- [ Institut fiir Werkstoffe der Energietechnik”







TERG-







ische Erzeugung.

Laserchem
ickhtung

Charakierisierung ung Yes
ultrafeiner SIC- und SIC/B-Pulver

Jirgen Forster







Inhalt

Ty,

1 Einleitung S 5
2 Der COo-Laser g
2.1 Der Laser fiir Leistungen bis 200 W . . . . .. . ... ... ... 9
2.2 Das CO2-Hochleistungslasersystemn . . . . . ... ... ... ..... 12

3 Absorptionsmessungen an den Reaktionsgasen 13
3.1 Grundlagen der Absorption gasférmiger Substanzen . . . . . ... .. 13
3.2 Der Aufbau des Absorptionsexperiments . . . . . .. . ... .. ... 17
3.3 Messungen zur Absorption von COg-Laserstrahlung . . . . ... ... 19
3.3.1 Versuchsbedingungen . . . . . . I I 19

3.3.2 Auswertung der MeSkurven .. .. ... ... ... ... L. 21

3.3.3 MeBergebnisse fiir Silan. . . . . e e tne s e . 24

3.3.4 Mefergebnisse fiir Ammoniak ... . .. ... L. L. 27

3.3.5 MeBergebnisse fir Ethin . . . . ... ... ... e ... 29

3.3.6 MeBergebnisse fiir ein Diboran/Silan-Gemisch . . .. .. .. 30

3.4 Modellieru.ng der "Absofption fir Silan .. . LT L L L L 381
3.4.1 Lineare Absorption . .. . ... A 31

3.4.2 Numerisches Modell . . .. L R TR .- &

3.4.2.1 Voraﬁssetzungex_; fir daé __I_.\/Iod_eui"._ ....... 33

3.4.2.2 Das Ratengleichungsystem - - . ... 36

3.4.2.3 Ergebnisse der Modellierung . . ... .. ... ...... 38

R R N "Zusammenfassung der '-Ergebn__is_se. . . e e e el . A4



4 Das Experiment zur Pulversynthese

41 QGesamtiibersicht . ... .. ... ... . ... ..
4.2 Die Reaktionskammer . . . ... ... ... ...
4.3 Laserstrablfhrung . .. ... ... ... ... ...
4.4 Die Pulverabscheidung durch den Elektrofilter . . . . . . ..
4.5 Das Sicherheitssystem . .. .. .. ... .. ...

5 Laserunterstiitzte Pulversynthese

5.1 Methoden der Pulvercharakterisierung . . . . . ... .. ..
5.1.1 Transmissions-Elektronen-Mikroskopie (TEM) . . . .
5.1.2 Chemische Analysen . . . ... ... ... ......
5.1.3 Rontgendiffraktometrie (XRD) ... .. ... .. ..

5.1.4 Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS)

5.1.5 Infrarot-Spektroskopie (IR) . . ... ... ... ...
5.1.6 Oberflichenbestimmung der Pulver (BET) . . . . ..
5.2 Ultrafeine Si/B- und ternire Si/C/B-Pulver . . . ... ...
5.2.1 Versuchsbedingungen . . . . ... ... ... .. .. K
5.2.2 FElektronenmikroskopische Aufnahmen (TEM) . . . .
5.2.3 Chemische Analysen . ... ... ... | .- .  .....
5.2.4 Rontgenanalysen (XRD) . ... .. e

5.2.5 Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS)

5.2.6 Infrarot-Spekiroskopie (IR) . ... ... iR
5.2.7 Diskussion der Ergebnisse . . .. ... LAl
5.3 Ultrafeine SiC-Pulver mit und ohne Bordotierung ... .. .
5.3.1 Versuchsbedingungen . . . . . . .. .. .. e
5.3.2 Elektronenmikroskopische Aufnahmen (TEM) . . .-
5.3.3 Chemische Analysen .. ... .. e e
5.3.4 Réntgenanalysen (XRD) . . . .. .. .- .. o e

5.3.5 Rb'ntgen-Photoe_lektrom_en—Spektros_kopié__.(XPS) "

5.3.6 Infrarot-Spektroskopie (IR) . .. .. ... ... ...

Tirafeine Si/N- und ternire Si/C/N-Pulver . .. . . .

At PR i/ e =

o
.

~..5.4.1 Versuchsbedingungen . . .-. S

5.3.7 Diskussion der Ergebnisse . . . . .. RSP
1

INHALT




INHALT 3

5.4.2 Elektronenmikroskopische Aufnahmen (TEM) . . . ... ... 97

5.4.3 Chemische Analysen . . .. ... ... ... .. .. ...... 97

5.4.4 Rontgenanalysen (XRD) . . ... .. .. ... ... ... .. 98

5.4.5 Infrarot-Spektroskopie (IR) . .. ... ... .. ... ... .. 101

5.4.6 Diskussion der Ergebnisse . . . . ... ... ... ... ..., 103

5.5 Zusammenfassung der Resultate . . . . . .. .. .. ... ... 104

6 Diagnestik der Pyrolyseflammen mit CARS 105
6.1 Experimenteller Aufban .. . ... ..o Lo oo 105
6.2 Experimentelle Bedingungen bei der Pyrolyse . ... ... ... ... 105
6.3 MefBergebnisse . . . . ... L. e 107
6.3.1 Produktionsliufe SiC P1und SiC/BP2 ... ... . .. ... 109

6.3.2 Produktionsliufe SiC/C P3 und SiC/C/BP4 . .. ... . .. 109

6.3.3 Produktionslauf SiIC/SiP5 . . .. .. .. .. ... . ... ... 109

6.4 Diskussion der MeBunsicherheit . . . . .. ... ... ... ... ... 113
6.5 Interpretation der Ergebnisse . . . . ... .. ... . ... ... ... 114

7 Verdichtung ultrafeiner SiC-Pulver ii7
7.0 Uberblick . .. ..o 118
7.2 Beschreibung der Pulververarbeitung . . .. .. .. . ... ... ... 120
7.2.1  Ansetzen der Pulvermischungen . . . . . .. ... . ... ... 121

7.3

7.4

7.2.2 Griinkdrperherstellung durch kaltisostatisches Pressen (KiP) . 121

7.2.3 Verdichtung durch heifiisostatisches Pressen (HIP) . . . . . . . 125
Charakterisierungsmethoden der geHIPten Proben. . . . . . 127
7.301 Dichte . . . . . . .. 127
7.3.2 Mikrostruktur . . . . ... L o oo 127
7.3.3 Harte und Bruchzdhigkeit . . . . . ... .. ... .. L. 127
7.3.4 Biegefestigkelt . . . . . . ... .. oo oo 128
Ergebnisse fiir nanostrukturierte SiC-Keramiken . . . . . . .. . ... 128
7.4.1 HIP-Dichten und chemische Zusammensetzung . . . . . . . .. 129
7.4.2 QGefligestruktur . . . .. .. ... L o Lo 130
7.4.3 DBruchzahigkeit und Harte . . .. .. .. .. e e e 136

Ergebnisse fiir SiC/SiC-Verbundwerkstoffe . . .. ... ... .. ... 138




4 INHALT

751 HIP-Dichten. .. ................ S 138
7.5.2 QGefligestruktur . . . . .. .. .. oo 140
7.3.3 Bruchzahigkeit, Biegefestigkeit und Harte. . . . . .. .. ... 144
7.6 Diskussion der Resultate . . . . ... .. .. .. ..... e e e e 147
8 Zusammenfassung 153 i

Literaturverzeichnis 157




Kapitel 1
Einleitung

Laserunterstiitzte Gasphasenreaktionen (LICVR fiir Laser Induced Chemical Va-
pour Reactions) stellen eine neuartige Methode zur Synthese ultrafeiner und hoch-
reiner Keramikpulver dar. ~ Erstmals wurde in den frihen achtziger Jahren von
Haggerty und Cannon [Hagg81, Cann82a, Cann82b] die Erzeugung ultrafeiner Si-
und SiC-Pulver durch Einwirkung von (COj-Laserstrahlung auf einen Molekular-
strahl aus Silan bzw. aus einem Silan/Kohlenwasserstofigemisch beschrieben. IR-
Laserunterstiitzte Gasphasenreaktionen nutzen die Uberlappung einer Emissionsli-
nie des Lasers mit einer Absorptionslinie zumindest eines der gasfdrmigen Reak-
tanden aus. Im Fall des COy-Lasers trifft dies in idealer Weise fiir die 10P(20)-
Emissionslinie und einen Vibrations-Rotationsiibergang der v4-Fundamentalschwing-
ung des Silans zu. Dadurch wird die effiziente Einkopplung von IR-Photonen in
das Silanmolekiil gewihrleistet. Den Hauptmechanimus fiir die Heizung des Reak-
tionsgasgemisches bilden Vibrations-Vibrations-Sté8e (, Collisional Pumping®), die
die Gasmolekiile solange anregen, bis sie unter Freisetzen ihrer Bindungsenergie in
kleine reaktive Spezies (Radikale) zerfallen [Hoes93]. Daran schlieBt sich die soge-
nannte Nukleationsphase an, in der sich durch chemische Reakiionen oder physika-
lische Kondensation in einer gesdttigten Dampiphase Keime bilden kénnen. Dieser
Vorgang wird bis heute jedoch nur unzureichend verstanden, da sich die Unter-
suchung der Reaktionsmechanismen als sehr schwierig gestaltet [Lihr94, Girs94].
Nach der Nukleationsphase folgt die Wachstumsphase, wahrend der sich durch
StdBe in Abhingigkeit von-der Dichte der Nukleationskeime und vom Tempera-
turverlauf -Partikel ‘bis zu einer bestimmten GréBe bilden.. Fiir die Beschreibung
des Wachstumsprozesses reichen bereits einfache gaskinetische Modelle aus, wie sie
von [Koch88, Fors90, Lihr94] behandelt werden. Durch die hier gewéhlte geometri-
sche Anordnung zwejer sich senkrecht kreuzender Strahlen (Molekular- und Laser-
strahl) laufen die Bildungsprozesse in einem eng begrenzten Reaktionsvolumen un-
ter Abwesenheit kontaminierender Oberflichen mit hoher Aufheiz- (107 Ks71) und
Abkdhlrate (10° Ks™!) ab, was den bei der laserchemischen Synthese entstehenden
Pulvern die im Vergleich zu anderen Syntheseverfahren (Achesonprozefa Sol- Gel—_
-Prozeﬂ Plasma,verfahren) charakterlstlschen Merkma,le verlelht e
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sehr kleine Partikelgrofie (typisch 10 bis 20 nm)
extrem enge KorngréBenverteilung

spharische Partikelgestalt

schwache Agglomeration

hohe Reinheit der Pulver

@ @ B @ @

Die Pulvereigenschaften wie chemische Zusammensetzung, Partikelgrofe und Anteil
der kristallinen Phasen lassen sich durch Variation von Laserleistung, Reaktions-
druck und der Stdchiometrie im Reaktionsgasgemisch leicht kontrollieren [Fors90,
Fors93b]. Mit dem LICVR-Verfahren ist es moglich, neben SiC auch weitere Hart-
stoffe herzustellen: SigNy, Sif C/N TiB,, BxSiy (Literaturstellen siehe [Biirk91b]).
Ist an dem Reaktionsgasgemisch kein Silan beteiligt, so sinkt die Reaktionseffizienz
drastisch, und es kommt zu Bildung von unerwiinschten Nebenprodukten, wie es
die Diamantsynthese aus Ethen [Biirk91b] und die Pyrolyse von Ethin [Férs93a]
zeigen. Zu beachten ist beim LICVR-Verfahren der Umgang mit korrosiven, brenn-
baren, selbstentziindlichen, explosiven und hochgiftigen Edukten und Produkten
(SiHa, NHs, BoHs, Hy, ultrafeine Pulver). Die Technologien zum Umgang mit die-
sen Stoffen sind jedoch bekannt und werden in der Halbleiterindustrie mit Erfolg
angewendet {Chemical Vapour Deposition, CVD).

Der weltweite Bedarf an hochwertigen, ultrafeinen Pulvern fiir die unterschiedlich-
sten Anwendungsgebiete nimmt stdndig zu. Von grofler Bedeutung sind ultrafeine
Pulver als Ausgangsstoffe fiir dic Herstellung von Hochleistungskeramiken. Ins-
besondere zeichnen sich SiC-Keramiken durch hohe Hirte, Warmeleitfahigkeit (80
Wm~1K~!) sowie thermische und chemische Bestandigkeit aus. Daher wird SiC als
keramisches Material in vielen Bereichen der Technik eingesetzt. Einen Schwerpunkt
fiir die industrielle Anwendung bilden Bauteile aus dichtem SiC beim Verschlei- und
Korrosionsschutz. So werden im Automobilbau z.B. Dichtungsringe und Ventilteller
aus SiC hergestellt. Durch den Einsatz ulirafeiner SiC-Pulver wird noch eine Steige-
rung dieser Eigenschaften angestrebt. Aber auch das lose Pulver findet Anwendung
als verschleiffreies Poliermittel in der Tribologie [Blirk91c] und als Markierungssub-
stanz fiir Makrophagen in Organismen zum Studium von Transportvorgéngen durch
Zellwinde [Haya87]. Von ultrafeinen Si-Pulvern ist die kataiytlsche erkung bei der_

Alkan- und Alkensynthese bekannt {Stau83].

Die Zielsetzung dieser Arbeit umfaft mehrere ‘Aspekte: Nach dem Autbau eines
vollautomatischem Experiments zur COy-laserunterstiitzten Gasphasensynthese soll
daran der EinfluB von Diboran (BeHe) in Silan/Ethin(Ethen)-Reaktionsgasgemischen
auf die Herstellung grofier Mengen von ultrafeinen SiC-Pulvern unter Sauerstoffaus-
schluB mit unterschiedlich hohem Borgehalt untersucht werden. Dazu wird zunéchst
die IR-Absorption der beteiligten Reaktionsgase im Wellenléngenbereich zwischen
9.2 und 10.8 gm gemessen. Fiir die Messung der axialen Temperaturprofile der Pyro-
lyseflammen wird die kohirente Antistokes-Ramanstreuung (CARS) eingesetzt, die
sich zur berithrungslosen Vermessung von Dichten und Temperaturen in Flammen
[Hoes93, Fors94a] und Gasentladungen [Jaue9l, Doer93, Ehlb93] bewéhrt hat. ‘Bei
der Charakterisierung der erzeugien Pulver wird besonderes Augenmerk auf den Ein-

~ fluB des Bors auf die Pulvereigenschaften gelegt. Zur Charakterisierung der Pulver




kommt neben der chemischen Analyse die Transmissions-Elektronen-Mikroskopie
(TEM), die Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD), die Rontgen-Photoelektronen-
Spekiroskopie (XPS) und die Infrarot-Spektroskopie (IR) zum Einsatz. In einem
weiteren Schritt sollen die synthetisierten Pulver ohne und mit Bordotierung durch
heiflisostatisches Pressen (HIP) verdichtet und die mechanischen Eigenschaften der

Keramiken bestimmt werden.

In dieser Arbeit werden die folgenden Themen behandelt: Nach der Einleitung
(Kapitel 1) stellt Kapitel 2 kurz den fiir die Absorptionsmessungen und die Pul-
versynthese verwendeten CO,-Laser vor. In Kapitel 3 werden die theoretischen
Grundlagen fiir die Strahlungsabsorption von gasfdrmigen Substanzen behandeit
und die Ergebnisse der Messungen an Silan, Silan/Diboran, Ethin, Ammoniak und
Silan /Argon-Gemischen dargestelit und mit Literaturangaben verglichen. Im weite-
ren Verlauf des Kapitels wird fir Silan ein Ratengleichungsmodell fiir StoB-Strahl-
ungsprozesse aufgestellt und das Absorptionsverhalten bei unterschiedlich hohen
spektralen Energiedichten des Lasers simuliert. Das Kapitel schlieft mit dem Ver-
gleich von Theorie und Experiment. In Kapitel 4 wird das Experiment zur Pulver-
synthese vorgestellt. Besonderer Wert wird dabei auf die Darstellung der hier auf-
gebauten Prozeffithrung, der Reaktionskammer, des elektrostatischen Filters und
des automatisierten Sicherheitsystems gelegt, die zusammen einen sicheren und
stérungsfreien Betrieb der Anlage gewédhrleisten. Zu Beginn von Kapitel 5 wer-
den die Methoden der Pulvercharakterisierung vorgestellt. Es schlieflen sich drei
Abschnitte an, in denen die Synthese und Charakterisierung ultrafeiner Si/B- und
ternirer 5i/C/B-Pulver, SiC-Pulver mit und ohne Boranteil sowie Si/N- und ternérer
Si/C/N-Pulver beschrieben werden. In Kapitel 6 sind die mit CARS gemessenen
axialen Temperaturprofile der Pyrolyseflammen dargestellt. Anhand der unter-
schiedlichen Temperaturveridufe und der sich &ndernden ProzeBabsorption wird der
Einfluf von Diboran anuf den Pyrolysevorgang diskutiert. Den Abschluf der ex-
perimentelien Arbeiten behandelt Kapitel 7, in dem die Verdichtung der erzeugten
SiC-Pulver durch HIPen beschrieben wird. Neben feinstrukturierten SiC-Keramiken
werden auch SiC/SiC-Verbundwerkstoffe aus Mischungen von ultrafeinem 5iC und
grobkdrnigem -SiC hergestellt und ihre mechanischen Eigenschaften bestimmt. In

Kapitel 8 werden die Ergebnisse der Arbeit zusammengefafit.
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Fiir die Pulversynthese stehen zwei COq-Lasersysteme mit unterschiedlichen Lei-
stungsbereichen zur Verfligung. Als IR-Lichtquelle far cw-Leistungen bis 200 W
kommit ein im Rahmen dieser Arbeit aufgebauter gleichstromangeregter Laser zum
Einsatz. Dieser wird axial bestrémt und schwingt im TEMgo-Mode. Sind fiir die
Synthese Leistungen oberhalb von 200 W erforderlich, so kann ein am Institut
fiir Laser- und Plasmaphysik der Heinrich-Heine-Universitat Diisseldorf entwickel-
tes COg-Lasersystem verwendet werden, das nach dem Oszillator-Verstirker-Prinzip

arbeitet.

2.1 Der Laser fiir Leistungen bis 200 W

Das Konzept und die Inbetriebnahme des Niederleistungslasers ist von Th. Hagen
bereits ausfithrlich in seiner Diplomarbeit [Hage93] dargestellt. Ich mochte an die-
ser Stelle daher nur auf die wesentlichen und fiir diese Arbeit relevanten Details
eingehen. ' SRR N

Der Laseriibergang erfolgt zwischen Vibrations-Rotations-Zustanden des CO;z-Mole-
kiils. Seine Stirke hingt dabei iiber die Stromstérke sensibel von der Temperatur des
Lasergases, das durch den Entladungsstrom ohmsch aufgeheizt wird, und vom Ent-
ladungsdruck und der Gaszusammensetzung — also den StoSprozessen zwischen den
Gasmolekillen -— ab. Infolge der Vielzahl energetisch unterschiedlicher Vibrations-
Rotations-Zustinde bedarf es einer speziellen Nomenklatur fiir die Laseriibergénge.
Sie setzt sich aus der Rotationsquantenzahl J des oberen ‘Laserniveaus, je nach
Anderung der Rotationsquantenzahl aus dem Buchstaben P fiir AJ = —1 oder R fiir
AJ =41 und der Angabe des Wellenlingenbandes zusammen. Als Letzteres kom-
men entweder der Bereich um 9 ymi oder der um 10 pm in Frage. DaB zwei Bereiche
existieren, liegt an der Aufspaltung des unteren Laserniveaus durch ¥ermi-Resonanz
zweier energetisch eng benachbarter Schwingungsniveaus des-CO,-Molekiils. - Der

Ubergang 10P(20) findet also im Zehnerband zwischen J = 19 .—— J''=-20 statt

~~und hat-eine Vakuumwellenlénge von 10.5912 um. Es handelt sich. dabei um den

T
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Abb. 2.1: Ausgangsleistung des CO,-Lasers mit Spiegelresonator auf der 10P(20)-
Linie bei einem Gasdurchsatz von V = 0.3 Nm®h~! (Normkubikmeter pro Stunde)
in Abhingigkeit vom Gasdruck p und dem Entladungsstrom I. Die Mefipunkte sind

mit e gekennzeichnet.

starksten CO,-Laseriibergang, der typischerweise in einem Laser mit Spiegeiresona-
tor anschwingt. © oo s SRR SRR

Abb. 2.1 ‘zeigt die Variation der Laserleistung in Abh&ngigkeit von Gasdruck und
Entladungsstrom auf der 10P(20)-Linie bei einem Gasdurchsatz von V = 0.3 Nm®h~*
an Lasergas. Als Lasergas wird ein Gemisch aus Helium, Stickstoff und Kohlendioxid
im Verhaltnis 82 :-13.5: 4.5 verwendet. Man erkennt eine starke Abhéngigkeit der
Laserleistung vom Entladungsstrom, der hier apparativ auf 160 mA begrenzt. ist.
Weiterhin miBt man eine Abh#ingigkeit vom Gasdruck, die bei héheren Strémen noch
“ausgeprigter ist. Bei einem Druck von 2.8 kPa wird das Maximum der Ausgangslei-
stung -erreicht. Dagegen ist die Abhéngigkeit der Laserleistung vom Gasdurchsatz
_im Bereich von 0.2 - 0.6 Nm>h™t nur schwach. =~ e B

5]
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Bei einem Druck von 2.8 kPa, einem Entladungsstrom von 80 mA und einem Gas-
durchsatz von V = 0.2 Nm3®h~! liefert der Laser eine cw-Leistung von 100 W, die
fiir die meisten Experimente vollkommen ausreichend ist.

Fir die Abstimmung des Lasers auf die verschiedenen Emissionslinien des CO,-
Molekiils wird ein goldbedampftes Aluminiumgitter mit 1200 Strichen pro Millimeter
verwendet, das an Stelle des konkaven Resonatorendspiegels eingebaut wird. In
Abb. 2.2 sind die maximal erreichbaren Ausgangsleistungen bei den zuganglichen
Emissionslinien des CO;-Lasers dargestellt. Die Struktur der einzelnen Bander ist
in sehr guter Uberstimmung mit Literaturangaben, z.B. [Kneu89]. Ein Vergleich
der mit Gitter und mit Spiegelresonator gemessenen Ausgangsieistungen zeigt, dad
sich auf fast allen Linien 60-80 % des Maximalwertes erreichen lassen.

200 —
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Abb. 2.2: Auftragung der erzielten Laserleistungen des mit einem Gitter abge-
stimmten Lasers auf den zuginglichen CO-Emissionslinien in Abhdngigkeit von

der Wellenzahl.
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2.2 Das COy-Hochleistungslasersystem

Das CO,-Hochleistungslasersystem arbeitet nach dem Oszillator- Verstarker-Prinzip.
Eine Beschreibung des Systems findet sich in [Biel92].

Als Osziilator dient ebenfalls ein gleichstromangeregter CO,-Laser, der auf der
10P(20)-Linie im TEMgo-Mode schwingt. Dieser kann wahlweise kontinuierlich be-
trieben oder mit Hilfe einer Pockelszelle auf gepulsten Betrieb (rp = 30 ns) umge-
stellt werden. Die maximale mittlere Leistung betragt 250 W.

Das Verstarkersysterm MIDAS {MiIcrowave Discharge Amplifier System) besteht
aus 24 axial bestrémten Modulen, in denen durch Mikrowellenanregung bei einer
Frequenz von 2.45 GHz in einem Lasergasgemisch eine Entladung unterhalten wird.
Es besitzt eine Gesamtlinge von 18 m bei einer aktiven Linge von 7.2 m. Der durch
ein Teleskop an den Durchmesser der Entladungsrohre angepaBte Oszillatorstrahl
kann durch MIDAS auf eine maximale Leistung von 10 kW verstarkt werden. Fiir
die Experimente wurden jedoch nur max. 800 W eingesetzt, wozu bereits 2 Module

ausreichen.
Das Strahlfiihrungssystem, welches den Schutz vor dem fiir das menschliche Auge

unsichtbaren Laserlicht gewahrleistet, ist so aufgebaut, daB durch einen einzigen
Spiegel der Betrieb der Laserchemie von Niederleistungs- auf Hochleistungslaser um-

gestellt werden kann.

Pt | P




Der Einsatz des COs-Lasers fiir die Laserchemie auch bei Wellenldngen, die von der
10P(20)-Linie bei 10.591 pm (Vakuumwellenlinge) abweichen, macht es erforderlich,
das Absorptionsspektrum der verwendeten Reaktivgase im Wellenldngenbereich zwi-
schen 9.2 pym und 10.8 pgm zu untersuchen. Aus diesem Grund wurde am Institut
fiir Laser- und Plasmaphysik der Heinrich-Heine-Universitat Disseldorf im Rah-
men einer Diplomarbeit [Hage93] ein Experiment aufgebaut, welches die Messung
der Absorption von COs-Laserstrahlung durch die ProzeBgase unter verschiedenen
Bedingungen (Druck, Temperatur, Absorptionsidnge) erlaubt. In diesem Kapitel
werden experimentelle Absorptionsdaten fiir Silan, Ammoniak, Ethin, Silan/Argon-
und Silan/Diboran-Gemische vorgestellt und diskutiert. Weiter wird fiir Silan ein
Modell entwickelt, mit dem sowohl das gemessene Absorptionsverhalten als auch die
Werte aus der Literatur erkldrt werden kdnnen.

- Grundlagen der Absorption gasférmiger Sub-

Die makroskopische Beschreibung der linearen Absorption von Stoffen beruht auf
dem differentiellen Lambert-Beerschen Gesetz. Betrachtet man die Intensitdtsinde-
rung df einer Strahlung der Frequenz v und Intensitit / in einem absorbierenden
Gas bei Druck p auf der infinitesimalen Strecke dl, so erhélt man

. ~d1@0=;-luq,a.pdr..:_:«:V;:; (Y

Im Falle der linearen Absorption ist der Absorptionskoefﬁzienﬁ @ nicht von -:d_e_r_
Intensitat abhangig, und man erhalt durch Integration von GI. (3.1) mit "

) = Io(p) et (3.2)
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die integrale Form des Lambert-Beerschen Gesetzes. Trigt mehr als ein Ubergang
zur Absorption bei, so ist iiber die entsprechenden Absorptionskoeffizienten fiir die

einzelnen Uberginge zu summieren, also

o= Z o . (3.3)

Der Absorptionskoeffizient fiir eine isolierte Molekillinie mit Linienmittenfrequenz
v berechnet sich dabei aus dem Linienprofil P(»,vp) und der Linienstdrke S(v) zu

a(v) = S(v) - P(v,1o) . {3.4)

S(v) ist ein quantenmechanisch berechenbarer Faktor, der vom betrachteten Molekil
und Vibrations-Rotations-Ubergang abhingt. Die Form der Funktion P(v, 1), die
das normierte Linienprofil beschreibt, hingt dabei von den fir die gegebene Situa-
tion vorherrschenden Verbreiterungsmechanismen ab. Neben der natiirlichen Lini-
enbreite, welche eine Folge der endlichen Lebensdauer der beteiligten Niveaus ist,
sind hier vor allem die Dopplerverbreiterung unter dem Einfiuf der thermischen
Bewegung der absorbierenden Spezies und die Druckverbreiterung durch StoBe glei-
cher Molekiile untereinander (Eigenverbreiterung) und von Molekiilen mit anderen
Spezies (Fremdverbreiterung) zu nennen.

Fiir dopplerverbreiterte Uberginge ergibt sich dabei aus der Maxwell-Verteilung der
thermischen Teilchengeschv indigkeit fiir das Linienprofil eine GauB-Funktion:

mit der Dopplerbreite ép(HWe™1M):

Po(v,n) =

[2kaT
(3.6)

Hierbei ist m die Molekiilmasse. Die Dopplerbreite ist also der Linienfrequenz v
nd Aav ‘Jﬁfnrap] 2118 A:::r Temneratur T nrnpn‘i‘fin‘nal Fiir die Vnne nnpplegbreite AD

1
RALIVL ats ¥ OLEL AL S e I ta e LLuililsad,. L0 aa RIS L2l

bei halbem Maximum gilt Ap = 2épVin2.
Rein druckverbreiterte Uberginge werden durch ein Lorentz- Proﬁl beschrieben, wel-
ches mlt der Lorentzbrelte SL(HWHM) lautet:

v . o -
—- — . 3.7
v [(v—w)+8& (v+w)+E @1

1
(v, VO)_;

7u beachten ist, daf sich das Maximum nicht bei v, sondern bei vmax = +/¥& + 67
befindet. Bei nicht zu hohem Druck (&, < vo) und einer einfallenden Strahlung in
der Nihe der Linienmitte (v & vp) ergibt sich fiir Glelchung (3. 7) eine Veremfachung

Dleses sogenannte einfache® Lorentz-Profil,

e (3.8)

i
Rlww) =2 e

KR
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158t sich besonders gut zur Auswertung von Absorptionsmessungen verwenden. Es
hat ein Maximum bei v, und fiir den Absorptionskoeffizienten gilt an dieser Stelle
alvo) o p-bf . Die volle Lorenzbreite Ap, bei halbem Maximum ist Ay, = 26;,. Mei-
stens wird die Druck- und Temperaturabhingigkeit der Druckverbreiterung durch
eine empirische Formel der Art

_. P
AL(?) T) =" 'fwﬁ 9 (39)

mit stoffabhingigen Parametern 3, v und 6 beschrieben.

Oft.ist es so, daB nicht einer der beiden Verbreiterungsmechanismen — Dopplerver-
breiterung und Druckverbreiterung — den anderen véllig Giberwiegt, sondern dafl
beide von vergleichbarem Einflu8 sind. Dies ist bei méafigen Temperaturen (Raum-
temperatur) und Driicken von einigen hPa der Fall, da nicht zu schwere Molekiile
dann eine Dopplerbreite von einigen 10 MHz besitzen und 5 MHz/hPa ein typischer
Wert fiir die Druckverbreiterung ist. In diesem Fall ergibt sich das resultierende
Linienprofil aus der Faltung der beiden Einzelprofile zum sogenannten Voigt-Profil:

n2 1

Py(v,m) =24/ == 5= V(4 B) (3.10)
mit . 2
V(A,B)z?-émdu
und
A = %- In2
B = ”A'D”" 9/In2

o

Die natiirliche Linjenbreite kann dagegen fiir Ubergange im Infraroten meist vallig
vernachisssigt werden. Bei hdheren Laserleistungen, hohen Molekillgeschwindigkei-
ten oder kleinen Strahldurchmessern kommen noch andere Verbreiterungsmechanis-
men zu den bisher genannten hinzu, so z.B. die Sittigungsverbreiterung unter dem
EinfluB hoher Intensitéiten oder die Flugzeitverbreiterung unter dem Einflu$ einer
kurzen Verweilzeit im Strahlungsfeld. Eine detaillierte Diskussion und Herleitung
der verschiedenen Mechanismen findet sich in [Demt31].

Neben der grundsatzlichen Frage zur Existenz geeigneter Ubergange, welche spekiral
in der Nahe entsprechender Emissionslinien des COg-Lasers liegen sollten, haben
daher folgende Punkte signifikanten EinfluBl auf das Absorptionsverhalten:

Gasdruck: Ist der spektrale Abstand zwischen der 1.a. sehr schmalbandigen Emis-
sionslinie des CO,-Lasers (= MHz) und der Absorptionslinie des Gasmolekills im
Bereich einiger Dopplerbreiten der Molekiillinie, so kénnen diese Molekilie bei klei-
“"nen Driicken praktisch keine Strahlung absorbieren. Erst mit steigendem Druck
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schiebt sich die Absorptionslinie infolge der Druckverbreiterung iiber das Profil der
Laserstrahlung, so daB ab einer bestimmten Druckschwelle eine starke Zunahme
der Absorption festzustellen ist. Der Absorptionskoeffizient gehorcht dann in einem
begrenzten Druckbereich einem Potenzgesetz, o = (p/A)%, mit stoffabhingigen em-
pirischen Konstanten A und B. Da die Flache unter dem Absorptionsprofil konstant
bleibt, reduziert sich sein Maximum unter dem Einflu zunehmenden Druckes immer
weiter und der Absorptionskoeffizient sinkt fiir hohere Driicke wieder. Ein derartiges
Absorptionsverhalten zeigt z.B. Silan bei der Emissionsline 10P(20) des CO,-Lasers
fiir niedrige spektrale Energiedichten (siehe dazu als Beispiel Abb. 3.9 in Abschnitt

2 A4)
U.'I}.

Gastemperatur Die Temperatur des Absorptionsmediums hat in zweifacher Wei-

QL e
se Einfluf auf das Absorptionsverhalten eines Stofle

lerverbreiterung eine Rolle, zum anderen kann der Fall auftreten, daB bei erhdhter
Temperatur wegen der sich dndernden Besetzungsdichte Absorption in Ubergangen
erfolgt, die bei Raumtemperatur keine Rolle spielen.

Aufgrund von Anharmonizititen im Molekiilpotential, welche durch intramolekulare
Kopplung wie z.B. die Coriolis-Wechselwirkung, aber auch durch Zentrifugalverzer-
rung hervorgerufen werden, sind die energetischen Absténde der Vibrationsniveaus
im allgemeinen nicht #quidistant, sondern der Energieabstand &ndert sich mit der
Quantenzahl. Der haufigste Fall ist dabei eine Verringerung des energetischen Ab-
standes it zunehmenden Quantenzahlen.

Bedingt durch die Verinderung der Ubergangsenerglen ist es nun moglich, daf
Uberginge zwischen hheren Niveaus i — i+ 1, ¢ ¥ 0 in besserer Lbﬂremstlmmung
mit der Energie der einfallenden Laserphotonen smd als dies fiir den Ubergang aus
dem Grundzustand 0 — 1 der Fall ist und somit die Absorption erhdht wird. Dieser
ProzeB spielt bei nur geringer Abweichung der Gastemperatur von 300 K zumindest
fiir Silan keine Rolle, da der energetische Abstand zwischen zwel Vibrationsniveaus
(0.12 eV fiir v; = 0 — v, = 1 bei der absorbierenden v,;-Fundamentalschwingung des
Silans) wesentlich gréBer ist als die thermische Energie von 0.026 eV der Molekiile

bei Raumntemperatur.

Intensitit der Strahlung: Die Intensitdt der benutzten Strahlung hat EinfiuB
auf das Absorptionsverhalten von Stoffen. Hier sind vor allem die Multiphotonen-
prozesse, wie sie bel Verfahren zur Isotopentrennung mit Lasern eingesetzt werden,
zu nennen. - Wegen der niedrigen Laserleistung und des hohen Gasdruckes spielt
die Multiphotonenanregung bei den hler betrachteten Ga.sen _]edoch keme Rolle

[Hoes93].

S. 7!.111.'. €inen a;l_cla d-c D‘-’r’r"

i (| R
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3.2 Der Aufbau des Absorptionsexperiments

Abb. 3.1 zeigt eine schematische Darstellung des Absorptionsaufbaus. Alle gasfiihren-
den Teile sind aus Sicherheitsgriinden von einer Schutzhaube umgeben.

Der MeBaufbau macht von zwei getrennten Detektoren fiir das Referenz- und das Ab-
sorptionssignal Gebrauch, deren Aufbau und Funktionsweise ausfiihrlich in [Hage93]
beschrieben sind. Man kann prinzipiell auch mit einem Detektor auskommen, wenn
man den Referenzstrah! mit einer anderen Frequenz moduliert als den Absorptions-
strahl und beide Strahlen zugleich auf den Detektor fallen 148t. Dieses Verfahren

£

hat aber zwei Nachteile:

1. Durch die Beaufschlagung mit zwel Strahlen addiert sich die thermische Be-
lastung des Detektors, was bei empfindlichen Systemen zu Schaden fithren

kann.

2. Ist die Kohirenzlange der eingesetzten Strahlung, wie hier beim CO,-Laser,
grofer als der Weglangenunterschied in den beiden Strahlwegen, so kommt es
beim Zusammenfiihren der beiden Teilstrahlen auf dem Detektor zu Interfe-
renzeffekten, welche das Resultat verfalschen.

Der vom CQOjy-Laser kommende Strahl wird durch einen Strahlteiler aus ZnSe in ei-
nen Referenz- und einen Signalstrahl aufgeteilt. Beide Teiistrahlen fallen auf einen
Chopper, welcher fiir die Modulation der beiden Strablen mit unterschiedlicher Fre-
quenz sorgh. Zwei Lichtschranken nehmen dabei synchron die Auf-/Zu-Zeiten des
Choppers fiir jeden Kanal auf. Die Drehzahlregelung des Choppers und die Auf-
bereitung der Lichtschrankensignale iibernimint das Speisegerat des Choppers. Der
Signalstrabl durchquert die Absorptionskammer und wird dann durch Abschwicher
soweit gedampft, dafl er vom pyroelekirischen Detektor fiir das Absorptionssignal
verarbeitet werden kann. Der modulare Aufbau der Absorptionskammer ermdglicht
unterschiedlich lange Absorptionswege zwischen 2 und 32 cm. ‘Der vom Chopper
modulierte Referenzstrahl wird ebenfalls durch eine Abschwécherbank in der Inten-
sitit reduziert und fillt auf den pyroelektrischen Detektor fiir das Referenzsignal.
Der Abschwichungsfaktor in beiden Signalwegen betrigt ca. 1073-167%.

Die Ausgangssignale der Detektoren und des Choppers werden zwei getrennten Lock-
In-Verstirkern zugefiihrt. Nach entsprechender Verstarkung und Filterung gelangen
die Ausgangssignale der Lock-In-Verstirker auf ein Ratiometer, wo das Verhaltnis
der beiden Spannungen gebildet und auf einer Anzeige dargestellt wird. Ein Schrei-
berausgang des Ratiometers liefert ein zum Spannungsverhaltnis proportionales Sig-
nal, welches dem einen Kanal eines z-y-Schreibers zugefithrt wird. Der andere Kanal

des z-y-Schreibers wird mit einem zum Druck in der Absorptionskammer propor-.

tionalen Spannungssignal betrieben.
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3.3 Messungen zur Absorption von CQOs-Laser-
strahlung

Im folgenden Abschnitt werden experimentelle Absorptionsdaten fiir Silan, Ammo-
niak, Ethin, Silan/Argon- und Silan/Diboran-Gemische im Druckbereich von 0 bis
100 kPa bei Raumtemperatur im 9-pm und 10-pm Band vorgestellt.

