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Kurzfassung/Abstract

Kurzfassung

Ziel dieser Arbeit war die Bestimmung des thermischen Interfacewiderstandes von verschiedenen
Metallmatrixkompositen (MMC). Dieser Interfacewiderstand spielt bei der Verwendung der MMCs als
Heat-Sink-Materialien eine wichtige Rolle, da er die maximal erreichbare Warmeleitfahigkeit der
Komposite limitiert, welche die wichtigste funktionelle Eigenschaft von Heat-Sink-Materialien darstellt.
Im Zuge dieser Arbeit wurden SiC- und Al,Oz-Pulver verschiedener PartikelgrofRe mit Al, Ag, AgSi, Zn und
Bi mittels Gasdruckinfiltration (GPI) infiltriert. Dabei konnte mit Ausnahme von Bi/SiC und AgSi/Al,0;
jede Metall/Keramik-Kombination zumindest fiir eine PartikelgroBe hergestellt werden.

Die Interfaceleitfahigkeit der verschiedenen MMCs wurde durch Anwendung der inversen Methode
unter Zuhilfenahme des DEM-Modells iber die Kompositwarmeleitfahigkeit der Proben berechnet. Fir
die Gberwiegende Zahl der untersuchten Metallmatrixkomposite liegen keine Interfaceleitfahigkeiten in
der Literatur vor. Fir Al/SiC und Al/Al,O; liegen die erhaltenen Werte, jedenfalls im Vergleich zu
bekannten Werten, zu niedrig.

Des Weiteren wurde im Zuge dieser Arbeit Parameter erforscht, welche die Interfaceleitfahigkeit
beeinflussen. Entscheidend ist eine gute Anbindung der Matrix an die Inklusionsphase bzw. die
Herstellung eines dichten Kompositen. Das Verhaltnis der Debyetemperaturen von Metallmatrix und
keramischer Inklusion spielt ebenfalls eine wichtige Rolle, vor allem bei der maximal erreichbaren
Interfaceleitfahigkeit. Eine Warmebehandlung der Komposite hat ebenfalls einen gewissen Einfluss auf
die Interfaceleitfahigkeit.

Zusatzlich zeigten Untersuchungen der elektrischen Leitfahigkeit der hergestellten Komposite, dass die
Leitfahigkeit der Metallmatrix durch Zugabe von 50-60 % nicht leitender Inklusionsphase die
Leitfahigkeit des Komposites auf 20-30 % des urspringlichen Wertes absenkt. Bei Losung bzw.
Ausscheidung von Reaktionsprodukten in der Matrix sinkt der Wert weiter ab auf 15 %. Die elektrische
Leitfahigkeit der vorliegenden Komposite wird durch das DEM-Modell um 15-20 % zu hoch eingeschatzt.
AbschlieBend wurden der Kontaktwinkel und andere KenngréRen der Benetzung wie
Oberflachenenergie und Adhasionsarbeit der untersuchten Metall/Keramik-Systeme mittels
Hochtemperaturkontaktwinkelmessungen bestimmt. Es wurde versucht mithilfe der Ergebnisse dieser
Messungen eine Korrelation mit der Infiltrierbarkeit, also der Herstellbarkeit eines Systems mittels

Gasdruckinfiltration, herzustellen.



Kurzfassung/Abstract

Abstract

The aim of this Master Thesis was the determination of the thermal boundary conductance (TBC) of
various metal matrix composites (MMC). The thermal boundary conductance is an important property
of MMCs regarding their use as so called heat-sink materials, as it limits the maximum achievable
thermal conductivity, a key feature of modern heat-sink materials.

In the course of this Master Thesis SiC- and Al,Os-powders of various sizes were infiltrated by Al, Ag,
AgSi, Zn and Bi using gas pressure infiltration (GPl). The GPI allowed the production of most
metal/ceramic-combinations with at least one particle size, with the exception of Bi/SiC and AgSi/Al,Os.
The TBC of the various MMCs was determined by measuring the thermal conductivity of composites
with different inclusion sizes. By applying the DEM-model (differential effective medium approach) to
determine the effective thermal conductivity and plotting the inverse effective thermal conductivity
against the inverse particle radius of a given metal/ceramic-combination (invers method) the TBC can be
obtained. For most of the studied MMCs there are no values for TBC found in the literature. For Al/SiC
and Al/Al,O; the obtained TBCs are too low, regarding already published values.

Parameters, which influence the thermal boundary conductance of MMCs, where also studied in this
work. Most important is a strong connection of the metal matrix and the inclusion phase, more
specifically the production of a dense composite. The ratio of the Debye temperature of the metal
matrix and the ceramic inclusion also plays a major role, especially if the goal is to reach or determine
the highest possible TBC. The TBC of certain MMCs can also be influenced by heat treatment.

Studies on the electrical conductivity of the prepared composites show, that an addition of 50-60 V%
non-conducting inclusion phase leads to a reduction in the electrical conductivity to 20-30 % of the
original electrical conductivity of the pure metal matrix. If there are reactions or solubility between
matrix and inclusion then the electrical conductivity falls to 15 %. The electrical conductivity of the
studied composites falls short of the theoretical predictions of the DEM-model by a margin of 15-20 %.
Finally the contact angle and other parameters of wetting, such as the surface energy of the liquid and
the work of adhesion of the studied metal/ceramic-composites were determined using a high
temperature contact angle measurement device. Attempts were made to establish a correlation
between the wettability of a metal/ceramic-system and the possibility to manufacture this system using

gas pressure infiltration.
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1. EINLEITUNG

Metall-Matrix-Composite (MMCs) finden sich in zahlreichen Anwendungen. Eine der wichtigsten
Anwendungen fir diese Materialien ist die Aufnahme und Verteilung von Warme als sogenannter Heat-
Sink-Werkstoff.!'! Diese Werkstoffe miissen zwei wesentliche Kriterien erfiillen. Einerseits miissen sie
eine hohe Warmeleitfdhigkeit aufweisen, andererseits missen sie einen (niedrigen) thermischen
Ausdehnungskoeffizienten aufweisen, welcher sich am zu kihlenden Material (meist Si, GaAs oder
isolierende keramische Stoffe) orientiert. Hohe Warmeleitfahigkeiten sind erforderlich um die
entsprechenden Warmemengen von elektronischen oder optoelektronischen Bauelementen effizient zu
entfernen, wahrend der angepasste thermische Ausdehnungskoeffizient thermische Spannungen
zwischen Heatsink und elektronischem Bauteil minimieren soll um ein Versagen des Systems durch
zyklische, thermische Spannungen zu verhindern. MMCs eignen sich hier besonders gut, da die
zugrundeliegende metallische Matrix (z.B. Al, Ag) eine hohe Warmeleitfahigkeit aufweist wahrend die
(meist keramischen) Inklusionen den hohen thermischen Ausdehnungskoeffizienten der Metallmatrix
senken. Als Teil einer Konstruktion, spielt auch die mechanische Stabilitdit des Komposites und die
Verbindungstechnik eine Rolle. Da Kiihlkorper fiir mikroelektronische Bauteile Massenware darstellen,
spielen eine kostenglinstige Herstellung sowie moglichst kostenglinstige Ausgangsmaterialien ebenfalls
eine wichtige Rolle.?

Die thermische Leitfahigkeit von MMCs wird von zahlreichen Faktoren wie Phasenverteilung, Form und
Ausrichtung der Inklusionen sowie von den Volumenfraktionen der einzelnen Phasen bestimmt. Einen
der wichtigsten Faktoren stellt die thermische Interface-Leitfahigkeit h. dar.!

Die Grenzflache zwischen Metallmatrix und Inklusion setzt der Warmedibertragung einen Widerstand
entgegen, welcher sich in einer Verringerung der Warmeleitfahigkeit des Komposites niederschlagt.
Dieser Widerstand wirkt sich umso starker aus, je kleiner die Dimension der Inklusionsphase ist (je hher
das Oberflachen- zu Volumenverhaltnis wird). Da die Dimensionen der Inklusionsphase bei MMCs
immer mehr in den Nanobereich wandern und damit die Grenzflacheneigenschaften im Vergleich zu den
Volumeneigenschaften immer mehr an Bedeutung gewinnen wachst damit auch die Bedeutung des
Interface und seiner Eigenschaften.

Die Interfaceleitfahigkeit gibt im idealen Fall das Maximum an Ubertragbarer Energie an. Zusétzlich zu
dieser theoretisch méglichen Ubertragung ist eine gute Anbindung der Matrix an die Inklusion
erforderlich. Die hochste Interfaceleitfahigkeit ist unwirksam, wenn die Kompositmaterialien aufgrund

fehlender Benetzung oder Haftung nicht kontaktieren.

Um nun MMCs mit moglichst hoher Warmeleitfahigkeit zu produzieren muss man nicht nur die

thermischen Eigenschaften der einzelnen Phasen kennen, sondern auch Systemeigenschaften wie die
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Interface-Leitfahigkeit h. bestimmen. In der Literatur finden sich zahlreiche Abhandlungen zu den

6121 3uch die

verschiedenen Einfliissen auf die thermische (und elektrische) Leitfahigkeit bei MMCs,
Interfaceleitfahigkeit h. wird behandelt.” Die meisten dieser Arbeiten befassen sich allerdings mit einer
relativ eingeschrankten Auswahl an Kombinationen von Matrix und Inklusion. Um das Verhalten von h,
fiir eine gegebene Werkstoffkombination besser vorhersehen zu kénnen ist es notwendig, Matrices und

Inklusionen mit unterschiedlichen Eigenschaften zu kombinieren und die Ergebnisse zu analysieren.
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1.1. Zielsetzung der Arbeit

Ziel der Arbeit ist es die Interfaceleitfahigkeit h. von verschiedenen MMCs zu bestimmen. Dadurch sollte
es moglich sein genauer zu bestimmen welche Faktoren h. beeinflussen. Durch Kenntnis dieser Faktoren
ist es moglich den Einfluss der Grenzflache zwischen Matrix und Inklusion in neuen Kompositsystemen
einfacher vorherzusagen.

Als unterschiedliche Metallmatrizes sollen Ag, Al, Zn und Bi verwendet werden, wahrend als Inklusionen
SiC und Al,Os-Partikel verwendet werden. Zur Herstellung der Proben wird die Methode der
Gasdruckinfiltration verwendet. Sollte es mit den vorgesehenen Metallen zu Problemen bei der
Infiltration kommen, kdnnen zur Verbesserung der Benetzbarkeit auch Legierungen (AgSi) verwendet
werden, bzw. zur Bestatigung der schlechten Benetzbarkeit der Kontaktwinkel der Metallschmelzen auf
den Keramiksubstraten mittels Hochtemperaturkontaktwinkelmessgerat gemessen werden. Die
Ermittlung von h. erfolgt Uber die inverse Methode durch Messung der Kompositwarmeleitfahigkeit.
Diese ist Giber h, mit der PartikelgroRe der Inklusionen verknipft. Um h. bestimmen zu kénnen miissen
demnach mindestens drei, allerdings besser vier Proben der MMCs mit unterschiedlicher
InklusionsgréRe hergestellt werden.

Zusatzlich sollten die elektrische Leitfahigkeit der Proben gemessen werden, um etwaige
Gemeinsamkeiten oder Unterschiede in den Auswirkungen des Interfacewiderstandes auf die

thermische oder elektrische Leitfahigkeit der MMCs zu bestimmen.
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2. THEORETISCHER HINTERGRUND

Die wissenschaftlichen Grundlagen, welche als Basis fiir die Bestimmung der thermischen
Interfaceleitfahigkeit h.und deren Interpretation dienen, sind im folgenden Abschnitt zusammengefasst.
Aufgrund der Wichtigkeit von Oberflachenspannung und Benetzung bei der Herstellung der Metall-
Matrix-Komposite, beinhaltet dieses Kapitel auch einen kurzen Abschnitt Uber die Benetzung von

Festkdrpern mit Metallschmelzen.

2.1. Thermische Leitfdhigkeit

Die zwei wichtigsten Beitrdge zur thermischen Leitfahigkeit stammen von Elektronen und
Gitterschwingungen (Phononen). Alle anderen Mechanismen kénnen normalerweise vernachlassigt

werden.® Im Anschluss werden diese beiden Mechanismen kurz beschrieben.

2.1.1. Elektronische Warmeleitfdhigkeit

Als Ubertrager von Warme kdnnen sowohl Elektronen als auch Elektronenlécher (z.B. Halbleiter)
fungieren. Die wichtigste Formel beziiglich der Warmeleitung von Elektronen ist das Wiedemann-
Franz'sche Gesetz, welches die elektronische Warmeleitfahigkeit und die elektrische Leitfahigkeit eines

Stoffes miteinander in Verbindung setzt (Gleichung (2.1)).1
Ke = LyoT 1)

Ke...Elektronische Warmeleitfahigkeit [W-m™tK"]
Lo...Lorentzzahl (2.4453-10°%) [W-Q-K?]
o...Elektrische Leitfahigkeit [Q™"-m™]
T..Temperatur [K]

Die Abhédngigkeit von der Temperatur sorgt fiir ein Maximum der elektronischen Warmeleitfahigkeit bei
niedrigen Temperaturen. Wahrend die Streuung von Elektronen an Unreinheiten und Fremdatomen mit
sinkender Temperatur steigt, sinkt die Streuung von Elektronen an Phononen bei sinkender Temperatur.
Bei hohen Temperaturen wird ein groRer Anteil der Elektronen gestreut und die elektronische
Warmeleitfahigkeit nimmt ab. Ahnliches gilt fiir hohe Defekt- oder Fremdatomkonzentrationen.

Die Warmedbertragung in Reinmetallen, z.B. Ag, Cu, oder Al wird komplett von der elektronischen
Warmeleitfahigkeit dominiert. Anteile von Phononen an der Warmedbertragung sind
vernachlissigbar.!*®!

Bei legierten Metallen oder Halbmetallen kann der Anteil der Gitterschwingungen an der

Warmelibertragung nicht mehr vernachlassigt werden.
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Bei Isolatoren, z.B. Al,0s, erfolgt Warmelibertragung ausschlieflich tber Gitterschwingungen, da die
Elektronen in Isolatoren zu stark gebunden sind. Diese Art der Warmelibertragung wird im folgenden

Abschnitt behandelt.

2.1.2. Warmeleitung durch Phononen

Atome in Festkdrper schwingen um ihre Ruhelage in Abhangigkeit von der Temperatur und der
Steifigkeit (Bindungsstarke) des Materials. Da diese Vibrationen als stehende Wellen beschrieben
werden, kann man ihnen eine Frequenz zuordnen. Ahnlich den Photonen im Falle von Licht wird den
Gitterschwingungen ein Teilchen zugeordnet, das sog. Phonon.!**!

Wenn nun ein Temperaturgradient an den Festkdrper angelegt wird, wird die Warme durch
Wellenpakete von Phononen transportiert. Diese Art des Warmetransports ist in allen Nichtmetallen
dominant. Man kann die Phononen je nach Frequenz in unterschiedliche Gruppen einteilen. Die
akustischen Phononen mit niedriger Frequenz und die optischen Phononen mit hoher Frequenz. Fiir den
Warmetransport sind die akustischen Phononen entscheidend, da sie sich schneller fortbewegen. Die
optischen Phononen spielen aufgrund von Streuprozessen trotzdem eine nicht zu vernachlassigende
Rolle.!™

Unter (2.2) ist die Debye-Naherung fiir die thermische Leitfdhigkeit von Gitterschwingungen

angefihrt.!*®

GD/
1 ' ® w w
K=y f w16 dp) 22)
0

ky....Thermische Leitfahigkeit von Gitterschwingungen [W-m™K™]
0p...Debye-Temperatur [K]
T..Temperatur [K]
w...Phononenfrequenz [s7]
C..differentielle spezifische Warme [J-K™]
v...durchschnittliche Phononengeschwindigkeit [m-s™]
[...mittlere freie Wegldange [m]

Die Debyetemperatur gibt jene Temperatur an, bei welcher die Phononen mit der héchsten Frequenz
gerade angeregt werden. Da in steifen Materialien die Phononenfrequenzen aufgrund starkerer
Bindungsenergie hoher sind, ist auch ihre Debyetemperatur hoher. Aulerdem spielt die Atommasse der
beteiligten Atome eine Rolle, da ein schwereres System, welches mit gleicher Frequenz schwingt, wie
ein leichtes System, héhere Energie aufweist.”® Schwere Elemente wie Bi und Ag weisen also im

Allgemeinen niedrigere Debyetemperaturen auf, als leichte Elemente wie Al.



Theoretischer Hintergrund -9-

Ahnlich wie Elektronen kénnen auch Phononen durch zahlreiche Mechanismen gestreut werden.
Phonon-Phonon-Streuung, Phonon-Phonon-Umklappmechanismus, Phononen-Punkt-Defekt, Phononen-

Grenz- und Phononen-Elektronen-Streuung beeinflussen ebenfalls die Wérmeleitféihigkeit.[l3]

2.2. Thermische Interfaceleitfahigkeit h,

Findet ein Warmefluss durch die Grenzflaiche zweier Materialien statt, kommt es zu einer
Temperaturdifferenz an dieser Grenzflache. Dies hat erstmals Kapitza an Grenzflachen zwischen Cu und
flussigem He festgestellt.™ Deshalb wird die thermische Interfaceleitfihigkeit, die
Proportionalitatskonstante zwischen der Temperaturdifferenz und der Warmestromdichte, auch

Kapitzaleitfahigkeit genannt. Die Definition ist in Gleichung (2.3) aufgefiihrt.
Q = h. AT 2.3)

Q...Wirmestromdichte [W-m™]
h...thermische Interfaceleitfahigkeit [W-m?2K"]
AT ...Temperaturdifferenz an Interface [K]

Dieser Widerstand an der Grenzfliche zweier unterschiedlicher Materialien (in unserem Fall
Metall/Keramik) wird auf die verschiedenen Arten der Wéarmelbertragung in unterschiedlichen
Materialien zuriickgefiihrt wie sie unter 2.1.1 und 2.1.2 beschrieben wurden." **!
Um einen Warmefluss Uber die Grenzflaiche zu ermoglichen missen die Warmetrager koppeln um
Energie Ubertragen zu konnen. In der Literatur finden sich zwei verschiedene Wege wie sich diese
Kopplung ausbilden kann.™®
e Kopplung zwischen den Elektronen des Metalls und den Gitterschwingungen der Keramik durch
inharmonische Wechselwirkung an der Grenzflache
e Kopplung zwischen Elektronen und Phononen im Metall in der Nadhe der Grenzflaiche und
anschliefende Kopplung von Phononen des Metalls mit den Gitterschwingungen der Keramik
Der komplette thermische Interfacewiderstand, also der Kehrwert von h,, entsteht also durch Verluste
bei der Kopplung von Phononen mit Elektronen in der Metallmatrix und durch Verluste bei der Kopplung
zwischen Phononen von Metall und Keramik an der Grenzflache.
Da eine starke Kopplung von Elektronen und Phononen bei Metallen im Allgemeinen zu niedriger
thermischer (und elektrischer Leitfahigkeit) fihrt, werden fir MMCs fir Heatsink-Anwendungen
normalerweise Metalle mit hoher thermischer Leitfahigkeit und schlechter Elektronen-Phononen-
Kopplung verwendet. ®

Um eine moglichst hohe Phononenkopplung zwischen den Materialien an der Grenzflache zu erreichen

sollten die Phononenfrequenzen der Materialien dhnlich sein. Am effizientesten lasst sich dies durch
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einen Vergleich der Debyetemperaturen der Komponenten (Uberpriifen. Je besser die
Debyetemperaturen zusammenpassen, umso besser sollte die Kopplung funktionieren. Dies wird durch
die Arbeit von Kida et al. bestétigt.[‘” Da die Debyetemperatur von keramischen Materialien wie SiC und
Al,0;, welche in dieser Arbeit untersucht werden, oder von Diamant, welcher ebenfalls ein sehr
wichtiges Inklusionsmaterial fir MMCs in Heatsink-Anwendungen darstellt, um bis zu einer
GroRenordnung liber den Debyetemperaturen der Matrixmetalle (Ag, Al) liegt, kommt es allerdings im
Allgemeinen zu einer starken Streuung der Phononen an der Grenzflache. Die Verringerung der
Streuung an der Metall/Keramik-Grenzflache ist einer der wesentlichen Aspekte bei der Herstellung von
MMCs.

