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Abstract

| Wayan Karyasa

Synthese und Char akterisierung von binaren und terndren Verbindungen im
System Metall-Silicium-K ohlenstoff

Im Mittelpunkt der vorliegenden Arbeit stehen Darstellung und Charakterisierung von
neuartigen keramischen Verbindungen im System Metal-Silicium-Kohlenstoff (Metall = Co,
Cr, Al, Ca, Mg und Ba). Die Darstellung erfolgte bei hohen Temperaturen aus den Edukten
Metall, Silicium und Kohlenstoff (bzw. Siliciumcarbid) unter reduzierenden Bedingungen
(Hochtemperatursynthese). Die Reaktionsprodukte wurden mittels Rdntgenbeugung und
Elektronenmikroskopie charakterisiert. Bei der Charakterisierung lag der Schwerpunkt der
Untersuchungen auf der Pulverbeugung mit anschlief3ender Rietveld-Verfeinerung der aus
kommerziellen Laborgerdten (Cu Kq;-Strahlung) und Synchrotron-Messungen am Hasylab
(DESY, Hamburg) erhaltenen Beugungsdiagramme.

Ausgehend vom Siliciumcarbid wurde ein neues Verfahren zur Darstellung von (3-SiC-
Pulver aus Silicium-reichen nachwachsenden Rohstoffen (z. B. Reishiilsen und Bambusstamm)
untersucht. So konnten (3-SiC-Pulver aus carbonisierten Reishiilsen und Bambusstamm durch
vierstindige Reaktion im Vakuum bei 1500°C dargestellt werden. Durch Ca sowie Mg-
Dotierungen von (3-SiC wurde nach Sintern (1950°C; 2 h; Vakuum) die Bildung von a-SiC
beobachtet.

Untersuchungen im System Co-Si-C (Temperaturbereich: 1200-1800°C) fuhren zu
keiner terndren Verbindung. Hingegen konnte bel einer Reaktionstemperatur von 1400°C eine
neue Modifikation von CoS neben [B-SIC und Kohlenstoff dargestellt werden. Die
Strukturaufklérung durch Cu Kgyi- und Synchrotronrontgenstrahlung ergab eine kubische

Modifikation im CsCl-Typ mit der RaumgruppePm3m und dem Gitterparameter a =
281,62(2) pm. Eine Harteprifung nach Vickers zeigt, dass die CoSi(CsCl-Typ)-Modifikation
im Vergleich zur umgehenden SIC/C-Matrix eine deutlich geringere Hérte aufweist, die der
Harte von intermetallischen Verbindungen vergleichbar ist. Bandstrukturrechnungen liefern
einen Wert von 0,8 eV fir die Bandllicke, der typisch fir einen Halbleiter ist und zwischen
Silicium (1,1 €V) und Germanium (0,72 €V) liegt.

Untersuchungen im System Cr-Si-C (Temperaturen:1000-1800°C) zeigen, dass
vielphasige Reaktionsprodukte entstehen, die eine ternare Verbindung Cr,SiyC, neben Cr3C,,
Cr3Si, und SIC erhaten. Bei einer Umsetzung der Edukte im Verhéltnis Cr:Si:3-SC = 5:2:1
(1200°C, 40 h; Vakuum) entsteht ein zweiphasiges Sinterprodukt mit ~92 Masse-% der ternéren
Verbindung CrsSi; 3Co 3 und ~8 Masse-% 3-SiC. Die ternére Verbindung kristallisiert hexagonal
(Raumgruppe: P6s/mem (Nr. 193); Gitterparameter a = 698,45(2) pm, ¢ = 474,07(1) pm und ist
isostrukturell zu der Verbindung Mo,gSisCop.

Keramisches Komposit-Material auf Basis von Al-Si-C ist aufgrund einer Vielzahl von
ausgezeichneten Materialeigenschaften heute bereits von grofdem technischem Interesse.
Bislang verhindert allerdings die héufig auftretende Bildung von hydrolyseempfindlichem
Aluminiumcarbid Al,C; eine breitere technische Anwendung. Aus diesem Grund lag es nahe
die Darstellung der Al;SiC4/SIC-Matrix zu optimieren. Es konnte gezeigt werden, dass bei der
Reaktion von elementarem Aluminium, Siliciumcarbid und Kohlenstoff bei einer Temperatur
von 1450°C uber acht Stunden im Vakuum die Bildung von Al,C; unterdriickt wird und einzig
die gewiinschte Al,SIC,/SIC-Matrix entsteht.



Abstract

| Wayan Karyasa

Synthesisand Characterization of Binary and Ternary Compoundsin
Metal-Silicon-Carbon System

Main focusses of the present work are the preparation and characterization of some new
ceramic compounds in the metal-silicon-carbon system (metals. Co, Cr, Al, Ca, Mg and Ba).
The preparation was conducted using metals, silicon and carbon (as well as silicon carbide) at
high temperatures under reducing conditions (high temperature synthesis). The reaction
products were characterized by X-ray diffraction and electron microscopy. The characterization
was emphasized by powder diffraction followed by a Rietveld refinement. The diffraction data
were received from commercia laboratory instruments (Cu K, radiation) and synchrotron
measurements at the Hasylab (DESY, Hamburg).

Outgoing from the silicon carbide a new procedure for directly synthesizing of B-SIC
powder from high silicon content of regenerating raw materials (e.g. rice husks and bamboo
trunk) was investigated. 3-SiC powders from carbonized rice husks and bamboo trunk could be
synthesized by a four hour reaction at 1500°C under vacuum. Through doping B-SiC with
magnesium as well as calcium the formation of a-SiC was observed after sintering (1950°C; 2
h; vacuum).

Investigations in the system Co-Si-C (temperature range: 1200-1800°C) lead to no
ternary compound. However a new modification of CoSi could be produced beside 3-SiC and
carbon at the reaction temperature of 1400°C. The structure clarification by using X-ray
diffraction with Cu K,; as well as synchrotron beam resulted that the compound crystallizesin a

cubic system (CsCl type) with the space group Pm3m and the lattice parameter a = 281.62(2)
pm. A hardness test by the Vickers method showed that the CoSi(CsCl type) modification in the
comparison to the SIC/C matrix exhibits a clearly less hardness, which is comparable to the
hardness of intermetallic compounds. Band structure calculations supplied a value of band gap
~ 0.8 eV, which is typica for a semiconductor and it lies between the band gap of silicon (1.1
eV) and germanium (0.72 eV) .

Investigations in the system Cr-Si-C (temperature range:1000-1800°C) showed that
multiphase reaction products which consist of aternary compound Cr,SiyC, beside Cr;C,, CrsSi,
and SiC were developed. By reacting the starting materials with a molar ratio Cr:Si:f SC =
5:2:1 (1200°C, 40 h; vacuum), a two phase sinter product consisting of the ternary compound
CrsSiz3Coz (~92 mass-% ) and B-SIC (-8 mass-%) was obtained. The ternary compound
crystallizes hexagonally (space group: P6s/mcm (no. 193); lattice parameter a = 698.45(2) pm, ¢
=474.07(1) pm and it isisostructura to the compound Mo4gSisCo.

Currently, Al-Si-C based ceramic composite materials are technically of big interests
due to their multiple excellent material properties. So far, however, a broader technical use was
limited by the frequently presence of the hydrolysis sensitive aluminum carbide Al,Cs. For that
reason it needs to optimize the preparation method in order to produced an Al,SIC,/SIC matrix
without Al4Cs. It could be shown that the formation of Al,C; was supperessed through the eight
hour reaction of elementary aluminum, silicon carbide and carbon at a temperature of 1450°C
under vacuum and only the desired Al,SIC,/SIC matrix was devel oped.
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1 Einleitung 1

1 Einleitung

Siliciumcarbid (SIC) ist ein kovalentes Carbid, das nicht nur thermisch und chemisch
hoch besténdig, sondern auch sehr hart ist. Zudem ist SIC ein guter Warmeleiter und
von seinen elektronischen Eigenschaften her ein Halbleiter. Aufgrund dieser
vielseitigen  Eigenschaften findet SIC enerseits as Schleifmittel  und
Konstruktionskeramik (z. B. fur Brennerdiisen oder Heizelemente) und andereseits als
elektronisches und optoelektronisches Material Verwendung. So steigt der industrielle
Bedarf an SiC weltweit. Bislang wird Siliciumcarbid technisch durch das sogenannte
Acheson-Verfahren bel einer Temperatur von 2200°C aus Quarzsand und Koks
dargestellt. Fur Spezialanwendungen kann eine thermische Zersetzung bei
Temperaturen zwischen 1000-1500°C aus Silicium-haltigen organischen Verbindungen
(z. B. Methylchlorsilanen) zu SiC erfolgen. Neuerdings bestent zunehmend
Forschungbedarf zur SiC-Darstellung aus Silicium-reichen planzlichen Rohstoffen
(,nachwachsende Rohstoffe’). Der Einsatz von ,nachwachsenden Rohstoffen” ist

sowohl von konomischem als auch 6kologischem Interesse.

Die technische Anwendung des Siliciumcarbids wird oftmals durch die geringe
Bruchzahigkeit limitiert. Daher ist die Darstellung und Charakterisierung neuartiger
keramischer Festkorper auf Basis von Siliciumcarbid von materiawissenschaftlichem
Interesse. Eine Optimierung der Materialelgenschaften kann moglicherweise durch den
Einbau von Metalen in die SIC-Struktur erfolgen, d. h. es erfolgt eine Erweiterung des
bindren Systems Silicium-Kohlenstoff hin zum terndren System Metall-Silicium-
Kohlenstoff. Ternare Carbide im System M-Si-C (M = Ubergangsmetalle) konnten
moglicherweise zu einem Nichtoxid-Supraleiter fuhren [1]. Allerdings ist Uber ternédre
Verbindungen im System M-Si-C (M = Ubergangsmetalle) noch wenig bekannt. Von
Jeitschko et al. [2] liegen einige Untersuchungen zu Verbindungen des Typs R3Si.Co
der Seltenerdmetalle (R = Y, LaNd, Sm, Gd-Tm) vor. Weiterhin wird Uber den
Einfluss von Kohlenstoff auf Verbindungen des Typs MsSis mit M =Y, Nd, Sm, Gd-Lu
berichtet [3]. Uber terndre Carbide M-Si-C der Ubergangsmetalle Sc-Zn wird mit
Ausnahme von Titan [2, 4-7] in der Literatur wenig berichtet.
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Ziel dieser Arbeit ist es, bislang unbekannte Verbindungen im System M-Si-C (M = Ca,
Mg, Ba, Al, Co, und Cr) darzustellen, diese chemisch und strukturell zu
charakterisieren und, soweit moglich, enige physikalische Eigenschaften zu

bestimmen.

Die Darstellung der Verbindungen soll durch klassische Festkorperreaktionen bei hohen
Temperaturen erfolgen. Die Reaktionen werden zum enen unter reduzierenden
Bedingungen in einer Vakuum-Sinteranlage bis zu einer Temperatur von 2000°C
durchgefiihrt; zum anderen werden in einem egens angefertigten
Hochtemperaturlichtbogenofen  unter  Helium-Atmosphare  Umsetzungen  bei

Temperaturen >2500°C versucht.

Nach erfolgreicher Probendarstellung soll der Schwerpunkt der Untersuchungen auf der
Identifizierung und Charakterisierung der Reaktionsprodukte liegen. Diese erfolgte
durch Rontgenpulverdiffraktometrie mit anschlief3ender Rietveld-Verfeinerung sowie
durch teilweise erganzende Beugungsuntersuchungen mit Synchrotronstrahlung. Ferner
dienen  Elektronenmikroskopie,  Thermische Andyse und ,in  sSitu*-
Hochtemperaturbeugungsmethoden der weiteren Charakterisierung, wie z. B. der
Untersuchung von Phasenumwandlungen. In Kooperation mit Arbeitsgruppen anderer
Institute sollen Bandstrukturrechnungen durchgefiihrt und Harten nach Vickers
bestimmt werden.



2 Allgemeine Grundlagen 3

2 Allgemeine Grundlagen

2.1 Siliciumcarbid

2.1.1 Struktur von Siliciumcarbid

Siliciumcarbid (SIC) ist eine Verbindung aus den Elementen Silicium (Si) und
Kohlenstoff (C) im stéchiometrischen Verhdltnis 1:1. Die einzelnen Atome sind durch
kovalente Bindungen (sp>-Hybridisierung) tetraedrisch angeordnet. Daraus folgt jedes
Atom ist von vier Atomen des jeweils anderen Elements umgeben, woraus sich eine
Struktur aus Si,C- bzw. C,Si-Tetraeder ableitet (Abb.2.1.1(a)).

Abbildung 2.1.1: (a) Tetraedrische Struktur der Bindungen im SiC-Kristall. Die
Bindungen zweier S-C-Doppelschichten kénnen entweder parallel
(b) oder um 60° gedreht (c) angeordnet sein. Daraus ergibt sich eine
kubische bzw. hexagonale Kristallstruktur.
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Die tetraedrische Si-C-Einheit bildet hexagonale Doppelschichten, in denen
aternierend Si und C-Atome jeweils mit einer Bindung senkrecht zur einen bzw.
anderen Seite der Ebenen angeordnet sind. An diesen Bindungen lagern sich die
weiteren Doppelschichten an. Es existieren zwel verschiedene Moglichkeiten der
Stapelung zweier Doppelschichten. Die Bindungen in der jeweils folgenden Schicht
sind entweder parallel (Abb. 2.1.1(b)) oder um 60° gedreht (Abb. 2.1.1(c)) angeordnet.

Aufgrund der daraus resultierenden Kristallstruktur spricht man von einer kubischen
oder einer hexagonalen Stapelfolge. Durch die Kombination der beiden Moglichkeiten
in einem sich periodisch fortsetzenden Stapel entsteht eine Vielzahl von verschiedenen
Kristallstrukturen. Dieses Phanomen wird as Polytypie bezeichnet. Theoretisch sind
Uber 250 verschiedene polytype SIC-Modifikationen mdéglich [8, 9]. Die beiden
Grenzfélle beschreiben die kubische Kristallstruktur (Zinkblende), in der die
Doppel schichten entlang der [111]-Richtung mit kubischer Stapelfol ge geschichtet sind,
und die hexagonale Kristallstruktur (Wurtzit), mit einer rein hexagonalen Stapelfolge
entlang der [001]-Richtung (c-Achse). Diese werden nach der Ramsdell-Bezeichnung
[10] mit 3C-SIC bzw. 2H-SIC bezeichnet. Die Bezeichnung zur Klassifizierung der
polytypen Modifikationen beruht auf der Stapelfolge der hexagonalen Si-C
Doppel schichten.

(a) 3C-SiC entlang der[110] -Richtung (b) 2H-SiC entlang der [110] -Richtung



2 Allgemeine Grundlagen S

(c) 4H-SIC entlang der [110] -Richtung (d) 6H-SiC entlang der [110] -Richtung

Abbildung 2.1.2: Stapelfolgen der am héaufigsten vorkommenden polytypen SiC-
Modifikationen [11]. Dunkle Kugeln: Kohlenstoff-Atome; helle

Kugeln: Silicium-Atome.

Die kubische SIC-Modifikation (3C-SIC) wird durch eine Abfolge dichtestgepackten
Schichten beschrieben, die sich entlang der Stapelrichtung Uber drei Doppel schichten
erstreckt und die Stapelfolge ABC.... aufweist. Zu 3C-SiC gibt die Zahl drel die Anzahl
der Doppel schichten wieder und ,,C* symbolisiert die kubische Kristallstruktur. Fir die
rein hexagonale Stapelfolge ergibt sich entlang der Stapelrichtung (c-Achse) eine
Periodizitdt Uber zwei Doppelschichten mit der Stapelfolge AB..... Daraus resultiert die
Bezeichnung 2H-SIC, in der ,H" fir die hexagonale Kristallstruktur steht. Weitere
haufig auftretende SiC-Modifikationen sind 4H-SiC, 6H-SIC und 15R-SIiC. ,R* steht
hierbei fir eine rhomboedrische Kristallstruktur. Die Stapelfolgen einiger wichtiger
polytyper SIC-Modifikationen sind in Abb. 2.1.2 dargestellt.

Zur Charakterisierung der verschiedenen polytypen SiC-Modifikationen werden diese

nach ihrer Hexagonalitét (H) geordnet:

H = (2.1.1)
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Darin sind h und k jeweils die Anzahl der hexagonal bzw. kubisch gestapelten SIC
Doppelschichten. Die Hexagonaité (%H) und die Bandlicke der polytypen SiC-
Modifikationen sind in Tabelle 2.1.1 zusammengefasst [12].

Tabelle2.1.1: Die Hexagonditdt und die Bandlicke der polytypen SIC-

M odifikationen.
Bezeichnung nach: Stapelfolge % H | Bandlicke | Gitterparameter
Ramsdell | Jagodzinzki (eV) a(pm) | c(pm)
3C K ABC 0 2,390 | 43596 | 43596
6H (hkk), ABCACB 33 3,023 308,06 | 1511,73
15R (hkhkk)3 ABCACBCABACABCB | 40 2,990 298,6 1269,1
4H (hK) , ABCB 50 3,263 307,3 1005,3
2H (h)> AB 100 3,300 307,63 504,80

In den komplexeren polytypen SiC-Modifikationen gibt es mehrere nicht-aquivalente
Kohlenstoff- und Siliciumplétze, die sich in der Umgebung der Uberndchsten
Nachbarschicht unterscheiden. Das Auftreten unterschiedlicher Lagen macht SIC fir

die Untersuchung von Fehlordnungsphdnomenen besonders interessant.

Obwohl zahlreiche Publikationen Uber Phasenumwandiungen der polytypen SiC-
Modifikationen erschienen sind, ist die Abhéngigkeit von der Temperatur noch nicht
exakt geklart. Welche Modifikation sich beim Kristallwachstum ausbildet, hangt von
den jeweligen Wachstumsbedingungen ab [9, 13]. Zusdizlich sind aber auch
Umwandlungen zwischen den verschiedenen polytypen Modifikationen méglich. Bei
tiefen Temperaturen ist das kubische SIC (3-SiC oder 3C-SiC) im Gegensatz zu a-SiC
(2H-SIC) metastabil [14]. a-SIC (2H-SIC) wird aber auch umgekehrt bel tiefen
Temperaturen als metastabil und 3-SiC (3C-SIC) als stabil beschrieben [15]. Das 2H-
SiC wandelt sich im Temperaturbereich von 1400-1600°C zu 3C-SiC sowie 6H-SIC
um. Zahlreiche experimentelle Ergebnisse zeigen, dass die Stabilitdt sowohl von reinem
als auch von dotiertem 3C-SiC im Temperaturbereich 1500-1600°C hoch ist. Oberhalb
von 1800°C wandelt sich B-SiC (3C-SiC) in die a-SiC-Modifikation um. Uber 2200°C
ist die Modifikation 6H-SIC stabil [16-24]. Die Rickumwandlung von 6H-SIC zu 3C-
SiC erfolgt mit einem Hysterese-Effekt bei tieferen Temperaturen (T = 1400-1800°C)
und héngt von den Reaktionsbedingungen ab [25-35]. Der Einfluss von Daotierung, Gas-
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Atmosphare und Sinter-Temperatur auf die Phasenumwandlungen der SiC-

M odifikationen sind noch nicht ausreichend erforscht.

2.1.2 Dotierungvon Siliciumcarbid

Undotierte und dotierte polymorphe SiC-Modifikationen sind Uberwiegend farblos.
Eine Ausnahme bildet die Modifikation 3C-SIC (gelb). Die optischen Eigenschaften
von polymorphen SiC-Modifikationen werden durch ihre grof3e Bandliicke bestimmt.
Diese betragt Uber 3 eV (2,39 eV bei der gelben 3C-SiC-Modifikation). Undotierte SiC-
Modifikationen absorbieren aufgrund ihrer grof3en Bandllicke das sichtbare Licht nicht
und zeigen deshalb keine Farbe. Lediglich die polymorphe Modifikation 3C-SiC
absobiert verstérkt blaues Licht und erscheint dadurch gelb. Nach Dotierung von SIC
konnen Ladungstréger aus den Donatorniveaus unter Absorption von Licht in hohere
Leitungsbander Ubergehen. Dies fuhrt zur Ausbildung einer Farberscheinung.
Unterschiedliche Farben lassen sich durch unterschiedliche Dotierungen von SiC
erzeugen. Dotierungen mit Aluminium fihren bei der 6H-SIC-Modifikation zu einer
blauen Farbe. Eine Stickstoff-Dotierung hingegen féarbt das SiC (6H-SIC) griin [36].

Auch die elektrischen Eigenschaften des Siliciumcarbids werden durch eine Dotierung
beeinfludt. Einige bekannte Dotierstoffe fur SIC sind Stickstoff und Phosphor zur
Darstellung von n-leitendem SIC. Aluminium wird fur p-leitendes SIC eingesetzt.
Vanadium dient als amphoterer Dotierstoff [37]. Stickstoff oder Phosphor (Donatoren)
besetzen Kohlenstoffspldtze im Kristalgitter. Aluminium (Akzeptor) wird auf
Siliciumplétze eingebaut. Vanadium kann sowohl Kohlenstoffgitterplétze als auch
Siliciumplé&tze besetzen.
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2.1.3 Darstelung von Siliciumcarbid

Siliciumcarbid (SIC) wurde synthetisch erstmals 1890 von Edward G. Acheson
dargestellt, als er versuchte, Diamanten aus einer Schmelze von Kohlenstoff und
Aluminosilicaten herzustellen. Er nannte die entstandene Verbindung Carborundum
[38, 39]. Drei Jahre spéter entdeckte Henry Moissan Siliciumcarbid in den Fragmenten
eines Meteorits in der Wiste von Arizona. Dieses glanzende Mineral wurde Moissanit
genannt. Um 1955 entwickelte J. A. Lely ene Herstellungsmethode fir
Siliciumcarbidpléttchen durch einen Sublimationprozess mit spontaner Keimbildung an

der Reaktorwand [40].

Siliciumcarbid (SIC) wird aus den Elementen bereits bei Temperaturen unterhalb des
Schmelzpunktes von elementarem Silicium gebildet (vergleiche Phasendiagramm in

Abb. 2.1.3).
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Abbildung 2.1.3: Das Si-C Phasendiagramm [41].

Neben elementarem Silicium und Kohlenstoff existiert lediglich SIC als feste Phase.
Bel einer Temperatur von ~1400°C sowie bel einem Kohlenstoff-Anteil von 0,75
Atom-% bildet sich ein Eutektikum aus elementarem Silicium und Siliciumcarbid. Ein
Peritektikum liegt bel 2540°C (Kohlenstoff-Anteil: 27 Atom-%). Bis zu einer
Temperatur von 2600°C und einem Kohlenstoff-Anteil von 27 Atom-% liegt die

Fest/Flussig-Phasengrenze zwischen Silicium und SiC.
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Die Darstellung von Siliciumcarbid richtet sich nach den gewiinschten Partikelformen

des Produktes.

2.1.3.1 Darstellung von Siliciumcar bid-Pulver

1)

2)

3)

Reaktion zwischen elementarem Silicium und Kohlenstoff bei einer Temperatur von
~1400°C.

Si+C 00 - B-SIC (21.2)
Acheson-Verfahren (Reduktion von SiO, mit Kohlenstoff)

Si0,+3C OO0 - a-SiIC+ 2CO (2.1.3)
Die Reaktion lauft in einem Temperaturbereich zwischen 2000-2300°C ab, um a-
SiC herzustellen. Das nach dem Acheson-Verfahren hergestellte Siliciumcarbid ist
verunreinigt und haufig griin bis schwarz gefarbt.

Reaktion von Siliciumchlorid mit Methan.

SiCly + CH, 000 - B-SIC + 4HC (2.1.4)

Bel dieser Gasphasenreaktion wird [3-SiC-Pulver von hoher Reinheit und geringer
Teilchengrof3en-Verteilung erhalten [42-45].

2.1.3.2 Darstellung von Siliciumcar bid-Pléattchen
Die Darstellung vom Siliciumcarbid-Pldttchen gelingt ebenfals mit Hilfe der

Gasphasen-Abscheidung (CVD-Methode). Dabel erweisen sich metallorganische

Ausgangsverbindungen als hilfreich (Tab. 2.1.2).
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Tabelle 2.1.2: Bedingungen zur Darstellung von SiC-Pléttchen in der Gasphase [46,

47].
SiC-Vorstufen Temperatur (K) Druck (kPa)
CH3SICl3 (MTS) 1523 - 1873
1400 1,7
1173- 1273 10-35
1173 - 1373 10- 100
CH3SICl3/CH4 1252 - 1270 1-133
1473 - 1725 4,6
SiCl3/CH4 1400 - 1600 100
(CH3),SiCl, 1473 - 1600
SiCly/Kohlenstoff 1500 - 1700 100
SiH4/CHy 1773 -1923 100

2.1.3.3 Darstellung von Siliciumcar bid-Fasern

Siliciumcarbid-Fasern kdnnen durch die Zersetzung von Organochlorosilanen
dargestellt werden. Ferner flhrt die Pyrolyse von polymeren Fasern zu faserformigem
SiC [48-50]. Als Ausgangsstoffe fur die polymeren Siliciumverbindungen dienen
Organohalosilane, insbesondere Organochlorosilane. Der Temperaturbereich fir die
SiIC-Bildung liegt zwischen 1000-1450°C. Kommerziell genutzte Siliciumcarbid-
Fasern (Nicolon) werden aus organometallischen Polycarbosilanen hergestellt.

