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Kapitel 1 EINFUHRUNG

1.1. EINLEITUNG
7A0 Ei '11CcAi AETAT A1 O n3EI EUEOI T EOOEAEAOQAI EEO
wirklich aus der reinen Verbindung von Silizium und Stickstoff mit der chemischen
Zusammensetzung $SN.. In den meisten Féllen bilden SN4 Partikel eine Gerusstruktur, die von
einer dunnen, amorphen oder (teil)kristallinen so genannten Sekundar oder Binderphase
eingehdillt ist. In Abbildung 1-1 ist der typische Aufbau der Mikrostruktur einer SkN4-Keramik

schematischdargestellt [Zie87].

)

(i

TIIERN (-
/‘)N-' f

</~
N X5 Sekundarphase
NV -
R /]
}/‘ (N B-Si;N,

Abbildung 1-1: Schematische Darstellung der Mikrostruktur einer SizN4-Keramik [Zie87] .

Das Herstellen einer dichten, reinen @Ns-Keramik durch Sintern von S§Ns Pulver ist zwar
grundsatzlich mdoglich, allerdings nur unter extremen Bedingungen wie z.B. hohen
Temperaturen von tber 1900°C und Dricken von weit oberhalb 1 bar NDichte, phasenreine
SikN4-Keramik ist technisch und wirtschaftlich uninteressant und wirdin dieser Arbeit nicht
weiter behandelt. Genauere Informationen dazu finden sich in Arbeiten von
[RilO0][Zie87][Lan91]. Der Grund fir die geringe Sinteraktivitdt von SN4 Pulver liegt in der
stark kovalenten Bindung zwischen 3izium und Stickstoff, wodurch unter Normalbedingungen
keine nennenswerte Eigendiffusion der lonen bzw. die Phasenumwandlung feffissig
(Schmelzen) mdoglich ist, sondern ab ca. 1900°C die Zersetzung der Verbindung erf¢kgj76] .
Ein Schmelzen von SN4 wird erst bei Stickstoffdriicken von 120MPa und Temperaturen ab
2300°C beobachtet[Kon94]. Um eine dichte SNs-Keramik auf einfachem Wege herzustellen,
werden dem Ausgangspulver typischerweise Additive zugegeben wie z.B. Metalter Seltene
Erd-Oxide, oder Oxynitride bzw. Mischungen daray®il00] [Zie87][Lan91]. Nitride, Carbide und
diverse Silizide wurden ebenfalls als moégliche Additive untersuchHtzog94]. Die Additive bilden
bei Sintertemperaturen eine eutektische Schmelze, in der sich 8 Partikel l6sen und
umordnen kénnen. So kommt es zu einem Materialtransport und zur Verdichtung des aus Pulver
bestehenden Griinkérpers [Kin59]8 $EAOAO 3ET OAOPOI UAOO xEOA Al

bezeichnet. Auf den Mechanismus wird genauer in Kapitel.3 eingegangen. Das .
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Ausgangspulver  besteht in  diesem Fall (Uberwiegend aus der globularen
4EAZEOAT PAOA OO BN, i€ drstriodyBdinisdh metastabil ist und sich bei hohen
TemperattOAT ET AEA OOAAEI AR OORT CAIl ASN Gr@dndet | AEOA I
[Gru79][Ril00]8 $EAO CAOAEEAEO xR E-SuNJPArtikél & Qer euelkiiscied O1 ¢ A A
SAEI AT UA OT A AAl xEAAAO ' OOOAEARARAOROTAN | AOMEX ARAE C

amorphe bzw. (teil)kristalline Binderphase.

In Abbildung 1-2 sind die beiden Kristallstrukturen sowie die wichtigsten Giterparameter der
beiden SgN. Modifikationen aufgefiihrt. Im Anhang finden sich weitere Angaben der
Kristallstruktur - und Atompositionsdaten.

1 -SkNa [ -SkNa

Raumgruppe P31c (No. 159) Raumgruppe P6; (No. 173)

Einheitszelle: a=b=7,7530A Einheistzelle: a= b= 7,6080A

(trigonal, hexagonale

=5,6180A  (hexagonal =2,9110A
Achsen) c=5,6180 (hexagonal) c=2,9110
Abbildung 1-2d, $AO000AT 1 61 C AAO + OFNOAODR G1OGHEKG GA T-BilKII(HOF#100-
033-1160) entlang der [001] Richtung , sowie die wichtigsten Kristall struktur parameter. Die Modelle wurden
ausgehend von den PDF# mit Hilfe der Diamond 3.2i Software simuliert.

Die wahrend des Sinterns ablaufenden chemischen Reaktionen und physikalisohBrozesse
hangen hauptsachlich von der chemischen Zusammensetzung und den Sinterbedingungen (z.B.
Temperatur, Heizraten, Haltezeiten, etc.) ab und sind &auRerst komplex, da sie dartber

entscheiden, welche Mikrostruktur sich in der Keramik letztendlich ausitdet.

Die Mikrostruktur der Keramik, die sich wahrend des Sinterns einstellt, besteht wie in

Abbildung 1-1 AAOAEOO AAOCAOOAIT I O -SENG RristaNéd Odie TinkidaAder£E O E G|
verzahnt und von einer Sekundarphase umgeben sinZie87]. Dieser Aufbau begrindet die
herausragenden Eigenschaften der $s-Keramiken, denn die nadelférnigen Kristalle - auch
Nn7EEOEAOQECROAT 1 O® EODIOAD ARDl n3 Al AOOORGIAMOE ST CO
eine moglichst hohe Risszahigkeit zu erreichen sind Stangeiktalle mit einem hohen Langen zu
Dickenverhdltnis (aspectratio) notig, was allerdings nur bei niederviskosen eutektischen

Schmelzen und langen Haltezeiten bei hohen Sintertemperatureerreicht werden kann



Einfihrung -15-

[HamO7]. Die genauen Verstarkungsmechanismen von Fasebzw. Whisker verstarkten
Keramiken sind Gegenstand von Kapitél.2, indem nicht nur die Zusammenhange zwischen der
Mikrostruktur und den daraus resultierenden Eigenschaften dargestellt, sondern auch eine

optimale Mikrostruktur flr festes, risgdhes SiNs abgeleitet wird.

Man darf an dieser Stelle jedoch nicht verschweigedass SiNs im Vergleich zu Oxidleramiken
anfalliger gegen Oxidation ist. Fur das Oxidationsverhalten von 38k kommt der
Zusammensetzung der Sekundéarphase eine besondere Bedeutung zu, was in Kagitegenauer

erlautert wird.

Alle Eigenschaften derSikNs-Keramik setzen sich also aus dem komplexen Zusammenspiel
zwischen der Art und Menge der Sekundarphase und derForm, GroRRe, Verteilung sowie
| OEAT OE A OQEN,KristAlld @ dgr Mikrostruktur zusammen. Dadurch lassen sich die
Eigenschaften von SN4 in einem grof3en Bereich variieren. InAbbildung 1-3 ist zur besseren
Verdeutlichung der besonderen Eigenschaftskombination von s ein Vergleich zu anderen

Hochleistungskeramiken dargestellt:

6 Dichte [gcm®] —siC
T — ALO,
P _6 _l . -
12 Warmedehnun¢[10°K ™)« y \(xQOO Festigkeit RT [MPa] 70,
SiN,

150 Warmeleitfahigkeit Wm K] >—o— 600 Festigkeit 1200°C [MPa]

g Rissspitzenzahigkeit[MPa 2]

450 E-Modul [GPa]

Abbildung 1-3: Zusammenfassung typischer Werte der wichtigsten Eigenschaften ausgewahlter
Hochleistungskeramiken [Ver03] .

Man kann eine auRerordentlich hohe Festigkeit von bis zu 200MPa [Y0s95] und eine
Risszahigkeit bis 1MPant’2 erreichen [Wat09][She99], bei einer Dichte von lediglich cms3
[Ver03]. Zusatzlich besitzt SN4 eine hohe theoretische Warmeleitfahigkeit von 200WmiK:1
[Hag95] und einen elektrischen Widerstand von ~101m i [Ver03], was SiNs zu einem &uRerst
gefragten Material vor allem fur strukturelle, aber auch thermische und elektronische
Anwendungen macht. Wegen der stark kovalenten -8l Bindung ist SiNs ebenso auf3erst
widerstandsfahig gegeniber chenschem wie auch mechanischem Verschlei}/er03], was fur

den Apparate und Anlagenbau interessant ist.
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1.2.ZIELSETZUNG UNBONZEPTION DERRBEIT

Eine mit Hilfe von Additiven sihterfahige, aber gleichzeitig Hochtemperatur stabile und in
korrosiver Hei3gasatmosphéare bestéandige &Ns-Keramik muss eine ebenfalls Hochtemperatur
korrosionsstabile Additivphase aufweisen. Geeignet sind Seltdfrd-Silikate, wie beispielsweise
Yb- oder Er-Silikate. In vorangegangenen Arbeiten am Lehrstuhl fur Werkstoffverarbeitung
wurde das Sinterverhalten von SiNs mit  Yb.SiG-Additiven bei unterschiedlichen
Atmospharenzusammensetzungen bei Normaldruck (N Ar) und Temperaturen von 1600 bis
1750°C untersicht [Kno08][Knol0]. Dabei zeigte sich unter anderem, dass die Viskositat der
eutektischen Schmelze wahrend des Sinterns unter Atmobarendruck zu hoch ist um die

erforderlichen Umordnungs- Diffusions- und Kornwachstums Prozesse zu erméglichen, die fur

AETA O1T1100RTAECA 6AOAEAEOOT ¢ AAO +AOASKNGE 11 Ox
Stangelkristalle mit hohem aspectatio gebildet werden. In Kapitel 2 wird gezeigt, dass festes
und zdhes SN, | EO I AT-§LA,1 Stangelkristalle nur  mit  bestimmten

Phasenzusammensetzungen und der bestimmten Sinterbedingungen hergestellt werden kann
[Gog94]Hof95][Ril00] [Ham07]8 | Oh AOAAT EOGOBRAED Al GO AMEDGE Q) EGT 1
A O GSkN. basierenden Verstarkungsmethode die Menge an verstarkenden Stangelkristallen

stets durch die Eigenschaften des s Ausgangsmaterials limitiert.

In dieser Arbeit sollte daher das Konzept einer faserverstarkten Keramik (CMC= CerarMatrix

Composite), wie es z.B. ifPav08] und [Lam99] dargestellt ist, dahingehend untersucht werden,

IA AETA 6AOOOROCEOI ¢ AAO +AOCAI EE AOOAE : OCAAA Ol
werden kann. Die Beschichtung der Kohlenstofffasern dient als Reaktionsschutz gegeniber der

SikN4 Matrix, um einer Degradation der Fasern vorzubeugen, was in vorangegamga Arbeiten

bisher allerdings nicht gelungen isfLam99][Guo082]. Kbnnte eine Reaktion zwischen Fasern und

Matrix vermieden werden, dann wéare es damit moglich, nicht nur der $Ns,-Keramik eine

beliebige Menge an verstarkenden Fasern beizumengen, sondern auch dpaskirum mdglicher
Phasenzusammensetzungen  sowie die  bisher durch  Additive eingeschrankten

Sinterbedingungen deutlich zuerweitern.

Als Beschichtungen der Kohlenstofffasern wurden $\s sowie YSiQ untersucht, wobei es sich
bereits friih zeigte, dass eindReaktion zwischen Faser und Beschichtung bei Temperaturen, die
fur die Sinterung von SiNs erforderlich sind, stattfindet und dadurch kein Schutz gegen
Reaktionen mit der Matrix bei Sinter bzw. Einsatz Temperaturen gewahrleistet werden kann
(siehe Kapitel 3). Es findet eine so genannte &bothermische Reduktion und Nitridierung
(CTRN) von YBSiQ; statt, was zur Ausbildung von YESiCN; flhrt.
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Diese sauerstofffreie Verbindung ist ein Vertreter einer neuen, bisher wenig untersuchten

301 £AE1 AOOAh AAO Oil CAT A[HbpOIALidO5]n, wih eieiE &uRdrsE OO E AT C
interessanten Kristallstruktur, welche einzigartige und fir den Hochtemperatureinsatz
hervorragende Eigenschaften verspricht (sieheKapitel 2). AuBerdem kénnte YbhSLCNs einen

Zugang zu den bisher ebenfalls wenig bis gar nicht untersuchten stickstoffreichen Phasen im
guasiternaren Phasendiagramm SNs-SiG-YhOs-YbN bilden und so &én Weg zu einer neuen

Familie von SiNs-Keramik eroffnen.

Daher wurde die Verbindung YBSWCNs im Laufe dieser Arbeit auf mdgliche
Anwendungspotentiale untersucht. Hauptsachlich stand dabei die Verwendung von 28uCN
als Sinteradditiv. zur Herstellung ener moglichst sauerstofffreien SiNs-Keramik —mit
ausgezeichneten mechanischen Eigenschaften und verbesserter Oxidationsbestandigkeit im

Fokus.

Die gute elektrische Leitfahigkeit von YESuUCNs, gepaart mit einer hervorragenden
Oxidationsstabilitat sowie dea Kristallstruktur, die eine Kanalstruktur aufweist, in der sich die
Y+ lonen einlagern, machen Yb,SiCNs auch als mdglichen Elektrodenwerkstoff fir

Batterieanwendungen interessant.

1.3. GLIEDERUN®ERARBEIT
In Kapitel 1 wurde ein kurzer Uberblick tiber grundlegende Eigenschaftemon SkNs-Keramiken
gegeben und dieZielsetzungdieser Arbeit formuliert. Die drei wesentlichen Punkte, welche in

dieser Arbeit untersucht wurden, sind:

1. Untersuchung der Reaktionen zwischen Kohlenstofffasern und 8- bzw. YbSIiGQ-
Beschichtungen und weiteren RESilikaten (RE=Y, SiGd, Er, Sc, La, Ce, Nd, Eu, Hf und
Zr).

2. Verwendung von YbSiLCN; als Sinteradditiv zur Herstellung won SgNs-Keramik.

3. Bestimmung der thermischen und mechanischen Eigenschaften der EiCNs-SkN4-

Keramik.

Im zweiten Kapitel wird der bisherige Wissensstandiiber die komplexen Zusammenhange
zwischen Sintermechanismus, Phasenzusammensetzung und Mikrostruktvon SgNs so weit
wie moglich zusammenfassend dargestellt. In jedem der nachfolgend&mapitel wird der Fokus
darauf gelegt die Optimierungsmaoglichkeiten hinsichtlich der Erhéhung der Risszahigleit K,

Bruchfestigkeit A+ und Oxidationsresistenz herauszuarbeitenDie vorhandenen Informationen
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zu den Eigenschaften der neuartigen Nitridosilikate bzw. (CarbidelNitridosilikate bzw. der
Silikatphasen im SiNs-SiQ-Yb,O:-YbN  Phasenraum werden in  einem eigenstandigen
Unterkapitel zusammengestellt. Weitere Unterkapitel widmen sich den Grundlagen zum
Oxidationsverhalten, zum Field Assisted Sintering (FAST bzw. SPS) und der quantitativen
Rontgendiffraktometrie mittels Rietveld Verfeinerung, sowie weiteren Charakterisierungsund

Simulations- Methoden, die in dieser Arbeit verwendet wurden.

Kapitel 3 behandeltdie experimentellen Arbeiten Darin werden die Beschichtungsverfahren der
Fasern savie die Oxidations und Reaktionsversuchebeschrieben Darauf aufbauendsind die
Herstellungsverfanren  der  sauerstofffreien  YBSLCNs  Additivphase  sowie  die
Herstellungsprozeduren  der  Keramikproben, in  denen diese  sauerstofffreie
Carbidonitridosilikatp haseals Sinteradditiv verwendet wurde, erlautert. Alle Ergebnisse sind in

Kapitel 4 beschrieben und werden inKapitel 5 ausfihrlich diskutiert.

AbschlieRend sind die Ergebnisse der Arbeit inKapitel 6 zusammengefasst wobei auch eine
Abschatzung dedPotentials der Carbidonitridosilikate fur zukuinftige Anwendungenin Kapitel 7
erfolgt, um weitere interessante Anwendungsfelder der Nitridosilikate zu erschlieRen. So
werden in diesem Kapitel erste Ergebnisse beschrieben, in denen BCN als
Elektrodenwerkstoff in Li-lonen Batterien, sowie als Additivphase zur Herstellung von-Easer

verstarktem SgN4 eingesetzt wurde.
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Kapitel 2 KENNTNISSTAND

2.1. PHASENZUSAMMENSETZUNGNS 3N4-KERAMIK

Der niedrigste Erweichungs oder Schmelzpunkt einer Phase in der $N.-Keramik limitiert die
maximale Anwendungstemperaturder Keramik, da ab dieser Temperatur ein viskoses Fliel3en
des Werkstoffs beginnt, was zur Reduktion der mechanischen Eigenschaften durch Kriechen
fuhrt. SN, selbst zersetzt sich unter Normalbedingungen erst ab ca. 1900fKij76] , weshalb die
vorhandene Sekundarphase fast ausschliel3liatie maximale Anwendungstemperaturbestimmt.
Daher wird eine Reduzierung der Sekundarphase auf ein Minimum angestrebt. Leider das
sich Additiv- oder Fremdatome sowie Verunreinigungen in der Regel kaum in dassiSi
Kristallgitter einbauen, sondern reichern sich immer in der Sekundarphase an. Eine Ausnahme
bilden Aluminium- und Berylliumoxid, welche eine besonders hohe LoslichkeiE T -SiNs
AOExAEOATh xAO UOO "EIAOT ¢ AAO O CATATT OAT &A«
[Pet02] mit der allgemeinen Zusammensetzung siehe Gleichuii@-1) fuhrt, wobei z Werte bis 5

annehmen kann:
Si_,(Al,Be),ON, , (2-1)

Diese Oxynitrid Phasen habe eine geringere Kriechneigung als Oxide, sodass zusatzlich zu
SikNs-Keramik auch OxyNitridkeramik als eigenstandige Werkstoffklasse entwickelt wurde,
siehe[HamO7].

Zur Verdichtung von SiNs-Keramik durch druckloses oder durch Gasdrucksintern werden in der
Regel mehrere Additive bendtigt, weshalb neben AD; weitere Oxide wie %O; oder zweiwertige
Metalloxide eingebracht werden mussen, mit dem Ziel, die eutektische Temperatur von
Mischungen verschiedener Metalloxide herab zu setztefPet02][Hua97]. Bei AbO; und Y203
Mischungen im quinaren SiAl-Y-N-O Phasenraum tritt eine Flussigphaséeereits ab ca.1400°C
auf [Riel0], im Gegensatzu ca. 550°C bei Verwendungvon nur Y-O; [Gau80] bzw. ca.1650°C
bei der Verwendung von YhO; [Tor61].

Bei SgNs-Keramik mit oxidischen Additiven muss daher immer ein Kompromiss zwischen
Reduktion der Menge der Oxid Sekundarphase und der Kriechneigung durch Bildung von
Oxynitriden gesucht werden Dieserkann einerseits durch Zugabe von Additiven wie z.B. AD;
und andererseits durch Erhéhung der Sinteraktivitdt mit Hilfe einer niedrigeren eutektischen
Temperatur unter Verwendung von Additiv Gemischenerreicht werden. Allerdings wird bei
letzterem die Kriechbesténdigkeit verringert. Auf en Mischadditiv aus verschiedenenMetall-

oder Seltenen Erd Oxidenvurde daher in der vorliegenden Arbeit verzichtet.
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Seltene Erd Silikate besitzen hohe Schmelzpunkt&e bildenhochviskose Schmelzen ungeisen

sehr geringe Hochtemperaturkorrosionsratenauf. Siefinden daher bereits als Schutzschichten

in so genannten EBCs (Environmental Barrier Coatings) Anwendurigor98][Bor01][Uen05]
[Uen06][Lee00][Lee05][Kle10]. Der WarmeausdehnungskoeffizienfWAK) a, dieser Silikateist

vergleichbar kleinund ahnlichAAT 7R 01 AAOOAAET Ol cOIEASANEMIEicAAT O O |
keine thermischen Spannungen zwischen Additi und SgNs.-Phase nach dem Sintern in der

Keramik auftreten.

Eine Ubersicht der WAK und der Oxidationsrate unterschiedlicher Oxide und Silikate ist in
Abbildung 2-1 dargestellt.
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Abbildung 2-1: Korrosionsverhalten einiger ausgewahlter Verbindungen bei T= 1450°C unter
hydrothermalen Bedingungen. Aufgetragen ist die Oberflachenkorrosionsrate k 1t gegen den thermischen
Ausdehnungskoeffizienten CTE rr-1450°c. Die Verbindungen mit k 1< 0,001 werden als thermodynamisch stabil
betrachtet [Klel0] .

Die Schmelztempraturen der REG:-SiQ Verbindungen sowie die eutektischen Temperaturen
im quaternaren Phasenraum SNi-REQ:-SiG steigen in der homologen Reihe der Seltenen
Erden von Y, La bis Lu stetig an (RE= Seltene Erde). Der Oxidationswiderstand bzw. die
Viskositét der Schmelzen verhalten sich ebensdHamO04][Sat06]. Dies kann gemaf der
Netzwerktheorie fur Glass Srukturen erklart werden, nach der die schwadiste Bindung

zwischen den RESHFO-N lonen die Eigenschaften des Silikats bestimmt.
DieRB++ AQOET T AT xAOAAT A1 O n. AOUxAOExAT A1l AOO AAOOAR
(ca. 85 bis 115pm) als 3t (~41pm) sowie eine geringere Wertigkeit. Somit bestinmt die

Bindungsstarke REX zwischen den RE Kationen und den Anionen X= ®hbzw. N?-, welche mit
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sinkendem Kationenradius zunimmt, die Eigenschaft des Silikats
[HamO04][HamO07][HamO08][Bec04][Sat06]. Das groRte Potential fiir eine hochtemperaturstabile
SikN4-Keramik findet man also bei der Verwendung von schweren Seltenen Erden wie z.B.

Ytterbium, welches in dieser Arbeit hauptsachlich verwendewurde.

Je nach Zusammensetzung der Ausgangsstoffe kdnnen im quaterndren PhasenrawN.SREN
REGs-SiQ verschiedene Silikat Korngrenzphasen mit unterschiedlichen Eigenschaften erzeugt
werden. In Abbildung 2-2 sind die quaternaren Phasendiagramme fir RE= La, Y und Yb
angegeben und inAbbildung 2-3 das terndre SiNs-Yb,0s-SiQ Phasendiagramm fiir T= 1650°C
und 1700°C gezeigt.
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Abbildung 2-2: Quaternare SisNs-RENREO3-SiO: Phasendiagramme fiir RE= La (links) und Y (rechts) und Yb
(unten) mit A= Apatit (RE 10(SiO4)sN2), J= Wohlerit ( RE2SizN207), W= Wollastonit (RESiO2N) und M= Mellilit
(RE2SisOsN4), N= New phase (L&SigOsNa1). [Lid0O] [Lid05] [Gri01] [Hof95]
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Abbildung 2-3: Terndres SisN4-REOs-SiO: Phasendiagramm fur RE= Yb mit J= Wohlerit (Yb 4SizN207), M=
Mellilit (Y 2SisOsNs), Ox= Sinoit (SizONe), YS= YbMonosilikat (Yb 2SiGs) und D= Yb-Disilikat (Yb 2Si2O7). Links
bei 1700°C nach [Nis95] und rechts bei 1650°C nach [Mur96] .

Die innerhalb der quaternaren Phasendiagramme $N,-RENREQ:-SIGQ auftretenden Phasen
kénnen grob in die Oxosilikate (RE-Mono- und -Disilikat), Oxinitridosilikate (Sinoit, Wohlerit,
Apatit, Mellilit, Wollastonit) und die weniger stark untersuchten stickstoffreichenNitridosilikate
unterteilt werden. Die Angaben zu den stickstoffreichen Phasen sind oftmals védsprichlich, so
ist z.B. nach Nishimura et al und Murakami et alApbildung 2-3) fir Yb die Mellilitphase
vorhanden, die jedoch nach Hoffmann nicht xéstiert (Abbildung 2-2) und auch in der
vorliegenden Arbeit experimentell nicht nachgewiesen werden konnte. Als Grund fiir die
Instabilitat von Yb-Mellilit im Gegensatz zu Yellilit nennt Hoffmann den lonenradius von
lediglich 86pm von YB+im Vergleich zu 96pm von ¥ [Hof95].

In den nachfolgenden KapiIn wird der grundlegende Aufbau von Silikaten erlautert und auf die
drei verschiedenen SilikatArten Oxo, Nitrido- und Oxonitrido- Silikate, soweit fur die
Interpretation der Ergebnisse noétig, eingegangen. Das Hauptaugenmerk liegt dabei auf den
stickstoffreichen Nitridosilikaten mit schweren Seltenen Erden wie Yb und solchen Phasen, die

bis zu 15wt% eine chemische Stabilitat gegeniber 88l aufweisen.

2.1.1. AUFBAU VOMNBLIKATEN IMS3Ns-SO-REOGs-RENPHASENRAUM

Grundsatzlich sind Silikate aus miteinandewverknipften [SiXs]-Tetraedern aufgebaut, die ein
vierfach positiv geladenen Siliziumkation, S8t, im Zentrum besitzen, umgeben von vier X
Anionen mit X= G-, N¢- oder C-. In Abbildung 2-4 sind einige dieser Tetraederbausteine mit

unterschiedlichen Anionen fur bekannte Silikate dargestellt.
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Oxosilikat  Oxonitridosilikat  Nitridosilikat _Carbido Carbidosilikat
nitridosilikat
z.B. SIQ z.B. YhSbN.Oy z.B. SN, 2. B.Yb,SkCNs z.B. SiC

(00-039-1425)  (00-031-1455)  (00-033-1160) (04-002-9070)

(04-011-0935)

Abbildung 2-4: Tetraeder mit Si 4+-lonen im Zentrum umgeben von vier X -lonen mit X= O2- (Rot), N3- (blau), C4
(braun). Fur jeden Tetraederausschnitt ist ein typisches Silikat angegeben und mit Hilfe der Software
Diamond 3.2i simuliert worden. Die zur Simulation verwendeten PDF# sind ebenfalls angegeben.

Abhangig davon, wie sich die [Si¥-Tetraeder miteinander verbinden kénnen, wird zwischen
einer Vielzahl verschiedener Insel Gruppen, Schicht und dreidimensionaler Gerustsilikate
unterschieden [HOp03]. Mit einer in eckigen Klammern hochgestellten Zahwird die Anzahl der
Bindungen der XAnionen zu Siliziumtetraederzentren angegeben. Es existieren beispielsweise
fur Sauerstoff keine Bindungen Q° fiir isolierte, eine Bindung Ol fir terminale und zwei
Bindungen O2 fir brickende Sauerstoffanionen. Wird nun formal zweibindiger Sauerstoff
durch dreibindigen Stickstoff oder vierbindigen Kohlenstoff ersetzt, kdnnen auch ™l und G4
Verknipfungen  mdoglich  werden, was zu einer enormen  Erhéhung  der
Kombinationsmoglichkeiten der [SiX]-Tetraeder fiihrt, wozu es keine Entsprechungen bei den

Oxosilikaten gibt.

In Abbildung 2-5 sind Ausschnitte der Kristallstrukturen bekannter Silikate gezeigt die

darstellen, wie sich die Kombinationsmoglichkeiten der [SiX-Tetraeder Abhangig von ér
Bindigkeit der Anionen andern[Hop03].

A VY

terminal X 2-fach brickend X z.B. Si@

hd

3-fach brickend X8l z.B. SiNy 4-fach brickend X! z.B. SiC

Abbildung 2-5: Verknlipfung smdglichkeiten der [SiX4]-Tetraeder mit X= O 11, G2, N3l oder CH lonen. Zur
Verdeutlichung wurde das jeweils verkniipfende X -lon rot dargestellt [H6p01] .
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-EO AAT +1 1 AAT OAOET 1 OCOAA [ x H&rAedefzdnten 6 @R 1 OT EO

daran gebundenen X T ET 1T AT AT GIC Bahelwirdh fir[OKosilikate, wie im Fall von
SIQ,AET 1 AGEI Al A=®m,5 enfkiohd wedi dlle Jauerstoffanionen ®-bindend sind.

Wird zweibindiger Sauerstoff teilweise durch dreibindigen Stickstoff ersetzt, erhdht sich die

Kondensation z.B. fir Sinoit SONe AOE [E mnheoe8 $AO 1 AGEI Al A

+ |

. EOOEAT OEl EEAOAR ET AAT AT Al 1 A0,78. Oshrizi@ i SBMGAT ET T Al

erreicht. Wird dreibindiger Stickstoff weiter durch vierbindigen @4 Kohlenstoff ersetzt, erhalt
man so genannte Carbidonitridosilikate, z.B. GiNs bzw. SpCN; (hier wird Sauerstoff durch
[CN:]2-Gruppen ersetzt, der Kondensationsgrad entspricht daher dem SiQ bzw. SpON,) oder
RESLCNs (RE=Seltene Erdeih AEA Ei &A1 1T A O1I1 3E# O CAO

erreichen [H6p01]. Betrachtet man die hier genannten Stoffe:
SiQ, - SLON, - SIC,N,/SLCN,- SLN,- SiC

zeigt sich, dass ein steigender Kondensationsgrad der [$jXetraeder zur Verbesserung der
Materialeigenschaften fuhrt. Zusatzlich nimmt auchder kovalente Bindungsanteil von SiO
(~50%) dber SiN (~70%) bis SiC (~90%) zu, was eberdlls die Materialeigenschaften
verbessert [Sal06][HOp01]. So erhthen sich Beispielsweise die Schitagemperaturen von
1600°Cfiur SiQ [Luk82] auf 1864°Cfiur SbON: [Luk82] bzw. die Zersetzungstemperairen von
SN2 und SiCauf 1900°C[Kij76] und 2500°C[Ole84]. Die EModuli steigen ebenfalls von 40GPa
fur SiQ [Ver03] auf 289GP&ir SbON: [Ton07] bzw. 330GP&iur SkN4 [Ver03] und 420GPafur
SiC[Ver03]. Die VerbindungenSiG:N4 bzw. S,CN, existieren in verschiedenen Kristallstrukturen
doch bisher gibt es keine Angabenzu deren Schmelz bzw. Zersetzungstemperatuen. De E-
Moduli wurden bisher lediglich mit Hilfe der Dichtefunktionaltheorie (DFT) [Nanl14] sowie ab
initio Berechnungen [Wan10] bestimmt und betragen flr SiGN4 448GPa(C2/m) und 754GPa
(Cmmm) [Nanl14][Wan10]. Der EModul fiir SkCN, betragt 475,9GPa (C2/m) und 448,5GPa
(P2:/m) [Wan10]. Der Vollstandigkeit halber sei hier noch erwéahnt, dass bei den Silikaten nicht

nur Anionen, sondern auch die Kationen ausgetauscht werden kénnen. Der formale Austausch

vonSIAOOAE !'Ih TAAO "A & EOO UbOO "EI AOT ¢ AAO AAOAE

2.1.1.1. Nitrido - und Carbidonitrido silikate
Bisher wurden die stickstoffreichen Silikatphasen innerhalb des SgNs-RENREQO:-SIO
Phasenraums bis auf @iNs selbst weniger stark erforscht, daher sind Informationen tber deren
Eigenschaften rarGrund dafir konnte der grol3e Erfolg vorfliissigphasengesintertemSiN4 sein,
aber auch die komplizierte Synthese dieser sticksffreichen Silikatverbindungen bei dervon

sehr stabilen Edukten wie z.B. &N, und SiC ausggangen wird, welche selbst bei
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Synthesetemperaturen von bis zu ca. 1700°C relativ unreaktiv bleiben. Andere Edukte sind bis
zum Erreichen der Synthesetemperatur teils nicht mehr stabil und verdampfen beits wie
beispielsweise manche reinen Elemente. Andere Edukte wie Metatider Seltene Erdnitride sind
sehr feuchtigkeits und oxidationsempfindlich, was zu einem hohen Sauerstoffeintrag bei der
Synthesefuhren kann und somitdie Bildung von Oxonitridosilikaten begunstigt [Tho09]. Eine
Synthese der Nitridosilikate ausgehend von Oxidemvie in dieser Arbeit gezeigtwird nur durch
stark reduzierende Bedingungen z.B. durch Zufa von Kohlenstoff méglich. Dabeiwird
Stickstoff reduziert und Kohlenstoff oxidiert zu CO (CTRN= Carbothermal Reduction and
Nitridation). Dadurch kann der Sauerstoff der Metall-Sauerstoff Bindung durch Stickstoff
ausgetauscht werdenund die bindren Verbirdungen miteinander reagieren. Allerdings kann es

zu Verunreinigungen des Silikatsnit Kohlenstoff kommen [Xie10].

Die mechanischen Eigenschaften von Nitridosilikaten sind gemaf3 des hohen

Kondensationsgrades der [SiN-Tetraeder auRerordentlich vielversprechend und wurden von

Thompson et al. fur die Verbindung MM SCNs mit M=Y und M’=Y, La untersucht. Die Harte
erreicht 15GPa die Risszahigkeit einen Wert von 4MPa#®, was im tyischen Bereich von

Siliziumnitridkeramiken liegt, obwohl die Proben nur bis ca. 93% verdichtet werden konnten
[Tho09]. Fur die Verbindung SrSNio wurde eine Harte von 16GPa und ein-odul von 115GPa
gemesser{Pil05].

