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Reaktives Plasmaspritzen in kontrol-
lierter Stickstoffatmosphare zur
Herstellung nitridhaltiger Beschichtungen

Tanja Eckardt




Kurzfassung

Reaktives Plasmaspritzen vereinigt Synthese und Schichtabscheidung eines Werkstoffes in einem
ProzeBschritt. Von Interesse sind vor allem Nitridverbindungen, die sich durch gute Verschleif3-
und Korrosionsbestindigkeit auszeichnen. Untersucht wird das Reaktionsverhaiten von Silicium,
Titan, Chrom und eines austenitischen Edelstahles unter stickstoffhaltiger Atmosphire. Der
EinfluB der Parameter Stickstoffkammerdruck, Substrattemperatur, Reaktionszeit und
Pulverbeschaffenheit auf die Bildung von Siliciumnitrid wird bestimmt. Ein in situ
Temperverfahren wird vorgestellt, das lingere Reaktionszeiten zwischen metallischer
Komponente und Gasatmosphire ermoglicht. Titan, Chrom und austenitischer Edelstahl werden
unter variiertem Kammerdruck und mit Hilfe eines Plasma-Reaktors verspritzt. Die vergleichende
Betrachtung der ausgewihlten Materialien weist ein hohes Stickstofflosungsvermogen und eine
leichte Aufschmelzbarkeit im Plasma als vorteilhaft nach. Eine Stickstoffaufnahme in geloster
Form und/oder als Nitrid verbessert in allen Fillen die Mikrohdrte der Schichten. Insgesamt
zeichnet sich das reaktive Plasmaspritzen durch eine hohe Komplexitit der Vorginge aus, die zu
einem heterogenen Schichtaufbau infolge des uneinheitlichen Verhaltens der Pulverpartikel
filhren. Das Verfahren ist geeignet, variable Stickstoffanteile in metallische Schichten einzufiihren
oder Metall/Nitrid-Verbundwerkstoffe herzustellen.

Abstract

Reactive plasma spraying combines synthesis and materials deposition in a single process step.
Nitride compounds are of special interest as they are characterized by good wear and corrosion
resistance. Reaction behaviour of silicon, titanjum, chromium and an austenitic stainless steel
under nitrogen containing atmosphere is investigated. The influence of the parameters nitrogen
chamber pressure, substrate temperature, reaction time and powder constitution on the formation
of silicon nitride is determined. An in situ heat treatment is introduced which provides extended
reaction time between the metallic component and gaseous atmosphere. Titanium, chromium and
austenitic stainless steel are sprayed under varying chamber pressure and with the assistance of a
plasma reactor. From the comparison between these selected materials it is shown that high
nitrogen solubility and good meltability are advantageous. Taking up nitrogen in soluble form
and/or as a nitride improves microhardness of these coatings in all cases. Summarising the results
reactive plasma spraying is a very complex process that leads to heterogeneous deposits as a
consequence of non-uniform behaviour of the powder particles. This method can be used to
introduce varying amounts of nitrogen in metal coatings or to produce metal/nitride composites.
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1. Einleitung

Die Konkurrenzfahigkeit des Wirtschafisstandortes Deutschland wird entscheidend von den
Innovationen im Werkstoffbereich beeinfluBt werden. Die Entwicklung neuer Werkstoffe
erfolgt einerseits durch die Verinderung der physikalischen Struktur des Gefliges oder der
chemischen Zusammensetzung vorhandener Werkstoffe bzw. auf der Basis neuer
Werkstoftkonzepte. Zu den Innovationen zihlen daher auch verbesserte konventionelle
Werkstoffe, die sich dadurch neue Anwendungen erschliefSen /1/. Infolgedessen tritt immer
haufiger eine Konkurrenzsituation verschiedener Werkstoffe fiir technologische Anwendungen
und Funktionen auf. Beispiele hierfir sind der Ersatz von Metallen im Flugzeug- und
Automobilbau durch faserverstirkte Kunststoffe oder die geplante Grofserienanwendung von
keramischen Ventilen im Krafifahrzeugmotor /1/, /2/, /3/.

Neue Werkstoffentwicklungen tragen dazu bei, Lebensdauer und Effizienz technischer Systeme
zu steigern, so daB Ressourcen und Energie eingespart werden kénnen, um den okologischen
und 6konomischen Anforderungen der Gesellschaft an die Technik gerecht zu werden /4/. Die
dazu notwendigen neuen Werkstoffe als auch die zunehmende Moglichkeit, unter
verschiedenen Materialen auswihlen zu konnen, beruhen auf neuen Technologien zu ihrer Her-
stellung und Verarbeitung. In diesem Zusammenhang wird immer wieder die Bedeutung von
Beschichtungstechnologien hervorgehoben /1/. Mit Hilfe von Beschichtungen konnen Bauteile
aus kostengunstigen, leicht zu fertigenden Materialen mit einer funktionalen Oberfliche
versehen werden, die z. B. VerschleiB, Korrosion oder Wirmeverlust mindert. Dabei sind
Beschichtungsverfahren im hohen MaBe endkonturnahe Fertigungstechnologien, die es
erlauben, grole und komplex geformte Teile ohne nachfolgende Bearbeitung zu veredeln.

Das System Schicht-Bauteil kann als Verbundwerkstoff betrachtet werden, indem sich unter-
schiedliche, bisweilen kontrire Eigenschafien vereinen und erginzen. In vielen Anwendungen
werden zdhe, die Festigkeit tragende Grundwerkstoffe mit harten, verschleiBbestindigen
Schichten versehen. In der Elektronik sind elektrisch isolierende aber wirmeableitende Unter-

lagen erforderlich, die wiederum elektrisch leitende Kontakte oder metallische Oberflichen

tragen.

1.2 Zielsetzung

In dieser Arbeit werden ein neues Werkstoffkonzept entwickelt, das bekannte Werkstoffe und
ein bekanntes Herstellungsverfahren miteinander kombiniert und, im engeren Sinne, keine neu-

en Werkstoffe hergestellt. Die Erzeugung von verschleifSfesten Nitriden aus den ausgewihiten
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Metallen Silicium, Titan und Chrom unter Stickstoffatmosphire ist lange bekannt und
erforscht. Das Prinzip des Plasmaspritzens ist ebenfalls seit Jahrzehnten als Beschichtungs-
technik etabliert. Mit der Weiterentwicklung von Kammern und Plasmabrennern, die das
Spritzen unter einem weiten Druckbereich und verschiedenen Gasatmosphiren gestatten,
konnen Werkstoffe in-situ als Schichten abgeschieden werden. Synthese und Herstellung der
funktionalen Oberflichen eines Bauteiles geschehen gleichzeitig und am selben Ort, indem das
eingegebene pulverformige Material in der Plasmaflamme aufgeschmolzen wird, mit der
Gasatmosphére reagiert und auf dem Substrat eine Schicht bildet. Dieses Werkstoffkonzept
wird als Reaktives Plasmaspritzen (RPS) bezeichnet.

Die Nichtoxidkeramik Siliciumnitrid besitzt eine hohe Festigkeit bis zu hohen Temperaturen,
ein gutes Thermoschockverhalten und hohe Korrosionsbestindigkeit, so daf3 dickere Schichten
dieses Materials in vielen Bereichen des Verschleilschutzes, Korrosionsschutzes oder des
Hochtemperatureinsatzes wiinschenswert sind. Das konventionelle Plasmaspritzen von
Siliciumnitrid gelingt nicht, da dieser Werkstoff keinen stabilen Schmelzpunkt besitzt, der bei
diesem Verfahren Voraussetzung fiir die Abscheidung auf dem Substrat ist. Diinne
Siliciumnitridschichten konnen nur iiber Prozesse der chemischen Abscheidung aus der
Dampfphase (CVD: chemical vapor deposition) abgeschieden werden. Demgegeniiber
zeichnen sich thermische Spritzverfahren durch héhere Aufiragsraten, dickere Schichten und
grofe Vielseitigkeit hinsichtlich der Werkstoffe, Geometrien und BauteilgrofSen aus.

Ein bereits bewihrtes Material mit hoher Korrosionsbestindigkeit, das z. B. in der Offshore-
Technik, dem Chemieanlagenbau oder der Medizintechnik verwendet wird, ist austenitischer
Edelstahl. Dabei hat Stickstoff als Legierungselement einen positiven Einflu}, da die Festigkeit
und gleichzeitig die Werkstoffzahigkeit erhoht werden /5/. Durch den Einbau von Stickstoff in
fester Losung auf Zwischengitterplitzen des Metallgitters kann auBerdem der Einsatz des
teuren Legierungselementes Nickel reduziert werden. Das Aufsticken von Stahlen wihrend des
Beschichtungsprozesses ist ebenso dem neuen Werkstoffkonzept des Reaktiven
Plasmaspritzens zuzuordnen.

Primidres Ziel dieser Arbeit ist die Erzeugung von nitridischen Hartstoffschichten durch
Plasmaspritzen der metallischen Ausgangswerkstoffe Silicium, Titan und Chrom unter
kontrollierter Stickstoffatmosphire. Auflerdem soll eine gezielte Stickstofflosung im
austenitischen Gitter eines Edelstahles erreicht werden. Die Untersuchungen sollen Fragen
nach dem Ort der Reaktion, im Flug und/oder auf dem Substrat, nach den wesentlichen
einfluBnehmenden Parametern und vorherrschenden Reaktionsmechanismen aufkliren. Die
ausgewahlten Werkstoffe werden in bezug auf ihr Reaktionsverhalten miteinander verglichen,

das mit elementspezifischen Eigenschaften korreliert wird.
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2. Die Werkstoffsysteme

2.1 Silicium-Stickstoff

Das System Silictum und Stickstoff ist durch eine extrem geringe Loslichkeit des Stickstoffs im
kubischen Gitter des Siliciums gekennzeichnet, wie der Ausschnitt des Phasendiagramms fir
sehr kleine Stickstoffkonzentrationen in Bild 2-1 zeigt. AuBerhalb des Loslichkeitsbereiches
von 9 x 10% at-% im festen Silicium und 0,012 at-% in der fliissigen Phase bildet sich als

einzige stabile Verbindung des Systems Siliciumnitrid /6/.

1414°C
| L
o © 3
o 0.02 - L+SizN,
s 004} (Si)+L e
S 006 -
on . .
£ oosf (59 (Si) +SigN,
&
- L 11, 1 ! L
4 8 12 0008 002 0018
Si -~ N >

<6
x10
Atomic Percent Nitrogen

Bild 2-1: Ausschnitt des bindren Phasendiagramms Silicium und Stickstoff /6/

Die binidre Verbindung mit iiberwiegend kovalentem Bindungsanteil tritt in zwei hexagonalen
Modifikationen auf, die aus verzerrten SiNs-Tetraedern aufgebaut sind. Aufgrund unter-
schiedlicher Stapelfolgen der Tetraederschichten hat a-SizN, (Stapelfolge: ABCD..ABCD) in
c-Richtung einen doppelt so groBen Gitterabstand wie das B-SizNs (Stapelfolge: AB..AB).
AuBerdem kommt es bei B-SisN; zur Ausbildung von hexagonalen Kanilen entlang der c-
Achse, durch die eine leichtere Diffusion moglich wird. Als metastabile Phase wandelt o-SizN
bei hoheren Temperaturen irreversibel in die thermodynamisch stabile B-Phase um /7/.

Von industrieller Bedeutung fiir die Herstellung von Silciumnitrid ist die Direktnitridierung von
Silicium mit Stickstoff, wobei Silicium in allen drei Aggregatzustinden exotherm mit
gasformigem Stickstoff reagieren kann /8/. Die exotherme Nitridbildung ist dabei mit einem

Volumenzuwachs von 21,7 % verbunden.Die Reaktionen (1) und (3) gelten nur in der Nahe
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des Siliciumschmelzpunktes. Der Dampfdruck gasformigen Siliciums ist in diesem Temperatur-

bereich relativ gering und wird von Singhal /9/ mit 4 x 10" atm bei 1600 K und 1 atm N,-

Druck angegeben.
Fest; 3 Si (s) + 2 N, (g) < SiaNy (s) Q)
A G® ~-723 +0,315 T kJ mol”
Flhissig;: 3Si()+2N;(g) © SisNs(s) ()
A G° ~ - 874+ 0,405 T kJ mol™
Gasformig; - 3Si(g)+2N:2(g) & SizN;(s) 3)
A G° ~-2080 + 0,757 T kJ mol”

Mit zunehmender Temperatur wird die Rickreaktion, also die Zersetzung in die Elemente
einsetzen, womit der Stickstoffpartialdruck py, und der Siliciumdampfdruck ps; steigen. Die
Nitridbildungsneigung, die durch AG® ausgedriickt wird, nimmt gleichzeitig immer weiter ab
und wird bei ca. 1900°C und einem Stickstoffpartialdruck von 1 atm den Wert Null annehmen.
Wenn nicht verhindert wird, daB3 die beteiligten Elemente das System verlassen, zersetzt sich
SisN4 immer weiter /7, 8/. Durch duBere Erhohung des Stickstoffpartialdruckes kann nach dem
Prinzip von Le Chatelier das Gleichgewicht auch wieder in Richtung der Nitridbildung
verschoben werden. Dieser Effekt wird beim Sintern von Siliciumnitridwerkstoffen unter hohen
Temperaturen und Driicken ausgenutzt, um die Zersetzung einzuschrianken /7/.

Neben Silicium und Stickstoff stehen noch weitere gasformige Substanzen wie SiN, SN, SiO
und auch gasformigem SiO, mit Si;N, im Gleichgewicht /9/. Da Siliciumnitrid in bezug auf das
Oxid SiO, und das Oxynitrid Si,N,O instabil ist, befindet sich immer eine oxidische Schicht auf
Siliciumnitridpartikeln, ebenso wie auf Silicium /8/. Dieser Oxidfilm, der auf Pulvern
typischerweise ein Dicke von 3 nm aufweist /10/, sorgt fiir eine Passivierung der Oberfliche,
die fir die gute Oxidationsbestindigkeit von Silicium- und Siliciumnitridwerkstoffen
verantwortlich ist. Andererseits hat die Oxidschicht auf Siliciumpulvern eine verzogernde
Wirkung in bezug auf die Nitridierungskinetik /11/. Nach Untersuchungen von Marcks /12/
wird die SiO,-Schicht entsprechend Reaktion (4) beseitigt, wobei ein SiO-Dampfdruck von
4x10™* bar bei 1200°C entsteht:

SiO,(s) + Si (s) & 2 Si0 (g) (€))

In der Literatur wird kontrar diskutiert, ob das hierbei gebildete SiO in der Folge mit Stickstoff

unter Bildung von SizN,, in diesem Fall der a-Modifikation, reagiert /13/, /14/, /15/.

3 Si0 (g) +2 N; & a-SizsNg + 3,5 0, 5)
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Einigkeit herrscht jedoch dariiber, dafl a-Si;N, tiber die Gasphasenreaktion nach Gleichung (3)

mit gasformigem Silicium gebildet wird, da die Morphologie der a-Phase in Form von
Whiskern oder sogenannter o-Matte eine Kristallisation aus der Gasphase anzeigt /16/.

Nach Untersuchungen zum Einflul von Wasserstoff im Nitridiergas resultiert ein steigender
Anteil von o-SizN; mit zunehmendem Wasserstoffgehalt, da H, den Partialdruck von SiO
entsprechend Gleichung (6) erhoht /17/. Dann soll SiO wiederum nach Gleichung (5) zu o-

SisNj, reagieren.

SiO4(s) + H, < SiO (g) + H,0 (g) (6)

Im Gegensatz dazu wird die Bildung von -SisN4 bei Anwesenheit einer fliissigen Phase und zu
einem geringen Teil auch bei Reaktion mit festem Silicium beobachtet /8, 18/. Die Beteiligung
einer flussigen Phase wird dadurch belegt, daB PB-SizN; vor allem bei hoheren
Reaktionstemperaturen iber dem Siliciumschmelzpunkt (1414°C) gebildet wird und gut
ausgebildete hexagonale Prismen zeigt, die in Siliciumkérner hineinwachsen /8, 16/. Weiterhin
wurde beobachtet, daB schon geringe Mengen an Verunreinigungen wie Eisen mit der Bildung
von PB-SisN,; und Beschleunigung der Nitridierungsrate verkniipft sind /19, 20, 21/. Zum einen
katalysiert Eisen die Entfernung von Oxidschichten auf der Siliciumoberfliche, und zweitens
beschleunigt es den Transport des Reaktionspartners Stickstoff durch das frithe Aufireten einer
Schmelzphase. Das erste Eutektikum auf der siliciumreichen Seite des bindren Fe-Si-
Zustandsdiagramms liegt bei 1207°C /22/, so daf3 durch gebildete FeSi,-Verbindungen bereits
deutlich unter dem Siliciumschmelzpunkt eine fliissige Phase aufiritt. Es wird angenommen,
daB Stickstoff in der fliissigen Phase gelost wird und zur Reaktionsfront transportiert wird, wo
B-Si3Ny-Kristalle wachsen. Der Diffusionskoeffizient von Stickstoff in fliissigem Silicium ist
identisch mit oder ohne Eisenverunreinigung, die Nitridierungsrate wird nur durch das frithe
Auftreten von Schmelze und der damit verbundenen Bereitstellung eines schnellen
Transportweges fiir Stickstoff begiinstigt /20/.

SchlieBlich wurde auch diskutiert, daBB Eisen die Bildung von atomarem Stickstoff fordert, der
fur die direkte Reaktion mit festem Silicium wie auch firr Diffusionsvorginge vorausgesetzt
wird /15, 23/. Zur Veranschaulichung sind in Bild 2-2 die Diffusionskoeffizienten der
wesentlichen Diffusionsvorginge im . System Silicium-Stickstoff als Arrhenius-Auftragung
dargestellt, nachdem sie aus Literaturangaben /8, 20, 23/ berechnet wurden. Die Diffusion von
Silicium in Siliciumnitrid ist aufgrund des groBen Atomradius von Silicium unwahrscheinlich
und wird nicht berticksichtigt /23/.

Bei Betrachtung der geschwindigkeitsbestimmenden Faktoren miissen einzelne Stadien der

Nitridierung unterschieden werden. Zunichst wird die Reaktionsrate noch iiber den Gaszutritt
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und die Reaktionen an den Partikel-Gas-Grenzflichen bestimmt. In zunehmenden MaBe wird
jedoch die Siliciumoberfliche vom Reaktionsprodukt bedeckt. Ein Fortschreiten der Reaktion
héngt davon ab, ob Silicium verdampfen kann und dabei Porositat schafft, in die Stickstoff
eindringen kann. In allen anderen Fillen muB3 Stickstoff durch Diffusion zur Grenzfliche
Si/Si3Ny transportiert werden, an der die Reaktion stattfindet /23/. Anhand der Aufiragung in
Bild 2-2 wird deutlich, daB der Transport in fliissigem Silicium den schnellsten
Stickstofftransport ermdoglicht. Der ProzeB besteht aus den Etappen Losung von Stickstoff in
der Schmelze und Diffusion zu den wachsenden Keimen, gefolgt von deren Wachstum /20/.
Durch das FlieBvermogen von flissigem Silicium kann auch hinreichend Raum fur die

aufiretende Volumenexpansion geschaffen werden /23/.

1,00E-06 +

o DyinSigund
« ].,OOE-OS T Si(u‘l’l% Fe
E 1,00E-10 +
% 1,00E-14 +
!
£ 1,00E-16 +
= Dy in B-SisN.
2 1,00E-18 1 in P-SisNe
=
S 1,00E-20 + Dy ino-SiN,
1,00E-22 + : {
5,50 6,00 6,50 7,00
Temperatur 10000/K
Bild 2-2: Diffusionskoeffizienten fiir den Transport von Silicium und Stickstoff

Auch beim Sintern von Siliciumnitridpulvern wird der Transport uber eine Flussigphase
benutzt, um dichte Werkstoffe herstellen zu koénnen. Aus der SiO,-Hiille und weiteren
Sinteradditiven wird eine silicatische Schmelze gebildet, indem a-Si;N, gelost wird, aus der
nach Ubersittigung  stibchenformiges B-SizN, kristallisiert. Die irreversible o-f-
Transformation ist damit bei diesem Losungs-Wiederausscheidungsprozel an die Anwesenheit
einer Fliissigphase gekniipft /7, 13/. Diese Losung von SizNj4 kann sowohl bei o~ als auch B-
SisNg-Pulver erfolgen. Wird jedoch von o-SizN; ausgegegangen, entsteht ein fiir die
mechanischen Eigenschaften giinstiges Geflige aus verzahnten stabchenformige Kornern /24/

In Tabelle 2-1 sind die physikalischen und chemischen Eigenschaften von Silicium und
Siliciumnitrd zusammengestellt. Aufgrund des fehlenden stabilen Schmelzpunktes und der

Zersetzungsneigung\ ist eine Verarbeitung von Siliciumnitridpulvern durch herkommliches
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7

Plasmaspritzen verhindert. Im Hinblick auf die Zielsetzung dieser Arbeit, Siliciumnitrid-

schichten durch reaktives Plasmaspritzen herzustellen, sind vor allem die Eigenschaften dieser

Nichtoxidkeramik interessant, aus denen die Anwendungen resultieren. Die Einsatzgebiete

dichter Siliciumnitridkorper sind z. Zt. bei Zerspanungswerkzeugen, Ziehdiisen, Walzrollen,

Lagerschalen und -kugeln, Dichtungen, Verbrennungskammern, Warmetauschern und

Metalischmelztiegeln zu finden /13/, /25/ .

Tabelle 2-1:  Physikalische und chemische Eigenschaften von Silicium und Siliciumnitrid
17,26, 27, 28, 29/
Silicium Siliciumnitrid
Kristallstruktur kubisches o-SizNy: hexagonal, c/a =0,7
Diamantgitter B-SisN, : hexagonal, c/a ~0,37
Dichte (g cm™) 2,33 3,19
Schmelzpunkt (°C) 1414 Zersetzung: 1900°C, 1 bar N,
Siedepunkt (°C) 2680 -
Schmelzwiirme (kJ mol™) (50,6
Bildungswiirme (kJ mol™) -723
Sezifische Wiirmekapazitiit | 707,6 700
Jkg'KY
Wiirmeausdehnungs- 2,3 - 7,6 (0-100°C) 2,9 - 3,6 (0-1000°C)
koeffizient (10° K)
Wiirmeleitfihigkeit 83,7 5-50 (je nach Porositit)
(W m”K”)
Spezif. elektr, Widerstand |6 x 10*-2,3 x10° 10" - 10" (20 °C)
(Q cm), 107 (1000°C)
Elastizitiitsmodul (GPa) 113 120-330 (je nach Qualitét)
Festigkeit (MPa) 687 200-1000 (4-Pkt-Biegung)
Hiirte in HV nicht bekannt 1600 - 1800 HV

chemische Bestindigkeit

Oxidationsbesténdig bis 600°C,
bestandiger gegen Séuren,
wenig gegen Alkali,

flussiges Si bildet leicht Silicide

Oxidationsbestandig bis 1200°C
bestdndig gegen heille Séuren,
Angriff durch alkalische
Losungen und Schmelzen, mit

einigen Metallen Silicidbildung
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2.2 Titan-Stickstoff

Titan zeigt von den ausgewihlten Werkstoffsystemen das hochste Losungsvermogen an

Stickstoff mit 23 at.-% bei 1050°C, wie dem Phasendiagramm Titan-Stickstoff in Bild 2-3 zu

entnehmen ist /30/.
Weight Percent Nitrogen
2 4 6 8 10 15 20 25
3500 h ) e —i 2.
~3280°C
_ﬂ___—;—:::’ 4747
wd T ~
2500 o L
e
2 TiN
3
= 20004 L
b
=%
€
LY
& 1500
1000
80
. LY
500 Sheae T T T T T bt T v
5 10 15 20 25 30 35 40 4 50 55
Ti Atomic Percent Nitrogen -
Bild 2-3: Ausschnitt des biniren Phasendiagramms Titan-Stickstoff /30/

Metallisches Titan hat eine Tieftemperatur- und eine Hochtemperaturphase, das hexagonale o-

Titan und das kubisch-raumzentrierte B-Titan, deren Umwandlungstemperatur bei 882°C liegt.

Durch gelosten Stickstoff wird jedoch die o-Phase iiber einen groBeren Temperaturbereich

stabilisiert, so daB B-Titan nicht mehr vorliegt. Dabei wird das Gitter erheblich aufgeweitet.

Tabelle 2-3:  Kiistallstruktur und Existenzbereich der stabilen Titannitride /30/
Phase Bezeichnung |Kristallstruktur |Bereich der Schmelz- bzw.
Zusammensetzung |Zersetzungstemp.
TiN O-TiN;« kubisch-flichen- |28 bis 55 at.-% N  [3290°C, 47,4 at.-% N,
zentriert kongruenteé Schmelzen"

Ti,N €-Ti;N tetragonal ~33 at.-% N kongruente Umwandlung in
TiN1x be1 1100°C

LY TioN (o) tetragonal ~38 at.-% N peritektoide Umwandlung
in TiN und Ti,N bei 800°C

" Solidustemperatur ist abhéingig vom N,-Druck: log p=8,68-31100/T, fiir T<3290°C inkongruentes Schmelzen
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Dem Phasendiagramm sind mehrere Titannitride zu entnehmen, die in Tabelle 2-3 anhand der
Daten von Wriedt und Murray /30/ zusammengefa3t sind. Aufgrund des groferen Stabilitéts-

bereiches hinsichtlich der Stochiometrie und Temperatur ist vor allem das TiN;, von
technischem Interesse. Wegen seiner goldgelben Farbe wird TiN;y fiir dekorative Zwecke
verwendet, und aufgrund seiner Hirte, Verschleilbestiandigkeit und geringen Wechselwirkung
mit Metallen fir Schneidwerkzeuge oder Reaktionsbehilter als Beschichtung eingesetzt
/24,31,32/,

Obwohl die Reaktion mit Stickstoff bereits ab 500-600°C einsetzt /27,33/ wird erst bei
Temperaturen >1200°C in der direkten Umsetzung mit N»-Gas reines Titannitrid erhalten /24/:

Ti + %N, < TiN @)

Da ein parabolisches Zeitgesetz gefunden wird, wird eine Nitridierung an der Metalloberfliche
mit anschlieBender Diffusion bzw. Stickstofflésung ins Metall hinein angenommen /33,35/.

In Tabelle 2-4 sind einige physikalische und chemische Eigenschaften von Titan und Titannitrid
zusammengefaft.

Tabelle 2-4: Physikalische und chemische Eigenschaften von Titan und TiN /24, 26, 27, 32, 34/

Titan Titannitrid
Kristallstruktur o-Ti: hexagonal kubisch-flichenzentriert
B-Ti: kubisch-raumzentriert
Umwandlung bei 882°C
Dichte (g cm™) 451 5,4
Schmelzpunkt (°C) 1670 3290, 47,4 at.-%, 1 MPa
Siedepunkt (°C) 3260 -
Schmelzwirme (kJ mol™)  [14,2
Bildungswiirme (kJ mol™) -337,8
Wirmeausdehnungs- 8,7 9,4
koeffizient (10° K %)
Wiirmeleitfiahigkeit 17,2 30
W m'K?)
Spezif. elektr. Widerstand  [49x 10° 25x 10°
(2 ¢cm), 25°C
Elastizititsmodul (GPa) 104 590
Hcirte 70-130 HV 2100 HV

Auf der Oberfliche von metallischem Titan bildet sich schon bei duBerst geringen Sauerstoff-

partialdriicken eine Oxidschicht, die passivierend wirkt. Eine Zersetzung von TiO, ist bei den
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erreichbaren Driicken in Plasmaspritzanlagen nicht zu erwarten, da Sauerstoffpartialdrticke von

> 10" mbar vorliegen /35/. Auch TiN verhdlt sich instabil gegeniiber Sauerstoff ab
Temperaturen >600°C. Mit steigender Temperatur kommt es auflerdem zur leichten
Zersetzung von Titannitrid in seine Elemente, wodurch sich bei 2000 K ein Dampfdruck von
> 10" bar entwickelt /36/. Eine Reduktion von Titandioxid mit Hilfe von Wasserstoff ist nur
von begrenztem Erfolg, da sich sehr leicht Titanhydrid bildet, das zu einer starken
Versprodung des Titans flihrt. Steffens und Dvorak beobachteten beim Plasmanitrieren von
Titanschichten daraufhin ein Abplatzen der Schicht /37/.

Das Plasmaspritzen von Titannitridpulvern wird durch den hohen Schmelzpunkt des Materials
erschwert, der einen hohen Wirmeeintrag im Plasmabrenner erfordert. Vor allem begrenzen
der inkongruente Schmelzpunkt bei N,-Driicken <1 bar und die Zersetzungsneigung von
Titannitrid den Erhalt einer homogenen, stéchiometrischen Titannitridschicht. Daher kann die
in situ Synthese von Titannitridschichten durch reaktives Plasmaspritzen von Titanpulvern

vorteilhaft sein.

2.3 Chrom-Stickstoff

Das Losungsvermogen von Chrom liegt zwischen den bisher beschriebenen Extremen Silicium
und Titan mit einer maximalen Stickstoffloslichkeit von 4,4 at.-% bei 1640°C. Ein Ausschnitt
der chromreichen Seite des Phasendiagramms Chrom-Stickstoff ist in Bild 2-4 abgebildet /38/.

Weighl Percent Nilrogen

10 20
L L

0
2000

1863°C}. 5\
DS | ~1800°C

1500+

'\‘ '\_‘ i log PNz(bar)=

Temperature °C

Y
\ \ 0

1000~

Y =1

~(Cr)

f
CrN

=2

500 . + A
20 30 40 50 60

Cr Atomic Percent Nitrogen

Bild 2-4; Ausschnitt des Phasendiagramms Chrom-Stickstoff /38/
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Die strichpunktierten Linien in Bild 2-4 bezeichnen Isobaren des Stickstoffdruckes fiir

log pn2 =0, -1 bzw.-2. Die Loslichkeit von Stickstoff in festem und fliissigem Chrom gehorcht
dem Sievert'schen Quadratwurzelgesetz, wonach die geléste Konzentration proportional zur
Wurzel des aufgebrachten Stickstoffdruckes verlduft (s. auch Kap. 2.4) /35, 38/. Im biniren
System treten die zwei stabilen intermedidren Chromnitride CroN und CrN auf, deren
Existenzbereiche in Tabelle 2-5 angegeben sind.

Tabelle 2-5: Kristallstruktur und Existenzbereiche der stabilen Chromnitride /38, 39/

Kristallstruktur Bereich der Schmelz- bzw.

Zusammensetzung | Zersetzungstemperatur

CroN hexagonal dichteste Packung {18 bis 32,9 at.-% N |kongruentes Schmelzen bei
1800°C

CrN kubisch-flichenzentriert 49,5 bis 50 at.-% N | Zersetzung in CroN und Ny:
1 bar N; bei 1050°C

Chrom nimmt bereits ab 600°C Stickstoff auf, was durch Verunreinigungen zusitzlich
begiinstigt sein kann /39/. Je nach Stickstoffdruck tritt jedoch oberhalb von 800° bis 1050°C
wieder eine Stickstoffabgabe auf infolge der CrN-Zersetzung. Dem Phasendiagramm in Bild 2-
4 entsprechend findet man unter Gleichgewichtsbedingungen oberhalb von 1100°C nur noch
CroN /35/.

Auch Chrom bildet eine festhaftende dichte Oxidschicht der Zusammensetzung Cr,0;, der es
seine gute Korrosionsbestindigkeit verdankt. Da der Zersetzungsdruck des Oxides relativ
gering ist, ist mit einem Abdampfen wihrend des Plasmaspritzprozesses auch unter Vakuum-
bedingungen nicht zu rechnen. Offenbar behindert jedoch die Oxidschicht nicht die
Nitridbildung, da an Luft beide Verbindungen festzustellen sind /27, 35/.

Chromnitrid hat noch keine weite Verbreitung im Verschlei3- und Korrosionsschutz gefunden,
so da3 Werkstoffdaten nur unzureichend in der Literatur gefunden werden. Im Bereich der
PVD Technologie (PVD: physical vapor deposition) wird in jiingeren Untersuchungen /40,41/
berichtet, daB3 CrN-Schichten Vorteile gegeniiber TiN-Schichten zeigen. Chrombasis-Schichten
zeigen weniger Wechselwirkung mit dem zu bearbeitenden Material, wo Titanbasis-Schichten
zu adhasivem Verschleil, d.h. lokalen MikroverschweiBungen, neigen /40/. Die
Oxidationsbestandigkeit von CrN liegt mit 800°C iiber der von TiN mit 600°C, so da3 hohere
Werkzeugtemperaturen zulassig sind /41/. -

Wie diese Untersuchungen zeigen, ist eher das stickstoffreichere CrN wegen seiner Hirte als

Beschichtung von wissenschaftlich-technischem Interesse. Aufgrund seiner Zersetzung in CroN
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und N; bzw. seiner fehlenden Schmelzphase ist eine Verarbeitung durch herkémmliche

Plasmaspritzverfahren jedoch nicht moglich.
In Tabelle 2-6 sind physikalische und chemische Eigenschaften von Chrom und Chromnitrid

zusammengestellt, soweit sie der Literatur zu entnehmen sind.