2.1.3.4 Darstellung von Siliciumcar bid-Whiskern

Whisker sind Dréhte oder Fasern, entweder polykristallin oder amorph. Sie sind
thermisch und chemisch sehr widerstandsféhig. Je nach Ausgangsstoffen kdnnen a-
SIC-Whisker [51-53] oder B-SiC-Whisker [54-57] dargestellt werden. Die Darstellung
erfolgt unter leicht reduzierenden Bedingungen (H,) bel Temperaturen zwischen 1000-
1420°C.

2.1.3.5 Darstellung von Siliciumcarbid aus,, nachwachsenden Rohstoffen”

Aufgrund seiner guten mechanischen Eigenschaften sowie seiner chemischen
Bestandigkeit steigt der industrielle Bedarf an Siliciumcarbid (SIC) weiter an [58].
Damit gewinnt die SiC-Produktion auch an 6konomischer Bedeutung. Ausgangsstoffe

zur technischen SiC-Darstellung sind anorganische Verbindungen wie Sand (SiO.) und
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Kohle (C). Von zunehmendem Interesse sind auch sogenannte , hachwachsende
Rohstoffe”. So kdnnen neben gezielt angepflanzten , Biomaterialien* wie z. B. Grasern
auch landwirtschaftliche Abfdle (niedrige Kosten) als Ausgangsstoffe engesetzt
werden. Im asiatischen Raum ist hierfir die Reishulsen und der Bambus besonders

geeignet.

Wegen des ungewohnlich hohen Silicium-Gehaltes (21,5 Masse-%) [59] ist die
Reishilse ein gut geeigneter Anwarter as kostengiinstiger Silicium-Rohstoff. Jahrlich
fallen ~80 Millionen Tonnen Reishilsen weltweit an. Dies entspricht 3,2 Millionen
Tonnen Silicium [60]. Allein in Indonesien bleiben bei der Reisernte jahrlich mehr as
13 Millionen Tonnen Reishilsen zurtick [61]. Neben Silicium enthdlt die Reishilse
reichlich Kohlenstoff, so dass die Reishillse ein nahezu idea es Ausgangsprodukt fur die
Siliciumcarbid-Darstellung ist. Die SiC-Darstellung lauft in zwei Prozessschritten [52,
62-69] ab:

(i) thermische Behandlung bei Temperaturen (<800°C) um kontrolliert organische

Bestandteile zu entfernen,
(i) Erhitzen auf Temperaturen >1300°C in Argon-Atmosphare um SiC zu bilden

Der Silicium-Gehat in der Asche des Bambusses liegt bei 38 - 72 Masse-%.
Bedeutende Unterschiede werden zwischen den verschiedenen Bambusteilen
beobachtet (Stamm 35 - 50 Masse-%,; Stange 58 - 66 Masse-%; Blétter 67 - 72 Masse-
%). Unterschiede in den Silicium-Gehalten werden auch zwischen den einzelnen
Bambuss-Pflanzen beobachtet und hangen von der lokalen Bodenbeschaffenheit ab
[70Q].
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2.1.4 Eigenschaften und Anwendungen von Siliciumcarbid

Die Hérte von Siliciumcarbid betragt ~9,5 (Skala nach Mohs) und wird von Diamant
mit einer Harte von 10 (Skala nach Mohs) Ubertroffen. Aus diesem Grund wird SIC
industriell als Schleifmittel eingesetzt. Die mechanischen Eigenschaften ausgewahlter
kommerzieller SiC-Produkte sind in Tabelle 2.1.3 zusammengefasst [71, 72].

Tabelle 2.1.3: Materialeigenschaften von kommerziellen SiIC-Produkte [71, 72].

Markenname SSIC SIC-CP Nicolon
a-SiC mit
M aterial beschreibung Reinesa-SiC geschlossener B-SiC-Fasern
Porositét

Dichte (g/cm”) 3,108 2,76 - 2,89 2,55
Offene Porositét 0 0 -
(Volumen-%)

Geschlossene Porositét <25 10-14 -
(Volumen-%)

Porengrof3e (um) - 40-120 10-15
Vickers-Harte (HV, 5000) 26 22 -
(GPa)

Druckfestigkeit (MPa) 2200 > 1500 -
Biegefestigkeit (MPa) 450 220 -

Y oung-Modul (E) (GPa) 420 350 180-200
Bruchzahigkeit (MPa:m”?) 41 35 -
Max. Einsatztemperatur an 1450 1450 1250
Luft (°C)

Temperaturschock- 320 320 -
Bestandigkeit (D-T in °C)

Warmel eitféhigkeit bei 100°C 110 100 -
(W/mK)

Ausdehnungskoeffizient 25° - 4,0 4,0 -
400°C (10°%°C)

Die Verwendung von SIC as Halbleiter (Tab. 2.1.4) ist aufgrund der groferen
Bandlticke als beispielsweise bel klassischen Halbleitern wie Si oder GaAs mdglich
[73]. 1997 wurden halbleitertechnisch verwendbare SiC-Einkristalle erstmalig durch ein
modifiziertes Lelys-Verfahren dargestellt. Seit dem werden SIC-Kristalle kommerziell
als blaue Leuchtdioden produziert. Die grof3e Bandliicke ermdglicht in Bauelementen
aus SiC eine bessere  thermische Leitfahigkeit, eine bessere
Séttigungsel ektronendriftgeschwindigkeit und eine hdhere Durchbruchfeldstérke al's bel
Bauelementen aus Si, Ge oder GaAs (Tab. 2.1.4).
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Tabelle 2.1.4: Thermische und el ektronische Eigenschaften von a- und 3-SICim

Vergleich mit anderen Halbleitern [73].

S GaAs B-SiC a-SiC | Diamant
Bandllcke bei 300 K (eV) 1,12 1,43 2,3 3,03 55
Thermische Leitfahigkeit 15 0,5 4,9 4,9 20
(W/cmK)
Maximale 150 460 600 1000 1100
Betriebstemperatur (°C)
Séttigungsel ektronendrift- 100 100 250 200 -
geschwindigkeit (km/s)
Durchbruchfeldstarke 250 300 2000 2500 10000
(kV/cm)
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2.2 Die Systeme Metall-Kohlenstoff (M-C), Metall-Silicium (M-Si)

und Metall-Silicium-K ohlenstoff (M-Si-C)

221 Metallcarbide
Metallcarbide sind Verbindungen der Metalle mit Kohlenstoff. Binédre Metallcarbide

(M,Cy) kann man wie folgt unterteilen [74]:

1)

2)

3)

Salzartige Carbide (ionische Carbide):

Salzartige Carbide werden mit den elektropositiven Metalen wie Alkali- und
Erdakalimetalle sowie Aluminium (z. B. CaC, und Al4C3) gebildet.

Kovalente Carbide:

Kovaente Carbide werden mit den Elementen &hnlicher Elektronegativitat wie
B und Si (z. B. B13C; und SIC) gebildet.

Metallische Carbide:

Metallische Carbide (Einlagerungscarbide oder Intercalationscarbide) werden
mit Ubergangsmetallen gebildet, in denen die kleinen Kohlenstoffatome die
L Ucken von Metallgittern besetzen.

Carbide der Seltenerdmetalle und der Actinoide mit Cy-Einheiten (y = 1 bis 3)
zeigen sowohl Ahnlichkeiten zu ionischen Carbiden als auch zu den kovalenten

Carbiden oder Einlagerungscarbiden der Ubergangsmetalle.

Metallcarbide werden durch die direkte Reaktion von Metallpulver und Kohlenstoff bei

hohen Temperaturen dargestellt.

1200°C
Ca + 2C OO~ CaC (2.2.1)

In zahlreichen Féallen, wie z. B. ba der exothermen Reaktion von Ti mit C, reicht die

frelwerdende Warmemenge aus, die Reaktion ohne weitere Energiezufuhr fortzufhren.
Ein solcher Prozess wird as selbstunterhaltende Hoch-Temperatur-Darstellung (SHS)

bezeichnet:

Ti + C OO0 - TiC (2.2.2)
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Kohlenwasserstoffe (Methan, Propan, Benzol, n-Pentan) konnen mit elektropositiven
Metallen in einer Feststoff-Gas-Reaktion reagieren:

Ti + CH, OO0 - TiC +2H, (2.2.3)
700°C
2Mg + CsHg U0 - M@Cz +4H; (224)

Ubergangsmetalloxide konnen durch Kohlenstoff bei hohen Temperaturen reduziert
werden:
>2000°C
TiO, + 3C OOO- TiC + 2CO (2.2.5)
Die Chloride der Ubergangsmetalle konnen hingegen mit Kohlenwasserstoffen bei
Temperaturen oberhalb von 600°C reagieren:
>600°C
ZrCl, + CH, 0000~ ZrC + 4HC (2.2.6)
Weil die Halogenide der Ubergangsmetalle leicht fllichtig sind, wird diese Reaktion
ublicherweise zum Aufbringen von Carbid-Schichten auf feste Substrate mit Hilfe der
chemischen Gasphasenabscheidung (CV D) benutzt.

Ein anderer Prozess, um grobkornige Carbid-Pulver (Schleifmittel) zu erzeugen, ist der

Einsatz von Calciumcarbid oder Aluminium al's Reduktionsmittd:

FeWO,+2CaC, U - Fe+WC+2Ca0O+2CO+C (2.2.7)

Grobkérnige Chromcarbid-Pulver werden durch die Reduktion von Cr,O; mit

Aluminiumpulvern in Anwesenheit von Kohlenstoff dargestellt:
3Cr,0s+6Al+4C OO - 3AI03 + 2CrsC, (2.2.8)
Bei den exothermen Reaktionen (2.2.7) und (2.2.8) muss die Temperatur hoch genug

sein, um eine vollstdndige Trennung von der schmelzflissigen Schlacke und dem

Reaktionsprodukt zu erreichen.
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Die Alkalimetalle sowie die Erdalkalimetallcarbide bilden Metallcarbide der
Zusammensetzung M,C, bzw. MC, mit C,*-lonen. Beryllium und Aluminium bilden
Be,C und Al,C; mit isolierten C*-lonen. Magnesium hingegen kann auch eine
Verbindung vom Typ Mg,Cs mit einem linearen Cs*-lon bilden. Die Strukturen der
Alkali- oder Erdalkalimetallcarbide sind aus Metallionen und C,*-lonen aufgebauit.
Dartberhinaus kdnnen wie beim Calciumcarbid in Abhangigkeit von der Temperatur

verschiedene Modifikationen ausgebildet werden:

<25°C >450°C
CaC, ~god CaC, 000 - CaC, (229)
monoklin tetragonal kubisch

Ubergangsmetallcarbide bilden eine metalartige Struktur oder es entstehen
Einlagerungs-Verbindungen. Die Metallatome bilden eine dichteste oder eine dichte
Packung, in der die Kohlenstoffatome oktaedrische oder trigonal prismatische Lucken
besetzen. Die Verbindungen TiC, ZrC, HfC, VC, NbC, TaC, ScC sowie Ti,C, Zr,C,
V6Cs, NbsCs, VCr, Sc,C sind Beispiele fur die Besetzung oktaedrischer Liicken mit
Strukturen im NaCl-Typ. Beispiele fur die Besetzung der trigonal prismatischen Liicken
durch Kohlenstoff sind WC, MoC, RuC und OsC (WC-Typ).

Einige Metallcarbide der Seltenerdmetalle kristallisieren mit der Stochiometrie MC (M
=S¢, Th, U, Pu), M3C (M =Y, Gd - Lu), MC; (alle Lanthanoidmetalle sowie Y, Th, U,
und Pu), M.C3 (M =Y, La— Ho (auf3er Eu, Pm), U) und M4Cs (M =Y, Gd, Th, Dy,
Ho) aus. Es existiert auch die Zusammensetzung M,C (M =Y, Thb, Ho).

Bei der Hydrolyse der salzartigen Metallcarbide (C*-, C,*"- und C3*-lonen) entstehen
die Kohlenwasserstoffe Methan (CH,4), Ethin (C,H,) oder Propin (CsHj). Die meisten
Metallcarbide sind jedoch chemisch inert. Sie zeigen metallische Eigenschaften, haben

eine aul3ergewohnliche Héarte und hohe Schmel ztemperaturen.

Ubergangsmetallcarbide besitzen sehr hohe Schmelztemperaturen. So schmilzt z. B. &
TaCoge kongruent bei ~3985°C oder 8-HfCq g4 kongruent bei ~3950°C. Hingegen ist die
Warmeleitfahigkeit der Ubergangsmetallcarbide bedeutend geringer as bei den
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isotypen UbergangsmetalInitriden. Einige Ubergangsmetallcarbide zeigen jedoch auch
eine hervorragende Warmeleitfahigkeit. Die hochsten Tc-Werte wurden fur &-NbC
(11,1 K), a- TaC (10,3 K) und hexagonales WC (10,0 K) bestimmt.

2.2.2 Metallslicide

Stochiometrische bindre Verbindungen der Metalle mit Silicium werden Silicide
genannt. Bei den Siliciden, die aus stark elektropositiven Metallen (z.B. Alkali- und
Erdalkalimetallen) gebildet werden, ist das Metall Uberwiegend ionisch an das mehr
oder weniger grof3e Anion gebunden. Wenn das elektropositive Metallatom formal
Elektronen auf den elektronegativen Partner Ubertragen kann, bezeichnet man solche
Verbindungen zwischen Metall und Halbmetall auch a's Zintl-Phase.

Die direkte Reaktion der Elemente miteinander ist die wichtigste Préparati onsroute zur

Darstellung von Metallsiliciden. Die unterschiedlichen Darstellungswege sind im

folgenden kurz erl&utet:

1) K onventionelle metal lurgische Darstellungsprozesse wie Heil3pressen:
Bel dieser Methode wird die Probe in einer Tantalampule unter Argon-
Atmosphare auf 1500-1600°C  erhitzt [3]. Die Darstellung von
Molybdansiliciden (MoSi;, MosSi; und MosSi) ist aufgrund der hohen
Schmelzpunkte dieser Verbindungen komplizierter. Bislang konnte nur MoSi,
mit Erfolg dargestellt werden [75]. Vanadiumsilicide kénnen aus Vanadium
und Silicium in einem Kupferschmelztiegel unter Argonatmosphére synthetisiert
werden. Zwischen 1173°C und 1573°C wird VSi, gebildet. V3S und V3Sis
entstehen bei Temperaturen Gber 1373°C [76].

2) » Sl bstunterhaltende Hoch-Temperatur-Synthese* (SHS):
Die grof3e negative Bildung-Enthalpie von Metallsiliciden wie Mo,Si und
Zirconiumsilicide ermdglicht die Hochtemperatur-Darstellung von Metal-
Silicium-Verbindungen. Die experimentell ermittelte Schwellentemperatur fur
die SHS-Reaktion vom Zirconiumcarbid und Zirconiumsilicid liegt bei ~2073°C
[77].

3) M echanochemische Darstellung:
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Als mechanochemische Darstellung wird ein Pulver-Bearbeitungs-Verfahren,
das sogenannte Ballfrasen, bezeichnet. Wahrend des Frasprozesses werden
Pulvertellchen immer wieder zerkleinert. Dabel kommt es zu einer guten
Durchmischung der Ausgangsstoffe. Die entstehende Teilchengrél3e liegt im
Nanometer-Bereich. Die bel diesem Prozess entstehenden Defekte der
Pulverteilchen setzen die Aktivierungsbarriere fur die anschliefiende Reaktion
herab. Stark exotherme Reaktionsgemenge fihren mechanisch induziert spontan
zu den Reaktionsprodukten. Dieser Reaktionstyp ist mit der oben beschriebenen
SHS-Darstellungsmethode vergleichbar. Mehrere Metdllsilicide wie NbSi, [ 78],
MoSi, [42] sowie Zirconiumsilicide [43] wie ZrSi,, ZrSi, ZrsSiz und Zr,Si
werden Uberwiegend auf dem Wege der mechanochemischen Darstellung
gebildet. Die Bildung von metastabilem MoSi,; und TiSi; durch
mechanochemische Darstellung wurde ebenfalls untersucht [44]. Die
mechanochemische Darstellung spielt fur die technische Produktion eine grof3e

Rolle, dadie Darstellung der Produkte bei Raumtemperatur erfolgen kann.

Kristallstrukturen und Eigenschaften von Siliciden der elektropositiven Metalle werden
wie folgt beschrieben [79]: Die Metallsilicide sind ionisch aufgebaut. Am bekanntesten
sind Mg,S und CaSi, die beide Si*-lonen enthaten. NaSi ist ein Saz mit
tetraedrischen Sis*-lonen, das mit dem P,-Molekiil isoelektronisch und strukturell

verwandt ist.

Der MsSis-Typ der Seltenerdmetallsilicide kristallisiert tetragonal im CrsBs-Typ (M =
La - Nd) oder hexagonal mit der Struktur des MnsSis-Typs (M = Hm - Lu aul3er Eu)

13].
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2.2.3 Dasternére System Metall-Silicium-K ohlenstoff (M-Si-C)

Das ternére System Metall-Silicium-Kohlenstoff ist Gegenstand aktueller Forschungen.
Untersuchungen des Einflusses von Kohlenstoff auf die Seltenerdmetallsilicide des
MsSis-Typs (M =Y, Nd, Sm, Gd - Lu) [3] zeigten das Auftreten von terndren Phasen
der Zusammensetzung MsSi3C. Dabel handelt es sich um die hexagonae Struktur des
MnsSis-Typs, der sich jedoch in der Gittergrof3e vom MnsSiz unterscheidet.
Kohlenstoff-Atome besetzen die oktaedrischen Licken des hexagonaen Gitters. Auch
Verbindungen der Zusammensetzung M3Si.C, (M =Y, La- Nd, Sm, Gd - Tm) wurden
erhalten. lhre Darstellung gelang im Lichtbogen aus den Ausgangsprodukten [2]. Die
terndren Carbide sind temporér an Luft stabil. Alle Verbindungen kristallisieren
orthorhombisch mit der Raumgruppe Cmmm (International Tables: Nr. 65). Die
magnetischen Eigenschaften der terndren Carbide zeigen Paramagnetismus (z. B.
Y 3Si,C,), Ferromagnetismus (Pr3SioC, und NdsSi»C,), Ferrimagnetismus (CesSioCy),
Antiferromagnetismus (Sm3Si,C,) und Metamagnetismus (Ho3Si.C,, ErsSioC, und
Tm3Si,Cy). Die elektrischen Leitfahigkeiten im Temperaturbereich zwischen 5 und 300
K zeigen metallisches Verhalten.

Uber ternére Verbindungen der vierten Periode der Ubergangs-Metalle (Sc - Zn) im M-
Si-C-System gibt es nur sehr wenige Untersuchungen. Eine Ausnahme bildet das Ti-Si-
C-System [4-6]. Das Titansiliciumcarbid (TisSIC,) [4] wurde durch Sintern von
elementarem Titan mit Silicium und Kohlenstoff bei Temperaturen von 1600-1800°C
Uber 10 h mit einer Reinheit von mehr als 98% erhalten. Die ternére Verbindung bleibt
unter Argon-Atmosphére bis 1800°C stabil. TisSiC, entsteht aus kaltgepressten Proben
(180 MPa), die im Anschluss in einer HeilRpresse (40 MPa; 1600°C; 4 h) umgesetzt
wurden [5]. TisSIC, ist eine dichte polykristalline monolithische Keramik. TisSIC,
kristallisiert hexagonal in der Raumgruppe P6s/mmc (International Tables. Nr. 194).
Die Struktur besteht aus Ti-C-Doppelschichten. Jede Ti-C-Schicht besteht aus
verzerrten CTig-Oktaedern. Eine quadratische planare Si-Schicht trennt die Ti-C-
Doppel schichten voneinander ab. Die Kristallstruktur 18sst ein anisotropes Verhalten z.
B. in der elektrischen Leitfahigkeit erwarten. So sollte die elektrische Leitfahigkeit
innerhalb der Schichten hoch und auRerhalb der Schichten niedrig sein.
L eitfahigkeitsmessungen dieser Art stehen jedoch bislang noch aus.
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Ein anderer Weg zur Darstellung einer ternéren Ti-Si-C-Verbindung wurde durch die
Reaktion eines Gemenges aus 10 Masse-% SiC-Pulver mit Titanpulver bei einer
Temperatur von 900°C (80 MPa; 15 min) unter Argon-Atmosphére erreicht [6]. Auger-
Spektroskopie  und  Mikro-Sonden-Analytik  ergaben  ein  inhomogenes
Reaktionsprodukt, das im wesenlichen aus TisSizC und TiC bestand.

Sowohl experimentelle  Untersuchungen as auch thermodynamische
Kakulationsmodelle zum Phasendiagramm Ti-Si-C liegen vor [7]. Neben der fliissigen
Phase existiert bei 2200°C eine ternére Verbindung mit der Zusammensetzung Ti3SiCo.
Erste Untersuchungen liegen auch zu den ternéren Systemen Cr-Si-C [80] und Co-Si-C
[81] vor.

Um Kenntnisse Uber die Reaktionsmechanismen zu erhalten, wurden theoretische
Berechnungen zur Kinetik von SiC-Metall-Reaktionen durchgeftihrt [82]. Es konnen
zwel unterschiedliche Reaktionstypen beschrieben werden:

(2) Bildung von Silicid und freiem Kohlenstoff (Typ-I):

M + SIC O - Silicid + C (Typ-1)
(2) Bildung von Carbid und Silicid (Typ-11):
M + SIC O - Silicid + Carbid + (MxSi,C,) (Typ-11)

Reaktionen vom Typ-I: Es gibt dort keine Verbindung im bindren M-C-System. Ferner
existiert eine drei-Phasen-Region (SIC-C-Silicide) im terndren isothermen
Phasendiagramm. Ein Beispiel fur die Typ-1-Reaktion ist die Reaktion zwischen SIC
und Ni.

Reaktionen vom Typ |I: Es existiert mindestens eine Verbindung im bindren M-C-
System. Wenn eine ternare Phase existiert, steht das Silicid mit dem Carbid im
Gleichgewicht. Ein Beispiel fur die Typ I1-Reaktion ist die Reaktion zwischen SIC und
Ti.

Eine Darstellung mdglicher Reaktionswege im System M-Si-C ist in Abbildung 2.2.1
wiedergegeben.
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SC+ M
v
Produktbildung in Abhéngigkeit vom Kontakt unter Teilchen mit elnander

v \
Kohl enstoff/(}arbi d Ternare Verbindung

Produktbildung in Abhéngigkeit der Massebilanz

Silicide Ternare Verbindung Silicide
K ohlenstoff Silicide Carbide
Silicide mit Kohlenstoff Carbide und Silicide
Typ-I Typ- 11

Abbildung 2.2.1: Mdgliche Reaktionswege im System M-Si-C [82].

Uber Verbindungen im ternéaren System M-Si-C (M = Hauptgruppenelemente) ist nur
wenig bekannt. In der Literatur findet man terndre AI-Si-C-Verbindungen als

Bestandteil sogenannter Legierungskomposite aus Aluminium und SiC [83].

Keramisches Komposit-Materiad auf Basis von AI-Si-C ist aufgrund seiner
Materialeigenschaften wie gute Verschleif¥festigkeit, hohe Harte, niedrige Dichte,
geringes Gewicht, hohe Festigkeit sowie hohe Wéarmeleitfahigkeit von grof3em
materialwissenschaftlichen Interesse. Dies gilt insbesondere fir gewichtsensitive
Anwendungen z. B. in der Luft- und Raumfahrt [84]. Weiterhin spielen Al-Si-C-
Keramiken als Warmeaustauschermaterialien in der modernen Energiewirtschaft sowie
in der Elektronik (hohe Warmeleitfahigkeit) eine zunehmend wichtige Rolle [85].

Obgleich zu den Eigenschaften solcher Al-Si-C-Komposite zahlreiche
Forschungsergebnisse vorliegen [86-91], ist wenig zur gezielten Darstellung von
terndren  Al-Si-C-Verbindungen bekannt. Dies gilt inbesondere fur die

Festkorperreaktionen von elementarem Aluminium mit Siliciumcarbid bzw. mit
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elementarem Silicium und Kohlenstoff bei hohen Temperaturen. Einer breiteren
technischen Anwendung von Al-Si-C-Keramiken stehen Probleme bei der Darstellung
entgegen. Es gelingt meist nicht, die Bildung von Al4,C; bel der Darstellung zu
verhindern. Aluminiumcarbid Al,C; ist ene extrem sprode und zudem
hydrolyseempfindliche Verbindung, die den technischen Einsatz von Al-Si-C-

Keramiken nahezu vollstéandig einschrankt [84].

Weiterhin wird von terndren Carbiden der Gruppe I11A-Elemente insbesondere von
verunreinigtem Siliciumcarbid mit Bor berichtet [92]. Uber die Stochiometrie von B-Si-
C-Verbindungen ist jedoch nichts bekannt.

