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Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit war, Pulver fiir Hochleistungskeramiken herzustellen, die
sehr rein, homogen, von kleiner Teilchengré8e (< 1um) und enger Teilchengré8en-
verteilung sein sollten. Solche Pulver lassen sich am besten durch Reaktionen
in der Gasphase erzeugen, da hier Wandreaktionen ausgeschlossen und die Reak-

tionsgase vorgereinigt werden kénnen.

Die Gasphasenreaktion fand in dieser Arbeit in einem Plasma statt, das durch
einen Gasdurchbruch im Fokus gepulster TEA-CQO9-Laserstrahlung erzeugt wurde.
Der Vorteil dieser Technik ist eine schnelle Aufheizgeschwindigkeit, hohe Tempe-
raturen und eine definierte Reaktionszone. Auflerdem ist es méoglich, mit Gasen zu
arbeiten, die die Laserstrahlung nicht absorbieren, da ein Gasdurchbruch im Fokus
durch hohe Energiedichten entsteht. Anders als bei der Reaktionsauslésung mit
einem Dauerlichtlaser, bei der die Laserstrahlung durch das Reaktionsgas absor-
biert werden mu8}, konnten Reaktionen nahe dem NaCl-Zellenfenster ohne Schutz-
gas unterdriickt werden, da sie nur im Fokus der Laserstrahlung in der Mitte der
Reaktionszelle erfolgten und eine Wellenlédnge der Laserstrahlung benutzt wurde,

die von den kalten Reaktionsgasen mdglichst wenig absorbiert wird.

Es standen ein Laser mit bis zu 10J und ein kleinerer Laser mit bis zu 3J pro
Laserpuls zur Verfiigung. Die maximale Pulsfrequenz betrug beim 10J-Laser 0,1
Hz und beim 3J-Laser 10 Hz. Fokussiert wurde der Laserstrahl mit einer NaCl-
Linse (10J-Laser, f =10cm) und einer Germaniumlinse (3J-Laser, f = 5 cm). Die
Leistungsdichte im Fokus betrug bei beiden Lasern ca. 3-1011 W/cm?.

Als Keramik wurde Siliziumcarbid (SiC) gewéhlt und als Reaktionsgase Te-
tramethylsilan Si(CHj3)4, Hexamethyldisilan (CHg3)3Si-Si(CH3)3 und Methylsilan
CH3SiHgs, also Ausgangschemikalien, die preiswert und ungeféhrlich im Vergleich

zu dem iblichen Monosilan SiH4 sind.

Die Gasphase nach der Tetramethylsilan- und Hexamethyldisilan-Pyrolyse,
die durch Infrarotspektroskopie und kombinierte Anwendung von Gaschromato-
graphie und Massenspektroskopie untersucht wurde, enthielt als Hauptprodukte
Ethin, Methan, Ethen, Ethyltrimethylsilan CH3-CHj-Si(CHg)s, Propin, Trime-
thylsilan HSi(CH3)3 und Ethan. Hervorzuheben ist, da8 bei der Hexamethyldi-
silan-Pyrolyse die Siliziumverbindungen in gréfieren Mengen nachgewiesen wurden
als bei der Tetramethylsilan-Pyrolyse. Nachgewiesene Methylsilane mit Ethinyl-
und Ethenylgruppen bei den Pyrolysen weisen daraufhin, da Ethin und Ethen
mit Bruchstiicken der Ausgangssubstanzen reagierten. Die Menge schwer fliichti-



ger Si-C-H-Verbindungen betrug etwa 1% der Menge der gefundenen Gase.

Die Methylsilan-Pyrolyse fiihrte zu Dimethylsilan HySi(CH3)9 und Dimethyl-
disilan CH3H,SiSiHoCH3.
Ein Vergleich der gemessenen Gaszusammensetzung nach der Tetramethylsilan-

pyrolyse mit der thermodynamisch berechneten Zersetzung des Tetramethylsilans
zeigt, daf sich die Hauptmenge der Produkte bei ca. 1500 K gebildet haben mus8.