Um Vergleiche zu erméglichen, wurden alle Messungen unter identischen Versuchs-
bedingungen durchgefithrt. Sie sind in Tab. 3.1 zusammengestellt. Einer genaue-
ren Betrachtung bedarf die spektrale Breite Avpaeer {auch Bandbreite genannt) der
Emissionslinie des Laser-Oszillators: Fiir Laser, die im Ein-Moden-Beirieb Einzel-

pulse der Dauer 7" aussenden, kann zur Abschitzung der Bandbreite die Relation

1

AVLaser ~ 2T (311)
herangezogen werden. Sehr viel komplizierter wird die Situation far Laser, die,
wie im vorliegenden Fall, im Dauerbetrieb emittieren. Die Bandbreite wird dann
nicht mehr durch den Laser-ProzeB, sondern durch den Stérpegel der Umgebung
bestimmt. Erschiitterungen, Druckschwankungen, thermische Verdnderungen und
Fluktuationen der Photonendichte fiihren zu kurz- und langzeitigen Schwankungen
der Laserfrequenz [Webe72]. Im vorliegenden Fall resultiert daraus eine Begrenzung
der Frequenzstabilitit auf 10 MHz. Im weiteren wird wie folgt vorgegangen: Fiir
den passiven Resonator (ohne Verstirkungsmedium) gilt: :

1—-R
AVpaser = VL aser * =, (3,12
e = B 61)

WObel 81 aser der longitudinale Modenabstand ist und sich aus der Formel ¢/2L be-
rechnet (L ist die Resonatorlinge). Ohne Beugungsverluste, die hier vernachlissigt
werden konnen, ergibt sich R aus den Reflektivititen ry = 1 (Endspiegelj und
ro = 0.5 (Auskoppelspiegel) des Resonators zu B = /rir;. Als Abschitzung der
Bandbreite nach oben liefert diese Formel Ay acer = 2.9 MHz fiir den Laserresona-
tor, bei dem das verstirkende Medium fiir eine zusitzliche spektrale Einengung der
Linie sorgen wirde. Wird diese durch Halbierung des obigen Wertes angendhert,
ergibt sich abschitzungsweise Avpacer = 1.5 MHz, was als Ausgangswert fiir die wei-
teren Rechnungen herangezogen wird. Die spektrale Breite Auaser geht zusammen
mit dem Strahldurchmesser 3wy und der mittleren Laserleistung Popt am Ort der

Absorptionskammer in die spektrale Energiedichte ppn des Laserstrahls ein:

1 P,
opp = ——2 = et , (3.13)
€+ AV aser JWg
c-7 (—“é_) : AVLaser




20 KAPITEL 3. ABSORPTIONSMESSUNGEN AN DEN REAKTIONSGASEN

Versuchsparameter Wert
COs-Laser
Gasstrom V = 0.2 Nm®h™?
Gasmischung VHe : VNZ : ch =82:13.5:4.5
Entladungsdruck i p = 10 mbar o
Entladungsstrom I=70mA

Breite des Verstarkungsprofils

dvy = 60 MHz

Uberwiegender Verbreiterungsmechanismus

GauB-Verbreiterung

Transversalmode

TEMgo

Longitudinaler Modenabstand

OVLaser = 26 MHz

Spektrale Breite der Emissionslinie

AVpaser = 1.5 MHz

Frequenzstabilitit

~ 10 MHz

Mittlere Laserleistung

P =25W

Strahldurchmesser

3w = 18 mm

Spektrale Energiedichte

Oph ~ 10-10 JSI]fl-'3

Absorptionszelle
Absorptionslénge I =2 cm, 32 cm (siche Text)
Durchmesser der Zelle d=36mm
Mittlere Strahlungsleistung Po=10 W
Anfangsdruck > < 50 Pa
F umpenendmhm Pend < 0.5 Pa
Leckrate - 2 10~7 Pam®s™

Chopper - - :

Modulationsirequenz Referenzstrahl " : fRef = 80 Hz
'Modulationsfrequenz Absorptionsstra,hl faps = 64 Hz

Tab.-3.1: Exper::mentelle Bedlngungen bei den Absorptlonsmessungen (Angaben
z.T. nach [Hage%]) R R e SR
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wobei I; die mittlere Intensitit der Strahlung ist, die iiber den Bereich 3w, als
konstant angesetzt wird. Vor jeder MeBreihe wurden die beiden Achsen des Schrei-
bers kalibriert, indem am Referenz-Lock-In-Verstarker eine definierte Abschwéchung
vorgegeben bzw. fiir die Druckkalibrierung ein definierter Kammerdruck eingestellt
wurde. Nach dem Einstellen einer neuen COs-Linie wurde vor jeder Einzelmes-
sung zunichst die Kammer evakuiert. Der dann aufgenommene Wert der Absorp-
tion wurde zu Null gesetzt und alle folgenden Werte darauf bezogen. Anschlieflend
wurde die Kammer langsam mit dem Probengas geflutet, wobei die Anstiegsrate des
Druckes je nach Starke der anftretenden Absorption zwischen 0.1 und 0.5 kPas™ be-
trug. Nach AbschluB dieser Messung wurde die Prozedur fiir die nichste CO,-Linie
wiederholt.

Die Messungen am Silan, Ammoniak und Silan/Diboran-Gemisch wurden mit der
2 cm langen und damit kiirzesten Kammer durchgefithrt. Die erwartet starke Ab-
sorption in diesen Gasen hat sich in den Messungen auch bestdtigt. Fidr Ethin
dagegen betrug die Lange der Absorptionskammer 32 cm.

Stellt man einen festen Druck ein und beobachtet wihrend der Absorption den Kam-
merdruck fiber einen Zeitraum von mehreren Minuten, so ist fiir die Gase Silan,
Ammoniak und Ethin keine zeitliche Verinderung festzustellen. Damit sind chemi-
sche Reaktionen, die das Messergebnis verfalschen kénnen, ausgeschlossen. Deckt
man den Laserstrahl nach Fluten der Absorptionkammer ab, so sinkt der Druck um
einige hPa und steigt nach Freigabe der Strahls wieder auf seinen alten Wert an.
Aus dem Druckunterschied ergibt sich eine Erbéhung der mittleren Gastemperatur
durch den Laserstrahl von 3 K. Offenbar wird also das Gas nicht nennenswert durch
den Laserstrahl anfgeheizt, da die so zugefiihrte Wirme hinreichend effektiv diber
die Kammerwinde, etc. wieder abgefiihrt wird. Die gema8

Q=cmAT = oV AT (3.14)

(Daten firr Silan: ¢, = 1331 Jkg™ 'K, pspr, = 1.31 kgm ™, V' =2.107° m® und Tz
= 300 K) der Temperaturdifferenz AT = 3 K entsprechende Energiezufuhr betragt
jedenfaﬂs:nur ca. 0.1J. . .

3.3.2 . Auswertung der MeSkurven
Die Auswertung der MeBkurven erfolgt mit Hilfe des integralen Lambert-Beerschen

Gesetzes: . . _
I=1I-e 7, (3.15)

Der Absorptionskoeffizient o ergibt sich zu:

()

o= — (3.16)
-1l
-wobel [ die Absorptionslinge, p der Gasdruck und f und fy Laserintensitdten im

- -Absorptions- -bzw. Referenzzweig sind.

e
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Absorbanz A

Druck p

Abb. 3.2: Qualitativer Verlauf der Mefkurven in Abhangigkeit vom Druck.

Der Plotter zeichnet ein Spannungssignal auf, das der Absorbanz A [Kirk74]

A=lg ({rﬂ) (3.17)

entspricht. Trigt man die Absorbanz iiber dem Druck auf, so erhdit man drei
unterschiedliche Typen von Kurvenverlaufen. Diese sind vereinfacht in Abb. 3.2
dargestellt. Zunichst erkennt man die mit (1) bezeichnete Gerade. Ein derartiger

Verlauf ist fiir Ethin und fiir Silan im 9-pgm-Band zu beobachten. Der beim Am-
T.ncpr“n;pn anﬂ‘r@fpnﬂp Verlanf 'ist in Abh. 3.2

mavaT UG VOIS 2 LR

hasTarabl D.].f {‘1‘;7‘ 3 3 3 -
moniak fiir die weitaus meisten CQO;-Laserlinie

mit (2) bezeichnet. Beim Silan ist der Kurvenverlauf (2) nur im Bereich des 10P-
Bandes zu beobachten, ansonsten dominiert Kurvenverlauf (1). Hierbei nimmt die
Absorbanz mit steigendem Druck zu, wobei man eine exponenticlle Abhidngigkeit
erkennen kann. Der dritte beobachtete Verlauf (3) tritt bei einigen wenigen CO»-
Laserlinien beim Ammoniak und Silan auf. Hier steigt die Absorbanz bereits bei
niedrigem Druck zunéchst stark an, um dann nach einer druckunabhéngigen Phase
in den bei (2) beschriebenen Verlauf iiberzugehen.

Aus den MeBkurven wird nach den Gln. (3.16) und (3.17) der Absorptionskoeffizient

o gemiB der Formel
o 1 A

=10 pl (3.18)

o

~von p und A auf o auswirken. So ist der relative Febler bei der Druckbestimmung

1%}

{5
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ia. (er hingt noch von der Schreiberaussteuerung ab) fiir kleine Druckwerte am
héchsten (10 % fiir Silan bei 2.5 kPa) und nimmt zu hdheren Werten bhin ab (3 %
bei 10 kPa und 1 % bei 80 kPa, ebenfalls fiir Silan). Fiir A entsteht der gréfte
Ablesefehler bei kleinen Driicken und Kurvenverlauf (2} in Abb. 3.2, er liegt bei 10
%. Bei einigen Kurven, wie z.B. fiir Silan im 10P-Band, ist die Absorption bei hohen
Driicken so gro, daB sich aufgrund des sehr kleinen transmittierten Signals ther-
mische Schwankungen bemerkbar machen. Auch in diesem Fall betrdgt der Fehler
fiir die Absorbanz 18 %. Im Zwischenbereich sinkt er dagegen auf ca. 2 %. In die
Unsicherheit fiir o geht dann als Maximumabschétzung die Summe der Fehler fiir A
und p ein, wenn man davon ausgeht, daf die Kammerldnge ! exakt bekannt ist. Fiir
die im folgenden Abschnitt angegebenen Kurvenverlaufe ist der Ubersicht halber
nur fir die cinzelnen Bereiche exemplarisch je ein Fehlerbalken angegeben. Zur Dia-
grammdarstellung von « iiber p wurden die Mefikurven nur fiir ausgewéahlte Driicke
ausgewertet. Die Zwischenbereiche sind durch Linien miteinander verbunden.

gy
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3.3.3 Mefergebnisse fiir Silan

Abb. 3.3 zeigt den aus den Messungen bestimmten Verlauf des Absorptionskoef-
fizienten fiir Silan bei der 10P(20)-Laserlinie im Druckbereich zwischen 0 und 20
kPa. Der Wert fiir « steigt bis 2.5 kPa stark an und geht dann in einen annéhernd
linearen Anstieg bis auf (3.25 £ 0.33) - 10~% Pa~'m™" bei 20 kPa iiber.

Weitere Absorptionsmessungen wurden bei der 10P(20)-Laserlinie an Silan/Argon-
gemischen durchgefithrt. In Abb. 3.4 ist der Absorptionskoeffizient fiir reines Silan,
ein 2:1- und 1:2-Silan/Argongemisch, bezogen auf den Silanpartialdruck, aufgetra-
gen. Man erkennt zwei Entwicklungen: Zum einen, da mit steigendem Argon-
anteil der Absorptionskoeffizient o bei konstantem Silanpartialdruck abnimmt und
zum anderen, daf ¢ bej héheren Driicken auch in Verdiinnung mit Argon ansteigt
bzw. konstant bleibt. Die Messungen an den Gasgemischen zeigen sehr deutlich,
daB es im Hinblick auf die Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf den Pyrolyseprozef
nicht ausreicht, Messungen an reinen Gasen zugrunde zu legen. So hingt vielmehr
fiir Silan die IR-Absorption auf der 10P(20)-Linie stark von den Reaktionspartnern

ab.

Die Absorption in Abhéingigkeit vom Druck wurde nicht nur bei der 10P(20)-Linie,
sondern auch auf allen weiteren zuginglichen Emissionslinien des Lasers (siche Ka-
pitel 2) gemessen. In Abb. 3.5 ist der Absorptionskoeflizient « exemplarisch fiir die
beiden Druckwerte 2.5 kPa und 50 kPa dargestellt. Silan zeigt bei 2.5 kPa auf der
10P(20)-Linie mit (8.24+1.6)-107% Pa~'m™" die starkste Absorption. Weitere Linien
mit hnlich hohern Absorptionskoeffizienten sind 10P(36), 10P(24) und 10R(12).

Im 9-p-Band ist die Absorption dagegen nur schwach, die Werte fiir o liegen um
eine GroBenordnung unter dem fiir die 10P(20)-Linie. Mit zunehmendem Druck
steigt die Absorption im 10-z-Band so stark an, daB sie selbst mit der kirzesten
Absorptionskammer nicht mehr gemessen werden konnte. Bei einem Druck von 50
kPa betrifft das, bis auf 10P(34), die Linien zwischen 10P(36} und 10P(20). In
Abb. 3.5 ist das dadurch gekennzeichnet, da die entsprechenden Balken an den
oberen Rand des Diagramms stoflen. Die Abbildung zeigt aber auch, da8f es neben
Linien, hei denen « mit steigendem Druck zunimmt, auch Linien gibt, die die um-
gekehrte Entwicklung zeigen. Das ist z.B. fiir die 10R(12)-Linie der Fall, bei ihr
geht o von (7.5+ 1.5)- 107 Pa~'m™! (2.5 kPa) auf (3.7£0.1) - 107% Pa~'m™" (50
kPa) zuriick. Eine nennenswerte Zunahme der Absorption im 9-p-Band wurde bis

zu einem Druck von 50 kPa nicht gemessen.

e
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4-10” ~ = ; -

Silan bei 10P(20)

Absorptionskoeffizient [Pa']‘m'lﬁ

10 15 20
Druck [kPa]

Abb. 3.3: Absorptionskoeffizient o von Silan im Druckbereich von 0 bis 20 kPa bei
der 10P(20)-Linie des CO,-Lasers und einer Absorptionslinge von 2 cm.
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Abb. 3.4: Absorptionskoeffizient o von Silan im Gerisch mit Argon iiber dem
Partialdruck im Bereich von 0 bis 30 kPa be1 der 10P(20) Lmle des COZ—La.sers und
emer Absorptlonslange von 2 cm. : .
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3.3.4 Meflergebnisse fiir Ammoniak

Unter den gleichen Bedingungen wie fiir Silan wurden weitere Absorptionsmessun-
gen an Ammoniak durchgefithrt. Der Absorptionskoeflizient ist bei diesem Gas
ebenfalls druckabhingig. Abb. 3.6 zeigt den Verlauf von « bei der 10P(20)-Linie im
Druckbereich zwischen 0 und 100 kPa. Sowohl der Kurvenverlauf mit einem aus-
gepragten Maximum unterhalb von 10 kPa als auch die absoluten Werte (z.B. 4-10*
Pa—"m~?! bei 100 kPa) stimmen hervorragend mit Messungen von Haggerty und
Cannon [Hagg81] iiberein. Der dort verwendete Absorptionsaufbau ist mit dem hier
vorgestellten vergleichbar. Gravierende Unterschiede gibt es jedoch bei den Betriebs-
daten des CO,-Lasers. Bei [Hagg81] arbeitete der Laser mit einer Pulsfolgefrequenz

o wnn H

von v, = 1 Hz bel einer Pulsdauer von 7, = 1 ms und einer Pulsenergie von £y =+

100 mJ, was einer Pulsleistung von Ppys = 100 W, aber nur einer mittleren Leistung
von P,y = 0.1 W entspricht. Mit vergleichbarer spektraler Breite der Emissionslinie
und Strahldurchmesser liegt nach Gl (3.13) dann auch die spektrale Energiedichte
des Lasers ppy, um den Faktor 100 niedriger als bei den hier vorgesteliten Messungen.

Fiir Ammoniak ist bei einer Steigerung der spektralen Energiedichte um den Faktor
100 keine Veranderung des Absorptionsverhaltens zu beobachten. Eine Erhéhung
des Energiezufuhr ergibt sich demnach nur durch Wechselwirkung (z.B. StéBe) mit
anderen Gasspezies. Wie sich « auf den verschiedenen Laserwellenldngen mit stei-
gendem Druck 2ndert, ist ebenfalls untersucht worden. Abb. 3.7 zeigt die Situation

N3 T

10107 ey

Ammoniak bei 10P(20)

. Absorptionskoeffizient o [Paflm'lf

. 0 ] 1. I
0 20 40 60 80 100

Druck [kP2]

N hae 100
5. ivv -

Abb. 3.6: Absorptionskoeflizient o von Ammoniak im Druckbereich von § bi

wo - kPa bei.der. 10P(20)-Linie des CO,-Lasers und einer Absorptionslénge von 2 cm. .
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fiir 2.5 kPa und 50 kPa. Bei dem niedrigen Druck erreichen nur wenige Linien einen
Wert von (2 —4)-107® Pa~'m™'. Eine Ausnahme bildet mit (741)-1072 Pa~'m™?
die Linie 10R(6), auf der, zusammen mit den Linien 10P(32) und 10P(34) bis zu
einem Druck von 50 kPa, o auf iiber 1072 Pa~'m™! ansteigt. Zum Vergleich dazu
ist o bei 50 kPa auf der 10P(20)-Linie mit (3.1 £0.2) - 107* Pa™'m™" eher klein.
Bis auf die Linie 9R{16) mit & = (7.0 £ 0.4) - 1073 Pa"'m™" bei 50 kPa, ist der Ab-
sorptionskeeffizient im 9-p-Band, wie schon beim Silan, kaum druckabhingig und
Kkleiner als 2- 1073 Pa~'m.

3.3.5 DMefBlergebnisse fiir Ethin

25-10° oo ' N
- iop 10R ap oR
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1
@
L 1g10tt .
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: l‘ ” | { | I”m

i L H . i

4]

920 940 660 980 100D 1020 1040 1060 1080 1300
-1
Wellenzahl v jcm ]

Abb. 3.8: Absorptionskoeffizient o von Ethin im Druckbereich von 0 bis 100 kPa
fiir die Emissionslinien des CO;-Lasers und einer Absorptionslinge von 32 cm.

Im Gegensatz zu Silan und Ammoniak ist fiir Ethin der Absorptionskoeffizient iiber
den gesamten Druckbereich von O bis 100 kPa konstant. Deshalb kann man sich,
wie in Abb. 3.8 geschehen, auf die Darstellung der Abhingigkeit des Absorptionsko-
effizienten o von der Wellenzahl v beschrianken. Die Absorption ist fir alle Laser-
wellenldngen sehr niedrig, sie erreicht mit 2.1 - 107® Pa~'m™" auf der 10P(18)-Linie
fir o den hochsten Wert.

T
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3.3.6 Meflergebnisse fiir ein Diboran/Silan-Gemisch

Mit Messungen an einem Diboran/Silan-Gasgemisch (60/40 Vol.%), das bei der
Pulversynthese als Borlieferant eingesetzt werden soll, wurde im Bereich zwischen
10P(36) und 10P(26) begonnen. Es stellte sich jedoch heraus, daf die verwendete
mittlere Laserleistung von 10 W fiir das Gasgemisch bereits ausreichte, um massive
chemische Reaktionen auszuldsen.

Dennoch lassen die vorliegenden Messungen den SchluB zu, daB die Absorption des
Diborans im Vergleich zum Silan nur schwach ist und zumindest im Bereich der
10P(20)-Linie vernachlissigt werden kann. Diese Beobachtung deckt sich auch mit
spektroskopischen Daten fiir den IR-Bereich aus der Literatur [Lord51}.

e
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3.4 Modellierung der Absorption von CU,-Laser-
strahlung durch Silan

Silan ist ein tetraedrisches Molekiil und gehdrt als solches zur Punktgruppe Tq. Von
seinen 3N-6 = 9 Normalschwingungen ist eine einfach (v;(2;) = 2186.87 cm™), eine
zweifach (v5{e) = 970.97 cm™?) und zwei dreifach (v3(f;) = 2189.19 cm™" und v4(f;)
= 913.47 cm™") entartet.

3.4.1 Lineare Absorption

Im Falle der linearen Absorption, bei der die Besetzungsdichten des molekularen
Grundzustands und nur eines angeregten Zustands durch das einwirkende Strah-
lungsfeld nicht oder nur sehr schwach gestért werden [Demt82], ist der Absorptions-
koeffizient fiir Silan an der Frequenzstelle » durch die Gln. (3.2) und (3.4) gegeben:

Iy
In
d'(v) = -——(;—%Iﬁ = S(v}: Psn, (v, vsim ) - (3.19)

Dabei ist vgiy, = 944.213 cm™? ein Rotations—Vibrations—ﬁbergang des Silanmo-
lekiils im R-Zweig der v4-Fundamenialschwingung [John76)], der nur Axg = vco, —
vsig, = 0.015 cm™! (450 MHz) von der 10P(20)-Laserlinie entfernt liegt. Der Ab-
sorptionskoeffizient o/ fir die Gesamtabsorption ergibt sich durch Integration von
o'(v) iber die spektrale Verteilung des eingestrahiten Lichtes:

oo
& = jr Prse{v) - &'(v)dr . (3.20)

Bei Raumtemperatur besitzt die Absorptionslinie nach Gl. (3.6) eine volie Doppler-
breite von Ap sn, = 62.1 MHz. Die Lorentzbreite der Linie berechnet sich nach

-

{Hoes93] zu

(p/kPa)’

Apsm, = B-3.08GHz- == = §-177.8 MHz - (p/kPa)? , . - (3.21)

VT/K

wobei 4 u_nd 6 Zun_éi,chst noch freie Parameter von der GréBenordnung Eins sind.

Da die Laserlinie nach Abschnitt 3.3.1 sehr schmalbandig ist, kann das Emissions-
profil des Lasers in Gl. (3.20) durch die é-Funktion angendhert werden:

+co
o~ j 6(11—”002)'05’(”)‘1” = af(vcoz) = S(VCOQ)'PSiH-i(VCOz: VSng) . (322)

et

2%
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Nach Gl. {3.10) ergibt sich fiir das normierte Profil der Absorptionslinie

Foo
In2 1 A exp(—z?) dz ]
C—_— 3.23
*  Ap, siH, [ (3.23)

Poin, (vc0,s vsimy) = 24/ — T A2+ (B-a)|

mit
A .
A= Alp) = Ansm(p) s (3.24)
Ap, siH,
und A
B = B(Asg) = AD?H .2v/In2 . (3.25)

Das Faltungsintegral in GI. (3.23) reduziert sich auf

+eo
j{ exp(—zf)dz 7 (3.26)
A2+ (B—z)? A+ B2’ '

-3

da der Beitrag des Voigt-Profils am Ort der Emissionslinie vom Lorentzanteil be-
stimmt wird. Es gilt also:

2 S(vco,) 1
"= o (p; o) = 2. . 3.27
of =a(p; B, ) 7 - Op, s, (P) 1+ [_2-Aag ]2 (3:27)
I.AL, si (P)

Berticksichtigt man zusitzlich noch einen nichtresonanten Anteil oo, so erhalt man
o= +ag. (3.28)

Fin Vergleich mit experimentellen Daten von Haggerty und Cannon [Hagg8l] zur
Absorption von COy-Laserstrahiung auf der 10P(20)-Linie durch Silan zeigt, daB fir
B =1.25 und § = 1.6 in Gl. (3.21) die theoretische Kurve

-1.6 i '
olp) = | (p/kP2) +0.35] -1072 Pa~'m™! (3.29)

C {14164 (p/kPa)™>?

die MeBpunkte sehr gut approximiert. In Abb. 3.9 sind die beiden Verléufe ge-
geniibergestellt. Die von Haggerty gemessene Absorption fiir Silan 148t sich also auf
die Behandlung eines Grundzustands und nur eines angeregten Niveaus unter dem
EinfluB der Eigenverbreiterung zuriickfilhren. Dieses Verhalten entspricht jedoch
nicht dem hier gemessenen Verlauf (siche Abb. 3.3). Im folgenden Abschnitt wird
ein Modell vorgestellt, das die Diskrepanz zwischen den beiden Messungen aufklart.

g
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Abb. 3.9: Druckabhingigkeit des Absorptionskoefizienten « fiir Silan bei der Emis-
sionslinie 10P(20) des COy-Lasers. Die mittlere Strahlungsleistung betrug 0.1 W,
was einer spektralen Energiedichte von ca. gpy = 1072 Jsm™® entspricht.

3.4.2 Numerisches Modell

Der in Abschnitt 3.4.1 erlduterte Mechanismus zur Absorption von CO,-Laserstrah-

lung durch Silan beriicksichtigt keine Enersieumverteilung von absorbierter Ener-
15 o

gie innerhalb des Silanmolekiils. In diesem Abschnitt wird ein Ratengleichungs-
Modell zur Absorption vorgestellt, das neben Strahlungsprozessen auch homomole-
kulare Vibrations-Vibrations- und Vibrations-Translations-St68e als mogliche Wege

] '\f;krat;n'nq-

der Energieumverteilung zuli8t. Fiir Silan sind speziell die Vibrations-Vibrations
Prozesse sehr effizient [5taf88, Fufig4]. : R

3.4.2.1 Voraussetzungen fiir das Modell
Dem Absorptionsmodell liegen die folgenden Annahmen zugrunde:
e Es werden nur Vibrationszustinde bis vy = 3 berticksichtigt. Zustandsinde-

rungen erfolgen nur mit Avy = £1.
"¢ Intramolekularer Energietransfer auf andere Fundamentalschwingungen wird
vernachlassigt.

8. Die Rotationsniveaus innerhalb eines Vibrationszustands w

- -gelost.
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e In dem Modell wird mit einer konstanten Gastemperatur von T = 300 K

gerechnet.

¢ Diffusionsprozesse werden nicht beriicksichtigt.

e Es werden die folgenden Ab- und Anregungsmechanismen beriicksichtigt:

1) Die Absorption von Laserphotonen erfolgt ausschliefilich zwischen dem
vibratorischen Grundzustand des in Abschnitt 3.4.1 betrachteten Uber-
gangs v4(f2) und dem ersten vibratorisch angeregten Zustand:

SiHé(’U;; = 0) -+ hy — SiH4(U4 = 1) . (3.30)

Die Ursache dafiir sind die Anharmonizititen im Molekiilpotential, so da8
eine Absorption von Laserphotonen durch bereits vibratorisch angeregte
Molekiile sehr unwahrscheinlich ist [Staf88]. Die Absorption wird durch
den Einsteinkoeffizienten By; bestimmt.

2) Spontane Emission

SiHy(vy =1) — SiHi(va =0)+ b, (3.31)

beschrieben durch den Einsteinkoeffizienten Ajg.

3) Induzierte Emission

SiHy(vs= 1)+ hvr — SiHy(vy =0) + 2hv, (3.32)

" beschrieben durch den Einsteinkoeffizienten Bip.

. 4) Zur adiquaten Beschreibung der in Abschnitt 3.4.1 diskutierten Druck-

abhingigkeit des Absorptionsverhaltens wird in den Ratengleichungen

. das Absorptionsprofil gemiB der Gl. (3.19) bzw. (3.29) in den entspre-

chenden Termen fiir Absorption und induzierte Emission beriicksichfigt.

Bei der Modellierung wird zweckmiBigerweise mit Teilchenzahldichten

gerechnet; daher wird anstelle von Pgy, (vco,, vsin,, p) das korrespon-
dierende Linienprofil P(n) := Pan, (vco,, vsiu,, n) verwendet,

5) Energietransfer durch homomolekulare Vibrations-Vibrations-Stofe:

Sng(‘l@ = 1)+SiH4(‘U4 = 1)
- SIH4('04 = 1)+SIH4(U4 = 2)

: 5134(2}4 = 2}+Siﬁ4(v4 = 2)

(+
Kl,1;0,2

K n s
E{%ns
K{Zos
K§Hh s

~)
Kzg,z;z,s

SiH4(v4 = 0)+SiH4(‘U4 = 2)-{-_AE1,1;0,2 (333)

Sin(U:; = 0)+SiH4(‘U4 = :3)_+AE1,2;013 (334)

T
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=

- Dabei bezeichnet AE, n.. die bel dem Stof freiwerdende Energiedif-

- ferenz. Sei E(vy = n) die Energie des n-fach angeregten Vibrations-

- -gustands, so gilt 2.B. AEj102 = E(vs = 1) + E(vs = 1) — (E(vs =

0)+ E(vs = 2)). Im Falle des harmonischen Oszillators mit dquidistanten
Energicabstinden wire AE; 5,02 = 0, ebenso wie die anderen beiden hier
betrachteten Energiedifferenzen. Infolge von Anharmonizitdten im Mo-
lekiilpotential nehmen jedoch die Energieabstinde zwischen benachbar-
ten Vibrationszustinden zu hoheren Vibrationszustinden hin geringfiigig
ab. Damit haben auch die Energiedifferenzen AE, ..., einen von Null
verschiedenen Wert. Sie werden in guter Niherung als gleich angesetzt:
AFEyy = AEy 102 = AE1003 = AFaz:3. Da AEyy in der Regel sehr
klein gegen die thermische Energie (26 meV) ist, wird hier mit einem
Wert von 1.3 meV gerechnet. In der Naherung des harmonischen Oszil-
lators stehen die Ratenkoeffizienten fiir die Vibrations-Vibrations-Stofe
miteinander in folgender Beziehung [Vi5l94]:

K(+)

n,mn—1,m41
s

Alvg =n) + A(vs = m) Alpy=n-D+Ava=m+1)

n,mn—1m+l

Kv(:;r)z;n—i,mﬂ = n(m+1)- Kl(j(h)?og . (3.36)
Fiir die betrachteten Stofprozesse ergibt sich danach:
KB, =2K, K&h.=3K K} .,=6K, (3.37)

wobei K := K{); definiert ist.
Im sogenannten detaillierten Gleichgewicht zur Gastemperatur T° gilt zwi-
schen den Ratenkoeffizienten K () fiir die Hinreaktion und K(-) fiir die

Riickreaktion: . o
Kt Abyy

KH exp(~— i T

... 8).Energietransfer durch homomolekulare Vibrations-TranslationsstoBe:

} =: Buv - (3.38)

SiHyvs =1) = Sili(ve=0)+AE, (3.39)
SiH4('E)4 = 2) = SiH4('b"4 = 1) -+ AEQ;}_ (340)

SiH4(U4 = 3) = SiH4(’U4 = 2) + AE3;2 (341)

‘Dabei bezeichnet AE,.,—y die bei dem Stof freiwerdende Energiediffe-
renz. Sel wie oben E(vy = n) die Energie des n-fach angeregten Vibra-
‘tionszustands, so gilt z.B. fir die Differenz zwischen dem ersten vibrate-
risch angeregten Zustand und dem vibratorischen Grundzustand AFE;
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‘= E(vg = 1)~ E(vs = 0) = hvg, = 944.213 cm™'. Im Falle des harmo-
"nischen Oszillators mit dquidistanten Energieabstinden wéren die Diffe-
renzen alle gleich grof. Infolge von Anharmonizititen im Molekiilpoten-
tial nehmen sie jedoch zu hoheren Vibrationszustinden hin geringfiigig
‘ab. In dem Modell werden die Energieniveaus der Vibrationszustidnde
als dquidistant betrachtet: AEy7 1= 944.213 cm™t = hvgp, = AFo =
AE;; = AEs,. Analog zu den Vibrations-Vibrations-Stéfen 138t sich
*in der Niherung des harmonischen Oszillators auch bei den Vibrations-
Translations-Std8en eine Beziehung fiir die Ratenkoeffizienten angeben:

A(v4 = ?’?,) #\ A(‘U4 =1 — 1)
Migle
MB ., =M. (3.42)

Fir die betrachteten StoBprozesse ergibt sich danach:

MP =1M, MP=2M  MP=3M, (3.43)

wobei M = M{;;’ definiert ist.
Die detaillierte Bilanz liefert wie oben zwischen den Ratenkoeflizienten
M) fisr die Hinreaktion und A7) fiir die Riickreaktion:

M) AFEyr

M = exp(~ LpT

) =: ﬁV’I‘ . (3.4:4)

Eine Ubersicht der Prozesse, die von dem Absorptionsmodell beriicksichtigt werden,
zeigt die schematische Darstellung in Abb. 3.10.

3.4.2.2 Das Ratengleichungsystem

Die Besetzungsdichte der Vibrationsniveaus vy = 0,1,2,3 folgt aus einem Ratenglei-
s wird hier au £
¥¥ L

iy T Lo Aot Denmacan IS PRns B
A WL Alitodl oAl

chungssystern, das die oben behandelten Prozesse beriicksichtigh. Es
den stationiren Fall angewendet. Dabei ergeben sich die vier Gleichungen fiir die
Teilchenzahldichten ng, n1, ne und nz der verschiedenen vibratorischen Zust&nde

vq = 0,1,2,3 aus den Beziehungen:

! d'ﬂo

¢ = 4 ~ gpn * Boi - no - P(n) + Ao m1+ gpn - Bro -1 - P(n) +
+ K - [2(71'%—ﬁvv'n0n2)+3(n1n2—ﬁvv”noﬂ3)]+
+M-[(n1—ﬁVT'no)] (3‘45)
L1 dmy . |
b= =" 4 gpy - Bor - no - P(n) — Ago* n1 — opn - Bio-n1 - P(n) +

. +K - [=4(n} — Byv - nona) — 3(nangy — Byv - nona) +

+6 (nl — Byv - mans)| +

L
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Abb. 3.10: Schematische Darstellung der Prozesse, die in das Absorptionsmodell
eingehen.
+ M -[—(n1 = Byt - no) + 2{nz — Bvr - M)} (3.46)
t d_nz 2 ;
g = E- = 4 K- [2(7?,1 — ﬁvv . ngnz) - 3(7117’&2 —ﬁvv -nons} ha
—12(n3 — Byv - nang)] +
+ M- [-2(ny — Byt ' n1) + 3(nz — Bvr - n2)] (3.47)
: dng
0 = o + K- {3 (nyng — Byv - nons) + 6 (n3 — Byv - n1n3)_|
| + M - [=3(ns — Bvr - n2)] . '_ ) o (3.48)
Aus der Gl. (3.48) erhéli man |
- ng = na(ng, n1, N} K) - _ : (3.49)

Dabei ist & := {n, K, M, Bvv, By, By, Bio, Aip) der allgemeine Konstantensatz
fur da.s Glelchungssystem Mit der Gesamtteilchenzahldichte n 148t sich b :

g = N — (n1 + o 4+ ng) (350)

schreiben, welches in GL (3. 49) emgesetzt fur ng nur noch eine Abha,nglgkext von

m und ??,2 ergibt:- ey S e
: ng = na(ny, ng; K) . ' ' (3 51)

SR
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Damit ist nach Gl. (3.50) auch ny nur noch von n; und n; abhéngig:
ng = no(ny, na; £) . (3.52)

Von dem nichtlinearen Gleichungssystem (3.45-3.48) sind nach Einsetzen von (3.52)
und (3.51) nur noch die Lésungen

n1 = n1(gpn; £) (3.53)

und

3

ng = n2(opy; £) (3.54)

zu suchen. Die Anderung der spektralen Energiedichte entlang der Kammerachse

beschreibt die Gleichung

d B
oy Pn)- (n0~ E—n) . (3.55)

mit dem durch P(n) modifizierten molekularen Absorptionsquerschnitt og;.

3.4.2.3 Ergebnisse der Modellierung

Zunichst werden die in dem Modell auftretenden GréBen angeben. Die spektrale
Energiedichte des Lasers hat nach Gl. (3.13) am Eingang der Absorptionszelle den
Wert 1019 Jsm™3 (siehe Tab. 3.1).

Der Einsteinkoeffizient A;q fiir die spontane Emission liegt z.B. fur das CO-Molekiil
im Bereich von 10 s™. Davon ausgehend berechnet sich der Einsteinkoeffizient Big
fiir die induzierte Emission zu

)\3

- CO a N - -2

Byg = 2. Mg = { - 1U17 m33 1S . {356)
871‘}?,

Da die vs-Schwingung dreifach entartet ist, erhilt man fir den Einsteinkoeffizienten
Bg; der Absorption:

B()} =3- .B10 =2- 1018 ms.}"ls_z - (357)

Die Teilchenzahldichten n, liegen gemi8 der idealen Gasgleichung bei Raumtempe-
ratur fiir den Druckbereich von 0 bis 20 kPa zwischen 0 und 4.8 - 10** m™3.

Die Energiedifferenz A Eyy bestimmt die Gro8e des Exponentialfaktors Bvv (siehe
Gl. (3.38)). Mit AEyy = 1.3 meV ergibt sich ein fiir fyv typischer Wert von
0.95. Die Ratenkoeffizienten fiir die Hin- und Rickreaktion unterscheiden sich also
nur um 5 % voneinander. Wesentlich kleiner 1st der Faktor Byt fiir die Vibrations-

Translations-StéB8e. Er hat bezogen auf Raumtemperatur gema8 Gl. (3.44) den Wert
Byt = 1072,

Im Gegensatz zu den Molekillen wie CO und CO,, die aufgrund ihrer Rolle in
Laserentladungen (siehe [Ehib93, Vi6194]} intensiv untersucht wurden, liegen fiir Si-
_lan keine Daten fiir die Ratenkoeflizienten K (Vibrations-Vibrations-Stofl) und M

e
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(Vibrations-Translations-Stofl) vor. Gemessene Ratenkoeffizienten fiir ein CO-CHy-
System liegen im betrachteten Druckbereich in der Gréflenordnung von X = 5-10~20
m3~! und M = 10* s~ [Greg83]. Im Vergleich zum heteromolekularen CO-CH,-
System laufen jedoch im resonanten Fall des homomolekularen Silansystems die
Vibrations-Vibrations-St68e wesentlich schneller ab. Dartiber hinaus beginnt beim
Silanmolekiil das Vibrationsquasikontinuum schon bei niedrigen Schwingungsanre-
gungen {vs > 3) [Hoes93]. Dieses zeichnet sich durch immer dichter liegende Energie-
niveaus aus. Beiden Effekten wird dadurch Rechnung getragen, daf fiir die Modellie-
rung mit K = 5-10717 m3% ™! ein um drei Gréfienordnungen gegeniber dem CO-CH,-
System erhdhter Wert fiit den Vibrations-Vibrations-Koefizienten verwendet wird.
In dhnlicher Weise wird fiir den Vibrations-Translations-Koeffizienten mit A = 107
s~! gerechnet. Damit ist der Konstantensatz g := (n, K, M, Bvv, Bvr, Bo1, Bo, Auo)
festgelegt.

Die numerische Modellierung des Systems wurde mit der Entwicklungsumgebung
Mathematica fir Windows durchgefiihrt. Das erstellte Programm legt zunéchst
eine Interpolationstabelle fir n; und ns in Abhingigkeit von der spektralen Ener-
giedichte gpy, an und berechnet nach Gl. (3.52) die Besetzungsdichte ng des vibra-
torischen Grundzustands vy = 0. Anschlieflend wird die Differentialgleichung (3.55)
schrittweise numerisch geldst. Die nach dem ersten Iterationsschritt erhaltene, neue
spektrale Energiedichte gpp(0+dz) am Ort (0+4dz) wird in die Gln. (3.53) und (3.54)
eingesetzt. Sie liefern fiir den stationiren Zustand am Ort (04dz) die Besetzungs-
dichten 1 (0 + dz) und n2(0+ dz) der ersten vibratorisch angeregten Zustinde. Die
Tteration wird solange fortgefiihrt, bis eine vorgegebene Linge = = [ erreicht ist.

Zuerst wird mit dem Modell die Situation einer niedrigen spektralen Energiedichte
von ppp = 10712 Jsm™® simuliert, was dem von Haggerty und Cannon [Hagg81] vor-
gestellten Fall entspricht. In Abb. 3.11 ist der Verlauf der spektralen Energiedichte
in Abhingigkeit von der Absorptionslinge fiir einen Druck von 20 kPa dargestellt.
Der linears Zusammenhang in der logarithmischen Auftragung besagt, dal die Ab-
sorption durch das integrale Lambert-Beersche Gesetz beschrieben werden kann:

opn(z) = gpn(z = 0) - e7°P% . (3.58)

Das Strahlungsfeld des Lasers bewirkt fir die Besetzungsdichten der vibratorischen
Niveaus nur am Anfang der Absorptionskammer eine Abweichung vom thermischen
Gleichgewicht (siehe Abb. 3.12). Trigt man den Absorptionskoeffizienten

In (__L-—lé’?h £=9 )

epn(z = 1)
P

firr verschiedene Druckwerte an der Stelle [ = 20 auf, so erhalt man den in Abb. 3.13
dargestellten Verlauf, der sehr gut mit dem entsprechenden Kurvenverlauf der Mes-
sungen von Haggerty {ibercinstimmt (siche Abb. 3.9). Dieses Ergebnis ist so zu
interpretieren, dafl bei einer niedrigen spekiralen Energiedichte die Strahlungsterme
im Ratengleichungsystem nur eine geringe Abweichung der Besetzungsdichten vom
thermischen Gleichgewicht bewirken. Das System wird von den Relaxationsstéfien

~bestimmt.

(3.59)

o = const. -
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spektrale Energiedichte gp,,: [Jsm'3]
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Abb. 3.11: Verlauf der spektralen Energiedichte gpy, beil einem Startwert von gpp =
1012 Jsm~%, aufgetragen iiber der Absorptionslénge fiir einen Druck von p = 20

kPa (I = 20).
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Abb. 3.12: Verlauf der relativen Besetzungsdichten n, /n der beteiligten Vibrations-
zustiande in Abhingigkeit von der Absorptionslinge fiir einen Druck von p = 20 kPa
und eine spekirale Energiedichte von gpp = 10712 Jsm™ (siehe Abb. 3.11).
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Abb. 3.13: Absorptionskoeffizient o in Abhingigkeit vom Druck, jeweils an der
Stelle | = 20 ausgewertet. Die Bedingungen sind identisch mit denen fiir d1e Kurve
in Abb. 3.11 (niedrige spektrale Energiedichte).

Bei einer 100-fach hdheren spektralen Energiedichte, gpp, = 107 Jsm™>, liefert das
Modell andere Ergebnisse. Der Verlauf der spektralen Energiedichte 188¢ sich jetzt,
wie Abb. 3.14 zeigt, nicht mehr durch die integrale Form des Lambert-Beerschen
Gesetzes wie in Gl (3.58) beschreiben. Die Besetzungsdichfen der vibratorischen
Niveaus werden hier, im Gegensatz zur linearen Absorption, vom Strahlungsfeld
stark beeinfluit und weichen vom thermischen Gleichgewicht ab (siehe Abb. 3.15).
In diesem Falle ist der Absorptionskoeffizient ¢ iiber die Achse der Absorptionskam-
mer nur lokal definiert. Erst wenn die spektrale Energiedichte soweit abgesunken isi,
daB die Besetzungsdichten der vibratorischen Niveaus sich ihren Werten im thermi-
schen Gleichgewicht angenahert haben, 138t sich das Abqorphonsverhaiten Wleder
durch das integrale Lambert-Beersche Gesetz ausdriicken.

