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The Di]]usion o] Silicon in NbsSia  

The  k ine t ics  of t he  r eac t i on  of ~qbSi~ w i t h  N b  m e t a l  to  fo rm 
Nb5Si3 h a v e  been  d e t e r m i n e d  in  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  700 to  
1700 ~ C. G r o w t h  of t h e  ~bsS i3  l aye r  depends  on  t h e  d i f fus ion 
of si l icon t h r o u g h  NbsSis .  T he  h o m o g e n e i t y  r a n g e  of 7Nb5Si3 is 
f o u n d  to  be  1 .5% f rom t h e  c o n c e n t r a t i o n  g rad ien t ,  a n d  t he  
p o t e n t i a l  d i f fus ion coeff icient  of silicon, de r ived  f rom the  layer  
g r o w t h  coefficients,  to  be  

Nb~Si. D Si ~ ~ = 0.51 �9 f0 -~ exp  ( - -  48/RT) [cm2/sec] 

The  effect  of t h e  e x p e r i m e n t a l  a r r a n g e m e n t  on  t h e  abso lu te  
va lues  of t he  l aye r  g r o w t h  c o n s t a n t  is exp l a ined  b y  de r i va t i ons  
of t he  ac tua l  phase  b o u n d a r y  c o n c e n t r a t i o n s  f rom the  equil i-  
b r i u m  c o n c e n t r a t i o n s  in  d e p e n d e n c e  on  t he  c o u n t e r e u r r e n t  
d i f fus ion flow. 

Die  K i n e t i k  der  l~eak t ion  v o n  l~bSi2 m i t  I~b-Metal l  zu  
Nb5Si3 wi rd  i m  T e m p e r a t u r b e r e i c h  yon  7 0 0 - - 1 7 0 0 ~  be- 
s t i m m t .  Das  W a c h s t u m  dcr  l~bsSi3-Schicht  wi rd  y o n  de r  Sill- 
c ium-Dif fus ion  d u r c h  l~bsSia kon t ro l l i e r t .  De r  I-Iomogenit~ts-  
be re ich  y o n  ~NbsSi3 w i rd  aus  d e m  Konzent ra t ionsgef /~ l le  zu  
1,5 A t o m p r o z e n t  g e f u n d e n  u n d  de r  par t ie l le  Diffusions-  
koeff iz ient  y o n  Si l ic ium aus  den  S c h i e h t w a c h s t u m s -  
koef f iz ien ten  zu 

DNbsSi~ Si- ~ = 0,51 . 10 -2 exp ( - - 4 8 / R T )  [em2/sec] 

Der  Einfluf~ de r  e x p e r i m e n t e l l e n  A n o r d n u n g  auf  die Abso lu t -  
we r t e  de r  S c h i c h t w a c h s t u m s k o n s t a n t e  wi rd  d u r c h  A b w e i c h u n -  
g e n d e r  t a t s ~ c h l i c h e n  P h a s e n g r e n z k o n z e n t r a t i o n e n  y o n  den  
G l e i c h g e w i c h t s k o n z e n t r a t i o n e n  in  A b h ~ n g i g k e i t  v o m  gegenl/~u- 
f igen D i f fu s ions s t rom erklgr t .  

* I-Ierrn Prof .  Dr. H. Nowotny gewidmet .  
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E i n l e i t u n g  

Das Problem der Silieid-Sehuf~zsehiehtert auf dea oxydations- 
empfirtdliehen, hoehsehmelzenden Metallen Niob, Tantal, Molybd/~n und 
Wolfram war in den letzten 20 Jahren Gegenstand vieler Untersuehun- 
gen (z. B. H u m i n i l c  1, Bar t le t t  2, Fi tzer3) .  Voraussetzung ffir die Wirksam- 
keit soleher Sehutzsehiehten gegen Oxydatiort bei Temperaturet~ fiber 
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Abb. 1. Sehematische Darstellung der Transportvorg/~nge 

1000~ C ist die Ausbildung einer den Sauerstolftransport korttrollieren- 
den Oxiddecksehicht. Im Bereieh der Oxydationsbest~ndigkeit der 
Disilieide der hoehschmelzenden Meta}le hartdelt es sieh fiberwiegend um 
selektive Oxydation des Silicimns. In Abb. 1 sind die gleiehzeitig ab- 
laufendea Transportvorggnge in den einzelnen Phasen, die die Reak- 
tionsgesehwindigkeig beim Verbraueh der Schutzsehichten mitbestim- 
men, dureh Pfeile angedeutet. 

