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Abschätzung von Sauerstoffdiffusionswerten 
für binäre B2O3- und Ge02-haltige Kieselgläser aus Oxidationsdaten 
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(Mitteilung aus dem Institut für Chemische Technik, Universität Karlsruhe) 

(Eingegangen am 7. Juni 1982) 

Sauerstoffdiffusionswerte binärer B203/Si02- und 
Ge02/Si02-Gläser wurden aus Oxidationsdaten von Silicium-Ein-
kristallmaterial, das mit den entsprechenden Gläsern mit Hilfe 
eines Gel-Prozesses beschichtet worden war, im Temperaturbe­
reich von 700 bis 800 °C bestimmt. Es wurde gefunden, daß bereits 
ein Stoff mengengehalt von 5 % B2O3 im Kieselglas ausreicht, den 

Sauerstoffdiffusionskoeffizienten um fünf G r ö ß e n o r d n u n g e n anzu­
heben . Es läßt sich ablesen, daß die die Eigenschaften best im­
mende Struktur dieser b inären Gläser besser durch die B2O3- bzw. 
Ge02-Komponente als durch die Kieselglaskomponente beschrie­
ben werden kann . 

Evaluation of oxygen diffusion data for binary B203-Si02 and Ge02-Si02 glasses from oxidation data 

Oxygen diffusion results for binary B203-Si02 and 
G e 0 2 - S i 0 2 glasses were determined, for the temperature ränge 
700 to 800 °C, from oxidation data on sihcon single crystal material 
gel coated with the appropriate glasses. It was found that no more 
than 5 % B2O3 needs to be added to vitreous silica to increase the 

diffusivity of oxygen by about five Orders of magni tude . It may be 
deduced that the propert ies of these binary glasses are be t te r 
described by considering the structures of the B2O3 or Ge02 
componen t , ra ther than that of the silica. 

Evaluation des caracteristiques de diffusion de Toxygene ä partir de donnees d'oxydation de verres de silice binaires contenant B2O3 et 
Ge02 

Les caracteristiques de diffusion de l'oxygene dans des verres 
binaires B203-Si02 et G e 0 2 - S i 0 2 ont ete determinees entre 700 et 
800 °C ä partir de donnees d'oxydation de materiau monocristalhn 
de silicium revetus des verres consideres, ces verres etant obtenus 
par un procede employant un gel. On a trouve qu 'une teneur de 

5 % de B2O3 dans le verre de sihce suffit pour elever d 'environ cinq 
ordres de grandeur le coefficient de diffusion de l 'oxygene. II 
apparai t que B2O3 ou G e 0 2 representent mieux la s t ructure 
de terminant les proprie tes de ces verres binaires que Si02. 

1. Einleitung 

Bei der Oxidation sihciumkeramischer Werkstof­
fe (Siliciumcarbid, Sihciumnitrid und Molybdändi-
silicid) sowie von Silicium im Temperaturbereich bis 
1700 °C werden an der Oberfläche dieser Materialien 
glasige bzw. teilkristalhsierte, nur aus Kieselglas 
bestehende Deckschichten ausgebhdet, deren 
Wachstum in ahen Fähen durch ein parabohsches 
Zehgesetz beschrieben werden kann. Als geschwin­
digkeitsbestimmender Tehschritt der Gesamtoxida-
tion ist der Sauerstofftransport durch diese als 
Oxidationsprodukt gebildete Deckschicht von der 
Gasphase in Richtung zur Kieselglas/Shicid-Grenz-
schicht nachgewiesen (zum Oxidationsverhalten sie­
he [1 bis 8]). 