Zur Berechnung des Anteils der reflektierten Phononen an der Grenzflache gibt es mehrere Modelle, z.B.
das AMM(acoustic mismatch model) und das DMM(diffuse mismatch model)."” *® Die Ungenauigkeiten
und Abweichungen dieser Modelle, sowohl von der Praxis als auch untereinander, in ihren Vorhersagen
zeigen jedoch, dass es zahlreiche Wechselwirkungs- und Streuprozesse bei der Ubertragung von

Phononen an der Grenzfliche gibt, welche von den géngigen Modellen nicht erfasst werden.!!

Wihrend es fir Metall/Diamant-Systeme aufgrund ihrer extrem hohen Wairmeleitfahigkeiten und
dementsprechenden industriellen Interesse schon viele publizierte Ansatze zur Verringerung des
Interfacewiderstandes gibt, fehlen solche Informationen fiir die in dieser Arbeit untersuchten
Materialien. In der Literatur finden sich fir Metall/Diamant-Systeme zwei prinzipielle Moglichkeiten h,
zu erhohen, welche auch fiir andere Metall/Keramik-Systeme funktionieren sollten. &1

e Einbau einer Zwischenschicht mit einer Debyetemperatur zwischen dem Metall und der

Keramik

e Erhohung der spezifischen Oberflache der Inklusionsphase durch Oberflachenbehandlung
Das Ziel dieser Arbeit besteht allerdings nicht darin, MMCs mit moglichst hoher Interfaceleitfahigkeit
herzustellen, sondern die Interfaceleitfahigkeit am moglichst unveranderten Interface zu messen und

Einflussfaktoren auf die Interfaceleitfahigkeit zu bestimmen. Daher befasst sich Abschnitt 2.2.1 mit der

Ermittlung der Interfaceleitfahigkeit h..

2.2.1. Messmethoden zur Ermittlung von h.

Eine gute Ubersicht tber die gingigen Methoden zur Bestimmung der Interfaceleitfihigkeit findet sich
bei Monachon et al.?® Es existieren finf géingige Messmethoden, welche im Folgenden kurz

beschrieben werden.
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2.2.1.1. Cut-Bar Methode

Ist die Warmeleitfahigkeit beider Komponenten sehr hoch und die Interfaceleitfahigkeit gering, dann
kann man h. durch Anwendung von Gleichung (2.3) bestimmen. Durch Vorgabe eines
Temperaturgradienten und Messung des Temperaturunterschiedes an beiden Seiten vom Interface kann
h. ermittelt werden. Aufgrund der dafiir notwendigen, sehr hohen Warmeleitfahigkeit der
Kompositbestandteile sind solche Messungen auf kryogene Temperaturen, z.B. am System In/Saphir

beschrankt.!*®

2.2.1.2. 3w Methode

Da die Interfaceleitfahigkeit nur am Interface gemessen werden kann, ist es vorteilhaft sie mit
Methoden zu messen, welche ein moglichst geringes Probenvolumen aufweisen. Eine Mdglichkeit
besteht darin, durch gepulstes Erhitzen Giber moglichst kurze Zeitrdume, die thermische Eindringtiefe dr,
zu kontrollieren und minimieren. Diese ist nach Gleichung (2.4) von der Warmeleitfahigkeit des

Materials k und der volumetrischen Warmekapazitit C sowie der Anregungsdauer te,, abhangig.*

k
dth~ Extchar (2'4)

drh...thermische Eindringtiefe [m]
k...Warmeleitfahigkeit [W/mK]
C...volumetrische Warmekapazitat [J/m3K]
tehar...Anregungsdauer [s]

Durch das Beschrdanken der thermischen Anregung auf einen Bereich in unmittelbarer Ndahe zum
Interface kann die Sensivitat der Messung auf die Interfaceleitfahigkeit stark erhéht werden.

Die 3w-Methode und verwandte Verfahren nutzen diesen Effekt liber elektrothermische Anregung aus.
Bei diesen Methoden wird ein Metallstreifen verwendet um ein dielektrisches Substrat lokal zu erhitzen.
Die Temperaturmessung erfolgt entweder auf demselben Metallstreifen oder einem direkt in der Nahe
platzierten separaten Streifen. Bei der 3w-Methode wird ein Wechselstrom mit der Kreisfrequenz w
angelegt. Durch die eingespeiste Leistung andert sich die Temperatur des Heizers mit derselben
Frequenz wie das Leistungssignal. Aus der Amplitude und der Phasenverschiebung des Messsignals
lassen sich die thermischen Eigenschaften ermitteln. Sie kann allerdings ebenfalls zur Bestimmung von
h. zwischen Metallstreifen und Substrat verwendet werden.”?™ Praktisch ist die Frequenz dieser
Methode auf 10-100 kHz beschriankt. Dies verhindert eine Messung von sehr hohen
Interfaceleitfahigkeiten, da die Sensivitdit der Messung nicht ausreicht um die entsprechenden
Temperaturschwankungen wahrzunehmen. Das Substrat sollte auRerdem eine hohe Warmeleitfahigkeit

aufweisen.
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2.2.1.3. Pump/Probe Thermoreflexion Methoden

Pump/Probe-Thermoreflexionsmethoden nutzen ebenfalls die unter 2.2.1.2 beschriebene lokale
thermische Anregung am Interface aus. Allerdings erfolgt die Erwdarmung bei diesen Verfahren nicht
durch Strom sondern optisch durch gepulste Laserstrahlen. Im Prinzip wird bei diesen Verfahren ein 50-
200 nm dicker Metallstreifen auf einem Substrat durch einen gepulsten Laserstrahl (Pump) erhitzt,
wahrend ein anderer Laserstrahl (Probe) genutzt wird um die Temperatur Gber die Reflexion des Metalls
zu messen. AnschlieBend kann man durch Modellierung verschiedene thermische Eigenschaften des
Systems bestimmen.

Die beiden wichtigsten Varianten dieser Methode sind die FDTR (frequency domain thermoreflectance)
und die TDTR (time domain thermoreflectance). Bei der FDTR stellen die Signale beider Laser
kontinuierliche Wellen dar, wobei der Anregungslaser liber verschiedene Frequenzen moduliert wird. Im
Vergleich zur TDTR sind die verwendeten Laser billiger und haben eine gréRere Bandbreite beziglich
ihrer Wellenldnge, produzieren aber auch mehr Rauschen. Die optische Anordnung der Messung ist
simpler, ausgenommen im Bereich sehr hoher Frequenzen (bis 200 MHz), in welchem man auf die
Pfadlange zwischen Anregungs- und Messlaser aufpassen muss um keine Fehler durch
Phasenverschiebung zu generieren.

Bei der TDTR sind beide Laser gepulst, im Bereich 0,1-10 ps. Der Anregungslaser ist auf eine einzelne
Frequenz eingestellt um eine Lock-In-Detektion des Signals zu ermoglichen. Ergebnisse erhalt man aus
der Auftragung des Probensignals als Funktion der Zeitverzogerung zwischen Anregungs- und
Messsignal.

Prinzipiell sind die Pump/Probe-Thermoreflexionsverfahren die am vielseitigsten verwendbaren
Messmethoden zur Bestimmung von h,, da sie fiir unterschiedlichste h./ks.pstrai-Verhaltnisse einsetzbar

sind. Die TDTR liefert im Allgemeinen bessere Ergebnisse ist allerdings auch kostenintensiver.

2.2.1.4. Effektive thermische Leitfdhigkeit von Mikro/Nanokompositen

Die letzte hier beschriebene Moglichkeit h. zu bestimmen, welche in dieser Arbeit zur Anwendung
kommt, ist die Ermittlung der effektiven thermischen Leitfahigkeit von Kompositen. Weisen die
Inklusionen des Kompositen eine hohere thermische Leitfahigkeit als die Matrix auf dann reduziert die
endliche Interfaceleitfahigkeit zwischen den Phasen die Warmeleitfahigkeit des Kompositen insgesamt.
Dieser Effekt ist abhdngig von der PartikelgroRe der Inklusionen und kann verwendet werden um die
Interfaceleitfahigkeit zu bestimmen.

Es gibt eine groRe Anzahl verschiedener theoretischer Modelle zur Bestimmung der effektiven
Warmeleitfahigkeit. Den meisten ist dabei gemein, dass sie flr kugelformige Partikel entwickelt wurden.

Es ist allerdings moglich diese Modelle auf spharische oder ellipsoide Partikel auszudehnen. Dadurch
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wird die Berechnung allerdings aufwendiger. Fir moderate Achsenverhaltnisse (<5) und einen nicht zu
stark ausgepragten Phasenkontrast bezliglich der Warmeleitfahigkeit (zcgff/zcm<5) kann man die
spharische Partikel mit dem passenden hydraulischen Durchmesser von kugelférmigen Partikeln
annahern. Einer der am haufigsten genutzten Ansatze ist jener von Hasselman-Johnson. Es hat sich
allerdings gezeigt, dass bei hoheren Volumenfraktionen der Inklusionsphase das DEM-Modell
(differential effective medium approach) die genaueren Vorhersagen liefert. 2! Fur eine detaillierte
Erklarung des DEM-Models ist hier auf die Arbeit von Bruggeman oder einschldgigen Lehrbichern
verwiesen.'”> 2! Prinzipiell werden in die Matrix infinitesimal kleine Inklusionspartikel eingelagert um die
Matrix weiterhin als homogenes Material betrachten zu kdénnen. Zur Berechnung der effektiven
Leitfahigkeit kann der Komposit dann als verdiinnte Suspension von Partikel mit einer bestimmten
Leitfahigkeit in einer homogenen Matrix ebenfalls mit eigener Leitfahigkeit gesehen werden.

In weiterer Folge kann man diesen Schritt iterieren und aufsummieren, bzw. integrieren, um beliebig
hohe Anteile an Inklusionsphase zu erhalten. Die zugrunde liegende Formel des DEM-Modells ist in

Gleichung (2.5) abgebildet.”

1-Vy=——d xm
Va= e Tt G (2.5)

Vy...Volumenfraktion Inklusionsphase []
Kc...Wadrmeleitfahigkeit Komposit [W/mK]
Kgff...effektive, groRenabhingige thermische Leitfihigkeit [W/mK]
K ... Warmeleitfahigkeit Matrix [W/mK]
n...Formfaktor Inklusionsphase []

Unsicherheiten in der Bestimmung der effektiven Warmeleitfahigkeit resultieren, neben der unter 2.3.1
angesprochenen Fehler bei der Bestimmung der Kompositwdarmeleitfahigkeit, aus Unsicherheiten
bezliglich der Matrixleitfahigkeit, dem Vorhandensein von Poren, oder der exakten Bestimmung des
Volumengehalts an Inklusionsphase.

Wie oben erwahnt zeigt diese Methode gute Sensivitdit wenn die Inklusionen mindestens so gut
warmeleitend sind wie die Matrix. Des Weiteren darf die Interfaceleitfahigkeit nicht zu niedrig werden,
da der Widerstand am Interface sonst die Warmelbertragung durch die Inklusionen komplett

verhindert. Daher muss h fir maximale Sensivitat im Bereich Kzln/a (a...Partikelradius) liegen.
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2.2.2. Stand der Technik

Aufgrund der standig steigenden Leistungsdichte von elektronischen Bauteilen und den damit
verbundenen steigenden Anforderungen an die warmeabfiihrenden Bauelemente, liegt der Fokus in der
Entwicklung von Metallmatrixkompositen mit moglichst hohen Warmeleitfahigkeiten. Aus diesem Grund
liegt der Fokus bei der Ermittlung der Interfaceleitfahigkeit ebenfalls auf diesen Materialien.
Insbesondere Metall-Diamant-Komposite sind, aufgrund des niedrigen CTEs von Diamant und seiner
extrem hohen Warmeleitfahigkeit, in den letzten Jahren ins Zentrum der Forschung geriickt.

Tabelle 1 zeigt Literaturwerte fiir eine Auswahl an MMCs.™ & & 2 2528 pia |nterfaceleitfahigkeiten
unterschiedlicher Metallmatrixkomposite unterscheiden sich mitunter um mehrere GréBenordnungen
voneinander. Die zum Teil groRen Schwankungen in der Interfaceleitfahigkeit bestimmter MMCs
kommen durch unterschiedliche Ausgangsmaterialien, aber auch durch verschiedene Herstellungs- und
Messmethoden zustande. Unterschiedliche Messmethoden sowie verschiedene und Oberflachen- oder
Warmebehandlungen filhren zum Beispiel beim System Al-Diamant zu einer Schwankung in den
Messwerten von zwei GroRenordnungen. Dies bedeutet einerseits, dass die Interfaceleitfahigkeit von
Systemen keine fixe GroRe darstellt und andererseits, dass h. durch die Variation zahlreicher Parameter
beeinflusst werden kann.

Dies hat allerdings ebenfalls zur Folge, dass die Messwerte verschiedener Komposite auch

untereinander nur bedingt vergleichbar sind.

Tabelle 1: Interfaceleitfahigkeit verschiedener Metallmatrixkomposite bei RT

Metallmatrixkomposit Interfaceleitfahigkeit h. [W/m?K] Literatur

Al-SiC 7,5x107-1,13x10° (6, 28]
Al-Al,0; (Saphir) 1,05x10%-1,85x10° [20, 25]
Al-AIN 4,96x10’ [4]
Cu-AIN 1,88x10’ (4]
Sn-AIN 1,64x10’ (4]
Pb-AIN 1,25x10’ [4]
Al-Diamant 2x10°-3,13x10° [16, 20]
AgSi-Diamant 6x10’-8,2x10° [16, 26]
Ag-Diamant 4,3x10’ [20]
Cu-Diamant 5%10° [27]
Cu-Cr-Diamant 1,7-9,4x10’ [27]
Bi-Al,0; 2,2x10 [20]




Theoretischer Hintergrund -15-

2.2.3. Bestimmung der Interfaceleitfahigkeit h. nach dem DEM-Modell

Aufgrund der hohen Volumengehalte an Inklusionsphase der in dieser Arbeit hergestellten Proben wird
zur Bestimmung der effektiven Warmeleitfahigkeit das DEM-Modell verwendet.

Die Gleichung des DEM-Modells, welche der Berechnung der Interfaceleitfahigkeit h. zugrunde liegt,
findet sich unter (2.5)".

Durch Umformung der Gleichung (2.5) kann Kgff ausgedriickt werden (siehe (2.6)). Die einzelnen
Schritte der Umformung sind im Anhang angefiihrt. Aus dieser Gleichung kann durch Messung der
Kompositwarmeleitfahigkeit k. und der Volumenfraktion der Inklusionsphase Vy4, bei gleichzeitiger
Kenntnis der Matrixleitfahigkeit k., und der Form der Inklusionsphase, dargestellt (iber den Faktor n, die

effektive thermische Leitfahigkeit der Inklusionen in der Matrix berechnet werden.

o= (1= Vo) X (2 x s

K5 =
1-(1-V)x (™) /n (2.6)
Die effektive Warmeleitfahigkeit hangt mit der intrinsischen thermischen Leitfahigkeit der

Inklusionsphase iiber Gleichung (2.7) zusammen.”’ Der Zusammenhang gilt nur fir kugelférmige

Partikel. Darin bezeichnet a den Radius der Inklusionsphase. Man sieht, dass bei sehr groRen Inklusionen

oder entsprechend geringem Interfacewiderstand ;cgff in K(ii“ Ubergeht.
in
Kq
Kﬁff —

T 1+xP/(axhy) 27)

Zur Bestimmung von h, und Ké“ wird die Gleichung umgeformt (siehe (2.8)). Durch Auftragen der
inversen effektiven thermischen Leitfahigkeit gegen den inversen Radius der Inklusionsphase sollte sich
ein linearer Zusammenhang ergeben.'” Die Steigung gibt den Interfacewiderstand an, der Kehrwert des
Achsenabschnittes gibt die intrinsische thermische Leitfahigkeit der Inklusionsphase wider.

1t _1. 1
kST kP axh, (2.8)
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2.3. Messmethoden zur Bestimmung der Kompositwarmeleitfahigkeit

Die thermische Leitfahigkeit von Bulkproben wird meist mit einer der zwei folgenden Methoden
bestimmt. Einerseits die vergleichende Methode und andererseits die Flashmethode. Grundsatzlich ist
zu bemerken, dass eine Messung der thermischen Leitfahigkeit mit hoher Genauigkeit sehr schwierig ist

und mit einem Fehler von bis zu funf Prozent gerechnet werden muss.™!

2.3.1. Vergleichende Methode

Bei der vergleichenden Methode wird der Warmefluss durch eine Probe gemessen. Dazu wird die Probe
auf einer Seite erhitzt, wahrend die Probe auf der gegeniliberliegenden Seite mit einer Warmesenke in
Kontakt gebracht wird. Es stellt sich ein Gleichgewicht ein und die Temperaturdifferenz an der Probe
kann gemessen werden. Als Standard wird ein Material mit bekannter Warmeleitfahigkeit verwendet.

Der schematische Aufbau der Apparatur ist in Abbildung 1 gezeigt.!*

Power Input

gy

-

Sample 1 > AT,
K, L, Ay bt

Sample 2 Z
€5, Ly Ag / AT,

Heat Sink

Abbildung 1: Schema einer Apparatur zur vergleichenden Messung der Warmeleitfahigkeit

Durch Vergleich der Temperaturdifferenzen an der Probe und der Referenz kann nach Gleichung (2.9)

die Warmeleitfahigkeit bestimmt werden.™
A1 " ATl " L1
Ky =Ki—————
274, AT, L, 2.9

k...thermische Leitfahigkeit [W-m K]
A...Querschnitt [m?]
AT ...Temperaturdifferenz [K]
L...Abstand der Thermoelementkontaktpunkte [m]
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Die groten Fehlerquellen bei der vergleichenden Methode liegen bei Warmeverlusten durch
Abstrahlung bzw. durch zusitzliche Ubergangswiderstinde an den Kontaktpunkten, sowohl bei den
Thermoelementen, als auch bei den Kontakten der Probe zu Heiz- und Kihlblock. Trotzdem ist die
Methode weit verbreitet, da das notwendige Equipment nicht besonders teuer und die Berechnung der

Warmeleitfahigkeit sehr einfach ist.

2.3.2. Laserflash-Diffusivitats-Methode

Hierbei wird eine temperierte Probe mit definierter Geometrie auf einer Seite mit einem Lichtblitz
erhitzt (Laser oder Argonentladungslampe) wahrend auf der anderen Seite die Ausbreitung des
Temperaturfeldes Uber Halbleiterdetektoren erfasst wird. Aus der dabei gemessenen thermischen
Diffusivitdit a kann nach Gleichung (2.10) uber die Dichte p und die Warmekapazitit c, die
(13]

Warmeleitfahigkeit ermittelt werden.

