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The Diffusion of Silicon in NbsSis

The kinetics of the reaction of NbSis with Nb metal to form
NbsSig have been determined in the temperature range 700 to
1700° C. Growth of the Nb;sSis layer depends on the diffusion
of silicon through NbsSiz. The homogeneity range of NbsSiz is
found to be 1.59% from the concentration gradient, and the
potential diffusion coefficient of silicon, derived from the layer
growth coefficients, to be

Dl\é})E’Sig = 0.51 - 102 exp (— 48/RT) [em?/sec]

The effect of the experimental arrangement on the absolute
values of the layer growth constant is explained by derivations
of the actual phase boundary concentrations from the equili-
brium concentrations in dependence on the countercurrent
diffusion flow.

Die Kinetik der Reaktion von NbSis mit Nb-Metall zu
NbsSig wird im Temperaturbereich von 700—1700°C be-
stimmt. Das Wachstum der NbsSiz-Schicht wird von der Sili-
cium-Diffusion durch NbsSis kontrolliert. Der Homogenitéts-
bereich von NbsSiz wird aus dem Xonzentrationsgefélle zu
1,5 Atomprozent gefunden und der partielle Diffusions-
koeffizient von Silicium aus den Schichtwachstums-
koeifizienten zu

D58l — 0,51+ 10-2 exp (— 48/RT) [cm?[sec]

Der Einflu der experimentellen Anordnung auf die Absolut-
werte der Schichtwachstumskonstante wird durch Abweichun-
gen der tatsichlichen Phasengrenzkonzentrationen von den
Gleichgewichtskonzentrationen in Abhéngigkeit vom gegenldu-
figen Diffusionsstrom erklart.

* Herrn Prof. Dr. H. Nowotny gewidmet.



E. Fitzer u.a.: Diffusion von Silizium in NbzSig 1609

Einleitung

Das Problem der Silicid-Schutzschichten auf den oxydations-
empfindlichen, hochschmelzenden Metallen Niob, Tantal, Molybdin und
Wolfram war in den letzten 20 Jahren Gegenstand vieler Untersuchun-
gen (z. B. Huminik?, Bartlett®, Fitzer3). Voraussetzung fiir die Wirksam-
keit solcher Schutzschichten gegen Oxydation bei Temperaturen iiber

0, (GAS) /S/Ey L'Ifielgljl —Me Si, — ‘I\I4|elsg£‘!/31 Me
=
I pig piig pig

Abb. 1. Schematische Darstellung der Transportvorgdnge

1000° C ist die Ausbildung einer den Sauerstofftransport kontrollieren-
den Oxiddeckschicht. Im Bereich der Oxydationsbestindigkeit der
Digilicide der hochschmelzenden Metalle handelt es sich iiberwiegend um
selektive Oxydation des Siliciums. In Abb. 1 sind die gleichzeitig ab-
laufenden Transportvorginge in den einzelnen Phasen, die die Reak-
tionsgeschwindigkeit beim Verbrauch der Schutzschichten mitbestim-
men, durch Pfeile angedeutet.

Die diffusionskontrollierte Nachlieferung des Silicinms durch die bei
selektiver Oxydation an der Phasengrenze zum SiOs gebildete MesSis-
Phasge (1I) muBl dann notwendigerweise schneller sein als der ebenfalls
diffusionskontrollierte Sauerstofftransport durch die SiQz-Glasschicht (I).
Kine schnelle Diffusion in der Me;Sis-Phase bedingt allerdings auch, da
der groBte Teil des Siliciums der MeSip-Schutzschicht (IIT) infolge Ab-
wanderung durch die MesSig-Phase (IV) fiir die Ausbildung der oxyda-
tionshemmenden SiOy-Glasschicht (V) verlorengeht, Der Kenntnis der
Siliciumdiffusion durch die Nb;Siz-Phase kommt daher gréfite Bedeu-
tung fiir die Zunderbestandigkeit von NbSiz/Me- und MeSia/Nb-Systemen
zu. Angaben {iber Diffusionskoeffizienten von Silicium in NbzSis liegen
bisher von Adrzhanyy* vor. Schichtwachstumskoeffizienten sind von
Bartlett? verstfentlicht worden.

