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SiC vedoréteg 1étrehozasa karbonszalon gyors hevitéses modszerrel

Hegman N. " Sziics P.”"— Lakatos J.""”
Miskolci Egyetem

Bevezetés

Napjainkban intenziven kutatott teriilet a jo kopas- és
hésokkallo anyagok kifejlesztése az {lirtechnika, a meg-
munkal6 szerszamok, a turbinaalkatrészek és altalaban a
magas hdmérsékleten erds surlodassal egyiitt jaro alkal-
mazasok teriiletén. JO példa erre a surlodasnak kitett al-
katrészek esete, ahol a feliileten elnyelt surlodasi hé a
véges hdvezetés miatt magas hédmérséklet-emelkedést
okoz a feliileten és ezzel egyiitt nagy hémérséklet-gradi-
enst. Ez utobbi jelenléte a hétagulas és a mechanikai kény-
szerek okan termikus fesziiltségeket kelt a mintaban (a
hasznalat soran ciklikusan), ami féleg a feliileten, annak
mikroszerkezetétdl fiiggden, kiilonb6z6 karosodasi me-
chanizmusokat indit el. Ennek elkeriilése érdekében az
idealis hésokktliré anyag jo hévezetd, kis hétagulasa és
mechanikai szilardsaga is a varhato termikus fesziiltsé-
gek feletti érték [1]. Mivel egy anyag ezeket az eltérd
kdvetelményeket nehezen tudja teljesiteni, a megoldast
a kompozit anyagok teriiletén lehet keresni. Erre a célra a
szénszal ersitési, szénmatrixa kompozitok (C/C) mar
bevezetésre kertiltek, igaz nem tal széles teriileten, de a
matrixanyag SiC-dal vald helyettesitése (C/C-SiC) igére-
tes fejlesztési iranynak mutatkozik. A szénszal egyrészt
jO hévezetd, kis hétagulasaval jol tarsithatod keramia alap-
anyagokhoz, és mint erdsité anyag noveli a torési szivos-
sagot. Szénszal erdsitésli keramiaanyagok mar l1éteznek,
de még tovabbra is megoldand6 ebben a kompozit szer-
450 "C felett oxigén jelenlétében indul el [2-3]. A magas
hémeérsékletl oxigén jelenléte melletti alkalmazas gya-
kori eset akar a kompozit szerkezetek gyartasi technolo-
gidja soran, akar a kész alkatrészek (pl. féktarcsa) surlo-
dasa soran, az ezer fok feletti ismétl6d6 héterhelésre
gondolva. Megoldasként vagy magara a kompozit feli-
letére visznek védoréteget, vagy magara a szénszalakra
képeznek oxigénallo (altalaban SiC) bevonatot, illetve
mindkét eljarast alkalmazzak egyszerre [4]. Jelen munka-
ban a szénszalak SiC-os bevonasaval foglalkozunk egy
gyors, tranziens jellegli, magas hémérsékletli hevités al-
kalmazasaval, ami ujszerti az eddig ismert, 6rakban mér-
hetd hékezelési technologiak mellett.
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Kisérleti modszerek
Védoréteg kialakitasa gyors pirolizises médszerrel

A gyors hevitéses eljaras egy atomabszorpcids spektro-
méter (AAS) elektrotermikus atomizald (ETA) egységé-
ben zajlik. Az ETA AAS-t az analitikai kémia teriiletén
rozasara. A miiszer miikodése azon az elven alapszik, hogy
egy grafitcsovet magas hémérsékletre hevitenek, miutan
abba a meghatarozando elemeket tartalmazo oldatbol 50-
100 pl-t cseppentenek. A 2000-3000 °C hémérsékleten az
oldatban 1év6 vegyiiletek atomjaikra bomlanak. Analiti-
kai célu felhasznalasnal az atomok fényabszorpciodjat
meérik. Jelen munkaban a fényabszorpcio adta informaci-
ora nincs sziikségiink, hanem a kis hdékapacitas cske-
mence gyors felflithetdségét hasznaltuk ki.

Az ETA felhasznalhat6 altalaban mint gyors fiitési ke-
mence a graﬁt(s +Me, graﬁt(s) +Me,, C,+ Me,,, kii-
16nbdz6 szilard-folyadék, szilard-gaz és gaz-gaz fazisok
kozti reakciok tanulmanyozasara és az ezeken alapulo
bevonat létrehozasara.