Tabelle 2-6:  Physikalische und chemische Eigenschaften von Chrom und Chromnitrid
/26, 32, 42, 43, 44/

Chrom Chromnitrid
Kristallstruktur kubisch-raumzentriert kubisch-flichenzentriert
Dichte (g cm™) 7,19 6,12
Schmelzpunkt (°C) 1863 Zersetzung bei 1150°C
und 1 bar N,
Siedepunkt (°C) 2680 --
Schmelzwiirme (kJ mol™)  [16,9
Bildungswiirme (kJ mol™) -110
Wiirmeausdehnungs- 6,2 2,3
koeffizient (10° K*)
Wiirmeleitfihigkeit 67 11,7
(W m'K")
Spezif. elektr. Widerstand |13 x 10 640 x 107
(Q cm),
Elastizititsmodul (GPa) 186 400
Hiirte 120-570 2000

2.4 Austenitischer Stahl - Stickstoff

In reinem Eisen ist die Loslichkeit von Stickstoff sowohl in der festen Phase wie der flissigen
Phase sehr gering mit einer maximalen Loslichkeit von 0,1 Gew.-% (=0,4 at.-%) Stickstoff im
o-Eisen /45/. Durch Zulegieren bestimmter Elemente, die keine starken Nitridbildner sein
diirfen, wird die Stickstoffloslichkeit wesentlich erhéht. Dazu werden vor allem Chrom,
Mangan und Molybdin eingesetzt /46, 47/, die die interstitielle Lésung von Stickstoff im Gitter
fordern. Wie der Verlauf des Laslichkeitsverhaltens mit der Temperatur in Bild 2-5 zeigt, wird

durch Zulegieren von 18 Gew.-% Chrom besonders im Austenitbereich das Stickstoff-
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losungsvermogen erhoht. Eine weitere Moglichkeit, den gelosten Stickstoffgehalt zu

vergroBBern, liegt in der Erhohung des Stickstoffdruckes, wie die obere Kurve in Bild 2-5
andeutet /46/. Bei einem reinen Chromstahl ergibt sich jedoch weiterhin eine Léslichkeitsenke
im &-Ferritgebiet, was sich beim Erstarren in Ausscheidungen negativ bemerkbar macht. Durch
weiteres Legieren mit Mangan und Nickel, die das Austenitgebiet stabilisieren, wird diese

Liicke beseitigt und die Stickstofflslichkeit steigt sogar weiter an /48/.

1.2 ; T
§ Fe-18Cr
E 0.8 -
£
Q
2 4
3
2 .
0.4 |- ~ p=n 1 Bild 2-5: Verlauf der Stickstofflos-
p=1 lichkeit mit der Temperatur fur
i |
reines Eisen, legiertes Eisen bei
Fe
o 1

e o 1 bar N,-Druck (p=1) bzw. erhoh-
tem Ny-Partialdruck (p=n; n>1) /46/
Temperature °C
Auch Stickstoff selbst zihlt zu den Elementen, die den Austenit, also das kubisch
flichenzentrierte Gitter des Eisens, stabilisieren und damit das teure Legierungselement Nickel
ersetzen /47/. Austenitische Stahle zeichnen sich durch eine hohe Festigkeit, Nicht-
magnetisierbarkeit und Korrosionsbestandigkeit aus. Durch die interstitielle Losung von
Stickstoff entstehen besonders giinstige Kombinationen von hoher Festigkeit bei gleichzeitig
hoher Zahigkeit, verbesserter Bestindigkeit gegen Korrosion und SpannungsriBBkorrosion
/46,49/. Durch die Stabilisierung des Austenits kann der Stahl kaltverformt werden, ohne daf3
sich Verformungsmartensit bildet, und bleibt unmagnetisch. Die Erh6hung der Festigkeit ist auf
mehrere Hirtungsmechanismen zuriickzufithren, die Uggowitzer /49/ in einer Ubersicht
zusammengestellt hat. Der wichtigste Mechanismus ist die Mischkristallhirtung, bei der von
einer Wechselwirkung der Stickstoffatome mit den Versetzungen und der damit verbundenen
Behinderung ihrer Bewegung ausgegangen wird. Hinzu kommt die Korngrenzenhartung, bei
der durch Segregation von Stickstoffatomen an die Korngrenzen deren Wanderung erschwert
wird. Drittens tritt eine Versetzungshirtung durch Kaltverformung ohne die Bildung von
Verformungsmartensit auf, da durch Stickstoff die Stapelfehlerenergie verringert wird und

bohe Versetzungsdichten méglich werden. SchlieBlich kann durch Alterung bei 300° bis 600°C
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eine Aushdrtung erzielt werden, da Stickstoffatome an Versetzungen segregieren und damit
ihre Bewegung verhindern /49/.
Diese positive Entwicklung der Eigenschaften gilt nur, wenn Stickstoff interstitiell im Gitter
gelost ist, und nicht bei Ausscheidung von Nitriden. Oberhalb der Loslichkeitsgrenze und unter
bestimmten Druck- und Temperaturbedingungen scheidet sich bei legierten austenitischen
Stahlen Chromnitrid aus. Je nach Abkiihlbedingungen scheidet sich bei Temperaturen zwischen
600° und 1100°C Cr,N zunichst entlang der Korngrenzen, dann auch im Korn aus, wie anhand
von Zeit-Temperatur-Umwandlungsdiagrammen bestimmt werden kann /50/. Chromnitridaus-
scheidungen fihren zur Versprodung des Gefiiges und verschlechtern die Korrosions-
bestindigkeit, da das wichtige Legierungselement Chrom durch Cr,N gebunden wird /51,52/.
Fur die Losung von Stickstoff in Eisen oder einer Legierung gilt folgende Gleichung /47/:

%2 N2 © [N]gex ' 3
Fir diese Losungsreaktion folgt die Reaktionskonstante K, die das Sievert'sche Quadrat-
wurzelgesetz beinhaltet, wenn die geléste Menge an Stickstoff proportional zur Quadratwurzel
des Stickstoffdruckes verliuft. Dabei ist die Stickstoffaktivitit ay das Produkt von Stickstoff-
konzentration [%N], Aktivititskoeffizient fy und Wechselwirkungsparameter ™y /53/:

N
_ [%N]-fy 108N [%N]

Kg = 2N
\/?N2 \/pN2

©

Die Wechselwirkungsparameter ey geben den EinfluB einzelner Elemente auf die
Stickstoffloslichkeit wieder, wobei in Gleichung (9) nur der Einflu3 von Stickstoff auf sich
selbst durch €'y beriicksichtigt wird. Das Sievert'sche Gesetz gilt nur, wenn sich ¢y Null
nihert, also der wechselseitige EinfluB von geldsten Stickstoffatomen gering ist. Bei sehr
hohen Driicken wird tatsachlich eine Abweichung vom Quadratwurzelgesetz beobachtet /53/.
Der EinfluB3 anderer Legierungselemente X; auf die Stickstoffaktivitit und dessen Loslichkeit
kann mit Hilfe von empirisch ermittelten Parametern berechnet werden. So ist der Logarithmus
des Aktivititskoeffizienten fy iiber Wechselwirkungsparameter 1. und 2. Ordnung €*y bzw. r'y

und die Konzentration der jeweiligen Legierungselemente definiert /47/:

n X. n y. 2 N
logfy = Tey' [%Xj]+ oyl [%X{] + eN [%N] (10)
i=1 i=1

Gleichung (10) stellt bereits eine Vereinfachung der urspriinglichen Taylorreihe mit Gliedern
hoherer Ordnung dar. Haufig wird auch auf den Term zweiter Ordnung ry [%X]* bei der
Vorausberechnung der Stickstoffioslichkeit verzichtet.
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Weiterhin wird von Feichtinger und Zheng /47/ angegeben, daB die Wirkung von mehreren

Legierungselementen additiv durch eine dquivalente Chromkonzentration [%Crsq] dargestellt
werden kann, was durch den dominanten EinfluB des Elementes Chrom auf die

Stickstoffloslichkeit begriindet ist /53/.
[% Crsg] = = My [%Xi] (11)

Hierbei bedeutet [%X;] die Konzentration des jeweiligen Legierungselementes, und ist ¢y als
Aquivalenzfaktor definiert, dessen Werte bei 1600°C fiir die hier betrachtete Legierung in
Tabelle 2-7 tabelliert sind /47/. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein gingiger austenitischer
Stahl fir Korrosionsschutzanwendungen mit der Bezeichnung 316 L (X2 CrNiMo 17132,
Werkstoff-Nr. 1.4404) untersucht, dessen Zusammensefzung ebenfalls in Tabelle 2-7

angegeben ist.

Tabelle 2-7: Zusammensetzung der 316 L-Legierung und Aquivalenzfaktoren

Element Cr Ni Mo Si Mn C N Fe
in Gew.-% |16,9 [12,8 23 0,4 0,27 0,018 [0,08 Rest
&y 1 -0,22 0,27 -0,90 10,5 246 |27 -

Anhand der Gleichungen (9) bis (11) wird die Berechnung der maximalen Stickstoffloslichkeit
erlautert. Zunachst wird nach Gleichung (11) die dquivalente Chromkonzentration aus der
Summe der Legierungsanteile und ihrer Aquivalenzfaktoren berechnet. Dieser ergibt sich zu:
[%Crig] = 14,22 %
Dieser Wert wird nun in Gleichung (10) fiir die Konzentration des Legierungselementes [%6X;]
eingesetzt und die Wechselwirkungsparameter fiir Chrom e“v und ry verwendet. Nach /53/
ergibt sich mit
e“x = -0,048 und r“y = 3,6 10™ und e’y = 0,13
log fiu = (-0,048) 14,22 + 3,6 10 (14,22) + 0,13 (0,08) = -0,599, so daB fx = 0,25 wird.

Aus Gleichung (10) ergibt sich fiir reines Eisen fy=1 und damit ist K, in Gleichung (9)
gleichbedeutend der Loslichkeit von Stickstoff in reinem Eisen bei 1 bar Druck. Durch
Umstellen erhilt man Gleichung (12), mit der sich fur Legierungen die Stickstoffloslichkeit bei
hohen Driicken berechnen 1453t /48/:

| [%N]Fe P,
[%N]Fe,X,p - fIzI( 2PNy (12)
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wobei [%N]r.x, = Stickstoffioslickeit in Mehrstofflegierungen bei einem Druck p
[%N]repo = Stickstoffloslickeit in reinem Eisen bei po = 1bar
P2 = Stickstoffpartialdruck in bar
5 = Aktivitdtskoeffizient einer Mehrkomponentenlegierung

Damit erhilt man fur 1600°C, 1 bar [%N]si L= 0,176 Gew.-%. Legt man die maximale
Loslichkeit von 0,1 Gew.-% in der festen Phase reinen Eisens zugrunde, ergibt sich eine

maximale Loslichkeit von 0,4 Gew.-% in dieser Legierung,

Im Schiffler-Diagramm gewinnt man eine Ubersicht tiber die Gefiige, die sich bei legierten
Stahlen nach rascher Abkiihlung einstellen /46/. Fur die Legierung 316 L 146t sich das
Nickelaquivalent zu 14,81 und das Chromiquivalent zu 20,72 bestimmen, so daB diese
Zusammensetzung - wie markiert - auf der Grenze zwischen den zwei Phasengebieten Austenit
und Austenit+Ferrit liegt. Um den Ferrit zu unterdriicken oder Austenit stirker mit Chrom zu
legieren, muBB auch das Nickeldquivalent erhoht werden. Dies kann durch Zugabe von
Stickstoff erfolgen, da Festigkeit und Korrosionsbestindigkeit bei hoher Wirtschaftlchkeit

verbessert werden.

40

Austenit

30

20

Austenit
+ Ferrit

%Ni+30%C+0.12%Mn+18%N

316 L

10

Nickel-Aquivalent

o 10 20 30 40
Chrom-Aquivalent = %Cr+1.5%Si+1.4%Mo

Bild 2-6: Konzentrationsbereiche und Gefuigeausbildung legierter Stéhle
nach rascher Abkiihlung (Schiffler-Diagramm) nach /46/
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3. Experimentelles - Verfahren und Methoden

3.1 Grundlagen des Plasmaspritzens

Unter den vielen Beschichtungstechniken hat insbesondere das Plasmaspritzen eine groBe
industrielle Bedeutung erreicht, da es eine hohe Flexibilitdt und Vielfalt aufweist. Durch die
Moglichkeit, verschiedene Bauteile mit fast allen Materialien zu beschichten, ergibt sich eine
nahezu unbegrenzte Zahl von Kombinationen. Ebenso vielfaitig sind die erzielbaren
Eigenschaften und funktionalen Oberflichen, woraus sich Anwendungen in allen Bereichen der
Technik entwickelt haben /54/.

Die Basiseinheit eines Plasmabrenners besteht aus einer konischen Wolframkathode und einer
zylindrischen Kupferanode, die in Bild 3-1 dargestellt sind. Zwischen diesen wassergekiihlten
Elektroden, die eine Diise bilden, wird durch Hochfrequenz ein elektrischer Gleichspannung-
lichtbogen geziindet /55/. Die Plasmagase, meist Argon mit Zusitzen von Wasserstoff,
Stickstoff und/oder Helium, durchstromen den Ringspalt zwischen den Elektroden und werden
durch den Lichtbogen ionisiert. Dadurch entsteht das Plasma, ein quasineutrales, aber
elektrisch leitendes Gemisch aus Elektronen, Ionen und Atomen bzw. Molekillen. Die
geladenen Teilchen werden durch das anliegende Potential beschleunigt und geben bei
ZusammenstéBen und Rekombinationen ihre kinetische Energie in Form von Warme ab. Es
werden Temperaturen bis 15000 I erreichi, wodurch ein enormer Druck erzeugi wird, der zu
es Plasmagases fulhrt /56/:

pulverisiertes Spritzmaterial
_ inTragergas

einer hohen Ausiromungsgeschwindigkeit d

Plasma-
flamme

> Lichtbogen

wKﬁh;wésgé}gﬁs;fitt: _Gleichspannungsue
Bild 3-1: Prinzip eines Plasmabrenners /56/
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An den wassergekiihlten Winden der Anode werden die Plasmagase nicht ionisiert, so daf eine
nichtleitende Gasschicht das elektrische Feld des Plasmas einschniirt. Neben diesem thermalen
Einschniirungseffekt tritt eine magnetische Einschnirung auf, da sich um die bewegten
elektrischen Ladungen des Plasmas ein Magnetfeld bildet /56/. Der aus der Diise austretende
Plasmastrahl ist also durch hohe Temperatur, Energiedichte und Stromungsgeschwindigkeit
gekennzeichnet.

Durch Einfilhren pulverformigen Materials radial zur Diisenaustrittsoffiung wird dieses
aufgeschmolzen, beschleunigt und auf ein Substrat geschleudert, wo es erstarrt und
tropfchenweise eine Schicht mit lamellarer Struktur aufbaut. Das Verhalten des Pulvers im
Plasmastrahl und sein Aufireffen auf dem Substrat bestimmen wesentlich die Qualitit einer
plasmagespritzten Beschichtung /57/. Neben den Pulvereigenschaften wie Dichte,
PartikelgroBe und Morphologie beeinflussen Injektionsort und -art die Flugbahn der Partikel.
Der Verlauf dieser Pulverflugbahn und die Charakteristika des Plasmas - Gase, Wirmeinhalt,
Geschwindigkeit und Teémperaturverteilung - wirken sich auf Partikeltemperatur,
-geschwindigkeit und Aufschmelzverhalten aus. Je nach Art des verwendeten Plasmagases

lassen sich Temperatur und Enthalpie des Plasmas verandern, wie in Bild 3-2 verdeutlicht wird.

15

’ | |
M1 IN=2N"s2e / / /
mol J
1,2 "_ !
2H=2H"+2e 7/ / /
09
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£ /
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S 06 / Nz—2N He—He' +e
€ lh~-n
03 // ////
/
0 4 8 12 16 20 103K 24

Temperatur 7

Bild 3-2 : Molare Enthalpie der Plasmagase in Abhangigkeit von der Temperatur /55/

Zweiatomige Gase wie Stickstoff und Wasserstoff steigern die Enthalpie, da durch die
zusitziiche Dissoziation der Molekiile mehr Energie erhalten wird. Damit verbessert sich auch
der Warmeiibergang auf die Partikel, die im Idealfall als schmelzfliissige Tropfen auf das
Substrat treffen und sich fladenférmig ausbreiten. In der Praxis weist das Pulver jedoch ein

breites PartikelgroBenspektrum auf, so daf einige Partikel bereits verdampft sind und andere




3. Experimentelles 19
nicht aufgeschmolzen werden, bevor sie das Substrat erreichen. Die typische Lamellenstruktur

plasmagespritzter Schichten wird durch die Einlagerung nicht aufgeschmolzener Teilchen und

die Bildung von Hohlrdumen gestort /56/, die die Kohision innerhalb der Schicht negativ
beeinflussen.

Nach dem Aufprall der schmelzfliissigen Tropfen auf dem Substrat und der fladenformigen
Ausbreitung kommt es zur Erstarrung, wobei eine Wirmeiibertragung auf das Grundmaterial
erfolgt. Bild 3-3 veranschaulicht die Stadien des Schichtaufbaus sowie die vorherrschenden
Haftungsmechanismen /58/.

\\\\\
/////
AN

Schichtbildung

Haftmechanismus

1 Flug des flissigen Schichtwerkstoffs

2 Aufprail auf der Oberfiache

3 Warmeubertragung auf das Grundmaterial

4 Erstarrung und Schrumpfung des Schichtwerkstoffs
5 Mechanisches Verklammern

6 VerschweiBen durch Interdiffusion

Bild 3-3: Schichtbildung und Haftmechanismus /58/

Infolge der Erstarrung der Spritzteilchen kommt es zur Schrumpfung und mechanischen
Verklammerung mit der rauhen Substratoberfliche. Durch Sandstrahlen kann diese Rauhigkeit
erhoht und damit die Haftung verbessert werden. Dariiber hinaus konnen das Entstehen einer
metallurgischen Bindung durch partielles VerschweiBen, dh. Aufschmelzen des
Grundwerkstoffes, sowie Interdiffusionsvorginge zur Haftung beitragen /58, 59/. Durch hohe
Substrattemperaturen wird die Entstehung von Bindungen bei Metall/Metall-Kontakten
begiinstigt, da Benetzung und Diffusion zunehmen, wenn Oxidation ausgeschlossen ist. Die
Haftung von keramischen Materialien auf Metallen wird durch erhohte Substrattemperatur
und/oder erhohten Oxidationsgrad verbessert /60/.

Neben den Schrumpfspannungen entstehen im Schicht-Substrat-Verbund nach dem Abkiihlen
Makrospannungen, die durch die unterschiedlichen Wirmeausdehnungs-koeffizienten (WAK)
o; der Schicht bzw. des Substrates induziert sind. Wenn Olsusrat<Olschicte ilt, herrscht in der
Schicht eine Zugspannung vor, wihrend bei Otschicht <Olsubstrat €in€ Druckspannung vorliegt /61/.
Die mechanische Belastbarkeit einer Beschichtung ist ein Kriterium fiir die Auswahl eines

Werkstoffes bzw. des Beschichtungssystems, das sich aus Substratwerkstoff, Schichtwerkstoff
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und Beschichtungsverfahren zusammensetzt /62/. Die Beanspruchung bzw. die Anforderung an
das Bauteil und seine Schicht ergeben sich aus der jeweiligen Anwendung. Plasmagespritzte

Schichten werden heute zur Erfiillung folgender Funktionen eingesetzt /63/:

VerschleilBschutz
Korrosions-/Oxidationschutz

Thermische Isolation

0O 00O

Andere Funktionen, die elektrische, magnetische, optische,

dekorative oder biokompatible Eigenschaften erfordern.

Die drei erst genannten Anwendungsgebiete nehmen die gréBten Marktanteile ein. Um
bestimmte Schichteigenschaften zu erzielen, muB das fiir diesen Zweck optimale
Beschichtungsverfahren gefunden werden. DaB sich die ProzeBparameter in einigen Aspekten
unterscheiden, wirkt sich auf die Schichtqualitit aus. Im folgenden Kapitel werden einige
Verfahrensunterschiede erldutert.

3.1.1 Verfahrensvarianten

Die Unterscheidung der Plasmaspritzverfahren erfolgt nach den Umgebungsbedingungen, unter
denen der SpritzprozeB durchgefiihrt wird. Darunter versteht man die Art des umgebenden
Mediums (Luft, Inertgas, Reaktivgas) und den vorliegenden Druck (Vakuum, Hochdruck)
/64/. Aufgrund ihrer technologischen Bedeutung wird nur auf das Plasmaspritzen unter
Normalatmosphiare (APS), Vakuum (VPS) und kontrollierter Atmosphire (CAPS)
eingegangen. Ein gesondertes Kapitel ist dem Reaktiven Plasmaspritzen (RPS) gewidmet, da
dort der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt.

- Atmospharisches Plasmaspritzen (Luft, p = 10° Pa)

Das atmosphérische Plasmaspritzen (APS) ist in der Industriec am weitesten verbreitet und
daher von gr(‘)Bter. wirtschaftlicher Bedeutung. Der Spritzprozefl findet an Luft bei normalem
Umgebungsdruck statt, so daBl die Pulverpartikel mit den Bestandteilen der Luft, insbesondere
mit Sauerstoff, reagieren konnen. Daher ist diese Verfahrensvariante nur fiir Materialien mit
geringer oder keiner Oxidationsneigung geeignet /59, 64/. Charakteristisch fiir APS sind eine
im Vergleich geringe Teilchengeschwindigkeit (350 - 450 m/s) und niedrige Plasma-
temperaturen (3000° - 10000° C) /58/. Dadurch zeigen die Pulverpartikel ein eher schlechtes
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Aufschmelzverhalten, das sich in Porositit und geringerer Haftfestigkeit der Schichten

bemerkbar macht.

- Vakuumplasmaspritzen (Argon oder Stickstoff, p < 10° Pa)
Um den Nachteilen der Oxidation und erhohten Porositit zu begegnen, wurde das
Plasmaspritzen bei niedrigen Umgebungsdriicken unter inerten Gasen entwickelt. Dazu ist eine
Vakuumkammer und robotergesteuerter Brennerfiihrung notig, die das Verfahren aufwendiger
machen. Demgegeniiber stehen jedoch zahlreiche Vorteile /55, 58, 64, 65/
O Schutz vor Oxidation und weniger Wechselwirkung mit der Gasatmosphiére.
Q Hohere Teilchengeschwindigkeit (bis zu 600 m/s) und weniger Abkiihlung der
Partike] wihrend des Fluges = geringere Porositit und bessere Haftung
O Reinigung des Substrates durch Sputtervorgénge bei negativer Polung des
Bauteils moglich = bessere Haftung
o Vorwirmen des elektrisch leitfahigen Substrates bei positiver Polaritat moglich

Nach dem Einbau des Bauteils in die Vakuumkammer wird zur Entfernung von
Restgasverunreinigungen, vor allem Sauerstoff, auf einen Druck von 107 mbar (Feinvakuum)
abgepumpt. AnschlieBend wird auf den Arbeitsdruck von typischerweise 60-200 mbar
(Grobvakuum) durch Argon- oder Stickstoffzufuhr erhoht.

Im Vakuum bildet sich ein eher laminarer Plasmastrahl aus, da der Gegendruck reduziert ist
und die Wechselwirkungen mit der verdiinnten Gasatmosphire abgeschwicht sind. Dadurch
verlangert sich die heile Zone des Plasmastrahls, aber die Energiedichte sinkt gleichzeitig. Da
die Verweildauer der Partikel gegeniiber dem atmosphirischen Plasmaspritzen stark verringert
ist, verschlechtert sich die Aufschmelzbarkeit hochschmelzender Materialien. Dies kann z. T.
dadurch ausgeglichen werden, daB kleinere Kornfraktionen verwendet werden, die im Inneren

der Plasmadiise sogar gegen die Stromungsrichtung injiziert werden konnen /66/.

- Plasmaspritzen unter kontrollierter Atmosphre (Argon oder Stickstoff, p > 10° Pa)

Speziell modifizierte Plasmaspritzkammern bieten die Moglichkeit, den Gasdruck iiber
Normaldruck hinaus zu erhohen. Damit erfahren die ausstromenden Plasmagase und
Pulverpartikel einen erhohten Gegendruck. Die resultierende niedrige Teilchengeschwindigkeit
und die damit verbundene lingere Verweilzeit im Plasma konnen zum Vorteil genutzt werden,
wenn schwer schmelzbare Materialien mit Schmelztemperaturen >2000° C verspritzt werden
sollen. Es wurde gezeigt, daB die Energiedichte des Plasmas konzentriert und der

Warmetibergang auf das Spritzpulver verbessert werden, wodurch ein steigender
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Aufschmelzgrad und deutlich hohere Aufiragsraten erzielt werden konnten /67/, /68/. Durch
erhohten AuBendruck kann auch der Zersetzungsneigung einiger Verbindungen

entgegengewirkt werden.

3.1.2 Reaktives Plasmaspritzen

Die beim atmosphérischen Plasmaspritzen auftretende Oxidation der Spritzpulver gehort zu
den chemischen Reaktionen, die wihrend des Spritzprozesses aufireten, allerdings ist sie
meistens unerwiinscht. Steffens und Miiller /69/ fanden beim Lichtbogenspritzen von Titan
unter Stickstoffatmosphire die Bildung von Titannitrid, die sie jedoch als unerwiinscht
hinsichtlich Versprodung, RiBbildung und Verschlechterung der Haftung sowie der
Korrosionsbestindigkeit der Schichten bewerteten.
Erst in den letzten Jahren wurde das reaktive Plasmaspritzen (RPS) Gegenstand wissen-
schaftlicher Untersuchungen, um gezielt Verbindungen herzustellen, die sich mit anderen
Plasmaspritzvarianten nur schwer verarbeiten lieBen oder um neue Werkstoffkombinationen
mit verbesserten Eigenschaften zu erhalten. Zur ersten Gruppe zihlen Werkstoffe, die

Q keinen stabilen Schmelzpunkt besitzen, z. B. SizN,, und/oder

Q eine thermische Instabilitit aufweisen, z. B. CrN.
Verbundwerkstoffe, bei denen Hartstoffe in einer duktilen metallischen Matrix eingebettet sind,
sind interessante Kandidaten fiir Verschleischutzanwendungen. Mechanisch gemischte
Pulverblends sind jedoch fiir die plasmaspritztechnische Verarbeitung haufig problematisch, da
sich die einzelnen Komponenten im Plasmastrahl unterschiedlich verhalten und infolge von
Segregation zu inhomogenen, schlecht verbundenen Gefligen fithren konnen /70/. Eine
Synthese, die gleichzeitig mit der Abscheidung der Schicht verlduft, 146t eine homogene
Verteilung, stiarkere Kohirenz und bessere Haftung an die Matrix erwarten.

Das Reaktive Plasmaspritzen 148t sich definieren als:

In situ Synthese von Werkstoffen und gleichzeitige Bildung von Schichten durch
chemische Reaktionen von festen oder fliissigen Ausgangsstoffen mit einer kontrollierten

Gasatmosphiire wiihrend des Plasmaspritzvorganges.

In Bild 3-4 ist schematisch dargestellt, wie in der Literatur bislang die Wechselwirkungen von
Pulverpartikeln mit der umgebenden Gasatmosphire sowie die Bildung von

Reaktionsprodukten beschrieben wird. Die Illustration erfolgte in Anlehnung an Smith et al.




3. Experimentelles 23
/71/. Danach erfolgt die Phasenbildung sowohl wihrend des Partikelfluges als auch nach der
Abscheidung auf der Substratoberfliche, solange Zugang zur Gasatmosphire besteht und die

Lamellen noch nicht von den nichsten ankommenden Spritzpartikeln bedeckt sind.

Reaktionsprodukt /\/

gasformige
Spezies

‘ Reaktionsprodukt
anderOberfliche
abgeschiedenePartikel

gasformige
Spezies

Bild 3-4: Schematische Darstellung der Phasenbildung beim Reaktiven Plasmaspritzen

Da bei diesem Verfahren Synthese und Beschichtung in einem Schritt erfolgen, und der ganze
Prozef unter den besonderen Bedingungen eines thermischen Plasmas stattfindet, ergeben sich
eine Reihe von potentiellen Moglichkeiten bzw. Erwartungen. Beim Plasmaspritzen werden
Pulver mit Korngréfen von 5-100 um /61/ verwendet, so daB diese festen Ausgangsstoffe eine
vergleichbare Reaktivitit wie Pulver fiir das Reaktionssintern aufweisen und mindestens eine
dhnliche Reaktionsrate zu erwarten ist. Je kleiner die Korngréfen, desto grofer ist die
spezifische Oberfliche des Pulvers und damit die Reaktionsfihigkeit. Durch die hohen
Plasmatemperaturen erfolgt ein rasches Aufheizen oder sogar Uberhitzen der Pulverpartikel,
die dann besonders zu Reaktionen mit der Gasphase neigen /72/. Die kurze Verweildauer und
hohe Teilchengeschwindigkeit bewirken auBerdem eine extrem hohe Abkiihlrate in der
GroBenordnung von 10°K/s, so daB die Kristallisation unterdriickt werden kann. Sehr kleine
KorngroBen und metastabile Verbindungen koénnen dann im abgeschiedenen Gefiige

beobachtet werden /72, 73/. Auch im Plasmagas selbst liegen dissoziierte, ionisierte und
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angeregte Gasspezies vor, die als sehr reaktiv angesehen werden miissen. Hinzu kommt, daf3
die Warmeleitfihigkeit von Gasen bei hohen Temperaturen stark ansteigt, wodurch auch die
Wairmeibertragung auf das Pulver begiinstigt sein diirfte /74/. Aufgrund dieser besonders
"reaktiven" Bedingungen unter hohen ProzeBtemperaturen konnte eine erhohte
Reaktionskinetik gegeniiber Nicht-Plasmabedingungen vermutet werden /72/.
Vardelle et al. /75/ haben am Beispiel der Oxidation von Metallpulvern beim atmosphérischen
Plasmaspritzen abgeschitzt, welche Prozesse bestimmend fiir die Reaktion wihrend des Fluges
und nach Auftreffen auf dem Substrat sind. Zunéichst wird der ProzeB in drei Phasen eingeteilt:

1. Gas-fest-Reaktion wihrend der Aufheizphase,

2. Gas-fliissig-Reaktion der geschmolzenen Tropfen wihrend des Fluges und

3. Gas-fest-Reaktion nach dem fladenformigen Abscheiden der Tropfen
In der ersten Phase besteht keine Gelegenheit fiir die Reaktion, da sich die Pulverpartike] im
Inneren der Plasmaflamme aufhalten, wohin kein Sauerstoff der Umgebung gelangt /75/. Das
bedeutet auf der anderen Seite, wenn Stickstoff als Komponente dem Plasmagas hinzugefiigt
wiirde, um Nitride zu erzeugen, kann in dieser Phase durchaus eine Reaktion eintreten. In der
zweiten Phase des Spritzprozesses miissen mehrere aufeinanderfolgende Phianomene ablaufen:
Stoffiransport vom Gas zur Partikeloberfliche, die chemische Reaktion selbst und Diffusion in
das Partikelinnere zum Fortschreiten der Reaktion. Durch Abschitzung von
Transportkoeffizienten gelangen Vardelle et al. /75/ zu dem Schluf}, daB in dieser zweiten
Phase die chemische Reaktion geschwindigkeitsbestimmend ist. Bei einer Verweildauer der
Partikel im Plasma bis zu 1 ms kann eine nanometerdicke Hiille um die Tropfen entstehen. In
der dritten Phase schlieBlich ist die Diffusion als langsamster Schritt geschwindigkeits-
bestimmend, aufgrund der lingeren zur Verfiigung stehenden Zeit kann jetzt ein erhohter
Oxidanteil gebildet werden. Aus diesen Uberlegungen wird schlieBlich geschlossen, daf
Oxidation wéhrend des Fluges und nach dem Aufireffen auf dem Substrat ablaufen kann,
wobei der {iberwiegende Teil der Reaktion auf der Substratoberfliche verlduft, solange die

Spritzteilchen den heiBen Gasen ausgesetzt sind.

Als Vorteile des reaktiven Plasmaspritzens werden prinzipiell die in situ Synthese, eine relativ
grole Pulveroberfliche, hohe Temperaturen, schnelle Aufheizrate, die Reaktion unter
Beteiligung von reaktiven Spezies und schnelle Abkiihlrate betrachtet. Auf der anderen Seite
sind die Nachteile und Einschrankungen im unvollstindigen Ablauf der Reaktionen infolge der
Kinetik, der Bildung von instabilen oder unerwiinschten Zwischenphasen und Inhomogenititen

zu sehen. Aufgrund der Pulvergroflenverteilung und steilen Temperaturgradienten in der
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Plasmaflamme koénnen uneinheitliches Verhalten und Reaktionen erwartet werden, die in

heterogenen Schichtgefiigen resultieren /72/.
Zu den wesentlichen EinfluBparametern des Plasmaspritzprozesses, die Gefuge und
Zusammensetzung der Beschichtung kontrollieren, gehoren demnach:
Q Pulvereigenschaften: Korngréfe, Morphologie
Gasatmosphire: Art des Gases, Druck
Plasmabedingungen: Plasmagase, Leistung, Enthalpie

© O O

Substrat: Abstand zum Plasma, Temperatur

Die Pulvereigenschaften bestimmen die Reaktivitit, das Aufschmelzverhalten und die
Partikelgeschwindigkeit. Letztere wird auch vom Umgebungsdruck beeinflu3t, der aber auch
die Energiedichte der Plasmaflamme verindern kann, wodurch Plasmageschwindigkeit,
Verweildauer und Wirmeiibertragung vorgegeben sind. Die Pulverinjektion spielt fir ein
optimales Aufschmelzen und die Verweildauer ebenfalls eine grofe Rolle. Die Art des
Plasmagases kann den gasformigen Reaktionspartner vorgeben, die Plasmaparameter im
aligemeinen steuern den Aufschmelzgrad sowie das Verhalten wihrend des Partikelfluges.
Wenn schlieflich ein groBer Teil der Reaktion auf dem Substrat stattfindet, éndern sich durch
dessen Temperatur die Erstarrungsbedingungen sowie die Reaktionskinetik.