Der hohe Kondensationsgrad bei den Nitridosilikaten fiihrt neben den guten mechanischen
Eigenschdten auch zu guten thermischen Eigenschaftemwie vom SgN4 her bereits bekannt ist,
mit einer theoretischen Warmeleitfahigkeit von 200WmtK-1 [Hag95]. MgSiN weist z.B. eine
Warmeleitfahigkeit von 17- 25Wm-1K-1 auf und wird deshalb als Sekundarphase zur Erh6hung

der thermischen Leitfahigkeit von SiN4 verwendet [Len03].

Der Grofteil aktueller Forschung an Nitridosilikaten beschéftigt sich jedoch mit optischen
Eigenschaften zur Herstellung méglicher Fluoreszenoder Farbstoffe, da sich die Nitridosilikate
relativ leicht mit verschiedenen Seltenen Erdionen dotieren lassen. So wird Eudotiertes
BaSkNs z.B. als Fluoreszenzfarbstoff in PC Bildschirmen verwenddZha06][Xiel0][Xiel3]
[Lon10][H6pO01][Hsull][Duall].

Wegen sich ausbildender Kanalstrukturen in LsiSiN; erreicht man hohe elektrische leitfahigkeit
OT T s0k® 5*102micm? und eine relativ hohe Diffusivitat von Li lonen, veshalb diese
Verbindung als moglicher Festkorperelektrolyt in  Lilonen Batterien untersucht wird
[Yam87][Zeull].

Erste zeolithartige Strukturen wurden fir die Verbindung BaNd;SikiN»; gefunden, wodurch

Nitridosilikate auch fur Filteranwendungen denkbar werden[Hup97][Zeull]. Fur keramische
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Anwendungen z.B. als Additivphase fur 9. wurden Nitridosilikate allerdings noch kaum

verwendet.

2.1.1.2. Oxosilikate

Das Mone oder Orthosilikat YSiG; besitzt einen sehr hohen Schmelzpunkt von 1950°C
[Tor6l] und eine auBerordentlich niedige Korrosionsrate in Wasserdampf und
Sauerstoffatmosphéare [Klel0]. Das Di oder Pyrosilikat YSkO; hat einen niedrigeren
Schmelzpunkt von 1850°C[Tor61] und einen geringeren Korrosionswiderstand als das
Monosilikat, jedoch weicht der Warmeausdehnungskoeffizient weniger stark vom $Bl, ab als
beim Monosilikat [Kle10], siehe dazu auclbbildung 2-1. Wahrend der Oxidaibn des Disilikats
unter hydrothermalen Bedingungendampft SiQ abund als Oxidationsprodukt entsteht das sehr
oxidationsresistente Monosilikat, siehe Gleichung2-2). Daher sind die REDxosilikate zum
Schutz von SiN4 gegen Oxidation als z.B. Environmental Barrier Coatings hervorragend geeignet
[Bor98][Bor01] [Kle10].

YbZSIZO7 a YbZSIOS + Sioz(gasfbrmiﬁj (2-2)

2.1.1.3. Oxonitridosilikate
$EA 3AEI AT UOGAI PAOAOOO AAO / @i 1.6 DE ASDOEILUBEAOA 1 E|
UOI n 7 EE LSAND® ©© 1890RC[Zhu05] geringfiigig zu. Eine Schmelztemperatur von
n- Al 1 EB3:GKhind higrAicht angegeben, da aus den in Kapitd.1 erwahnten Griinden

die Existenz dieser Phase bezweifelt werden muss.

Sinoit weist im Gegensatz zu Wohlerit eine sehr geringe Kristallisationsneigung aag bleibt als
amorphe Korngrenzphase besteher{Pet02]. Das fuhrt bei Anwendugen bei Temperaturen
oberhalb der Glastibergangstemperatur zu erhéhtem Kriechen des Werkstoffdaher sollte die
Bildung von Sinoitvermieden werden. Wohlerit weist wegen des hdheren Stickstoffanteils eine
hohere Kristallisationsneigung auf. Das Oxidatiomsodukt von Wohlerit ist das
oxidationsstabile Oxosilikat YhSiG;, siehe Gleichund2-3).

Yb,Si,N,O, +go2 2 2Yb,SiQ, + N, (2-3)

Die Eigenschaften innerhalb der Oxonitridosilikate variieren abh&ngig von ihrem Stickstoff zu
Sauerstoff bzw. Silizium zu Ytterbium Verhaltnis. Um eine maoglichst oxidationsstabile
Sekundarphase zu erzegensollte das Si@Yh.O; Verhéltnis méglichst hoch sein, wie es bei den

Oxosilikaten bereits der Fall ist. Die (HochtemperaturfFestigkeit steigt hingegen mit
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zunehmendem Stickstoffanteil ariBec04] (vgl. Kapitel 2.1.1). Wéhlerit als Sekundarphase stellt
somit einen guten Kompromiss dar, da als Oxidationsprodukt das sehr oxidatisresistente Yb
Monosilikat entsteht und wegen des enthaltenen Stickstoffs die Festigkeit im Vergleich zu den

Oxosilikaten hoher ist.

2.2.BEZIEHUNG ZWISCHEMIKROSTRUKTURIND MECHANISCHEKRIGENSCHAFTEN

VONS3Ns-KERAMIK

Bei den mechanischen Eigenschaften vo8kNs-Keramik ist nicht nur Art und Menge sowie
Verteilung der Sekundarphasen von Bedeutung, vgl. Kapit2ll, sondern auch Gré3e, Form und
aspectOAOET O xEA AEA -3ukdBEchidtaleE hie @¢ ¢ dek Adematischen
Darstellung in Abbildung 1-1 gezeigt ist. Hinzu kommen noch alle Eiriisse von Defektenwie

Fehlstellen, Versetzungen oder Fremdatomein den Kristallstrukturen, als auch Korngrenzen,

Einschlissen bzw. Ausscheidungen sowigon Rissen und Poren im Werkstuck.

Die besonderen mechanischen Eigenschaften vonslSj resultieren au0 AAOEQEO® 1T AAO
7TEEOEAOOAOOOROEODT ¢ A OGSk Kristalld Di® RhaqgishenErehie2 @ AT
Verstarkung des Werkstiicks durch diese Whiskefiihren sind die selben Mechanismen, die von
kurzfaserverstarkten Keramiken, so genannten CMGE€eramic Matrix Composites) her bekannt

sind. Nachfolgend werden die wichtigsten Zusammenhange zwischen Mikrostruktur und
mechanischen Eigenschaften in $\. kurz dargestellt und die Verstarkungsmechanismen durch

Faser oder Whiskerverstarkung werden erlautert. Genauere Informationen zur linear

elastischen Bruchmechanik und Verstarkungsmechanismen finden sich unter anderem in

[Gri21] [Kre03][Pet02][Wat09][Sal06][She99]Guo82][Hof95][Zie87][Y0s95].

7EOA AET A +AOATEE Ei "EACAOAOOOAE 1 EO AETAO I AAQ
die Probe. Died ! OOAAET OT ¢ R EOO AEOAEO HOI BT OOEIT AT U
durch das Hooksche Geset@@2-4) mit der Proportionalitatskonstante E, dem Elatizitdtsmodul,

beschrieben werden.

s =Ee (2-4)

Wird die Spannung weiter erhoht, tritt bei sproden Werkstoffen wie Keramiken, keine
plastische Verformung auf, sonde bei Erreichen der " O O A E £A O:QlErCHiULHE Ges A

Werkstlicks ein.

$EA " OO0AE £And Eng fAhéhMender DefektgroRe a im belasteten Volumen im
Werkstuck gemalR der Griffithgleichung(2-5) zu (Y= Geometriefaktork,c= Bruchzahigkeit, Index

I bezeichnet den Bruchmodus: I= opening mode, ll= sliding mode, llI= tearing mode). Das
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AAAAOOAOR Aféds Werksiéke EnAdiE¢éh eife Reduktion der DefektgroRe erhoéht
werden. Die Bruchfestigkeit ist leicht zu messen aber sieentspricht keinem echten
Materialparameter, da sie auch von auf3eren Bedingungewie der Probengeometrie und dem
Bearbeitungszustand, z.B. der Oberflachenbeschaffenheit der Probe abhangt. Der

Elastizitatsmodul E und die Rissz&higkeik. zahlen hingegen als echte Materialparameter.

S =

K
o .
Die Bruchzahigkeit K. ist das Mal3 der Spannungsintensitat in der N&he einer Risspitze, ab der
sich der Riss im Werkstiick ausbreiten kann. Eine Verstarkung der Keramik, also Erhéhung der
Rissspitzenzahigkeit K, kann durch Zugabe von Whisker oder Fasern erreicht werden, wenn
sich die Rsse intergranular entlang vonKornphasengrenzen ausbreiten. Das bedeutet, es darf
nur eine schwache Wechselwirkung zwischen den verstarkenden Fasern bzw. Whiskemd der
sie umgebenden Matrix geben. Nur so kdnnen Risse an der Grenzflache Fadetrix abgelenkt
oder verzweigt werden, was dem Rissfortschritt Energie entzieht und somit,Kerhoht. Fasern
kdnnen Risse auch uberbricken und durch RissschlieBkrafte das Weiterlaufen der Risse
AOOCAExAOAIT-IBOB AERMDDID £i EOO A OO Aer Matrk Quk BilAudd 1
neuer Oberflachen, was dem Riss ebenfalls Energie entzieht. Eine Lastlbertragung auf die
Fasern kann die Matrix vor Rissspitzen entlasten und so das Weiterlaufen der Risse ebenfalls
verhindern. In  Abbildung 2-6 sind diese Verstarkungsmechanismen graphisch

zusammengefasst.

-
T
-

aéal\/Da
i
A:
== ¢
I
v

a) b) c)

Abbildung 2-6: Schematische Darstellung der Verstarkungsmechanismen durch Faserzugabe in Keramiken:
a) Pull-out Effekt und Rissiberbrickung b) Rissablenkung bzw. Verzweigung und Rissschliel3krafte c)
Abschirmung der Rissspitzen durch Lastiibertragung auf die Fasern [Sal06].

ARO
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AiTTAO A1 O pAil OET A8 &I O AEAEAOA AREOOADEIEIOAS Al
Verstarkung durch Rissuberbriickung tritt fur alle langen Kristallite mit hohem aspeetatio auf.

Um hoheBruchfestigkeit A zu erreichenmuss daher eine Keramik mit geringer Defektgré3e und
Defektdichte hergestellt werden. Dazisind feine [ -Kristalle mit hohen aspectratios und einer

moglichst engen GréRenverteilungnétig. 6 AOAET UAT OAh COERAOA +OEOOAI I
und reduzieren die Festigkeit. Flr Festigkeiten im Bereich bis zu 1500MPa liegt die DefektgrtRe

AAE A ARS8 p si-pillEKkistallitgroRe sollte kleiner als dieser Wert seinDie Risszéhigkeit

Kc kann durch groRere 1 -Kristalle mit hohem aspect ratio(> 4) erhoht werden. Eine Moglichkeit

diesen scheinbaren Widerspruch zu umgehenyare, eine bimodale Grof3envesilung der -

SeNs 7EEOEAO AT UOOOOAAAT 8 '11 AOAET O EOO -séNo OAEXE
+OEOOAIT A TEO AT CAO ' OEnAT OAOOAEIT O1 rishlit®in AOAE ¢
AARO -EEOI OOOOEOOO UO AOUADIAIT ®@A GOAGERAGE OF 1 1400800 AKE
Kohlenstofffasern helfen diese gewtinschte Mikrostruktur einzustellen. AufRerdem konnte mit

Hilfe von beschichteten Kohlenstofffasern nicht nur Ladnge und asperdtio variiert werden,

sondern auch ein beliebiger Anteil an erstarkenden Fasern in der Keramik eingestellt werden,

wobei eine Verstarkungswirkung von CMC Werkstoffen in der Regel erst ab einem Fasergehalt

von ca. 20 vol% eintritt.

2.3.FLUSSIGPHASENSINTERUMHERSTELLEN VOSI3N4-KERAMIK

Wie bereits erwahnt, ist die chemische Bindung zwischen Silizium und Stickstoff so stark, dass
keine nennenswerte Eigendiffusion der lonen bei erhéhten Temperaturen zu beobachten ist. Um
dennoch Umlagerungsprozesse im . zu erreichen, wird eine flissige Phase bendtigt, ider
sich die SiNs Partikel l6sen und transportiert werden kbénnen, gemal einem

Flussigphasensintermechanismus, der von Kingery beschrieben wurdiin59] .

Dies erreicht man mit Hilfe der Sinteradditive, die bei Sintertemperaturen mit N, und SiQ
(SiGy ist immer in gewisser Konzentration auf der SN4 Oberflache vorhanden) eine eutektische
Schnelze bilden. Um jedoch eine unnétige Zersetzung (Oxidation) vonsSi wahrend der
Sinterung zu vermeiden, dirfen keine Additive verwendet werden, die zur Bildung von Nitriden,
Siliziden oder den reinen Elementen neigen, wie es beispielsweise bei derEkmenten der 5.
bis 8. Gruppe der Fall isfNeg85].

SLN, +3Me 0, 2 3SiQ, +3xMeN, +(2- 15yx)N, (2-6)

SiN,+3Me,0,2 3SiQ, +3xMe+2N, (2-7)
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Das Flussigphasensintern kann in mehrere Abschnitte unterteilt werden, wie es ibbildung

2-7 dargestellt ist.

100

90 -+

80 -

Relative Dichte [%]

70 -

60 -

Aufheizen Isotherme Haltezeit

Abbildung 2-7: Schematische Darstellung der wahrend des Flussigphasensinterns ablaufenden
Verdichtungsvorgange. Beginn der eutektischen Schmelzbildung und Erh6hung der Packungsdichte a ).
Beginn der Ldsungs- und wieder Ausscheidungsproz esse b) und c) und anschlieBende s Kornwachstum d)
[Salo6] .

Erreicht die AusgangsmischungAA OOAEAT-BO1 A-S¢fls upd den Sinteradditiven, im
ersten Abschnitt die eutektische Temperatur, so beginnt sich eine Schmelze zu bilden. Diese
Schmelze benetzt die @Ns Partikel und wird aufgrund von Kapillarkraften in die
Kornzwischenrdume gezogen. Dadurch werden die 38l Partikel beweglich und ordnen siclum.

Die Triebkraft dazu ist die Verringerung derSumme aller Grenz und Oberflachenenergien.
Kurzzeitig stellt man eine hohe Verdichtungsrate fest, bis die maximale Packungsdichte erreicht
ist (Abbildung 2-7 Abschnitt a).

Der zweite Abschnitt stellt einen weiteren Temperaturanstieg bis zur maximalen
Sintertemperatur dar, wobei sich die (temperaturabhangige) Viskositat der flissigen Phase

erniedrigt und die Loslichkeit von SgN4 in der flissigen Phase erhoht. Unterkritische -SiN4 und

[ -SkNs Keimen auf Durch das Wachstum der -SkN4 Keime reduziert sich die Gesamtoberflache

der Keime was zu einer Verringerung der freien Enthalpie G fihi®Wahrend dieses Schrittes ist

AEA 6AOAEAEOOT COCAOAExET AECE AE O-Silld abgsEfogsénOsh 1 h A E ¢
(Abbildung 2-7 Abschnitte b und c)Als4 OEAAEOAEO &I O AEwWdgftmdis@ier 51 x A
Minimierung der freien Enthalpie G genannt. Liang et al. konnten jedoch zeigen, dass die

30AT AAOAAET AOTQai AT O e A BBENE B850,9+02,4kJmott und von [-SkNs -
852,0+8,7kJmoit betrdgt und somit nahezu identisch sind.Die Instabilitdt der | -Modifikation

wird auf geldste Sauestoff- und Kohlenstoffverunreinigungenim J-SkNa Gitter zurtckgefuhrt

[Lia99].
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Im dritten Abschnitt findet die so genannte Ostwald Reifung statt, in der grof§e-SkN. Kristalle
auf Kosten kleiner Kristalle wachsen. Dieser Schritt verlauft jedoch langsam und die Verdichtung
dabei ist gering (Abbildung 2-7 d). Wéahrend des Abkihlensserringert sich die Léslichkeit von
SkN. in der Schmelze unddie Viskositéat erhdht sichsukzessiv Noch in der Schmelze geléstes
SkN., wird vollstdndig ausgeschieden, bis sich unterhalb der eutektischen Temperatur ein
Geflige bestehend aus r-SkNs und Selundarphase ausbildet. Zur Erhéhung der
Hochtemperatureigenschaften wird dschlieBend meist noch eine Warmebehandlung bei
Temperaturen unterhalb der eutektischen Temperaturzum Kristallisieren der Sekundarphase
durchgefihrt. Eine vollstandige Kristallisaton ist jedoch aus thermodynamischen Griinden nicht
moglich [Pet02].

$EA AAOT OUOCOA 7AAEOOOI OSlAKEID senkrdchtQu ded@B CT 1T AT A
Basalfachen, was zur Bildung stéangelférmiger Kristalle fiihrt. Als Triebkraft fir dieses anisotrope
7AAEOO0OI xEOA AEA | AAOAISBNAKiAdIA desehel, WaEleEd btemRiE O A A O
flach an den (100) Flachen, jedoch atomar rau an den (001) &dflachen sind, siehe auch

Abbildung 1-2 in der die Kiristallstruktur dargestellt ist. Das Wachstum ist daher an den
Basalflachen diffusionslimitiert und an den (100) Flachen durch die Keimbildungsenergie

limitiert. Ist die Viskositat der flissigen Phase jedoch sehr hoch und die Diffusion der Teilchen

CAOET ch O xAAEOAT AOAE AEA | pnrSEN, Kibt®ldKeiden OAET A
stark ausgepragten aspectratio aufweisen [Kit00]. Zunehmende lonenradien der Rifonen

fuhren dabei nicht nur zu einer Erniedrigung der Viskositdt und damit verandesdr
Wachstumsgeschwindigkeit, sonderndiese lonen lagern sich auch bevorzugt an der(100)
Prismenflachen der SiNs Keime an und flhren so ebenfalls zu einem starker bevorzugten

Wachstum derKeime in [001]-Richtung[Sat06][Bec06][Wan96].

Die Mikrostruktur, die sich wahrend des Flussigphasensinterns einstellt, hangt somit
entscheidend vom SiNs. Ausgangspulver, der Additivzusammensetzung und der

Sintertemperatur und zZeit ab.

Um die in Kapitel 2.2 beschriebene Mikrostruktur zu erhaltenE OO A A ESeN, refklies |

I OOCAT cODBOI O SeN: Kei® im@asgatigsplilver sollten nach Maglichkeit kleisein

undi EO AET A0 AT CAT ' OEhAT OAOOAEIT OI-BN, Wiiskdr A CAT h C
enger GroRenverteilung in der Mikrostruktur zu erhalten. Je niedriger die Viskositat der

flissigen Phase ist, desto hoher fallt der aspe@A O E 1 -Sidll dus, weshalb bei méglichst

hohen Temperaturen bis 1700°C gesintert wird. Bei Tempetaren oberhalb von 1700°C kann

jedoch Kohlenstoff (von der Pressmatrize, siehe Kapit@.4) mit SizNs zu SiC unter Freisetzung

von N, reagieren, wasdurch ein Nichtiberschreiten dieser Temperatur oder durch erhdhten N

Partialdruck (Gasdrucksintern) vermieden werden musgSei01][Sei98].
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3C+SiN, @ 3SiC+2N, (2-8)

$EA 3ET OAOUAED 1 000 01 CAxREIU®-SyNA OiwAridiong A OO AET
6 AOAEAEOOT ¢ch EAAT AE EAETA /1 O0OxAIT A 2RAEZADT ¢ OOAOQO,
SkN: Gefliges fuhrt. Bildet sich eine hochviskose eutektische Schmelzgst bei einer
Sintertemperatur von 1700°C, so erreicht man keine vollstarige Verdichtung der Probe bei

sinnvollen Sinterzeiten, weshalb die Proben mit Hei3pressverfahren (HP oder FAST) oder unter

erhdhten Gasdriicken (Gasdrucksintern) gesintert werden mussen.

2.4.FIELD ASSISTEIBNTERING FASUND SPARKPLASMASNTERING SPS

Bei Kassischen Sinteréfen wird Warme von auf3en Uber Heizelemente in die Probenkdrper

durch Warmestrahlung eingebracht, was zum einen nur langsame Heizratesrlaubt und damit

lange Sinterzeiten bendtigt und zum anderen zu Temperaturgradienten innerhalb der

Sinterkorper fuhrt. In neuartigen Sinterdfen ist es mdglichPulver Uber direkten elektrischen

Stromfluss durch die ProbeUO EAEUAT h AAEAO AAO " ACOEEAE n&EAI /
kurzFAST! 1 O xAEOAOA CAAOROAEI EAEA " AUAEAET O1 CAT £EEI
ARAETT 11T GCUOR no0O0Ol OAA %l AADAEGE e¢DAORAO3IBELAABDEC G«
SPS wobei in dieser Arbeit ausschlie3lich die Begriffe FAST und SPS verwendeatrden. Der

allgemeine Aufbau eine SPSSinteranlageist in Abbildung 2-8 gezeigt.

Pressure

control

chamber Supply Impulsstrom

Partielle e k
Vacuum Power Erhitzung / . nn
‘.\; . \ b (/J

Abbildung 2-8: Schematischer Aufbau eines SPS Ofens (links) [Mun06] und schematische Darstellung der
Erwarmung des Pulvers, entweder durch Joulsche Warme oder durch Zindun g eines Plasmas aufgrund eines
Funkeniiberschlags zwischen den Partikeln (rechts) [Kes06].
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Das zu sinternde Pulver befindet sich in einer Graphitmatrize, in der es vor dem eigentlichen
Sinterprozess uniaxial vorverdichtet wird. Die gewlinschte Gasart sowie der Kammerdruck wird
eingestellt und zum Sintern ein gepulster Gleichstrom von mehreren K&mpere durch die

Graphitmatrize geleitet. Gleichzeitig kann das Pulver Uber die Graphitstempel mit uniaxialem

Druck verdichtet werden, weshalb SPS zu den Heil3pressverfahren z&hlt.

In Folge des elektrischen Feldes kommt es zu einem Stromfluss durch diethise und je nach
Pulverart, leitend oder nichtleitend, flie3t der Strom auch durch das Pulver. Wegen des
Ohmschen Widerstandes entsteht dabei Joulsche Warme, was zum Aufheizen des Sinterkorpers
fuhrt. In einigen Veroffentlichungen geht man auch davon ausdass wegen einer
Spannungsiiberhéhungein Plasma ziinden kannso dass Funken zwischen den einzelnen
001 OAOOCAEI AEAT |1 AROOPOET CAT h AAEAO A AdbidunyCOE ££& |
2-8. Neben diesen Effekten wird auch beobachtet, dass das elektrische Feld direkt Auswirkungen
auf den Materialtransport wahrend der Sinterung haben kann, was durch die Theorie der
n%l AEOOT | ECOA OmikdnQ Did geEaudh OOzessehv@tirehd des FAST sind jedoch
nach wie vor umstritten und nicht endgultig geklart. Eine Ubersicht tiber FAST bzw. SPS findet
sich z.B. in den Arbeiten vofiMun06] [Tok93][Kes06][Bel10][Pen04].

Wegen der direkten resistiven Heizung des Pulvers durch den elektrischen Strom werden sehr

hohe Heizraten von bis zu 100Bmin-t erreicht, was die Sinterzeiten auf wenige Minuten

verkirzen kann. DA OOAE xEOA AET A 6AOCOEAAOOI ¢ A8, - EEOI C
Stangelkristalle reduziert, was zur Ausbildung sehr feiner Mikrostrukturen fihrt. Wegen der

extrem kurzen Sinterzeiten wahrend des FAST reduzieren sich auch mdgliche Reaktionen

zwischen den verwendeten Materialien und es lassen sich auch NiefeichgewichtsZustande

einstellen, was die Herstellung voéllig neuartiger Verbindungen undverwirklichung neuer

Materialkonzepte erlaubt.

Bei den HeiRpressverfahren ist jedoch zu berlcksichtigendass der zur Verdichtung
ABECAx AT AAOA $OOAE AEA )OI 601 PEA Adet KesalAT OKAEA,
unter isostatischen Bedingungen statistisch wachsen, kann bei Heil3pressverfahren ein

bevorzugtes Wachstum senkrecht zur Krafteinwirkung beolchtet werden.

2.5. OXIDATIONSVERHALTENICHTOXIDISCHERIATERIALIEN(GASKORROSION

Unter Oxidation oder Gaskorrosion versteht man Reaktionen und Diffusionsvorgange im
Werkstlck, die durch ein umgebendes Gasbei hohen Temperaturen stattfindenund die zu

irrev ersiblen Verdnderungen des Bauteils bzw. der Bauteiloberflachend schliel3lich zu dessen
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Zerstorung fuhren [Bur01]. In Abbildung 2-9 sind die Vorgénge, die wahrend der Oxidation von

SN2 mit einer Y20:-Al,O; Sekundarphase ablaufen kdnnen, schematisch dargestghiie03].

1500° C, air

oxygen diffusion reaction products

0O, sudden expulsion of SiO
formation of projections
——~_~_,—/H 3 3 e
oxidation layer:
- Y2Si207
-Si02 (Y3* ARt

v y v surface defect

p ' Lo SiO2 enriched grain
M & boundary phase

‘“ pores

diffusion of additive
ions (Y3*, AI3*%)

reaction at the interface
and in the bulk material

Abbildung 2-9: Schematische Darstellung des Oxidationsverhalten von Si 3Ns mit einer RE-Oxid haltigen
Korngrenzphase (RE=Y)[KleO03] .

Das Oxidationsverhalten von SN variiert abhangig von der Temperatur, dem Partialdruck und
der Stromungsgeschwindigkeit des Gases. Die Triebkraft fir die ablaufenden
Oxidationsreaktionen und Diffusionsprozesse ist die Minimierung der freien Enthalpie, wobei
manche dieser Prozesse so Igsam ablaufen konnen dass das thermodynamische
Gleichgewicht nichterreicht wird. Der langsamste Prozessschritt bestimmt dabei die Kinetiknd

hemmt die Oxidation. Die waéhrend der Oxidation im Wesentlichen ablaufenden Schritte sind:
I Gastransport zur Obeflache und Adsorption der Gasmolekiile

1 Reaktion mit dem Material des Probenkdrpers unter Bildung eines Oxids, bzw. Ldsen

der Gasmolekdle in diesem Oxid

9 Diffusion der Gasmolekile, bzw. von Silizium oder Additivionen durch die Oxidschicht

zum Reaktionsort
1 Desorption gasférmiger Oxidationsprodukte

Im Allgemeinen wird bei der Untersuchung derOxidation die Massenbilanz der Ausgangsind
Endprodukte beobachtet, bzw. das Wachstum einer Oxidschicht in Abhangigkeit von der Zeit.
Dabei kann jedoch meist nicht zwéchen den einzelnen Prozessen unterschieden, sondern nur

der Gesamtverlauf der Korrosion wiedergeben werden.

Man unterscheidet bei SN zwischen passiver Oxidation, die eher bei niedrigeren
Temperaturen stattfindet und aktiver Oxidation, die bei hoherenTemperaturen und niedrigen
3AO0A00O0T £APAOOEAI AOiIi AEAT AOAOOEOO8 "AE AAO DPAOGOI
sich feste oder flissige Oxidationsprodukte auf der Bauteiloberflache bilden. Dadurch hat das

Gas keinen direkten Zugang zu $Bs, sandern muss wie bereits beschrieben durch die
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Oxidschicht zum Reaktionsort diffundieren bzw. lonen aus dem Material missen durch die
Oxidschicht zur Bauteiloberflache diffundieren. Die Diffusionsgeschwindigkeit von lonen durch
diese Oxidschicht ist meisder langsamste Schritt wahrend der Oxidation und bestimmt in den
meisten Fallen die Oxidationskinetik[Lut91] [But96]. Dieser Fall wird im nachsten Abschnitt
2.5.2 naher beschrieben. Passive Oxidation vonsRi findet ab ca. 750°C statt und fihrt zur
Bildung von SiQ auf der Oberflache siehe Gleichung (2-9). Bei Temperaturen ab ca. 1400°C
weist SiQ einen erhohten Dampfdruck aufGleichung(2-10), dergegeben fallshoch genugsein
kann, um nach Gleichund2-11) zu einem deutlichen Materialabtrag zu fuhren, was als aktive
Oxidation bezeichret wird [Roc96][Luk82][Sal06].

SEN, +30, @ 3SiOy(resy +2N, (2-9)
: . 1

SIO, 2 SO .4 +EO2 (2-10)

2SN, +30,2 6SiQq.q +4N, (2-11)

Um die aktive Oxidation von Si@zu verhindern und dadurch die Einsatztemperaturen von
SkNs-Keramiken zu erhéhen, kommt der Sekundérphase eine wichtige Rolle zu. Wie in
Abbildung 2-9 gezeigt, diffundieren auch die Seltenen Erd lonen der Sekid#rphase an die
Bauteiloberflache und reagieren dort ab. Dabei bilden sich aus Si@elches ausSikN4 durch
Oxidation entsteht (2-9) und Yh,O; Oxosilikate, wie YSiG und YhSkO; die in Kapitel 2.1.1.2
beschrieben sind, siehe Gleichun@-12)(2-13).

SiQ, +Yb,O, 2 Yb,SIiQ, (2-12)
2SiQ +YbO, 2 YBbSiO, (2-13)
Bilden diese Oxosilikate eine geschlossene Schicht, so wird d&&Ns-Keramik vor weiterer

Oxidation geschiitzt, da das Abdampfen von Si@erhindert wird und die Oxosilikate selbst eine
sehr geringe Korrosionsrate aufweiserjKle03][Lee05][Lee00][Cho99][Cin92][Kle10].

2.5.1. OXIDATIONVON BESCHICHTETHMOHLENSTOFFFASERN
Zur Bestimmung der kinetischen Parameter der Ogliation von Kohlenstofffasern, wude ein
Modell entwickelt, dass diegeometrische Schutzwirkung einer Beschichtung berticksichtigt. Im
nachfolgenden Abschnitt wird dieses Modelorgestellt, ane ausfuhrliche Herleitung findet sich

im Anhang9.2.

Die Geschwindigkeit desUmsatzes u(t) von Kohlenstoff zu Kohlenstoffdioxid wahrend der

Oxidationsreaktion (2-14) kann allgemein durch Gleichung(2-15) beschrieben werden,wobei k
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die Reaktionskonstante undf(u) das Reaktionsmodellbeschreibt. Die Reaktion von Kohlenstoff
mit Sauerstoff ist unterhalb von 800°C eine Reaktion erster Ordnurigeziglich Kohlenstoff bei

der nur gasférmiges C@entsteht, weshalbf(u) = (1-u) gesetzt werden kannSimO05].
C+0,2 CO, (2-14)

d:_f) _ - Kkf(0)=- k{1~ u(t) (2-15)

Die Reaktionskonstante k ist als eine Arrheniusfunktior{2-16) definiert, die von der absoluten
Temperatur T, dem exponatiellen Vorfaktor A und der Aktivierungsenergie Ex abhangt (R=
allgemeine Gaskonstante). Wahrendt, die zur Reaktion notige Energie pro Teilchen darstellt,
gibt der exponentielle Vorfaktor A an, wie viele Teilchen diese Energie besitzen bzw. wie viele
Teilchen fur die Reaktion zur Verfigung stehen.

Bei nichtisothermen Oxidationsversuchen mit konstanter Heizrate h(2-18) wird die
temperaturabhéangige Massenanderungm(T) gemessen weshalb eine Umsatzvariable u(T)
gemalR Gleichung (2-17) eingefihrt wird (m, r, |I= Masse, Radius bzw. Lange der

Kohlenstofffasern;der Index O bezeichnet dabei die Ausgangsbedingungen).

U(T) = mo-—rn(T) =1- @ =1- l(T)r 22(T) (2_17)
my m, N
dT
= 2-18
h="% (2-18)

Damit lasst sichGleichung(2-15) zu Gleichung(2-19) umformen:

W) K. ufr) (2-19)

Als Starttemperatur der Oxidation definieren wir Too willklirlich als die Temperatur, bei der ein
relativer Massenumsatz von 10% Uberschritten wird, auch wenn die Oxidation bereits bei

niedrigeren Temperaturen beginnt(siehe Anhang9.2).