Berehs 1964 hatte Motzfeld [9] durch Vergleich 
von Literaturdaten gezeigt, daß die Oxidationsge-
schwindigkeh von elementarem Sihcium und von 
Siliciumcarbid mh der Permeationsgeschwindigkeh 
von molekularem Sauerstoff durch Kieselglas über­
einstimmt. Von Muehlenbachs und Schaeffer [10] 
wurde 1977 der Austausch von gasförmigem Sauer­
stoff mh dem in Si02-Gläsern gebundenen Sauerstoff 

nach der Isotopenaustauschmethode bestimmt und 
daraus die Diffusionsgeschwindigkeit von Sauerstoff 
neu berechnet. Unter Zugrundelegung der gleichen 
Aktivierungsenergie für ahe drei Vorgänge, der 
Permeation von molekularem Sauerstoff, der Tra­
cer-Sauerstoffdiffusion und der Oxidationsgeschwin-
digkeit bei der Oxidation von sihciumkeramischen 
Werkstoffen und Sihcium, sowie der experimenteh 
gesicherten direkten Abhängigkeit vom Sauerstoff­
partialdruck dieser genannten Vorgänge (für den 
letzteren Fah, das Oxidationsverhalten von Silicium­
carbid, Sihciumnitrid und Molybdändisihcid, wurde 
dieser Nachweis erst kürzhch vom Autor erbracht 
[11]) wurde von Schaeffer [12 und 13] eine Korre­
lation für die drei Mechanismen, unter Mitberück­
sichtigung der Überlegungen von [14 und 15], 
aufgestellt. Danach ist es bei Kenntnis der Konzen­
tration des Netzwerk-Sauerstoffs in Si02-Glas sowie 
der Konzentration des in der Ringstruktur des 
Si02-Glases vorhandenen molekularen Sauerstoffs 
möghch, die verschiedenen Daten in Hinbhck auf 
einen gemeinsamen Mechanismus umzurechnen. 
Einzelheiten und Diskussion sind bei Schaeffer [12 
und 13] zu finden. 



Bild 1. Ü b e r den Gelprozeß auf Sihcium-Einkristallmaterial 
aufgebrachte B203/Si02-Glasschicht, ge temper t bis 700 °C, Sih­

cium voroxidiert bei 1100 °C, 5 min. 

Diese mechanistischen Überlegungen zeigen des 
weiteren, daß die Sauerstoff diffusion in Kieselglas 
von der aus Si04-Tetraedern aufgebauten Ringstruk­
tur geprägt ist und daß durch eine Modifizierung 
dieser Ringstruktur auch die Sauerstofftransportvor­
gänge beeinflußt werden. Dieser Befund wurde 
ebenfalls von Schaeffer [12 und 13] diskutiert und in 
Arbeiten des Autors experimenteh an Oxidationsun-
tersuchungen bestätigt [16 bis 25]. So konnte z. B. 
gezeigt werden, daß Borgehalte in sihciumkerami­
schen Werkstoffen, z. B. in Siliciumcarbid, die Oxi-
dationsgeschwindigkeit und damit auch die Sauer-
stoffpermeation durch die durch Oxidation gebhdete 
Kieselglas-Deckschicht um zwei bis drei Größenord­
nungen angehoben wird. Es ist offensichthch, daß 
durch den Einbau von B203-Komponenten in Kie­
selglas die Glasringstruktur aufgeweitet wird und 
somit der Sauerstoff transport erhöht wird. Ein ähn-
hches Verhalten zeigt sich, wenn Alkalioxide in der 
Kieselglas-Deckschicht eingebaut sind. Da in der 
Literatur nur vereinzelte Angaben über die Sauer­
stoffdiffusion in modifizierten Kieselgläsern vorlie­
gen und für die hier in Betracht zu ziehenden binären 
Gläser gänzhch fehlen (Schwierigkeit bei der Her­
stehung dieser Gläser), liegt der Gedanke nahe, diese 
Angaben aus dem Oxidationsverhalten zu errechnen, 
wenn es gehngt, diese speziellen Gläser auf einen 
sihciumkeramischen Werkstoff aufzubringen und die 
Oxidationsgeschwindigkeit zu bestimmen. Ein mög-
hcher Weg wird im Folgenden beschrieben. 