Zu den untersuchten Sytemen in der Literatur gehoren vor allem die metallischen und

keramischen Hartstoffe, als Beispiele seien genannt:

o Nitride: Titannitrid /76/, Chromnitrid /77/

Q Carbide / Diamant: Titancarbid, Wolframcarbid /78/, /79/,
Chromcarbid /80/, Diamant /81/

o Silicide: Molybdéndisilicid /72/

Als gasformige Reaktionspartner werden fiir die Bildung von Nitriden Stickstoff oder
Ammoniak, fiir die Carbidbildung Methan oder Propylen und fir die Silicidbildung Silan
angeboten. Fir die praktische Durchfilhrung des reaktiven Plasmaspritzens werden in der
Literatur zwei Varianten referiert. Beim ersten Verfahren wird die gesamte Kammer, in der der
Plasmaspritzprozef3 ablauft, als Reaktionsraum genutzt, wobei das Reaktionsgas die Kammer
befillt (z.B. StickstofY), als Plasmagas zur Verfugung steht oder als Pulverfordergas zugefithrt
wird (zB. Methan /82/). Eine Verfahrenserginzung besteht in der Verwendung des

ibertragenen Lichtbogens, um die Substrattemperatur zu erhohen /77/.
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Die zweite Methode besteht in der Verwendung eines sogenannten "Plasma-Reaktors”, der in
Strémungsrichtung hinter der Diisenaustrittsoffnoung montiert ist, wie in Bild 3-5 schematisch

skizziert ist.

Pulver-Zufu'hr (W, Ti, Fe, Mo)
Reaktivgas N2, NH3

11 { Wasser ein

Plasma Gas
Ar/He oder H2 i’

Kithlung

Kihiung \

T Elektrischer
Lichtbogen /

3 Shroudgas N2 —~
rd 77777 o
777777777 |
I
Wasser aus
]

Plasma-Reaktor
Bild 3-5: Prinzipskizze der Plasmakanone und des Plasma-Reaktors

Dieser Reaktor soll zu einer intensiven Mischung der reaktiven Gase mit dem Plasmajet und
den eingeblasenen Pulverpartikeln filhren und so ein effektives Aufschmelzen, gute
Durchmischung und ausreichenden Kontakt der Reaktionspartner ermoglichen. AuBlerdem
sollen unerwiinschte Reaktionen zwischen den reaktiven Gasen und den Elektroden minimiert
werden /78, 80, 81/. Der zylindrische Reaktor biindelt das ausstrémende Gas und konzentriert
Reaktionspartner und reaktive Plasmaspezies auf einen lokal begrenzten Raum, wodurch die
Reaktionsrate gesteigert werden soll. Das zusitzlich eingefiihrte Shroudgas soll mégliche
Anhaftungen von Pulver im Inneren des rohrenféormigen Bauteils verhindern und gute

Stromungsverhaltnisse einstellen /83/.

Insgesamt stellt das reaktive Plasmaspritzen eine sinnvolle Erginzung der bestehenden
Plasmaspritzverfahren dar und bietet ein hohes Potential, neue Werkstoffkombinationen mit
verbesserten Eigenschaften herzustellen. AuBlerdem sollte es moglich sein, Werkstoffe ohne

stabilen Schmelzpunkt und mit Zersetzungsneigung als hochwertige Schicht aufzutragen.
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3.2 Plasmaspritzbedingungen

3.2.1 Plasmaspritzen von Silicium und Siliciumnitrid

Fur die Untersuchungen zum Reaktionsverhalten der Siliciumpulver steht im Institut fiir
Werkstoffe der Energietechnik (IWE) eine Plasmaspritzanlage der Firma Sulzer-Metco
(Wohlen, Schweiz) zur Verfligung. Dabei handelt es sich um eine kombinierte
VPS/APS/CAPS-Anlage, die es erlaubt in einem weiten Druckbereich zwischen 40 und 1990
mbar zu spritzen. Der doppelwandige Tank hat ein Innenvolumen von 5,4 m’, in dem ein
funfachsiger Roboter der Firma ABB untergebracht ist, der den Plasmabrenner fiihrt und so ein
HochstmaB an Reproduzierbarkeit gewihrleistet. Zur weitgehenden Beseitigung von
gasf()rmigeh Verunreinigungen kann auf einen Restgasdruck von ca. 10> mbar abgepumpt
werden. Die erforderlichen Betriebsparameter fiir das Plasma und die Pulverférderung werden
an einem Steuerpult eingegeben und elektronisch geregelt, um gleichbleibende Bedingungen zu
erreichen. Der Plasmabrenner (Typ F-4) ist fiir eine maximale Leitstung von 50 kW ausgelegt.
Die ersten Versuchsreihen mit Siliciumpulver wurden mit Injektion des Pulvers in der
integrierten Bohrung der Anode (Inneninjektion) durchgefiihrt. Insbesondere bei hohem Druck
und bei Erhohung der Plasmaleistung trat immer wieder das Problem der Diisenverstopfung
auf. Da Silicium einen relativ niedrigen Schmelzpunkt von 1420° C besitzt und bei hohem
Kammerdruck gegen den Widerstand des Gases verspritzt werden muB, schmilzt das Material
bereits in der Diisenaustrittsoffnung und behindert dann das weitere Austromen von Gas und
Pulver. Die Mehrzahl der folgenden Versuche wurde daher mit einer abgewandelten
Diisenkonfiguration hergestellt, die in Bild 3-6 verdeutlicht ist. Die Anode hat eine verkiirzte
Lénge mit flachem AbschluB in Flammrichtung; davor ist ein Halter montiert, der ein externes
Pulverréhrchen aus ALQO; fixiert. Diese Anordnung wird als AuBeninjektion bezeichnet und
dient dazu, das Material erst in den relativ kilteren Regionen der Plasmaflamme einzufiihren,
womit die Diisenverstopfung behoben wurde. Gleichzeitig kann aus der um 180° versetzten
Richtung durch ein identisches Rohrchen Gas eingeblasen werden, das die Pulverflugbahn
niher an die Mittelachse der Plasmastromung heranfiihrt.

Die Plasmaspritzkammer wurde bei allen Versuchen bis zum jeweiligen Arbeitsdruck mit
Stickstoff gefiilit und konnte tiber ein Pumpensystem bei zustromenden Plasmagasen auf etwa
+ 20 mbar konstant gehalten werden. Als Plasmagase wurden Kombinationen von Argon und
Stickstoff bzw. Stickstoff und Wasserstoff verwendet. Da die verwendeten Plasmaspritz-
parameter im Laufe der Untersuchungen modifiziert wurden, werden zur besseren Ubersicht

die konkreten Spritzbedingungen bei der Darstellung der Ergebnisse in Kapitel 4 aufgefiibrt.




28 3. Experimentelles

Pulver-
injektor

Injektor-

e Anodentréger  Mittelkdrper  Gasverteilring  Isolier-Zwischen-  Hinter-
alter

kérpey korper

Spritzstrahl

NI
PSS
>

Lichtbogen

Wolframkathode

Wasser- Plasmagas- Wasser-
B einla einlaB auslaB

Bild 3-6; Darstellung des Plasmabrenners mit AuBleninjektion des Pulvers nach /84/

Wie in den folgenden Abschnitten erldutert werden wird, wurden zur Abscheidung von
Siliciumschichten Graphitsubstrate verwendet, die auf hohe Temperaturen erhitzt wurden. Bei
gleichzeitiger Anwesenheit von Sticksioff und Wassersiofih im Plasma bildet  sich
Cyanwasserstoff HCN, das exirem toxisch isi und zur schoellen Atemlihmung fuhirt. Die
maximale Arbeitsplatzkonzentration (MAK) betréigt 10 ppm bzw. 11 mg/m’ /85/. Um eine
Gefdhrdung der Mitarbeiter auszuschlieflen, ist ein zweimaliges Abpumpen und anschlieendes
Fluten der Spritzkammer, sowie Sicherheitsmessungen der HCN-Konzentration bei laufender

Absaugung vorzunehmen.

3.2.1.1 Probenhalterung und Beschichtungsvorgang

Fur die Beschichtungversuche mit Siliciumpulver wurde ein spezieller, wassergekiihlter
Probenhalter verwendet, der die Einstellung konstanter und reproduzierbarer thermischer
Randbedingungen gewihrleistet /86/. In Biid 3-7 ist verdeutlicht, wie die Rundproben durch
abgewinkelte Federdrihte an den Halter gezogen werden, wobei durch die punktuelle

Beriihrung Warmeverlust durch Wirmeleitung praktisch ausgeschlossen werden kann.
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Dadurch ist auch ein Temperaturgradient in axialer Richtung weitgehend vermieden. Zusitzlich

besteht die Mboglichkeit der online-Temperaturmessung durch die Einfithrung eines

Thermoelementes durch den Probenhalter zur Riickseite des zu beschichtenden Substrates.

abgewinkelte Federdrdhte
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Wasserkiihlung

L ey

Abstandhalter

Probe

Halter.grf

Bild 3-7: Wassergekiihlter Probenhalter nach Grof3 /86/

Der AufBlendurchmesser der Rundproben war mit 61 mm durch die Dimensionierung des
Probenhalters vorgegeben, wihrend die Dicke der Scheiben auf 12 mm festgelegt wurde. Bild

3-8 zeigt die in dieser Arbeit eingesetzte Probengeometrie.
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Bild 3-8: Geometrie der verwendeten Substrate

Die Bewegung des Plasmabrenners wird von einem Fiinfachsen-Roboter (Firma ABB) in Form

eines kreuzformigen Mianders ausgefiihrt, der ebenfalls von GroB /86/ iibernommen wurde
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und in Bild 3-9 dargestellt ist. Dadurch werden eine gleichmiBige Beschichtung und
Warmeeinkopplung sowie reproduzierbare Beschichtungsvorgidnge ermoglicht. Die
Verschiebung des Mianders beim zweiten und dritten Durchlauf ist notwendig, um einen
wellenformigen Schichtaufbau zu verhindern. Bei maximaler Geschwindigkeit des Roboters
dauert die Ausfithrung eines Mianderdurchlaufs 2,08 s.
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Bild 3-9: Maanderbewegung des Plasmabrenners beim zweitem Ubergang /86/

Die Substratoberflichen werden vor dem Einbau mit Korund sandgestrahlt und wie
beschrieben am Probenhalter befestigt. Der Bewegungsablauf des Maanders wird sowohl zum
Aufheizen des Substrates, Beschichten mit Pulver als auch fiir Tempervorginge verwendet.
Das Aufheizen der Probe wird durch kontinuierliche Wiederholung des Méanderablaufs
erreicht, wihrend zur Einstellung einer definierten Temperatur beim Spritzvorgang zeitlich
variable Unterbrechungen vorgenommen werden kénnen. Dazu wird der Plasmabrenner seitlich

neben den Probenhalter gefahren und nach entsprechender Abkiihlphase wieder aktiviert.

3.2.1.2 Temperaturmessung

Die online-Temperaturmessung erwies sich insgesamt als sehr problematisch, da hohe
Temperaturen unter gleichzeitig reaktiven bis aggressiven Bedingungen zu messen waren. Bei
einer beriithrenden Temperaturmessung durch Thermoelemente ist die begrenzte Einbau-
moglichkeit zu beriicksichtigen, wahrend ein moglichst geringer MeBfehler erzielt werden soll.
Generell gilt, daB ein Thermoelement die Temperatur und Temperaturverteilung des zu
messenden Korpers stort, weil die Drihte Warme abfiihren. Der Meffehler kann verringert

werden, indem der Meffiihler parallel zur Isothermen, d.h. hier paraliel zur Substratoberfliche,




3. Experimentelles 31
gefiibrt wird. Dadurch erfolgt die Warmeabfuhr an einer Stelle, die von der MeBstelle weiter

entfernt liegt /87/. Beim Einbau in den verwendeten Probenhalter miiite daher die Spitze des
Thermopaares abgewinkelt werden.

Bei Temperaturen >1400° C kommen von handelsiiblichen Thermoelementen nur Paarungen
aus Platin und Rhodium (Pt/Rh) oder aus Wolfram und Rhenium (W/Re) in Frage. Beide sind
unter den gegebenen Bedingungen mit Einschrankungen und Nachteilen verbunden, die in

Tabelle 3-1 anhand von /88/ zusammengestellt sind.

Tabelle 3-1: Vergleich des Einsatzes von Pt/Rh- und W/Re-Thermoelementen

Platin/Rhodium Wolfram/Rhenium
Bevorzugte Atmosphiire oxidierend neutral oder reduzierend
Verhalten unter Temperatur |bleibt duktil wird sprode durch

Rekristallisation

= Meffiihlereinbau = parallele Anordnung = punktformige Anordnung
Kontakt des Thermopaares | Drihte verdrillt Drihte verschweift
Reaktionen mit Umgebung | H, versprodet, mit N, bilden sich Nitride,

Si bildet Verbindungen mit | mit C bilden sich Carbide

Pt, wobei Rh-Legierungen

weniger anfillig sind (Typ B)

Beide Thermoelementarten sollten nicht mit dem Graphit des Substrates in Beriihrung
kommen, da sie zum Aufkohlen bzw. zu Carbidbildung neigen, wodurch sich die
Thermospannung #ndert. Daher miissen die Thermodrihte durch eine Bornitrid-Hiilse
geschiitzt werden, wodurch der Wiarmekontakt und die Mef3genauigkeit reduziert werden. Da
die W/Re-Elemente durch Rekristallisation auBerordentlich sprode werden, kann ihr Einbau
nur mit gerader Spitze, also in punktformiger MeBweise, erfolgen. Es zéigte sich, dafl der
Fehler durch diese Einbauweise hoher ausfillt als die Verdnderung des Pt/Rh-Elementes durch
Siliciumdampf. Insbesondere das Typ B-Element, bei dem beide Schenkel mit Rhodium legiert
sind, zeigte eine geringere Anfilligkeit. Zudem lie es sich durch einfaches Verkiirzen und
erneutes Verdrillen der Drihte schnell und einfach reparieren. Daher wurde schlieBlich ein
Platin/Rhodium-Thermoelement mit der Kombination Pt/Rh (70/30) - Pt/Rh (94/6) bevorzugt
eingesetzt, wobei stets mit einem geschitzten Fehler von + 10 % durch mangelhaften Kontakt

zur Wirmequelle gerechnet werden muf3.
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Den Thermoelementen gegentiber steht die berithrungslose Messung, die von auen durch ein
Sichtfenster in der Spritzkammer erfolgen muf. Fiir Uberpriifungszwecke konnte ein Quotien-
ten-Infrarot-Thermometer (Firma mawi-therm, Bauart IR-AQ, MeBbereich 1000-3100°C)
verwendet werden, das das Verhiltnis der Strahlungsintensititen der Wellenlidngen 0,8 und
0,97 pm im Infrarotbereich bestimmt. Damit ist der MeBwert unabhéingig vom Emissionsgrad
des Objektes und absorbierenden Zwischenmedien /87/. Bei einem Distanzfaktor von 300 er-
gibt sich ein MeBfleckdurchmesser von < 5 mm, so daf} die Ortsauflosung an der Probe gut ist.

3.2.2 Plasmaspritzparameter fiir Titan, Chrom und Edelstahl

Die Plasmaspritzversuche mit Titan-, Chrom- und Edelstahlpulver wurden am "Center for the
Plasma Processing of Materials" der Drexel University in Philadelphia, USA, durchgefiihrt.
Dort stand ein Plasmabrenner der Electro-Plasma Incorporation (EPI) vom Typ 03CA in einer
Vakuumkammer zur Verfigung. Bei allen Spritzversuchen wurden die Pulver auf flache
Substrate (76,2 x 254 x 3,2 mm®) eines niedrig legierten Baustahles (1018 mild steel)
gespritzt, die zuvor durch Strahlen mit grobkorigem Siliciumcarbid aufgerauht und
anschlieBend im Ultraschallbad gereinigt wurden. In der ersten Versuchsreihe wurde der
Stickstoff-Kammerdruck in drei Schritten variiert, wobei der Spritzabstand mit steigendem
Druck verkiirzt wurde, um eine annihernd gleiche Substrattemperatur zu erreichen. Die

wichtigsten Plasmaspritzparameter sind in Tabelle 3-2 angegeben.

Tabelle 3-2: Plasmaspritzparameter fur Ti-, Cr- und 316 L-Pulver bei variablem Kammerdruck

Kammerdruck N; in mbar 267 600 933
Spritzabstand in mm 178 152 127
Plasmagase in slpm Argon / Stickstoff 59 /7

Strom / Spannung 1100 Ampere / 48 - 50 Volt

Zusitzlich bestand die Moglichkeit, einen am Institut entwickelten Plasma-Reaktor in
Flammrichtung vor die Plasmakanone zu montieren und dort ein Reaktivgas in radialer
Richtung sowie ein Schutzgas (Shroudgas) axial einzuspeisen. In Bild 3-5, Kap. 3.1.2, sind
Plasmakanone und Plasma-Reaktor schematisch skizziert.

In der zweiten Versuchsstaffel unter Einsétz dieses Plasma-Reaktors wurde gleichzeitig die
Vakuumkammer unter einem Stickstoffdruck von 267 mbar gehalten. Ebenso wurde der
Schutzgasvolumenstrom (Shroudgas) mit 14,75 slpm konstant eingestellt, wahrend die

Reaktivgasmenge bei den Versuchen jeweils verandert wurde. Die Gasvolumenstréme wurden
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als Anteile des primédren Plasmagases Argon gewdihlt. Die iibrigen Plasmaparameter blieben

identisch, wie Tabelle 3-3 zu entnehmen ist.

Tabelle 3-3:  Plasmaspritzparameter fiir Titan-, Chrom- und 316 L-Pulver

bei Verwendung des Plasma-Reaktors

Kammerdruck N, 267 mbar

Spritzabstand 178 mm

Reaktivgas N, als Anteil 5,9 slpm =10 % 11,8 sipm=20% | 17,7 slpm =30%
vom primiiren Plasmagas

Shroudgas N, 25 % vom primédren Plasmagas Ar: 14,75 slpm
Plasmagase Argon / Stickstoff 59 / 7 slpm

Strom / Spannung 1100 Ampere / 48 Volt

3.3 Ausgangspulver und Substratwerkstoffe

Die verwendeten Spritzpulver wurden zusitzlich zu den Herstellerangaben hinsichtlich ihrer
Morphologie, PartikelgroBenverteilung, der kristallinen Phasenbestandteile und chemischen
Nebenbestandteile charakterisiert. Die Pulvermorphologie lieB sich anhand von Aufnahmen am
Rasterelektronenmikroskop (REM) beurteilen. Zur quantitativen Bestimmung der Partikel-
groBBenverteilungen wurden Messungen mit einem FRITSCH Particle Analyser durchgefiihrt,
die auf dem Prinzip der Laserbeugung basieren. Die kristallinen Phasenbestandteile konnten mit
Hilfe von Rontgenbeugungsanalysen an einem SIEMENS 5000 Diffraktometer, das eine CuK-
Strahlung verwendet, identifiziert werden.

Bei der chemischen Untersuchung waren besonders die Nebenelemente Stickstoff und
Sauerstoff von Interesse. Stickstoff- und Sauerstoffgehalte wurden tber eine
Hei3gasextraktion im Heliumgasstrom und anschlieBender Infrarotabsorptionsdetektion des
sauerstoffhaltigen Gases bzw. Wiarmeleitfahigkeitsmessung des Stickstoffes analysiert. Die
MeBgenauigkeit fiir dieses Verfahren wird mit 1 % angegeben /89/. Zusitzlich wurde bei den
Siliciumpulvern der Eisengehalt bestimmt, da dem Eisen eine EinfluBnahme auf den
Nitridierungsprozef3 zugesprochen wird. Nach nafchemischem Aufschiufl der Probe kann der
Gehalt an metallischen Elementen tiber Zerstdubung in einem Argonplasma mittels optischer

Emissionsspektroskopie (ICP/OES) ermittelt werden.




34 3. Experimentelles

- Silicium- und Siliciumnitridpulver

Zunichst wurden zwei verschiedene Siliciumpulver verspritzt, die sich in bezug auf
Morphologie, PartikelgroBBe, Sauerstoffgehalt und metallische Verunreinigungen unter-
schieden, wie Tabelle 3-4 zu entnehmen ist. Fiir weitere Experimentserien wurden
Pulvermischungen bestehend aus dem sphérischen Siliciumpulver (Silicium 1) und einem
sprithgetrockneten Siliciumnitridpulver hergestellt und anschlielend verspritzt. Dazu wurden
variable Mischungsanteile mit jeweils 50:50, 30:70, 20:80, 10:90 und 5:95 Gew.-%
Silicium: Siliciumnitrid eingewogen und im Taumeimischer fiir mindestens 18 h trocken
homogenisiert.

Bei Pulvern auf der Basis von Silicium und Siliciumnitrid ist der Sauerstoffgehalt in Form eines
Oxidfilmes an der Oberfliche vorhanden und wurde von Atkinson und Moulson /90/ durch

Neutronenaktivierung auf eine Dicke von ca. 3 nm bestimmt.

Tabelle 3-4: Charakterisierung der verwendeten Silicium- und Siliciumnitridpulver

Pulver Silicium 1 Silicium 2 Siliciumnitrid

Hersteller H. C.Starck H. C. Starck H. C. Starck

Morphologie sphérisch kantig Hohlkugeln
verdiist gebrochen sprithgetrocknet

Sauerstoffgehalt 0,43 0,08 22

in Gew.-%

Stickstoffgehalt 0,005 0,006 36,5

in Gew.-%

Sonst. Elemente Fe: 9600 Fe: 618 ppm 1, 7 Gew.-%

in ppm Al: 3200 Al: 865 ppm Kohlenstoff durch
Ni: 2599 Ni: 5 ppm organ. Binder

Phasen Silicium, Silicium o-SisNy, B- SisN;

- Spur an FeSi, op=287:13
Korngrofien in pm <63 -75+20 -45+10
(Herstellerangaben)

Die Bestimmung des Phasenverhiltnisses a-SizNy zu - SisN; erfolgte durch Auswertung des
Rontgenbeugungsspektrums, indem die Peakintensititen bestimmter Reflexlagen in Relation
gesetzt wurden. Dazu wurde eine Methode nach Jovanovic et al. /91/ herangezogen, die in

Kapitel 3.4.1 ausfiihrlich erlautert wird.
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Bild 3-10: REM-Aufnahmen der Siliciumpulver 1 (links) und 2 (rechts)

Die charkteristischen Morphologien der Siliciumpulver, bedingt durch die unterschiedlichen
Herstellungsprozesse, sind in Bild 3-10 anhand der REM-Aufnahmen gut zu erkennen.
Erginzend sind in Bild 3-11 die quantitativen Verteilungen der Partikelgrofien als
Summenhéufigkeitskurven dargestellt.
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Bild 3-11: Partikelgrofenverteilung der Siliciumpulver 1 (links) und 2 (rechts)

Das verdiste Pulver (links) weist eine breite PartikelgroBenverteilung auf, womit groBere
Fraktionen an Fein- und Grobanteil inbegriffen sind. Dagegen findet man bei dem zweiten
gebrochenem Siliciumpulver (rechts) ein sehr enges GroBenspektrum, wobei der Feinanteil
<10 pm und ein Grobanteil > 30um fehlen. Dies wird auch deutlich bei der Betrachtung der
charakteristischen dio-, dso- und dgo-Werte beider Pulver, die nach der Laserbeugungsmethode

ermittelt wurden, und in Tabelle 3-5 zusammengefaft sind.
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Tabelle 3-5: Ermittelte dio, dso und deo-Werte der Silictumpulver

| dio in pm dsg in pm doo in pm
Silicium 1 7,7 25,8 64,8
Silicium 2 14,7 24,9 27,8

Schlieflich sind in Bild 3-12 die fiir sprithgetrocknetes Pulver typischen Hohlkugeln zu sehen,
die wiederum aus kleineren Primirpartikeln bestehen. Die Herstellerangaben, wonach die

PartikelgroBen bei < 45 um liegen, wird anhand der REM-Aufnahme bestitigt. Die

Primérpartikel sind jedoch deutlich kleiner als 10 pm.

Bild 3-12: REM-Aufnahmen des Siliciumnitridpulvers

- Titan-, Chrom- und Edelstahlpulver

Neben den reinen Metallen Titan und Chrom wurde auch ein technischer Werkstoff fur die
Untersuchungen zum Nitrierungs- bzw. Nitridierungsverhalten herangezogen. Die Edelstahl-
legierung mit der amerikanischen Bezeichnung 316 L (L fiir low carbon) ist im wesentlichen
mit den Elementen Chrom, Nickel und Molybdan legiert, wodurch eine austenitische
Gitterstruktur erhalten wird. Ein austenitischer Stahl zeichnet sich durch hohe Festigkeit bei
gleichzeitig hoher Zihigkeit und sehr guter Korrosionsbestindigkeit aus. Die Zusammen-
setzung im vorliegenden Fall ist nach Angaben des Herstellers (H. C. Starck) in Tabelle 3-6

wiedergegeben, Zusitzlich wurde der Stickstoffgehalt durch eine chemische Analyse bestimmt.

Tabelle 3-6: Zusammensetzung der Edelstahllegierung 316L (X2CrNiMo17132, Nr. 1.4404)

in Gew.-% |Cr Ni Mo Si Mn C N Fe

316 L 16,9 12,8 (23 0,4 0,27 0,018 0,08 Rest




3. Experimentelles 37

Nach dem Schéffler-Diagramm (s. Kap. 2.4) liegt diese Legierungszusammensetzung im
Grenzbereich zwischen dem Austenitgebiet und dem Duplexgebiet Austenit+Ferrit. Tatsdchlich
wird im Rontgenbeugungsdiagramm neben der austenitischen Phase ein Anteil der ferritischen
Gitterstruktur indentifiziert.

Die charakteristischen Daten der Pulver sind in Tabelle 3-7 zusammengefaBt, wiahrend die

REM-Aufnahmen in Bild 3-13 und 3-14 erginzend die Pulvermorphologien veranschaulichen.

Tabelle 3-7. Charakterisierung der verwendeten Titan-, Chrom- und Edelstahlpulver

Pulver Titan Chrom Edelstahl 316 L

Hersteller H. C.Starck Praxair H. C. Starck

Morphologie abgerundet-blockig | spratzig, agglomeriert kugelig
geschmolzen verdiist

Sauerstoffgehalt 0,22 0,71 0,08

in Gew.-%

Stickstoffgehalt < 0,0005 0,03 0,08

in Gew.-%

Phasen Titan Chrom Austenit, wenig Ferrit

Korngrofien in pm <63 -45+5,6 -45+5,6

(Herstellerangaben)

Bild 3-13: REM-Aufnahmen des Titanpulvers (links) und des Chrompulvers (rechts)




38 3. Experimentelles
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Bild 3-14; REM-Aufnahme des Edelstahlpulvers 316 L

-Substrate (Graphit und Stahl)

Fir die Beschichtungen aus Silicium und Siliciumnitrid wurde Graphit der Qualitat EK 98
(Firma Ringsdorff) ausgewihlt, da dieser einen hinreichend kleinen Wiarmeausdehnungs-
koeffizienten (WAK) und eine hohe Temperaturbestindigkeit unter sauerstoffreier Atmosphére
besitzt und leicht zu bearbeiten ist. AuBlerdem zeigt fliissiges Silicium eine gute Benetzung des
Graphites, wobei der Benetzungswinkel 6 von Naidich /92/ mit 15° angegeben wird.

Fiir die tibrigen metallischen Pulver wurde ein unlegierter kohlenstoffhaltiger Stahl (mild steel,
Bezeichnung 1018) verwendet, der einem unlegieriem Baustahl der deutschen Bezeichnung
St-37 enispricht. In Tabelle 3-8 sind die WAK der verwendeten Werkstoffe anhand von
Literaturdaten zusammengestellt. Dabei handelt es sich um Werte von massivem Maierial
(bulk), die jedoch gegeniiber plasma-gespritzten Schichten keine nennenswerten

Abweichungen zeigen, wie Grof3 /86/ gefunden hat.

Tabelle 3-8;: Wiarmeausdehnungskoeffizienten verschiedener Materialien /26, 28, 93, 94/

Material Si SisNs | Graphit || Ti Cr 316 L | mild steel
Bezug: 20° C 100°C |1500°C [1000°C |{|100°C {100°C |500°C [500°C
WAK 10°K*  [2,3-7,6 [2,9-3,6 [4,9 8,7 6,2 18,5 14,6

Fir die Abscheidung von Siliciumschichten sind auch Wolfram und Molybdan als
Substratmaterialen geeignet, da sie dhnlich geringe Wiarmedehnungen zeigen und hohe
Schmelzpunkte aufweisen. Fiir Versuchszwecke sind diese Werkstoffe jedoch zu teuer und
schwer zu bearbeiten. Silicium und Siliciumnitrid zeigen Wiarmeausdehnungskoeffizienten in
einer dhnlichen GroBenordnung, so daf in einem zweiphasigen Verbundwerkstoff dieser

Einzelkomponenten keine groBen inneren Spannungen entstehen diirften. Da ihre WAK kleiner
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sind als der von Graphit ist, stellen sich in diesem Schichtsystem Druckeigenspannungen in der
Schicht ein, die sich bei Ablosung des Substrates in einer konvexen Wolbung erkennen lassen.

Ebenfalls Druckspannungen ergeben sich fiir die Systeme Titan-Stahl und Chrom-Stahl,
wohingegen fir Edelstahlschichten auf niedrig legiertem Stah! Zugspannungen entwickelt
werden. Tatsdchlich neigten die 316 L-Schichten zum Ablosen vom Substrat, was durch
stirkeres Aufrauhen und langsames Abkiihlen nach der Beschichtung weitgehend vermindert

werden konnte.

3.4 Charakterisierung der Reaktionsprodukte

3.4.1 Rontgenbeugungsanalyse

Zur qualitativen Bestimmung der entstandenen kristallinen Phasen wurden an den Schichten
Rontgenbeugungsanalysen vorgenommen. Das vorhandene Diffraktometer SIEMENS 5000
verwendet CuK,-Strahlung. Anhand der Standardkartei (JCPDS) konnen die Phasen im
Beugungsspektrum identifiziert werden. Die Messungen wurden tiber einen 20-Bereich von
20° bis 70° bei einer Schrittweite von 0,01°/s und einer MeBzeit von 1s durchgefiihrt. Um den
Priparationsaufwand in Grenzen zu halten, wurden die Schichten mit dem Substrat in den
Probenhalter eingespannt. Dies war zu vertreten, da die Proben eine hohe Planaritit aufwiesen
und bei den parallelen Gefiigeuntersuchungen keine Gradienten wber die Schichttiefe
festzustellen waren, so daB eine reprasentative Phasenanalyse moglich war. Bei dieser Analyse
am Substrat ergab sich jedoch teilweise eine Verschiebung der Peakhohen gegeniiber dem
Standardspektrum, was auf eine Vorzugsrichtung einzelner Reflexlagen hindeutet.

Aus der Literatur geht hervor, daB ProzeBparamter wie Temperatur, Atmosphire oder
Pulververunreinigungen das Verhiltnis von - zu B-Si;N, beeinfluBen, da beide Modifikationen
tiber unterschiedliche Mechanismen gebildet werden /23/.Umgekehrt kann das Verhaltnis o/f3-
Si;N, Hinweise auf die vorliegenden Reaktionsmechanismen geben. Jovanovic et al. /91/ geben
eine Methode an, aus den Intensititen bestimmter Reflexe der Phasen Silicium, o-SizNs und -
SisN, die Anteile zu bestimmen, die bei der Nitridierung gebildet werden. Zur Bestimmung der

drei Gewichtsanteile Wg;, W, und Wp sind drei Gleichungen notwendig;




40 3. Experimentelles

I(102) +1(210) _ ., War
B0 +I8(210) ~  WB

ISi(111) _ o, WSi

I(201) 7 Wa (13)-(13)

Wao +WB+WSi=1

Is(hkl) bezeichnet die Intensitéit des (hkl)-Reflexes der Phase & und W5 den Gewichtsanteil der
Phase 8. Obwohl bei diesem Verfahren vorausgesetzt wird, da3 Effekte wie Peakverbreiterung,
Gitterverzerrung und Texturen ausgeschlossen sind, sowie Korrekturen zum Untergrund-
rauschen oder Peakiiberlappung vorgenommen werden, die hier nicht erfullt sind, sollte
trotzdem die Ablesbarkeit einer Tendenz uberpriift werden. Die Gesamtumwandlung des
Siliciums X; und die Anteile an o~ bzw. B-Modifikation, X, bzw. X, werden nach folgenden
Gleichungen berechnet, wobei Msn/3Ms;i=1,665 gilt. Die Gleichungen (16) bis (18) sind iiber
die Beziehung X, + Xp = Xs; verkniipft /91/.