Bariumdicarbid (BaC,) wird auch Bariumacetylid genannt, weil es bei der Hydrolyse
Ethin (frilher: Acetylen) entwickelt. Seine Struktur besteht aus Ba?*-lonen und C,*-
lonen. Fir die Erdalkalimetallacetylide, neben BaC, existieren auch CaC, und SrC,,
werden drei Modifikationen beschrieben [93]. BaC, wandelt sich mit steigender
Temperatur von ener monoklinen Tieftemperaturmodifikation in die unter
Normalbedingungen stabile tetragonale Modifikation um. Ab 247°C geht die
tetragonale Modifikation in die kubische Hochtemperaturmodifikation tber [93]:

-103°C 247°C
BaC, (monoklin) « O — BaC, (tetragond) — O — BaC, (kubisch) (2.2.10)

Eine Umsetzung von BaC, mit elementarem Silicium bzw. mit Siliciumcarbid wurde
bislang noch nicht beobachtet. Ob sich durch Reaktion von BaC, mit Si und C bzw. mit
SiC (unter reduzierenden Bedingungen (Vermeidung der SiO,- bzw. Ba,SiO,4-Bildung)
neuartige Keramiken darstellen lassen, die moglicherweise auf Basis einer bislang
unbekannten terndaren Verbindung im System BaSi-C beruht, waren Ziele der

Untersuchungen.
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2.3 Analytische Unter suchungsmethoden

2.3.1 Rontgenbeugung an Pulvern

Rontgenstrahlen entstehen als Folge der Wechselwirkung schneller Elektronen mit der
Materie. Wenn ein Rontgenstrahl auf einen Kristall trifft, wird die Rontgenstrahlung an
der Elektronenhtille der Gitterteilchen gebeugt. Die Beugung erfolgt @&hnlich wie bei der
Beugung von Licht an einem Schichtgitter [94]. Interferenz entsteht dadurch, dass sich
Wellen von z. B. Elementarteilchen in bestimmten Richtungen durch Addition
verstarken, in einer anderen Richtung schwéchen oder durch Subtraktion vollig
ausldschen konnen [95]. Eine Verstérkung der so entstandenen Wellen erfolgt nur dann,

wenn sie in Phase schwingen.

einfalende reflektierte
Strahlen Strahlen

Netzebene @........4 .

Abbildung 2.3.1: Reflexion der einfallenden Strahlen an den Netzebenen des
Kristalgitters.

Die reflektierten Teilwellen ergeben dabei eine Interferenz, wenn der Gangunterschied
A zwischen ihnen ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenldnge A betrégt. Der
Gangunterschied A 1&sst sich geometrisch zu 2 d sin @ bestimmen (Abb. 2.3.1). Trifft
ein Rontgenstrahl auf einen Kristall, so wird er reflektiert. Nach dem Reflexionsgesetz
sind dann Einfalls- und Ausfallwinkel gleich. Eine Reflexion findet jedoch nur statt,

wenn der Winkd @ zwischen dem einfalenden Strahl und der Netzebened, dem



2 Allgemeine Grundlagen 24

sogenannten Glanzwinkel, ganz bestimmte Werte annimmt, die vom Abstand d der
Kristallnetzebenen und der Wellenlange A der Rontgenstrahlen abhéngen; d.h. die

Bragg' sche Gleichung 2.3.1 muss erflllt sein,
nA=2dsné (2.3.1)

n: Ordnung der Beugung
A: Wellenlange

d: Netzebenenabstand,
6 Glanzwinkel.

Die Gitterteilchen eines Kristalls sind im gleichen Muster mit festen Absténden
zueinander angeordnet. Dadurch kdnnen so genannte Netzebenen beschrieben werden,
die untereinander den Netzebenenabstand d haben. Ein solcher Satz paralleler
Netzebenen wird Netzebenenschar genannt. FUr kubische Gittertypen ist der
Netzebenenabstand d mit der Gitterkonstanten a des Kristals folgendermalien

verknupft:
2 + 2 + 2
1 = h™+k"+I (2.3.2)
dth a2
h, k, und I: Millersche Indizes.
Wird Gleichung 2.3.1 in Gleichung 2.3.2 eingesetzt, ergibt sich Gleichung 2.3.3:
2
sin26:4/]2(h2+k2+lz) (2.3.3)
a

Mit Hilfe der Rontgenpulverdiffraktometrie lassen sich Aussagen zur qualitativen und
quantitativen Zusammensetzung von Pulverproben treffen. Auch die Bestimmung der
Kristallgrofie sowie der Reaktionsverlauf durch ,in situ“-Messungen kénnen erfolgen.
Durch Anwendung der sogenannten Rietveld Methode [96, 97], eine Methode zur
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Strukturverfeinerung, kénnen Kristallstrukturen aus RoOntgenpulverdaten bestimmt
werden [98].

2.3.2 Bestimmung und Verfeinerung der Kristallstruktur aus Rontgenpulver-
beugungs-Daten

Fur die Kristallstrukturbestimmungen aus Rontgenpulverdaten [98] gelten folgende
Voraussetzungen: Zuerst muss die Messmethode optimiert werden, um die Auflésung
eines Pulverdiagramms deutlich zu erhéhen. Dazu werden fokussierende
Primarmonochromatoren eingesetzt. Ferner ist bel der Beschreibung der Intensitéten der
Pulverbeugungsreflexe zu beachten, dass die Profilform sauber bestimmt werden
(Voigt-, Gaul3- oder Lorentz-Funktion). Schliefdich sind die verwendeten
Strukturl6sungsalgorithmen, z. B. Monte-Carlo-Algorithmen nach Tremayne, Kariuki
und Harris [99, 100] oder genetischen Algorithmen [101] entscheidend fur die
Bestimmung der Strukturparameter. Moderne Computer ermdglichen es, komplexe

Algorithmen fUr die Berechnung einzusetzen.

Haufig werden zur Lésung von Kristallstrukturen aus Rontgenpulverdaten Ergebnisse
der Einkristallstrukturanalyse verwendet, um die Strukturverfeinerung zu optimieren.
Die Losung von Kristallstrukturen aus Einkristalldaten erfolgt nach den folgenden
Methoden: direkte Methoden, Patterson-Methode, durch Intuition, Schweratom-
Methode, Differenz-Fourier Analyse oder einer Kombination aus diesen Methoden. Bei
der direkten Methode wird die Phaseninformation direkt aus den gemessenen
Intensitdten der Beugungsreflexe rekonstruiert. Mit den Quadraten der Betrége der
Strukturfaktoren wird bel der Patterson-Methode eine Fourier-Transformation
durchgefiihrt. Bei der Methode durch Intuition benutzt man die Ahnlichkeit der
vorhandenen Strukturen sowie chemische Kenntnisse zur Erstellung eines
Strukturmodells. Dieses Strukturmodell wird dann durch die Pulverbeugungsdaten
simuliert und Uberprift. Die Tatsache, dass schwere Atome die eingestrahlte
Rontgenstrahlung starker streuen, wird bei der Strukturlésung nach der sogenannten
Schweratom-Methode ausgenutzt. Die Schweratom-Methode wird héufig mit der
Differenz-Fourier Analyse kombiniert, die eine Zuordnung der Atome aus den
Ergebnissen der Differenzelektronen-Dichtekarte ausnutzt. Neuartige Methoden zur
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Kristallstrukturlosung aus Rontgenpulverbeugungsdaten wie Patterson-Such, Grid-
Such, Distance Least Square und Monte-Carlo- sowie genetische-Algorithmen wurden
in den letzten Jahren entwickelt und verbessert [98, 102, 103].

Die wichtigste Voraussetzung fur die Anwendung der Rietveld-Methode ist ein gutes
Strukturmodell sowie die Auswahl einer geeigneten Profilfunktion. Die Gulte der
Strukturverfeinerung ergibt sich aus den Residuawerten (R-Werte). Es wird
unterschieden zwischen:
(1) Dem Profil R-Wert:

R = 2.[Y ~¥| ;Y_ c (2:3.4)
(2) Dem gewichteten Profil R-Wert:
w(Y, -V, )
RNp :\/Z IZ(:\;IYZ 'C) (2.3.5)

(3) Dem Bragg’ schen R-Wert:

I
2ol (2.3.6)
Z I ko
lko : beobachtete integrierte Intensitét des k-ten Reflexes
Ik : berechnete integrierte Intensitét des k-ten Reflexes
(4) Dem erwarteten R-Wert:
N-P
= (2.3.7)
i 2 WY,

N : Anzahl der Messpunkte
P : Anzahl der freien Parameter

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Programme FULLPROF [104] und GSAS [105]

zur Rietveldverfeinerung eingesetzt.
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2.3.3 Thermogravimetrie und Differenzthermoanalyse (TG und DTA)

Die  Thermogravimetrie und  Differenzthermoanalyse  beschreilben  das
physikalisch/chemische Verhalten einer Probe in Abhangigkeit von der Temperatur
oder der Zeit, wobei die Probe einem kontrollierten Temperaturprogramm unterworfen
wird. Die thermische Reaktion der Probe ergibt sich aus der Masseénderung (TG) oder

aus der Enthalpieanderung (DTA). TG und DTA kdnnen simultan gemessen werden.

Bel thermogravimetrischen Untersuchungen bestimmt man mit Hilfe einer Waage die
Masseénderung einer Probe als Funktion der Temperatur oder der Zeit [106]. Dabel gilt

fur eine absolute Massednderung

m=m (T) (2.3.8)

bzw. fUr eine relative M assednderung

Am=m(T) —my (2.3.9

m: Masse der Probe bel einer Temperatur T

M. Masse der Probe bei der Anfangstemperatur T,

Bei der DTA wird die Temperaturdifferenz AT zwischen einer Probe T, und einer

inerten Referenzprobe T, bestimmt.

Tp- T = AT =1(1) (2.3.10)

Keine Temperaturdifferenz (AT = 0) bedeutet, dass keine Umwandlungen in der Probe
stattgefunden haben.

Als Referenz verwendet man Korund (a-Al,O3) [107]. Korund durchlauft von der
Raumtemperatur bis zu seinem Schmelzpunkt bei ~2045°C keine Umwandlungen und

ist chemisch inert.



2 Allgemeine Grundlagen 28

Beide Proben befinden sich symmetrisch in einem Ofen. Im thermischen Gleichgewicht
ist die Temperatur von Ofen, Probe und Referenz gleich. Wird der Ofen mit konstanter
Geschwindigkeit aufgeheizt, so stellt sich nach einem durch die thermische Trégheit des
Systems bedingten Einschwingvorgang eine konstante Temperaturdifferenz ein. Eine
ideale thermische Symmetrie ist aber im allgemeinen durch die unterschiedliche
Warmekapazitdt von Probe und Referenz sowie durch bauartbedingte Unsymmetrien
nicht gegeben. Dies fuhrt dazu, dass die Temperaturdifferenz nicht gleich Null wird,
wohl aber wird sie konstant und es wird der stationdre Zustand erreicht. Dieses
Phanomen &%t sich leicht an dem mehr oder weniger geschwungenen Verlauf der

Nullkurve (Basidlinie) erkennen.

Das System bend¢tigt zum Erreichen des stationdren Zustandes eine gewisse Zeit,
wéahrend der sich das Messsignal asymptotisch der Nullkurve anndhert. Diese
Einschwingvorgange treten stets auch beim Wechsdl der Aufheizgeschwindigkeit im

Verlauf des Messprogrammes auf.

Findet in der Probe eine Umwaldung statt, fuhrt dies zu elner Stérung des stationdren
Zustandes. Dabel erhoht sich die Probentemperatur gegentiber der Referenztemperatur
im Falle einer exothermen Umwandlung oder die Probentemperatur bleibt bel einer
endothermen Umwandlung hinter der Referenztemperatur zuriick. Beide Vorgange
erkennt man durch ein Abweichen des Messsignales von der Nullkurve. Die
Temperaturdifferenz wird in Form einer Thermospannung im N -Bereich gegen die

Messtemperatur oder die Messzeit aufgetragen. Beide sind Uber die Aufheizrate

B =dT/dt (2.3.12)

miteinander verknupft.
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234 Raster-Elektronen Mikroskopie (REM) und Energy Dispersive X-Ray
(EDX)

Je nach Gerdteaufbau und Art des Detektors liefern Elektronenmikroskope
unterschiedliche Informationen. Die Ursachen hierfir sind die unterschiedlichen
Wechselwirkungen, denen der Elektronenstrahl beim Auftreffen auf die Probe
unterworfen ist. Abbildung 2.3.2 zeigt systematisch die Wechselwirkungen zwischen
dem Elektronenstranl (Primérelektronen) und der Probe in enem Raster-
Elektronenmikroskop.

Elektronenstrahl
(Primérel ektronen)

Sekundarel ektronen Riickstreuel ektronen

Augerelektronen
Proben-
oberflache _
Charakterische
e Réntgenstrahlung
Fluorezenz <
-anregung durch = Bremsstrahlung
Rontgenstrahlung

Abbildung 2.3.2: Wechselwirkung zwischen Elektronenstrahl und Probe in einem
Elektronenmikroskop.

In einem Raster-Elektronenmikroskop (REM) werden die Sekundarelektronen (SE) (E
<50 eV) oder die ruckgestreuten Elektronen (RE) detektiert, um ein Bild von der
Probenoberfléache zu erhalten. Auf diese Weise gelingt es, die Mikrostruktur oder
Topographie der Probe zu untersuchen. Mit Hilfe der auftretenden Rontgenstrahlung ist
eine qualitative und gquantitative Verteilung der chemischen Elemente messbar (EDX:
Energy Dispersive X-Ray). Ein durch Sekundérelektronen erzeugtes REM-Bild (SE-
REM) liefert neben der Information Uber die Topographie der Probe auch
Informationen  Uber elektrische und magnetische Potentiafeldverteilungen,
Kristallorientierungen, Aufladungen sowie Oberfl&chen-Kontaminationen. Der Kontrast



2 Allgemeine Grundlagen 30

im SE-REM-Bild entsteht durch die Neigung der abgebildeten Flache relativ zum
einfallenden Primérelektronenstrahl. Bei zunehmender Flachenneigung werden mehr
Sekundérel ektronen detektiert, was zu einem helleren SE-REM-Bild fuhrt.

Im Gegensatz zu den Sekundérelektronen, entstehen die Rickstreuelektronen im
inneren der Probe nach elastischer oder unelastischer Streuung. Die
Rickstreuel ektronen (50 eV < E < Eg; mit Eq: Energie der Primérel ektronen) werden fir
RE-REM-Abbildungen genutzt, um Informationen tber Material unterschiede (Kontrast
ist abhangig von den Ordnungszahlunterschieden), Kristallorientierungen und
magnetische Feldverteilung (bedingt den Domanenkontrast) zu erhalten. Die

Informationstiefe der Probe kann einige 100 nm erreichen.

Auger-Elektronen treten durch von der Primérelektron-Strahlung verursachte lonisation
der inneren Elektronenschalen auf. Die Energie dieser Elektronen ist elementspezifisch
und charakteriert die chemische Zusammensetzung der ersten Atomlagen unter der

Probenoberflache.

2.3.5 Bestimmung der Harte nachVickers (VH)
Unter dem Begriff Harte z. B. eines Festkorpers versteht man den Widerstand, den der
Festkorper dem Eindringen oder der mechanischen Verformung durch einen anderen
harteren  Festkorper entgegensetzt. In  der Praxis werden verschiedene
HéartepUfverfahren unterschieden:

1) Ritzverfahren (Mohs, Martens);

2) Schlefverfahren (Rosiwal);

3) Eindringverfahren (Vickers, Knoop, Brinell, Rockwell);

4) Prifung durch dynamische Verfahren (Schlaghérteprifung,

Rickprallharteprifung).

Im Vergleich mit anderen Harteprifungverfahren besitzt das Eindringverfahren nach
Vickers den Vorteil, grof3e Harten auch an Gefligephasen, diinnen Schichten, spréden

Materialien und an Mineralien prifen zu kénnen.
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Abbildung 2.3.3: Prinzip der Harteprtifung nach Vickers (Oben: Seitenansicht, unten:
Draufsicht).

Das Prinzip des Vickersharteprifverfahrens nach 1SO 14705 [108] beruht auf der
Bestimmung der Eindringtiefe, die eine Diamantspitze nach Druckanwendung mit einer
vorgegebenen Kraft auf der Probenoberfléache hinterlésst. Dabei wird ein Diamant in
Form einer geraden Pyramide mit quadratischer Grundflache und einem Winkel von
136° zwischen den gegenuberliegenden Flachen as Press-Stempel verwendet. Der
Abstand zwischen der Mitte eines Eindrucks und dem Rand der Probe betragt bei der
untersuchten Probe mindestens das 2,5-fache des mittleren Eindruckdurchmessers.
Aullerdem betrégt auch der Abstand der Mitten zweier benachbarter Eindriicke
mindestens das 3-fache des mittleren Eindruckdurchmessers. Die Lange der Diagonalen
des Eindruckes, der in der Oberflache nach Wegnahme der Priufkraft zuriickbleibt, ist
ein Mal3 fur die Harte der Probe (Abb. 2.3.3). Die maximale Einwirkdauer der Prifkraft
betragt 10-15 s.

Die Vickershérte wird nach Gleichung 2.3.12 bestimmt.
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2Fsin 136°
HV = Konstanterurkraft  _ 0102 2 =01801 " (2.3.12)
Eindruckoberflache d d

d=(dy + dp)/2;
HV: Vickershérte;
F: Prafkraft (N).

Beispid: 480 HV 0,1
| Prifkraft 0,1/0,102 N = 0,981 N

Hartewert 480

Falls die Einwirkzeit der Diamantspitze von der Norm abweicht, wird diese durch einen

Schréagstrich getrennt angegeben.

Beispiel: 230 HV 10/20 .
| Einwirkdauer 20 s

Prafkraft 10/0,102 N = 98,1 N

Hartewert 230
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3 Apparativer Teil

3.1 Hochtemperaturofen

3.1.1 Der waagerechte Ofen

Fur die Darstellung der Proben stand ein horizontaler Rohrofen der Firma GERO, Typ
Standard SR zur Verfigung. Die Maximaltemperatur fir den Ofen dieses Typs betragt
1200°C. Die Heizelemente dieses Rohrofens bestehen aus einem wendelférmigen
FeCrAl-Material. Als Isoliermaterial dient eine Keramikwolle. Zur Regelung des
Rohrofens wird ein Regler der Firma Eurotherm verwendet. Der Eurotherm-Regler
ermdglicht die Programmierung von mehreren Temperaturrampen. Das verwendete
Thermoelement besteht aus Pt/PtRh10. Durch Offnungen an beiden Rohrenden kann
ein Gasstrom (z. B. Argon) geleitet werden.

Thermoel ement

Argon- Argon-
Gaseinlass K orund-Schiffchen Gasauslass
mit Probe

Abbildung 3.1:  Skizze eines Hochtemperatur-Rohrofens mit Korund-Rohr,
Thermoel ement und Gasdurchfihrung.
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3.1.2 DieHochtemperatur-Vakuum-Sinteranlage

Die Hochtemperatur-Vakuum-Sinteranlage FSW 100/150-2200-LA/PS, Firma FCT
Anlagebau GmbH, Sonneberg diente zum Sintern der Proben unter reduzierenden
Bedingungen im Vakuum. Mit der Hochtemperatur-Sinteranlage kdnnen Temperaturen
bis 2200°C erreicht werden. Die Anlage erreicht ein Vakuum von 0,1 mbar absolut. Sie
kann jedoch auch mit inerten Gasen wie z. B. Argon oder Stickstoff bis zu einem
maximalen Druck von 1,1 bar betrieben werden. Die Leistung der Anlage betragt 15
KW.

A: komplette Anlage; B: HT-Ofen Anlage; C: gedffneter Probenbehalter; D: Graphit-Tiegel auf
dem Probentrager

1:Spannschraube; 2: Arretierung; 3: Betétigungshebel der Hubeinrichtung; 4: Vakuumpumpe; 5:
Pyrometer; 6: Thermoelement Isolation; 7: Drosselventil Gasaudass, 8: Temperaturanzeige
Vorlauf; 9: Drosselung Rucklauf; 10: Drosselung Vorlauf; 11: Durchflussanzeige
Stromdurchfiihrung; 12: Durchflussanzeiger Behélter+Deckel; 13: Rotameter Pyrometerspilung;
14: Rotameter Gaseinlass

Abbildung 3.2: FCT Hochtemperatur-V akuumsinteranlage.
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Die komplette Hochtemperatur-Sinteranlage setzt sich aus drei  Komponenten

Zusammen:

- Der eigentlichen Ofeneinheit (graphit-ausgekleidet) mit Graphit-Heizelementen

und Pyrometer zur Temperaturkontrolle.

- Der eektronischen Schalteinheit zur Ofensteuerung (vom Typ Stange SE-502,

Firma FCT-Anlage) mit frei programmierbarem Temperaturprogramm.

- Einem Kuhlwassersystem, das an ein Kihimobil vom Typ 512 der Firma Van

Der Heijden, Dorentrup sowie an das Stadtwasser angeschlossen ist. Bei

Storung des Kiuhlmobiles schaltet das System automatisch — auf

Stadtwasserbetrieb um.

3.1.3 Der Lichtbogenofen

Zur Erzeugung von Festkorperschmelzen wurde en  Lichtbogenofen

Literaturvorlage [109] in Eigenregie aufgebaut.

nach

Plexiglasisolierung —

Edelstahl ———|

Wolframelektrode -

KF\1 6
Vakuum / Argon —

PVC-Schutz- —
isolierung

Schweitkabel | 1 v

SchweiBkabel

— Schweilstecker

__GL18 (Quickfit)

Elektrodendurchfiihrung

— KS40
/abgnﬂ:cm

— NS60

| Quarzglas-
Schutzrohr

Kiihlwasser

Abbildung 3.3: Lichtbogenofen in Funktion (links); schematischer Aufbau (rechts)

[109].

Der Lichtbogenofen besteht aus:
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- Einem Kupferblock mit konischer Vertiefung und mit Zu- und Abfihrung des
KUhlwassers.

- Einer Duranglasapparatur mit Vakuumanschluss und Rickschlagventil, die
durch Normschliffe mit einander verbunden sind.

- Der Elektrode aus Wolfram.

- Einem Schweissgleichrichter as Stromquelle mit regelbarem Ful3pedal und
Hochfrequenzzindung.

3.2 Die Rontgendiffraktometer

3.2.1 Das Pulverdiffraktometer D5000

Zur Untersuchung von Pulvern in Form von Fléachenprdparaten wurde das
Pulverdiffraktometer D5000, Firma Siemens mit Cu Kq3-Strahlung (A = 154,18 pm) in
Bragg-Brentano-Geometrie und 6/26-Winkelmodus verwendet. Das Gerét erlaubt nur

Messungen bei Raumtemperatur.

Apenturblende Rowland-Kreis

Detektorspalt
Monochromator

Probe auf

Réntgenrohre Flachpréparat

Siemens D5000

Abbildung 3.4: Rontgendiffraktometer D5000 Firma Siemens.
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3.2.2 DasHochtemperatur-Pulverdiffraktometer Stadi P

Das Pulverdiffraktometer Stadi P der Firma Stoe, Darmstadt mit Mo Kq3-Strahlung (A =
70,9 pm) geeignet Transmissionsgeometrie fur enen Kapillarpréparat. Dieses
Diffraktometer arbeitet in Debye-Scherrer-Geometrie. Ein installierter Graphit-Ofen
ermdglicht ,,in situ® Messungen in einem Temperaturbereich von Raumtemperatur bis
~1000°C.

3.2.3 Pulverbeugung mit Synchrotronstrahlung

Die Synchrotronexperimente wurden im Debye-Scherrer Modus am hochaufl 6senden
Pulverdiffraktometer an der Lichtstrahllinie B2 des HASYLAB am DESY (Hamburg)
mit einer Wellenlange von 70,9942 pm durchgefihrt. Das Diffraktometer ist mit einem
Kapillarofen der Firma STOE, Darmstadt ausgerUstet.

3.24 Verwendete Software

Zum Betrieb des Siemens D5000 Rontgendiffraktometers sowie zur Auswertung der
damit gewonnenen Diffraktogramme wurde das Programm Diffract AT der Firma
Siemens verwendet. Eine ldentifizierung bekannter Verbindungen anhand ihrer
Beugungsreflexmuster erfolgte mit Hilfe der PDF-Datenbank (PDF: Powder Diffraction
File). Die Indizierung der Rontgenreflexe sowie die Berechnung der Gitterkonstanten
wurden mit dem Programm Win-metric (Version 2.1) der Firma Siemens Analytical X-
Ray Systems vorgenommen. Fir die Steuerung des Hochtemperatur-
Pulverdiffraktometers Stadi P der Firma STOE sowie fur die Auswertung der
gewonnenen Rontgendiagramme wurde das Program WinXPOW, Firma STOE
eingesetzt. Eine Profilanpassung der Reflexe mit anschlief3ender Rietveld-Verfeinerung
wurde mit den Programmen Powder Cell, Fullprof und GSAS vorgenommen.
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3.3 Das Rasterelektronenmikroskop S-2700

REM-Untersuchungen wurden an einem Rasterelektronmikroskop vom Typ S-2700 der
Firma Hitachi mit einer Wolfram-Gluhkathode durchgefihrt. Im gunstigsten Fall kann
mit diesem Gerét eine Auflésung von 4 nm erreicht werden. Abbildung 3.6 zeigt das
eingesetzte Rasterel ektronenmikroskop und seinen schematischen Aufbau.