Wegen des hohen Langen zu Durchmesser Verhaltnisses von Kohlenstofffasessr @mm, ro~
111 qQ Z£ETAAO AEA 2 A AE O gnbdschithtetén F&drOhhu@Saotilic An darA E
Mantelflache (~2r" ) statt, der Anteil der Stirnflachenzur Oxidation (~r2") kann dabei ohne
groR3en Fehler vernachlassigt werden. Nimmt man an, dass wahrend der Oxidation Mantelflache
um Mantelflache abgetragen wird, bedeutet @, dass nur der Radius der Fasern mit

fortschreitender Oxidation abnimmt, wahrend die Faserlange in erster Naherung unverandert

A AT
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bleibt (I= 1p). Aus dieser rein geometrischerBetrachtung folgtfir die Reaktionsgeschwindigkeit

der unbeschichtetenFasern(ausfuhrliche Herleitung siehe Anhand.2):

du(T) _ 4k(1- u(T)) (2-20)

dT 3h

unbeschichtete Faser

Die Oxidation von Fasern kann durch eine Beschichtung prinzipiell verhindert werden, bzw. die
Starttemperatur der Oxidation Too zu héheren Temperaturen hin verschoben werden. Besitzen

die Faser wund das Beschichtungsmaterial jedoch unterschiedliche thermische
AOOAAET O COET ALELRIhED] Aflht das bei erhthten Temperaturen zu
thermomechanischen Spannungen, die sich durch Gleichun@-21) AAOAAET AT =1 AOOAT

01 EOOIT i=Brdbfesfigkeit; E= EModul).

DT = S Beschichtg (1 h nBeschichtlmg) (2_21)
E Da

Beschichtig Beschichtmg- Faser

Erreicht die thermomechanische Spannung die Bruchfestigkeit des Beschichtungsmaterials, so
entstehen Risse oder die Schicht platzt ab und die Kohlenstofffaser kann oxidiert werd@ieibt

die Beschichtung weitgehend erhalten, dann kann angenommen werdenast die Oxidation
wegen der Beschichtung nicht an der Mantelflache auftretewird, sondern nur an freigelegten
Stirnflachen der Faser selbst. Der Faserradius bleibt in diesem Fall konstant (rg), nur die
Faserlange andert sich mit fortschreitender Oxidabn, wobei berticksichtigt werden muss, dass
zwei Stirnflachen je Faser gleichzeitig oxidiert werden. Analog zu obiger Herleitung flr
unbeschichtete Fasern(siehe Anhang9.2) ergibt sich fir beschichtete Fasern Gleichun{-22),

die sichvon den unbeschichteten FaserrGleichung(2-20), um den Faktor vier unterscheidet.

du(T) _  k(a- u(T)) (2-22)

dT 3h

beschithtete Faser:

Eine Bestimmung der scheinbaren kinetischen KennwerteEs und A ist im Fall von
Einzelmessungen nicht Uber eine Arrheniusauftragung, sondern nur durch anfitten der
Messkurven moglich. Dazuwerden die Gleichungn (2-20) bzw. (2-22) integriert. Die
Integration lasst sich unter der Annahme durchfiihren, das&, und A konstant sind, was bei
niedrigen Temperaturen in erster Naherunggilt und der Anfangsbedingung u(T=0)= 0.
Zusatzlich wird zur Integration der Exponentialfunktion eine Naherung von Coats und Redfern
[Coab4]Sim05] verwendet und man erhalt die Gleichungen (2-23) bzw. (2-24) fir
unbeschichtete bzw. beschichtete Fasermmit denen die Messkurven endprechend angefittet

werden (genaue Herleitung siehe Anhan§.2).
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A 2 <] ~
unbeschichtete Faser: 1-u(T)= expg- AART. e 8.3 (2-23)
§ 3Eh ¢ RT4

beschichtete Faser: 1- u(T) = expg expee = % (2-24)

2.5.2. OXIDATIONVONS 3N4-KERAMIK
Die Oxidationsversuche der SNs-Keramiken finden bei isothermen Bedingungen statt und die
Massenanderung wird in Abh&angigkeit von der Zeit gemessen. Bildet sich eine oxidische Schicht
AAO $ E A ler Werkdtikoberflache aus, missedie Sauerstoff bzw. St und Additiv-
lonen erst durch diese Oxidschicht diffundieren um schlieBlich an den Phasengrenzen
abreagieren zu konnen,damit die Oxidschicht weiter wachst siehe auchAbbildung 2-9. Der
langsamste  Reaktionsschritt  limitiert dabei die Geschwindigkeit der gesamten
Oxidationsreaktion. In der Regel ist die Diffusion der langsamste Schritt, daher ergibt sidir tlie
Kinetik der Oxidation Gleichung (2-25). Die messbare Massenanderung m(t) ist direkt
DOl PT OOET T Al UOO 3 AEEAEOAEAEZA25uligfétTsshlielithGldsC OA OE T 1
bekannte parabolische OxidationsgesetZ2-26), das typischist fir diffusionskontrollierte

Oxidationsprozesse.

409
— e’ RT + (2_25)

4 Q9

X*(t) = kit = Ate? ©T (2-26)

Dieses Oxidationsnodell behandelt nur den einfache Fall, dass eine Diffusionslimitierung
vorliegt, obwohl Luthra zeign konnte,dass die Reaktionsgeschwindigkeit an der Grenzflache
SiN4-SiQ nicht deutlich schneller ablauft als die Diffusion durch die OxidschichfLut91]. Eine
reine Reaktionslimitierung wiederum fihrt zu einem linearen Oxidationsverhalten siehe

Gleichung(2-27).
x(t) =kt (2-27)

Im Falle von SiNs liegt nach Luthra eine gemischte Oxidationskinetik vor.Das einfache
parabolische Oxidationsgesetbertcksichtigt nicht alle in der Realitat ablaufenden Prozesse. Ein
Abplatzen oder mogliche Rissbildung in der Oxidschicht wird ebenso wenig beriicksichtiyie
die Bildung neuer Reaktions und Zwischenprodukte, Kristallisationsvorgdnge, Schmelzund

Blasenbildung oder auch selektive Oxtion.
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2.6. QUANTITATIVE PHASENANALYSERIETVELD METHODEUND SMULATION DER

RONTGENSPEKTREN

Zur Analyse von Kristallstrukturen sind Réntgenbeugungsexperimente hervorragend geeignet,
denn die Wellenldnge der Réntgenstrahlung z.B. Cg 1,54 A liegt im Bereichtypischer

Atomabstande in Festkdrpern, so dass es zu Beugungseffekten konjiit96] .

Die eingestrahlten Rontgenstrahlen werden an den Elektronenhullen unterschiedlicher Atome,

die in regelmafigen Netzebenen angeordnet sind, elastisch gestreut. Das bedeutet dass die
Wellenlange konstantbleibt und sich nur die Richtung der Strahlen anderteskommt zu einem

"AT COT OAOQAMEEALZ dUEOAEAT AAT AuddD@QA-DOAT 3 O0OO0AEIT Al

(o oK .
C?,

o 0\/ °

o]
€}

Abbildung 2-10: Beugung von Rdntgenstrahlen an einem zweiatomigen Kristallgitter mit dem Gitterabstand d
UOGAET AT AAO OT A AAI ' Al ¢cO1 OAOOAEEAA AARAO GCAAAOCOAT 300AEI AT <

$A0 ' AT ¢cOT OA OOAE E ANdizelienehdstandl 6, bestindEod dnterdelhén Winkel
| A Bohskuktiize Interferenz der gestreuten Strahlung stattfindet, namlich dann, wenn der
Gangunterschied gleich einem ganzzahligen Vielfachen der Wellenléndeist. Diese Bedingung

wird als Bragg Gleichung bezeichnet (gleichbedeutend mit der Laue Bedingur{@}28) [Kit96] .
2d,, sing=n/ (2-28)
Alle Atome in einem kristallinen Festkérper sind regelmaRig in Netzebenen angeordnet (siehe
Abbildung 2-10), die nadh Gleichung(2-29) einen festen Netzebenenabstandwd zueinander mit
| |2
den Millerschen Indizes h, k und | haben. Dabei stell€h, §, und 53 die reziproken
Basisvektoren des Kristallgitters dar.

20

Oa = G+ gk+G

(2-29)
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Aus den Gleichungen (2-29) und (2-28) lassen sich allen Beugungsreflexen der
Rontgenstrahlung bestimmte Netzebene eines Kristallgitters zuordnen und so kann jede
Kristallstruktur Gber ein spezifisches Rontgendiffraktogramm identifiziert werden [Kit96] .

Genauere Informationen zur Herleitung der Bragg Gleichung finde sich auch in z.B.
[Spi09][Bor09].

Aufgrund unterschiedlicher KristallitgréRen, Gitterverspannungen sowie Mischungen
verschiedener Kristallstrukturen bei Pulverproben kénnen einzelne Peaks im Diffraktogramm
verschoben sein und sich Uberlagern, was eine einfache Auswertungn Diffraktogrammen
erschwert. Deshalb werden die gemessenen Diffraktogramme in dieser Arbeit mit Hilfe der
Rietveldmethode aralysiert [Rie67]. Dasbedeutet, man fittet das gemessene Diffraktogramm
unter Vorgabe der erwarteten Kristallstrukturen in der Probe so langgean bis keine Abweichung
zwischen berechnetem und gemessenem Diffraktogramm mehr vorliegt. Der Vorteil der
Rietveldverfeinerung ist, das nicht einzelne Peaks zur Analyse benutzt werden, was wegen
moglicher Uberlappungen etc. zu Fehlinterpretationen fihren konnte, sondern das gesamte
Roéntgendiffraktogramm. Somit lassen sich nicht nur systematische Fehler, die vom Gerdim
anisotropen Kristallwachstum oder aus einer Texturierung in der Probe resultieren, verringern,
sondern auch weitere Informationen gewinnen, wiebeispielsweise eine quantitative Aussage
zur Phasenzusammensetzung, zum  Ausmal} der Gitterverspannungen und

Priméarkristallitgro3 en.

Es handelt sich bei der Rietveld Verfeinerung wie bereits erwahnt, um ein
Profilanpassungsverfahren, bei dem jeder Messpunkt durch eine analytische Funktion
beschrieben wird. Die einzelnen Funktionsparameter werden wéahrend der Verfeinerung nach
der Methode der kleinsten quadratischen Abweichung simultan an die Messpunkte angepasst.
Die wichtigsten Parameter, die verfeinert werden, sind die Gitterparameter der Einheitszelle
welche die Lage der Reflexe bestimmen und die Atomkoordinaten in der Einheitdle.
Zusatzlich kénnen noch die Atomart (welches Element, Ladung, et¢.yvelche die jeweilige
Gitterposition besetzt, was z.B. bei Mischkristallen wichtig ist, und die mittleren Amplituden der

thermischen Auslenkungen der Atome um ihre Gleichgewichtslagariiert werden.

Im folgenden Absatz wird das Grundprinzip der quantitativen Rietveldverfeinerung kurz
erlautert. Fur weitere Informationen sind noch[Rie67][Hil87] [You93][GeR05] zu erw&hnen. Zur
Rietveldverfeinerung wurde in dieser Arbeit die Software XPert HighScore Plus 2.2e von
PANanlytical verwendet, deren Anleitung ebenfalls eine Ubersicht tiber die Rietveldmethode
gibt [XPe09].

Die der Rietveld Verfeinerung zu Grundedgende Funktion zur Berechnung der Intensitat yyam

Punkt i lautet:
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kp
Y. =Y, +a a Gl (2-30)
P k=kP
Dabei ist Y, die Untergrundintensitat, G« die (auf eine Einheitsflache) normalisierte
Peakprofilfunktion und I die Intensitat des kten Bragg Reflexes. Der Zusatz p reprasentiert die

verschiedenen Phasenanteile, diauf 100% normiert werden.

Die Form der gemessenen Peaks kann Uber Peakprofilfunktionen angepasst werden. Dafur
stehen Voigt, Pseudé/oigt oder PearsonVIl Funktionen zur Verflgung. Bei den Pseuddoigt
und PearsonVIl Funktionen kann die Form der Peakprafe im Bereich zwischen reiner Gauss
und Lorentzform angepasst werden. Asymmetrische Peaks kdnnen mit der Voigind Pseudo
Voigt Funktion angepasst werden. Mit der Voigunktion kann nicht nur die Peakform zwischen
Gauss oder Lorentzpeakform angepasstwerden, sondern diese auch fiir verschiedene

Winkelbereiche variiert werden.

Die Intensitat Ix ist durch Gleichung (2-31) gegeben, mit dem Skalierungsktor S, der
Multiplizitait M, dem Lorentzpolarisationsfaktor L, dem Strukturfaktor F, der bevorzugten

Orientierung B und der Absorptions und Extinktionskorrektur Ay bzw. E.

2
I, =SML R/ R.AE. (2-31)

Der Rontgenbeugungsquerschnitt ist im Allgemeinen proportional zu N/V, mit der Anzahl der
Einheitzellen N und dem Volumen der Einheitszellen V jeder Phase. Somit ist auch der
Skalierungsfaktor S direkt proportional zu N/V und der Gewichtsanteil der versclidenen
Phasen lasst sich mit Gleichun@2-32) berechnen, wobei M das Molekulargewicht und Z die

Anzahl der Formeleinheiten pro Einheitszellen sind:

(szmy),

Wp = m (2-32)

Zur Bestimmung der quantitativen Phasenzusammensetzung sind jedoch die genauen
Kristallstrukturdaten aller Phasen notwendig, um eine Kkorrekte Bestimmung der
Skalierungsfaktoren aus de Rietveld Verfeinerung zu gewahrleisten. Ein Problem stellen somit
unbekannte und amorphe Phasen dar, die keine scharfen, sondern sich Uber einen grof3en

7ET EA1I AAOAEAE AOOOOAAEAT AA AOAEOA .qo Aviokpiie®d AOOAE
Phasen kannnur durch Zugabe eines kristallinen internen Standards bestimmt werden, mit

bekanntem Gewichtsanteil W. Der Anteil der amorphen Phase berechnet sich dann gemaf

(2-33).
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& . g e&.W/(szmV, o
W, =1- NV, +3 W, 3=1- & ———— 22 (2-33)
é p pH ér (SZM\L H

Manche Kristallite oder Partikel liegenim Geflige jedoch nichkubisch, sondern plattchen- oder
nadelférmig vor. Daher kann es zu einebevorzugten GQientierung von Kristallrichtungen im
Gefligekommen, was die Intensitéat einzelner Peaks im Réntgendiffraktogramm erhéht oder

erniedrigt. Eine Vorzugsorientierung kann mit Hilfe von Gleichun§2-34) angepasst werden.

3
2

a sina, 0
P =gP2 cosa, + K (2-34)
k ?MD K = 8

MD -+

Der Winkel zwischen bevorzugter Orientierungsrichtung [hkl] und der Probenoberflache wird
A O O A Besclprieben. Den Anteil der Vorzugsorientierundpeschreibt der FaktorPyp. Ist Rip= 1
soliegt die jeweilige Kristallrichtung [hkl] vollkommen statistisch orientiert vor . Bei Bup<1 (> 1)
orientiert sich [hkl] bevorzugt senkrecht (parallel) zur Oberflache, was zu einer Erhéhung

(Erniedrigung) der Peaks fuhrt.

Die Qualitat der Rietveld Verfeinerung wird durch so genannte-Rverte, Roroile, Rveighted profie UNd

Rexpecieasowiedie’ | OA AAO ' 1 PAOOOI C n' /1 &0 jCilT AT AOGO 1 £ EE
a [Yim - Yl
= 2-35
R, 3V (2-39)
1
e w, (Y, -V )
RNp :éa .I.( m > IC) l‘,' (2_36)
g awYm g
1
€ N-P 2
RexpzéMu (2-37)
é6ad WY
aw(Y,-Y.) er, o
GOF = nm B e (2-38)

N-P eReo 1

Dabei bezeichnet der Index m den Messwert,i\en Gewichtungsfaktor (w= 1/Yin) und N und P
stehen fir die Anzahl der Messpunkt bzw. der variierten Parametede kleing die RWerte und

je kleiner der GOF, desto besser stimmeVessung und Fit (iberein.

Mit Hilfe der Software Diamond 3.2i (Crystal Impact GbR) kdnnen Rontgendiffraktogramme
jeder beliebigen Kristallstruktur simuliert werden. Damit kann, auch fiir noch nicht aus der
Literatur verfligbare neue Stoffe eine Rietveld Aalyse durchgefiihrt werden. Als Modell zur

Simulation muss lediglich eine Raumgruppe vorgegeben und die entsprechenden
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Atompositionen in der Einheitszelle mit der gewiinschten Atomsorte besetzt werden. Aus diesen
Informationen wird neben dem Diffraktogramm ach ein 3D Modell der jeweiligen
Kristallstruktur erstellt und alle Atomabstdande und Winkel zueinander berechnet. Alle
Variationen der Zellparameter, wieder Winkel zwischen den Achsen odeder Achsenlangen,
wie auch die Variation derAtomparameter wie Atamart, Atomposition und Besetzungsfaktor
der Position etc. lassen sich mit dieser Software einfach durchfihren und deren Auswirkung auf
das Diffraktogramm sowie dem 3BModell lassen sichsimulieren. Weitere Informationen zur
Simulation von Kristallstrukturen findet sich z.B. in [Nar83]. Informationen zu
Verwendungsmoglichkeiten der Diamond 3.2i Software und deren Eigenschaften finden sich in
[Pen99] und [Ber96].

2.7.WEITERECHARAKTERISIERUNGSMHDDEN

2.7.1. MIKROSKOPIE

Die Mikrostruktur wird Uberwiegend an polierten Schliffflachen betrachtet. Dazu werden die
entsprechenden Oberflachen bis zur feinsten Kérnung vop t ipoliert. Um die Struktur der
SkNs Korner besser zu erkennen, kann die Sekundarphaskirch Atzungen zwisdien 10 bis 20
Sekunden in geschmolzenem Natriumhydroid bei T~ 380°C entfernt werden, ohne dabei $Ns
Kdrner aufzulésen. Zum Btrachten von Hartesindriicken wird ein Lichtmikroskop verwendet.
Fir weitere Untersuchungensteht ein Rasterelektronenmikroskop zur Verfligung, das sowohl
mit einem Sekundarelektronen (SE) als auch einem RiuckstreuelektronendetektoBSE)
ausgestattet ist. Zusatzlich kann eine qualitative und quantitative Elementanalyse mit Hilfe eines

Energiedispersiven Rontgenspektrometers (EDX) dehgefihrt werden.

2.7.2. SNTERVERHALTEN
Um den Sintervorgang zu beobachten, werden Dilatometermessungen durchgefiihrt. Die Probe
wird dazu mit geringer Kraft eingespannt und die temperaturabhangige Langenanderung tber
einen Wegaufnehmer wahrend der Warmebehatiung aufgenommen. Daraus kann die lineare
Schwindung $ (2-39) und die Warmeausdehnung der Probe bestimmt werden. Der
- AOOAT OA Q2@ Qer #riobe wird durch Wiegen der Proben vor und nach der

Warmebehandlung bestimmt:

(2-39)
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Dm, = (2-40)

Die offene Porositat Bren OT A AEA 2}, BvérdeA EudcA dien Archimedes Methode
bestimmt. Dazu wird die Probe, wie in der Vorschrift ASTM C 20 beschrieben, siredendem
Wassererhitzt und die scheinbare Masse in Wasser 4y, die Masse der mit Wasser getrankten
Probe mhass und die trockene Masse an Luft m: gewogen. Draus kann die offene Porositgtn
vol%) und die Rohdichte bestimmt werden(2-41).

Mur) Mnasy = M)

I'to :/'2— I:’oen:— 2-41
T Minasg =~ M) - " Mnasy = Mi,0) (241

2.7.3. MECHANISCHEIGENSCHAFTEN

2.7.3.1. Bruchfestigkeit und E -Modul
Die Bestimmungdes &= 1T AOT O O1 A A A O (BeiGArddbr ¢EleérEkeramikeivie A
SN erfolgt in der Regel im 3Punkt Biegeversuch sieheAbbildung 2-11. Dabei werden Kraft
WegKurven aufgenomma und mit Hilfe der Gleichungen (2-42) in die entsprechenden
SpannungsDehnungsKurven umgerechnet (hb= Probenhthe bzw. Breite  J= Auflagerabstand
F= Kraft, s= Verfahr weg des StempglfCal03][Ver03].

$AET OT ¢ R 3PATT OT C
. _6hs 3F
3-Punkt Biegeversuch e=— s=—" (2-42)
|2 2bh

Abbildung 2-11: Anforderungen an die Krafteinleitung und Bewegungsmaoglichkeiten der Auflager beim 3
Punkt Biegeversuch und entsprechende BemalRung des Probekérpers. Die zur Berechnung der Spannung
bzw. Dehnung bendétigten Formeln sind eb enfalls angegeben [Ver03] .

"AE GCAOET CAT $OOAEOPATT OT CAT £ AOERI O I AT AETA

aus der sich der EModul nach Gleiching (2-43) bestimmen lasst (Hooksches Gesetz).

E=— (2-43)
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Bei gréfReren Druckspannungerkommt es zu einer irreversiblen, plastischen Verformung, bzw.
AAE %OOAEAEAT AAZm Braxh dek Ydi3tOcksC Bidd B ©hfestigkeit kann mit
Gleichung(2-42) aus de Bruchkraft F= Fnax berechnet werden[Wat09][Cal03].

Wahrend ein ideal elastischer Korper nach Wegnahme der Spannung instantan in seine
Ausgangslage zuriickkehrt, bendtigt ein realer Korper eine gewisse Zeit zur Relaxation. Wird der

Korper zyklisch belastet, kommt es zu einer PhasénhA OOAEEAAOTI ¢ 1 UxEOAEAIT
3PATTOT C Aj5q O A $AET ®3-48) urdj(49)Hi= iddgiAdeelEinhelt, FE AE OT C
: AEOh LE [Ta@RNOAT UQ

s(v)=s,e" (2-44)
ev)=ge® 9 (2-45)

Analog zu Gleichung2-43) kann aus dem Quotienten von komplexeSpannung und Dehnung

der komplexe Elastizitatsmodul E mit dem realen Speichermodul E* und dem imaginédren
Verlustmodul E™ bestimmt werden (2-46). AuBBerdem kann aus dem Speicherund

Verlustmodul der 6 AO1 OOOAAEOT O OATy AAOGOGEI |1 6 xAOAAT h AAQO
Materials charakterisiert (2-47) [Tai97][Wat09].

E :ﬂ:i(cos(d)ﬂsin(d)):Ei+Eii (2-46)
w) e
tana’:E (2-47)
Ei
Eine weitere Moglichkeitden %1 AOOEUEOROOI T AOI wh UOOAI T AT 1T EO

(Poisson Zahl) zu bestimmen liefert die PulEcho-Methode. Dabei werden transversale und
longitudinale Ultraschallwellen durch den Probenkorper geschickt und deren Laufzeiten,

respektive Schallgeschwindigkeiten bestimmt. Die Schallgeschwindigkeiten in einem Festkorper

hangen von den elastischen Materialeigenschaften ab, wie in den Gleichung2m8), (2-49) und

(2-50) angegeben ist, womit der E T AOI OT A AEA 10AO0ET T OOAEOQOEI 1T OU,
EETTAT j#E 3AEAI 1 CAOAExETI AECEAEOh OE , AOAUAEON
[Dem05].

. _2d_[E  (1-n)
Longitudinalwelle == (2-48)
t, \r@+n)1-2n)
_d_|G_E_1 ]
Transversalwelle C = [ p p 2(1 +/7) (2-49)
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211-n
1-2n

G _
L= 2-50
e (2-50)

2.7.3.2. Vickersharte und Risszéahigkeit
Die Harte der Proben wird mit Hilfe von Harteeindriicken bestimmt. Je harter die Probe, desto

groRer ist der Widerstand gegen das Eindringen eines Prufkdrpers, alsoial plastische
Verformung, und desto kleiner fallendie Eindriicke aus.Durch Vermessen des Eindrucks kann
die Harte bestimmt werden[Wat09]. In dieser Arbeit wird eine Vickerspyramide aus Diamant
mit einem Offnungswinkel von 136° mit einer festgelegten Prifkraft von 10kp (= 98N) fir
mindestens 15 Sekunden in die Probenoberfliche gedrickt und die Diagonalen d des
Harteeindrucks vermessen, sied Abbildung 2-12. Die Vickersharte HV berechnet sich nach
Gleichung(2-51) und wird in dieser Arbeit in GPa angegeben, weshalb die Kraft in Newton und

die Diagonalenlange in m angegeben sind.

'

m

HV?° 0,1891£2 (2-51)
d

e -

7

Abbildung 2-12: Messung der Vickershérte und Auswertung des Harteeindrucks [Bar08] .

Neben einer elastischen und plastischen Verformung der Probe treten sproden Werkstoffen

Risse um den Harteeindruck auf, aus deren Langen eine Risszadhigkeit Hie so genannte

nET AAT OAGET T Of OCET A O dshéo] Béi Gefintel Befa@unged idekdich E AT 1
zunachst Medianrissemit dem Durchmesser Ddirekt innerhalb der plastischen Zone aus, die

sich mit steigender Belastung ausbreiten bis sie schlie3lich an die Oberflache treten und als
Radialrisse zu erkennen sindvgl. Abbildung 2-13). Aul3er Medianrissen entstehen dicht unter

AAO |/ AAOAEI RAEA O1 CAT AT 1 ©dmquisd Fissd dnSiéhéntoei dtidy@A 08  $ E
Belastungen an den Diagonalenenden der Vickerspyramide und tberlagern sich bei steigender
Belastung wiederum mit den Median bzw. Radialrissen. Bei der Entlastung der Probe treten
Zugspannungen an der Grenzflache zwisen Indenter und Probe auf, wodurch Lateralrisse

parallel zur Probenoberflache entstehen kdnnen, die jedoch in undurchsichtigen Materialien

nicht zu erkennen sind. InAbbildung 2-13 sind die verschiedenen Rissmechanismen graphisch

zusammengefassiShe99].
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Abbildung 2-13: Zusammenstellun g mdglicher Rissbildung , die wahrend der Hartemessungen in Keramiken
und Hartmetallen entstehen kodnnen: a) Medianrisse; b) Radialrisse; c) Lateralrisse; d) Palmquist Risse
[She99].

Neben der Fiille an Rissmechanismen und Variationen der Rissverlaufe gibt es auch eine Vielzahl
an Formulierungen zur Berechnung der RisszahigkeitKin dieser Arbeit werden daher zwei der
am haufigsten verwendeten Formeln, nach NiiharfNii82] und Anstis[Ans81], verwendet, siehe
Gleichung(2-52) und (2-53) (H= Harte, E= EModul, F= maximale Indenterkraft, c= Risslange; a=
d’2).

(Anstis) Kczoméﬁgg% S max O (2-52)
cH+ &% 9
e’ -
) SE &bscs b
(Niihara) K, =0,0667H @%‘;58%2@8 ’ (2-53)
cH+ ca+

2.7.4. THERMISCHIEEIGENSCHAFTEN

2.7.4.1. Temperatur - und Warmeleitfahigkeit
Mit Hilfe der Laserflash Methode wird die Temperaturleitfahigkeit a bestimmt. Dabei wird eine

Probenoberflache durch einen Laserpuls erhitztund der Temperaturanstieg auf der Rickseite
gemessen. Aus der Zeitt, die bis zum Erreichen der halben Maximaltemperatur bendtigt wird,
und Gleichung(2-54) lasst sich die Temperaturleitfahigkeit einer Probe der Dicke d bestimmen

[Par61]. Der Vorfaktor in Gleichung(2-54) ergibt sich aus der Lésung der Differentialgleichung
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(2-55), welche die thermische Diffusion durch einen Festkorper beschreibf] = Nablaoperator,
IE 7R01 Al AE O AR E =WaAdkdpaziil. Die Wantelditkihigkeitl kann dann nach
(2-56) AAOAAET AO x A OAAWamjekapazitss AEOAN A

_1,38d?
G =—— (2-54)
Pty
T _ 2 — /(T) 2
—=a,\TPTd,T)=—FF=DT,T -
ut ( )D ( ) I’(T)Cp(T) ( ) (2-55)
l =car (2-56)

2.7.4.1. Warmeausdehnung
Zur Bestimmung des Warmeausdehnungskoeffizientera; werden Dilatometermessungen

durchgefihrt, bei der die temperaturabhéngige Langenanderung der Proben gemessen wird. Der

Ausdehnungskoeffizient berechnet sich nacf2-57) [Dem05]:
a=—— (2-57)

Wird ein Kdrper an einer Stelle erhitzt, so dehnt er sich an dieser Stelle aus und es entstehen
Spannungen im- AOAOEAT 8 %OOAEAEAT AEAOA (3s®kommt@s AT AEA
Rissbildung bzw. dem Bruch der Probgsalosls $EA 1 AGEI Al A 4 Aj.ode@A OOOAE A
Kdrper bis zum Bruch ertragen kann, nennt man Temperaturwechselbestandigkeit oder ersten

Warmespannungsparameter R2-58)j 4 E 01 EQ8chd3]. : AEI

1 S (1' n) - DTmax (2-58)
ak

Diese Annahme gilt streng genommen nur, wenn dig 8 Of A1 AEOZAREECEAEO 1 OA
klein und die Warmelbergangskoeffizienten h so groR sind, dass sich der
Temperaturunterschied innerhalb der Probe nicht schnell ausgleichen kanfsal06]. Fir reale
Korper sind die thermischen Spannungen geringer undentsprechen eher dem zweiten
Warmespannungsparameter bzw. dr Abschreckfestigkeit R Gleichung(2-59).

Rj! Sf(l—_n)/ =R/ (2-59)

akE

Der dritte Warmespannungsparameter R "(2-60) gibt die maximal zuléssige Heiz- oder
Abkiihlgeschwindigkeitan (GE 7 R OI AEAPAUEOROh mE $EAEOAQS
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R--lsf(l-n)/ _R -
it ————=Ra (2-60)
aE%r

2.7.5. ELEKTRISCHEIGENSCHAFTEN

Bei der Impedanzspektroskopie wird das zu untersuchende System mit einer Wechselspannung

U(t)= UoeE *ix einem breiten Frequenzbereich zwischen 0,1Hz und 10MHz angeregt und die um

AEA OEAOA 3 OAOOAET AAT A 3 O Gd iofgkbniessenO@ bz A4®© 3 UOOA
Spannungs bzw. Stromamplitude SE ¢aA £FE +OAEOAOANOAT UN 3E O0OEA
Ei ACET ROA %ET EAEOQ8 $AOAOO 1 ROOO OEAE AEA )i PAAA
Widerstand genannt, nach Gleichun@-61)i EO AAI 2AA1I OAEl :Jj5q O1T A A/
bestimmen [Bar05][Sch02].

u(t) Y

Z(v)= MO (coslj )+isin(/ ))=zi(v )+ zi(v) (2-61)

tan/ = Zﬁ(v) (2-62)
z{{v)

Die Auswertung der Spektren erfolgt graphisch, typischerweise durch Auftragung von log|Z|

gegen die Frequenz log(f) (Bode Plot) oder vogZ™ gegen Z° (Nyquist Plot). Die Messkurven

werden mit Hilfe von Ersatzschaltbildern, die in der Software ZSimpWin 3.10 von EChem

Software eingegeben werden, angefittet und so die entsprechenden Werte der elektrischen
Bauelemente Widerstand: R (& R), Kondensator: CE | EQ# Q) 1 AOEOEOEOROG , i
der Warburgimpedanz: W (ZE 7 j%B)Sb@stimmt. Mit der Warburgimpedanz werden
Diffusionsvorgdnge beschrieben. Die Interpretation der physikalischen Entsprechungen der

Ersatzschalbilder ist jedoch auf3erst schwierig und nicht trivial[Sch02].
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Kapitel 3EXPERIMENTELLE

DURCHFUHRUNG

3.1. BESCHICHTUNG VOKOHLENSTOFFFASERN

Als Substrat werden zweikommerziell erhéltliche Kohlenstofffasern verwendet. Einerseits lose
Sigrafil Kurzfasern, nachfolgend als F1 bezeichnet (Sigrafii C25 S003 EPY, SGL Carbon, die
vorhandene ca. 3% Epoxidbeschichtung wurde vor der Verwendung ausgebrannt) sowie zu
einem Filz genadelte Sigratherm Endlosfasern, nachfolgend F2 bezeichnet (Sigratherm GFA10,
SGL Carbon). Als Beschichtungsmaterialien wurden s8i und YhSIiGQ verwendet, die wie

nachfolgend beschrieben aufgebracht werden.

Alle Beschichtungen wurden hinsichtlich lhrer Schutzwirkung vor Oxidation mit Hilfe der
Thermogravimetrie untersucht. Die Mikrostruktur und Phasenzusammensetzung der

Beschichtungen wurden mittels REMEDX und XRD Messungen untersucht.

3.1.1. YB2SOs BESCHICHTUNG
Die YBSIiG Beschichtung wird nasschemisch lder eine Tauchbeschichtung (gp coating) auf die
Fasern aufgebracht. Dazu wird eine 4wt% wassrige Losung aus Yb@ixH20 (Yb(NG)s*xH20,
99,99%, Chempufy und kolloidalem SiQ (Ludox AS30 colloidal silica, SigmaAldrich)
verwendet, mit einem molarenVerhaltnis von Yb zu Si von 2:1 zur Bildung des Monosilikats
Yb,SiG. Vor der Beschichtung werden die Fasern 24h bei 80°C in einer HNK®O, Lésung mit
einem Mischungsverhéltnis von 80:20vol% hydrophiliert und anschlielend getrocknet (T<
80°C). Die so vorkhandelten Fasern werden 30 bis 60 Sekunden in die Yb(B)&xH20:SiQ
Losung gegeben und das Uberschissige Ldsungsmittel ausgepresst. ZuBmtern der
Beschichtung werden die beschichteten Fasern bei 1000°C in, Mtmosphéare (20NIh?)

warmebehandelt.

3.1.2. S3N4 BESCHICHTUNG
Die Beschichtung der Fasern mit &Ws geschieht in zwei Schritten. Zuerst wird eine Si
Beschichtung in einem Atmosphéarendruck Mikrowellenplasma CVD Prozess (RN-CVD)
aufgebracht, die anschlie@end bei Temperaturen zwischen 1300°C und 1400°G N
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Atmosphére (20NIht) zu SgN4 nitridiert wird. Der Aufbau der AP-MW-CVD Anlage ist in
Abbildung 3-1 dargestellt und in[Ger07] beschrieben.

Gaseinlass

Quartzglas

Precursor
(T

Y Fasern

T i

Abbildung 3-1: Aufbau der AP-MW-CVD Anlage zur Abscheidung von Si auf Kohlenstofffasern [Ger07] .