1-Ws; Wo +Wp
GV " 1+0,665Wg;
T+ == -1|Wg;j
Mg;i
o=—si__Wa (16)- (18)
1+0,665Ws; Wo, +Wp
1- Ws; Wp

P =T 0,665Ws; Wo +Wp

In Bild 3-15 ist das Rontgenbeugungsspektrum des Siliciumnitridpulvers dargestellt, wobei die
zur Auswertung bendétigten Rontgenpeaks der a- und B-Phase gekennzeichnet sind. Der (111)-
Peak des hier nicht auftretenden Siliciums lidge bei einem 26-Winkel von 28,43°. Bei diesem
zweiphasigen Ausgangspulver entfillt Gleichung (14), und Gleichung (15) reduziert sich zu
W, +Wp=1. Zum Vergleich wurden fiir die Bestimmung des o/B-Verhiltnisses einmal die Peak-
intensitaten gewihlt und zum anderen die normierte Fliche der vier betreffenden Peaks mit
Hilfe eines Auswerteprogramms ermittelt und fiir die Rechnung herangezogen. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 3-9 gegeniibergestellt. Die ermittelte Abweichung von 2 % kann fur eine grobe

Abschitzung der Phasenentwicklung akzeptiert werden.
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Bild 3-15: Rontgenbeugungsdiagramm des Siliciumnitridpulvers

Tabelle 3-9: Gewichtsanteile des a- und B-SisN, aus Intensititen bzw. Peakflichen bestimmt

Gewichtsanteil Wo [Gew.-%] | Gewichtsanteil W [Gew.-%]

aus Intensititen 89,3 10,7
aus Peakflichen 87,4 12,6

3.4.2 Chemische Analyse

Da die RBA keine exakte quantitative Aussage iiber die erzielte chemische Zusammensetzung
der Reaktionsprodukte zulaBt, wurde zusitzlich eine chemische Analyse des Stickstoffgehaltes
durchgefiihrt. Zur Kontrolle der Prozeffilhrung und moglicher Leckagen in der Vakuum-
kammer wurde auch der Sauerstoffgehalt bestimmt. Beide Elemente werden iiber eine
HeiBBgasextraktion im Heliumgasstrom und anschlieBender IR-Absorption bzw. Wairmeleit-
fahigkeitsmessung mit einer Genauigkeit von * 1% analysiert. Der erhaltene Wert in
Gewichtsprozent stellt einen Mittelwert iiber die Schicht dar, wobei darauf ‘geachtet wurde,
daB3 die Proben fir RBA, chemische Analyse und Gefligeuntersuchung aus der Probenmitte
entnommen wurden und direkt nebeneinander lagen. Fur die chemische Analyse der Schicht
war eine Trennung vom Substrat notwendig, was sich im Fall von Silicium auf Graphit
aufgrund der guten Haftung als schwierig erwies. Bei der Mehrzahl der Proben wurde ein Rest
Graphit an der Schicht belassen und dieser rechnerisch nach Bestimmung des

Kohlenstoffanteils abgezogen. Nach der Fehlerfortpflanzungsregel ergibt sich danach ein Fehler
fiir den Stickstoffgehalt von + 2 %.

g% = —_ 100 19)

100 ~[C]
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Bei einigen Proben, die fiir Dichte- und Leitfahigkeitsbestimmung prapariert wurden, mufite
der Graphit vollig entfernt werden. Dies erfolgte durch Verbrennung des Graphites in einem
Ofen (10 K/min auf 900°C heizen, 6 h halten), wobei stindig Frischluft eingeblasen wurde.
Damit muf3te zwar ein erhohter Sauerstoffanteil in der Schicht in Kauf genommen werden, aber
der freie Kohlenstoff wurde vollig entfernt, wie anschlieBende Untersuchungen bestatigten.

Fir die chemische Untersuchung der iibrigen Schichtsysteme Titan, Chrom und Edelstahl
wurden die Stahlsubstrate auf ca. 1 mm heruntergeschliffen. AnschlieBend konnte durch
mechanisches Bearbeiten erreicht werden, daf3 die Schichten abplatzten und analysiert werden

konnten,

3.4.3 Gefiigeuntersuchung

Zur Beurteilung des Gefliges hinsichtlich Schichtaufbau, Phasenverteilung, Porositit,
Schichthaftung sowie zur Bestimmung der Schichtdicke wurden metallographische
Querschliffe angefertigt. Dazu wurden herausgeségte Schicht-Substrat-Verbunde kalt in einen
Epoxidharz eingebettet, um die mechanische und thermische Belastung der Probe zu
begrenzen, und anschlieBend Schleif- und Poliervorgéingen unterzogen.

Lichtmikroskopische Aufnahmen wurden mit einem LEITZ Auflichtmikroskop vorgenommen,
wobei zur Unterscheidung von Silicium und Siliciumnitrid der lichtoptische Kontrast gut
geeignet ist. Der schwichere Kontrast zwischen den Titan- bzw. Chromnitriden und ihrer
Metall-Matrix konnte durch Bedampfung mit Eisenoxid angehoben werden.

Die Porositit als Gefiigebestandteil kann mit Methoden der Stereologie anhand eines
Schliffbildes bestimmt werden, wobei die Punktanalyse und die Linearanalyse gebrauchlich
sind. Bei der Punktanalyse wird ein Punktenetz iiber das Gefiigebild gelegt und die Anzahl der
Trefferpunkte auf der betrachteten Phase, d.h. hier die Porositit, gezihlt. Bezogen auf die
Gesamtzahl der Netzpunkte ergibt sich der Punktanteil Pp/29/:

Py Trefferzahl
=& =V 20
PP = = Gesamtpunktzanl ¥ 20)

Fur die Linearanalyse werden Linien iiber das Gefiigebild gelegt und die Abschnittslangen, die
innerhalb der untersuchten Phase liegen, gemessen und addiert. Die Summe der Abschnitts-

langen auf die Gesamtlinge der Linien ergibt den Langenanteil Ly, /29/:

Sy, . .
_so Lmlena.bs?chnftte -V @1)
lges  Gesamtlinienla nge
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Fiir hohere VergroBerungen, rauhe Oberflichen und Bruchflichen stand ein Rasterelektronen-
mikroskop (JEOL JSM T-300) zur Verfiigung, dem eine energiedispersive Rontgenanalyse
(EDX) fiir den Nachweis von Elementen mit Ordnungszahlen Z > 5 angeschlossen war. Der
Bildkonstrast am Schliff gelang entweder durch die Erbabenheit ciner Phase im Schiliff oder im
Riickstreuelektronenbild durch die unterschiedliche Masse der Elemente, die das Riickstreu-
vermégen bedingt. In der EDX-Analyse erwies sich bei den Ubergangsmetallen Titan, Chrom
und Eisen infolge der Uberlagerung des Stickstoffpeaks durch Peaks hoherer Ordnung dieser
Metalle eine auch nur qualitative Stickstoffbestimmung als sehr problematisch. Auch ein
Rontgenpeak des Goldes tiberlagert den Stickstoffpeak, so daB firr eine EDX-Analyse eine
Kohlenstoffbedampfung erforderlich war.

3.4.4 Elektronenstrahl-Mikroanalyse

Besondere Stirke der Elektronenstrahl-Mikroanalyse ist die wellenléngendispersive Analyse
der leichten Elemente mit niedriger Ordnungszahl, wovon in dieser Arbeit die Elemente
Stickstoff (Z=7), Sauerstoff (Z=8) und Kohlenstoff (Z=6) interessieren. Untersuchungen an
ausgewihlten Proben wurden am Gemeinschafislabor fir Elektronenmikroskopie (GfE) der
RWTH Aachen durchgefiihrt. Bei einer Ortsauflosung von 0,5-1 pm konnen an Schliffen
Linienprofile und Flichenscans der Abmessungen 60 x 60 (um)* vorgenommen werden, die
auch eine quantitative Aussage mit einer Genauigkeit von 1-5% erlauben. Dadurch wird auch

eine Phasenzuordnung von Nitriden mit unterschiedlicher Stochiometrie ermoglicht.

3.5 Charakterisierung von Schichteigenschaften

Durch die Bildung von Nitriden in der metallischen Matrix entstehen zweiphasige Geflige,
wenn Porositdt ausgeschlossen ist, deren Verbundeigenschaften von den Eigenschaften,
Geometrien und geometrischer Anordnung der Einzelphasen abhangen /95/. Die Eigenschaften
eines zweiphasigen Werkstoffes verlaufen daher zwischen den Grenzwerten der beiden
Gefligebestandteile. Theoretisch werden zwei Grenzkurven 1. Ordnung (obere und untere)
beschrieben, die entweder einer Parallel- oder einer Reihenanordnung der Gefligebestandteile
entsprechen, wie in Bild 3-16 dargestellt. Der reale Verlauf liegt dazwischen und ist abhéingig
von der Variation hinsichtlich GréBe, Form, Orientierung und Verteilung der Phasen /95, 96/.
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Bild 3-16: Eigenschaften und
Gefiigefaktoren /96/
Q - Phase 25 50 75 B - Phase

Konzentration der Phasen (Vol.%)

Die Parallelanordnung als obere Grenzwertkurve 1. Ordnung ist auch als lineare
Mischungsregel bekannt, wonach sich die Gefligeeigenschaften additiv aus den Werten der

Einzelkomponenten und ihren Anteilen im Gefiige ergeben /96/.

Lineare Mischungsregel: | Eij2 =E1-901+E2-02 (22)

Ej bezeichnet die Eigenschaft des Verbundgefiiges bestehend aus den Einzelphasen 1 und 2
und charakterisiert durch ihre Eigenschaften E; und E,, wihrend ¢, bzw. o, ihre Anteile im
Geflige bedeuten.

Die Reihenanordnung der Gefiigebestandteile als Summe der reziproken Werte fithrt zur

inversen Mischungsregel, die die untere Grenzwertkurve 1. Ordnung beschreibt.

Inverse Mischungsregel: E12 = El-E2
¢1-E2 +92-E2

(23)

Am Beispiel der Schichten, die Silicium und Siliciumnitrid enthalten, sollen die Mischungs-
regeln in bezug auf die Eigenschaften Dichte, Mikrohirte und spezifische elektrische Leit-
fahigkeit iberprift werden.

3.5.1 Dichte

An ausgewihlten Schichten, deren Substrat durch Verbrennung des Graphites entfernt wurde,

konnte die Dichte nach der Aufiriebsmethode in destilliertem Wasser bestimmt werden. Die
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entsprechende Formel zur Auswertung gibt Gleichung (22) wieder, wobei die Differenz

My uft - Myasser dem Auftrieb der Probe im Wasser entspricht:

my uft
PProbe = ‘PW (24)
myyft — MWasser asser

Bei Proben mit offener Porositiat kann Wasser in die Poren eindringen und das Mef3ergebnis
verfilschen. Auch durch schlechte Benetzung und oberflichliche Lufiblasen wird der wahre
Wert verdndert. Daher wird die Dichte jeder Probe dreimal bestimmt und der Mittelwert
daraus gebildet, so da3 Schwankungen durch eine fehlerhafte Messung reduziert werden.

3.5.2 Mikrohiirte

Die Hirte wird im allgemeinen definiert als ein MaB fir den Widerstand eines Stoffes
gegeniiber dem Eindringen eines anderen Korpers. Der Hirtewert ist ein Werkstoffkennwert,
der vom Hirtepriifverfahren abhingig ist, da bei verschiedenen Verfahren unterschiedliche
Belastungsarten, wie elastische oder plastische Verformungen bzw. abrasiver Verschlei3, den
Hirteeindruck hervorrufen /97/.

Fiir Beschichtungen wird meistens das Mikroharteverfahren nach Vickers verwendet. Fir die
hier untersuchten Schichten wurde die Diamantpyramide mit Kriften zwischen 2 und 5 N
belastet, die dem Kleinlastbereich zuzuordnen sind. Die Hirteeindriicke wurden an einge-
betteten, polierten Querschliffen vorgenommen. Die Diagonalen der Eindruckfliche wurden

vermessen und die Hirte nach folgender Gleichung berechnet /97/:

o

0,102-F -sin 136

HV = 5 2 (25)
d
wobei F Priifkraft in [N],
d mittlere Linge der Eindruckdiagonalen in [mm] und

136° Spitzenwinkel zwischen gegeniiberliegender Pyramidenflichen bedeuten.

Als iibliche Regel gilt, daB die (Schicht-)dicke mindestens zehnmal so groB wie die Eindruck-
tiefe der Diamantpyramide ein sollte, wobei die Eindrucktiefe 1/7 der Eindruckdiagonalen
betragt /98/. Bei den festgestellten mittleren Eindruckdiagonalen von ca. 20 um ergibt sich eine
Mindestschichtdicke von 1/7-20 um-10=28,6 um. Kirner /99/ fand jedoch, dafl bei thermisch
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gespritzten Schichten mit hoher Hirte (HV>1000) etwa das 15fache der Eindrucktiefe
notwendig ist. Analog zu obiger Abschitzung ergibt sich dann eine Mindestschichtdicke von
42,9 pm. Da die Schichtdicken der untersuchten Schichten mindestens > 100 um betrugen, ist
hier keine Einschrankung gegeben.

Nimmt man fir die mikroskopische Ermittlung der Eindruckdiagonalen einen Meffehler von
1 pm an, bedingt durch die optische Auflosung im Lichtmikroskop /98/, resultiert ein relativer
Fehler der Mikrohérte von + 10 %, da die Diagonale d quadratisch in Formel (23) eingeht. Zur
Reduzierung der Probenschwankung wurden jeweils zehn Hirteeindriicke ausgefihrt und
daraus der Mittelwert gebildet.

3.5.3 Gasdichtigkeit

Zur Abschitzung der Dichtigkeit der Schichten, die in Hinblick auf Korrosions-
schutzanwendungen wichtig ist, wurde die Heliumleckrate an Silicium-/Siliciumnitridschichten
bestimmt. Dazu wurden Schicht-Substrat-Verbunde der Abmessungen 30mm x 20mm
herausgesigt und das Substrat auf ca. 1,2 mm abgeschliffen. Diese Proben wurden in
Mefiflansche eingeklebt, indem die Probenrinder mit Zwei-Komponeneten-Kleber, der als
gasdicht gepriift ist, umstrichen wurde. Der Priifling wird auf einer Seite evakuiert und auf der
anderen Seite mit Heliumgas beaufschlagt. Diesem Druckgefille folgend kann das Helium nur
durch die Probe wandern und wird in einem Massenspektrometer nachgewiesen. Bei der
Druckanstiegsmethode wird der Heliumangebotsdruck erhoht und auf der Nachweisseite die
Druckerhhung in einem bestimmten Zeitraum gemessen. Die Leckrate Q ergibt sich dann aus

folgender Beziehung /100/:

_Ap-V 17!
Q= At [mba;r l-s ] (26)

Hierbei stellen Ap den gemessenen Druckanstieg, V das Volumen auf der Nachweisseite und
At die MeBzeit dar. Die Empfindlichkeit des verwendeten Heliumlecktesters liegt bei
10° mbar I ™, wihrend eine Blindprobe aus Graphit der Qualitit EK 98 eine Leckrate von
>10" mbar 1 s zeigte. Die Festlegung, ob eine Schicht als dicht angesehen werden kann, ist

dabei willkiirlich bzw. vom Anwendungsfall abhingig.
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3.5.4 Spezifische elektrische Leitfihigkeit

Die spezifische elektrische Leitfihigkeit ist eine wichtige KenngroBe fir den Werkstoffeinsatz
in der Elektrotechnik. Gerade Beschichtungen sind interessant z. B. zum Schutz von
Elektroden in der Widerstandsbeheizung von Schmelzen. Die in groBen Stiickzahlen
gefertigten Graphitelektroden konnten fiir den konkreten Anwendungsfall mit einer geeigneten
Schutzschicht versehen werden.

Die Messung erfolgt nach dem Vier-Sonden-Gleichstrom-Verfahren nach DIN 50 431, wobei
die MeBapparatur auf die Messung zwischen Raumtemperatur und 1000°C an Luft erweitert
wurde. Nach der Verbrennung des restlichen Graphites von der Schichtriickseite wurden die
Schichten fur zwei Stunden in FluBsdure geitzt, um bei der Glithung entstandenes SiO, zu ent-
fernen. Der Ubergangswiderstand zwischen den Sonden und der Schicht wurde durch jeweils
an den Sonden punktformig aufgebrachte Platinpaste deutlich reduziert. Aufgrund der Rauhig-
keit an der Schichtoberfliche, die undefinierte MeBstellen erzeugt, wurde die Messung an der
Ruickseite vorgenommen.

Vier Sonden werden in linearer Anordnung auf die Schicht, die auf einer isolierenden AlOs-
Platte aufliegt, aufgesetzt. An den beiden duBeren Sonden wird ein Gleichstrom I eingespeist,
wiéhrend an den inneren Sonden die Spannung U gemessen wird. Die spezifische elektrische
Leitfihigkeit k, als Reziproke des spezifischen elektrischen Widerstandes p, ergibt sich aus

dem Quotient von Spannung U und Strom I sowie den geometrischen Bedingungen der Probe:

%%:U'b'd @7

—P= 11

1
K

Dabei bezeichnet b die Probenbreite, d die Probendicke und 1 den Abstand zwischen den

Platinkontakten der mittleren Sonden.
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4. Ergebnisse im System Silicium-Stickstoff

4.1 Plasmaspritzen unter Stickstoffatmosphiire

Die Einstellung der Plasmaspritzparameter stellt eine ProzeBentwicklung dar, in deren Verlauf
die Bedingungen im Hinblick auf eine hohe Ausbeute an Siliciumnitrid optimiert wurden.
Zunichst wurde der Einfluf3 des Stickstoffdruckes auf die Nitridreaktion untersucht, indem der
Stickstoffkammerdruck zwischen 150 und 1990 mbar variiert wurde. Um eine gleichbleibende
Substrattemperatur zu gewiahrleisten, wurde der Spritzabstand jeweils fir die Kammerdriicke

angepaBit. Die iibrigen Spritzbedingungen, die in Tabelle 4-1 angegeben sind, blieben konstant.

Tabelle 4-1: Plasmaspritzparameter zur Variation des Kammerdruckes

Substrat- | Plasma-

N;-Kammerdruck | Spritzabstand | temperatur | leistung | Plasmagase | Gasfluirate
[mbar] [mm] [°Cl kW] [slpm]
150-1990 200, 150; 100 600 36 ArN, 20:20

In Bild 4-1 sind resultierender Stickstoffgehalt und Schichtdicke der ersten Versuchsreihe
gemeinsam aufgetragen. Durch chemische Analyse konnte ein maximaler Stickstoffgehalt von
1,8 Gew.-% bei 150 mbar (Ausgangspulver = 0,005 Gew.-% N) ermittelt werden, wobei mit
steigendem Kammerdruck eine Abnahme dieses ohnehin geringen Stickstoffgehaltes zu
beobachten ist. Gleichzeitig steigt bei konstanter Zyklenzahl die Schichtdicke mit
zunehmendem Kammerdruck, was unter anderem auf die erhohte Energiedichte der
Plasmaflamme und verlingerte Verweildauer zuriickzufilhren ist, die einen hoéheren
Aufschmelzgrad der Partikel bewirken. Auerdem wurde der Spritzabstand verkurzt, so daf3
ein groBerer Teil der schmelzfliissigen Tropfen auf das Substrat trifft, zumal der Spritzstrahl
bei hoherem Druck stirker gebiindelt ist. Fir ein Siliciumpulver mit anderer Morphologie
wurde analoges Verhalten in bezug auf Stickstoffgehalt und Schichtdicke gefunden /101/.

Aufgrund der geringen Loslichkeit von Stickstoff in Silicium muB} eine Bindung des chemisch
analysierten Stickstoffes in Form von Siliciumnitrid angenommen werden. Die
Rontgenbeugungsanalyse konnte bei Stickstoffgehalten > 1 Gew.-% in den Schichten die
Existenz von o~ und -Si;Ns nachweisen. Aus den Analysen ist nicht erkennbar, wann und wo
das Siliciumnitrid gebildet wird. Wenn die Nitridbildung auf der Schichtoberfliche erst nach

Beenden des Spritzprozesses stattfinde, wiirde die ansteigende Schichtdicke den
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Stickstoffgehalt als zu gering verfilschen, weil die chemische Analyse einen Mittelwert iiber

das Gesamtvolumen angibt. Tatsdchlich wurde jedoch auch bei Einstellung einer
gleichbleibenden Schichtdicke durch Anpassung der Zyklenzahl ein abnehmender
Stickstoffgehalt bei ansteigendem Kammerdruck festgestellt.

—o—N-Gehalt
- 200% 1 —a— Schichtdicke| T >%°
X 1,80% + 4 450
£ 1,60% T 1400 T
O 1,40% + +350 =
= 1,20% -+ 4300 £
£ 1,00% 1 + 250 ;;:
£ 0,80% + +200 F
£ 0,60% -+ +150 5
g 0,40% + 1100 #
& 0,20% + - 50
0,00% A b — 0

150 550 1050 1350 1650 1990

Kammerdruck [mbar]

Bild 4-1: Stickstoffgehalt und Schichtdicke in Abhangigkeit vom Stickstoff-

Kammerdruck, Markierungen bezeichnen die jeweiligen Spritzabstinde

Da die Rontgenbeugungsanalyse bei der gewihlten MeBanordnung nur oberflichennahe
Bereiche erfaB3t, sollte bei einer oberflichlichen Reaktion bei allen Proben Nitrid nachzuweisen
sein. Dies war nicht der Fall und spricht damit gegen eine abschlieBende Oberflichen-
Nitridierung. Es bleiben als Moglichkeiten die Nitridbildung wiahrend des Partikelfluges
und/oder auf dem Substrat zwischen einzelnen Spritzzyklen.

Bei einer Reaktion wihrend des Aufenthaltes in der Plasmaflamme solite die Verweildauer der
Teilchen die Reaktionsrate beeinfluen, die bei 1050 mbar gréBer sein muB als bei 550 mbar,
wenn der Spritzabstand mit 150 mm gleich lang ist. Da der erzielte Stickstoffgehalt bei 1050
mbar jedoch geringer ist, scheint die Flugphase weniger Einflu} auf die Nitridierung zu haben.
Ein dhnlicher Effekt des abnehmenden Stickstoffgehaltes mit steigendem Druck wurde bei der
Direktnitridierung von Siliciumpulvern beobachtet /102/: Bei hohen Stickstoffdriicken bildet
sich eine hohe Anzahl von Keimen an der Siliciumoberfliche, so da3 zu Beginn eine lineare
Reaktionskinetik proportional zum Stickstoffdruck vorliegt. Dadurch kommt es jedoch zu
einem feinen Gefiige des Siliciumnitrides, das die Siliciumoberfliche rasch versiegelt. Das
Reaktionsprodukt wirkt jetzt wie eine Barriere und behindert eine Fortsetzung der Reaktion.
Bei niedrigem Stickstoffdruck dagegen ist die anfingliche Reaktionsrate niedriger, da weniger
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Keime gebildet werden. SchlieBllich ist die Endausbeute an Nitrid hoher, weil die Oberfliche
noch offene Stellen fiir den Zutritt von Stickstoff bietet /23, 103, 104/. Das Phinomen der
versiegelnden Reaktionsschicht wurde auch beim Plasmaspritzen von Aluminium unter Stick-
stoffatmosphdre durch Transmissionselektronenmikroskopie nachgewiesen. Der AIN-Saum auf
Pulverpartikeln wurde als Indiz fir eine Reaktion wihrend des Fluges gewertet /105/.

Aufgrund der Ergebnisse der ersten Versuchsserie unter variablem Kammerdruck wurden
weitere Untersuchungen im niedrigen Druckbereich bei 100 bis 200 mbar durchgefiihrt. Da
eine Siliciumoxidschicht auf den Siliciumpartikeln nach Literaturangaben die Nitridierung
hemmt, wurde Wasserstoff neben Stickstoff als Plasmagas gewihlt, um eine Desoxidation der
Pulver zu fordern. Mit einer Plasmagaszusammensetzung von No:H, = 25:3 slpm, 30 kW
Leistung und einem Spritzabstand von 100 mm ergab sich eine Substrattemperatur von ca.
900°C. Mit diesem Parametersatz wurden eine gesteigerte Auftragsrate und damit eine héhere
Schichtdicke von ca. 300 um erreicht, wie in Bild 4-2 gezeigt wird. Gegeniiber der
Vergleichsschicht bei 150 mbar, die mit Argon und Stickstoff (Ar:N,=20:20 slpm) bei 200 mm
gespritzt wurde, ist die Schichtdicke dreimal groBer und das Gefiige homogener. Obwohl die
Plasmaleistung reduziert ist, ermoglicht ein Stickstoff-Wasserstoff-Plasma durch seine hohe
Enthalpie einen besseren Wirmeiibergang auf die Partikel, die damit ein gutes Aufschmelz-
verhalten zeigen. Der Stickstoffgehalt wurde allerdings nicht verbessert, denn er liegt nur bei

1,1 Gew .-%. Das 1aBt auf einen geringen EinfluB der Plasmagaszusammensetzung schlieSen.

Bild 4-2: Lichtmikroskopische Aufnahme einer Siliciumschicht bei 150 mbar

und mit N, und H; als Plasmagasen gespritzt, Porositét von 3,9 %
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Schlieflich kann durch Erhohung der Plasmaleistung auf 50 kW und Verringerung des Spritz-

abstandes ein weiterer Anstieg der Substrattemperatur erreicht werden. Um ihren Einfluf} auf

die Nitridbildung zu erfassen, wurde das Pulver bei Substrattemperaturen zwischen 600° und
1400°C gespritzt. Um andererseits den EinfluB des Spritzabstandes bzw. der
Partikelverweildauer in der Plasmaflamme auszuschlieen, wurde jeweils bei identischem
Abstand von 90 mm gespritzt, so daBl zwischen den Zyklen eine Wartezeit eingehalten werden
mufite, bis die Temperatur wieder auf die Solltemperatur fiel. Auf diese Weise ergibt sich als
Verlauf der Temperatur ein Sidgezahnprofil mit einer Amplitude von ca. 50 K. Das Ergebnis
der Stickstoffuntersuchung der Schichten in Abhéingigkeit von der Substrattemperatur wahrend
des Spritzvorganges ist in Bild 4-3 veranschaulicht.

Zwischen 600° und 1200°C zeigt sich nur ein leichter Anstieg des Stickstoffgehaltes, wahrend
abnehmende Wartezeiten von 37 s bis 2 s zwischen den Pulverspritzzyklen einzuhalten waren.
Erst ab Temperaturen von ca. 1400°C, wobei ohne Wartezeit gespritzt wurde, ist ein

signifikanter Anstieg des Stickstoffgehaltes zu verzeichnen.
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Bild 4-3: Stickstoffgehalt in Abhingigkeit von der Substrattemperatur bei 150 mbar N,
markiert sind Wartezeiten zwischen den Spritzzyklen bei 90 mm Abstand

Daher ist festzuhalten, daB die Substrattemperatur oberhalb von 1250°C einen erheblichen
EinfluB auf die Nitridierungsreaktion nimmt. Dieser Einflu ist &uflerst dominant, weil trotz zur
Verfugung stehender Reaktionszeit bei niedrigen Temperaturen keine nennenswerte
Umsetzung erfolgt. Die Reaktion ist kinetisch gehemmt, solange nicht die notwendige
Aktivierungsenergie zur Verfligung steht. Die hier festgestellte Abhangigkeit der
Siliciumnitridbildung von der Reaktionstemperatur deckt sich mit Beobachtungen bei der
konventionellen Umsetzung pulverformigen Siliciums und ist mit der Erreichung des

Siliciumschmelzpunktes bei 1420°C verkniipft. In flissigem Silicium ist die Diffusion von
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Stickstoff gegeniiber dem Transport in festen Phasen beschleunigt, so daB hohere

Reaktionsraten auftreten.

4.2 Entwicklung eines in situ Temperverfahrens

Aufgrund der vorhergehenden Untersuchungen wird der starke EinfluB der Substrattemperatur
deutlich, was eine Reaktion von Silicium und Stickstoff iberwiegend nach der Abscheidung
auf dem Substrat vermuten 14ft. Da jede Reaktion auch an Transportprozesse gekniipft ist, die
die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmen konnen, wird auch die verfiigbare Reaktionszeit
entscheidend sein. Die mittlere Verweildauer der Partikel in der Plasmaflamme von ca. 1 ms
/66, 75/ wird durch Erhohung des Kammerdruckes oder Verlangerung des Spritzabstandes
nicht wesentlich beeinfluit, wihrend die Temperatur auf dem Substrat dadurch erniedrigt wird.
Daher wurde in dieser Arbeit ein in situ Temperverfahren entwickelt, das zwischen den
Pulverspritzzyklen dem System Silicium-Stickstoff eine lingere Reaktionszeit zur Verfiigung
stellt. In einem kontinuierlichen Ablauf werden 2-3 meanderformige Spritzzyklen mit Pulver
auf das Substrat gespritzt, was unter diesen Bedingungen einer Lamellendicke von ca. 20-
30 pm entspricht. Danach wird die Pulverzufuhr gestoppt und diese nun vorhandene
Beschichtung mit Hilfe der ebenfalls meanderformigen Bewegung der Plasmaflamme auf der
konstanten Temperatur fir variable Zeiten zwischen 20 s und 600 s gehalten. Nach dieser
sogenannten Temperzeit werden erneut Pulverzyklen gespritzt, danach wieder tiber denselben
Zeitraum getempert usw. Dabei befindet sich das System stindig unter dem Angebot von
Stickstoff aus der Kammerbefiillung und des einstromenden Plasmagases. Die Plasmaflamme
dient dabei der Warmezufuhr und Konstanthaltung der Substrattemperatur sowie der Zufuhr
von Stickstoff, der in Substratnihe noch dissoziiert und angeregt vorliegen kann.

In Tabelle 4-2 sind die optimierten Parameter bei Anwendung des in situ Temperverfahrens
zusammengefalit, wobei standardmiBig der Spritzabstand von 90 mm zur Anwendung kam,
auBer bei der Untersuchung deé Einflusses der Substrattemperatur, die iiber den Abstand

zwischen Plasmakanone und Substrat eingestellt wurde.

Tabelle 4-2: Plasmaspritzparameter bei Anwendung des in situ Temperverfahrens

Kammer- Substrat- Plasma- | Plasmagase, Temper-

druck (N») Spritzabstand | temperatur | leistung | Gasflufirate zeiten
[mbar] [mm] [°C] kW] [slpm] [s]

200, 180, 150, Nz:H, 0, 20, 40, 60,

150 120, 100, 95,90 | 800-1400 50 25:5 180, 600
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4.2.1 Verindern der Substrattemperatur

Durch Verkiirzung des Spritzabstandes riickt die Plasmakanone naher an das Substrat, so daB3
sich die Substrattemperatur erhoht, die sich nach Erreichen eines Gleichgewichtszustandes
zwischen Wirmezufuhr und -abfuhr einstellt. Diese Gleichgewichtstemperatur hingt von
Kammerdruck und Gasart ab, die die Flammlinge bzw. Linge der heilen Zone bestimmen,
sowie von der Wirmeabfuhr durch den Substrathalter, von der Geometrie der Probe und dem
Substratmaterial. Durch die Erstarrung der schmelzfliissigen Tropfen, die dabei ihre Wérme an
das Substrat abgeben, wird die Temperatur ebenfalls verindert. Die gemessenen Temperaturen,
die in Bild 4-4 bei eingestellten Spritzabstinden resultieren, gelten also nur fiir die ganz

speziellen Bedingungen des hier verwendeten Versuchsaufbaus.
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Bild 4-4: Substrattemperatur als Funktion des Abstandes nach Erreichen des Gleichgewichtes

Die Zuordnung von Spritzabstand und Substrattemperatur in Bild 4-4 liegt den
Temperaturwerten in Bild 4-5 zugrunde. Nach der beschriebenen Methode des in situ Temper-
verfahrens wurde zwischen den Spritzzylen jeweils fiir 1 min ohne Pulverzufuhr getempert.
Dabei wurde die Roboterbewegung so programmiert, daf3 das Siliciumpulver immer mit einem
Abstand von 90 mm gespritzt wurde, die Temperung jedoch mit dem jeweils angegebenen
Abstand zwischen 90 und 200 mm erfolgte. Aufgrund der kurzen Pulverspritzphase, die keine
wesentliche Temperaturanderung verursacht, sind Spritz- und Tempertemperatur identisch.
Der Kurvenlauf dhnelt dem in Bild 4-3, da oberhalb einer gemessenen Temperatur von 1250°C
der Stickstoffgehalt der Schichten stark ansteigt, wihrend darunter eine nur geringe Zunahme
zu verzeichnen ist. Aufgrund der lingeren Reaktionszeit in den Temperphasen wird bei 1400°C
(bei 90 mm) ein nahezu verdoppelter Stickstoffgehalt in bezug auf die nicht getemperte Schicht
von 19,2 Gew.-% analysiert, was einem Anteil von 48 Gew.-% SizN; entspricht.
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Bild 4-5: Stickstoffgehalt als Funktion der Substrattemperatur (tiber Temperabstand

eingestellt) mit jeweils 1 min tempern, Parameter siehe Tabelle 4-2

Die Gefiige der Schichten, die bei 100 bzw. 95 mm Abstand getempert wurden, sind in
Bild 4-6 gezeigt, wo sich deutliche Unterschiede zeigen. Danach weist das bei 100 mm
getemperte Gefiige noch die typische Lamellenstruktur plasmagespritzier Schichten auf, wobei

Silicium als helle Phase von einer dunklen Phase in den Korngrenzen begrenzt ist.

- ’ R
Bild 4-6: Gefiige der Schichten bei 95 mm (links) und 100 mm rechts) fiir je 1 min getempert
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Die Elektronenstrahlmikroanalyse, in Bild 4-7 dokumentiert, identifiziert die dunkle Phase als

sehr stickstoffreich, so daB3 sie Siliciumnitrid entspricht, wie erginzend durch die Rontgenbeu-

gungsanalyse nachgewiesen wurde. Auflerdem wurde eine Anreicherung von Eisen in
denselben Zonen festgestellt, wo auch Stickstoff vorhanden ist, so dafl dort die Priasenz
niedrigschmelzender FeSi,-Verbindungen angenommen wird, die eine Nitridbildung fordern.
Die Substrattemperatur ist mit 1250°C hinreichend hoch, daB3 Eisensiliciumverbindungen
schmelzfliissig sind und fiir Stickstoff einen giinstigen Transportweg darstellen, da das Eutek-
tikum im bindren Fe-Si-System bei 1207°C liegt (vgl. Kap. 2.1). Da diese nitridhaltigen Zonen
lamellar im Geflige verteilt sind, findet die Nitridbildung offenbar nach der Abscheidung auf

dem Substrat statt. In geringem Mengen ist auch Sauerstoff in den Korngrenzen angereichert.

Bild 4-7: Elementverteilungsbild des Gefliges bei 1250°C (100 mm) getempert, Sauerstoff
(oben links), Silicium (oben rechts), Eisen (unten links) und Stickstoff (unten rechts)

Bereits bei einem Abstand von 95 mm entwickelt sich ein vollig anderer Gefiigeaufbau, wo
keine Lamellen erkennbar sind und eine sehr feinkdrnige Phase in der dunklen Siliciummatrix

verteilt ist. Anhand der Rontgenanalyse am Rasterelektronemikroskop (EDX) konnte in dieser
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feinkornigen Phase ein hoher Anteil an Stickstoff festgestellt werden, wie in Bild 4-8 illustriert
wird. Diese feinkornige Phase wurde beim Schieifen und Polieren weniger stark abgetragen als
das Silicium, so daf sie gegeniiber der Matrix erhaben ist und durch einen Schatteneffekt in der
REM-Aufnahme hell umrandet erscheint /106/.