Die diffusionskontrollierte Naehlieferung des Silicimns durch die bei 
selektiver Oxydation art der Phasengrenze zum SiO2 gebildete Me5Si3- 
Phase (II) mul3 dann rtotwendigerweise sehneller seiI1 als der ebenfalls 
diffusionskorttrollierte Sauerstofftransport dureh die SiO~-Glassehieht (I). 
Eirte sehnelle Diffusion irt der MesSi3-Phase bedingt allerdings aueh, dag 
der gr6Bte Teil des Silieiums der MeSi2-Sehutzsehieht (III) infolge Ab- 
wanderung dureh die MesSi3-Phase (IV) ftir die Ausbildung der oxyda- 
tionshemmenden SiO~-Glassehieht (V) verlorengeht. Der Kenrttnis der 
Siiieiumdiffusion dureh die Nb5Si3-Phase kommt daher grSl3te ]3edeu- 
tung fiir die Zurtderbest~ndigkeit vor~ NbSi2/Me- urtd MeSi2/Nb-Systemell 
zu. Angaben fiber Diffusiortskoeffizientert yon Silieium in NbsSi8 liegert 
bisher von A r z h a n y y  4 vor. Schiehtwaehstumskoeffiziente~ sind yon 
Bart le t t  5 verSffenglieht worden. 

1 j .  H u m i n i k ,  High Temperature Inorganic Coatings. New York: 
Reinhold. 1963. 

2 t~. W.  Bartlett,  J .  W.  ~/ieCamont und P.  R.  Gage, J. Amer. Ccram. Soc. 
48, 11 (1965). 

a E.  Fitzer,  Planseeberich~e, Band 17, Nr. 1, April 1969. 
"~ P .  M .  A r z h a n y y ,  R .  M .  Volkova und D. V. Prolcoshlc~;n, Met. Metallov. 

Fiz. Khim, Nr. 11, 78--82 (1962). 
,s R.  W.  Bartlett,  Trans. l\Iet. Soc. AIME 235, 1230 (1966). 
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In  der vor l iegenden Arbe i t  s ind die Sehichtwachstumskoeff iz ienten  
und  deren T e m p e r a t u r a b h g n g i g k e i t  in Diffusionsversuchen mi t  dem 
P a a r  NbSi s /Nb  b e s t i m m t  und  mi t  I-Iilfe mikroana ly t i sehe r  Be s t immung  
des Konzen t ra t ionsprof i l s  in der  NbaSia-Sehieht  und  zus&tzlieher 
Markierungsversuehe  aus den Seh ich twaehs tumskons t an t en  die DiL 
fusionskoeff izienten abgele i te t  worden.  

Experimentelter Teil 

Als Probenmater ia l  dienten zylindrische Scheiben aus Reinmetallen* 
theoretischer Dichte. Die als Siliciumspenderphase benOtigten NbSi2-Schich- 
ten sind durch Silicierung nach dem Einpaekverfahren (,,pack cementation") 
zwischen 900 und 1000 ~ C mit  A1Fs als Akt iva tor  aufgebracht worden. Die 
NbSi2-Schichten warcn homogen, riB- und porenfrei, festhaftend sowie ohne 
eine erkennbare Zwisehenschieht niederer Silicide und ohne freies Silieium 
an der Oherfl/iche. 

F/ir  die Diffusionsg]fihungen wurden zwei verschiedene Versuchs- 
techniken angewendet : 

1. Diffusionsgl/ihungen der silicierten Nb-Proben im Bereich yon 700 bis 
1700 ~ C im Rohrofen unter  Schutzgas. 

2. Heil]prel]versehweii~ung der silicierten Niobproben mit  1V[olybd~.n- 
und Niobmetallpl/~ttchen gieieher Geometrie und Diffusionsgl/ihung unter  
mechanischem Druck bei Temperaturen zwisehen 1400 und 1700 ~ C. Das 
I-Ieil3pressen wurde in einer Graphi tmatr ize  unter  Induktionserhi tzung 
durchgef/ihrt. Der Druck betrug bei 1450~ 550 600 At/i, bei 1700~ 
200--250 At/i, um eine Deformation des Probcnmaterials  zu verhindern. 

Das expcrimentell  beobaehtete Waehs tum der NbaSia-Sehichten senkreeht 
zu den ebenen Grenzflgchen wird hinsiehtlieh Schiehtwachstumskoeffizienten 
ausgewertet. Markierungsversuehe und mikroanalyt ische Konzentrat ions-  
best immungen ermSglichen die Bercchnung des partiellen Diffusionskoeffi- 
zicnten f/it Silieium in NbsSi3. 

E r g e b n i s s e  t i e r  G l i i h v e r s u c h e  i m  R o h r o f e n  

Die Querschl i f faufnahmen tier bei  N o r m a l d r u e k  un te r  s t rSmendem 
Ine r tgas  gegl i ih ten P r o b e n  zeigten in fast  allen Fs ein dreiphasiges  
Schich tsys tem.  Die Phasenfolge  is t  in Abb.  2 schemat isch  darges te l l t  
und  in Abb.  3 in einer typ i schen  pho tograph i schen  Quersehl i f faufnahme 

deut] ich zu erkennen.  
Die ~ul3ere Nb~Sis-Sehieht  - -  en t s t anden  durch  S i ] ie iumverdampfung  

- -  w~r in  v ie len  F'~llen por6s und  von unregelm~l~iger Dicke,  ws  
die innere  NbsSi3-Sehieht ,  die dureh  Sil icierung des Niobgrundm~ter ia l s  
gebi ldet  wird,  wei tgehend riB- und  porenfrei  war.  Zur  q u a n t i t a t i v e n  
Auswer tung  wurden  nur  die porenfreien Zonen der  inneren Nb5Si3- 
Sehicht  herangezogen.  Bei langen Versuehszei ten und  bei  hohen Tempe-  