Die zu beschichtenden Fasern befinden sich in einem Quartzglasrohr, das von einem Tragergas
(N2 oder Np:H;-Gemisch) und Trichlorsilan Precursor (TCSSIHCE, 99%, SigmaAldrich)
durchspult wird. Das Quartzglasrohr befindet sich im Mikrowellehohlleiter, wodurch die
Kohlenstofffasern direkt durch die Mikrowellenstrahlung auf 600°C bis 1000°C gelw&i bzw. ein
Plasma geziindet werden kann. Der TCS Precursor reagiert zu Si an der geheizten
Faseroberflache bzw. zersetzt sich im Mikrowellenplasma und scheidet sich so an der
Faseroberflache als metallisches Si ab. Im zweiten Schritt, der Nitridierung, ndiSi bei 1300°C

bis 1400°C von Numstréomt und zu SgN4 umgesetzt.

3.2.SYNTHESE UND CHARAKTERISIERUNG VON RES4CNs

CARBIDONITRIDOSILIKAEN

Bei der Synthese von Carbidditridosilikaten wird meist von den Seltenen Erdmetallen oder
RENitriden ausgegangen und die Silikate in einer Feststoffreaktion in geschlossenen Ampullen
synthetisiert [Zeull]. In der vorliegenden Arbeit wurde jedoch aufbauend auf den Ergebnissen
der Oxidations bzw. Reaktionsversuche (vgl. KapiteB.1) eine Synthese Uber eine CTRRoute
(Carbothermische Reduktion und Nitridierung) entwickelt.

Ausgehend von den Oxiden RBs, SiQ und einer Kohlenstoffquelle wurde die Synthese nach
Formel (3-1) fur RE=YD, Er,Y, Gd, Sni,a, Ce undNd durchgefuhrt. Fir die Seltenen Erdoxide Sc

und EuOxid sowie von Zr und Hf-Oxid wurde diese Synthese ebenfalls durchgefihrt, was
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jedoch nicht zur Bildung der Carbidonitridosilikate fuhrt (vgl. Kapitel 4) (alle REOxide von
Chempur, Reinheit mind. 99,9%).

RE,O, +4SiQ, +12C+3N, @ RE,Si,CN, +11CO (3-1)

Die Oxidgemische werden in kleinen Chargen von insgesamt bis zu 10g vermahlen und

AT OAET EAnAT A TEO +1TEIAT OO1T £& ! AAOUI AT Al AAEn
werden ca. 3g. schwere Tabletten (@ 13mm) bei eineBruck von ca. 370MPa verpresst und auf

eine Graphitunterlage geschichtet. Die Synthese findet unter strdmendem; N20ONIh-1) bei
1700°C zwischen 3 und 6 Stunden statt. Anschlielend wird auf 1450°C abgekihlt uvel dieser
Temperatur mehrere Stunden warmebelandelt. Die gesamte Haltezeit bei 1700°C und 1450°C

betrug maximal 6h.

Die synthetisierten Produkte wurden mittels XRDMessungen und REMEDX Aufnahmen
untersucht. Von YBSLCN; wurde zusétzlich das Oxidationsverhalten mittels Thermogravimetrie
bestimmt. YSLCNs wurde aulBerdem als Sinteradditiv zur Herstellung von $SNi-Keramik
eingesetzt. Die Kiristallstruktur von YBSLCNs wurde mit Hilfe der Software Diamond 3.2i
simuliert. Wegen der sich ausbildenden Kanalstruktur sowie der guten elektrischen Leitfahigkeit
und der Oxidationsstabilitat wurde Yb,SuCN; als Elektrodenwerkstoff in Li-lonen Batterien

untersucht.

Die elektrischen Eigenschaften von YA$uCNs wurden mittels Impedanzspektroskopie im
Frequenzbereich von 0,1Hz bis 10MHz bei Temperaturen zwischen 30°C und 300°C in
Stickstoffatmosphére ermittelt. Dazu werden aus dem synthetisierten ¥BiCNs-Pulver Pellets
gepresst (@= 5mm, h= 0,7/mm, p= 500MPa) und unter ;NAtmosphare bei 1700°C
warmebehandelt. Diese Warmebehandlung fiihrt zu keiner messbaren Verdichtung, doch erhéht
sich die Festigkeit der Presslingeso, dass Impedanzmessungen durchgefiihrt werden kdnnen.
Zur Kontaktierung werden Platinplattchen mit einer Platinpaste auf d&@ Oberflachen der
Yb,SuCNs-Pellets aufgebracht und bei 300°C in NAtmosphare getrocknet.

3.3.HERSTELLUNG VOXB2S 4CNs- S3N4-KERAMIK

Das Sinteradditiv YaS4CNs wurde wie in Kapitel 3.2 beschrieben, hergestellt und dem &N,

I OOCAT C OEBsEN, @a©MIfL Jower Oxygen, H.C. Starck) in der gewiinschten Menge von
5wi%, 10wt% und 15wt% zugegeben. Zum homogenisieren werden diBulvermischungenin
einem SgNs Mahlbecher mehrere Stunden in einer Planetenkugelmihle in Ethanol gemahlen.
Den getrockneten Pulvern wird 2wt% Polyvinylalkohol als Presshilfsmittel und Binder

zugegeben und das Ldsungsmittel (D) im Rotationsverdampfer algezogen. Die so
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aufbereiteten Pulver lassen sich mit einem uniaxialen Druck von 330MPa zu Grinlingen mit
einer theoretischen Dichte von ca. 60%TD verdichten und anschlieRd bei 700°C an Luft

entbindert.

Das Sintern erfolgt bei 1700°C fur 3h bei Heizbzw. Kihlraten von 5 bzw. 3Kmirt. Die

Sinterungen unter Atmosphérendruck & n! 03 . OE AOIi 1 OPEAOEA ;NPOAOODO
werden im N, Gasstrom (20NIhi) und die Gasdrucksinterungen & n,' 03. OE CAO DOAC
sintered S&N4) unter stationaren Bedingungen beiB0bar N, durchgefihrt. Der Gasdruck wurde

bei den Gasdrucksinterungen nur wahrend der Haltezeit bei maximaler Temperatur aufgegeben,

die Heiz und Kuihlraten sind identisch zu den APSN Bedingungen.

Fir die SPS SinterungenA n, 3 0 3 sp&lEplasma sintered &N4) geniigt es, die gemahlenen
Pulver ohne weitere Zusatze in der Graphitmatrize mit 40MPa Druck in ;NAtmosphéare zu
sintern. Eine Haltezeit von 15 Minuten bei 1700°C konnte wegen der hohen Heimd Kihlraten
von mehreren 100Kmin? realisiert werden. Der Pressdruck wurde wahrend der gesamten

Sinterzeit konstant gehalten.

In Tabelle 3-1 sind die Zusammensetzungen der hergestellten ¥8uCNs-SkNs-Keramik und der

Sinterbedingungen zusammengefasst.

YbZSi4CN6 : Si3N4 Verhaltnis [Wt%] ( theo [gcm3]) Tsint [OC] tsint Pn2 / Pmech
APSN  5:95(3,26) 10:90(3,35) 15:85(3,43) 1700 3h 1bar / OPa
GPSN  5:95(3,26) 10:90(3,35) 15:85(3,43) 1700 3h 30bar / OPa

SPSN 5:95 (3,26) 10:90(3,35) 15:85(3,43) 1700 15min  1bar / 40MPa
Tabelle  3-1: Zusammensetzung und  Sinterbedingungen  der  Si 3Ns4-Yb2SiuCNs-Keramik  fiir
Atmosphéarendruckgestintertes - (APSN), Gasdruckgesintertes - (GPSN) und Spark Plasma gesintertes- SizsNs4
(SPSN). Die theoretischen Dichten werden nach der Mischungsregel bestimmt mit den  Dichten Mybzsiacne=
6,2gcm-3h | .g¥na= 3,18gcm3h .swwa= 3,20gcm-3 und msioz= 2,4gcm3 die sich aus den Réntgenstrukturdaten
errechnen . Der SiG Gehalt wurde aus dem Sauerstoffanteil von 1,2wt% des SsN4 Pulvers berechnet | 31SisNa
grade M11 lower Oxygen, H.C. Starck).

Die Phasenzusammensetzung und die Mikrostruktur aller APSN, GPSN und SPSN Keramiken
wurden mittels REM-EDX und XRD Messungen untersucht. Die APSN und GPSN Proben weisen
eine Restporositat von ca. 280l% (GPSN) und 4001% (APSN) auf, im Gegensatz zu den dichten

SPSN Proben, weshalb alle weiteren Untersuchungen an den SPSN Proben durchgefiihrt wurde

Der EModul und die Poisson Zahl wurden mittels Puls Echo Methode bestimmt und der
temperaturabhangige Speichermodul sowie die Dampfung bis 600°C gemessen. Die
Risszahigkeit und Harte wurden aus Vickersharteeindricken  ermittelt. Die

Temperaturleitfahigkeit bis 1500°C wurde mit Laser Flash Messungen und die

Warmeausdehnungskoeffizienten bis 1000°C aus Dilatometermessungen gewonnen. Aus diesen
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Materialkennwerten kann die Temperaturwechselbestandigkeit ermittelt werden. AufRerdem
wurde das Oxidationsverhalen bei 1000°C und 1200°C untersucht.
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Kapitel 4 ERGEBNISSE

4.1. BESCHICHTUNG VOKOHLENSTOFFFASERN

4.1.1. THERMISCHRANALYSE

Die thermische Analysein synthetischer Luft (20mImin-1) bei konstanter Heizrate von 5Kmint
zeigt, dass die Fasersubstrate F1 Kurzfasern und F2 Langfasern unterschiedliches
Oxidationsverhalten aufweisen. Die Starttemperaturen der Oxidatione§ von F2 Langfasern ist
etwa 100°C hoher bei 899K im Vergleich zu 814K fir F1 Kurzfasern. Die Verschiebung ven T
fur die SEN. sowie YbSIG beschichteten Fasern ist inAbbildung 4-1 dargestellt. Der Anteil der
Beschichtung (in wt%) wurde aus dem Verhdltnis der Restmasse zur Einwaage aus den

thermogravimetrischen Messungerberechne (siehe Anhang)

1050 -
] - -
1000 -
] | - -
8 ] A
= S —
00E e g F1-SiN,
: —8— F2SiN,
850 |
b —a— F2-YBSIGQ
g
800 T T T T T : . ; . . : I I I I I I I I | | | | | |
0 10 20 30 40 oo - -

wt%Beschichtung

Abbildung 4-1: Starttemperaturen der Oxidation T o0 der F1 Kurzfasern und der F2 Langfasern mit
unterschiedlichen Yb 2Si0Os und SisNs Beschichtungsanteilen in synthetischer Luft mit konstanter Heizrate
5Kmin -1,

Alle Beschichturgen verschieben den Startpunkt der Oxidation zu héheren Temperaturen. Die
geringste Verschiebung erreicht man bei Yi$iQ; beschichteten F2 Langfasern, die ein Maximum
O 1T 1 £-B4Ksbdi 60wt% Beschichtung erreichen. Die Beschichtung der F2 Kurzfasemit
der gleichen Menge von 60wt% SN, verschiebt Too um 127K auf 1026K. Man muss allerdings
bedenken, dass 60wt% SNi Beschichtung eine $ EAEA OI 1 AA8 pti Ei 6AOCI
60wt% Yb,Siax ACAT AAO O OAOOAEEAAT EAE AP $EEEIMD AAO 6
7gcm3) entspricht8 $EA COERh OA 6 ASODBiKRekekit @anqur K Kirzfasedn, die

mit 25wt% SisN4 beschichtet sind.

In Abbildung 4-2 sind die Oxidationsgeschwindigkeiten du/dT gegen den Massenumsatz u(T)

fur reprasentative Oxidationsversuche gezeigt. Nach dem Erreichen vongTbheginnt die
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Oxidation und zeigt zu Beginn einen linearen Anstieg der Geschwindigkeit. Die
Reaktionskonstante k fur den linearen Bereich der Oxidation lasst sich aus der Steigung der
Geraden ermitteln und ist in den Diagrammen sowie Tabelle 4-1 fur alle Proben
zusammengefasst Bei einem Massenumsatz von ca. 50% flr unbeschichtete Fasern bzw. 75%
fur die beschichteten Fasern erreicht die Reaktionsgeschwindigkeit ihr Maximum und fallt
anschlieBend auf nullwenn 100% Massenumsatz erreichtwird . Die Reaktionskonstante fur F1
Kurzfasern betragt k= 0,036K! und ist kleiner als k= 0,057K fur die F2 Langfasern.

du/dT
o
o
S
@

- FI

-~ F1-21wt% §N,

1,25

- -F2
— - F2-59 wt% V¥S$iQ
- o F2-46 wt% SN,

du/dT

-0,25 0 0,25 0,5 0,75 1 1,25

u(T)

Abbildung 4-2: Oxidationsgeschwindigkeit der F1 Kurzfasern (oben) und der F2 Langfasern (unten), sowie
der SisNs und Yb2SiOs beschichteten Fasern aufgetragen gegen den Massenumsatz u(T). (synthetische Luft,
Heizrate 5Kmin -1)

Alle beschichteten Fasern zeigen geringere Reaktionskonstanten als die unbeschichteten Fasern.
Die YbSIQ Beschichtungen der F2 Langfasern regieren die Oxidationsgeschwindigkeit auf
maximal k= 0,017K. Eine weitere Erhdhung der Yi5iG Beschichtung von 28wt% auf 59wt%

zeigt jedoch keine weitere Reduktio der Oxidationsgeschwindigkeit Die SiN4 Beschichtungder
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F2 Langfasern von 46wt% reduzrt k, auf 0,013K!, was die geringste gemessene
Reaktionskonstante aller Versuche darstellt. Bei deheschichteten F1 Kurzfasern zeigt sich ein
ahnliches Verhalten. Die Reaktionskonstanten kehmen von 0,036K! fiir Owt% auf 0,020K? fur
25wt% auf 0,011K! fur 21wt% SizsN4 Beschichtung ab.

Wie in Kapitel 2.5.1 hergeleitet, werden alle Oxidationskurven mit Gleichun@2-23) bzw. (2-24)
angefittet, um die scheinbaren kinetischen Parametds 4, und Aspp zU bestimmen. InAbbildung
4-3 sind reprasentative Oxidationskurven mit den zugehdrigen Fits gezeigt. Die kinetischen

ParameterEaapp Und Agpp Sind in Tabelle4-1 fur alle Messungen zusammengefasst.

1,2
1 _—
0,8 A
O
S .
5 0,6 1 A F1-21 wt% g\,
i
o E:
0.4 - Fz
X F2-62 wt% g\,
0.2 7 = best fit %
X
0 T T T T T
600 700 800 900 1000 1100 1200
T [K]
1,2
1 48
0,8 A
e o F
7 0.6 7 :
— 0 F2-28 wt% W8iQ
0,4 1 A F2-59 wt% Yi5iGQ
0’2 i = hest fit
0 T T T T T
600 700 800 900 1000 1100 1200

Abbildung 4-3: Massenumsatz 1-u(T) aufgetragen gegen die absolute Temperatur von Si 3N4 beschichtete n F1
Kurz - und F2 Langfasern (oben) sowie von Yb 2SiOs beschichteten F2 Langfasern (unten). Die besten fits sind
ebenfalls eingezeichnet und die Werte fiir Eaapp und Aapp sind in Tabelle 4-1 zusammengestellt. (synthetische
Luft, Heizrate 5Kmin -1)
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Die scheinbare Aktivierungsenergie der Oxidation von F1 Kurzfasern ist 85kJniolnd damit
kleiner im Vergleich zu 108kJmot fur die F2 Langfasern. Die Aktivierungsenergien der i,
beschichteten F1 Kurzfasern sind héher und liegen zwischen 190kJniolind 117kJmott. Die
scheinbaren Aktivierungsenergien der YESIQ beschichteten F2 Langfasern steigen mit
steigender Beschichtugsdicke auf 162kJmot fur 59wt% an. Die Werte der scheinbaren
Aktivierungsenergien fur SgNs beschichtete F2 Langfasern steigen ebenfalls mit steigender
Schichtdicke auf bis zu 206kJmdl an. Die scheinbaren exponentiellen Vorfaktoren 4, sind in
Tabelle 4-1 ebenfalls angegeben, variieren aber in einem groR3en Bereich zwischen lp#&10s1
und 18st. Die Schwierigkeitenden exponentiellen Vorfaktor A exakt zu bestimran, sind bereits
von den Arrheniusauftragungen her bekanntAuch beidiesem Verfahren bei dem die Daten aus

Einzelmessungen angefittet werden, flhrt zgrof3en Fehlem.

Substrat Beschichtung  Eagp [KIMOM]  InAapp[S71] ki [K1] Too [K]
F1 85+5 13 0,036 *+ 4,67E04 814 +5
F1 21wt% SisNa4 1907 17 0,011 £ 2,34E04 955+5
F1 25wt% SizNa4 117 +9 15 0,020 + 5,06E04 965+ 5
F2 108 £ 12 17 0,057 + 6,56E04 899+5
F2 43wt% SizNs 206 + 13 18 0,017 + 3,10E04 984 +5
F2 46Wt% SizNs 183+5 17 0,013+ 1,34E04 999 +5
F2 62wWt% SisNa4 187 £ 11 18 0,014 £ 3,42E04 1026 £ 5
F2 28wt% Yh,SiG; 115+ 18 10 0,017 £ 1,52E04 928 +5
F2 59wit% Yh,SiGs 162+5 15 0,017 + 1,52E04 953+5

Tabelle 4-1: Zusammenfassung der kinetischen Parameter Eaapp und InA app fir alle gemessenen Proben, sowie
die Starttemperaturen der Oxidation T oo und die jeweiligen linearen Reaktionskonstanten k .

4.1.2. MIKROSTRUKTURANALYSE
Die F1 Kurz und die F2 Langfasern zeigen usrschiedliche Oberflachenstrukturen, wie in
Abbildung 4-4 zu sehen ist, in der die Oberflache der F2 Langfasern glatter erscheint. Kleine

Partikel haften auf der Oberflache, bestehen jedoch laut EDX Analyse nur aus Kohlenstoff.

Abbildung 4-4: REM Aufnahme der unbehandelten F1 Kurzfasern (links) und der F2 Langfasern (rechts).
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Eine Mikrowellen-Plasmabehandlung vor der Si Abscheidung entfernt diese Partikel urrdut

die Oberflachen deutlich auf, wie in Abbildung 4-5 (links) zu sehen ist. Wahrend der
Beschichtung wachst Si inselformig auf der aufgerauten Faseroberflache auf und mit
zunehmender Beschichtmgsdauer bildet sich eine geschlossene Si Schicht awsgbald die
einzelnen Si Inseln sich zu beriihren und zu Uberwachsen beginnesiehe Abbildung 4-5 (Mitte).

Die EIX Analyse zeigt, dass sich geringe Mengen an Chlor in der Schicht befinden, was auf
Ruckstande des TCS Precursors zurlickzufihren ist. Die Nitridierung der-S&ihicht zu SiNa
(siehe Abbildung 4-5, rechts) andert bzw. glattet die Oberflache der Beschichtung nur
geringfligig, der Stickstoffanteil erhoht sich laut EDX Analyse jedoch und nédhert sich dem

stochiometrischen Verhéltnis fir SkNs. Geringe Verunreinigungen an Sauerstoff kénnen nach

wie vor detektiert werden, jedoch kein Chlor.

C [at%] | O [at%] | Si[at%] | Cl [at%)] C[at%] | N[at%] | O [at%] | Si[at%)]

82,7 3,9 12,0 1,4 87,2 7,0 15 4,3

Abbildung 4-5: F2 Langfasern nach der Plasmabehandlung (links) und nach der Si Beschichtung (mitte). Die
SisN4  Beschichtung nach der Nitridierung der Si -Schicht ist rechts dargestellt. Die
Elementzusammensetzungen gemalf} der EDX Analyse n sind ebenfalls angegeben.

Man erkennt nach den Oxidationsversuchen, sieh&bbildung 4-6 (links), dass die grofdten Teile
der Beschichtungen intakt bleiben und sich hohle 8\ tubes ausbilden, ohne die jeweiligen

Enden. In den Schichten lassen sich keine ausgepragten Poren, Riesé. erkennen.
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20pm
Clat%] | N[at%] | O [at%] | Si[at%] C[at%] | N[at%] | Si[at%]
4,6 57,0 2,5 35,9 4,1 51,7 442

Abbildung 4-6: SsN4 Hohlréhren nach dem Ausbrennen der Kohlenstofffasern wahrend der Oxidation (links)
und nach einer Warmebehandlung bei 1700°C in N 2 (rechts). Die Elementzusammensetzungen gemaf de n
EDX Analysen sind ebenfalls angegeben.

Die Schichtdicke bei ca. 50wt% S\, betragtc A8 pt I OT A ET OOAI EAOO OAEO
Massenanteil der Beschichtung abgeschatzteWert der Schichtdicke Im Vergleich zur
&AOAOAEAEA Haddélt eAsiclB umyeiné recht dicke SchichDie Beschichtungsdauer
betragt 10 Minuten, was einer typischen Beschichtungsgeschwindigkeit fir @Q¥Prozesse in der
GroéRenordnung von 0,1 | | E lentspricht. GemaR der EDX Analyse lassen sich Silizipm
Kohlenstoff und Stickstoff in denSkN4 Hohlréhren nachweisen. Der Sauerstoffanteil steigt leicht
von 1,5at% auf 2,5at% an, was auf Si@ildung aufgrund der Oxidation von SiN4 zurtickgefihrt
werden kann. Nach der Oxidation kann Kohlenstoff in der Beschichtung nachgewiesen werden,
was auf die Bildung von SiCzuruckzufiihren ist, das sich im Grenzberelt FaserBeschichtung
wahrend der Warmebehandlung bei Temperaturen von ca.1200°C aus der Carbothermischen
Reduktion von SiQ bilden kann [Sal06]. Um Reaktionen wischen den Reschichtungen und den
Fasern zu untersuchen, wurde eine Warmebehandlung in.Nbei Temperaturen bis zu 1700°C
durchgefiihrt, siehe Abbildung 4-6 (rechts). Man sieht kene signifikante Anderung der
Oberflachenbeschaffenheit, sondern durchwegs intakte Beschichtungen und in der EDX Analyse

lassen sich nur Stickstoff, Silizium und Kohlenstoff nachweisen.

Die nasschemisch aufgebrachten ¥8iG Beschichtungenzeigen direkt nach dem dip coating
eine sehr gleichmafig und homogene Struktur, sieh&bbildung 4-7 (links), sind jedoch deutlich
dunner als die CVDSENs Beschichtungen. Diekt nach dem dip coating sind keine Risse
erkennbar, aber nach denSintern bzw. Trocknen der Beschichtung bei 1000°C inJNentstehen
deutlich sichtbare Rissesiehe Abbildung 4-7 (rechts).
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4pum

Clat%] | N[at%] | O[at%)] | Si[at%)] | Yb [at%]

85,2 2,7 11,1 0,8 0,3

Abbildung 4-7: Yb:SiOs Beschichtung der F2 Langfasersubstrate direkt nach dem dip coating (links) und nach
der Fixierung bzw. Trocknung der Schicht bei 1000°C in N 2 (rechts). Die Elementzusammensetzungen geman
der EDX Analysen sind ebenfalls angegeben.

In den EDX Analysen sindKohlenstoff, Ytterbium, Silizium, Stickstoff und Sauerstoff
nachweisbar. Der Stickstoff stammt moglicherweiseon YbN das sich wahrend der Trocknung
aus dem Yb(N@®s bilden kann. Nach den Oxidationsversuchen lassen sich keil#ohlrohren,

sondern, wegen @r bereits vorhandenen Risse, hohle ¥BiQ; Skelette erkennen, siehe
Abbildung 4-8 (links). Der detektierte Kohlenstoff stammt nicht aus der Y¥5iQ Schicht selbst
sondern von der Graphitunterlage.

10pm
C [at%] O [at%] | Si[at%] | Yb [at%)] C [at%)] N [at%] | Si[at%] | Yb [at%]
50,0 37,7 8,0 43 21,7 40,4 22,9 15,1

Abbildung 4-8: Y:SiOs beschichtete F2 Langfasern nach der Oxidation (links) und nach der
Warmebehandlung bei 1700°C in N 2 (rechts). Die Elementzusammensetzungen gemaf der EDX Analysen sind
ebenfalls angegeben.

Nach der Warmebehandlung in N bei 1700°C andert sich die Beschigdhing deutlich, siehe
Abbildung 4-8 (rechts). Man erkennt, dass siclsdulenformige Yb,SuCN Kristalle bilden, welche

radial um den Kohlenstofffaserkern wachsen.
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4.1.3. PHASENANALYSE
Die XRD Messungen der $i4 Beschichtungen sind inAbbildung 4-9 und die XRD Messungen der
Yb,SiGQ Beschichtungen inAbbildung 4-10 fur jeden Prozessschritt dargestellt. Man sieht, dass
weder die F1 Kurz noch die F2 Langfasern aus kristallinem Graphit bestehen, sondern aus
amorphen Kohlenstoff, was sich in breiten PREO AAE ¢uvJ O1T A t0J ¢f

Langfasern laut Hersteller zumindest teilweise graphitisiert sind.

|
" ii | * i
! v SiC
400 — ’ | | G'Si3N4
o o B -SigN,
300
E
ol
B
D
=
Cl
B
A
0

Position [20] (Cu-K )

Abbildung 4-9: XRD Messungen von F2 Langfasern nach der Si Beschichtung (A) und nach der Nitridierung zu
SisNs (B). Das XRD Pattern (C) zeigt die Phasenzusammensetzung nach der Oxidation und (D) zeigt die
Phasenzusammensetzung nach der Warmebehandlung in N 2 bei 1700°C.

Nach der Si Abscheidung im ARMW-CVD Prozess ist Si die einzige kristallinehase,Abbildung
4-9 (A). Nach der Nitridierung, Abbildung 4-9 (B), reagiert Si vollstandig zu SN4, welches
O xT ET -RAl OA A Madifikafod auftritt, und SiC. Nach der OxidationAbbildung 4-9
(C), finden qualitativ keine deutlichen Anderung statt, auBer dass kein amorpher Kohlenstoff
mehr erkennbar ist. Der Anteil an SiC hat sich jedoch verringert und amorphes Si€bllte sich,
laut EDX Analyse, gebilet haben, kann jedochmittels XRD Messungen nicht nachgewiesen
werden. Nach der Warmebehandlung in N sieheAbbildung 4-9 (D), andert sich die qualitative
Phasenzusanmensetzung ebenfalls nur gering, aufler dass |-SkNs teilweise in die
(T AEOAT PAOAOOOSENAIergEnE AOET T

Die kristallinen Phasen nach dem dip coating von ¥8iG mittels Rietveldanalyse exakt zu

bestimmen war nicht méglich Der Grund dafir istdie geringe Dicke der Beschichtung und dass

UAE
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der Trocknungsschritt bei 1000°C zwar die flichtigen Bestandteile entfernt, jedoch nicht

ausreicht, um die hochschmelzende ¥BiQ Phase zu kristallisieren sieheAbbildung 4-10.
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Abbildung 4-10: XRD Messungen von F2 Langfaserndirekt nach dem dip coating Prozess von Yb 2SiGs (A). Das
Rontgendiffraktogramm  nach dem Oxidationsversuch der Yb 2SiGs beschichteten Fasern ist in (B) und das
Rontgendiffraktogramm nach der Warmebehandlung in N 2 bei 1700°C ist in (C) dargestellt.

Die Oxidation der beschichteten GFasernin synthetischer Luft entfernt den Kohlenstoff und
lasst YSiGQ; bei hoheren Temperaturen kristallisieren, sieheAbbildung 4-10 (B). Es bilden sich
auch geringe Mengen an ¥BbO; und freiem YlrO; aus. Die Warmebehandlung in fNbei 1700°C
fuhrt zur Ausbildung des Nitridosilikats YlSuCNs sowie geringea - AT CAT - AAJIx 836Ns
und SiC.

4.2.SYNTHESE UND CHARAKTERISIERUNG VON RE>S4CNs

CARBIDONITRIDOSILIKAEN

4.2.1. SYNTHESE VORES4CN;
Aufgrund der gezeigten Reaktivitdt von Kohlenstofffasern mit der Y#5iG Beschichtung (Kapitel
4.1.) wurde zuerst das Reaktionsverhalten von Kohlenstoff und deytterbiumhaltigen Silikaten
YSiG und YbSkO; untersucht. Dazu werden Presslinge aus den jeweiligen Sililext und
unterschiedlichen Gewichtsanteilen Kohlenstoff hergestellt und bei 1700°C inMtmosphare
warmebehandelt. Die qualitativen und quantitativen Phasenanteile wurden mittels XRD
Rietveldanalyse ermittelt und sind in Abbildung 4-11 fiir Yb,SiQ (oben) und YkSiO; (unten)

dargestellt. Die jeweiligen Einzelspektren sind in KapiteD.3 angeh&ngt.
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Abbildung 4-11: Qualitative und Quantitative Analyse der Reaktionsprodukte von Yb 2SiOs (oben) Yb2SiOr
(unten) mit unterschi edlichen Anteilen an Kohlenstoff nach einer Warmebehandlung bei 1700°C in N 2
Atmosphére. Alle Werte wurden mittels XRD -Rietveldanalyse bestimmt (siehe Anhang 9.3).

Es zeigt sich, dass das YMonosilikat schon bei geringen Mengen an Kohlenstoff von 1wt%
instabil ist und Wohlerit (YbaSbN2O7), YbN und YbBO; bildet (Abbildung 4-11, oben). Erst ab
einer Zugabe von mehr als 10wt% Kohlenstoff bildet sich ¥BuCNs zusammen mit einer
weiteren bisher ebenfalls wenig untersuchten stickstoffreichen Oxynitridphase Ya$i1N200. Erst
bei einem Kohlenstoffanteil von 30wt% und 50wt% lasst sict¥,SiG vollstdndig umsetzen und
es bilden sich grof3ere Anteile von Y45uCN;, jedoch stets zusammen mit YAD; bzw. YbN, da der
SitGehalt in den Pellets scheinbar nicht ausreichend ist um YbN und 2@ zu YbSuLCNs
umzusetzen. DesWeiteren sieht man bei énem Kohlenstoffanteil gro3er als 30wt% bereits

deutlich die amorphen Peaks von unreagiertem Kohlenstoff.
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Bei den Reaktionspaaren von Y4%»O; und Kohlenstoff (Abbildung 4-11, unten) sieht man keine
starken Reaktion des YkDisilikats unterhalb von 5wit% Kohlenstoffanteil. Es bilden sich
lediglich SiQ O1 A-Skls aus. Bei einem Kohlenstoffanteil von 30wt% bildet sh YBSiLCNs

Reaktivitit, so dass der SiGehalt in den Pellets zu grof3 ist, wodurch Si@arbothermisch zu

SkN. umgesetzt werden kann.

Da die YBSilikate, vor allem das YhDisilikat, sehr unreaktiv sind, kann das Yi5uCNs Produkt
nur durch deutlichen Uberschuss an Kohlenstoff gewonnen werden und enthalt entwedersSi
oder YkO; bzw. YbN Verunreinigungen. Daher wurden Reaktionspaare bestehend aus den
reinen Oxden YkO; und SiQ in verschiedenen molaren Verhaltnissen von 1:1 bis 1:4
(Abbildung 4-12 oben) und verschiedenen Kohlenstoffanteilen Abbildung 4-12 unten)

warmebehandelt und die Phasenentwicklung mit Hilfe von XRD Messungen untersucht.
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Abbildung 4-12: Rontgenspektren der Reaktionspaare Yb 203 und SiOz2 mit steigendem molaren Verhéltnis

von 1:1 bis 4:1 mit 25wt%
Kohlenstoffanteilen (unten) nach einer Warmebehandlung bei 1700°C in N 2[Hac13].

Kohlenstoffanteil (oben) und Yb

203:Si0=

1:4 mit verschiedenen

Bei Verwendung der Oxide Abbildung 4-12 oben) erkennt man, dass zur vollstandigen

Umsetzung zu YBSuCNs ein molares Verhéltnis zwischen YEO; und SiQ von 1:4 nétig ist. Um
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einen Uberschuss an Kohlenstoff zu vermeiden, jedoch eine vollstandige Umsetzung
gewahrleisten zu kénnen(Abbildung 4-12 oben und unten), benétigt man zwischen 20wt% und
25wt% Kohlenstoff. Ab 30wt% beginnt YbN Bildung und unreagierter Kohlenstoff bleibt im
Produkt zuriick. Mit diesen Ergebnissen lasst sich Gleichun@-1) sehr gut nachvollziehen und

wurde somit fiir die Herstellung von YBSuCNs verwendet.

In Abbildung 4-13 sind reprasentative REM Aufnahmen zweier so hergestelltelVb,SuCN;
Chargen mit 30wt% Kohlenstoff (links) und 20wt% Kohlenstoff (rechts) dargestellt. In
Abbildung 4-13 (links) finden sich wegen des Kohlenstoffiberschusses bei 30wt%
Kohlenstoffzugabe noch unreagierte Kohlenstoffpartikel um die herum sich das
Carbidonitridosilikat gebildet hat. In Abbildung 4-13 (rechts) sind phasenreine, durchschnittlich

vt IgroRe YmSUCNs Kristalle zu erkennen, die eine sehr enge PartikelgroRenverteilung
aufweisen. Die EDX Analyse der Kristalle spiegelt, im Rahmen der Messgenauigkeit der EDX

Analyse flr leichte Elemente (N und C), di¢b,SixCNs Zusammensetzung sehr gut wieder.