Gläser behebiger Zusammensetzung lassen sich 
durch Hydrolyse und anschheßenden thermischen 
Abbau von Alkoxiden (Alkoholate oder Ester der 
oxidbhdenden Metalle) herstellen [26 bis 28]. Hierbei 

hat es sich gezeigt, daß dünne Schichten sehr leicht 
auf andere Gläser aufgebracht werden können, 
während die Herstellung von kompakten Glasform­
teilen noch problematisch ist [29]. Die Aufbringung 
von dünnen Glasschichten auf keramischen Werk­
stoffen, getestet mit Siliciumcarbid, wurde von 
Neumann zusammen mit dem Autor [30 und 31] 
durchgeführt. Für eine ausreichende Haftung der 
Glasschicht ist eine Voroxidation der Basiswerkstoffe 
notwendig. 

2. Versuchsbeschreibung 

Als Ausgangsmaterial wurde Sihcium-Einkristah-
material verwendet. Die Probekörper (Kuben mit 
1 cm Kantenlänge und poherter Oberfläche) wurden 
vor der eigenthchen Präparation der Glasdeckschich­
ten in einem Rohrofen bei 1100 °C 5 min voroxidiert. 
Die Präparation der Probekörper erfolgte durch 
Eintauchen in alkoholische Lösungen der Alkoxide, 
Mischungen von Shantetramethylester mit Germani-
umtetraethylester bzw. mit Borsäure. Im letzteren 
Fah muß die Borsäure bei etwa 60 °C in Lösung 
gebracht werden. Die Hydrolyse erfolgt an Luft. Die 
sich ausbhdenden Gelschichten wurden getrocknet 
und anschheßend auf 700 °C mh einer Aufheizrate 
von 37 K/h an Luft in einem Rohrofen erwärmt. 
Bhd 1 zeigt eine B203/Si02-Glasschicht auf einem 
Shicium-Einkristallmaterial (Probe gebrochen). Die 
Schichtdicke beträgt bei ahen im Folgenden beschrie­
benen Materiahen 10 ± 2 μm (im Rasterelektronen­
mikroskop und durch Gewichtsmessungen an Vor­
proben bestimmt; sie läßt sich durch Einstellen der 
ursprünghchen Gellösung sowie die Abbautempera­
tur steuern). Die Zusammensetzung der im Folgen­
den beschriebenen Glasschichten ist als Stoffmen­
gengehah (in %) angegeben. 

Die Oxidation erfolgte in Sauerstoff thermogra-
vimetrisch, jeweils 20 h bei 700, 750 und 800 °C, in 
einigen Fällen auch bei 900 °C. 

3. Ergebnisse und Diskussion 

Alle untersuchten Probemateriahen zeigten eine 
parabohsche Gewichtszunahme mh der Zeit. Die 
ermittelten parabohschen Oxidationsgeschwindig-
keitskonstanten sind in Bhd 2 als Funktion der 
Temperatur dar gesteht. Zum Vergleich ist das Oxi­
dationsverhalten von Shicium ohne zusätzlich aufge­
brachte Glasschicht miteingezeichnet (auf Grund von 
Messungen des Autors). Es ist zu erkennen, daß die 
Oxidationsgeschwindigkeitskonstante durch die 
B2O3- und Ge02-Gehalte der Deckschicht deuthch 
bis zu fünf Größenordnungen, am stärksten bei 
hohem Borgehalt, angehoben wird. Dieser Befund 
deckt sich mit Beobachtungen des Autors bei der 
Oxidation borhahiger SiC-Materiahen [20 und 24]. 
Bemerkenswert ist, daß relativ geringe Gehalte an 
Bor oder Germanium einen großen Einfluß ausüben. 
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Bild 2. Temperaturabhängigkei t der Oxidationsgeschwindigkeits-
konstanten von e lementarem Sihcium, beschichtet mit verschie­
denen binären B203/Si02- und Ge02/Si02-Gläsern. Die Zahlen­

werte geben den Stoff mengengehalt in % an. 
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Bild 3. Berechnete Sauerstoffdiffusionskoeffizienten in verschie­
denen binären Kieselgläsern als Funkt ion der T e m p e r a t u r , zum 
Vergleich Sauerstoffdiffusionsdaten für reines Kieselglas [10] und 
für B203-Glas [32]. Die Zahlenwer te geben den Stoffmengenge­

halt in % an. 