Kathode

Bildrohre

Raster-

Linsﬂ E Generator

:): Verstarker

Detektor

Object

Abbildung 3.6: Das Rasterelektronenmikroskop S-2700 der Firma Hitachi (links) und
sein schematischer Aufbau (rechts).

3.4 Die Thermowaage

Fur die durchgefthrten TG/DTA-Untersuchungen wurden Thermowaagen vom Typ L
81 der FirmaLinseis, Selb und STA 405 der Firma Netzsch-Geratebau, Selb verwendet.
Neben thermogravimetrischen und differenzthermoanalytischen Untersuchungen
erlauben diese Gerde die Aufnahme simultaner TG/DTA-Kurven bis zu ener
Temperatur von 1200°C (L 81) bzw. 1500°C (STA 405). Beide Thermowaagen arbeiten
nach dem Kompensationsprinzip: Durch die Masseénderung der Probe wird eine
Auslenkung des Waagebalkens bewirkt, die induktiv ermittelt wird. Das Signal gelangt
in einen Verstarker und erzeugt einen Strom, der die Waage elektromagnetisch in die
Nulllage zurtickstellt. Dieser Ruckstellstrom wird Uber Eichwidersténde geleitet, so
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dass am Ausgang des Thermowaagenverstarkers ein Signal erscheint, das der

M asseénderung proportional ist.

3.5 DasUniversalprifgerét zur Bestimmung der Harte nach Vickers

Ein Universalprifgerét zur Bestimmung der Héarte nach Vickers entspricht prinzipiell
einer Presse. Als Pressstempel dient eine Diamantpyramide mit quadratischer
Grundfléche. Die Abbildung 3.7 zeigt den schematischen Aufbau eines Universal-

Harteprifgeréates.
Mattscheibe zur A \ Hebelsystem
Beobachtung i . s g }
des Eindrucks T ™ A4
LA T
\ \ _I
Eindringkorper mit q | I )
Fassung und Fihrung _l % Stof3dampfer

Ausl6sehebel

Probe —”ﬁ#
verstellbarer
Auflagetisch

[

abnehmbare
Scheiben zur
Einstellung

der Priifkraft

Abbildung 3.7: Schematischer Aufbau eines Universal-Harteprifgerétes [110].
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4 Experimentelle Arbeiten und Ergebnisse

4.1 Darstellung von SIC und Phasenumwandlungen

4.1.2 Darstellung von SiC aus nachwachsenden Rohstoffen

4.1.2.1 Experimentelle Arbeiten

Ausgehend von getrockneten Reishilsen- sowie Bambusstamm-Proben des
Fachbereiches Chemie von Sate Institute of Teacher Training and Education Sngaraja
(Bali-Indonesien), wurden die Proben bel einer Temperatur von 400°C drei Stunden an
der Luft behandelt, um Feuchtigkeit und fllchtige organische Bestandteile zu entfernen
(Carbonisierung). Die schwarzen sogenannten carbonisierten Proben wurden
aufgemahlen und zu Tabletten gepresst. In einem Graphit-Tiegel wurden die Tabletten
bei einer Temperatur von 1500°C (4 h; Vakuum) in einer FCT-Vakuumsinteranlage
(siehe Kapitel 3.1.2) gesintert. Diese Sinterbedingungen [111] entsprechen denjenigen
zur Darstellung von (-SIC mit hohem Reinheitsgrad aus kommerziellem Silicium
(Riedel de Haén) und Graphit-Pulver (Fluka AG). Um mégliche Zwischenprodukte zu
charakterisieren, wurde ein Teil der schwarzen Reishilsen-Asche auch bel 1000°C (3 h;
Argon-Atmosphare) gesintert.

Tabelle4.1.1.1: Sinterexperimente an getrockneten Reishilsen- und Bambusstamm-

Proben.
Proben Bedingungen Produkte
getrocknete Reishilsen | Rohrofen (400°C; 3 h; Luft) | schwarze carbonisierte
(11,00 g) Reishilsen-Asche
(4,14 9)
schwarze carbonisierte | Graphitvakuumsinteranlage grines Pulver
Asche (1500°C; 4 h; Vakuum) (0,38 9)
(1,04 )
getrockneter Rohrofen schwarze carbonisierte
Bambusstamm (9,60 g) (400°C; 3 h; Luft) Bambus-Asche (1,09 g)
schwarze carbonisierte | Graphitvakuumsinteranlage schwarzes Pulver
Bambus-Asche (1,09 g) (1500°C; 4 h; Vakuum) (0,40 g)
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Abbildung 4.1.1.1: (a) getrocknete Reishilsen; (b) Reishilsen-Asche (400°C; 3 h;
Luft); (c) Reishllsen-Asche (1000°C; 3 h; Argon-Atmosphére); (d)
[3-SiC aus Reishillsen-Asche (1500°C; 4 h; Vakuum).

4.1.1.2 Charakterisierung

Untersuchungen mittels Pulver-Rontgenbeugung zeigen, dass die schwarze
carbonisierte Reishillsen-Asche (400°C; 3 h; Luft) aus amorphem Siliciumdioxid (SiO,)
und Kohlenstoff zusammengesetzt ist. Die graue Reishilsen-Asche (1000°C; 3 h;
Argon-Atmosphére) besteht aus polykristallinem SiO, und Kohlenstoff. Das grine
Pulver der Sinterprodukte (1500°C; 4 h; Vakuum) enthélt nur noch die kubische
Modifikation des Siliciumcarbids (3-SIC) (Abb. 4.1.1.2; oben). Eine Rietveld-
Verfeinerung ergibt, dass der Gitterparameter des dargestellten 3-SiC-Produktes (a =
436,23(5) pm) etwas grofer ist als der Gitterparameter von B-SIC aus der PDF-
Datenbank (Nr. 29-1129; a = 435,89 pm) (Abb. 4.1.1.2; unten).
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Abbildung 4.1.1.2: Rontgenbeugungdiagramme der carbonisierten Reishilsen-Asche
nach unterschiedlicher thermischer Belastung (oben); Rietveld-
Verfeinerung der Rontgenbeugungs-Reflexe des Sinterproduktes

(1500°C; 4 h; Vakuum) (unten).

Qualitative Mikro-RFA-Untersuchungen des grinen Pulverproduktes (1500°C; 4 h;
Vakuum) machten Spuren von Eisen und Aluminium sichtbar. Moglicherweise

beeinflussen die Metall-Spuren das Kristallwachtum von 3-SIC [112].
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Abbildung 4.1.1.3: Rontgenbeugungsdiagramme der carbonisierten Bambus-Asche
(BmbA) nach thermischer Belastung (oben); Rietveld-
Verfeinerung der Rontgenbeugungs-Reflexe des Sinternproduktes

(1500°C; 4 h; Vakuum) (unten).

Die Pulver-Rontgenbeugungsuntersuchungen des schwarzen Sinterproduktes (1500°C;
4 h; Vakuum) und der schwarzen carbonisierten Bambus-Asche (400°C; 2 h; Luft)
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zeigen, dass neben dem Hauptprodukt -SIC Kohlenstoff als Nebenprodukt (Abb.
4.1.1.3; oberes Diagramm) in den Proben enthalten ist. Aus der Rietveld-Verfeinerung
der Rontgenbeugungs-Reflexe (Abb. 4.1.1.3; unteres Diagramm) ergibt sich die
Vertellung der Sinterprodukte. Das kubische Siliciumcarbid 3-SIC wird zu 99,41
Masse-% und der hexagonalen Kohlenstoff (C) zu 0,59 Masse-% enthalten. Der
Gitterparameter des [3-SiC-Produktes (a = 436,08(1) pm) ist etwas grol3er als der
Gitterparameter fur B-SiC aus der PDF-Datenbank (Nr. 29-1129; a = 435,89 pm).

Landwirtschaftliche Abfale W
mit hohem Si-Gehalt. aSSe!

Hitze und

hei Rer Dampf Wasser
verdampfen

Generator
Strom
k (Dampf-
Turbine)

Abbildung 4.1.1.4: Schematische Darstellung einer kombinierten Bio-
Energiegewinnung/SiC-Darstellung.

Durch Verbrennung von pflanzlichen Rohstoffen mit hohem Silicium-Gehalt wie der
Reishilsen und des Bambusstammes werden Aschen mit amorphem Siliciumdioxid
(Si0,) und Kohlenstoff erhalten, die sich bei hohen Temperaturen im Vakuum zu SiC
umsetzen lassen. Die Aschen sind zugleich kostenguinstige Ausgangsmaterialien zur
SiC-Darstellung. Die bei der SIC-Darstellung anfalende Energie, kénnte zudem zur
Stromerzeugung (Bio-Energie) (Turbine) genutzt werden (Abb. 4.1.1.4).

Durch Sintern unter reduzierenden Bedingungen wird das SiO, der Asche durch

Kohlenstoff reduziert. Dabel entsteht Siliciumcarbid. Dieser sogenannte
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Carboreduktions-Mechanismus lésst sich durch die folgenden Reaktionsgleichungen

beschreiben [113]:
C(s) + S0z (s) - SIO(g) + CO(9)
SiO; (s) + CO(g) ~ SIO(g) + CO2 (9)
C(s) + CO2 (g9) - 2 CO(g)
2C(s) + SIO(g) - SIC(s) + C(9)
Gesamtreaktion:
S0,+3C - SIC+2CO

(4.1)
4.2)
4.3
(4.4)

(4.5)
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4.1.2 Einfluss einer Ca- bzw. Mg-Dotierung auf die Umwandlung von a-SiC/pB-
SiC

4.1.2.1 Experimentelle Arbeiten

Fur die Untersuchungen zum Einfluss einer Ca- bzw. Mg-Dotierung auf die Phasen-
Umwandlung a-SiC/B-SIC wurden folgende Ausgangsmaterialien eingesetzt: 3-SiC-
Pulver (Alfa Aesar; Reinheit: 99,98 Masse-%), a-SiIC-Pulver (Alfa Aesar; Reinheit:
99,98 Masse-%), B-SIC aus Reishilsen und B-SIC aus Bambusstamm. Zum Dotieren
wurde Caciumcarbid (CaC,) eingesetzt. Das Calciumcarbid wiederum wurde durch
eine Festkorperreaktion aus CaO (Merck; pro Analyse) und Graphit (Fluka; Reinheit:
99,9 Masse-%) bel einer Temperatur von 1200°C Uber acht Stunden unter Vakuum
hergestellt. Im Falle des Magnesiums (Mg) wurde Metallpulver (Merck; Reinheit: 99,9
Masse-%) eingesetzt. Der jeweilige Dotierungsgrad und die Reaktionsbedingungen der
experimentellen Versuchsreihen sind in Tabelle 4.1.2.1 wiedergegeben.

Tabelle4.1.2.1: Reaktionsbedingungen und Zusammensetzung der Ca und Mg-
Dotierungen von a-SiC bzw. 3-SiC.

Dotierung 0 10 20 30 40 50
Mol-% Mol-% Mol-% Mol-% Mol-% Mol-%

Sinterbedingung Ca |[Mg|Ca |Mg |Ca |Mg |Ca |[Mg |Ca | Mg |Ca | Mg
12500(:; 4 h; Oi1aa | Xiaa | Aipa | Agab | Aica | A1ac | Aida | Aiad | Aiea | A1ge | Aifa O 1af
Vakuum Blaa Blaa Blba Blab Blca Blac Blda Blad Blea Blae Blfa Blaf
16000(:; 4 h; O2aa | X2aa | Ooba | Ooab | Oloca | Qoac | Ooda | Ooad | Qoea | Ooge | Oofa O 2af
Vakuum Bosa | Bosa | Bova | Boab | Boca | Boac | Bova | Boag | Boea | Bose | Bota | Boar
1950°C;2 h; O3aa | Ol3an | Olgha | Olzah | Ofaca | Olzac | Olzda | Olzad | Ol3en | Olzae | Olgfa | Olzaf
LT Baaa | Basa | Bava | Ban | Baca | Baae | Basa | st | Boen | Base | Bota | B

~ Dotierung- und Sinterbedingungen:
" i Sinterbedingungen (1: 1250°C; 4 h;

X: Ausgangsstoffe: >X; Jﬁ Vakuum, 2: 1600°C; 4 h; Vakuum, 3:
a Ja-SiC 1950°C; 2 h; Vakuum)
RMR-QC j: Ca-Datierungen (a: 0 Mol-%; b: 10

Mol-%; c: 20 Mol-%; d: 30 Mol-%;
e: 40 Mol-%,; f: 50 Mol-%)

k: Mg-Dotierungen (a: 0 Mol-%; b:
10 Mol-%; c: 20 Mol-%; d: 30 Mol-
%; €: 40 Mol-%; f: 50 Mol-%)

Eine Homogenisierung der Ausgangsstoffe mit den Dotierungsstoffen erfolgte wie auch

das sich anschlieffende Verpressen zu Tabletten in einer Glovebox unter Argon-
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Atmosphére. Die Tabletten wurden dann bei verschiedenen Temperaturen und Zeiten
(1250°C (4 h); 1600°C (4 h); 1950°C (2 h)) unter Vakuum (10 mbar) (Heizrate:
20°C/min) gesintert.

Rontgenographische Untersuchungen wurden mit einem Pulver-Diffraktometer (Firma
Siemens, Typ: D5000; Cu-Ka;) durchgefiihrt. Bei der Auswertung der
Rontgenbeugungsreflexe falt auf, dass sich die Reflexe von (-SIC und a-SIC
Uberlappen (aber nicht vice versa). Eine quantitative Phasenanayse von (3-SIC und a-
SIC erfolgte daher unter Zuhilfenahme einer Kalibrierung [114]. Die Kalibrierung
erfolgte durch die Auswertung der Rontgenbeugungsreflexe einer Mischungsreihe von
B-SIC (3C-SiC-Modifikation) mit o-SIC  (6H-SIC-Modifikation) in  den
Molverhditnissen (-SIC: a-SIC = 0:100; 2:98; 5:95; 10:90; 20:80; 30:70; 40:60;
50:50; 60:40; 70:30; 80:20; 90:10; 95:5; und 98:2 Mol-%.

Peak 2
a-SiC (102)
B-SiC (111)
35+
4 Peak 1 i
a-SiC (101
30 ©SCAN |
‘i 92960+2%68
25 - “l‘ 5%a+95%@
10%a-+90%8
D 20 l 20%0a+80%p
8— { N 30%6a+70%p
:’ | AL 40%0+60%p
g 15 ‘ AL 500a-+50%
2 60%a-+40%p
L ‘ 30%6a+70%p
c 104 |
= | N 20%0+80%p
‘ 10%a+90%p
54 5060+95%p
| 2%a+98%p
0 0%a+100%p
T T T T T T T T T T T T
30 35 40 45 50 55

2 Theta (deg)

Abbildung 4.1.2.1: Rontgendiagramme von Gemengen aus a-SiC + 3-SiC.
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Abbildung 4.1.2.2: Der 6H-SIC-Anteil (Mol-%) versus Peakflache 1/Peakflache 2
(vergleiche Abbildung 4.1.2.1).

Um die Phasenstabilitdt von [3-SiC aus den Reishilsen bzw. aus dem Bambusstamm zu
untersuchen, wurden die Pulver-Proben zu Tabletten gepresst und anschlief3end
gesintert (1950°C; 2 h; Vakuum).

4.1.2.2 Calcium- und Magnesium-Dotierungen von a-SiC

In Abhéngigkeit von der Menge an dotiertem Calciumcarbid bzw. Magnesium lassen
sich nach Reaktionen bei 1250°C (4 h) (Abb. 4.1.2.3), bel 1600°C (4 h) (Abb. 4.1.2.4)
und bei 1950°C (2 h) (Abb. 4.1.2.5) Antelle von a-SiIC (6H-SIC- und 15R-SiC-
Modifikation) nachweisen. Die Phasenumwandlung a-SIC (hexagonal) — [(-SIC

(kubisch) wird durch die Dotierung zum Teil unterdriickt.
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Abbildung 4.1.2.3: Pulver-Rdntgenbeugungsdiagramme nach der Reaktion von a-SiC
mit unterschiedlichen Masseanteilen an CaC, bei 1250°C uber 4 h.
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Abbildung 4.1.2.4: Pulver-Rontgenbeugungsdiagramme nach der Reaktion von a-SiIC
mit unterschiedlichen Masseanteilen an CaC, bei 1600°C Uber 4 h.
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Abbildung 4.1.2.5: Pulver-Rdntgenbeugungsdiagramme nach der Reaktion von a-SiC
mit unterschiedlichen Masseanteilen an CaC, bei 1950°C Uber 2 h.

Die quantitativen Auswertungen der Pulver-Rontgenbeugungsdiagramme der unter
Vakuum bei 1250°C, 1600°C und 1950°C gesinterten Proben aus Calciumcarbid und a-
SiC sind in Abbildung 4.1.2.6 dargestellt. Bei niedrigeren Sintertemperaturen (1250°C
und 1600°C) steigt die Stabilitét des a-SiC (6H-SIC-Modifikation) mit steigendem
Cacium-Dotierungsgrad bis zu einem Maximawert an. Die 15R-SiC-Modifikation
wandelt sich zur 6H-SIC-Modifikation um. Bei einer hohen Sintertemperatur von
1950°C ist die 6H-SIC-Modifikation stabil (92 Masse-%) mit den Gitterkonstanten a =
307,36(6) pm und ¢ = 1509,27(5) pm. Die 6H-SIC-Modifikation hat groiere
Gitterkonstanten als 6H-SIC aus der PDF-Datenbank (Nr. 29-1131) (a = 307,30 pm und
c = 1508,0 pm). Bei dieser hohen Sintertemperatur von 1950°C bewirkt eine Ca-
Dotierung eine Umwandlung von 6H-SIC- (a-SiIC) - 15R-SiC-Modifikation (a-SiC).
Eine Phasenumwandlung a-SiC (hexagonal) — B-SIC (kubisch) wurde in diesem Fall
nicht beobachtet.
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Abbildung 4.1.2.6: Der 6H-SIC-Anteil in Abhangigkeit von der Ca-Dotierung und der
Sintertemperatur (links); Der 15R-SiC-Anteil in Abhangigkeit von
der Ca-Dotierung und der Sintertemperatur (rechts).

Rontgenographische Untersuchungen einer Magnesium-Dotierung von a-SIC nach
Reaktion im Vakuum bel 1250°C (4 h) (Abb. 4.1.2.7) sowie bel 1600°C (4 h) (Abb.
4.1.2.8) zeigen im Temperaturbereich von 1250-1600°C keine nennenswerten
Veranderungen im Verhdtnis der beiden a-SiC-Modifikationen 6H-SIC zu 15R-SiC.
Hingegen stabilisiert eine Dotierung mit CaC, die Phase von a-SIC (6H-SiC-
Modifikation) durch eine Umwandlung von 15R-SIC - 6H-SiC (Abb. 4.1.2.10). Ein
Vergleich des c/a-Verhdtnisses der 6H-SiC-Modifikation (c/a = 4,907) mit der PDF-
Datenbank (Nr. 29-1131; c/a = 4,909) zeigt keine nennenswerte Veranderung. Eine
Phasenumwandiung a-SiC (hexagonal) — [B-SiC (kubisch) wurde in diesem Fall nicht
beobachtet.

Bel einer Temperatur von 1950°C wird a-SiC (6H-SiC-Modifikation) durch eine Mg-
Dotierung in B-SIC (3C-SIC-Modifikation) umgewandelt (Abb. 4.1.2.9 bzw. Abb.
4.2.10 (links): blaue Farbe). Unter den angegebenen Bedingungen fihrt eine Mg-
Dotierung zur Bildung bzw. zur Stabilisierung von (3-SiIC (3C-SIC-Modifikation).
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Abbildung 4.1.2.7: Pulver-Rontgenbeugungsdiagramme nach der Reaktion von a-SiC

mit unterschiedlichen Masseanteilen an Mg bei 1250°C Uber 4 h.
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Abbildung 4.1.2.8: Pulver-Rontgenbeugungsdiagramme nach der Reaktion von a-SiIC

mit unterschiedlichen Masseanteilen an Mg bei 1600°C Uber 4 h.
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Abbildung 4.1.2.9:

3C-SiC (111) o
6H-SIC (102) 1950 C
\
15R-SiC (104)
6H-SiC (101) 3C-SiC (200)
15R-SiC (107) 6H-SiC (104)
6H-SIC (103)
15R-SIC (10
15R-SiC (108

a-SiC/50% Mg

[ A—" [ e S, ) S— Mg
e ———— — I\ L sicio% Mg
0 -/ | WA s e 4-SIC/20% Mg
L \;J \‘C’\"}_UM‘ }\ a-SiC/10% Mg
e (S | NS ——— Mg
30 40

2 0 (deg)

Pulver-Rontgenbeugungsdiagramme nach der Reaktion von a-SiC
mit unterschiedlichen Masseanteilen an Mg bei 1950°C Uber 2 h.
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Abbildung 4.1.2.10: Der SIC-Anteil in Abhéngigkeit von der Mg-Dotierung und

Sintertemperatur  (links); Das c/a-Verhdltnis der 6H-SIC-
Modifikation in Abhangigkeit von der Mg-Dotierung und

Sintertemperatur (rechts).
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Abbildung 4.1.2.11: Die Gitterkonstante c/a der 15R-SiC-Modifikation in
Abhangigkeit von Mg-Dotierungsgrad und Sintertemperaturen
(links); Der Gitterparameter a der 3C-SiC-Modifikation
(1950°C) in Abhangigkeit vom Mg-Dotierungsgrad (rechts).

Ungeklart ist, ob die Umwandlung von 15R-SIC — 3C-SiC direkt oder tber die 6H-
SiC-Modifikation gemald 15R-SIC - 6H-SIC - 3C-SIC ablauft. Hingegen ist
festzuhalten, dass die Mg-Dotierung einen Einfluss auf die Stabilitét der 6H-SIC-
Modifikation (Abb. 4.1.2.10; rechts), der 15R-SIC-Modifikation (Abb. 4.1.2.11; links)
und der 3C-SIC-Modifikation (Abb. 4.1.2.11; rechts) hat.

4.1.2.3 Calcium- und Magnesium-Dotierungen von 3-SiC

Untersuchungen zur Dotierungen von (B-SIC mit CaC, zeigen, dass das kubische
Siliciumcarbid (B-SIC oder 3C-SIC) beim Sintern (1250°C; 4 h; Vakuum) (Abb.
4.1.2.12) und (1600°C; 4 h; Vakuum) (Abb. 4.1.2.13) sehr stabil ist, obwohl die
Gitterparameter a der beiden gesinterten 3-SiC-Proben (a (1250°C) = 436,07(7) pm; a
(1600°C) = 435,99(9) pm) etwas grofRer als der Vergleichswert aus der PDF-Datenbank
(Nr. 29-1129; a = 435,89 pm) sind. Durch eine Ca-Dotierung bei 1250°C und 1600°C
(Abb. 4.1.2.19; links) stabilisiert sich 3-SiC mit nahezu identischem Gitterparameter a
= 435,91 pm (Mittelwert aller Versuchsreihen).
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Abbildung 4.1.2.12: XRD-Diagramme der Ca-dotierten B-SiC-Proben (1250°C; 4 h;
Vakuum).
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Abbildung 4.1.2.13: XRD-Diagramme der Ca-dotierten 3-SiC-Proben (1600°C; 4 h;
Vakuum).
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Abbildung 4.1.2.14: XRD-Diagramme der Ca-dotierten 3-SiC-Proben (1950°C; 2 h;
Vakuum) (Oben rechts: Ausschnitt aus dem 26-Winkelbereich).

Bel einer hohen Sintertemperatur (1950°C) wandelt sich ein kleiner Teil von B-SIC zu
0-SiC (inbesondere zur 6H-SIC-Modifikation) um (Abb. 4.1.2.14) [114]. Die Bildung
von a-SiC (6H-SIC-Modifikation) steigt mit zunehmender Ca-Dotierung an. Bei eéinem
Dotierungsgrad von 30 Mol-% Calcium wird ein Maximum von ~12 Masse-% a-SIC
(6H-SIC-Modifikation) erreicht (Abb. 4.1.2.18; links). Durch die Ca-Dotierung wird
auch der Gitterparameter a der 3C-SiIC-Modifikation (Abb. 4.1.2.19; links) sowie das
c/a-Verhdtnis der 6H-SIC-Modifikation (Abb. 4.1.2.19; rechts) beeinflusst.