Analog zu der Kurve in Abb. 3.13 ist auch fiir die hohe spektrale Energiedichte
ein Absorptionskoeffizient « fiir unterschiedliche Druckwerte gemaB Gl. (3.58) be-
rechnet worden (siehe Abb. 3.16). Es ist dabel zu beachten, dafl es sich wegen der
vorhandenen Abweichung vom Lambert-Beerschen Verhalten um gemittelte Werte
handelt. Der Kurvenverlauf weicht von dem Fall niedriger spektraler Energiedichten
ab. Er beschreibt qualitativ das gemessene Verhalten aus Abb. 3.3.

{{|wn
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Abb. 3.14: Verlauf der spektralen Energiedichte gpn bel einem Startwert von gpn =
1071° Jsin=3, aufgetragen iiber der Absorptionslinge fiir einen Druck von p = 20

kPa (I = 20).
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Abb. 3.15: Verlauf der relativen Besetzungsdichten n,/n der beteiligten Vibrations-
zustinde in Abhingigkeit von der Absorptionslinge fiir einen Druck von p = 20 kPa
~ und eine spektrale Energiedichte von gpp, = 107° Jsm™ (siche Abb. 3.14).
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Abb. 3.16: Absorptionskoeffizient o in Abhangigkeit vom Druck, jeweils an der
Stelle I = 20 ausgewertet. Die Bedingungen sind identisch mit denen fiir die Kurve
in Abb. 3.14 (hohe spektrale Energiedichte).

Abweichungen vom Lambert-Beerschen Verhalten treten also auf, wenn die zur Mes-
sung verwendete spektrale Energiedichte so hoch ist, dafl die Strahlungsprozesse
die thermische Besetzung der Vibrationsniveaus spiirbar beeinflussen. Vibrations-
Vibrations-Stdfie sorgen dann fiir eine effiziente Umverteilung der absorbierten Strah-
lungsenergie. Das hier vorgestellte Ratengleichungsmodeil beschreibt sowohl das in
dieser Arbeit gemessene Absorptionsverhalten von Silan als auch die aus der Lite-
ratur bekannten Absorptionsdaten. Es konnte gezeigt werden, dafl die Hohe der

spektralen Energiedichte dariiber entscheidet, welches Absorptionsverhalten germes-

sen wird.
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3.5 Zusammenfassung der Ergebnisse

Es wurden Absorptionsmessungen an den fiir die Pulversynthese relevanten Ga-
sen Silan, Ammoniak, Ethin und an Silan/Argon- und Silan/Diboran-Gemischen
im Druckbereich zwischen 0 und 100 kPa bei den zuginglichen Emissionslinien des
CO,-Lasers durchgefihrt. Dabei hat sich die Literaturangabe bestatigt, daB von den
untersuchten Gasen Silan fiir die 10P(20)-Linte die stirkste Absorption aufweist. Sie
liegt bei einen Druck von 20 kPa bei (3.25 + 0.33) - 1072 Pa'm~'. Im Gegensatz
zu Messungen von Haggerty und Cannon [Hagg8l] wurde hier eine abweichende
Druckabhingigkeit des Absorptionsverhaltens beobachtet. Mit IHilfe des vorgestell-
ten Ratengleichungssystem fiir Stoff- Strahlungsprozesse konnte gezeigt werden, dafl
der in dieser Arbeit gemessene Absorptionsverlauf auf die um zwei Groflenordnungen

Lot A S S

héhere spektrale Energiedichte zuriickzufiihren ist.

I Rahmen der MeBunsicherheit zeigt dagegen der druckabhingige Absorptionsver-
jauf von Ammoniak trotz der um zwei GroBenordnungen vergroBerten spektralen
Energiedichte auf der 10P(20)-Linie gegeniiber Literaturangaben kein veréndertes
Absorptionsverhalten. Der Absorptionskoeffizient ist wesentlich kleiner als der des
Silans, er liegt fiir 20 kPa bei (4.5 + 0.8) - 10™* Pa~'m~'. Die stérkste Absorption
zeigt Ammoniak nicht bei der 10P(20)-Linie, sondern auf der 10R(6)-Linie, fiir die
o um den Faktor 10 groBer ist.

Im Vergleich zu Silan ist der Absorptionskoeffizient von Ethin und Diboran nur sehr
klein (< 2.1 -107° Pa~'m™! fiir Ethin).

Messungen an Silan/Argon-Gemischen belegen weiterhin, daB es in Hinblick auf die
Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf den Pyrolyseproze8 nicht ausreicht, die Absorp-
tion der reinen Stoffe als alleiniges Bewertungskriterium zugrunde zu legen. Viel-
mehr hingt speziell fiir Silan die IR-Absorption bei der 10P(20)-Linie neben der
spektralen Energiedichte — also der mittleren Laserleistung — auch stark von den

SRS M1E Ll (S VLY § ANNN RRES

Reaktionspartnern ab.
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Kapitel 4

-

T

Der Aufbau des EX@@mm@mﬁg Z
Fmvg%yﬁ%ﬁe%@ |

Der Aufbau der fiir die laserchemische Synthese von ultrafeinen Keramikpulvern
verwendeten Anlage basiert auf Vorarbeiten von J. Forster [Férs90]. Besonderer
Wert wurde dort auf eine hohe Produktionsrate an Mikropartikeln, eine optimale
Reproduzierbarkeit der Reaktionsparameter und auf die Sicherheit bei der Versuchs-
durchfiihrung gelegt. B

Neben einer Brauchgasversorgung fiir den simultanen Einsatz von maximal fiinf Re-
a,ktionsgasen (SIH4, BgHe/SiH4, NH3, CQHQ oder CQH4 und (CH3)NH2 oder (CH3)2NH
oder (CHj3)sN) wurden ein automatisiertes Sicherheitssystem mit Schwerpunkt auf
den Gasen Silan, Diboran und Ammoniak, ein neuer Elektrofilter zur Pulverab-
scheidung unter Inertgas und zur Steigerung der Pulverkapazitit sowie ein 200 W
cw-C0y-Laser geplant, anfgebaut und erfolgreich betrieben.

Tio L, l-uarn

Durch diesen Ausbau erméglicht die Anlage die Produktion von ultrafeinen Pulvern
mit einer Produktionsrate von bis zu 56 Gramm pro Stunde bei einer Standzeit von

sieben Stunden

Im folgenden werden die wichtigsten Komponenten, wie Reaktionskammer, La.ser—
strahlfihrung, Elekt roﬁlte; und Szcherheltssystem Vorgestelit '

4.1 Gesamtiiberéiéht:": |

Abb. 4.1 gibt eine Ubersicht des Experiments Laserchemie. Die Beschreibung der
einzelnen Bauteile erfolgt in - GasfluBrichtung. Die von den Entspannungsstationen
{Messer Griesheim, Frankfurt) bereitgestellten Brauchgase gelangen iiber Edelstahl-
rohre auf eine Gasweiche, die sich wie alle anderen Teile im Inneren einer Abdeckung
befindet. Ein Radialventilator sorgt fiir einen germgen Unterdruck und einen per-
manenten Luftaustausch in der Abdeckung. . ' : :

T naarrhe.

Die Gasweiche erméglicht den wahlweisen Einsatz der Reaktiongase iir die Laserche

-~ mieund das Absorptionsexperiment. Zur kontrollierten Dosierung der Gase dienen -

=
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Fiihrung der Abluft

tiber Dach 5
e
e . 25
Abdeckung i B m E- L1 § é
Laserchemie r ol o . He
| L : i 28
: : ! ! : 5@-
L gtﬁgg' | '===11 |Rohrkihler | =2
Absorptions- i ' : s J1L o 4T ¥ I ! 17 >
experiment i I = _m_% Al LA
J —— L1 £ BAHH I A S
= — ey f ﬁ K Papier- Thermischer -1
je 5 Gase X’ o | | fitter Zersetzer R
= g Gaskithler =
=== z Reaktions- e
Brauchgas- X{ & kammer |
versorgung . '—’—l
Lichtfalle ®BEE
A A g 2 g
5x MFC ESE
2z 3
111 88
E“ LA Eckventil
o ot h-
Mischkammer Sthieber-
: MFC pumpe
D25 BCS
Inerigas
{Argon)

[® 1 HSo, NaOH

% g verdinnt verdinnt

g N

Fiilrung der Abluft ’U
Laborabzug mit

Eiber Dach
‘Waschfiaschenkombination

Abb 4.1: Ubersicht iiber das Experiment Laserchemie - :
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Massendurchflufiregler (MFC’s) der Firma MKS, Miinchen vom Typ 1259, die von
einem 8-Kanal-Betriebsgerat vom Typ 147C (MKS) gesteuert werden.

In der Mischkammer aus Edelstahl werden die einzelnen Reaktionsgase homogen
gemischt und anschliefiend der Reaktionskammer zugefithrt. Als Inertgas fiir die
Mantelstrdmung, die das Reaktionsgasgernisch und die entstehenden Mikropartikel
in der Reaktionskammer fithrt und die Kammerfenster spiilt, wird typischerweise
Argon der Reinheit 99.999 % verwendet. Zur kontinuierlichen Uberwachung der
(CO,-Laserleistung werden wahrend der Pulversynthese Giber einen Strahlieiler aus
ZnSe 5 % der Leistung auf einen Detektor vom Typ Model 213 der Firma Coherent
geleitet. Die in der Abb. 4.1 unterlegten Komponenten befinden sich auerhalb der

Abdeckung,.

Ein Elektrofilter scheidet die in der Brennlinie des fokuss1erten CQOq- Laserstahls ent-
stehenden Mikropartikel ab. Mit dem Elektrofilter wird jedoch keine vollstandige
Abscheidung erreicht — sie betrigt hier je nach Prozefibedingungen zwischen 85
und 98 %. Eine Kontamination nachfolgender Bauteile durch Pulver verhindert ein
Membranfilter aus Borosilikat der Firma Ultrafilter, Haan. Da sich der Membranfil-
ter mit zunehmender Experimentierdauer langsam zusetzt, wird der ProzeBdruck in
der Reaktionskammer durch einen Regelkreis (PIC) konstant gehalten. Er besteht
aus einem kapazitiven Druckaufnehmer vom Typ 112A mit einem MeBbereich von
10%-10° Pa, einem motorgetriecbenen Drosselventil vom Typ 153A-20-40-1 (MKS)
und einem PID-Regler vomn Typ Sipart DR 20 der Firma Siemens. Mit einem weite-
ren MeBkopf vom Typ Thermovak der Firma Leybold, Kéln wird der Systemdruck
im Bereich unterhalb von 100 Pa gemessen (PI}.

Hinter dem Motorventil befindet sich ein thermischer Zersetzer, in dem der Gasstrom
aufgeheizt wird. Bei Temperaturen von ca. 600°C (TI 1) zersetzen sich Reaktions-
gasreste zu minder gefzhrlichen Substanzen. Fiir die Konstanz der Heiztemperatur
sorgt ebenfalls ein Regelkreis {TIC) aus Thermoelement, Thyrotakt, Heizmanschet-
ten und einem PID-Regler. Das heifle Gas erd dann durch einen Gaskuhler blS zur
Pumpe wieder heruntergekihit. : S

An die Pumpe schlieBt sich ein Laborabzug mit einer Waschflaschenkombination an.
In ihnen werden die aus der Apparatur abgepumpten, verbliebenen Hydride durch
eine einnormale NaQOH-Losung weiter zersetzt und das Ammoniak in einer einnor-
malen H;SO,-Lésung chemisch gebunden. Zwei leere Pufferfiaschen verhindern ein
unbeabsichtigies Mischen der starken Siure und Base sowie ein Riickstrdmen von
Fliissigkeit in die Pumpe. So gereinigt gelangen die Abgase, durch einen starken
Luftstrom weiter verdiinnt, ins Freie.

4.2 Die Reaktionskammer

Die Abb. 4.2 zeigt den Querschnitt der Reaktionskammer. In ihr vollzieht sich die
Zersetzung der Reaktionsgase durch Einwirkung des COy-Lasers. Da die verwende-
~ten Reaktlonsgase Silan, Diboran und Ammoniak chemisch aggressiv sind, bestehen

e e
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Abb. 4.2: Querschnitt der Reaktionskammer
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simtliche Einzelteile der Reaktionskammer aus Edelstahl, die mit Viton-O-Ringen
gegeneinander gedichtet sind.

Das Reaktionsgas strémt senkrecht von unten iiber ein Edelstahlrohr in die Reak-
tionskammer. Durch zwei koaxial um die Gaszufithrung angebrachte Metallrohre
fliefit Kithlwasser, wodurch Wiarme von der Diisenspitze abgefiihrt wird. Die Diisen-
spitze heizt sich sonst infolge der nur 5 mm entfernten heiBen Reaktionszone soweit
auf, daB es bereits auf dem Metall zur Partikelbildung kommt, die den Prozefiab-
lauf stort. Uber zwei Bohrungen wird Inertgas, alternativ Argon, Helium oder
Stickstoff der Reinheit 99.999 %, in den unteren Bereich der Reaktionskammer ein-
geleitet, wo es eine laminare Mantelstrdmung bildet. Diese fithrt das Reaktionsgas
durch die IR-Brennlinie und die entstehenden Mikropartikel zum Elektrofilter. Der
obere Teil der Reaktionskammer ist quaderférmig (LxBxH = 100x100x140 mm) und
hat auf jeder Seite ein Fenster, von denen jeweils die gegeniiberliegenden vom glei-
chen Typ sind. Als Fenster fiir den CO»-Laserstrahl dienen ZnSe-Scheiben {Durch-
messer 38.1 mm, Stirke 3 mm) mit einer AR/AR-Beschichtung fir 10.6 pym. Fir
die CARS-Diagnostik werden breitbandentspiegelte Quarzscheiben (Durchmesser 50
mm, Stirke 5 mm) verwendet. Damit sich keine Mikropartikel auf den Fenstern
ablagern, was speziell im Fall von SiC-Partikeln durch starke Absorption von COs-
Laserstrahlung zu deren ZerstSrung fiihren kann, werden sie zusétzlich mit Inertgas

gespiilt.

4.3 Laserstrahlfiihrung

Der durch den ebenen Auskoppelspiegel des Resonators austretende Laserstrahl wird
durch zwei Umlenkspiegel aus Kupfer auf ein Anpafiteleskop gelenkt, das die Strahl-
taille um die Halfte reduziert. Die beiden Linsen bestehen aus ZnSe mit AR/AR-
Beschichtung fiir 10.6 zm. Ein weiterer Umlenkspiegel richtet den angepafSten Strahl
auf die Reaktionskammer aus. Bevor der Strahl in die Reaktionskammer gelangt,
wird er von einer plankonvexen Zylinderlinse {AR/AR-Beschichtung fiir 10.6 gm)
der Brennweite 127 mm iiber der Diisenspitze fokussiert.

Prinzipiell lassen sich die Strahlparameter, wie Strahldurchmesser, Divergenz und
Kriimmung der Phasenflichen aus den Eigenschaften der optischen Bauteile im Re-
sonator und in der Strahlfithrung sowie deren Positionen zueinander mit Hilfe des
Matrixformalismus berechnen. Da fiir den SyntheseprozeB jedoch nur die Intensitdt
in der Brennlinie von Interesse ist, reicht es hier aus, nur Letztere zu berechnen.

Sie ist itber die direkte Vermessung des Lasersirahlprofils am Ort der Zylinderlinse
zuginglich. Zu diesem Zweck deckt man den Laserstrahl mit einer scharfen Kante
(Halbebene) teilweise ab und nimmt die verbliebene Intensitét in Abhangigkeit von
der Verschiebungskoordinate der Kante auf. Die numerische Auswertung der Mef-
kurve ergibt fiir den Strahldurchmesser am Ort der Zylinderlinse einen Wert von
2w = 13.5 mm. Innerhalb dieses Bereiches befinden sich 86.5 % der Gesamilaserlei-
-~ 'stung. ‘Fir-die-Starke der Brennlinie 2w, senkrecht zur Reaktionsgasstrémung gilt
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dann nach [Vi3l88]:

K-(2u) 4 7
2wy = -—__JCT— - ;/\COZ C’%EMm’Q:U_ .
2w : Strahldurchmesser am Ort der Zylinderlinse (2w = 13.5 mm)
'/ : Brennweite der Zylinderlinse (f = 127 mm)
Aco, : Laserwellenldnge (Aco, = 10.6 pm)

K : Linsenkonstante (Kpla.nkonvex = 28.6 - 1073)
CTEM,,, @ Lasermodenkonstante (CreMy, = 1)

Mit den angegebenen Werten ergibt sich fiir die Brennlinie eine Stérke von 2w, =
0.13 mm. Parallel zur Richtung der Gasstrémung findet keine Fokussierung statt,
der Strahldurchmesser am Ort der Brennlinie wird recht gut durch 2w = 2w be-
schrieben. Damit entfallen auf die Fleckgrofie

F = 2w, - 2wy

86.5 % der Laserleistung, was bei Pr, = 100 W einer Intensitit von

0.865 - Pr,
F

entspricht. Abb. 4.3 zeigt die schematische Darstellung der Reaktionszone und die
Lage von Reaktionsgas- und CO,-Laserstrahl. Das Schnittvolumen beider Strah-
len stellt den unteren Rand der laserchemischen Reakticnszone dar. Zus&tzlich ist
die Position des CARS-Fokus angedeutet. Eine dreipunktgelagerte Hohenverstellung
der Plattform, die die Reaktionskammer trigt, ermdglicht CARS-Messungen an ver-
schiedenen axialen Raumpunkien in der Reaktionszone. Ein Umlenksystem fiir den
COq-Laserstrahi sorgt dafiir, daB dze Lage der Brennhme reiativ zur Dusenspltze

konstant be1 5 0 min ble1bt

I = =5-10" Wm™2

£ o4 T R, R, |
4.4 EJIE D UIVeransClicia

Die in der Reaktionszone gebildeten Mikropartikel werden durch einen Elektrofilter
aus der strdmenden Gasphase abgeschieden [F6rs90]. Fiir die in der vorliegenden
Arbeit beschriebenen Experimente kamen zwei Elektrofilter unterschiedlicher GréSe
zum Einsatz. Es handelt sich dabel zum einen um ein kleines System fiir Testldufe
mit einer Pulverkapazitit von max. 20 g, bei dem iiber eine Schleuse geringe Pulver-
mengen fiir die Charakterisierung entnommen werden kénnen. Im folgenden wird
hier anhand von Abb. 4.4 das System fiirr Produktionsldufe vorgestellt, das aus ei-
nem groferen Elektrofilter mit integriertem Pulverlager besteht D1eses ermoghcht
die Herstellung von 250 g Pulver in einem Arbeitsgang.

Der Bereich, in dem die Verschiebung und Abtrennung der Mlkropartlkel stattfindet,
besteht aus einem geraden Edelstahlrohr von 1.2 m Lange mit Innendurchmesser 0.1
_m. TIm unteren Bereich ist das Rohr auf 0.2 m aufgeweitet und enthilit ein 2.2 kg

(i)
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schweres Edelstahlgewicht. Dieses spannt einen 0.8 mm starken Edelstahldraht,
der gegen das Gehiuse isoliert befestigt ist und an dem iiber eine Hochspannungs-
durchfithrung eine negative Gleichspannung von ca. —10* V anliegt.

Das hohe elektrische Feld in der Nihe des Spriihdrahtes bewirkt das Ziinden ei-
ner negativen Koronaentladung, durch die eine grofie Zahl negativer Ladungstriger
entsteht. Wenn sich diese zur Niederschlagselektrode bewegen, ireffen sie auf das
senkrecht von unten einstrémende Rohgas aus Inertgas und Mikropartikeln. Dabei
werden letztere aufgeladen und driften in Richtung Niederschlagselektrode, wo sie
haften bleiben und eine Schicht bilden. Uber einen Flansch im oberen Bereich des
Elektrofilters wird das von den Mikropartikeln gereinigte Gas abgepumpt. Sicht-
fenster auf zwei verschiedenen Hdhen des Filters ermoglichen eine Beobachtung der

Pulverabscheidung.

Fiir den optimalen Betrieb des Filters ist eine hohe und homogen verteilte La-
dungstrigerdichte im Verschiebungsraum erforderlich. Dazu wird die Hochspan-
nung soweit erhdht, daf die Koronaentladung — die durch eine niedrigen Strom
gekennzeichnet ist — kurz vor dem Ubergang zur Funkenentladung steht, bei der
das elektrische Feld zusammenbricht und der Strom stark ansteigt. Ein Vorwider-
stand von 15.4 M{ im Stromkreis verhindert in diesem Fall den KurzschluB. Die
kritische Spannung hingt sensibel vom Inertgas und der chemischen Zusammenset-
zung der Mikropartikel ab. Sie liegt fiir die durchgefithrten Experimente zwischen
3 und 15 kV. Es hat sich herausgestellt, das stdchiometrisches SiC-Pulver am ef-
fektivsten abgeschieden werden kann. Der Wirkungsgrad erreicht dabei einen Wert
von iiber 85 %. Dieses Pulver bildet bereits im Verschiebungsraum grofie Flocken,
die aufgrund der Schwerkraft gegen den Gasstrom nach unten sinken und sich in der
Schiitte sammeln. Die Schiitte mit einem Neigungswinkel von 45 schlieft sich unten
an den Elektrofilter an und verbindet ihn mit dem transportablen Pulverbehilter.

In diesem kdnnen bis zu 250 g Pulver aufgefangen werden.

Abb, 4.5 zeigt die Anordnung von Reaktionskammer, Elekirofilter und Pulver-

behilter im Experiment. In dem mit einem Plattenschieber verschlieSbaren Behilter

kann das Pulver unter Sauerstoffabschlufl gelagert und transportiert werden. Das
. Paalera

hat sich wegen der extremen Sauerstoffanfailigkeit der ultrafeinen Pulver gerade fir
die Weiterverarbeitung zu Keramiken als sehr wichtig herausgestellt.
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4.5 Das Sicherheitssystem

Der Finsatz von selbstentziindlichen, brennbaren und toxischen Gasen, wie es bei
Silan, Diboran, Ammoniak und Ethin der Fall ist, erfordert ein auf die einzelnen
Komponenten abgestimmtes Sicherheitskonzept.

Kernstiick dieser Anlage ist eine automatisierte Sicherheitslogik, die

o permanent die Konzentration der Reaktionsgase in der Umgebungsluft mit
 Hilfe von Gassensoren fiberwacht,

‘e den reduzierten Druck von Silan und Diboran an den Entspannungsstationen
kontrolliert und so einen Defekt der Anlage registriert,

s iiber Hand-Not-Aus-Schalter eine rasche Unterbrechung der Reaktivgaszufuhr
ermdglicht,

o Gefahrenzustande iiber optische und akustische Signale anzeigt,

o bei Auftreten einer Fehlermeldung automatisch die Gaszufuhr in der Nahe der
Gasflaschen unterbricht,

e nach dem Prinzip der Eigensicherheit funktioniert, was bedeutet, daB die An-
lage bei Ausfall der Stromversorgung oder Storung von selbst in den gefahrlo-

sen Ruhezustand {ibergeht, und

¢ jederzeit eine klaren Uberblick fiber den Systemzustand gewahrleistet.

Zu diesem Zweck wurde eine Uberwachungslogik, die diese Kriterien erfiillt, geplant
und aufgebaut. Sie wird hier nur in Kurzform vorgestellt, da sie bereits in [Eu,gegiﬂ
ausfithrlich beschrieben ist.

Die Messung und Auswertung der Reaktionsgaskonzentration in den beliifteten Gas-
schrianken und der Abdeckung erfolgt mit einer Gasiiberwachungsanlage der Firma
MST, Miinchen. Sie besteht aus mehreren gasartspezifischen Fernmeldemefkapfen
vom Typ FMK 9003 und einem zentralen Gaswarngerit FMS 8700, welches die
MeBkapfe versogt und das augenblickliche Konzentrationssignal mit demn MAK-Wert

{(maximale Arbeitsplatzkonzentration) vergleicht.

Die drei von dem (Gaswarngerit erzeugten Signale Voralarm (VA), Hauptalarm (HA)
und Systemalarm (SA) werden einer Auswertelogik zugefithrt. Weitere Signale sind
die Zustinde zweier Hand-Not-Aus-Schalter und die zweier Uberdruckschalter fiir
Silan und Diboran, die bei Uberschreiten eines einstellbaren Schwellenwertes schal-
ten. Die Auswerteeinheit ist mit Logikkarten des HIMA-Plapar-Systems in 197-
Technik der Firma Paul Hildebrandt GmbH realisiert, die speziell fiir die industrielle
‘Steuerungs- und Automatisierungstechnik entwickelt wurden und {ber die notwen-
dige Betriebssicherheit verfiigen.

* Die oben beschriebenen Signale werden von der Auswerteeinheit verarbeitet. Zu-
~-néchst -wird ein Signal Sicherheitskette OK generiert, ohne das das System die

s
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Reaktionsgaszufuhr nicht freigeben kann. Dieser Zustand wird dem Bediener der
Anlage iiber eine Kontrolleuchte angezeigt. Liegt dieses Signal vor, so kann die
Gaszufuhr {iber einen Freigabetaster aktiviert werden, mit dem gleichzeitig eine
Warnleuchte eingeschaltet wird, die auf den Betrieb der Anlage hinweist.

Alle von der Auswerteeinheit verarbeiteten Signale kdnnen zu Wartungszwecken
oder fiir die Fehlersuche mittels Schliisselschalter in den fehlerfreien Zustand geschal-
tet werden. Dies hat sich beim Aufbau der Anlage als ausgesprochen zweckmaBig er-
wiesen. Tritt im Betrieb eine Fehlfunktion auf, so wird automatisch eine Alarmhupe
aktiviert und ein Magnetventil geschaltet. Dadurch schliefien sich Hochdruckpneu-
matikventile in der Nihe der Gasflaschen und unterbrechen so den Gasstrom. Samt-
liche Anzeige- und Eingabegerite wie Gaswarngerit, Sicherheitslogik, Gasflufire-
gelung, Druck- und Temperaturregler sowie alle Schalter und Signallampen sind
iibersichtlich in einem zentralen Leitstand zusammengefaBt. Dieser befindet sich
auBerhalb der entliifteten Abdeckung, die wihrend des Betriebs geschlossen bleibt.
Zusitzlich zu diesen apparativen Sicherheitseinrichtungen stehen fiir die Experimen-
tatoren die erforderlichen PersonenschutzmaBnahmen wie Gasmasken und feuerfeste

Kleidung bereit.




Kapitel 5

Laserunterstiitzte %yﬁ%ﬁ%@ |
Efg afeiner Pulver

Laserunterstiitzte Gasphasenreaktionen (LICVR fiir Laser Induced Chemical Va-
pour Reactions) stellen eine neuartige Methode zur Synthese ultrafeiner Keramik-
pulver dar. Erstmals wurde in den frihen achtziger Jahren von Haggerty und
Cannon [Hagg81, Cann82a, Cann82b, Flin84, Flin86, Sawal7] die Erzeugung ul-
trafeiner Si- und SiC-Pulver aus dem Gas Silan und einem Silan/Kohlenwasser-
stoff-Gemisch durch Einwirkung von CO,-Laserstrahlung beschrieben. In der Fol-
gezeit wurde mit vergleichbaren Aufbauten auch von anderen Forschungsgruppen
dieses Gebiet mit Erfolg bearbeitet [Cauc88, Bors89b, Lihr94], so auch von uns
[Koch88, Hoes89, Fors91, Fors93bj. Spater wurden auch SizNy- und ternére Si/C/N-
Pulver synthetisiert [Cauc89, Alex91, Cauc9l, Bors9la, BorsS1b, Bors93]. Es ist so-
gar mdglich — in der Ausbeute jedoch schr ineffizient — aus C,H, bei der 10P(14)-
Emissionslinie des COy-Lasers bis zu 0.3 pm grofe Diamanten zu erzeugen [Birk9la,
Biirk81b, Biirk9lc]. Alle diese Pulver zeichnen sich durch die folgenden Merkmale
aus: .. : .

sehr kleine Partikelgrdfie {typisch 10 bis 20 nm)
extrem enge KorngroBenverteilung o
- sphérische Partikelgestalt =~
~ schwache Agglomeration A
i "_hochreme Pulver '

o9 0 0 0

Das LICVR-Verfahren ist damit den konventionellen Verfahren, wie z.B. dem nach
Acheson benannten Prozefl zur Gewinnung von Siliziumkarbid, weit iberlegen. Le-
diglich moderne Plasmaverfahren, bel denen die Pulversynthese 2.B. in einem in-
duktiv gekoppelten Radiofrequenz-Plasma (ICP) erfolgt, stoflen in diesen Qualitéts-
bereich vor [Vogt84]. Aufgrund der oben genannten Eigenschaften sind speziell
ultrafeine SiC- und SizNy-Pulver als Ausgangsstoffe zur Herstellung hochwarmfester
Keramiken fiir den innovativen Bereich der Materialforschung von Bedeutung.

In diesem Kapitel werden die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiibrien Experimente
~“zur Synthese-vorgestellt und die Ergebnisse der Pulvercharakterisierung diskutiert.

P Y
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Dabei werden zwei Ziele verfolgt: Zum einen werden in Testliufen erstmals ternédre
Si/C/B-Pulver mit einem Borgehalt von bis zu 30 Gew.% hergestellt und deren
Eigenschaften untersucht. Dazu werden nur kleine Mengen an Pulver bendtigt (~
10 g). Die Kennzeichung der Testliufe erfolgt durch die Angabe der beteiligten
Elemente, da bei ihnen keine dominierende Verbindung nachweisbar ist, die An-
gabe des T fiir Testlauf und einer fortlaufenden Nummer, z.B. Si/C/B T2. Zum
anderen werden im Hinblick auf die Verdichtungsexperimente (siehe Kapitel 7) SiC-
Pulver in grofleren Chargen von 150 bis 200 g pro Lauf hergestellt. Es handelt sich
dabei sowohl um stSchiometrisches SiC (70 Gew.% Silizium und 30 Gew.% Koh-
lenstoff) als anch um SiC-Pulver mit einem hohen Uberschu an freiem Kohlenstoff
bzw. Silizium. In den ersten beiden Fillen wird zusatzlich der EinfluBl einer gerin-
gen Bordotierung (2 bis 4 Gew.%) auf die Pulvereigenschaften untersucht. Da hier
jetzt der Hauptbestandteil der Pulver SiC ist, erfolgt die Kennzeichnung der Laufe
unter zusitzlicher Angabe der Dotierung- und Uberschufbestandteile und einer fort-
laufenden Nummer in der Form SiC/C/B P4 (P fir Produktionslauf) fir z.B. ein

bordotiertes SiC-Pulver mit Kohlenstoffiiberschufl.

Dariiberhinaus werden weitere Testliufe zur Bildung von Si/N- und ternaren Si/C/N-
Pulvern durchgefithrt. Die Bezeichnungweise lehnt sich an die der ternéren Si/C/B-

Pulver an. ©

5.1 Methoden der Pulvercharakterisierung

Zur Charakterisierung der erzeugten Pulver wird auf bekannte Methoden zuriick-
gegriffen. Im folgenden werden sie kurz vorgestellt und die Probenpréiparation be-
schrieben. Oft gibt erst der Vergleich der Ergebnisse von mehreren Methoden Auf-

schluB {iber die Pulverzusammensetzung.

5.1.1 Transmissions-Elektronen-Mikroskopie (TEM)

Zur Bestimrnung der GroBenverteilung der Pulverpartikel werden TEM-Aufnahmen
angefertigt. Die Auswertung erfolgt an reprisentativen Aufnahmen bei einer Bild-
vergroBerung von 84 000 bis 140 000 durch eine Statistik {iber 50 Einzelpartikel. Zur
Priparation der Proben fiir das Mikroskop werden geringe Pulvermengen in Me-
thanol dispergiert und auf ein Kupfermesh, iiber das ein diinner Kohlenstofffilm
gespannt ist, aufgetragen. Durch Absaugen des Methanols setzen sich die Partikel
auf der Folie ab. Nach einer Ausheizphase im Trockenschrank bei 50°C ist die Pro-
benpriparation abgeschlossen. Bei dem verwendeten Elektronen-Mikroskop handelt

es-sich um das Modell Zeiss-09 der Firma Carl-Zeiss.

512 - Chemische Analysen

Zur Bestimmung des Sauerstofi- und Stickstofigehalts der Proben wird ein Geréi

- vom Typ TC 136 der Firma LECO-Corporation eingesetzt. Eine definierte Pro-

i

]
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benmasse wird dazu in einem Graphittiegel induktiv aufgeheizt und zersetzt. Der
freiwerdende Sauerstoff verbindet sich mit den Kohlenstoff zu C0O,. Mit Hilfe einer
InfrarotmefBzelle wird dann der CO,-Gehalt, der dem Sauerstoffgehalt direkt propor-
tional ist, bestimmt. In einer sich anschliefenden MeBzelle wird der Stickstofigehalt
iiber die Anderung der Warmeleitfahigkeit bestimmt.

Der Kohlenstoffgehalt wird mit einem Gerat vom Typ C5 244 (ebenfalls von LECO)
gemessen. Der Kohlenstoffanteil der Proben setzt sich mit reinem Sauerstoff, der
als Tragergas verwendet wird, zu CO; wmn, der wie oben in einer InfrarotmeBzelle

bestimmt wird.

Die Bestimmung des Silizium- und Borgehaltes erfolgt durch Aufschluff der Pul-
verproben in einer K;CO,/H,0G/HCI-Losung und anschliefender Konzentrationsbe-

stimmung mit der Methode der optische Emissionsspektroskopie an einem induktiv
gekoppelten Plasma.

5.1.3 Réntgendifiraktometrie (XRD)

Die Rontgenpulverdiffraktometrie ist eine einfache und sichere Methode zur Iden-
tifizierung kristalliner Substanzen [W6lf88]. Die Proben werden in Reflexion mit
einem Gerét von Typ D5000 der Firma Siemens vermessen. Das gilt sowohl fir die
synthetisierten Pulver als auch fiir die heiBisostatisch gepreBten und in einem Achat-
morser wieder zerriebenen Keramikproben, auf deren Herstellung noch ausfiikrlich
in Kapitel 7 eingegangen wird.

Die von einer Réntgenquelle mit Kupferanode am Goniometerkreis erzeugte Strah-
lung leuchtet die als diinne Pulverschicht auf ein amorphes Glasplatichen aufge-
brachte Probe in der Mitte des Kreises aus. Durch eine Blende im Primérarm wird
erreicht, daf die ausgeleuchtete Flache auf dem Substrat bei unterschiedlichen Dreh-
winkein 2@ konstant bleibt. Ein Monochromator auf dem Goniometerkreis filtert
aus den von der Probe kommenden Reflexen den Anteil des CuK,-Dubletts bei der
Wellenlinge A = 0.154 nm heraus, der anschlieBend auf einen Szintillationszahler
fallt. Mit einer Winkelaufldsung von 0.01° werden so die Beugungsspekiren mit
einer MeBzeit von 1 Sekunde pro Winkelposition durch Drehen von Probe und De-
tektor aufgenommen. Mefzeiten von 2 Stunden pro Spektrum ergeben ein giinstiges
Signal/Untergrund- Verhaltnis, was die Identifizierung von Mmon‘t&tspha,sen erlaubt.

Die Bragosche Glelchung fiir 1. Ordnung
2d sin©@ = A

verkniipit die Wellenlinge A und den Drehwinkel 2 © mit dem Netzebenenabstand d
im Kristall. Kennt man A und die Werte 2 O fiir die Peaklagen im Diffraktogramm,
so kann man die verschiedenen Netzebenenabstinde bestimmen. Zur Identifizierung

der kristallinen Phasen wird auf das JCPDS-Powder Diffraction File, in dem uber_

44000 Substanzen mit ihren d-Werten gespeichert sind, zuriickgegrifien.

Liefern die Peaklagen Aussagen iiber die Kristallitstruktur, so kann aus den Linien-
' .'.-'brelten die mittlere Kristallitausdehnung d}g ﬁ) in die durch die Millerschen Indizes
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(hkl) festgelegte Richtung unter Vernachlassigung von Kristallspannungen nach der
Scherrer-Formel
JED 0.88 A

P cos© /AZ(20) — A

bestimmt werden. In ihr gehen die Wellenldnge A der verwendeten Ednigenstrah-
lung, die Lage 20 der Intensititspeaks sowie deren volle Breite auf halber Héhe
A(20) (FWHM) im Bogenma8 ein. Letztere werden unter Berlicksichtigung der
Dublett-Struktur der CuK,-Strahlung per Rechner bestimmt. Die Peakbreite nimmt
mit zunehmender KristallitgréBe ab. Eine Auswertung ist jedoch nur bis in den Be-
reich der apparativen Halbwertshreite A4 (hier 0.15°) des Gerdtes sinnvoll. Sie
begrenzt im vorliegenden Fall die auswertbare Kristallitgrofie auf 150 nm.

(5.1)

Zu einer effektiven Peakverbreiterung tragen jedoch auch Spannungen in den Kri-
stalliten bei. Um den EinfluB der KristallitgréBe und der inneren Spannungen auf
die Linienbreite getrennt untersuchen zu kénnen, wird die Gréfe Ak iiber k£ auf-
getragen. Ak und k berechnen sich aus den Werten A, 26 und A(20) gemif den
Formeln

k=|&{=%ﬁ1-sin@

und

Ak = g;i-cos@-A@@).

Es ergibt sich ein linearer Zusammenhang, der sich nach Arbeiten von Shen und
Mitarbeitern [Shen92] in der Form

Ak=0.9--=2f-+A-\/<e2>-k (5.2)

Dif

schreiben 13ft. Dabei ist dpyr die mittlere KristallitgroBe, A eine Konstante, die
von der Spannungsverteilung abhingt und typischerweise den Wert Eins hat und

V< €2 > die mittlere quadratische Spannung.

5.1.4 Réntgen-Photoelektronen-Spekiroskopie (XPS)
Mit der Réntgen-Photoelektronen-Spektroskopic lassen sich neben den Valenzelek-
tronen auch die Elektronen der inneren Schalen untersuchen. Da ihre Bindungs-
energien fiir jedes Element charakteristisch sind, kann XPS zur chemischen Identifi-
zierung von Atomen eingesetzt werden. In den XPS-Spektren der Rumpfelektronen
machen sich auch chemische Veranderungen bemerkbar. Der auffilligste Effekt ist
eine Anderung der Bindungsenergie durch den EinfluB von Liganden, die als che-
mische Verschiebung bezeichnet wird. Ein Beitrag zur chemischen Verschiebung
Ja8t sich als Resultat eines Transfers von Valenzelektronen zum Liganden (oder
vom Liganden weg) verstehen: Zieht ein elektronegativer Ligand Ladung an sich,
so andert sich das Potentials des Atoms, das die Ladung zur Verfiigung stellt. Es
kostet dann mehr Energie, um ein Elektron von diesem Atom zu 16sen. Auf &hnli-
che Weise bewirki ein elektropositiver Ligand eine Verringerung der Rumpiniveau-
 Bindungsenergie. ‘In der vorliegenden Arbeit erfolgt anhand von XPS-Spektren die

A
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Bestimmung der Bindungszustinde von Bor, Silizium, Kohlenstoff und Sauerstoff in
den Pulvern. '

Fiir die Messungen werden die Pulver in einem Edelstahlzylinder bei einem Druck
von 10 MPa zu Tabletten (Durchmesser 10 mm und Stirke 1 mm) geprefit, die
elektrisch leitend auf dem Probenschlitten montiert werden. Diese Praparation re-
duziert Aufladungseffekte der hochohmigen Proben wihren der Messung. Fir die
Interpretation der Spektren ist zu beriicksichtigen, dal die Proben einige Tage der
Luft ausgesetzt waren. Bei dem verwendeten Spektrometer handelt es sich um ein
Escalab 200X der Firma Vacuum Generators, das mit MgK,-Strahlung (Energie
hv = 1253.6 €V) und einer Beschleunigungsspannung von 15 kV bei einem Strom
von 20 mA arbeitet. Der elektrostatische Halbkugelanalysator zur Bestimmung der
kinetischen Energien der Photoelekironen wurde mit einer konstanten Passenergie
von 20 eV betrieben. Wihrend der Messungen betrigt der Druck im Spektrometer
unter 10~° Pa.