* Die Autoren danken der Metallwerk Plansee AG f/ir die kostenlose 
lJberlassung tier Metalle. 
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Abb. 2. Schematische D~rst, e]hmg der Diffusionsvorhgitnisse be, i NbSi~/Nb- 
Proben 

Abb, 3. Lichtmikroskopische Aufnahme einer getemperten NbSi~/Nb-Probe. 
Temperatur  : 1510 ~ C ; Temperzeit,: 3 ~ Stdn. 

ra tureE zeigte sieh ~ueh bei der  irmeren NbsSia-Schioht  Porenbi ldung,  
die sich ~ls S t6rung des Sch ich twuchs tums  ~uswirkte  und  eine Folge-  
erscheinung des Kirl~endall-Effektes, d. h. a symmet r i sche  Diffusion bei 

~[om~tshefte fi~r Chemie, I~d. 102/5 103 
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Abb. 4. Liehtmikroskopisehe Aufnahme einer getemperten NbSi~/Nb-Probe 
mit  Porenbildung (Temperatur 1510 ~ C, 5 Stdn.) 
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Abb. 5. Nb5Sia-Sehiehtwaehstum im Temperaturbereich 800 bis 1100~ 

zu langsamer  Fehls te l lenaushei lung,  ist. I n  Abb.  4 e rkennt  m a n  die s ta rke  
Porenb i ldung  in der  inneren  NbsSia-Zone.  
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In  den Abb. 5 und 6 sind die Schichtdicken der inneren NbsSi3- 
Sehiehten unter Beriieksiehtigung der maximalen Fehlerbreite fiir einige 
Temperaturen gegen einen parabolisehen Zeitma6stab aufgetragen. Die 
l)bereinstimmung mit  dem parabolisehen Waehstumsgesetz x =  k .  tT~, 
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Abb. 6. NbsSi3-Sehiehtwaehstum im Temperaturbereieh 1200--1600~ 

wobei x = NbsSia-Schichtdicke, k = Schichtwachsgumskoeffizient und 
t = Zeit bedeuten, kann Ms reeht gut bezeichnet werden. 

Die Temperaturabhgngigkeit  des Sehichtwacbstumskoeffizienten isg 
in dem Arrheniusdiagramm in Abb. 7 dargestellt. Die Ergebnisse yon 
Bartlett 5, der eine /ihnliehe Versuchsanordnung verwendet hat, sind in 
diese Darstellung mitaufgenommen. Aus der Steigung der Arrhenius. 
Geraden und dem Ordinatenabschnitt  sind der Frequenzfaktor und 
die Aktivierungsermrgie des Sehichtwaehstumskoeffizienten best immt 
" w o r c l s n .  

Der Schiehtwaehstumskoeffizient ergibt sieh in der Arrhenius. 
Form zu 

k~bsSi~ = 1,1 �9 103 exp ( - -  24/RT) [~ �9 min-�89 

103" 
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W/~hrend die Ergebnisse von Bartlett 5 beziiglich der Aktivierungs- 
energie eir~e gu~e t3bereinstimmung zeigen, weicht der Frequenzfaktor 
betr~tehtlieh ab und erreicht bei Bartlett  den Wert fiir die Silieium- 
diffusion in Mo5Si3% 

lg K 
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o, % \  
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S 6 7 8 9 10 T-' [~ ]" ~ 

i i i 0 J .~- 
20001800 I600 1400 12 0 llO0 lt300 T [ ~  

Abb. 7. Arrheniusdiagramm des Nb5Si3-Schichtwaahs~urns. k = Schieht- 
waehstumskonstante [~ �9 rnin-�89 O Me~werte naeh Bartlett, KNb~St~ = 
= 3,3.103 exp [ - -  29/RTJ ; t eigene Wer~e. KNb~ = 1,1 �9 108 exp [ - -  24/RT] 

E r g e b n i s s e  der  He i l~pre l~versuche  

Bei den Heil~prel~versuchen wurde an der gleichen Probe simultan 
die eine Seite der silicierten Niob-Probe mit Niob, die andere mit Molyb- 
d~tn verschweil~t. Nach der Gliihung wird des in Bild 8 schernatisch dar- 
gestellte Schichtsystem gefunden. Die schichtbildenden Transport- 
vorg~nge sind durch Pfeile angedeutet. 