Anaog zu den Untersuchungen zur Calcium-Dotierung von (3-SiC bel 1950°C wurden
Untersuchungen bei 1250°C und 1600°C durchgefihrt. 3-SIC wird hier mit fast dem
gleichen Gitterparameter a = 435,95 pm (Mittelwert) stabilisiert (Abb. 4.1.2.20; links).
Der Gitterparameter a ist etwas kleiner als im Reaktionsprodukt der bei 1950°C
gesinterten undotierten 3-SiC-Probe (a = 435,99(9) pm). Hingegen ist er etwas grofder
alsin der PDF-Datenbank (Nr. 29-1129) angegeben (a = 435,89 pm).
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Die B-SIC - a-SIC (6H-SIC-Modifikation)-Umwandlung erfolgt unter den
Reaktionsbedingungen (1950°C; 2 h; Vakuum) der [3-SiC-Probe ebenso wie bel den mit
Magnesium in Mol-% von 10, 20, 30, 40 und 50 dotierten B-SiC-Proben (Abb.
4.1.2.17). Die Bildung von a-SiC (6H-SiC-Modifikation) nimmt mit zunehmendem
Mg-Dotierungsgrad bis zu einem Maximum von ~9 Masse-% (Abb. 4.1.2.18; rechts)
zu. Der Mg-Dotierungsgrad wirkt sich unter den genannten Reaktionsbedingungen auch
auf den Gitterparameter a von (-SIC (3C-SiC-Modifikation) (Abb. 4.1.2.20; links)
sowie auf das c/a-Verhditnis von a-SiC (6H-SiC-Modifikation) aus (Abb. 4.1.2.20;

rechts).
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Abbildung 4.1.2.15: XRD-Diagramme der Mg-dotierten 3-SiC-Proben (1250°C; 4 h;
Vakuum).
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Abbildung 4.1.2.16: XRD-Diagramme der Mg-dotierten 3-SiC-Proben (1600°C; 4 h;
Vakuum).
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Abbildung 4.1.2.17: XRD-Diagramme der Mg-dotierten 3-SiC-Proben (1950°C; 2 h;
Vakuum).
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Verhdltnis von a-SiC (6H-SIC-Modifikation) in Abhangigkeit
von der Ca-Dotierung (1950°C; 2 h; Vakuuum) (rechts).

in



4 Experimentelle Arbeiten und Ergebnisse 60

437,00 5,00

—e— -SiC; 1250°C 4,98
—%— B-SiC; 1600°C
—0— B-SiC; 1950°C 4,964

436,75 -

436,50

i

4,90 E\Ei

a (pm)
c/a-Verhéltnis

435,50 o

435,25 4824

435,00 T T T T T T 4,80 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Mg-Dotierung (Mol-%) Mg-Dotierung (Mol-%)

Abbildung 4.1.2.20: Gitterparameter a von [(-SIC  be  verschiedenen
Reaktionstemperaturen (1250°C, 1600°C und 1950°C) in
Abhangigkeit vom Mg-Dotierungsgrad in Mol-% (links); Das
c/a-Verhdtnis von a-SIC  (6H-SIC-Modifikation) in
Abhangigkeit von der Mg-Dotierung (1950°C; 2 h; Vakuum)
(rechts).

Ein Vergleich des c¢/a-Verhdltnisses der Gitterkonstanten vom gebildeten a-SiC (6H-
SiC-Modifikation) (c/a = 4,910) der Reaktionsprodukte (1950°C, 2 h; Vakuum) aus
dem undotierten B-SIC zeigt, dass dieses etwas grof3er ist as das durch Magnesium-
Dotierung (1950°C, 2 h; Vakuum) entstandene c/a-Verhdtnis der gebildeten 6H-SiC-
Modifikation vom mit Magnesium dotierten -SIC (Abb. 4.1.2.20; rechts). Im
Vergleich mit dem c/a-Verhdtnis der 6H-SIC-Modifikation aus der Calcium-Dotierung
(1950°C, 2 h; Vakuum) ist es jedoch kleiner (Vergleiche Abbildung 4.1.2.19 (rechts)
mit Abbildung 4.1.2.20 (rechts)).

Die Anwesenheit von Calcium in den Calcium dotierten 3-SiC-Proben wurde unter
dem Elektronenmikroskop durch EDX-Anaysen qualitativ bestétigt. Ein Vergleich der
Mikrostrukturen bzw. der Teilchenmorphologien des undotierten 3-SiC (Abb. 4.1.2.21,
a) nach dem Sintern bei 1950°C (2 h; Vakuum) mit einer 30 Mol-% Ca-dotierten [3-
SiC-Probe (Abb. 4.1.2.21, b) (gleicher Sinterprozess) ermdglichen die REM-
Aufnahmen. Ruiickstreu-Elektronen-Aufnahmen erzeugen einen besseren Kontrast (Abb.
4.1.2.21, c). Je heller die Aufnahmen (Ruckstreu-Elektronen) sind desto hoher der Ca-
Anteil.
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Durch die Analyse der energiedispersiven Rontgenstrahlung (Abb. 4.1.2.21, d) sind drei
unterschiedliche Bereiche mit unterschiedlicher Verteilung der Elemente Calcium,
Kohlenstoff und Sauerstoff zu erkennen. Kohlenstoff sowie Sauerstoff kommen aus

Verunreinigungen sowohl der Ausgangstoffe als auch aus den Dotierungsverbindungen
(CaC,-CaO-C-System).

ZELMI-TUB / — 4um———flZELMI-TUB

Intensitat (cps)
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Energie (keV)

(©

Abbildung 4.1.2.21: (a) REM-Aufnahme der bei 1950°C (2 h) im Vakuum gesinterten
undotierten 3-SiC-Probe; (b) REM-Aufnahme der bel 1950°C (2
h) im Vakuum gesinterten Calcium-dotierten (30 Mol-%) [3-SiC-
Probe; (c) RE-REM-Bild der bei 1950°C (2 h) im Vakuum
gesinterten Calcium-dotierten (30 Mol-%) [3-SiC-Probe
(VergrofRerung: 7500-fach); (d) EDX-Analyse der bel 1950°C (2
h) im Vakuum gesinterten Calcium-dotierten (30 Mol-%) [3-SiC-
Probe.
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Um die Hochtemperatur-Stabilitét von 3-SIC aus einer bei 1500°C (4 h; Vakuum)
gesinterten Reishilse-Asche sowie aus einer Bambus-Asche zu untersuchen, wurden
diese be 1950°C (2 h; Vakuum) gesintert und anschlieffend durch Pulver-
Rontgenbeugungsuntersuchungen charakterisiert. Die Abbildungen 4.1.2.22 und
4.1.2.23 zeigen die entsprechenden Pulver-Rontgendiffraktogramme.
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Abbildung 4.1.2.22:  Pulver-Rontgenbeugungsdiagramm der in Vakuum gesinterten [3-
SiIC-Probe aus Reishilsen-Asche (1950°C, 2 h). Im kleinen
Fenster sind die Anteile der einzelnen SiC-Modifikationen

wiedergegeben.

Das Sinterprodukt (1950°C, 2 h) aus Reishilsen-Asche besteht aus 3-SIC (3C-SiC-
Modifikation) (62 Masse-%), a-SiC (6H-SiC-Modifikation) (31 Masse-%) und a-SIC
(15R-SiC-Modifikation) (7 Masse-%) [115]. Der Gitterparameter des B-SiC in der bei
1950°C gesinterten Probe (a = 435,86(6) pm) ist etwas kleiner als der Gitterparameter
des 3-SiC in der bei 1500°C gesinterten Probe und entspricht mit einem Wert von a =
436,23(8) pm nahe zu dem Wert aus der PDF-Datenbank (Nr. 29-1129; a = 435,89 pm)
(Abb. 4.1.2.26). Im Vergleich mit den Gitterparametern von a-SIC (6H-SIC-
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Modifikation) aus der PDF-Datenbank (Nr. 29-1131; a = 307,3 pm und ¢ = 1508 pm)
unterscheiden sich die Gitterparameter von a-SiC (6H-SIC-Modifikation) in dem bei
1950°C gesinterten Produkt (a = 307,58(8) pm; ¢ = 1506,0(2) pm). Die Gitterparameter
von a-SIC (15R-SiC-Modifikation) im bei 1950°C gesinterten Produkt unterscheiden
sich mit a = 307,17(2) pm und ¢ = 3768,0(1) pm im Vergleich mit denen aus der PDF-
Datenbank (Nr. 39-1196) etwas kleiner as fur die entsprechende 15R-SiC-
Modifikation.

Unter den sogenannten Reaktionsbedingungen erfolgte eine Umwandlung von [3-SiC
(3C-SiC-Modifikation) — a-SIC (6H-SIC-Modifikation) sowie B-SIC (3C-SiC-
Modifikation) — a-SIC (15R-SiC-Modifikation). Im Vergleich mit kommerziellem 3-
SIC, in dem nur 0,6 Masse-% zur 6H-SIC-Modifikation des a-SIC umgewandelt
werden, entstehen unter den gleichen Reaktionsbedingungen (1950°C; 2 h; Vakuum)
aus dem (B-SIC-Antell der carbonisierten Reishilsen 31 Masse-% a-SIC (6H-SiC-
Modifikation) (Vergleiche Abbildung 4.2.26 mit Abbildung 4.1.2.14 bzw. Abbildung
4.1.2.17). Moglicherweise sind hierfir natirliche Verunreinigungen z. B. Fe, Al, Co,
Ca, Mg usw. verantwortlich. Die Ergebnisse der qualitativen Untersuchungen mittels
Mikrorontgenfluoreszenzanal yse (RFA) deuten darauf hin.

Pulver-Rontgenbeugungsuntersuchungen am (3-SIC aus Bambus-Asche (1950°C; 2 h;
Vakuum) zeigen, dass die B-SIC (3C-SiC-Modifikation) stabil bleibt und keine
Phasenumwandlung stattfindet. Detektiert wurde Kohlenstoff (hexagonal; 2H-C) als
Verunreinigung (Abb. 4.1.2.23). Der Kohlenstoff stabilisiert das B-SiC, so dass kein
Modifikationswechsel hin zum a-SiC (6H-SIC-Modifikation) stattfindet. Zukinftig
sollte es moglich sein, das 3-SiC-Reaktionsprodukt aus Bambus-Asche als ein SiC/C-

Komposit weiterzuverarbeiten.



4 Experimentelle Arbeiten und Ergebnisse 64

45 -
40—- |
35—-
30—-

25 4

20 4

15 4

Intensitat (Cps)

] \
10 A

Si (Trager,

B-SiC

B-SiC

2 6 (deg)

Abbildung 4.1.2.23: Beugungsdiagramm der im Vakuum unter Sinterbedingungen

(1950°C; 2 h) aus Bambus-Asche dargestellten 3-SiC-Probe.
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4.2 Untersuchungen im System M-Si-C (M = Uber gangsmetalle)

4.2.1 Experimentelle Arbeiten und Ergebnisseim System Co-S-C

4.2.1.1 Ausgangsmaterialien und Dar stellungsmethoden

Als Edukte fur die Festkorperreaktion dienten feine Pulver von Cobalt (Merck),
Silicium (Riedel de Haén) und Graphit (Fluka, 99,9 Masse-%) bzw. 3-SIC (Alfa Aesar,
99,98 Masse-%) und a-SIC (Alfa Aesar, 99,98 Masse-%). Die entsprechenden
Gemenge aus den Ausgangsstoffen wurden in einer Glovebox in reiner Argon-
Atmosphéare homogenisiert und anschlief3end zu Tabletten verpresst. Die Tabletten
wurden dann in einer Hochtemperatur-Vakuumsinteranlage FSW 100/150-2200 LA/PS
(Firma FCT-Anlagebau, Sonneberg) bei verschiedenen Sintertemperaturen 1200-
1800°C und einer Sinterzeit von 4 h jeweils mit einer Heizrate von 20°C/min unter

Vakuum (10 mbar) gesintert.

Tabelle 4.2.1.1: Probenansatze und Reaktionsbedingungen im System Co-Si-C.

Probenansétze Sinterbedingungen
Frobe Co Si C a-SiC | B-SIC | T(°C); t (h); Atm. | Sonstige
1200-1600°C;
Co-S ! ! ) ) | 4h; vakuum H80
1200-1800°C; LBO;
Co-S-C ! ! ! - | 4h; vakuum Linsitu*
1200-1800°C; o
Co-(a-SiC) 1 - - 1 - 4 h: Vakuum 1N Situ”
1200-1800°C; o
Co-(B-SiC) 1 - - - 1 4 h: Vakuum »in situ®
T: Sintertemperatur (°C); t: Sinterzeit (h); Atm.: Sinteratmosphére;
LBO: Lichtbogen-Ofen; ,in situ“: direkte und simultane Heizung (50-1000°C) und
Rontgenbeugungsmessungen im Stadi P STOE Diffraktometer.
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4.2.1.2 Pulver-Réntgenbeugungsunter suchungen

Die Ergebnisse der Pulver-Rontgenbeugungsuntersuchungen der Reaktionsprodukte
(1200-1600°C; 4 h; Vakuum) aus elementarem Cobalt und Silicium (Mol-Verhdltnis
1:1) zeigen, dass durch diesen Darstellungsweg ein einphasiges Cobatmonosilicid (e-
CoSi im FeSi-Typ) hergestellt wurde. Bei Temperaturen von 1400°C und 1600°C bleibt
das e-CoSi im FeSi-Typ stabil (Abb. 4.2.1.1).
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Abbildung 4.2.1.1: XRD-Diagramme der Reaktionsprodukte im System Co-Si bei
Temperaturen von 1200°C, 1400°C und 1600°C (links); Die
kubische Kristallstruktur des e-CoSi [116] (rechts).

Die XRD-Diagramme der Reaktionsprodukte (1200°C; 4 h; Vakuum) aus Cobalt,
Silicium und Kohlenstoff (Mol-Verhdtnis 1:1:1) sowie aus Cobalt und a-SiC (Mol-
Verhdtnis 1:1) und aus Cobalt und 3-SIC (Mol-Verhdltnis 1:1) zeigen, dass Reflexe der
Verbindungen ¢-CoSi (PDF-Datenbank-Nr. 8-0362), Co,Si (PDF-Datenbank-Nr. 4-
0847) und Kohlenstoff auftreten (Abb.4.2.1.2).
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Abbildung 4.2.1.2: XRD-Diagramme der Reaktionsprodukte (1200°C; 4 h; Vakuum)
aus Co, Sl und C (Mol-Verhdtnis 1:1:1) (unteres Diagramm) sowie
aus Co und 3-SIC (Mol-Verhdtnis 1:1) (mittleres Diagramm) und
aus Co und a-SiC (Mol-Verhdltnis 1:1) (oberes Diagramm)(links);
Die orthorhombische Kristallstruktur des Co,S (PDF-Datenbank-
Nr. 4-0847) (rechts) [117].

XRD-Untersuchungen nach vier Stunden erhaltenen Reaktionsprodukte (jeweils bei
1400°C, 1600°C und 1800°C im Vakuum) aus Cobat mit Silicium und Kohlenstoff
(Mol-Verhdlitnis 1:1:1) sowie mit B-SIC (Mol-Verhdtnis 1:1) und mit a-SiC (Mol-
Verhdltnis 1:1) fdhren in Abhangigkeit von der Temperatur zur Bildung von
Cobaltsiliciden und (B-SIC. Erfolgt die Umsetzung bei 1800°C bzw. 1600°C im
Hochtemperaturofen (Reaktionszeit: 4 h; Vakuum) entsteht ein Produkt aus e-CoSi,
Co,Si und B-SiC.
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Abbildung 4.2.1.3: XRD-Diagramme der Reaktionsprodukte aus Cobalt, Silicium und
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Abbildung 4.2.1.4:

XRD-Diagramme der Reaktionsprodukte aus Cobalt und a-SiC
nach vierstindiger Reaktionszeit bei 1400°C, 1600°C und

1800°C im Vakuum.
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Abbildung 4.2.1.5: XRD-Diagramme der Reaktionsprodukte aus Cobalt und (B-SiC
nach vierstiindiger Reaktionszeit bei 1400°C, 1600°C und 1800°C.
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Abbildung 4.2.1.6: XRD-Diagramme des Co-Si-Reaktionsproduktes und des Co-Si-C-
Reaktionsproduktes nach identischen Reaktionsbedingungen

(1400°C; 4 h; Vakuum).
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Interessant ist das Reaktionsprodukt nach Sintern bei 1400°C; neben den bekannten
Reflexen von (B-SIC und Kohlenstoff wurden unbekannte Beugungsreflexe im
Reaktionsprodukt beobachtet. Im Vergleich mit dem Pulver-
Rontgenbeugungsdiagramm der Probe im bindren System Co-Si unter gleichen
Sinterbedingungen, wo as Produkt &-CoSi (FeSi-Typ) auftritt, zeigt das

Beugungsdiagramm im System Co-Si-C ein anderes Reflexmuster.

Wird die Reaktion (unter sonst gleichen Bedingungen) jedoch bel 1400°C gefihrt,
treten im Rontgenpulverbeugungsdiagramm neben [(-SiC-Reflexen zusétzliche
unbekannte Reflexe auf (Abb. 4.2.1.6). Die unbekannten Reflexe der an Luft stabilen
Probe lassen sich indizieren und a's eine neue bislang nur von von Kénel et al. [118] bei
Sputterexperimenten als dinne Schicht beschriebene kubische Cobaltsilicid-
Modifikation CoSi im CsCI-Typ mit einer Gitterkonstanten von a = 281,62(2) pm
beschreiben (Abb.4.2.1.8). Die Isotypie zum CsCl konnte mit einer Rietveld-
Verfeinerung (Programm: GSAS) bestétigt werden. Als Verunreinigungen wurden 3-
SiC und Graphit mitverfeinert (Abb. 4.2.1.7).
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Brafilas

Abbildung 4.2.1.7: Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung von CoSi (CsCl-Typ). Das
gemessene Diffraktogramm besteht aus Kreuzen; das berechnete
Diffraktogramm sowie die Differenzkurve sind durch ene
durchgehende Linie dargestellt. Die senkrechten Striche geben die
Positionen der moglichen Reflexe an (untere Zeile: CoSi (CsCl-
Typ), mittlere Zeile: 3C-SIC, obere Zeile: Graphit).

Ein Vergleich des XRD-Diagrammes des Co-Si-Reaktionsproduktes mit demjenigen
des Co-Si-C-Reaktionsproduktes (gleiche Sinterbedingungen: 1400°C; 4 h; Vakuum)
(Abb.4.2.1.6) zeigt, dass nur bei der Anwesenheit von Kohlenstoff und der damit
verbundenen Bildung von [-SiC das Cobaltmonosilicid (CoSi) im CsCl-Typ gebildet

wird [119, 120].
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CoSi im CsCl-Typ;
Raum-Gruppe: Pm3m (Nr. 221);
Gitterparameter a = 281,62(2) pm;
V =22,337(7) x 10° pm®

Abbildung 4.2.1.8: Kristalstruktur vom CoSi(CsCI-Typ) (links); Polyeder-Darstellung
(rechts).

4.2.1.3 Pulver-Rontgenbeugungsunter suchungen mit Synchrotron-Strahlung

XRD-Untersuchungen (Flachenpréparat, Siemens D5000, Cu Ka-Strahlung) lieferten
zur Kristalstruktur-Bestimmung der bis dahin unbekannten CoSi-Modifikation nur
Reflexe mit mittelmaldiger Intensitét. Um die Ergebnisse der Strukturbestimmung zu
Uberprifen, wurde die Probe aus Co-Si-C (1400°C; 4 h; Vakuum) im Hasylab am
DESY -Hamburg zusétzlich mit Synchrotronstrahlung (A = 70,9942 pm) untersucht. Die
Proben wurden in 0,3 Millimeter Quarzkapillaren ohne Verdinnung vermessen.
Monochromatische Photonen wurden vom weif3en Lichtstrahl mit Hilfe enes
gebogenen Magneten durch einen Ge(111) Doppelkristallmonochromator ausgewahit.
Volle Muster wurden im 26-Bereich 10° - 90° mit einer Schrittbreite von 0,004° auf
einem Bildplatten-Detektor registriert. Die Datenanalyse erfolgte mit dem Rietveld-
Programm ,, Fullprof*. Das Ergebnis der Rontgenbeugung mit anschlief3ender Rietveld-
Verfeinerung (Programm: Fullprof) ist in Abbildung 5.2.9 wiedergegeben. Die
Kristallstruktur fur das Cobaltmonosilicid im CsCI-Typ mit dem Gitterparameter a =
281,334(2) pm konnte bestdtig werden und stimmt mit der Ergebnissen aus den
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Flachenpréparatmessungen (Siemens D5000, Cu Kaj-Strahlung) und  der
anschlieffenden Rietveld-Verfeinerung mit Programm GSAS gut tiberein.
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Abbildung 4.2.1.9: Rietveld-Verfeinerung einer XRD-Synchrotronmessung (A =
70,9942 pm, Hasylab am DESY -Hamburg) des
Reaktionsproduktes aus Co-Si-C (1400°C; 4 h; Vakuum).
Messwerte: rote Ringe; berechnetes Diagramm: schwarze Linie;
Differenzkurve: blaue Linie. Die senkrechten Striche geben die
Positionen der mdglichen Reflexe an (obere Zeile: CoS (CsCl-
Typ), mittlere Zeile: Graphit, untere Zeile: 3-SIC).

4.2.2.4 Elektronenmikroskopie (REM und EDX)

Fur elektronenmikroskopische Untersuchungen wurden die Reaktionsprodukte in
Kunstharz gegossen, mit Diamantpaste poliert und mit Graphit bedampft. Mit Hilfe
eines Rasterelektronenmikroskopes vom Typ S-2700, Fa. Hitachi, Japan wurden die
Proben anschlief3end untersucht. Dabei wurden Ruckstreuaufnahmen aufgenommen
und eine EDX-Analyse durchgefuhrt.
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Abbildung 4.2.1.10. REM-Aufnahmen (VergrofRerung 50-, 400- und 3000-fach) einer
gesinterten Probe aus aus Cobat, Silicium und Kohlenstoff
(1400°C; 4 h; Vakuum); Ergebnisse der EDX-Untersuchungen

der Bereiche 1 und 2 (unten rechts).

Aus der EDX-Anayse der beiden in Abbildung 4.2.1.10 markierten Bereiche ergibt
sich, dass der helle Bereich (Bereich 2) Gberwiegend aus [3-SiC und etwas Cobalt sowie
etwas Kohlenstoff zusammengesetzt ist. Der dunkle Bereich (Bereich 1) hingegen zeigt
ein Si/Co-Atom-Verhdltnis von 1:1, welches der Zusammensetzung CoSi entspricht
(Tabelle 4.2.1.2). Die Ergebnisse aus der Elektronenmikroskopie stimmen mit den
Ergebnissen aus der Rontgen-Pulverbeugung gut tberein.
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Tabelle 4.2.1.2: Quantitative Anayse des ,,dunklen Bereichs® im Reaktionsprodukt aus
Co, Si und C (1400°C; 4 h; Vakuum).

,Dunkler Bereich*

Elt Line Int Error K Kr W% A% ZAF
Si Ka 881,5 2,6436 0,3305 0,2192 31,47 49,07 1,4129
Co Ka 358,0 1,6848 0,6309 0,6309 68,53 50,93 1,0689

0,9614 0,8501 100,00 100,00

4.2.1.5 Thermogravimetrische Unter suchungen

Um die Stabilitét des dargestellten Reaktionsproduktes an Luft zu Uberprifen, wurde
eine thermogravimetrische Messung an Luft mit einer Aufheizrate von 5 K/min von
Raumtemperatur bis 1150°C durchgefthrt. Nach dem Abkuhlen wurde die Probe
wiederum auf dem RoOntgendiffraktometer (Siemens D5000, Cu Kgi-Strahlung)
vermessen, um Anderungen der Zusammensetzung bzw. Modifikationen nach der

thermischen Belastung sichtbar zu machen.

TG /mg

CoSi(CsCI-Typ)/3-SiC, Co, C

370.0 °C, -0.13 mg

400 &00 800
Temperatur G

Abbildung 4.2.1.11: TG-Kurve des Reaktionsproduktes aus Co, Si und C (1400°C; 4
h; Vakuum).
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Abbildung 4.2.1.12: XRD-Diagramme des Reaktionsproduktes aus Co, Si, und C
(1400°C; 4 h; Vakuum) vor der TG-Messung (unten) und nach
der TG-Messung (oben).

Die TG-Kurve zeigt, dass bel ~560°C der nicht umgesetzte Kohlenstoff aus der 3-SIC,
Co, C-Matrix vollstandig verbrennt. Das entspricht einem Masseverlust an Kohlenstoff
von ~3,5%. Die Auswertung der Rontgenbeugung nach der TG-Messung
(Maximatemperatur: 1150°C) zeigt, dass die Reflexe fur das CoSi(CsCl-Typ) auch
nach der thermischen Belastung durch die Thermogravimetrie nicht verschwunden sind
(Abb. 4.2.1.12).

4.2.1.6 Bestimmung der Harte nach Vickers

Eine polierte Probe des Reaktionsproduktes aus CoSi(CsCl-Typ)/3-SiC,C wurde nach
DIN einer Harteprifung nach Vickers unterzogen. Zur Messung der Probeharte wurde
zunachst ein Prifeindruck gewahlt, der in seiner geometrischen Flache um ein
Vielfaches groRer ist as die zu bestimmende KorngrofRe des zu prifenden CoSi-
Bereiches in der Probe. Abbildung 4.2.1.13 (links) zeigt den Vickerseindruck mit einer
Pruflast von 10 kg bei ~90 HV 10.
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Abbildung 4.2.1.13: Vickerseindruck mit 10 kg am Probenschliff ergab ~90 HV 10
(links) und die Kleinlasthartepriifung lag im oben gezeigten
Schliffbereich bel ca. 420 HV 1 (rechts).