Bild 4-8: REM-Aufnahme und Stickstoffverteilung des Gefuges bei 95 mm getempert

Zusitzlich werden in Bild 4-9 die Rontgenbeugungsdiagramme beider Schichten verglichen:
Die Probe, die bei ca. 1350°C (95 mm) getempert wurde, weist einen hoheren Anteil an B-
SisN, auf als diejenige, die bei ca. 1250°C (100 mm) entsprechend behandelt wurde. Der Anteil

an Siliciumnitrid ist im unteren Spekirum insgesami geringer und zeigt mehrheitlich o- SN,

Q O Silicium
= ® B“Si3N4
He
B O o O o-Si3N4
8
= o
® e
® Y
@ )
@ PP
1350° C ® o [®
R .
1250°C 4 N A
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 — > 20

Bild 4-9: Rontgenbeugungsdiagramme von Schichten bei 1250° und 1350°C getempert
Zusammenfassend 146t sich bisher festhalten, da3 bei Temperaturen > 1250°C ein deutlicher

Anstieg der Nitridbildung auftritt. AuBerdem resultiert eine langere Reaktionszeit in einem
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starken Zuwachs des Stickstoffgehaltes. Aufgrund der Temperaturmessung ist bekannt, daB

der Bereich des Siliciumschmelzpunktes erreicht wird, der durch die Bildung niedrigschmel-
zender Eisensilicide erniedrigt sein kann. Weitere Hinweise auf die Prisenz von fliissigem
Silicium sind die Bildung der B-Modifikation des Siliciumnitrides, sowie die Neubildung des
Gefliges. Zum Reaktionsverlauf wird vermutet, daB abhingig von Stickstoffdruck und
Temperatur auf den Siliciumlamellen Keime aus Siliciumnitrid gebildet werden, die von den
nachfolgend aufireffenden Siliciumtropfen bedeckt werden. Dabei wird ein gutes
Benetzungsverhalten von Silicium auf Siliciumnitrid vorausgesetzt, das besonders stark vom
Sauerstoffpartialdruck abhingt, da mit fallender Sauerstoffkonzentration die oxidische Schicht
auf Siliciumnitrid beseitigt wird /107, 108/.

Infolge der Oxidbeseitigung steigt die Oberflichenenergie, so daB nach der Young'schen
Gleichung (0s=04 + O cos 0, mit ¢ als Grenzflichenenergie zwischen den Phasen solid, liquid
und vapor) der Benetzungswinkel 0 abnimmt /109/. Der Benetzungswinkel fillt auch mit
zunehmender Zeit und steigender Temperatur, wenn die Oxidschicht in zunehmendem MaBe
entfernt ist. Vollstandige Benetzung wird jedoch erst bei einem Sauerstoffpartialdruck von
10%* atm /107, 108/ erreicht, der in dieser Anlage technisch nicht zu erzielen ist. Bei Sauer-

stoffpartialdriicken von 10 bis 10™ atm bleibt der Benetzungswinkel konstant bei 48° /108/.

4.2.2 EinfluB} der Reaktionszeit

Die vorhergehenden Untersuchungen zeigten, daB bei 90 mm Spritzabstand eine Temperatur
im Bereich des Siliciumschmelzpunktes von 1420°C erreicht wird und die Nitridbildung
deutlich gesteigert ist. Eine weitere Verkiirzung des Abstandes ist aus mehreren Griinden nicht
angebracht: Erstens zeigt die Tendenz in Bild 4-5, daB eine weitere Erhohung der Substrat-
temperatur keine wesentliche Steigerung des Stickstoffgehaltes erwarten 1aBit. Mit steigender
Temperatur mu3 zweitens die beginnende Riickreaktion, d. h. die Zersetzung von Silicium-
nitrid, beriicksichtigt werden, so daB die Nitridbildungsrate wieder ricklaufig sein muB.
Drittens wiirde die Belastung fiir den Probenhalter deutlich zunehmen, da nach Extrapolation
der Kurve in Bild 4-5 eine geringe Verkiirzung schon eine relativ groBe Zunahme der
Temperatur bewirken wiirde.

In einer weiteren Untersuchung wurde nun bei konstantem Abstand von 90 mm die Temper-
zeit, die zwischen den Spritzzyklen eingehélten wird, zwischen Null und 600 s variiert. Eine
Temperzeit von Null bedeutet, daB die Spritzzyklen mit Pulver ohne Unterbrechung unmittel-

bar nacheinander durchgefiihrt werden. Das Siliciumpulver und die sich aufbauende Schicht
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stehen demnach schon fiir eine endliche Zeit unter der Einwirkung von Stickstoffgas wihrend

des Pulverfluges und iiberwiegend auf dem Substrat. Fiir einen kompletten Spritzvorgang
wurden 32 Zyklen mit Pulver aufgetragen, was einer Spritzzeit von ca. 65 s entspricht. Diese
Zeitspanne war fur alle Versuche gleich lang, die bei getemperten Proben zusitzlich fur

variierte Zeiten von einer Temperphase unter Stickstoff wiederholt unterbrochen wurde.

Die ermittelten Stickstoffgehalte sind in Bild 4-10 als Mittelwerte aus zwei Versuchen tiber der
Temperzeit bzw. der Quadratwurzel der Temperzeit aufgetragen. Fur diese Experimente
wurde das in Kapitel 3.3 beschriebene Siliciumpulver 1 verwendet, das durch Verdiisung eine
sphirische Morphologie erhalten hat. Als Plasmaspritzparameter wurden 150 mbar N,-
Kammerdruck, die Plasmagaszusammensetzung N, H,, 50 kW Plasmaleistung bei 90 mm

Spritzabstand (s. Tabelle 4-2) beibehalten.

Zunéchst féllt auf, daB die Kurve nicht durch den Ursprung verliduft und daher keine reine
Waurzelfunktion darstellt, die fiir diffusionsgesteuerte Prozesse typisch ist. Wie jedoch erwihnt,
entspricht eine Temperzeit von Null nicht einem tatsachlichen Nullpunkt, da zumindest fur das
Aufspritzen des Pulvers eine gewisse Zeit benotigt wird, die offenbar fiir eine Nitridbildung
ausreicht. Unter Beriicksichtigung der MeBwertschwankung zeigen die Werte in der Wurzel-

auftragung (rechts) einen annihernd linearen Zusammenhang.
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Bild 4-10: Stickstoffgehalt in Siliciumschichten in Abhéingigkeit von der Temperzeit (links) und

aufgetragen iiber der Quadratwurzel aus der Temperzeit (rechts), Spritzparameter Tabelle 4-2

In Bild 4-11 sind Ausschnitte der Rontgenbeugungsspektren zusammengestellt, die die Zu-
nahme an Siliciumnitrid dokumentieren. Ausgewihlt wurde eine Vierergruppe von jeweils zwel
intensititsstarken Peaks der o- und B-Modifikation zwischen den 20-Winkeln 33° und 36°. Die
Peakhohen des -Si;N,; nehmen mit zunehmender Temperzeit zu und tiberwiegen im Verhéltnis

zur a-Phase. Zu erkennen ist auBerdem die Verunreinigung an Eisen in diesem Pulver, die als
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Eisensilicid FeSi, vorkommt. Die leichte Zunahme des Peaks bei 20 = 38,95° ist auf die Vor-

zugsrichtung dieser Reflexlage des hexagonalen Gitters im Schichtaufbau zuriickzufithren.

' ® B-Si3N4
O «-Si3N4
¢ FeSiz
O
o oo . 600 s

H

\ A 180s Bild 4-11: Ausschnitt aus den

- A__ 60s Rontgenbeugungsspektren

\
A ?glmngc m der getemperten Proben

30 32 34 36 38 40 -—>20

%i

%

Schliefllich zeigen Bild 4-12 und 4-13 typische Gefiigeaufnahmen getemperter Schichten. Bei
einem niedrigeren Stickstoffgehalt bzw. einer kurzen Temperzeit werden einzelne Siliciumni-
tridkorner beobachtet, die hell umrandet erscheinen und eine GroBle <10 pm haben. AuBlerdem
ist eine stabchenformige Morphologie zu finden, die fiir $-SizN, typisch ist. Bei hoherem Stick-
stoffgehali bzw. langen Temperzeiten liegi ein zusammenhingendes Siliciumnitridgefiige mit
Stabchenstrukiur vor, die sich hellgrau von dunklem Resisilicinm abhebt. Die Beobachiungen
zeigen, daB die zunidchst vereinzelt entstandenen "SizNg-Inseln” durch Sticksiofidiffusion

wachsen und mit zunehmendem Temperverlauf ein netzwerkartiges Geflige bilden

Bild 4-12: SizNy-Komer in Siliciummatrix, je 180 s Temperzeit, 15,24 Gew.-% Stickstoff
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Bild 4-13: SizN;-Netzwerk mit Rest-Silicium, je 10 min Temperzeit, 23,2 Gew.-% Stickstoff

4.2.3 Spritzen von verschiedenen Siliciumqualititen

Fir die Untersuchungen standen zwei verschiedene Siliciumpulver zur Verfigung, die sich in

bezug auf ihre Morphologie, Kormngrofie und -verteilung sowie den Verunreingungsgehali

unterschieden, wie in Kapitel 3.3 erlduteri wurde. Mit beiden Pulvern wurden identische in situ
Temperversuche mit Temperzeiten zwischen 0 und 600 s durchgefiihrt, deren Ergebnissse in

Bild 4-14 zusammengefalit sind.

Si-2, kantig

30+ L

Si-1, sphérisch
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Bild 4-14: Vergleich der Stickstoffgehalte nach in situ Temperung bei Verwendung

verschiedener Pulverqualitdten, Parameter Tabelle 4-2 i

Das mit Si-2 bezeichnete Silicilimpulver fithrt insgesamt zu einem hoheren Gehalt an Stickstoff
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11 Gew.-% liegt. Die Nitridbildungsrate zeigt bei den kurzen Temperzeiten von jeweils 20 und
40 s einen steileren Anstieg der Kurve, wihrend die Steigungen beider Kurven zwischen 60
und 600 s parallel verlaufen. Der hohere Gesamtstickstoffgehalt beruht also nur auf dem
starkeren Anstieg zu Beginn der Temperzeit.

Das zweite Siliciumpulver weist durch das Herstellungsverfahren eine kantige Morphologie
auf, die zu einer grofleren Oberfliche fiihrt als die Spharoidisierung durch Verdiisen des Si-1
genannten Pulvers. Der vorhandene Feinanteil des sphérischen Pulvers fuhrt zwar zu einer
hohen Oberfliche, aber eine bevorzugte Verdampfung dieser feinen Pulverfraktion in der
Plasmaflamme ist anzunehmen. Die bessere Nitridierung des zweiten Pulvers wird auf die
reagierende Pulveroberfliche zuriickgefiihrt, weil eine grofle Oberfliche eine hohe Reaktions-
neigung verursacht. Dadurch wird bereits wihrend der Flugphase eine groBere Keimdichte auf
den Siliciumpartikeln erzeugt, wobei die Si;Ns-Keime nach der Abscheidung auf dem Substrat
als Zentren fiir das weitere Wachstum von Siliciumnitrid wirken. Nach dem fladenformigen
Ausbreiten auf dem Substrat spielen Pulveroberfliche und Pulvermorphologie zwar keine Rolle
mehr, da die Lamellendicke vor allem vom Partikeldurchmesser vor dem Aufireffen abhiangt
/61/. Je mehr Keime jedoch durch die auftreffenden Partikel in die Schicht eingefiihrt werden,
desto groBer ist die resultierende Reaktionsrate, d. h. desto steiler ist der Anstieg in der zeitab-
hiangigen Darstellung, wie in Bild 4-14 fiir die obere Kurve festzustellen ist. Weniger Keime
infolge einer geringeren Pulveroberfliche verursachen demzufolge einen flacheren Anstieg der
Reaktionsrate, der in Bild 4-14 die untere Kurve charakterisiert.

Eine mogliche Erklirung fiir das unterschiedliche Nitridierungsverhalten kann auch im
erhohten Sauerstoffgehalt des verdiisten, spharischen Siliciumpulvers (Si-1) mit 0,43 Gew.-%
gegeniiber 0,08 Gew.-% (Si-2) begriindet sein. Nach Literaturangaben (s. Kapitel 2.1)
behindert eine Oxidschicht die Nitridreaktion, so daB diese durch Wasserstoff reduziert werden
muf} oder bei hohen Temperaturen als SiO abdampfen kann. Der flache Verlauf der unteren
Kurve in Bild 4-14 konnte demnach auch als eine Art Inkubationsphase interpretiert werden, in
der die passivierende Oxidschicht entfernt wird. Die Sauerstofthiille ist moglicherweise nicht
vollstandig oder reifit in der heiBen Plasmaflamme auf, so daf ein Teil des Pulvers schon
reagieren kann und zu einem Stickstoffgehalt von ca. 11 Gew.-% ohne zusitzliche Temperung
fiinrt. Die These, dafl verdampfendes SiO mit Stickstoff unter Bildung von a-SisN, reagiert,
kann hier weder bestitigt noch ausgeschlossen werden, da die Rontgenbeugungsanalyse unter
diesen MeBbedingungen fiir eine quantitative Bestimmung sehr geringer Phasenanteile nicht
hinreichend empfindlich ist. Die Rontgenbeugungsdiagramme aller bei 90 mm getemperten

Schichten des zweiten Pulvers ebenso wie des ersten Pulvers (s. Bild 4-11) weisen zum tiber-
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wiegenden Teil die Modifikation des 3-Si;N4 auf. Der Anteil der a-Phase ist sehr gering und
bleibt etwa konstant.

Den Eisenverunreinigungen, die im ersten Pulver (Si-1) nachgewiesen wurden, wird eine
beschleunigende Wirkung in bezug auf die Nitridbildung zugeschrieben. Ein begiinstigender
EinfluB ist nach Bild 4-14 nicht nachzuweisen, da dann das eisenhaltige Pulver einen hoheren
Stickstoffgehalt erhalten sollte. Moglicherweise iiberlagert die reaktionshemmende Oxidschicht
den Einflu des Eisens. Vermutlich wird aber unter diesen Spritzbedingungen auch ohne
niedrigschmelzende Eisenverbindungen eine Flissigphase gebildet, weil die Temperatur
hinreichend hoch ist.

Um den EinfluB des Sauerstoffgehaltes auf die Nitridierungskinetik eindeutig zu priifen, wurde
ein Teil des spratzigen Siliciumpulvers (Si-2) in einem SiO»-Tiegel fiir 6 h bei 900°C an Luft
gegliht. Danach wurde ein Sauerstoffgehalt von 0,84 Gew.-% analysiert, was einer Erhohung
um den Faktor 10 entspricht. Auch gegeniiber dem sphérischen Pulver ist der Sauerstoffgehalt
verdoppelt worden. Dieses gegliihte, oxidierte Pulver wurde in analoger Weise verspritzt und
getempert. Die erhaltenen Stickstoffwerte sind gemeinsam mit denen der nicht voroxidierten
Pulver in Bild 4-15 aufgetragen. Das Ergebnis bestitigt, dal mit erhéhtem Sauerstoffgehalt die
Nitridierung zu Beginn reduziert ist, da ein Stickstoffgehalt von 5,9 Gew.-% gegeniiber

10,8 Gew.-% erzielt wurde.

40 — =4 = 5i-2, ungegliiht
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Bild 4-15: Stickstoffgehalt iiber Temperzeit bei Verwendung von ungeglithtem
und gegliihtem Siliciumpulver (Si-2), Parameter Tabelle 4-2
Die Steigungen der beiden Kurven des zweiten Siliciumpulvers verlaufen zunichst parallel, bis

sie zwischen 20 und 40 s Temperzeit abflachen und in Ordinatenrichtung nur um den Betrag
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von ca. 1 Gew.-% Stickstoff differieren. Auf der Zeitachse sind diese beiden Kurven um
At =16 s verschoben. Der Sauerstoffgehalt bedingt also nur einen geringeren Anfangsumsatz
an Nitrid, danach verlaufen die Kurven parallel. '

Das erste verwendete Siliciumpulver (Si-1) hat im Vergleich zum gegliihten zweiten Pulver
einen etwas niedrigeren Sauerstoffgehalt und erreichte ohne Temperung konsequent einen
hoheren Stickstoffgehalt von 11 Gew.-%. Danach verlauft die Kurve jedoch fiir kleine Temper-
zeiten flacher als die beiden anderen Kurven in Bild 4-15, so daB der Sauerstoffgehalt nur
wenig reaktionsbestimmend ist. Der Unterschied kann nach den bisherigen Uberlegungen nur
mit den Partikelgrofien bzw. der Pulveroberfliche zusammenhingen. Weil das sphirische
Pulver eine kleinere Oberfliche besitzt, ist eine langsamere Reaktionsrate die Konsequenz.
AuBerdem fiihrt das kantige Pulver durch die groBere Oberfliche mehr Keime in die abge-
schiedenen Lamellen ein, die durch Stickstoffzufuhr weiter wachsen und einen hohen
Siliciumnitridanteil nach relativ kurzen Reaktionszeiten bewirken. Mit zunehmender
Temperdauer sind die urspriinglichen Pulvereigenschaften unbedeutend und die Kurven weisen

gleiche Steigungen auf, da nun die Stickstoffzufuhr geschwindigkeitsbestimmend ist.

4.2.4 Verwendung von Mischpulvern aus Silicium und Siliciumnitrid

Eine Erhohung des Siliciumnitridgehaltes wire theoretisch durch eine weitere Verlangerung
der Temperzeiten moglich, was fiir praktische Anwendungen jedoch extrem lange Prozefzeiten
bedeuten wiirde. Bei Verwendung von reinem Siliciumpulver steigen die Stickstoffgebalte nach
Bild 4-14 nur langsam, so daB eine Steigerung bis zur 100 %igen Umsetzung des reinen
Siliciumnitrids (= 40 Gew.-% N) nur schwer erreichbar erscheint.

Eine weiterer hier untersuchter Ansatz geht von anderen Ausgangspulvern aus, die auf einem
hoheren Niveau des Siliciumnitridgehaltes starten, indem Siliciumnitrid- und Siliciumpulver
gemischt und gemeinsam verspritzt werden. Reines Siliciumnitridpulver zu verspritzen fiihrt in
Ermangelung eines stabilen Schmelzpunktes zu keiner haftenden Beschichtung, da sich
entweder SisNs zersetzt oder die nicht geschmolzenen Partikel bilden keine Schicht. Durch
Zumischen kann ein schmelzfihiges Material als Binder wirken, wie von Lugscheider et al. am
Beispiel von SisN, und Nickel gezeigt wurde /110/.

In dieser Arbeit wurden mehrere Mischungen aus Silicium und Siliciumnitridpulver (Daten s.
Kapitel 3.3) in verschiedenen Verhiltnissen trocken gemischt und gemeinsam verspritzt. Das in
situ Temperverfahren wurde analog verwendet, deren Ergebnisse in Bild 4-16 dargestellt sind.
Zum Vergleich wurde der Kurvenverlauf fir das reine Siliciumpulver (Si-1), das in den

Mischungen enthalten ist (vgl. Bild 4-10), hinzugefugt.
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Bild 4-16: Stickstoffgehalt als Funktion der Temperzeit bei Verwendung von Si/SizN,-Pulver

In Bild 4-17 sind die Stickstoffgehalte der Ausgangspulver und der erhaltenen Stickstoffwerte
in den Schichten nach dem Spritzvorgang ohne Temperung in einem Siulendiagramm
veranschaulicht. Nur bei reinem Siliciumpulver wird eine Zunahme des Stickstoffgehaltes
beobachtet, bei der Mischung 50:50 Gew.-% ist der Gehalt noch gleichbleibend, aber bei den

Mischungen mit iiberwiegend Siliciumnitridpulver ist sogar ein Verlust zu verzeichnen.

40 _ EPU.IVCI’,
vorher
35 7| mSchicht,
30 - ohne tempern

2] 30,7

Stickstoffgehalt [Gew.-%]
[
S

100:0 50:50  30:70 20:70 10:90
Ausgangspulver Si:Si;N,4 [Gew.-%]

Bild 4-17: Stickstoffgehalte der Ausgangsmischungen und
Schichten nach der Abscheidung ohne tempern

Da reines Siliciumpulver unter diesen Spritzbedingungen bereits reagiert, wiirde man auch bei

den Mischungen jeweils einen gegeniiber dem Ausgangsgehalt gesteigerten Wert erwarten. Im
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Schichtgefiige ist nicht zu erkennen, ob ein Siliciumnitridkorn aus dem Ausgangspulver stammt
oder durch Reaktion mit freiem Silicium entstanden ist. Es ist jedoch moglich, aus dem
Rontgenbeugungsdiagramm auf Veranderungen wihrend des Spritzens und Temperns zu
schlieBen. Das eingesetzte Siliciumnitridpulver wies mehrheitlich die a-Modifikation auf (Bild
3-15), wihrend die Reaktion von reinem Silicium wéhrend der Temperung tberwiegend [3-
Si3N, erzeugt (Bild 4-11). Betrachtet man die Verdnderung des o B-Verhiltnisses, das aus den
Peakintensititen bestimmt werden kann, so ist mit zunehmender Temperzeit eine allméhliche
Verschiebung der anfinglichen Mehrheit von o-Si;N; zu einem Uberwiegen des B-SizN; zu
erkennen. Die Ausschnitte der Rontgenbeugungsspektren sind in Bild 4-18 zusammengefaf3t.

Auch ohne zusitzliche Temperung verschiebt sich das o:3-Verhiltnis zugunsten der 3-Phase,
was auf eine Reaktion des freien Siliciums unter Bildung von B-SisN; oder auf eine o-B-
Umwandlung des verspritzten Pulvers zuriickzufiihren sein kann. Da die o-Phase metastabil ist,
wird bei hoheren Temperaturen eine Umwandlung in die B-Modifikation angestrebt. Die
irreversible Transformation ist an die Anwesenheit einer Fliissigphase geknupft, wie in Kapitel
2.1 beschrieben wurde. Daher ist anzunehmen, daB o-SisNj in fliissigem Silicium gelost und als

stabiles 3-SizN4 wiederausgeschieden wird.

ps ¢ ® B-Si3N4
g o O a-SisN4
g ¢+ FeSi2
T o:B-Verhiiltnis
| oo d
0 *
600 s tempern 21:79
180 s tempern 38:62

60 s tempern J\\AM/M 61:39
ohne tempern MM 75:25

Pulvermischung
50:50 87:13

30 32 34 36 38 40 —> 20

Bild 4-18: Ausschnitte der Rontgenbeugungsspektren der getemperten Schichten unter
Verwendung der Pulvermischung 50:50 Gew.-% Si:Si3Ny
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Das Auftreten der [B-Phase ist aber nicht eindeutig auf Reaktion oder Umwandlung
zuriickzufiihren, so daB3 auch der unerwartet verringerte Stickstoffgehalt in den Schichten nicht
eindeutig zu klaren ist. Entweder wird das freie Silicium durch das umgebende Siliciumnitrid
an der Reaktion gehindert oder ein Teil des SisN4 geht wihrend des Spritzens verloren, was
sich im Fall der 50:50-Mischung gerade kompensieren wiirde.

Der Materialverlust an Siliciumnitrid kann zum einen durch die Zersetzung in die Elemente
begriindet sein, die bei einem Stickstoffdruck unterhalb von 1 bar zu Temperaturen < 1900°C
erniedrigt ist /7, 8/. Die Partikeltemperatur, die in der Plasmaflamme erreicht wird, kann diese
Zersetzungstemperatur iiberschreiten,

Als weitere Erklarung fiir den Verlust des Siliciumnitrids wird dessen Pulveraufbau herangezo-
gen, der aus sehr feinen Primiarpartikeln besteht, die zu Kugeln agglomeriert sind, wie Bild
3-12 (Kapitel 3.3) verdéutlicht. Die lose zusammenhingenden Agglomerate werden unter der
hohen Ausstrémungsgeschwindigkeit der Plasmagase in diese feinen Partikel zerstaubt, so daf3
ein Teil des Pulvers in der Kammer verteilt wird und nicht auf das Substrat gelangt. Die
Partikel konnen nur in den Schichtverbund eingebaut werden, wenn sie durch fliissiges Silicium
eingebunden werden. Voraussetzung dafiir sind eine gute Benetzung durch flissiges Silicium
sowie das Aufireten von ausreichenden Adhisionskrifien, die die Partikel festhalten. Eine
Adhisionswirkung wird vermutlich durch den hohen Impuls beim Aufprall auf das Substrat
unterstiitzt.

Obwohl der Kurvenverlauf der Stickstoffgehalte bei Verwendung der 50:50-Mischung in Bild
4-16 parallelverschoben zur Kurve des reinen Siliciums verlauft, so ist diese Parallelverschie-
bung mit ca. 10 Gew.-% nur halb so groB3 wie erwartet. Nach jeweils 600 s Temperzeit ist z. B.
der Gesamtgehalt mit 30,7 Gew.-%, was einem SizN,-Anteil von 76,75 Gew.-% entspricht,
noch um etwa 10 Gew.-% von der phasenreinen Schicht entfernt. Die Verwendung von Misch-
pulvern mit Siliciumnitridanteilen fithrt zwar zu héheren Nitridanteilen in der Schicht, aber in
vertretbaren Temperzeiten kann keine phasenreine Siliciumnitridschicht hergestellt werden.

In Bild 4-19 sind Gefiigeaufnahmen den getemperten Schichten gezeigt, die aus der 50:50-
Mischung hergestelit wurden. In beiden Schichten fillt der homogene Gefiigeaufbau auf, der
im rechten Bild von einer lamellaren Struktur gepragt ist, der von dem lagenweisen Auftrag
herrithrt. Das Geflige verdichtet sich mit zunehmender Temperdauer gleichmiBig zu einem
Siliciumnitridnetzwerk. Die linke Aufnahme in Bild 4-20 zeigt das in dieselbe Versuchsreihe
gehorende Geflige einer Schicht mit der Mischung 50:50 gespritzt ohne Temperung. Zu sehen
ist eine sehr homogene feinkérnige Verteilung der grauen Siliciumnitridphase in der restlichen
Siliciummatrix. Bei Verldngerung der Temperzeit wachsen die SisNs-Komer mit einer

Ausrichtung in Richtung Substrat.
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—
20 um

Bild 4-19: Gefugeaufnahmen getemperter Schichten mit der Mischung 50:50 hergestellt,
60 s tempern (links, 22,7 Gew.-% N), 600 s tempern (rechts, 28,75 Gew.-%N),
hell = Silicium, dunkel = Siliciumnitrid

In Bild 4-20 werden anhand der Gefligeaufnahmen Proben mit ahaolichem miitleren
Stickstoffgehali von ca. 20 Gew.-% veiglichen, die aus unierschiedlichen Ausgangsmaierialen
hergestellt wurden. Auf der linken Seite ist die Schicht abgebildet, die mit der Pulvermischung
50:50 Si:Si3N4 gespritzt wurde; rechts ist eine Schicht zu sehen, die mit reinem Silicium
gespritzt und zwischen den Zyklen jeweils 180 s getempért wurde. Der Vergleich ergibt
folgende Aussagen:
Q Durch Spritzen der Pulvermischung ist das Geflige deutlich homogener und die
Phasen sind statistisch verteilt.
Q Durch Spritzen von reinem Siliciumpulver entwickelt sich eine gro3e
Oberflachenrauhigkeit und geringe mittlere Schichtdicke.
Q Beim Nitridieren von Silicium entstehen aufgewolbte lamellare Strukturen, die
siliciumreiche Phasen in die Senken zu verdringen scheinen.
Diese Art von Verdringung scheint daflir zu sorgen, daBB getemperte Proben regelmaBig
Siliciumtropfen der GroBe zwischen 100 bis 500 pum auf der Schichtoberfldche zeigen. Diese
Tropfen sind sehr gut mit der Oberfliche verbunden und durch die Oberflichenspannung
kugelartig erstarrt.
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Zuriickkommend auf Bild 4-16 konnte auch durch weiteres Zumischen von Siliciumnitrid zum
Spritzpulver der resultierende Stickstoffgehalt der Schichten nicht tiber 33 Gew.-% Stickstoff
hinaus gesteigert werden. Auch fiir diese Mischungen zeigte sich anhand der Rontgenbeu-
gungsdiagramme eine Abnahme des Verhaltnisses o/B-SisN; zugunsten eines gestiegenen f3-
Anteils, allerdings war die Abnahme nicht so deutlich wie bei der 50:50-Mischung. Dies wird
darauf zuriickgefiihrt, daf3 der Anteil Fliissigphase in Form von Silicium weiter reduziert ist
und nicht mehr ausreicht, um den erforderlichen Losungs-Wiederausscheidungsprozef3 der a-

-Transformation ablaufen zu lassen /111/.

Bild 4-22:; Gefiigeaufhahme einer Silicium-/Siliciumnitridschicht, 10:90 Si:SizN,4, ohne tempern

Die Temperung mit Mischung 10:90 Gew.-% Si:SizN, bringt ausgehend von dem Stick-
stoffgehalt ohne Temperung keine Steigerung hervor. Mit zunehmendem Siliciumnitridanteil im
Pulver zeigt sich auBerdem eine Verschlechterung des Schichtgefiiges, wie Bild 4-22 illustriert.
Bei der Schliffpriparation wurden fortgesetzt Ausbriiche in der Schicht hervorgerufen, die eine
schlechte Kohision in der Schicht andeuten. Die Bindephase Silicium hat einen zu geringen

Anteil, um den hohen, zudem feinkbfrligen Siliciumnitridanteil vollstindig zu umhiillen und zu
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binden. Die Substrattemperatur von etwa 1400°C ist auch nicht hoch genug, um Sintervor-

génge des Siliciumnitrides zu fordern und eine Festigkeit des Gefiiges zu entwickeln.

4.3 Betrachtung der Grenzfliche Schicht-Substrat

Bei Schichten, die nach dem in situ Temperverfahren hergestellt wurden und geringe Schicht-
dicken erreichten, fiel im Rontgenbeugungsdiagramm die Anwesenheit von Siliciumcarbid auf,

Dies ist an einem Beispiel in Bild 4-23 gezeigt.

m " ® B-SiC
- n O Graphit
§ m Silicium
L O [B-Si3N4
S m O B
T °
o ®
0 n
® o0 ]
O
1 O UL® - \ﬂw e
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 —>20

Bild 4-23:  Rontgenbeugungsdiagramm eines Schicht-Substrat-Verbundes, mit
Siliciumpulver (Si-2) gespritzt, ohne tempern

Das Spektrum ist expandiert dargestellt, um die Phasen mit geringem Anteil hervorzuheben.
Neben Silicium, B-Siliciumnitrid und kubischem B-Siliciumcarbid wird auch Graphit
identifiziert, der nur vom Substrat stammen kann. Bei Schichtdicken von ca. 10-20 um kénnen
die Rontgenstrahlen bis auf das Substrat eindringen, so daB diese Dicke als Eindringtiefe fiir
dieses Systems abgeleitet werden kann,

Bei Betrachtung von Querschliffen der Schicht-Substrat-Verbunde ist im Mikroskop eine
braunliche Phase am Interface Schicht-Graphitsubstrat zu erkennen, die in der Schwarzweil3-
aufnahme in Bild 4-24 als hellgraue Phase ausgewiesen ist. Die dunkelgraue z. T. stiabchen-
formig ausgebildete Phase entspricht Siliciumnitrid, wihrend die hellen Bereiche Silicium
zuzuordnen sind.

Durch zusitzliche Untersuchungen mit Hilfe der Elektronenstrahl-Mikroanalyse konnte

Silicumcarbid am Interface nachgewiesen werden, wie den Element-Linienprofilen in Bild 4-25
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zu entnehmen ist. Die Linienprofile wurden von der Schicht auf der rechten Seite iber das
Interface hinweg nach links in das Substrat abgefahren. In der Schicht sind Silicium und
Stickstoff vorhanden, wahrend im Interface ein Plateau an Kohlenstoff vorliegt. Gleichzeitig
wird dort noch Silicium gefunden, wihrend der Stickstoff abgesunken ist.

Bild 4-24; Gefiigeaufnahmen einer Siliciuny/Siliciumnitridschicht,

it Silicium (Si-2) gespritzi, 600 s tempern
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Bild 4-25: Linienprofile der Elemente Silicium, Stickstoff und Kohlenstoff am Interface
Schicht-Substrat durch Elektronenstrahl-Mikroanalyse
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Diese Siliciumcarbidbildung wird bei allen Proben gefunden, die eine Temperatur im Bereich
des Siliciumschmelzpunktes erreicht haben unabhingig vom eingesetzten Pulver oder den
Temperzeiten. Beide verwendeten Siliciummorphologien und durch Gliihen oxidiertes Pulver
sowie alle Pulvermischungen aus Silicium und Siliciumnitrid weisen nach Spritzen und
Tempern fiir 0 bis 600 s eine dhnliche Siliciumcarbidschicht auf.

