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Beeinflussung der Kristallisation von Kieselglas durch Reduktionsmittel
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Die parabolischen Wachstumsraten fiir die an der Oberfldche
einsetzende Kristallisation von Kieselglas zu Cristobalit lassen sich
durch Zugabe von Reduktionsmitteln (Silicium, SiO und MoSi,) ab-
senken. Diese Werte lassen sich mit den bekannten Diffusionsdaten
von molekularem Sauerstoff durch Kieselglas korrelieren. Somit wird

die in der Literatur angegebene mogliche Erkldrung fiir die Kristalli-
sation von SiO, durch Diffusion eventuell von Sauerstoff erhértet.
Diese Ergebnisse werden zur Deutung von Kristallisationsphdnome-
nen bei der Oxidation der siliciumhaltigen keramischen Werkstoffe
MoSi,, SiC und Si;N, herangezogen.

Influence of reducing agents on the crystallization of silica

The parabolic rate of growth of crystallization of cristobalite on
the surface of vitreous silica can be decreased by addition of reduc-
ing agents such as silicon, SiO and MoSi,. This rate can be correlat-
ed with the well-known diffusion data for molecular oxygen in silica.
The possible explanation in the literature for crystallization of silica

by diffusion, and in the end by diffusion of oxygen, can thus be con-
firmed. These results are used to interpret crystallization phenomena
which accompany the oxidation of ceramic materials containing sili-
con, such as MoSi,, SiC and Si;N,.

L’influence des réducteurs sur la cristallisation du verre de silice

11 est possible de réduire les taux de croissance paraboliques de
la cristallisation superficielle du verre de silice, qui se produit au
cours de la transformation en cristobalite, a ’aide de réducteurs (sili-
cium, SiO et MoSi,). De plus, il est possible d’établir une corrélation
entre ces valeurs et les caractéristiques de diffusion de I'oxygéne
moléculaire dans le verre de silice ce qui confirme I’hypothése avan-

Die Besténdigkeit eines Werkstoffes bei hohen Tem-
peraturen (oberhalb 1000 °C) an Luft wird durch die
Eigenschaften (Gefiigeaufbau, Anordnung der Korn-
grenzen, Diffusionskoeffizienten) der sich ausbildenden
oxidischen Deckschichten geprédgt. Den besten Schutz
bieten glasige oder teilweise kristallisierte SiO,-Deck-
schichten, wie sie bei der Oxidation der siliciumhaltigen
keramischen Werkstoffe ausgebildet werden. Motzfeld
[1] hat bereits 1964 gezeigt, daf die Oxidationskinetik
von Silicium und SiC exakt mit den Permeationsdaten
fiir molekularen Sauerstoff durch Kieselglas (Norton
[2]) libereinstimmt. In allen diesen Féllen ist die Tempe-
raturabhéngigkeit der Konstanten der Oxidationsraten
gekennzeichnet durch die gleiche Aktivierungsenergie
von 20 bis 40 kcal/mol (84 bis 167 kJ/mol). Daneben
findet in diesen SiO,-Glasschichten auch ein Austausch
zwischen dem ins SiO,-Gitter eindiffundierenden mole-
kularen Sauerstoff und dem im Gitter gebundenen Sau-
erstoff statt, wie dies von Muehlenbachs und Schaeffer
[3] durch Messung der Sauerstoffdiffusion in Kieselglas
gezeigt wurde. Der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt fiir die Oxidation ist aber in der Permeation des
molekularen Sauerstoffs zu suchen. Bild 1 zeigt das Oxi-
dationsverhalten fiir verschiedene siliciumhaltige kera-
mische Werkstoffe. So bilden sich auf MoSi,-Ober-

cée par certains auteurs selon laquelle la cristallisation de la silice
serait due a une diffusion d’oxygene. Ces résultats servent a linter-
prétation des phénomenes de cristallisation lors de oxydation de
matériaux céramiques contenant du silicium tels que MoSi,, SiC et
Si;N,.

