Beschichtungsmaximum.
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der Stabunterseite schneller in Richtung Stabmitte ver-
schoben. Dies ist an dem in Abb. 8b dargestellten Ld&ngs-
schliff deutlich zu erkennen. Der Effekt wird wahr-
scheinlich noch dadurch verstdrkt, daB die Unterseite
durch die AnstrSmung durch das relativ kalte Pyrolyse-
gas abgekiihlt wird und so den Tr&pfchen gestattet,

sich hier schneller anzulagern.

Das Auftreten der h8heren Anisotropiewerte an der Stab-
unterseite wird also in diesem Modell in erster Linie
durch die verdnderten Abscheidungsbedingungen aufgrund
des Leidenfrostphdnomens verursacht.
Das an der Stabunterseite in verstdrktem MaRe statt-
findende Entlanggleiten der Tr&pfchen fdrdert die Bil-
dung anisotroper Pyrokohlenstoffschichten. Wédre die
Anstrdmung der Unterseite des Graphitstdbchens mit
dem kalten Pyrolysegas flir die unterschiedlichen An-
isotropiewerte verantwortlich, so miiRten an der Stab-
oberseite die h8chsten Werte zu finden sein, denn gerade
hier besitzt das Gas seine niedrigste Kohlenstoffkonzen-
tration,wodurch wegen der niedrigeren Aufwachsrate eine an-
isotrope Schicht entsteht. Gegen diese Annahme spricht
auch die Tatsache, daR OPTAF-Messungen an Querschliffen

der Stabmitten diesen Effekt ebenfalls nicht zeigen.

Struktur der Pyrokohlenstoffschicht

Die OPTAF-Messungen aller Proben liefern folgende quali-
tativ gleiche MeRergebnisse. Abb. 15 zeigt am Beispiel
der Probe PKlo schematisch den Verlauf der OPTAF-Werte
im gesamten Li&ngsschliff. (Wegen der Symmetrie ist nur
ein Viertel des Ldngsschliffes dargestellt, wobei die
Dicke der Pyrokohlenstoffschicht in 2o-facher Aus-

dehnung eingezeichnet ist.) Die MeBwerte wurden mit
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MeRBfeldgrdfen von S/um und 15/um bestimmt. Wie aus

der Darstellung deutlich hervorgeht, nehmen die OPTAF-
Werte von der Innenseite zur AuRenseite stets zu.
Diese Tendenz ist bei s&mtlichen Proben zu beobachten,
wobei die OPTAF-Gradienten je nach den verwendeten Ab-
scheidungsparametern sehr unterschiedliche Werte an-
nehmen kdnnen. (Eine direkte Abhdngigkeit von Ab-
scheidungstemperatur, -geschwindigkeit etc. scheint
sich anhand der vorliegenden MeRergebnisse nicht ab-
zuzeichnen.) Ein &hnlicher Zuwachs der optischen An-
isotropiefaktoren ist entlang der St&bchenachse von
Stabmitte zum Stabende zu beobachten. Auch dieser
Effekt zeigt sich bei s&mtlichen Proben - eine Ausnahme
bilden die bei 2200-2300°C abgeschiedenen Pyrokohlen-
stoffschichten. Hier findet man im Bereich der maxi-
malen Schichtdicke ein mehr oder weniger stark aus-
geprdgtes Minimum der OPTAF-Werte. Eine Erkldrung fir
diese Abweichung ist in den in Kap. 5.2.3.4 diskutier-
ten geinderten Abscheidungsbedingungen in diesem Tem-
peraturbereich zu sehen.

Abb. 15: Messung der optischen Anisotropiefaktoren am
Ldngsschliff einer zigarrenfdrmigen Probe. PK10.
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Die Zunahme des OPTAF in axialer Richtung diirfte in
erster Linie durch die geringeren Wachstumsgeschwindig-
keiten an den Stabenden verursacht werden. Dadurch
kénnen sich die Atome bzw. Atomgruppen beim Einbau in

die Schicht besser orientieren. Da Temperaturverteilung
und Abscheidungsrate entlang der Stabachse qualitativ
einander sehr dhnlich sind, liegt die Vermutung nahe,

daR beide in funktionalem Zusammenhang stehen, wie es

die Pyroaggregathypothese fordert. Das Ansteigen der
OPTAF-Werte in radialer Richtung kann nicht durch eine
temperaturbedingte Anderung der Wachstumsgeschwindig-
keit erkldrt werden, da zumindest in Stabmitte die
Substratoberfldche auf konstanter Temperatur gehalten
wurde.

Eine m&gliche Erkldrung kénnte in der geringfligigen Ab-
nahme der Kohlenstoffatomkonzentration im Gasraum
wdhrend der Beschichtung bei gleichzeitiger Zunahme der
Staboberfldche durch das Anwachsen der Pyrokohlenstoff-
Schichtdicke liegen. Durch die dadurch verringerte Wachs-
tumsrate erhSht sich im allgemeinen der Ordnungsgrad. Die

minimale Konzentrationsabnahme allein wird dabei nur

eine untergeordnete Rolle spielen.
An den Schliffbildern (Abb. 16a-c) ist deutlich die

innere Struktur der erhaltenen Schichten zu erkennen.

Je nach Abscheidungstemperatur erhdlt man mehr oder
weniger groRe Konen unterschiedlicher Struktur. Der
Wachstumsmechanismus diirfte flir alle diese Fdlle der
gleiche sein:An der Oberfldche der Abscheidungsunter-
lage oder in der abgeschiedenen Schicht befindliche
Zentren (kugelfdrmige Kondensationskeime oder sehr kleine
Kohlenstoff-Whisker (Kap. 5.7.1) dienen als Ausgangs-
punkte flir das Konenwachstum. Dabei wird der Pyrokohlen-
stoff in Form halbkugelfdrmiger Schalen auf diesen
Zentren abgeschieden, wobei mit zunehmendem Radius die
Kriimmung der Oberfldche sich stdndig verringert. An der
Beriihrungslinie zweier Wachstumsfronten kommt es zur
Ausbildung von "Korngrenzen", deren Gesamtheit eine

deutliche Konenstruktur aufweistiO).
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51?52)erhieltenndttels

David, Sublet, Auriol und Rappeneau
eines sog. Zufallsgenerator eine willkilirliche Verteilung
‘'von Wachstumszentren auf einer Abscheidungsfldche und
konstruierten-daraus unter Annahme eines kugelschalen-

f3rmigen Wachstums die in Abb. 17 dargestellte Textur.
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Abb, 17: Konstruktion einer Textur unter Annahme
eines kugelschalenfdrmigen Wachstums auf
statistisch verteilten Wachstumszentren (51).