Die Dicke der Silicumcarbidschichten betrigt bei allen Proben etwa 5 bis 10 um. Die Reaktion
von Silicium und Graphit ist linger bekannt, da sie z. B. zur Herstellung von reaktionsge-
bundenem Siliciumcarbid (RBSiC) oder bei infiltriertem Siliciumcarbid (SiSiC) genutzt wird
/29/. Bei der exothermen Reaktion von flissigem Silicium mit Graphit entsteht kubisches

Siliciumcarbid:

Sig + Ce & B-SiCe) (26)

In Untersuchungen von Chiang et al. /112/ ist fiir die Reaktionskinetik eine anfingliche
Inkubationsphase mit parabolischem Zeitgesetz zu beobachten, in der eine diinne polykristalline
Lage von B-SiC gebildet wud Diese Schicht dient im zweiten Stadium mit linearer Reaktions-
kinetik als Grundlage, auf der sich $-SiC-Kristalle bilden. Fur die Entstehung dieser Phase wird
ein Losungs-Wiederausscheidungsprozef angenommen, da die Reaktionsrate in Abhingigkeit
von der Temperatur proportional zur Kohlenstoffloslichkeit in Silicium verlauft. SchlieBllich
kommt es zur rdumlichen Trennung der Reaktionspartner durch das Reaktionsprodukt und die
Reaktionsrate verlangsamt sich wieder. Aufgrund der schnellen Diffusion von Kohlenstoff in
flissigem Silicium kann die Reaktion nach Gleichung (26) sehr schnell ablaufen und wird durch
ansteigende Temperatur weiter beschleunigt /112, 113/. Im vorliegenden Fall kann zunichst
der UmkehrschluB3 gezogen werden, daB bei Bildung des kubischen Siliciumcarbides fliissiges
Silictum auf dem Substrat vorhanden gewesen sein muB3.

Die Benetzung von fliissigem Silicium auf Graphit kann als sehr gut bezeichnet werden und
wird durch die Bildung von Bindungen iiber die fest/fliissig-Grenzflache begiinstigt /114/. Die
SiC-Bildung am Interface muB eine positive Wirkung auf die Schichthaftung haben, da
chemische Wechselwirkungen zur Bindung zwischen zwei Phasen beitragen. Im allgemeinen
gilt, da3 chemische Bindungskrafte die physikalischen Krifte tibertreffen /114/, die sonst bei
plasmagespritzten Schichten vorherrschen.

In einer anderen Untersuchung von Wang und Fischman /115/ wird berichtet, daB auch durch
Wechselwirkung von Siliciumnitrid mit Graphit durch eine endotherme carbothermische
Reduktion Siliciumcarbid gebildet wird. Nach dieser These tritt oberhalb des Silicium-

schmelzpunktes zuniachst die Zersetzung von SizN, in fliissiges Silicium und gasformigen
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Stickstoff ein. Fliissiges Silicium reagiert dann mit festem Graphit zu Siliciumcarbid. Die

Gesamtreaktion wird geschrieben als /116/:

SisNyg +3 Cg & 3 SiCi) + 2 Ny 27)

Fuar die hier vorliegem'ien Verhaltnisse wird diese Reaktion fiir unwahrscheinlich gehalten, da
sie nach Angaben von Wang und Fischman /116/ unter Stickstoffatmophére im Vergleich zu
einer Heliumatmosphire erst oberhalb von 1510°C aufiritt. Mit héherem N,-Druck steigt die
Temperatur an, bei der Zersetzung einsetzt, die fiir Gleichung (27) vorausgesetzt wird. Der
Zersetzungsdruck von Siliciumnitrid betragt bei 1400°C ca. 1 mbar und bei 1500°C ca. 10
mbar /9/, so dafl unter dem gewihlten Kammerdruck von 150 mbar N, keine Zersetzung
eintritt. Auerdem wird eine hinreichende Menge freien Siliciums angeboten, das direkt nach
Gleichung (26) unter SiC-Bildung reagieren kann. Dadurch werden, wie in Gefiigeaufnahmen
zu sehen, die Graphitoberfliche bedeckt und die Reaktionspartner getrennt. SchlieSlich wurde
bei keiner Probe eine Porositit beobachtet, die auf Einschliisse freigesetzten Stickstoffes nach
Gleichung (27) schlieflen lieBe. Eine Umkehrung der Reaktion wire dann sogar denkbar, zumal
sie den guten Kontakt von SiC und SisN,; erkliren wiirde, der in Bild 4-26 anhand eines
weiteren Schliffbildes verdeutlicht wird. Fur diese Probe wurde reines Siliciumpulver (Si-2)
verspritzt und die aufgetragenen Lamellen fiir jeweils 1 min getempert. Deutlich zu erkennnen
isi die Belegung der Grenziliche mit einer Siliciumcarbidschichi, auf die eine kompleite Lage

groBtenteils stabchenformig orientierter Siliciumniiridkorner folgt.

Substrat

Bild 4-26: Grenzflache zwischen Silicium/Siliciumnitridschicht und Graphitsubstrat
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Die Stdbchen sind senkrecht zur Grenzfliche orientiert, was auf die bevorzugte
Wachstumsrichtung schlieBen 148t. In Bild 4-27 ist schematisch skizziert, wie die Situation an
der Grenzfliche aussehen konnte. Nachdem eine Lage Siliciumpulver auf das Graphitsubstrat
gespritzt wurde, wird an der Fliche zum Substrat aus festem Kohlenstoff und flissigem
Silicium nach Gleichung (27) Siliciumcarbid gebildet. Auf der anderen Seite reagiert
gasformiger Stickstoff mit Silicium unter Siliciumnitridbildung. Beide Reaktionsprodukte
wachsen durch Diffusion von Kohlenstoff bzw. Stickstoff in Richtung abhnehmender

Konzentration, bis sie aufeinandertreffen.

Stickstoff (g)

Bild 4-27: Schematische Skizze zum Reaktionsablauf an der Grenzfliche zum Substrat

4.4 Untersuchung und Bewertung von Schichteigenschaften

4.4.1 Mikrohiirte und Dichte als Funktion des Stickstoffgehaltes

Durch die Verwendung unterschiedlicher Pulver bzw. Pulvermischungen und die Anwendung
verschiedener Spritzparameter sowie Temperbedingungen des in situ Temperverfahrens wurde
eine Reihe von Proben mit variablen Stickstoffgehalten von nahe Null bis zu 36 Gew.-% Stick-
stoff hergestellt. An abgelosten Schichten wurde die Dichte und an Querschiiffen die Mikro-
harte bestimmt und die Werte als Funktion des Stickstoffgehaltes aufgetragen, um die
Anwendbarkeit von Mischungsregeln zu tiberpriifen.

In Bild 4-28 ist zunichst die Dichte der hergestellten Schichten dargestellt. Die Grenzwerte flir
reines Silicium (Gew.-% N = 0) und Siliciumnitrid (GeW.-% N = 40) sind der Literatur /7, 26/
entnommen und dem Diagramm hinzugefiigt worden. Bei plasmagespritzten Proben bildet sich
Porositit zwischen den Lamellen, so daB die Poren keine Verbindung nach auflen haben und

das Medium Wasser bei der Dichtebestimmung nur minimal in die Schicht eindringt. Dies gilt




4. Ergebnisse Silicium-Stickstoff 75

auch nur fiir die Proben mit geringem Stickstoffgehalt, da die getemperten Proben mit hohem
Siliciumnitridanteil ohnehin keine echte Porositit in Gefiigeaufnahmen erkennen lieBen.

Eindeutig ist der lineare Zusammenhang zwischen Dichte und chemischer
Zusammensetzung zwischen den Grenzwerten der reinen Phasen festzustellen. Diese additive
Korrelation ist nach Ondracek /95/ zu erwarten, wenn eine Phase hoherer Dichte zu einer
anderen hinzugefiigt wird, ohne daB chemische und/oder physikalische Verinderungen der
Phasen und des Gefiiges stattfinden.
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Bild 4-28: Dichte der Silicium-/Siliciumnitridschichten als Funktion des Stickstoffgehaltes
Dichte von Silicium = 2,33 gem™ und Dichte von SisN,; = 3,19 gem™

Eine lineare Regressionsanalyse liefert fiir die empirische Ausgleichsgerade folgende Funktion
fiir die Dichte p in gem™ (r=0,92):

p =2,28 + 0,02 [% N] (28)

Die lineare Mischungregel nach Gleichung (22) kann also rechnerisch fiir die Dichte der

Silicium-~/Siliciumnitridschichten angewandt werden:

Pee= [Gew.-% Si] x 2,33 gem™ + [Gew.-% SizNy] x 3,19 gem™ (29)

In Bild 4-29 sind die gemessenen Mikrohirtewerte iiber dem Stickstoffgehalt der Schichten zu-
sammengestellt. Der Wert fiir reines Siliciumnitrid von 1700 HV wurde der Literatur /32/ ent-
nommen und zur Kurve erganzt. Ein Hértewert nach Vickers fiir reines Silicium ist in der
Literatur nicht vorhanden. Ebenso wie fiir die Dichte wird ein linearer Zusammenhang

zwischen der Gefiigeeigenschaft Mikrohirte und der chemischen Zusammensetzung ermittelt.




76 4. Ergebnisse Silicium-Stickstoff

™)

=

>

=

@

=

H~

=

E

: 400+

=
0 + — f } } :
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Stickstoff-Gehalt [Gew.-%]
Bild 4-29: Mikrohiérte nach Vickers (HV ) als Funktion des Stickstoffgehaltes der Schichten

Durch lineare Regressionsanalyse wird folgende empirische Funktion fiir die Vickershérte in
HYV ermittelt (r = 0,92):

HV,.. = 880 + 21,1 [% N] (30)

Ein linearer Verlauf der Kurve zwischen den Grenzwerten war nicht unbedingt zu erwarten, da
die Harte von Werkstoffen von ihrem elastisch-plastischen Verformungsverhalten abhéngig ist
/97/. Der Variationsbereich zwischen den Eigenschafis-Grenzkurven (s. Bild 3-16) ist
besonders groB, wenn die Einzelphasen verschiedenen Werkstoffgruppen angehoren und unter-
schiedliches Verformungsverhalten zeigen, das im Fall der Hérte relevant ist /95/. Da jedoch
Silicium und Siliciumnitrid Werkstoffe mit hohem kovalentem Bindungsanteil sind, verhalten
sie sich ausgesprochen sprode und zeigen kaum plastische Verformung. Der Widerstand gegen
das Eindringen des Hartepriifkorpers dieser Werkstoffe wird dann auch von ihrem Sprodbruch-
verhalten beeinflufit /117/.

Bild 4-30 dokumentiert den Hirteeindruck der Vickerspyramide, der mit einer Diagonalen-
lange von 30 pm deutlich groBer ist als die Grofe der grauen Siliciumnitridpartikel. An einer
Pyramidenkante wird ein Ri8 im Werkstoff auslost, der gerade und intragranular durch das
Gefiige verlauft. Damit wird die hohe Sprodigkeit des Verbundwerkstoffes gekennzeichnet und
auBerdem die gute Verbindung zwischen den Silicium- und Siliciumnitridkérnern bewiesen.
Das Bild unterstiitzt die Vermutung, dafl beide Phasen ein dhnliches Sprodbruchverhalten
zeigen, so daf der lineare Zusammenhang zwischen der Mikrohirte und dem Stickstoffgehalt

verstiandlich wird.
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Bild 4-30: Mikroharteeindruck und ausgeldster Rif3 im Silicium-/Siliciumnitridgefiige

Sowohl der Verlauf der Dichte als auch der Mikrohérte in Abhéngigkeit vom Stickstoffgehalt
der Silicium-/Siliciumnitrid-Schichten folgen der linearen Mischungsregel im Rahmen einer
Schwankungsbreite von = 10%. Obwohl die Schichten unter unterschiedlichen Spritzbe-
dingungen hergesielli wurden, figen sie sich gut in die linearen Zusammenhinge zwischen

Gefiigeeigenschafl und chemischer Zusammenseizung,

4.4.2 Gasdichtigkeit

Die Korrosionsbestindigkeit von Werkstoffen wird durch Porositit und Leckagen, in die ein
korrodierendes Medium eindringen kann, stark herabgesetzt. Die Gasdichtigkeitspriifung durch
Bestimmung einer Heliumgasleckrate ist eine einfache Methode, Proben auf mogliche Lecks
und Schwachstellen zu priifen. Nach dem in Kapitel 3.5.3 beschriebenen Verfahren wurden
Heliumlecktests nach der Druckanstiegsmethode an verschiedenen Proben durchgefiihrt, die
nach dem in situ Temperverfahren hergestellt wurden. Ausgewihlte Ergebnisse sind in Tabelle
4-3 zusammengefaBBt. Die uiberwiegende Mehrzahl der Proben zeigte eine &uBerst geringe
Leckrate, die lediglich als Grenzwert der MeBempfindlichlichkeit des MeBgerites angegeben

werden kann, die bei 10° mbar 15 liegt.
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Tabelle 4-3: Temperbedingungen, Schichtdicken und gemessene Heliumleckraten der
Siliciumy/Siliciumnitridschichten

Nr. |Pulver bzw. Mischung Temperzeit, Schichtdicke Heliumleckrate
Spritzabstand [pm] [mbar15s”]

1 Silicium 1 je 20 s, 90 mm 200 <10”

2 |Silicium 2, gegliiht je 20's, 90 mm 60 <10?

3  |Silicium 2 ohne tempern, 90 mm 250 <10?

4 Silicium 2 je 60 s, 90 mm 250 <7210%
5 |Silicium 2 je 60 s, 120 mm 400 >10°

6 |Silicium 2 je 180 s, 90 mm 200 <10?

7 | Si/Si;N, 50:50 ohne tempern, 90 mm 175 <107

8 Si/Si;N4 50:50 je 60 s, 90 mm 250 <10?

9 | Si/Si;N4 50:50 je 180 s, 90 mm 200 <2x10%
10 [Si/Si;N4 20:80 ohne tempern, 90 mm 220 <107
11 | Si/SisN4 20:80 ohne tempern, 90 mm 190 <10*
12 |Si/Si;N, 20:80 je 60 s, 90 mm 220 >10°

Auch bei einer geringen Schichtdicke von 60 um ist die Schicht Nr. 2 als gasdicht zu
bezeichnen. Eine hohere Leckrate fillt bei Probe Nr. 5 auf, die bei einem groferen Abstand
(120 mm) bzw. einer geringeren Substrattemperatur (1050° C) getempert wurde, und daher
einen geringen SizNs-Anteil (2,5 Gew.-% N) und eine Porositit besitzt, die eine Gasstromung
ermoglicht. Bei einer hohen Substrattemperatur von ca. 1400° C, die sich bei 90 mm Spritz-
abstand einstellt, kénnen dagegen die auftreffenden Siliciumtropfen optimal ausflieBen und eine
Aufbauporositdt verhindern. Zusitzlich kann gebildetes Siliciumnitrid mogliche Hohlraume
ausfullen, da die Reaktion mit einer Volumenexpansion von 21,7 % verbunden ist.

Ebenfalls hohere Leckraten wurden bei Proben ermittelt, die mit der 20:80 Si:SisN,-Mischung
gespritzt und getempert wurden (Nr. 10 und 12). In Bild 4-22 wurde das Gefiige einer Schicht
gezeigt, das mit der 10:90-Mischung gespritzt wurde, und mit der hier betrachteten Probe ver-
gleichbar ist. Aufgrund des hohen Siliciumnitridanteils kann Silicium als Bindephase nicht alle
Ko6rner umhiillen und Sintervorginge finden bei dieser Temperatur nicht statt. Die Folge sind
eine zu geringe Kohasion in der Schicht und vereinzelte Agglomerationen von losen Silicium-
nitridpartikeln, die eine Gasdurchstromung zulassen und die erhohte Heliumleckrate erklaren.
Da das durchstromte 'Volumen des Probekorpers relativ klein ist, unterliegt das Auffinden eines
Lecks auch einem statistischen Zufall, ob Proben mit hoher oder niedriger Leckrate gefunden

werden, die unter sonst gleichen Bedingungen hergestellt wurden (vgl. Nr. 10 und 11).
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Die Verinderung der Leckrate mit steigendem Angebotsdruck macht Aussagen tiber die Art
des Lecks bzw. die Stromung. Deshalb wird die Leckrate in einem doppelt-logarithmischen
MaBstab aufgetragen, falls eine Druckinderung mefbar ist. Fiir zwei Fille aus Tabelle 4-3 ist
diese Auftragung in Bild 4-31 und 4-32 erfolgt.
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Bild 4-31: Heliumleckrate iiber Angebotsdruck, Probe Nr. 9 aus Tabelle 4-3:
50:50-Mischung, je 180 s tempern, Schichtdicke 200 pm,

In der Stromungslehre werden verschiedene Stromungsarten unterschieden, die sich nach dem
Verhiltnis der mittleren freien Weglidnge des Gases zum durchstromten Durchmesser einteilen.
Die mittlere freie Weglinge 1 ist die Strecke, die ein Gasteilchen zwischen zwei Zusammen-

stoBen zuricklegt, und nach Gleichung (31) definiert ist /118/:

T-—%BT (31)
41t\/5pr2

Hierbei bedeuten kg die Boltzmann-Konstante (1,38 102 JK™), T die Temperatur (hier
293 K), p der Gasdruck und r der StoBradius des Gasteilchens (hier 1,13 107" m).

Viskose Stromung liegt vor, wenn die mittlere freie Weglinge kleiner ist als der Durchmesser
der durchstromten Kapillare. Charakteristisch fur diese Stromungsart sind die Wechsel-
wirkungen der Gasteilchen untereinander, die eine innere Reibung hervorrufen /118/. Die
viskose Stromung tritt daher bei héheren Driicken und groBen Lecks auf /119/. Die Leckrate
bei viskoser Stromung ist proportional zur Differenz der Druckquadrate p,%-p,> /100/. Im
doppelt-logarithmischen MafB3stab entspricht dies einer Steigung von 2, die fiir die Kurve in

Bild 4-31 bestimmt wurde. Hier liegt also eine durchstrombare Pore bzw. eine Leckage vor,
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deren Durchmesser grofBer ist als die mittlere freie Weglidnge von Helium, die nach Gleichung
(31) einen Wert von 0,9 um bei 293 K und 200 mbar erreicht. Insgesamt ist die Leckrate
jedoch sehr klein, so daB} es sich vermutlich nur um eine einzelne bzw. wenige Undichtigkeiten
in Form von Poren oder Rissen handelt.

Bei kleinen Lecks und niedrigen Driicken herrscht dagegen molekulare Stromung vor. Wenn
die mittlere freie Wegliange groBer ist als der Kapillardurchmesser, sind die Stofe der
Gasteilchen mit den Winden bestimmend fiir die Strémung /119/. In diesem Fall verhélt sich
die Leckrate proportional zu Druckdifferenz p;-p., was in der doppelt-logarithmischen
Aufiragung eine Steigung von 1 bedeutet, die in Bild 4-32 vorliegt. Bei einer vergleichsweise
hohen Leckrate wird daraus geschlossen, daB viele Lecks mit jeweils kleinem Stromungs-
durchmesser vorhanden sind und die Gasdurchlassigkeit ermoglichen. In diesem Fall miifite der

Stromungsdurchmesser kleiner als 0,9 pm bei 293 K und 200 mbar Helimdruck sein.
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Bild 4-32; Heliumleckrate tliber Angebotsdruck, Probe Nr. 10 aus Tabelle 4-3:
20:80-Mischung, ohne tempern, Schichtdicke 220 um

Generell konnen die in situ getemperten Silicium-/Siliciumnitridschichten als gasdicht
bezeichnet werden, da ihre Leckrate < 10® mbar 1 s betrigt. Lediglich die Schichten mit
hoherem Siliciumnitridanteil im Ausgangspulver zeigen eine hohere Leckrate, da der Zusam-
menhalt im Gefiige verschlechtert ist. Mit einer statistischen Wahrscheinlichkeit treten bei
einzelnen Proben auch groflere Lecks auf Aus der Auftragung im doppelt-logarithmischen

Mafistab kann die vorliegene Strémungsart und die relative GroBe von Lecks bestimmt

werden.
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4.4.3 Spezifische elektrische Leitfihigkeit

Im Hinblick auf die Anwendung von Silicium-/Siliciumnitridschichten als Elektrodenbe-
schichtung oder andere Bauteile der Elektrotechnik wurde die spezifische elektrische Leit-
fahigkeit von Schichten untersucht. Ausgewahlt wurden Schichten mit hohen Stickstoffge-
halten zwischen 20 und 30 Gew.-%, die nach dem in situ Temperverfahren hergestelit wurden.
Die nach dem Vier-Sonden-Gleichstrom-Verfahren nach DIN 50 431 gemessenen Kurven in
Abhéngigkeit von der Temperatur sind in Bild 4-33 dargestelit. Tabelle 4-4 erginzt die zuge-
hérigen Stickstoffgehalte der Proben A bis H, die durch chemische Analyse ermittelt wurden.
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Bild 4-33: Spezifische elektrische Leitfahigkeit in Abhéngigeit der reziproken Temperatur

fur verschiedene Silicium/Siliciumnitridschichten

Tabelle 4-4: Stickstoffgehalte in der Schichten A-G in Bild 4-33
Probe A B C D E F G H
Gew.-% N | 2373 242 | 204 | 21,2 | 26,75 | 27,9 | 32,8 | 304

AufTallend ist zunichst der nicht-lineare Verlauf der Kurve, der fiir einen Halbleiter typisch ist,
der mit Storstellen dotiert bzw. verunreinigt ist. Fiir einen solchen Storstellenhalbleiter sind

drei Temperaturabschnitte charakteristisch /120/: Bei niedrigen Temperaturen nimmt die Zahl
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drei Temperaturabschnitte charakteristisch /120/: Bei niedrigen Temperaturen nimmt die Zahl

der aktivierten Storstellen exponentiell zu, bis die Reserve an aktivierbaren Storstellen-
Ladungstragern erschopft ist. Dieser Bereich fehlt den Kurven in Bild 4-33, da bereits alle
Storstellen bei Raumtemperatur aktiviert sind und die Leitfahigkeit zundchst temperatur-
unabhingig im zweiten Abschnitt verliuft.
Da die Beweglichkeit der Ladungstriger durch zunehmende Gitterschwingungen bei erhéhter
Temperatur abnimmt, sinkt auch die Leitfahigkeit wieder. Lediglich bei den Kurven B und G
wurde diese Abnahme der Leitfihigkeit nicht festgestellt, was vermutlich auf apparative
Ursachen und eine geringe Meflempfindlichkeit bei kleinem Strom/Spannungsverhiltnis
zuriickzuftihren ist.
Im dritten Temperaturbereich setzt die intrinsische Eigenleitung des Halbleiters ein, die
exponentiell mit der Temperatur steigt. Dieser Leitfihigkeitsanstieg konnte nur bei den Kurven
A, D und B deutlich gemessen werden, wihrend bei den iibrigen Proben die Spannung im
Bereich von 1000 K zusammenbrach und die Messung abgebrochen wurde. Anhand von EDX-
Untersuchungen laft sich vermuten, daB bei diesen Proben verstirkt Oxidation aufgetreten ist.
Das dabei gebildete SiO, ist ein starker Isolator, der den Ubergangswiderstand erheblich
erhoht, so daB eine weitere Messung unmoglich wird.
Die Leitfihigkeiten des reinen Halbleiters Silicium mit 3,16 10™ S/m bei 300 K /121/ und des
Isolators Siliciumnitrid mit 4,6 10 S/m bei 673 K /122/ liegen deutlich unter den hier gemes-
senen Werten von einigen hundert Siemens pro Meter. In der Praxis muB3 von einer starken
Verunreinigung des Siliciums durch die Elemente Stickstoff, Kohlenstoff, Sauerstoff und
weitere metallische Elemente gerechnet werden /123/, die die Leitféhigkeit von Silicium in
extremen Maf3e erh6hen und somit eine Stérstellenleitung ermoglichen /124/. Untersuchungen
in gezielt dotiertem Material zeigen mogliche Leitfahigkeitsinderungen um sechs Zehner-
potenzen /121/, so daB die gemessenen Kurven aus Bild 4-33 in diesen Bereich der Storstellen-
leitung verunreinigten Siliciums passen. Die MefBwerte der spezifischen elektrischen
Leitfihigkeit werden in starkem MaBe von der Probengeometrie beeinflut, so daB3 eine
MefBwertungenauigkeit von ca. = 15% angenommen werden muf3.
Da die exponentielle Steigung der Kurve bei Eigerﬂeitung fiir das Material charakteristisch ist,
kann aus der Arrhenius-Auftragung durch die Bestimmung der Steigung die Eigenleitung von
Silicium nachgewiesen werden. Dies wird anhand der Kurve A in Bild 4-34 erlautert, wo die
intrinsische Leitfihigkeit o; von Silicium zusitzlich eingetragen ist. Diese wird nach folgendem
Ausdruck berechnet /121/:

logyo0; = 4,247 - 2,924 10° T, mit o;in Q'em™, TnK  (32)
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Bild 4-34: Arrhenius-Auftragung und Vergleich der Steigungen reinen Siliciums und Probe A

Aus der Steigung m der Kurve der spezifischen Leitfdhigkeit o iber der reziproken
Temperatur 1/T kann nach Gleichung (33) die Aktivierungsenergie E, bestimmt werden:

A(no;) . -2-1000- kg .
ACTE) e
1

Die Faktoren zur Umrechnung in eine Energie mit der Einheit Elektronenvolt (eV) sind die
Boltzmann-Konstante ks = 1,38 10 JK™! und die Elementarladung e = 1,6 10™ C.

Aus Gleichung (32) ergibt sich fiir die intrinsische Leitfahigkeit des Siliciums eine Steigung
m von -2,92, woraus eine Aktivierungenergie von 0,50 eV berechnet wird. Fiir Probe A wurde
eine Steigung m von -2,78 und eine Aktivierungsenergie von 0,48 eV ermittelt, die damit eine
sehr gute Ubereinstimmung zeigen. Da bei Eigenleitung die Zahl der Elektronen gleich der
Zahl der Locher ist, d. h. n=p gilt, ist die Aktivierungsenergie halb so grofl wie die Bandliicke
des Halbleiters. Dadurch erklart sich in Gleichung (33) der Faktor 2 im Zahler.

Wenn auch die Steigungen sehr gut ubereinstimmen, so ist die Temperatur, bei der
Eigenleitung in Probe A einsetzt, um ca. 200 K zu hoheren Temperaturen verschoben. Die
Ursache ist darin begriindet, daf3 die Probe nicht aus reinem Silicium besteht, sondern aus ca.
58 Gew.-% Siliciumnitrid. Da aber nur die Siliciumphase leitend ist, wird im Grunde der
Geometriefaktor falsch berechnet, so daf3 die Kurve tatsichlich héher liegen miifte.

In dem zweiphasigen Werkstoff scheint sich Silicium als leitende, weil verunreinigte, Phase

durchzusetzen und die Leitfahigkeit des Verbundwerkstoffes zu dominieren. Nach Angaben
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von Gogotsi /117/ kann durch Zugabe von relativ geringen Mengen eines leitenden Materials
zu Siliciumnitrid dessen Widerstand drastisch gesenkt werden. Oberhalb der Perkolations-
Konzentration kann die leitende Phase ein Netzwerk innerhalb der Isolierenden bilden, so daf3
die Gesamtleitfahigkeit steigt. Zu den einfluBnehmenden Parametern gehéren Verteilung und
Form der eingelagerten Phase sowie die Wechselwirkung zwischen Partikeln und Matrix /117/.
Bei Betrachtung der Kurven in Bild 4-34 relativ zueinander findet man eine Tendenz
abnehmender Leitfihigkeit mit steigendem Stickstoff- bzw. Siliciumnitridgehalt. Eine Aus-
nahme bildet vor allem Probe H mit der hochsten Leitfihigkeit trotz zweithochstem
Stickstoffgehalt. Bei dieser Probe findet sich auf der Probenriickseite, auf der die MeBsonden
aufgesetzt wurden, eine ca. 10 um dicke SiC-Schicht, die am Graphitsubstrat entsteht, wenn
hohe Substrattemperaturen wihrend des Spritzvorgangs herrschen (s. Kapitel 4.3).
Siliciumcarbid ist ebenfalls ein Halbleiter, der durch Verunreinigungen Leitfihigkeiten von 10
bis 10* S/m erreichen kann /121, 124/. Aufgrund der MeBanordnung verhalten sich die SiC-
Schicht und die (Si+SisN,)-Schicht wie eine Parallelschaltung von Widerstinden. Bei einer
Parallelschaltung ist der Gesamtwiderstand kleiner als der kleinste Einzelwiderstand bzw.
addieren sich die Leitwerte zu einem Gesamtleitwert. Da die Leitfahigkeit der (Si+SisNg)-
Schicht offenbar vom Verhalten des Siliciums wesentlich bestimmt wird, konnte man
vereinfacht von einer Parallelschaltung aus Silicium und SiC sprechen. Die zwei Materialien,
die als verunreinigt gelten diirfen, erhohen bei paralleler Anordnung also die

Gesamtleitfihigkeit des Sytems.

4.5 Zusammenfassende Diskussion zum Reaktionsablauf

In diesem Kapitel werden die wesentlichen Erkenntnisse zum Reaktionsverlauf beim Plasma-
spritzen von Silicium zusammengefaBt und im Hinblick auf ablaufende Reaktionsmechanismen
diskutiert. Zunichst wurde beobachtet, daB mit steigendem Stickstoffkammerdruck der
ohnehin geringe Stickstoffgehalt sank, was nach Vergleich mit der Literatur auf eine hohe
Keimbildungsrate und anschlieBend rasche Versiegelung der Siliciumoberfliche bei hohem
Druck zurtckgefiibrt wird. Durch héhere Plasmaleistung und Erhohung des Anteiles der zwei-
atomigen Plasmagase wurden Aufschmelzverhalten und Aufiragswirkungsgrad verbessert,
wihrend die Porositdt abnahm, Dadurch ist es auch moglich geworden, hohere Substrat-
temperaturen zu erreichen. Oberhalb von. 1250°C zeigt sich ein signifikanter Anstieg des
Stickstoffgehaltes, der als Siliciumnitrid gebunden vorliegt. Bei Temperaturen unterhalb des

Silictumschmelzpunktes wird tiberwiegend die Modifikation des a-SizNj in einem lamellaren
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Geflige identifiziert, wahrend dariiber die B-Modifikation feinkornig in der Siliciummatrix
verteilt iberwiegt. Der deutliche Einflul der Substrattemperatur belegt die iiberwiegende
Reaktion des Siliciums mit Stickstoff nach der Abscheidung auf dem Substrat.

Mit der Entwicklung des in situ Temperverfahrens wurde dem System Silicium und Stickstoff
eine lingere Reaktionszeit ermoglicht. Kiirzere Reaktionszeiten resultieren in der Verteilung
einzelner SizN4-Korner in der Siliciummatrix, wéihrend lingere Temperzeiten zu einem netz-
werkartigen Gefiige aus stdbchenformigen Siliciumnitrid mit restlichen Anteilen von Silicium
fuhren. Generell resultieren lingere Reaktionszeiten in mehr Siliciumnitrid, das als B-SisN,
gebildet wird. Der zeitliche Verlauf entspricht dabei annihernd einem Wurzel-Zeit-Gesetz, was
auf Vorherrschen von Diffusionsprozessen deutet.

Siliciumpulver mit einem hoheren Sauerstoffgehalt weisen eine verzogerte Reaktionskinetik bei
kurzer Temperdauer auf, da zunichst bestehende Oxidschichten entfernt werden miissen.

In einem anderen Ansatz wurden Mischpulver aus Silicium- und Siliciumnitridpulver verspritzt,
wobei Silicium als schmelzfihiges Material als Bindephase dient und wihrend des Temper-
prozesses ebenfalls in Siliciumnitrid umwandeln soll. Die erhaltenen Stickstoffgehalte waren
niedriger als erwartet, da offenbar ein Verlust des feinkérnigen Siliciumnitrides auftritt, das
Silicium nicht binden kann. Auch eine beginnende Zersetzung kann nicht ausgeschlossen
werden. Maximal konnten 33 Gew.-% Stickstoff, was einem Siliciumnitridanteil von
82,5 Gew.-% entspricht, erzielt werden.

Wihrend des Temperns erfolgt eine Transformation des urspriinglichen a-SisNy4 in B-SizNj, die
iiber einen Losungs-WiederausscheidungsprozeB in fliissigem Silicium erfolgt. Schichten, die
aus Mischpulver hergestellt wurden, zeigen im allgemeinen ein homogeneres Gefiige und
geringere Oberflichenrauhigkeit als vergleichbare Schichten aus urspriinglich reinem Silicium.
Mit zunehmendem Siliciumnitridgehalt im Ausgangspulver verschlechtert sich jedoch das
Gefiige, in dem eine nur schwache Kohision und geringer Zusammenhalt der Partikel vorhan-
den sind. Der Anteil des Binders Silicium ist zu gering und festigkeitsteigernde Sintervorgénge
treten bei diesen Temperaturen nicht auf. An der Grenzfliche zum Graphitsubstrat reagiert
fliissiges Silicium mit Graphit unter Bildung einer Schicht kubischen B-SiC, die wahrscheinlich
die Haftfestigkeit des Schicht-Substrat-Verbundes verbessert.

Mikrohirte und Dichte des zweiphasigen Schichtwerkstoffes folgen der linearen Mischungs-
regel zwischen den Grenzwerten der Einzelphasen. Aus dem Mikrohirteverlauf ist ein
dhnliches Sprodbruchverhalten von Silicium und Siliciumnitrid abzuleiten. Die Gasdichtigkeit
der meisten Schichten ist besser als die Empfindlichkeit des MeBgerites, lediglich die Schichten
mit hoherem Siliciumnitridanteil im Ausgangspulver zeigen aufgrund des schwachen Gefiige-

zusammenhaltes eine hohere Leckrate. Der Verlauf der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit
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entspricht dem eines typischen Storstellenhalbleiters, wobei als leitende Phase das verunreinigte
Silicium dominiert, Mit steigendem Siliciumnitridanteil sinkt die Leitfahigkeit nur gering,

Eine Reihe von Effekten deutet auf die Beteiligung von fliissigem Silicium wihrend der
Reaktion auf dem Substrat. Da ist vor allem der signifikante Anstieg des Stickstoffgehaltes bei
Substrattemperaturen im Bereich des Siliciumschmelzpunktes zu nennen. Zweitens zeigt die
Bildung der B-Modifikation von SisNs einen Reaktionsmechanismus von Stickstoff mit
fliussigem Silictum an. Bei Verwendung von Mischpulvern wird eine Umwandlung von o~ in -
SisN, registriert, die an die Prisenz einer Fliissigphase gebunden ist, die bei der umgesetzten
Menge nur durch Silicium erfiillt werden kann. Schliellich untermauert auch die Bildung von
-SiC am Substrat die Reaktion iiber fliissiges Silicium.