Fiir jede Probe wird zunachst mit einer Schrittweite von 1 eV ein Ubersichtsspek-
trum zwischen 0 bis 1000 eV Bindungsenergie (BE) aufgenommen, um sicherzustel-
len, daf das Pulver neben Silizium, Bor, Kohlenstoff und Sauerstoff keine zusétzli-
chen Verunreinigungen enthilt. Die Umrechnung der kinetischen Energien Eyy, in
Bindungsenergien Eg erfolgt dabel gemafl der Formel

EB = hV —_ Ekm - @A . (53)

wobei @4 die Austrittsarbeit des Analysators ist. Die eigentlichen Messungen er-
folgen dann in einem 20 €V Bereich um die interessierenden Photoelektronenpeaks
von Silizium (2p; /2 und 2pys; Dublett bei etwa 100 ¢V BE, dessen Aufspaltung auf-
grund endlicher Energieaufldsung nicht mefbar ist) und von Bor 1s (190 eV BE),
Kohlenstoff 1s {285 ¢V BE) und Sauerstoff 1s (535 eV BE) mit einer Schrittweite
von 0.1 eV. Um ein befriedigendes Signal/Rausch-Verhilinis zu erhalten, wird pro
MeBpunkt {iber eine Zeit von einer Sekunde integriert. Die Mefspektiren werden
fiir die Darstellung nach der Methode von Shirley untergrundkorrigiert [Shir79] und
auf das Peakmaximum pormiert. Weiterhin werden die Mefkurven mit symetri-
schen GauB-Lorentz-Kurven approximiert [Abel94]. Dabei liegen die Abweichungen
zwischen den berechneten und gemessenen Kurven fiir Silizium, Kohlenstoff, Bor
und Sauerstoff typischerweise in der Grofienordnung von 0.1 bis 1 %. Aufgrund der
schlechten elektrischen Leitfahigkeit kdnnen sich durch Emission von Elektronen die
Proben positiv aufladen, wodurch die Peaks zu hdheren Bindungsenergien hin ver-
schoben werden. In der Literatur werden unterschiedliche Verfahren diskutiert, um
die Peakverschiebung zu korrigieren {Swif83]. Fiir die Silizium/Kohlenstoff/Bor-
haltigen Pulver liegt der Si 2p Peak fiir SiC nach Experimenten von Chen und
Mitarbeitern [Chen90c! bei 100.8 eV BE. Der Si 2p Peak fiir ungebundenes Silizium
liegt dagegen bei 99.3 eV BE [Vogi87], er wird fiir das Silizium/Bor-haltige Pulver
Si/B T1 verwendet. In der vorliegenden Arbeit werden diese beiden Signallagen als
Bezugspunkte fiir die Bindungsenergieskala herangezogen.
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Allgemein legt die kinetische Energie der Photoelektronen die Informationstiefe fest.
Bei den hier betrachteten Signalen von Silizium, Kohlenstoff, Bor und Sauerstoff
und bei Anregung durch MgK,-Strahlung liegt die kinetische Energie oberhalb von
700 eV, was nach Arbeiten von Seah und Dench [Seah79] einer Informationstiefe
von etwa 2 nm entspricht. Besteht das Probenmaterial, wie in unserem Fall, aus
sphirischen Partikeln mit einem Durchmesser zwischen 10 und 20 nm, so enthilt
das Signal Beitrige von Photoelektronen aus einer Kugelschale, welche bereits 80 %
bzw. 50 % des Kugelvolumens ausmacht.

5.1.5 Infrarct-Spektroskopie {(IR)

Von den Pulvern werden Infrarot-Spektren mit einem Fourier-Transformations-Spek-
trometer vom Typ Pergamon der Firma Perkin-Elmer im Wellenzahlbereich von 400
bis 4000 cm~! aufgenommen. Die Aufldsung betrigt 4 cm™?, und fiir ein Spektrum
wird iiber 16 Einzelmessungen gemittelt. Die Probenpréparation erfolgt in KBr-
Prefitechnik. Spektroskopisch reines und dehydriertes Kaliumbromid hat die Eigen-
schaft, daB es in dem betrachteten Strahlungsbereich keine Absorptionsbanden hat.
Fiir einen Prefling werden 250 mg KBr eingewogen, mit weniger als 0.3 mg Pulver
versetzt und in einer Kugelmiihle eine Minute lang homogenisiert. Nach Umfillen
der Mischung in einen Prefizylinder (Durchmesser 10 mim) wird dieser 2 Minuten
lang evakuiert und anschlieBend bei einem Druck von 100 MPa 5 Minuten geprefit.

5.1.6 = Oberfiichenbestimmung der Pulver (BET)

Die spezifische Oberfliche der Pulver wird nach der BET-Methode bestimmt. Das

Prinzip der Einpunktmefimethode beruht auf der quantitativen Analyse einer Mo-
nolage aus Stickstoffmolekiilen, die an der zuvor gereinigten und evakuierten Pulver-
probe, deren Masse genau bekannt ist, adsorbiert wird. In der Praxis wird dabei so
vorgegangen, daff die durch Adsorption verursachte Partialdruckdnderung in einem
He/N,-Gasgemisch anhand der Wirmeleitfahigkeitsdnderung gegen ein getrenntes
Referenzgefal gemessen wird. Aus dem zweidimensionalen Platzbedarf der adsor-
bierten Monolage Stickstoff 1aBt sich dann die spezifische Oberfliche der Pulver

bestimmen. -
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5.2 Erzeugung und Charakterisierung ultrafei-
ner Si/B- und terndrer Si/C/B-Pulver

Durch Zugabe von Diboran (B:Hs) zu Gasgemischen aus Silan/Ethin bzw. Si-
lan/Ethen wird eine unterschiedlich hohe Bordotierung der bei der Lasersynthese
entstehenden Pulver erreicht. Entsprechend der Gefahrstoffverordnung ist reines
Diboran in Druckbehéltern nicht zu beziehen. Géangig ist die Abgabe von Gasge-
mischen mit maximal 10 Vol.% Diboran in Inertgas (He, Ar, H, usw.). Derartige
Gasgemische sind fiir unsere Experimente, bei denen auch Puiver mit hohem Borge-
halt (30 Gew.%) erzeugt werden sollen, ungeeignet, da der hohe Inertgasanteil den
Syntheseprozef durch Kithlung erheblich stért und gleichzeitig die Pulverproduk-
tionsrate gesenkt wird.

Erfreulicherweise bietet die Firma Messer Griesheim (Frankfurt) ein Spezialgemisch
— urspriinglich fir die Halbleiterindustrie (Siemens) vorgesehen — aus 60 Vol.%
Diboran urd 40 Vol.% Silan an, das auch bei uns eingesetzt werden konnte. Beim
Umgang mit diesem Gemisch ist zu beachten, daB Diboran stark zur Polymerisation
zu hdheren Boranen neigt, was bei Raumtemperatur das Verhaltnis Diboran/Silan
innerhalb weniger Wochen signifikant verindert. '

5.2.1 Versuchsbedingungen

Aus den oben genannten Griinden wurden die in Tab. 5.1 aufgelisteten Experimente
ziigig hintereinander durchgefiihrt. Dabei betrug der Gesamtdruck p 50 kPa, die La-
serleistung Pr, 100 W, der ReaktionsgasfiuB $ges. 500 sccm und der Schutzgasstrom
&, aus Argen der Reinheit 99.999 % 13 slm. Variiert wurde die Reaktionsgaszu-
sammensetzung.

Bei der Durchfiihrung der Experimente waren starke Unterschiede in Helligkeit,
Ausdehnung und Symmetrie der Leuchterscheinung zu beobachten. Die Pyrolyse-
zone nahm an Helligkeit in der Reihenfolge Si/C/B T2, Si/C/B T3, Si/B T1 und
Si/C/B T4 ab und war bei Si/C/B T5 mit bloBem Auge kaum noch sichtbar. In
derselben Reihenfolge prigte sich immer mehr eine Asymmetrie der Reaktionszone
in Richtung des Laserstrahls aus. Mit steigendem Borgehalt und bei Wechsel von
Ethin auf Ethen verschob sich der hellste Flammenbereich immer mehr auf die dem

Laserstrahl zugewandte Seite und erfaBte schheﬁhch bei S8i/C/B" ‘TS nur noch den '

duflersten Ra.nd des Rea,ktwgasstrahls

Kleme:-Pulvermengen wurden fiir Analysenzwecke so gut und so lange wie moglich
unter: Inertgas (Argon) gehalten. Der groBte Teil des Pulvers kam jedoch beim
Offnen des Elektrofilters mit Luft in Kontakt. Obwohl das Filtersystem vor dem
Offuen bis auf 1 Pa evakuiert und anschlieBend mit Argon geflutet wurde, sind die
‘Pulver mit Ausnahme von Si/B T1 so pyrophor, daf Teile von ihnen-an Luft it
" grinlicher Flamme und unter enormer Wirmeentwicklung spontan reagierten. :
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Reaktionsgasfliisse

La,uf éSi}—fé @BzHS @CQH;; @021{4
{scem) | (scem) | (scom) | (scem)

[siys 11 400 | 100 | — | — |
Si/C/B T2| 205 | 58 | 147 | —
si/c/B T3| 193 | 187 | 120 | —

Si/C/B T4| 295 58 — 147
Si/C/B T5| 193 | 187 — 120

Tab. 5.1: Testliufe zur Bildung eines Si/B-Pulvers und ternirer Si/C/B-Pulver.

5.2.2 Elektronenmikroskopische Aufnahmen (TEM)

Alle TEM- Aufnahmen weisen die fiir die Lasersynthese charakteristischen Merkmale
auf: Die Pulverpartikel haben eine sphirische Gestalt mit enger Gréfenverteilung
und sind in linearen Ketten schwach agglomeriert. Abb. 5.1 zeigt ein reprisentati-
ves TEM-Bild von der Pulverprobe Si/C/B T4, und in Abb. 5.2 ist das zugehdrige
Histogramm der Gréfenverteilung dargestellt. Die mittlere Grofle drgym der Pulver-
partikel Hegt fiir die beiden Silan/Ethin/Diboran-Gemische bei 20 nm und fir die
beiden Silan/Ethen/Diboran-Gemische bei 30 nm. In beiden Fallen hdngt sie nur
schwach von der Reakt1onsga,szusammensetzung ab. Auch die mittlere PartikelgroBe
von 5i/B T1 liegt mit 26.6 nm in diesem Bereich. Eine Ubersicht der Werte enthalt
Tab. 5.3. Mlt 1 bis 2 % ist die Streuung der mittleren Partikeldurchmesser dTEM

sehr gering.

In Tab. 5.2 sind die gemessenen chemischen Zusammensetzungen der Pulver auf-
gelistet. Auffallig ist, daf sich die Gewichtsprozente nicht zu 100% addieren.. Die
Abweichungen nehmen mit steigendem Borgehalt zu und erreichen Werte von bis
zu-15 Gew.%. Diese Diskrepanz ist nicht mehr allein durch Alterungsprozesse der
Pulver an Luft erklirbar. Vielmehr miissen die Bestimmungsmethoden #iberpriift
und fiir das vorliegende Pulvermaterial optimiert werden, was aufgrund der hohen
Reaktivitit der Pulver jedoch problematisch ist. Mit zunehmendem Borgehalt gasen
die Pulver immer stirker aus, was sich durch einen intensiven Geruch bemerkbar
macht und auf fliichtige Verbindungen hindeutet. Die Bildung solcher Verbindungen
bereits wihrend der Synthese, aber auch erst bei Luftkontakt, ist denkbar. Eine
Interpretation der Ergebnisse ist daher nur bedingt sinnvoll. Es sich lassen-aber
dennoch Tendenzen erkennen, so z.B. die extreme Sauerstoffanialligkeit der Pul-
ver in_Abhingigkeit vom Borgehalt und dem verwendeten Kohlenwasserstoff. -Fir

A
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£

Pulverzusammensetzung

Lauf | Si | . C B 0 N

| (Gew.%) | (Gew.%) | (Gew.%) | (Gew.%) | (Gew.%)
syB  Ti0d] 479 | o7 | 24 | 536 | 020
Si/C/B T2D) | 56.7 25.5 11.5 1.98 0.07
Si/C/B T3®2 | 323 12.3 33.9 6.07 0.36
Si/C/B T3G3) | 20.3 3.13 20.7 60.69 | -0.31

5i/C/B T44 | 3658 231 | 15.8 13.68 085
Si/C/B T4~ — 18.8 — 93.76 0.61
Si/C/B T502 | 224 12.3 33.1 17.22 .53
Si/C/B T5(~) — 3.34 — 58.93 0.37

Tab. 5.2: Ergebnisse der chemischen Analyse der S5i/B- und Si/C/B-Pulver. Be-
zeichnungen fiir den Zustand der Pulverproben: (*,*) = (C,N,O ; 8i,B). 1: Pulver so
lange wie méglich unter Argon gelagert. 2: Pulver mit Luftkontakt. 3: Pulverriick-
stand nach Selbstentziindung. ' e

das aus einem Silan/Ethen/Diboran-Gemisch synthetisierte Pulver Si/C/B T4,
welches so gut wie mdglich unter Argon gehalten wurde, liegt der Sauerstoffge-
halt schon bei iiber 10 Gew.% und steigt nach einigen Stunden Luftkontakt noch
um weitere 10 Gew.% an (Si/C/B T4(>7)). Vergleicht man die Pulver Si/C/B T4
und Si/C/B T5 mit den entsprechenden Pulvern S5i/C/B T2 und Si/C/B T3 aus
Silan/Ethin/Diboran-Gemischen, so stelll man mit 2 baw. 6 Gew.% eine deutlich
schwichere Sauerstoffanfilligkeit fest. -

Der Riickstand der Pulver Si/C/B T3 und Si/C/B T5 nach Selbstentziindung wurde

nrbon ataiot dan © 1Aroﬁn#ﬁn1\a1+ atarlr an {in }'\Qi(%ﬂﬁ
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Fillen auf ca. 60 Gew.%), wohingegen sich die Bor- und Siliziumanteile reduzieren.
Dies kann so interpretiert werden, daf. dem Pulver bei dem Verbrennungsproze8
fliichtige Bor- und Siliziumverbindungen entweichen (z.B. SiO oder BO) und der ver-
bleibende Feststoff hauptsichlich aus den oxidischen Verbindungen SiC; und By03

5.2.4 Rémgenaﬂaiysén (XRD)

Abb. 5.3 zeigt die Diffraktogramme der Pulver Si/B T1 und Si/C/B T2 bis T5. Zur
Auftragung ist zu bemerken, dafl der Untergrund aller Spektren vergleichbare Werte
hat und zu jedem Spektrum ein Offset addiert wurde. Infoige von Luftkontakt finden
sich in den XRD-Spektren Spuren vor B2O3 {(bei Si/B T1 zusétzlich auch H;B20s6).

‘Die Ausgangspulver selbst sind réntgenamorph (siche auch Tab. 5.3).




Si/BT1

Si/C/BTS

Si/C/B T4

XRD-Intensitdt [b.E.]

Si/C/BTS

Si/C/BT2.

10 20 30 40 5 60 70 80
. Winkel2©[Grad]

“Abb. '-.5.3_:__ ‘Diffraktogramme der Pulver Si/B T1 und i J/C/B T2 bis T5 nach Luft-

kontakt.: Fiir die- Aufnahme wurde CuK,-Strahlung verwendet. Die Identifizierung

_._der'c')_xidischen Phasen erfolge anhand der JCPDS-Karten 6-0297 (B20s) una 25-
0097.(HgB,06). Der B;03-Peak ist fiir die Pulver Si/C/B T2 bis.S5i/C/B.T4 nicht. i

. 1n voller Hoéhe dargestellt.
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Pulver-Charakterisierung

Lauf Farbe Modifikation drem
' (nm)

! Si/B T?J graubraun amorph l 26.6 I
Si/C/B T2 | graubraun amorph 21.7

Si/C/B T3 braun amorph 20.4
Si/C/B T4 braun amorph 30.6
8i/C/B T5 | hellbeige amorph 7 21.2

- Tab. 5.3: Charakterisierung der 5i/B- und 5i/C/B-Pulver.

5.2.5 Réntgen-Photoelektronen-Spekiroskopie (XP8S)

Wie sich die Si 2p Spektren fiir lasersynthetisiertes SiC-Pulver aus Silan/Ethin/-
Diboran-Gasgemischen mit steigendem Borgehalt verindern, ist in Abb. 5.4 dar-
gestellt.” Um die Unterschiede zwischen den Pulvern deutlicher herausarbeiten zu
kénnen, werden auch Spektren von Pulver 5iC/B P2 herangezogen. Es handelt
sich dabei um SiC mit einer vierprozentigen Bordotierung, das ebenso wie die Pul-
ver Si/C/B T2 und T3 aus einem Silan/Ethin/Diboran-Gemisch erzeugt wurde.

Die vollstindige Charakterisierung erfolgt spiter in Abschnitt 5.3 (sieche dazu die
Tabn. 5.4 und 5.7). Gegeniiber SiC/B P2 (4 Gew.% Bor) zeigt Si/C/B T2 (11.5

Gew.% Bor) eine ausgepragte Schulter im Uxidband um 103.4 eV BE; eine leichte

P N i SRR o 1.4 . SO iy MG i | PERRE, PO, g,
buﬂaume VOl ULNgEeruna€neiii olliziuin mb cbcufaua tu}\cuubm. Der AnteJ dleser

Bindungszustinde nimmt mit steigendem Borgehalt weiter zu, was sich durch einen
stark verbreiterten Si 2p Peak fiir Si/C/B T3 (34 Gew.% Bor) duBert. Diese Be-
obachtung kann so interpretiert werden, daf§ das Bor bereits beim Syntheseprozef
die Ausbildung von Si-C-Bindungen behindert und so der Anteil an ungebunde-
nem Silizium zunimmt. ‘Unterstiitzt wird diese Annahme durch die C 1s Spektren
der Pulver in Abb. 5.5. Fiir Si/C/B T3 wird die MeBkurve von einem Peak bei
(284 £ 0.2) eV BE bestlmmt Dieser Wert ist in guter Uberemstmn'nung Imt 284.1
eV BE fir die Lage von ungebundenem Kohlenstoff.

Abb. 5.6 zeigt dle B 1s Spektren der drei Pulver. Deutlich zu erkennen sind die bei
hohem Borgehalt auftretenden Peaks um 193.5 eV BE, die dem durch Luftkontakt
gebildeten B»03 zugeschrieben werden kénnen. Dabei erscheint der B,03-Peak fiir
Si/C/B T3 nur durch die gewdhlte Auftragung schwicher als bei Si/C/B T2. Von
der absoluten Intensitit her liegt das Maximum von Si/C/B T3 bei (188.2+0.1) eV
BE ca. um den Faktor 3.5 héher als das Maximum von Si/C/B T2 bei (189.5£0.1) eV
BE. Auffillig ist die Verschiebung des Maximums. Das von Si/C/B T2 liegt 0.6.eV
iiber:dem von Chen. [ChenQOc] angegebenen Wert fiir in SiC gel6stes, ungebundenes

~Bor... ‘Die Position des. Maximums von Si/C/B T3 stimmt _dage_geg__r_echi_ gut mit

RN 11 H
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= SiC/B P2
------ Si/C/B T2
— Si/C/BT3
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Abb. 5.4: Silizinm 2p Spektren von lasersynthetisierten Pulvern mit steigendem
Borgehalt: SiC/B P2 (4 Gew.% Bor), Si/C/B T2 (11.5 Gew.% Bor) und Si/C/B

T3 (34 Gew.% Bor).

------ SiC/8 P2
— Si/C/BT2
- Si/C/BT3

XKPS-Intensitét [b.E]
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Abb. 5.5: Kohlenstoff 1s Spektren von lasersynthetisierten Pulvern mit steigendem
Borgehalt: SiC/B P2 (4 Gew.% Bor),

T3 (34 Gew.% Bor).

Si/C/B T2 (11.5 Gew.% Bor) und Si/C/B

T
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188.2eV 1895 | e SiC/B P2
B 1s ! e Si/C/B T2
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Abb. 5.6: Bor 1s Spektren von lasersynthetisierten Pulvern mit steigendem Borge-

halt: SiC/B P2 (4 Gew.% Bor), Si/C/B T2 (11.5 Gew.% Bor) und Si/C/B T3 (34

Gew.% Bor).

Bindungsenergie [eV]

— Si/BT1

- 5i/B T1 m.w.B.

XPS-Intensitat [b.E.]

!

184 186

Abb. 5.7: ‘Bor 1s-Spektren von dem lasersynthetisierten Pulver Si/B T1 ohne und
mit weiflem Belag, der sich nach Luftkontakt bildete. Zusdtzlich smd dle gefitteten

188 150 192
Bindungsenergie [eV]

Kurvenverldufe dargestellt.
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Angaben fiir metallisches Bor bei 188.5 eV BE und fiir CVD-5iB;4 bei 188.4 eV
BE f{iberein, die ebenfalls von Chen stammen. Borsilizid als Hauptbestandteil kann
dabei wohl ausgeschlossen werden, da der charakteristische Peak im 5i 2p Spektrum
(siche Abb. 5.4) bei 102.8 eV BE fehlt. Fiir die Pulver aus Silan/Ethen/Diboran-
(Gasgemischen sehen die Spektren ahnlich aus. Bei den C 1s Spektren ist der Befund
jedoch nicht so eindeutig wie fiir die Pulver auf Ethin-Basis in Abb. 5.5. Bel keinem
der vier Pulver mit hohem Borgehalt sind in den B 1s Spektren Anzeichen fiir B4C
gefunden worden; der entsprechende Peak wird bei 187.0 eV BE erwartet [Chen90c].

Der Prefling aus dem Pulver Si/RB T1, ohne Kohlenstoff, zeigte innerhalb von zwei
Tagen an Luft eine auffillige Verdnderung. Es bildeten sich kleine weiie Punkte
auf der somst glatten schwarzen Oberfliche, die sich ohne Miihe entfernen liefen.
Abb. 5.7 zeigt die B 1s Spekiren derselben Probe mit und ohne weiflen Belag. Die
Kurve der Probe mit Belag hat eine starke Schulter bei (193.4 & 0.1) eV BE, was
sehr gut mit der Lage fiir stéchiometrisches B,03 bei 193.5 ¢V BE iibereinstimmt.
Dariiberhinaus ist noch eine weitere Schulter bei (196.1 + 0.1) eV BE zu erkennen,
welche im Spektrum der Probe ohne Belag vollkommen feklt. Auch die Schulter fiir
B,03 ist stark reduziert. Die weiBlen Punkte auf dem PreBling bestehen also aus
B,0; und einer noch zu identifizierenden Borverbindung. Beide Spektren haben bet
(188.2+0.2) eV BE ein weiteres Maximum. Hier ist jetzt durchaus die Bildung von
Si-B-Verbindungen denkbar, zumal das Si 2p Spektrum von Si/B T1 neben einem

—— Si/BTL
--—- Si/B T1 m.w.B.
...... Si/C/B T3 gegluht

XPS-Intensitat [b.E.]

528 530 532 534 536 538 540
Bindungsenergie [eV]

Abb. 5.8: Sauerstoff 1s Spekiren von dem lasersynthetisierten Pulver 8i/B T1 ohne

und mit weiflem Belag und von dem Riickstand der Pulverprebe Si/C/B T3 nach

o Selbstentzlindung,
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starken Peak bei (99.3 £ 0.1) ¢V BE fiir ungebundenes Silizium einen deutlichen
Anteil bei (102.3 4:0.1) eV BE enthilt, der zumindest im Bereich von 102.8 eV BE

fiir SiBy liegt {Chen90c].

Weiteren Aufschiufl iber den weiflen Belag auf den Preflingen Liefern die O 1s Spek-
tren in Abb. 5.8. Aufgetragen ist neben den Spektren der Probe Si/B T1 mit und
ohne Belag auch das Spektrum einer Materialprobe aus dem Riickstand der Pulver-
probe Si/C/B T3 nach Selbstentziindung. Die entsprechenden Si 2p und B 1s Spek-
tren belegen, dafi die Probe fast nur noch aus den Oxiden B;03 und SiO; besteht.
Wie Abb. 5.8 zeigt, tritt bei der Probe Si/B T1 mit Belag ein Sattel auf, der nicht
von B,(3 oder Si0, verursacht wird. Dennoch handelt es sich um eine oxidische Bor-
verbindung. Dem Verfasser sind bis beute keine XPS-Analysen an entsprechenden
oxidischen Borverbindungen bekannt, so daB iber die genaue Zusammensetzung nur
gemutmaBt werden kann. Eine Mdglichkeit ist z.B. das Borsdureanhydrid H2B20s,
welches neben BoO3 auch in den XRD-Spektren von 51/B T1 eindeutig nachgewiesen

werden konnte.

5.2.6 Infrarot-Spektroskopie (IR)

Die Abb. 5.9 zeigt die Spektren der beiden Pulver aus den Silan/Ethin/Diboran-Gas-
gemischen mit mittlerer und hoher Borkonzentration. Der Hauptteil der Struktur in
den Spektren ist auf den Einflul von Sauerstoff und Luftfeuchtigkeit zuriickzufithren.
So sind neben der SiC-Bande bei 830 cn~? starke OH-Banden um 3460 cm™ und
1650 cm™! zu beobachten. Zwischen 1000 und 1200 cm™? liegt das breite Band fir
SiQ,. Die verbleibenden Peaks kénnen mit groBer Wahrscheinlichkeit oxidischen
Bor- und Siliziumverbindungen zugeschrieben werden, was durch die Ergebnisse der
XPS-Analysen unterstiitzt wird.

Die Anderungen der Spektren in Anhingigkeit von den eingesetzten Gasgemischen
belegen die starke Anfalligkeit der Pulver gegeniiber Lufteinfiiissen. So sind Pulver
aus Silan/Ethen/Diboran-Gasgemischen deutlich anfilliger, wie in der Abb. 5.10 zu
sechen ist und wie es auch durch die anderen Analysen bestdtigt wird. Um eine
genauere Zuordnung der Peaks, z.B. in Abb. 5.11 fiir Pulver Si/B T1, vornehmen
zu konnen, sind noch zusitzliche Messungen an Referenzsubstanzen erforderlich, da
die betrachteten Materialien in der Literatur bislang noch nicht untersucht worden

sind.

et e e ey
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H,O-Dampf SI/C/B T3

Transmission [%]

SiC /
\/\/f
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Abb. 5.9: IR-Spektren der Pulver aus Silan/Ethin/Diboran-Gemischen mit mittle-
rem (Si/C/B T2) und hohem (Si/C/B T3) Borgehalt nach Luftkontakt.
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Abb. 5.10: IR-Spekiren der Pulver aus Silan/Ethen/ D'borwn—Gemiséhen rﬁit ii_l_it‘i}.—

lerem (51/C/B T4) und hohem {5i/C/B T§) Borgehalt nach Luftkontakt.
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Abb. 5.11: IR-Spektrum des Pulvers Si/B T1 aus einem Sﬂa,n/Daboran-Geszch
nach Luftkontakt.

5.2.7 Diskussion der Ergebnisse

Trotz sehr hoher Borkonzentrationen von bis zu 34 Gew.% in den Si/C/B-Pulvern
liefern die Charakterisierungsmethoden keinen eindeutigen Beweis fiir die Existenz

von Bindungen zwischen Bor und Kohlenstoff bzw. Bor und Silizium (z.B. B4C oder
SiB,). Lediglich in dem Pulver Si/B T1 sind Si-B-Bindungen nachweisbar. Die er-

zeugten Pulver sind alle réntgenamorph und haben bei Verwendung von Ethin eine -

mittlere Partikelgréfe von 20 nm und bei Ethen von 30 nm. In beiden Féllen wirkt :

sich die unterschiedliche Borkonzentration in den Gasgemischen nur schwach auf die

PartikelgroBe aus. Wie die Ergebnisse zeigen, liegt das Bor in den Pulvern 2.T. in

PR R ¢

Buikform vor. Aus der starken Geruchsentwicklung ist weiterhin zu schlieBen, dal .
beim SyntheseprozeB oligomolekulare Borverbindungen entstehen, die bei Kontakt

mit Luft duBerst pyrophor reagieren. Die extreme Sauerstoffanfélligkeit borhaltiger
Substanzen ist bekannt und wird u.a. zum effizienten Einfang von Sauerstoffverun-
reinigungen in Fusionsreaktoren ausgenutzt [Wint89]. Die Sauerstoffatome wiirden
sonst als ,hoch-Z-Material® zu Strahlungsverlusten im Plasma beitragen und so-

mit zum unerwiinschten Energieverlust fiihren. Technisch erfolgt die Borierung auf

den Innenflichen des EntladungsgefafBes mit Hilfe einer Glimmentladung in einem
Diboran/Argon-Gemisch. ' '
Beim Vergleich zwischen den Pulvern aus den Kohlenwasserstoffen Ethin und Ethen

“ergibt sich, daB fiir die Synthese borhaltiger Pulver Ethin wesentlich besser geeignet
ist als Ethen, da d(__)rt_'e_i_ne deutlich geringere Sanerstoffanfilligkeit beobachtet wird.

e
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5.3 Erzeugung und Charakterisierung ultrafei-
ner SiC-Pulver mit und chne Bordotierung

Aufgrund der Erkenntnisse aus Abschnitt 5.2 wurde bei den Produktionslaufen aus-
schlieBlich mit Ethin als Kohlenwasserstoff und mit niedrigen Diborankonzentratio-
nen gearbeitet. Dabei wurden die fiir die Verdichtungsexperimente (siehe Abschnitt
T) erforderlichen Pulvermengen von bis zu 250 g pro Lauf mit einer Produktions-
rate von 50 g pro Stunde hergestellt und gleichzeitig die lange Standzeit fir die
Messung raumlicher Temperaturprofile der Pyrolysezonen mit CARS genutzt (siehe

Abschnitt 6).

5.3.1 Versuchsbedingungen

Nach Ziinden von Reaktivgasgemischen mit niedriger Diborankonzentration (< 11.6
Vol.%) durch den CO,-Laserstrahl ist zu beobachten, daB sich der bekannten Py-
rolyse am Ort des Laserfokus eine weitere Reaktion iberlagert. Dieser homogen
strukturierte Bereich, der sich ausgehend von der Disenspitze bis iber den Bereich
der Pyrolysezone erstreckt, bleibt auch nach Abschalten der Laserstrahlung so lange
erhalten, bis die Gaszufuhr unterbrochen wird. Ein derartiger Betriebszustand mufl
unbedingt vermieden werden, da sonst Ablagerungen von festen Rea.ktionsprodukten
auf der Duseuspltze Zum Prozeﬁabruch fiihren. Durch Herabsetzen der Diborankon-
zentration auf 3 Vol.% kann unter den in Tab. 5.4 angegebenen Bedingungen der
Einfluf der stérenden Vorreaktionen so weit reduziert werden, daB ein stationirer
ProzeBablanf méglich ist. Der Kammerdruck p betrug dabei 50 kPa. Im Grenzfall
ohne Diboran lag wieder eine scharf konturierte Pyrolyseflamme vor. Man hat es
hier also mit einem Ubergangsbereich zu tun, der von dem Zusammenwirken von
Flammentemperatur und Reaktionsgaszusarnmensetzung abhingt. '

Untersucht wurde der EinfluB von Diboran auf ein stdchiometrisches Silan/Ethin-

Gemisch (SiC P1 und SiC/B P2) und ein Gemisch mit starkem Ethiniiberschufl
(8iC/C P3 und SiC/C/B P4). Daritberhinaus wurden mit SiC/Si P5 und SiC/C P6
und P7 weitere Liufe mit Silan- bzw. Ethinfiberschufi chne Diboranzugabe durch-
gefiihrt. Wie sich Helium und Stickstoff anstelle von Argon als Schutzgas auf die

Pulverelgenscha,ften auswirken wurde bei SiC P8 und $iC P9 untersucht.

Die relative ProzeBabsorption 1 — (P 7/ FPr) wird aus den Messungen der La.serlel-

stung, die die Reaktionskammer wieder verli8t, ohne (£z) und mit (Pr ) Pyrolyse-

flamme ermittelt. Zur Zeit der Messung betrug der Gesamtdruck in der Reaktions-
kammmer 50 kPa. Die Flammen SiC P1 und P9 zeichnen sich mit 14 % gegeniiber

allen anderen, bel denen die relative Prozefabsorption um 8 bis 14 % héher 1iegt _

durch die geringste relative Absorption von Laserstrahlung aus (s1ehe Tab 5 4)
Betrachbet man d1e Bruttorea,ktlonsglelchung ' e

2SiH+ CoH, 2B 2SiC+5H,, AHp=-2173 kimol™, - (5.4)

--go-werden bei einer Gesamtzahl von N, dieser Reaktionen genau 217.3 kJmol™! frei

T
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Reaktionsgasfliisse Schutzgas | Laserleistung Absorption
_ Lauf P, | Pmons | PCom @ Yo7 1—(Prr/PL)

(sccm) | (scem) | (scem) | (13 sim) (W) (%)

SiC F1 333 — 167 Argon 100 14
SiC/B P2 323 15 162 Argon 106 22
SiC/C P3| 333 — 397 Argon 50 26
SiC/C/B P4 | 393 15 392 | Argon 50 98
Fsic/si Ps| 400 | — | 180 | Asgon 108 | 25
SiC/C Ps 333 — 397 Argon 100 25
SiC/C  P7 | 250 — 250 Argon 100 —
SiC P& 333 — 167 Helium 160 25
SiC P9 333 — 167 Stickstoff 100 14

Tab. 5.4: Produktionsliufe zur Bildung von SiC-Pulvern.

(N, ist die Loschmidt-Zahl und hat den Wert 6.022 -10%° mol™'). Das Gas stromt
mit @ges. = 500 Nem®min~! in die Reaktionszone. Da ein Mol eines idealen Gases
unter Normalbedingungen ein Volumen von Vi = 22.4 | einnimmt, betrdgt die Rate
der ablaufenden Reaktionen '

. 1
NReakt, = —— « Pges. = 1.24 - 107 mols™?! , (5.5)

3Var

die bei volistandiger Umsetzung eine Leistung von FReakt. = P;’Rea;{t_ AH =2TW
erzeugen. Die absorbierte Laserstrahlung entspricht also 34 % der der Reaktion zur
Verfiigung stehenden Energie. Eine Abschatzung fiir die aufgrund der Absorptions-
messungen in Kapitel 3 zu erwartende Abschwichung des Laserstrahls durch das
Reaktionsgas liefert folgende Betrachtung: Setzt man fiir die Absorptionslédnge die
Breite des Gasstrahls (I = 2 mm), fiir den Druck p = 50 kPa an und wihlt & = 1072
Pa~'m™! als Absorptionskoeffizient fiir das Silan/Ethin-Gemisch (der Absorptions-
koeffizient fiir Ethin ist um den Faktor 100 kleiner und kann daher vernachldssigt
werden), so ergibt sich fiir den relativen transmittierten Anteil ein Wert von 37 %.
Der fiir SiC P1 gemessene Wert von 86 % liegt um den Faktor 2.3 hoher, was aber
verstindlich ist, da Aufheizung und thermische Zersetzung das Absorptionsverhal-
ten des Gasgemisches beeinflussen. o o

Wihlt man anstelle von Argon Stickstoff als Schutzgas (SiC P9), so erhélt man
genau die gleichen Werte. Verwendet man dagegen Helium, das eine zehnmal so
hohe Warmeleitfahigkeit wie Argon und Stickstoff aufweist, so steigt der Anteil der
absorbierten Laserstrahlung am Energiehaushalt auf 48 % an. Die Synthesereak-
tion kompensiert damit den durch Warmeleitung erlittenen Verlust durch erhdhte

I U M

g




5.3. ULTRAFEINE SIC-PULVER MIT UND OHNE BORDOTIERUNG 7

Eine Beimischung von 3 Vol.% Diboran (SiC/B P2) zu einem stdchiometrischen
Silan/Ethin-Gemisch (SiC P1) erhoht die ProzeBabsorption erheblich, sie steigt von
14 % auf 22 % an. Im Falle der Reaktionsgasgemische mit hohem Ethintberschuf
(SiC/C P3 und P6) liegt die Absorption mit 25 % deutlich iiber der fir SiC-P1.
Eine Zugabe von leora,n wirkt sich hier dagegen nur unwesenthch a,uf den Anteﬁ
der absorbierten Laserleistung aus (5iC/C/B P4). S HEA

Mit 25 % ist der absorbierte Anteil fiir das Gemisch mit S1lanuoerschuﬁ (SIC/ Si P5)
ebenfalls wesentlich hoher als far SiC Pl. : T

5.3.2 Elektronenmikroskopische Aufnahmen (TEI\/E)

Die Ergebnisse der Auswertung der TEM-Aufnahmen sind in Tab. 5.7 (suahe Ab-
schnitt 5.3.4) zusammengefaﬁt Durch eine geringe Diboranzugabe von 3 Vol.%
reduziert sich der mittlere Partikeldurchmesser fiir stdchiometrische Silan/Ethin-
Gemische von 14.6 nm (SiC P1) auf 13.1 nm (SiC/B P2). In Abb. 5.12 ist die
TEM-Aufnahme von SiC Pl und in Abb. 5.13 das zugehérige Histogramm .der
Gréfenverteilung dargestellt. Derartig kleine Partikel bestehen nur noch aus we-
niger als 10° Molekiilen. Fiir die mittlere Ausdehnung dg;c eines SiC-Molekiils gilt

Msic

1/3 L
=0.275 nm. e LX)
\ Nz - QSiC) R ( 5)

dsic == V' =
Die Abschitzung fiir reines SiC mit Partikelgréfe drgy = 14.6 nm liefert mit der
Molmasse Mgic = 40 gmol~1, der Festkdrperdichte pgic = 3.21 gem™ fiir die Anzahl
der SiC-Molekiile pro Partikel den Wert

x (N
N (Froesc) s o000, (5.7
6 \ M81C } 1 vl N )

Noch ausgeprigter ist die Abnahme der Partikelgréfie bei den beiden Laufen mit
Ethiniiberschuf. Hier bewirkt die Zugabe von 2 Vol.% Diboran die Reduzierung der
PartikelgréBe von 12.6 nm (SiC/C P3) auf 10.1 nm (SiC/C/B P4). Aus Gasgemi-
schen mit Ethiniiberschuf} entstehen also kleinere Partikel als aus einem stéchiome-
trischen Gemisch. Durch Zugabe von Diboran wird eine weitere Reduzierung der
Partikelgréfe erreicht. Die mit 10 nm kleinsten Partikel entstehen folglich aus dem
Gasgemisch SiC/C/B P4 mit Ethiniiberschufl und Diborananteil. Schon geringe
Diborankonzentrationen von nur 2 blS 3 Vol % hemmen den Wachstumsproze der
Partikel spiirbar. :

Finen Sonderfall stellt das Pulver SIC/SI P5 ‘aus.einem Gemisch mit hohem Si-
laniiberschufl dar. Auf dem TEM-Bild in Abb. 5.14 sind sehr deutlich neben den
bereits bekannten kleinen Kugeln auch einige wenige grofle Partikel zu erkennen.
Die Auswertung, die in Abb 5 15 zu sehen ist, erg:bt eine bimodale Verteilung der
Partikeldurchmesser von ding) = 17.0 nm und d”‘E‘V{ = 73.0 nm. Zu beachten ist,
- daB es sich in beiden Fa]len um sehr enge Verteilungen handeit, bei denen die Sireu-
-~ ung der mittleren Partikelgréfie unter 2 % liegt. Bei SiC/Si P35 liegen demnach zwei
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getrennte Systeme mit unterschledhchen Nuklea,tlons— und Wachstumsraten neben-
einander vor. -

Neben der statistischen Auswertung von TEM-Aufnahmen fiir die Gréfenverteilung
der Partikel wurde fiir einige Pulver auch deren spezifische Oberfliche Oggr mit der
BET-Methode ermittelt (siche Tab. 5.7). ‘Fiir spharische Partikel, wie es hier der
Fall ist, kann die spezifische Qberfliche bei bekannter Festkorperdxchte gpart lelcht
in den korrespondlerenden Durchmesser dBET umgerechnet werden '

o 6-10° e

dpeT [nm] = Tl (@BET.[IHE/?;D R (5-8)
Die BET-Messungen besta,tlgen die aus den TEM-Aufnahmen gewonnenen Abhangl—
keiten der Partikelgrofie von der Reaktionsgaszusammensetzung. Pulver SlC/ C /B
P4 hat mit 232.1 m?/g die grofite spezifische Oberfliche. S

5.3.3 Chemische Analysen

In Tab. 5.5 sind die gemessenen chemischen Zusammensetzungen der Pulver an-
gegeben. Gegeniiber der Situation bei den Si/C/B-Pulvern addieren sich hier die
angegebenen Werte im Rahmen der MeBunsicherheit zu 166%. Die Sauerstofibe-
ladung fiir das annihernd stéchiometrische Pulver SiC P1 ist am niedrigsten und
sie steigt bei Abweichung von der Stdchiometrie an (SiC/C P3, SiC/Si P5). Eine
Bordotierung, wie bei SiC/B P2 und SiC/C/B P4, erhoht die Sauerstoffaufnahme
wie schon im Falle der Pulver Si/C/B T2 und T3 beobachtet ebenfalls (vergleiche
auch die Daten der chemischen Analyse in Tab. 5.2).