Die so erhaltenen Konen zeigen ein den tats&chlich
beobachteten Strukturen &uﬁerst'ahnliches Bild. Die

als Halbkreise eingezeichneten Wachstumsfronten stel-
len gleichzeitig die bevorzugte Lage der Schichtebenen
dar. Dieswurde durch mehrere MeRreihen am Polarisations-
mikroskop bestdtigt. (Bei Drehung der Probe im polari-
sierten Licht konnte die maximale Intensitit des re-
flektierten Lichtes bestimmt werden.) Die Graphit-

stdbchen werden demnach,bei ihrer Beschichtung schalen-v

~
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férmig von mehr oder weniger gut ausgeprdgten Schicht-
ebenen hexagonaler Struktur eingehﬁllt. Abb. 32a zeigt
im L&ngsschliff einige Spannungsrisse, die.dem Ver-
lauf der Schichtebenen folgeh. Die C-Atome einer Ebene
sind durch homSopolare Bindung fest aneinander ge-
bunden. Diese so gebildeten Schichten werden durch

die zwischen ihnen liegende Elektronenwolke nur leicht
zusammengehalten. Durch den tﬁrbostratisahen Charakter
des Pyrokohlenstoffs wird diese Bindung weiter ver-
ringert. Aus diesem Grunde werden sich zum.Spannungs—
ausgleich, wie er z.B. beim Abkiihlen der Probe auf-
treten kann, zundchst nur die Schichten voneinander

trennen, in sich aber geschlossen bleiben.

Schlieflich soll noch ein weiterer Grund fir das An- )
steigen der OPTAF-Werte in radialer Richtung genannt
werden: Das gerade diskutierte Pyrokohlenstoffwachs-
tum innerhalb der Konen in Form von kugelschalenfdrmigen
Wachstumsfronten bedingt, daB die Schichtebenen am
‘Konusende praktisch senkrecht zur Aﬁschliffebene stehen,
am KonusfuR dagegen bei einem nicht durch die Konus-
achse verlaufenden Schliff um den weiter unten im

Kap. 5.3.3 genannten Winkel S geneigt sind. Dieser

" Effekt ist umso grdfer, je weiter die Anschliffebene
auferhalb der Konusachse liegt und je grdfer die Konen
sind.

Bruchfldchen

Besonders deutlich tritt der Verlauf der Schichtebenen
‘hervor, wenn'die-Pyrokohlenstoffschicht senkrecht zu
ihrer Oberfldche gebrochen wird (Abb. 18). Die in der
Bruchflidche beobachteten Stufeﬁ von wenigen yum Hb8he
geben &dhnlich den Spannungsrissen die Lage der Schicht-
ebenen an. Auch lassen sich beim Brechen der Pyro-

kohlenstoffabscheidung wegen der lockeren Bindung der



Abb. 18: SEM-Aufnahme einer Abb. 19: SEM-Aufnahme einer

senkrecht zur Stab- inneren Oberflédche,
achse verlaufenden die nach dem Ab-
Bruchfldche. PK 8. brechen der duferen

Pyrokohlenstoffschichten
sichtbar wird. PK 11.

Ebenen aneinander ganze Teile schalenfdrmig entfernen,
so daR die Struktur innerer Schichten sichtbar wird (Abb. 19).

-3.3 Plasmaoxydation
Ein Teil der Proben wurde nach dem in Kap. 4.5 beschrie-
benen Verfahren im Plasmastrom oxydiert und auaschlie-
Bend im Schrdglicht betrachtet (Abb. 20).
Abb. 20 zeigt das filir die kaltoxydierten Schliffe
statisch abgeschiedener Proben typische Aussehen.
Die heller erscheinenden KonusfiiBe scheinen erhaben
zu sein, was sich durch Variation des Schdrfebereichs
im optischen Mikroskop bestdtigen 1&Rt. Jedoch ist




20: Schrédglichtaufnahme einer

Abb. 21: Wirkung der

plasmaoxydierten Probe. Plgsmgoxydation
PK 14. A seitlich; bel nicht zen-

B zentral angeschliffener tral angeschliffe-
Konus nen Konen.

die Stufenhdhe geringer als 1/um. Dieses Phdnomen

ist eine Folge der unterschiedlichen Oxydierbarkeit
der Netzebenen, je nach ihrer Ausrichtung zum Plasma-
strom. Beim Anschleifen einer aus Konen bestehenden
Schicht werden diese meist nicht im Zentrum, sondern
im AuBenbereich ngeschliffen. Daher beriihren im
Bereich des vermeintlichen KonusfuRes die Schicht-
ebenen die Schlifffldche unter einem Winkel S zZur
Schlifffldchennormalen (Abb. 21). Da sich aus der
Mitte einer geschlossenen Netzebene aufgrund der

drei relativ festen Bindungen die C-Atome nur sehr



schlecht herausl®sen lassen, ist die Plasmaoxydation
am Ende der Schichten und besonders an den amorphen
Anteilen im Pyrokohlenstoff wirksam. Mit wachsendem
Winkel & wird die zu &tzende Schicht von dem oxydie-
renden Plasma immer weniger angegriffen. Die nicht
in ihrer Achse angeschliffenen Konen werden deshalb
in der N&dhe ihres FuBes weniger stark abgetragen
(Abb. 20, Typ A), wohingegen ein symmetrisch ange-
schnittener Konus iiberall gleich stark gedtzt wird
(Abb. 20, Typ B).

Die unterschiedliche Oxydierbarkeit je nach Lage der
Schichtebenen relativ zu den zu oxydierenden Fldchen
zeigt sich sehr deutlich in Abb. 22. Das linke obere
Bild zeigt den unbehandelten keramographischen Schliff,
daneben den gleichen Ausschnitt nach der Plasmaoxy-
dation. Die Breite der beiden Spannungsrisse, die die
Pyrokohlenstoffschicht parallel zu ihren Schicht-
ebenen durchziehen, hat sich w&dhrend der Oxydation
nicht merklich vergr8Rert. Der im unbehandelten Schliff

kaum erkennbare Riss senkrecht zur Substratoberfldche

hingegen verbreitert sich bei der Plasmaoxydation auf
S/um, well hier die Schichtebenen ebenso wie in der

Schlifffldche vom Rand her oxydiert werden k&nnen.

Diese bei 2100°C abgeschiedene Pyrokohlenstoffschicht
zeigt beim Anschleifen im Bereich der Konusflife eine
sich abwechselnde Schichtung heller und dunkler Pyro-
lyseprodukte (Abb. 22a). Ebenso wie die Spannungs-
risse gibt ihr Verlauf die Lage der Schichtebenen bzw.
der Wachstumsfronten wieder. Bei der anschlieBenden
Plasmaoxydation zeigen die helleren Zwischenschichten
einen duferst geringen Angriff, so daR sie in Form er-
habener Linien zuriickbleiben (Abb. 22b,c). Die Tiefe
der abgetragenen dunkleren Bereiche betridgt etwa 3/um
und entspricht demnach recht genau der Abtragungsrate

in den senkrecht verlaufenden Spannungsrissen.
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Die hShe Widerstandsfdhigkeit der helleren Zonen gegen-
{iber der Plasmaoxydation kann nur durch andere chemische
Zusammensetzung oder durch eine h8here kristalline
Ordnung erkldrt werden. In beiden Fdllen muB eine Ande-
rung der Abscheidungsbedingungen als Ursache angesehen
werden. Dies wird durch den in Abb. 22d dargestellten
Temperatur- und Spannungsverlauf wdhrend der Beschich-
tung bekrdftigt.