Eine qualitative Abschétzung der Reaktion ergibt, da8 im Fokus zuerst ein
Plasma mit einer Temperatur von mehreren zigtausend Kelvin entsteht, das eine
StrahlungsstoBwelle erzeugt. Diese erwéirmt das um das Plasma liegende Gas und
dehnt die Reaktionszone aus, die nach 50 us die grofite Ausdehnung erlangt, wobei
sich zu diesem Zeitpunkt die Durchschnittstemperatur auf ca. 3000 K abgekiihlt
hat. Nach 1 ms sind 1650 K und nach 10 ms 700 K erreicht.

Zur Produktion der Pulver wurden die Reaktionsgase in einer Umlaufappara-
tur mit einer Membranpumpe durch die Reaktionszelle und einen Membranfilter
geleitet, der das erzeugte Pulver auffing. So konnte das Ausgangsmaterial, das
noch nicht reagierte, noch einmal bestrahlt und zur Reaktion gebracht werden.

Die Elementaranalysen ergaben, da8l in den Pulvern aus Tetramethylsilan und
Hexamethyldisilan noch freier Kohlenstoff vorhanden war. Die Infrarotaufnahmen
zeigten Si-CHg- und Si-CHy-Si-Gruppen und - je nach Probe - auch etwas Si-O.
Die Si-CH3-Gruppen lieflen sich durch Erhitzen der Proben auf 800-1000 °C im
Vakuum entfernen, wobei sich Methan bildete, wahrend auch nach einstiindigem
Tempern bei 2000°C noch Si-CHs-Si-Gruppen nachweisbar waren!

Elektronenmikroskopische Aufnahmen zeigen, da8 die Durchmesser der einzel-
nen Pulverkdrnchen zwischen 50 und 150 nm liegen. Die Kérnchen sind zu ket-
tendhnlichen Strukturen zusammengewachsen, die iiber 20 um grof8 sein konnen.

Aus Rontgenbeugungsaufnahmen lieB sich festgestellten, dafl das Pulver aus §-
SiC-Kristalliten mit nur 8-10 nm Durchmesser bestand. Die Kérnchen enthielten
entweder mehrere Kristallite oder Kristallite, die von amorphem Material umgeben
waren. |

Die obigen Ergebnisse weisen darauf hin, dafl die eingesetzten Gase am Rande
der Reaktionszone und bei ihrem Abkiihlen unter 1500 K nur unvollstandig zersetzt
werden. Es bilden sich Polymere mit Si-CHjg-Si-Bindungen, die zum gréfiten Teil
mit dem oben erwahnten amorphen Material identisch sind. Da sich der Durch-
messer der (-SiC-Kristallite durch einstiindiges Tempern bei 2000°C auf 200 nm
vergrofierte, sind die Polymere als Vorstufen des SiC anzusehen.



Mit Hilfe der quantitativen Infrarotspektroskopie wurden die Abéngigkeiten
der Tetramethylsilan-, Ethin und Methankonzentrationen von der Laserpulszahl
in einer geschlossenen Zelle gemessen. Das Ergebnis dieser kinetischen Analyse ist,
da8 sich alle Produkte, einschliefilich des festen Kohlenstoffs, schon beim ersten
Schuf} bildeten. Ab einem Tetramethylsilanpartialdruck von 100 mbar entstand
sekundér Kohlenstoff aus schon gebildetem Ethin und nahm dann stark mit dem

Druck des eingesetzten Tetramethylsilans zu.

Um zu verhindern, da8 sich Kohlenstoff sekundér bildet, wurden die Reak-
tionsgase bei spateren Versuchen durch ein 0,5 nm-Molekularsieb geleitet und da-
mit das bei der Pyrolse entstandene Ethin aus dem Gasumlaufsystem entfernt.
Das Ergebnis waren Pulver, die beim ersten Luftkontakt zu brennen anfingen. Da
in der Gasphase auch Verbindungen mit Si-H-Bindungen nachgewiesen wurden,
scheinen Polymere mit Si-H-Bindungen, die mit Luft exotherm zu Si-O-Bindungen

reagieren, die Ursache der brennenden Pulver zu sein.