Untersuchungen bei höheren Temperaturen (900 °C) 
zeigten niedrigere Oxidationsgeschwindigkeiten, be­
dingt durch B 2 O 3 - bzw. Ge02-Verdampfung. 

Unter Verwendung der von Schaeffer [12 und 13] 
gegebenen Korrelation zwischen Sauerstoffdiffusion 
und Oxidationsgeschwindigkeitskonstante wurden 
diese Daten berechnet und in Bhd 3 als Funktion der 
Temperatur eingezeichnet. Zum Vergleich sind die 
Diffusionsdaten für Kieselglas [12 und 13] extrapo-
hert zu tieferen Temperaturen sowie Sauerstoffdif­
fusionsdaten für Boroxid [32] miteingezeichnet. IVIan 
erkennt, daß die Sauerstoffdiffusionsgeschwindigkeit 
bereits durch geringe Borgehalte deuthch angehoben 
wird. Germaniumgehalte üben einen etwas geringe­
ren Einfluß aus. Es ist bemerkenswert, daß für alle 
binären Glasschichten höhere Aktivierungsenergien 
berechenbar sind als für Kieselglas. Für borhaltige 
Schichten entspricht dieser Wert (138 kJ/mol) dem 
von Tokuda [32] angegebenen Wert für reines 
Boroxid, nicht aber demjenigen für reines Kieselglas 
(82 kJ/mol). Der Wert für die borhaltigen Schichten 
fäht auf 118 kJ/mol beim niedrigsten Borgehah. Für 
die germaniumhaltigen Schichten wurden 147, für 
Kieselglas mit 5 % Germanium 116 kJ/mol ermit­
teh. 

Bhd 4 zeigt die Konzentrationsabhängigkeit der 
hier berechneten Sauerstoffdiffusionskonstanten der 
binären Gläser. IVlan erkennt, daß ein B203-Zusatz 
von 5 % (Stoffmengengehah) den Sauerstoffdiffu­
sionskoeffizienten auf einen Wert anhebt, der 80 % 

10" 

10' 

^ 10 

110-̂ ^ 
ο 

I 

110-̂ ^ 

-
1 1 1 1 

r-—^"—^ 
B2O3/ 

Si02 
-

b 
GeOz/ 

Si02 
-

1 1 1 1 

-

0 
Si02 

20 50 70 
-Stoffmengengehalt Ge02 in % -

90 

Bild 4. Konzentrat ionsabhängigkei t der Sauerstoffdiffusions-
koeffizienten (W^erte für 750 °C). 

demjenigen von reinem Boroxid entspricht. Dieser 
starke Anstieg ist aus der B203-Glasstruktur ver­
ständhch. Aus der Literatur ist bekannt, daß 
BsOö-Boroxolgruppen zu einem Netzwerk verknüpft 
sind, das größere Hohlräume als Kieselglas aufweist 
[33 und 34]. Es zeigt sich somit, daß wenige dieser 
Strukturelemente in Kieselglas ausreichen, die sehr 
enggefaßte Ringstruktur des Kieselglases aufzuwei­
ten und somit die Sauerstoffdurchlässigkeit zu 
beschleunigen. Legt man auch für die untersuchten 
Ge02-haltigen Kieselgläser vergleichbare Überle­
gungen zugrunde, so läßt sich für reines G e 0 2 - G l a s 



ein Sauerstoffdiffusionskoeffizient bei 750 °C von 
3 · 10"^^ bis 1 · 10"^^ abschätzen. Die Aktivierungs­
energie sohte in diesem Fah in der Größenordnung 
von 150 kJ/mol liegen. 

Abschheßend muß angemerkt werden, daß die 
Diskussion der Ergebnisse nur dann richtig ist, wenn 

die Struktur der durch thermischen Abbau von Gelen 
gebhdeten Gläser die gleiche Struktur aufweist wie 
Gläser, die durch einen Schmelzprozeß erhältlich 
sind. Die Beantwortung dieser Frage ist Gegenstand 
einer intensiven Forschung auf internationaler Ebe­
ne, deren Ergebnisse noch abzuwarten sind. 
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