Geht man von der vereinfachenden Annahme aus, daf der Sauerstoff vollstdndig in
S$i0; gebunden ist und sich der maximal mégliche SiC-Anteil bildet, so ergeben sich
fiir die Pulver SiC P1, SiC/Si P5 und SiC/C P6 aufgrund der chemischen Analysen
die in Tab. 5.6 angegebenen Zusammensetzungen. Es bilden sich neben einem 5iC-
Pulver mit 94 Mol% SiC und 5 Mol% freiem Kohlenstoff auch Pulver mit 32 Mol%
(41 Mol%) an freiem Kohlenstoff {Silizium). Ethin 148t sich dabei deutlich schlech-
ter in Pulver iiberfiihren als Silan - erwartet wurden 58 Mol.% freier Kohlenstoff
(50 Mol.% freies Slhzmm) Um einen noch héheren Kohlenstoffanteil zu erreichen,
ist eine weitere Steigerung der Ethinkonzentration nicht sinnvoll. Gaschromato-
graphische Messungen an Pulvern mit noch hoherem Kohlenstoffgehalt belegen die
Bildung von z.T. fliichtigen aromatischen Verbindungen [Férs93al.

Das Verdichtungsverhalten der Pulver wird von der Oberflichenbeschaffenheit der
Partikel maBgeblich mitbestimmt. Eine entscheidende Rolle spielt dabei die Sauer-
stoffaufnahme {VaBed3b]. Im folgenden wird aus der chemischen Zusammensetzung
und der Partikelgréfe fiir SiC P1 die Sauerstoffbeladung in Einheiten einer Mono-
" lage abgeschitzt. Es wird davon ausgegangen, dafl der an der Partikeloberfliche
.angreifende Sauerstoff eine diinne 5i04-Schicht bildet. Fiir die mittlere Ausdehnung
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Pulverzusammensetzung
Lauf Si C B O N
(Gew.%) | (Gew.%) | (Gew. %) | (Gew.%) | (Gew.%)

SiC P1 | 67.4 (68.4) 30.6 — 0.3 0.07
SiC/B P2 | 64.7 (66.4) 28.0 4.0 1.49 0.06
SiC/C  P3 (62.9) 35.3 — 1.76 0.06
SiC/C/B P4 | 54.3 (54.4) |  38.6 2.71 4.26 0.08
I'sic/si Ps| (196) | 188 — | 290 | om2
SiC/C PG| (60.8) 38.0 — 1.11 0.05
Sic/C  PY (62.8) 35.6 — 1.57 n.b.
SiC P8 (69.6) 29.0 — 1.43 6.02
SiC P9 (67.7) 31.1 — 1.17 0.01

81

Tab. 5.5: Ergebnisse der chemischen Analyse der SiC-Pulver. In Klammern ange-
gebene Werte beziehen sich auf die Differenz zu 100%. Der relative Fehler bei der

Bestimmung betrigt fiir Si: £ 3 %, C: + 14 %, B: £3 %, O: & 2-6 % und fir N:

+ 3 %.
Pulverzusammensetzuang
© Lauf SiC §i04 Ctrei Sifrei N
' (Mol.%) | (Mol.%) | (Mol.%) | (MoL.%) | (Mol.%)
8iC P 93.6 1.1 5.3 0 0.0
SiC/si P 56.1 2.5 0 40.6 0.0
| 8iC/C P6 66.7 11 32.1 0 0.1

Tab. 5.6: Pulverzusammensetzung aufgrund der chemischen Analysen aus Tab. 5.5.

dsio, eines Si0Oy-Molekils gilt analog zu Gl (5.6):

dsio, 1= V' = (

Msio,
N1 - gsio,

1/3
) = 0.357 nm ,

(5-9)

wobei Mgio, = 60 gmol™, gsio, = 2.2 gom™ und N, = 6.022 - 10% mol™? ist. Der

Mono

relative prozentuale Massenanteil ag;g
- —.an einem Partikel mit Masse mp.y. und mittleren Durchmesser drmy 188t sich

einer Monolage Si0; — mit Masse mig

o
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dann schreiben als

Mono 100 100

Mono M100Si0;
oiono = = . 5.10
5190 T pagy, + mMEe T ff;';ﬂ; m ( 1 gpam, drEM\ (5.10)
dlsrsie] — e =
i 6 gsi0, dsio,/
Durch Multiplikation von ag’f%? mit dem relativen Massenverhaltnis von O, zu Si0;
erhalt man den Ausdruck fiir den relativen Massenanteil einer Monolage Sauerstoff:
32 '
towo _ 52 _ opteme. )

Besteht das Pulver — wie im Fall von SiC P1 — nur aus den zwei Komponenten
SiC und C mit Konzentrationen Agc und hc, s0 ist gpan. durch die Mischungsdichte

[ hsic hc} -1
osi = + — 5.12
SioFe L?szc oc ( )

zu ersetzen. Fiir ihre Berechnung wird der gemessene Sauerstoffanteil vernachléssigt,
da dieser sich ja erst nach Luftkontakt auf der hier hypothetisch angenommenen
Mischungskugel als homogene Si0,-Schicht anlagert.

Legt man fiir SiC P1 die Ergebnisse der chemischen Analysen aus Tab. 5.5 zugrunde
und rechnet mit auf 100 Gew.% bezogenen Werten fiir Silizium (69 Gew.%) und
Kohlenstoff (31 Gew.%), so erhilt man hgic = 98.7 Gew.% und hc = 1.3 Gew.%.
Damit ergibt sich mit gsic = 3.21 gem™> und g¢ = 2.2 gem ™ nach Gl (5.12) eine
Mischungsdichte gs;c+c von 3.19 gem 3. Mit den Gln. (5.10) und (5.11) erhalt man
dann fiir den relativen Massenanteil einer Monolage Sauerstoff auf einem Partikel
mit Durchmesser dreym = 14.6 nm den Wert algfm = 4.9 Gew.%. Gemessen wurden
aber nur 0.93 Gew.%, so daf} die Partikel imn Mittel nur mit dem fiinfien Teil einer
Monolage Sauerstoff bedeckt sind. Vergleicht man diesen Wert mit dem eines 5iC-
Pulvers gleicher Zusammensetzung bei mittlerer Partikelgrofe von 1 gm, so bedeutet
1 Gew.% Sauerstoff bereits mehr als 12 Monolagen. Mit nur 0.93 Gew.% Sauerstoff
sind die Partikeloberflichen von SiC P1 im Vergleich zu grobkérnigem Pulver ex-
trem sauber. Die in Kapitel 4 beschriebenen Mafinahmen zum sauerstoffreduzierten

Transport und zur Lagerung der Pulver haben sich also bewdhrt.

T
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5.3.4 Rontgenanalysen (XRD)

Von den erzeugten Pulvern wurden Diffraktogramme mit Cu¥,-Strahlung in Refle-
xion aufgenommen. Abb. 5.16 zeigt das Diffraktogramm von Pulver SiC P1 dber
einen Winkelbereich von 5° bis 80°. Charakteristisch fiir alle Aufnahmen ist ein
wamorpher Buckel®, der sich zwischen 10° und 25° erstreckt. Die in dem Spektrum
zu identifizierenden Intensititspeaks konnen alle dem 8-SiC zugeordnet werden —
sie sind durch die entsprechenden Miller-Indizies gekennzeichnet. Ein Ma8 fiir den
Kristallisationsgrad der Pulver ist das Verhéltnis aus Peakhéhe zu amorphem Un-

tergrund.

Die Bordotierung der Pulver SiC/B P2 und SiC/C/B P4 wirkt sich nicht nur auf die
Partikelgrofle — wie bereits in Abschnitt 5.3.2 dlskutlert — aus, sondern auch, wie
die Abbn. 5.17 und 5.18 zeigen, auf die Breite der Intensitatspeaks und damit auf
die Kristallitgréfie dpiz. Dem {iberlagert ist eine Abnahme der Kristallitgréfie mit
steigendem Kohlenstoffgehalt. Parallel dazu nimmt der Kristallisationsgrad ab, so
ist der von Pulver SiC/C P3 mit Kohlenstoffuberschul deutlich niedriger als fiir das
stdchiometrische SiC P1. Zur Bestimmung der Kristallitgrofle dpig wird die Breite
des (220)-Peaks mit Formel (5.1) ausgewertet. Die Ergebnisse sind in Tab. 5.7 zu-
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Abb. :5.16: - Diffraktogramm (CuK,-Strahl uug) von Pulver SiC P1. Die durch
Miller-Indizes gekennzeichneten Intensitétspeaks kdnnen alle B- SiC. z_ugeordnef wer-

- .den (JCPDS-Karte 29-1129).

T



84 KAPITEL 5. LASERUNTERSTUTZTE PULVERSYNTHESE

Pulver-Charakterisierung
Laut Farbe | Modifikation dpi | drem | OsET
(nm) | (am) | (m*/g)
SiC - Pl | dunkelgrau B-SiC 5.1 146 | 1044
SiC/B P2 | dunkelgrau 3-SiC 3.2 13.1 125.7
SiC/C P3| schwarz 3-SiC 3.9 12.6 167.5
SiC/C/B P4 | schwarz B3-5iC 2.3 10.1 232.1
8-SiC 40 | 17.0
SiC/Si  P5 braun S0 166 1 73.0 59.5
SiC/C P6| schwarz 3-8iC 3.9 10.2 | 204.1
SiC/C  PT7| schwarz B-5iC n.b. 13.9 n.b.
SiC P8 | dunkelgrau B-5iC 4.3 16.5 n.b.
SiC P9 | dunkelgrau B-5iC 5.1 15.3 n.b.

Tab. 5.7: Charakterisierung der SiC-Pulver. Die Streuung der mittleren Partikel-
durchmesser drgy betrigt 1 bis 2 %. Die Auswertung der KristallitgroBe erfolgte
fir 8-5iC am {220)-Peak und fiir das kubische Si am {311)-Peak.

sammengestellt. So reichen 3 Vol.% Diboran aus, um die Kristallitgrofe bei 51C P1
von 5.1 nm um 37 % auf 3.2 nm herabzusetzen (SiC/B P2). Bei den stark koh-

lenstoffhaltigen Pulven SiC/C P3 und SiC/C/B P4 sind es bei nur 2 Vol.% sogar
41 %. Die Auswertung der (111)-, {220)- und (311)-Peaks mit der Formel (5.2)
liefert fir SiC P1 als mittlere KristallitgroBe dpg = (5.11 & 0.02) nm und fiir die
relativen mittleren quadratischen Kristallspannungen — bezogen auf den EF-Modul
von SiC (420 MPa) — den Wert (0.371 3 0.013) %. Wegen der geringen Streuung
der KristallitgréBe kénnen die Kristallite als kieine Quader aufgefafit werden. Ein
derartig kleiner Kristall besteht nach Gl (5.6) in der Linearausdehnung aus weniger
als 20 (SiC P1) bzw. 10 (SiC/C/B P4) Netzebenen. Das Verhiltnis von mittlerer
Partikelgrofe drenm zu KristallitgroBe dpig liegt, wie fiir alle anderen Pulver auch,
in dem Bereich von 2.6 bis 4.4. Diese Beobachtung ist fiir die Lasersynthese cha-

rakteristisch [Hagg81].

Ein weiteres interessantes Ergebnis liefert das Diffraktogramm von Pulver 5iC/S8i P5
in Abb. 5.19. Neben fiir 3-SiC charakteristischen breiten Peaks sind auch schmale
Peaks von kubischem Silizium zu erkennen. Die Peakanalyse ergibt als Kristal-
litgroBe dpig fiir das 5-SiC 4.0 nm und fir fiir das kubische Silizium 16.6 nm. Die
Resultate lassen zusammen mit der TEM-Aufnabme (siehe Abb. 5.14) den Schluf
-zu, dafl es sich bei den kieinen Partikeln um SiC handeit und die grofien Partikel
“aus Silizium bestehen. Die Auswertung der {(111)-, (220)- und (311)-Peaks fir das
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Abb. 5.17: Diffraktogramme der Pulver SiC P1 und SiC/B P2. Alle auftretenden
Intensititspeaks — gekennzeichnet durch Miller-Indizes — knnen 3-SiC zugeordnet
werden (JCPDS-Karte 29-1129).

3000 ' v o : “— sy - —

XRD-Intensitst [!5'1]

0 E
26 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
“Winkel 20 [Grad]

Abb. 5.18: Diffraktogramme ‘der Pulver SiC/C P3 und SiC/C/B P4. Alle auf-
tretenden Intensititspeaks — gekennzeichnet durch Miller-Indizes — konnen ﬂ Sl\;
zugeordnet werden {(JCPDS-Karte 29-1129). '
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Abb. 5.19: Diffraktogramme der Pulver SiC Pl und SiC/Si P5. Bei SiC/Si P5
treten neben Peaks von 3-SiC auch schmale Peaks von Silizium auf. Die Zuordnung
erfolgte durch die JOPDS-Karten fiir §-5iC: 29-1129 und Si: 27-1402.
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Abb. 5.20: Diffraktogramme der Pulver $iC P1, SiC P8 und SiC P9 mit unterschied-
lichen Schutzgasen. Alle auftretenden Intensitatspeaks — gekennzeichnet durch
Miller-Indizes — kénnen 5-SiC zugeordnet werden (JCPDS-Karte 29-1129).
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B-8iC und (100)-, (220)- und (311)-Peaks fiir das Silizium ergibt eine relative mitt-
lere quadratische Spannung in den SiC-Kristalliten von (0.469 £0.02) % — eine mit
SiC P1 vergleichbare Spannung, die aber deutlich grofler als in den Si-Kristalliten

ist (0.04 +0.01) %.

Der EinfluB unterschiedlicher Schutzgase spiegelt sich ebenfalls in den Diffrakto-
grammen wieder (siehe Abb. 5.20). Liefern die Pulver SiC P1 {Argon) und SiC P9
{Stickstoff) identische Diffraktogramme, so ist bei SiC P8 (Helium) der amorphe
Anteil hoher und die KristallitgréBe kleiner.

5.3.5 Rontgen-Photoelektronen-Spekiroskopie (XPS)

Abb. 5.21 zeigt die Si 2p Spektren der unter identischen Versuchsbedingungen syn-
thetisierten Pulver SiC P1, SiC/C P6 (kohlenstoffreich), SiC/Si P5 (siliziumreich)
und des Referenzpulvers SiC B20 der Firma H.C. Starck. Die Spektren werden von
dem fiir die Kalibrierung benutzten Pesk fiir SiC bei 100.8 eV BE dominiert. Die
Kurve fiir das siliziumreiche SiC/Si P5 weist zusétzlich zwei Schultern bei (99.51+0.1)
eV BE und bei (103.1 + 0.1) eV BE auf, wogegen sich die iibrigen Spektren kaum
unterscheiden. Diese Werte stimmen recht gut mit Literaturangaben von Vogt und
Mitarbeiter [Vogt87] fiir ungebundenes Silizium bei 99.3 eV BE und stdchiometri-
sches 510, bei 163.5 eV BE iiberein.

Fiir dieselben Pulver zeigt Abb. 5.22 die C 1s Spekiren. Markiert sind die Ener-
giepositionen fiir ungebundenen Kohlenstoff bei 284.1 eV BE und fiir an Silizium
gebundenen Kohlenstoff bei 282.7 eV nach [Vogt87]. Den niedrigsten Anteil an
freiem Kohlenstofl hat das siliziumreiche SiC/Si P35, gefolgt vom SiC B20. Wie die
chemischen Analysen zeigen, enthilt SiC P1 einen nicht zu vernachléssigenden An-
teil an ungebundenem Kohlenstoff. Den hochsten Anteil weist, wie zu erwarten, das
kolilenstoffreicke SiC/C P6 auf.

Die Si 2p und C 1s Spektren von SiC P1 und SiC/B P2 sehen im Verlauf &hnlich
aus und sind deshalb hier nicht dargestellt. Es zeigt sich, daB der Anteil an un-
gebundenem Kohlenstoff bei dem borhaltigen Pulver niedriger ausiillt als bei dem
ohne Bor. Diese Beobachtung deckt sich auch mit den Ergebnissen der chemischen
Analysen.

Vergleichbare Si 2p und C 1s Spektren erhdlt man auch fiir die kohlenstoffreichen
Pulver SiC/C P3 und SiC/C/B P4. Hier tritt im Fall des borhaltigen Pulvers jedoch
eine Erhohung des ungebundenen Kohlenstoffanteils auf. Unterschiedlich sehen die
in Abb. 5.23 dargestellten B Is Spektren der beiden borhaltigen Pulver aus. Da
die beiden Spektren wegen der geringen Borkonzentration stirker verrauscht sind,
enthilt das Diagramm zusitzlich die rechnerisch angefitteten Kurververldufe. Bei
beiden liegt das Hauptmaxirmum bei ca. (189.7£0.2) eV BE. Es handelt sich dabei
~'wahrscheinlich um das Signal von ungebundenem Bor, da von Chen [Chen%0c] in
CVD-SiC-Pulvern mit vergleichbarem Borgehalt keine Anzeichen von B-C- oder B-
Si-Bindungen gefunden werden konnten. Im Gegensatz zum FPulver $iC/B P2 weist

- das-kohlenstoffreiche Pulver SiC/C/B P4 bei (193.1 & 0.1) €V BE ein deutliches
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Abb. 5.21: Silizium 2p Spektren der lasersynthetisierten Pulver SiC P1, SiC/Si PS5,
SiC/C P6 und des Referenzpulvers SiC B20 der Firma H.C. Starck.
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Abb 5 22 Kohlenstoff 1s Spektren der lasersynthetisierten Pulver SiC P1, SlC/ S1
P5_ 1("! C P und des Referenzpulvers S$iC B20 der Firma H.C. Starck. :
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Nebenmaximum auf, das sehr nahe bei 193.5 ¢V BE, der Position von stéchiometri-
schem B3 05 liegt. Obwohl der Boranteil im kohlenstoffreichen Pulver mit 2.7 Gew.%
Bor deutlich niedriger ausfallt als bei SiC/B P2 (4 Gew.% Bor), wird bei diesem
die Boroxidbildung begiinstigt. Im stdchiometrischen SiC/B P2 dagegen wird die
Oxidbildung stark gehemmt.

—— SiC/B P2 189.7 eV
=== SiC/C/B P4 ! B8 is
)
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Abb. 5.23: Bor 1s Spektren der lasersynthetisierten Pulver SiC/B P2 und SiC/C/B
P4. Zusatzlich sind die gefitteten Kurvenverliufe dargestellt.

5.3.6 Infrarcot-Spekiroskopie (IR)

Abb. 5.24 zeigt das IR-Spekirum von Pulver 8iC Pl im Bereich zwischen 400 und
4000 cm~!. Neben der SiC-Bande zwischen 800 cm™ und 900 cm™! gibt es zwel
weitere Banden bei 1650 cm™! und 3400 cm™! die von der OH-Schwingung ver-
ursacht werden. Zusammen mit Vergleichsmessungen an Pulvern, die eine langere
Zeit der Luft ausgesetzt waren, sind sie ein Indiz fir OH-Bindungen auf der Par-
tikeloberfiiche. Ebenfalls zu erkennen sind die Rotationsbanden von Wasserdampf
im Bereich der OH-Banden und die Ethinreste CH,; und CHs um 2900 cm™?, sowie
Signale von CO, aus der Luft {2350 cm™') und eine schwache Schulter fiir SiO,
zwischen 1000 und 1200 cm~*.

Die Spektren fiir die Pulver SiC/Si P5 und SiC/C P8 sind dem Spektrum von SiC P1
sehr hnlich. Betrachtet man jedoch den Bereich der starken SiC-Bande genauer,
-so-sind-deutliche Unterschiede in der Bandenstruktur zu erkennen. Fiir die drei
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Zerlegung der SiC-Bande
Lauf vy Vo Ay Fliche2
{cm™1) | (cm™?) | (cm™?) Fléchel
$iC P1| 827.5 | 887.0 | 60.3 | 1.1
SiC/B P2| 830.8 | 8936 | 628 | 035
SiC/C P3| 8316 | 885.0 | 534 | 10
SiC/C/B P4 | 8446 | 893.2 | 486 | 0.2
[ sic/si Ps| soia g0 | 575 | o8 |
['sic/c pe| 8282 | 8756 | 474 | 12 |
| sic Pg | 8269 | 8884 | 615 | 08
SiC P9 | 826.6 | 887.6 | 61.0 11
400 W 829.7 | 8932 | 635 | 1.9
800 W 832.7 | 901.8 | 69.1 1.6

Tab. 5.8: Analyse der SiC-Bande im IR-Spektrum verschiedener SiC-Pulver.

Proben sind in Abb. 5.25 die Absorbanz-Spektren fiir den Bereich der SiC-Bande
nach Normierung auf gleiche Hdhe und Addition eines Offsets dargestellt.

In den Abbn. 5.26 und 5.27 sind die Absorbanzen der Pulver SiC P1 und SiC/B
P2 und $iC/C P3 und SiC/C/B P4 im Bereich der SiC-Bande aufgetragen. Sie
zeigen, da sich die Bordotierung sowohl auf die Struktur des Bandenkopfes aus-
wirkt als auch die Breite der Bande vergréfiert. Um zu iberprilfen, ob zwischen der
SiC-Bandenstruktur und den Eigenschaften der Pulver ein Zusammenhang besteht,

wurden die MeBkurven numerisch bearbeitet. Dabel hat sich gezeigt, daB sich die
Banden sehr gut durch die Uberlagerung von nur zwei Anteilen mit Voigt-Profil ap-
proximieren lassen. Zu Vergleichzwecken wurden auch IR-Spektren von SiC-Pulvern
ausgewertet, die bei unterschiedlich hohen Laserleistungen (100 bis 800 W) bereits
frither aus Silan/Ethin-Gemischen erzeugt wurden [F6rs80]. Wie Abb. 5.28 verdeut-
licht, unterliegt dieser Prozef einem Schwellenverhalten. Erst oberhalb von ca. 300
W kommt es zur Bildung von stéchiometrischem SiC mit Partikelgréfen von 32 nm
(400 W) bzw. 61 nm (800 W). Speziell bei 800 W ist die Doppelstruktur der SiC-
Bande im Vergleich zu den hier behandelten Pulvern deutlich stirker ausgeprégt.
In Tab. 5.8 sind fiir die verschiedene Liufe die absoluten Peaklagen v; und v, deren
Abstand Av und das Flachenverhiltnis Fliche 2 zu Fliche 1 zusammengestellt. Die
Lage der beiden Anteile und ihr Wellenzahlabstand unterscheidet sich fiir die drei
Pulver SiC P1, P8 und P9 nur unwesentlich, Fiir die mittleren Reaklagen 7; und 7,
erhilt man (827.0 £ 0.5) cm™! bzw. (887.7 £ 0.7) cm™* sowie den mittieren Abstand
Av = (60.9 £ 0.6) cm™!. Dieses Ergebnis bestitigt die vorangegangenen Analysen,
---pach denen die Pulvereigenschaften kaum vom verwendeten Schutzgas abhingen. Im
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Gegensatz dazu macht sich der EinfluB einer Bordotierung deutlich bemerkbar. Bei
SiC/B P2 bewirkt sie zwar nur eine leichte Verschiebung der Peaklagen zu héheren
Wellenzahlen hin und eine Erhéhung des Abstands. Die Bande wird jetzt aber von
dem Anteil bei 830.8 cm™* dominiert. Auch bei SiC/C/B P4 ist gegeniiber SiC/C
P3 dieses Verhalten zu beobachten. Hier kommt jedoch hinzu, da8 sich die Lage des
Anteils bei 831.6 crn~! um 13 cm™? zu hoheren Wellenzahlen hin verschiebt. Zusitz-
lich verkleinert sich der Peakabstand. Der Anteil von freiem Silizium (SiC/Si P5)
und freiem Kohlenstoff SiC/C P8) wirkt sich ebenfalls auf die SiC-Bandenstruktur
aus (siche dazu auch Abb. 5.25). So ist bei SiC/C P6 zwar die Lage des Anteils bei
828.2 cm! gegeniiber SiC P1 nahezu unverindert, der Peakabstand ist jedoch um
13 cm™! kleiner. Bei SiC/Si P5 verschiebt sich dagegen bei vergleichbarem Abstand
die Lage beider Peaks um ca. 7 czn™! zu kleineren Wellenzahlen hin.

Aus der Literatur ist bekannt, daf die Si—C-Streckschwingung fiir plasmasyntheti-
siertes Pulver bei 830 cm™! liegt [Vogt84], was gut mit der Lage des Anteils bei
niedrigen Wellenzahlen iibereinstimmt. Wodurch der Anteil bei hdheren Wellen-
zahlen verursacht wird, ist bis heute nicht bekannt. Wie die Werte fiir die bei 400
W und 800 W synthetisierten Pulver zeigen, steigt der Wellenzahlabstand mit zu-
nehmendem Kristallisationsgrad (und steigender PartikelgréBe) an. Bei ihnen ist
auch der EinfluB des Anteils bei hdheren Wellenzahlen stirker ausgeprigt als bei
den iibrigen Pulvern. Eine mégliche Interpretation der beobachteten Abhéngigkeit
liefert folgene Uberlegung: Die unterschiedliche Lage der SiC-Molekiile im Kristall-

gitter bzw. in der amorphen Masse wirkt sich auf die Stirke der Bindung aus, was
sich auch im IR-Spektrum bemerkbar macht. Somit tragen das Verhéltnis von kri-
stallinem zu amorphem Anteil, die Kristallitgréfe und der Anteil der Grenzfléchen

zwischen kristallinen und amorphen Bereichen zur Struktur der SiC-Bande bei.
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Abb. 5.26: IR-Spektren der Pulver SiC P1 und SiC/B P2 nach Luftkontakt im

Bereich der SiC-Bande.
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schiedlichen Laserleistungen nach Luftkontakt [F6rs90]. Der Reaktionsgasfiull be-
“trug @gm, = 120 scem und Po,u, = 60 scem und der Gasdruck p = 50 kPa.

Abb. 5.28: IR-Spekiren ven SiC-Pulvern aus Silan/Ethen-Gemischen bei unter-
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5.3.7 Diskussion der Ergebnisse

Aus Silan/Ethin-Gemischen mit unterschiedlichen Mischungsverhéltnissen wurden
SiC-Pulver mit nur geringen Mengen an freiem Kohlenstoff (SiC P1), aber auch mit
41 Mol.% an freiem Silizium (SiC/Si P5) bzw. mit 37 Mol.% an freiem Kohlenstoff
(SiC/C P3) hergestellt. Das Pulver SiC P1 mit einer mittleren Partikelgrofe von
(14.6 & 0.2) nm weist mit 0.93 Gew.% die geringste Sauerstoffanfilligkeit auf, was
weniger als dem fiinften Teil einer Monolage Sauerstoff auf der Partikeloberfliche
entspricht. Die Reaktionseffizienz des Prozesses, mit der das Silan/Ethin-Gemisch in
Pulver {iberfithrt wird, legt fiir S1C P1 bei iber 95 %. Im Gegensatz zu allen anderen
Pulvern bildet sich bei der Synthese von SiC/Si P5 ein bimodales System aus S51C-
und Si-Partikeln mit einer mittleren GréBe von (17.0 £ 0.3) nm bzw. (73.0 £ 1.5)
nm.

Beimengungen von Diboran zu den Reaktionsgasgemischen haben erheblichen Ein-
fluB auf die Pulvereigenschaften. Im Falle eines stochiometrischen Gemisches ver-
ursachen 3 Vol.% Diboran (SiC/B P2) sowoh! eine Reduzierung der Partikel- als
auch der KristallitgroBe. Noch ausgepragter ist die Situation fiir Gasgemische mit
starkem EthiniiberschuB. Hier bewirken bereits 2 Vol.% Diboran die Abnahme der
Partikelgréfe um 20 % und die der Kristallite um 41 %. Die mit 2.3 nm kleinsten
SiC-Kistallite (SiC/C/B P4) setzen sich in der Linearausdehnung nur noch aus we-
niger als 10 Netzebenen zusammen. In beiden Fillen (SiC/B P2 und SiC/C/B P4)
hemrnt die Diboranzugabe den Wachstumsprozef der SiC-Kristallite und auch den
der Partikel

Experimente mit Helium und Stickstoff (SiC P8 und SiC P9) als Schutzgas anstelle
von Argon ergeben keinen signifikanten Unterschied in den Pulvereigenschaften.

S {1
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5.4 Erzeugung und Charakterisierung ultrafei-
ner Si/N. und ternfrer Si/C/N-Pulver

In der Literatur werden Arbeiten zur Lasersynthese von SizN4- und ternéren Si/C/N-
Pulvern beschrieben {Cauc9l, Cauc89]. Der von Cauchetier und Mitarbeitern ver-
wendete Laser hatte eine Leistung von 600 bis 800 W, und der Laserstrahl wirkte
unfokussiert auf den Gasstrahl ein. Hier soll geklart werden, ob vergleichbare Ergeb-
nisse auch mit fokussiertem Laserstrahl bei einer Leistung von nur 100 W zu erzielen
sind. In diesem Fall sind vollkommen andere Bedingungen fiir die Aufheizung der
Reaktionsgase (z.B. eine steilerer Temperaturgradient) zu erwarten, die sich auf das
Nukleations- und Kristallisationsverhalten der Partikel auswirken sollten.

5.4.1 Vers uchsbedingungen

Die mit Silan/Ammoniak- und Silan/Ethin/ Ammoniak-Gasgemischen durchgefiihr-
ten Experimente sind in Tab. 5.9 aufgelistet. Dabei betrug der Gesamtdruck p
50 kPa, die Laserleistung P; 100 W, der ReaktionsgasfluB ®ges. 500 sccm und
der Schutzgasstrom aus Argon 13 slm. Bei den Si/N-Laufen T6 bis T7 wurde
das Silan/Ammoniak-Verhiltnis im Bereich zwischen 0.25 und 1.50 variiert. Fir
die Si/C/N-Léufe T10 bis T13 wurde zundchst bei konstantem Silan/Ammoniak-
Verhiltnis von 0.97 das Silan/Ethin-Verhiitnis zwischen 2.0 und 24.1 variiert und

Reaktionsgasfliisse

Lauf Pon, | Onms | Poom | Bsing | Psim,
(sccm) | (scem) | (scem) | ONH | PooH.

Si/N T6 | 300 200 — 1.50 —
Si/N T7 1 214 286 - (.75 —
Si/N T8 | 167 333 — 6.50 —
Si/N T9 | 100 400 — 0.25 —

Si/C/N T10| 197 | 203 100 | 0.97 | 2.0
Si/C/N Ti1| 221 229 56 | 097 | 4.4
Si/C/N Ti2| 233 241 26 0.97 | 9.0
Si/C/N T13i{ 241 | 249 10 | 0.97 | 241

Si/C/N Ti4| 281 187 32 1.50 9.0
Si/C/N Ti5| 161 321 18 0.50 9.0
SifC/N Ti6 98 391 11 0.25 9.0

Tab. 5.9: Testliufe zur Bildung von Si/N- und Si/C/N-Pulvern.
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anschliefend (T14 bis T16) bei konstantem Silan/Ethin-Verhaltnis von 9.0 das
Silan/Ammoniak-Verhaltnis zwischen 0.25 und 1.50 eingestellt. Bei 5i/N T7 wurde
ein Gasgemisch eingesetzt, das bei entsprechender Umsetzung stéchiometrisches
SigNy liefert, entsprechend bei Si/C/N T12 ein Gemisch, das zu einem Kompo—
sxtpulver aus 80 Gew.% SizNy mit 20 Gew.% SiC fiihrt.

5.4.2 Elektronenmikroskopische Aufnahmen (TEM)

Die TEM-Aufnahmen sind ahnlich der in Abb. 5.13 und zeigen auch hier wieder
die fiir das Laserverfahren typischen Bilder. Die mittleren Partikelgréfien liegen
zwischen 14 und 24 nm, wobei die Streuung nur 1 bis 2 % betrigt. Mit steigendem
Ammoniakanteil ist eine leichte Zunahme der Partikelgréfie zu beobachten (siehe
auch Tab. 5.11). .

5.4.3 Chemische Analysen

In Tab. 5.10 sind die gemessenen Pulverzusammensetzungen angegeben. Es ist
festzustellen, daf der gemessene Stickstoffgehalt bei allen Pulvern deutlich nied-
riger ausfillt, als aufgrund der Gaszusammensetzung zu erwarten war. FEr lafit
sich auch durch eine erhdhte Ammoniakkonzentration nicht signifikant beeinflussen.

Pulverzusammensetzung

Lauf Si C N 0
(Gew. %) | (Gew. %) | (Gew.%) | (Gew.%)

Si/N  T6| 78.61 — 17.09 4.30
SifN  T7| 77.53 — 18.74 3.73

Si/N  T8| 77.85 — 19.18 2.97

Si/N  T9| 78.72 — 17.32 3.96

Si/C/N Ti18 | 65.56 13.90 16.63 3.91

Si/C/N T11| 65.83 8.75 21.63 3.79

Si/C/N Ti2| 73.20 4.43 18.48 3.89

Si/C/N T13| 76.13 1.87 18.06 3.94

Si/C/N- T14 | 74.79 5.09 16.50 3.62
Si/C/N T15| 75.36 4.18 17.79 2.67
'Si/C/N Ti6 | 76.27 5.29 13.59 | 485

Tab. 5.10: Ergebnisse der chemischen Analysen der 5i/N- und Si/C/ N Pulver nach

..Luftk_ontakt. Der Siliziumanteil wurde aus der Differenz zu 100 % berechnet.
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Zuriickzufithren ist dies auf die geringe Absorption von Ammoniak bei der 10P(20)-
Laserlinie, den nur unzureichenden Energieaustausch zwischen Silan und Ammoniak
und auf die niedrige Laserleistung, die die Reaktionstemperatur mitbestimmt. Be-
sonders deutlich spiegelt sich dies im Verlauf der Reaktionseflizienz  wieder, die aus
dem Quotienten der experimentell gewonnenen Pulvermasse und der theoretisch auf-
grund der Gasmengen zu erwartenden Pulvermenge gebildet wird (siehe Tab. 5.11).
Sie hingt ebenfalls stark von dem Silan/Amrmoniak-Verhdltnis ab. Erhoht man den
Ammoniakanteil, so nimmt z.B. fiir 5i/C/N T14 und Si/C/N T16 die Reaktionsef-
fizienz sehr tasch von 75 % auf 8 % ab. Ahnlich sieht die Situation fiir die Laufe
Si/N T6 und Si/N T9 aus. Bei festem Wert fiir den Silan/Ammoniak-FluB &ndert
sich . dagegen nur moderat.

Der Einfluf von Ammoniak wird noch deutlicher, wenn man die Liufe Si/C/N T14
und Si/C/N T16 niher betrachtet. Bei dem Lauf Si/C/N T14 — mit wenig Ammo-
niak — werden 81 % der Silanmenge in Pulver umgesetzt, der Wert fiir Stickstoff
liegt immerhin noch bei 56 %. Im stark ammoniakhaltigen Gasgemisch Si/C/N
T16 sinkt dagegen der Anteil des umgesetzten Silans auf 19 % und der Wert fiir
Stickstoff fallt gar auf ca. 2 %. Der Silananteil ist in diesem Fall bereits so niedrig,
daf es das Ammoniak kaum noch durch Energieiibertrag iiber Stofie in die Partikel-
bildungsreaktionen einbeziehen kann. Fir die Laufe Si/C/N T10 und Si/C/N T13
— mit konstantem Silan/Ammoniak-FluB mit einem Si/N-Verbéltnis von 1.94 —
ist die nur unzureichende Umsetzung des Ammoniaks ebenfalls zu beobachten. So
werden fiir die Pulver Si/N-Werte von 3.94 (Si/C/N T10) und 4.38 (Si/C/N T13)
gemessen, die im Vergleich zum eingesetzten Gasgemisch ca. um den Fakior zwei
héher Hegen. Das C/N-Verhiltnis dagegen tibertrigt sich nahezu unverdndert von
den Gasgemischen (0.84 bei Si/C/N T10 und 0.07 bei Si/C/N T13) auf die Pulver.

5.4.4 Réntgenanalysen {XRD)

Die aufgenommenen Diffraktogramme zeigen, dafi die Pulver, wenn iiberhaupt, nur
einen sehr geringen kristallinen Anteil aufweisen. Wie zu erwarten, zeigt das Dii-
fraktogramm fiir das stark silanhaltige Gasgemisch Si/N T6 in Abb. 5.29 die {ir
Silizium charakteristischen Intensititspeaks. Bei einem hohen Ammoniakgehalt,
wie bei Si/N T9, ist das Pulver dagegen vollkommen amorph. Kristalline Phasen
von SisN4 sind nicht zu erkennen. Vergleichbar sieht die Sitvation zwischen den
Pulvern Si/C/N T14 und Si/C/N T18 aus (siche Abb. 5.30), bei denen sehr schwa-
che Siliziumpeaks mit steigendem Ammoniakgehalt vollstindig verschwinden. Fir
das Gasgemisch Si/C/N T10 mit hohem Ethingehalt kann 8-SiC klar nachgewiesen
werden, das bei hoheren Silankonzentrationen, wie bei S5i/C/N T13, im Diffrakto-
gramm durch Silizium verdringt wird (sieche Abb. 5.31). Auch hier findet sich in
den Diffraktogrammen kein Hinweis auf kristallines SisNy. In Tab. 5.11 sind die Er-
gebnisse der KristallitgréBenbestimmung gemif Gl. (5.1) zusammengestellt. Dabe:
erfolgte die Auswertung der KristallitgroBe fir 8-SiC am (220)-Peak und fiir das

kubische Si am (311)-Peak.

[ 1
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Abb. 5.29: Diffraktogramme der Pulver Si/N T6 und 5i/N T9. Die bei Si/N
T6 auftretenden Intensititspeaks — gekennzeichnet durch Miller-Indizes — kdnnen

Silizium zugeordnet werden (JCPDS-Karte 27- 1402)
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“Abb. 5.30: Diffraktogramme der Pulver Si/C/N T14 und Si/C/N T16. Die bei
Si/C/N T14 auftretenden Intensitatspeaks — gekennzeichnet durch Mlﬂer-Indlzes
— kénnen Silizium zugeordnet werden (JCPDS-Karte 27-1402). :
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Abb. 5.31: Diffraktogramme der Pulver Si/C/N T10 und 5i/C/N T13.

Pulver-Charakterisierung
Laut Farbe 7 | Modifikation | DI | 97EM
o | (am) | (em)
Si/N T6 braun 61 Si 4.9 14.7
Si/N T7 braun 55 n.b. n.b. n.b.
Si/N T8 | rotbraun | 50 n.b. n.b. nb. |
Si/N T9 | rotbraun | 20 amorph — 22.9
Si/C/N TI10 | graubraun ; 69 B-5iC 1.9 14.2
Si/C/N Til | graubraun | 76 |  nb. " | nb. n.b.
Si/C/N T12| braun | 70 n.b. ab. | n.b.
Si/C/N T13 braun 70 Si 4.6 18.3
Si/C/N T4 braun 75 Si 5.1 17.7
Si/C/N T15 | rotbraun | 44 n.b. n.b. n.b.
Si/C/N T16 | rotbraun | 8 | amorph — 24.2

Tab. 5 11 Chara.kterlsierung der Si/N- und Si/C/N-Pulver. Bei Feldern, die mit
n.b. gekennzeichnet sind, liegen keine Ergebnisse vor.
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5.4.5 Infrarot-Spektroskopie (IR)

Die IR-Spektren der bindren Pulver Si/N T8 und Si/N T9, die in ihrer chemischen
Zusammensetzung shnlich sind, zeigt Abb. 5.32. Sie weisen um 920 cm™? ein breites
Absorptionsband auf, das im Bereich des Absorptionsmaximums fiir stéchiometri-
sches SizNy4 bei 950 em™! [Cauc9l] liegt. Die beiden ausgeprigten Peaks bei 1070
cm™! und 1200 cm™? rithren von Si0, her, das sich infolge der starken Sauerstoff-
anfilligkeit der Pulver bei Luftkontakt bildet. Sie sind auch im IR-Spektrum (siehe
Abb. 5.25) des Pulvers $iC/Si P5 zu erkennen. Weiterhin hat Quarz bei 470 cm™
eine schwache Bande. Sie iiberdeck:t im vorliegenden Fall sicherlich die Bande der
Si-N-Si-Deformationsschwingung, die ebenfalls in diesem Bereich liegt.