Y J. Huminik, High Temperature Inorganic Coatings. New York:
Reinhold. 1963.

2 R. W. Bartlett, J. W. McCamont und P. R. Gage, J. Amer. Ceram. Soc.
48, 11 (1965).

3 H. Fitzer, Planseeberichte, Band 17, Nr. 1, April 1969.

1 P. M. Arzhanyy, R. M. Volkova und D. V. Prokoshkin, Met. Metallov.
Fiz. Khim, Nr. 11, 78—82 (1962).

5 R. W. Bartlett, Trans. Met. Soc. AIME 236, 1230 (1966).
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In der vorliegenden Arbeit sind die Schichtwachstumskoeffizienten
und. deren Temperaturabhingigkeit in Diffusionsversuchen mit dem
Paar NbSiz/Nb bestimmt und mit Hilfe mikroanalytischer Bestimmung
des Konzentrationsprofils in der NbsSiz-Schicht und zusatzlicher
Markierungsversuche aus den Schichtwachstumskonstanten die Dif-
fusionskoeffizienten abgeleitet worden.

Experimenteller Teil

Als Probenmaterial dienten zylindrische Scheiben aus Reinmetallen *
theoretischer Dichte. Die als Siliciumspenderphase benétigten NbSis-Schich-
ten sind durch Silicierung nach dem Einpackverfahren (,,pack cementation‘)
zwischen 900 und 1000° C mit AlF3 als Aktivator aufgebracht worden. Die
NbSiz-Schichten waren homogen, ri3- und porenfrei, festhaftend sowie ohne
eine erkennbare Zwischenschicht niederer Silicide und ohne freies Silicium
an der Oberflache.

Fiir die Diffusionsglithungen wurden zwei verschiedene Versuchs-
techniken angewendet:

1. Diffusionsglithungen der silicierten Nb-Proben im Bereich von 700 bis
1700° C im Rohrofen unter Schutzgas.

2. HeiBpreBverschweiBung der silicierten Niobproben mit Molybdén-
und Niobmetaliplattechen gleicher Geometrie und Diffusionsglithung unter
mechanischem Druck bei Temperaturen zwischen 1400 und 1700° C. Das
HeiBpressen wurde in einer Graphitmatrize unter Induktionserhitzung
durchgefithrt. Der Druck betrug bei 1450° C 550—600 Atii, bei 1700° C
200—250 Ati1, um eine Deformation des Probenmaterials zu verhindern.

Das experimentell beobachtete Wachstum der NbsSiz-Schichten senkrecht
zu den ebenen Grenzflichen wird hinsichtlich Schichtwachstumskoeffizienten
ansgewertet. Markierungsversuche und mikroanalytische Konzentrations-
bestimmungen ermdglichen die Berechnung des partiellen Diffusionskoeffi-
zienten fiir Silicium in Nb;Sis.

Ergebnisse der Glithversuche im Rohrofen

Die Querschliffaufnahmen der bei Normaldruck unter strémendem
Tnertgas geglilhten Proben zeigten in fast allen Fallen ein dreiphasiges
Schichtsystem. Die Phasenfolge ist in Abb. 2 schematisch dargestellt
und in Abb. 3 in einer typischen photographischen Querschliffaufnahme
deutlich zu erkennen.

Die duBere NbsSiz-Schicht — entstanden durch Siliciumverdampfung
— war in vielen Fallen pords und von unregelmafliger Dicke, wahrend
die innere NbsSis-Schicht, die durch Silicierung des Niobgrundmaterials
gebildet wird, weitgehend rif- und porenfrei war. Zur quantitativen
Auswertung wurden nur die porenfreien Zonen der inneren NbsSis-
Schicht herangezogen. Bei langen Versuchszeiten und bei hohen Tempe-

* Die Autoren danken der Metallwerk Plansee AG fir die kostenlose
Uberlassung der Metalle.
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Abb. 2. Schematische Darstellung der Diffusionsverhiltnisse bei NbSig/Nb-
Proben