Die lichtmikroskopischen Aufnahmen in Bild 4-35 zeigen Detailausschnitte getemperter
Proben, die mit reinem Siliciumpulver gespritzt wurden. Rechts ist ein helles Siliciumkorn zu
erkennen, das von dunklem Siliciumnitrid umgeben ist. Dort sind hexagonale SizN4-Stidbchen
zu sehen, die in das Siliciumkorn hineinwachsen. Dieser Befund wurde bereits in élteren Arbei-

ten gefunden, z. B. /19, 20, 126/, und zur Entwicklung eines Reaktionsmodells verwendet.

Bild 4-35: Detailausschnitte getemperter Si/SisN4-Schichten aus Siliciumpulver

Stickstoff 16st sich an der Oberfliche in fliissigem Silicium und bildet nach Ubersittigung der
Losung Siliciumnitridkeime. Die Keimbildung der Kristallite geschieht an der Oberfliche und
diese Oberflachenlage wachst in das Siliciuminnere hinein. Das Keimwachstum erfolgt in der
Richtung des schnellsten Wachstums, der c-Achse der B-SizN,-Kristalle. Nach Mukerji und
Biswas /20/ erfolgen nacheinander die Losung von Stickstoff in fliissigem Silicium, Transport

zum wachsenden Kristall und anschlieBend Reaktion und Wachstum des Kornes.
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Aus Bild 4-35 ist ersichilich, daB sich an der Schichtoberfliche eine Schicht Siliciumnitrid
gebildet hat, die in diesem Fall eine Temperzeit von 60 s erhalten hatte. Nach der bekannten

Abschatzungsformel fur Diffusionsprozesse soll der Diffusionskoeffizient bestimmt werden:

x=+2Dt  bzw. -’;?=D (34)

Mit t =60 s und x = 5 pum, die aus der Gefiigeaufnahme in Bild 4-35 rechts bestimmt wurden,
ergibt sich fir D=2,1 10° em’s”, was sich relativ gut dem Literaturwert fiir den
Diffusionskoeffizienten von Stickstoff in fliissigem Silicium von 3,32 10® cm?s? /20/ nihert
(vgl. Bild 2-2, Kapitel 2.1). Damit kann als vorherrschender Mechanismus die Diffusion von

Stickstoff in flissigem Silicium angenommen werden.
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S. Ergebnisse im System Titan-Stickstoff

Die Untersuchungen zum reaktiven Plasmaspritzen von Titan-, Chrom- und austenitischem
Edelstahipulver wurden im Rahmen eines Forschungsaufenthaltes an der Drexel University in
Philadelphia, USA, durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in den Kapiteln 5, 6 und 7 dargestellt. Im
jeweils ersten Teil werden Experimente unter variablem Stickstoffkammerdruck beschrieben,
wihrend im zweiten Teil die Resultate unter Verwendung des Plasma-Reaktors bei konstantem

Umgebungsdruck gezeigt werden.
5.1 EinfluBl des Stickstoffkammerdruckes

Das Titanpulver wurde bei drei verschiedenen Stickstoffkammerdriicken verspritzt, wobei der
Spritzabstand mit steigendem Druck verkiirzt wurde, um eine gleichbleibende Substrat-
temperatur zu gewahrleisten. In Tabelle 5-1 sind die Stickstoff- und Sauerstoffgehalte sowie
die Mikrohédrten der Schichten zusammengefa8t, wihrend Bild 5-1 den Verlauf des
Stickstoffgehaltes und der Mikrohirte graphisch veranschaulicht.

Tabelle 5-1: Stickstoff- und Sauerstoffgehalte sowie Mikrohirten der Titanschichten

Kammerdruck N, Stickstoffgehalt Sauerstoffgehalt Mikrohiirte
[mbar] [Gew.-%] [Gew.-%] [HV,,]
267 3,85 0,6 603 + 121
600 7,37 0,4 817 £130
933 8,21 0,4 930 + 128

Mit steigendem Stickstoffkammerdruck kann ein deutlicher Anstieg des Stickstoffgehaltes in
den Schichten beobachtet werden, der mit einer gleichsinnigen Erhéhung der Mikrohirte
einhergeht. Diese Resultate decken sich mit Ergebnissen von Jiger et al. /68, 105/. Der hier
maximal erreichte Stickstoffgehalt von 8,21 Gew.-% entspricht 23,4 at.-% Stickstoff bzw.
36,3 Gew.-% TiN. Die Mikroharte von reinem Titan wird mit 70-130 HV angegeben
(s. Tabelle 2-4), so daB eine deutliche Erhohung der Hirtewerte mit der Einbringung von
Stickstoff einhergeht. _

Der Sauerstoffgehalt des Ausgangspulvers betrug 0,22 Gew.-%, so daB auch fur dieses
Element ein Anstieg zu verzeichnen ist, der auf eine ungeniigende Dichtigkeit der Vakuum-

kammer oder zu frithes Fluten der Kammer mit Luft deutet.
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Bild 5-1: Verlauf des Stickstoffgehaltes und der Mikrohiérte mit dem Kammerdruck
fur reaktiv gespritzte Titanschichten

Die Rontgenbeugungspekiren der drei Experimente in Bild 5-2 illustrieren, da3 neben Titan
zwei Titannitride, TiN und Ti;N, auftreten. Durch die Bildung des Peakh6henverhiltnisses der
intensitatsstiarksten Peaks von Ti und TiN wird die Verianderung mit steigendem Kammerdruck
veranschaulicht. Das Ti/TiN-Verhiltnis sinkt zugunsten des gebildeten TiN, wenn bei einem
Kammerdruck von 933 mbar statt 267 mbar gespritzt wird. Der Anteil der stickstoffirmeren
Nitridphase TN steigt ebenfalls leicht mit steigendem . Kammerdruck, wobei TiN die
dominante Nitridphase bleibt. Durch Vergleich mit den Standardspektren zeigt sich bei beiden
Spektren eine Verschiebung der Titanpeaks zu kleineren Beugungswinkeln, was ein Hinweis
auf eine Gitteraufweitung durch gelosten Stickstoff im metallischen Titan ist.

Im Gegensatz dazu sind die Peaks der Verbindung TiN verglichen mit stochiometrischem TiN
zu grofBeren Beugungswinkeln verschoben, was auf eine Defizitstruktur mit unterstochio-
metrischem Stickstoffanteil hinweist, die nach dem Phasendiagramm (s. Bild 2-3) moglich ist.
Der gesamte Stickstoffgehalt findet sich gelost im Titangitter und gebunden als TiN und Ti,N
wieder. Sowoh! der geloste Stickstoff als auch die gebildeten hartmetallischen Titannitride
tragen zum Anstieg der Mikrohirte in den Schichten bei. Zur Uberprifung einer
Mischungsregel zwischen den Grenzwerten der reinen Phasen Titan (70-130 HV) und
Titannirid (2100 HV) sind jedoch drei Werte nicht ausreichend. In Kapitel 8 wird auf den
Harteanstieg durch Stickstoffaufnahme im Vergleich der vier betrachteten Werkstoffe niaher

eingegangen.
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Bild 5-2: Réntgenbeugungsdiagramme der bei 267 und 933 mbar gespritzen Titanschichten

Bei Betrachtung des Zustandsdiagrammes in Bild 2-3 entsteht bei einem mittleren Gesamt-
gehalt von 3,85 Gew.-% Stickstoff unter Gleichgewichtsbedingungen kein TiN, jedoch wurde
diese Phase bei 267 mbar in Bild 5-2 identifiziert. Dies ist durch das ungleichmiBige Verhalten
der Pulverpartikel in der Plasmaflamme zu erkliren, wo einige Partikel wihrend der verflig-
baren Zeit im Flug aufschmelzen, geniigend Stickstoff aufnehmen und schlieBlich Titannitrid
ausscheiden. Fiir andere Partikel reicht diese Zeit nicht aus bzw. sie erreichen keine hoheren
Temperaturen, so daB sie nur wenig Stickstoff im Titangitter 16sen konnen. Charakteristisch
fur das reaktive Plasmaspritzen von Titan sind die hochgradigen Nicht-Gleichgewichts-
bedingungen, denen das eingefiihrte Material bei den ProzeBbedingungen unterliegt.

Ein Riickstreuelektronenbild des Rasterelektronenmikroskops in Bild 5-3 zeigt, da3 Lamellen
mit unterschiedlichen Stickstoffgehalten vorliegen. Helle Bereiche sind stickstoffarm, wihrend
dunkle einen hoheren Stickstoffanteil aufweisen. Das Gefiige enthilt dunkle und helle
Lamellen, die in sich eine gleichméBige Verteilung an Stickstoff aufweisen. Die Lamellen sind
jedoch scharf gegeneinander abgegrenzt bzw. allmihliche Uberginge fehlen. Dies deutet auf
eine homogene Verteilung des Stickstoffes in einzelnen Partikeln bzw Lamellen und nicht auf
eine oberflichliche Belegung mit Nitrid, wie sie bei Siliciumnitrid festgestellt wurde. Vielmehr
wird der Stickstoff sehr schnell und gleichmaBig im Titan gelost, um dann bei Ubersittigung
als Titannitrid auszuscheiden. Da die Diffusion von Stickstoff in festem o-Titan bereits vier
GroBenordnungen hoher ist als die Stickstoffdiffusion in flilssigem Silicium/20, 35/, wird die

Transportgeschwindigkeit in fliissigem Titan noch hoher liegen.
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Bild 5-3:Riickstreuelektronenbild einer Titanschicht, hell=stickstoffarm, dunkel=stickstoffreich

Die Gefiige der drei Schichien, die bei 267, 600 und 933 mbar gespritzt wurden, sind in den
Bildern 5-4 a bis ¢ zusammengestelit. Bei 600 und 933 mbar entwickelt sich ein lamellares
Geflige, das durch unterschiedliche Abtragung der stickstoffreichen und -armen Phasen optisch

verstirki wird, Tm mittleren Bild sind noch einige titanreiche Bereiche zu erkennen, die von

schlecht aufgeschmolzenen Partikeln stammen. Bei 933 mbar ist deren Anzahl reduziert, da der
hohere Kammerdruck durch Konzentration der Plasmaflamme und Erhohung der

Partikelverweildauer das Aufschmelzverhalten verbessert.

Bild 5-4 a: Lichtmikroskopische Aufnahme einer Titanschicht bei 267 mbar gespritzt
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Bild 5-4 b und ¢; Lichtmikroskopische Gefiigeaufnahmen der Titanschichten
bei 600 mbar (oben) und 933 mbar (unten) gespritzt

5.2 Untersuchung zum Einsatz des Plasma-Reaktors

Der Einsatz des Plasma-Reaktors bietet die Moglichkeit, neben der Kammerbefiillung
zusitzlich Stickstoffgas in der Nahe des injizierten Pulvers einzuspeisen und eine intensive
Mischung der Reaktionspartner zu erreichen. Dadurch wird lokal der Stickstoffpartialdruck
ansteigen, was sich vor allem auf die Stickstoffaufnahme der Pulverpartikel wiahrend der
Flugphase auswirken sollte. In Tabelle 5-2 sind die zugefiihrten Reaktivgasmengen angegeben,
wiahrend der Stickstoffkammerdruck mit 267 mbar und die Shroudgasmenge mit 14,75 slpm
konstant gehalten wurden. Weiterhin sind dort die resultierenden Stickstoff- und
Sauerstoffgehalte sowie die Mikroharte aufgefiihrt,




5. Ergebnisse Titan-Stickstoff

93

Tabelle 5-2: Reaktivgasmenge, Stickstoff-, Sauerstoffgehalte und Mikrohirte der Ti-Schichten

Reaktivgasmenge Stickstoffgehalt Sauerstoffgehalt Mikrohirte
[slpm] [Gew.-%] [Gew.-%] [HVo.]
5,9 4,80 2,06 499 + 82
11,8 4.84 1,86 502 £92
17,7 5,52 1,78 640 + 111

Der Stickstoffgehalt der Schichten ist im Vergleich zu der Probe, die bei identischem
Kammerdruck von 267 mbar ohne Reaktor gespritzt wurde, von 3,85 auf 4,8 Gew.-%
gestiegen. Dagegen bleibt die Mikrohirte unerwartet mit 499 HV,, gegeniiber 603 HV,,
zuriick, was mit einem MeBfehler von 15-20 % erklirbar ist. Mit steigender Reaktivgasmenge
ist nur eine geringe Zunahme des Stickstoffgehaltes in den Schichten festzustellen, wie Bild 5-5
veranschaulicht. Mit der Zufithrung von 17,7 slpm N, steigen der Stickstoffgehalt unwesentlich
und die Mikrohirte etwas deutlicher an, wobei sie unter den Werten bleiben, die mit erhéhtem
Kammerdruck von 600 und 933 mbar erreicht wurden (vgl. Tabelle 5-1 und Bild 5-1).
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Bild 5-5: Stickstoffgehalte und Mikrohirte von Titanschichten unter Einsatz des Plasma-

Reaktors mit verschiedenen Reaktivgasmengen, Kammerdruck 267 mbar

Der Sauerstoffgehalt ist in dieser Versuchsreihe nahezu um den Faktor 10 gegeniiber dem
Ausgangspulver angestiegen. Dies wird auf eine ungeniigende Dichtigkeit der Vakuumkammer
und/oder des Plasma-Reaktors zuriickgefiihrt, wie Untersuchungen mit der Elektronenstrahl-
Mikroanalyse (s. Bild 5-7) nahelegen. In ahnlichen Experimenten untersuchten Mutasim und
Smith /78/ unter anderem die Wirkung von Sauerstoff bzw. Stickstoff als Reaktivgas mit
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jeweils 10 slpm. Der beobachtete Anstieg der Schichthérte auf 694 HV,,; durch Titandioxid fiel
hoher aus als die Harte von 525 HV,, infolge von Titannitrideinlagerungen. Die konkreten
Sauerstoff- bzw. Stickstoffgehalte werden dabei nicht angegeben. Mit den ermittelten Sauer-

stoffgehalten von ca. 2 Gew.-% (Tabelle 5-2) wire demnach auch hier eine hohere Mikrohérte

Zu erwarten gewesen.

In Bild 5-6 sind die Rontgenbeugungsdiagramme der Titanschichten, die mit 5,9 und 17,7 slpm
N,-Reaktivgas gespritzt wurden, zusammengestellt. Mit steigender Reaktivgasmenge fallt auf,
daB3 das TYTiN-Verhdltnis zwar von 2,9 auf 2,2 sinkt, da} aber die TiN-Peaks zu kleineren
Winkeln verschoben sind und sich daher ein Defizit an Stickstoff in dieser Phase eingestellt hat.
Gleichzeitig ist die Intensitit des stickstoffirmeren Ti,N mit groferer Reaktivgasmenge erhoht.
Insgesamt sind mit steigender Reaktivgasmenge von 5,9 auf 17,7 slpm zusétzlich 0,72 Gew.-%
Stickstoff aufgenommen worden, der jedoch an stickstoffirmere Phasen wie unter-
stochiometrisches TiNix und Ti,N gebunden ist. Da Ti,N nur unterhalb von 1100°C stabil ist,
kann dessen Bildung in weiterer Entfernung vom heilen Plasma auf dem Substrat stattfinden.
Die Entfernung war jedoch bei allen Experimenten mit dem Plasma-Reaktor gleich groB, so
daBB moglicherweise die erhohte Reaktivgasmenge fiir eine Kiihlung der Plasmaflamme und
damit des Substrates sorgt. Eine Uberpriifung dieser These war nicht moglich, da die Substrat-
temperatur nicht gemessen werden konnte. Niedrigere Prozeftemperaturen konnten aber

bewirken, daB bereits reagiertes TiN in Ti;N und o-Titan umwandelt oder von Beginn an

weniger TiN gebildet wird.
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Bild 5-6: Rontgenbeugungsspektren von Titanschichten
mit 5,9 und 17,7 slpm Reaktivgas gespritzt
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Die Verteilung der Elemente Sauerstoff (oben links), Titan (oben rechts) und Stickstoff (unten

links) wurde durch die Elektronenstrahl-Mikroanalyse untersucht und in Bild 5-7 dargestellt.
Dabei bedeuten helle Bereiche einen relativ hohen Anteil des jeweiligen Elementes, wahrend an

dunklen Stellen entsprechend wenig vorhanden ist.

A
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Bild 5-7: Elektronenstrahl-Mikroanalyse einer Titanschicht mit 17,7 slpm Reaktivgas gespritzt

Auffallig ist zundchst die Prasenz von Sauerstoff im gesamten Gefuge, so daB3 dieser bereits
wiahrend des Spritzprozesses eingebunden wurde und nicht nach AbschluB der Beschichtung.
Der Sauerstoff ist an einigen Stellen angereichert, wo auch vermehrt Stickstoff zu finden ist.
Stickstoff ist in kugelférmigen Gebilden und auch in lamellaren Zonen eingebaut. Die kugel-

formigen Bereiche miissen wéihrendv der Flugphase aufgestickte Partikel sein, wodurch ihre
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Schmelztemperatur steigt und sie daher nicht schmelzfliissig auf dem Substrat ankommen und
sich fladenformig ausbreiten konnen. Dort wo Stickstoff in den Lamellen konzentriert ist, ist
bei niedriger Konzentration die Flissigphase erreicht worden und/oder die Lamellen haben auf
dem Substrat Stickstoff aufgenommen.

Bei Betrachtung alle Ergebnisse des Spritzens von Titan unter Stickstoffatmosphire 14Bt sich
festhalten, daB der Stickstoffkammerdruck den Stickstoffgehalt und die Mikrohirte der Titan-
schichten deutlich starker beeinfluBen als der Stickstofflufl im Reaktor. Nach den Ergebnissen
der Elektronenstrahl-Mikroanalyse stellt sich das reaktive Plasmaspritzen als ein sehr
heterogener Prozef dar, indem die unterschiedlichen PartikelgroBen in der Plasmaflamme einen
unterschiedlichen Grad der Aufschmelzung und Aufstickung erreichen. Dies resultiert in einem
sehr heterogenen Gefiigeaufbau mit Phasen sehr variabler Stickstoffkonzentrationen und Titan-
nitridverbindungen. Es finden sich alle moglichen Titan-Stickstoff-Kombinationen, obwoh! das
Phasendiagramm unter Gleichgewichtsbedingungen bei mittleren Gesamtgehalten dies nicht
erwarten laft.

SchlieBllich 148t sich nicht zwischen einer Reaktion in der Flugphase und auf dem Substrat
unterscheiden. Nach den vorliegenden Ergebnissen ist jedoch gesichert, daB3 beim Verspritzen
von Titanpulver sowohl wihrend des Fluges als auch nach der Abscheidung auf dem Substrat
eine Aufstickung mit anschlieBender Titannitridausscheidung stattfindet. Die Stickstoffauf-
nahme wihrend des Fluges wird bestitigt durch Untersuchungen von Lugscheider et al. /127/,
die Pulverpartikel in der Flugphase aufgefangen und dort Stickstoff bzw. Titannitrid nachge-
wiesen haben. Daraus 1aft sich jedoch nicht schlieBen, daB das aufgestickte Pulver nach der
Abscheidung auf einem Substrat nicht mehr Stickstoff aufgenommen hitte.

Andererseits zeigt sich, da3 der Plasma-Reaktor viel weniger Einflu3 als der N,-Kammerdruck
besitzt, wobei die Wirkung des Reaktors in unmittelbarer Nihe der Pulverinjektion bzw.
wihrend der Flugphase liegen muB3, da der Stickstoffpartialdruck dort erhoht wird. Das
Substrat hingegen wird auch ohne Reaktor vom Stickstoffdruck der Kammer umgeben und
beeinfluBlit, was den beobachteten Einbau von Stickstoff in Lamellen der Schicht zur Folge hat.
Dies deckt sich mit der Ansicht von Smith und Knight /76/, da3 im Fall von Titan der Stick-
stoffpartialdruck an der Oberflache der abgeschiedenen Schicht die Nitridbildung kontrolliert
und der Stickstoff im Plasma eine sekundire Rolle spielt. Nach ihren Untersuchungen stellten
sie fest, daB der Stickstoffpartialdruck der Kammer und die Substrattemperatur einen hoheren
EinfluB auf den Stickstoffgehalt der Schicht haben als die Plasmagaszusammensetzung. Daraus
wird eine Giberwiegende Reaktion auf dem Substrat gefolgert. Dabei wird angenommen, daf3
am Substrat der Stickstoffdruck der Kammer dominiert, wihrend in der Flugphase der Partikel

die Bedingungen des Plasmas gegeniiber der Kammeratmosphére iiberwiegen.




6. Ergebnisse Chrom-Stickstoff

97

6. Ergebnisse im System Chrom-Stickstoff

6.1 Einfluf des Stickstoffkammerdruckes

In analoger Weise wie Titan wurde das Chrompulver bei drei Stickstoffkammerdriicken
verspritzt, die Ergebnisse beziiglich Stickstoff- und Sauerstoffgehalt sowie Mikrohirte sind in
Tabelle 6-1 und Bild 6-1 angegeben.

Tabelle 6-1: Stickstoff- und Sauerstoffgehalte sowie Mikrohirten der Chromschichten

Kammedruck N, Stickstoffgehalt Sauerstoffgehalt Mikrohiirte
[mbar] [Gew.-%] [Gew.-%] [HVs,]
267 2,04 1,5 572 + 66
600 1,21 1,5 55173
933 1,65 0,95 569 £ 73

Durch Plasmaspritzen unter stickstoffhaltiger Atmosphére wurde der Stickstoffgehalt gegen-
iiber dem des Ausgangspulvers (0,03 Gew.-%) erhoht. In Abhéngigkeit vom Kammerdruck ist
jedoch im Verlauf des Stickstoffwertes keine eindeutige Tendenz zu erkennen. Auch der
Sauerstoffgehalt ist von 0,71 Gew.-% auf 1 bis 1,5 Gew.-% infolge fehlender Reinheit der
Kammeratmosphire gestiegen. Die Mikrohirte bleibt auf einem Niveau, wobei sie in der

GroBenordnung der Hirte von reinem Chrom liegt, die mit 120 bis 570 HV angegeben wird.
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Bild 6-1: Stickstoffgehalt und Mikrohirte von Chromschichten

bei verschiedenen Kammerdriicken gespritzt
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Die Rontgenbeugungsanalyse hat nur bei 2,04 Gew.-% N (267 mbar) einen deutlichen Reflex

des Chromnitrids CroN neben metallischem Chrom nachgewiesen. Bild 6-2 zeigt das typische
Geflige der plasmagespritzen Chromschichten mit ausgepragter lamellarer Struktur, die durch

verstiarktes Abtragen beim Polieren in den Korngrenzen sichtbar wird.

Bild 6-2: Gefligeaufnahme der bei 933 mbar gespritzten Chromschicht

6.2 Untersuchung zum Finsatz des Plasma-Reaktors

Die enmittelien Stickstoff~ und Sauersioffgehalie sowie die Mikrohirien der Chromschichien,
die mit Verwendung des Plasma-Reaktors gespritzt wurden, sind in Tabelle 6-2 zusammenge-
faBt. Die entsprechenden Verldufe des Stickstoffgehalfces und der Mikrohérte sind in Bild 6-3
abgebildet. Auch diese Proben zeigen einen erhohten Sauerstoffanteil, der wiederum auf
Undichtigkeit der Vakuumkammer und nicht allein des Reaktors zuriickgefithrt werden muf,
da der Sauerstoffanstieg ohne Reaktor fiir Chrom gleich hoch ausfillt, s. Tabelle 6-1. Bei Titan
dagegen war die Sauerstoffzunahme mit Reaktor hoher ausgefallen, (Tabelle 5-1 und 5-2).

Tabelle 6-2: Reaktivgasmenge, Stickstoff-, Sauerstoffgehalte und Mikrohirte der Ti-Schichten

Reaktivgasmenge Stickstoffgehalt Sauerstoffgehalt Mikrohiirte
[slpm] [Gew.-%] [Gew.-%] [HV,]
59 3,02 1,4 573 £ 65
11,8 2,95 1,4 546 £ 59
17,7 3,14 1,5 627+ 66
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Bild 6-3: Stickstoffgehalt und Mikrohirte von Chromschichten unter Einsatz

des Plasma-Reaktors mit verschiedenen Reaktivgasmengen gespritzt

Die Stickstoffgehalte sind im Vergleich zu den Schichten ohne Reaktor um 1 bis 1,7 Gew.-%
gestiegen, dagegen bleibt die Mikrohirte bei dhnlichen Werten. Bei einer Stickstofferhohung
um 1 bis 2 Gew.-% ist im Rahmen einer MeBungenauigkeit keine signifikante Hértesteigerung
zu erwarten. Dennoch bleibt festzuhalten, daBl der Einsatz des Plasma-Reaktors bei Chrom eine
Stickstoffaufnahme fordert. Die Rontgenbeugungsspektren der mit 5,9 und 17,7 slpm
Reaktivgas gespritzten Schichten sind in Bild 6-4 dargestellt.
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Bild 6-4. Rontgenbeugungsspektren der mit dem Plasma-Reaktor gespritzten Chromschichten




100 6. Ergebnisse Chrom-Stickstoff

Das Peakhohenverhiltnis Cr/Cr,N nimmt geringfligig ab, wobei die Intensitdten von Chrom
und Cr,N zuriickgehen, wihrend das kubisch-flichenzentrierte CrIN etwas zunimmt. Eine
Gefugeaufnahme einer mit dem Reaktor gespritzten Chromschicht zeigt Bild 6-5, wo in der
hellen Chrommatrix zwischen den Lamellen graue Phasen eingebettet sind, die mit Hilfe der

EDX-Analyse als stickstoffhaltig charakterisiert wurden.

Bild 6-5: Gefiigeaufnahme einer Chromschichi mit 11,8 slpm Reaktivgas gespriizi

Nach Tsunekawa /77/ erfolgt die Nitridierung von Chrom in zwei Schiritien:
4Cr+N, & 2CrN (35)
2CN+N, ©4CN (36)

Die Reaktion (36) unter Bildung von CrN findet bei hoheren Temperaturen und hohem
Stickstoffangebot in der Plasmaflamme und dem Substrat statt /77/. Oberhalb von 1050°C bei
1 bar N,-Druck setzt nach dem Phasendiagramm (Bild 2-4) die Riickreaktion von (36) ein,
d. h. die Zersetzung von CrN. Auch hier kann eine reduzierte Reaktionstemperatur durch die
kithlende Wirkung des einstromenden Reaktivgases fiir die Bildung der stickstoffreichen
Chromnitridphase ursichlich sein. Dafiir ist auch ein hoheres Stickstoffangebot notwendig, das
durch einstromendes Reaktivgas im Plasma-Reaktor zur Verfugung gestellt wird. Wenn der
lokal erhohte Stickstoffpartialdruck in der Nahe der Pulverzufuhr einen grofleren Einfluf3 hat
als die Erhohung des Kammerdruckes, liegt der Schluf nahe, daB Chrom bereits in der
Flugphase nitridiert. Bild 6-6 gibt das Sekundirelektronenbild der Mikrosonde von einer
Chromschicht wieder, die mit 17,7 slpm N,-Reaktivgas gespritzt wurde.
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Bild 6-6: Sekundérelektronenbild einer Chromschicht mit 17,7 slpm Reaktivgas gespritzt

An diesem Gefligeausschniii wurde auch eine Elektronenstrahl-Mikroanalyse durchgefuhrt, die
einen hohen Gehalt an Titanverunreinigungen offenbart, der durch vorhergehende Versuche
eingefihrt wurde. Die Titanverunreinigung ist insgesamt nicht hoch genug, um Reflexe im
Rontgenbeugungsdiagramm zu verursachen, aber triif an einzelnen Stellen auf,

Dabei wird festgestellt, daB der Stickstoff vor allem an das Titan gebunden isi, das eine hohere
Affinitdt gegeniiber Stickstoff besitzt als Chrom. Titannitrid ist thermodynamisch stabiler als
Chromnitrid, da der Betrag der freien Bildungsenthalpie groBer ist.

Der Sauerstoff dagegen ist mehrheitlich an Chrom gebunden, unter anderem weil das Pulver
bereits 0,71 Gew.-% mitbringt. Das fuhrt zu einem Widerspruch, da Sauerstoff aus
thermodynamischen Griinden ebenfalls stirker von Titan aufgenommen werden sollte.
Verunreinigungen sind also nach Moglichkeit auszuschlieBen, insbesondere solche Materialien,
die wie Stickstoffgetter wirken, sie geben aber hier im Vergleich der Werkstoffe Hinweise auf
das jeweilige Reaktionsverhalten. Wie noch in Kapitel 8 niher erlﬁiutert wird, neigt Titan in

stirkerem Mafe zur Nitridbildung als Chrom.
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7. Aufstickungsverhalten von austenitischem Edelstahl

7.1 Einfluf} des Stickstoffkammerdruckes

Nach der gleichen Systematik wie fir Titan und Chrom wurde auch das austenitische

Edelstahlpulver der Bezeichnung 316 L bei drei Kammerdriicken verspritzt. Die resultierenden

Stickstoff- und Sauerstoffgehalte sowie die Mikrohéirten und Dichten der Schichten sind in

Tabelle 7-1 wiedergegeben.

Tabelle 7-1: Stickstoff- und Sauerstoffgehalte, Mikroharte und Dichte der 316 L-Schichten

Kammerdruck | Stickstoffgehalt | Sauerstoffgehalt | Mikrohiirte Dichte
[mbar] [Gew.-%] [Gew.-%] [HVo2] [gem™] (%th. D.)
267 0,35 0,26 270 £22 7,12 (89,9)
600 0,19 0,1 285 +33 7,64 (96,1)
933 0,22 0,09 263 £33 7,07 (88,9)

Der Stickstoffgehalt der Schichten ist gegeniiber dem Ausgangspulver von 0,08 Gew.-%
angehoben. Auch der Sauerstoffgehalt ist von 0,08 Gew.-% im Pulver leicht gestiegen, wobei
er im Vergleich zu APS gespritzten Schichten, die von Ebert et al. /128/ untersucht wurden,

deutlich niedriger ist. Im Hinblick auf ein gutes Korrosionsverhalten ist ein niedriger

Sauerstoffgehalt von Vorteil.

Stickstoffgehalt [Gew.-%)]

1 500
—a— Stickstoffgehalt

0,8 + | —S—Mikrohirte 1 400

0,6 + }—’_____i_\{ + 300

04 + + 200

0’2 | ‘\’_—_——_—‘ 1 100
0 + : : } 0
0 200 400 600 800 1000

Kammerdruck [mbar]

Mikrohirte [HV,;]

Bild 7-1: Stickstoffgehalt und Mikrohirte von 316 L-Schichten abhingig vom Kammerdruck
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In Bild 7-1 sind die Verldufe des Stickstoffgehaltes und der Mikrohérte graphisch veranschau-

licht, wobei in Abhingigkeit vom Kammerdruck fiir beide Kurven keine deutliche Tendenz
erkennbar ist. Die leicht erhohte Mikrohérte von 285 HV,, trotz niedrigstem Stickstoffgehalt
von 0,19 Gew.-% ist auf die hochste Dichte dieser Schicht im Vergleich zu den anderen zu-
rickzufiihren. Insgesamt ist die Dichte fiir VPS-gespritzte Schichten als zu gering anzusehen
und weist auf nicht optimierte Spritzparameter hin, wie anhand des Gefliges in Bild 7-2 durch
einige unaufgeschmolzene Partikel bestatigt wird. Der ausgewaschene Spalt im Interface macht
die schlechte Haftung von Edelstahl auf unlegiertem Stahl deutlich, die auf dem groflen Unter-
schied im Wirmeausdehnungsverhalten beruht. In diesem Fall ist der Warmeausdehnungskoef-
fizient der Schicht groBer als der des Substrates, so daf3 die Schicht unter Zugspannung steht.

Bild 7-2: Gefiigeaufnahme einer 316 L-Schicht bei 267 mbar gespritzt

Die Rontgenbeugungsdiagramme aller Proben weisen die legierte austenitische Phase und eine
ferrritische Phase auf. Eine Verschiebung der Peaks durch Stickstoffaufnahme im Gitter konnte
bei diesen geringen Gehalten nicht nachgewiesen werden.