Die Untersuchung der Quersehliffaufnahmen zeigte, dal~ auoh bier 
des Schichtwaehstum der verschiedenen NbsSi~-Schichten einern pare- 

6 E.  IZitzer und K .  Mar 6. Planseeseminar 1968, R,eutte/Tirol. 
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bolischen ZeiCgesetz folgt. Da die Schwei6ebene auch nach den ver- 
sehiedenen Diffusionsgliihungen auf den Quersehliffen zu erkennen war, 
konnte aus dem Verhgltnis der NbsSia-Schiehtdicken beiderseits der 
Sehweigebene der Anteil der Silieium- und Niob-Diffusion am Sehieht- 

NIOB NbsSi ~ NbSi 2 NbsSi ~ NIO~-NbsSi  3 NbSi 2 (Nb, MoJsSi ~ MOLYBDA'N 

SCHWEISSEBENE SCHWEISSEBENE 

Abb. 8. Schemagische Darstellung der Sehiehtenfolgen 

waohs~um abgeschgtzg werden. Die beiden Schich~angeile sind in Abb. 9 
mit 1 a und 1 b gekennzeiehneg. Bei Kenntnis des Verhglgnisses O = i a/1 b 
kann aus der S~6ehiometrie der sJlicidbildenden Reaktionert der Anteil 

X 1 . ,  
X2 la lb 

~lil.~ill I.LOLl', l ijl ~ 1 ~ / / / /  
II lll//ll,I ,llllll(/s .,,4(  

; ) S'-Xll i l , l l t l lNbsSi3111111//N108~/ 

1 
PRESSNAH[ 

(SCHWE/SSEBENE) 

r l  "' Abb. 9. Schema der ~.ra sportvorgange bei der NbaSia-Bildung. 

5 1 
(1) -7-NbSi2 > ~NbsSi  3 + Si 

5 1 
(2) Si + ~3 Nb > ~-NbsSi 3 

3 (3) 7 N b  + -2-NbSi2 ~ Nb~Si3 

des Si- und des Nb-Transportes an dem Sehiehtwaehstum bereehnet 
werden. 

5/7 NbSi2 ~ 1/7 NbsSi3 + Si 
Si 2_ 5/3 Nb ~ 1/3 NbsSi3 

Nb q- 3/7 NbSi2 -~ 2/7 NbsSi3 

(l) 
(2) 
(3) 
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Dabei t ragen die Re~ktionen (1) und  (3) zum Wachs tum des mit  1 a 
bezeiehneten, die Reakt ion  (2) zum Wachs tum des mit  1 b bezeichneten 
NbsSia-Sehichtunteils bei. 

Es ist bereits aus den I%eaktionsgleichungen zu erkennen, dab sich 
die Schichtdieken yon  Xla und xlb genau dana  wie 3 : 7 verhalten, wean 
die Niob-Diffusion nieht meSbar  zum Nb5Si3-Schichtwaehstum beitr/~gt. 
Fiir den Quotienten Q aus den Sehiehtdieken gilt: 

Q _ x l a  __ lCa __ 6 D s i  + 1 2  D ~ b  

xl0 Ic0 14 Dsi 

]Ca, b = SehichCwachstumskoeffizienten. 
DSi(Nb) = Diffusion yon Silicium (Niob) in Nb5Si3. 

Die aus den Schichtwachs tumskonstanten  ermitteltei1 Q-Werte sind 
fiir die verschiedenen Versuchstemperaturen in Tab. 1 aufgeftihrt. 

Tabelle 1. Q - M i t t e l w e r t e  als  F u n k t i o n  der  T e m p e r a t u r  

1450 ~ C Q = 0,r 
1500 ~ C Q = 0,~6 
1550 ~ C Q = 0,4:1 
1600 ~ C Q -- 0,45 
1650 ~ C Q = 0,40 
1700 ~ C Q = 0,50 

Mittelwert Q = 0,4~ • 0,03 
Theor. Weft  Q = 0,43 

Man erkennt, dab die Q-Werte keine signifikante Temperatur-  

ubhs zeigen und  dub der Mittelwert Q = 0,44 ~ 0,03 gut  mi t  
dem Q-Wert  i ibereiastimmt, der fiir vernachls Niobdiffusion 
gilt. Daraus  ist zu schlieBen, dab das NbsSi3-Schichtwachstum bis 
1700~ C tats~chlich nur  yon  der Siliciumdiffusion in dieser Phase be- 

s t immt  wird. 
Die Tempera turabhgngigkei t  der Schichtwachstumskoeffizienten 

fiir die versehiedenen NbsSi3-Schiehten xl, x2 und  xs (s. Abb. 8 und  9) ist 
in einer A r r h e n i u s - D a r s t e l l u n g  ia den Abb. 10a ulld b wiedergegebem 

Beziiglich der Bewertung dieser Ergebllisse sei darauf  hingewiesen, 
dab die Diffusionsgliihungen unter  Druck  for  alle drei Schichten simultan 
erfolgt sind, also systematische Versuchsfehler (Temperatur,  Zeit) sich 
gleichm~tNg auswirken. Es muB sich daher bei den aus den Diagrammen 
ersichtlichen Streubereichea um signifikalxte Unterschiede im Sehicht- 
wachs tum fiir die verschiedenen NbsSia-Schichten handeln. I n  Abb. 10 a 
zeigt die SchweiBstelle eine besonders bei tiefea TemperatureI1 gr6Bere 
Wachstumsgeschwindigkeit .  Dies ist dutch ein Siliciumaktivit~itsgef~lle 
in der dutch  Packzementa t ion  aufgebrachten NbSi2-Schicht zu erklgreI1. 
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Abb. 10~ und b. Arrheniusdiagramm f/Jr da.s Wachstum der NbsSi3-Schichten 
u} Xl und ss2 (mls Nb/NbSi~ -> 1XTb), b) xs (mls Nb/NbSi2 ~ Mo); zumVergleich 

xl nnd x.~ mit, eingezeichnet 

csi 

OHNE Si-ABDIFFUSION IN 
GEGENRICH TUNG 

CSt' 

. . . . .  