Abb. 3. Lichtmikroskopische Aufnahme einer getemperten NbS8is/Nb-Probe.
Temperatur: 1510° C; Temperzeit: 3%, Stdn.

raturen zeigte sich auch bei der inneren NbjSisg-Schicht Porenbildung,

die sich als Storung des Schichtwachstums answirkte und eine Folge-

erscheinung des Kirkendail-Effektes, d. h. asymmetrische Diffusion bei
Monatshefte fiir Chemie, 13d. 102/5 103
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Abb. 4. Lichtmikroskopische Aufnahme einer getemperten NbSiz/Nb-Probe
mit Porenbildung (Temperatur 1510° C, 5 Stdn.)
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Abb. 5. NbsSizg-Schichtwachstum im Temperaturbereich 800 bis 1100° C

zu langsamer Fehlstellenausheilung, ist. In Abb. 4 erkennt man die starke
Porenbildung in der inneren NbsSiz-Zone.
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In den Abb. 5 und 6 sind die Schichtdicken der inneren NbsSis-
Schichten unter Berticksichtigung der maximalen Fehlerbreite fiir einige
Temperaturen gegen einen parabolischen ZeitmafBstab aufgetragen. Die
Ubereinstimmung mit dem parabolischen Wachstumsgesetz o=k - t%,
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Abb. 6. NbsSiz-Schichtwachstum im Temperaturbereich 1200—1600° C

wobei x = NbsSig-Schichtdicke, & = Schichtwachstumskoeffizient und
t = Zeit bedeuten, kann als recht gut bezeichnet werden.

Die Temperaturabhingigkeit des Schichtwachstumskoeffizienten ist
in dem Arrheniusdiagramm in Abb. 7 dargestellt. Die Ergebnisse von
Bartletts, der eine ahnliche Versuchsanordnung verwendet hat, sind in
diese Darstellung mitaufgenommen. Aus der Steigung der Arrhendus-
Geraden und dem Ordinatenabschnitt sind der Frequenzfaktor und
die Aktivierungsenergie des Schichtwachstumskoeffizienten bestimmt
worden.

Der Schichtwachstumskoetfizient ergibt sich in der Arrhenius-
Form zu

knvssiz = 1,1 - 103 exp (— 24/RT) [p. - min—*%]
103*
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Wéhrend die Ergebnisse von Bartlett® bezliglich der Aktivierungs-
energie eine gute Ubereinstimmung zeigen, weicht der Frequenzfaktor
betrachtlich ab und erreicht bel Bartlett den Wert fiir die Silicium-
diffusion in MosSig®.
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Abb. 7. Arrhensusdiagramm des NbsSig-Schichtwachstums. & = Schicht-
wachstumskonstante [p - min—%], () MeBwerte nach Bartlett, KNP, =
= 3,3- 103 exp [-— 29/RTY]; T eigene Werte. KN081, = 1,1-10% exp[— 24/RT]

Ergebnisse der HeillpreBversuche

Bei den HeiBiprefversuchen wurde an der gleichen Probe simultan
die eine Seite der silicierten Niob-Probe mit Niob, die andere mit Molyb-
dan verschweiBt. Nach der Glithung wird das in Bild 8 schematiseh dar-
gestellte Schichtsystem gefunden. Die schichtbildenden Transport-
vorgiénge sind durch Pfeile angedeutet.

Die Untersuchung der Querschliffaufnahmen zeigte, dall auch hier
das Schichtwachstum der verschiedenen NbsSiz-Schichten einem para-

6 H. Fitzer und K. Matthias, 6. Planseeseminar 1968, Reutte/Tirol.
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bolischen Zeitgesetz folgt. Da die Schweillebene auch nach den ver-
schiedenen Diffusionsglithungen auf den Querschliffen zu erkennen war,
konnte aus dem Verhaltnis der NbsSig-Schichtdicken beiderseits der
SchweiBebene der Anteil der Silicium- und Niob-Diffusion am Schicht-
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Abb. 8. Schematische Darstellung der Schichtenfolgen

wachstum abgeschatzt werden. Die beiden Schichtanteile sind in Abb. 9
mit 1 ¢ und 1 b gekennzeichnet. Bei Kenntnis des Verhiltnisses @ = 1a/1b
kann aus der Stochiometrie der silicidbildenden Reaktionen der Anteil
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Abb. 9. Schema der Transportvorgénge bei der Nb;Sis-Bildung.
5 . i . .
(1) o NbSi, —> T{,Nbs&s + Si