Clat%] | N[at%] | O [at%] | Si[at%] | Yb [at%]

5,8 55,1 3,7 21,0 14,4

Abbildung 4-13: REM Aufnahmen des synthetisierten Yb 2SisCNs mit Kohlenstoffiiberschuss bei 30wt%
Kohlenstoffzugabe (links) und ohne Kohlenstoffliberschuss bei 20wt% Kohlenstoffzugabe (rechts). Die
Elementzusammensetzu ng von Yb2SiuCNs ist ebenfalls angegeben [Hac13].

Um sicher zu stellen, dass dieser Syntheseweg keinen Spezialfall fr Ytterbium darstellt, wurde
diese CTRNSyntheseroute auchfir die Seltenen Erden RE%, Sm, Gd, Efc, La, Ce, Nd, Eu, Hf
und Zr durchgefihrt. Fir RE=Y, Sm, Gd, ELa, Ce, Naind Ybkann die Bildung von RESLCNs
bestétigt werden, sieheAbbildung 4-14, jedoch nicht fur RE= Sc, Eu, Hf und Zr.
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Abbildung 4-14: Synthese von RESisCNs fir RE= Yb, Er, Y, Gd, SmNd, Ce und Lapach der CTRN-route. In den
Rontgenspektren von RE= Er, Y und La sind zusétzlich noch Peaks der RE-nitrid (*) bzw. RE -oxid Phase (+) zu
sehen.

In Abbildung 4-15 ist die thermogravimetrische Untersuchung desOxidationsverhaltens von
Y,SiCNs dargestellt. Die Messung wurde mit konstanter Heizrate von 5Kmihin synthetischer

Luft (20mImin-1) bis zueiner maximalen Temperatur von 1500°C durchgefihrt.
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Abbildung 4-15: Thermogravimetrische Untersuchung des Oxidationsverhaltens von Yb 2SisCNs in
synthetischer Luft, bei konstanter Heizrate von 5Kmin -1 bis 1500°C.

Die Oxidation beginnt bei einer Temperatur von ca. 900°C und die Oxidationsrate erreicht bei

1000°C ein erstes Maximum. Ein zweites Maximum der Oxidationsrate wird bei einer



Ergebnisse -69-

Temperatur von ca. 1300°C erreicht und ab ca. 1400°C verlauft die i@ation mit konstanter
Rate, bis zur maximalen Temperatur von 1500°C. Diesten Oxidationsprodukte wurden anhand
von Rontgenspektren ermittelt, und bestehen ausschliellich aus ¥®.O; und SiQ siehe
Gleichung(4-1).

60, +YBb,Si,CN; 2 Yb,SLO, +2SiQ, + CO+ 3N, (4-1)

4.2.2. KRISTALLSTRUKTURAN/SE UNCSMULATION VONRES4CN
Ausgehend von der Kristallstruktur von H@[SisNsC] und TB[SisNsC] [HOp01l] kann die
Kristallstruktur fur Yb »SkCNs bzw. RESLCNs mit RE= Y,Sm,Gd, Er, La, Caind Nd analysiert
werden. In Abbildung 4-16 ist das Rontgendiffraktogamm sowie Rietveldverfeinerung von
Yb,SuCN; dargestellt. In Tabelle 4-2 sind die Kristallstrukturdaten der Rietveldanalysevon

Yh,SuCNs zusammengefasstdie zur Simulation des Kristallstrukturmodells notwendig sind

1000 —

Intensity [a. u.]

11|
.

-100 —

Abbildung 4-16: XRD Diffraktogramm j Fu@id Rietveld Verfeinerung (-) sowie Differenzplot von Yb2SisCNs
(GOF=1,55; Rxp= 22,49, Rorofile =20,81, Rw-pr= 27,93).
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P 2/c (No. 14)

Raumgruppe (monoklin
Kristallstrukturdaten Formelmasse [gmd] 554,4725
Dichte[gcm?] 6,19
Volumen [A] 594,7477
a[A] 5,8892
b [A] 9,84632
o c[A] 11,80928
Einheitzelle
alpha [°] 90
beta [°] 1197132
gamma [°] 90
Element Wyckofkoeffizienten Atomkoyordlnatenz
Ybl de 0,33162 0,56439 0,09506
Yb2 de 0,66039 0,41486 0,41946
Si1 de 0,0051 0,4804 0,2492
SI2 de 0,1654 0,2137 0,4207
SI3 de 0,2018 0,2059 0,1763
Atompositionen Sl4 4e 0,6767 0,2281 0,159
N1 de 0,043 0,211 0,0089
N2 de 0,059 0,0456 0,3995
N3 4e 0,241 10,0356 0,2234
N4 de 0,507 0,291 0,0016
N5 4e 0,517 0,2646 0,2452
N6 de 0,699 0,0532 0,1373
C1l de 0,022 0,2916 0,2519

Tabelle 4-2: Kristallstruk tur- und Atompositions -Daten fir Yb2SiuCNs nach der Rietveldverfeinerung.

Mit Hilfe der mittels Rietveldverfeinerung ermittelten Kristallstrukturdaten lasst sich ein 3D
Modell der Kristallstruktur von Yb,SiCNs simulieren, das in Abbildung 4-17 fur die drei
Raumrichtungen [100], [010] und [001] dargestellt ist. Die [SICN] Tetraeder sind im 3D-Modell

von YhSiCNs grau schattiert dargestellt und die unterschiedlichen Elemente farbtih codiert.
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Abbildung 4-17: Dreidimensionale Kristallstruktur von Yb  2SisCNs entlang der Kristallrichtungen [100] (oben)
[010] (mitte) und [001] (unten) simuliert mit der Software Diamond 3.2i.
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Die [SICN] Tetraeder sind tUber Ecken miteinander verknipft und bilden ein dreidimensionales
Netzwerk, wobei die Kohlenstoffatome vier und die Stickstoffatome drei Sietraederzentren
verknupfen. Die Yblonen lagern sich, wie inAbbildung 4-17 zu erkennen ist, in Kanalen entlang
der [100] und [010] Richtungen an und sind dabei abwechselnd-&ind 5-fach koordiniert, was
bedeutet, dass die Yllonen auf verzerrten Oktaederliicken odelim Zentrum einer verzerrten
trigonalen Bipyramide sitzen. Die YBEKandle sind miteinander verbunden und bilden eine

zweidimensionale Kanalstruktur in der ab-Ebene.

In den Rontgendiffraktogrammen in Abbildung 4-14 der Carbidonitridosilikate fir RE= YI§+
(87pm), Er+ (89pm), Y3+ (90pm), G+ (94pm), Sne+ (96pm), Nd3+ (98pm), Ce+ (101pm) und
La3+ (103pm) (in Klammern ist der lonenradius angegeben[Mor03]) sieht man fir alle
Verbindungen, das typische Rontgespektrum der RESiCNs-Kristallstruktur (fur RE= Er, Y und
La zusatzlich noch Peaks der Nitride und OxideEine Zinahme des lonenradius vorez.B.Yb3* zu
Smtj sGEF Gpmibq &I EOO UO AET A0 &)AanQ% Eukldide@n \ginkdlA O
was laut Bragg Gleichung2-28) eine Ausdehnung des Kristallgitters bedeutet. Setzt man in der
Simulation die lonenradien der entsprechenden Ronen ein, so kann das Rontgenspektrum der
entsprechenden Verbindung simuliert werdenwenn dabei die a und b-Achsen der Einheiszelle
um ca. 0,15% und die-&Achse um ca. 0,25% pro lonenradiendifferenz in Prozent angepasst wird.
So ergibt sich z.B. fiir die Simulation von28iCNs mit Y3+= 90pm eine Einheitszelle von a= 5,98
b= 9,898 und c= 11,87, was mit Werten aus der Literatur a= 5,9294, b= 9,8957A und c=
11,8800A [Zha06] ibereinstimmit.

4.2.3. ELEKTRISCHEIGENSCHAFTEN VOf@8,34CNs
In Abbildung 4-18 sind die Impedanzspektren von YESiLCNs von Raumtemperatur bis 300°C
zusammengestellt. Dabei ist der negative ImaginarteflZ™™ gegen den Realteil Z° der Impedanz in

der Nyquist Darstellung aufgetragen.

0AAE
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Abbildung 4-18: Nyquistdarstellung der Impedanzspektren von Yb
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2SisCNs von Raumtemperatur bis 300°C im

Frequenzbereich von 0,1Hz bis 10MHz. Das zum fitten der Spektren verwendete Ersatzschaltbild ist mit

angegeben.

Alle Spektren beschreiben einen Halbkreis, der bei der memalen Messfrequenz von 20MHz die

reale Z-Achse erreicht. Von diesem Punkt ausgehend, hin zu kleineren Frequenzen, erreicht der

Halbkreis die reale Z-Achse nicht bei den Messungen bei Raumtemperatur sowie 50°C und

weicht, zu kleineren Frequenzen hin, vo der idealen Halbkreisform ab. Ab einer hoheren

Temperatur von 100°C erreichen die Messpunkte bei niedrigen Frequenzen die realeAthse.

Bei den Impedanzspektren bei Temperaturen von 200°C und 300°C schlie3t sich bei kleineren

Frequenzen ein weiterer Hébkreis an und die Messpunkte ndhern sich bei der minimalen

Messfrequenz von 0,1Hz der realen ZAchse an.

Das elektrische Ersatzschaltbild zur Erzeugung von Halbkreisen in der Nyquistdarstellung ist ein

Widerstand R, der zu einer Kapazitdt C parallel gelsaltet ist. Der Halbkreisdurchmesser

entspricht dabei dem Betrag des Widerstands R. Dieses so genannte&fed entspricht dem
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Messaufbau, der aus einem Plattenkondensator besteht in dem sich das,SCNs-Pellet
befindet.

Die Frequenz des maximalen Imagarteil der Impedanz zZ~ des Halbkreises entspricht der
& O A N O Auhdergibt sich entsprechend aus dem Widerstand R und der Kapagzitét C:

g (4-2)

V. “he

Befinden sich in der Probe mehrerédPhasen, so kann jede Phase einen Halbkreis erzeugen, was
einem weiteren in Serie geschalteten RC Glied im Ersatzschaltbild entspricht. Diese Halbkreise
Uberlagern sich und kdénnen nur dann voneinander unterschieden werden, wenn sich die
jeweiligen Frequenzd . dbler Halbkreise stark genug voneinander unterscheiden, was bei den
Impedanzmessungen von Yi5uCNs erst bei hoheren Temperaturen von 200°C und 300°C der
Fall ist. Zusammen mit dem Widerstand R der Zuleitungen, Kontakte, etergibt sich das in
Abbildung 4-18 dargestellte Ersatzschaltbild mit dem die Impedanzspektren der MBuLCNs-
Pellets angefittet werden. Zum Fitten der Impedanzspektren wird die $wvare ZSimpWin 3.10

verwendet und die Werte der elektrischen Bauelemente sind ifiabelle 4-3 zusammengestellt.

R: R R C, Cs
[acdm [adIm [ qdm [Fem?]  [Fem?]
Raumtemperatur 2,2¢10°  7,9*10° 10107 2,1*10%° 5,7*10™
50°C 7,5¢10" 3,2*10° 1*107 2,000  7,7*107
100°C 1,2¢10° 3,2*10° 1*107 11,7710 8,0*10™
200°C 4,010° 8,0c10* 1*107  2,0110°®  7,9¢10™
300°C 3,1*10° 5,5*10° 1*107  2,7*10® 6,3*10™

Tabelle 4-3: Werte der elektrischen Bauelemente die fur das in  Abbildung 4-18 dargestellte Ersatzschaltbild
mit Hilfe der Software ZSimpWin 3.10 ermittelt wurden.

In Abbildung 4-19 (oben) sind die Impedanzspektren im Bode Diagramm dargestellt. Dabei ist
der Betrag der Impedanz |Z| gegen die Frequenz logarithmisch fiir die jeweiligen Temperaturen
aufgetragen. Zusétzlich ist iPAbbildung 4-19§ OT OAT @ AAO OEAOAT xET EAI

aufgetragen.
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Abbildung 4-19: Impedanzspektren von Yb 2SiCNs fur Raumtemperatur bis 300°C dargestellt im

Bodediagramm.

Bei niedrigen Frequenzen nahern sich die Messwerte im Bod#ot fir den Grenzwert f= OHz

dem Gleichstrom oder DCGWiderstand an. Die Impedanz zeigt dabei ein reines ohmsches

Verhalten, was sich ammehr oder weniger stark ausgepragten waagrechten Plateau von |Z|, bei

gleichzeitigem Phasenwinkel von

0° ablesen lasst. Der Betrag der Impedanz bei der minimalen

Frequenz von 0,1 Hz sinkt von 2,8*18) AAE 2 AO0I1 OAI Pl BeOD®C bl o h x ¢

GroRRenordnungen. Die Impedanz von Yi5uCNs weist also einen negativen

Temperaturkoeffizienten auf, der typisch fir halbleitende Materialien ist.

Bei hoheren Frequenzen geht die Impedakarve in eine linear fallende Gerade tber und der
0 EAOAT x ET E Afi-90°3wa®dem YethaltArCeiner Kapazitat entspricht. Die Frequenz am

7AT AADOT EO AAO

) | DA A AdedJjewAiligéh@RB GliedsEDRheAldsde sich bei
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den Impedanzspektren bei 200°C und 300°C zwei Wendepunkte erkennen. Beim Phasenwinkel
3 AEODBAD AAE %O QdnEIdkads IMini@uml aus) das jedoch, dhnlich wie die
Wendepunkte, sehr schwach ausgepragt ist.

&1 O AAT '"mMOAT GAATT ARO OPAUE £E OAmdh YhSAAAduDdelE AA OO O/
Summe der Widerstdnde Rund R, und den Abmesungender Pellets berechnet werden. Der
spezifische Widerstand von Yb,SuCN; bei 30°C betégt mo-= 7,7*106mi OT A AAmconmnd #
8,3*102mi 8 $OOAE AET A ' OOEAT EOOA O A O AQEuercie kdese ODA UE /
Temperatur kann aus der Stigung die Aktivierungsenergie der Leitfahigkeit bestimmt werden.

Die Aktivierungsenergie von YbBSLCN; ist gering und betragt E= 0,49eV= 47kJmot.

log (8) [S/cm]
4

'10 T T T T T T T T T T T T T T T T T T
15 2 2.5 3 3.5

1000/T [KY]

Abbildung 4-20: Arrheniusauftragung der spezifischen Leitfahigkeit von Yb 2SiuCNs gegen die inverse
Temperatur.

Ein starkes Rauschen der Messsignale, vor allem beim Phasenwinkel, ist bei einer Frequenz nahe
50Hz zu erkennen, was auf Rulckkopplungen mit der Netzfrequenz zurlckzufihren ist.
AuBerdem schwankt de Impedanz bei niedrigen Frequenzen, was auf thermische
Schwankungen des Ofens zurtickgefuhrt werden kann und wegen der langen Messzeiten bei

kleinen Frequenzen starker ausgepragt ist.

4.3. HERSTELLUNG VOXB294CNs-S3Ns-KERAMIK

4.3.1. SNTERVERHALTEN
Um das Verdichtungsverhalten der keramischen Grunkorper zu charkterisieren, werden
Dilatometermessungen unter N Atmospharendruck von Raumtemperatur bis 1600°C
durchgefuhrt, sieheAbbildung 4-21.
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Abbildung 4-21: Dilatometermessungen unter Atmospharendruck (APSN) fur Si 3Ns mit 5, 10 und 15wt%
Yb2SisCNs Additivgehalt von Raumtemperatur bis 1600°C.

Wahrend der Aufheizphase zeigen die Grinkdrper ein lineares Ausdehnungsverhalten. Die erste
Schwindungsphase setzt bei allen Additivgehalten bei ca. 1225°C ein und erreicht zwischen
1325°C (10wt%), 1337°C (15wt%) und 1392°C (5wt%) die jeweils hdchste Verdichtungate.
Bei diesen Temperaturen bildet sich eine hochvislge Flissigphase, die dazu fiihrt dass sicle
keramischen Partikel zueiner héheren Packungsdichte urardnen. Bei weiterer Erhdhung der
Temperatur sinkt die Viskositat, die Léslichkeit von SN4 in der Flissigphase steigt und es bildet
sich ein zweites Verdichtungsmaximum aus. Bei 5wt% und 10wt% wird dieses Maximum
zwischen 1480°C und1500°C, bei 15wt% YBuLCN; erst bei 1575°C erreicht.

Die lineare Schrumpfung sowie die Massenverluste der APSN und dePSN Proben sind in
Abbildung 4-22 dargestellt.
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Abbildung 4-22: Lineare Schrumpfung und Massenver lust fir APSN und GPSN Proben nach 3h Haltezeit.
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Obwohl bei Temperaturen von 1600°C laut Dilatometermessungen die zweite
Verdichtungsphase erreicht ist, schrumpfen die APSN Proben selbst nach 3h Haltezeit bei
1600°C nur gering um ca. 1% und bei 1700°@m ca. 3%. Diese Schwindung ist von der
eingesetzten Additivmenge relativ unabhéangig. Die GPSN Proben schrumpfen wegen des
hoheren N: Drucks um 6% bei 5wt% YbBSLCNs und bis zu 7% bei 15wt% YBSiLCNs.

Der Massenverlust Abbildung 4-22 rechte Achse) ist bei allen APSN Proben auf3erst gering und
ebenfalls unabhéngig von der Additivmengeder Massenverlustiegt zwischen 4% und 6%. Bei
Gasdrucksinterungen sikt der Massenverlust mit steigendem Y5i,CNs Gehalt von 5% auf 3%
ab.

Die Rohdichte sowie die Porositat wurden mit Hilfe der Archimedes Methode bestimmt und sind
in Abbildung 4-23 fur alle SeNs-Y,SLCNs-Keramiken dargestellt.

50 4 -4
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. 404 — - 3,5
S TAPSN 1700 s e e o — — — - _
= 1 SPSN 1700' | =
S 30 1 r3 S
3 1GPSN 1700 : Py
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g 101 = T ==== 2
) ] _——— APSN 1600° [
0 F1,5
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-10 - L1
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Yh,SiCN; Gehalt [wt%]
Abbildung 4-23: Offene Porositat und Rohdichte aller hergestellten Si 3N4 -Yb2SisCNs-Keramiken.
Die offene Porositat der APSN Probépetragt nach dem sintern bei 1600°C rund 40% und kann

durch eine Erhdhung der Sintertemperatur auf 1700°C nur geringfugig verringert werden. Die
Porositat zeigt keine deutliche Abhangigkeit vom Y48iuCNs Gehalt. Fiir die APSN Proben findet

also nahezu keineverdichtungundEAET A 2AAOEOQET T AAO o1 OAT O1T 1 61 AT

Grinkorper bereits bis ca. 60% theoretischer Dichte verdichtet waren. Die Rohdichten der APSN

Proben zeigen ebenfalls sehr gering@/erte zwischen 1,8 und 2,0gcm.

Die GPSN Prohesintern starker und kénnen bis auf rund 27% Restporositat verdichtet werden

wahrend die Rohdichten mit steigendem Yi5iuCNs Gehalt von 2,0 auf 2,3gcrhansteigen.

Die SPSN Proben verdichten vollstdndig, und erreichen Rohdichten zwischen 3,3 und 3,48cm
was im Rahmen der Messgenauigkeit den theoretisch berechneten Dichten entspricht, siehe
Tabelle3-1.
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4.3.2. MIKROSTRUKTUR
In Abbildung 4-24 sind zunachst die Makrostrukturen reprasentativ fur die 10wt% YBSLCNs-

SkNa-Keramiken nach den jeweiligen Sinterungen gezeigt.

Atmospheric pressure sintering Gas pressure sintering

Abbildung 4-24: Fotos von 10wt% Yb2SisCNs-SisN4-Keramiken hergestellt nach den unterschiedlichen
Sinterbedingungen.

Die unter Atmosphéarendruck gesinterten Proben (APSN) zeigen einen inhomogenen Aufbau mit
AET A0 xAT ECA tchen Jirlefhiul ind €n@l @dutiich helleren Probeninneren.
Diese grauliche Probenoberflaiche erscheint dichter als das Probeninnere. Die unter 30bar
gesinterten GPSN sowie die mit 40MPa verdichteten SPSN Proben besitzen hingegen keine
ausgepragte Sinterhautund erscheinen durchgehend homogen. Die Farbung der Proben selbst
wird mit zunehmender Verdichtung dunkler und erreicht eine schwarzliche Farbung fur die

vollstandig verdichteten SPSN Proben.

In den REM Aufnahmen vonrAbbildung 4-25 sind die Mikrostrukturen der Yb,SiCNs-SkN4-

Keramiken reprasentativ fur 15wt% YkSuCN; fUr die jeweiligen Sinterbedingungen dargestellit.
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Grunkorper 15wt% Yh,SuCNs APSN, 15wt% YESLCNs

C[at%] | N [at%] O [at%] | Si[at%] | Yb [at%]

22,5 37,0 3,6 36,1 0,7

GPSN, 15wt% YiSuCNs SPSN, 15wt% Yi5uCNs

Clat%] | N[at%] | Ofat%] | Si[at%] | Yb [at%] Clat%] | N[at%] | Olat%] | Si[at%] | Yb [at%]

26,9 29,8 3,1 39,4 0,8 17,8 38,1 6,5 36,8 0,9

Abbildung 4-25: REM Bilder von 15wt% Yb 2SisCNs-SizsNs-Keramiken nach den jeweils angegebenen
Sinterbedingungen. Es ist jeweils das SE sowie das BSE Bild gezeigt.

Die Praparation der Grinkdrper zumBetrachten im REM ist wegen der geringen Festigkeit der
Grinlinge schwierig, weshalb die Oberflachen nicht poliert werden kénnen und nur
unbehandelte Bruchkanten betrachtet werden. Die Y4$uCNs Partikel sind in den Griinkdrpern

homogen verteilt. Es befinda sich jedoch auch gréRere Carbidonitridosilikat Agglomerate in

den Grunkoérpern, welche wahrend des Mahlvorgangs nicht ausreichend zerkleinert wurden.

Die Mikrostruktur der unter Atmospharendruck gesinterten Proben (APSN) weis wie bereits
beschrieben, eine hohe Porositat auf. Auffallig ist, dass sich die-Naltigen Partikel im Vergleich

zum Grinkorper vergroRert haben bzw. dass sich kleine Partikel zu gréReren Clustern



Ergebnisse -81-

zusammengeschlossen haben. Unabhangig von der Verteiludgeser Sekundarphasencluster
FET AAT OEAE EAAT AE EIi CAOAI OAS:N,Eeiwiegk@EEL OmA Oh 1 A
1t 1 AANGAORT CAI EOEOOCATT A T EO AET AT AOPAAO OAOQEI]

Der Querschnitt von polierten GPSN Probe weist eine deutlich dichtere Mikrostruktur im

Vergleich zu den APSN Proben auf Gegensatzur porosen APSN Keramikerteilt sich die Yb-

EAI OECA 3AEOI AROPEAOA OA®N Stangdlkiis@ien undbildettkaiteAT A AT
#1 OO0OAO8 $ ESAN;Kristhll€ $infl dekitich zu prkennen und im Vergleich zu den APSN
ProbenAEAEOAO CAPA ASENDWristalld sind richt/nméhk zu jerkennen Die Lange der

r-SkNa+ OEOOAT 1T A AAOORCO AA8 vuvhuti T EO AET Alist AOPDAAOD
damit nur unwesentlich groRer im Vergleich zu den APSN Proben.

Bei den SPSN Proben sind keine Poren mehr zu erkennen und diehdltige Sekundaphase ist

xEA ET AAT ' 03. 0 O8sAAbistalérx seid Adindden varfeilt. Mittels XRD

Messundd T E AT 1-SkMk Aéht naghgewiesen werden. Wegen der kurzen Sinterzeiten sind

EAAT AE T AAABNGOEOORIT Al  AOAE -SBN, AisthlldD Arkeqrierd. A ST A OA

4.3.3. PHASENENTWICKLUNG
Mit Hilfe der Rietveld Verfeinerung werden die Phasenzusamensetzungen aller gesinterten
Proben aus Roéntgenbeugungsexperimenten bestimmbie Ergebnisse sind inAbbildung 4-26

zusammengefasst(Weitere Informationen zu den Rietveld Analysen sind im Anhang angefligt)

120 -
100 *@r T 5= IT] R = P o oo g e B Yb4Si2N207
= 1l
% 80 - ﬁ- B Yb203
g 60 - B8Yb6Si11N200
§ 40 - 53 Yb2Si4CN6
(]
£ Y ﬁ ﬁ V
0 = re = U-Si3N4
£z 22 sz 2|2 clz|z|z2
2 0N 0|ln 20N 0|0 210 00
Ol Olaaa Olaaa
< O »n < O »m < 0Ol n
5% 10% 15%

Yb,Si,CNg Gehalt [wt%)]

Abbildung 4-26: Quantitative Phasenzusammensetzung der gesinterten Si 3Ns-Keramiken bestimmt mit der
Rietveld Methode (siehe Anhang9.3).
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Die SiN.: OOAT | AT OAOuUdbTI ¢ AAO ' OI TEEOPAO AAOGOAEO UO A
O1T A UO p 1 bPhase Qaut’Harérellgrangaben enthalt das Palv zusétzlich noch bis zu
1,2% Sauerstoff, das sich als amorphes Si@uf der Partikeloberflache befindet. Das YA$iCNs
Additiv enthdlt noch ca. 1wt% YbOs; und evil. amorphen Kohlenstoff sowie Y#haltige

Glasphasen, die jedoch nicht mit XRD Messungen detektiert werden kdnnen.

Wahrend der Sinterung bei Atmospharendruck (APSN) finden Phasenumwandlungen, wie in
Ol 11 0ORT AMagifikati&nlum Arfl Aas YbSuLCNs wird nahezu vollstandig in YhSikiN20O
umgesetzt. Der Anteil dieser stickstoffreichen Nitridosilikatphase YRBShiN20O nimmt mit
steigendem YBSWCNs ' AEAT O RET | ESkNs Amed,Azu. Dk On Apbildung 4-24

AOEAT T AAOA 3ET OAOEADOO AAO '103. 00IsANT AAOOAEO ACG

Bei den Sinterungen unter 30bar N* AOAOOAE | ' 03SkN] Ok AT AARDAHFC EI
Modifikation um, als Ybhaltige Sekundérphase kann ausschlieBlich Waohleri{YbsSbN.O,)

nachgewiesen werden, dessen relativer Anteil mit steigendem ¥BuCNs Gehalt zunimmit.

Bei den SPS Sinterungen (SPSN) wandeltNsiA AAT A£AT 1 O OI 1-McdifikBtbrAunC ET  AFE
wobei Wohlerit die einzige kristalline Ybhaltige Sekundéarphase ist. Der Phasenanteil des

Wohlerits ist im Vergleich zu den GPSN Proben stets geringer, was darauf hindeuten kénnte,

dass bei den kurzen Sintezeiten der SPSN Proben das Wohlerit nicht kristallisieren kann und

amorph vorliegt.

In Abbildung 4-27 ist ein kleiner Ausschnitt der Rontgenspektren der 10wt% Probemach den
unterschiedlichen Sinterbedingungen dargestellt. Die entsprechenden Sekundarphasen kdénnen
Abbildung 4-26 entnommen werden. Man erkennt, dass bei den SPSNPA AT  -8bR010%)

OAAE AAE AA8 oohyxJd ¢f AAOOI EAE EI AETAO EOOh EI
Hilfe der Rietveld Analyse auf ein bevorzugtes Wachstum entlamgr [001] Richtung hindeutet

und einem hohen aspecD A O E T - SiNASTingelkristalle entspricht. Der March-Dollase Faktor

ist groRer 1, weshalb de Ausrichtung dieser Stangelkristalle bevorzugt parallel zur Oberflache

ist, also senkrecht zur Pressrichtung
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Abbildung 4-27: Vergleich der Réntgendiffraktogramme von APSN (griin) GPSN (rot) und SPSN (blau) Proben
001 AA

A A Olsioy Sapgelkristaled MAEOOOT A
zuriickzufiihren ist.

mit 10wt% Yb 2SisCNs. Der (101)-0 AAE
Vergleich zu den GPSN und APSND O1 AAT h
[001] -Richtung und einer Ausrichtung dieser Kristalle parallel zur Oberflache

Gdiss AA E

4.3.4. MECHANISCHEIGENSCHAFTEN

Mit Hilfe der Puls Echo Methode werden der #lodul und dE A
SPSN Proben ermittelt. Die DynamiseMechanische Analyse (DMA) erlaubt die Bestimmung des

3IPDAEAEAOQI %O OI xEA AAO $RI BAOT Cemndtidlien

I ADI O

ocohyxJ
xAO AOAE AEIT

¢f] AAO

01 EOOI

303.

AE]

Werte bei Raumtemperatur sind inAbbildung 4-28 graphisch dargestellt und inTabelle 4-4

zusammengefasst.
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Abbildung 4-28: E-Modul und Poissonzahl der SPSN Proben bestimmt mit Hilfe der Puls -Echo-Methode, sowie

der Speichermod ul E™ bei Raumtemperatur aus den DMA Untersuchungen.
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Die EModuli aus der PulsEcho Methode betragen zwischen 320GPa und 314GPa und die
Poissonzahlen liegen zwischen 0,29 und 0,28. Die Speichermoduli E° aus der dynamisch
mechanischen Analyse (DMA) lieferiVerte die mit 364GPa und 345GPa bei ca. 10% hoéheren

Werten liegen. Qualitativ zeigen die Werte aus den unterschiedlichen Messmethoden den
gleichen Verlauf. Den hochsten-Bodul weist jeweils die 5wt% SPSN Probe auf, wobei die Probe

mit 10wt% Additiv den niedrigsten Wert darstellt.

In Abbildung 4-29 sind die Speichermodule sowie die Dampfung der SPSN Proben von
Raumtemperatur bis 600°C dargestellt.

5wt% Yb,SLCN;
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Abbildung 4-29: Dynamisch mechanische Analyse der SPSN Proben mit 5wt%, 10wt% und 15wt% Yb 2SisCNs
zwischen 30°C und 600°C. Gemessen in einem 3-Punkt Biegeversuch. Aufgetragen sind der Speichermodul E’

O1 A AEA $Ri DAEOT = D4 IAMpIitHde-OANOAT i 3 OA O BN).AeAMessprikiEdirden

aus 6 Messungen gemittelt.

Die optimalen Versuchsparameter fur die DMA Analysen sind eine Amplitude von 2,5um bei
einer geringen Frequenz von 5Hz. Dazu ist eine Vorspannung von 6N gitum sicher zu stellen,
dass sich die Proben bei der eingestellten Amplitude nicht vollstdndig entlasten kénnen. Die
verwendete Frequenz wird mit 5Hz konstant gehalten und liegt damit weit unterhalb der
Resonanzfrequenz . Messungen nahe der Resonaneiuenz fihren in den Versuchen jeweils
zum Bruch der Proben, da sich die Amplitude dabei Uiber die Bruchdehnurgder SN4-Keramik
erhohtj wRisna~ 0,2 -0,3% [Ver03]). Die Rsonanzfrequenz lasst sich fir den-Punkt Aufbau mit
Gleichung (4-3) [She99] [Roe02] berechnen und ergibt fur die verwendeten Proben und
typischen Materialkennwerten von SiN. ca.fres= 100Hz (E= 300GPa #odul; F= 6N Lastkraft; |=
20mm Auflagerabstand; £s= Resonanzfrequenz; d= 1mm Probendicke; b= 3mm Probenbreite;
g= Erdbeschleunigung).

c-16 FI*f2 0

5 (4-3)
3 bd°g

$EA $RI b AbiSEIN Pdheblgibt bis 600°C auf einem nahezu konstanten Wert von ca.
0,01 und zeigt keine ausgesprochenen Peak mit Ausnahme der 5wt% SPSN Probe. Der
Speichermodul E™ sinkt pro 100°C steigender Temperatur um 1% dkvat09]. Watchman et al

gibt fur den Temperaturverlauf des EModuls Gleichury (4-4) an, mit der die Messwerte

angefittet werden (= E- T AO1 AAE mn+N AE Ai DEOEOARADebye T OOAT C

Temperatur).
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Die Fits sind jeweils inAbbildung 4-29 mit eingezeichnet und die ermittelten Parameter Eund b
sind in Tabelle 4-4 zusammengpfasst. Die aus den Fits fur germittelten Werte sind innerhalb
des Fehlerbereichs mit den Werten der Speichermodule E° bei Raumtemperatur nahezu
identisch. Nur das Temperaturverhalten des Speichermoduls der 10wt%PSN Probe zeigt ein

abweichendes Verhalen, da E™ bis ca. 250°C zund erst anschlie3end abnimmt.

) Dynamisch-Mechanische Analyse Puls-Echo Methode
szS|4CN6 Gehalt R 1
E r7[GPa] Eo [GPa] b [MPaK™] dp [K] E [GPa] 4

S5wt% 3655+16 364,4+0,3 47+ 2 1100 320,9 0,295

10wt% 3379+£10 341,6+0,6 34+3 1100 312,3 0,296

15wt% 347,3+£1,2 3454+0,6 40+ 3 1100 314,3 0,282
Tabelle 4-4: Gemessene Speichermoduli E° bei Raumtemperatur sowie die Parameter der angefitteten
Speichermoduli Eound b der $ - ! - A OO Od=CIAGK [Waf99] ) fur 5, 10 und 15wt% SPSN Proben von

Raumtemperatur bis 600°C (vgl. Abbildung 4-29).$ EA %OCAAT EOOA &I O -Etho KidthadesindADO AAO
ebenfalls mit angegeben.