}.,lit SCHNELLER Si-ABDIFFUS/ON IN 
G EGENRICH TUNG 

Abb. 11. Beeinflussung des 1N'bsSi3-Wachstums durch Silicium-Abdiffusion 
in GegenrichCung 

Aus Abb. 10 b geht  die noch stgrkere VerzSgerung der Sili ciumdiffusioll 
in g i c h t u n g  Niob-Basisk6rper hervor, wenn eine Molybd~nmetallprobe 
auf die NbSi2-SchichC anfgeschweil3t ist. Die oben angefiihrte Ursache 
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untersehiedlieher Silieiumaktivitgt in NbSi2 wird offensiehtlieh dureh 
den sehnelleren Abtransport des Silieiums in Riehtung des Molybd~ns 
verst~rkt. Diese Erkl/~rung erfordert gleiehzeitig die Annahme, dab an 
den NbSi2/NbsSi3-Phasengreazen night immer thermodynamisches 
Gleiehgewieht zwisehen den Konzentrationen yon Silieium in NbSi2 und 
Nb5Si3 herrseht. Demzufolge wfirde sieh dureh eine sehnelle Abdiffusion in 
der einen Riehtung die Phasengrenzkonzentration auf beiden NbSi2/ 
NbsSi3-Phasengrenzen erniedrigen und damit den Siliciumtransport in 
der Gegenriehtung verlangsamen. So ist in diesem Fall das NbsSia- 
Sehichtwaehstum bei dem Diffusionspaar 1V[o/NbSi2/Nb kleiner als bei 
dem Diffusio~spaar Nb/NbSi2/Nb, da der Silieiumtransport dutch 
MosSi3 sehneller ist als der durch Nb5Si.3. Diese Hypothese ist in Abb. 11 
veransehaulieht. 

R 6 n t g e n o g r a p h i s c h e  und  m i k r o a n a l y t i s c h e  U n t e r s u c h u n g  

Dutch Debye--Scherrer-Aufnahmen des pulverisierten und damit 
vermischten Sehichtmateria]s konnte neben der NbSi2-Phase an Proben 
bis 1700~ C nur die Niedertemperaturform des Nb5Si3 (~-Nb5Si3) nach- 
gewiesen werden. Dies steht im Einklang mit der Literatnr, wonaeh die 
Hochtemperaturform erst oberhalb 1800~ existent ist (vgl. z. B_ 
SamsonovT). Die metallogr~phiseh gefut~dene m~d r6ntgenographiseh 
nachgewiesene Phasenfolge konnte dureh l~6ntgenemissionsdiagramme, 
die mit einer Elektronenstrahlmikrosonde aufgenommen wurden, 
best/~tigt werden. Abb. 12 zeigt ein solehes Intensit~itsdiagramm als 
Beispiel. Man erkenr~t deutlieh die innere und die/iuBere NbsSis-Phase 
und die NbSi2-Spenderphase in der Mitre. 

Die Intensitgtsdiagramme wurden mit Hilfe einer experimentell 
erstellten Eiehkurve auf Konzentrationsdiagramme umgewertet nnd die 
Koltzentr~tionsdifferenzen zwisehen der NbSi2/NbsSis- und der 
NbsSi3/Nb-Phasengrenze bestimmt. Der Mel3fehler war allerdings yon 
der gleiehen Gr6•e wie der MeBwert selbst. DiGs ist iltsbesondere durch 
die Uasehgrfe des anregendea Elekbronenstrahls, den niedrigen Ab 
nahmewir~kel der verwemdel~en Mikrosonde (JEOL XIIIA), die dadureh 
bedingten starken Phasengrenzeffekte, die Kathode~instabilit~it und die 
statistisehe Sehwankung bedingt. Deshalb wurclen aus fiber 70 Messungen 
Mittelwerte gebildet. In Tab. 2 sind die verwendeten Intermitgts- 
differenzen zwischerL den Phasengrenzen der Nb5Si3-Sehieht angegeben. 
Abb. 13 zeigt das graphisehe Auswerteverfahren zur Bereehnung der 
Konzentrationsdiiferenzen in der Nb5Si~-Phase. 