In Abb. 5.33 sind die IR-Spekiren der terndren Pulver Si/C/N T18 und Si/C/N
T13 dargestelli. Das Spektrum des kohlenstoffreichen Pulvers Sif/C/N T10 (C/N
= 0.84) hat eine starke Absorptionsbande bei 865 cm™' mit einer Halbwertsbreite
(FWHM) von 200 cm™}. Das Profil des Bandes weicht von dem fiir reines SiC oder
SiaN4 ab. So liegt das Absorptionsmaximum zwischen denen fiir stdchiometrisches
SiC (830 cm™*) und SizNy (950 cm™') [Cauc9l]. Ein weiteres Indiz dafiir, dafl es
sich bet dem Pulver nicht um eine physikalische Mischung aus SiC und SizN4 han-
delt, ist die Breite des Absorptionsbandes, die deutlich grofier als die fiir das reine
SiC-Pulver SiC P1 ist (126 cm™!). Mit abnehmendem C/N-Verhéltnis steigt die
Sauerstoffbeladung der Pulver, was die starken Peaks fiir Si0, bei 470 cm™?, 1170
cm™? und 1200 cm~? belegen (siche Abb. 5.33). Gleichzeitig erfolgt eine Verschie-
bung des Absorptionsmaximums zu héheren Wellenzahlen hin. Es Hegt bei 5i/C/N
T13 bei 920 cm™!, wo sich auch ein Maximum beim 8i/N-Pulver befindet (verglei-
che Abb. 5.32). Diese Beobachtung kann so interpretiert werden, daB der Einflu
der Si-N-Bindung in dem terniren Si/C/N-Gemisch mit steigendem Stickstoffgehalt
auf Kosten der $i-C-Bindung zunimmt. Durch Variation des C/N-Verhaltnisses bei
konstantem SiH,/NH;-Flu8 158t sich also der Bindungscharakter im Pulver zwischen
den beiden Grenzfallen SiC und Si;3Ny einstellen. Eine solche Abhangigkeit ist dage-
gen bei konstantem SiH/NH;-FluB und variablem SiH,/CoH,-Verhilinis nicht zu

erreichen.

[ —— .
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Abb. 5.32: IR-Spektren der Pulver Si/N T6 und T9 nach Luftkontakt.
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5.4.6 Diskussion der Ergebnisse

Aus Silan/Ethin/Ammoniak-Gemischen wurden bei einer Laserleistung von 100 W
mit- Linienfokus Si/N- und ternire Si/C/N-Pulver hergestelli. Obwohl das Si/N-
Verhiltnis im Gasgemisch zwischen 3.0 (Si/N T6) und 0.5 (Si/N T9) variert wurde,
liegt es fiir die Pulver unabhingig davon im Bereich zwischen 4.1 und 4.6. Unter-
schiede ergeben sich bei den kristallinen Phasen und der Reaktionseffizienz, die fir
das stark silanhaltige Gemisch Si/N T6 mit 60 % am hochsten liegt. Das entspre-
chende Pulver weist einen geringen Anteil an kristallinem Silizium auf. Mit steigen-
dem Ammoniakgehalt reduziert sich der kristalline Anteil, bis das Pulver schliefllich
nur noch amorph ist (Si/N T9). Damit verbunden ist ein steiler Abfall der Reakti-
onseffizienz auf 20 %. In den amorphen Bestandteilen lassen sich 5i-N-Bindungen
nachweisen. Die Reaktionstemperatur und die Verweilzeit in der Pyrolysezone rei-
chen jedoch fiir die Bildung von kristallinem o-SizNy (Niedertemperaturphase) nicht
aus. '

Auch bei den terniren Si/C/N-Pulvern ist der Stickstoffgehalt niedriger als erwartet.
So ist z.B. fiir die Laufe Si/C/N T10 und Si/C/N T13 der Quotient Si/N um den
Faktor zwei grofBer. Das Sif/C-Verhilinis libertragt sich dagegen bei konstanter
Reaktionseffizienz (n &~ 70 %) auf die Pulverzusammensetzung. Mit dem 5i/C-
Wert dndern sich auch die kristallinen Bestandteile im Pulver von 5-SiC fiir das
kohlenstoffreiche Pulver Si/C/N T10 zu kubischem Silizium fiir das kohlenstoffarme
Pulver 5i/C/N T13. Gleichzeitig verlagert sich damit der Charakter der C-Si-N-
Mischbindung, der zuerst von der Si-C-Bindung (Si/C/N T10) und spater von der
Si~N-Bindung {Si/C/N T13) bestimmt wird.

Bei konstantem SiHy/CoHo-FluB und einem SiH,/NHs-Verhaltnis zwischen 0.25 und
1.50 sind die beobachteten Abhingigkeiten mit denen fiir das 5i/N-Pulver vergieich-
bar. Auch hier weisen die IR-Spektren eine breite Bande um 900 cm™! auf. Die
Reaktionseffizienz sinkt mit steigendem Ammoniakgehalt von 75 % auf 8 % ab, und
kristalline Siliziumbestandteile verschwinden vollstindig. Kristalline SigN4-Phasen
kénnen hier wie auch bei den iibrigen Pulvern nicht gefunden werden. Sie treten
erst bei lingerer Bestrahlung des Gasgemisches mit einem leistungstarken Laser auf
[Caucd1]. Obwohl die Intensitit des dort verwendeten 600 W-Laserstahls mit einemn
Durchmesser von 12 mm im Vergleich zu unseren Bedingungen um eine Gréfenord-
nung niedriger ist, enthalt das Pulver geringe Mengen an kristallinem o-SisNy. Bei
einer Leistung von 40 W bilden sich dagegen keine kristallinen SizN4-Anteile mehr.
Durch eine nachtrigliche Temperaturbehandlung kann jedoch der Kristallistations-
grad der. hier vorgestellten, amorphen Pulver erheblich verbessert werden. Je nach
Temperatur und Gasatmosphire bildet sich kristallines Si, - und a-SiC sowie a-
and f-SisNy [Kaisd4a]. T

1 INT Mt
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5.5 Zusammenfassung der Resultate

Aus Silan/Ethin(Ethen)/Diboran wurden erstmals durch laserinduzierte Gaspha-
senreaktionen (LICVR) ultrafeine ternére Si/C/B-Pulver mit unterschiedlich hohem
Borgehalt von bis zu 30 Gew.% hergestelit. Pulver mit einem hohen Boranteil sind
extrem pyrophor und sehr anfillig gegeniiber Sauverstoff und Feuchtigkeit. Durch
den Einsatz von Ethin anstelle von Ethen werden diese Einflisse reduziert.

Bei einer Diborankonzentration von 4 bis 10 Vol.% kann der PyrolyseprozeB nicht
stabil betrieben werden. Dieser Bereich zeichnet sich durch eine zusétzliche Reak-
tion aus, die der eigentlichen Pyrolyseflamme Giberlagert ist und die sich auch nach
Abschalten der CO,-Laserstrahlung von selbst unterhilt. Erst bei kieineren Dibo-
rankonzentrationen von < 3 Vol.% ist wieder ein ungestorter ProzeBablauf mdglich.
Das Bor bewirkt gegeniiber den Pulvern ohne Bor eine Reduzierung der Partikel-
und KristallitgroBe, die im Falle von stark kohlenstoffhaltigen Pulvern mit einer Ver-
kleinerung der B-SiC-Kristallite von 41 % — bei nur 2 Vol.% Diboran — besonders
stark ausgeprigt ist. Die Zugabe von geringen Diboranmengen zum Reaktionsgasge-
misch hemmt den Nukleations- und Wachstumsprozefl der Pulverpartikel erheblich.

Die Bildung von Borkarbid (B4C) kann aufgrund der vorliegenden Ergebnisse we-
der in den Pulvern mit niedrigem noch mit hohem Borgehalt nachgewiesen werden.
Da auf den TEM-Aufnahmen ausschlieflich sphérische Partikel mit enger Grofien-
verteilung zu sehen sind, ist davon auszugehen, daff sich das Bor homogen in den
Partikeln verteilt bzw. zum Teil im SiC geldst hat. Nahere Aufschliisse dariiber
sind von hochaufldsenden Mikroskopieverfahren (HRTEM) zu erwarten. Lediglich
in dem binéren Si/B-Pulver T1 sind Si-B-Bindungen zu identifizieren.

Im Gegensatz zu allen anderen hier durchgefilhrten Experimenten bildet sich bei

der Synthese von Pulver mit einem hohen Uberschufl an freiem Silizium aus einem
Qilan /Fihin-Cemisch ein bimodales Pulvergemisch mit kleinen SiCG-Partikeln (dTEM

- - 1
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= 17.nm) und grdBeren Si-Partikeln (dygy = 73 nmj.

Die Experimente zur Bildung von Si/N- und terniren Si/C/N-Pulvern aus Silan/
Ethin/Ammoniak-Gasgemischen zeigen, daB der Stickstoffgehalt deutlich niedriger
ausfallt, als es aufgrund der Gaszusammensetzung zu erwarten war. Er 138t sich
auch durch vermehrte Ammoniakzugabe nicht merklich vergréBern — vielmehr sinkt
dadurch die Reaktionseffizienz auf unakzeptable 10 %. Kristalline 5i;Ns-Phasen
in den Pulvern, wie sie von anderen Arbeitsgruppen beobachtet wurden [Cauc91],
treten hier nicht auf. Gefunden werden geringe Anteile von $8-SiC und kubischem
Silizium. Thr Anteil nimmt mit steigendem Ammnoniakgehalt im Reaktionsgas ab.
In den amorphen Bestandteilen der terniren SifC/N-Pulver lassen sich C-Si-N-
Mischbindungen nachweisen, die weder reinem SiC noch SisNg zugeschrieben werden
konnen. Thr Bindungscharakter 1a8t sich durch Einstellen des C/N-Verhélinisses

einfach kontrollieren.




Kapitel 6

Diagnostik der Fyfﬁsygeﬁammeﬁ
it CARS L

6.1 Experimenteller Aufbau

Eine Ubersicht gibt die Abb. 6.1. Das CARS-Experiment besteht zum einen aus
Nd:YAG-Laser (frequenzverdoppelt, Ap = 532 nm, Pulsdauer 15 ns, Repetitions-
rate 13 Hz, Bandbreite (HWHM) Avp = 0.05 cm™!) und dreistufigem Farbstofflaser
(Pyridin 1, As = 683 nm, Bandbreite (HWHM) Avg = 0.10 cm™), deren detaillier-
ter Aufbau in [Hoes93] beschrieben wird, weshalb er hier nicht weiter erbrtert wer-
den soll. Weiterhin umfafit der CARS-Aufbau einen Spiegeltisch zu Erzeugung der
Folded-BozCARS Strahlengeometrie, das durchstimmbare Nachweissystem DE, fiir
das resonante CARS-Signal aus der Reaktionskammer, die CARS-Linse L (Brenn-
weite f = 560 mm) und die Strahlteilerplatte ST (Reflexion R = 8 %), mit der inner-
halb einer Referenzzelle RZ (Ethan, p = 1 MPa) ein zweites CARS-Signal erzeugt
wird. Dieses nichtresonante Signal wird vom Photomultiplier PM; in der Detektions-

einheit DE; "aufgenommen und zusammen mit dem Signal von DE; einem schnellen

Analog-Digital-Converter mit angeschlossenem PC zugefihrt. Von dort werden die-

CARS Daten iiber Datennetz versch1edenen Auswerterechnern (CONVEX C 210
CRAY X MP) zugefuhrt ' S o

6.2 Expemmem:c Ee Bedangungeﬁ 'bez éer
,---Pygeiys_e . | e

CARS-Messungen zur Bestimmung axialer Temperaturprofile von Pyrolyseflammen
wurden erstmals an Silan/Ethin- und Silan/Ethen-Gemischen durchgefiihrt [Hoes93,
Hoes94]. Hier wurde unter den in Tab. 6.1 angegebenen Bedingungen der Einflufl von
geringen Mengen Diboran (2-3 Vol.%) auf die ?yrolyse‘ia.mmeﬂ mit Silan/Ethin-
Gemischen untersucht [F'6rs94a]. Dabei betrug der Druck p 50 kPa, der Schutzgas-

- .strom -‘.I’Mamel 8.5 slm und Ppepster 4.5 slm Bei de_r_Bestlmxr_;ux_lg der Prozefabsorp-

N | A
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. ~Abb. _6_.1: Ubersicht fiber die optischen Komponenten des CARS-Aufbaus

tion 1— (Prr/Pr) wurden die hinter dem Austrittsfenster der Reaktionskammer
gemessenen Laserleistungen mit (Prr) und ohne (P) Reaktivgasstrahl (Flamme)

I, L TF 7ot Ao A scncre e ok o - 3 3
verwendet. Zur Zeit der Messung betrug der Gesamtdruck in der Reaktionskammer

50 kPa. Unter den eingestellten Bedingungen bildete sich zum einen stSchiometri-
sches Siliziumkarbid (SiC P1 und SiC/B P2) und zum anderen Siliziumkarbid mit
einemn hohen UberschuB an freiem Kohlenstoff {(SiC/C P3 und SiC/C/B P4). Die
Pyrolyseflamme SiC/Si P5, bei der durch Erhéhung des Silananteils 5iC mit einem
hohen Uberschuf (41 Mol%) an freiem Silizium entstand, wurde ebenfalls vermessen.

Die wihrend dieser Experimente angefallenen Pulvermengen, etwa 150 — 200 g pro
Lauf, wurden zur Herstellung nanostrukturierter SiC- und SiC/SiC-Kompositkera-
miken -verwendet, was.in Kapitel 7 beschrieben wird. . . . - SERIR

e
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Reaktionsgas Schutzgas | Laserleistung Absorption
Lauf @sin, @32};5 @csz D Pr 1- (PL,T/PL)

(scem) | (sccm) | (scem) | (13 slm) (W) (%)
SiC P1| 333 — 167 | Argon 100 14
SiC/B P2 323 15 162 Argon 1080 22
SiC/C P3| 333 — 397 Argon 50 26
SiIC/C/B P4 | 323 15 392 | Argon 50 28

| SiC/si Ps| 400 | — | 100 | Amom | 100 | 25 |

Tab. 6.1: Produktionsliufe zur Bildung von ultrafeinen SiC-Pulvern mit und ohne
Bordotierung, bei denen CARS-Spektren aufgenommen wurden.

6.3 MeBergebnisse

Die an verschiedenen Raumpunkten innerhalb der Pyrolyseflammen gemessenen
CARS-Spektren an H, (Q- Zweig, cold band) wurden mit Hilfe eines am Institut
fiir Laser- und Plasmaphysik der Heinrich-Heine-Universitit Diisseldorf entwickel-
ten Fitprogramms (siehe [Doer90, Drith92]) beziiglich der Rotationstemperatur aus-
gewertet, die wegen des hohen Gasdruckes von p = 50 kPa der Translationstempe-
ratur entspricht. So entstanden axiale Temperaturprofile (z-Achse, x = 0) entlang
der Strémungsrichtung des Reaktionsgases. Der Abb. 4.3 in Kapitel 4 kann man die
Lage des CARS-Fokus, des COy-Laserfokus und der riumlichen Achsen entnehmen.

B e

Ein unterhalb des CO,-Laserfokus gemessenes Hp-Spektrum ist zusammen mit dem
zugehdrigen gefitteten Spekirum in Abb. 6.2 gezeigt. Es enthilt die Vibrations-
Rotationslinien v =0 — v =1, J = 0...5 (A J = 0). Aufgrund der Kernspinstatistik
sind die Peake mit ungeradem .J — sie rithren vom Ortho-Wasserstoff her — um

den Faktor 9 intensiver als die mit geradzahligen Rotationsquantenzahlen. Die dem
gefitteten Spektrum entsprechende Rotationstemperatur betriagt 881 Kelvin.

Im weiteren werden die gemessenen Temperaturprofile fir die verschiedenen Ver-
suchsliufe dargestellt und diskutiert. :
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Abb. 6.2: In der Pyrolyseflamme SiC/B P2 bei z = 3.5 mm gemessenes CARS-

~ Spektrum von Hy (oben) und numerisch gefittetes CARS-Spektrum von Hp mit
- einer Rotationstemperatur von T = 881 K (unten).
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6.3.1 Produktionsliufe SiC P1 und SiC/B P2

Wie die Messungen zeigen, indert die Addition von Diboran zum Reaktionsgasge-
misch SiHs/CoH, den Temperaturverlauf in der Flamme wesentlich. Die Abb. 6.3
zeigt die Verldufe 7'(z, x = 0) fir SiC P1 und SiC/B P2. Im Gegensatz zu SiC P1
kommt es bei SiC/B P2 zu einem Plateau hoher Temperatur (/= 800-1000 K), und
zwar bereits mehrere Millimeter unterhalb der CQO,-Laserbrennlinie. Die Tempera-
turgradienten und Aufheizraten liegen fiir beide Flammen im Bereich von 3 - 10°
Km™ und 7-10°% Ks™*. Das Vorheizverhalten bei SiC/B P2 wird von einem An-
stieg der IR-Absorption von 14 auf 22 % begleitet. In Tab. 6.2 sind die aus den
gemessenen Temperaturprofilen bestimmten Temperaturgradienten und die mittels
der Strémungsgeschwindigkeit cg.s der Reaktivgase berechneten Aufheizraten zu-

sammengefafit.

8.3.2 Produktionsliufe SiC/C P3 und SiC/C/B P4

Bei den Produktionsldufen SiC/C P3 und SiC/C/B P4 tritt das oben erwihnte
Verhalten nicht auf. Abb. 6.4 zeigt die entsprechenden Profile. Obwohl die dibo-
ranhaltige Flamme eine leichte Temperaturerhéhung aufweist, ist diese gleichméfig
itber das gesamte axiale Temperaturprofil verteilt. Temperaturgradienten und Auf-
heizraten haben mit 2.5(2.2) - 106 Km™* und 8.3(7.3) - 10° Ks~! zhnliche Werte wie
bei 5iC P1 bzw. SiC/B P2. Die IR-Absorption durch die Flamme ist gegeniiber
SiC P1 und SiC/B P2 deutlich erhdht, was durch die halbierte CO,-Laserleistung
erklirt werden kann. Bei einer Halbierung des Flusses an CO,-Laserphotonen muf
der chemische ProzeB den Prozentsatz der absorbierten Photonen entsprechend her-

aufsetzen, um nicht unter die Ziindschwelle der Reaktion abzusinken.

6.3.3 Preduktionslauf SiC/Si P§

Der Temperaturverlauf der Pyrolyseflamme fiir diesen mit einem Uberschuf an Silan
und ohne Diboran gefiihrten Produktionsiauf ist in Abb. 6.5 zu sehen. Auffallend
ist hier, daf die bei SiC/C P3 und SiC/C/B P4 zu beobachtende scharfe Stufe
im Temperaturverlauf bei z = 4.3 mm {ehlt. Stattdessen erreicht die Temperatur
schon bei z = 4.0 mm Werte umn 800 K, wenn auch kein regeirechtes Plateau wie
bei SiC/B P2 festzustellen ist. Temperaturgradienten und Autfheizraten betragen

1.9-10° Km™" und 4.2- 10° Ks~1. Die IR-Absorption ist mit 25 % immer noch sehr
hoch. '

=
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'Abb. 6.3: Axiale Temperaturprofile der Pyrolyseflammen SiC P1 und SiC/B P2.

Die experimentellen Bedingungen sind in Tab. 8.1 angegeben.

s e
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Abb. 6.4: Axiale Temperaturprofile der i’yrmyseﬂammen 5iC / C P3 und. SJC / C/ B
P4. Die experimentellen Bedingungen sind in Tab. 6.1 angegeben. .~ . e
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Abb. 6.5: Axiales 1emperaturproﬁl der Pyrolyseﬁa.mme SiC / Si P5. Die expeumen-
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Lauf Fr T CGas T
(W) | (10° K/m) | (m/s) | (10° K/s)

SiC P1 | 100 3.1 2.3 7.1

SiC/B P2 100 3.1 2.3 7.1

sic/C P3| 50 2.5 3.3 8.3

SiC/C/B P4| 50 2.2 3.3 73

SiC/Si P3| 100 1.9 2.3 49

Tab. 6.2: Gemessene Temperaturgradienten und resultierende Aufheizraten
6.4 Diskussion der MeBunsicherheit

Die gemessenen steilen Temperaturgradienten, welche durch die schmalen Abmes-
sungen der CO;-Laserbrennlinie (0.1 mm) verursacht werden, fiihren zu einem syste-
matischen MefSfehler. Das zylinderidrmige Streuvolumen, in dem das CARS-Signal
erzeugt wird, ist durch das Schnittvolumen der drei einzelnen fokussierten CARS-
Laserstrahlen vorgegeben. Fiir seine Linge giit Loagps = 0.9 mm und fiir seinen
Durchmesser Dgars = 56 pm {Hoes93]. Damit ergibt sich die Schwierigkeit, da8
sich das CARS-Signal aus Velumenbereichen mit unterschiedlichen Temperaturen
zusammensetzt. Um diesen EinfluB zu reduzieren, wurde das Streuvolumen parallel
zur COy-Laserbrennlinie ausgerichtet. Dennoch indert sich im Bereich der steilsten
Temperaturgradienten von 7 = 3.1-10° Km™?, der z.B. fiir Temperaturprofil 5iC P1
bei z = 4.3 mm gemessen wird, die Temperatur um 67 = 77 - Doaps = 174 X dber
dem Streuvolumen. Wie grofi der Unterschied AT zwischen gemessener Tempera-
tur T, die aufgrund der rdumlichen Mittelung zustande kommt, und der exakten

Temperatur im Zentrum des Streuvolumens ist, wurde von Zhu und Mltarbeitern

{7t
tuuuga} untersuvht

Dabei wird der Fall eines Modelltemperaturgradienten untersucht, der innerhalb
eines. zylindrischen Streuvolumens entlang seiner Achse verlduft. Der Gradient ist
auf die Zylinderachse beschrankt und die CARS-Intensitat innerhalb des Zylinders
ist eine GauBverteilung. Als Kriterium fiir den Temperaturfehler durch rédumliche
M:ttelung wird ein Parameter G wie folgt definiert:

- § dTw o
G=To (T,g' dz )5/2 L IR _(_6-'_1._)

Dabei sind § die Lange des Streuvolumens, 7, die Temperatur am Ende des Streu-
volumens mit der niedrigen Temperatur und z die Koordinatenachse des Streuvo-
lumens. Falls G < 0.1 gilt, ist nach dieser Definition die gemessene Temperatul

verglezchba,r rmt der exakten Temperatur im Lentrum des DT;I‘C‘U.VOJ.IIIIICHL‘» T
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Fiir den einfachen Fall eines linearen Temperaturgradienten kann der Fehler bei der
Temperaturmessung berechnet werden durch:

AT (1-%)In(Z5)
T =1- = &2, (6.2)

wobei AT die Differenz zwischen der exakten Temperatur und der gemessenen Tem-
peratur im Zentrum des Streuvolumens ist. Fiir das Temperaturprofil 5iC P1 ergibt
sich nach GL (6.2) mit 6 = Dgars = 56 pm bei z = 2.5 mm mit T,y = 445 K und
dTn/dz = T’ = 1.9-10° Km ™! ein Wert von AT/T, = 4.8-107°, der vernachlassigbar
ist.

Fiir einen nichtlinearen Temperaturanstieg, wie er im axialen Bereich des COs-
Laserfokus vorliegt, muB die strengere Bedingung G' < 0.1 erfiillt sein. Bei z =
4.3 mm folgt fiir SiC P1 aus Gl (6.1} mit § = Dcars = 56 pm, T, = 1500 K,
dTn/dz = T" = 3.1- 10° Km~ und Tp = 1413 K ein Wert von G = (.1, was einem
Temperaturfehler durch rdumliche Mittelung von ca. 10 % entspricht.

7u dieser Unsicherheit kommt noch der Fehler bei der Bestimmung der Rotations-
temperatur aus den CARS-Spektren hinzu. Dazu wurden die Rotationstempera-
turen aus mehreren CARS-Spektren an identischen riumlichen Positionen in der
Pyrolyseflamme gemittelt. Fiir MeSpunkte im Vorland der starken Autheizzone er-
gibt sich ein Fehler von 5 % und fiir den Bereich des steilsten Temperaturgradienten

von 10 %.

Zusammenfassend betragt der Fehler in den Diagrammen 6.3, 6.4 und 6.5 ca. 20 %
fiir die hdchsten Temperaturanstiege, der sich rasch auf 5 % in den moderaten,
linearen Bereichen reduziert.

6.5 Interpretation der Ergebnisse

Zunschst soll der Unterschied in den Temperaturprofilen der Versuchslaufe SiC P1
ey onge Tk arraas P JE.

und Si\_;/B P2 untersucht werden.

Ein drastischer Anstieg an freiwerdender Reaktionsenthalpie aufgrund der das Dibo-
ran einschlieBenden verschiedenen chemischen Reaktionspfade sollte ausgeschlossen
werden, weil das B;Hg innerhalb des SiHy und C;Hi-Flusses stark verdiinnt wir
(= 3 Vol.%). So liegt z.B. fiir eine Hydroborierung wie -

BgHe —+ 4‘CZH2 —_— B2H2 el (CH = CH2)4 -+ AHQ (63)

die Reaktionsenthalpie im Bereich von 100 kJ pro Mol C;H,, was sogar noch unter-
halb der Reaktionsenthalpie fiir die Bruttoreaktion der bindren Gasmischung hegt:

2SiH, + CoHy; — 2S8iC+5H, + 217.3kJmol™" .~ (6.4)

Die Tatsache, dafi die IR-Absorption von 13.5 auf 22 % bei Diboranaddition zu-
" nimmt, kann moglicherweise mit der Bildung von Vinylboranen iiber Reaktion (6.3)
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erklart werden, deren Absorption fir 10P(20)-Laserphotonen sogar {iber der des 5i-
lans und der Kohlenwasserstoffe liegt [FuB94]. Im Gegensatz dazu absorbiert das
Diboranmolekiil, wie eigene Messungen bestatigen, selbst nur schwach die 10P(20)-
Linie bei 944.19 cm™!, weil die nichste Fundamentalmode (v14) bei 972.7 cm™
zentriert ist [Lord51, Bile85]. Obwohl die Reaktion (6.3) bei Temperaturen um
1000 K sehr schnell ablauft [Brow72|, kann sie wegen des hohen Verdiinnungsgra-
des des Diborans die Temperaturerhdhung im Plateaubereich nicht allein bewirken.
Diese Uberlegungen fithren zu der SchluBfolgerung, da das Diboran oder alterna-
tiv ein borhaltiges Zwischenprodukt {Vinylborane) in der Flamme einen katalyti-
schen Effekt auf den chemischen ProzeR haben mufl. Tatsichlich werden in [Bile83
bemerkenswerte katalytische Eigenschaften von Boratomen fiir eine SiH,/B;Hg-
Gasmischung berichtet. SiH, kann als ,Sensitizer” fiir die Dissoziation von ByH;
wirken, da die Si-H-Bindung in Silan (3.2 eV) doppelt so stark ist wie die BHs-BHj-
Bindung in Diboran (1.61 V). Deshalb konnte als ein mdglicher Mechanismus

B.He — 2BH;, (6.5)
2BH3 — 28 +3H2,

vorstellbar sein, der iiber die Borylradikale die Boratome liefert, die anschliefend
den dominanten Katalysator fiir Reaktion (6.4) bilden. Die Aufheizung unterhalb
der CQO;-Laserbrennlinie kénnte durch eine erh6hte Warmeleitung erklart werden.

Bei den Laufen SiC/C P3 und SiC/C/B P4, also halbierter Laserleistung und einem
UberschuB an Ethin, fehlt — abgesehen vom oben erwihnten stufenartigen Tempe-
raturanstieg und der gleichméaBigen Verschiebung des Profils zu héherer Temperatur
bei Boraddition — die Erhdhung der Warmeleitung im terniren Fall. Das deutet auf
eine gegeniiber SiC P2 stark unterschiedliche Chemie der beteiligten Reaktionsgase
hin. Beim Lauf SiC/Si P5 liegt das Temperaturverhalten zwischen den Grenzfillen
der Liufe SiC/B P2 und SiC/C/B P4. Die hohe IR-Absorption ist vermutlich auf
den hohen Anteil von SiHy (starke Absorption des Molekiils bei der 10P(20)-Linie)

zurickzufuhren.

Um die komplexe Chemie des hier eingesetzten terndren Gasgemisches weiter auf-
zukliren, sind noch eine Vielzahl experimenteller Untersuchungen notwendig; be-
sonders aufschlufireich wire z.B. der Nachweis bestimmter Radikale (BH3, BH, etc.)
im Flammenbereich mit Hilfe der Methode des resonanzverstiarkten CARS. Untersu-
chungen dieser Art an borhaltigen Verbrennungsprozessen sind dem Autor bis jetzt
allerdings nicht bekannt.

Al
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Kapitel 7

V@E@E@h@ﬁ@g @E‘é%@&f@m@y
%z@ -Pulver

SiC-Keramiken zeichnen sich besonders durch hohe Harte, Warmeleitfahigkeit und
thermische und chemische Bestindigkeit aus. Daher wird SiC als keramisches Ma-
terial in vielen Bereichen der Technik eingesetzt. Einen Schwerpunkt fiir die indu-
strielle Anwendung bilden Bauteile aus dichtem SiC beim Verschlei- und Korro-
sionsschutz. So werden im Automobilbau z.B. Dichtungsringe und Ventilteller aus
SiC hergestellt. Je nach Beschaflenheit des Ausgangspulvers und der gewiinschten
Werkstoffeigenschaften sind fir die Verdichtung unterschiedliche Verfahren erforder-
lich. Man unterscheidet dabei im wesentlichen zwischen drucklos gesintertem {SSiC),
heifl geprefitem (HPSiC) und heifiisostatisch gepreftem (HIPSiC) Siliziumkarbid. ‘In
dem Ubersichtsartike] [Krie90] werden diese Verfahren a.usfuhrhch beschneben und
Ma,wnalelgenschaf‘ten miteinander verglichen. o

Oftmals werden SiC-Pulver drucklos gesintert, da dieses Verfahren wirtschaftlich
giinstig ist. Wegen der extrem schlechten Sinterfihigkeit von reinen SiC-Pulvern

ermf}glich‘te aber erst die Einfithrung von geeigneten Sinterhilfen (Al,O3,.Y20s3, B,

C uw.a.) die Herstellung von Banteilen aus SiC durch druckloses Sintern, wobei fast

die theoretische Dichte (TD) von 3.21 gem™ erreicht werden konnte. Sinterexpe-
rimente mit ultrafeinem SiC-Pulver. aus der Laser- bzw. Plasmasynthese wurden
bereits von einigen Arbeitsgruppen durchgefiihrt [Wehl93, Baum87, Hagg87]. Die
dort erreichten Dichten liegen fiir Sintertemperaturen um 2000°C im Bereich von
95 % TD. Ein wesentlicher Kritikpunkt fiir die Anwendung dieses Verfahrens auf
ultrafeine Pulver ist die hohe Sintertemperatur, die ein starkes Kornwachstum ver-
ursacht. Die entsprechenden Keramiken weisen eine Gefiigestruktur von deutlich
oberhalb 1 um auf, so daB die Feinheit des Ausgangspulvers dabei vollstindig ver-
loren geht. Um den EinfluB des Kornwachstums zu verringern, muf die Sintertem-
peratur herabgesetzt werden. Es hat sich jedoch bei Experimenten mit reduzierter
Sintertemperatur : (1600°C) herausgestellt [VaBe94c], daB in ‘diesem Fall aufgrund
sehr niedriger Griindichten (Dichte des kaitgepreﬁten Pulvers) von 30 bis 40 % TD
kaum eine Verdichtung erfolgt. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden daher
-die ultrafeinen Pulver durch heiBisostatisches Pressen (HIP) gekapselter Griinkérper

Ha Ukl
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verdichtet. Bei diesem Verfahren wird die Verdichtung durch einen hohen duflerem
Druck (350 MPa) auf die Griinkdrper unterstiitzt. Die zur Sintertemperatur kor-
respondierende HIP-Temperatur kann dann deutlich niedriger gewahlt werden, was
sich hemmend auf das Kornwachstum auswirkt.

7.1 Uberblick

Waihrend der letzten zehn Jahre wurden eine Reihe von Arbeiten auf dem Gebiet der
nanostrukturierten Keramiken durchgefiihrt [Chen90a, VaBe92a, VafieS2c, Mayol3,
VaBe93a, VaBe03c, VaBe94b]. Diese Materialien zeigen so interessante Eigenschaften
wie extreme Harte und Superplastizitit. Auch plastische Deformierbarkeit bei tiefen
Temperaturen wurde vorausgesagt, wobei Experimente z.B. mit TiO; kontroverse
Resultate liefern [Hahn91, Karc87]. Uber eine Erhdhung der Duktilitdt fir SiC-
Materialien mit abnehmender Korngrdfe wird bis heute nicht berichtet. Es wird
vielmehr eine Abnahme der Bruchzahigkeit fiir Proben mit Korngré8en im Bereich
von einigen hundert Nanometer beobachtet [Koda88, Waka90, VaBle93d]. Materi-
alproben mit noch kleineren Korngréfien wurden bis heute nicht hergestellt. Aber
auch wenn es mdglich sein wird, nanokristalline Proben mit Korngréfen von 10
am herzustellen und diese bei Raumtemperatur eine erhdhte Duktilitat zeigen, so
werden ihre Hochtemperatureigenschaften aufgrund extrem hoher Kriechraten fiir

technische Anwendungen nur unzureichend sein.

In der vorliegenden Arbeit wird ein anderer Weg verfolgt, um die mechanischen
Figenschaften von Keramiken durch den Einsatz ultrafeiner Pulver zu verbessern.
Ultrafeine Pulver werden hier mit grobkdrnigem a-SiC gemischt, um eine bimo-
dale Korngréflenverteilung zu erhalten. Die ausgedehnten o-SiC-Korner fithren
zu einem Verhaken der Rifflanken, was sich in einer Erh8hung der Bruchzdhig-
keit duBert. Dieser sogenannte Briickenmechanismus wurde schon {riiher in kon-
ventionellen SiC-Keramiken gefunden {Padt94]. Er wirkt besonders effizient, wenn
das KorngroBenverhéltnis und das Aspektverhiltnis der grobkdrnigen Phase hohe
Werte annimmt. Aber im Gegensatz zu den dort verwendeten Herstellungsverfah-
ren wird hier auf Fliissigphasensintern verzichtet, so da die erzeugte SiC-Matrix
eine mittlere KorngréBe im Submikrometerbereich aufweist. Dies sollte einen posi-
tiven Einflul auf die Festigkeit speziell bei hohen Temperaturen haben. In einem
anderen Stoffsystem wurden in [Kais94b] vergleichbare Experimente mit Mischun-
gen ‘aus lasersynthestisiertem SiC- und grobkdrnigem SisNs-Pulver durchgefiihrt.
Als Ausgangpulver fiir SiC/SiC-Verbundwerkstoffe wurden Mischungen aus den ul-
trafeinen Pulvern SiC P1 und SiC/B P2 (Partikeldurchmesser unter 20 nm) und
grobkérnigem o-SiC mit einer mittleren Partikelgréfe von 10 pm verwendet. Die
Herstellung nanostrukturierter SiC-Keramiken ohne Grobanteil aus den Pulvern SiC
PI1 und SiC/B P2 (die Charakterisierung der Pulver erfolgte bereits in Kapitel 5)
wurde ebenfalls verfolgt. Da sich die Verarbeitung der ultraieinen Pulver stark von
derjenigen konventioneller Pulver unterscheidet, wird in diesem Kapitel nidher auf
die -'ei_nzelnen Arbeitsschritte zur Probenherstellung eingegangen.  Abb. 7.1 zeigt

dazueme Gbersicht. Bei den erzeugten Keramiken wird der EinfluB des Grobanteils

S
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Abb. T.1: Herstellung von SiC-Keramiken aus ultrafeinen Pulvern.
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und der HIP-Temperatur auf die Materialeigenschaften wie Dichte, Mikrostruktur,
Bruchzihigkeit, Hirte und Biegefestigkeit untersucht.

7.2 Beschreibung der Pulververarbeitung

Als Ausgangspulver fiir die Probenherstellung werden Mischungen aus lasersyntheti-
siertem sphérischem §-SiC-Pulver (SiC P1) und 8-5iC-Pulver mit Boranteil (SiC/B
P2) bei einer mittleren PartikelgroBe von 15 und 13 nm und grobkérnigem a-5iC
{mittlere Partikelgrdfie 16 pm) mit einem Aspekiverhéltnis von 2 bis 3 (Firma Nor-
ton, blocky shaped, F600} verwendet. Je 2.5 Gew.% Bor (H.C. Starck) und Kohlen-
stoff (K86, Lonza) werden den Mischungen mit SiC P1 und nur 2.5 Gew.% Kohlen-
stoff den Mischungen mit SiC/B P2 als Sinterhilfe zugegeben. Die unterschiedlichen
Mischungen sind in Tab. 7.1 aufgelistet. Um die Kontamination der Pulver mit
Luftbestandteilen — hauptsichlich Sauerstoff und Feuchtigkeit — so niedrig wie
méglich zu halten, erfolgt die Weiterverarbeitung in einer Handschuh-Box mit Va-

kuumschleuse und Inertgasspiilung (Argon der Reinheit 99.999 %).

Pulver- | SiC | SiC/B Bl C SiC
Mischung | P1 P2 F600
A 95 — |25)25| ~
B 85 — la2sl25]| 10
C 75 — {25251 20
D 45 — |25}25| 50
23 15 — la25l251 80
F — — |25l25] 95
L — 100 | — | — | —
M — | 975 I —1las!| —
N — | 925 | — 125} 5
0 — | 875 | — 25| 10
Q — | 485 | — |25 50
R — 1 185 | — 25| 80
S -— — — |25 97.5

Tab. 7.1: Pulvermischungen zur Herstellung von SiC-Keramiken (Angaben in Ge-
wichtsprozent).
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7.2.1 Ansetzen der Pulvermischungen

Wegen der geringen Schiittdichte der ultrafeinen Pulver von nur 0.02 gcm™ lassen
sich aus den unbehandelten Pulvern durch kaltisostatisches Pressen (KIP) bei ei-
nem Prefidruck pgp von 400 MPa und einer Haltezeit txp von 15 Minuten keine
stabilen Griinkdrper herstellen. Um dies zu erreichen, werden die Pulver in Etha-
nol dispergiert. Bel diesem Vorgang wird den Pulvern solange Ethanol (Reinheit
> 99.8 %) zugegeben, bis eine diinnflissige Suspension entsteht. Gleichzeitig wird
dieser Schritt dazu genutzt, um neben den Sinteradditiven Bor und Kohlenstoff
auch das grobkdrnige a-5iC zuzusetzen. Der Kohlenstoff hat dabei die Aufgabe,
Siliziumdioxid auf der Partikeloberfliche zu SiC zu reduzieren, wogegen das Bor
auf das Korngrenzengefiige wirkt und so den Verdichtungsprozef beschleunigt. Die
Mischungen werden anschlieBend nach Zugabe von SiC-Mahlkugeln (Durchmesser
5 mm) {ber 24 Stunden im Taumelmischer homogenisiert. Bei diesem Arbeits-
schritt zeigt sich zwischen dem SiC- und SiC/B-Pulver ein deutlicher Unterschied
im Dispergierverhalten. Von dem SiC-Pulver kdnnen leicht 50 g pro Liter Etha-
nol dispergiert werden, wogegen dieser Wert beim SiC/B-Pulver um 4¢ % niedriger
liegt, was auf unterschiedliche Krafte und Bindungen auf den Partikeloberflichen
hindeutet. Nach dem Homogenisieren werden die Mischungen unter Warmezufuhr
beil Unterdruck getrocknet und anschlieflend die SiC-Mahlkugeln abgesiebt. Dieser
erste Arbettsschritt erhoht die Schiittdichten gegeniiber den losen Pulvern fir das
ultrafeine SiC um den Faktor 10 und fiir das ultrafeine SiC/B um den Faktor 6.