Die lichtmikroskopische Aufnahme eines Harteeindrucks der Vickerspyramide, zusammen mit
den sich ausbildenden Rissen, ist iAbbildung 4-30 beispielhaft fur die 15wt% SPSN Probe

dargestellt.

Abbildung 4-30: Lichtmikroskopische Aufnahme eines Vicker s Harteeindrucks in einer 15wt% SPSN Probe.

Mit Hilfe des differentiellen Interferenzkontrasts nach Nomarski erkennt man eine leichte
Anhebung der Probenoberflache aufgrund lateraler Risse unterhalb des Harteeindrucks (vgl.
dazu auchAbbildung 2-13). Die Median bzw. Radialrisse der Lange ¢ kdnnen, wie in obiger
Darstellung, zusammen mit der Diagonalenlange d2a des Harteeindruck vermessen werden.
Die aus jeweils funf Eindriicken gemittelten Werte der Harte sind iAbbildung 4-31 fiir die SPSN
Proben eingetragen. Die Harte mimt mit steigendem Additivgehalt nur wenig von rund 16 auf

15GPa ab und liegt damit in der typischen GrolRenordnung vonsBi-Keramiken.
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Abbildung 4-31: Vickersharte (HV10) der SPSN Proben mit 5, 10 und 15wt% Yb 2SisCNs Additivgehalt. Jeder
Wert wurde aus dem Mittelwert von mindestens fiinf Harteeindriicken gemittelt.

Aus den Risslangen ¢ kann ausgehend von den Harteeindriicken die Risszéhigkeibéstimmt
werden. Wie bereits in Kapitel2.7.3 erwahnt, gibt es eine Vielzahl an Rissmechanismen und
daher auch mehrere unterschiedliche Gleichungen zu deren Auswertung.Abbildung 4-32 sind

die Werte nach der Methode von Niihara sowie nach Anstis dargestellt, wodurch man sieht, dass
die Ergebnisse um einen konstanten Wert von 30% voneinander abweichen. Die Werte nach
Anstis liegen im Rereich von 4,5 bis 5,4MPaf#, wahrend die Werte nach Niihara hoher,
zwischen 6,4 und 7,7MPaf¥ liegen. Qualitativ zeigen beide Kurven den gleichen Verlauf,

wodurch die Rissz&higkeit mit steigendem Additivgehalt zunimmt.

9
§ g
= 77 Eﬁ 7,7
S 7
5 % 6.4
< 61
2 5,4 $ 5.4
= O O Anstis
8 4 lInara
@
3 T T T
0 5 10 15 20

Additivgehalt [wt%)

Abbildung 4-32: Nach Anstis und Niihara [Ans81] [Nii82] berechnete Risszéhigkeit K ¢ der SPSN Proben mit 5,
10 und 15wt% Yb 2SisCNs Additivgehalt. Jeder Wert wurde aus dem Mittelwert von mindestens flnf
Harteeindriicken gemittelt.
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Eine genauere Betrachtung der Rissverlaufe und Bruchflachen im Elekirenmikroskop ist in
Abbildung 4-33 dargestellt. In der linken Darstellung ist eine Bruchflache zu sehen und in der

rechten ein vergro3erter Ausschnitt eines Risses an der Oberflache.

Abbildung 4-33: REM Aufnahmen einer Bruchflache (links, SE-Bild) und Rissverlauf an der Oberflache (rechts,
BSE).

Die auRerst raue Bruchoberflache in Abbildung 4-33 weist auf eine intergranulare
Rissausbreitung hin Die mit den Pfeilen markierten Stellen zeigen Bereiche an, an denen
AET UAT T Ah -BRl@aMvhicKeriadsidek Matrix herausgezogen wurdenX pull-out Effekt).

Der im rechten Bild gezeigte Rissverlauf zeigt eine starke Ablenkung des Risses entlang der
Korngrenzphase 4 AOAAE AAZ£ AAOCEIT 1 q O xEA AET ASeKanUx AECOI
(A crack branching an.' OE h A G\l Kémer (>10um) brechen auch transgranular, wie in
Abbildung 4-33 zu sehen ist, wenn der Riss nahezu senkrecht auf das jeweilige Korn trifft.
. x E O ABilNi ung der Sekundérphase liegt daher eine starke Bindgnvor und doch sind die
E-Moduli der Yb-Wohlerit Sekundarphaseund von 1-SkNs stark unterschiedlich, wedalb es
hauptséchlich zu einerinter granularen Rissausbreitung komnt. Der EModul von YbWahlerit

ist nicht bekannt jedochvon isostrukturellem Lu- und Y-Wohlerit, deren Werte nahezu identisch

ARE %P pydSundOl EAEATEO AAOOI EAESHE] AET AO OET A Al O

4.3.5. THERMISCHIEEIGENSCHAFTEN
Die Temperaturleitfahigkeit der SPSN Proben wird mit Hilfe der Laser Flash Methode bestimmt
die Ergebnisse sindn Abbildung 4-34 sowie in Tabelle 4-5 zusammengestellt. Jeder Messpunkt

bildet den aus mindestens drei Einzelmessungen gebildeten Mittelwert.
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Abbildung 4-34: Temperaturleitfahigkeit der SPSN Proben mit 5wt%, 10wt% und 15wt% Additivgehalt von
30°C his 1500°C.

Die Temperaturleitfahigkeit bei Raumtemperatur steigt mit zunehmendem Y(SuCN;
Additivgehalt von ca. 16mmis! fir 5wt% auf ca. 26mn#s? fir 15wt% Yb.SuCNs Gehalt an. Mit
steigender Temperatur nimmt die Temperaturleitfahigkeit kontinuierlich ab und erreicht fir
alle Proben einen Wertvon ca. 5mastAAE punnJ#8 $EA 7R01 Al AEOAREEC]
nach Gleichung(2-56) mit den jeweiligen Dichten und der Warmekapaitat berechnen. Die
Warmekapazitat wurde nicht explizit ermittelt, daher wird ein Wert fir SgN4 von ¢=0,75J¢LK!

[Ver03] verwendet.

SPSN Warmekﬁpglzitét Dichte_3 Warmeleitfa'_rfi%(eit Temperaturleit;‘a_r}igkeit
Cp [J9 K] } [gem™] A50°c [Wm K] azeec [MM’s ]
5wt% 0,75 3,263 + 0,002 38,1+0,5 15,6 +0,2
10wt% 0,75 3,350 + 0,002 60,5+ 0,5 23,4+0,2
15wt% 0,75 3,431 + 0,002 65,9+ 0,6 25,6 +£0,2

Tabelle 4-5: Thermische Parameter der SPSN Proben bei 30°C.

Zusatzlich zur Temperaturleitfahigkeit wurde die Warmeausdehnung der dichten SPSN Proben
an Luft im Bereich zwischen 100°C und 1000°C mehrmals gemessen und daraus der lineare
7301 AAOOAAET O Gdulmdc heBiEtnt Dik TE@ebnisse sind inAbbildung 4-35

zusammengefasst.
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Abbildung 4-35: Relative Warmeausdehnung der SPSN Proben von RT bis 1000°C (oben) und die daraus
ermittelten linearen Warmeausdehnungs koeffizient (unten). In der oberen Darstellung ist jeweils der zweite
Durchlauf gezeigt. In der unteren Darstellung sind jeweils die erste und die zweite Messung dargestellt.

Die Warmeausdehnungskoeffizienten der ersten Durchldufe sind stets kleiner alseddes
zweiten Durchlaufs und andern sich fir alle weiterenWiederholungen nicht mehr. Die

Warmeausdehnung nimmt mit steigendem Additivgehalt von 3,2*16K-1 auf 3,7*106K-1 zu.

Mit den mechanischen Kennwerten aus Kapitel 4.3.4 und den Forme(2-58), (2-59) sowie

(2-60) lassen sich die Warmespannungsparameter R, R* und R™ berechn8resind in Tabelle

46 UOOAIT I AT CAOOAT 1 68 $ A¢ niBhE dxpetineridel Beditn@OnkIQe; AiElOAT A
der Berechnung eine Bruchfestigkeit von 700MPa zu Grunde gelegt, was einer gésiten SiNa-

Keramik mit geringer Festigkeit entspricht [Ver03]. In Abbildung 4-36 sind die
Abschreckfestigkeiten R* gegen R der SPSN Proben aufgetragen. Zusatzlich sind die

Warmespannungsparameter typischer Hochleistungskeramiken eingezeichngver03]. Dabe
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zeigt sich, dass die SPSN Probelen Bereich, in dan die sehr temperaturwechselbestandigen
Keramiken SiC und SN liegen erweitern. Die hiochste Temperaturwechselbestandigkeit weist
die SPSN Probe mit 10wt% Additivgehalt auf.
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Abbildung 4-36: Auftragung des zweiten Warmespannungsparameters R° gegen den dritten
Warmespannungsparameter R™ fir die SPSN Proben mit unterschiedlichem Additivgehalt. Zusétzlich sind
noch die Werte fur typische Hochleistungsker amiken eingefiigt [Ver03] .

SPSN R R 4 R -
K] [KWm™] [Kem“s™]
5wt% 497,8 19,0 7,7
10wt% 482,7 29,2 11,5
15wt% 433,8 28,6 11,2

Tabelle 4-6: Berechnete Warmespannungsparameter R, R* und R™ der GPSN Proben mit unterschiedlichen
Additivgehalten.

4.3.6. OXIDATIONSVERHALTEN
Fir die SPSN Proben wurde das Oxidationsverhalten in synthetischer Lu@,8h-1) fur 46h bei
innnd# Ol xEA A O occE AAE pcnnJ# O OAOOOGAEDS
wurden thermogravimetrisch aufgenommen und sind inAbbildung 4-37 fir die jeweiligen
Proben bei den unterschiedlichen Temperaturen gegen die Zeit-hdargestellt. Die kinetischen
Parameter der parabolischen Oxidation sindsoweit sie bestimmt werden konnten, inTabelle

4-7 zusammengefasst.
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Abbildung 4-37: Massenverlust der SPSN Proben wahrend der Oxidationsversuche 46h bei 1000°C (oben) und
33h bei 1200°C (unten). Die parabolischen Reaktionskonstanten k p sind in Tabelle 4-7 zusammengestellt.

Bedingungen  Kp 5Wt% SPSN  k, 10wt% SPSN  k, 15wt% SPSN
[mg”cm™s™] [mg®em™s™] [mgZcm™s™]
1000°C-46h 5,3*10* 4,1¥10™ 5,8*10™

1200°C-33h -- -- --
Tabelle 4-7: Zusammenfassung der Oxidationsparameter bei 1000°C und 1200°C der SPSN Proben.

Die kurzzeitige Abweichung des Messignals der 15wt% SPSN Probe bei 1000°C vom
parabolischen Oxidationsverlauf nach 25h stammt von einem kurzzeitigen Aufheizen des Ofens
und nicht von der Oxidation der Probe selbst. Das starke Rauschen des Messsignals der 5wt%
SPSN Probe bei 1000°C Oxidationstemperatur ist awrend der ersten 5,5h auf aullere
Erschitterungen des Gerétes zurlickzufiihren. Bei allen Messungen erkennt man aul3erdem eine

kurze Einschwingphase zu Beginn jeder Messung, was auf ein Uberschwingen der Temperatur
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zurtckzufuhren ist, welcheswegen der sehr hohen Heizrate von 20Kmihbis zur gewinschten

Oxidationstemperatur nicht vermieden werden kann.

Der gemessene Massenverlust ist aufgetragen gegefshMan erkennt, dass die Proben bei
1000°C Oxidationstemperatur dem parabolischen Oxidainsgesetz gehorchen. Die
parabolischen Reaktionskonstanten ksind aus den Stegungen der Geraden bestimmund in
Tabelle 4-7 zusammengefasst. Die Oxidationskonstaah liegen zwischerb,8*104fur die 15wt%
SPSN und4,1*104mgzcm4s?t fur die 10wt% SPSN Probe, die die geringste Oxidationsrate

aufweist.

Erhoht man die Oxidationstemperatur auf 1200°C, andert sich der Oxidationsmechanismus von
passiver zu aktiver Oxidaiton. So erkennt man bei der 5wt¥%SPSN Probe nach 25h parabolischen
Wachstums eine starke Massenabnahme. DiEOwt% SPSN Probe zeigt zunéchst ebenfalls
parabolisches Wachstum, bis nach ca. 12h eine Massenabnahme beginnt. Beildevt% SPSN
Probe ist nur wahrend der ersten 4 Stunden parabolisches Wachstum zu beobachten. Bei den
Oxidationstemperaturen von 1200°C konnen daher die parabolischen Oxidationskonstanten
nicht bestimmt werden. Man sieht, dass mit steigendem Additivgehalt die Widerstandsfahigkeit
gegen Oxidation bei 1200°C abnimmt und die aktive Oxidation bereits nach kirzeren

Zeitintervallen beginnt.

Die sich an den Probenoberflachen ausbildenden Phasen wurden mit Hilfe von XRD Messungen

untersucht.
48h bei 1000°C in synthetische Luft
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33h bei 1200°C in synthetische Luft
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Abbildung 4-38: XRD Phasenanalyse deroxidierten Probenoberflachen. Oben nach 46h bei 1000°C und unten
nach 33h bei 1200°C.

In allen Proben kann nach der Oxidation die Bildung von ¥8:O; an der Oberflache
nachgewiesen werden. Zusatzlich bilden sich auch geringe Mengen an ;S{Oristobalit) aus
wahrend auf der 10 und 15wt% SPSN Probe bei 1200°Guch YBhSIiQ entsteht. Da die
| QEAAQEI T OOAEEAEOAT OAI AOGO 1T AAE 1ty AQSel,auscE

dem Probeninneren nachweisen.

Aus Abbildung 4-38 lasst sich ablesen, dass bei 1000°C Oxidationstemperatur der Gehalt an
Yb,SkO; mit steigendem Additivgehalt in den Proben ansteigt. Cristobalit kann nur bei der SPSN
Probe mit 15wt% Additivgehalt nachgewiesen werden.

Bei der Oxidationstemperatur won 1200°C entsteht im Vergleich zu 1000°C mehr ¥8:0;, bzw.
mehr YbSkO; kristallisiert bei dieser Temperatur aus und kann somit mittels XRD
nachgewiesen werden. Cristobalit kann in allen Proben nachgewiesen werden. Auf der
Oberflache der SPSN Probe niiD und 15wt% Additivgehalt entsteht auRerdem YbSiG.

In Abbildung 4-39 sind REM Aufnahmen der Querschnitte aller oxidierter Probenoberflachen
dargestellt. Zusatzlich ist der Verlauf der Sauerstofund Ytterbium Konzentration aus den EDX

Analysen in Abhangigkeit vom Abstand zur Oberflache dargestellt.

OAE
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Abbildung 4-39: REM Aufnahmen der Querschnitte der oxidierten SPSN Proben bei 1000°C und 1200°C in
synthetischer Luft.

Anhand der EDX Analysen lasst sich erkennen, dass die Sauerstoffkonzentration an den
Probenoberflachen am hochsten ist und innerhalb einer diinnen Randschicht von ca. 4um auf
einen konstanten Wert abféllt. Die Dicke der Oxidschicht bealét sich somit in allen Proben auf
ca. 4um. Der Stickstoffgehalt (nicht im Diagram dargestellt) verhalt sich exakt gegenlaufig zum
Sauerstoffgehalt und steigt innerhalb der Oxidschicht auf einen konstanten Wert an. Die
Ytterbiumkonzentration nimmt zur Oberflache hin ebenfalls zu, mit Ausnahme der 15wt%SPSN

Proben.

In den REM Aufnahmen lassen sich diese Konzentrationsgradienten Randbereich vor allem
Anhand der BSE Aufnahmemachvollziehen. Man sieht dass sich Y#haltige Bereiche an den
Oberflachenausbilden sowie im Oberflacherbereich sich C O E h AS@d-Kdgrner ausbilden. Bei
den Proben mit 15wt% Additivgehalt kann keine Randschichtbildung erkannt werderin allen
Probenbilden sich Risse in derOxidschichten, die teilweise bereitzur Delamination fuhren, vor
allem bei 1200°C Oxidationstemperatur Aul3erdem bilden sich Poren m randnahen Bereich
deren Konzentration zum Probeninneren hin abnimmt. Eine geschlossene Yhaltige
Oxidschicht auf der Probenoberflache lasst sich Anhand der REM Aufnahmen keiner Probe
erkennen.
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Kapitel 5 DISKUSSION

5.1. OXIDATIONSVERHALTEN EBCHICHTETER UND UNBCHICHTETER

KOHLENSTOFFFASERN

Das nasschemisch®&eschichtungsverfahren der Kohlenstofffasern mit Yi5iG ist ein einfach zu
realisierender Prozess, sofern das Fasersubstrat hydrophil ist. Eine Hydrophilierung der
Oberflachen in einer HN@H.O, Mischung fir mehrere Stunden war dazu ausreichend. Die
Schittdicken von YbSiIG waren mit ca. 0,4 um im Vergleich zu den 88l Schichtdicken mit
1lum sehr diinn, auBerdemwaren die YbSilikat Schichtenporés bzw. rissbehaftet. Grund dafir
ist das Abdampfen flichtiger Verbindungen wie ED und NQ vom Yb-Nitrat wahrend der

Fixierung und das damit verbundene Schrumpfen der Schicht.

Fur die SgN. Beschichtung mit dem APMW-CVD Prozess konnte der am Lehrstuhl bereits
angewandte Prozess zur Abscheidung von AllRaj09][Ger07] erfolgreich fur Silizium angepasst
werden und so eine homogene, geschlossenel$iSchichtnE O AET AO $EAEA AEO UO
werden. Die Mikrowellenstrahlung wird von den Kohlenstofffasern direkt absorbiert, wodurch
sich diese erhitzten. Ab einer gewissen Mikrowellenleistung, ist die thermische Energie jedoch
hoch genug um freie Elektronen a erzeugen, welche im elektrischen Feld beschleunigt und so
ein Plasma ziinden, weshalb sich der TCS Precursor nicht nur an der heil3en Faseroberflache zu
Si  zersetzt, wie in konventionellen CVD Prozessen, sondern hauptséchlich im
plasmabeaufschlagten Gasram. Der Beschichtungsprozess entspricht daher eine Infiltration der
Fasersubstrate mit Si Partikeln, die sich im Plasma gebildet haben. Diese Beobachtung deckt sich
mit der in den REM Bildern beobachteten Mikrostruktur, in der man auf der Faseroberflache
freistehende Si Partikel erkennt, die erst mit zunehmender Beschichtungsdauer

zusammenwachsen.

Mit dem ARMW-CVD Prozess konnen relativ hohe Si AOAEAEAAOAOATter@itht mhpt |
werden, doch bildet sich aufgrund der Infiltration des Fasergeleges einr&lient der Si
Schichtdicke von der Oberflache indnnere des Fasersubstrats aus. Die einzelnen Si Inseln

bertihren sich wahrend des Beschichtungsvorgangs punktuell, weshalb Poren in der Schicht
zuriickbleiben. Durch den Nitridierschritt von Si zu SNs tritt eine Volumenzunahme des
Kristallgitters von ca. 2vol% auf, die diese Poren zwar verschlieen kann aber auch zu
Verspannungen der SN Schicht fuhrt[Ril00] .

Das Aufrauen der Fasern durch das Plasma und das Ausbilden von SiC in der Kontaktregion
zwischen GFaser und SiNs-Beschichtung weist auf eine starke Haftung der Schicht auf der

Faseroberflache hin, weshalb Spannungen aufgrund von unterschiedlichen thermeen
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Ausdehnungskoeffizienten direkt von der Schicht auf die Fasern oder umgekehrt Ubertragen
werden kénnen. Die abgeschiedene $Bls Schicht ist in N-Atmosphére sehr stabil, da wahrend

der Warmebehandlung in N bis 1700°C die Beschichtung intakt bleibt. M Formel (2-21) und
typischen Werten fir reaktionsgebundenes SNs und Kohlenstoff (EsisnX prim' AN A
omT- Oséd) @mhcgn 36K2[\el0delgssisich eine maximale Temperaturdifferenz von

3 4a= 1000K bis zu der die Schicht auf den Fasern haftet, abschatzen. Bei den
Oxidationsversuchen der mi SkN4 beschichteten Fasern verschiebt sich die Starttemperatur der
Oxidation Toe auf bis zu 1000K bei den F2 Langfasern und 950K fiir die F1 Kurzfasern, was
diesemA A CA OA E R OU O Adu= TOGORK éntsididhi. 3 4

Bei Uberschreiten von T bilden sich Risse, bzw. 6ffnen sich Poreim der Beschichtung und die
Oxidation beginnt, wobei die @aser vollstandig ausbrennt. Zuriick bleiben g\, Hohlréhren
ohne deren beschichtete Faserenden, was darauf zurlickzufihren ist, dass sich wegen der
Oxidation der Kohlenstofffasern innerhalb der Beschichtung ein hoher Gasdruck ausbildet, der
zum Abplatzen der beschichteten Faserenden fiihren kann. In anderen Arbeiten wurden
Oxidation- bzw. Reaktionsschutzschichten aus BorideqfPav08], Nitriden [Pop06][Paj09],
Aluminaten [Sab08] oder Carbiden [Pav08][Pop06][Kil77] [Hai08] untersucht und ebenfalls
Verschiebungen der Starttemperaturen der Oxidation ¢b beobachtet. Die &rttemperatur der
Oxidation Too verschiebt sich fiir die Beschichtung mit SiC bzw. Mg&k um lediglich 50K bis
60K wohingegen AIN und HfB,- Beschichtungen bereits eine Verschiebung zwischen 80K und
100K erreichen. Die Beschichtung der Kohlenstofffasern imSisNs im AP-MW-CVD Prozess
verschiebt den Startpunkt der Oxidation zwischen 120K und 150K fiir die FRangfasern bzw.

den F1 Kurzfasern, was eine enormet&gerung des Oxidationswiderstands darstellt.

Gemal Herstellerangaberwurden beide Fasern, F1 und=2 aus Polyacrylnitril gewonnen und
die F2 Fasern zusatzlich graphitisiert. Graphitpeaks kénnen im XRD jedoch weder fur F1 noch F2
nachgewiesen werden. Die Graphitisierung der F2 Fasern ist jedoch flir den héheren Startpunkt
der Oxidation Too im Vergleich a1 den F1 Kurzfasern verantwortlich. Umgekehrt sid die
Oxidationsgeschwindigkeien der F1 Kurzfasern langsamer (k 0,036K?!) als die der F2
Langfasern (k= 0,057K1), was darauf zurlckzufiihren ist, dass die FKurzfasern zu
Verstarkungszwecken inPolymeren entwickelt wurden, was im Vergleich zu den FRangfasern,
die lediglich fur Isolationszwecke eingesetzt werden, hohere Anforderungen an die Qualitat der

F1 Fasern stellt.

Wegen der Beschichtungen verlduft die Oxidation der -Easern langsamer als bei
unbeschichteten Fasern. Die linearen Reaktionsgeschwindigkeiten feduzieren sich um den
Faktor 4,3 bei SINs- und um den Faktor 3,4 bei Y{5iG-Beschichtungen. Dieser Faktor deckt

sich mit der Vorhersage, die durch das einfache Oxidationsmodell fireschichtete Fasern
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hergeleitet wurde. Im Modell wird angenommen, dass bei beschichteten Fasern nur Stirnflachen
(~-r.aq AACAOOACAT xAOAAT EETTATh EI ' AcAl OAOU
AEA - AT OA1 £l RAEA jx ¢Oal q e AdithorOo KupvA ermittBlténA 8
Aktivierungsenergien der unbeschichteten Fasern F& 85kJmoit und F2= 108kJmotl sind dabei
etwas geringer, als die in der Literatur angegeben Werte von 143,3kJnioflir amorphen
Kohlenstoff und 265,6kJmot fur Graphit [Sim05][Bru07][Guo07]. Laut der EDX sowie XRD
Analysen, oxidieren die Beschichtungen kaum und somit kann deren Beitrag zu den kinetischen
Parametern vernachlassigt werden. Die gemessenen, scheinbaren Aktivierungsenergiyp
der beschichteten GFasern sollten sich demnach also prinzipiell nicht andern, da der zu
oxidierende Kohlenstoff gleich bleibt. Das ist jedoch bei den hier durchgefiihrten Messungen
nicht der Fall und die Werte vonE,4p erreichen zwischen 160 und ®0kJmoll. Bericksichtigt
man zusatzlich Gasdiffusionsprozesse durch Poren, Risse oder innerhalb defNsiHohlréhren
bzw. YBSIQ Skelette, erhdhen sich die Aktivierungsenergien um mehrere 10kJmbl[Yin94],
was jedoch nicht den Anstieg zwischen 60 und 100kJmberklaren kann. Eine freie Konvektion
von Gasmolekilen unterstiitzt die Oxidation von unbeschichteten und mit porésen YRiG
beschichteten GFasern, was bei der Oxidation von Kohlenstoff innerhalb einessNi Hohlrohren
nicht mdglich ist, in diesem Modell jedoch ebenfalls nicht berticksichtigt wird. AuZerdem wird
im Oxidationsmodell ausschlief3lich die Bildung von Cangenommenwas oberhalb von 1000K
nach dem Boudouard Gleichgewicht nicht mehr der Fall ist, da sich hier bevorzugt CO bildet.
Eine weitere Fehlerquelle bildet die Berechnung der Beschichtungsanteile aus dem Verhaltnis
des Massenverlusts zur Einwaage, da sich in déwntaktpunkten von Fasern im Fasersubstrat
groRere SgNs bzw. YBSIQ Partikel verfangen bzw. ausbilden kdnnen, die nicht direkt zur

Beschichtung beitragen.

Dennoch kann festgehalten werden, abs das entwickelte, einfache geometrische
Oxidationsmodell fur nicht-isotherme Bedingungen das Oxidationsverhalten ausreichend gut
beschreibt, obwohl Anderungen des Oxidationsmechanismus aufgrund des Boudouard

Gleichgewichts sowie Diffusionsprozesse noch nicht berlcksichtigt werden.

SkN. Beschichtungen scheinen dig-asern in Stickstoffatmosphare gut zu schitzen und bleiben
bis zu 1700°C intakt. Die Kohlenstofffasern reagieren mit $, nur geringfuigig und bilden SiC im
Kontaktbereich sowie SiG an der Oberflache wahrend der Oxidation Die YBSIGQ
Beschichtungen zeign, obwohl sie eigentlich fur Hochtemperaturanwendagen als EBC
Schichten Verwendung finden[Kle10], keine gute Schutzwirkung. Abgesehen davon, dass die
Schichten rissbehaftet sind, reagiert Y45iG in N2 Atmosphére mit Kohlenstoff zu YBSuCNs und

ist somit in dieser Form nicht als Oxidationsbzw. Reaktiorsschutzschichtfur Kohlenstofffasern
einsetzbar. Umgekehrt ertffnet dieCarbothermische Reduktion und Nitridierungvon Yb,SiG

durch die Kohlenstofffasern einen einfachen Zugang zur Herstellung der Carbidonitridosilikate

udo
$EA
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mit der allgemeinen Zisammensetzung RESLWCNs, deren Synthese, wie sie in KapiteB.2

beschrieben ist, hieraus abgeleitetvurde.

5.2.SYNTHESE UND CHARAKTERISIERUNG VON RES4CNs

CARBIDONITRIDOSILIKAEN

Im Zuge dieser Arbeit konnte die Syntheseroute der Carbidonitridosilikate ausgehend von
REGs, SiQ und Kohlenstoff Uber die CTRN route so weit angepasst werden, dass es moglich war,

relativ groRe Mengen von YESLCNs phasenrein herzustellen.

Ausgehend von der Reaktion von Y¥BIGQ bzw. YbSkO; mit Kohlenstoff erweist sich die
Stabilitat der Silikate als hinderlich und es warauf diesem Wegenicht moglich phasenreines
Y,SuCNs herzustellen.

5.2.1. SYNTHESE AUSLIKATEN
Man erkemt, dass das Disilikat im Gegensatz zum Monosilikat stabiler ist gegen Reaktionen mit
Kohlenstoff, denn bei einer geringen Zugabe von Kohlenstoff kristallisiert lediglich SiQus,
siehe Abbildung 4-11. Da keine weiteren Ykhaltigen Verbindung in den Rontgenspektren
gefunden werden, missen Yd¥erbindungen entweder abgedampft oder als amorphe Phase
vorliegen. Im Ofenraum finden sich jedoch keine Ybaltigen Phasen und ach in der Literatur
findet sich kein Hinweis fiir flichtige Yb Verbindungen. Es ist daher anzunehmen, dass Yb in

einer amorphen Phase im Produkt vorliegt.

Bei Anwesenheit von Kohlenstoff reagiert SiOmit Stickstoff aus der Ofenatmosphare zu .
nach Gleichung(5-1) und CO kann im Stickstoffgasstrom aus dem Ofen ausgetragen werden.

Eine Bildung von SiC kann nicht beobachtet werden.
3Si0, +6C+2N, 8 SipN, +6CO (5-1)

Diese Beobachtung deckt sich mit der von Chen et[@hel3]flr die carbothermische Reduktion

vonSIQAAE 4Ai DPAOAOOOAT 1T AAOEAIT A OI T -Sp\pMorifikation AAE

und nahezu kein SiC entsteht.

Erst ab 30wt% Kohlenstoffzugabe reagiert das ¥Disilikat zum Carbidonitridosilikat YboSiuCNs
und SiQ reagiert nach Gleichundg5-1) zu SgN4 siehe Abbildung 4-11.

Schon geringe Mengen an Kohlenstoff von 1wt% reichen aus, das Monosilikat zu destabilisieren,

wodurch YO; und geringe Mengen an YbN entstehen. Demnach sollte sich nach Gleichung

AR



Diskussion -101 -

(5-1) SkN4 durch eine carbothermische Reaktion aus dem freiwerdenden Sihilden, was
jedoch nicht beobachtet wird. Ein Grund dafiir kbnnte die Bildung einer eutektischen Schmelze
aus YbQ;, SiQ und SgNs nach Gleichung(5-2) oberhalb von 1650°C seinfTor61]. Aus dieser
Schmelze kann Wohlerit auskristallisieren und nach dem Abkihlen bleibt zusatzlich freies Xi
und YbN zurtick.

4Yb,0, +Si0, + SN, 2 2Yh,S,N,0, (5-2)

Steigert man den Kohlenstoffanteil weiter auf 5wt% bildesich zusatzlich die Nitridosilikatphase
YbsShiN20O und ab einem Kohlenstoffanteil von 10wt% auch das Carbidonitridosilikat
Y SuCNs.

5.2.1. SYNTHESE AUGXIDEN

Verwendet man im Gegensatz zu den Y®ilikaten die reinen Oxide als Edukte, zusammen mit
Kohlenstoff, kann phasenreinesYlSiCNs hergestellt werden, wenn das molare Verhaltnis von
Yb0::SiQ= 1:4 betragt. Um Ruckstande von Kohlenstoff im Produkt zu minimieren, muss der
Kohlenstoffanteil zwischen 20wt% und 25wt% betragen, da ab 30wt% Kohlenstoffrestém
Produkt zurlickbleiben und sich YbN bildet. Ist der Kohlenstoffgehalt jedoch geringer als 20wt%,
findet man Yb-Monosilikat und Yb-Wohlerit im Produkt. Man erkennt an den REM Aufnahmen,
dass sich die Carbidonitridosilikat Kristalle um die Kohlenstoffpartkel herum bilden, siehe
Abbildung 4-13, und eine enge KorngroRBenverteilung um ca. 5um aufweisen. Die Herstellung
von YbSuCNs ausgehend von den Oxide entspricht daher sehr gut der in Gleichung3-1)

aufgestellten Reaktionsgleichung.

Alle Silikate sind wie in Kapitel 2.1.1 beschrieben aus [SiXTetraedem aufgebaut, wobei die
Anionen (X=N, O, C) formal austauschbar sind. Somit lassen sich die Summenformeln von
RESKCNs und RESikiN200 allgemein auch als RBSkX; und REShiXo: angeben. Dabei fallt auf,
dass die Summenformel des Nitridosiliket RESkiNoO in etwa dreimal dem des
Carbidonitridosilikats RE.SLCNs entspricht. Doch trotz dieser Ahnlichkeit der Summenformeln

lassen sich die beide Verbindungen réntgenographisch eindeutig voneinander unterscheiden.
3RESI, X, =YQSi,,,, X,, (5-3)

Es handelt sich daher bei RELCNs und RESkiN2oO mit hoher Wahrscheinlichkeit um die
gleiche Verbindung, die sich aber, ahnlich dem SiC oder AIN, wie verschiedene Polytypen bzw.
RET 1 EAE OWRASEN, wie die Hoch und Tieftemperaturphase der gleichen Verbindung

verhalt, und sich daher réntgenographisch unterscheiden lassen
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Wird Yb,SixCNs ausgehend von YE5iG; gebildet, tritt es bei einem Kohlenstoffgehalt grof3er als

30wt% immer gemeinsam mit YbO; und YbN auf. Wird YBSLCNs hingegen aus YESbOr

CAAEI AAOh OOEOO AO AAE AET Al +T EI ADIOOByRAGAEA]T O
Versucht man nun YBSuCNs mit diesen Informationen im Phasenraum SNs-SiG-Yb,O0s-YbN

einzuordnen, so ergibt sit in etwa die Lage, wie sie irAbbildung 5-1 eingezeichnet ist. Diese

Lage entspricht der Lage von &5k1N200 im entsprechenden Phasendiagramm voAbbildung

2-2 und ist ein weiterer Hinweis darauf, dass es sich bei REWCNs und REShiN2oO um
kristallographisch unterschiedliche Typen der gleichenVerbindung handeln kdnnte. Unklar

bleibt, wie der Wechsel zwischen C bzw. N und O konkret erfolgen kénnte und ob eine so

weitgehende Analogie zwischen Y und Yb angenommen werden kann.