7 G. V. Samsonov, Plenum Press Handbooks of High Temperature 
Materials, Nr. 2, 1964. 
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N/O# 

- -  ~lii21Uffl 
h o m n s l r o r n - -  
/S f3ch.~es, nre/z/ 

Abb.  12. I n t e n s i t / t t s d i a g r a m m  der  E l e k t r o n e n s t r a h l m i k r o s o n d e  e iner  go- 
t e m p e r t e n  2NbSi2/Nb-Probe (1350 ~ C, ~0 Stdn . )  

Tabel le  2. I n ~ e n s i t / ~ t s d i f f e r e n z e n  y o n  36 D i a g r a m m e n  d e r  E l e k -  
~ r o n e n m i k r o s o n d e  y o n  I q b S i 2 / i N b - P r o b e n  z w i s c h e n  d e n  G r e n z e n  

d e r  N b s S i 3 - S c h i c h t e n  

A J  (Si) 
103 Joo 

A J  
1 0 3 j o ( S i )  30 20 25 20 20 20 10 20 0 20 50 30 100 

A J  
1 0 ~ / o ( N b )  10 20 20 18 27 15 15 12 13 30 15 10 50 

A J  [02-To(Nb) 20 25 20 18 10 15 l0  16 30 15 30 18 50 

M i t t e l w e r t e :  (Si) = 3 �9 102 J~0 (RTb) = 2,1 �9 10 ~ 

mii; Hi l fe  der  E i c h k u r v e  c =  F ( . j ~ ) e r g i b t  s ich 

j = 1,56 d J 

A C ~ (15 ~ 6) " 10 -1 [A tomprozon t ]  

A Y (45 ! 18) �9 10 -3 [Molsi " Moli~b,Si3] 

25 40 20 25 20 30 0 10 17 20 27 60 100 100 30 25 35 25 

60 0 10 30 40 

50 10 15 25 15 

30 10 10 20 15 

F i i r  d ie  K o n z e n t r a t i o n s d i f f e r e n z  z w i s c h e n  d e r  ~ b S i 2 / N b s S i 3 -  u n d  

N b s S i 3 / ~ N b - P h a s e n g r e n z e  w u r d e  e in  m i t t l e r e r  W e r t  y o n  
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A c~-- (15 • 6) 10 -1 Atomprozent  

oder 

A y = (45 • i8) 10 a Mol Si - Mol Nb~Si3 -1 

best immt.  Die zu erwartende Temperaturabhgngigkei t  4er Phasen- 
grenzkonzentrat iouen konnte  durch die Messung an den im Telnperatur-  
bereich yon  1300--1700 ~ C gegliihten Proben infolge cler unempfindlichen 

, J  
x 

StGndo.rd ) 

/"-S i[izium 

P 

"L. M~_t_al !__ 

I11o 

--Cs~ [ATOM %) 

NIEOERE Me~Si~ MeSi~ 
SIUZIDPHASE 
Abb. 13. Auswertung der mit Hilfe der Elektronenstrahlmikrosonde auf- 
genommenen Intensitgtsdiagramme der Nb5Si3-Schichten. I = Impulszahl 

pro Zeit; I0 = Impulszahl pro Zei~ des reinen Stoffes 

Mel3methode nicht  erfal3t werden. Der yon A l y a m o v s k i i  u. a. s gemessene 
Wer t  fiir den t tomogeni tgtsbereich des IXTb5Si~ (3,8 Atomprozent)  mul3 
deshalb t rotz  der erheblichen Fehlerbreite der eigenen Messungen als zu 
hoch angesehen werden. 

D i f f u s i o n s k o e f f i z i a n t e n  

Aus der gefundenen Differenz der Phasengrenzkonzentra t ionen und  
den Schichtwachs tumskonstanten  aus Abb. 7 sind die Diffusions- 
koeffizienten berechnet  worden. Dabei wurden zwei verschiedene 
Berechnungsverfahren angewendet.  Die eine Methode geht  auf Wagner  9 

zuriick und  wurde yon  Mat th ias  lo fiir die Diffusion in MosSi3 angewendet.  

s S. I .  Alyamovski i ,  P .  V. Gel'd und I .  I .  Matveenko, J. Neorg. Khim 7, 
836 (1962). 

9 C. Wagner, In: FortschrLtte der Physik~lisehen Chemie, Band 1, 
Diffusion (I-Irsg. W. Jest). 

lo 7s J]/fatth~as, Dissertation, Universit-gt Karlsruhe (1969). 
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Dabe i  wird  die vereinfachertde Vorausse tzung  gemaeht ,  daft die Konzen-  
t r~t ionen an  den  Ph~sengrenzen kons tgn t  s ind n n d  die Ph~sengrenze 
NbsSia /Nb fiir Si l icium undurehl / iss ig ist.  Bei dem zwei tea  Verfahren  
naeh Bartlett n mug zusgtzl ieh e ia  l ineares Konzert t rat imxsprofi l  in der  
NbsSia-Phase  geforder t  werden.  Das zweite Verfahren ha t  dMtir den 

Me Si~. Me t Si~ Me 

Abb. 14. Bereehnungsmethode r~aeh Bartlett ~ 

5 1 1 (1) -7- MeSi~ -~ 7 M%Sia + Si 

I 5 [ 
(2) Si + ~ M e  -~ 3'I%Si a I 

7 Me --> M%Sia I (3) 3 M e S i ,  + 2 J 

fiir den Mo58i a bi ldenden 
iKassestrom : 