K=aXpXcp (2.10)

Die grofte Limitierung der direkten Methoden stellen das aufwendige Equipment und die hohen
Anforderungen an die gemessene Probe dar, welche fiir die Messungen erforderlich sind. Des Weiteren
ist die Berechnung der Warmeleitfahigkeit bei dieser Methode wesentlich aufwendiger. Trotz dieses
hoheren Aufwandes ist es die haufigste Methode zur Ermittlung der Kompositwarmeleitfahigkeit. Die
Messung von ¢, ist fir MMCs besonders aufwendig da die Warmekapazitat nicht aus den einzelnen
Komponenten abgeleitet werden kann und in einer eigenen aufwendigen Messung bestimmt werden
muss, welche wiederum mit einer gewissen Fehlerspanne behaftet ist.

AulRerdem kommt hinzu, dass die Messbedingungen und Probenvorbereitung dieser Methoden stark

von der industriellen Wirklichkeit entfernt sind.* **
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2.4. Elektrische Leitfahigkeit

Eine der wichtigsten Formeln zur Beschreibung des elektrischen Widerstand stellt das Ohmsche Gesetz
dar ((2.11)).”® Darin ist die Stromstérke I direkt proportional der Ursache des elektrischen Feldes, also
der Potenzialdifferenz bzw. der Spannung U. Die Proportionalitdtskonstante ist der elektrische

Widerstand R.

U = RxI
211)

U...Elektrische Spannung [V]
R...Elektrischer Widerstand [Q]
I...Stromstarke [A]

Der Widerstand R ist wiederum abhangig von der Lange und dem Querschnitt des stromdurchflossenen
Leiters (siehe Gleichung (2.12)). Der Faktor g ist der spezifische elektrische Widerstand und sein

Kehrwert die elektrische Leitfahigkeit 0.

l
R=exy (212)

p...spezifischer elektrischer Widerstand [QQm]
l...Lange des Leiters[m]
A...Querschnitt des Leiters [m?]

Die in dieser Arbeit zur Kompositherstellung verwendeten Materialien unterscheiden sich sehr stark in
ihrer elektrischen Leitfahigkeit (siehe Tabelle 2). Wahrend die verwendeten Metalle im Allgemeinen
eine Leitfahigkeit von 10°-10% 1/Qm aufweisen, reihen sich SiC als Halbleiter bei 2,4x10%-10* und Al,0;
als Isolator bei 10™2-10% 1/Qm ein.B 3 Grund hierfiir ist die unterschiedliche Verfligbarkeit von
Ladungstragern in den verschiedenen Materialien. Des Weiteren zeigt die Leitfahigkeit von Metallen
einen anderen Zusammenhang mit der Temperatur als Halbleiter oder Isolatoren. Wahrend die
elektrische Leitfahigkeit von Metallen mit steigender Temperatur sinkt, steigt sie fir Halbleiter und
Isolatoren mit héherer Temperatur an.

Zur Beschreibung der elektrischen Leitfahigkeit gibt es zahlreiche Modelle, allerdings werden sich die
Ausfiihrungen in dieser Arbeit auf einen kurzen Einblick in die Bandertheorie beschrianken da sich mit

diesem Modell Leiter, Halbleiter und Isolator anschaulich erklaren lassen.
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Tabelle 2: Elektrische Leitfahigkeit der Metallmatrices[31l und der verwendeten Inklusionen3% (Literaturwerte)

Material Elektrische Leitfahigkeit [1/Qm]

Al 3,77x10’

ydy 1,67x10’

Bi 7,7x10°

SiC 2,4x10%-10™

‘ Ag 6,14x10’
10—12_10—16

2.4.1. Das Biandermodell

Die Ausfiihrungen zum Bandermodell und alle Abbildungen in diesem Abschnitt sind aus dem Lehrbuch
von J. Rybach entnommen.”® Aufgrund der groRen Anzahl an Atomen in Festkérpern und ihrer
raumlichen Nahe, vor allem aber wegen der Delokalisierung von Elektronen in gemeinsam genutzten
Orbitalen spalten die Energieniveaus der Elektronen je nach Zahl der beteiligten Atome auf. In Kristallen
ist die Zahl der koppelnden Atome extrem groR: Fiir ein Mol ergeben sich laut Avogadro-Konstante
6x10°° Atome. Dadurch liegen die aufgespaltenen Energieniveaus so knapp beisammen, dass sie zu
Energiebdndern verschmelzen. Trotzdem bleiben in der Regel die urspriinglichen Energiellicken
zwischen den diskreten Atomniveaus erhalten und entsprechen nicht vorhandenen Energiezustdanden.
Der Ubergang von den diskreten Energieniveaus des Einzelatoms zu Energiebdndern im Kristall ist in

Abbildung 2 schematisch dargestellt.

E
A
N
Atom Molekll  Festkorper

Zwei- dreiatomig

Abbildung 2: Aufspaltung der Energieniveaus bei Ubergang vom Einzelatom zum Festkorper
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Das Verhalten von Elektronen in Metallen kann ausreichend mit dem Modell des Elektronengases
beschrieben werden. Bei Metallen ist ein Teil der Ladungstrager delokalisiert und dadurch beim Anlegen
eines elektrischen Feldes im Leiter frei beweglich. Der elektrische Widerstand entsteht durch Stof3e der
Elektronen mit den Atomen oder den lonen des Kristallgitters, welche die mittlere freie Wegldange der
Elektronen reduzieren. Diese ,Reibungskraft” steigt solange an bis sie die Kraft des dulSeren elektrischen
Feldes kompensiert. Dadurch stellt sich eine konstante Driftgeschwindigkeit ein, ein konstanter
Widerstand. Diese Anschauung erklart ebenfalls die fallende elektrische Leitfahigkeit von Metallen mit
steigender Temperatur. Bei hoherer Temperatur wird die mittlere freie Wegldange der Elektronen durch
die hohere Amplitude der Gitterschwingung starker reduziert, die Reibungskraft erhoht sich und die
Driftgeschwindigkeit und damit die elektrische Leitfahigkeit des Materials sinkt.

Fir dieses dem idealen Gas dhnliche System gilt die Energieverteilung nach der Boltzmannstatistik. In
dieser kontinuierlichen Verteilung gibt der Boltzmann-Faktor die Wahrscheinlichkeit f an, mit der ein
Energiezustand besetzt wird. Das klassische System reicht aus um das Ohmsche Gesetz zu erklaren, kann
allerdings das Verhalten von Halbleitern und Isolatoren nicht erklaren.

Betrachtet man die elektrische Leitfahigkeit auf atomarer Ebene muss man die diskreten Energieniveaus
bericksichtigen. Fiir Elektronen, welche dem Pauli-Prinzip unterliegen gilt die Fermi-Dirac-Statistik.
Diese Statistik, dargestellt in Gleichung (2.13) bzw. Abbildung 3, ergibt fliir eine Temperatur von null
Kelvin, dass alle Energiezustande von unten nach oben mit jeweils zwei Elektronen unterschiedlichen
Spins aufgefillt sind, bis zum Fermi-Niveau mit der Fermienergie E;. Eine Temperaturerhéhung in dieser
Verteilung flhrt zu einer Umbesetzung diskreter Zustande. Bei Temperaturen lber dem absoluten
Nullpunkt kénnen Zustdnde Gber dem Ferminiveau besetzt sein, diese fehlen allerdings in den unteren
Energieniveaus. Die Fermikante ist Uber dem absoluten Nullpunkt verschmiert. Die

Besetzungswahrscheinlichkeit an der Fermienergie E: bleibt allerdings bei f(E)=0,5.

f(E)=%

ewr +1 (213)
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Abbildung 3: Fermi-Verteilung und Auswirkung der Temperatur auf die Lage der Fermikante

Um nun das elektrische Verhalten von Festkdrpern zu beschreiben, betrachtet man die beiden obersten
Energiebdnder. Das unterhalb der Fermienergie E: liegende Valenzband (VB), welches bei T=0
vollstéandig gefiillt ist und das liber E; liegende Leitungsband (LB). Bei Temperaturen Gber dem absoluten
Nullpunkt kann das Valenzband Elektronen in das Leitungsband abgeben. Die Frage ob dies gelingt, flihrt
uns zurlick zur Einteilung in Leiter, Halbleiter und Isolator. Diese unterscheiden sich in der Lage von
Valenz- und Leitungsband zueinander. Dieser energetische Abstand wird Energieliicke oder auch
Bandgap genannt. Abbildung 4 zeigt die Klassifizierung der Festkorper nach ihrer Leitfahigkeit, bzw. der

Beweglichkeit ihrer Ladungstrager.

E E
LB E LB

B s V8
Elektron-Loch-Paar

a, Isolator b, (metallischer) Leiter ¢, Halbleiter

Abbildung 4: Lage der Fermikante bei Isolatoren (a), Metallen (b) und Halbleitern (c)

Es lassen sich also drei Féalle unterscheiden. Bei Isolatoren, wie in unserem Fall Al,O; liegt E; genau
zwischen Valenz- und Leitungsband. Der energetische Abstand bei Isolatoren ist zu groB (> finf eV) um
durch thermische Anregung eine nennenswerte Zahl an Elektronen in das Leitungsband zu beférdern.
Bewegung der Elektronen im Valenzband ist ebenfalls nicht moglich, da nach Pauli alle Zustande besetzt

sind.
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Bei Metallen liegt das Ferminiveau im Leitungsband. Die Metallatome haben im Schnitt ein Elektron
abgegeben, die Halfte der Zustdnde ist besetzt. In den oberen Teil des Leitungsbandes kommen die
Elektronen fir jede Temperatur >0 K, also fiir alle technisch relevanten Falle.

Halbleiter haben eine dem Isolator dhnliche Bandstruktur allerdings ist die Energiellicke zwischen
Valenz- und Leitungsband wesentlich kleiner. In diesem Fall ist thermische oder auch optische Anregung
in der Lage Ladungstrager in das Leitungsband zu beférdern. Im Falle von SiC liegt die Energiellicke
zwischen 2,4 und 3,33 eV je nach Polytyp des sic.BY Die exponentielle Steigerung der elektrischen
Leitfahigkeit von Halbleitern ldsst sich also Giber das Bandermodell erkldren da bei starkerer thermischer
Anregung mehr Ladungstrager ins Leitungsband beférdert werden und die elektrische Leitfahigkeit in

Folge dessen zunimmt.

2.4.2. Einfluss von Legierungselementen auf die elektrische Leitfdhigkeit von Metallen

Sowohl Legierungselemente als auch Kristallbaufehler flihren im Allgemeinen zu einer Verringerung der
elektrischen Leitfahigkeit von Metallen. Verzerrungen im Gitter oder Fremdatome filihren zu
zusatzlichen Streuzentren, welche die mittlere freie Weglange von Elektronen herabsetzen und somit
den elektrischen Widerstand des Metalls erhéhen. Abbildung 5 zeigt die Auswirkung verschiedener
Legierungselemente auf den spezifischen elektrischen Widerstand von Ag. Alle dargestellten
Legierungselemente setzen die Leitfahigkeit herab, obwohl einige Elemente, wie zum Beispiel Cu,

welches ebenfalls eine sehr hohe elektrische Leitfahigkeit aufweist, den Widerstand nur gering erhéhen.
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Abbildung 5: Spezifischer elektrischer Widerstand von Ag-Legierungen in Abhéngigkeit von der

Fremdatomkonzentration[32]
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2.5. Benetzbarkeit von Festkérpern durch Metallschmelzen

Um eine Verbindung zwischen zwei Materialien herstellen zu kénnen missen sie sich berthren.
Umgelegt auf den Fall der Gasdruckinfiltration bedeutet das, dass die Metallschmelze die Inklusionen
benetzen muss. Ohne ausreichende Verbindungsbildung leiden die Eigenschaften des hergestellten
MMCs. Im schlimmsten Fall flihrt die fehlende Benetzung dazu, dass der entsprechende Werkstoff nicht
hergestellt werden kann. Die Benetzung ist definiert als die Fahigkeit einer Flissigkeit sich auf einer
festen Oberflaiche auszubreiten und wird mathematisch (iber die Gleichung von Young (2.14)
beschrieben.”

cos g = 256~ 91s
5is @.14)

O...Benetzungswinkel [°]
8sc...spez. Grenzflichenenergie Festkdrper-Gas [J-m™]
S.s...spez. Grenzflachenenergie Flussigkeit-Festkorper [J-m™]
S.c...spez. Grenzflachenenergie Flussigkeit-Gas [J-m™]

Die Grenze zwischen benetzend und nicht benetzend liegt bei einem Benetzungswinkel von 90°.
Darunter spricht man von einem benetzendem System, wobei von guter Benetzbarkeit erst ab einem
Winkel von 30° oder weniger gesprochen wird, dariiber von einem nicht benetzenden System.!!

Die Benetzbarkeit ldsst sich durch zahlreiche Faktoren beeinflussen, z. B. Temperatur,
Oberflachenrauigkeit oder Verdnderung der Zusammensetzung der benetzenden Flissigkeit. Eine
Erhdhung der Oberflaichenrauigkeit verbessert die Benetzung bei Kontaktwinkeln unter 90°,

verschlechtert sie allerdings bei Kontaktwinkeln tiber 90°."!

Die Triebkraft der Benetzung l3sst sich nach Delannay et al. iiber Gleichung (2.15) beschreiben.**!

D= —(6n —W,) (215)

D... Triebkraft der Benetzung [J/m?]
8yy...0berflichenspannung der Metallschmelze im Vakuum [J/m?]
Wi...Adhasionsarbeit [J/m?]

Laut (2.15) héngt die Benetzbarkeit der Inklusionsphase nur von der Oberflichenspannung der
Metallschmelze und der Stdrke der Wechselwirkung zwischen den beiden Phasen (z.B. Loslichkeit,
Verbindungsbildung) ab. Die Einfllsse dieser Faktoren werden in den folgenden Abschnitten behandelt.
Eine andere Form der Verbindungsbildung ware die mechanische Verbindung zweier Phasen. Die

mechanische Verbindung wird durch Oberflachenrauigkeit gebildet. Allerdings arbeitet die
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Oberflachenrauigkeit bei Benetzungswinkeln von tber 90° gegen die Verbindungsbildung da sich die
Metallschmelze wahrend der Erstarrung von der Inklusionsoberflache zuriickzieht und Licken am

Interface hinterlésst.” **!

2.5.1. Zusammenhang Benetzung/(Gasdruck)infiltration

Im Zuge dieser Diplomarbeit werden vorwiegend MMCs hergestellt deren Komponenten schlecht
benetzend sind (Metall/Keramik). Daher muss bei der Gasdruckinfiltration mit einem gewissen Druck
gearbeitet werden um die Kapillarkrafte in der Schiittung zu Giberwinden.

Eine Abschatzung des Grenzdruckes, welcher zu einer Benetzung wahrend der Infiltration fuhrt, ist Gber
Gleichung (2.16) méglich.®” Die Bestimmung der spezifischen Oberfliche erfolgt mittels geeigneter
Verfahren, zum Beispiel BET (Brunauer, Emmett und Teller)-Technik. Diese liefert allerdings nur fiir sehr
feine Partikel im NanometermaRstab korrekte Ergebnisse. Aullerdem wird Gas als Adsorptionsmedium
eingesetzt, welches aufgrund seiner wesentlich geringeren Viskositat im Vergleich zu Metallschmelzen
auch feinste Pulverschiittungen durchstrémen kann. Somit ist der Wert, welcher durch diese Methode
fir die spezifische Oberflaiche gefunden wird in Relation zur tatsdchlich wahrend der Infiltration
wirksamen Oberflache stark erhéht. Aufgrund der zahlreichen Einflussfaktoren wahrend der Infiltration
hat es sich als praktischer erwiesen den Grenzdruck fiir eine erfolgreiche Infiltration direkt zu messen.
35.36] Dabei wird der Fortschritt der Infiltration mit der Zeit iber einen Schwimmer festgehalten, dessen
Position Uber verschiedene, zum Beispiel optische Verfahren verfolgt werden kann. Durch Variation des
Druckes kdénnen dann sogenannte ,drainage curves” erstellt werden, welche Aufschluss Uber das
Infiltrationsverhalten beim jeweiligen Druck geben.

VP
1-v

Py = S;ppbycos6 A (2.16)

Py...Grenzdruck fur erfolgreiche Infiltration [N/m?]
S....spez. Oberflache der Inklusion [m?/kg]
pp---Partikeldichte [kg/m?]
O}y...Oberflachenenergie fliissig-gas [N/m]
V,...Volumenanteil Inklusion [-]
O...Kontaktwinkel [°]

2.5.2. Oberflaichenspannung von fliissigen Metallen

Zur Messung der Oberflachenspannung von Metallschmelzen wird haufig die Sessile-Drop Methode
verwendet.”” In Tabelle 3 sind die empirisch ermittelten Werte der Oberflichenspannung fir die in
dieser Arbeit verwendeten Reinmetalle zusammengefasst.®> 3% 39 Bej Al zeigt sich eine gewisse

Diskrepanz in den Messwerten, welche wahrscheinlich durch die hohe Sauerstoffaffinitat des Al erklart
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werden kann. Diese flhrt zu einer Al,0s-Schicht an der Oberflaiche der Metallschmelze, welche die
Messung beeinflusst. Dies kann man durch Ultrahochvakuum wahrend der Messung vermeiden. Auch
die starke Streuung der in der Literatur angegebenen Werte fiir die Oberflachenspannung von Bi zeigt,

dass eine exakte Messung von &}, schwierig ist.

Tabelle 3: Oberflichenspannung von fliissigen Metallen am Schmelzpunkt

Metall Oberflichenspannung &}, [mJ/m?] m
Al

\— 860-1070 [33, 38]
\Z—n 780 [33]
\L 911 [38]
\B—i 374-417 [39]

Es zeigt sich ein empirischer Zusammenhang zwischen der Verdampfungswarme eines Metalls und der
Oberflachenspannung. Dies lasst sich einfach deuten, da die Verdampfung des Metalls dhnlich wie die
Bildung von Oberflache das Brechen von Bindungen innerhalb der fliissigen Phase erfordert.

Ebenfalls moglich ist eine Bestimmung der Oberflaichenspannung lber die Schmelztemperatur des
Metalls, sein Molekulargewicht und die Dichte der Schmelze.

Neben diesen empirischen Modellen gibt es auch viele Versuche sich der Oberflaichenspannung auf
theoretischem Weg Uber die elektronischen Eigenschaften der Metalle zu ndhern. Genau wie bei den
empirischen Messungen liegt auch bei den theoretischen Modellen die Schwierigkeit in der hohen
Anzahl an verschiedenen Parametern welche zu beriicksichtigen sind.% !

Aus Gleichung (2.15) lasst sich erkennen, dass die Energie der Wechselwirkung zwischen Metallschmelze
und Inklusion zumindest die Oberflichenspannung der Schmelze (berschreiten muss. Anders
ausgedriickt: Die Energie, welche die Schmelze zur Erzeugung einer neuen Oberflache aufwenden muss,
muss von der Wechselwirkung zwischen Schmelze und Inklusion zumindest kompensiert werden. Dieses
Kriterium ist bei Metallschmelzen wesentlich strenger als zum Beispiel bei organischen Flissigkeiten

oder Wasser, welche Oberflachenspannungen von unter 100 mJ/m? aufweisen.

Die verschiedenen Ausformungen dieser Wechselwirkung werden im folgenden Abschnitt behandelt.

2.5.3. Wechselwirkung zwischen Metallschmelze und Inklusion

Da in dieser Arbeit ausschlieBlich keramische Inklusionen mit metallischen Schmelzen infiltriert werden,

beschrédnken sich die Ausfiihrungen in diesem Kapitel auf diesen Fall.