7.2.2 Griinkérperherstellung durch kaltisostatisches
- Pressen (KIP)

Nach dem Agglomerieren lassen sich ans den Mischungen A, B, C, D und §Q durch
KIPen (400 MPa, 15 min) stabile, zylinderférmige Griinkdrper mit Griindichten
zwischen 1.00 und 1.60 gcm™ herstellen. Anders sieht die Situation bei den Mi-
schungen L, M, N und O, mit einem hohen 5iC/B-Anteil, aus. Da diese Mischungen
nach dem Agglomerieren eine um 40 % niedrigere Schiittdichte als die vergleichba-
ren Mischungen mit ultrafeinem SiC-Pulver aufweisen, ist bei thnen ein zusétzlicher
Verdichtungsschritt durch KIPen (400 MPa, 1 s) mit anschlieBendem Aufmahlen
erforderlich, um die Schiittdichten anzugleichen (ca. 0.3 gem™2). Die Herstellung
{400 MPa, 15 min) von stabilen Griinkdrpern mit Grindichten zwischen 0.98 und
1.18 gem™2 ist danach ohne Schwierigkeiten méglich. Aus den Mischungen E, F, R
und S mit einem hohen SiC-Grobanteil lassen sich durch KIPen (400 MPa, 15 min)
ebenfalls nur sehr schwer gréfiere Griinkorper herstellen, da es zwischen den gro-
ben Pulverpartikeln beim Pressvorgang zu keiner ausreichenden Haftung im Gefiige
kommt. Dies gelingt erst nach dem Aufmahlen der kleinen Stiicke aus dem er-
sten KIP-Vorgang im Achatmérser und erneutem KIPen (400 MPa, 15 min). Die
Dichte der zylinderférmigen Griinkdrper hingt stark vom S5iC-Grobanteil ab. Sie
liegt zwischen 0.98 gem™® fir ultrafeines Pulver (Mischung M) und 1.90 gem™® fiir
grobes Pulver (Mischung S). Die wichtigsten Daten fiir die Gritnkorperherstellung
- sind in-den Ubersichtstabellen 7.2 und 7.3 zusammengefaBt. Fiir die Herstellung der

=
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Griinkérper werden die Pulvermischungen unter kriftigem Nachdriicken mit einem
Stempel in flexible PVC-Schlduche variabler Gré8e — mit typischen Durchmessern
zwischen 8 und 16 mm und Lingen von 40 bis 90 mm — gefiillt. Diese werden
anschlieBend mit einem Stopfen verschlossen und in der KIP-Anlage geprefit. Die
Griindichten der Proben werden geometrisch bestimmt.

An einigen ausgesuchten Griinkdrpern wurden Quecksilber-Porosimetriemessungen
durchgefiihrt. Sie liefern Aussagen iiber Groen wie das Gesamtporenvolumen und
die PorengréBenverteilung in den Proben, die entscheidenden Einflull auf das weitere
Verdichtungsverhalten haben. Fiir die Messungen werden die Proben unter Vakuum
vollstindig in ein Gefifi mit Quecksilber eingebracht. An dem Gefdf befindet sich
eine Kapillare, an der der Fiillstand abgelesen werden kann. Wird jetzt der Druck auf
das Quecksilber langsam erhdht, so dringt dieses in Abhingigkeit von der Porengrdfie
in die pordse Probe ein und der Fiillstand sinkt. Die Anderung des Fiillstands
wird bis zu einem Druck von 200 MPa aufgenommen. Bei dieser Methode wird
ausgenutzt, dafl der zum Fiillen einer Pore erforderliche Druck proportional zum
Verhiltnis von Oberflichenspannung — hier die des Quecksilbers — zu Porenradius
ist.

In Abb. 7.2 ist fiir Grankdrper mit unterschiedlich hohem SiC-Grobanteil der relative
Anteil des in die Proben eingedrungenen Quecksilbervolumens iiber dem Porenradius
aufgetragen. Die Haufigkeit der Poren in einem Porenradiusintervall ist proportio-
nal zur Steigung der aufgetragenen Kurve. Alle Proben wurden unter identischen

120
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------ Misch. O {SiC/B P2+ 2.5% C -+ 10% F600)
100 } = — — Misch. Q {SiC/B P2+ 2.5% C + 50% F600)
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Abb: 7.2: Quecksilber-Porosimetriemessungen an geKIPten Griinkérpern (400 MPa,
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15 min) mit - unterschiedlich hohem SiC-Grobanteil.
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Bedingungen hergestellt und nur einmal geKIPt (400 MPa, 15 min). Als Vergleich
dient die Kurve fiir einen Grinkérper aus dem konventionellem SiC-Pulver B20
(H.C. Starck). Der Verlauf der Kurven fiir Grinkérper mit ultrafeinem Pulver ver-
deutlicht, daB die Haufigkeit der Poren sehr stark auf den Radienbereich um 10 nm
zentriert ist — ein Bereich also, der mit der GroBe der ultrafeinen Pulverpartikel
vergleichbar ist. Den MeBkurven ist weiterhin zu entnehmen, dafl sich in den Pro-
ben auch sehr grofie Poren mit einem Radius > 10 gm befinden, die bei 10 Gew.%
Grobanteil 10 % des Gesamtporenvolumens ausmachen, bzw. sogar 20 % bei einem
Grobanteil von 50 Gew.%.

DaB sich Anzahl und Ausdehnung der grofen Poren auch durch ein zusdtzliches
Vorverdichten (KIP, 400 MPa, 1 s) mit anschlieBendem Aufmahlen und erneutem
KIPen (400 MPa, Haltezeit 15 minj kaurn beecinflussen lassen, zeigt Abb. 7.3. Fir
Proben aus Mischung A reduziert sich ihr Anteil am Gesamtporenvolumen nur von
11.5 auf 9.5 %. Im Bereich zwischen 10 nm und 10 gm sind in beiden Griinkérpern
keine Poren vorhanden. Durch Differenzieren der Kurven aus Abb. 7.3 erhalt man
die Porenhiufigkeit in Abhangigkeit vom Porenradius. Sie ist fiir den Griinkorper
aus Mischung A (ultrafeines SiC P1) und den aus konventionellem Submikrometer-
pulver SiC B20 in Abb. 7.4 dargestellt. In dieser Auftragung wird deutlich, daB die
Porenverteilung in dem feinkdrnigen Griinkdrper mit Maximum bei 8 nm extrem
eng ist, was sich mit der geringen Streuung der Partikelgrofe des Ausgangspulvers
SiC P1 begriinden 138t (siehe Abb. 5.12 in Kapitel 5). Im Vergleich dazu besitzt der
Gritnkérper aus SiC B20 eine wesentlich bretiere Porenverteilung (man beachte die
logarithmische Darstellung) mit Maximum bei 27 nm.

Als wichtiges Ergebnis der Quecksilber-Porosimetriemessungen ist festzuhalten, dafl
die Porenradien in den Griinkérpern einer extrem bimodalen Verteilung unterlie-
gen, mit einem scharfen Maximum um 10 nm und einem Anteil im Bereich iiber 10
pm. Die groBen Poren kdnnen sich aufgrund von Agglomeraten in den Ausgangspul-
vern bilden. Wie Abb. 5.12 in Kapitel b zeigt, sind die einzelnen Pulverpartikel in
kettenférmigen Agglomeraten angeordnet, in denen die interpartikulire Porengréfe
im Bereich der Partikelgréfe liegt. Die Agglomerate ihrerseits sind so stabil, daf
selbst bei einem KIP-Druck von 350 MPa zwischen ibnen Poren mit einem Radius
von gréfler als 10 pm zuriickbleiben. Diese haben auch in Griinkérpern aus ul-
trafeinem SiC-Pulver schon einen Anteil von 10 % am Gesamtporenvolumen, der
erwartungsgemiB mit zunehmendem Grobanteil ansteigt. Eine spiirbare Reduzie-
rung der groBen Poren ist auch durch mehrmaliges kaitisostatisches Pressen nicht

zu beobachten.
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Abb. 7.3: Quecksilber-Porosimetriemessungen an geKIPten Grinkérpern (400 MPa,
15 min) ohne (KIP 1) und mit {KIP 141) Vorverdichten (400 MPa, 1 s} der losen
Pulvermischungen.
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Abb. 7.4: Porenhaufigkeit in geKIPten Grinkdrpern.
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7.2.3  Verdichtung durch heiBlisostatisches Pressen (HIP)

Das heiflisostatische Pressen erfolgt in einer Anlage von National Forge bei einem
HIP-Druck pyrp von 350 MPa und einer HIP-Temperatur Ty zwischen 1500 und
1900°C iiber eine Haltezeit tgpp von 3 bis 4 Stunden. Abb. 7.5 zeigt den sche-
matischen Aufbau einer HIP-Kapsel, wie sie sich fiir die Experimente als optimal
erwiesen hat. Als Kapselmaterial wird je nach HIP-Temperatur Vycor- (ein Boro-
silikat) bzw. alternativ ein Spezialglas der Firma Schott (Glasnummer 8228) oder
Quarzglas verwendet. Anders als beim kaltisostatischen Pressen wird beim heiBiso-
statischen Pressen der HIP-Druck nicht durch eine Fliissigkeit, sondern durch ein
Gas (hier Argon der Reinheit 99.999 %) auf die Kapsel iibertragen. Eine Verdich-
tung der pordsen Griinkérper erfolgt jedoch nur in dem engen Temperaturbereich,
in dem das Kapselmaterial nicht mehr zerbricht und noch nicht so viskos ist, dal
es auseinanderliuft. Fiir den Temperaturbereich 1500°C < Ty < 1700°C haben
sich Kapseln aus Vycor und der Glassorte 8228 (Firma Schott) und fiir den Bereich
1700°C < Ty < 19006°C Quarzkapseln bewidhrt.

Glaskapsel aus
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THIP ' Pup
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Abb. 7.6: Typischer Temperatur- und Druckverlauf bei einem HIP-Zyklus.

Vor dem Einbringen in die Glaskapseln werden die Griinkdrper in einem weiteren
KIP-Vorgang (400 MPa, 15 min) vollstindig mit Bornitrid ummantelt. Der Man-
tel sorgt dafiir, daB der Griinkérper bei der extremen Schrumpfung wahrend der
HIP-Vorgangs von bis zu 33 % in der Kapsel gleiten kann und diese nicht durch
Kontakt mit der Wand beschidigt, und er verhindert gleichzeitis Reaktionen des
Grinkérpers mit der Glaswand. Zwei zusitzliche Quarzstopfen stabilisieren die
Lage des Griinkérpers und gewihrieisten, dafl die Probe von einer hinreichend dicken
Glasschicht umgeben ist. Bevor die HIP-Kapseln evakuiert und verschlossen werden,
miissen aus ihnen alle fllichtigen Verbindungen, wie Feuchtigkeit oder Ethanolreste,
entfernt werden. Dies geschieht in einem Ausheizofen unter Vakuum bei Temperatu-
ren von bis zu 800°C und einem Enddruck von 0.1 Pa. Dadurch wird ein Platzen der
HIP-Kapseln durch Gasentwicklung beim Hochfahren der HIP-Temperatur verhin-
dert. Die verschlossenen HIP-Kapseln werden anschlieBend in einem Graphittiegel
und einer Schiittung aus grobem SiC eingebettet und in die HIP-Anlage eingebracht.
In Abb. 7.6 ist der typische zeitliche Verlanf von HIP-Temperatur und HIP-Druck
fiir in Vycor gekapselte Proben dargestellt. Wihrend die Kapseln mit 15 Kmin™?
auf eine Temperatur von 1400°C hochgeheizt werden, lastet auf ihnen ein Druck von
3 MPa, der zusatzlich ein Platzen der Kapseln verhindern soll. ‘Bei dieser Tempera-
tur wird eine Haltezeit ¢y von einer halben Stunde eingefiigt, in der sich {iber den
Proben ein homogenes Temperaturfeld aufbauen kann. Die Haltezeit entfallt, wenn
als Kapselmaterial Quarz verwendet wird, da dieses bei Temperaturen um 1700°C
rekristallisiert. Erst jetzt wird mit 6 MPamin™" der Enddruck von 350 MPa auf-

~ gebaut und fiber die Dauer der HIP-Zeit tyip konstant gehalten. Nach Abkiihlung
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und Dekompression des Druckbehilters konnen die Proben entnommen werden. Die
Reste des Kapselmaterials und die Bornitridschicht werden durch Sandstrahlen mit
Korund (Al,03} von den Keramikproben entfernt.

7.3 Charakterisierungsmethoden der geHIPten
Proben -

7.3.1 Dichte

Zur Bestimmung der Dichten der Probenkdrper wird die Auftriebsmethode nach
Archimedes verwendet, wobei Ethanol als Flissigkeit verwendet wird. Die Proben
weisen bis auf zwei Ausnahmen, bei denen die Dichte kleiner als 2.8 gcm ™ ist, eine
geschlossene Porositdt auf, was sich dadurch duBert, dafl die in die MeBfliissigkeit
getauchten Keramikproben nicht ausgasen und ihre Auftriebskraft konstant bleibt.

7.3.2 Mikrostruktur

Aussagen {iber die Korngrofe und die Phasenzusammensetzung der Proben in Ab-
hingigkeit von der HIP-Temperatur lieferi die Réntgenpulverdifiraktometrie. Auf
dieses Verfahren wurde bereits bei der Pulvercharakterisierung in Kapitel 5 einge-
gangen. Fir die Messungen werden Probenstlicke in einem Achatmoérser pulveri-
siert. Die Gefiigestruktur wird an Bruchflichen mit Hilfe eines Raster-Elektronen-
Mikroskops (Modell JOEL JSM T300) untersucht. Die KorngroBe des Grobanteils
wird anhand von polierten Bruchflichen abgeschitzt, wobei zwischen der wahren
und der gemessenen miitleren Korngréfe der Faktor 1.5 berficksichtigt wird.

7.3.3  Hérte und Bruchzihigkeit

Die mechanischen Eigenschaften der Keramiken wie Hiarte und Bruchzihigkeit wer-
den bei Raumtemperatur bestimmt. Letztere ist eine Maf fir die Ausbreitungsiahig-
keit von Rissen in der Keramik unter Belastung. Beide GréBen lassen sich aus
Mikrohirteeindriicken mit genormten Pyramidenspitzen aus Diamant bestimmen
[EvanT9]. Voraussetzung dafiir ist eine glatte und porenfreie Probenoberfliche, was
hier durch stufenweises Schleifen mit 100 pm-, 70 pm-, 40 pm-, 10 pm- und 1 pm-
Polierscheiben und abschlielendes Feinstpolieren mit einer Submikron-Diamantsus-
pension erreicht wird. Die Bestimmung der Hérte erfolgt mit einem Vickers-Hérte-
tester, wobei eine Last von 10 kg und eine Haltezeit von 15 s verwendet werden.

In jede Probe werden fiinf Eindriicke eingebracht und unter einem Lichtmikroskop
bei 500-facher VergréBerung ausgewertet. Von den Ecken eines Eindrucks, mit der
Diagonalen 2r;, gehen Risse der Linge (¢ — r;) aus. Bel der verwendeien Diamant-
- spitze, mit einem Offungswinkel von 136°, ergibt sich bei einer Last von 10 kg aus
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r; die Vickershirte Hy10 zu

F 455-107°
Aproj_ n T? [mmz]

H = Hyl0 = [GPa] (1.1)

wobel Apm_, die Pro;ektlonsﬂache des Eindrucks ist. Der Hirtewert aus Gl (7.1)
geht seinerseits wiederum neben ry, & und dem E-Modul fir das Material in die
Berechnung der Bruchzahigkeit ein. Fir die Auswertung wird eine semi-empirische
Formel nach [Evan79] verwendet, die auch fiir heiflisostatisch gepreftes SiC giiltig

ist. Es gilt:

Kig Hvlo)”s'l 2 3
I —_— | = = -1.59-0. —2.021 .
og {(_E\rlﬁﬁ) ( 7 | 1.59 — 0.34logz 02log* z + 11.23 log z+

~2497log?z + 16.321og’z (7.2)

mit z := &/r; und E = 420 GPa fiir heifgepreBtes 5iC nach [EvanT9].

7.3.4 Biegefestigkeit

Fiir erste Biegeversuche wurden aus den zylindrischen Proben Stibchen mit den
Maflen axbxc = 4x3x45 mm? gefertigt. Um durch Bearbeitungsfehler entstehende
zusitzliche Kerbwirkungen zu vermeiden, werden die Stibchen poliert und an der
Bruchseite angephast. Die Biegefestigkeit op gibt an, bei welcher Belastung das

entsprechende Werkstiick bricht. Sie steht mit der Bruchzadhigkeit Kic und der
kri:fc:_i_sc_:hen Oberflichendefektgrofe die. im Probenkdérper in folgender Beziehung:

Ky
- Ao 7.3
BT 13 v/ dicri, (7.3)

wobei der Wert 1.3 ein Geometriefaktor ist, der ndherungsweise fiir Oberfléchenrisse
in endlichen Proben gilt und die hier verwendete Probengeometrie berficksichtigt.
Die Biegefestigkeit wird hier mit der Vier-Punkt- Mefimethode bei Raumtemperatur
bestimmt. Der untere Auflagerabstand betrigt 40 mumn, der obere 20 mm. Die Aul-
lagerrollen haben einen Durchmesser von 1.5 mm. Die Priifgeschwindigkeit betragt
35 Ns~1. Bei der oben beschriebenen Geometrie ergibt sich die Bruchfestigkeit op

aus der gemessenen Brnchlast FB gemaﬁ der Formel:

3Fl (14

o = .
ab?

Wobei_ I der Hebelarm ist.
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7.4  Ergebnisse flir nanostrukturierte SiC-Keramiken

7.4.1 HIP-Dichten und chemische Zusammensetzung

In Abb. 7.7 sind die erreichten HIP-Dichten bei HIP-Temperaturen zwischen 1500 _:
und 1800°C fiir Proben aus ultrafeinem SiC/B-Pulver ohne {Mischung L) und mit u
(Mischung M) 2.5 Gew.% Kohlenstoff als Sinterhilfe aufgetragen. Zum Vergleich
sind Dichten fiir konventionelles $SiC B20 mit 1 Gew.% Bor und Kohlenstoff darge-
stellt. Bei einer HIP-Temperatur von 1500°C liegt die HIP-Dichfe von Mischung L
bereits bei (2.97 £ 0.01) gcm™3. Wird die HIP-Temperatur um 100°C angehoben,
so steigt die HIP-Dichte auf (3.09 & 0.02) gcm™>. Eine weitere Erhéhung der HIP-
Temperatur fihrt zu keinem wesentlichen Anstieg der HIP-Dichte mehr, sie liegt fiir
1800°C bei (3.1040.02) gem ™. Dem gemessenen Dichteverlauf zufolge sind die Pro-
ben bereits bei einer HIP-Temperatur von 1600°C nahezu dicht. Die Reduzierung
der theoretischen Dichte auf ca. 3.10 gcm™® wird durch den hohen Sauerstoffanteil
verursacht, den die Proben bereits als Griinkdrper aufgenommen haben. Wie die
chemische Analyse zeigt, ist der kritische Arbeitsschritt nicht das Dispergieren der
losen Pulver in Ethanol, bei dem der Sauerstoffgehalt konstant bleibt, sondern das
Ausgasen der Griinkérper bei Temperaturen von bis zu 800°C. Fiir Mischung L
erhoht sich der Sauerstoffgehalt dabei auf 5 Gew.%.

3-3 e L) L
O —— Misch.L {SiC/B P2}
A ——— Misch.M (SiC/B P2+ 2.5% C}
321 0 - SICB20+ 1% C
a?w==w
g 21}l J
=
2 30}
‘.‘?g .
i
o, 298¢
o
28}
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H!Pa'?empes‘atur [°Cl
Abb. 7.7: HIP-Dichten nanostrukturierter SiC-Keramiken in AbhZngigkeit von der

... HIP-Temperatur.
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' Die Zugabe von 2.5 Gew.% Kohlenstoff (Mischung M) hat qualitativ keinen Einfluf

auf das Verdichtungsverhalten. Der Kohlenstoff reduziert jedoch die theoretische
Dichte, was mit einer niedrigeren Enddichte von (3.07 & 0.02) gem™ auch gemessen
wird . Im Vergleich zu den ultrafeinen Pulvern verdichtet das grobkornigere SiC B20
wesentlich schlechter. Die HIP-Dichte steigt von 2.75 gcm™ bei 1500°C auf 2.94
gem™2 bei 1750°C an. Infolge der erhdhten Sinteraktivitat der ultrafeinen Pulver
werden schon bei 200 bis 250°C niedrigeren HIP-Temperaturen vollstandig dichte

Proben erreicht.

7.4.2 . Gefiigestruktur

In Abb. 7.8 sind die Diffraktogramme zweier Proben aus ultrafeinem SiC- (Mischung
A) und SiC/B-Pulver (Mischung M) dargestellt. Dabei betrug die HIP-Temperatur
1600°C, der HIP-Druck 350 MPa und die Haltezeit 4 h. Die Zuordnung der ein-
zelnen Phasen erfolgte anhand der angegebenen JCPDS-Karten. Der Hauptunter-
schied zwischen den beiden Mischungen besteht darin, daB das Bor zum SiC-Pulver
als Pulver zugemischt und beim SiC/B-Pulver bereits wihrend der Lasersynthese
in Form von Diboran zugegeben wird. Dennoch sehen beide Diffraktogramme sehr
ihnlich aus. Sie zeigen, dafl im Vergleich zu den Ausgangspulvern (siche Abb. 5.17
in Abschnitt 5.3) der Kristallisationsgrad der Proben wihrend des HIP-Vorgangs
stark zunimmt. Neben den Peaks fiir 3-SiC treten auch Peaks fiir o-5iC (Hochtem-

ES *
2 % BSIC  (20-1129) ﬂg
. ©oSiCan(z-1127)
& a-SICEH(20-1128) EE
i &S0,  (3s-1i61) i 7
= IE XBO;  (060287)
L, o ‘!
= SiC/BP2+25%C |
= g oo Mischung M |
g o J[ x el e o e b o0
65
o
= .
i . SiCP1+25%B,C .
5 JL)  Mischung A

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Winkel 20 [Grad]

ALL 7 a: Diﬁraki’nqrnmmn von cre}]]-pfpn Qiﬂ_Probe

TanFLS. t. B e Vil 5 aaa UNAL RALNSTA

¥

schung A) und SiC/B-Pulver (Mischung M).

[ A




7.4. ERGEBNISSE FUR NANOSTRUKTURIERTE SIC-KERAMIKEN 131

peraturphase) anf. Dieses bildet sich bei entsprechenden Temperaturen durch Pha-
senumwandlung aus dem kubischen 8-SiC (Niedertemperaturphase) und amorphen
Anteilen. Mit der Bezeichung «-SiC werden die vielzahligen hexagonalen und rhom-
boedrischen Polytypen von Siliziumkarbid zusammengefaBt, die sich lediglich in der
Stapelfolge beim Kristallaufbau unterscheiden. Die am haufigsten beobachteten
Polytypen des o-SiC sind 4H, 6H und 15R, wobei die Zahl die Anzahl der Si-C-
Doppellagen pro Elementarzelle und der Buchstabe die Modifikation (H fir hexago-
nal und R fiir thomboedrisch) angibt [Choy91, Krie90]. In dieser Notation wird das
B3-SiC mit 3C bezeichnet. Wegen der z.T. geringfiigigen Unterschiede im Kristallauf-
bau kommt es beim SiC vor, daf im Diffraktogramm Intensitétspeaks verschiedener
Polytypen so eng beieinander liegen, dafl sie nicht mehr getrennt aufgeldst werden
kénnen. Dieser Sachverhalt wird in Abb. 7.8 durch iibereinandergestellte Symbole
angedeutet. Bei beiden Proben sind die unterschiedlichen Phasen &hnlich stark
ausgepragt. Das spricht dafiir, daB das Bor in Mischung M an den Korngrenzen
eingebaut ist (wie bel Mischung A) oder es beim HIPen schnell dorthin diffundieren
kann. Die Auswertung des (200})-Peaks von 8-51C bei 26 = 41.4° ergibt fiir die Kri-
stallitgréBe dpig mit 65 nm fiir Mischung A und 70 nm fir Mischung M vergleichbare
Werte.

Zusitzlich zu den SiC-Peaks treten in beiden Diffraktogrammen Peaks von Si0,
und B;0; auf, die auf den hohen Sauerstoffgehalt in den Proben bzw. auf Luft-
kontakt zuriickgefiihrt werden kénnen. Die Bildung von B;0O; schon wihrend des
HIP-Vorgangs kann dabei ausgeschlossen werden, da es sich bei Temperaturen um
1400°C in seine Elemente zersetzt. Es handelt sich hier also um eine Erscheinung, die
auf den Einsatz des ultrafeinen Pulvers zuriickzufiihren ist. Bei den entsprechenden
massiven Keramikstiicken ist zu beobachten, daf sich auf ihrer Oberfliche bei Luft-
kontakt innerhalb weniger Tage ein weifler Belag bildet, der sich leicht abwischen
138t. Das Diffraktogramm des Belags von Probe M (350 MPa, 1600°C, 4h) zeigt,
daB es sich dabei ausschlielich um B30, handelt (siehe Abb. 7.9). Die z.T. starken
Signale von B20s in den Diffraktogrammen der Proben A, B, M und O lassen sich
durch eine starke Erhdhung der spezifischen Oberfliche und Luftkontakt erkldren,
wie es z.B. beim Pulverisieren der Proben zu Analysezwecken der Fall ist. Dem Dif-
fraktogramm ist weiterhin zu eninehmen, dafi das B,Cs auf der Probenoberfliche
stark orientiert in (310)-Richtung wéchst, also nadelformige Kristallite bildet (siche
Abb. 7.10). Intensititspeaks von anderen Netzebenen fehlen. Eine vergleichbare Be-
obachtung wurde bereits bei der Charakterisierung der stark borhaltigen Si/C/B-
und Si/B-Pulver gemacht (siche Kapitel 5, Abschnitt 5.2). Die entsprechenden XPS-
und XRD- Analysen belegen daﬁ es auch be1 1h_uen unter Luftemmrkung zur Bildung

von BoO3. kornmt

Wie Abb. '7.11 ze1gt ste1gt fur M1schung L der a-SJC Anteﬂ mrt zunehmender
HIP-Temperatur an.- Wird dem 8iC/B-Ausgangspulver zusdtzlich Kohlenstoff als
Sinterhille zugesetzt (Mischung M), so ist diese Entwicklung ebenfalls zu beobach-
“ten (siche Abb. 7.12), der absolute Anteil f&llt jedoch speziell bei niedrigeren HIP-
Temperaturen deutlich héher aus. Der Kohlenstoff hat also neben der reduzierenden

Wirkung auf Si0; auch einen positiven Einflu8 auf die Bildung von «-SiC.
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Abb. 7.9: Diffraktogramm des weiflen Oberfiachenbelags von Probe M nach Luit-
kontakt.

2.5 Gew.% C, 350 MPa, 1700°C, 4h} nach Luftkontakt.
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In Abb. 7.13 ist fiir die beiden Mischungen L und M die Kristallitgrofe dpig (ausge-
wertet wurde der (200)-Peak von 8-SiC) in Abhingigkeit von der HIP-Temperatur
zwischen 1500 und 1800°C dargestellt. Sie steigt von 40 nm bei 1500°C auf 80 nm
bei 1650°C an. Die Ergebnisse bei 1700°C (80 nm) und 1800°C (90 nm) weichen
von dem Kurvenverlauf ab, wie er aufgrund der Werte zwischen 1500 und 1650°C
zu erwarten gewesen war. Beide Proben zeichnen sich gegeniiber den anderen durch
eine kiirzere Haltezeit von 3 h (sonst 4 h) aus. Ihre Werte liegen daber auf einer
Kurve, die ein anderes Temperaturverhalten als die mit 4 h Haltezeit kennzeichnet.
Durch die Wahl von HIP-Temperatur und Haltezeit {und HIP-Druck] 138t sich fest-
legen, ob wihrend des HIP-Vorgangs Kornwachstum oder Verdichtung iiberwiegt.
Gilissen und Mitarbeiter [Gili93] konnten bei dhnlichen Experimenten mit ultra-
feinen SiC-Pulvern zeigen, da HIP-Dichten von 3.08 gcm™2 bei unterschiedlichen
Haltezeit/HIP-Temperatur-Paaren (1 h, 1850°C; 3 h, 1600°C und 8 h, 1450°C) zu
erreichen sind. Im letzteren Fall weist die Probe eine Kristallitgrofie von 40 nm
auf. Bei der HIP-Temperatur von 1950°C ist dagegen bei gleicher Dichte die Kri-
stallitgrofle bereits so grof (> 250 nm), dafBl sie wegen der apparativen Aufldsung
des Diffrakiometers nicht mehr bestimmt werden kann. In Hinblick auf die Herstel-
lung nanostrukturierter SiC-Keramiken (Korngrofe ~ 100 nm, Dichte héher als 3.08
gem ™) aus ultrafeinen Pulvern ist mit moderaten HIP-Temperaturen und langen
Haltezeiten (und hohen HIP-Driicken) zu arbeiten. Bei den hier vorgestellten Expe-
rimenten wird dies bei einer Haltezeit von 3 bis 4 Stunden, einer HIP-Temperatur
von 1600°C und einem HIP-Druck von 350 MPa erreicht.
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Die Analyse von Bruchflichen mit Hilfe von REM-Aufnahmen liefert fiir diese Pro-
ben Gefiigestrukturen, die im Submikrometerbereich liegen. Wahrend des HIP-
Vorgangs wachsen die kleinen Kristallite innerhalb eines Pulverpartikels (dram /doig
= 3-5) zundchst rasch auf Partikelgréfe heran, was durch hohe Diffusionsraten in-
nerhalb des Festkdrpers ermdglicht wird, um anschlieflend die Geftigestruktur zu

formen.

7.4.3 Bruchzdhigkeit und Hirte

In den Abbn. 7.14 und 7.15 sind die Bruchzéhigkeitswerte K¢ fiir die SiC-Keramiken
aus den Mischungen L und M in Abhingigkeit von der HIP-Temperatur im Bereich
von 1500 bis 1800°C dargesiellt. Fiir Proben aus ultrafeinem SiC/B-Pulver ohme
Sinteradditiv liegen die Kio-Werte zwischen (3.9 & 0.1) und (4.4 & 0.3) MPa\/m.
Durch Zugabe von 2.5 Gew.% Kohlenstoff erhoht sich die Bruchzahigkeit anf (4.3
+ 0.2) bis (4.8 & 0.2) MPa/m. In beiden Fillen ist ein leichter Anstieg der
Bruchz3higkeit mit der HIP-Temepratur zu beobachten. Die Ursache dafiir kann
der mit steigender HIP-Temperatur zunehmende Anteil an ¢-5iC sein. Da die o-
SiC-Kristallite stabchenformig sind, bewirken sie einen Verhakungsmechanismus im
Gefiige. Zur Rifausbreitung wird dadurch zusatzlich Energie benstigt, was sich po-
sitiv auf die Bruchzshigkeit auswirkt. Damit 148t sich die héhere Bruchzdhigkeit
bei Mischung M gegenitber Mischung L erkldren. Denn wie die entsprechenden Dif-
fraktogramme zeigen, fordert die Kohlenstoffzugabe die Bildung von «-5iC. Beriick-
sichtigt man, daB mit steigender HIP-Temperatur die Korngrofe (Kristallitgrée)
anwichst, so liefern die experimentellen Daten eine mit zunehmender Korngrdfie
ansteigende Bruchzihigkeit. Ein derartiges Verhalten wird auch bei feinkdrigen
SiC-Keramiken beobachtet [Koda88]. Anders als fiir die Bruchzahigkeit ist fiir die
Hirte Hy10 keine Systematik in der Abhingigkeit von der HIP-Temperatur fest-

y PR, Ty nfanracrhandan "ﬁjer{'n v “/f;c‘f‘}‘nt‘hg 1. ];mgen zwischen (16‘5 i 0;2)

et
Zusicueh. 718 ShLSpreCiCnacn e Tar MAschung L 1T

und (22.8 + 0.6) GPa, die fiir Mischung M zwischen (15.6 = 0.2) und (20.2 £ 0.3)
GPa. In den Ubersichtstabellen 7.2 und 7.3 sind die hier angegebenen Zahlenwerte

zusammengefaft.
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Abb.  7.14: Bruchzihigkeit Kjc von geHIPten, nanostrukturierten SiC/B-
Keramiken in Abhéngigkeit von der HIP-Temperatur.
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Abb.  7.15: Bruchzdhigkeit K¢ von geHIPten, nanostrukturierten SiC/B-
Keramiken mit 2.5 Gew.% Kohienstoff als Sinterhilfe in Abhéngigkeit von der HIP-
Temperatur.
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7.5 Ergebnisse fiir SiC/SiC-Verbundwerkstofie

7.5.1 HIP-Dichten

In der Abb. 7.16 sind die Dichten der geHIPten Pulvermischungen A bis F' aus ul-
trafeinem SiC-Pulver in Abhingigkeit vom SiC-Grobanteil (Norton F600) fiir unter-
schiedliche HIP-Temperaturen aufgetragen. Um vollstindige Verdichtung zu errei-
chen, wird die HIP-Temperatur mit dem Grobanteil von 1500 auf 1900°C erhoht, da
der EinfluB der erhohten Sinteraktivitat der ultrafeinen Pulver mit steigendem Grob-
anteil nachliBt. Werte fiir identische Pulvermischungen, die bei unterschiedlichen
HIP-Temperaturen verdichtet wurden, sind durch Linien miteinander verbunden.

Die Abweichungen zur theoretischen Festkdrperdichte von SiC (3.21 gem™2) kénnen,
wie bereits bei den nanostrukturierten SiC-Keramiken erwihnt, auf den Sauerstoff-
gehalt der Proben von 5 Gew.% fir das ultrafeine und 2 Gew.% fiir das grobkérnige
SiC-Pulver zuriickgefithrt werden. Dadurch reduziert sich die theoretisch erreich-
bare Dichte auf 3.08 bzw. 3.16 gcm~>. Besonders ausgeprigt ist der Dichteabfall bei
einer HIP-Temperatur von 1500°C, wo durch Zugabe von 10 Gew.% Grobanteil die
Dichte von (3.01 4 0.02) auf (2.8040.01) gem ™2 absinkt. Bei einer HIP-Temepratur
von 1600°C reduziert dagegen selbst ein Grobanteil von 20 Gew.% die Dichte nur von
(3.09£0.01) auf (3.0740.01) gecm™2. Die Mischungen mit noch héherem Grobanteil
werden erst bei HIP-Temperaturen ab 1800°C vollstandig dicht. So steigt die Dichte
bei 50 Gew.% von (2.9540.04) gem ™2 bei 1700°C auf (3.13:£0.01) gem™® bei 1800°C
an. Ab 1800°C wird selbst grobkdrniges Pulver (Mischung F) auf (3.15%0.01) gem™®
verdichtet. Eine weitere Erhohung der HIP-Temperatur auf 1900°C fithrt zu keinem

weiteren Dichteanstieg mehr.

Die entsprechenden Ergebnisse fiir SiC(B)/SiC-Verbundwerkstoffe aus ultrafeinem
SiC/B- und grobkérnigem SiC-Pulver (Mischungen M bis S) sind in Abb. 7.17 dar-
gestellt. Der Hauptunterschied zwischen den beiden Systemen ist der, daBl in den
SiC(B)/SiC-Verbundwerkstoffen der Boranteil proportional zum SiC/B P2-Anteil
ist, wihrend er in dem anderen System konstant bleibt. Im Vergleich zu den Pro-
ben mit Puiver SiC P1 sind keine signifikanten Unterschiede festzustellen. Wie schon
bei den SiC-Keramiken spricht dies dafiir, daBl das Ber, unabhingig davon, ob es
bereits bei der Lasersynthese in Form von Diboran oder erst nachtréglich als amor-
phes Pulver zugegeben wird, in Zhnlicher Weise auf den Verdichtungsproze8 wirkt.
DaB bereits geringe Bormengen Einflul auf das Verdichtungsverhalten haben, zeigt
der Dichteabfall von (3.13:0.01) auf (3.03+0.01) gem™ bei einer HIP-Temperatur
von 1800°C zwischen den Proben mit 80 Gew.% Grobanteil (Mischung R) und aus
reinem grobkérnigen Pulver (Mischung S). Mischung S enthélt iiberhaupt kein Bor,
wogegen bei Mischung R der Borgehalt durch den Anteil an 5iC/B-Pulver bei ca. 0.5

Gew.% liegt. g
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Abb. 7.17: HIP-Dichten von (SiC/B P2)/SiC-Verbundwerkstoffen in Abhangig-
keit vom Mischungsverhéltnis bei verschiedenen HIP-Temperaturen: =: 1500°C,
e: 1600°C, O: 1650°C, o: 1700°C, A: 1800°C, x: 1900°C.
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7.5.2 Gefiigestruktur

In Abb. 7.18 sind die Diffraktogramme der geHIPten SiC/SiC-Verbundwerkstoffe
mit unterschiedlich hohem Grobanteil dargestellt. Wie an der Entwicklung der In-
tensititspeaks der a-Polytypen 4H, 6H und 15R zu erkennen ist, nimmt erwartungs-
gemiB der a-Anteil mit steigendem Grobanteil (reines a-5iC-Pulver) und steigender
HIP-Temperatur zu. Die Proben weisen iiber den gesamten Bereich von Mischung
A (ultrafeines Pulver) bis F (grobkdrniges Pulver, hier nicht dargestellt) im Dif-
fraktogramm einen nahezu konstanten SiOj-Anteil auf. Der Sauerstoffgehalt der
geHIPten Proben wird demnach nicht durch die ultrafeinen Pulver verursacht, son-
dern durch das Ausgasen der Griinkdrper (siehe Abschnitt 7.4.1). In den Proben
mit einem hohen Anteil an ultrafeinem Pulver (Mischungen A und B) sind wie schon
bei den $iC-Keramiken in den Diffraktogrammen Spuren von B;O3 zu erkennen, die
mit steigendem Grobanteil vollstindig verschwinden. Hier handelt es sich um eine
Erscheinung, die auf den Einsatz des ultrafeinen Pulvers zuriickzufihren ist. Die
Diffraktogramme der SiC(B)/SiC-Verbundwerkstofle, die in Abb. 7.19 zu sehen sind,
unterscheiden sich nur geringfiigig von denen der SiC/SiC-Verbundwerkstoffe. Auch
in diesem System ist der SiO,-Anteil bei unterschiedlich hohem Grobanteil nahezu
konstant und &hnlich hoch wie im SiC/SiC-System. B,0j ist hier ebenfalls nur fiir
Proben mit einem hohen Anteil an ultrafeinem Pulver nachweisbar (Mischungen M

und O).
Unterschiede zwischen den Diffraktogrammen der SiC/SiC- und SiC(B)/SiC-Ver-

bundwerkstoffe sind im Kristallisationsverhalten der Proben festzustellen. In den
SiC(B)/SiC-Verbundwerkstoffen lauft bei identischen HIP-Parametern das Kristall-
wachstum und die Bildung von a-SiC speziell bei hohem Grobanteil langsamer ab.
7u erkennen ist dies an den schwicher ausgeprigten Peaks fiir 6H (4H) bei den
Winkeln 20 von 34.1 und 38.2° sowie an dem Peak von 15R bei 64.6°, der im
$iC/SiC-System bei hohem Grobanteil klar zu erkennen ist und bei den entsprechen-
den Proben des anderen Systems fehlt. Eine mégliche Ursache fiir das beschleunigte
Kristallwachstum und die verstirkte a-SiC-Bildung kann der konstante Boranteil in

den SiC/SiC-Verbundwerkstoffen sein, der bei den SiC(B)/SiC-Verbundwerkstoffen
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[

Fine charakteristische REM-Aufnahme der polierten und angeitzten Oberflache des
SiC/SiC-Verbundwerkstoffs mit 20 Gew.% Grobanteil (350 MPa, 1600°C, 4h) zeigt
die Abb. 7.20. Sie verdeutlicht die homogene Verteilung der groben Partikel mit
einer mittleren Korngréfie von 13 pm in einer SiC-Matrix mit Korngréfe im Submi-
krometerbereich. Folglich liegt in diesem Parameterbereich fir die erzeugten Ver-
bundwerkstoffe eine extrem bimodale Korngrofienverteilung mit einem KorngroBen-

verhiltnis von gréfier als 10 vor.

g

Abb. 7.20: REM-Aufnahme der Oberfliche des. SiC/SiC-Verbundwerkstofts C (20
Gew.% Grobanteil, 350 MPa, 1600C, 4h). '
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7.5.3 Bruchzihigkeit, Biegefestigkeit und Hirte

In Abb. 7.21 ist der Einflufl des Grobanteils auf die Bruchzahigkeit K¢ der SiC/SiC-
Verbundwerkstoffe dargestellt. Sie liegt fiir die Probe aus reinem ultrafeinen SiC
(Mischung A) bei (4.4 % 0.3) MPa+/m und erreicht bei 20 Gew.% Grobanteil (Mi-
schung C) mit (6.0 + 0.1) MPay/m ein Maximum. Das es sich dabei nicht nur
um eine scheinbare Erhéhung der Bruchzihigkeit infolge zunehmender Porositdt der
Proben handelt, zeigt folgende Betrachtung: In Abb. 7.16 ist zwar in der Tat eine
leichte Abnahme der Dichte von (3.09 & 0.01) gem™ auf (3.03 £ 0.01) gem™ zwi-
schen den Proben A und C mit zunehmendem Grobanteil und bei konstanter HIP-
Temperatur von. 1600°C Zu - beoba.chten Dennoch ist, der glelchzeltzge Anstzeg der
So 11efert der mgmﬁkante Dicmea,btaﬁ von (3. o1 = 0. 02) gem™ 3 auf (2. 80 + 0.01 1)
gem™2 zwischen den Proben A und B bei einer HIP-Temperatur 1500°C nur einen

Anstieg in der Zahigkeit von (4.7 = 0.1) MPay/m auf (5.4 + 0. 2) MP ay/m.