1 .  1 .  2 
> j3iessia = ~-Jsi  -~ 2-JSi @ -7 j~e 

10. 
mi t  jMe ~ jsi -+ j~esSia = ~ .]Si 

10. p~.xe.~sia d{  �9 10AC {(tE. = IOAC'D ' IK~ess t z  dt 
jMe5Si8 = ~ J s i  = .u d r - =  U 2 1  " W  --> 21 PMesSia 

*~ 10 z 20 D]  
�9 " - - - > D  - -  

20 YSi 
x" = k 2" t J 

A C = Konzentrationsdifferer~z, k = Schichtwachstumskonsta.nte, ~ = 0r ts-  
koordinate,  x = MesSi3-Schichtdicke, p = Dichte, ysi = dem Konzentr~- 

tionsgefglle entsprechender Molenbruch, M = Molekulargewicht 

Vorte i l  eines erhebl ieh ger ingeren rechner isehen Anfwartdes.  I n  den 
Abb.  14 nnd  15 sind die beiden Bereehrmngsmethode~  dargeste l l t .  

Nach  tier Methode  yon  Wagner ergib t  sich fiir den pa, r t iel len Dif- 
fusionskoeff iz ienten yon  Sil icium in NbsSia ein W e f t  yon 

DXb~Si. siO o = (0,51 ~ 0,19) 10 -2 exp ( - - 4 8 / R T )  [cm 2 sec-!] ,  

bei Anwendung  der  Methode  nach  Bartlett 

DNb~s% = (0,41 -b 0,16) 10 -2 exp ( - -  48/RT)  Iota z see- i ] .  Si 

Die angegebene Ungenau igke i t  bei be idea  W e r t e n  is t  dureh  den  groBen 
Feh le r  der  Konzen t ra t ionsdKferenzmessung  bedingt .  Da  er deut l ieh  

ix E. Fitzer, J. Schlichting und F. K. Schmidt, I-Iigh Temperat.ures - -  
t I igh Pressures (ira Druck). 
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gr613er ist als die Abweichung auf Grund der versohiedenen Bereclanungs- 
verfahren, sollte aueh das einfaehe Bereehnungsverfahren nach Bart le t t  

den Erfordernissen der Genauigkeit geniigen. 

~T z ~]~- 

~Zh 

z GT-=.z~xa~ ~ :CE f#>z z _~d~1 

2 h~d~emn~u~je~ ~ ~x, 01 = ~x 

G~.,U : ~  

z~i/~tTZ 3:1 dCn P/}r886nU/'S/TZ617 Z H B/Td J, Z 

d:c: d~ ~ :  : : z  

x+k~ I 

~d:~/l .: iS/Zz If:/p/s unJ~gng~l}6/7~: 

:::/7 :z = ~ -'1:2 z:E~ 

1D. Bereehnungsmethode naoh C. Wagner  ~ Abb. 

D i s k u s s i o n  de r  E r g e b n i s s e  

Vergleieht man die unter versehiedenen Bedingungen gemessenen 
Sehieh~waehstumskoeffizienten fiir die NbsSi3-Phase, so ist fesgzustellen, 
dab die Ergebnisse fiber den dureh die S~reuung der einzelnen Ver- 
fahren bedirtgten Fehterbereieh voneinander abweiehem In  Abb. 16 sind 
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deshalb die Ergebnisse aus den verschiedenen Versuehsreihen in einem 
A r r h e n i u s - D i a g r a m m  zusammengesteIlt, und zwar die Ergebnisse aus 
den Heiflprel3versuehen (NbaSia-Schiehgen xl, x.~, x3; vgl. Abb. 10 a 
und b) und die aus den Gltihversuchen im Rohrofen (NbsSia-Sehieht x4; 
vgl. Abb. 7). Die bereits zitier~en Literaturweree (Bartlett s) sind noch 
einmal mit eingezeiehnet. 

~m i g ~') /gK~ 

1,0 

O , 8  �84 

o,6, 

oA. 

o,2- 

\ 

,7oo 16oo ,2oo 

\ 

x: 
\ 

60 " r-' ["K-~ 5:8 

Abb. 16. Arrheniusd iagramm des NbaSi3-Schichtwachstums. x4: Temper- 
versuche, xe : tteiBprel3versuche Nb/NbSi2 ~-~ Mo, xt, xz �9 tteil?prel3versuche 

Nb/NbSiz ~> Nb 

Der EinfluB des Druekes wghrend der Diffusionsglfihung ist bei Ver- 
gleieh der Ergebnisse fiir die Nb5Si3-Sehiehten x2 und x4 zu erkennen. 
Bei beiden handelt es sich um die Diffusion aus der dem Einpaekmittel 
abgewarldten NbSi2-Phasengrenze in das Niob-BasismetMI. Dieser Ein- 
flul? kann nieht durch eine nur sehr geringe Druckabhgngigkeit des 
Diffusionskoeffizienten des Reakgionsgleichgewiehts bzw. der LSslieh- 
keit erklgrt werden. Vielmehr bietet sich eine Erklgrung fiber die gerin- 
gere Auswirkung des K#okendal l -Ef fek~es  bei Druekeinwirkung an. Vor 
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allem wird die LeerstelleImnh~ufung dureh den beim tteiBpressen auf- 
gebraehten Druek verhindert. 