flichen glasige SiO,-Deckschichten aus. Fitzer und
Reinmuth [4] zeigten, daB die Oxidationskinetik in die-
sem Fall alleine durch die Permeation von molekularem
Sauerstoff kontrolliert ist. Bei Temperaturen oberhalb
1400 °C erfolgt eine Zunahme der Oxidationsrate wegen
der geringeren Viskositdt des sich ausbildenden Glases.
Fir die Oxidation von SiC und Si;N, fanden Fitzer und
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Bild 1. Temperaturabhingigkeit der Oxidationsraten fiir MoSi, [41,
SiC [5], Si;N, [5] und SiAION [6].
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Ebi [5] zusitzlich, daf3 der Wert der Aktivierungsenergie
durch Kristallisationsphdnomene herabgesetzt wird. Bei
Temperaturen liber 1200 °C kristallisiert SiO, auf SiC
und Si;N, unter Ausbildung von Cristobalit, das ein
dichteres Gitter aufweist. Der das Glas durchdringende
Sauerstoff kann diese kristallinen Bereiche nicht durch-
stromen, so daf} die Oxidationsrate herabgesetzt wird.
Ein analoges Verhalten zeigt SiAION, ein Mischkristall
aus S3-Si;N, und Al,O,, in welchem Aluminium- und
Sauerstoffatome Silicium- und Stickstoffgitterplétze ein-
nehmen. Auch in diesem Fall wird die Oxidationsrate
durch hohe Aluminiumgehalte herabgesetzt [6].
Wihrend der Oxidation diffundiert das im Si;N, gelOste
Aluminium zur Oberfldche und wird primér im SiO, ge-
16st. Nach einer Inkubationszeit kristallisiert das Glas
unter Ausbildung von Mullitkristallen (3 Al,O, - 2 SiO,)
in einer SiO,-Matrix (80 Vol.-% Mullit bei 1400 °C,
100 h an Luft). Auf der anderen Seite zeigt heif3geprel3-
tes Si;N, mit MgO als Sinterhilfsmittel sehr hohe Oxida-
tionsraten. MgO ist nicht im Gitter gelOst, sondern be-
findet sich an den Korngrenzen. Bei der Oxidation ent-
stehen primdr MgO und SiO,, das eine Silicatdeck-
schicht (MgO-SiO,) mit hoher Sauerstoffdiffusion aus-
bildet [6].

Offen ist die Frage, warum auf Molybdéndisilicid
auch nach vieltausendstiindigem Einsatz bei hohen
Temperaturen, z. B. 1400 °C, immer Glasschichten ge-
bildet werden, wéhrend auf SiC und Si;N, oberhalb
1200 °C diese kristallisieren. Splittert man die glasigen
SiO,-Schichten von MoSi, ab und tempert sie, so kristal-
lisieren sie in kiirzester Zeit. Einen Hinweis gibt eventu-
ell die Beobachtung, daf3 die SiO,-Schichten auf MoSi,
im Temperaturbereich von 1000 bis 1200 °C braun er-
scheinen und bei Erhohung der Temperatur farblos wer-
den. Dies deutet an, daf3 sich diese Glasschichten im
reduzierten Zustand (mit Sauerstoffdefizit) befinden. In
gleicher Richtung weisen Beobachtungen von Sosman
[7], der festgestellt hat, da SiO-Dampf nur als Glas
kondensiert und niemals als kristalline Substanz. Die

Bilder 2aund b. Heif3gepref3te Glasproben;a) mit 5 Vol.-% MoSi,; b) mit
Siliciumteilchen.

eventuelle Ausbildung von molybdénhaltigen SiO,-
Gldsern konnte bisher nicht bestdtigt werden. Auger-
spektroskopische Analysen zeigten keinen Molybdénge-
halt [8].

1. Kristallisation von Kieselglas

Kieselglas neigt bei hdheren Temperaturen dazu, in
die strukturell stabilere kristalline Form iiberzugehen. Es
bildet sich die Hochtemperatur-Cristobalitform aus. Es
ist seit langem bekannt, daf3 Kieselglas unter dem Ein-
flu oxidischer Spuren wesentlich rascher kristallisiert,
wobei der Beginn der Kristallisation zu niederen Tempe-
raturen verschoben wird [9 bis 11]. In allen Féllen geht
dieser Vorgang von der Oberfliche aus, wobei Ge-
schwindigkeiten zwischen 1 und gréBer 100 um/min je
nach Temperatur und Spurengehalt gemessen werden
[12]. Daneben lduft auch eine viel langsamere innere
Kristallisation im Temperaturbereich von 1347 bis
1618 °C mit Werten von 6,5 - 10~* und 9 - 10~ um/min
ab [13]. Auch bei der inneren Kristallisation handelt es
sich vermutlich um heterogene Keimbildung. Wagstaff
[14 und 15] hat gezeigt, daB3 die Kristallisation durch die
Stochiometrie beeinfluit wird. Wahrend die Kristallisa-
tionsrate bei stochiometrischem Kieselglas nach einem
linearen Zeitgesetz erfolgt, kristallisieren Kieselglédser
mit nicht geniigendem Sauerstoffgehalt (z. B. im Gra-
phittiegel erschmolzen) langsamer und nach einem para-
bolischen Zeitgesetz. Hieraus kann geschlossen werden,
daf} die Geschwindigkeit dieses Vorgangs durch die Dif-
fusion etwa von Sauerstoff oder auch Stickstoff kontrol-
liert wird [14 und 15]. Des weiteren konnte Ainslie [11]
zeigen, daf} die Kristallisation von Kieselglas unter einer
Pyrokohlenstoff-Schicht viel langsamer verlduft.