Der Sauerstoffgehalt der Pulver war mit bis zu 8 Gew.-% sehr gro8, was
an ihren sehr grofien Oberflichen zwischen 111 m?/g (aus Methylsilan) und
226-234 m?/g (aus Tetramethylsilan und Hexamethyldisilan) und den Si-H-
Verbindungen lag. Um bei kiinftigen Versuchen den Sauerstoffgehalt zu verringern
und die SiH-Verbindungen zu zerstdren, sollten die Pulver vor dem Luftkontakt auf
500-1000°C erhitzt werden. Dadurch wird auch die Hauptmenge der ausgasbaren
Produkte entfernt.

Pro mol COg-Fotonen konnten mit dem 3J-Laser bei der Pyrolyse von Me-
thylsilan 4 mmol SiC hergestellt werden, gefolgt von Hexamethyldisilan (3,1 mmol
SiC) und Tetramethylsilan (2 mmol SiC). Beim 10J-Laser war die Quantenaus-
beute aus Tetramethylsilan mit 5 mmol SiC pro mol COg-Fotonen zwar deutlich
besser, aber durch die geringe Schuifrequenz konnten nur 60 mg SiC pro Stunde
erzeugt werden. Die Pulverausbeuten beim 3J-Laser waren mit maximal 600 mg
pro Stunde hoher, da mit einer Laserwiederholfrequenz von 4 Hz gearbeitet wer-
den konnte. Um 1 kg SiC bei einer Quantenausbeute von 5 mmol SiC pro mol
COg-Fotonen herzustellen, werden 16,7 kWh Laserenergie benétigt. Der kommer-
zielle Achesonprozess braucht 7-8 kWh fiir 1 kg -SiC, das aber noch gemahlen

und nachbehandelt werden mu8l.

Der Vergleich der Ergebnisse der quantitativen Infrarotspektroskopie mit der
Pulverausbeute aus den Umlaufexperimenten ergibt, dal sich die Ausbeute noch
verbessern la8t, wenn die Stromunggeschwindigkeit bei den Umlaufexperimenten
erhoht wird.
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1. Einleitung

Keramiken sind nichtmetallische, anorganische Werkstoffe, die in Wasser
schwer 16slich und zu wenigstens 30 % kristallin sind. Sie kénnen in drei Haupt-

gruppen unterteilt werden [1]:

1. Silikatkeramik

Diese Keramiken enthalten mindestens 20 Gew.-% Siliziumdioxid (SiO2) und
werden meist aus natiirlich vorkommenden Mineralien, wie z. B. Tonen,
hergestellt. Weitere in diesen tonkeramischen Werkstoffen enthaltene Sub-
stanzen sind Aluminiumoxid (AlyO3), Alkalimetalloxide (M%O) und Erdal-
kalimetalloxide (M/0). Zu diesen ersten kiinstlichen Werkstoffen (entdeckt
etwa vor 10000 Jahren) gehoren Ziégel, Toépferwaren, Steingut (pordse Werk-
stoffe), und Steinzeug, Porzellan, Steatit (dichte Werkstoffe).

2. Oxidkeramik
Diese relativ neuen Keramiken bestehen aus dem Oxid eines einzigen Ele-
mentes und sind hoch feuerfeste Werkstoffe. Beispiele sind Keramiken aus
Aluminiumoxid (Alp03), Berylliumoxid (BeO), Magnesiumoxid (MgO), Ti-
tandioxid (TiOg) und Zirkondioxid (ZrOg).