Prinzipiell gilt es physikalische von chemischen Wechselwirkungen zu unterscheiden.*
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Der Hauptbeitrag zu den physikalischen Wechselwirkungen wird von sogenannten Dispersionskraften
geliefert. Diese entstehen durch quanteninduzierte Fluktuationen in der Elektronendichte von Atomen.
Der so entstehende Dipol generiert in seiner Umgebung weitere Dipole, welche sich gegenseitig
anziehen. Die Energie jener Interaktion zwischen zwei Atomen lasst sich Uber die London Formel (2.17)

beschreiben.®*

_ 3 a1 a; 1112
~ 2 RS (11 + 12) (2.17)

Eq;

I1,...Erstes lonisierungspotenzial der beiden Atome [J]
ai,...Polarisierbarkeit der Atome [m?3]
R...Abstand der Atome [m]
E; ,...Dispersionsenergie zwischen zwei Atomen [J]
Wenn man davon ausgeht, dass die Atome an der Oberfliche paarweise interagieren und keine

Fremdatome vorliegen kann man den Betrag der Dispersionskrafte zur Wechselwirkung tber Gleichung

(2.17) berechnen. W, 4 lasst sich dann nach Gleichung (2.18) ermitteln.B!

nEq; = Wygis (2.18)

n...Zahl der Atompaare pro Oberflacheneinheit [1/m?]
E,,...Dispersionsenergie zwischen zwei Atomen [J]
Wa,gis-.- Adhdsionsarbeit durch Dispersionskrafte [J/m?]

Wahrend fir Wasser oder organische Fliissigkeiten die Wechselwirkung an der Grenzflache mit einiger
Genauigkeit mithilfe der Dispersionskrafte beschrieben werden kann, zeigt sich, dass bei
Metallschmelzen die Dispersionskréfte niemals 600 mJ/m? tbersteigen. Man kann daraus ablesen, dass
rein physikalische Krafte fir eine Benetzung durch Metallschmelzen im Allgemeinen nicht ausreichend
sein werden.®*

Chemische Wechselwirkungen werden durch chemische Reaktionen zwischen einem Stoff A in der
flissigen Phase, dem Metall, und einem Stoff B an der Grenzflache der Inklusionsphase ausgelost. Dies

kann tber Gleichung (2.19) beschrieben werden.??!

mA+nB = A, B, (2.19)

Der Beitrag einer chemischen Reaktion zur Benetzung lasst sich anhand der freien Enthalpie der
jeweiligen Reaktion und der Zahl an Atomen der Sorte A und B sowie der Verbindung A, B, pro
Oberflicheneinheit am Interface bestimmen.* Wenn chemische Reaktionen auftreten tbersteigt deren

Beitrag zur Benetzung den Beitrag der physikalischen Interaktionen in der Regel bei weitem. !
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Fir eine gegebene Inklusion hdngen die auftretenden chemischen Reaktionen stark von der Lage des
flissigen Metalls im Periodensystem ab. Da in dieser Arbeit die Inklusionen SiC und Al,0; untersucht
werden, bietet es sich an, die Reaktionen von Metallschmelzen auf Al,0sund SiC getrennt voneinander

zu betrachten.

2.5.3.1. System fliissiges Metall-Al,O3
Als Beispiel fir die Grenzfliche Metall-Oxid wird das System Ag/Al,O; betrachtet. Bei hdheren

Temperaturen |3st sich ein gewisse Menge Sauerstoff in der Metallschmelze (siehe (2.20)).1”

Al,03 = Al(Ag) + 0(Ag) (2.20)

Sobald der Molenbruch des Sauerstoffs die Loslichkeit der Metallmatrix Ubersteigt kommt es zur
Ausbildung eines Metallmatrixoxids.
Abbildung 6 zeigt die Reaktivitdt der Metallschmelze mit dem Substrat (Inklusion). Xy gibt den

AG
RT

Sauerstoffmolenbruch im Gleichgewicht der Reaktion an. Sobald der Term einen gewissen Wert

berschreitet kommt es zur Ausbildung eines Oxides der Metallschmelze." "

' InXo

A

®
AGg
RT

.
o

Abbildung 6: Thermodynamische Betrachtung der Reaktion von Metallschmelze und Inklusion (Substrat)*!]

In Abbildung 7 sind experimentell bestimmte Benetzungswinkel gegen den Logarithmus des

berechneten Sauerstoff-Molenbruch im Gleichgewicht aufgetragen. Die Winkel wurden nach der
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Methode des freiliegenden Tropfens im Hochvakuum oder in reduzierender Atmosphare gemessen. Bis
zu einem log(Xo) von -5,5 liegen die Benetzungswinkel in Bereichen von tiber 100° und werden somit als
nicht reaktiv bezeichnet. Ab dieser Grenze sinken die Benetzungswinkel bis zu Werten von 0° ab. Die
vorliegende Reaktion besteht zundchst aus dem Losen des Sauerstoffs in der Metallschmelze und
anschliefend aus dem Abscheiden eines Metalloxides aus der Metallmatrix. Die neue Phase an der

Grenzfliche fiihrt zu einer besseren Benetzung.'*”

150
Iamo SniMgO

AglSiO2

@ {Chatain e al 1585)
alSangiorgi ot al. 1988]

»
— AulSio2 Sm-?o ! « [Maidich 1981]
- PoiMgD AwAI2D3 1 .
PoBeo® . SnAlRO3 «CUWMIO | FelAZO3  Niaizo3 # [Naidich 1972]
A CulAZO3 W o 50802 . , & [Chabert 1892]
A0
1 ousiogn A AWTIOZ & d cudioz*¥ Galsin2 oo o [Harter 1990]
120 e H oy Pdiaiz03 CYS02 :
@ GalA2o3 +s PUAZOIR /,'.; Fe/Si02 -[ND? etal. 1992]
1 Sw/Si02 CurTi203 AuITiZ03 (v aboa” B FelAR03 +[Fujii and Nakae 1996]
sum%m 77 NUNZO3  cpBen & [acquemin 1996}
i eThG? . - [Nakashima et al. 1982]
Ll
90 + I FeiCr203 x[Nogi et al. 1992
— ' Mgo  *  [Maidich el a1 1983b)
g - .‘:LIIS'iOQ = SUAIZ03 piLaurent o al. 1991]
o . ~ 4 CUNO m {Tomsia et al. 1995)
@ 1 ' CrAzo3 e
80 + - ' CuiFe304 NilCoO
non-reactive ' o suesou *
L
A . ViBEO
30 + ' SniNC
' .
-
r
4 : ZrigO
' TiMgO l Sn/Co0
0 1 L i —t | . - L
T L ¥ ¥ T T T ¥ L4 L T =T
-13 -1 -9 -7 -5 -3 -1
log(Xo)

Abbildung 7: Experimentell bestimmte Beneztungswinkel in Abhdngigkeit vom Molenbruch des Sauerstoffs fiir

verschiedene Metall/Metalloxid-Systeme[41]

Durch Anderung des Sauerstoffpartialdruckes der Ofenatmosphire ist es méglich die Oxidbildung zu
beeinflussen. Anhand von Abbildung 8 ist zu sehen, dass der Benetzungswinkel mit steigendem
Sauerstoffpartialdruck zunachst steil und danach flacher auf Werte unter 90° fallt. Dieser Effekt ist auf
die Ausbildung einer Ag,0-Schicht zurtickzufiihren. Der Sauerstoff zur Bildung dieser Schicht wird aus

der Atmosphare adsorbiert und nicht durch eine Grenzflichenreaktion mit dem Substrat

aufgenommen.*”!
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Abbildung 8: Benetzungswinkel des Systems Ag/Al>0z in Abhingigkeit vom Sauerstoffpartialdruck]

2.5.3.2. System fliissiges Metall/SiC
Einen guten Einblick in die Benetzung von SiC-Partikeln mit Metallschmelzen bietet der Artikel von
G.W.Liu et. al."*? Es zeigt sich, dass die Benetzung von drei Faktoren abhangt.

e Zustand der SiC-Oberflache

e Adsorptionsphdanomene an der Fest-Fliissig-Grenzflache

e Reaktion/Auflosung zwischen der Schmelze und der festen Phase
Eine SiO,-Schicht an der SiC-Oberflache schrankt Haftung und Benetzung stark ein. Um diese Schicht zu
entfernen, kann man entweder mit dem O,-Partialdruck und der Infiltrationstemperatur arbeiten
(Gleichung (2.21)), um gasférmiges SiO zu bilden, oder man zerstort die Schicht durch Zugabe von Si zur

Schmelze (Gleichung (2.22)).

SiC + Si0, = Si0 1 +CO 1
(2.21)

Si+Si0, = 2Si0 1
(222)

Auch die Kristallstruktur spielt fir die Oberflachenenergie des SiC eine Rolle. Adsorptionsphdnomene
spielen vor allem bei bindren Verbindungen des Typs Metall-Si eine Rolle. Si kann an der

Inklusionsoberflache adsorbieren und kovalente Bindungen mit SiC bilden.
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Einen weiteren wichtigen Punkt stellt die Verbindungsbildung dar. Al bildet als Carbidbildner eine
hygroskopsiche Al,Cs-Verbindung. Diese verbessert zwar die Benetzbarkeit und Haftung, verschlechtert
allerdings die Interfaceeigenschaften. Durch Legierungsbildung (zB. AgSi) kann man einerseits die
Benetzungseigenschaften der Schmelze selbst verbessern (Senken der Oberflachenspannung) bzw. im
Fall von SiC als Inklusion zusatzlich eine Reaktion der Schmelze mit der Inklusion férdern. Hohere
Loslichkeit von Si oder C in der Metallschmelze kdnnen ebenfalls die Benetzung verbessern.

Diese Loslichkeit kann allerdings auch unerwiinscht sein und man kann sie durch Zugabe von Si oder C
zur Schmelze unterdriicken.

Generell weisen die Kontaktwinkel vieler Metalle und Metall-Si-Verbindungen auf SiC eine groRe
Spannweite auf, welche stark temperaturabhdngig ist. Die Benetzung verbessert sich im Allgemeinen
durch hohere Temperatur, einerseits durch das leichte Absinken der Oberflaichenenergie der
Metallschmelzen mit hoéherer Temperatur aber vor allem durch intensivere Reaktionen an der

Grenzflache und Zerstérung der SiO,-Schicht an der Oberflache des SiC-Substrates.

2.5.4. Literaturangaben zum Kontaktwinkel von Metallschmelzen auf SiC/Al,0;

In Tabelle 4 sind Kontaktwinkel verschiedener Metalle auf SiC und Al,O3 zusammengefasst.[37’ 40,42-44] pyje

grolRe Spannweite der Kontaktwinkelangaben in der Literatur kommt durch die zahlreichen Parameter,
welche den Kontaktwinkel beeinflussen, zustande. Es wirken sich sowohl Oberflachenbehandlungen von
Metall als auch Substrat sowie die jeweilige Messmethode auf den Kontaktwinkel aus. Des Weiteren ist
der Kontaktwinkel von der Messtemperatur und in weiterer Folge von temperaturabhangigen
Reaktionen zwischen Metall und Substrat abhangig. Solche Reaktionen kdnnen zu extrem grof3en
Veranderungen des Kontaktwinkels fiihren, zum Beispiel beim System Al/SiC, welches durch
Temperaturerhdhung vom nicht benetzenden in den benetzenden Zustand Ubergeht. Auch die
Atmosphare wahrend der Messung kann eine wesentliche Rolle spielen.

Es ist moglich die angegebenen Metall/Keramik-Systeme in Tabelle 4 grob in zwei Gruppen einzuteilen.
Reaktive Systeme wie Al/SiC zeigen zum Teil sehr groRe Variationen in den gemessenen Kontaktwinkel.
Die durch hohere Temperatur beglinstigten Reaktionen zwischen Metallschmelze und Inklusion fiihren
zu besserer Benetzung und einem spitzeren Kontaktwinkel. Nicht reaktive Systeme wie Au/SiC oder
Al/Al,O; zeigen zwar ebenfalls eine gewisse Spannweite in den Messwerten ihrer Kontaktwinkel,
allerdings ist hier vor allem die Abhangigkeit der Oberflachenspannung von der Temperatur
ausschlaggebend fiir die bei hoherer Temperatur im Allgemeinen bessere Benetzbarkeit. Durch Zugabe
von reaktiven Legierungselementen, wie zum Beispiel Si zu Ag, kann, wie in Tabelle 4 zu sehen ist, die

Benetzung von nicht reaktiven Systemen ebenfalls verbessert werden.



Theoretischer Hintergrund

Tabelle 4: Kontaktwinkel verschiedener Metall/SiC- und Me/Al,0O3-Systeme

Metall/Keramik-System | Kontaktwinkel [°] Literatur

Au/siC 150-110 [42]
Ag/siC 140-110 [42]
AgSi5/SiC 37,5 [43]
Al/sic 155-30 [42]
Cu/SiC 165-30 [42]
Pb/SiC 170-160 [42]
Al/Al,05 125-104 [37]
Zn/Al,03 156 [44]
Cu/Al,0; 131-114 [37]
Ag/Al,0; 123-88 [40]
AgSi1/Al,0; 141-137 [40]
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3. EXPERIMENTELLE DURCHFUHRUNG

Dieses Kapitel unterteilt sich in die Beschreibung der verwendeten Ausgangsmaterialien sowie in die
Beschreibung der Herstellung und Charakterisierung der MMCs. Dabei wird einerseits der Arbeitsablauf

andererseits die zur Herstellung oder Messung verwendeten Gerate beschrieben.
3.1. Ausgangsmaterialien

3.1.1. Metallmatrix

In Tabelle 5 sind die fir die Gasdruckinfiltration verwendeten Metallmatrices aufgefihrt. Es wurde mit
vier Reinmetallen infiltriert. Zusatzlich wurden AgSi-Legierungen hergestellt um eine Infiltration zu
ermdglichen, bzw. die Anderungen in der Benetzbarkeit und der Warmeleitfahigkeit der hergestellten
MMCs im Vergleich zum elementaren Ag untersuchen zu kénnen. Die Werte der Debyetemperaturen Op
fur die Metalle und Legierungen sind C. Kittel bzw. Z. Tako entnommen.”> “? Die elektrischen
Leitfahigkeit der Metalle wurden mit dem unter 3.4.4 beschriebenen Gerdt gemessen, die

Wirmeleitfahigkeiten der Literatur entnommen.®"!

Tabelle 5: Thermische und elektrische Leitfahigkeit sowie Debyetemperatur der zur Herstellung der MMC-

Proben verwendeten Metalle und Legierungen

Metall/ Reinheit/ Om Km
Hersteller

Legierung Zusammensetzung [%] [1/mmQ] [W/mK]

Fa. Hammer Metall
Al 99,999 428 3,41x10* 235
Werkstoffe
Fa. Heimerle und
Ag 99,99 225 5,8x10" 430
Meule
AgSi* 1 und 3m% Si-Gehalt 216 4,8x10" 360 -
Zn 99,995 327 1,51x10* 120 Buntmetall Amstetten
MCP HEK GmbH,
Bi 99,99 119 7,52x10* 8
Libeck

*Daten fir elektrische und thermische Leitfahigkeit fir AgSil nach der Auslagerung

3.1.2. Inklusion

Die verwendeten keramischen Inklusionen sind in Tabelle 6 zusammengefasst. Das SiC in der ersten
Zeile stammt aus dem institutseigenen Lager und diente als Inklusionsmaterial fir die Vorversuche.
Aufgrund der breiten GroRenverteilung wurde hier vor allem auf die generelle Infiltrierbarkeit von SiC

mit den verschiedenen Metallschmelzen geachtet, allerdings konnten auch Vergleiche zu den anderen
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Pulvern gezogen werden. Mit dem SiC von ESK und dem a-Al,0; von Almatis wurden die meisten
Versuche durchgefiihrt. Die in Tabelle 6 angegebenen PartikelgroRen sind gemittelte Werte. Die
Debyetemperatur von SiC schwankt je nach Kristallstruktur zwischen 1200 und 1300 K wobei das in
dieser Arbeit verwendete a-SiC einen Debyetemperatur von 1200 K aufweist.*”) Al,0; weist eine

Debyetemperatur von 980 K auf.!*®!

Tabelle 6: Zur Herstellung der MMC-Proben verwendete keramische Inklusionen

Inklusion  Reinheit [%] Partikelgr6Ren-@ [um] Hersteller/Typ
SiC ? 37; 53; 100-200; 200-500; 1000-2000 | Unbekannt; aus Lager/tech. SiC
o-SiC griin >99 29,2; 44,5; 69; 129; 154; 310 ESK-SiC GmbH, E-Abrasic
a-Al,03 99,5 20; 45; 200-600; 500-1000 Almatis; T60/64
y-Al,0; 99 63 Merck
a-Al,0; 99,7 180 Treibacher Korund; ZWSK

3.2. Herstellung der AgSi-Legierungen

Zur Herstellung der AgSi-Legierungen wurde ein Vakuuminduktionsofen (f=10 kHz) verwendet. Dazu
wurden die entsprechenden Mengen Ag und Si (Fe- und Cr-Verunreinigungen im ppm-Bereich) in einen
ZrO,-Tiegel eingewogen und dieser in den Ofen gestellt. Nach Anlegen des Vakuums konnte das
Magnetfeld angelegt werden. Nach dem Aufschmelzen des Metalls musste durch mehrmaliges
Schwenken des Tiegels sichergestellt werden, dass das gesamte Si geldst wurde. Anschlieend konnte
die Legierung in einen mit hex. BN bestrichene Cu-Kokille geleert werden und nach dem Abkihlen
entformt werden.

Es wurden im Zuge dieser Arbeit AgSi-Legierungen mit 0,1 m%, 1 m% und 3 m% Si hergestellt.

3.3. Gasdruckinfiltration (GPI)

Die MMC-Proben wurden mittels Gasdruckinfiltration hergestellt. Die Spezifikationen und eine

technische Zeichnung der verwendeten Apparatur sind unter Tabelle 7 bzw. Abbildung 9 dargestellt."*”!