Die Oberfldchentemperatur zeigt drei deutliche Peaks,
die Uber die automatische Temperaturregelung eine Sen-
kung der Heizspannung verursachen. Ahnlich der in 5.1.1
beschriebenen Temperaturerh8hung muf es auch hier bei
jedem Temperatursprung zu einer erneut einsetzenden
Beschichtung kommen. Dieser Effekt 148t sich mit Hilfe
der Pyroaggregathypothese durch ein Pulsieren der
Langmuirzone erkldren (Kap. 2.3). Die Tatsache, dah
diese helleren Zwischenschichten nicht bei Pyrolyse-
temperaturen unterhalb 2100°C auftreten, bei der vor-
liegenden Probe auch nur in Stabmitte, also im Bereich
des Temperaturmaximums, legt die Annahme nahe, daR es eine
untere Grenztemperatur flir dieses Phdnomen gibt. Diese
scheint auRerdem, zumindest bei den gegebenen Versuchs-
parametern mit der Leidenfrosttemperatur lbereinzu-
stimmen (Kap. 5.2.3.3).




Korngrenzwinkel in der Pyrokohlenstoff-Oberfldche

Abb. 23a zeigt die typische Struktur einer statisch
abgeschiedenen Pyrokohlenstoff-Oberfldche, wie sie,
abgesehen von geringfligigen Unterschieden, bei sdmt-
lichen Proben vorgefunden wurde. Die halbkugelfdrmigen
Gebilde sind die Wachstumsfronten der in Kap. 5.3.1
beschriebenen Konen. Eine vollkommen gleichartige
Struktur findet man, wenn man vorsichtig einige der
duReren Schalen des Pyrokohlenstoffs abbricht und auf
eine innere Oberfldche sieht (Abb. 19). Um die Ober-
fldchenstruktur genau analysieren zu k&nnen, wurden
bei mehreren Proben die Beriihrungswinkel der "Korn-
grenzen" ausgemessen und ihre Verteilung aufgetragen
(Abb. 23b).
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Abb. 23a: SEM-Aufnahme einer Abb. 23b: Verteilung der

Pyrokohlenstoff- Grenzwinkel der an
oberfldche. PK 1. der Oberfldche des
Pyrokohlenstoffs

aneinanderstofBenden
Konen.
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Nach dem gleichen Verfahren wurde die Oberfldche einer

Styroporplatte mit nahezu konstanter Korngr6Re charakte-

risiert (Abb. 24a und b).

N.
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Abb. 24a: Oberfldche einer Abb. 24b: Verteilung der Winkel
Styroporplatte ' zwischen aneinander-

stofenden Korngrenzen
an der Oberfldche der
Styroporplatte.

5.4.1 Ergebnisse

Die Winkelverteilung der Pyrokohlenstoff-Probe zeigt
zwei deutliche Maxima: eines bei 120° und ein etwa klei-
neres bei 135°. Im Gegensatz dazu weist die Verteilung
der Styroporfliche nur ein einziges Maximum bei 120°
auf. AuRerdem ist die gesamte Verteilung wesentlich
schdrfer. Die Halbwertsbreite betrdgt hier 3oq, beim
Pyrokohlenstoff 50°.




Nimmt man beim Styropor eine exakt polyedrische Struktur
an, so miissen sich im Idealfall beim Zusammentreffen
dreier Korngrenzen jeweils zwel von diesen unter einem
Winkel von 120° beriihren. In der beobachteten Vertei-
lung spiegeln sich Mefungenauigkeiten beim Einzeichnen
und beim Ausmessen der Korngrenzen und ein Abweichen von
der polyedrischen Struktur wider. Die Ursache fiir das
Auftreten des 120°-Maximums in der Winkelverteilung der
Pyrokohlenstoff-Oberfldche ist die gleiche wie bel
Styropor. Das Vorhandensein des Maximums bei 135° 148t
sich dadurch deuten, daB hier die GrdRen der einzelnen
halbkugelfdrmigen Bezirke sich voneinander unterscheiden
und so neben die sechszd&hligen polyedrischen Strukturen
noch flinf- und vierz&dhlige Strukturen hinzutreten, die
das Auftreten eines zweiten Maximums in der Winkelver-
teilune erkldren kbnnen. Ahnliche Verteilungen der

Grenzwinkel findet man bei den polyedrischen Schéumen53_55)

5.4.2.1 Konsequenzen_fir_den_Einzelatom-Mechanismus
Nimmt man ein Kristallwachstum aus der Gasphase an, ohne
eine Fllssigkeit als Zwischenzustand zuzulassen, so kann
das Ubereinstimmen von gemessener Winkelverteilung der
"Korngrenzen" und der Grenzwinkelverteilung in polyedri-

schen Schdumen nur eine Zufallserscheinung sein.

5.4.2.2 Konsequenzen_filir_das_Trdpfchenmodell
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Erkldrt man die Pyrokohlenstoffabscheidung mit Hilfe des
Trépfchenmodells, so ist zu erwarten, daR die neu ent-
stehende Oberfldche nach dem Auftreffen der energiereichen
Trépfchen zumindest eine geringe Zeit noch fllissig oder
hochviskos bleibt, denn die parallel zur Abscheidungs-

unterlage verlaufenden Schichtebenen gestatten nur eine



sehr schlechte Wdrmeabgabe ‘an den Stab. Es ist also
naheliegend, daB sich die derart entstehenden Konenober-
teile &hnlich wie die Blasen in einem polyedrischen
Schaum verhalten. Da die erhaltene Verteilung der Korn-
grenzwinkel und die entsprechende Winkelverteilung fiir
polyedrische Schdume qualitativ lbereinstimmen, kann
dies zumindest als ein Hinweis auf die Existenz einer
Fliissigphase gewertet werden. Auch bei der Rekristalli-
sation fllissiger Metalle treten &hnliche Oberfldchen-

strukturen auf.