1

(2) Si+§Nb—~—>§

Nb,Si,
7, 3 . s
(3) 5 Nb + 3 NbSi, —> Nb;Si;
des Si- und des Nb-Transportes an dem Schichtwachstum berechnet
werden.
5/7 NbSiz - 1/7 NbsSiz + Si

Si -+ 5/3 Nb — 1/3 NbsSiy
Nb + 3/7 NbSis — 2/7 NbsSis

o
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Dabei tragen die Reaktionen (1) und (3) zum Wachstum des mit 1 a
bezeichneten, die Reaktion (2) zum Wachstum des mit 1 b bezeichneten
NbsSiz-Schichtanteils bei.

Es ist bereits aus den Reaktionsgleichungen zu erkennen, dafl sich
die Schichtdicken von 1, und x;p genau dann wie 3 : 7 verhalten, wenn
die Niob-Diffusion nicht meBbar zum Nb;Siz-Schichtwachstum beitragt.
Fiir den Quotienten @ aus den Schichtdicken gilt:

o ek _ 8Dt 12D
xip Kk 14 Dg;

ka, » = Schichtwachstumskoeffizienten.
Dsi(np) = Diffusion von Silicium (Niob) in NbsSis.

Die aus den Schichtwachstumskonstanten ermittelten Q-Werte sind
fiir die verschiedenen Versuchstemperaturen in Tab. 1 aufgefiihrt.

Tabelle 1. @-Mittelwerte als Funktion der Temperatur

1450° C Q = 0,40
1500° C Q = 0,46
1550° C Q = 0,41
1600° C Q = 0,45
1650° C Q@ = 0,40
1700° C @ = 0,50
Mittelwert Q@ = 0,44 4 0,03
Theor. Wert @ = 0,43

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

abhangigkeit zeigen und daf der Mittelwert @ = 0,44 4 0,03 gut mit
dem -Wert iibereinstimmt, der fiir vernachlissigbare Niobdiffusion
gilt. Daraus ist zu schliefen, daB das NbsSiz-Schichtwachstum  bis
1700° C tatsichlich nur von der Siliciumdiffusion in dieser Phase be-
stimmt wird.

Die Temperaturabhingigkeit der Schichtwachstumskoeffizienten
fiir die verschiedenen NbsSisg-Schichten x1, zs und z3 (s. Abb. 8 und 9) ist
in einer Arrhenius-Darstellung in den Abb. 10a und b wiedergegeben.

Beziiglich der Bewertung dieser Ergebnisse sei darauf hingewiesen,
daB die Diffusionsglithungen unter Druck fiir alle drei Schichten simultan
erfolgt sind, also systematische Versuchsfehler (Temperatur, Zeit) sich
gleichmifBig auswirken. Es muB sich daher bei den aus den Diagrammen
ersichtlichen Streubereichen um signifikante Unterschiede im Schicht-
wachstum fiir die verschiedenen NbsSis-Schichten handeln. In Abb. 10 a
zeigt die SchweiBstelle eine besonders bei tiefen Temperaturen grofere
Wachstumsgeschwindigkeit. Dies ist durch ein Siliciumaktivitatsgefalle
in der durch Packzementation aufgebrachten NbSio-Schicht zu erklaren.