Auf Grund dieser Literaturangaben sollte es mdg-
lich sein, die Kristallisationsgeschwindigkeit in einem
Kieselglas mit der Diffusion von Sauerstoff zu korrelie-
ren. Es scheint verstdndlich zu sein, daf} ein Kieselglas
mit Sauerstoffdefizit erst dann zu Cristobalit kristallisie-
ren kann, wenn Sauerstoff in das Gitter bis zur Stochio-
metrie des SiO, eingebaut wird. Da die Literaturdaten
von Wagstaff [14 und 15] und Ainslie [11] hierfiir nicht
ausreichen, wurden in dieser Arbeit Kieselgldser mit Zu-
satz von Reduktionsmitteln hergestellt und die Kristalli-
sationsraten bestimmt.

Gléser in reduziertem Zustand wurden bereits von
Leko u.a. [16] durch Zusammenschmelzen von SiO,
mit 0,1 Gew.-% Silicium hergestellt und ihr Kristallisa-
tionsverhalten getestet [17]. Diese Verfasser messen je-
doch entgegen der Voraussage von Wagstaff und Ains-
lie eine geringere Stabilitdt des Glases gegen Kristallisa-
tion im reduzierten Zustand. Es wird jedoch festgestellt,
daf} die OH-Konzentration einen weitaus entscheidende-
ren EinfluB} ausiibt. Die von Leko angegebenen Werte
lassen sich nicht mit einem Zeitgesetz korrelieren. Aus
den in dieser Arbeit zu bestimmenden Kristallisationsra-
ten soll eventuell versucht werden, die Fragen nach der
Kristallinitdt von SiO,-Deckschichten auf keramischen
Werkstoffen zu beantworten.
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Bilder 3a und b. Schliffaufnahmen der Randzonen von bei 1380 °C
an Luft getemperten Glasproben (Temperzeit 400 h);
a) HERALUX; b) SiO, 1 MoSi,.
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Bild 4. Cristobalitwachstum verschiedener Glasproben mit und ohne
Reduktionsmittel bei 1280°C an Luft im Vergleich zum SiO,-
Wachstum bei der Oxidation von Silicium.

1: SiO, 5 Si, SiO, 5 SiO, SiO, 1 SiO;
2:Si0, 5 MoSi,, SiO, 1 MoSi,, SiO, 5 Mo;
3:8i0, 5 Si;N,;
4:8i0, 5 SiO, Si0, 1 SiO;
5:8i0, 5 MoSi,, SiO, 1 MoSi,, SiO, 5 Mo, SiO, 5 Si.

2. Versuchsdurchfiihrung

Ausgangsmaterial war Kieselglas aus Bergkristall
erschmolzen (HERALUX der Fa. HERAEUS-
SCHOTT Quarzschmelze mit 150 bis 200 ppm OH, 10
bis 50 ppm Al und 8 ppm metallische Spuren). Das Kie-
selglas wurde zerkleinert, mit Methanol, HF und Wasser
gewaschen und in einer Achatmiihle mit den Zusatzmit-
teln (1 bzw. 5 Vol.-% kommerzielles SiO, Silicium,
MoSi,, Molybdén sowie Si;N,) gemahlen. Die Herstel-
lung der Glasproben (Knopfproben 16 mm Durchmes-
ser, 10 mm Hohe) erfolgte durch Hei3pressen in Gra-
phitmatrizen bei 1500 bis 1600 °C und 200 bar. Die
Bilder 2a und b zeigen Schliffbilder zweier Proben. Man
erkennt den guten Verbund der Zusatzstoffe mit dem
Glas. Die Proben wurden vor der Temperbehandlung
(1280 und 1380 °C) poliert. Die Kristallisationszeiten
betrugen zwischen 100 und 1000 h. Getempert wurde in

Bild 5. Schliffaufnahme der Randzone einer bei 1280 °C 800 h getem-
perten SiO, 5 SiO-Glasprobe.

einem Pt/Rh-Ofen an Luft. Die Proben befanden sich in
einem einseitig geschlossenen Quarzrohr, das mit
Quarzwolle verschlossen war. Die nach der Temperbe-
handlung gebildeten Cristobalitzonen lassen sich mikro-
skopisch ausmessen. Die Bilder 3a und b zeigen
diese Randzonen auf HERALUX und SiO, mit 1 Vol.-
% MoSi,.