Durch werkstoffbedingte Fehler, d. h. durch die Pordsitét der Probe (geringe Dichte)
wird kein quadratischer Eindruck erhalten, da die Rander ausbrechen. Die Kantenlange
des Quadrates kann so nicht mit ausreichender Genauigkeit bestimmt werden, was ein
Berechnen der Héarte nach Vickers unméglich macht. Aus diesem Grund wurde die
Schliffprobe mit einer geringeren Priflast von F = 9,807 N (Kleinlastbereich HV 1)
belastet (Abb. 4.2.1.13; rechts). Auch hier zeigt sich noch eine leichte Verformung der
Quadratfléche, die aber dennoch die Bestimmung der Hérte nach Vickers erlaubt. Es
ergibt sich ein Wert von 420 HV 1 (Abb. 4.2.1.13; rechts).

4.2.1.7 Zustandsdichte- und Bandstruktur-Ber echnungen

Mit Hilfe der Berechnung von Zustandsdichte und Bandstrukturen konnen Aussagen
zum elektronischen Zustand von Festkorpern getroffen werden. In Analogie zur Theorie
der kovalenten Bindung sind Zustandsdichten im Festkorper das Aquivaent zu
einfachen MO-Diagrammen und die Bandstrukturen stellen das Aquivalent zur MO-
Darstellungen der Elektronenzustande dar. Da die Zahl der Elektronen im Kristall sehr
hoch ist, liegen die entsprechenden Zustande sehr dicht beieinander.

Die Auftragung der Energie (E) gegen den Wellenvektor (k) wird Bandstruktur
genannt. Im Fall des Modells freier Elektronen im Kasten ist E proportional zu k. Die
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Auftragung fur die Lage, die der Anzahl der Energieniveaus in einem Intervall dE
entspricht, wird Zustandsdichte (DOS: density of states) genannt. Die Auffullung der
Elektronen auf die vorhandenen Zusténde unter Beachtung des Pauli-Prinzips liefert
den Zustand maximaler Energie, die sogenannte Fermienergie (Er). Der dazugehdrige
Bereich im k-Raum heil¥ Fermiflache (1-dimensional: Fermipunkt). Der
Zusammenhang zwischen Brillouin-Zone, Zustandsdichten, Bandstruktur und
Fermienergie wird in der folgenden Abbildung 4.2.1.14 (a) sowie am Beispiel der 1.
Brillouin-Zone von einem kubisch-raumzentrierten Gitter mit ausgeblendeten hoch

symmetrischem k Punkt skizziert (Abb. 4.2.1.14(b)).
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Abbildung 4.2.1.14: (a) Zusammenhang zwischen Brillouin-Zone, Zustandsdichte,
Bandstruktur und Fermienergie; (b) die 1. Brillouin-Zone von
einem kubisch-raumzentrierten Gitter (z. B. CsCl-Typ) mit
ausgeblendeten hoch symmetrischem k Punkt.

Die Zustandsdichte sowie die Bandstruktur von CoSi(CsCI-Typ) wurden durch die

sogenannte Generalized-Gradient-Approximation-Methode (GGA) berechnet. Die
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Berechnungen erfolgten zunéchst jeweils gesondert fur die einzelnen Orbitale (d. h. fir
die Orbitale s, p und d) der Gitter durch eine Bindung der miteinander verbundenen
Atomen (d. h. Cobalt und Silicium). Dabei wird die jeweils unterschiedliche Spin-
Richtung (hier bezeichnet Spin ,,up* bzw. Spin ,down") berticksichtigt. Die Ergebnisse
der Zustandsdichteberechnungen aus alen Anteilen jedes Orbitals an der Bindung
(Abb. 4.2.1.15, Abb. 4.2.1.16, Abb. 4.2.1.17) wurden danach aufsummiert und ergeben
die Gesamt-Zustandsdichte des CoSi(CsCI-Typ) (Abb. 4.2.1.18).
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Abbildung 4.2.1.15: Zustandsdichten (DOS) von CoSi (CsCl-Typ) fur die jewelligen
Orbitale von Cobalt und Silicium mit Spin ,,up” (obere Graphik)
bzw. mit Spin ,down" (untere Graphik) durch GGA-

Berechnungen.
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Abbildung 4.2.1.16: Zustandsdichten (DOS) fur Silicium im CoSi(CsCl-Typ) unter
Berticksichtigung aller Orbitale (s und p) Spin ,up* (links) und
Spin,, down* (rechts).
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Abbildung 4.2.1.17: Zustandsdichten (DOS) fur Cobalt im CoSi(CsCl-Typ) unter
Berlicksichtigung aller Orbitale (s und p) Spin ,up* (links) und
Spin,, down* (rechts).
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Abbildung 4.2.1.18: Resultierende Zustandsdichte (DOS) von CoSi(CsCl-Typ) aus
GGA-Berechnungen.
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Abbildung 4.2.1.19: Resultierende Zustandsdichte (DOS) von CoSi(FeSI-Typ)
(Literatur) [121].

Die Fermienergie der resultierenden Zustandsdichte von CoSi(CsCl-Typ) (Abb.
4.2.1.18) liegt zufdlig genau bel 0,0 eV im Vergleich mit der resultierenden
Zustandsdichte von CoSi(FeSi-Typ) (Abb. 4.2.1.19) (Fermienergie: ~2,2 eV) [121]. So
haben die beiden CoSi-M odifikationen unterschiedliche el ektronische Eigenschaften.

Auch die Berechnungen der Bandstrukturen mit der GGA-Methode erfolgte wiederum
jewells getrennt fur die einzelnen Orbitale unter Berlicksichtigung des Spins. Die
Ergebnisse sind in den Abbildungen von 4.2.1.21 bis 4.2.1.28 dargestellt. Werden die
Bandstruktur-Berechnungen aufsummiert, so ergibt sich die Gesamt-Bandstruktur von
CoSi(CsCl-Typ) in Abhénghigkeit des Spins (Abb. 5.2.20, links: Spin ,,up*; rechts:
Spin ,down*). Es ergibt sich eine Bandllicke von 0,4 €V fir die Spin ,,up“-Berechnung
und ein Wert von 1,2 eV fur die Spin ,down“-Berechnung. Daraus resultiert eine
Bandlticke von ~0,8 eV, die in Grofenordnung eines Halbleiters liegt (zum Vergleich:
Si=11eV und Ge=0,72¢eV).
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Abbildung 4.2.1.20: Resultierende Bandstrukturen von CoSi(CsCl-Typ) in Spin ,,up“-
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Abbildung 4.2.1.21: Bandstruktur des d-Silicium-Atom-Orbitals von CoSi(CsCl-
Typ); Spin ,up*-berechnet (links) und Spin , down®-berechnet

(rech

ts).
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Abbildung 4.2.1.22: Bandstruktur des p-Silicium-Atom-Orbitals von CoSi(CsCl-
Typ); Spin ,up”-berechnet (links) und Spin , down”-berechnet
(rechts).
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Abbildung 4.2.1.23: Bandstruktur des s-Silicium-Atom-Orbitals von CoSi(CsCI-Typ);
Spin ,,up”-berechnet (links) und Spin ,,down”-berechnet (rechts).
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Abbildung 4.2.1.24: Bandstruktur des d-t2g-Cobat-Atom-Orbitals von CoSi(CsCl-
Typ); Spin ,,up*-berechnet (links) und Spin , down®-berechnet
(rechts).
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Abbildung 4.2.1.25: Bandstruktur des d-eg-Cobalt-Atom-Orbitals von CoSi(CsCl-
Typ); Spin ,up”-berechnet (links) und Spin , down"-berechnet
(rechts).
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Abbildung 4.2.1.26: Bandstruktur des d-Cobalt-Atom-Orbitals von CoSi(CsCI-Typ);
Spin ,,up”-berechnet (links) und Spin ,,down”-berechnet (rechts).
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Abbildung 4.2.1.27: Bandstruktur des p-Cobalt-Atom-Orbitals von CoSi(CsCl-Typ);
Spin ,,up”-berechnet (links) und Spin ,,down*-berechnet (rechts).
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Abbildung 4.2.1.28: Bandstruktur des s-Cobalt-Atom-Orbitals von CoSi(CsCl-Typ);
Spin ,,up”-berechnet (links) und Spin ,,down”-berechnet (rechts).
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4.2.1.8 Einflussder SiC-Matrix auf die Verbindungsbildungim System Co-Si-C

Im System Co-Si-C sind die Reaktionsbedingungen entscheidend fir das entstehende
Reaktionsprodukt. Die Bildung von Cobaltsiliciden hangt insbesondere von der
Reaktionstemperatur ab. Mit steigender Temperatur werden die Cobaltsilicide gebildet
(Abb. 4.2.1.28):

A A
Co,S [0 —» CoSi (FeSi-Typ) O —» CoSi,

Bei der Bildung einer 3-SIC-Matrix entsteht zudem bei einer Temperatur von 1400°C
CoSi (CsCI-Typ) [129-130].

B-SiC/C-Matrix-
Wirkung

CoSi (CsCl-Typ)
kubisch [119, 120]

R.G: Pm3m (Nr. 221),
a=281,62(2) pm,
V= 22,337(7) x 10° pm?

/ CoSi, (CaF,-Typ)

Co,Si [117] \
orthorhombisch, [122]
R. G: Pnam (Nr. 62) kubisch
a=491,8 pm, R.G: Fm3m
b =710,9 pm, (Nr. 225)
c=373,8pm a=>536,4 pm
V= 130,688 x 10° pm® V = 154,34 x 10° pm®
€-CoSi (FeSi-Typ) [116]
kubisch, R.G: P2;3 (Nr.198)
a=443pm, V = 86,94 x 10° pm®
[ ] >

Temperatur
Abbildung 4.2.1.29: Im System Co-Si-C nachgewiesene Cobaltsilicide. Die Pfelle
geben beobachtete Umwandlungen in Abhéngigkeit von der
Temperatur an. CoSi(CsCl-Typ) wird nur in einer 3-SiC-Matrix
beobachtet.
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Um die Stabilisierung des CoSi (CsCI-Typ) durch die 3-SiC-Matrix zu erkléren, wurde
ein gepulvertes Reaktionsprodukt aus Cobalt, Silicium und Kohlenstoff (Mol-
Verhdltnis 1:1:1) nach dem Sintern bei 1400°C (4 h; Vakuum) in einer Kugelmihle (20
h) zerkleinert, um moglichst das ansonsten vollsténdig von der SIC-Matrix umgebene
CoSi(CsCl-Typ) zumindest teilweise zu befreien. Die fein gepulverte Probe wurde
anschlieffend in Quarzglas-Kapillaren zwischen von 25-1000°C im HT-Diffraktometer
(Mo Kgi-Stahlung, Stadi P Typ, Firma Stoe, Darmstadt) aufgeheizt und ,in situ”
vermessen. Das Messergebnisist in Abbildung 4.2.1.30 wiedergegeben.
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Abbildung 4.2.1.30: , In situ“-Rontgenbeugungsdiagramm (Quarzglas-Kapillare) des
auf gemahlenen Reaktionsproduktes (1400°C, 4 h; Vakuum) aus
Co, S und C (Mol-Verhédtnis 1:1:1). Temperaturbereich: 25-
1000°C (HT-Diffraktometer, Typ Stadi P, Firma Stoe,
Darmstadt, Mo K;-Strahlung).

Ein dreddimensionaler Ausschnitt (kleiner Winkelbereich) des Beugungsdiagrammes
(Abb. 4.2.1.31) zeigt ab 750°C einsetzende Reaktionen mit einer Aufweitung der
Gitterkonstanten des CoSi(CsCI-Typ).
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Abbildung 4.2.1.31: Dreidimensionaler Ausschnitt des Win situ”-

Rontgenbeugungsdiagrammes  (Quarzglas-Kapillare) des auf
gemahlenen Reaktionsproduktes (1400°C, 4 h; Vakuum) aus Co,
Si und C (Mol-Verhditnis 1:1:1). Temperaturbereich: 25-1000°C
(HT-Diffraktometer, Typ Stadi P, Firma Stoe, Darmstadt, Mo
Kq1-Strahlung).

Zur Bestimmung der Reaktionsprodukte nach Beendigung der ,in situ“ Reaktion (25-

1000°C; Quarzglas-Kapillare; Argon-Atmosphéare) wurde die Probe nach Beendigung

des Temperaturprogrammes bei 1000°C auf 25°C abgekhlt und erneut vermessen. Das

Ergebnis der Rontgenbeugung (Abb. 4.2.1.32) zeigt, dass neben 3-SIC und Kohlenstoff

zusétzlich e-CoSi(FeSi-Typ) und Co,Si in der Probe auftreten. CoSi(CsCl-Typ) konnte

hingegen nicht mehr nachgewiesen werden.
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Abbildung 4.2.1.32: Rontgenbeugungsdiagramm  (Quarzglas-Kapillare) des auf

gemahlenen Reaktionsproduktes (1400°C, 4 h; Vakuum) aus Co,
S und C (Mol-Verhétnis 1:1:1) nach der Abkihlung auf 25°C
des ,in situ“ Reaktionsproduktes im Temperaturbereich von 25-
1000°C (HT-Diffraktometer, Typ Stadi P, Firma Stoe,
Darmstadt, Mo Ka;-Strahlung).

Das Ergebnis dieser Untersuchung liefert einen deutlichen Hinweis darauf, dass die
CoSi(CsCl-Typ)-Modifikation durch die B-SIC-Matrix stabilisiert wird. Dies gilt

insbesondere, wenn die Stabilisierung von CoSi(CsCl-Typ) wirkt, well die ungemahlten
Probe bis 1600°C thermisch stabil ist. Die CoSi(CsCl-Typ)-Modifikation ist ohne eine
vollsténdige Umhullung durch (3-SiC-Matrix bis [0750°C thermisch stabil.

Unabhéngig von der eingesetzten Kohlenstoff-Ausgangsverbindung (Graphit, 3-SIC

oder a-SIC) werden bel Festkorperreaktionen unter reduzierenden Bedingungen im
System Co-Si-C als Reaktionsprodukte die bindre Cobaltsilicide im Temperaturbereich
von 1200°C bis 1800°C gebildet. Aufgrund deutlich hoherer Gibbschen-Bildungs-

Energien (AG) entstehen keine bindren Cobaltcarbide. Unter der Annahme, dass sich
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mogliche terndre Carbide durch Reaktion aus bindren Cobaltcarbiden, wie z. B. Co,C
[123] und CosC [124], mit SIC bilden, liegt in der hohen Gibbschen-Bildungs-Energien
fir die bindren Cobatcarbide eine mogliche Erklarung, warum es auf dem
beschriebenen Reaktionsweg nahezu unmdglich ist, terndare Carbide zu erhalten. Die
Gibbsche Bildungs-Energie der bekannten Cobaltsilicide und Cobaltcarbide sowie vom
Siliciumcarbid [81] sind in der Tabelle 4.2.1.3 zusammengefasst.

Tabelle 4.2.1.3: Gibbsche Bildungs-Energie (AG) der bekannten Cobaltsilicide und
Cobaltcarbide sowie vom Siliciumcarbid bei 300 sowie 1600 K [81].

_ (AG) 300 K (AG) 1600 K
Verbindungen L L
(kJmol™) (kJmol™)
Co,S -115,5 -96,8
€-CoSi (FeSi-Typ) -93,2 -83,7
CoSi, -97,6 -92,9
Co,C 139 1,3
SiC -70,8 -41,0

Ein Vergleich der Abbildungen 4.2.1.3, 4.2.1.4 und 4.2.1.5 zeigt, dass die kubische 3-
SiC -Modifikation (3C-SIC) bei Sintertemperaturen von 1400°C sowie 1600°C und
1800° stabilisiert wird, obwohl das Element Cobalt mit verschiedenen
Ausgangsmaterialien (entweder Silicium und Kohlenstoff oder a-SIC bzw. (3-SIC)
umgesetzt wurde. Durch Cobalt erfolgt keine Stabilisierung der a-SIC-Modifikation,
wie sie bei der Zugabe von Calcium oder Magnesium beobachtet wird (vergleiche
Kapitel 4.1.2).
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System Co-Si-C
1400-1800°C

—

a-SiC (6H-SiC-Modifikation) B-SiC (3C-SiC-Modifikation)

Abbildung 4.2.1.33: Die Phasenumwandlung a - [B-SIC im System Co-Si-C im
Sintertemperaturbereich 1400-1800°C.
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4.2.1.9 Ergebnisse der Lichtbogenofen-Experimente

Das Produkt der Reaktion von Cobalt mit Silicium (stochiometrisches Verhdtnis 1:1)
bei Temperaturen >2500°C (Reaktionszeit: ~5 s, Helium-Atmosphdre) im
Lichtbogenofen wurde zusammen mit dem Reaktionsprodukt aus Cobalt, Silicium und
Kohlenstoff  (stochiometrisches Verhdtnis 1:1:1) nach ansonsten gleichen
Reaktionsbedingungen rontgenographisch charakterisiert. Ein Vergleich der XRD-
Diagrammeist in Abbildung 4.2.1.34 wiedergegeben
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Abbildung 4.2.1.34: Vergleich der XRD-Diagramme (Siemens D5000, Cu Ka;-
Strahlung) der Lichtbogenofen-Reaktionprodukte aus der
Umsetzung von Cobalt mit Silicium (unten) und aus Cobalt mit

Silicium und Kohlenstoff (oben).

Nach der Reaktion von Cobalt mit Silicium und Kohlenstoff (stdchiometrisches
Verhdltnis 1:1:1) bei Temperaturen >2500°C im Lichtbogenofen entsteht das in der
Literatur beschiebene e-CoSi (FeSi-Typ) und 3-SiC. Hingegen liefert die Reaktion von
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Cobalt mit Silicium (stéchiometrisches Verhdltnis 1:1) unter gleichen Bedingungen
neben e&-CoSi (FeSi-Typ) auch Co,Si. Zudem konnten Wolframsilicide und
Wolframcarbide wie WSi, (PDF-Nr. 44-1055), WsSi3 (PDF-Nr. 16-0261), CoWSi
(PDF-Nr. 15-0594) und CogWeC (PDF-Nr. 23-0939) nachgewiesen werden. Das
Wolfram stammt aus der W-Elektrode des Lichtbogenofens, die von der Schmelze

angegriffen wurde.
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4.2.2 Experimentelle Arbeiten und Ergebnisseim System Cr-Si-C

4.2.2.1 Ausgangsmaterialien und Dar stellungsmethode

Ziel der experimentellen Arbeiten war es, eine ternéare Verbindung aus den Elementen
Chom, Silicium und Kohlenstoff darzustellen. Dabei sollte auch der Einfluss der Edukte
sowie der Reaktionsbedingungen (Reaktionstemperatur, Reaktionszeit) auf die

Produktbildung untersucht werden.

Als Edukte fur die Festkdrperreaktion dienten Chrom-Pulver (Alfa Aesar, 99,98 Masse-
%), Silicium-Pulver und Graphit-Pulver (Fluka, 99,9 Masse-%) bzw. B-SIC (Alfa
Aesar, 99,98 Masse-%) und a-SiC (Alfa Aesar, 99,98 Masse-%). Die entsprechenden
Gemenge aus den Ausgangsstoffen wurden in einer Glovebox unter Argon-Atmosphére
homogenisiert und anschlief3end zu Tabletten verpresst. Die Tabletten wurden dann in
einer Hochtemperatur-Vakuumsinteranlage FSW 100/150-2200 LA/PS (Firma FCT-
Anlagebau, Sonneberg) mit verschiedenen Sintertemperaturen 1000-1800°C und
Sinterzeiten (4-40 h) jeweils mit einer Heizrate von 20°C/min unter Vakuum (10
mbar) gesintert.

Tabelle 4.2.2.1: Probenansétze und Reaktionsbedingungen im System Cr-Si-C.

Probe Stochiometrisches Verhéltnis Sinterbedingung
Cr Si C | a-SIC | B-SIC T(°C); t (h); Atm.
Cr+B-SiC 5 - - - 3 1200-1800°C; 8 h; Vakuum
Cr +a-SiC 5 - - 3 - 1200-1800°C; 8 h; Vakuum
Cr+Si+C 5 3 3 - - 1200-1800°C; 8 h; Vakuum
5Cr +(3-22)
S +zB-SIC 51| 3-2z| - - z 1000°C; 40 h; Vakuum
5Cr+(3vy) S
+yB-SiC 5| 3-y - - y 1200°C; 40 h; Vakuum
T: Sintertemperatur (°C); t: Sinterzeit (h); Atm.: Sinteratmosphére; z=0-0,5;y =
05-3,0
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4.2.2.2 Pulver-Réntgenbeugungsunter suchungen

Um eine Kohlenstoff-haltige terndre Verbindung auf Basis CrsSiz (Nowotny Phase [1])
darzustellen, erfolgten die Umsetzungen von elementarem Chrom mit elementarem
Silicium und Kohlenstoff im stochiometrischen Verhéltnis 5:3:3 einerseits sowie mit a-
SIC bzw. B-SIC im stéchiometrischen Verhdltnis von jeweils 5:3 andererseits bei
verschiedenen Temperaturen (1200°, 1400°, 1600° und 1800°C) und einer jeweiligen
Reaktionszeit von 8 h unter Vakuum (Hochtemperatur FCT-Ofen). Die erhatenen
Reaktionsprodukte wurden durch XRD-Untersuchungen sowohl qualitativ as auch
quantitativ bestimmt.

Unabhangig von der Wahl der Edukte (Cr + Si + C oder Cr + 3-SIC bzw. a-SiC) traten
nach einer Reaktionszeit von 8 h bei 1200°C die Reflexe von Cr3C, (PDF-Nr. 35-0804)
[125] und B-SiC (PDF-Nr. 29-1129) auf. DarUber hinaus wurden die Reflexe von Crs.
xSl3.Cx+z (PDF-Nr. 9-0242) [126] nachgewiesen. Eine Indizierung der hexagonalen
terndren Verbindung Crs.,Sis,Cx+, [126] ergibt ein Zellvolum (V) = 199,863 x 10° pm®
mit den Gitterkonstanten (a = 697,87 pm; ¢ = 473,81 pm). Diese sind etwas kleiner als
diein der Literatur angegebenen Werte mit a = 699,5 pm, ¢ = 472 pm, und V = 200,01
x 10° pm®.

Bel hoheren Sintertemperaturen (1600°C und 1800°C) treten in den XRD-Diagrammen
neben den Reflexen der Verbindungen Crs.«Siz,Cy+, Und Cr3C, zusétzlich die Reflexe
der hexagonalen a-SiC-Modifikationen (6H-SIC (PDF-Nr.: 29-1131) und 4H-SiC
(PDF-Nr. 29-1127)) auf. Auch etwas Kohlenstoff l&sst sich nachweisen entweder durch
unreagierte Ausgangssubstanz oder durch Verunreinigung aus den fur die Reaktion
verwendeten Graphit-Tiegeln.

Bindres Carbid Cr3C, tritt bei allen Reaktionen im Temperaturbereich von 1200-
1800°C auf. Hingegen nimmt die Stabilitét der terndren Verbindung Crs.xSis.,Cx+, bel
Temperaturen ab 1600°C ab.
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XRD-Diagramme der Reaktionsprodukte aus Cr + 3-SIC (Mol-
Verhdltnis 5:3) nach achtstindiger Reaktionszeit bei 1200°C,
1400°C, 1600°C und 1800°C unter Vakuum [127].
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XRD-Diagramme der Reaktionsprodukte aus Cr + a-SiC (Mol-
Verhdltnis 5:3) nach achtstindiger Reaktionszeit bei 1200°C,
1400°C, 1600°C und 1800°C unter Vakuum.



4 Experimentelle Arbeiten und Ergebnisse 98

160
140
120 1800°C

100

80 ____.__A_A.Jﬁum MM.—L._JJ\_JM&M 1600°C
60 —-
40 _- 1400°C
20

o Ll l AMK | T

T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

2 0 (deg)

Intensitét (Cps)

Abbildung 4.2.2.3:  XRD-Diagramme der Reaktionsprodukte aus Cr + Si + C (Mol-
Verhdltnis 5:3:3) nach achtstiindiger Reaktionszeit bei 1200°C,
1400°C, 1600°C und 1800°C unter Vakuum.