H. 5/1971] Diffusion von Silizium in Nb;Si3 1617

) g/, ,u/m.'hwi
gK 1;/4/min'/2]
PRESSEBENE
N N
, P.?E,SSEBENE N 7 s, ﬁ’
N /
09 b | NSl ?f oS 1 07 \\\\ A TNBMd, S
N .
08 6 ’;“\ N Hossi, =473 107 exp -T8/RTfu/min'?
K =47 10 exp (-27/RT) [ps/mic™) \
07 Ko= 1110 exp (-305/RT) pa/min'd 5 o
06 0,4+
05 0,3+
04 024
03 0,14
02 \ a0
X X
0.1 ° 0,11
0 %
50 52 54 56 58 60 10°TIKI 50 52 54 56 58 60 10VTFKY
1700 1800 1500 1400 11c) 1700 1600 1500 1400 T rer

Abb. 10a und b. Arrheniusdiagrammm fiir das Wachstum der NbsSig-Schichten
a) 21 und xg {aus Nb/NbSiz — Nb), b) 23 (aus Nb/NbSis — Mo); zum Vergleich
xy und zz miteingezeichnet
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Abb. 11. Beeinflussung des NbsSiz-Wachstums durch Silicium-Abdiffusion
in Gegenrichtung

Aus Abb. 10 b geht die noch stérkere Verzdgerung der Silicimmdiffusion
in Richtung Niob-Basiskorper hervor, wenn eine Molybdinmetallprobe
auf die NbSiy-Schicht aufgeschweilit ist. Die oben angefiihrte Ursache
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unterschiedlicher Siliciumaktivitét in NbSis wird offensichtlich durch
den schnelleren Abtransport des Siliciums in Richtung des Molybdans
verstarkt. Diese Erklirung erfordert gleichzeitig die Annahme, dal an
den NDbSiz/NbsSiz-Phasengrenzen mnicht immer thermodynamisches
Gleichgewicht zwischen den Konzentrationen von Silicium in NbSiy und
NbsSig herrscht. Demzufolge wiirde sich durch eine schnelle Abdiffusionin
der einen Richtung die Phasengrenzkonzentration auf beiden NbSig/
Nhb;Sis-Phasengrenzen erniedrigen und damit den Siliciumtransport in
der Gegenrichtung verlangsamen. So ist in diesem Fall das NbsSis-
Schichtwachstum bei dem Diffusionspaar Mo/NbSis/Nb kleiner als bei
dem Diffusionspasr Nb/NbSig/Nb, da der Siliciumtransport durch
MosSiz schneller igt als der durch Nb;Sis. Diese Hypothese ist in Abb. 11
veranschaulicht.

Roéntgenographische und mikroanalytische Untersuchung

Durch Debye—Scherrer-Aufnahmen des pulverisierten und damit
vermischten Schichtmaterials konnte neben der NbSig-Phase an Proben
bis 1700° C nur die Niedertemperaturform des NbsSiz («-NbsSiz) nach-
gewiesen werden. Dies steht im Einklang mit der Literatur, wonach die
Hochtemperaturform erst oberhalb 1800° C existent ist (vgl. z. B.
Samsonov?). Die metallographisch gefundene und réntgenographisch
nachgewiesene Phasenfolge konnte durech Réntgenemissionsdiagramme,
die mit einer Elektronenstrahlmikrosonde aufgenommen wurden,
bestatigt werden. Abb. 12 zeigt ein solches Intensitétsdiagramm als
Beispiel. Man erkennt deutlich die innere und die duflere NbsSiz-Phase
und die NbSis-Spenderphase in der Mitte.

Die Intensititsdiagramme wurden mit Hilfe einer experimentell
erstellten Eichkurve auf Konzentrationsdiagramme umgewertet und die
Konzentrationsdifferenzen zwischen der NbSig/NbsSig- wund der
NbsSig/Nb-Phasengrenze bestimmt. Der Melfehler war allerdings von
der gleichen Grofie wie der Mef3wert selbst. Dies ist insbesondere durch
die Unschirfe des anregenden Elektronenstrahls, den niedrigen Ab-
nahmewinkel der verwendeten Mikrosonde (JEOL XIITA), die dadurch
bedingten starken Phasengrenzeffekte, die Kathodeninstabilitdt und die
statistische Schwankung bedingt. Deshalb wurden aus tiber 70 Messungen
Mittelwerte gebildet. In Tab. 2 sind die verwendeten Intensitéts-
differenzen zwischen den Phasengrenzen der NbsSiz-Schicht angegeben.
Abb. 13 zeigt das graphische Auswerteverfahren zur Berechnung der
Konzentrationsdifferenzen in der NbsSis-Phase.