3. Versuchsergebnisse

Die Ergebnisse sind in den Bildern 4 (1280 °C) und 5
(1380 °C) zusammengestellt. Zum Vergleich wurde das
urspriingliche Kieselglas (HERALUX) sowie ein aus die-
sem Pulver hergestelltes SiO, mitgetestet. In allen Féllenist
das Wachstum der Cristobalit-Deckschicht innerhalb der
angegebenen Fehler parabolisch und wird durch Zugabe
der Reduktionsmittel herabgesetzt. Der Einfluf3 der Re-
duktionsmittel ist am stérksten bei SiO und Silicium,
wihrend mit Si;N, die Kristallisationsgeschwindigkeit des
Cristobalits eher verstidrkt wird. Diese Aussage gilt fiir
beide untersuchten Temperaturen. Die hohere Kristallisa-
tionsgeschwindigkeit fiir das durch Heif3pressen herge-
stellte SiO, beruht wohl auf geringen Mengen von Verun-
reinigungen, die durch den Herstellungsprozef3 eingetra-
gen wurden.

4. Diskussion der Ergebnisse

Zur Deutung dieser Ergebnisse wurde in den Bildern 4
und 5 das Cristobalitwachstum eingezeichnet, das zu er-
warten wire, wenn die Wachstumsgeschwindigkeit dieser
kristallinen Zone durch das Eindringen von molekularem
Sauerstoff(Permeation von O,) kontrolliert wiirde, wie dies
fiir die Oxidation von Silicium oder MoSi, gilt. Interessant
ist,dal} diese Werte von den Kieselglasproben mit SiO und
Silicium als Reduktionsmittel etwa erreicht werden. Bild 6
zeigt die mikroskopische Schliffaufnahme einer Randzone
einer SiO,-Probe mit 5 Vol.-% SiO. Man erkennt, daf3 im
Gegensatz zu HERALUX (siehe Bild 3a) diese kristalline
Oberfldchenzone nicht so gleichméfBig aufgebaut ist. Dies
ist dadurch zu erkldren, daf3 sich das Kieselglas durch die
unregelméfigeingebrachten SiO-Teilchen nicht {iberallim
gleichen reduzierten Zustand befindet, so daf3 die Werte
stark variieren konnen. Alle diese Versuche bestétigen die

-
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Bild 6. Cristobalitwachstum verschiedener Glasproben mit und ohne
Reduktionsmittel bei 1380 °C an Luft.
1: SiO, 1 SiO;
2:Si0, 5 MoSi,;
3:Si0, 5 Si;N,;
4: Si0, 5 MoSi,, SiO, 1 MoSi,, SiO, 5 Mo;
5:8i0, 5 SiO, SiO, 1 SiO.

Vermutung von Wagstaff[14 und 15]und Ainslie[11],daR
die Kristallisationsgeschwindigkeit von SiO, durch eine
Diffusion kontrolliert wird, wobei hier als diffundierendes
Medium Sauerstoff in Frage kommt. Zur weiteren Erhér-
tung dieser Vermutung wurden Glasproben mit Reduk-
tionsmittelunter Argonbei 1380 °C biszu400 h getempert
(Bild 7). Man erkennt, daf3 in diesem Fall das Wachstum
der kristallinen Randzone weiter herabgesetzt wird. Es sei
jedochangemerkt,dal3 auch andere Vorgédngedie Kristalli-
sation beeinflussen konnen. So weil3 man nicht, wie das
Glasdurch die Herstellungsbedingungen (Hei3pressen des
SiO, aus pulverformigen Teilchen) verdndert wurde und
inwieweitdadurch das Kristallisationsverhalten beeinfluf3t
wird.

atmosphare.
1: SiO, (HERALUX);
2:Si0, 1 SiO;
3:8i0, 5 MoSi,, SiO, 5 SiO.

Zur Beantwortung der anfinglich gestellten Frage
nach der Kristallinitdt der durch Oxidation gebildeten
Deckschichten ist wieder gezeigt worden, daf3 Gléser in
reduziertem Zustand nur sehr langsam kristallisieren kon-
nen und daf} vermutlich die Kristallisation unterbleiben
kann, wenn der reduzierte Zustand etwa wegen der guten
Haftung auf dem Basiswerkstoff erhalten bleibt. Diese
Deutung sollte fiir SiO,-Deckschichten auf MoSi,-Werk-
stoffen gelten, da hier der antransportierte Sauerstoff an
der Grenzfliche SiO,/MoSi, fiir die selektive Oxidation des
Siliciums verbraucht wird. Somit steht der Sauerstoff nicht
fiir die Bildung von stGchiometrischem SiO, zur Verfii-
gung. Im Falle von SiC und Si;N, als Basiswerkstoff wird
die Kristallisation noch gefordert, weil als weitere Oxida-
tionsprodukte CO oder Stickstoff gebildet werden, die
ebenfalls die SiO,-Deckschicht durchstromen und da-
durch die Glasschicht von der Siliciumkomponente aus
dem Basismaterial isolieren.
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