Ein interessanter Effekt ergibt sich bei Variation der Substrattemperatur: Bisher wurde bei den
Untersuchungen mit Titan, Chrom und Edelstahl das Pulver auf das kalte unbeheizte
Stahlsubstrat aufgetragen, wobei die Temperatur im Verlauf des Spritzens ansteigt. In einem
erganzenden Versuch wurde das Subsfrat unter Stickstoffatmosphdre mit Hilfe der
Plasmaflamme bis zur Rotglut erhitzt (Die Temperatur konnte bei diesen Versuchen nicht

gemessen werden). Erst dann wurde das 316 L-Pulver mit den tblichen Parametern bei
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267 mbar aufgespritzt. Das Resultat zeigt Bild 7-3, wo sich eine graue Phase am Interface zum

Substrat entlangzieht.
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Bild 7-3: Graue Phase am Interface (links) und Linienprofile der Elemente Chrom, Stickstoff
und Sauerstoff (rechts) durch Elektronenstrahl-Mikroanalyse bestimmit

Mit Hilfe der Elektronenstrahl-Mikroanalyse wurden die Linienprofile verschiedener Elemente
iiber das Interface hinweg analysiert, von denen die Elemente Chrom, als wichtigstes Legie-
rungselement des austenitischen Edelstahles, sowie Stickstoff und Sauerstoff in Bild 7-3
aufgezeichnei sind. Links im Subsirat des unlegierien Stahles finden sich lokale Stickstoffan-
reicherungen, da das Subsirai mii Hilfe einer At/N,-Plasmaflamme unier Stickstoffaimosphire
erhitzt wurde. Das Gefiige im oberflichennahen Bereich des Substrates entspricht vermutlich
dem eutektoiden Gemenge aus Ferrit und Eisennitrid. In Richtung Schicht wird ein starker
Anstieg von Sauerstoff und Chrom ermittelt, wobei der Sauerstoff von der Oberflichen-
oxidation des Substrates stammt. Die Abnahme des Sauerstoffes ist von einer Stickstoffzu-
nahme begleitet, mit der zuerst ein Chromriickgang und dann ein emeuter Chromanstieg
einhergeht. Die Zone der hohen Stickstoffkonzentration ist etwa 7 um ausgedehnt und bildet
die erste Lage der Schicht. Innerhalb des Stickstoffplateaus bildet die Chromkonzentration
einen Gradienten mit ansteigendem Charakter ins Schichtinnere. Da Chrom nach der elektro-
chemischen Spannungsreihe Eisenoxid reduziert, wird die Diffusion von Chrom aus dem
Edelstahl zum Substrat bzw. dessen Oxidschicht vermutet. Die Folge ist eine Chromoxidbil-
dung am Interface mit einer Chromverarmung dahinter in der Schicht. Die graue Phase in Bild
7-3 wird als chromnitridhaltig interpretier't; da der gemessene Stickstoffgehalt etwa zehnmal

hoher als das Losungsvermogen des Stahles (0,4 Gew.-%) ist. Ferner steigt das atomare Ver-
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haltnis Stickstoff zu Chrom auf 1, was der Verbindung CrN entspricht. SchlieBlich deuten die

graue Farbe der Phase und Reflexe im Rontgenbeugungsspektrum auf die Bildung von CrN.

7.2 Untersuchung zum Einsatz des Plasma-Reaktors

Die zweite Versuchsreihe verwendete auch fir das Edelstahlpulver den Plasma-Reaktor. Die

ermittelten Werte des Stickstoff- und Sauerstoffgehaltes, Mikrohirte und Dichte sind
Tabelle 7-2 zu entnehmen.

Tabelle 7-2: Stickstoff- und Sauerstoffgehalte, Mikroharte sowie Dichte der 316 L-Schichten

Reaktivgasmenge | Stickstoffgehalt | Sauerstoffgehalt | Mikrohiirte Dichte
[stpm] [Gew.-%] [Gew.-%] [HV,:] [gem ] (%th. D.)
5,9 1,29 0,27 340 +37 7,16 (90,1)
11,8 1,26 0,21 309 £52 7,14 (89,8)
17,7 1,18 0,20 324 +30 7,00 (88,1)

Der Einsatz des Plasma-Reaktors sorgt fiir eine signifikante Steigerung des Stickstoffgehaltes
gegeniiber der vorherigen Versuchsreihe. Damit liegen die ermittelten Gesamtgehalte deutlich
iiber dem Lésungsvermégen des austenitischen Edelstahles von 0,4 Gew.-%, wie in Kapitel 2.4
berechnet wurde. Mit der Stickstofferhohung ist auch eine Mikrohirtezunahme im Vergleich
zu den Schichten ohne Reaktor zu verzeichnen, wobei sich die Werte mit der gewihlten

Reaktivgasmenge nicht wesentlich verdndern, wie Bild 7-4 zeigt.
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Bild 7-4: Stickstoffgehalt und Mikrohérte unter Einsatz des Plasma-Reaktors

mit verschiedenen Reaktivgasmengen gespritzt
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Die Rontgenbeugungsdiagramme der 316 L-Schichten, die mit bzw. ohne Reaktor gespritzt
wurden, zeigen in Bild 7-5 signifikante Verinderungen:
Q Der ferritische Anteil ist durch die Stickstoffaufnahme zuriickgegangen, wie
nach dem Schéffler-Diagramm (Kapitel 2.4, S. 16) vorhergesagt wurde.
Q Das austenitische Gitter ist infolge der Stickstofflosung stark aufgeweitet und
zeigt eine Peakverschiebung und -verbreiterung durch Gitterspannungen.
o Ausscheidungen von Nitriden sind zu beobachten, wobei CroN und Fe;N isotyp sind
und fast gleiche Gitterkonstanten haben, so dal3 eine Trennung der Rontgenreflexe
nicht moglich ist. CroN ist thermodynamisch begiinstigt, aber die Aufnahme von Eisen
in den Mischkristall ist nicht auszuschlieBen. Bei Verwendung des Reaktors tritt
auBBerdem CrN in geringer Menge auf.

&8 [ ;
= ® (r0,19Fe0,7Ni0,11
§ = Austenit
kS| O Ferrit-Gitter
¢ CIN
T O (Fe,Cr)2N

mit Reaktor,

W u‘ f \ ohne Reaktor

35 40 > 20

Bild 7-5: Rontgenbeugungsspektren von 316 L-Schichten mit bzw. ohne Reaktor gespritzt

Die Ausscheidung von Nitriden ist wegen einer Verschlechterung des Festigkeits- und
Korrosionsverhaltens bei Edelstihlen nicht erwiinscht. Durch eine geeignete Parameter-
variation ist jedoch mit dem Plasma-Reaktor die Moglichkeit gegeben, den Stickstoffgehalt zu
kontrollieren, um eine maximale Stickstofflosung im Austenitgitter zu erreichen.

Die Quantifizierung der Elemente Chrom, Eisen, Stickstoff und Sauerstoff mit Hilfe der
Elektronenstrahl-Mikroanalyse im Gefligequerschnitt ist in Bild 7-6 dargestellt. Die wellen-
langendispersive Rontgenanalyse erfaft jeweils eines der Elemente, wobei helle Bereiche eine

hohe Konzentation des Elementes wiedergeben. Der Stickstoff ist danach an den Stellen zu
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finden, wo der Eisengehalt reduziert ist bzw. der Chromgehalt relativ héher ausfillt. Diese

Kombination von Chrom und Stickstoff stiitzt auch die These der Chromnitridausscheidung
statt einer Eisennitridausscheidung. Gleichzeitig ist an den Stellen eine Sauerstoffanreicherung
zu beobachten, wo auch Chrom und Stickstoff verstérkt auftreten. Eine Chromoxidverbindung,

wie z. B. CI'203; konnte durch Rontgenbeugungsuntersuchungen nicht nachgewiesen werden.

Ny IS

Bild 7-6: Elektronenstrahl-Mikroanalyse eines 316 L-Gefiiges mit 5,9 slpm N;-
Reaktivgas gespritzt: Sauerstoff (oben links), Chrom (oben rechts),
Eisen (unten links) und Stickstoff (unten rechts)
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8. Vergleichende Betrachtung der Werkstoffe Silicium, Titan, Chrom und
Edelstahl

Die vorliegende Arbeit konnte einige Aspekte zum reaktiven Plasmaspritzen der ausgewdihlten
Werkstoffe Silicium, Titan, Chrom und Edelstahl unter Stickstoffatmosphire untersuchen. In
diesem Kapitel werden Erkenntnisse iiber das Reaktionsverhalten zusammengefa3t und durch

Betrachtung thermodynamischer Daten Schlu3folgerungen gezogen.

Beim Plasmaspritzen des Siliciumpulvers sind folgende Abhingigkeiten von ProzeB-
parametern bestimmt worden:

Stickstoffdruck: Steigender Druck bewirkt keine Steigerung der Reaktionsrate vermutlich
infolge reaktionshemmender Versiegelung der Oberfliche durch das Reaktionsprodukt Nitrid.
Substrattemperatur. Den stirksten EinfluB auf die Nitridreaktion besitzt die Substrat-
temperatur, insbesondere mit Erreichen des Siliciumschmelzpunktes. Unterhalb dieser
Temperatur scheinen auch Eisenverunreinigungen eine Nitridierung durch die Bildung niedrig-
schmelzender Eisensilicide zwischen den Lamellen zu fordern. Oberhalb von 1250°C iiberwiegt
der EinfluB der Temperatur auch die Wirkung von Eisenverbindungen. Aufgrund der
dominanten EinfluBnahme durch den Parameter der Substrattemperatur wihrend des Spritz-
prozesses, wird auf die vorherrschende Nitridbildung mach der Abscheidung auf dem Substrat
geschlossen.

Temperzeit. Da die Nitridbildung iiber die Diffusion von Stickstoff in flisssigem Silicium
gesteuert ist, erhoht eine verlingerte Reaktionszeit die Umsetzungsrate zu Siliciumnitrid.
Pulverbeschaffenheit. Die untersuchten Parameter Pulvermorphologie bzw. -oberfliche und
Sauerstoffgehalt wirken sich in der Anfangsphase der Reaktion aus. Ein erhohter
Sauerstoffgehalt reduziert den anfinglichen Nitridgehalt, wihrend nach Entfernung der
Oxidschicht das Verhalten wie fiir das weniger oxidierte Pulver verlauft. Eine groBere, weil

gebrochene Oberfliche, steigert die Nitridbildung wihrend der ersten Reaktionsphase.

Fiir die iibrigen Materialen lassen sich nur Aussagen in bezug auf den Stickstoffdruck und die
Verwendung des Plasma-Reaktors treffen. Fiir Titanpulver wird folgendes festgestellt:

Stickstoffdruck. Signifikanter EinfluB des Druckes, der mit Erhohung zur deutlichen
Stickstoffaufnahme fiihrt. Neben der Stickstofflosung im Titangitter ist die Verbindung TiN

vorherrschend.
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Plasma-Reaktor: Im Vergleich zum Stickstoffdruck ist die Wirkung des Reaktors gering. Das
zusétzlich eingefiihrte Gas erzeugt moglicherweise eine Kiihlung, die das Auftreten der
Verbindung Ti,;N fordert.

Fur das reaktive Plasmaspritzen von Titan laBt sich festhalten, daf3 ein Teil wahrend des Fluges

reagiert, da aufgestickte Teilchen kugelformig in die Schicht eingebaut werden. Ein weiterer
Teil nimmt auf dem Substrat Stickstoff auf, wobei die Menge vom umgebenden

Stickstoffdruck kontrolliert wird.

Beim Chrompulver sieht das Verhalten etwas anders aus:

Stickstoffdruck: Ein deutlicher EinfluB des Kammerdruckes ist nicht erkennbar.
Plasma-Reaktor: Dieser fordert im Vergleich die Nitridbildung starker, wobei beide
Chromnitride, CrN und Cr,N, auftreten. Eine kithlende Wirkung des Reaktivgases scheint die
bei hohen Temperaturen instabile Verbindung CrN zu begiinstigen. Obwohl der Stickstoff an
lamellare Gefiigebestandteile gebunden ist, kann die Stickstoffaufnahme im Flug stattfinden, da
das stabile Chromnitrid Cr,N einen niedrigeren Schmelzpunkt als Chrom besitzt und
schmelzfliissig abgeschieden werden kann. Dies steht im Kontrast zum System Titan-Stickstoff
(Kapitel 2.2), wo eine Stickstofferh6hung einen starken Anstieg der Schmelztemperatur zur
Folge hat.

SchlieBlich wird das Reaktionsverhalten des legierten Edelstahles betrachtet:
Stickstoffdruck. Eine Abhingigkeit als Funktion des Kammerduckes wird nicht verzeichnet.
Substrattemperatur. Beim Spritzen auf ein vorgeheiztes Substrat wird eine Stickstoffan-
reicherung der ersten Schichtlage beobachtet, wobei eine Ausscheidung von Chromnitrid
wahrscheinlich ist.
Plasma-Reaktor: Die Stickstoffnahme wird deutlich erhoht, wobei einerseits Stickstoff im
Austenitgitter gelost wird und auBerdem Chromnitride ausscheiden. Letztere sind gegeniiber
Eisennitrid stabiler. Der ferritische Anteil geht zunick, wie nach dem Schiffler-Diagramm
(Kapitel 2.4, Bild 2-6) erwartet wird. Die Einflu3nahme des Reaktors weist auch hier auf eine
verstirkte Aufstickung des Pulvers wahrend des Partikelfluges hin.
Die Experimente haben das unterschiedliche Verhalten der einzelnen Materialien wihrend des
Plasmaspritzens gezeigt. Anhand ihrer thermodynamischen Daten wird nach Zusammenhéngen
gesucht, aus denen sich allgemeine Regeln ableiten lassen. Betrachtet wird die Reaktion des
Metalles M mit gasformigem Stickstoff unter Bildung des Metallnitrides:

X Mgy +y Nagg < 2 MyoNy (37)
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In Tabelle 8-1 sind die Bildungsenthalpie AH; und die freie Bildungenthalpie AG: der
betrachteten Nitride aufgefiihrt, die aus Tabellenwerken entnommen wurden bzw. aus dort
erhaltenen Werten berechnet wurden /129, 130/. Da die Enthalpie dem Warmeinhalt eines
Systems entspricht, macht AH Aussagen iiber die relative Stirke der chemischen Bindung, die
umso grofer ist, je grofler der Betrag der negativen Bildungsenthalpie ist. Die Differenz der
freien Enthalpie AG gibt die Tendenz einer Reaktion an spontan abzulaufen /131/, was nur im

Fall einer negativen GroBe erfolgt.

Tabelle 8-1: Bildungsenthalpie AH; und freie Bildungenthalpie AG¢ verschiedener Nitride

1/4 Si;N4 TiN CrN Cr,N Fe,N
AH; [kJmol™] -186,2 -337,8 -117.2 -126.,4 -11,1
AG¢ [KJmol ™ -161,6 -309,2 92,8 -103,5 3,7

Thermodynamische Daten tiber Ti;N konnten nicht ermittelt werden. Da der Existenzbereich
von TioN in bezug auf Zusammensetzung und Temperatur relativ klein ist, war die Umsetzung
unter den Versuchsbedingungen ebenfalls gering (s. Kapitel 5). Eine technische Bedeutung ist
bislang auch nicht bekannt, so daB auf die Darstellung verzichtet werden kann. Die
Chromnitride sind nicht nur fiir das binire System Chrom-Stickstoff (Kapitel 2.3) bedeutsam,
sondern auch fiir den untersuchten legierten Stahl, dessen wichtigstes Legierungselement
Chrom ist. Nach dem Eisen-Stickstoff-Diagramm /45/ liegt bei Stickstoffgehalten bis zu
20 at.-% als stabiles Eisennitrid Fe,N vor, dessen Bildung aufgrund eines positiven Wertes fiir
AGg nicht eintritt. Bei den folgenden Betrachtungen wird daher auf Eisennitrid verzichtet, weil
das Legierungselement Chrom die stirkere Neigung hat sein Nitrid zu bilden. Im Vergleich zu
anderen Legierungsbestandteilen wie Nickel und Molybdin besitzt Chrom ebenfalls die hohere
Stabilitét, wie anhand der Bildungsenthalpien abgeschétzt werden kann /132/.

Fur die Stabilitdt der Nitride 148t sich folgende Reihe aufstellen:

___>
TiN > Si3N4 > Cl'zN > CrN

abnehmende Stabilitit

Die Stabilitit einer Verbindung, die aufgrund der beginnenden Zersetzung mit steigender
Temperatur abnimmt, ist auBerdem mit dem Partialdruck des Stickstoffes verkniipft. Dieser
steigt im gleichen MaBle wie die Zersetzung des Nitrides. In Bild 8-1 ist der
Stickstoffpartialdruck einiger Nitride darunter TiN, SizN, und CrN als Funktion der reziproken

Temperatur dargestellt.
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Nach Knacke /129/ liegt der Dampfdruck von Cr,N, das in Bild 8-1 nicht eingezeichnet ist,

unterhalb dessen von CrN, so daB die Reihenfolge lautet:

—_—
TiN < Si3N4 < Cl'zN <CrIN

ansteigender Dampfdruck

Eine weitere wichtige GroBe ist das Stickstofflosungsvermogen der entsprechenden Metalle
bzw. Legierungen, d. h. die Fahigkeit Stickstoff im Gitter aufzunehmen, das sich wie folgt

anordnen laf3t;
—_
Ti>Cr>316L>Si

abnehmendes Losungsvermogen

Eine ahnliche Anordnung 148t sich fiir die Schmelzenthalpie der reinen Metalle aufstellen:
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—
Ti<Cr<Si

zunehmende Schmelzenthalpie

Im Vergleich der drei Werkstoffe Titan, Chrom und Silicium stellt sich Titan als das Element
mit der groBten Stabilitit des Nitrides, kleinsten Stickstoffdampfdruckes, groftem Losungs-
vermogen und der geringsten Schmelzenthalpie dar. Titan kann relativ leicht aufgeschmolzen
werden, nimmt leicht Stickstoff in sein Gitter auf und hat die groBte treibende Kraft zur
Bildung von Titannitrid. Im Gegensatz dazu weist Silicium zwar eine relativ hohe
Nitridbildungsneigung auf, aber auch einen hohen Dampfdruck, eine &#uBerst geringe
Stickstoffloslichkeit und eine hohe Schmelzenthalpie. Die starke Tendenz Siliciumnitrid zu
bilden, wird durch ungiinstiges Aufschmelzverhalten und das geringe Lésungsvermégen
erschwert. Die diffusionshemmende Nitridschicht kann nur bei Anwesenheit von fliissigem
Silicium ausgeglichen werden.

Das Reaktionsverhalten von Chrom liegt zwischen Titan und Silicium, da die Chromnitride die
geringste Stabilitit besitzen, das Losungsverhalten und die Schmelzenthalpie aber bei mittleren
Werten liegen. Zusammenfassend lassen sich die drei Elemente nach ihrer Reaktionsneigung

unter Plasmaspritzbedingungen aufreihen:

—>
Ti>Cr>Si

abnehmende Reaktionsneigung

Die Tendenz zur Nitidbildung, ausgedriickt durch die Anderung der freien Enthalpie AG, ist
nicht das entscheidende Kriterium fiir ein reaktives Verhalten im PlasmaspritzprozeB. Vielmehr
ist ein hohes Losungsvermogen des Metalles, verbunden mit einer leichten Aufschmelzbarkeit,

erforderlich, um beim Plasmaspritzen ein hohes MaB an Stickstoffaufnahme zu erreichen.

In Bild 8-2 sind die Mikrohirten der plasmagespritzten Schichten in Abhingigkeit vom
Stickstoffgehalt fiir die vier Werkstoffe Silicium, Titan, Chrom und Edelstahl gemeinsam
dargestellt, ohne die jeweiligen Herstellungsbedingungen zu beriicksichtigen. Bei allen
Schichten ist ein Anstieg der Mikrohirte mit zunehmendem Stickstoffgehalt zu verzeichnen,
der jedoch unterschiedlich stark ausfillt. Die geringste Zunahme zeigen die Chromschichten,
wihrend Stickstoff in den Titanschichten die grofite Steigerung der Mikroharte bewirkt.

Fir Siliciumschichten mit Siliciumnitridanteilen wurde bereits in Kapitel 4.4.1 die Giiltigkeit
der linearen Mischungsregel gezeigt. Auch die tibrigen Schichtsysteme zeigen nach Bild 8-2 ein
lineares Verhalten ihrer Mikroharte als Funktion des Stickstoffgehaltes. Die Stickstoffwerte
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von Chrom und Edelstahl liegen jeweils so eng zusammen, daB3 die Aufstellung einer linearen

Funktion immer méglich wire und daher keine sinnvolle Aussage ergibt.
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g
= 400 + A Chrom
b/‘/ e316L
200 +
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0 2 4 6 8 10
Stickstoffgehalt [Gew.-%]

Bild 8-2: Mikrohirte plasmagespritzter Schichten in Abhéngigkeit vom Stickstoffgehalt

Im Fall von Titan sind die Stickstoffgehalte tiber einen grofleren Zusammensetzungsbereich
verteilt, so daf} sich unter Hinzunahme der Grenzwerte von Titan mit ca. 100 HV und von
Titannitrid mit 2100 HV folgende empirische Funktion aufstellen 1af3t:

HV = 149,7 + 87,3 [%N] (37

In bezug auf das reaktive Plasmaspritzen von Siliciumpulver und der Silicium/Siliciumnitrid-
Mischpulver in kontrollierter Stickstoffatmosphire finden sich keine vergleichbaren Unter-
suchungen in der Literatur, so daB die erzielten Ergebnisse bislang ohne Konkurrenz sind. Uber
das reaktive Plasmaspritzen der iibrigen Werkstoffe Titan, Chrom und Edelstahl wurden
dagegen vereinzelt Ergebnisse veroffentlicht. Die hier erreichten Stickstoff- und Hartewerte fur
Titan- bzw. Chromschichten decken sich gut mit Angaben von Jager et al. /68, 105/, wobei
jedoch in dieser Arbeit eine stirkere Differenzierung zwischen den auftretenden Nitridphasen
vorgenommen wurde. Fir den Edelstahl 316 L ergeben sich erwartungsgemaB unter Stick-
stoffatmosphére deutlich verringerte Sauerstoffgehalte, wahrend die Stickstoffwerte mit denen
von Ebert et al. /127/ vergleichbar sind. Mit Einsatz des Plasma-Reaktors konnten jedoch die
bislang hochsten Stickstoffgehalte in plasmagespritzten Schichten dieses austenitischen

Edelstahles erzielt werden.
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9. Zusammenfassung

Das reaktive Plasmaspritzen zdhlt zu den neuen Entwicklungen der thermischen Spritzver-
fahren, das Synthese und Schichtabscheidung eines Werkstoffes in einem Schritt vereinigen
soll. Demnach eignet es sich besonders zur Verarbeitung von Materialien ohne stabilen
Schmelzpunkt oder mit thermischer Instabilitdt. Von technischem Interesse sind nitridische
Systeme, die im allgemeinen gute VerschleiB- und Korrosionsbestindigkeit aufweisen. Fir die
Untersuchungen der vorliegenden Arbeit wurden die Werkstoffe Silicium, Titan, Chrom und
ein legierter austenitischer Edelstahl (X2CrNiMo17132) ausgewihit, die unter stickstoff-
haltiger Atmosphire verspritzt wurden.

Das Reaktionsverhalten von Silicium wurde im Hinblick auf die EinfluBparameter Stickstoff-
kammerdruck, Substrattemperatur, Reaktionszeit und Pulverbeschaffenheit untersucht. Mit
steigendem Kammerdruck sanken die Stickstoffgehalte in den Schichten, was nach Literatur-
vergleich auf die Bildung reaktionshemmender Nitridschichten auf der Siliciumoberfliche
zurickgefiihrt wird, da bei hohem Druck eine hohe Zahl von Keimen gebildet werden.
Oberhalb einer Substrattemperatur von 1250°C steigt die Nitridbildungsrate signifikant an, was
mit der Entstehung von Flissigphasen begriindet wird. Als vorherrschender Mechanismus wird
Stickstoffdiffusion in flissigem Silicium identifiziert, der den schnellsten Transport von
Stickstoff zur Reaktionsfront ermoglicht. Indizien fiir die Anwesenheit der Fhissigphase sind
der starke Anstieg der Nitridbildung mit Erreichen des Siliciumschmelzpunktes und die Bildung
der B-Modifikation des Siliciumnitrids. AuBBerdem wurde die Umwandlung von o~ zu B-SizNs
beobachtet, wenn a-SisN, dem Ausgangspulver zugemischt wurde. SchlieBlich zeigt auch die
Entstehung von B-SiC am Graphitsubstrat die Prisenz von fliissigem Silicium an. Dieser
deutliche Einfluf der Substrattemperatur 146t den Schlul zu, daB die Nitridbildung im Fall von
Silicium tiberwiegend nach der Abscheidung auf dem Substrat stasttfindet.

Da der Plasmaspritzproze nicht nur durch eine kurze Verweildauer der Partikel im Plasma,
sondern auch durch eine schnelle Erstarrung auf dem Substrat gekennzeichnet ist, wurde ein
in-situ Temperverfahren entwickelt, daB dem System lingere Reaktionszeiten ermoglicht.
Dabei wechseln sich Pulverspritzzyklen und Temperung der Schicht mit Hilfe der Plasma-
flamme ab. Der Stickstoffgehalt der Schichten verhilt sich annéhernd proportional zur Wurzel
aus der Temperzeit. Im Gefiige bilden sich zunichst einzelne Siliciumnitridkomer, die mit
langerer Temperzeit zu einem Netzwerk zusammenwachsen. Eine Oxidschicht auf den Pulver-
partikeln verzogert ebenso wie eine geringe Oberfliche die Nitridbildung zu Beginn der

Temperung. Nach der Entfernung der Oxidschicht verhalten sich oxidiertes und nichtoxidiertes
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Pulver gleichsinnig. Die Verwendung von Mischungen aus Silicium- und Siliciumnitridpulvern

erwies sich als geeignet, Schichten mit deutlich hoherem Stickstoffanteil herzustellen, zumal
die Geflige wesentlich homogener wurden. Lediglich bei sehr hohen Siliciumnitridanteilen ver-
schlechterte sich die Kohésion der Schichten, da der Anteil der Bindephase Silicium zu gering
war und auch keine Sinterung stattfand.

Die Dichten und die Mikroharten der Silicium-/Siliciumnitridschichten folgen in Abhéingigkeit
vom Stickstoffgehalt der linearen Mischungsregel fiir zweiphasige Verbundwerkstoffe. Die
Gasdichtigkeit der Schichten kann allgemein als sehr gut bezeichnet werden, wobei Schichten
mit Porositat (bei niedrigem Stickstoffgehalt) und schlechtem Schichtzusammenhalt (hoher
SizNy-Anteil im Ausgangspulver) hohere Leckraten zeigten. Der Verlauf der spezifischen
elektrischen Leitfahigkeit entspricht dem eines typischen Storstellenhalbleiters, wobei bei
hohen Temperaturen die intrinsische Eigenleitung von Silicium nachgewiesen wurde, dessen
Netzwerk die Leitfihigkeit tragt. Zunehmender Silicinmnitridanteil bewirkt allerdings eine
Erniedrigung der effektiven Leitfihigkeit.

Die Untersuchung zum Reaktionsverhalten von Titan, Chrom und Edelstahi konnte nur die
Parameter Stickstoffkammerdruck und Verwendung des Plasma-Reaktors erfassen. Dabei
wurden frithere Untersuchungen bestitigt, wonach die Stickstoffaufnahme von Titan ganz we-
sentlich vom Stickstoffkammerdruck beeinfluit wird. Als vorrherrschende Phase wird TiN
gebildet, daneben wird auch etwas Ti,N identifiziert. Der Plasma-Reaktor fordert im Vergleich
zum umgebenden Stickstoffdruck die Stickstoffaufnahme nur wenig. Die Reaktionen finden
teilweise auch in der Flugphase statt, da nitrierte Partikel in die Schicht eingebaut werden. Zu-
satzlich wird auch auf dem Substrat Stickstoff in die abgeschiedenen Lamellen aufgenommen.
Im Gegensatz dazu zeigt Chrom keine Abhingigkeit vom Stickstoffdruck, aber eine groBere
Forderung der Stickstoffaufnahme durch den Plasma-Reaktor. Die gebildeten Phasen sind CrN
und CrN, die lamellar im Gefiige eingebaut sind. Aufgrund des Einflusses des Plasma-
Reaktors wird die Reaktion im Flug als dominanter Mechanismus favorisiert. Insgesamt sind
die Stickstoffgehalte in den Schichten sehr gering, wobei ein Teil des Stickstoffes sogar an
Titanverunreinigungen gebunden wurde, weil Titan eine gro3ere Affinitat zu Stickstoff besitzt
als Chrom.

SchlieBlich wurde als technische Legierung ein austenitischer Edelstahl der Bezeichnung 316 L
unter steigendem Kammerdruck verspritzt, wobei keine Abhéngigkeit erkennbar war. Beim
Spritzen auf ein vorgeheiztes Subtrat bildete sich im Interface eine stickstoffreiche Zone, in der
Chromnitridausscheidungen vermutet werden. In allen Gefligen finden sich die austenitische
und eine ferritische Phase. Durch die erhohte Aufstickung mit Hilfe des Plasma-Reaktors wird

diese ferritische Phase stark dezimiert. Weiterhin wurde auch die Ausscheidung von
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Chromnitriden festgestellt, die jedoch im Hinblick auf die positiven Eigenschaften des Edel-
stahles nicht erwiinscht ist. _

In bezug auf die Einbringung geringer Mengen Stickstoff in plasmagespritzte Schichten erweist
sich das reaktive Plasmaspritzen als ein geeignetes Verfahren. Vor allem bei Edelstahl- und
Titanschichten ist durch geringe Stickstoffaufnahme eine relativ grofle Verbesserung der
Eigenschaften zu erzielen, wie anhand der Mikrohirtewerte gezeigt wird. Durch die
Verwendung von Mischpulvern, die bereits einen Teil des gewiinschten Reaktionsproduktes
enthalten, kann der Anteil der nichtmetallischen Phase in den Schichten auf einfache Weise
gesteigert werden. Am Beispiel von Silicium und Siliciumitrid wurde der erfolgreiche Einsatz
von Mischpulvern gezeigt, der auf andere Systeme iibertragbar ist.

Ohne einen betrichtlichen und zeitintensiven Aufwand, den das vorgestellte Temperverfahren
bendtigt, ist die Erreichung von phasenreinen Hartstoffschichten mit den vorhandenen Mitteln
zur Zeit nicht moglich. Angesichts der Komplexitit der Vorginge wihrend des Spritzprozesses
wird auch ein heterogener Schichtaufbau infolge des uneinheitlichen Verhaltens des Pulvers
nicht vermeidbar sein. Damit eine hohe Stickstoffaufnahme erzielt wird, muf3 das Material vor
allem ein hohes Stickstofflosungsvermégen und eine leichte Aufschmelzbarkeit besitzen. Diese
physikalisch-chemischen Eigenschaften miissen daher bei der Auswahl der Schichtsysteme
beriicksichtigt werden. Weitere Steigerungen der Nitridbildung konnen durch die Verwendung
verinderter Ausgangsstoffe erreicht werden. Sehr feine Pulver weisen eine sehr hohe
Reaktionsneigung auf, die auch wihrend kurzer Reaktionszeiten zu hohen Umsetzungsraten
filhrt. Voraussetzung dafiir ist jedoch die Reduzierung des Sauerstoffgehaltes der Pulver bzw.
ihre Handhabung unter Schutzgasatmosphire. AuBerdem ist die Weiterentwicklung von
geeigneten Pulverfordereinrichtungen fiir feine Pulver notwendig, die eine kontinuierliche
Pulverstromung in die Plasmaflamme gewihrleisten. Weiterhin wird der Einsatz von
Materialien diskutiert, die sich wihrend des Plasmaspritzprozesses leicht zersetzen und dabei
sehr reaktive Spezies freisetzen. Fiir die Verarbeitung von Titan unter Stickstoffatmosphire
wird z. B. Titanhydrid vorgeschlagen /133/, das in Titan und Wasserstoff zerfillt.

Die Erzeugung phasenreiner nitridischer Hartstoffschichten durch reaktives Plasmaspritzen
metallischer Ausgangsstoffe unter stickstoffhaltiger Atmosphire konnte im Rahmen dieser
Arbeit nicht erreicht werden. Durch verschiedene MaBnahmen konnte jedoch eine Stickstoff-
aufnahme in geloster Form und/oder als Nitrid erzielt werden, so dal die Mikrohirte der
Schichten verbessert wurde. Anhand der Untersuchungen wurden auch wesentliche Einfluf3-

parameter des Prozesses und Unterschiede im Reaktionsverhalten der Werkstoffe geklart.
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Abkiirzungen

APS
CAPS
CVD
CXiN
D

d

dio, dso, dso

EDX

Wirmeausdehnungskoeffizient

Benetzungswinkel, Beugungswinkel

Dichte, spezifischer elektrischer Widerstand
Grenzflachenspannung, spezifische elektrische Leitfahigkeit
Druckdifferenz

Mefzeit

Edelstahl der Bezeichnung X2CrNiMo17132, Nr- 1.4404
Aktivitat

Flache

Atmosphirisches Plasmaspritzen

Plasmaspritzen unter kontrollierter Atmosphire

chemical vapor deposition

Aquivalenzfaktor

Diffusionskoeffizient

mittlere Lange der Eindruckdiagonalen

PartikelgroBe, bei der 10 bzw. 50 bzw. 90 % der Partikel kleiner sind
Eigenschaft einer Phase

energiedispersive Rontgenstrahlanalyse

Bezeichung fiir Graphitmaterial hochster Qualitit
Wechselwirkungsparameter 1. Ordnung

Priifkraft

Aktivititskoeffizient von Stickstoff

freie Enthalpie

Gemeinschafislabor fiir Elektronenmikroskopie

Enthalpie ’

Hirte nach Vickers

elektrischer Strom

Intensitat im Rontgenbeugungsdiagramm des (hkl)-Reflexes der Phase &
Standardkartei der Rontgenbeugungsspektren
Gleichgewichtskonstante

Abstand zwischen den Kontakten

maximale Arbeitsplatzkonzentration
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Pr2 Stickstoffpartialdruck

P, L, Vy Punktanteil, Linienanteil und Volumenanteil der Porositit im Gefuge

PVD physical vapor deposition

Q Heliumleckrate

r Korrelationskoeffizient der linearen Regressionsanalyse,
StoBradius eines Gasteilchens

RBSiC Reaktionsgebundenes Siliciumcarbid

REM Rasterelektronenmikroskop

RPS Reaktives Plasmaspritzen

RWTH Rheinisch-Westfalische Technische Hochschule

x Wechselwirkungsparameter 2. Ordnung

SiSiC Siliciuminfiltriertes Siliciumcarbid

slpm Einheit der Gasstromung: Standardliter pro Minute

T Temperatur

U elektrische Spannung

A" Volumen

VPS Vakuumplasmaspritzen

W, W, Wg; Gewichtsanteile der Phasen a-SizNy, B- SisN,4 und Silicium

WAK Wirmeausdehnungskoeffizient

X Eindringtiefe

Xo» Xp, Xsi

Anteile der Phasen o.-SizNj, B~ SisNy4 und Silicium
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