?* @. V. Samsonov, Plenum Press Handbooks of High Temperature
Materials, Nr. 2, 1964,
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Abb. 12. Intensitétsdiagramm der Elektronenstrahlmikrosonde einer ge-
temperten NbSis/Nb-Probe (1350° C, 10 Stdn.)

Tabelle 2. Intensitdtsdifferenzen von 36 Diagrammen der Elek-
tronenmikrosonde von NbSiz/Nb-Proben zwischen den Grenzen
der NbsSig-Schichten

108 —(8i) 25 40 20 25 20 30 0 10 17 20 27 60 100 100 30 25 35 25
103 - (S1) 30 20 25 20 20 20 10 20 0 20 50 30 100 60 0 10 30 40

103 %— (Nb) 10 20 20 18 27 15 15 12 13 30 15 10 50 50 10 15 25 15

gi (Nb) 20 25 20 18 10 15 10 16 30 15 30 18 50 30 10 10 20 15
0

Mittelwerte: éi] (Si) = 3102 Ajz (Nb) = 2,1-101
' [

mit Hilfe der Eichkurve ¢ = F <~]J~) ergibt sich
<0

de . de \si _
= = 1,56 — — 1,76
d d—

NbsSia Jo/ Nbssis

C = (15 + 6) - 10-1 [Atomprozent]
— (45 4 18) - 10-3 [Molg; - Mol

K«‘Li

bSI]

Fir die Konzentrationsdifferenz zwischen der NbSig/NbsSis- und
Nb;Siz/Nb-Phasengrenze wurde ein mittlerer Wert von
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A¢ = (15 + 6) 10-1 Atomprozent
oder

Ay = (45 + 18) 10-3 Mol Si - Mol NhsSiz—!

bestimmt. Die zu erwartende Temperaturabhingigkeit der Phasen-
grenzkonzentrationen konnte durch die Messung an den im Temperatur-
bereich von 1300—1700° C geglithten Proben infolge der unempfindlichen

T’ | (Standard)

Silizium

el
e

i
i
i
i
'.
1
\ I .
\ v : MeSiy
LT e AC
: N Al
| Dol Metal A Te,Si
= e
' ) Cs: L ATOM o) —————>
I
NIEDERE Me,Si, + MeSi;

SIUZIDPHASE

Abb. 13. Auswertung der mit Hilfe der Elektronenstrahlmikrosonde auf-
genommenen Intensitédtsdiagramme der NbsSiz-Schichten. T = Impulszahl
pro Zeit; Iy = Impulszahl pro Zeit des reinen Stoffes

MeBmethode nicht erfaBt werden. Der von Alyamovskit u. a.8 gemessene
Wert fiir den Homogenitéatsbereich des NbsSig (3,8 Atomprozent) mu8
deshalb trotz der erheblichen Fehlerbreite der eigenen Messungen als zu
hoch angesehen werden.

Diffusionskoeffizienten

Aus der gefundenen Differenz der Phasengrenzkonzentrationen und
den Schichtwachstumskonstanten aus Abb. 7 sind die Diffusions-
koeffizienten berechnet worden. Dabei wurden zwei verschiedene
Berechnungsverfahren angewendet. Die eine Methode geht auf Waogner®
zuriick und wurde von Matthias® fiir die Diffusion in MosSis angewendet.

8 8. I. Alyamovskii, P. V. Gel’d und I. I. Matveenko, J. Neorg. Khim 7,
836 (1962).

8 (. Wagner, In: Fortschritte der Physikalischen Chemie, Band 1,
Diffusion (Hrsg. W. Jost).

10 K. Matthios, Dissertation, Universitit Karlsruhe (1969).
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Dabei wird die vereinfachende Voraussetzung gemacht, daf} die Konzen-
trationen an den Phasengrenzen konstant sind und die Phasengrenze
NbsSig/Nb fur Silicium undurchlissig ist. Bei dem zweiten Verfahren
nach Bartleft™ mull zusitzlich ein lineares Konzentrationsprofil in der
Nb;Sig-Phase gefordert werden. Das zweite Verfahren hat dafiir den

-
7

Vot~
> Me

=

MeSiy Me, Sig Me

Abb. 14. Berechnungsmethode nach Bartleft!