Tabelle 7: Spezifikationen der GPI-Anlage

Sekundarstrom [A]: <1600

Maximale Heizleistung [kW]: =9.6

Maximaler Druck [bar]: 50

Volumen Autoklav [dm?3]: = 4,5

Temperaturmessung: Typ-K-Thermoelement

Verwendetes Gas: Argon 5.0
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Abbildung 9: Schematischer Aufbau des verwendeten Druckautoklaven fiir die Gasdruckinfiltration:
(a) Infiltrationstiegel, (b) Grafit-Heizleiter, (c) Druckbehilter, (d) Kiihlwassermantel,
(e) Vakuumanschluss, (f) Elektrische Isolierung, (g) Stromanschliisse, (h) Druckdeckel,

1-4: Thermoelemente

3.3.1. Tiegel fiir die GPI

Zur Herstellung der MMC-Proben wurden zwei verschiedene Tiegelsysteme verwendet. Tiegelsystem1
ist in Abbildung 10 dargestellt. Im Zuge dieser Diplomarbeit wurde die Produktion dieses Tiegels von der
hauseigenen Werkstatt auf eine auswertige Firma verlagert. Dies hatte zunachst zur Folge, dass mit
diesem Tiegelsystem kein Aluminium mebhr infiltriert werden konnte, da sich die MMC-Proben aus dem
neuen Tiegel nicht mehr |6sen lassen ohne den Tiegel zu zerstéren. Da dieses Tiegelsystem allerdings
mehrfach verwendet wird, wird es daher nur fiir Metalle und Legierungen verwendet welche keine oder
nur geringe Reaktionen mit Kohlenstoff zeigen, also keine Carbide bilden. Im Zuge dieser Arbeit wurden

mit diesem System MMCs mit Ag-, AgSil-, Bi- und Zn-Metallmatrix hergestellt.
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Abbildung 10: Tiegelsytem1 (mehrmals verwendbar) fiir Metalle ohne Carbidbildung (Ag, AgSi, Bi, Zn)

Abbildung 11 zeigt ein Schema zur Vorbereitung des Tiegels fir die GPI. Zunadchst werden die unter
Abbildung 10c dargestellten Graphitréhrchen mit dem Inklusionsmaterial befillt. Um einen moglichst
hohen Volumenanteil an Inklusion zu erreichen wurde die Schiittdichte durch Klopfen erhoht. Der
Graphitdeckel auf der Oberseite wird mit SiC-Schleifpapier soweit wie moglich abgeschliffen und es
werden drei Locher mit einem 0,2 mm-Prazisionsbohrer in den Deckel gebohrt. Das Abschleifen soll den
Druckabfall an den Léchern soweit wie moglich verringern, um wahrend der Infiltration mehr Druck auf
die Pulverschiittung in den Graphitréhrchen ausiiben zu kénnen. Das VerschlieBen der Réhrchen ist
notwendig, um ein Aufschwimmen der Inklusionen in einer dichteren Metallschmelze zu verhindern. Um
spater den Volumenanteil der Inklusion in den MMCs bestimmen zu konnen, missen die
Graphitréhrchen vor und nach dem Beflillen gewogen werden um die Masse der Inklusionspartikel zu
bestimmen. Der unter Abbildung 10a dargestellte zweiteilige Tiegelinnenteil wird mittig mit einer
Suspension aus Aceton und hexagonalem BN bestrichen um den Tiegel nach der Infiltration wieder
trennen zu kdnnen. Anschliefend werden die beiden Teile mit zwei Gummiringen aneinander befestigt
und ober- und unterseitig mit etwas Superkleber verbunden. Die befiillten Graphitréohrchen kénnen
dann unter sanftem Kraftaufwand in den Tiegel geschoben bzw. gehdmmert werden. Nach Entfernung
der Gummiringe kann der Innenteil in den unter Abbildung 10b dargestellten AulRenteil eingelassen
werden, wobei auch hier zur leichteren Entformung hex. BN zwischen Innen- und AufRentiegel
aufgebracht wird. Zum Abschluss wird das zu infiltrierende Metall in kleinen Stiicken in den Tiegel

gegeben.
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Abbildung 11: Schema der Tiegelvorbereitung fiir die Gasdruckinfiltration

Abbildung 12 zeigt jenes Tiegelsystem, welches zur Infiltration von Aluminium verwendet wurde. Dieser
Tiegel ist als Einwegsystem konzipiert, da es nach einer Umstellung in der Produktion des oben
beschriebenen Tiegels nicht mehr moglich war, mit Al infiltrierte Proben zu entformen ohne den Tiegel
zu zerstoren. Die Vorgehensweise bei der Vorbereitung des Tiegels bleibt die gleiche. Der einzige
Unterschied besteht darin, dass die Kavitaten direkt mit einem Trichter befillt werden und nach jeder
Flllung die restlichen Kavitaten mit Druckluft ausgeblasen werden. Es hat sich als sinnvoll erwiesen, mit

der kleinsten TeilchengroRRe zu beginnen, da diese am schwierigsten zu entfernen ist bzw. die anderen

U

Pulver am leichtesten kontaminieren kann.

o e .

Abbildung 12: Tiegelsystem2 (Einwegtiegel) fiir Infiltration mit Carbidbildner (Al)

Vorteil des Tiegels ist, dass man vier Proben mit einer Infiltration herstellen kann und trotzdem weniger
Metallschmelze braucht, da keine Zwischenrdume gefillt werden. Nachteilig ist, dass man den Tiegel
nur einmal verwenden kann, wahrend man das Tiegelsystem1 bei vorsichtigem Umgang fir Dutzende

Infiltrationen nutzen kann.
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3.3.2. Durchfiihrung einer Gasdruckinfiltration

Der prinzipielle Ablauf einer Gasdruckinfiltration ist unter Abbildung 13 dargestellt.

Um den Tiegel im Heizrohr zu positionieren, wurde er auf einen Graphitfaden gebunden und danach
durch Absenken des Deckels nach unten gelassen. Das Thermoelement wurde so platziert, dass es in die
Schmelze im Tiegel eintaucht, bzw. im vorgesehenen Einlass (siehe Abbildung 10a) platziert. Es musste
allerdings darauf geachtet werden, dass der Quarzglasschutz des Thermoelements die Infiltration nicht
stort, also das Thermoelement nicht zu weit eintaucht.

Nach dem VerschlieRen und Anziehen der Schrauben wurde der Autoklav auf 2-5x10™" mbar evakuiert.
Je nach Tiegel dauert dieser Vorgang bis zu zehn Minuten. Nach der Evakuierung wurde die Heizung
aktiviert und der Primarstrom kontinuierlich erhoht, bis die Schmelztemperatur um 100-200 °C
Uberschritten war. Dies ist notwendig, damit das Argongas, welches im Anschluss aufgebracht wird, die
Schmelze nicht sofort zum Erstarren bringt und die Infiltration zum Erliegen kommt. Aufgrund des
Vakuums im Autoklaven wahrend des Aufheizens, stellte der hohe Dampfdruck von Zink ein gewisses
Problem dar. Meist bildete sich wahrend der Infiltration eine feine Zinkschicht im oberen Teil des
Autoklaven. Dieser Schicht konnte kein stérender Einfluss auf nachfolgenden Infiltrationen
nachgewiesen werden. Allerdings konnte beobachtet werden, dass durch Kondensation von Zn am
Thermoelement die Temperaturmessung zu niedrige Werte ergibt. Dies duRerte sich durch eine
gleichbleibende Temperatur beim Einstromen des kalten Argongases, bzw. eine Steigerung der
Temperatur direkt zu Beginn der Infiltration.

Nach dem Erreichen der notwendigen Temperatur wurde die Infiltration durch Einlassen von Argongas
in den Autoklaven gestartet. Der dabei eingestellte Druck variierte meist zwischen 30 und 35 bar und
wurde fir finf Minuten aufrechterhalten. Um ein allzu drastisches Abkihlen zu verhindern, wurde die
Heizleistung in dieser Zeit erhoht.

Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wurde das Argongas aus dem Autoklaven gelassen und der Tiegel
konnte entfernt werden. Die folgende Vorgehensweise war je nach verwendetem Tiegel unterschiedlich.
Bei den wieder zu verwendeten Tiegeln wurde vorsichtig versucht den duReren vom inneren Tiegel zu
befreien und den geteilten inneren Tiegel auseinander zunehmen um zu den MMC-Proben zu gelangen.
Bei den Einwegtiegeln wurde der gesamte Tiegel mit einem Hammer zerschlagen um die Proben
freizulegen.

Da meist noch eine feine Graphitschicht, bzw. im Fall von Al Reaktionsschicht auf den Proben vorhanden
war, wurden die Proben noch mit Schleifpapier abgeschliffen. AnschlieRend konnten die Proben

charakterisiert werden.
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SchliefRen des
Autoklaven durch
Anziehen der Schrauben
mit ca. 40 Nm

Fixieren des Tiegels im
Autoklaven, Ausrichten
des Thermoelements

Evakuieren des
Autoklaven

Aufbringen des
eingestellten
Argondrucks und Halten
flr finf Min.

Abkihlen der Anlage
unter Druck

Aufheizen des Ofens

Abbildung 13: FlieRschema zur Durchfiihrung einer Gasdruckinfiltration

3.4. Charakterisierung der MMCs

Zur Charakterisierung der MMCs wurde ihre geometrische und Archimedesdichte gemessen, sowie die

Volumenfraktion der Inklusionsphase bestimmt.

3.4.1. Dichtebestimmung

Zur Berechnung der geometrischen Dichte wurden die Proben abgewogen und ihre MaRe mithilfe einer

Schublehre gemessen.

Zur Bestimmung der Archimedesdichte wurde zusatzlich die Masse der Proben in Wasser gemessen. Da

einige Proben hohe Porositdt aufweisen, wurden sie mit einem handelsiblichen Impragniermittel

behandelt. Da eine solche Behandlung die Oberflache verandert und sich somit auf die Messung der

elektrischen oder Warmeleitfahigkeit auswirken kann, wurden die Archimedesdichten der Proben am

Ende der Charakterisierung bestimmt. Zur Berechnung wurde Gleichung (3.1) herangezogen.

Myyn
(mLuf’t - mWasser)

PProbe = * PWasser

Pprobe---Dichte der Probe [g-cm™]
Myuft---Masse der Probe an Luft [g]
Mwasser---Masse der Probe in Wasser [g]
Pwasser--Dichte von Wasser bei Messtemperatur [g-cm™]

Die Ergebnisse der Dichtebestimmung sind unter Tabelle 11 und Tabelle 12 zusammengefasst.

3D
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3.4.2. Volumenfraktion der Inklusionsphase

Zur Bestimmung der Interfaceleitfahigkeit ist die Kenntnis der Zusammensetzung des Komposites
Voraussetzung. Dazu wird das Volumen der gesamten Probe nach Gleichung (3.2) auf Inklusion und

Metallmatrix aufgeteilt.

VInk
100
Viic 3.2)

Volumenfraktion Inklusionsphase (%] =

Vink---Volumen der Inklusionsphase [cm?]
Vmmc---Volumen des MMCs [cm?]

Zur Bestimmung des Gesamtprobenvolumens konnen nach Gleichung (3.3) die Messungen der

geometrischen Dichtebestimmung herangezogen werden.

T h_an
Vime = — = (3.3)

Vmumc.--Volumen des MMC [cm?]
d..Durchmesser des MMC[cm]
h...Ldnge des MMC [cm]
A...Querschnitt des MMC [cm?]

Zur Bestimmung des Volumens der Inklusionsphase, wird Gleichung (3.4) herangezogen. Dazu muss die

Masse der in die Graphitform gefillten Inklusion bekannt sein.

Mmynk
Pink (3 4)

Vink---Volumen Inklusionsphase [cm?3]
Mink.-Masse der eingesetzten Inklusion[g]
Pink.---Dichte der Inklusionsphase [g-cm™]

Vink =
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3.4.3. Messung der thermischen Leitfahigkeit

Der Aufbau der Apparatur zur direkten Bestimmung der thermischen Leitfahigkeit ist in Abbildung 14

dargestellt.!*"!

—

e | I I | T

— =

Abbildung 14: Apparatur zur direkten Messung der Warmeleitfahigkeit, (a) Heizkreislauf mit 95 °C, (b)
Kiihlkreislauf mit fiinf °C, (c) zu messende Probe, (d) Referenzstab aus Hartmessing,
(e) Thermoelemente T1 bis T4

Zur Messung musste die Probe, wie in Abbildung 14 zu sehen zwischen die Referenz und den Kiihlblock
der Apparatur gespannt werden. Um Ubergangsverluste an der Grenzfliche zwischen Probe und
Thermoelementen bzw. Heiz-und Kihlblocken zu verringern wurde eine diinne Schicht
Warmeleitfahigkeitspaste auf die Probe aufgetragen. AnschlieRend wurde das Thermoelement und
Schaumstoff zur Isolierung auf der Probe fixiert und die Messung gestartet. Die Einstellung eines
gleichmaRigen Warmestroms durch die Probe konnte anhand der fortlaufenden Messung abgelesen
werden. Sobald 30 aufeinanderfolgende Messpunkte eine gewisse Standardabweichung, im
Allgemeinen 0,5-0,8 W/mK aufwiesen, wurde das System als im Gleichgewicht betrachtet und der
Mittelwert der Messpunkte notiert. Um etwaige Unterschiede in der Oberflaichenbeschaffenheit der
Proben auszumitteln, wurde die Temperaturmessung an drei verschiedenen Punkten der Proben
durchgefihrt.

Die Berechnung der Warmeleitfahigkeit aus den Temperaturmessungen wurde vom Programm

,LabView” durch Anwendung von Gleichung (2.9) vorgenommen.
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3.4.4. Messung der elektrischen Leitfahigkeit

Zur Messung der elektrischen Leitfahigkeit der Komposite wurde das von W. Tomischko konstruierte
halbautomatische Widerstandsmessgerat verwendet. Dabei wird die Probe der Ldnge nach zwischen
zwei Kontakte gespannt und Strom angelegt. Danach wird der Spannungsabfall lber eine definierte
Lange an der Oberflache der Probe gemessen und der daraus errechnete Widerstand ermittelt. Um
lokale UnregelmaRigkeiten an der Oberflache zu limitieren, wurden die Proben viermal gemessen und
nach jeder Messung um 90° gedreht. Da die elektrische Leitfahigkeit temperaturabhangig ist, wurde zu
jeder Messung auch die Temperatur der Probe notiert.

Da es bei einigen Proben aufgrund der rauen Oberflache zu Schwierigkeiten bei der Kontaktierung kam
und keine Messungen durchgefiihrt werden konnten, wurde zwischen den Kontakten und der Probe

eine diinne Cu-Folie eingespannt, welche den Kontakt verbessern sollte.

Das Widerstandsmessgerat ist unter Abbildung 15, seine technischen Daten in Tabelle 8 aufgefiihrt.

Abbildung 15: Messgerit zur Ermittlung der elektrischen Leitfahigkeit

Tabelle 8: Technische Daten des halbautomatischen Widerstandsmessgerates

MeRstrom +100 mA+1 ADC+0,5 %o

Rauschen <+0,5 uV2 +0,5 pQ@1 A und +5 Q@ 100 mA

Abstand der Priifspitzen 20+0,2 mm

Der gemessene spezifische Widerstandswert kann Gber den Abstand der Spannungsabnehmer / und die
Querschnittflache A der Probe in die Leitfahigkeit des Komposites umgerechnet werden (dargestellt in

(3.5)).
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o=1/(AxR) (3.5)

o...Elektrische Leitfahigkeit [1/mmQ]
A...Querschnittsfliche [mm?]
R... Widerstand Probe [Q]
Zum Vergleich der gemessenen Werte mit der Theorie wird genauso wie bei der thermischen
Leitfahigkeit das DEM-Modell verwendet. Die Berechnung der Kompositleitfahigkeit fiir nicht elektrisch
leitende, spharische Inklusionen, ist in Gleichung (3.6) festgehalten.®
Da ein Fitting der Messergebnisse zur Bestimmung der Matrixleitfahigkeit und des geometrischen
Faktors der Inklusionen, wie es Molina et al. durchfiihren, aufgrund der geringen Unterschiede in der
Volumenfraktion der einzelnen Proben nicht funktioniert, wurde fiir n ein mittlerer Wert gemahlener
Partikel angenommen.[‘” Fiir diese liegt n normalerweise im Bereich 1,6-1,75, also wurde n mit 1,68
angendhert. Die Matrixleitfahigkeiten wurden an reinen Metallproben gemessen, bzw. fir AgSil aus

friheren Arbeiten entnommen (siehe Tabelle 5).

0. =0n*x(1-V)"

(3.6)

o....Elektrische Leitfahigkeit Komposit [1/mmQ]
O ---Elektrische Leitfdhigkeit Matrix [1/mmQ]
Vy...Volumenanteil Inklusion []
n...Geometrischer Faktor; 1,5 flr spharische Partikel []

3.4.5. Metallographie

Zur Untersuchung des Gefliges der hergestellten MMCs wurden die zylinderférmigen Proben im
Querschnitt auf der Accutom-50 mit einer Diamantschneidscheibe auseinandergeschnitten und die
Probenstiicke in ein phenolisches Harz eingebettet (Struers Multifast).
Die Probenpraparation umfasste folgende Stufen:
e Nassschleifen auf SiC-Schleifpapier (P500, P1000, P2000 und P4000)
e Polieren auf Tuch mit OPS-Suspension (alkalische SiO,-Suspension, 0,04 um) fir Proben mit SiC-
Inklusion und Al/Al,O3
e Polieren auf Tuch mit OP-AN-Suspension (neutral Al,0s-Suspension, 0,02 um) fir Proben mit
Al,O5-Inklusion auRRer Al/Al,O;

e Untersuchung der Schliffe am Lichtmikroskop (Olympus GX 51)

Besondere Schwierigkeiten wahrend der Praparation boten die Al/Al,Os-Proben. Aufgrund der niedrigen
Harte der Al-Matrix und der Struktur der Al,Os-Partikel musste die Prdparation mit dem

geringstmoglichen Druck erfolgen um grobe Praparationsfehler zu vermeiden. Des Weiteren musste auf
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die Verwendung des Ultraschallbades verzichtet werden, da die Vibrationen des Bades ausreichen um
die praparierte Oberflache zu zerstoren.

Die Atzung des Gefiiges erfolgte mit verdiinnter HNO; bzw. Kroll-Reagenz. Der Atzerfolg der Zink Proben
war dabei sehr unterschiedlich. Bei einigen Proben fiihrten nur wenige Sekunden Atzen mit einer ein
prozentigen Nital-Lésung zu starker Uberdtzung der Probe, wihrend bei anderen Proben mit der
gleichen HNOs-Konzentration problemlos mehrere Sekunden gedtzt werden konnte. Es liegt die
Vermutung nahe, dass sich zunichst eine Oxidschicht bildet, welche gegen die Atzung eine gewisse
Resistenz aufweist. Daher lassen sich Proben direkt nach der Praparation einfach atzen. Lasst man die
Proben mehrere Tage liegen bilden sich Carbonate an der Oberfliche, welche einer Atzung kaum
Widerstand entgegen setzen und somit zu einer rascheren Atzung der Metallmatrix fiihren.

Die beobachteten Strukturen sind in Abschnitt 4.6.1 dargestellt.

3.4.6. REM-Aufnahmen und EDX-Messung

Die REM-Aufnahmen wurden mithilfe des FEI Quanta 200 Elektronenmikroskops erstellt und die EDX-
Messungen mit einem Detektor der Firma EDAX durchgefihrt.

Die Aufnahmen und EDX-Spektren sind unter 4.6.2 zusammengefasst.

3.5. Warmebehandlung der MMC-Proben

Die Warmebehandlung der MMC-Proben wurde in einem Rohrofen im Argonstrom durchgefiihrt. Die
Warmebehandlung setzt sich aus zwei Teilen zusammen. Dem Lésungsgliihen bei 89 % der absoluten
Schmelztemperatur und der Auslagerung bei 55-60 % der absoluten Schmelztemperatur. Eine
Zusammenfassung der Warmebehandlungstemperaturen und -zeiten fir die verschiedenen

Matrixmetalle findet sich in Tabelle 9.