A legelterjedtebb elektrotermikus atomizalé berende-
zések a grafitcs kemenceatomizalok (1. abra). A grafit-

1. abra. A SiC bevonat eléallitasahoz hasznalt kemenceatomizalo
berendezés
1 — elektromos csatlakozas; 2 — hiitéviz-csatlakozas; 3 — szdloptika,
4 — befogoszabalyozo, 5 — kemencehdz, 6 — ajtozar; 7 — befogo,
8 — kereszttarto; 9 — grafitcsé (d = 7 mm, [ = 30 mm);
10 — adagolonyilas; 11 — szellézényilas; 12 — ajto; 13 — kvarcablak;
14 — kemencehaz-allito csavar; 15 — hazrégzité csavar; 16 — befogo
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cs6 zart, inertgaz-arammal Oblithetd, vizzel hiitott egy-
ségben van elhelyezve, melyben kis ellenallasu grafit-
érintkezdkkel biztositott a kisfesziiltségli kontaktus. Az
aramerGsség rovid ideig a 100 amperes nagysagrendet is
elérheti. A kis hékapacitasok miatt a grafitcsére jellemz6
az igen gyors felfiitési sebesség (500 ‘C/s), vagyis néhany
szekundum alatt a 2500 "C-ot is el lehet érni [5] a kivant
reakciok tanulméanyozésara.

A grafitcs6 kemenceatomizal6 eddig emlitett el6nyei
mellett meg kell jegyezni a technologiai szempontbol
kifogasolhato tulajdonsagait is. A kemencében az érint-
kez6k kornyezetében a hémérséklet mindig alacsonyabb,
mint a kemence kdzepén, ezért a kemence kdzépsd részé-
ben a homogén hédmérséklet-eloszlastinak tekinthetd tér-
rész behatarolja a minta méretét kb. 0,5 cm-re, amin még
azonos mindségil bevonatot lehet 1étrehozni. Masrészt a
grafit fitécs6 védelmére hevités kozben Ar véddgaz aram-
lik at a grafitcsovon, amely gazaram a gaztérbe keriilt
reagensek egy részét elszallitja, és a rétegnovesztés sza-
mara ez veszteségként konyvelhetd el. A védégaz megfe-
lel6 ideja kikapcsolasaval, ami még nem veszélyezteti a
grafitcsé miikodGképességét elérhetd, hogy megfeleld
mennyiségli reagens legyen a gaztérben a rétegképzd-
désre. Ezzel a feladattal a hprogramok megfeleld kiala-
kitasakor foglalkoztunk. Osszefoglalva: a grafitcsd ke-
menceatomizalo kisméreti mintak védoréteg-bevonasara
majd tesztelésére nagyon hatékony, gyors berendezés; a
fent leirt modszernek hasonlosag alapjan a legkozelebbi
ipari megfelelje a cs6kemencében szallitott szalak CVD
eljarasu feliiletkezelése.

Minta-elokészités

A vizsgalatok elGkisérlete soran grafitszubsztratra, majd
ezutan PAN-prekurzorbol gyartott karbonszalra vittiink fel
CMC (karboximetil-celluldz) és sziliciumpor keverékébdl
(1:1 vagy 2:1 + desztillalt viz) all6 szuszpenziot. A réteg-
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2. abra. Héprogram (, egy tipikus eset”)

1. 105 °C beszaritas; 2. 500—-1000 °C hamvasztas (hagyomanyos
értelemben vett pirolizis, ahol a nem karbonelemek tavoznak a
szilard mintabol); 3. 2000 °C atomizalas (Ar gazaram mellett);