Durch die Pulver-Rontgenbeugungs-Methode kann nachgewiesen werden, dass die
Reaktionstemperatur  entscheidenden Einfluss auf die Zusammensetzung der
Sinterprodukte hat. Hingegen spielt die Wahl der Edukte (Cr + Si + C oder Cr + 3-SIC
bzw. a-SiC) anscheinend keine Rolle. Um ein moglichst einphasiges, homogenes
Reaktionsprodukt beim Sintern zu erhaten, im ldealfal nur die terndre Verbindung,
wurde eine Relthe von Experimenten zur Optimierung der Darstellung durchgefihrt.
Hierzu wurden Anderungen des  stochiometrischen  Verhdtnisses  der
Ausgangsmaterialien (geringerer Kohlenstoff-Anteil; entsprechend 5 Cr + (3-2) Si + z
B-SIC variiert mit z = 0 - 0,5) vorgenommen. Gleichzeitig wurde eine niedrigere
Reaktionstemperatur (1000°C) bei deutlich langerer Reaktionszeit (40 h) (siehe auch
Tab. 4.2.2.1) ausgetestet.
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Abbildung 4.2.2.4: XRD-Diagramme der Reaktionsprodukte aus Chrom, Silicium
und B3-SIC in einer Zusammensetzung 5 Cr + (3-z) Si + z 3-SIC
(z =0 - 05 bea 1000°C (40 h; Vakuum) mit einem
Winkelbereich von 20 = 5 - 85° (oben) und einem Ausschnitt mit

kleinerem Winkelbereich (26 = 40 - 50°) (unten).
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Um die Bildung von Chromcarbid zu verhindern, wurde B-SIC an Stelle von

elementarem Kohlenstoff neben Chrompulver und Silicium als Edukt eingesetzt.

Samtliche Sinterprodukte wurden mittels Pulver-Rontgenbeugung  (Siemens
Diffraktometer; Cu Kq1-Strahlung; 2 6 = 5 - 85°; Messzeit ~ 13 h; Flachenprdparat auf
Silicium-Trager; Probe mit Fett abgedeckt) charakterisiert. Die Beugungsreflexe (Abb.
4.2.2.5) wurden zugeordnet (Tab. 4.2.2.2) und mit dem Rietveld-Programm verfeinert.
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Abbildung 4.2.2.5:  Ergebnis der Rietveld-Verfeinerung des XRD-Diagrammes eines
bei 1000°C (40 h) gesinterten Produktes aus Chrom und Silicium
(Mol-Verhdltnis = 5:3) (Die Reflexe vom Si-Trager wurden nicht
mitverfeinert). Messwerte: schwarze Ringe; Differenzkurve:
grune Linie, hexagonales CrsSiz beim hexagonaen Crs.4Si3..Cy+ -
Modell: rote Linie; tetragonales CrsSis: blaue Linie und
kubisches Cr3Si: dunkelgriine Linie.

Das Pulver-Rontgenbeugungsdiagramm in  Abbildung 4.2.2.5 zeigt, dass das
Reaktionsprodukt (1000°C; 40 h; Vakuum) aus der hexagonaen Verbindung
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Pentachromtrisilicid CrsSis (63,8 Masse-%), die mit der Struktur von MnsSis isotyp ist,
aus der kubischen Verbindung Trichrommonosilicid Cr3Si (22,6 Masse-%) und der
tetragonalen Verbindung Pentachromtrisilicid CrsSi3 (13,6 Masse-%) zusammengesetzt
ist. Bel der Zugabe von etwas Kohlenstoff (Edukt: 5 Cr + 2,8 Si + 0,1 3-SiC) verringert
sich der Anteil der tetragonalen Verbindung CrsSiz um ~5 Masse-% zuglnsten der
beiden Ubrigen Verbindungen CrsSi und dem hexagonalen CrsSiz (Tab. 4.2.2.2). Ein
steigender Kohlenstoff-Anteil  begiinstigt die Umwandlung der tetragonalen
Modifikation in die hexagonale Modifikation von CrsSis.
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CrsSis (tetragonal)[128] CrsSi3 (hexagonal)
Raumgruppe: 14/mem (no. 140) Raumgruppe: P6s/mem (no. 193)
Gitterparameter: a = 915,08(2) pm Gitterparameter: a = 696,96(1) pm

C = 463,32(2) pm ¢ = 472,70(5) pm

Abbildung 4.2.2.6:  Kristalstruktur und Gitterparameter der tetragonalen und
hexagonalen Modifikation von CrsSis.

Aufgrund der Tatsache, dass im Reaktionsprodukt mit 0,1 Masse-% viel weniger 3-SIC
nachgewiesen wird, als Edukt eingesetzt (3-SIC = 1,07 Masse-%) wurde, kann davon
ausgegangen werden, dass der fehlende Anteil an 3-SiC mit Cr und Si zu einer ternéren
Verbindung der allgemeinen Zusammensetzung Cr,SiyC, reagiert hat. Da kein
Chromcarbid nachzuweisen ist, wird diese Hypothese gestiitzt.

Tabelle4.2.2.2: Die Zuordnung der Verbindungs-Anteile (Masse-%) sowie der
jeweiligen Gitterparameter und R-Werte aus den XRD-Diagrammen
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der erhaltenen Reaktionsprodukte aus Chrom, Silicium und 3-SiC bel

einer Temperatur von 1000°C Uber 40 h unter Vakuum.

Antell der Verbindung

Gitterparameter

Probe an Reakti onsp'r\c/lndukt R-Wert
Verbindung eo/ise a (pm) c (pm)
Cr5Si3
638 696,96(1 472,70(5
Cr+Si (hexagond) 0 © R.= 1,57
53 Cr,S 226 455,07(5) 2550765) | 5’ 59
' Cr5Si3 e ’
(rocond) 136 915,08(2) 46332(2)
CrS,C, 66,0 697,40(1) 472,85(0)
oS 253 455,32(5) 455,32(5) B
CEer '§8+' %-%C CrsSiy 8,6 913,81(2) 464,45(2) rs p_=1é5:>,71
ey . 1 (tetrwonal) ’ ’ L] WP ]
B-SC 01 43533(3) 43533(3)
oSG 78,0 697,00(1) 472,80(1) ~
Cr(; 2‘ N 825)' Clcrs 213 455,13(5) 455,13(5) RRP - 12’%79
=00 B-SIC 0,7 434,11(1) 434,11(1) W= &
oSG 75,9 696,98(1) 472,80(2) ~
Cr(; gi_g-?)s;c Cr,S 27 455,12(5) 455,12(5) RRP‘:12’52‘_,‘L
S50 B-SIC 14 436,69(1) 436,69(1) W= &
oSG 633 696,90(1) 472,81() ~
Cr(; 2‘ N _g'f)‘c Cr,S 36,0 455,04(5) 455,04(5) 59;286;
oD B-SC 0,7 43512(3) 43512(3) wp= 3
oSG 74,0 696,50(2) 472,75(2) ~
Cr(; 2‘ N _g-sc CrsS 24.7 454,83(1) 454,83(1) F'jp - 12’388
00 B-SC 13 434,80(1) 434,80(1) W=

Dabei der Reaktion von Cr, Si und 3-SiC im Mol-Verhdltnis = 5:(3-22):z (z=0- 0,5)
(1000°C, 40 h; Vakuum) immer Cr3Si mit ~20 Masse-% entsteht, wurde versucht, die
Darstellung durch die Veranderung des Mol-Verhaltnisses der Edukte in Cr:Si:3-SiC =

5:(3-y):y (y = 0,5 - 3,0) zu optimieren. Die Reaktionstemperatur wurde dabel unter
Beibehaltung der tbrigen Reaktionsbedingungen (40 h; Vakuum) auf 1200°C erhdht.

Die veranderten Darstellungsbedingungen fihren zu einer Verringerung der

Produktkomponenten. Neben [3-SIC treten jetzt nur noch unbekannte Reflexe auf, die

auf die vermutete ternére Verbindung hindeuten. Die Reflexe von Chromcarbiden und

Chromsiliciden sind nicht mehr zu beobachten.
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Abbildung 4.2.2.7:  XRD-Diagramme der Reaktionsprodukte bei 1200°C (40 h;

Vakuum).

Tabelle 4.2.2.3: Die Zuordnung der Verbindungs-Anteile (Masse-%) sowie jewelligen

Gitterparameter und R-Werte aus den XRD-Diagrammen der

erhaltenen Reaktionsprodukte aus Chrom, Silicium und -SIC bel

einer Temperatur von 1200°C Uber 40 h unter Vakuum.

AntelRIegketri ;/n?sr[?rlgc(ij:l?tg an Gitterparameter
1 0,
Verbindung | Masse-% (pm) (pm)
Cr:S:B-SC | CrnS,C, 89 69740(1) | 472852 | n _,4g
(5:25:05) | CrS 5 45512(2) | 4551200 | P %
3C.SC 6 43530(1) | 43530(1) |
Cr:S:B-SC | CrS,C, 02 698452 | 47407(1) | Ry=12
(5:2:1) | B-SiC 8 43590(3) | 43590(3) | Rup=16
Cr:S:B-SC | Cno,C, 64 696,90() | 473.752) | o _,,
(5:1:2) | CrC, 5 55090(5) | 11458(6) | n" 54
B-SC 31 43508(1) | 43508() | w7
s 34 697,402) | 472,85(5)
Cr (SS-|6 53? CIcne 10 551,77(1) | 1146,6(8) F'?P ‘_1372
o B-SC 56 43523(2) | 43523(2) | w7
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Die Ergebnisse der Pulver-Roéntgenbeugungsuntersuchung mit anschlief3ender Rietveld-
Verfeinerung sind in Abbildung 4.2.2.8 dargestellt. Tabelle 4.2.2.3 zeigt, dass das Mol-
Verhdltnis der Edukte eine wichtige Rolle fir die Produktzusammensetzung unter den
genannten Reaktionsbedingungen spielt: Ein Cr:Si:3-SIC Mol-Verhditnis von 5:2:1
(entsprechend einem Masse-%-Verhdtnis von Cr:Si:3-SIC = 72,997:15,786:11,255)
fuhrt zu einem Produkt aus ~92 Masse-% (Fullprof: 86,93 Volum-%) der terndaren
Verbindung Cr,SiyC, und ~8 Masse-% (Fullprof: 13,07 Volum-%) an unreagiertem [3-
SiC. Da keine andere Chrom-haltige Verbindung im Reaktionsprodukt auftritt, muss
sich alles Chrom zur ternéren Verbindung CrsSi;3Co 3 umgesetzt haben. Bei hherem
Kohlenstoffantell (z. B. bei einer Einwaage von Cr:Si:3-SIC = 5:0:3) entsteht teilweise

an Stelle der terndren Verbindung binéres Chromcarbid Cr3Cs.
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Abbildung 4.2.2.8:  Rietveld-Verfeinerung des XRD-Diagrammes des
Reaktionsproduktes aus Cr + Si + B-SIC (Mol-Verhdtnis =
5:2:1) bei  1200°C (40 h; Vakuum). Gemessenes
Diffraktogramm: rote Ringe; berechnetes Diffraktogramm und
die Differenzkurve: durchgehende Linie. Die senkrechten Striche
geben die Positionen der moglichen Reflexe an: die ternare
Verbindung Cr,Si,C, (oben) und 3-SiC (unten).
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CrsSi23Co3

Kristall-System: hexagonal
Raumgruppe: P63/mcm

AW, (no. 193)
_ ' \ _ Gitterparameter:
\ é a = 698,45(2) pm

i SN c = 474,07(1) pm
N W\ V:200,28(8)x 10° pm?
P :a\\‘® - o o

5 Berechnete Dichte: 5,655 g/cm®

Abbildung 4.2.2.9:  Kristallstruktur der terndren Verbindung CrsSi»3Co3 aus XRD-
Untersuchungen.

4.2.2.3 Synchrotronbeugungsunter suchungen

Wegen der relativ geringen Reflexintensitét der Pulver-Rontgenbeugungsmessungen
(Fléchenpraparat, Siemens D5000, Cu Kqi-Strahlung) wurden ,,zwei“ ausgewahlte
Proben der Cr-Si-C-Reaktionsprodukte (Reaktionstemperaturen: 1400°C und 1600°C;
siehe Abb. 4.2.2.1 sowie Abb. 4.2.2.2 und 4.2.2.3) zusétzlich mit Synchrotronstrahlung
am hochaufldsenden Pulverdiffraktometer der Lichtstrahllinie B2 des HASYLAB, am
DESY (Hamburg) mit einer Wellenlange von 70,9942 pm vermessen. Die Reflex-
Muster wurden im Bereich 20 = 10° - 90° mit einer Schrittbreite von 0,004°
(Bildplatten-Detektor) aufgenommen. Eine anschlie3ende Datenanalyse mit der
Rietveld-Verfeinerung wurde mit dem Programm Fullprof durchgefihrt. Die
Synchrotron-Diffraktogramme sind in Abbildungen 4.2.2.10 und 4.2.2.11 dargestellt.
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Abbildung 4.2.2.10: Pulver-Rontgenbeugungsdiagramm (Synchrotronstrahlung, A =
70,9942 pm) von einer Probe aus Cr und 3-SiC (Mol-Verhdtnis
5:3) nach achtstiindigem Sintern bei 1400°C unter Vakuum.

Gemessenes  Diffraktogramm:  rote  Ringe;

berechnetes

Diffraktogramm und die Differenzkurve: durchgehende Linie.

Die senkrechten Striche geben die Positionen der moglichen

Reflexe an: von oben nach unten jewells die ternére Verbindung
CrSiyC;, Cr3Cy, B-SIC und CrsSi.

Das Reaktionsprodukt der bei 1400°C (8 h) gesinterten Probe aus funf Teilen Chrom

und drel Teilen B-SIC ist aus mehreren Verbindungen zusammengesetzt [127].

Nachgewiesen wurde die ternére Verbindung CrSiyC, mit 47,02 Masse-% (U Fullprof:
47,40 Volum-%), Cr3C, mit 39,86 Masse-% (U Fullprof: 34,12 Volum-%), 3-SIC mit
7,66 Masse-% (U Fullprof:13,58 Volum-%) und Cr3Si mit 5,46 Masse-% (L1 Fullprof:

4,89 Volum-%). Aus der Rietveld-Verfeinerung (Fullprof-Programm) der ternéren
Verbindung ergibt sich eine isostrukturelle Verwandtschaft mit Mo,gSizCog [126], der

sogenannten ,,Nowotny-Phase“. Die terndgre Verbindung CrSi\C,

kristallisiert

hexagona (MnsSis-Typ) in der Raumgruppe P6s/mcm mit den Gitterparametern a =

698,353(8) pm und ¢ = 474,259(8) pm [127].
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Abbildung 4.2.2.11: Pulver-Rontgenbeugungsdiagramm (Synchrotronstrahlung, A =
70,9942 pm) von einer Probe aus Cr und 3-SiC (Mol-Verhdltnis
5:3) nach achtstiindigem Sintern bei 1600°C unter Vakuum.
Gemessenes  Diffraktogramm:  rote Ringe;  berechnetes
Diffraktogramm und die Differenzkurve: durchgehende Linie.
Die senkrechten Striche geben die Positionen der mdglichen
Reflexe an: von oben nach unten jewells die ternédre Verbindung
CnSyC, CrC; 6H-SIC-Modifikation (a-SiC), 4H-SiC-
Modifikation (a-SiC) und 15R-SiC-Modifikation (a-SiC).

Das Sinterprodukt (1600°C; 8 h) der Probe aus funf Teillen Chrom und drel Teilen [3-
SIC besteht neben der terndren Verbindung Cr,SiyC, mit 46,69 Masse-% ([ Fullprof:
43,56 Volumanteil-%) aus Cr3C, mit 44,89 Masse-% ([ Fullprof: 35,70 Volum-%)
sowie aus den hexagonalen SiC-Modifikationen 6H-SiC mit 0,20 Masse-% (U Fullprof:
1,99 Volum-%), 4H-SIC mit 0,66 Masse-% (U Fullprof: 6,42 Volum-%) und 15R-SiC
mit 7,56 Masse-% ([J Fullprof: 12,32 Volum-%). Die Struktur der terndren Verbindung
CrSiyC, (hexagonal; MnsSiz-Typ) wurde wiederum mit den Gitterparametern a =
697,28(1) pm und ¢ = 473,98(1) pm (Raumgruppe: P63/mcm) bestimmt. Die
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Gitterparameter sind etwas kleiner as in der Kristallstruktur des 1400°C-
Reaktionsproduktes.

4.2.2.4 Elektronenmikroskopische Unter suchungen
Mit Hilfe enes Elektronenmikroskopes (Hitachi, Typ S2700) wurde das
Reaktionsprodukt quantitativ analysiert. 3-SiC und Chrom dienten dabei al's Standard.
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Abbildung 4.2.2.12: Ruckstreuel ektronen-Abbildung (Vergréf3erung: 1000-fach) einer
gesinterten Probe (1400°C; 8 h; Vakuum) aus funf Teilen Chrom
und drei Telen B-SIC (links); EDX-Diagramm dreier

ausgewahlter Probenbereiche (rechts).

Die Ergebnisse der EDX-Anayse (Tab. 4.2.2.4) zeigen, dass sich die ternare
Verbindung nur im Probenbereich 1 (dunklerer Bereich) nachweisen lésst. Die

Ergebnisse stehen in Uberstimmung mit den Resultaten aus der Rontgenbeugung.
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Tabelle 4.2.2.4: Ergebnisse der quantitativen EDX-Analyse fur die Probenbereiche 1
und 2.

Bereich 1
Elt Line Int Error K Kr W% A% ZAF
C Ka 219 0,4178 0,4963 0,0127 6,38 19,66 5,2180
Si Ka 7443 24379 02790 0,1851 22,67 29,86 1,2737
Cr Ka 7129 23859 10,6938 0,6938 7095 5048 1,0671
1,4691 0,8916 100,00 100,00
Bereich 2
Elt Line Int Error K Kr W% A% ZAF
C Ka 50,6 0,6388 11,1481 0,0294 8,48 28,63  2,8663
Cr Ka 908,7 27078 08843 10,8843 9152 71,37 1,0270
2,0323 0,9137 100,00 100,00

4.2.2.5 Einflussder Reaktionsbedingungen auf die Verbindungsbildung im System
Cr-Si-C

Systematische Untersuchungen im System Cr-Si-C zeigen, dass die Zusammensetzung

des Reaktionsproduktes nicht nur von den Reaktionsbedingungen sondern auch von der

Auswahl der Edukte und insbesondere vom eingesetzten Mol-Verhdtnis abhéangt.

Wahrend bel niedrigen Reaktionstemperaturen <1000°C Chromsilicide entstehen,

gelingt es bei einer hohen Reaktionstemperatur von 1200°C neben 8 Masse-% [3-SiC

eineternare Cr-Si-C-Verbindung herzustellen.

Temperaturen von 1000°C fuhren bel der Anwesenheit von Kohlenstoff (Graphit oder
B-SIC) zu ener Umwandlung der tetragonalen Modifikation in die hexagonae
Modifikation des CrsSiz. Die Kohlenstoffe-Atome fillen dabel unbesetzte Oktaeder-
Lucken des CrsSis-Gitters in der hexagonalen CrsSis-Modifikation auf, wodurch ein
terndres Cr-Si-C entsteht. Ein zweiter méglicher Bildungsmechanismus konnte darin
bestehen, dass simultan mit der tetragonalen - hexagonalen Umwandlung der CrsSi3
Si-Gitterplétze der tetragonalen Modifikation durch Kohlenstoffatome substituiert
werden. Die Frage des Bildungsmechanismus von Cr,SiyC, konnte im Rahmen dieser
Untersuchungen jedoch nicht geklart werden. Ein hypothetischer Bildungsmechanismus
von terndrem Cr,SiyC; ist in Abbildung 4.2.2.13 wiedergegeben.
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Ers_etze__n der Einbau von C auf
Si-Platze unbesetzte
(1000°C) Oktaeder-L ticken

des hexagonalen
CfsSig
(1000°C)

C/B-SiC

CrsSi3 (tetragonal) CrsSi3 (hexagonal)

Abbildung 4.2.2.13: Im System Cr-Si-C nachgewiesene CrsSis-Modifikation und
ternare Cr,SiyC,-Verbindung. Die Pfeile geben die hypothetische
Umwandlung der tetragonaen CrsSis-Modifikation in die
hexagonae CrsSiz-Modifikation sowie den

Bildungsmechanismus einer ternédren Verbindung Cr,SiyC; an.

Im System Cr-Si-C wurde zudem das schon von der Ca bzw. Mg-Dotierung her
bekannte Phanomen der Stabiliserung von a-SiIC im Phasengebiet des (-SIC
beobachtet. Ab 1600°C wandelt sich das 3-SIC (3C-SiC-Moadifikation in das a-SIC
(6H-SIC-Modifikation) um.
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System Cr-Si-C
ab 1600°C

——

B-SiC (3C-SiC-Modifikation) a-SiC (6H-SiC-Modifikation)

Abbildung 4.2.2.14: Phasenumwandlung B-SIC - o-SIC im System Cr-Si-C im
Temperaturbereich von 1600-1800°C.
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4.3 Untersuchungen im System Aluminium-Silicium-K ohlenstoff

4.3.1 Ausgangsmaterialien und Dar stellungsmethode

Das Ziel der Untersuchungen ist eine terndre Verbindung im System Al-Si-C unter
geeigneten Bindungen reproduzierbar herzustellen, ohne dass dabei auch das
unerwinschte Aluminiumcarbid Al,Cs gebildet wird.

Als Ausgangssubstanzen zur Darstellung einer ternéren Verbindung im System Al-Si-C
dienten Pulver aus Aluminium (Alfa Aesar, 99,98 Masse-%), 3-SIC (Alfa Aesar, 99,98
Masse-%) sowie a-SIC (Alfa Aesar, 99,98 Masse-%), Silicium-Pulver (Alfa Aesar,
99,9 Masse%) und Graphit-Pulver (Fluka, 99,9 Masse-%). Sowohl die
Homogenisierung der Gemenge, als auch das Verpressen zu Tabletten erfolgte in einer
Glovebox unter Argon-Atmosphare. Im Anschluss wurden die Tabletten in einem
Hochtemperatur-Ofen vom Typ FSW 100/150-2200 LA/PS (Firma FCT-Anlagebau,
Sonnenberg) bei Temperaturen von 1200-1450°C Uber einen Zeitraum von 8-48 h unter
Vakuum (10 mbar) gesintert (Tab. 4.3.1).

Tabelle 4.3.1: Probenansétze (Edukte) und Sinterbedingungen im System Al-Si-C.

Probe S\tlﬁngljtmngn S81ES Sinterbedingungen
Al'| S | C |a-SIC| B-SIC T(°C); t (h); Atm.
1LAI+S+C 1] 1|1 - - 1200°C; 48 h; Vakuum
2Al+S +C 1711 - - 1450°C; 8 h; Vakuum
. ~2500°C; ~5 s; Helium
3.Al+S +C 1711 - - (LBO)
4. Al + B-SiIC 1| - - - 1 1200°C; 48 h; Vakuum
5.Al +B-SiC 1| - - - 1 1450°C; 8 h; Vakuum
6. Al + a-SiC 1 - - 1 - 1200°C; 48 h; Vakuum
7. Al + a-SiC 1 - - 1 - 1450°C; 8 h; Vakuum
8.Al+S +C 4 |1 11| 4 - - 1200°C; 48 h; Vakuum
9.AI+S +C 4 |1 4 - - 1450°C; 8 h; Vakuum
10.Al+B-SC+C | 4 | - 3 - 1 1200°C; 48 h; Vakuum
11.AlI+B-SC+C | 4 | - 3 - 1 1450°C; 8 h; Vakuum
T: Sintertemperatur (°C); t: Sinterzeit (h); Atm.: Sinteratmosphére
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4.3.2 Charakterisierung

XRD-Untersuchungen der Reaktionsprodukte (1450°C; 8 h; Vakuum) aus Gemengen
gleicher molarer Anteile von Al und B-SIC sowie Al und a-SIC zeigen, dass die
Reaktionsprodukte aus terndrem Aluminiumsiliciumcarbid Al,SIC4 und aus
unreagiertem [3-SiC sowie a-SiC zusammengesetzt sind (Abb. 4.3.1) [129, 130].
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Abbildung 4.3.1: XRD-Diagramme der Reaktionsprodukte (1450°C; 8 h; Vakuum) aus
elementarem Al und 3-SiIC (Mol-Verhdlitnis 1:1) (unten) sowie aus
elementarem Al und a-SiC (Mol-Verhdtnis 1:1) (oben).

Der einzelne Silicium-Reflex (Abb. 4.3.1) im 26-Winkelbereich von ~28,3° rihrt von
dem verwendeten Si-Pulverprobentrdger her und stammt nicht aus dem
Reaktionsprodukt. Der detektierte Kohlenstoff hingegen stammt aus den fur die
Reaktion verwendeten Graphittiegeln.
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Abbildung 4.3.2:
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XRD-Diagramme der Reaktionsprodukte (8 h; Vakuum) aus
elementarem Al, B-SiC und Kohlenstoff (Mol-Verhdltnis 4:1:3)

bei einer Temperatur von 1200°C (untere Kurve) sowie bei einer

Temperatur von 1450°C (obere Kurve).

Die Ergebnisse aus den XRD-Untersuchungen sind in Tabelle 4.3.2 zusammengefasst.

Tabelle 4.3.2: Verbindungsanteil am jeweiligen Sinterprodukt im System Al-Si-C.