Bevorzugte Abscheidung in Kerben

Einen besonders starken EinfluB auf die Beschichtung
zeigen Kerben von einigen 1oo/um Lidnge in der Stab-
oberfldche. Befanden sich diese Kerben in einem Bereich,
in dem die Probe nur &uRBerst schwach beschichtet wurde,
d.h. in den k&lteren duReren Bereichen, so zeigen die
Flanken dieser Rillenbis tief in die Kerbe hinein eine
sehr intensive Beschichtung mit Pyrokohlenstoff (Abb. 25).
Die Auswirkung einer Kerbe auf die Beschichtung bietet
keine M&glichkeit der Deutung durch den Einzelatom-
Mechanismus. Aus der in Kap. 2.2.2 und 5.2.3.2 dis-
kutierten Pyroaggregathypothese folgt, daB die Pyro-
kohlenstoffabscheidung normalerweise an der heiBesten
Stelle der Abscheidungsunterlage beginnen sollte. Dies
trifft jedoch fir die Zonen, in denen sich die Kerben
befinden, nicht zu. Entscheidend flir die Entstehung der
Pyroaggregate und die Ausbildung von Attraktionskrdften
ist ndmlich nicht die Temperatur, sondern die Energie-
und Elektronendichte. Aber gerade in den Kerben erreicht
die Strahlungsdichte wegen der relativ groBen Oberfldche
infolge der Photonen und Elektronenemission einen Maxi-
malwert. Beim Berilihren der Kerbeninnenwand kristallisieren
die KohlenstofftrSpfchen unter Bildung der bereits dis-
kutierten Pyrokohlenstoff-Struktur. Die Annahme, daB eine
verdnderte Gaskonzentration bzw.ein unterschiedliches Strémungs-
verhalten flir diese Erscheinung mit verantwortlich sind,kann
bisher nicht ausgeschlossen werden.



Abb. 25: SEM~Aufnahme der Beschichtung an einer

Kerbe im Graphitstab. PK 5.

Whisker

Bei einer der insgesamt 27 beschichteten Graphitstdbchen
wurden auf der Oberfldche die in Abb. 26 dargestellten
Gebilde gefunden. Dabei handelt es sich um eine Schicht,
die zundchst 1,6 h bei 1500°C und anschlieRBend 4 min
lang bei 2400°C abgeschieden wurde. Bei simtlichen
anderen Proben waren keine vergleichbaren Strukturen

zu erkennen, obwohl ein Teil der Beschichtungen als Wie-
derholversuch mit identischen Parametern durchgefiihrt
wurde. Dies legt die Vermutung nahe, daB neben den genau
eingehaltenen noch weitere unbekannte Parameter, wie
z.B. Verunreinigungen an der Staboberfldche, zum Wachs-
tum derartiger Formen fiihren. Es ist naheliegend, die
beobachteten kegel- und sdulenfSrmigen Gebilde als

56-58)

Whisker zu deuten . Schliffe parallel zu ihrer



Abb., 26: SEM~Aufnahme von "Pseudo-Whiskern"
in der Pyrokohlenstoffschicht. PK 1.

Ldngsachse (Abb. 27a) zeigen jedoch, daB es sich nicht

um Graphit-Whisker im herk®mmlichen Sinne handelt. Die
c-Achsen (Abb. 27b) weisen von der fadenf6rmigen Seele
nach auBen, in der "Whiskerspitze" sind sie radial um

den Endpunkt der Seele angeordnet. Die Kuppen dieser
Pseudo-Whisker lassen kein weiteres Wachstum der Zylin-
derstruktur zuj; so kann allenfalls ihre Seele ein echter
Whisker sein, auf dem es anschliefend zu einer Pyrokohlen-
stoffabscheidung gekommen ist56’59’6°).

Die Abb. 28 zeigt in looo-facher Vergr&Rerung die Konus-
fiiBe einer bei 2000°C abgeschiedenen Pyrokohlenstoff-
schicht. Das Zentrum zweier FliRe (Pfeile) wird dabei

durch nadelfdrmige Whisker von 5,um Lénge gebildet51).
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Abb. 28: Aufnahme von Whiskern in KonusfiiBen (Pfeile)
bei Beleuchtung mit polarisiertem Licht
(Polarisationsvektor in Richtung der
Whiskerachse). PK 11.

Die Anisotropie dieser "Fdden" lieR sich wegen ihrer
geringen GrdRe mittels OPTAF nicht mehr quantitativ
bestimmen. Sie muf jedoch sehr grof sein, da die Whisker
beim Drehen der Probe im polarisierten Licht abwechselnd

extrem hell bzw. extrem dunkel erscheinen.

Die echten Graphitwhisker zeigen die in Abb. 29 darge-
stellte Struktur. Die teppichrollendhnlich aufgewickel-
ten Graphitschichten weisen eine Stdrke von einigen 100 2
auF57561562)

sitzen die Graphitfdden eine auRerordentlich hohe Festig-

Bedingt durch diese Schichtanordnung be-

keit. Flir die weitere Beschichtung mit Pyrokohlenstoff




Abb. 29: Struktur eines Graphit-Whiskers

dient die Whiskeroberfldche mit den radial nach auBen
weisenden c-Achsen als ideale Wachstumsunterlage. Das
Wachstum der teppichrollenartig aufgewickelten Graphit-
whisker kann auf folgende Arten erkldrt werden.

Das Kristallwachstum aus der Gasphase (ohne fliissige
Zwischenstufe) geschieht im allgemeinen an Versetzungs-
linien, insbesondere an Schraubenversetzungen. Die
Stufe von meist nur ein oder zwei Atomlagen HShe er-
méglicht ein kontinuierliches Kristallwachstum.
Gegeniliber der Adsorption von Atomen an der ungestdrten
Kristalloberfldche ist das Wachstum an der Versetzung
dadurch begilinstigt, daR es bereits bei wesentlich
niedrigeren Dampfdrucken einsetzt. Durch Scherbean-
spruchung des Kristallgitters, verursacht durch die
Schraubenversetzung, kommt es zu einer Gitterdrehung
(Eshelby—twist)57).

Ein Fehlen dieser Gitterdrehung (so auch beim Graphit-

whisker) kann folgende Ursachen haben:
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5.6.3 WQ&EQE@-M@SD%E@QD_.fEE‘_Qé.S._WEE.%]SéEYéQb.S.IE’B
Im Gegensatz zulaen'kubischen Kristallen besitzt der
hexagonale Graphit stark anisotrope Eigenschaften. Bei
dem in Abb. 29 dargestellten Whisker besitzen die duBe-
ren Schichten eine wesentlich geringere Oberfléchen{
energie als die Whiékerspitze. Bei besonders stark an-
isotropen Kristallen diirfte diese Energiedifferenz allein
ausreichen, um ein Whiskerwachstum zu erméglichen57).
Leider existieren noch keine detaillierten Theorien,
~wohl in erster Linie wegen der noch gréBtenteils unbe-
kannten Werte fir die Oberfldchenenergien. Diese Vor-
stellung kann aber sicherlich das Whiskerwachstum in.
vielen organischen Kristallen mit stark gerichteten

Strukturen erkldren.

5.7 Kondensationskeime

Die Erfahrung zéigt, daf zur Kondensation einer Fliissig-
keit aus der gesdttigten Gasphase (wie etwa des Wasser-
dampfes in der Atmosphdre) die Gegenwart von Fremd-
‘kérpern, sogenannten Kondensationskernen oder eine hin-
reichende Ubers&dttigung des Dampfes n&tig ist.

'‘Der in Abb. 32a dargestellte Schliff durch einen Konus
in der Pyrokohlenstoffschicht zeigt eine Abweichung

von der bisher beobachteten Konenstruktur. Der Konus-
fuf besteht aus einem nahezu kugelférmigen Kern, von
dessen Oberfliche aus das Wachstum der Pyrokohlenstoff-

schicht radial nach. aufen ausgegangen zu sein scheint.