4. 2000 °C atomizalas (hirtelen felfiités egy rovid fiitéaram-
megszakitas utan Ar gazaram nélkiil)
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anyag felhordasanal gondosan tigyelni kell arra, hogy az
kell6 mennyiségben fedje a szalak feliiletét, illetve bejus-
son azok kozé, igy a szalakat tobbszor athuztuk a bevonod
szuszpenzion. Az igy el8készitett mintakat kiilonb6z6
hdprogramok szerint hevitettiik a fenti ETA-AAS berende-
zéssel. A rétegalapanyagok kivalasztasanal altalaban a nagy
szén-, illetve sziliciumtartalmi anyagbol lehet kiindulni.
Az eddigi kisérletek soran tobb komponensparositas is el6-
zetesen kiprobalasra keriilt, mint példaul szénhordozdoként
korom, sziliciumhordozoként Si olaj/gél és viziiveg. A kiin-
dulési anyagkombinaciok szuszpenzidjat el6szor grafitlap-
ra vittiik fel, és igy hokezeltiik a kiilonbdz6 hdprogramokkal.
Ugyanis a grafitlap feliilete szerkezetileg jol kozeliti a szén-
szal feliiletét, és a sikon novesztett réteg rontgendiffrakcios
szerkezetmeghatarozasa sokkal egyszeriibb feladat. A gra-
fitlapon megfelelonek itélt rétegek eldallitasi technologia-
jat alkalmaztuk késébb a szénszalakon.

Héprogramok

A gyors pirolizises eljaras soran alkalmazott hGprogramok
egy tipikus esetét lathatjuk a 2. dbrdn. A hevitési gorbe
szakaszainak mindegyikében szabalyozott volt a fiitési
sebesség, valamint a hén tartas ideje. Az 1-3. 1épések alatt
folyamatos Ar gazaramlas van a grafithevit csében, amit
a harmadik 1épés hon tartasanak befejezésekor megszaki-
tunk. Ezutan a rendszer szabadon elkezd lehiilni néhany
masodpercig, majd a negyedik 1épésben gazaram nélkiil
a harmadik lépésben beallitott hémérsékletre Gjra felhe-
vitjiik 1-2 masodpercen beliil a mintat. A héprogramok
tesztelése soran a 2. dbran nyillal jelolt a hon tartas hé-
mérséklete és ideje tipust paramétereket varialtuk. A ma-
gas hémérsékleten torténd reakcid kozott tobb gazfazisa
reakcid feltételezhetd, ezért a programot egy gazaramlas
nélkiili szakasszal célszer(i zarni. A gazaramlas ideje alatt
a képz6dott bevondanyag nem tud hatékonyan lerakod-
ni, mivel nagy része eltavozik a grafitcs6bdl. A harmadik
¢és negyedik 1épés kozti flitésmegszakitas a berendezés
miikodési logikajabol fakad, igy azt nem szandékosan
iktattuk be, inkabb mint kényszerhez kellett alkalmaz-
kodunk. A 3. dbrdn a SiC lehetséges képz6dési csatornait
lathatjuk irodalmi adatokat sszefoglalva [6-8]. A SiC
képzbédése mellett parhuzamosan annak a bomlasa is le-
hetséges, illetve SiC, és SiO, keletkezése. Az argon gaz-
Oblités ellenére az oxigén jelenléte nem kizart, mivel a
szénhordozd anyag pirolizisekor keletkezd oxigén nem
tavozik tokéletesen a grafitcsdbdl, illetve a negyedik
hevitési szakaszban mar nincs Ar gazaram.

A védorétegek kialakitasa soran a fentieket figyelem-
be véve tobb programot is teszteltiink. A héprogramok
befolyasol6 hatasara a tovabbiakban két héprogram koz-
ti kiilonbségbdl fakadd rétegmindséget mutatunk be. Az
A" és ,.B” tipusti héprogramok kozotti kiilonbség a 3. és
4. 1épésekben van. Az ,,A” h8program szerint a 3. és 4.
1épések 2000 °C-on 10 masodpercig tartottak. Ezzel szem-
ben a ,B” hdprogramban a 3. szakaszt 2000 °C-on 20
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3. dbra. A gyors hevitéses modszer soran a SiC lehetséges képzdédési csatorndi.
A szaggatott vonal felel meg a masodik hevitési szakasz befejezésének,
ahol a SiC elemi alkotorészei készen dallnak szilard fazisban a tovabbi reakciokra

masodpercre noveltiik, a 4. szakasz gyakorlatilag elma-
radt, mivel a kordbbi 4. szakasz beallitasat 2000 °C-r6l
600 °C-ra és 5 masodpercre csokkentettiik. A 4. szakasz
teljes elhagyasat a rendszer nem engedi meg, ezért a ho-
mérsékletet €s az id6t a lehetd legkisebbre allitottuk. A
harmadik szakasz — negyedik szakasz idejének rovasara
torténd — tul hosszura vételével a bevonatra szant anyag
a gazarammal nagyrészt eltavozott.