Probe Sinterbedingungen Verbindungsanteil der

T(°C); t (h); Atm. Sinterprodukte

1LAI+S+C 1200°C; 48 h; Vakuum *Al,Cs; B-SIC; C

2.Al+S +C 1450°C; 8 h; Vakuum *B-SiIC; AlLCs; C

3Al+S +C ~2500°C(,L~B4C')§, Helium *Al 3'21S| 0,471 B'SC, Cund **Al.

4. Al + B-SC 1450°C; 8 h; Vakuum *B-SIC; Al,SICy;, **C

5 Al+a-SC 1450°C; 8 h; Vakuum *a-SIC; Al,SICy;, **C

6.4Al +S +4C 1200°C; 48 h; Vakuum *Al4Cs; B-SIC; C

7.4Al + S +4C 1450°C; 8 h; Vakuum *C; *B-SIC; Al4Cs, Al4,SIC,

8.4Al +3-SIC+ 3C

1200°C; 48 h; Vakuum

A|4C3; *B'SC, *C

9.4A |+ 3-SIC+3C

1450°C; 8 h; Vakuum

*A|4SiC4; B-SC, C, **A|4C3

T: Sintertemperatur (°C); t: Sinterzeit (h); Atm.: Sinteratmosphére
* Hauptbestandteil, ** sehr kleine Reflexe
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Tabelle 4.3.2 zeigt, dass die Bildung des Aluminiumcarbids Al,C; be ener
Reaktionstemperatur von 1450°C unter den genannten Sinterbedingungen verhindert
werden kann. Betrégt die Reaktionstemperatur hingegen nur 1200°C wird das
Aluminiumcarbid Al,C; gebildet. Bei sehr hohen Temperaturen >2500°C

(Lichtbogenofen) bildet sich andererseits Aluminiumsilicid.

Die Gibbsche-Standard-Bildung-Energie andert sich von einem positiven in einem

negativen Wert bel einer Temperatur von 1106°C fur die Reaktion [91]:

SiC(S) + A|4C3(s) = AlsS C4(s) (4.3.1)

Die Bildung von Al4;SIC4 wurde nach Reaktion von elementarem Aluminium, mit
Silicium und Kohlenstoff unter Argon-Atmosphére beobachtet. Bei Temperaturen
>1200°C traten als Zwischenprodukte SIC und Al,C; auf [91]. Das heisst, bei der
Festkorperreaktion von elementarem Aluminium mit SIC bel 1450°C (8 h; Vakuum)
wird zwar intermediér auch Al4Cs gebildet, welches jedoch sofort mit SIC zur terndren
Verbindung Al;SiC, weiterreagiert [133-134]:

4Al+SC+3C - AlC3+SIC - AlSICy (432

Die terndre Verbindung Al;SiC, kristallisiert hexagonal in der Raumgruppe P6smc (no.
186) mit den Gitterparametern a = 327,64 pm und ¢ = 2171,26 pm. Es ist isostrukturell
mit AlsC3N. Seine Struktur besteht aus SiC-Schichten, die in der analogen AlsC3N-
Struktur den AIN-Schichten entsprechen. Die ermittelten Gitterparameter fur Al;SICy
stimmen gut mit Literaturdaten zur Kristallstruktur von a-Al;SiC, Uberein [86, 88].
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Raumgruppe P6smc (no. 186)
Gitterparameter a=327,64(4) pm
c=2171,2(6) pm
Zellvolumen 201,85 x 10° pm®
Dichte, berechnet 3,029 g/cm®

Abbildung 4.3.3: Kristallstruktur von Al;SIC,.

Elektronenmikroskopische Untersuchungen (REM) zeigen die Mikrostrukturen der
Reaktionsprodukte (1450°C; 8 h; Vakuum) aus elementarem Al und 3-SiC sowie aus
elementarem Al und a-SiC (Abb. 4.3.4).

ZELMI-TUB

Abbildung 4.3.4: REM-Aufnahmen der Reaktionsprodukte (1450°C; 8 h; Vakuum)
aus elementarem Al und B-SIC (links) sowie aus elementarem Al

und a-SiC (rechts); Vergrof3erung jeweils: 7500-fach.
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Abbildung 4.3.5: Ruckstreu-Elektronen-Aufnahme des Reaktionsproduktes (1450°C; 8
h; Vakuum) aus elementarem Al und B-SiC; Vergrol3erung: 7500-
fach (links); EDX-Analyse ausgewahlter Probenbereiche (rechts).
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Abbildung 4.3.6: Ruckstreu-Elektronen-Aufnahme des Reaktionsproduktes (1450°C; 8
h; Vakuum) aus elementarem Al und a-SiC; Vergrol3erung: 7500-
fach (links); EDX-Analyse ausgewahlter Probenbereiche (rechts).

Die Ergebnisse der Elektronenmikroskopie zeigen, dass es unterschiedliche
Probenbereiche gibt. Diese bestehen entweder aus Siliciumcarbid oder aus der terndren
Verbindung Al4SICs. In Ubereintimmung mit den Ergebnissen der XRD-
Untersuchungen wurde kein elementares Aluminium oder Silicium in den
Reaktionsprodukten beobachtet. Elementarer Kohlenstoff ist hingegen aus den
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genannten Griinden (Verwendung von Graphittiegeln) in geringen Mengen Bestandteil
der gesinterten Proben.
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4.4  Untersuchungen im System Ba-Si-C

4.4.1 Ausgangssubstanzen und Dar stellungsmethode

Als Ausgangssubstanzen dienten Pulver von BaC, (Alfa Aesar, 99,99 Masse-%), 3-SIC
(AlfaAesar, 99,98 Masse-%), Silicium (Alfa Aesar, 99,9 Masse-%) und Graphit (Fluka,
99,9 Masse-%). Als ,,Kohlenstoff*-Quelle erwies sich Graphit-Pulver im Gegensatz zu
dem sehr feinteiligen ,Carbon Black, das sich nur sehr schlecht zu Tabletten

verpressen lasst, am geeignetsten.

Gemenge aus unterschiedlichen Mol-Verhdtnissen der Ausgangstoffe wurden unter
Argon-Atmosphére in einer Glovebox homogenisiert und im Anschluss zu Tabletten
verpresst. Die Tabletten wurden in einem Hochtemperatur-Ofen vom Typ FSW
100/150-2200 LA/PS (Firma FCT-Anlagebau, Sonnenberg) bei Temperaturen von 800-

1200°C (iber einen Zeitraum von 4 - 40 h unter Vakuum (10 mbar) gesintert.

Ferner wurden Proben in einem Lichtbogenofen bei einer Temperatur von >2500°C (3-
5 s) unter Helium-Atmosphére aufgeschmolzen. Schliefdlich wurden Tabletten aus BaC,
und Si (Mol-Verhdtnis 1:1) sowie aus BaC, und 3-SiIC (Mol-Verhdtnis 1:1) in einer
geschlossenen Tantalampulle 40 Stunden bei einer Temperatur von 1000°C in einem
Hochtemperatur-Ofen vom Typ FSW 100/150-2200 LA/PS (Firma FCT-Anlagebau,
Sonnenberg) im Vakuum gesintert. Danach wurde die Tantalampulle unter Argon-
Atmosphére (Glovebox) in Quarzglas-Kapillaren far anschlief3ende
Rontgenbeugungsuntersuchungen (HT-STOE-Diffraktometer) abgeschmolzen.

Die Reaktion zwischen BaC,, Si und C bzw. BaC, und (3-SiC wurde auch in einem
Hochtemperatur-Rontgendiffractometer (Typ Stadi P, Firma Stoe, Darmstadt) ,,in situ*
verfolgt. Dazu wurden die Edukte unter Argon-Atmosphére (Glovebox) vermengt und
in kommerzielle Quarzglas-Kapillaren (0 = 1,00 mm; Firma Heilgenberg GmbH)
eingebracht und mit einem Fettpfropfen verschlossen. Die Messung der Probe erfolgte
dann ,in situ* im HT-Diffraktometer bei 25-1000°C (Aufheizschritte jewells 50°C).
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Tabelle 4.4.1: Probenansétze (Edukte) und Sinterbedingungen im System Ba-Si-C.

Mol-Verhdltnis Sinterbedingungen
RIS BL | g | c| p-sic T(°C); t (h); Atm.
. i 800°C-1200°C (Schritte: 50°C); 4
1.BaC,+S +C 1 111 ~ 40 h: Vakuum
. 800°C-1200°C (Schritte: 50°C); 4
2.BaC,+Si +C 1 2 |1 - ~ 40 h: Vakuum
3.BaC,+Si+C 1 1)1 - ~2500°C; ~5 s; Helium (LBO)
. 800°C-1200°C (Schritte: 50°C); 4
4.BaC; + Si 1 1 - - _ 40 h: Vakuum
4.BaC, + S 1 1 - i 1000°C (im Tantalampulle); 40 h;
Vakuum
5.BaC; + Si 1 1]- - ~2500°C; ~5 s; Helium (LBO)
. 800°C-1200°C (Schritte: 50°C); 4
7. BaC +B-SC Yoot - 40 h; Vakuum
8.BaC, + 3-SiC 1 - |- 1 ~2500°C; ~5 s; Helium (LBO)
RT-1000°C (Schritte: 50°C (1 h)
9.BaC, + 3-SiC 1 - |- 1 »insitu“ am HT-Diffraktometer) ;
20 h; Argon-Atmosphére

4.4.2 Charakterisierung

Nach vierstiindiger Reaktion bei 1200°C ergab die Rontgenbeugung (Fléachenpraparat;
Siemens D5000; Cu Kgi-Strahlung) eine Uberwiegende Umsetzung zum kubischen
Siliciumcarbid (B-SIC) und unbekannte Reflexe. Um die Bildung von [B-SiC
zuriickzudrangen, wurde versucht, die Reaktionsbedingungen durch Anderung von
Reaktionstemperatur und Reaktionszeit zu optimieren. Dazu wurden in einer eigenen
Versuchsreithe 30 Proben aus BaC,, Silicium und Kohlenstoff bei Temperaturen von
800-1200°C und Reaktionszeiten von 4-40 h gesintert. Unterhalb von 1000°C und
Reaktionszeit <10 h reagierten die Edukte nur teilweise miteinander. So konnten in den
Beugungsdiagrammen, neben den Ausgangssubstanzen Silicium und Kohlenstoff im
Wesentlichen nur Silicide wie BaS und BasSi; nachgewiesen werden. Mit
zunehmender Reaktionszeit (>10 h) entstand zudem etwas 3-SiC. Alle Proben zeigten
unter dem Elektronenmikroskop (REM-Ruckstreuelektronen-Aufnahmen) eine

inhomogene Zusammensetzung.

Elektronenmikroskopische Untersuchungen und XRD-Messungen lieferten in den
Reaktionsprodukten nach Reaktionen bel Temperaturen >1200°C keine Hinweise mehr
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auf das Vorhandensein nicht umgesetzter Ausgangsprodukte. Hauptreaktionsprodukt
war bei alen Proben 3-SiC. Reaktionszeiten > 4 h hatten keinen Einfluss mehr auf die
Zusammensetzung des Reaktionsproduktes.
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Abbildung 4.4.1: XRD-Diagramm des Reaktionsproduktes aus Bariumcarbid,
Kohlenstoff und Silicium (1050°C, 10 h; Vakuum) (obere Kurve);

Simuliertes Beugungsdiagramm von Ba,SiO, (untere Kurve).

Die Minimierung der 3-SiC-Bildung wurde bei einer 10-sttindigen Reaktion bei 1050°C
erreicht. Diese Reaktionsbedingungen fihren zu einem Reaktionsprodukt, das nur (3-
SIC (unter dem Elektronenmikroskop leicht als faserférmige Aufwachsung zu
erkennen; Abbildung 4.4.2) und einer zunéachst unbekannten Verbindung enthielt. Diese
unbekannte Verbindung war jedoch nicht etwa eine neue terndre Ba-Si-C-Verbindung,
sondern lief3 sich als BaSiO,4 (Abb. 4.4.1) identifizieren. Als problematisch erwies sich
die ROntgenmessung. Es zeigte sich namlich, dass sich das gepulverte
Reaktionsprodukt wahrend der Messung (Flachenprdparat; Siemens D5000) mit der
Zeit durch die Luftfeuchtigkeit zersetzte (Bildung von Ba,SiO,).
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ZELMI-TUB

Abbildung 4.4.2: REM-Aufnahme einer Probe aus BaC,, Silicium und Graphit nach
einer Reaktionszeit von 10 Stunden bei 1050°C. Auf der linken und
unteren Bildhalfte sind Aufwachsungen von faserférmigem [B-SiC

deutlich zu erkennen.

Um eine Zersetzung des Reaktionsproduktes durch die Luftfeuchtigkeit zu vermeiden,
wurde das Reaktionsprodukt in einer Glovebox unter Argon-Atmosphére in Quarzglas-
Kapillaren abgeflillt und anschlief3end auf einem Diffraktometer mit Debye-Scherrer-
Geometrie (Typ Stadi P, Firma Stoe, Darmstadt) vermessen. Das Ergebnis ist in
Abbildung 4.4.3 wiedergegeben.

Abbildung 4.4.3 zeigt, dass die Bildung von Siliciumcarbid weitgehend unterdriickt
wurde. Das Entstehen von Ba,SiO,4 konnte jedoch nicht verhindert werden.
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Abbildung 4.4.3: Pulverbeugungsdiagramm (Messung in Quarzglas-Kapillare; Mo
Kq1-Strahlung) des Reaktionsproduktes (1000°C; 10 h; Vakuum) aus
BaC, und Silicium.

Weiterhin wurde ein Pressling aus BaC, und Si im Hochtemperatur-Lichtbogenofen bei
einer Temperatur >2500°C in ~4 s aufgeschmolzen. Aufgrund der geringeren
Oberflache des Schmelzkuchens gegeniiber den entsprechenden Pulverproben, zeigte
sich das kompakte Reaktionsprodukt deutlich feuchtigkeitsunempfindlicher. Die
Ergebnisse der entsprechenden Rontgenmessung sind in Abbildung 4.4.4 dargestellt.
Neben den Reflexen von B-SIC wurden weitere, keiner bekannten Verbindung
zuordenbare Reflexe detektiert, deren Indizierung aufgrund ihrer geringen Intensitét

nicht vorgenommen werden konnte.
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Abbildung 4.4.4: Pulverbeugungsdiagramm (Messung in Quarzglas-Kapillare; Mo
Kq1-Strahlung) des Reaktionsproduktes (>2500°C; ~4 s, Helium-
Atmosphére) aus BaC, und Silicium.
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Abbildung 4.4.5: ,In situ® Beugungsdiagramm (Messung in Quarzglas-Kapillare) der
Reaktion BaC, + [3-SiC in einem Temperaturbereich von 25-1000°C
(HT-Diffraktometer, Mo Kqi1-Strahlung, Typ Stadi P, Firma Stoe,
Darmstadt).
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Zur Vermeidung der Bildung von BaSiO, wurde B-SiC as , stabile® Silicium-Quelle
eingesetzt und zusammen mit BaC, ,in sSitu® in einem HT-Diffractometer
(Reaktionstemperatur von 25-1000°C) zur Reaktion gebracht und dabel zugleich unter
dem Rontgenstrahl vermessen. Das resultierende Beugungsdiagramm (Abb. 4.4.5)
zeigt, dass es mindestens zwe Umwandlungsbereiche gibt. In enem
Temperaturbereich von 450-750°C treten neben B-SIC und BaSi zusétzliche, keiner
Verbindung zuordenbare Reflexe auf. Ab 800°C werden wiederum die Verbindungen
B-SIC und B&SiO, identifiziert. Die Bildung des unerwinschten BaSIO, ist
wahrscheinlich durch die Reaktion der Proben mit dem SO, aus der Quarzglas-
Kapillare ab 800°C zu erklaren.
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5 Zusammenfassung

Im Mittelpunkt der vorliegenden Arbeit stehen Darstellung und Charakterisierung von
neuartigen keramischen Verbindungen im System Metall-Silicium-K ohlenstoff (Metall
= Co, Cr, Al, Ca, Mg und Ba). Die Darstellung erfolgte bei hohen Temperaturen aus
den Edukten Metall, Silicium und Kohlenstoff (bzw. Metall und Siliciumcarbid) unter
reduzierenden Bedingungen (Hochtemperatursynthese). Anschliefend wurden die
Reaktionsprodukte mittels Rontgenbeugung und Elektronenmikroskopie charakterisiert.
Bel de Charakterisierung lag der Schwerpunkt der Untersuchungen auf der
Pulverbeugung mit kommerziellen Laborgerdten und Synchrotron-Messungen am
Hasylab (DESY, Hamburg). Die erhaltenen Beugungsdiagramme wurden mit der
Rietveld-Methode verfeinert.

Ausgehend vom Siliciumcarbid wurde ein neues Verfahren zur Darstellung von 3-SiC-
Pulver aus Silicium-reichen nachwachsenden Rohstoffen (z. B. Reishilsen und
Bambusstamm, die in Indonesien in grofen Mengen vorkommen)) untersucht. So
gelang es (B-SIC-Pulver aus carbonisierten Reishilsen und Bambusstamm durch
vierstiindige Reaktion im Vakuum bei 1500°C reproduzierbar darzustellen. Mit Hilfe
dieses Verfahrensist es moglich landwirtschaftliche Abfall produkte wie Reishilsen und
Bambusstamm o6kologisch und ©6konomisch zur technischen SiC-Produktion

e nzusetzen.

Durch Ca- sowie Mg-Datierungen von 3-SIC in Form von CaC, bzw. Mg-Pulver
(1950°C; 2 h; Vakuum) wurde die Bildung von a-SiC beobachtet. Die Umwandlung
des kubischen B-SIC in das hexagonale a-SIC erfolgt unter Normaldruck bei einer
Temperatur von ~2200°C. Durch eine Dotierung mit den Erdakalielementen Calcium
und Magnesium gelingt es a-SIC bis zu 12 Masse-% bezogen auf den Gesamt-SiC-
Gehalt im Stabilitétsbereich von B-SIC (T < 2200°C) zu stabiliseren. Diese

Stabilisierung wurde bel der Dotierung mit anderen Metallen nicht beobachtet.

Festkorperreaktionen im System Co-Si-C (Temperaturbereich: 1200-1800°C) fihrten
zu keiner Bildung von terndren Verbindungen oder binéren Cobaltcarbiden, sondern es
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entstanden stets bindre Silicide neben Siliciumcarbid (B-SIC) und Kohlenstoff. Bei
einer Reaktionstemperatur von 1400°C konnte eine neue Modifikation von CoSi in
einer Matrix von 3-SiC und Kohlenstoff dargestellt werden. Die Strukturaufklarung der
neuen Modifikation von CoSi durch Cu Kqi- Rontgenstrahlung ergab eine kubische

Modifikation im CsCl-Typ mit der Raumgruppe Pm3m und dem Gitterparameter a =
281,62(2) pm. Synchrotron-Untersuchungen bestétigten die gefundene Kristallstruktur.
Eine Harteprifung nach Vickers zeigt, dass die CoSi(CsCl-Typ)-Modifikation im
Vergleich zur umgehenden SiC/C-Matrix eine deutlich geringere Harte, die den Harten
von intermetallischen Verbindungen verglei chbar ist, aufweist.
Bandstrukturrechnungen liefern einen Wert von 0,8 eV fur die Bandllicke, der typisch
fur einen Halbleiter ist und zwischen Silicium (1,1 €V) und Germanium (0,72 eV) liegt.
Die ,Kombination“, chemisch inerte und zugleich formstabile SiC/C-Matrix einerseits
sowie Halbleiter-Eigenschaften andererseits fihren méglicherweise zu interessanten
Anwendungsmoglichkeiten in der Technik z. B. as en erfolgversprechender
Konkurrent gegentiber Silicium in der Elektronik. Vortellhaft fur die Anwendung ist
auch die hohe Temperaturbestandigkeit der kompakten Probe; CoSi(CsCl-Typ) bleibt in
der B-SiC-Matrix bis~1600°C stabil.

Untersuchungen im System Cr-Si-C (Temperaturen:1000-1800°C) zeigen, dass
vielphasige Reaktionsprodukte entstehen, die eine ternare Verbindung CrSiyC, neben
Cr3Cy, Cr3Si, und SIC erhaten. Eine Optimierung der Darstellungsbedingungen mit
dem Ziel ein moglichst einphasiges Produkt zu erhaten, wurde durch die Umsetzungen
vom Chrom mit Silicium und B-SIC in unterschiedlichen Verhdltnissen in einem
Temperaturbereich zwischen 1000-1200°C erreicht. Eine Umsetzung der Edukte im
Verhdltnis von Cr:Si:3-SIC = 5:2:1 (1200°C, 40 h; Vakuum) ergibt ein zweiphasiges
Reaktionsprodukt mit ~92 Masse-% einer terndren Verbindung CrsSi»3Cos und ~8
Masse-% B-SiC.

Die terndre Verbindung kristallisiert hexagonal (Raumgruppe: P6s/mcm (Nr. 193);
Gitterparameter a = 698,45(2) pm, ¢ = 474,07(1) pm und ist isostrukturell zu der
Verbindung Mo, gSi3Coe. Die Struktur leitet sich vom Kristallgitter des CrsSi3 ab. Dabei
besetzen die Kohlenstoffatome in die Oktaeder-Llicken des CrsSis-Gitters. Es handelt

sich bei der ternaren Verbindung CrsSi, 3Co 3 um ene Einlagerung von Kohlenstoff auf
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vorgegebene Positionen im Kristalgitter des hexagonaen CrsSis. In den Literatur wird
fur ternéren Verbindungen wie das dargestellte CrsSi»3Co3 vorausgesagt, das es sich
dabel  mdglicherweise  um  nichtoxidische  Supraeiter  handeln  koénnte.
L eitfahigkeitsmessungen bei tiefen Temperaturen wurden alerdings im Rahmen dieser
Arbeit nicht durchgefhrt.

Theoretische Uberlegungen von Park et. al [82] zur Bildung von binaren Carbiden und
Siliciden sowie zur Bildung von terndren Carbiden aus Festkdrperreaktionen im System
M-Si-C, konnten durch die Ergebnisse der Untersuchungen in den Systemen Co-Si-C
und Cr-Si-C bestétigt werden. So ist das System Co-Si-C ein gutes Beispiel fir den von
Park et. al postulierten Typ I-Mechanismus nachdem ausschliefdlich die Bildung von
Metallsiliciden zu erwarten ist. Hingegen erlaubt der Typ 11-Mechanismus die Bildung
von Metallcarbiden, Metallsiliciden und terndren Carbiden, was im Rahmen dieser

Arbeit am Cr-Si-C-System gezeigt werden konnte.

Keramisches Komposit-Material auf Basis von Al-Si-C ist aufgrund einer Vielzahl von
ausgezeichneten Materiadeigenschaften heute bereits von grofdem technischem
Interesse. Bidlang verhindert alerdings die haufig auftretende Bildung von
hydrolyseempfindlichem Aluminiumcarbid Al,C3 eine breitere technische Anwendung.
Aus diesem Grund lag es nahe die Darstellung der AlSIC/SIC-Matrix zu
reproduzierbar zu optimieren. Es konnte gezeigt werden, dass bei der Reaktion von
elementarem Aluminium, Siliciumcarbid und Kohlenstoff bei einer Temperatur von
1450°C Uber acht Stunden im Vakuum die Bildung von Al4Cs unterdriickt wird und
einzig die gewtnschte Al,SIC4/SIC-Matrix entsteht.

Untersuchungen im System BaSi-C ergaben eine mdgliche neue Verbindung.
Aufgrund der geringen Intensitdt der Rontgenbeugungsreflexe sowie der Luft- und
Hydrolyseempfindlichkeit der Probe konnte sie nicht ndher charakterisiert werden.
Auch ,in situ® Hochtemperatur-Rontgenbeugungsuntersuchungen in abgeschmol zenen
Quarzglas-Kapillaren fihrten aufgrund von Reaktionen der Proben mit der
Quarzkapillarwand lediglich zur Bildung von Ba&SiO,. Moglicherweise wirden
Rontgenuntersuchungen unter Schutzgas (z. B. in einer Glovebox) hier zu den

gewlnschten Ergebnissen fuhren.
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Abschliefiend bleibt festzuhalten, dass es auf dem Wege der klassischen
Festkorperreaktion schwierig ist ternére Carbide aus ihren Elementen zu synthetisieren.
Ein wesentliches Problem ist dabei die Bildung von Nebenprodukten, insbesondere von
Siliciumcarbid (3-SIC). In den meisten Féllen entstehen Reaktionsprodukte, die neben
B-SIC noch mehrere bindre Carbide und/oder bindre Silicide enthaten, was die
Charakterisierung der einzelnen Komponenten durch die Réntgenbeugung erschwert.

Durch Variation der Reaktionsparameter Temperatur und Zeit ist es dennoch mdglich
geeignete , Temperatur/Zeit-Fenster* fur die Bildung bislang unbekannter
Modifikationen oder Verbindungen im System M-Si-C zu finden. Die
Reaktionsprodukte konnten sehr gut reproduziert werden, was z. B. im Falle der
Al;SIC4/SIC-Komposite durch die Optimierung der Reaktionsbedingungen zu einer
deutlich verbesserten Produktqualitét fihrt und damit zukiinftig eine breitete technische

Anwendung erméglichen sollte.
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