Jo! . . N
) 2 MeSi, — l—Me5Si3 + S8i } fixr den MogSi; bildenden
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A € = Konzentrationsdifferenz, £ = Schichtwachstumskonstante, £ = Orts-

koordinate, x = MesSis-Schichtdicke, g = Dichte, vysi = dem Konzentra-
tionsgefalle entsprechender Molenbruch, M = Molekulargewicht

Vorteil eines erheblich geringeren rechnerischen Aufwandes. In den

Abb. 14 und 15 sind die beiden Berechnungsmethoden dargestellt.
Nach der Methode von Wagner ergibt sich fiir den partiellen Dif-

fusionskoeffizienten von Silicium in NbsSig ein Wert von

DRPsS3 = (0,51 + 0,19) 10-2 exp (— 48/RT’) [em? sec—1],
bei Anwendung der Methode nach Bartleti
DRPsSis = (0,41 -+ 0,16) 102 exp (— 48/RT) [cm?2 see1].

Die angegebene Ungenauigkeit bei beiden Werten ist durch den grofBen
Fehler der Konzentrationsdifferenzmessung bedingt. Da er deutlich

B, Fitzer, J. Schlichting und F. K. Schmidt, High Temperatures —
High Pressures (im Druck).
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grofler ist als die Abweichung auf Grund der verschiedenen Berechnungs-
verfahren, sollte auch das einfache Berechnungsverfahren nach Bartleft
den Erfordernissen der Genauigkeit geniigen.
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Abb. 15. Berechnungsmethode nach C. Wagner?®

Diskussion der Ergebnisse

Vergleicht man die unter verschiedenen Bedingungen gemessenen
Schichtwachstumskoeffizienten fiir die NbsSis-Phase, so ist festzustellen,
daB die Ergebnisse iiber den durch die Streuung der einzelnen Ver-
fahren bedingten Fehlerbereich voneinander abweichen. In Abb. 16 sind
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deshalb die Hrgebnisse aus den verschiedenen Versuchsreihen in einen:
Arrhenius-Diagramm zusammengestellt, und zwar die Ergebnisse aus
den HeillpreBversuchen (NbsSig-Schichten w1, #a, x3; vgl. Abb. 10a
und b) und die aus den Glithversuchen im Rohrofen (NbsSis-Schicht z4;
vgl. Abb. 7). Die bereits zitierten Literaturwerte (Bartleti’) sind noch
einmal mit eingezeichnet.

lgKLumin™]

7,01

3
2

06+

)

041

X

Xy X2

I} . e T oy,
50 52 54 56 58 60 ey

; ’ 7

1700 600 1500 1600

Abb. 16. Arrheniusdiagramm des Nb;Siz-Schichtwachstums. x4: Tempeor-
versuche, xz: HeiBpreBversuche Nb/NbSiz - Mo, 21, @5: HeiBpreBversuche
Nb/NbSiz ~» Nb

Der Einfluf des Druckes wihrend der Diffusionsgliihung ist bei Ver-
gleich der Ergebnisse fiir die NbsSis-Schichten xzs und x4 zu erkennen.
Bei beiden handelt es sich um die Diffusion aus der dem Einpackmittel
abgewandten NbSiz-Phasengrenze in das Niob-Basismetall. Dieser Ein-
flu kann nicht durch eine nur sehr geringe Druckabhingigkeit des
Diffusionskoeffizienten des Reaktionsgleichgewichts bzw. der Léslich-
keit erklart werden. Vielmehr bietet sich eine Erkldrung iiber die gerin-
gere Auswirkung des Kirkendall-Effektes bei Druckeinwirkung an. Vor
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allem wird die Leerstellenanhdufung durch den beim Heifpressen aui-
gebrachten Druck verhindert.