Tabelle 9: Daten zur Warmebehandlung der MMC-Proben

Al Ag AgSil Zn Bi

R R REl 550 825 825 340 209
DA EEIAEE N 250 500 500 138 50
2 2 2 2 2
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3.6. Kontaktwinkelmessung

Zur Messung des Kontaktwinkels zwischen Metallschmelze und Substrat (Inklusion) wurde das von E.
Aschauer konstruierte Hochtemperaturkontaktwinkelmessgerat verwendet. Wie in Abbildung 16 zu
erkennen ist, besteht das Messgerdt aus einer horizontal liegenden Probenkammer aus Quarzglas
welches mittig Uber einen Rohrofen mit einem Kanthal-Heizelement beheizt wird. Die
Temperaturregelung erfolgt Uber ein Thermoelement welches von aullen ins Ofengehduse eingefiihrt
wird. Da dies zu einer Diskrepanz zwischen tatsachlicher Temperatur am Substrat und der
Regeltemperatur fihrt wird ein weiteres Thermoelement verwendet, welches zentral Giber dem Substrat
platziert wird. Auf der gegenliberliegenden Seite des Thermoelementeinlasses ermdglicht ein Schauglas
die Beobachtung des Messvorganges mit einer Kamera (Mintron MTV-13W1C). Diese Kamera zeichnet
Bilder mit einer Auflosung von 795x596 px auf. Zur Kompensation der Hitzestrahlung bei héheren
Temperaturen kann eine SchweiRerbrille vor dem Schauglas befestigt werden. Uber den Gaseinlass kann
das gewiinschte Gas in die Apparatur eingelassen werden und ein weiterer Anschluss kann zum
Erzeugen von Vakuum genutzt werden. Der Gasstrom wird mittels Rotameter gemessen. Beladen wird

das Quarzrohr durch Lésen des Flansches auf der Kameraseite. "

Metall Quarzglasrohr

Thermoelement Il

== =
Thermoelement | ‘ . _\ ﬂ
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Abbildung 16: Hochtemperaturkontaktwinkelmessgerdt im “Sessile Drop”-Modus (oben) und “Dispensed
Drop”-Modus (unten)[40]
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3.6.1. Messmethoden

Das Messgerat kann sowohl im ,,Sessile Drop“- als auch im ,,Dispensed Drop“-Modus betrieben werden.
Bei Ersterem wird ein Metallstiick auf dem Substrat mittig im Ofen platziert. Nach dem Spilen mit dem
gewlinschten Atmospharen-Gas (ca. zehn Minuten) wird mit zehn K/min auf ca. 50 °C Uber die
Schmelztemperatur des Metalls geheizt. Kurz vor Erreichen der Schmelztemperatur wird die
Videoaufzeichnung der Probe gestartet um eine etwaige reaktive Benetzung, und im Zuge dessen eine
Veranderung des Kontaktwinkels, beobachten zu kdnnen. Nach einer Haltezeit von 30 min wird der Ofen
deaktiviert und die Probe abgekiihlt. Die Auswertung erfolgt (iber das aufgenommene Video.

Im ,,Dispensed-Drop“-Modus wird das im Glasrohr mittig eingefiihrte Thermoelement gegen eine
Quarzglaskapillare mit offenem Ende getauscht. Dieses Ende wird direkt iber dem Substrat platziert. In
diesem Rohr befindet sich das Metall, welches im geschmolzenen Zustand mithilfe einer Gewindestange
aus dem Quarzrohr gedriickt wird. Dieser Aufbau bietet den Vorteil, dass vorhandene Oxidschichten
durch die Scherkrafte in der Kapillare entfernt werden kénnen und somit die Tropfenbildung nicht

behindern. Der restliche Arbeitsablauf gestaltet sich dhnlich der ,Sessile Drop“-Methode.

3.6.2. Substrat und Metallprobenvorbereitung

Als Substrate wurden Al,0; (Morgan Advanced Ceramics; 99,7 %) und SiC (4-H-SiC-Wafer) verwendet.
Die Substrate waren schon poliert und konnten nach einer Reinigung im Ultraschallbad direkt verwendet
werden. Die polierte Oberflache der Substrate lag im Bereich von einem cm?,

Auf diesen Substraten wurden Ag, AgSil, Zn und Bi untersucht, wobei fiir Ag und AgSil auf Al,05; schon
Messergebnisse mit der verwendeten Anlage vorlagen. Aufgrund der Schwierigkeiten der Messung des
Kontaktwinkels von Al wurde auf eine Messung von Al verzichtet.”*” Die Metalle wurden zunichst auf
eine dem Substrat passende GroRe geschnitten. Fir Messungen im Sessile-Drop-Modus wurden die
Probenstiicke knapp vor Versuchsbeginn allseitig mit SiC-Schleifpapier geschliffen, um Schmutz und
Oxidschichten zu entfernen, und im Ultraschallbad gereinigt. Fiir die Dispensed-Drop-Methode mussten

die Metalle und Legierungen auf eine in die Kapillare passende GréfRe geschnitten werden.

3.6.3. Auswertung der Messung

Die Auswertung der aufgezeichneten Videos umfasste die Messung des Kontaktwinkels zwischen
Metalltropfen und Substrat sowie die Ermittlung der Oberflachenenergie &, und der Adhésionsarbeit.
Die notwendigen Abmessungen wurden mit den Bildbearbeitungsprogrammen Gimp® bzw. Incscape®

durchgefihrt.
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Wahrend der Kontaktwinkel 8 direkt aus dem Bild heraus bestimmt werden kann (siehe Abbildung 17),
muss zur Berechnung von Oberflachenenergie und Adhéasionsarbeit eine empirische Naherungslosung
herangezogen werden. Dazu wurden in der Literatur zwei Losungen vorgeschlagen.”ol Diese Losungen
nach Dorsey oder Bonfield, welche von der Laplace-Gleichung abgeleitet sind, ermdglichen die
Bestimmung von &, durch die Messung geometrischer Parameter des Tropfens (siehe Abbildung 18). Die
Oberflachenenergie lasst sich anhand der Gleichungen (3.7) und (3.8) fiir Bonfield und mittels Gleichung
(3.9) und (3.10) fiir Dorsey berechnen. Die Adhasionsarbeit kann mithilfe der Young-Dupre-Gleichung
aus der berechneten Oberflachenenergie 6, und dem gemessenen Kontaktwinkel bestimmt werden

(siehe (3.11)).1*)

Abbildung 17: Grafische Darstellung des Kontaktwinkels anhand der Probe Ag gemessen auf 4-H-SiC unter Ar-
Atmosphiére bei 1045 °C
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Abbildung 18: Ermittlung der Oberflichenenergie &, anhand der Methode von Bonfield (rechts) und Dorsey
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4. ERGEBNISSE

In diesem Kapitel sind  sowohl die Ergebnisse der Charakterisierung und Herstellung der
Ausgangsmaterialien als auch die Untersuchungen an den hergestellten MMCs zusammengefasst. Diese
umfassen die generelle Charakterisierung der Proben, sowie die Bestimmung der thermischen und
elektrischen Leitfahigkeit sowie metallographische Untersuchungen. Des Weiteren sind die Ergebnisse

der Kontaktwinkelmessungen in Abschnitt 4.7 zusammengefasst.

4.1. Charakterisierung der keramischen Pulver

Abbildung 19 zeigt beispielhaft die elektronenmikroskopischen Aufnahmen von drei technischen SiC-
Pulvern. Die hellen Partikel weisen auf Stellen lokaler Aufladung hin, da die elektrische Leitfahigkeit des
SiC als Halbleiter relativ gering ist. Die Form der Partikel ist fiir alle drei abgebildeten TeilchengroRRen
eckig. Es gibt kaum stdabchen- oder plattchenférmige Partikel, daher ist eine spharische Anndaherung der
Partikel durchaus vertretbar. Die InklusionsgroBe stimmt mit den Herstellerangaben (iberein. Das
typische EDX-Spektrum, aufgenommen vom Pulver in Bild 19c zeigt keine Auffilligkeiten. Der grof3e
Unterschied in der Signalstarke zwischen Si und C ist der Masse, bzw. der Lage des Kohlenstoffs im

Periodensystem geschuldet.
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Abbildung 19; REM-Aufnahmen und EDX-Spektrum des technischen SiC-Pulvers

Abbildung 20 zeigt drei SiC-Pulver von ESK. Auch dieses Pulver ist eckig und die GréRe stimmt mit den
Herstellerangaben (berein. Es lasst sich kein Feinanteil ausmachen. Es gibt allerdings durchaus einige
Partikel in Plattchenform, deren Ausrichtung fiir die Eigenschaften der infiltrierten Komposite eine Rolle
spielen koénnte. Ein genereller Unterschied in der Partikelform der Pulver untereinander lasst sich

optisch nicht ausmachen. In der EDX-Messung lassen sich keine Verunreinigungen erkennen.
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Abbildung 20: REM-Aufnahmen und EDX-Spektrum von SiC/ESK-Pulver

Abbildung 21 zeigt die drei verwendeten Al,Os-Pulver. Die Pulver von Almatis in Bild 21a und 21b sind
kantig und zum Teil plattchenférmig. lhre Oberflache ist stark strukturiert. Das Pulver von Treibacher
dhnelt in seiner Optik den SiC-Pulvern. Es weist eine wesentlich glattere Oberfliche auf. Die

dazugehorige EDX-Messung zeigt reines Al,0s. Der Kohlenstoff kommt aus dem Untergrund.
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Abbildung 21: REM-Aufnahmen und EDX-Spektrum der verwendeten Al,Oz-Pulver

4.2. Herstellung der MMCs

Eine Aufstellung der hergestellten MMCs ist in Tabelle 10 aufgefihrt. In der Tabelle sind die jeweiligen
PartikelgroRen, welche erfolgreich infiltriert werden konnten, angegeben. Keine erfolgreichen
Infiltrationen konnten mit den Kombinationen Bi/SiC-ESK und AgSi/a-Al,0; durchgefiihrt werden.

Ein signifikanter Einfluss der Temperatur konnte nicht festgestellt werden. Es ist allerdings darauf zu
achten, dass die Temperatur der Schmelze wahrend der finf Minuten Haltezeit nach der Druckaufgabe
nicht unter die Schmelztemperatur fallt. Dabei war es wichtig darauf zu achten, dass das
Thermoelement moglichst weit eintaucht um eine Verfdlschung der Messung durch das mit
Raumtemperatur einstromende Ar-Gas zu vermeiden.

Die Driicke wahrend der Infiltration wurden beinahe ausschlieRlich nahe an das Maximum (40 bar) der

Anlage erhoht, da hoherer Druck im Allgemeinen die Infiltration verbessert. Eine Abschitzung des
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Grenzdruckes, welcher zu einer Benetzung wahrend der Infiltration fiihrt, kann wie unter 2.5.1 erwahnt

anhand von Gleichung (2.16) getroffen werden.

Tabelle 10: Auflistung der erfolgreich hergestellten MMCs

PartikelgréRe @

Matrixmetall Inklusion/Typ Druck [bar]
[km]
310; 154; 129; 69;
Al SiC/ESK 35 950-980
44.5; 29,2
100-200; 200-500;
Ag SiC/tech. 19-23 1170
1000-2000
310; 154; 129; 69;
AgSil SiC/ESK 30-35 1170-1200
29,2
Zn SiC/ESK 310; 154; 129; 69 35-40 580-680
37; 53; 100-200;
Zn SiC/tech. 35 600-650
200-500
Al a-Al,0; 500-1000; 200-600 35 950-980
Ag a-Al,0; 500-1000 35 1170
180; 500-1000;
Zn a-Al,0; 35-40 580-680
200-600
Bi a-Al,0; 500-1000 35 520

Grundsatzlich zeigt sich, dass sich SiC zu geringeren PartikelgrofRen infiltrieren lasst als Al,0s. SiC von ESK
wird von Al und AgSil bis 29 um infiltriert, Zn bis 69 um. Das SiC aus dem Lager liel sich von Zn bis 37
um infiltrieren. Zusatzlich gelang mit diesem Material eine Infiltration mit reinem Ag bis zu einer
TeilchengréRe von 150 um. Mogliche Ursachen fir dieses unterschiedliche Infiltrationsverhalten,
werden unter Abschnitt 5.1 erldutert.

Al,0; wiederum konnte von den untersuchten Metallen maximal bis zu einer PartikelgroRe von 200 pm
(180 um fir Zn) infiltriert werden.

Die neuen Tiegelsysteme mussten mehrmals angepasst werden, um eine einwandfreie Infiltration zu
ermoglichen. Besonders wichtig scheinen eine ausreichende Wandstarke des Tiegels sowie eine
genigend grolRe Fillhohe der Metallschmelze zu sein. Qualitatsunterschiede zwischen Tiegelsystem 1
und 2 sind minimal, mit einem leichten Vorzug fiir den wiederverwendbaren Tiegel.

Unabhédngig vom Tiegelsystem zeigte sich bei AgSil-Proben mit 29,2 um PartikelgroRe ein starker

Anstieg an aufschwimmenden Inklusionspartikeln in der Metallschmelze. Scheinbar ist die LochgréRe im
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Grafitdeckel mit 0,2 mm Durchmesser nicht mehr ausreichend um aufschwimmende Partikel an einem
Austritt aus der Grafitform zu hindern. Dies muss bei der Auswertung bzw. Interpretation der Ergebnisse
berlicksichtigt werden, da der Inklusionsvolumengehalt der Probe nicht mit dem theoretisch
bestimmten Gehalt Ubereinstimmt. Der Grund weshalb dies bei den Aluminium-Proben kein Problem
darstellt, ist wohl in der geringeren Dichte der Metallschmelze im Vergleich zur keramischen Inklusion zu

suchen.

4.3. Charakterisierung der MMCs

Als Mal} fur den Erfolg einer Infiltration wurde die relative Dichte der Proben aus der theoretischen
Dichte und der Archimedesdichte der Proben bestimmt. Die theoretische Dichte wurde aus den
Abmessungen und der Masse der erhaltenen Proben unter Einbeziehung des errechneten
Volumengehalts an Inklusionsphase ermittelt. Der Volumengehalt und die relative Dichte der MMCs ist
in Tabelle 11 (SiC) und Tabelle 12 (Al,03) zusammengefasst.

Der Volumenanteil der Inklusionsphase schwankt fiir SiC grofStenteils zwischen 50 und 60 % mit
einzelnen AusreiRern in den 45-50 %-Bereich. Am Beispiel der Ag/SiC-Proben zeigt sich, dass eine
PartikelgroRBe von liber einem mm die vollstandige Befiillung der Form verhindert, da sich die Partikel
durch den engen Durchmesser verkeilen. Prinzipiell ldsst sich eine Tendenz zu héheren Fiillgraden bei
hoheren PartikelgroBen ausmachen. Aufgrund der geringeren Schittdichte lassen sich mit feinen
Partikeln im Allgemeinen keine so hohen Fiillgrade erzielen. Allerdings zeigt gerade das feinste Pulver
mit 29,2 um Partikeldurchmesser oftmals einen hohen Volumenanteil. Dies steht moglicherweise mit
Agglomerationen der Partikel in Zusammenhang. Ein Unterschied in der Partikelform, welcher héhere
Flllgrade ermoglichen wiirde, |asst sich nach Abbildung 20 nicht ausmachen.

Die relative Dichte bewegt sich flr die meisten Proben im Bereich 93-98 %. Einige Proben weisen
Dichten von 90 % oder weniger auf, was auf eine unvollsténdige Infiltration hindeutet. Zwei der Proben
haben eine hohere Dichte als theoretisch moglich. Dies liegt hochstwahrscheinlich an dem unter
Abschnitt 4.2 angesprochenen Aufschwimmen der Inklusionspartikel. Bei der Berechnung des
Volumengehalts wird angenommen, dass die gesamte Menge an eingewogenen Partikeln infiltriert wird.
Wenn sich die Masse des MMCs nun durch die Verdrangung der Partikel durch ein schwereres Metall zu
hoheren Werten verschiebt, allerdings weiterhin mit der urspriinglichen Inklusionspartikelmasse
gerechnet wird, dann kommen fir die theoretische Dichte zu niedrige Werte und fir die relative Dichte
Werte von Uber 100 % heraus. Einen weiteren Beleg dafiir liefern die lichtmikroskopischen Aufnahmen
in Abbildung 32. Dies kann allerdings die hohen Volumenfraktionen der Proben mit 29,2 um grofRen
Partikeln nicht erkldren, da die hohere Masse der Komposite den Volumenanteil bei schwereren

Matrices zu tieferen Werten verschiebt.
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Die relative Dichte der unterschiedlichen Matrices unterscheidet sich kaum voneinander. Die hochsten
Dichten von lber 97% werden bei der Infiltration des technischen SiC bzw. mit AgSil erreicht. Die

niedrigste durchschnittliche Dichte weist die Kombination Zn-SiC/ESK mit 94 % auf.

Tabelle 11: Volumenanteil der Inklusion und relative Dichte der Metall/SiC-MMCs

Al-SiC/tech 4 37 1 54,22 96,81
Al-SiC/tech 4 53 1 54,36 97,82
Al-SiC/tech 3 100-200 1 55,99 96,75
Al-SiC/tech 3 200-500 1 56,54 97,86
Mittelwert 55,28 97,31

Al-SiC/tech.
Standardabw. 1,16 0,61
Al-SiC/ESK 32 29,2 2 54,58 94,19
Al-SiC/ESK 32 44,5 2 46,33 93,21
Al-SiC/ESK 32 69 2 48,97 96,56
Al-SiC/ESK 32 129 2 53,53 97,73
Al-SiC/ESK 45 154 2 51,03 97,20
Al-SiC/ESK 45 310 2 57,19 98,04
Mittelwert 51,94 96,16

Al-SiC/ESK
Standardabw. 3,95 1,99
Ag-SiC/tech 10 100-200 1 56,76 96,01
Ag-SiC/tech 10 200-500 1 57,77 96,84
Ag-SiC/tech 8 1000-2000 1 41,13 96,05
Mittelwert 51,89 96,30

Ag-SiC/tech.
Standardabw. 9,33 0,47
AgSil1-SiC/ESK 25 29,2 1 56,12 98,23
AgSil1-SiC/ESK 26 69 1 51,06 98,52
AgSil1-SiC/ESK 26 129 1 55,61 99,96
AgSil1-SiC/ESK 42 129 1 55,31 96,93
AgSil1-SiC/ESK 41 154 1 54,21 95,01
AgSil1-SiC/ESK 41 310 1 55,45 97,62
AgSil1-SiC/ESK 43 129 2 55,35 89,64
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Fortsetzung Tabelle 11
Komposit Infiltrationsnr. Partikel-@ Tiegelsystem SiC-Anteil  Relative Dichte

[um] [V%] [%]
AgSi1-SiC/ESK 43 154 2 52,52 97,01
AgSi1-SiC/ESK 43 310 2 53,73 98,30
AgSi1-SiC/ESK 46 29,2 1 58,03 108,71
AgSi3-SiC/ESK 47 29,2 1 57,66 99,28
AgSi1-SiC/ESK 48 310 1 56,95 98,13
AgSi1-SiC/ESK 48 29,2 1 56,61 112,17
AgSi1-SiC/ESK 50 69 1 51,06 98,24
Mittelwert* 54,59 97,24

AgSi1-SiC/ESK

Standardabw. 2,14 2,70
Zn-SiC/tech 12 37 1 55,06 98,97
Zn-SiC/tech 11 53 1 53,44 95,24
Zn-SiC/tech 12 100-200 1 57,58 98,16
Zn-SiC/tech 11 200-500 1 57,29 98,54
Mittelwert 55,84 97,73

Zn-SiC/tech.

Standardabw. 1,96 1,69
Zn-SiC/ESK 27 69 1 51,66 95,48
Zn-SiC/ESK 27 129 1 55,40 91,93
Zn-SiC/ESK 35 44,5 2 46,67 79,72
Zn-SiC/ESK 35 69 2 48,26 95,34
Zn-SiC/ESK 35 129 2 53,70 94,15
Zn-SiC/ESK 38 154 1 53,53 95,31
Zn-SiC/ESK 38 310 1 55,65 97,57
Zn-SiC/ESK 44 129 1 54,65 97,28
Zn-SiC/ESK 44 69 1 50,06 96,65
Zn-SiC/ESK 49 154 1 52,92 95,63
Zn-SiC/ESK 49 310 1 55,84 93,40
Mittelwert 52,58 93,86

Zn-SiC/ESK
Standardabw. 3,09 4,97

*Werte tGber 100% wurden von der Mittelwertbildung ausgenommen
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Bei der Inklusionsphase Al,0; liegen die Volumengehalte, wahrscheinlich aufgrund der grofleren
Partikeldurchmesser oder der raueren Oberflache, etwas niedriger (siehe Tabelle 12). Die Unterschiede
zum Al,O3; von Treibacher sind wahrscheinlich ebenfalls auf die Oberflachenbeschaffenheit und die
Geometrie des Ausgangspulvers zurlickzufiihren. Da allerdings nur eine Probe erfolgreich hergestellt
wurde, kann es sich ebenfalls um einen statistischen Ausreif3er handeln.