Auf die Abh~ngigkeit vo~ der Silieiumaktivit~t auf der dem Einp~ck- 
mittel zugewandten NbSi2-Ph~sengrenze ist bereits oben hingewiesen 
worden. Diese geht ~us dem Vergleieh der Kurven fiir Xl und x2 hervor. 
Ebenso ist auf die weehselseitige Abh~ngigkeit des Silieiumtransports 
yon der Abdiffusion in der Gegenrichtung bei der Deutung der HeiB- 
preBversuehe sehon eingegangen worden. Aueh bei den Gliihversuehen 
im IZohrofen beeinfluBt die InertgasstrSmungsgesehwindigkeit iiber die 
Verdampfungsgesehwindigkeit nieht nur das dureh Silieiumverdampfung 
bedingte Waehstum der ~uBeren Nb5Si3-Sehieht (die ~ls x5 in Abb. 3 
gezeigt ist), sondern such d~s dureh Abtransport in die Metallbasis 
bedingte Waehstum der inneren 1Nb5Si3-Sehieht (x4). 

Will man die Gesehwindigkeit des Silieiumtransportes durch die ver- 
sehiedenell NbsSi3-Sehiehten vergleiehen, so kommt man zu folgender 
Wertung: Auf Grund qualitativer Vergleiehe kann der Si-Trausport 
dureh die ~uBere NbsSi3-Sehieht (xs), die infolge Silieiumverdampfung 
entsteht, sehneller sein a]s die sehnellste nur dureh Transport im Fest- 
stoff verursaehte Diffusion. 

Auf die Beeinflussung des NbDSi3-Sehiehtwaehstums dureh die 
Gesehwindigkeit der Abdiffusior~ in der Gegenriehtung (hier: Ver- 
dampfungsgesehwindigkeit) wurde bereits hingewiesen. Dadureh konnte 
die Bildung der Abweiehungen gegeni~ber den yon Bartlett  5 verSffent- 
liehten NbsSi~-Sehichtwaehstumskonstanten erkl~rt werden (falls Bart-  
lett bei sehr niedrigen InertgasstrSmungsgeseh~dndigkeiten gegltiht hat), 
nieht ~ber das AusmaB der Untersehiede. 

Die quantitativen Vergleiehe der versehiedenen NbsSi3-Sehieht- 
w~chstumskonstanten erm6glieht die Betraehtung yon Abb. 16. Die 
hSehsten NbsSi3-Sehiehtwachstumskonst~nten wurden bei dem Dif- 
fusionssystem Nb/NbSi2-~ Nb (xi, x2), die n~ehs*hSheren bei dem 
System Nb/NbSi2-- Mo (x~) und die niedrigstea bei dem System 
Nb/NbSi2/Inertg~s (x4) gemessen. 

Die Betraehtung zeigt, dab Sehiehtw~ehstumskoeffizienten nur d~nn 
miteinander vergliehen werden dfirfen, wean sie unter gleichen oder 
wenigstens in dem oben angefiihrten Sinne vergleiehbaren Versuehs- 
bedingungen gewonnen wurden. 

Die Aktivieruugsenergie, wie sie sieh sowohl aus der Temperatur- 
abh~ngigkeit der Sehiehtwaehstumskoeffizienten als aueh aus den 
d~r~us erreehneten Diffusior~skoeffizienten ergibt, ist andererseits 
weniger empfindlieh ~uf experimentelle Anordnungsuntersehiede. So 
stimmt der yon A r z h a n y y  ~ ~ngegebene Wert yon 49 keal/Mol mit clem 
eigeuen (48 ke~l/Mol) iiberein, nieht aber der Frequenzfaktor, der bei 
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A r z h a n y y  mit Do = 5 . 1 0  -4, alas den eigenen Werten jedoch mit 
0,51 • 0,19" 10-~ gemessen wurde. 

Es empfiehlt sieh daher, wie bei den HeiBpreBversuehen beschrieben, 
aueh die Diffusionsversuehe simultan mit  versehiedenen Partnern durch- 
zuftihren, um so yon systematischen Fehlern freie Vergleichsm6glieh- 
keiten der Diffusion in isotypen Verbindungen zu erhalten. 

Auf die gro13e Bedeutung der Silieium-Diffusion in NbsSi3 im Ver- 
gleich zu der sehnelleren in MosSia sei im Zusammenhang mit  der 
Diffusionsbarrierewirkung yon Niob hingewiesen 11, 12,, 

* Diese Untersuchungen sind durck Forschungszuschfisso der Bm~des- 
republik Deutschland erm6glicht worden. 

12 E.  _Fitze~" und F.  K .  Scl~midt, Plansee-Seminar 1971, I~eut&~/Tirol 
(in Vorbereimng). 