3(Si02) Yb28i20 7 szsiO 5 2 Yb203

80 |

80

o (@]
s =
& &
40
SkN2O

20 -

SigN 4 20 4 o 8o 4(YbN)
Ea.-% Yb

Abbildung 5-1: Vermutliche Lage von Yb2SisCNs im SisNs-SiGz-Yb203-YbN Phasendiagramm von [Hof95] bei
Vernachlassigung des Kohlenstoffge halts.

Interessant ist die Tatsache, dass die RE:CN; Synthese nach unserer CTRRoute nicht fir die
RElonen Sé* (75pm), Ew+ (95pm), Hf4* (71pm) und Zr4+ (72pm) funktioniert. Daraus lasst sich
folgern, dass kein RESiUCN; fir RE-lonen kleiner als 87pm (YB*) mit der CTRNRoute gebildet
werden kann. Europium bildet bei den Synthesetemperaturen bis 1700°C fliichtige
Verbindungen und wird mit dem N, Gasstrom aus dem Ofen ausgetragerrir andere
Synthesewege, wie sie in der Lératur beschrieben sind, ausgehen von den R#etallen, -

Nitriden oder zCarbiden,in geschlossenen Ampullemilt dieser Zusammenhang jedoch nicht.

Mit Hilfe der Simulation des Kristallgitters von YhSiCNs, kann eindeutig gezeigt werden, dass
sich eine ofene Kanalstruktur im Kristallgitter ausbildet, in der die RB* lonen abwechselnd 5
und 6-fach koordiniert vorliegen. Bei der Synthese mit verschiedenen RHonen zeigt sich, dass
die unterschiedlichen lonenradien dafir verantwortlich sind, dass sich da<Kristallgitter

proportional zum lonenradius ausdehnt, was fir die Verschiebung der Rodntgenpeaks
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verantwortlich ist. AuRerdem ist vierbindiger Kohlenstoff in den [SiCN] Tetraedern eingebaut,
was nach der Netzwerktheorie die mechanischen Eigenschaften erhéil und ahnlich dem SiC

auch fur eine Verbesserung der elektrischen Leitfahigkeit sorgen sollte.

In Festkorpern, die keine Isolatoren sind, findet der Ladungstransport durch elektronische oder
ionische Leitfahigkeit statt [Cal03]. Uberwiegt eine Leitfahigkeit deutlich gegentber der
anderen, spricht man von einem elektronischen bzw. ionischen Leiter, ansonsten liegt eine

gemischte Leitfahigkeit vor.

S gesamt = Selektronisch +Ss ionisch (5-4)

Die ionische bzw. elektronische Leitfahigkeit ergibt sich aus der Teilchendichte ter jeweiligen
Ladungstrager, deren Ladung Z*e und Beweglichkeitiife= Elementarladung)[Kit96] .

S, =N.Zem (5-5)

Die Beweglichkeit der elektronischen Ladungstrager nimmt mit steigender Temperatur alola
sich die Streuwahrscheinlichkeit der Ladungstrager an Phononen erhdht. Bei Metallen fihrt
daher eine Temperaturerhbhung zu einer Erniedrigung der Leitfahigkeit, da sich die
Teilchendichte N der Elektronen mit der Temperatur nicht &ndert. Bei Halbleiten nimmt die
Ladungstragerdichte mit steigender Temperatur exponentiell zu, wie in Gleichung5-6)
dargestellt ist, weshalb die Leitféahigkeit in Halblgern mit steigender Temperatur steigt (hier
E.= Bandlicke) [Kit96]. Die Mobilitat ionischer Ladungstrager ist direkt proportional zur
3DOOT COAOA u eldnOGitterplatzAzim Nachdten, wozu eine Aktivierungsenergie
bendtigt wird (Es= Aktivierungsenergie), und erhdht sich exponentiell mit steigender
Temperatur, siehe Gleichund5-7) [Kit96] .

o E ~

N. =N, expge —38 (5-6)
g RT+
o E ~

Mg =1, expe —0 (5-7)
C RT =

Mit Hilfe der Impedanzspektroskopie konnte gezeigt werden, dass ¥BuCNs zwischen
Raumtemperatur und 300°C im Frequenzbereich von 0,1Hz bis 20MHz kein reines Ohmsches
Verhalten aufweist und das inAbbildung 4-18 dargestellte Ersatzschaltbild dem physikalischen
Modell von YBSiCN; entspricht.

Der Gleichstromwiderstand lasst sich aus den Widerstandwerten ;Rind R, der elektrischen
Bauelemente des Ersatzschaltbildes sowie der Probengeometrie berechnen und betragt
/Vhaumtemperatur: 7,7*1Cﬁmi A U3§0°8: 8,&*102I'T]i 8 $ E A O A 7 A O O A O E T A A A O O\I
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Metallen (1*10'mi @ T AAO OUDPEOAEAImi ( AEA) A&iO6}[Ddc07]j Dies p T
Widerstande liegen im Bereich mittleer lonenleiter (1*108mi A E Gmip@eco7] und von
3E# dodbPe3min A Ussd p mip) it[Ver03]. Der spezifische Widerstand von Yi$iuCNs

ist aber deutlich geringer als von SNa i E @-chwp sttt A Uos p mop) i[Ver03].

Typische Diffusionsvorgéange finden im Millisekundenbereich statt und nur sehr schnelle
Diffusionsvorgange erreichen den Mikrosekunden Bereic{Dec07]. Das bedeutet, dass im
Impedanzspektrum die ionischen Diffusionsprozesse bei niedrigen Frequenzen im Has kHz

Bereich zu sehen sind. Bei ¥BuCN; kann bei diesen Frequenzen nur ein ohmsches Verheah

AAT AAAEOGAOG xAOAATh TEO AET AT O0OEAOAT xET EAT O11 3
AETA 7AOAOOCEI PAAAT U AAOAEOEAAAT xA®DAbeieinddli A AEI

groReren Frequenzbereich aufweiselfiBar05], was bei YbSi,CN; nicht beobachtet werden kann.

Die Leitfahigkeit in YBSiUCN; ist daher in dem gemessenen Temperatdrund Frequenzbereth
bei diesem Messaufbau durch eine elektronische leitfahigkeit dominiert und das
Temperaturverhalten entspricht einem halbleitenden Material mit einer kleinen Bandliicke von
E~=0,49eV (47kJmo}).

Das bei den durchgefuhrten Impedanzmessungen keine ionische Leitfahigkeit von ;8hCN;
gemessen werden konnte, wie aus der Kristallstruktur zu erwarten ist, hat mehrere Griinde und
bedeutet nicht zwangslaufig, dass keine Diffusion von Ylonen stattfinden kann. Im gewahlten
Messaufbau kann nur dann eine Diffusion stattfinden, wenn die Eleldden (PtPlattchen) mit
den lonen reagieren kdnnen, was bei Platin Elektroden unwahrscheinlich ist. Die Elektroden
blockieren somit die Diffusion. AuRerdem sind laut Kristallstruktur alle Platze in den Kanalen
von Yblonen besetzt, es fehlen also die zur iflusion notwendigen eindimensionalen
Gitterfehler wie z.B. Leerstellen. Eine Erzeugung von Leerstellen kann moglicherweise erst ab
hoéheren Temperaturen als 300°C messbar werden. AulBerdem kdnnen die -Mmen in den
Kanalen stark gebunden vorliegen, was zsehr geringen Sprungraten der lonen fiihren kann.
Daher miisste in weiterfiihrenden Untersuchungender Frequenzbereich der Impedanzmessung
von YSiCNs zu kleineren Frequenzen in den suimHz-Bereich erweitert werden und die Pt

Elektroden ersetzt werden

Die unter bestimmten Annahmen vorgeschlagenéage von YbSiCNs im SgNs-SiQ-Yh,0s-YbN
Phasenraumwirde bedeuten, dass YBSLCNs; im Kontakt mit SkN4 eine stabile Phase ist. Die
Oxidationsstabilitat von YBSuCN; selbst ist bis ca. 900°C sehr guals Oxidatonsprodukt bildet
sich das oxidationsstabile Y#Disilikat aus. Diese Kombination von Eigenschaften macht
Y,SuCN; zu einem sehr interessanten, potentiellen Sinteradditiv zur Herstellung von $his-
Keramik, was deshalb weiter untersucht wid. Wegen der gugn elektrischen Eigenschaften und

der Kanalstruktur im Kristallgitter wurde Yb,SikCNs; auch als Elektrodenwerkstoff n Li-lonen
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Batterien untersucht. Die wichtigsten Ergebnissedieser Untersuchungen sindkurz im Ausblick

beschrieben

5.3.HERSTELLUNG DE¥B2S4CNs-S3Ns-KERAMIK

5.3.1. MIKROSTRUKTUR

Wie aus den Dilatometermessungen ersichtlich ist, beginnt sich ab einer Temperatur von. ca
1500°Ceine eutektische Schmelze zu bilden und der Verlauf der Sinterung folgt dem im Kapitel

2.3 beschriebenen Flussigphasensin@i AAEAT EOI 608 )1 AAT 2E1 OCAT AE £/
U O- SiN4 Transformation, die wahrend der Fliissigphasensinterung erfolgt, gut zu erkennen
manAOOAEAEO AAE AAT '03. OT A 303. 0071 AAG%RNAETA O
Hochtemperaturphase. Nach dem Abkuhlen kristallisiert die eutektische Schmelze aus und

bildet die Sekundéarphase. Hier zeigt sich ein deutlicher Unterschied zwischen den
verschiedenen Sinterbedingungen. Bei den APSN Proben bilden sich die stickstoffreichen Phasen
YbsSh1N200 bav. YeSWCNs und die Proben verdichten kaum, wahrend bei den GPSN und SPSN

Proben YbWohlerit entsteht und die Proben eine hohere Dichte aufweisen. Dichte Proben

werden nur bei den Spark Plasma Sinterungen und Pressdriicken von 40MPa erreicht.

Die durchscH EOO1 E AE A -SkN) Btindelkrstdl® istrin allen Proben &hnlich und liegt
zwischen 3 und 5um unabhangig vom Gasbzw. Pressdruck oder der Haltezeit von 3h oder
15min. Der Sauerstoffgehalt aller gesinterten Proben weist laut EDX Analysen, trotz
unterschiedlicher Sekundarphasen, ebenfalls einen ahnlichen Wert auf und liecs. zwischen 3
und 6at%. Dieser Zusammenhang deutet auf eine sehr hohe Viskositdt der eutektischen
Schmelze wahrend der Sinterungen hin, was durch den geringen Sauerstoffgehalt der

Schmelze erklart werden kann.

Der Massenverlust wahrend der Sinterungen ist, so weit messbar, sehr gering, was darauf
hinweist, dass kaum Si@oder CO bzw. COabdampft, sondern sich nahezu der komplette
Sauerstoff, der durch die Pulver eingebracht ird, in der fliissigen Phase |6st und spater in der
Korngrenzphase zu finden ist. Trotzdem bildet sich bei den APSN Proben die stickstoffreiche
YhsSihiN20O Phase im Gegensatz zu ¥iohlerit (YbasSkN2Oy) bei den unter Druck gesinterten
GPSN und SPSRroben.

Kristalline kohlenstoffhaltige Phasen kénnen in keiner Probe nachgewiesen werden, obwohl laut
EDX Analysen zwischen 17 und 30at% Kohlenstoff detektiert werden kénnen. Daher liegt mit
hoher Wahrscheinlichkeit in allen Proben zusatzlich eine amorphe ¥8HO-N-C-Glasphase vor,

die rontgenographisch nicht detektiert werden kann. Diese amorphe Phase kann auch den
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Umstand erklaren, weshalb der gemessene YWohlerit Gehalt der SPSN Proben stets geringer
ist als bei den GPSN Proben, da 15 Minuten Haltezeit bei D7Q nicht ausreichenum mehr

amorphe Glasphase zu kristallisieren. Auch kann z.B. bei der 5wt®PSN Probe nach der
Sinterung keine kristalline Sekundéarphase detektiert werden, nach den Oxidationsversuchen

zeigt sich jedoch deutlich YkSilikat auf der Probanoberfléache.

$EA OI 11 OO®R-ByNETaAsformation ist bei den SPSN Proben bereits nach 15min

Haltezeit vollzogen. Das bedeutet, dass die Phasentransformation schnell stattfindet, das

7 AAE O OO Sk Atengglkristalle hingegen Zeit benétigtDaher sind bei den SPSN Proben

i ARE pul ET (Al OAUAEO AKistale xurfindant InAbbildulig 40Asied AEAET A
i AT AOAEh -Kistal@ Gei deESPS interung bevorzugt in der [001] Richtung wachsen

und erst langere Haltezeiten von bis zu 3h das Wachsen der Stangelkristalle in die anderen

2A0i OEAEOOT CAT AOIECIEAEO j2AEAEOI cODPOT BROOQ8 $
Stangelkristalle in den SPSN Proben kann auch durch den uniaxial aufgebrachten Pressdruck
wahrend der SPS Sinterung herrihren, im Gegensatz zu den isostatischen Bedingungen beim

Atmosphéarendruck- bzw. Gasdrucksintern welches ein isotropes Kornwachstum ermaoglicht.

Die SFESN Proben, die im weiteren Verlauf dieser Arbeit untersucht wurden, weisen insgesamt
AET A bl OAT £EOAEA - EESN.G@rodkis@ieodel daréhscphtliched Grorp
von ca. 5um DE A- SgN, Stéangelkristalle wachsen bevorzugt entlang der001]-Richtung. Als
kristalline Sekundarphase bildet sich YBNOhlerit, wobei zusatzlich noch eine amorphe Y4%-O-
N-G- Korngrenzphase vorhanden sein muss. Di®rientierung der - SkN4 Stangelkristalle ist
wegen des uniaxialen Pressdrucka/dahrend der SparkPlasma Sinterungnicht statistisch verteilt

sondern weist eineVorzugsorientierung senkrecht zur Krafteinwirkung auf.

5.3.2. MECHANISCHEIGENSCHAFTEN
$EA I AAEAT EOAEA s$RiDEOI ¢ OATyh AEA [ EOOAT O $-!
10wt% und 15wt% SPSN Pobe bei sehr niedrigen Werten von ca. 0,01 und bleibt bis 600°C
innerhalb des Fehlerbereichs nahezu konstant. Die 5wt%®PSN Probe weist einen Peak der
Dampfung bei ca. 500°C auf. Das zeigt, dass in den 10wt% und 15wt% SPSN Proben keine Phase
vorhanden ist, die in diesem Temperaturbereich erweicht, um mechanische Energie zu
dissipieren, im Gegensatz zu der 5wt%SPSNProbe. Diese Beobachtung deckt sich mit den
Ergebnissen der Réntgenuntersuchung, in debei den 10wt% und 15wt% SPSNI A A A$kNar
und Wohlerit kein Hinweis auf eine weitere kristalline oder auch amorphe Phase zu finden ist
Bei der Rontgenuntersuchung der 5wt% SPSN Probleingegen kann nur -SiNs detektiert
werden, was darauf hindeutet, dass die ¥baltige Sekundarphase hdchstwahrscheinlich
ebenfalls Wohlerit, nicht kristallin vorliegt , sieheAbbildung 4-26 und Abbildung 4-27 und fir
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das Dampfungsverhalten der 5wt% SPSN Probe verantwortlich ist Bei den
Dilatometermessungen bis 1000°C findet sich kein Hinweis auf eine Glasphase der Proben in
diesem Temperaturbereich, siehébbildung 4-35, doch aus der Mikrostrukturbetrachtung muss
gefolgert werden, dassi AAAT AAT E OE O G3%N, lurie WAHIerit 0 zEsAtDidhl noch
eine YbSiFO-N-G-Glasphase in allen Proben vorhanden ist. Die Glasibergangstemperatur dieses
Glases liegt jedoch wegen des hohen Kohlenstoffanteils mit hoher Wahrscheinlichkeit oberhalb
von 600°C und kann daher keine mechanische Energie bei den DMA Messungen im

Temperaturbereich bis 600°C dissipieren

Der EModul ist temperaturabhéngig und betragt bei OK E Mit steigender Temperatur bleibt
der E-Modul zun&chst konstant, bis man die Temperatur ¢E of ¢ o5 Pebye Temperatur)
erreicht. Ab Temperaturen hoher als ¥ nimmt der E-Modul linear ab, bis der erste Zersetzungs
oder Erweichungspunkt einer Phase erreicht wird. Mit einer Debyetemperatur von 1100K fir
SkN. [Wat99] sollte daher bis ca280°C ein Plateau erkennbar sein, gefolgt von einer linearen
Abnahme des EModuls, was in den Messungen jedoch nicht eindeutig bestétigt werden kann.
Der Speichermodul der 5 und 15wt% SPSN Probe nimmt ab RT bis 600°C stetig ab, der
Speichermodul der 10wt% Probe hingegen steigt bis ca. 300°Can und fallt fur hohere
Temperaturen ab. Die Steigung des Speichermodulg®leichung(4-4)) liegt fur alle drei Proben
zwischen 30 und 50MPakK! und fuhrt somit zur Abnahme des EModuls um ca. 1% pro 100°C
Temperaturerhohung. Olsen et alOIs00] gibt fiir eine MoSi-SkNJ-Keramik ebenfalls einen Wert
von 30MPakK?! an, was laut Watchman et al einem typischen Wert fir Keramiken entspricht. Die
von Roebben et al verdffentlichten Werte fiir SNs- und SiGKeramiken sind etwas geringer bei
lediglich 12MPakK! angesiedelt[Roe02], was jedoch auf einen niedrigen Anteil der amorphen

Korngrenzphase zuriickzufiihren ist.

Die Werte von E* der SPSN Proben bei Raumtemperatur und die fir OK gefitteten Werte weichen
um 1% voneinander ab und sinddaher im Bereich des Fehlers identischSieliegen zwischen
365GPa fur die 5wt%SPSN und 337GPa fur 10wt%sPSN Probe und damit etwas hoéher als
Werte typischer SgNs-Keramik mit ca. 300GP4Ver03]. Der grof3te Fehler bei der DMA Messung
liegt in der Probenpréparation, denn eine Abweichung der Probendicke um ca. 3% fiuhrt zu
einem Fehler von 10% fir den Speichermodul[Tai97]. AuRerdem wird die thermische
Ausdehnung der Proben wahrend der Messung nicht bertcksichtigt, deren Einfluss jedoch nur

einen Fehler von ca. 1% verursacht.

Eine wesentlich genauere Art zur Bestimmung des-Moduls und der Poisson Zahl liefert die
Puls-Echo Methode. Der grof3te Fehler bei dieser Messmethode resultiert aus der ungenauen
Dichtebestimmung der Proben und liegt im Bereich von 19%Men00]. Die Werte des EModuls
der SPSN Proben liegen bei dieser Methode zwischen 320 und 312GPa und somit bei rund 10%
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niedrigeren Werten als die Speichermodule E° aus den DMA Messungen. Die Abweichung
zwischen den beiden Messmethoden entspricht in etwa dem Fen, der bei der Herstellung der
DMA Proben durch ungenaues polieren der Probenoberflachen entstehen kann. Beide
Messmethoden liefern daher innerhalb ihres Fehlerbereichs typische Werte firs8i-Keramiken
zwischen 290 und 330GPgVer03]. Der Einflussdes EModuls der Sekundarphase auf den
GesamtE-Modul nach der Mischungsregel kann ohne groRen Fehler vernachlassigt werden, da

der Sekundarphasenanteilediglich ca.10wt% betragt.

Die Risszahigkeit K ist nach Griffith zusammen mit dem kleinsten vorhandenen Defekt im
belastetet Volumen entscheidend fir die Festigkeit der Probe. Doch die exakte Bestimmung der
Risszahigkeit K stellt, im Gegensatz zur Bruchfestigkeigin groRes Problem dar. Relativ genaue
Werte von K kénnen bestimmt werden, indem bereits angeritzte oder angebrochene Proben mit
bekannten Rissabmessungen a bis zum Bruch belastet werden, z.B. die SuiglgeV-Notch-
BeamMethode (SEVNB. Eine Auswertungerfolgt dabei jedoch statistisch und erfordert grof3e
00T AATT AT cAT 8 $EA "AOOEiI i 01 ¢ AAO O1 CATATT OAIl
ausgehend von Harteeindricken ist demgegeniber wesentlich einfacher und schneller
durchzufiihren und benétigen kehe grof3en Probenmengen Daherfindet sie in dieser Arbeit
Anwendung. Die so ermittelten Werte schwanken jedoch abhangig von der Auswertemethode
nach Sherman et al um bis zu 25%6he99]. Daher ist die Risszéahigkeit Kin dieser Arbeit nach
der Methode von Anstis und Niihara ausgewertet worden, die den ahlaufigsten verwendeten
Formeln zur Berechnung der indentation toughness entsprechen. Aul3erdem bilden dieseiden
Auswertemethoden in etwa die maximale und minimale Risszahigkeit ab. Ein realistischerer
Wert fir K, gemessen mit der SEVNB Methode, liegt daher wahrscheinlich zwischen den von
uns ermittelten Werten [She99]. Die Werte liegen nach Anstis bei ca. 5SMP&apund nach Niihara
bei rund 7MPan?s und damit beide im Bereich typischer Werte fur SNs-Keramiken zwischen 5
und 8,5MPamts [Ver03]. Da grofite Fehler bei der Bestimmung der Risszahigkeit aus
Harteeindriicken besteht in der schwierigen Messung der Risslangen. Im Lichtmikroskop
kénnen feine Risse nicht mehr erkannt und die sclimbaren Risslangen daher zu kurz
angenommen werden, was zu hohe Risszahigkeiten liefert. In der REM AufnahmeAbbildung
5-2 ist die Rissspitze markiert, die mit demLichtmikroskop noch aufzulsen ist, der tatsachliche

Riss ist, wie in der REM Aufnahmen zu sehen ist, jedoch deutlich langer.

n
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! 10pm L

Abbildung 5-2: REM Aufnahme einer Rissspitze in der 10wt% SPSN Probe.

Geht man nun von einer typischen Festigkeit der SPSN Proben von ca. 700MPa und dem
minimalen K. Wert von 4,5MPanms fir die 5Swt%SPSN Probe aus, so ergibt sich nach Griffith

(Gleichung (2-5)) fiir die Proben eine kritische DefektgroRe ax OT T  OOT A p-BNi 8 $ 8 EE€
Kristallite, die groRer als 17um sind, verhalten sich als festigkeitslimitierende Defekte. In den
Mikrostrukturunt ersuchungen der SPSN Proben in Kapitél1.2finden sich grof3ere Kérner mit

ca. 17um, doch die mittlere PartikelgroRe liegt unter 17um und damit unter der kritische

DefektgréRe ai.

Aus den Betrachtungen der Bruchflachen erkennt man, dass grundsatzlich ein intergranularer
Rissverlauf bei den SPSN Proben vorliegt. Die einzelnen Verstarkungsmechanismen sind in
Abbildung 4-33 UO OAEAT 8 )T AAO 1 ETEAT | AAE]I AGINC OEAE(
Kristallite aus der Oberflache ragen sowie hexagonale Ausbriiche in der Oberflache als Belege

fur einen pull-out dieser Kristallite aus der Keramik Matrix. Diese Beobachtung lasst auch den

Schluss zu, dass Risse durch die lamgp-Stangelkristalle Gberbriickt werden kénnen. Fir einen
dominierenden Verstarkungseffekt durch den pulout Effekt sind tberwiegend diinne (<1um)

Whisker mit hohem aspectOAOET 1T EOECh xAO AAE AAT 303.-001 AAI
SikN. Stangelkristalle bevorzugt in [001] Richtung wachsen. Wegen der kurzen Sinterzeiten von

15min sind dieseKristallite jedoch sehr kurz. In der rechterAbbildung 4-33 sieht man deutlich

AETA 2EOO0OAOUxAECOT ¢ OSiNMKAstalttdnabeh duchArdngk@stalgndd AT
"OOAE OT 1-Skiu®brried.l 1

Ausden EDX Ergebnissen daviikrostrukturbetrachtung wird das Vorhandensein einer YoSFO-

N-C Glasphaseabgeleitet Doch laut DMA Analyse weist diese Glghase einen hohen

Schmelzpunkt auf, weshalb keineGlasiibergangstemperatur § bis 600°C gemessen werden
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konnte. $EA 6AOOOROEOI ¢ AAO 3 @B\ Stihgelkristdlé ist fad OchE
2EOOOAOI R Co@dh TK6rnéri herum deutlich zu erkennen und die dominierenden
Verstarkungseffekte sind die Rissverzweigung und Rissumlenkung, was typisch fiur kleinere

Kristallite ist, wie sie in den SPSN Proben vorliegen.

5.3.3. THERMISCHIEEIGENSCHAFTEN

Die Warmeausdehnung typischerSiNJs-Keramiken liegt im Bereich zwischen 3,1*16K-1 und
3,6*106K-t [Ver03] und ist nur wenig von der Art und Menge an Sekundarphase abhangig
[Pet02]. Bei den SPSN Probeerhtht sich die Warmeausdehnung mit steigendem Anteil der
Yh,Si,CNs Additivmenge von 5 auf 15wt% um ca. 13%von 3,2*106K-1 auf 3,7*106K-1 und liegt

damit im Bereich typische SisNs-Keramiken.

In Festkdrpern kann die Warmeleitung durch Konvektion (Teilchentransport), Strahlung
(Photonen) oder Warmeleitung (Phononen, Elektronen) stattfinden, wobei Konvektion in
dichten Materialien und Warmestrahlung bei Temperaturen unterhalb von 1000°C
vernachlassigt werden kann. Wegen der stark kovalenten Bindung im 38i findet die

Warmeleitung in SgN4 hauptsachlich durch Phononen stattDe theoretische Warmeleitfahigkeit
OT 1-SkN, ist stark anisotrop und liegt bei 320WmtK-1 entlang der[001] und bei 200Wm1K-1

entlang der [100] Richtung [Hag95]. Fir isotrope SiNs-Keramiken mit optimierter

Korngrenzphase werden somit Warmeleitfahigkeitervon bis zu 177WmtK-1 erreicht [Zho11].

Bei mehrphasigen Materialien wie den SPSN Probenin dieser Arbeit, kann die
Gesamtwarmeleitfahigkeit in erster N&herung alsReihenschaltung und Parlelschaltung der
Warmeleitfahigkeiten der einzelnen Phasen, @\, und Yb-Wohlerit, und der Summe aller
Warmeubergénge (= Warmeulubergangskoeffizient) zwischen den jeweiligen Phasen nach
Gleichung (5-8) und (5-9) angegeben werden. DeWert des Warmeubergangskoeffizienten h
zwischen SiNs und Yb-Wohlerit ist nicht bekannt liegt aber im Bereich vonAl.O; mit amorpher
Korngrenzphasebei sehr hohen Wertenvon ca. 1*1Wm-2K-1 [Smi03][Cin93] und kann daher

fur die Betrachtung der Gesamtwarmeleitung vernachlassigt werden

%0, vol% )
Seriell: /l - VOI/OSGN4 + - OSekundarplse_'_nh (5_8)

ges /SBN4 Sekundéarpise

Parallel: (5-9)

= 0 0
/ges _VO|/OSBN4/SBN4 +VOI A)Sekundéralse/ Sekundarpike

Da die Warmeleitfahigkeit von (YB)Wohlerit mit ca. IWmiK-1 [Kit99] aul3erst gering ist, kommt
im Vergleich zu SiNs der Sekundarphase eine wichtige Rolle hinsichtlich der

Gesamtwarmeleitfahigkeit zy wenn die SgN4 Korner vollstandig von Wohlerit umgeben sind

AEA
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Mit steigender Korngrenzphasendicke sinktdie Gesamtwarmeleitfahigkeit Reichert sich die
Korngrenzphasejedoch bevorzugtET A AT 4 OE b A Iser@élkéstalel an, AdAiQ der

Einfluss auf die Gesamtwarmieitfahigkeit geringer. Daher muss zur ErhOhung der

7ROI A1 AEOAREECEAEO AEA - AT CA AAO 3 5ENOKi&#8lODPEAOA
erhdhen nicht nur wegen der héheren intrinsichen Warmeleitfahigkeit, sondern auch wegen der
sinkenden Anzahl an Wamelbergangen die gesamte WarmeleitfahigkefizhulQ][Kit99]. Nach

Kitayama et al[Kit99] qilt dieser Zusammenhang jedoch nur bis zu einer bestimmten kritischen
Kristallgrof3e, da sich die Kristalle mit zunehmender Gr63e schlbter ausrichten lassen und es
AAAOOAE UO AETAO Ol CAT AT 1 OAIl n&AAAOOEAOODT ¢O
durchschnittliche Korngrenzphasendicke zunimmt.

Die Messrichtung der Temperaturleitfahigkeit bei den SPSN Proben ist parallel zur
Pressrichtung A O 3 ET OAOOT ¢ OT A AAITEO OAT EOAAEGN.UOO AA
Stangelkristalle in den SPSN Proben. Die berechnete Warmeleitfahigkeit aus diesen Messungen

ist daher mit hoher Wahrscheinlichkeit geringer als die Warmeleitfahigkeit der Proben

senkrecht zur Pressrichtung. Dieses anisotrope Verhalten der Wéarmeleitfahigkeit wird auch von
Kitayama et al beobachtefKit00] [Kit99] .

Wie bereits erwahnt, findet die Warmeubertragung im SN4 hauptsachlich durch Phononen statt
[Hir12] [zhol1l], weshalb Kristalldefekte wie Fremdatome, Leerstellen, Versetzungen etc. einen
groRen Einfluss aufdie Warmeleitfahigkeit austiben, da sie zur Streuung von Phononen fiihren.
Durch die extrem kurzen Sinterzeiten von 15min kdnnen vorhandene Kristallbaufehler bei den
SPSN Proben nicht ausheilen und reduzieren damit die Warmeleitféahigkeit. Von Kitayama et al
[Kit00] wird insbesondere auf den negativen Einfluss von Sauerstoff im 38, Kristallgitter
hingewiesen, der zu starker Phononenstreuung fuhrt. Der geringéonenradius von Yb im
Vergleich zu La, Nd und Gd im R®&6hlerit wirkt sich laut Kitayama et al [KitO1] positiv auf die

Warmeleitfahigkeit der Sekundérphase as.

Aus diesen Grinden sollten die SPSN Proben hohe Warmeleitfahigkeiten aufweisen, da der
Sauerstoffgehalt sehr gering und die Yhbaltige Sekundarphase eine gute Warmeleitfahigkeit
AOAExAEOAT Ol 11 O0A8 -siN/SkwAlkiselleewegen d@kirzAn Skiterdeiten
klein und defektbehaftet und aul3erdem senkrecht zur Messrichtung orientiert. Die gemessene
Warmeleitfahigkeit der SPSN Proben liegt zwischen 38,1 bis 65,9Wik!l abhangig vom
Additivgehalt und ist niedriger als 94Wm?K-1, das fur Gastuckgesintertes SiN4 mit Yb-Wohlerit

Korngrenzphase gemessen wurdgZhul0].

Die relativ hohe Warmeleitfahigkeit, der geringe Warmeausdehnungskoeffizient sowie die
geringe Dichte und der moderate EModul fluhren zu einer aulerordentlich hohen

Temperaturwechselbestandigkeit der SPSN Proben. Dabei sind sowohl der zweite
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Warmespannungsparameter R, der die Abschreckfestigkeit beschreibt, als auch der dritte
Warmespannungs@rameter R™, der die maximale Abschreckgeschwindigkeit beschreibt héher

als bei anderen Hochleistungskeramiken wie §\; und SiC, siehé\bbildung 4-36.

5.3.4. OXIDATIONSVERHALTEN

Bei Betrachtung des bindren Yi#D:-SiQ Phasendiagramms inAbbildung 5-3 und der ternaren
SkNa-Yh,0:-SiQ Phasendiagramme bei 1650°C und 1750°C iAAbbildung 2-3 zeigt sich, dass
Yb,SO;, SiQ und YhSIQ die einzigen stabilen Oxidationsprodukte sind, die bei den SPSN
Proben auftreten kénnen. Das Oxidationsprodukt von $\. ist SiQ, das zusammen mit SN4 zu
Sinoit reagieren kann, wie in Gleichung5-10) und (5-11) gezeigt ist und YBW®0hlerit reagiert
mit Sauerstoff zu YbSIQ, das wiederum mit Si@ zu YbSiO; reagieren kann, siehe Gleichung
(5-12) und (5-13).

SN, +30, 2 3SiQ, +2N, (5-10)
SN, +SiQ, 2 2Si,ON, (5-11)
Yb,SiLN,O, +-0, 2 2Yh,SiQ, + N (5-12)
4 |2 27 2 2 2
Yb,SiQ, + SiQ, 2 Yb,Si,O, (5-13)
2300 T T T T T T T T T
Liquid 2200
Lig.+ Yb,05-SiO _
A (P 273 TR g+ Yba05- 2510,
l Liq.+2Yb,04 3Si0, |
Lig.+Yb,05 1950°
1920 e
1900 Liquids -
1850° 1880 1850
Yb,055i0, + 2Yb,05- 3510, — '82‘5° .
1700 [ ) '75?4 __1700°
Yb, 03 + Yb,05-Si0, i Liq.+Si0,
12 1650° ]
¥b,04:S$i0, + Yb,0,:28i0, —f—= Yb,0528i0, + Si0,
1500 ! L 1 L 1 1 1
Yb,0, 20 0w 23 2 g si0,

Mol. %

Abbildung 5-3: Binéres Yb20s-SiO: Phasendiagramm aus [Tor61] .