Die Dichte der Al/Al,0s-Komposite ist vergleichbar mit jenen der Al/SiC-MMCs. Die Proben mit Zn-Matrix
sind ebenfalls vergleichbar, mit Ausnahme der Probe mit Treibacher-Al,Os-Inklusion. Ag liel8 sich genau

wie Bi nur mit der hochsten PartikelgréRe infiltrieren bei relativ geringen Dichten.

Tabelle 12: Volumenanteil der Inklusion und relative Dichte der Metall/Al;03-MMCs. Wo nicht anders

angegeben steht a-Al;0s fiir das Pulver von Almatis.

Al-a-Al,0; 33 200-600 2 47,44 96,78
Al-a-Al,0; 33 500-1000 2 47,09 96,64
Al-a-Al,0; 45 200-600 2 48,11 96,37
Ag-a-Al,03 20 500-1000 1 48,60 92,20
Zn-a-Al,0; 14 180 1 51,17 98,28
(Treibacher)
Zn-a-Al,0; 19 200-600 1 47,40 93,06
Zn-a-Al,0; 19 500-1000 1 47,69 93,79
Bi-a-Al,0; 16 500-1000 1 47,44 94,05

4.4. Ergebnisse der thermischen Leitfahigkeit

Folgend sind die Ergebnisse fiir die keramischen Inklusionen SiC und Al,0; getrennt dargestellt.

4.4.1. Me/SiC

Abbildung 22 zeigt die Warmeleitfahigkeit der Metall/SiC-Komposite in Abhdngigkeit von der
InklusionspartikelgroRe gemessen im Ausgangszustand ohne Warmebehandlung. Es zeigt sich, dass Al
und AgSil mit griinem SiC von ESK die hochsten Warmeleitfahigkeiten aufweisen, gefolgt von Ag mit
technischem SiC. Die niedrigsten Leitfahigkeitswerte weisen die Zink-Proben mit technischem SiC als
Inklusion auf.

Prinzipiell zeigt sich, wie nach dem DEM-Modell zu erwarten war, fir alle untersuchten Komposite eine
Erhéhung in der thermischen Leitfahigkeit mit steigendem Partikelradius (siehe Abbildung 22). Die
Messwerte der einzelnen Komposite zeigen mit kleineren und gréBeren Abweichungen einen
logarithmischen Kurvenverlauf. Die Graphen in Abbildung 22 zeigen, dass sich ein starker Abfall in der

Leitfahigkeit erst ab einem Partikelradius von ~ 30 um und weniger ergibt. Bei Werten tber 80 um sind
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die Unterschiede in den Leitfahigkeitswerten nicht mehr sehr stark ausgepragt. Dies gilt es bei der
Auswahl der PartikelgroBen zur Messung von h. zu bericksichtigen, da sich Messfehler aufgrund der

geringen absoluten Anderung der Messwerte stirker auswirken.

240 @ Al-SiC/tech W Zn-SiC/tech Ag-SiC/tech

X Al-SiC/ESK X AgSi1-SiC/ESK Zn-SiC/ESK

220
X

200 - W

180 - : -
X

160 -

140 - §§

120 -

100 -+ .,_,’/—.—_7 —H

80 T T T

0 50 100 150 200
Partikelradius [um]

K. [W/mK]

Abbildung 22: Warmeleitfdhigkeit der Metall/SiC-Komposite in Abhingigkeit vom Radius der SiC-Partikel

(gemittelte Messungen)

Abbildung 23 zeigt die grafische Ermittlung von h. und Ké“ wie sie unter 2.2.3 beschrieben wird.
Wihrend in Abbildung 22 aus Griinden der Ubersichtlichkeit nur gemittelte Werte eingetragen sind,
zeigt Abbildung 23 alle gemessenen Werte. Dies ist fir die Berechnung notwendig, da eine Mittelung
der Messwerte die Ergebnisse der Geradengleichung verfalscht. Da sich die Interfaceleitfahigkeit aus
dem Kehrwert der Steigung und die Inklusionsleitfahigkeit aus dem Kehrwert des Achsenabschnittes
ergibt, zeigt eine hdhere Steigung geringeres h. und eine hoheres d eine niedrigere K(iin an.

Die Ergebnisse zeigen fir die meisten untersuchten MMCs den erwarteten linearen Zusammenhang. Flr
Ag konnten mit den vorliegenden Pulvern nur zwei Messpunkte generiert werden. Dabei gilt es
anzumerken, dass es nicht moglich war &hnliche TeilchengréBen von SiC/ESK mit reinem Ag zu
infiltrieren. Zn-SiC/ESK weist als einziger Komposit starke Abweichungen vom linearen Verhalten auf.
Dies auRert sich vor allem in den hohen Leitfahigkeiten fir die kleinste untersuchte PartikelgrofRe von 69
um. Daher wurden h. und Ké“ fir diesen Komposit jeweils unter Beriicksichtigung aller Messungen
sowie unter Ausschluss der 69 pum-Messungen berechnet. Aufgrund der UnregelmaRigkeiten in den
Messungen der Zn-SiC/ESK-Proben ist es bemerkenswert, dass die Infiltration des technischen SiCs mit
Zink die beste Ubereinstimmung aller MMCs mit der Theorie liefert. Aluminium zeigt fiir beide SiC-

Pulver einen linearen Zusammenhang, wobei h. in Verbindung mit technischem SiC bei Al wesentlich
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niedriger ist. Die einzelnen Messergebnisse sind in Tabelle 13 zusammengefasst und werden auch dort
besprochen. AgSi1-SiC/ESK weist ein niedriges BestimmtheitsmaR auf, welches vor allem von der
starken Streuung der Messungen mit kleiner InklusionspartikelgroBe herrihrt. Griinde fir die starke
Streuung dieser Proben wurden schon unter Abschnitt 4.2 erwdhnt und werden in der Diskussion

nochmals besprochen.
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Abbildung 23: Effektive Warmeleitfihigkeit der Partikel gegen den inversen Partikelradius aufgetragen mit
abgeleiteten Geradengleichungen zur Ermittlung von A und k! (Messung nach der Infiltration ohne

Wirmebehandlung)

Abbildung 24 zeigt die Auswirkung der Warmebehandlung auf die Warmeleitfahigkeit der Al-SiC/ESK-
und AgSi1-SiC/ESK-Komposite. Fur AgSil zeigt sich der starkste Einfluss. Dies ist naheliegend, da es sich
hierbei um die einzige Legierung handelt, die untersucht wurde. Prinzipiell steigt die Leitfahigkeit der
Komposite durch Auslagerung bei erhohter Temperatur an. Dies zeigt sich am starksten bei AgSil. Die
Warmeleitfahigkeit der Aluminiumkomposite nimmt im Vergleich dazu nur leicht zu. Der groRe Anstieg
bei AgSil ist auf die Ausscheidung von Si aus der Matrix zurtickzufiihren. Diese Ausscheidung bewirkt
einen starken Anstieg in der Leitfahigkeit der Matrix. Aluminium scheidet zwar ebenfalls Si aus,
allerdings |6st sich bei der Infiltration nur ein geringer Anteil an Si in der Al-Matrix, wodurch der Effekt
wesentlich geringer ist.

Bei Zn konnte keine signifikante Auswirkung der Warmebehandlung festgestellt werden.
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Messungen nach dem Losungsgliihen schwanken Uber das gesamte untersuchte MMC-Spektrum. Im
Falle der AgSi-Legierung nimmt die Leitfahigkeit nach zwei Stunden Losungsgliihen ab. Die gesammelten
Ergebnisse der Warmebehandlung sind ebenfalls in Tabelle 13 dargestellt.

Des Weiteren ist zu sehen, dass die Warmeleitfahigkeit bei Al fir kleine InklusionsgroRen nach der
Warmebehandlung leicht nach unten geht, wahrend sie fiir groRe PartikelgrofRen nach oben geht. Dies
legt eine interfaceabhdngige Reaktion nahe, deren Einfluss auf die Kompositleitfahigkeit

inklusionsgrofRenabhangig ist. Fiir eine weitere Diskussion dieses Sachverhalts siehe Abschnitt 5.2.
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Abbildung 24: Warmeleitfahigkeit von AgSil-SiC/ESK und Al-SiC/ESK in Abhéngigkeit vom Radius der SiC-

Partikel nach Lésungsglithen und Auslagerung

Abbildung 25 zeigt die Auswirkung der Warmebehandlung auf h. und Kan. Im Gegensatz zu Abbildung 24
zeigen AgSil und Al hier einen gegenlaufigen Trend. Wahrend die Steigung fiir AgSil leicht abnimmt und
somit die Interfaceleitfahigkeit zunimmt, geht die Steigung fiir Al nach oben und somit h. nach unten.

Durch die Warmebehandlung nimmt die Inklusionsleitfahigkeit fir AgSil ab und fiir Al zu. Im Falle von
AgSil erklart sich dies Gber die héhere Leitfahigkeit der Matrix nach der Warmebehandlung welche die
Inklusionsleitfahigkeit zu kleineren Werten verschiebt. Bei Aluminium wiederum wird immer mit der
Warmeleitfahigkeit von reinem Aluminium gemessen. Sollte die Matrix wie in unserem Fall verunreinigt

sein, zum Beispiel durch gel6stes Si aus den SiC-Partikeln, ist die Leitfahigkeit der Matrix geringer. Da
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allerdings mit der hoheren Matrixleitfahigkeit gerechnet wird, unterschatzt man in diesem Fall die
Inklusionsleitfahigkeit. Diese Diskrepanz wird durch die Warmebehandlung verringert.

Das Si kann durch Carbidbildung des Al nach folgenden Reaktionen aus dem SiC geldst werden:

4xAl + 3xSiC - 3xSi+ Al4C3 1)

4xAl + 4xSiC — 3xSi + AlL,SiC, 42)
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0,012 - s y =0,1146x + 0,0041
X AgS|1-S|C/ESK R2 = 0,9936
A Al-SiC/ESK-wb n
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Abbildung 25: Inverse Auftragung von K.gund Partikelradius zur Ermittlung von 4. und k! fiir die Komposite
Al-SiC/ESK und AgSi1-SiC/ESK; Vergleich von Ausgangszustand und Zustand nach der Wiarmebehandlung
(Losungsglithen + Auslagerung)

Tabelle 13 zeigt die gesammelten Ergebnisse der Warmeleitfahigkeitsmessungen an den Me/SiC-Proben.
Die Fehlerspannen fir h. und K(ijn ergeben sich aus den Fehlern fiir Steigung und Achsenabschnitt der
Geradengleichungen. Aufgrund der Kehrwertbildung bei der Ermittlung der Kennwerte sind die
Fehlerspannen um den Mittelwert nicht symmetrisch und daher als obere und untere Grenze
angegeben. Bei Ag konnte aufgrund der geringen Menge an Datenpunkten (zwei) kein Fehler bestimmt
werden. Bei der oberen Grenze von Zn-SiC/ESK war der Fehler so groR, dass er zu negativen Werten fir
h.und Kén gefiihrt hat.

Die beiden SiC-Pulver mit Aluminiummatrix zeigen &hnliche Ergebnisse fiir h. allerdings eine

unterschiedliche Entwicklung in der Warmebehandlung. Beide Komposite weisen nach der
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Waiarmebehandlung einen beinahe identischen Wert auf. Allerdings startet Al-SiC/tech. mit einer
niedrigeren Interfaceleitfahigkeit wahrend AI-SiC/ESK mit einer hdheren Leitfahigkeit startet. Die
Inklusionsleitfahigkeit geht fir beide Komposite durch die Warmebehandlung nach oben, was sich aus
den Erlduterungen von Abbildung 25 erklaren lasst. Hier wird der Unterschied in der
Inklusionsleitfahigkeit zwischen technischem SiC und reinerem SiC griin von ESK deutlich.

Ag-SiC/tech. weist die niedrigste Interfaceleitfahigkeit auf, was man in Abbildung 23 an der Steigung
ablesen kann. Die Inklusionsleitfahigkeit stimmt gut mit den Messungen der Al- und Zn-SiC/tech.-MMCs
liberein. Die Legierung von Ag mit Si fiihrt sowohl zu einer besseren Infiltrierbarkeit, als auch zu einer
hoheren Interfaceleitfahigkeit. Aus den Zahlen fiir h. wird deutlicher als aus der Steigung in Abbildung
25, dass die Unterschiede in der Interfaceleitfahigkeit zwischen den Warmebehandlungen nur minimal
sind. Die Inklusionsleitfdhigkeit ist um 30 W/mK hoéher als bei der Messung mit Al-Matrix. Aufgrund der
hohen Streuung kénnen daraus allerdings keine stichhaltigen Schliisse gezogen werden. Wie weiter
oben beschrieben, nimmt die Inklusionsleitfahigkeit durch die Warmebehandlung ab.

Wie in den Ausfiihrungen zu Abbildung 23 erklart wird, wurden die Messungen fiir Zn aufgeteilt. Die
Ergebnisse unter Einbeziehung aller Messpunkte, weisen eine extrem hohe Fehlerspanne auf und sind
aufgrund der grofRen Streuung der Messungen wenig glaubhaft. Fiir den Vergleich mit den anderen
Kompositen werden die Ergebnisse ohne die 69 pm-Proben herangezogen, da diese Proben die
starksten Abweichungen vom zu erwartenden Verhalten zeigen.

Zn weist fir beide SiC-Pulver eine ahnliche Interfaceleitfahigkeit von ca. 10’ W/m2K auf. h. sinkt durch
die Wiarmebehandlung etwas, allerdings ist die Schwankungsbreite hoher als die Anderung der
Leitfahigkeit. Die Inklusionsleitfahigkeit sinkt ebenfalls leicht mit der Warmebehandlung und liegt im
Bereich der anderen Me-SiC/ESK-Komposite.

Eine weitere Diskussion der Ergebnisse und ein Vergleich mit den Me/Al,0s-Proben folgt unter Abschnitt

5.2.
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Tabelle 13: 4 und k' der untersuchten SiC-MMCs nach verschiedenen Warmebehandlungen

[W/m?K] [W/mK] | [W/m*K]  [W/mK] | [W/m’K]  [W/mK]
Al-SiC/tech. 6,67E+06 94,0 1,13E+07 114,1 9,00E+06 113,2
ob. Grenze 7,90E+06 101,6 1,34E+07 120,5 9,42E+06 115,4
unt. Grenze 5,76E+06 87,5 9,79E+06 108,3 8,61E+06 111,1
Zn-SicC/tech. 1,08E+07 90,1 - - - -
ob. Grenze 1,19E+07 91,7 - - - -
unt. Grenze 9,87E+06 88,5 - - - -
Ag-SiC/tech. 2,72E+06 87,2 - - - -
ob. Grenze - - - - - -
unt. Grenze - - - - - -
AgSil1-SiC/ESK 1,27E+07 330,6 1,38E+07 255,1 1,31E+07 273,5
ob. Grenze 1,67E+07 440,8 2,20E+07 347,8 1,57E+07 326,7
unt. Grenze 1,00E+07 264,5 1,01E+07 200,5 1,07E+07 236,7
Al-SiC/ESK 1,05E+07 201,4 1,10E+07 240,7 8,73E+06 244
ob. Grenze 1,14E+07 212,2 1,28E+07 272,2 9,15E+06 257,1
unt. Grenze 9,85E+06 191,7 9,77E+06 215,6 8,34E+06 232,1
z:;‘s:;/:::‘ 1,18E+07 215,0 1,41E+07 186,4 7,06E+06 203,9
ob. Grenze 1,15E+08 269,5 1,37E+08 213,9 1,54E+07 243,6
unt. Grenze 6,42E+06 178,9 7,56E+06 163,6 4,70E+06 172,3
Zn-SiC/ESK 1,02E+08 182,5 1,4E+08 166,4 3,95E+08 158,5
ob. Grenze - 201,5 - 187,8 - 176,8
unt. Grenze 2,76E+07 166,7 2,19E+07 148,8 2,52E+07 142,7

4.4.2. Me/AI203

Abbildung 26 zeigt die grafische Darstellung der Ergebnisse der Warmeleitfahigkeitsmessungen der

Me/Al,O3-Proben. Im Gegensatz zu den SiC-Proben konnten bei Al,0; meist nur die beiden grébsten

Pulver (400 bzw. 750 um) infiltriert werden. Da fir die Bildung der meisten Geraden somit nur zwei

PartikelgroRen zur Verfligung standen, kann die Qualitdat der Regression und somit die Anwendbarkeit

des DEM-Modells auf die untersuchten Komposite nur schwer tGberprift werden. Das Al,03-Pulver von

Treibacher, welches mit 180 um die nachstkleinere PartikelgroRe aufweist, lieR sich nur von Zn

infiltrieren. Des Weiteren legt die Messung in Abbildung 26 nahe, dass dieses Pulver andere

Eigenschaften aufweist, als das Al,0; von Almatis. Obwohl das Pulver wesentlich feiner ist, zeigt die

hergestellte Probe eine signifikant hohere Leitfahigkeit als die Komposite mit groRerem Inklusionsradius.

Wie in Tabelle 12 zu sehen ist, ist auch die relative Dichte dieser Probe hoher, als der Durchschnitt der
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restlichen Me/Al,O3-Proben. Ein metallographischer Vergleich der Probenquerschnitte ist in Abbildung
34 dargestellt.

Fiir Ag konnten keine physikalisch sinnvollen Messergebnisse erhalten werden. Die Leitfahigkeit der
Probe Ag/AL,0; war so niedrig, dass fur die effektive Inklusionswarmeleitfahigkeit ein negativer Wert
erhalten wurde. Auch eine Legierungsbildung hatte keinen positiven Einfluss auf die Infiltrierbarkeit des
Al,0s-Pulvers mit Ag. Selbst das 750 um-Pulver konnte mit AgSi nicht infiltriert werden.

Fiir Bi lieR sich nur ein Messpunkt ermitteln, wobei die effektive Leitfahigkeit dieser Probe die hochste
aller gemessenen Me/Al,0s;-Komposite ist.

Daher konnten nur fiir Al und Zn h. und K(ii“ bestimmt werden.