Statt von diesem kugeiférmigen Kern kann das Wachstum
auch von einem im Konusfuﬁ liegenden Whisker ausgehen.
Die Vermutung liegt nahe, daR stets einer dieser belden
Typen von "Kondensationskeimen" als Ausgangspunkt fir
das Konenwachstum anzusehen ist. Daf die meisten Konen

ohne Kern gewachsen zu sein scheinen, 14Rt sich durch



Die GroBen der Grenzfléchenenergieh fest-flissig, flilis-
sig-gas und fest-gas missen bestimmte Werte haben, denn
das Whisﬁerwachstum”nach‘dem VLS-Mechanismus erfordert

einen exakten Grenzwinkel.e'. Seine Temperaturabhidngig-
keit ist in Abb, 31 schematisch dargestellt. ‘

- 180° 90°

O

Abb. 31: Temperaturabhangigkelt der Benetzungs-
winkel eines auf einer ebenen Flache
aufsitzenden Tropfens

‘Die das Whiskerwachstum beglinstigende Temperatur muB
.deshalb genau eingehalten werden, da ‘es sonst zu star-
ken Schwankungen im Tropfendurchmesser kommt.

Da die Stabilitdt eines Flissigkeitstropfens von Durch-
mesSer, Oberflichenspannung und Ubersdttigung abhdngt,
bildet der Durchmesser eines Tropfens von 0,1/um eine
untere Schranke bei den filir das VLS-Wachstum herrschen-
den Bedingungen.

Das Whiskerwachstum nach dem VLS<Mechanismus ist nicht
notwendigerweise ein Beweis flir das Trdpfchenmodell,

sondern fordert nur die Existenz einer TFlissigphase.



Massenverlust durch Aufnahme von Kohlenstoff aus der Gas-
phase aus, so daB ein kontinuierliches Wachstum des
Whiskers einsetzt, wobel der Fliissigkeitstropfen durch
den entstehenden Whisker angehoben wird (Abb. 30). Da-
durch, daR neben dem Kohlenstoff auch Verunreinigungen
in den Tropfen diffundieren,aber‘nur reiner Kohlenstoff
abgeschiedenwird, widchst die Anreicherung des Tropfens
mit den Fremdatomen stédndig, was schlieBlich zur Be-

endigung des Whiskerwachstums fihrt.

C-Atome

..Flijssigkeifstropfen \ Whisker\'

A4 Vave
Substratoberflache

gl

Abb{:3o§"Séhéméfiééhe;Daféteiiunghdéé Whiskep=
s “wachstums nach dem VLS=Mechanismus . . -



vstoffen und sonstlgen Fremdatome\

'An der Grenzschlcht zwischen- Pld351gkeitstropfen und
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a) der Whisker enthilt mehrere Schraubenversetzungen
von ungleichem Vorzeichen, so daf sich der Effekt 
kompensiert; '

b) die Schraubenversetzung hat den Whisker wihrend des
Wachstums durch Diffusion oder durch thermische Ver-
schiebungsprozesse verlassen;

c) es liegt ein anderer Wachstumsmechanismus vor.

G.W. Sears®®’

tum in zwei Schritten vor: zunichst ein Lingenwachstum

schldgt fiir den Graphitwhisker ein Wachs-

des Whiskerkerns, wobei die c-Achsen des abgeschiedenen
Kohlenstoffs mit der Whiskerachse tibereinstimmen. Die
zweite Phase besteht in einem Wachstum von c-Schichten
auf den sdulenartigen a—ObePfléchén des entstandenen
Kerns, wobei sie gewShnlich nicht in sich geschlossen
sind. Die so entstehende Stufe wiirde also eine konti-
nuierliche Wachstumskante flir das Dickenwachstum des
Whiskers darstellen.

Gegenliber dem Whisker-Wachstum aus der Gasphase hat der

hier behandelte VLS (Vapor,liquid, solid)- Mechanlsmus57 64,65)
den Vorteil, da® bereits bei tleferen Temperaturen Whisker
wachsen kOnnen. In dem 1964 vorgeschlagenen4VLSéMechahis-
mus gingen4Wagner‘und Ellis davon aus, daB ein winziger
Flﬁssigkeitstropfen, fir gewéhnlich eine‘Legiebung - im
vorliegenden, Fall also flussiger Kohlenstoff, verun-

.relnlgt durch ‘Reste: von Wasserstoff hbheren Kohlenwasser-

oberfléche als "Keim" fir das Whisker

Abscheldungsunterlage kommt es durch Warmeabgabe vom

* Tropfen an den_Graphltstab zur Abscheldung von reinem

Kohlenstoff. Deb'Plﬂssigkeitstfopfen'gleicht seinen .
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die geringe Wahrscheinlichkeit erkldren, im Schliff
eines dieser kugelfdrmigen Zentren von ca. 1o/um Durch-
messer oder gar einen Whisker von nur einigen hundert
Xngstrﬁm Dicke zu treffen. Der Whisker muRf dabei in der
Schliffebene liegen, da er sonst nicht als solcher

erkannt wird.

Eine weitere ungewdhnliche Struktur, die mit den bisher
behandelten Abscheidungsmechanismen aus der Gasphase oder
mittels kleiner Flissigkeitstrdpfchen nicht gedeutet
werden kann, zeigt der Schliff in Abb. 33a. Das in der
Oberfldche liegende Korn zeigt keinerlei "Verwachsung"
mit den darunterliegenden Abscheidungen. Auch zeigt

die angeschliffene Fldche eine sehr kontrastreiche Struk-
tur ohne jegliche Konenbildung, wie sie in den {ibrigen
Pyrokohlenstoffschichten nicht zu finden ist.

—— e - — - — - —————— -

Die hier beschriebenen Zentren der KonusfiiBe legen,
sofern man von den Whiskerzentren absieht, die Vermu-
tung nahe, daR es sich um Pyrokohlenstoff handelt, der
sich bereits im Gasraum durch Abscheidung auf vorhande-
nen Kondensationskeimen, wie zum Beispiel RuB, oder
durch Verschmelzung mehrerer Pyroaggregate gebildet
hat. Diese so entstandenen Gebilde sind dann im bereits
festen oder hochviskosen Zustand an die Staboberfldche
gelangt und bilden hier die Zentren fir die nachfol-
gende Abscheidung. Im Rahmen der Untersuchungen wurden
OPTAF und Mikrohdrte in diesen Abscheidungen gemessen.
In Abb. 33b sind fir ein solches Zentrum die OPTAF-
Werte und die ebenfalls mit dem Mikroskop-Photometer be-
stimmten Vorzugsrichtungen der Anisotropie der kristal-
lographischen Orientierung in Form von Vektoren einge-
zeichnet., Der Betrag der Vektoren ist den gemessenen

OPTAF-Werten proportional. Direkt im Zentrum ist nahezu
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keine Anisotropie festzustellen, d.h. der Wert des

OPTAF ist 1. Von diesem Zentrum aus weist die Vorzugs-
richtung der Anisotropie radial nach auRen. Das be-
deutet, daR in der statistischen Verteilung der Schicht-
ebenenorientierung diejenigen besonders stark vertreten
sind, deren a-b-Ebenen den zentralen Kern schalenfdrmig
umschlieRen.