Eredmények

A rétegek tesztelése elGszor grafitszubsztraton (lapforma
1 x 5 x 20 mm?®) tortént. A kisérletek soran legjobban
sikertilt SiC réteg képét lathatjuk a 4. abrdn. A 1étreho-
zott poliéderes SiC véddréteg (CMC és Si-por keverék
1:1 aranyban) az ,,A” hdprogram szerint késziilt. A
rontgendiffrakcios vizsgalat szerint kockaracsu -SiC ta-
lalhato a feliileten (5. abra). A grafitlap alkalmazasa meg-
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4. abra. SiC réteg a grafitszubsztraton, SEM-felvétel
(,,A” héprogrammal)
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konnyitette a rontgendiffrakcios detektalasat a keletke-
76 rétegeknek.

A sok kisérleti réteggyartas koziil a 6. és 7. dbrak jol
szemléltetik a két eltérd héprogrammal (,,A” és ,,B”) ké-
sziilt, azonos anyagkiindulasu rétegeken a kialakult kii-
16nbségeket. Ezen eredmények fliggvényében megallapit-
hatd, hogy megfeleld bevonat kialakitdsa az ,,A”
héprogrammal jobban elérhet. Tovabba az is, hogy az
eljaras soran a képzddd SiC gbzfazisu reakciok tjan va-
lasztodik le, mivel f6leg olyan szalfeliileteken keletkezik,
ahol nagy a ralatas a gaztérre (bels6 feliileteken kevésbé
volt megfigyelhetd). A képzddés mechanizmusa vélhetd-
en bonyolult és tovabbi kutatast igényel. Irodalmi model-
lek alapjan az altalunk hasznalt hémérsékleteken mind a
Si-gdznak, mind a SiO, -nak a pirolizis tjan nyert szénnel
lehetséges a reakcidja, amibdl SiC keletkezik, mikozben
oxigén jelenléte esetén a keletkezé SiC folyamatosan el-
bomolhat, mint ahogyan azt a 3. dbra is szemlélteti.

I /cps
200_|9r
Sic
158
8iC BiC
g1
18a_
g g
8iC ar §ig
gr
58 x| s SiC
gr o
ar A gr ar
L }J gr g n
ar
e el (el
y T T T 1
26  30.0P0 50,080 78.80a 98,088 110.000 130,800 deg
d 0.34%18 8.211658 8.155952 @8.126502 8.189199 B.A98698 nn

5. dbra. SiC réteg és a grafitszubsztrat rontgenspektruma, amely [B-SiC
feliileti réteg jelenlétére utal. A reflexios vonalak mellett feltiintetett
nevek a megfelel fazisra (grafitlap és SiC réteg) vonatkoznak
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6a dbra. SiC bevonat a ,,X11 Zoltek” karbonszalon
(CMC:Si = 1:1, ,,A” héprogram szerint)
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7a dbra. Kis feliileten fedo SiC bevonat a ,, X11 Zoltek”
karbonszalon ,,B” héprogrammal készitve. A hosszu idejii
3. szakasz alatt a bevonatot képezé goz elaramlott az Ar-gazzal

A grafitlappal tortént el6kisérletek soran kedvezének
itélt technoldgiat, amely a legjobb SiC réteget produkal-
ta, karbonszalak esetére is alkalmaztuk. Az igy kialaki-
tott SiC feddréteg lathatd a 6 a-b dbrdn (,,A” hdprogram).
A bevonat eloszlasa a szal teljes feliiletén meglehetésen
inhomogén, viszont egyes helyeken (féleg a szalvége-
ken) a bevonat nagyon jol fedi a szalat. A bevonat inho-
mogenitasanak tobb magyarazata lehet. Egyrészt elkép-
zelhetd, hogy a szénszélra felvitt szuszpenzids bevonat
még nem volt egyenletes, masrészt a grafitcsében a ho-
mérséklet-eloszlas és az Ar-gaz aramlasi eloszlasa a tran-
ziens alatt inhomogeén, és igy a g6zfazisbol torténd bevo-
nat levalasztédasa inkabb kedvez a gaztérbe nyuld
szalvégeknek. A 7 a-b abran egy gyenge mindségl réteg
lathaté a ,,B” héprogrammal készitve.