Bei weiterer Erhohung des Grobanteils sinkt die Bruchzahigkeit wieder bis auf (4.4
+ 0.2) MPa/m (Mischung F). Wie bereits einleitend erfautert, kann der hohe Z&hig-
keitswert durch den Mechanismus der verhakten Rififlanke erkldrt werden. Wahrend
der RiBausbreitung bilden die grofen Partikel entlang der Rififlanke Briicken, wo-
bei beim Herauslésen der Briicken Energie aufgebracht werden muf, was zu ei-
ner Erhshung der Bruchzdhigkeit fiihrt [Fors94b, VaBe94d]. Bestatigt wird dieser
Mechanismus durch den bel den Verbundwerkstoﬁen beobachteten 1ntergranularen

Bruchverlauf. ™

Die Ergebmsse der Bruchzahlkeltsrnessungen der SlC(B) / SiC- Verbundwerkstoffe sind
in Abb. 7.22 aufgetragen. Auch in diesem System wird bei niedrigem Grobanteil
eine Erhohung der Bruchzihigkeit beobachtet. Aber im Gegensatz zu den Ergebnis-

sen bei den $iC/SiC-Verbundwerkstoffen fallt der Wert fiir die Bruchzahigkeit bei
g Y FEEN N it mirht wisdar sl Ner harchete Wﬂf‘{' W!‘I"d mﬁ' (q q + n_‘)\ Mp;h/::

uOuG.Lcu.:. {Grobantell nicht wieder ab. Der nochsie miy ooy vliera

fir Mischung R gemessen. Wie bereits oben erwéhnt, ist der haupuumerschied
zwischen den beiden Systemen der unterschiedliche Borgehalt, der beim SiC/SiC-
System konstant bleibt und beim SiC(B)/SiC-System proportinal zum SiC/B P2-
Anteil ist. Der erhhte Boranteil bewirkt ein beschleunigtes Kristallwachstum, was
eine grébere Gefiigestruktur zur Folge hat. Wie auch in der Literatur beobachtet,
kann diese grobere Gefiigestuktur mit einer Verringerung der Bruchzahigkeit einher-
gehen [Koda88, Baum87]. Die entsprechenden Hirtewerte Hy10 fir die SiC/SiC-
Verbundwerkstoffe liegen zwischen (18.2 & 0.3) GPa (Mischung A) und (20.2 + 0.3)
GPa (Mischung D), die fiir die SiC(B)/SiC-Verbundwerkstoffe zwischen (15.5 & 0.2)
GPa (Mischung O) und (20.2 + 0.3) GPa (Mischung M).

ST
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Abb. 7.21: Bruchzihigkeit Kic von geHIPten (SiC P1)/SiC-Verbundwerkstoffen
in Abhingigkeit vom Mischungsverh&ltnis bei verschiedenen HIP-Temperaturen:
s: 1600°C, A: 1800°C, x: 1900°C.

S s SIC(B) /SIC-System
2.5 Gew.% C als Sinterhilfe
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40 3 ] . 5 L 3 . 2 ] ]

i 20 30 40 50 60 70 80 20 100
grobkdrniger SiC F600-Anteil [Gew.%)]

Abb. 7.22: Bruchzihigkeit K;¢ von geHIPten (SiC/B P2)/SiC-Verbundwerkstoffen
in Abhingigkeit vom Mischungsverhdltnis bei verschiedenen HIP-Temperaturen:

e: 1600°C, A: 1800°C, x: 1900°C.
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Die Biegefestigkeit og wurde von der Probe C mit der hochsten Bruchzdhigkeit
(SiC/SiC mit 20 Gew.% Grobanteil) und der Probe O (SiC(B)/SiC mit 10 Gew.%
Grobanteil) durch Vier-Punkt-Biegeversuche bei Raumtemperatur bestimmt. Die
Messung ergibt fiir Probe O eine Biegefestigkeit von 403 MPa, was einer kritischen
Defektgrofe von 87 pm entspricht. Die REM-Aufnahme der zugehdrigen Bruch-
stelle (Abb. 7.23) zeigt einen makroskopischen Einschlufl von dieser Gré8enordnung.
Eine energiedispersive Rontgenanalyse (EDX) ergibt im Bereich des Defekts einen
erhdhten Kohlenstoff- und Borwert. Bei dem bruchauslésenden Defekt handelt es
sich demnach um einen Einschluf von Teilen der Sinterhilfe, die sich beim Misch-
vorgang nicht homogen verteilt haben. Die Biegefestigkeit der Probe C fallt mit
362 MPa niedrieger als bei Probe O aus, was einer korrespondierenden Defektgrofie
von 108 um entspricht. Beide Biegefestigkeiten liegen im Bereich fiir gesintertes

feinforniges Pulver (Ts = 2180°C, 3.11 gcm™*, og = 360 MPa nach [Weh193]), was
aber immer noch niedriger als fiir konventionelle geHIPte Keramiken ist (o =
600 MPa {Krie$0]). Um die intrinsische Biegefestigkeit zu messen, ist bei spiteren
Experimenten darauf zu achten, daf besonders die durch die Pulververarbeitung

verursachten makroskopischen Defekte (Inhomogenititen) vermieden werden.

Abb. 7.23: REM-Aufnahme der Bruchstelle von Biegeprobe O (SiC(B)/SiC-
Verbundwerkstoff, 10 Gew.% Grobanteii, 350 MPa, 1600°C, 4h).
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7.6 - Diskussion der Resultate

Als Ausgangspulver fiir die Herstellung von SiC/SiC-Verbundwerkstoffen und fein-
strukturierten SiC-Keramiken wurden Mischungen aus den ultrafeinen lasersynthe-
tisierten 8-SiC-Pulvern ohne (SiC P1) und mit Boranteil (SiC/B P2) bei einer mitt-
leren Partikelgréfie von unter 20 nm und grobkérniges a-5iC mit einer mittleren
Partikelgréfe von 10 pm verwendet. Als Sinterhilfe wurden fir die Mischungen mit
ultrafeinem SiC-Pulver 2.5 Gew.% Bor und Kohlenstoff eingesetzt, fiir Mischun-
gen mit ultrafeinem SiC/B-Pulver dagegen nur 2.5 Gew.% Kohlenstoff. Die Ver-
dichtung der Mischungen erfolgte durch heiBisostatisches Pressen (HIP) bei HIP-
Temperaturen zwischen 1500 und 1900°C und einem HIP-Druck von 350 MPa mit
3 bis 4 Stunden Haltezeit. Infolge der geringen Schiittdichte der ult rafemﬂfa Pulver
nimmt die Griindichte mit steigendem Grobanteil von 1.00 auf 1.90 gem™ zu. Der
unterschiedlich hohe Grobanteil wirkt sich {bei gegebenem HIP-Druck und Halte-
zeit) auf die zur vollstindigen Verdichtung erforderliche HIP-Temperatur aus. So
reicht bei einem HIP-Druck von 350 MPa und einer Haltezeit von 4 h eine HIP-
Temperatur von 1600°C aus, um die Mischungen ohne Grobanteil auf (3.09 & 0.01)
gem™3 (Mischung A, SiC P1) bzw. (3.04 £ 0.03) gem™® (Mischung M, SiC/B P2)
zu verdichten. Fiir die Mischungen mit hohem Grobanteil sind dagegen bei ei-
ner Haltezeit von 3 h bereits 1800°C erforderlich um HIP-Dichten von maximal
{(3.15+0.01) gcm™> zu erreichen. Trotz der z.T. niedrigen absoluten HIP-Dichten
sind die entsprechenden Proben dichi, da Sinterhilfen und verarbeitungsbedingte
Sauerstoffverunreinigungen die maximal erreichbare Dichte reduzieren. Obwohl der
Boranteil in den SiC(B)/SiC-Verbundwerkstoffen proportional zum SiC/B-Anteil
abnimmt und in den SiC/SiC-Verbundwerkstoffen konstant ist, kann bei den ge-
messenen HIP-Dichten kein signifikanter Unterschied zwischen den beiden Systemen
in Abhangigkeit vom Grobanteil Lesfgesteﬂt werden. Ein deutlicher Unterschied

ergibt sich dagegen fiir die Bruchzdhigkeit in Abh3ngigkeit vom Grobanteil. Sie

steigt fiir die SiC/SiC-Verbundwerkstoffe von (4.4 & 0.3) MPa+/m {iir eine Probe
aus ultrafeinem SiC ohne Grobanteil (Mischung A) auf (6.0 & 0.1) MPa/m bei 20
Gew.% Grobanteil (Mischung C) an, um dann zu héherem Grobanteil hin wieder
auf (4.4 +0.2) MPa+/m abzusinken (Mischung F'). Wie Gefligeaufnahmen der Fro-
ben im Parameterbereich hoher Bruchzahigkeit zeigen, sind die groben Partikel mit
einer mittleren Korngrd8e von 13 pm homogen in einer SiC-Matrix mit Korngrée
im Submikrometerbereich verteilt. Folglich liegt fir diese Verbundwerkstoffe eine
extrem bimodale KorngréBenverteilung mit einem KorngréBenverhilinis von grofler
als 10 vor. Der hohe Zihigkeitswert kann dann durch die Vorstellung der verhakten
RiBflanken erklirt werden. Dabei bilden die groben Partikel entlang der Rifflanke

Briicken, zu deren Herauslosen Energie aufgebracht. werden muf, was smh positiv
auf die Bruchzahngelt auswirkt. : o

Im Fa.lle der SlC(B) /SiC-Verbundwerkstoffe ist bei niedrigem Grobanteil ebenfaﬂs
eine Zunahme der Bruchzihigkeit zu beobachten. Bei hohem Grobanteil nimmt sie
jedoch nicht wieder ab und erreicht dabei Werte von bis zu (5.6 £0.2) MPa+/m (Mi-
'schung S). Eine mégliche Erklirung fiir die Diskrepanz zwischen den beiden Syste-
- men-ist. der unterschiedlich hohe Borgehalt speziell in den Proben mit hohem Grob-

SR
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anteil (Mischungen E, F ,R und S). Er sorgt bei den 5iC/ SiC-Verbundwerkstoffen
(Mischungen E und R) fiir ein beschleunigtes Kristallitwachstum und eine grébere
Gefiigestruktur als bei den entsprechenden SiC(B)/SiC-Verbundwerkstoffen (Mi-
schungen R und S). Die bisher gemessenen Biegefestigkeiten liegen mit 362 MPa
(Mischung C, héchste Bruchzihigkeit) und 403 MPa (Mischung O) deutlich unter
den von konventionellen SiC-Keramiken (um 620 MPa). Es handelt sich dabei je-
doch nicht um eine nanostrukturierten Keramiken zuzuordnende Biegefestigkeit, da
Teile der Sinterhilfe Inhomogenititen im Gefiige verursachten, die bruchausldsende

makroskopische Defekte darstellten.

Die Herstellung feinstrukturierter SiC-Keramiken ohne Grobanteil bei HIP-Tempe-
raturen zwischen 1500 und 1800°C und einem HIP-Druck von 350 MPa mit einer
Haltezeit von 4 h wurde ebenfalls untersucht (Mischungen A, L und M). Dabei zeigte
sich, daB zwischen den beiden Pulvern SiC P1 (Mischung A) und SiC/B P2 (Mi-
schung M) im Verdichtungsverhalten und in ihren mechanischen Eigenschaften kaum
ein Unterschied besteht. Beide erreichen bei einer HIP-Temperatur von 1600°C na-
hezu ihre Enddichte von (3.09£0.01) gem™ (Mischung A) bzw. (3.04£0.03) gem™
(Mischung M). Die entsprechenden Werte fiir die Bruchz&higkeit liegen bei (4.4+0.3)
MPa./m {Mischung A) und (4.3 £ 0.2) MPay/m (Mischung M). Fir den Verdich-
tungsprozeB ist es demnach unerheblich, ob das Bor schon bei der Lasersynthese
in Form von Diboran zugegeben (Mischung L und M) oder erst nachtriglich als
amorphes Pulver beigemischt wird (Mischung A). Entweder wird das Bor bei der
Lasersynthese bereits an der Partikeloberfliche eingebaut, oder es kann bei der Ver-
dichtung schnell zu den Korngrenzen diffundjeren. Mit steigender HIP-Temperatur
beschleunigt sich die Phaserumwandlung von §- in o-5iC und die Gefiigestruktur
wird grobkérniger (Mischung M). Damit verbunden ist ein Anstieg der Bruchzéhig-
keit von (4.3 + 0.2) MPay/m auf (4.8 & 0.2) MPa+/m. Fehlt dagegen Kohlenstoff
als Sinterhilfe (Mischung L, SiC/B P2 ohpe zusatzliche Sinterhilfe), so lauft unter
ansonsten identischen HIP-Parametern die Phasenumwandlung von §- in a-5iC we-
sentlich langsamer ab, und die Bruchz&higkeit liegt um ca. 0.4 MPa+/m niedriger.
Eine Erklirung fiir diese Beobachtung ist der geringere Anteil an ¢-SiC in den Pro-
ben aus Mischung L. Das @-SiC bewirkt in den Proben wegen seiner stébchenfSrmi-
gen Kristallitform auch hier einen Verhakungsmechanismus (3hnlich wie bei den
SiC/SiC-Verbundwerkstoffen), der sich positiv auf die Bruchzihigkeit auswirkt.

Obwohl die HIP-Temperatur, bei der Mischungen aus ultrafeinen Pulvern dicht
werden, um ca. 200°C niedriger liegt als fir grobkdrniges Pulver, sagen Verdich-
tungsmodelle fiir SiC-Pulver mit KorngréBen von 20 nm noch wesentlich tiefere
HIP-Temperaturen voraus. Ein solches Modell wird von Arzt und Mitarbeitern
vorgestellt [Arzt83]. Es beschreibt die durch Korngrenzendiffusion bestimmte Ver-
dichtung homogen aufgebauter Griinkérper mit monomodaler Korn- und Porenver-
teilung. Andere Verdichtungsmechanismen spielen aufgrund des starken kovalenten
Bindungscharakters beim SiC nur eine untergeordnete Rolle und kénnen deshalb
hier vernachlissigt werden. Um die Gréfienordnung abzuschétzen, wieweit die erfor-
derliche HIP-Temperatur bei Reduzierung der PartikelgroBe R herabgesetzt werden
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kann, wird aus dem Modell die Verdichtungsrate gxp herangezogen:

) 1 E,
PKD ~ 5,*"}2—3 * €Xp (‘"@) ’ (7-5)

wobet E, = 6.0 eV die Aktivierungsenergie fiir Korngrenzendiffusion ist. Setzt
man fiir zwei unterschiedliche Pulver mit T3, B; und T, R, (ohne Einschrinkung
Ry > R;) gleiche Verdichtungsraten an, so liefert Gl (7.5) mit :

B\ _T, _Ea_(i_i))
(Rx) =T exp( B \T T (7.6)

eine Abschatzung fir die HIP-Temperatur T3, bei der das ultrafeine Pulver verdich-
tet. Aus den Daten fiir das hier verwendete grobkdrnige a-SiC-Pulver {7} = 1800°C,
B; = 10 pm) ergibt sich daraus fir das ultrafeine SiC-Pulver mit Korngréfle 2R, =
20 nm eine HIP-Temperatur von 1000°C. Dieser Wert steht jedoch in krassem Wi-
derspruch zu den experimentellen Ergebnissen, wonach die ultrafeinen Pulver erst
bei HIP-Temperaturen um 1600°C verdichten.

Einen Hinweis auf den Ursprung dieser Diskrepanz lLiefert die stark bimodale Ver-
teilung der Porengréfie in den Griinkérpern mit sehr kleinen Poren in Partikelgroe
und den von Agglomeraten im Ausgangspulver heriithrenden grofien Poren mit ei-
nem Durchmesser von grofer als 10 pm. Das oben angesprochene Modell wird daher
zunachst um eine bimodale Porenverteilung erweitert. Das geschieht dadurch, da8
zum einen die Verdichtung innerhalb der Agglomerate mit Poren in Korngréfe wie
bisher behandelt und zusitzlich die Verdichtung zwischen den grofien Poren be-
trachtet wird, wobei dann die Agglomerate als dichtes Material aufgefait werden.
Fiir die Simulation wird als AgglomeratgréBe 10 pm verwendet, was in etwa der
Ausdehnung der groflen Poren entspricht. Bei diesem Ansatz faktorisiert die rela-
tive Gesamtdichte g/ gy des Grinkdrpers in zwei Anteile, einen fiir die Verdichtung
innerhalb der Agglomerate gsp/go und einen fir die Verdichtung zwischen den Ag-
glomeraten ofp/0o:

L _dGp e (7.7)

go fo Do
Die groflen Poren sind bei stark bimodaler Verteilung von wesentlich mehr Korn-
grenzen umgeben als bei einer monomodalen Verteilung, wo es nur eine Porengréfe
gibt. Um den positiven Einflul der Korngrenzenzahl auf die Verdichtung adiquat
zu erfassen, wird in Gl. (7.7) der Term fiir die Verdichtung der grofen Poren durch
einen Ausdruck modifiziert, in dem das Verhéltnis von Agglomeratgrofie 20a.4. zu
Partikelgrofe 2R eingeht:

oip Raga\> owp
- = (—-—.&) il . (7.8)
fo R £o

Neben der bimodalen Porenverteihing wird auch das temperatur- und zeitabhingige
Kornwachstum in das Modell aufgenommen. Es wird durch den Ausdruck

/

f B\
R(t) = VR‘j +hkyexp|{ ——— ]t (7.9}
, ksT
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angenihert, wobei R, die Korngréfie zu Beginn der Verdichtung ist und E, und
k; die Oberflichenaktivierungsenergie bzw. die entsprechende Diffusionskonstante
sind. Nach GI. (7.5) reduziert das Kornwachstum ebenfalls die Verdichtungsrate.
Die Simulation des erweiterten Modells zeigt [VaBe94e]|, daf Kornwachstum und
vor allem groBe Poren im Griinkdrper die Verdichtungsgeschwindigkeit signifikant
herabsetzen. Insbesondere erhdht sich dadurch die fiir dichte Proben erforderliche
HIP-Temperatur. Bei einem HIP-Druck von 350 MPa und einer Haltezeit von 4 h
liefert das Modell eine HIP-Temperatur im Bereich von 1600°C, was experimentell

auch beobachtet wird.

Um eine noch feinere Gefiigestruktur zu erhalten, muf die HIP-Temperatur weiter
herabsetzt werden. Deshalb muf das Ziel der weiterfilhrenden Arbeiten die Re-
duzierung der von groben Agglomeraten im Ausgangspulver herriihrenden grofien
Poren im Gritnkdrper sein, was gleichbedeutend mit der Erhéhung der Griindichte
ist. Ein mdglicher Weg in diese Richtung ist die naBchemische Dispergierung der lo-
sen Pulver mittels geeigneter Oberflichenmodifikatoren. Standarddispergatoren fér
konventionelles SiC-Pulver sind z.B. Polyethylenimin und Tetraalkylammoniumhy-
droxyd [Schm94]. Sie lagern sich gezielt auf der Partikeloberflache an und schirmen
sie so gegen andere Partikel ab, was eine Auflésung von Agglomeraten bewirkt und
deren Neubildung verhindert. Ein entscheidender Aspekt wird dabei die Suche nach
mdglichst kurzkettigen Modifikatoren sein, da deren Lange den Abstand der Partikel
bestimmt und sie so zum Erreichen einer hohen Griindichte im Nanometerbereich

| SR |
Legen mub.
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Griinkérperdaten (Zylinder) HIP-Parameter _ Materialgrofien
Pulver- xie'| { $ oGrin | JHIp T pup | tHIP Kapsel enrp Hy10 K¢
Mischung (mm) | (mm) | (gern™3) | (°C) | (Kmin~!) | (MPa) | (h) (gem™—%) (GPa) (MPay/m)
A 1 314 7.83 1.25 1500 15 350 3.2 Yycor § 3.01 £ 0.02 | 17.21 £ ¢.17 | 4.66 & 0.07
13 349 1 743 1.24 1600 15 350 4.0 Vycor | 3.09 4 0.01 | 1818 £ 0.26 | 4.41 + 0.30
1 - —-— (1.25) 1800 15 350 4.0 Vycor | 3.08 - 0.01 | 19724 0.77 | 449+ 0.18
1 44 .4 7.63 1.18 1650 15 350 4.0 Vycor | 3.10 4 0.00 | 19.75 :k 0.35 | 4.42 & 0.05
B i 331 T7.03 1.00 1500 15 350 3.2 | Schott | 2.80 & 0.01 | 12.32 £ 0.19 | 537 : 0.21
| 36.5 7.19 1.36 1600 15 350 4.0 Vycor | 3.07 4 0.01 | 18.65 &£ 0.22 | 4.99 &+ 0.28
1 348 9.87 1.37 1650 15 350 1.2 Vycor { 8.07 £ 0.01 | 20.01 £ 0.20 | 4.78 & (116
C 1 66.6 | 12.73 1.41 1600 15 350 4.0 Vycor | 3.03 4 0.0% | 19654 0.20 | 596 + 0.13
1 68.6 | 12.23 1.46 1600 15 350 4.0 Yycor | 3.02 4+ 0.01 | 17.61 £ 0.15 | 5.84 & 0.13
D 1 — — (1.60) 1700 15 350 4.9 Quarz | 2.95 £ 0.04 | 17.54 & 0.17 | 4.93 £ 0.29
1 o — {(1.60) 1800 15 350 4.0 Quarz | 3.13 £ 0.01 | 20.17 - 0.32 | 500 £ 0.18
E 2 359 | 11.07 1.90 1800 15 350 4.0 Quarz { 3.14 & 0.01 | 19.72 4- 0.20 | 4.16 &+ 6.19
2 314 10.97 1.98 1800 15 350 3.0 Quare | 3134 0.01 | 19.33 £ 0.29 | 4,43 & 0.15
F 2 18.2 | 12.30 1.99 1800 15 350 4.0 Quarz | 3.15 £ 001 | 21,11 £ ¢.13 | 4.18 £ 0.15
2 22.6 12.956 1.88 1900 ib 350 3.0 Quarz | 3.16 &£ 0.01 | 19.34 £ 0.26 | 4.38 + 0.15
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Griinkdrperdaten (Zylinder) HIP-Parameter Materialgrofien
Pulver- {Ip ' f_ ¢ OGriin Tip Tfhp pHIP | lip Kapsel | OHIP Hvy10 Ko
Mischung (mm) | (mm) | (gem~3) | (°C) | (Kmin~?) | (MPa) | (k) (gem—3) {GPa) - | {MPay/m)
L 1411 315 | 833 1.02 1500 it 350 3.2 | Schott | 2.97 £ 0.01 | 16.48 = 0.15 | 3.98 + 0.12
1+1 | 36.06 | 7.53 1.03 1600 B 350 4.0 | Vycor | 3.09 4 0.02 } 22.83 3 0.55 | 4.02 & 0.22
1+1 | 38.8 8.13 1.07 1650 5 350 4.0 Vycor | 3.07 4 0.02 | 18.58 4: 0.20 | 3.80 4+ (.25
141 —- — (1.08) 1700 15 350 4.0 Quarz | 3.07 003 | 17.98 £ 0.20 | 4.42 + 0.28
141 — - (1.08) 1800 b 3560 4.0 Quarz | 3.10 £ 0.02 | 20.37 £ 0.23 | 4.34 &+ 0.28
M 1+1 | 348 .10 0.98 1500 15 350 3.2 | Schott { 2.98 £ 0.02 | 15.55 4 0.2 | 4.25 % 0.18
I+1{ 368 7.78 1.08 1600 15 350 4.0 Vycor | 3.04 £ 0.03 | 20.15 & 0.32 | 4.28 & 0.17
1+1 | 375 7.87 1.08 1650 3 350 4.0 Vycor | 3.04 & 0.02 | 18.28 £+ 0.29 | 4.36 2 0.20
141 — - (1.10) 1700 15 350 4.0 Quarz | 3.07 &+ 0.02 | 18.30 £ 0.29 | 4.73 + 0.16
141 == - (1.10} 1800 15 350 4.0 Quarz | 3.06 £ 001 | 17.61 4 0.20 | 4.84 +0.23
L~ Tl res [ 1or [0 | 15 350 | 4.0 | Vycor | 3.03 £ 0.02 | 16.61 % 0.26 | 4.90 £ 0.1 |
1+1 | 385 7.97 1.09 1500 15 350 3.2 | Schott | 2.890 4 0.01 | 12.82 4+ 0.30 | 5.45 & 0.12
141 | 767 | 11.43 1.18 1600 15 350 4.0 Yycor | 3.05 £ 0.0t | 15.51 & 0.15 | 4.93 £ 0.15
141+ 39.0 8.13 1.01 1650 15 350 4.0 Yycor | 3.056 4 0.01 § 19.68 £+ 0.24 | 4.75 £ 0.12
Q 1 — — (1.44) 1700 15 350 4.0 Quarz | 292 4 005 | 1475 4 0.12 | 6.32 £ (.17
1 s — (1.44) 1800 i5 350 4.0 Quarz | 3.10 £ 0.01 | 18.77 £ 0.39 | 5.23 4: 0.16
i3 2 21.2 | 13.25 1.73 1800 15 350 4.0 Quarz | 3.13 £ 0.01 | 19.90 <+ 0.88 | 5.20 4 0.30
2 18.8 | 12.560 1.72 1500 b 350 3.0 Quarz | 3.15 3 0.01 | 19.61 £ 0.38 | 5.51 = 0.15
b 2 266 | 12.45 1.90 1800 15 350 4.0 Quarz | 3.03 4: 0.01 | 15.80 £ 0.21 | 5.55 &£ 0.17
2 21.4 | 12.35 1.77 1900 15 350 3.0 Quarz | 3.08 £ 0.01 | 18.10 4 0.28 | 5.37 - 0.20
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In dieser Arbeit werden drel Themenkomplexe behandelt: Die laserchemische Syn-
these (LICVR) ultrafeiner und hochreiner SiC-Pulver mit unterschiedlich hohem
Borgehalt (bis zu 34 Gew.%), die Charakterisierung des Pyrolyseprozesses durch
Absorptions- und CARS-Messungen und die Verdichtung der erzeugten Pulver durch

heiBisostatisches Pressen (HIP).

Die Absorptionsmessungen an den Reaktionsgasen Silan, Silan/Diboran, Ethin, Am-
moniak und Silan/ Argongemischen im Wellenldngenbereich des CO2-Lasers von 9.2—
10.8 um bestitigen die Literaturangabe, dafi Silan fiir die 10P(20)-Emissionslinie die
stirkste Absorption aufweist. Der mittlere Absorptionskoeffizient « liegt bei einem
Silandruck von 20 kPa bei (3.3 £0.3) - 107% Pa~'m™!. Im Gegensatz zu Ergeb-
nissen aus der Literatur wurde hier fiir Silan ein Absorptionsverhalten beobach-
tet, das vom Lambert-Beerschen Verhalten abweicht. Fiir die theoretische Behand-
lung des Absorptionsverhaltens fiir Silan wurde ein Ratengleichungssystem fiir Stof-
Strahlungsprozesse aufgestellt, mit dem gezeigt werden konnte, daff die Abweichung
vom Lambert-Beerschen Verhalten durch die Hohe der spektralen Energiedichte des
verwendeten Laserlichts erklirt werden kann, Im Grenzfall einer niedrigen spektra-
len Energiedichte reprodusziert das Modell das aus der Literatur bekannte Verhalten.
Der-Absorptionskoeffizient von Ammoniak ist wesenthch kleiner als der fiir Silan,
er liegt bei einem Druck von 20 kPa fiir die 10P({20)-Linie bei (4.5 & 0.8) - 10-4
Pa~lm~!. Die stirkste gemessene Absorption zeigt Ammoniak jedoch nicht auf der
10P(20)-Linie, sondern auf der 10R(6)-Linie, fiir die & um den Faktor zehn gr&fier
ist. Im Vergleich zu Silan ist auch der Absorptionskoeffizient von Ethin und Diboran
sehr klein. Er ist fiir Ethin druckunabhéngig und liegt unter 2.1 :107° Pa~'m™..
Zur Synthese ultrafeiner Pulver wurden Silan/Ethin/Diboran-Gasgemische mit un-
terschiedlichen Volumenverhaltnissen verwendet. Durch Einwirken von IR- Photonen
der Frequenz v (rmt der Wellenldnge 10 6 ,um) bﬂden szch gemaﬁ der. Reaktlon

SiHs (g) + oMz (g) + BaHe (g) +nohy — Sif C/ B.(f) + H (g)

pulverformlge Feststofte, deren Zusammensetzung im Wesenthchen dul ch da,s Verhalt-

Aranantatl

nis der Gaskomponenten zueinander bestimmt wird. Bei sehr hohem Diborananteil
-{Silan/Ethin/Diboran-Verhiltnis wie 1 : 0.6 : 1) bildet sich ein Pulver ohne domi-
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nierende Bindung (Si/C/B-Pulver), das extrem sauerstoffanfillig ist und bei Luft-
kontakt innerhalb weniger Stunden bis zu 20 Gew.% Sauerstoff aufnimmt . Ohne
Diborananteil erhalt man bei einer Laserleistung von 100 W, einem Gasdruck von 50
kPa, einem Reaktionsgasfluf von 500 Ncm®min~! und einermn Silan/Ethin-Verhalt-
nis von 2 : 1 nahezu stéchiometrisches SiC-Pulver (67.4 Gew.% Si, 30.6 Gew.%
C und 1 Gew.% O) mit einer Reaktionseffizienz von fiber 95 %. Die sphérischen
Pulverpartikel sind gréfitenteils amorph mit einem Anteil an 3-SiC (Kristallitgrofie
5.2 nm). Sie weisen bei geringer Streuung eine mittlere Partikelgréfe von 15 nm
auf. Eine Beimischung von 3 Vol.% Diboran bewirkt eine Reduzierung der Par-
tikelgréBe um 10 % und der KristallitgroBe um 37 %. Noch ausgepragter ist die
Wirkung von nur 2 Vol.% Diboran, wenn bei einer Laserleistung von 50 W ein Gas-
gemisch mit hohem Ethiniiberschufi verwendet wird (Silan/Ethin-Verhdltnis von 1
: 1.2). Das entsprechend stark kohlenstoffhaltige SiC-Pulver (37 Mol.% Kohlenstoff
in SiC) weist bereits ohne Diboran eine reduzierte Partikel- bzw. Kristallitgrofie von
12.6 nm bzw. 3.5 nm auf, die mit Diboran noch um weitere 20 % bzw. 41 % herab-
gesetzt werden. Hierbel entstehen mit 10.1 nm die feinkdrnigsten Pulver mit einer
spezifischen Oberfliche von 232 m?g~!. Eine Diboranzugabe beim Syntheseprozef
hemmt also sowohl in diesermn Fall als auch bei den stéchiometrischen Gemischen
das Wachstum der Kristallite und der Partikel spiirbar. Bei einem Gasgemisch mit
hohem Silaniiberschuf} (Silan/Ethin-Verhéltnis von 4 : 1) entsteht ein SiC-Pulver
mit 41 Mol% an freiem Silizium. Im Gegensatz zu allen anderen Pulvern bildet
sich bei der Synthese eine Pulvermischung mit bimodaler Korngréflenverteilung aus,
bestehend aus kleinen SiC-Partikeln mit einer mittleren Korngrdfie von 17 nm und
groBen Si-Partikeln mit einer mittleren Korngréfie von 73 nm.

Die aus CARS-Messungen an H, bestimmten maximalen Gastemperaturen liegen fiir
die Reaktionszonen (Silan/Ethin-Gemische mit und chne Diboran) im Bereich von
1800-bis 2100 K. Die hochsten Temperaturgradienten und Aufheizraten der Reak-
tionszonen ohne Bor liegen fiir das st6chiometrische Gemisch bei 3.1 - 16° Km™
und 7.1 -10% Ks~! und fiir das Gemisch mit Ethiniiberschufl bei 2.5 -10° Km™" und
8.3-10% Ks™*. Sie gewahrleisten die fiir die Ausbildung kleiner SiC-Partikel erfor-
derlichen hohen Nukleationsraten und kurzen Wachstumszeiten. Die Zugabe von 3

bzw. 2 Vol.% Diboran zu den beiden Gasgemischen hat auf die maximalen Tempe-
raturgradienten und Aufheizraten keinen erkennbaren EinfiuB. Anders sieht die Si-
tuation beim axialen Temperaturverlauf im Vorland der Reaktionzone (2-3 mm vor
dem Laserfokus) aus, wo besonders beim stSchiometrischen Silan/Ethin-Gemisch
mit 3-Vol.% Diboran eine Anhebung der Temperatur um 500 K gemessen wird.
Dies steht in Einklang mit der Becbachtung einer dem Pyrolyseprozef diberlagerten
und bis heute nicht geklarten Reaktion, deren Stirke ven der Diborankonzentration
abhingt, was auf einen starken Einflul des Diborans auf die chemischen Reaktions-
pfade hindeutet. Bei der Flamme mit Ethiniiberschuf ist der Effekt nicht so stark
ausgeprigt, die Temperaturerhdhung im Vorland liegt nur bei ca. 100 K. Im Ver-
gleich zu den Pulvereigenschaften ist der DiboraneinfluB auf den Temperaturverlauf
der Reaktionszonen komplementdr, d.h. daf beim stéchiometrischen Silan/Ethin-
Gemisch der EinfluBl des Diborans auf die Pulvereigenschaften sehr gering, aber bei
der Flamme mit EthiniiberschuB deutlich spiirbar ist (siehe oben). '
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Mischungen aus lasersynthetisierten ultrafeinen SiC- und SiC/B-Pulvern mit ei-
ner mittleren Partikelgréfe von 15 nm und grobkdrnigem -5iC mit einer miti-
leren Partikelgrofie von 10 pm wurden als Ausgangspulver fiir die Herstellung von
SiC/81C-Verbundwerkstoffen und feinstrukturierten SiC-Xeramiken verwendet. Als
Sinterhilfe wurden fiir Mischungen mit ultrafeinem SiC-Pulver 2.5 Gew.% Bor und
Kohlenstoff eingesetzt, fiir Mischungen mit ultrafeinem SiC/B-Pulver dagegen nur
2.5 Gew.% Kohlenstoff. Die Verdichtung der Mischungen erfolgte durch heifliso-
statisches Pressen (HIP) bel Temperaturen zwischen 1500 und 1900°C und einem
HIP-Druck von 350 MPa mit einer Haltezeit von 3 bis 4 h. Obwohl der Borgehalt
in den SiC(B)/SiC-Verbundwerkstoffen proportional zum feinkérnigen SiC/B-Anteil
abnimmt und in den SiC/SiC-Verbundwerkstoffen konstant bleibt, ist bei den gemes-
senen HIP-Dichten kein Unterschied zwischen den beiden Systemen in Abhingigkeit
vom (robanteil festzustellen. Mischungen ohne Grobanteil erreichen bei einer HIP-
Temperatur von 1600°C (Haltezeit 4 h) eine HIP-Dichte von (3.09 & 0.01) gem™3
(SiC) bzw. (3.04 £0.03) gcm™2 (SiC/B), was fiir die Proben die Enddichte darstellt.
Beide Proben unterscheiden sich auch hinsichtlich ihrer Gefiigestuktur (gleiche An-
teile an a- und 4-SiC) und ihrer mechanischen Eigenschaften (die entsprechenden
Werte fiir die Bruchzihigkeit Kyc liegen bei (4.4 £ 0.3) MPa/m bzw. (4.3 £ 0.2}
MPa./m) kaum voneinander. Fiir den Verdichtungsprozef kommt es demnach nicht
darauf an, ob das Bor schon bei der Lasersynthese in Form von Diboran zugegeben
(SiC/B) oder erst als amorphes Pulver zugemischt wird (SiC). Die beobachteten Un-
terschiede in den Pulvereigenschaften wirken sich beim Verdichten nicht aus. Das
128t den SchluB zu, daB das Bor schon bei der Lasersynthese an der Partikelober-
fliche eingebaut wird oder, was wahrscheinlicher ist, es beim HIP-Vorgang schuell
zu den Korngrenzen diffundieren kann, wo die fiir die SiC-Verdichtung dominierende
Korngrenzendiffusion ablauft. Mit steigendem Grobanteil muf die HIP-Temperatur
bis auf 1800°C erhéht werden, um dichte Proben zu erhalten. Grobkérniges o-SiC
mit 2.5 Gew.% Bor und Kohlenstoff wird bei 1800°C mit 3 h Haltezeit dicht (3.15
gcm™?). Ein unterschiedliches Verhalten ergibt sich in den beiden Systemen Iur die
Bruchzdhigkeit in Abhangigkeit vom Grobanteil.
Fiir SiC/SiC-Verbundwerkstoffe wird bei 20 Gew.% Grobanteil mit (6.0+0.1) MPa,/m
ein Optimum erzielt (HIP-Druck 350 MPa, HiP-Temperatur 1600°C, Haltezeit 4
h). In dieser Probe liegt eine extrem bimodale KorngréBenverteilung mit einem
Korngréfenverhaltnis von diber 10 vor, wobei die groben SiC-Partikel mit mittlerer
Korngrdfle 13 pm homogen in einer SiC-Matrix mit KorngréBe im Submikrome-
“terbereich verteilt sind. Der hohe Zzhigkeitswert 188t sich durch den sogenannten
-.Briickenmechanismus erkliren, bei dem die RiBfront durch die groben Partikel zu-
sammengehalten wird, wodurch die fiir die Rifausbreitung zur Verfiigung stehende
Energie reduziert wird. Die Bruchzdhigkeit von SiC{B)/SiC-Verbundwerkstoffen
nimmt im Bereich geringer Grobanteile mit steigendem Grobanteil ebenfalls. zu.
" 'Sie sinkt bei hohem Grobanteil jedoch nicht wieder ab, und bleibt mit (5 3 :{: 0. 2)
‘MPay/m unter dem Optimum fiir 5iC/SiC-Verbundwerkstoffe. TR

Eine Ubersicht wichtiger Daten der Arbeit gibt Tab. 8.1.
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Parameter Wert
Pulvererzeugung
Syntheseverfahren Laserinduzierte Gasphasenreaktionen (LICVR)
Ausgangssubstanzen SiH,/CyH,-Gasgemische + Additive (BoHg, NHs)
Produkte SiC-Pulver (SiC, 8i/C/B, Si/N, 8i/C/N)
Gasheizung CO,-Laser (10P(20)-Linie, 10.6 pm)
Laserleistung Pr =100 W (Linienfokus)
Intensitdt im Laserfokus Ip =5-10°" Wm™?
Aufheizrate des Gases T="T7-10°K/s
Reaktionstemperatur Trp ~ 2000 K
Reaktionsdruck p = 50 kPa
Produktionsrate m = 50 g/h
Reaktionseffizienz n=>9%%
Filterkapazitit 250 g

Pulvercharakterisierung

Chemische Zusammensetzung

Si: 67.4, C: 30.6, O: 1 Gew.% (nano-SiC)

Metallverunreinigungen

< 10 ppm (Fe, Al, Ca, ...)

Partikelgréfe
=4

drey = 15 nm

Morphizitit B3-5iC

Schiittdichte o = 0.02 gcm™®
Pulververdichtung

Verfahren Heifisostatisches Pressen (HIP)

HIP-Temperatur

Tye = 1600°C

HIP-Druck

pue = 350 MPa

Haltezeit .

tup =4h

Grindichte £Griin . n—3
HIP-Dichte purp = (3.09 £+ 0.01) gem ™3
Mikrohirte Hy10 = (18.2 £0.3) GPa
Bruchzihigkeit Kic = (4.4 +0.3) MPay/m
- SiC/SiC- Verbundwerkstoﬁ"e aus nano- SlC und grobkdrnigem a—Slc (20 Gew.%)
Griindichte IR OGran = 1.41 gem™3
HIP-Dichte o = (3.03 £0.01) gem™3
Mikrohirte  Hy10 = (19.7 £ 0.2) GPa
Bruchzahigkeit Ko = (6.0 £0.1) MPay/m

Tab. 8.1: Zusammenfassung wichtiger Daten der Arbeit.
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