Beim weiteren Wachstum des Konus nd&hern sich die Vorzugs-
orientierungen der Anisotropie immer mehr der Fl&dchen-
normalen der Abscheidungsunterlage. Dabei bildet der
Konus an seiner Oberfldche eine gekriimmte Wachstumsfront
aus, wie bereits diskutiert wurde. Die Lage der a-

Ebenen 148t sich auch ohne Messung an den durch Spannungs-
ausgleich entstandenen Rissen erkennen (Abb, 32a).

Neben dem OPTAF wurde an diesen Pyrokohlenstoffk&rnern
auch die Mikrohdrte gemessen.

In Abb. 32b sind die gemessenen OPTAF- und Mikrohdrte-
Werte dargestellt. Von der Pyrokohlenstoff-Oberfldche
bis zum Rand des fdcherartig strukturierten Pyrokohlen-
stoffs im inneren Viertel des Konus nehmen OPTAF und
Mikrohd&rte kontinuierlich ab. Die nun folgende, an das
kugelfdrmige Zentrum angrenzende Schicht weist eine sehr
hohe Hdrte von 59 Kp.mm—2,aber einen relativ geringen
OPTAF-Wert (1,15-1,25) auf. Das Zentrum selbst liegt mit
einer sog. Mikrohdrte von 28,9 Kp.mm“2 nur knapp unter
dem der AuRenschicht; der OPTAF-Wert liegt bei eins.

Eine Ausnahme bilden zwei Kondensationszentren, die auf
der Probe PK 10 abgeschieden wurden., In Abb. 34a-c sind
die Mikrohdrteeindriicke, ihre Zahlenwerte und die op-
tische Anisotropie in Vektorform dargestellt.

Im Gegensatz zu den Ubrigen Proben besitzen hier die
Zentren eine wesentlich geringere Mikrohdrte. Die ge-
messenen Werte betragen 9,8 und 15,4 Kp.mm“2 flir die
beiden Zentren, sind aber wahrscheinlich noch niedriger,
da der Diamant beim Eindriicken auf den hdrteren AuBen-

bereichen aufsetzte. Auch zeigen diese Zentren eine
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vollkommen irreguldre Form., Deshalb liegt die Vermu-
tung nahe, daR es sich hierbei um RuBpartikel handelt.
Diese milssen bereits in der Langmuirzone teilweise
beschichtet worden sein, wie die Vorzugsrichtung der
Anisotropie zeigt, die auch hier radial von den
Zentren nach auRen weist. AuBerdem sind die aus diesen
Zentren gewachsenen Konen durch eine deutliche Tren-
nungslinie von der auf dem Graphitstab abgeschiedenen
Pyrokohlenstoffschicht getrennt (gestrichelte Linie

in Abb. 34b,c).

Um die Entstehung von Molekililagglomeraten in der
Anregungszone zu beschreiben, ist es notwendig, zu-
ndchst einmal die Thermodynamik der Keimbildung in

oB=BEl o antamuanhan.,

der Gasphase
Die Tatsache, daR der Dampfdruck einer Flissigkeit
mit einer gekriimmten Oberfldche gréfRer ist als der-
jenige einer unendlich ausgedehnten ebenen Fliissig-
keitsgrenzfldche,bewirkt, daB sich in einem Dampf mit
der Ubersdttigung x nur Tr8pfchen mit einem Radius r
bilden k&nnen, der grdRer ist als ein kritischer

Wert », . Die Ubersdttigung x ist definiert als

x = 1ln &= 9
Peo

23

wobei p der Druck des gesdttigten Dampfes und Py der
Dampfdruck der unendlich ausgedehnten Oberfldche sind.
Im folgenden soll die Abhdngigkeit des kritischen
Radius von der Ubersdttigung untersucht werden.

Die isotherme VergrdfBerung des Trdpfchens mit Binnen-
druck p und Oberfldchenspannung & wird beschrieben
durch die Gleichung

p dV = & dO 5

24



Um mittels dieser Gleichung eine rohe Abschdtzung flr
die in der Langmuirzone sich vollziehende Keimbildung

vornehmen zu kénnen, werden folgende Zahlenwerte gewdhlt:
-23cm3 (entspricht dem der C-Atome
dyn

cm
(bei den hohen Temperaturen dlirfte das G der Trdpfchen

die gleiche GréBenordnung haben wie Alkohol beil
Raumtemperatur) und Temperatur T = 1900°C (mittlere Py-

Molekiilvolumen Vg T 1o

im Pyrokohlenstoff), Oberfldchenspannung G = 20

rolysetemperatur). Mit diesen Zahlenwerten ergibt sich
flir den Exponentialfaktor der Wert

| - 5,107 % 3,

e X ,

so daR er fiir groRe Ubers&dttigungen x stets gegen 1
strebt. Erst bei extrem niedrigen Ubersidttigungen nimmt
die Keimbildungshiufigkeit merklich ab. Selbst fiir eine
Ubersdttigung von x = 0,1 (was einem S&ttigungsdruck von
P = 1,105 pg entspricht) besitzt der Exponentialfaktor noch
den Wert 0,95. Der Ubergang von extrem grofer zu ver-
schwindender Keimbildungshdufigkeit fiﬁdet also in einem
sehr engen Intervall der Dampfsdttigung statt, und zwar

bei Py £ p <& 1,1 Py °

Bei den in der Anregungszone herrschenden Bedingungen .
wird eine Trdpfchenbildung erst dann einsetzen, wenn der
Dampfdruck der zu kondensierenden Phase den Séttigungs-
druck in der Pyrolysekammer-ﬁberschreitef. Das eingesetzte
.Methan befindet sich jedoch weit oberhalb seines kri-
tischen Punktes. Eine Keimbildung unter den genannten
Bedingungen ist erst dann mdglich, wenn sich hinreichend
viele langkettige Kohlenwasserstoffe gebildet haben,

deren Dampfdruck im vofliegehdeh Temperaturbereich {iber
ihrem‘Séttigungsdfuck liegt. Die dann entstehenden Tropfen
bestehen in erster Linie aus Kohlenstoff, enthalten aber
noch einen mehr oder weniger grofen Wasserstoffanteilsg),
der ihnen einen teerdhnlichen Charakter und damit den
fllissigen Aggregatzustand bei relativ niedrigen Tempera-
turen verleiht. Der hier beschriebene Entstehungsmechanis-

mus dlirfte mit der Pyroaggregatbildung im wesentlichen



Volumen und.konstanter Energie darstellt. Der Propor-
tionalitdtsfaktor K bleibt vorerst unbestimmt. Die Ar-
beit A,~die zur reversiblen und isothermen Erzeugung
eines Trépfchens vom Radius Ty aufgewandt werden muB,
betrdgt