Erdemes megjegyezni, hogy mig a szénszal erSsitésii,
SiC matrixu keramiakompozitoknal az a megszokott,
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6b abra. SiC bevonat a ,,X11 Zoltek” karbonszal végén,
amely benyult a gaztérbe (CMC:Si = 1:1, ,,A” héprogram szerint)
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7b dbra. Kis feliileten fedé nem tiszta SiC bevonat a ,,X11 Zoltek”
karbonszalon a ,,B” héprogrammal készitve, azonban a kozeli
szdlakat dsszekoti a bevonat

hogy a SiC-fazis a szénszalak 20—-100 darabos szalkote-
gét veszik korbe, addig a gyors hevités modszerével ka-
pott SiC (vagy Si-, illetve SiO,-dal kevert) réteg, ahol
keletkezett, ott a kozeli elemi szalak kozé is beépiil, ko-
tést 1étesitve azok kozt. Ez a jelenség még akkor is meg-
figyelhet6 volt, amikor a nem érintkezd feliileteken gya-
korlatilag mar nem keletkezett bevonat.

Oxigénallosag vizsgalata

Az oxigénallosagi tulajdonsadg magas homérsékleten al-
kalmazott, illetve miikodé anyagok esetén mindenkép-
pen fontos tényezd. A karbonstrukturakra jellemzd, hogy
igen magas hémérsékleten is stabilak, de ezen tulajdon-
sagukat levegSatmoszféran mar viszonylag alacsony hé-
mérsékleten elvesztik, és megindul a degradaci6. Az
anyagnak ezt a tulajdonsagat adott hdmérsékleten torté-
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né hékezelés soran a relativ stlycsokkenéssel jellemez-
hetjiik és mérhetjiik a legegyszertibben az alabbi 6ssze-
fliggés szerint [9, 10]:

sulycsokkenés(Am)
eredeti sily (m,)

Oxidéacios fok (%)= [(1100%

Ha a kornyezd hémérséklet meghaladja a 450 °C-ot
oxigéndus atmoszféraban (levegdén), a kompozit anya-
gok eldallitasa vagy hasznalata soran a bevonatlan
karbonszalak oxidéacioja megindul. Szakitdszilardsaguk
kezdetben meredeken 10%-kal csokken a karbonszal 1%-
os sulycsokkenése soran. Ezért az oxigénalldsag a
karbonszalak esetén igen fontos, és a hdsokktlird, szén-
szal er6sitéses kompozit anyag eléallitasakor mindenkép-
pen figyelembe kell venni [11]. A kérnyezé hdmérséklet
emelkedésével a karbonszal oxidacioja és igy a struktira
detektalhato relativ sulycsokkenése novekszik. A bevont
szal oxidacidja barmilyen hémérsékleten alacsonyabb
értéket mutat, mint a bevonatlan szalé, és ez a differencia
magasabb hdmérsékleten még jobban kimutathato. (Azon-
ban azt is figyelembe kell venni, hogy ha a bevonat tar-
talmaz tiszta Si-t, akkor az abbol keletkez6 SiO, stilyno-
vekedést ad.)

Bevont szalak esetén a karbonszal oxidacidja csak
akkor indul meg, ha a reagens gazok elérik a szénszal
feliiletét ugy, hogy a matrixon és a szal bevonatan, azok
repedései mentén atdiffundalnak. A bevont szal degrada-
cidja viszonylag gyorsan beindul, ha a bevonat nem
egyenletes, hibak talalhatok benne [12, 13].

A szazalékos sulycsokkenést bevonatlan és bevont
szénszal esetén 550 °C-os oxidaciés hdmérséklet mellett
a 8. abra mutatja. Az oxidacid levegén 50 percen keresz-
tiil tortént.

Kdszénetnyilvanitas. Ezuton is szeretné az elsé szerzd kdszonetét
kifejezni az MTA Bolyai Janos Osztondij, valamint az M36330 és
MO041536-0s OTKA miiszerpalyazatok tdmogatasaért.
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