3. Nichtoxidkeramik

Zu dieser neuesten Gruppe der Keramiken gehoren Kohlenstoff (Diamant
und Graphit), Carbide (z. B. Borcarbid B4C, Wolframcarbid WC, Silizi-
umcarbid SiC), Nitride (Bornitrid BN, Aluminiumnitrid AIN, Siliziumnitrid
SigNy4, Titannitrid TiN), Boride (Titanborid TiBg, Zirkonborid ZrBy), Sili-
zide (Molybdéndisilizid MoSig, Titansilizid Ti5Sig) und Sulfide (Bariumsul-
fid BaS , Cersulfid CeS, Thoriumsulfid ThS).

Neben hohen Schmelz- bzw. Zersetzungstemperaturen iiber 2000 °C weisen
Nichtoxidkeramiken hohe Hérten (meist {iber 8 nach Mohs) auf. Nichtoxid-

keramiken werden deshalb auch Hartstoffe genannt.

Im Gegensatz zu der zehntausend Jahre alten Silikatkeramik ist sowohl die
Oxidkeramik als auch die Nichtoxidkeramik relativ neu; sie werden auch als Hoch-
leistungskeramik bezeichnet.

Keramische Werkstoffe sind den metallischen Werkstoffen iiberlegen, wenn es
um mechanische Festigkeit, Harte, geringe Dichte, Abriebfestigkeit und chemische
Bestiandigkeit bei hoher thermischer Belastung geht.



Der Hauptnachteil der Keramiken und der Grund, warum die keramischen
Werkstoffe sich nur z6gernd gegeniiber den metallischen Werkstoffen durchsetzen,
ist ihre Sprodigkeit. So konnen alle Arten von chemischen und physikalischen Inho-
mogenitéten wie Poren, Mikrorisse und Einschliisse, auch wenn sie sehr klein sind,
bei einer mechanischen Belastung des Bauteils zum plotzlichen Versagen durch
Bruch fiithren. Die Ursache dafiir ist, da die keramischen Materialien aus kova-
lenten oder ionischen Bindungen bzw. einer Kombination aus beiden bestehen,
die ihnen andererseits die oben genannten Vorteile verleihen. So kénnen Spannun-
gen nicht wie bei den duktilen metallischen Werkstoffen durch plastisches FlieSen
abgebaut werden. Die Folge ist, da8 der keramische Werkstoff auch bei einer me-
chanischen Belastung brechen kann, die der ungestérte Werkstoff noch aushalten
wiirde. Dieser Unterschied zwischen metallischen und keramischen Werkstoffen
zeigt sich deutlich, wenn man ihre Belastbarkeit testet: Wahrend sich metallische
Werkstoffe zuerst verformen und dann brechen, brechen keramische Werkstoffe
plotzlich ohne ein vorheriges Anzeichen.

Bei keramischen Werkstoffen ist es somit besonders wichtig, Fehler schon bei
der Herstellung zu vermeiden. So miissen die Keramikpulver, die nach Aufbe-
reitung und Formgebung zu den fertigen Werkstoffen gesintert werden, folgende

Bedingungen erfiillen:
1. Teilchengréfie im Submikrometerbereich (hohe Oberflichenenergie),
2. geringe Agglomeration,
3. enge TeilchengréBenverteilung,
4. einheitliche Teilchenmorphologie,
5. hohe Reinheit und definierte Zusammensetzung.

In dieser Arbeit sollen Pulver aus Siliziumcarbid (SiC) und Silizium-
nitrid (SigN4) durch laserinduzierte Gasphasenabscheidung mit einem TEA-
COgqPulslaser hergestellt werden, die die oben genannten Eigenschaften besitzen.

Auch andere Autoren stellten SiC-Pulver mittels laserinduzierter Gasphasen-
abscheidung her; sie bestrahlten mit Dauerstrichlasern eine Mischung aus reakti-
vem Silan SiH4 und Ethen bzw. Ethin.

Mit gepulsten Lasern kénnen dagegen billigere, weniger reaktivere und leichter
handzuhabende Gase wie Tetramethylsilan eingesetzt werden, die auerdem den

Laserstrahl nicht zu absorbieren brauchen.






















































































































































































































