A=-2%kT In— +60 5-37
P ®
o
Zur Ermittlung dieseP‘Arbeit.wurde der Prozef in vier .
Einzelschritte zerlegt, von denen sich der erste und der
dritte kompensieren:
1. Entnahme von g Molekiilen aus dem Gasraum.
2. Expansion von p, auf pg .
3. Kondensation auf einer ebenen Flissigkeitsoberfldche
4. Bildung des Trdpfchens mit der Oberfliche Or{

Der erste Faktor im Ausdruck fiir A 14Bt sich mit Hilfe
der Gl. 5-35 zu - —g— GO‘_ bestimmen, so .daf filir die ge-
leistete Arbeit gilt:

A = 5-38
Dem ProzeB wird die Wérme Q = A entzogen, die gesuchte
Entropieabnahme S betrdgt also:

a0
5:. 1 2 & -
T — | 5-39

und die Keimbildungshdufigkeit J

J=Ke o | 5-Lo

Da der Exponent iliber O‘ mit der Uberééttigung X zusammen-
hdngt, kann die Abhédngigkeit von der Tropfengrdfe eli-

miniert werden, denn
.32
15mMS o 1
J=xe 3 D3 x 5-41
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" Der gleiche Ausdruck muR flir die ebene Fldche mit r =@

erfiillt sein:
f+ Vg Pp = kT 1n p, + B(T) 5-31

Durch Eliminieren der GrdRen B(T) und f ergibt sich

Pr

= v | 2@ - - 5-
kT 1n 'I—)-; = Vg, [I‘ + (Pr | )] 5-32

Hierin kann P,~P, gegen Zg vernachldssigt werden, so

@
daB als Ausdruck fiir die Ubersdttigung die Thomson-
Gibbssche-Gleichung Ubrigbleibt:

P 2V :
= o 5-33

Im weiteren Verlauf der Arbeit soll der Dampfdruck des
Tropfens nicht mehr durch den Radius 1, sondern durch
die Anzahl der Molekille & im Tropfen .indiziert werden.

Es gilt dann wegen

_ 4 3 _1 _
Y. 4 Vo =3 'I‘z =3 I‘a O' 5-34
die Beziehung
P, G0
4 .2 L 4
X = ln— == 5-35

Die Entstehung von Keimen im Dampf, die als Ausgangs-
punkt filir die Tropfehbildung anzusehen sind, geschieht
durch Schwankungserscheinungen im Gasraum. Der Zu-
sammenhang zwischen Entropie und Wahrscheinlichkeit
138t vermuten, daf sich die Keimbildungshdufigkeit J
“durch die Boltzmannsche Beziehung ’

S

J=Ke | 5-36

beschreiben 14Bt, wobei S die mit der Bildung eines

Tropfens verbundene Entropieabnahme bei konstantem



3

Mit 0 = 47 r? und V = %Tfr folgt durch Differentiation

p = %g . 5-25

Der Binnendruck eines Tropfens ist also umgekehrt pro-

portional zu seinem Radius.

Die freie Enthalpie oder Gibbs'sches Potential G = F + pV
eines Tropfens mit der Molekiilzahl N und dem Binnendruck

P, wird durch folgende Gleichung beschrieben:

: 2 -
G=Nf + 4TTr e + N Vo Pps 5-26
wobei f die freie Energie eines Molekiils und Vg sein
Volumen darstellen. Das chemische Potential berechnet:
sich demnach zu '
S 2 L
_ (96 - or -
/u-(a—N)T’p-f+u'ﬂ'saN+vopr 5-27
. . ar? .
Der Differentialausdruck - 1ldRt sich aus dem Tropfen-
volumen N . v = %1rr3 bestimmen. Gl. 5-27 geht dann
iber in ‘
2 WQG
Ju = f + E— + Yo P, 5-28
Das chemische Potential eines Dampfes ist aber'gegeben
durch '
/YDamp¥f = kT Inp + B(T), ' - 5-29.
wobei B(T) eine reine Temperaturfunktion darstellt.
Befinden sich die Tropfen mit dem Dampf im Gleichge-
wicht, so muf gelten
26 Vo
. . - M . -
f+ = .V, P, = kT 1n P, *+ B(T) 5-30



Abb. 35: Transmissionselektronenmikroskopische
Aufnahme von Partikelhiillschichten, ab-
geschieden im FlieBbett bei 2000°C mit
20 % C3H6 Anteilen im Pyrolysegas

Auch der RuR, der entsteht, wenn Pyroaggregate durch
eine Unterbrechung der Energiezufuhr die Langmuirzone
verlassen und zerfallen, muR dann zu einem erheblichen
Teil aus mehr oder weniger grofen Bruchstiicken solcher
Aggregate bestehen.

Tatsdchlich zeigen elektronenmikroskopische Aufnahmen
von RuB eine Ansammlung kugelfdrmiger Gebilde von
weniger als 1/um Durchmesser25’70). Mit Hilfe der Trop-
fenbildung 1&Bt sich die Entstehung der in Abb. 35
sichtbaren groRen Agglomerate durch die Zusammenballung
mehrerer dieser Tropfen, seien sie flissig oder in
ihren Aufenbereichen bereits erstarrt, gut erkldren.

Unabhdngig von ihrem Aggregatzustand erhdlt man Zentren



libereinstimmen - lediglich die durch Energieaustausch
bewirkten Attraktionskrdfte wurden nicht beriicksichtigt.

Infolge ihrer hohen Temperatur und der damit verbundenen
hohen Beweglichkeit der Atome bzw. Ionen im Tropfen

sind die Tr8pfchen befdhigt, den leichtfllichtigen Was-
serstoff abzustoRen. Beim Unterschreiten einer be-
stimmten H-Konzentration wird eine Verfestigung des
Kohlenstoffs unter Bildung einer hexagonalen Struktur
einsetzen. Dabei ist zu berilicksichtigen, daR in einem
Tropfen infolge seines erhdhten Binnendruckes (Gl. 5-25)
die Schmelzkurve bei geringeren Wasserstoffkonzentra-
tionen liberschritten wird, als in einem K&rper mit ge-
ringerer Oberfldchenkriimmung.