Die Oxidationsprodukte der SPSN Proben bilden sich an der Oberflache und liegen zunachst
amorph vor, kristallisieren aber mit fortschreitender Oxidation aus. YbMonosilikat kann nur an

der Oberflache der 10wt%SPSN Probe, die bei 1200°C oxidiert wurde, nachgewiesen werden, da
Yb:SiG mit SiG: zu YSiO; reagiert.
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Eine schitzende Wirkung gegenveitere Oxidation der SPSN Proben kann von den 8ilikaten

und SiQ nur ausgehen, wenn sich eine geschlossene Schicht ausbildet. Abhbildung 4-39
erkennt man aber, dass sich Yb zwar an der Oberflache in kleinen Bereichen anreichert, jedoch
keine ausgepragte, geschlossene Schutzschicht ausbildet. Alle Oberflachen weisen Risse auf, die
teilweise bereits so weit gewachsen sind, dass sich eine Schicht vder Oberflache zu losen
beginnt. AulRerdem weisen die oberflachennahen Bereiche eine deutliche Porositdt und eine
Kornvergroberung der SgN4 Kristalle auf. Eine Bestimmung der Oxi¢schichtdicke in den REM
Aufnahmen ist daher nicht moglich. Laut EDX Analydéllt der Sauerstoffanteil jedoch innerhalb

der ersten 5um auf einen konstanten Wert ab, was auf eine sehr diinne Oxidschicht in dieser

GrolRenordnung hindeutet.
1 00 AAO - AOOGAT RT AAOOT CAT 31 AOO AAT OEAGBI COAOQEI
I ROOO OEAE AAE pnnnJ# AETA | OEAOAEEAEOAEAEA v (
' T AT UOGAT AAAEO j!'E |/ AAOAI RAEAR -E 111 AOA - AOOAN
Dm'VISBN4
ArSBN4(3M sioe MSBNA)

= (5-14)
Bei der Auftragung des Massenverlustes gegefstlasst sich bei 1000°C ein parabolisches
Oxidationsverhalten der SPSN Proben erkennen, was sich mit Angaben in der Literatur figNai
mit RE-Wohlerit Korngrenzphase deck{Cho99].

Erhéht man die Oxidationstemperatur der SPSN Proben weiter auf 1200°C, stellt man kein
parabolisches Oxidationsverhéien, sondern eine Massenabnahme fest, obwohl sich ~Bilikat
und SiQ in den Rontgendiffraktogrammen auf den Probenoberflachen nachweisen lasst. Der
Oxidationsmechanismus &andert sich zwischen 1000°C bei 1200°C von passiver zu aktiver
Oxidation. Das Zeititervall bis die Massenabnahme beginnt, verkirzt sich mit zunehmendem
Additivgehalt der SPSN Proben.

Wahrend bei 1000°C Oxidationstemperatur die Diffusion von lonen durch die Oxidationsschicht
die Oxidationsgeschwindigkeit limitiert, dampfen bei 1200°C Ubmviegend gasférmige Produkte

ab, was neben der Massenabnahme auch die Erhéhung Porositat in diesen Proben erklart. Eine
Rolle im Wechsel des Oxidationsmechnismus konnte der in der Glasphase geldste Kohlenstoff
spielen, der mit einer Konzentration von bis @ 20at% in den SPSN Proben vorliegt. Dieser bildet
bei Temperaturen oberhalb von 800°C nach dem Boudouard Gleichgewicht tiberwiegend CO, das
eine stark reduzierender Wirkung hat. Dadurch koénnte es zu einer verstarkten Reduktion von
SiQ zu gasférmigen SiO @dmmen. In der Arbeit von Houjou et a[HouO05] wird jedoch gezeigt,
dass in SiNs-Keramik geldster Kohlenstoff in Form von SiC keinen starken Einfluss auf das

Oxidationsverhalten hat. Allerdings wird auch hier von einem Wechsel des
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Oxidationsmechanismus zwischen 1000°C und 1200°C berichtet. Luthpiaut91] zeigt, dass die
Oxidation von SiN4 nicht, wie haufig angenommen, rein diffusionslimitiert ist, sondern dass die
Reaktionsgeschwindigkeit von SN4 mit Sauerstoff im Grenzbereich SNs-Oxidschicht in der
gleichen GréRenordnung wie die Diffusionsgeschwindigkeit liegt und daher immer von einem

gemischten Oxidationsmechanismus ausgegangen werden muss.

Die SPSN Proben mit ¥ivohlerit als Korngrenzphase, in denen bis zu 20at% Kohlenstoff geldst
ist, bieten keinenguten Schutz gegen Oxidation bei Temperaturen von 1200°C. Im Gegensatz
dazu steht SiNs mit einer Yb-Disilikat Korngrenzphase, das selbst bei 1400°C noch eine passive
Oxidation aufweist[Cin92].
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Kapitel 6 ZUSAMMENFASSUNG

In dieser Arbeit wurde ein neues Materialkonzept zur Herstellung von 8Wi;-Keramik
untersucht. Der urspringliche Ansatz, die Risszahigkeit einer Bi-Keramik mit Yb,SIiQ
Sinteradditiv durch Zugabe von beschichteten Kohlenstofffasern zu erhéhen, konnte jedoch
nicht weiter verfolgt werden, da die Kohlenstofffasern mit YBSIG zu einer newen
Materialklasse, der so genannten Carbidonitridosilikate mit der allgemeinen Zusammensetzung
RESKCN; (RE= Seltene Erden), reagieren.

Eingehende Untersuchungen dieser neuen Materialklasse zeigen, dassSUCN; erst ab einer
Temperatur von 900°C unterBildung von YBSLO; und SiQ zu oxidieren beginnt und damit sehr
oxidationsresistent ist. AuRerdem weist YbSCN; im Gegensatz zu den Nitridosilikaten wie z.B.
SiNs eine sehr hohe elektrische Leitféahigkeit in der GrolRenordnung der Leitfahigkeit von
Carbidosilikaten wie SiC auf. Zusatzlich bildet sich eine offene Kanalstruktur in der
Kristallstruktur von RE>SuLCN;, in der die RElonen abwechselnd 5 und 6-fach koordiniert
vorliegen. Daher wurde YbBSLCNs als moglicher Elektrodenwerkstoff in Lilonen Batterien
eingesetzt und untersucht, da ein Austausch der grof3en R&nen gegen das kleinere Eion
denkbar ist. Diese Untersuchungen stellen jedoch nictden Schwerpunkt der vorliegenden

Arbeit dar und sind nur kurz im Ausblick zusammengefasst.

Die Kristallstruktur von RE;SLCNs lasst darauf schliel3en, dass Carbidonitridosilikate wegen des
hohen Kondensationsgrades der [SiGlN Tetraeder neben der guten elektrischen Leitfailgkeit
auch gute mechanische und thermische Eigenschaften aufweisen. Daher wurde in dieser Arbeit
Y, SiCN; als Sinteradditiv zur Herstellung von SiNs-Keramik eingesetzt und die mechanischen
und thermischen Eigenschaften sowie das Oxidationsverhalten dieis neuen Keramik

untersucht.

Es zeigt sich, dass eine vollstandige Verdichtung dersBi-YSuWCNs Grinkorper nur durch
Druckunterstliitzung beim Spark Plasma Sintering erreicht wird, da die Viskositat der
eutektischen Schmelze wahrend der Warmebehandlunguz hoch ist. Man erreicht eine
OT 11 OORD @-BiblATrapsformation und, wegen der kurzen Sinterzeiten beim SPS, eine
aus, was auf einen hohen Sauerstoffgelia der Grinkorper zurtckzufihren ist. Das
Carbidonitridosilikat Yb,SiuCN; kann sich als Korngrenzphase ausbilden, wenn zusatzlich

20vol% Kohlenstofffasern im SiNs-Yh,SuCNs Grinkorper eingebracht werden.

Die gemessenen mechanischen Eigenschaften der mlg Spark Plasma Sintering hergestellten
SkNs-Keramik mit 5wt%, 10wt% und 15wt% YbSuCNs Sinteradditivgehalt sind gut und liegen
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alle im Bereich typischer SiNs-Keramiken mit seltenerdhaltiger Korngrenzphase. Die
Warmeleitfahigkeit der SPSNProben ist mit ca. 65 WmlK-! jedoch hoéher als von typischen
SiNs-Keramiken, weshalb die SPSIRroben im Vergleich zu anderen Hochleistungskeramiken

wie SiC, AlO; und ZrG, die hochsten Temperaturwechselbestéandigkeiten aufweisen.

Bis zu Temperaturen von 1000°C zeige die SPSN Proben ein parabolisches
Oxidationsverhalten, das im Vergleich zu 8\i;-Keramiken mit seltenerdhaltiger
Korngrenzphase jedoch hohere Oxidationsraten aufweist. Bei Temperaturen von 1200°C

oxidieren die SPSN Proben aktiv und zeigen keinen Schutggn Oxidation.

Bisher werden die Carbidonitridosilikate nahezu ausschliel3lich fur optische Anwendungen
verwendet, wie von Zeuner et al beschrieben wirdZeull], obwohl die Cabidonitridosilikate
auch einen einfachen Zugang zu den stickstoffreichen Phasen imzNaiSiQ-REO:-REN
Phasenraum ermdglichen. Die Kristallstruktur der Carbidonitridosilikate pradestiniert diese
Materialklasse jedoch auch fur weitere Anwendungen. Dieserlfeit gibt damit einen ersten
Hinweis wie neben den optischen Eigenschaften auch die mechanischen und thermischen
Eigenschaften von YE5iuCNs zur Herstellung von SiNs-Keramik genutzt werden kdnnen. Die
elektrischen Eigenschaften und die hoh®©xidationsstabilitdt der Carbidonitridosilikate kann zur

Verwendung von YbSiCNs in Batteriesystemen und Brennstoffzellen dienen.

Die neue Materialklasse der Carbidonitridosilikate ist damit sehr interessant fiir eine Vielzahl
zuklnftiger Anwendungen undwird daher vom Autor am Lehrstuhl fiir Werkstoffverarbeitung

weiter untersucht.
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Kapitel 7 AUSBLICK

Verwendet man YhSiCNs als Sinteradditiv zur Herstellung von SiNs-Keramik, so entstehen,
abhangig von den Sinterbedingungen, unterschiedliche Sekundarphasen, wie in dieser Arbeit
gezeigt wurde. Bei den SPSN und GPSN Proben kristallisiert, unter anderem wegen des
Sauerstoffgehalt des SN4 Pulvers, YBWohlerit und nicht wie zunadchst erhofft die YaSuCNsz
Phase.

Eine Mdoglichkeit die Caridonitridosilikatphase YBSLCN; in  der SiNs-Keramik bei
Gasdrucksinterungen zu stabilisieren, ist die zusatzliche Zugabe von Kohlenstofffasern in der
Keramik. Wie in Abbildung 7-1 fir eine SgNs Probe mit 10wt% YhSiuCNs und 20vol%
Kohlenstofffasern, die bei 30bar N Gasdruck gesintert wurde, zu sehen ist, bleibt in diesem Fall
Yb,SuCN; stabil und es E1 AAO UOOROUI EAE UDE §il, UdwahdudpSstatt. A E C A
Allerdings weist diese Probe nach dem Sintern eine Porositat von 56% auf. Diese Probe zeigt,
jedoch, dass die Verwendung von ¥8uCN als Sinteradditiv eine vielversprechende Moglichkeit
darstellt, GFaser verstarktes SiN4 herzustellen, da in diesem Fall die Kohlenstofffasern nicht

von den sonst gebrauchlichen, sauerstoffhaltigen Sinteradditiven oxidiert wird.

Dieser Ansatz zur Herstellung von &aser verstarktem SiN, wird daher am Lehrstuhl fur

Werkstoffverarbeitung weiter verfolgt.
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Abbildung 7-1: XRD Diffraktogramm einer unter Gasdruck gesinterten Probe aus Si  3N4 mit 10wt% Yb 2SisCNs
und zusatzlich 20vol% Kohlenstofffasern.

Wie bereits erwahnt, weist die Kristallstruktur von YSiuCN; eine offene Kanalstruktur auf, in
der sich die Yblonen befinden. Es konnte gezeigt werden, dass Yb durch andere Seltene Erden

wie Y,Sm,Er, Gd La, @ und Nd ausgetauscht werden kann. Daher kann angenommen werden,
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dass die Seltenen Erdonen in den Kandalen auch durch kleinere Eilonen mit 74pm lonenradius
ersetzt werden konnen, was eine Verwendung von ¥YBiuCN; als Elektrodenwerkstoff in Li

lonen Batterien ermoglicht.

Dazu wurde YBSuCNs Pulver mit einem Leitzusatz, Leitrul3 bzw. Cdrlakes, vermischt und in
einer so genannten Halbzelle zu einer Honen Batterie verbaut. Als Gegenelektrode wurde
metallisches Lithium verwendet, das von der YiSiCNs-haltigen Elektrode durch einen
Glasfaserseparator getrennt wurde. Als I[Ektrolyt wird in Ethylcarbonat :Dimethylcarbonat= 1:1
geldstes 1M LiPEverwendet. An diesen Halbzellen wurden Ladeund Entlade- Versuche sowie
Impedanzmessungen und Cyclovoltametrie Uetsuchungen durchgefihrt. Anschlie3end
wurden die Zellen PostMortem untersucht. Der Aufbau der Zellen und die genaue
Zusammensetzungen der Y48iuCN; haltigen Elektroden sowie die genauen Messbedingungen
sind in [Hacl3] nachzulesen. Hier werden nur die wichtigsten Ergebnisse kurz

zusammengefasst.

In Abbildung 7-2 sind die ersten Entladekurven zweier Halbzellen mit einer Yi5u4CNs Elektrode

und CuFlakes als Leitzusatz dargestellt (aufHac13] S. 45). Die beiden Yi$i,CNs-Cu Elektroden
unterscheiden sich nur in ihrer Herstellungsprozedur bei der die Yi8uCNszCu Elektrode der

roten Kurve zusatzlich bei 800°C in Ar Atmosphare warmebehandelt wurde. Durch diese
Warmebehandlung $nkt der spezifische Widerstand der YBSuCNszCu%I1 AE QO OT fhfende®T T m
1,8*10%mi  AQdke=®,1*105mi &£ O AEA xR 0i AAAEAT AAT OA %l AEOOI
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Abbildung 7-2: Erste Entladung von Li- lonen Batterie Halbzelle n mit einer gepressten ( obere Kurve) und
zuséatzlich bei 800°C in Ar warmebehandelten ( untere Kurve ) Yb2SisCNszCu Elektrode und Lithium
Gegenelektrode .

Die Entladekurve der Warmebehandelten VYiSuCNszCu Elektrode weist zwei kurze
Spannungsplateaus bei einer Spannung von 1,5V und 0,7V und ein langeres Plateau bei 1,3V
gegen Li/Li* auf und erreicht insgesamt eine spezifische Kapazitat von 63mAhdezogen auf
das YbSiCNs Gewicht in der Elektrode. Diese Li Einlagerung in die ¥BuCNszCu Ekktrode, die
wahrend der Entladung der Halbzelle stattfindet, erfolgt im Y45uCNs Kristallgitter, da bei
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Referenzmessungen an reinen KupfeElektroden nur eine Kapazitat von ca. 1mAhgbezogen

auf die Masse an Cu gemessen wird und sich keine Plateaushélden.

Bei den PostMortem Untersuchungen, lasst sich in der gesamten Halbzelle Yb nachweisen, was
einen Hinweis darauf gibt, dass sich ¥nen gegen Lilonen im YbSuCN; Kristallgitter
ausgetauscht haben. Eine Verschiebung der Rontgenpeaks konnte jeldanicht nachgewiesen
werden, was auf eine Veranderung des Kristallgitters wegen des kleineren lonenradius vor Li
lonen deuten wurde. Die relativen Peakhohen der ¥BuCN Rontgenspektren unterscheiden
sich jedoch vor und nach der Entladung deutlich voneander, was mit Hilfe von Simulationen
der Rontgenspektren auf den Austausch von Yb gegen Li in den lorA€anélen der YBSLCNs

Kristallstruktur zurtickgefuhrt werden kann.

Das Carbidonitridosilikat YbSuCN; besitzt daher Potential, als moglicher Elektrodenwerkstoff
in Batterien z.B. der Lilonen Batterien eingesetzt zu werden. Wegen der hohen
Oxidationsstabilitat und der lonenleitfahigkeit ist jedoch auch ein Einsatz von ¥BuCN in
Brennstoffzellen z.B. in Solid Oxide Fuel Cells (SOFC) mdoglich, was am Lehrstuhl fir

Werkstoffverarbeitung weiter untersucht wird.
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Kapitel 8 SUMMARY

A new material concept forthe production of SiN, ceramicswas investigated within this work.
The first approach, to increase the fracture toughness of asNi ceramic with YhSiG as
sintering additive, by using coated carbon fibers to reinforce the ceramic was not successful,
because of strong reactions between the-fibers and the oxygen containing additive phase. A
new class of material, the so called carbidonitridosilicates fon as reaction product between the
carbon fibers and YbSiQ with the general formula RESLCNs (RE= rare earth elements).

Intensive investigations of this new class of material revealed a high thermal stability against
oxidation of the carbidonitridosilicate Yb.SLCNs up to temperatures of 900°C. The oxidation
products are YbSiO; and SiQ only. The electrical conductivity of YBSLCN; is relatively high in
contrast to the nitridosilicates like SgN4 but is in the range of the carbidosilicate SiC for instee.
Further investigation on the crystal structure of YbSyCNs showed that the REions are sitting in
an open channel system and are-&and 6-fold coordinated. This channel system in addition to
the good electrical conductivity makes Y¥SiCNs an interesting material to be used as electrode
material in Li-ion batteries for example, because the exchange of the huge-REs against the
much smaller Liion should be possible. These investigations are shortly summarized in the

outlook.

The high degree of codensation of the [SiCH] tetrahedrons in the YSiCN; crystal structure
might be the reason for the good electrical conductivity but it should lead to good mechanical
and thermal properties, too. This is the reason why the carbidonitridosilicate \8i,CN; is used
as sintering additive to produce a new SN, ceramic. The investigation of this new SN, ceramic
by means of mechanical and thermal properties as well as the oxidation behaviour was the main

goal of the work presented here.

A total densification of the SgN4 with 5wt%, 10wt% and 15wt% Yb,SiCN; sintering additive is
only possible when a high pressure is applied like in the Spark Plasma Sintering, because the
viscosity of the eutectic melt, which forms during the heat treatment, is too high. A @t|-to -
SkN. transformation can be obtained bySPS sintering ad because of the short sintering time
only small and finer-SkN4 crystals can be found in the microstructure. The grain boundary
phase that forms during SPS sintering is YWohlerit because of the high oxygen content in the
green bodies. The formation of the carbidonitridosilicate Y(#5uCNs as grain boundary phase can
be obtained by adding 20vol% of carbon fibers into the 8\.-Yb,SiCNs green bodies.

The measured mechanical properties othe SPS samples with 5 to 15wt%'lb,SkCNs additive

content are good and in the typical range of $i, ceramics with REcontaining secondary phase.
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The thermal conductivity of the SPSN samples is around 65Wid-1 and is higher than those
from typical SkNs ceramics, which makes the SPSN samples very thermal shock resistant in

contrast to other high performance ceramics like Zre) AbO; or SiC.

The oxidation behaviour of the SPSN samples at 1000°C follows the parabolic law but the
oxidation rates are higher than those for commercially available $Ns ceramics with RE
containing secondary phase. At higher temperatures of 1200°C the SPSN sample show active

oxidation behaviour and are no longer stable against oxidation at this temperature.

Up to now the main esearch on carbidonitridosilicates is for optical applications as shown by
Zeuner et al[Zeull], but the composition of the caridonitridosilicate gives us the possibility to
easily reach the nitrogen rich phases within the quaternary Yi6+O-N phase diagram, too. The
crystal structure of Y,SuCNs is another reason why the carbidonitridosilicates are so
interesting for further applications. This work gives a first view of how tle mechanical and
thermal properties of the carbidonitridosilicates can be used, to produce a new kind of 38

ceramics whereas the electrical properties o¥SiCN; can be used in battery systems like in Li

lon batteries.

The carbidonitridosilicates combine very interesting materials properties and can therefore be
used in a huge variety of applications which makes the carbidonitridosilicates very interesting

for further investigations by the author in the chair of materials processing.
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Kapitel 9 ANHANG

9.1. GERATELISTE
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Ofen 1 Thermal Technology GmbH, Deutschland

Eigenproduktion Fracture and Reliability Research Institure, Hashida and Sato

Puls-Echo Methode Laboratory
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9.2. OXIDATIONSVERHALTEN EBSCHICHTETER UND URNBCHICHTETER

KOHLENSTOFFFASERN
Die Starttemperatur der Oxidation o und der Anteil der Beschichtunglassen sichaus den
thermogravimetrischen Messungen wie in Abbildung 9-1 dargestellt ist bestimmen. Die
Temperatur Too entspricht der Temperatur bei der 10wt% der Einwaagein synthetischer Luft
bei konstanter Heizrate «idiert sind. Der Anteil der Beschichtung in wt%berechnet sich aus

dem Verhaltnis der Restmasse m: zur Einwaage m.

14

12; mO

m [mg]
[=)] co
‘_C)
(o]
*
3
(o]

iToo.

200 400 600 800 1000 1200 1400
T[K]

0_""I""I""I""

Abbildung 9-1: Thermogravimetrische Messung der Oxidation von Si 3Ns beschichteten Fasern in
synthetischer Luft bei konstante Heizrate . Die Bestimmung der Starttemperatur der Oxidation T oo erfolgt
graphisch. Der Anteil der Beschichtung in wt% berechnet sich aus dem Verhaltnis der Restmasse m rest zur
Einwaage mo.

Nachfolgend wird dasin Kapitel 2.5.1 vorgestellte Reakionsmodell zur Bestimmung der
kinetischen Parameter Eund A hergeleitet, wobeialle verwendeten Abkirzungen und Symbole
bereits in Kapitel 2.5.1 eingefiihrt wurden. Aus Gleichung (2-17) und (2-19) folgt zunachst
Gleichung(9-1).

u(r) = m(T) 1. m(T) 1. I(T)r ZZ(T) (2-17)
m, m, lo%o
W)= K t)=- K- ur) (2:19)

Die Masseder Kohlenstofffaser m(T) wahrend des Oxidationsvorgangs lasst siclaus dem

Produkt der Atommasse von Kohlenstoff M und der Anzahl der noch nicht oxidierten
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Kohlenstoffatome N berechnen.Dabei wird bei der unbeschichteten Faser in erster Naherung

Mantelflache um Mantelflache abgetragen wobei der Radius der Faser abnimmt, die éréénge

jedoch unveréandert bleibt. Die Anzahl Nentspricht dem Produkt der Kohlenstoffatome pro

verbliebener Mantelflache und der Anzahl der noch vorhandenen Mantelflachen.

Bei den beschichteten Fasernwerden wahrend der Oxidation die Kohlenstoffatome de

Stirnflachen abgetragen Daher berechnet sich hier die Anzahl der verbliebenen-&ome N aus

dem Produkt der GAtome pro Stirnflache und der Anzahl noch vorhandener Stirnflachen.

Unbeschichtete Fasern

Die Oxidation der Fasern findet in
erster Naherung an den Mantelflachen
statt, die Stirnflachen  kdénnen

vernachlassigt werden.

Beschichtete Fasern

Die Oxidation der Fasern findet in
erster Naherungan den Stirnflachen
statt, die Mantelflachen sind durch

die Beschichtung geschutzt

Y 1=l r=r(T) Y r=r,; 1 =I(T)
Anzahl der GAtome
pro verbliebener ci YCa [
Oberflache (r= [ [
Radius der GAtome)
Anzahl der
_ i a’y
verbliebenen — —
q Ti

Oberflachen

Q'Y Q ai” Gl Q'Y it Tl
Einsetzten von
M, _ 3M,
re= = 3
V, ar’p
QoY 1 YCa Qo°Y it aY
(m= Dichte;Mc= QY 0 & o 0 "Y D 4 o

molare MasseV.=
molares Volumen

von GAtomen)
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mit (2-17) und
einsetzten von QoY N_Q[ p 0°Y QoY P p 0Y
) ] QY KO o QY 0 o
m, = r oM, gilt:
Einsetzen von
s E & QoY otTp 0°Y Q0 (0] QoY op 67Y Qi '
k= Aexpie —=8 QY 0 "Y'Y| TaY @ o Yy
c RT =
QoY QoY
Separation der p 07Y p 07Y
Variablen: 10 Qi (0] 9"y 0 Q O QY
a0 N yry o N ¥y
_E,. dx_ E, _ dxE,  EAdT_ dxE, _ , dxE, _
Substitution: X= RTY dT ~  RT? R  R2T? R =-xdTy - ¥2R =dT
Integration: a ¢ oY 100 0 Qw o ¢ oY 00 Qw
g ' & c® & o/
Naherung von Coats .
d Redf S
und Redfern N> — ;X =
xe X X RT
[Coab4]:
Resubstitution: o ¢ 5 Y 0 VY Q © a oY Q ©
' & 0 q 9N Yy & g 2N ¥y
p oY p O0°Y
Oyt 0 0 Oyt 0 @)
wn ) wn v wn 3 wn v

9.3. QUANTITATIVERIETVELDVERFEINERUNG

Fur die Rontgenbeugungsexperimentson festen und pulverférmigen Probenwurde ein X'Pert
MPD System von Phillips Analytical -Ray B.Vmit einer Bragg-Brentano Geometrie und Kupfer
Anode (1 E1.5413A) verwendet. Zur Reduktion der Streustrahlungbefinden sich soller-slits
(0,04rad) und anti-scatter slits (1°) im Priméar- und Sekundargrahlengang.Die CuK, ,und K ¢
Roéntgenstrahlung wird durch die (0001)}Ebenen desGraphitmonochromator (PW3011) auf den
Detektor (PW3123/10) fokussiert. Die Scangeschwindigkeit betragt bei allen Messungen
0,125°s! bei einer Leistung der Rontgenqaelle von 1,6kW.In Tabelle 9-1 sind weitere

Gerateparameteraufgelistet.
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Gerateparameter:
Geometrie: Bragg-Brentano
Monochromator: Graphit (0001) (PW3011)
Anode:CuK, 1 B.5413A
Bestrahlte Flache 10 x 10mmz2 (konstant, automatische Divergenzblende)
Leistung: 1,6kW (40kV,40mA)
Detektor: PW3123/10 (proportional)
Gerateauflésung 0,001°

Scangeschwindigkeit 0,125°s!

Tabelle 9-1: Gerateparameter und Einstellungen der Rontgenbeugungsexperimente

Die Reihenfolge der variierten Parameter wahrend der quantitativen Rietveld Analyse sind in
Tabelle 9-2 aufgefiihrt.

Reihenfolge der ariierte n Parameter der Rietveldverfeinerung

1: Skalenfaktor

2: Untergrund

3:  Nullpunktverschiebung
4. Gitterparameter

5. Halbwertsbreite

(6: Vorzugsorientierung)

7: Besetzungsdichte und thermische Auslenkung der Atome
Tabelle 9-2: Reihenfolge der variierten Parameter wahrend der Rietveldverfeinerung

In Tabelle 9-3 sind die PDF Nummern(Podwer Diffraction File) aller Verbindungen aufgelistet
die in dieser Arbeit zur quantitativen Rietveldanalyse verwendetwurden. Die Kristallstruktur -
und Atompositionsdaten dieser Vebindungen sind in derlICDD Datenbank (International Centre
for Diffraction Data) hinterlegt. Die Kristallstruktur - und Atompositionsdaten von YBSiLCNs sind
in Tabelle 4-2 aufgelistet. In den Abbildungen 92 bis 921 sind alle quantitativen

Rietveldverfeinerungen dargestellt.
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Tabelle 9-3: PDF Nummern aller Verbindungen die zur quantitativen Rietveldanalyse

Verbindung PDF Nummer
Y0z 03-065-3173
YbN 04-004-6324
Yb:SiQ 00-040-0386
Yb:SkOy 00-025-1345
YhiSkN2Oy 00-031-1455
YbsSh1N200 04-009-5943
1-SkN4 04-005-5074
[ -SkNa4 00-033-1160
SiQ (Cristobalit) 00-039-1425

verwendet wurden.

in dieser Arbeit

Impulse
2000 Ytterbium Wohlerite 24;0 %
Ytterbium Nitride 0,1 %)
| Ytterbium Oxide 66,9 %
Ytterbium Silicate 9,0 Y
1000
i . g v 3k G g
T T
20 30 40 50 60 70 80
Position [°2Theta] (Kupfer (Cu))
300 T 0T T 0T T T T TN 00T v SO T T T ST WO O T O T T T T S o o T T TR T
200
100
0 o - il apae e e
+ N Gula s e

-100
-200
-300

Reflediste. ., . L. i y

007049‘0386 II le ¢ I I” i ale o il 1 PP Y YT

04-004-6324

\

00-031-1455

L

Abbildung 9-2d, 82$% S$EEEOAEOI COAIT I
Yb2SiOs mit 1wt% Kohlenstoff @ 1700°C in N 2 (GOF=1,39;

i £Q Pdoviie DiffErdn@pldfuhdiRefdisie AE T A OOT ¢
Rexp: 21,07, R)rofile =21,88, RN»pr: 29,29).
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Impulse
Ytterbium Wohlerite 76,9 %
800 Ytterbium Silicate 8,4 %
Ytterbium Oxide 6,2 %
Ytterbium Nitride 3,7 %
600 Ytterbium Silicon Nitride Oxide 4,8 %
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Abbildung 9-3:82$ $EEEOAEOQI COAI I
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Yb2SiOs mit 5wt% Kohlenstoff @ 1700°C in N 2 (GOF=1,59; Rexp= 20,39, Rorofile = 26,56, Rw-pr= 32,33).
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Abbildung 9-44 82%$ $EAEEOAEOI COAIT I
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Yb2SiOs mit 10wt% Kohlenstoff @ 1700°C in N 2 (GOF=1,17; Rexp= 20,07, Rorofiie = 23,17, Ru-pr= 29,48).
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Impulse
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Ytterbium Oxide 4,7 % :
Ytterbium Nitride 2,2 %
Ytterbium Silicon Carbon Nitride 93,2 %

T
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T
50
Position [°2Theta] (Kupfer (Cu))

300
200
100

fag

-100
-200
-300 -

I LU T T T Ty

Ll

s Ly

Reflexlistt‘e‘ \
1

H | Ll 0l ]

03-065-3173

04-004-6324 \

04-011 0935h
L

Abbildung 9-5d,

823% S$EEEOAEOI COAIT I

Yb2SiGs mit 30wt% Kohlenstoff @ 1700°C in N 2 (GOF=1,81; Rexp= 18,78, Rorofile = 28,39, Rw-pr= 34,05).
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Abbildung 9-64,

82% S$EEEOAEOI COAIT I

Yh2SiGs mit 50wt% Kohlenstoff @ 1700°Cin N 2 (GOF=1,28; Rexp: 19,76, Rprofile = 18,94, Rw-pr: 25,28)
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Impulse
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Yb2SiO7 mit 1wt% Kohlenstoff @ 1700°C in N 2 (GOF=1,33; Rexp= 20,51, Roroiile = 20,68, Rw-pr= 27,39).

Impulse

600

400

Ytterbium Disilicate 83,5 %
Cristobalite 16,2 %
a-SiliconNitride 0,3 {6

Position [°2Theta] (Kupfer (Cu))

100

-100

e T T ur TrTarT T

M T T T T I 1l T T LU Ty

Reflexlis‘te

00~025~][34?L

040055074“ ‘ [ H ‘

Abbildung 9-8¢, 82% S$EEEOAEOI COAI I

Yb2SizO7 mit 5wt% Kohlenstoff @ 1700°C in N 2 (GOF=1,21; Rexp= 22,71, Rorofile = 20,67, Ry-pr= 27,63).
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Impulse
2000 b-Silicon Nitride 15,1 %
a-Silicon Nitride 18,4 %
Ytterbium Silicon Carbon Njtride 66,5 %
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Abbildung 994 82% $EEEOAEOT COAI [ | BEq Ddovie mfErdntpiotiuhdiRef@diseidET AOOT C |
Yb2SizO07 mit 30wt% Kohlenstoff @ 1700°C in N 2 (GOF=1,37; Rexp= 20,20, Rprofie= 20,84, Ry-pr= 27,63).
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Abbildung 9-10d, 82% S$EAZLZOAEOI COAI i j EQ §isdie Diffefelrfidi Undl RalXIBEAET AODT C

des SiN4 Grinkdrpers mit 5wt% Yb 2SisCNs (GOF=1,18; Rexp= 23,77, Rorofile = 21,47, Rw-pr= 28,05).
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Abbildung 9-11q 82%$ S$EAEOAEOI COAI T | EQ §isdlie Diffiefefxidt indl ReslekIBteEEAET AOOT C
des SiN4 Griinkérpers mit 10wt% Yb 2SisCNs (GOF=1,27; Rexp= 23,29, Rprofile = 23,78, Rw-pr= 29,68).

Abbildung 9-1282$ $EAEEOAEOT COAI I | EQ O -jsodeEDii@réndplofiundsReixistes T AOOT C
des SiN4 Griinkdrpers mit 15wt% Yb 2SisCNs (GOF=1,25; Rexp= 22,99, Rprofile = 22,92, Rw-pr= 28,75).






















