Auf die Abhéngigkeit von der Siliciumaktivitat auf der dem Einpack-
mittel zugewandten NbSis-Phasengrenze ist bereits oben hingewiesen
worden. Diese geht aus dem Vergleich der Kurven fiir #; und x2 hervor.
Ebenso ist auf die wechselseitige Abhingigkeit des Siliciumtransports
von der Abdiffusion in der Gegenrichtung bei der Deutung der Heif3-
preBversuche schon eingegangen worden. Auch bei den Glithversuchen
im Rohrofen beeinflult die Inertgasstrémungsgeschwindigkeit tiber die
Verdampfungsgeschwindigkeit nicht nur das durch Siliciumverdampfung
bedingte Wachstum der dulleren NbsSis-Schicht (die als z5 in Abb. 3
gezeigt ist), sondern auch das durch Abtransport in die Metallbasis
bedingte Wachstum der inneren NbsSig-Schicht (x4).

Will man die Geschwindigkeit des Siliciumtransportes durch die ver-
schiedenen NbsSis-Schichten vergleichen, so kommt man zu folgender
Wertung: Auf Grund qualitativer Vergleiche kann der Si-Transport
durch die duBere NbsSis-Schicht (x5), die infolge Siliciumverdampfung
entsteht, schneller sein als die schnellste nur durch Transport im Fest-
stoff verursachte Diffusion.

Auf die Beeinflussung des NbsSis-Schichtwachstums durch die
Geschwindigkeit der Abdiffusion in der Gegenrichtung (hier: Ver-
dampfungsgeschwindigkeit) wurde bereits hingewiesen. Dadurch konnte
die Bildung der Abweichungen gegeniiber den von Bartleit® verotfent-
lichten NbsSisg-Schichtwachstumskonstanten erklirt werden (falls Bari-
lett bet sehr niedrigen Inertgasstromungsgeschwindigkeiten gegliiht hat),
nicht aber das Ausmafl der Unterschiede.

Die quantitativen Vergleiche der verschiedenen NbsSiz-Schicht-
wachstumskonstanten erméglicht die Betrachtung von Abb. 16. Die
hochsten NbsSiz-Schichtwachstumskonstanten wurden bei dem Dif-
fusionssystem Nb/NbSiz - Nb (21, #2), die nédchsthéheren bei dem
System Nb/NbSiz —~ Mo (x3) und die niedrigsten bei dem System
Nb/NbSig/Inertgas (z4) gemessen.

Die Betrachtung zeigt, dafl Schichtwachstumskoeffizienten nur dann
miteinander verglichen werden diirfen, wenn sie unter gleichen oder
wenigstens in dem oben angefithrten Sinne vergleichbaren Versuchs-
bedingungen gewonnen wurden.

Die Aktivierungsenergie, wie sie sich sowohl aus der Temperatur-
abhangigkeit der Schichtwachstumskoeffizienten als auch aus den
daraus errechneten Diffusionskoeffizienten ergibt, ist andererseits
weniger empfindlich auf experimentelle Anordnungsunterschiede. So
stimmt der von Arzhanyy?* angegebene Wert von 49 kcal/Mol mit dem
eigenen (48 kcal/Mol) iiberein, nicht aber der Frequenzfaktor, der bei
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Arzhanyy mit Do =5-10-% aus den eigenen Werten jedoch mit
0,561 + 0,19 - 10-? gemessen wurde,

Es empfiehlt sich daher, wie bei den Heifiprefversuchen beschrieben,
auch die Diffusionsversuche simultan mit verschiedenen Partnern durch-
zufithren, um so von systematischen Fehlern freie Vergleichsmaglich-
keiten der Diffusion in isotypen Verbindungen zu erhalten.

Auf die grofie Bedeutung der Silicium-Diffusion in Nb;Sis im Ver-
gleich zn der schnelleren in MosSiz sei im Zusammenhang mit der
Diffusionsbarrierewirkung von Niob hingewiesen!®. 12, *,

* Diese Untersuchungen sind durech Forschungszuschiisse der Bundes-
republik Deutschland erméglicht worden.

12 E. Fizer und F. K. Schmidt, Plansee-Seminar 1971, Reutte/Tirol
(in Vorbereitung).