Dieser Phasenwechsel wird an der duferen Hiille beginnen,
weil hier die Wasserstoffemission am grdften ist und die
Kohlenstoffagglomerate infolge der Oberfldchenspannung
bereits eine Vororientierung besitzen. Der Wasserstoff
aus den inneren Zonen des Trdpfchens muR durch die neu
gebildete &uRere Schale hindurchdiffundieren. Da sich
diese jedoch nur geringfligig unter ihrem Schmelzpunkt
befindet, ist mit einer hohen Diffusionskonstanten zu
rechnen. Eine h&here Energieeinstrahlung miiRte demnach
eine verstdrkte Wasserstoffabgabe und somit dickere
Tropfenhiillschichten erzeugen. Diese Annahmen decken
sich sehr gut mit Pyrokohlenstoffuntersuchungen im Trans-
missionselektronenmikroskop3g-ui). Abb. 35 zeigt bei
2000°C im FlieRbett abgeschiedene Partikelhiillschichten.
Deutlich ist eine Tropfenstruktur mit einer dunkel er-
scheinenden Hillschicht zu erkennen. Diese wird durch
eine verstdrkte Elektronenstreuung an relativ gut ge-
ordneten Kohlenstoffschichten sichtbar gemacht. Mit ab-
nehmender Pyrolysetemperatur ist eine Verringerung dieser
Schichtstdrke zu beobachten, bis schlieflich infolge
einer zu geringen Wasserstoffemission keine Verfestigung
in der Gasphase mehr auftritt und eine nahezu homogene

Pyrokohlenstoffschicht abgeschieden wird.



von verschwindender Anisotropie, die an ihrer Oberflé&che
ein Pyrokohlenstoffwachstum erméglichen; So bestehen

die Zentren, deren Mikrohdrteeindrilicke in Abb. 34a dar-
gestellt sind, wegen .der grofRen Eindrucktiefe und ihrer
asymmetrischen Gestalt sehr wahrscheinlich aus RuB. Das
in Abb. 32 abgebildete Zentrum diirfte wegen der nahezu
kreisférmigen Gestalt und des relativ geringen G-Wertes
eher einen fliissigen oder zumindesten hochviskosen Zu-
stand beim Auftreffen auf die Substratoberfldche besessen

haben.

Die hier vertretende Auffassung, die sich nur schwerlich
durch ein anderes Modeil ersetzén ldpt, erfordert fir
beide Typen von Zentren, zumindest im Augenblick ihrer
Bildung, einen-fllissigen Aggregatzustand.
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Folgerungen

Die in der vorliegenden Arbeit beschriebenen experimen-
tellen Untersuchungen, ihre Ergebnisse und die daran an-
schlieBenden ﬁberlegungen bestdtigen weitgehend die neuen
Vorstellungen {iber die Pyrokohlenstoffbildung und Ab-
scheidung aus der Gasphase. Selbstverstindlich éind eine
ganze Reihe offener Fragen Ubriggeblieben, teilweise
stellen sie sich gerade jetzt mit aller Schérfe.

Hierzu gehdrt im besonderen das Problem der Energetik

der nyoaggregatbildung, also der Vorstufe der Tr&pfchen-
bildung. Wie bereits angedeutet, diirfte die Energie-
emission der heifen Abscheidungsunterlage zur véllstén—.
digen Erkl&rung dieses Phdnomens nicht ausreichend sein.
Eventuell ist sie nur der ausldsende Vorgang. Wenn man
berlicksichtigt, daR z.B. eine Kerzenflamme in Luft Ionen
erzeugen kann, die etwa einen Plattenkondensator entladen,
dann muB® man annehmen, dal® im Falle der Pyrolyse eben-
falls andere Prozesse als nur die genannte Energie-
emission von Bedeutung sein werden. Zum weiteren Ver-
stdndnis dieses Problemkreises muB diese Frage méglichst

umgehend gekldrt werden.

Ein weiterer ungeklidrter Punkt ist der mehrfach disku-

tierte Unterschied zwischen der Pyrokohlenstoffabschei-

dung unter Durchlaufen einer fllissigen Phase ohne not-
wendige Voraussetzung des Tr&pfchenmodells und dem
Trépfchenmodell. Beide Vorstellungen widersprechen sich
zwar nicht, aber sie erlauben doch weitgehend verschie-
dene Interpretationen des Abscheidﬁngsmechanismus, wie
ja in dieser Arbeit deutlich zum Ausdruck kam. Darum

steht auch dieser Punkt zur weiteren Bearbeitung an.

Mit diesem zweiten steht ein dritter Fragenkomplex im
Zusammenhang, ndmlich die Vorstellung von Pyrokohlen-
stoff als einem 2- oder 3-Komponentensystem. Da aus an-

deren Untersuchungen inzwischen bekannt ist, da® Anteil
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und lokale Verteilung der zwei bzw. drei Kohlenstoff-.
phasen in einer Pyrokohlenstoffschicht einen ganz erheb-
lichen EinfluB auf das Bestrahlungsverhalten von Pyro?
kohlenstoff haben, aﬁdereréeité aber sicher ist, daB

die Abséheidung unmittelbab_diese'Materiaiparameter‘be-
dingt, sind weitere Untérsuchungeh zum Zusammenhang
Abscheiduﬂgsprozeﬁ - Pyrok@hlenstdffeigénschafteh not-

wendig.

Weitgehend unbekannt sind schlieflich die Variations-
bereiche von Pyrolysetemperatur und  Druck des Pyrolyse-
gases, in denen der Pyrokohlenstoff bevorzugt in Tr8pf-
chenform abgeschieden wird. Bei dynamischen'Abscheidungeh
wird als wichtigster Parameter die Kontaktzeit:des Pyro-

lysegases mit der Abscheidungsfldche hinzutreten.

Die dringendste’Erage,vdie der umgehenden Kl&rung be-
darf, ist die Ubertragbarkeit der hier diskutierten Vor-
Stellﬁngén und.Erkenntnissé auf dén_technologisch wich-
tigen Prozef der FlieRbettabscheidung von Pyrokohlenstoff
auf Kernbrennstoffteilchen. Ziel diéser Ubertragung
sollte es sein, die FlieBbettabscheidung.theoretisch

und quantitativ~in den Griff zu bekommen und sie voll-
kommen reproduzierbar zu gestalten.. -



Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit diente dem Ziel, anhand verschie-
dener Charakterisierungsverfahren Hinweise auf eine ver-
mutete Pyrokohleﬁstoffabscheidung in Tropfenform zu._
finden, um so die Theorie der Pyroaggregathypothese un-
termauern oder zumindest die Existenz einer vermuteten

A?lﬁssigphase bestdtigen zu kdnnen. Die untersuchten

Pyrokohlenstoffschichten wurden im "cold-wall"-Verfahren
statisch bei Temperaturen zwischen 1150°C und 2400°C
abgeschieden. Auf der folgenden Seite sind die
wichtigsten Untersuchungsergebnisse und ihre Aussage-
kraft bezliglich des ‘Abscheidungsmechanismus tabellarisch

‘erfaft.

Wie aus der Tabelle deutllch hervorgeht, 18Rt sich nur
e1n Teil der beobachteten Phanomene mit dem Einzel-
atommechanlsmus deuten.\' '

Wesentlich bessere Erklarungen erhdlt man durch die An-

nahme einer Abscheidung in Form von Kohlenstofftrdpfchen,

in einigen F&llen reicht allerdings bereits die Existenz
einer Flissigphase aus. Zwel Erscheinungen, die Lage
des_AbscheidungsmaXimums an der Stelle des Temperatur-
maximums und die bevorzugte Abscheidung in Kerben lassen
sich nuf mit Hilfe~den~Pyroaggregathypothese wider-
spruchsfrei erkldren. '
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