Die Auswirkungen der Warmebehandlung auf die Warmeleitfahigkeit sind ebenfalls in Abbildung 26
dargestellt. Bei Zn zeigen sich nur minimale Unterschiede. Die Verschiebung des Achsenabschnittes
deutet auf eine gewisse Anderung in der Leitfahigkeit der Matrix hin. Betrachtet man bei Aluminium nur
den Ausgangszustand und den warmebehandelten Zustand so treffen dieselben Aussagen zu. Im
|6sungsgegliihten Zustand zeigt Al einen wesentlich steileren Anstieg und einem dementsprechend
negativen Achsenabschnitt. Diese Beobachtung zeigt erneut, dass Messungen nach dem Ldsungsgliihen
zu stark schwankenden Ergebnissen flihren. Bemerkenswert ist allerdings, dass das Bestimmtheitsmal

dieser Messung am besten ist.
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Abbildung 26: Inverse Auftragung von Ko und Partikelradius zur Ermittlung von 4 und k' der Metall/AlO3-

Komposite sowie Einfluss der Warmebehandlung
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Die Ergebnisse der Wairmeleitfahigkeitsmessung der Me/Al,Os-Proben sind in  Tabelle 14
zusammengefasst. Wie im oberen Absatz erwahnt, konnte nur fir Al und Zn h, und K(ijn bestimmt
werden und nur fiir Al wurden eine obere und untere Grenze ermittelt. Al/Al,O; zeigt eine Erhdhung der
Interfaceleitfahigkeit durch die Warmebehandlung, allerdings ist die Steigerung relativ gering. Die
Inklusionsleitfahigkeit steigt ebenfalls an was eine Erhohung der Matrixleitfahigkeit nahe legt. Wie in
Abbildung 26 zu sehen ist, ist die Inklusionsleitfahigkeit im I6sungsgeglithten Zustand der Al/Al,Os-
Proben negativ.

Fir Zn zeigt sich ein Abfall in der Interfaceleitfahigkeit durch die Warmebehandlung wahrend die

Inklusionsleitfahigkeit minimal ansteigt.

Tabelle 14: A und k' der untersuchten Al;0s-MMCs in verschiedenen Warmebehandlungszustinden

Messung nach Infiltration Losungsgegliih Ausgelagert
[W/m3K] [W/mK] [W/m?K] [W/mK] | [W/m?K] [W/mK]
Al-aAl,03 1,11E+05 13,4 4,58E+04  -62,3 | 1,82E+05 18,6
ob. Grenze 2,14E+05 18,1 5,12E+04 -38,3 3,74E+05 24,1
unt. Grenze | 7,45E+04 10,7 4,14E+04  -166,1 | 1,20E+05 15,1
Zn-aAl,0; 1,30E+06 26,0 7,72E+05 19,1 6,12E+05 27,7

4.5. Ergebnisse und Auswertung der elektrischen Leitfahigkeit

Trotz der Verwendung von Cu-Folie zum Ausgleich der rauen Oberflaiche mancher Proben, konnten bei
einigen Proben keine vier Messungen an unterschiedlichen Stellen der Probe durchgefiihrt werden. Von
einzelnen Proben konnte keine Leitfahigkeit bestimmt werden.

Der Einfluss von SiC als Halbleiter auf die elektrische Leitfahigkeit ist bei den gegebenen
Messbedingungen zu vernachlassigen. Al,Os ist ein Isolator. Daher wird die elektrische Leitfahigkeit der
Komposite durch das Matrixmetall bestimmt. Nach Gleichung (3.6) sollte sich allerdings ein gewisser
Einfluss des Inklusionsvolumenanteils feststellen lassen, da dieser den Leiterquerschnitt der
Metallmatrix verringert. Des Weiteren wurde die Auswirkung der Inklusionspartikelgroe auf die

elektrische Leitfahigkeit der Komposite untersucht.
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4.5.1. Me/SiC

Abbildung 27 zeigt die elektrische Leitfahigkeit der SiC-Komposite in Abhdngigkeit vom SiC-Anteil. Wie
unter 4.5 angedeutet zeigen die Proben mit Aluminium- und Zinkmatrix unabhangig von der Inklusion
die gleichen Leitfahigkeitswerte. Die Ag-Proben weisen die mit Abstand hochste Leitfdahigkeit auf,
wahrend ein Prozent Si die elektrische Leitfahigkeit der AgSil-Proben auf den Wert der Al-Proben senkt.
Die niedrigsten Leitfahigkeitswerte weisen entsprechend der geringen Matrixleitfahigkeit die Zn-Proben
auf. Die meisten Proben bewegen sich zwischen 50 und 60 % Inklusionsvolumen. In diesem Bereich
konnte keine signifikante Veranderung der elektrischen Leitfahigkeit beobachtet werden. Bei den AgSil-
Proben geht die Leitfahigkeit tendenziell eher nach oben. Dies ist auf das unter Abschnitt 4.2
angesprochene Aufschwimmen der Inklusionen bei Infiltration des 29,2 um-Pulvers zuriickzufiihren.
Durch den hoéheren Matrixanteil in der Probe steigt die Leitfahigkeit an. Um die Auswirkung des
Inklusionsvolumengehalts auf die elektrische Leitfahigkeit der Proben genauer einschatzen zu kdénnen
misste der Volumengehalt in einem groReren Bereich variiert werden. Bei Ag-SiC/tech. und Zn-SiC/ESK
ist eine leicht negative Tendenz mit steigendem Volumengehalt zu erkennen, allerdings gibt es kaum
Proben unter 50 % Inklusionsvolumen um diese Ergebnisse zu bestatigen.

Abbildung 28 zeigt die Auswirkung der Warmebehandlung auf die elektrische Leitfahigkeit der SiC-
MMCs. Mit Ausnahme der Zn-SiC/ESK Proben steigt die elektrische Leitfdhigkeit fur alle Proben durch
die Warmebehandlung an. Den stdrksten Anstieg weisen Proben mit AgSil-Matrix auf. Die elektrische
Leitfahigkeit der Proben mit Al-Matrix nimmt nur minimal zu. Auch nach der Warmebehandlung zeigt
sich keine Abhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit vom Volumengehalt der Inklusionsphase.

Ein Vergleich der gemittelten elektrischen Leitfahigkeit der Proben mit den Matrixleitfahigkeiten aus
Tabelle 2 zeigt ein Absinken der Leitfahigkeit durch Zugabe der Inklusionen auf 22-30 % der
urspringlichen Leitfdhigkeit. Im Falle von AI-SiC/ESK geht die Leitfdhigkeit aufgrund der Reaktionen

zwischen Matrix und Inklusion auf 15 % der Leitfahigkeit der reinen Al-Matrix zurtick.
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Abbildung 27: Elektrische Leitfahigkeit der SiC-MMCs in Abhangigkeit vom Volumengehalt der Inklusion
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Abhingigkeit vom Volumengehalt der Inklusion



Ergebnisse -67 -

Aufgrund der Untersuchungen der Warmeleitfahigkeit und deren Abhangigkeit von der
Inklusionspartikelgrofe wurde auch die elektrische Leitfahigkeit gegen den Inklusionsradius aufgetragen
(siehe Abbildung 29). Bei der elektrischen Leitfahigkeit lassen sich allerdings keine Zusammenhange mit
der TeilchengroRRe erkennen. Dies ist nach dem DEM-Modell fiir spharische nicht leitende Partikel zu
erwarten. Auffdllig ist, dass die kleineren PartikelgroRen teilweise sehr hohe Streuungen in den
Einzelmessungen aufweisen. Dies wird im folgenden Abschnitt naher ausgefihrt.

Aus Griinden der Ubersichtlichkeit, wurden die Ag-Proben in diesem Diagramm nicht eingezeichnet.
Deren elektrische Leitfahigkeit zeigt ebenfalls keinen erkennbaren Zusammenhang mit der
InklusionspartikelgrofRe. Die gemittelten Ergebnisse aller untersuchten MMC-Proben und ein Vergleich
mit den aus dem DEM-Modell ermittelten Werten finden sich in Tabelle 19 im Abschnitt 5.3 und im
Anhang (Tabelle 21 und Tabelle 22).
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Abbildung 29: Elektrische Leitfahigkeit der SiC-MMCs in Abhéangigkeit vom Radius der Inklusion

4.5.2. Me/Al,03

Abbildung 30 zeigt die Ergebnisse der elektrischen Leitfdhigkeitsmessung der Me/Al,0s-Proben. Auch
bei diesen Proben lisst sich keine Anderung in der Leitfahigkeit beziiglich InklusionsgréRe oder
Volumenanteil erkennen. Aufgrund der niedrigen Leitfahigkeit der Bi-Matrix musste eine logarithmische
Skalierung verwendet werden. Ein Vergleich mit den Ergebnissen der SiC-Proben und die Auswirkungen

der Warmebehandlung auf die elektrische Leitfahigkeit der Komposite erfolgt in Abschnitt5.3.
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Abbildung 30: Elektrische Leitfahigkeit der Metall/Al,03z-Komposite in Abhangigkeit vom Volumengehalt der

Inklusion(li.) und dem Inklusionsradius (re.)

4.6. Metallographische Untersuchungen

Die Ergebnisse der metallographischen Untersuchungen gliedern sich in die Untersuchung der
hergestellten Schliffe am Lichtmikroskop und am Elektronenmikroskop. Am Elektronenmikroskop sollen
dabei vor allem die Phasen, welche bei den lichtmikroskopischen Aufnahmen gefunden werden, mittels
EDX auf ihre Zusammensetzung untersucht werden. Aufgrund der zum Teil geringen Konzentration
bestimmter Elemente in einer Phase bzw. sehr feinen Ausscheidungen ist eine quantitative Auswertung
der EDX-Analyse schwierig. Angaben zur Zusammensetzung sind immer in at% angegeben.

Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wird fiir die Beschriftung der metallographischen Aufnahmen ein
Probencode verwendet. Dieser folgt folgendem Schema:

Metallmatrix/Inklusion/Infiltrationsnr./Partikeldurchmesser[um]/Wirmebehandlungszustand/Probennr.

Die Abkirzungen fir die Warmebehandlungszustande lauten wb und nwb fiir warme- sowie nicht
warmebehandelt und Ig fir 16sungsgegliht. Die Probennummer dient bei zwei sonst identischen Proben

der Unterscheidbarkeit.

4.6.1. Lichtmikroskopische Aufnahmen

Abbildung 31 zeigt Lichtmikroskopaufnahmen unterschiedlicher VergroRBerung der Al-SiC/ESK-Proben.
Bild 31a zeigt den typischen Querschnitt einer Probe. Die eckigen Partikel folgen keiner bestimmten
Ausrichtung und die Matrix fillt die Zwischenrdume lickenlos. Es sind zahlreiche feine Punkte in der
Matrix zu sehen, welche moglicherweise Ausscheidungen von Si, Al,C; oder Al,SiC, darstellen. Ein

Vergleich mit Bild 31b zeigt keinen optisch erkennbaren Unterschied zur nicht warmebehandelten
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Probe. Auf Bild 31b ist ein pordser, farblich anderer Einschluss zu erkennen. Hier handelt es sich
moglicherweise um eine Verunreinigung des SiC-Pulvers. Bild 30c zeigt die mit Krollreagens geatzte
Matrix. Die feine Struktur stellt vermutlich die Korngrenzen in der Matrix da. Die Atzung greift nur die Al-
Matrix an. Die SiC-Partikel oder Si-Ausscheidungen werden nicht angegriffen. Auch bei der feineren
PartikelgroBe von 44,5 um zeigt der Querschnitt eine vollstandige Infiltration. Bild 31d zeigt dieselbe
Probe wie Bild 31c im ungedtzten Zustand. In diesem Bild sind bei der hochsten VergréRBerung ,,Fransen”
an den Randern der SiC-Partikel zu erkennen. Hier greift die Al-Matrix das SiC an und l6st Si unter
Bildung von Al-Carbid aus der Keramik. Auf diesem Bild sind die Si-Ausscheidungen ebenfalls gut
erkennbar. Der Angriff an den SiC-Partikeln ist bei Proben mit gréBerem Partikeldurchmesser weniger
gut erkennbar. Das hohere Oberflachen- zu Volumenverhaltnis der feinen Partikel tragt zu einer

groRReren Reaktionsrate bei und fiihrt zu mehr Si bzw. Si-Ausscheidungen in der Matrix.

G Al/SIC-ESK/32/44,5/wh/Kroll gedtzt d; AI/SIC-ESK/32/44,5/wb

Abbildung 31: Lichtmikroskopaufnahmen der Al-SiC/ESK-Proben

Abbildung 32 zeigt lichtmikroskopische Aufnahmen der AgSi1-SiC/ESK-Proben. Die Bilder 32a und 32b

zeigen eine warmebehandelte Probe. Im Gegensatz zur Al-Matrix weist die AgSil-Matrix eine gewisse
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Porositdt an den Randern der Inklusionspartikel auf. Es ware allerdings auch denkbar, dass es sich bei
diesen Porositdaten um Ausbriiche durch die metallographischen Prdparation handelt. Es sind einige
grobere Ausscheidungen zu sehen. In Bild 32b lassen sich in der Matrix zahlreiche feine Ausscheidungen
erkennen. Bild 32c zeigt eine Probe im unbehandelten Zustand. Hier sind die Ausscheidungen gerichtet
und strukturiert und um ein Vielfaches grober. Bild 32d zeigt den Querschnitt einer Probe mit 29,2 pum
Inklusionsdurchmesser. Hier zeigt sich der Grund fiir die unter 4.3 angesprochenen Diskrepanzen in den
relativen Dichten einiger Proben. Scheinbar bildet sich wdhrend der Infiltration in der Mitte der
Pulverschiittung ein Kanal, in welchen die Metallschmelze hineininfiltriert. In weitere Folge driickt die
Schmelze einen Teil der SiC-Partikel aus dem Graphitzylinder heraus da die Partikel fiir die LochgrofRe im
Deckel zu klein sind. Das Metall in der Mitte der Probe ist frei von Inklusionsphase und der umgebende
Komposit weist eine optisch sichtbare Porositdt auf, welche bei den gréberen Pulvern nicht in diesem
Ausmal beobachtet werden kann. Die Metallmatrix weist wiederum strukturierte und gerichtete
Ausscheidungen auf. Dieses Bild lasst sich als Gussgefiige interpretieren. Ein Hinweis auf eine Reaktion

des SiC durch ,,Fransenbildung” an den Partikelrandern ldsst sich bei der AgSi-Matrix nicht finden.
R

’, &
fi“ .\’ S “ , i ,' ; 4 - f
; AgSi1/SiC- ESK/43/129/nwb d; AgS|1/S|C ESK/46/29 2/nwb

(9]

Abbildung 32: Lichtmikroskopaufnahmen der AgSi1-SiC/ESK-Proben
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Abbildung 33 zeigt lichtmikroskopische Aufnahmen der Zn-SiC/ESK-Proben. In Bild 33a zeigt sich die
hohe Porositdt der Zn-Proben mit kleinem Inklusionsdurchmesser. Die um ca. drei Prozent niedrigere
relative Dichte im Vergleich zu Proben mit Al- oder AgSil-Matrix flihrt zu einer gut sichtbaren Porositat
im Querschnitt der Proben. Bild 33b zeigt den Querschnitt einer nicht warmebehandelten Probe. Es ist
eine gewisse Porositat, zu sehen, wobei die groRBen Locher auch die Folge von Ausbriichen wahrend der
Praparation sein kdnnen. Es sind zahlreiche Ausscheidungen bzw. kleine Partikel in der Matrix zu sehen.
Ein Vergleich mit der warmebehandelten Probe in Bild 33c zeigt keine signifikanten Unterschiede
zwischen den Behandlungszustanden. Bild 33c zeigt ebenfalls einen gewissen Gradienten bzw. eine
Porositdit am Metall/Keramik-Interface, welches sich bei den anderen Metall/SiC-Proben nicht

beobachten lasst. Es ist unklar ob dies der Probenpraparation geschuldet ist, oder auf eine schlechte

Benetzung hinweist.

b; Zn/SiC-ESK/44/129/nwb

c; Zn/SIC-ESK/38/154/wb
Abbildung 33: Lichtmikroskopaufnahmen der Zn-SiC/ESK-Proben

Abbildung 34 zeigt lichtmikroskopische Aufnahmen der Me/Al,Os-Proben. Aufgrund der geringen
Unterschiede zwischen den Aufnahmen im warmebehandelten und nicht warmebehandelten Zustand

wurde bei diesen Aufnahmen auf eine direkte Gegeniberstellung verzichtet. Bild 34a zeigt den
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Querschnitt der Ag/Al,0s;-Probe. Die Matrix zeigt eine geringe Menge an Einschliissen, wobei die
schwarzen Punkte auch auf eine durch die Matrix verschmierte Porositdt hindeuten kénnten. Wie schon
an den Pulvern in Abbildung 21 zu sehen ist, ist das Al,Osvon Almatis pords und die Oberflache uneben.
Bild 34b zeigt die Matrix einer warmebehandelten Al/Al,O3-Probe.Das Bild unterscheidet sich kaum von
der Ag/Al,0;s-Probe. Auch hier zeigen sich Einschliisse, welche hochstwahrscheinlich auf den Feinanteil
des Al,Os-Pulvers zurtickzufihren sind.

Bild 34c zeigt eine warmebehandelte Zn-Al,0s-Probe, welche fiir wenige Sekunden mit einprozentiger
Nital-Lésung geatzt wurde. Ahnlich der Aluminiummatrix in Bild 31c der Abbildung 31 zeigt auch die Zn-
Matrix feine Linien, welche vermutlich Korngrenzen darstellen. Auf dieser Aufnahme sind keine
Einschlisse zu erkennen.

Bild 34d zeigt die Zn/Al,05-Probe welche mit Treibacher Korund hergestellt wurde. Die Einschlisse in
der Matrix sind moglicherweise Abrieb von Al,0s;, der wahrend der Prdparation entsteht. Die

Inklusionspartikel dhneln auch im infiltrierten Zustand in ihrer Form und Oberflachenbeschaffenheit

eher den SiC-Partikeln von ESK als dem Al,0; von Almatis.

a; Ag/Al,05-Almatis/20/750/nwb

T

¢; Zn/Al,05-Almatis/19/400/wb/1%Ni geatzt d; Zn/Al,05-Treibacher/14/180/nwb

L

Abbildung 34: Lichtmikroskopaufnahmen der Me/Al,03-Proben
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4.6.2. REM-Aufnahmen

Abbildung 35 zeigt EDX-Messungen einer nicht warmebehandelten Al-SiC/ESK-Probe. Die
Elementanalyse der Matrix in Spektrum 35a zeigt reines Aluminium mit minimalem Gehalt an Si. Die
Spektren der Ausscheidungen in Bild 35b und 35c zeigen unterschiedliche Gehalte von Si, C, Al und im
Falle der nadelférmigen Ausscheidung auch eine geringe Menge Sauerstoff. Eine exakte Aussage Uber
die Verbindung, welche sich ausscheidet, ist aufgrund der mangelnden Quantifizierbarkeit schwierig. Da
die Ausscheidungen heller als die Matrix sind sollten sie schwerer als die Matrix sein und daher einen
grolRen Anteil Si enthalten. SiC ist im BSE-Detektor allerdings aufgrund seiner geringeren atomaren
Masse wesentlich dunkler als die schwerere Al-Matrix. Es handelt sich also vermutlich um undefinierte
Al-Si-Verbindungen mit wechselndem Gehalt an Si, welche wahrend des Infiltrationsprozesses gebildet

werden. Sauerstoff ist nur in minimalen Mengen vorhanden und wahrscheinlich der Lagerung der

Proben an der Luft geschuldet.

DULUK|
Al K
45,0k
40,0k
35,0k
30,0k
25,0k
20,0k
15,0k
10,0k
5,0k
SiL Si K
0,0k = = =
. 0,0 1,5 3,0 4,5 6,
Al/SiC-ESK/45/154/nwb a; Matrix-Selected Area 2
Al K = Al K
23,4k 18,9k
SiK
20,8k 16,8k :
18,2k 14,7k
15,6k 12,6k
13,0k Sik 10,5k
10,4k ' 8,4k
7,8k 6,3k
5,2K| 4,2k -
2,6k € K 2,1k| SiL
SiL 0O K
0,0kL= S— - s
0,0 1,5 3,0 4,5 6, U’m&,o 1,5 3,0 4,5 6,
b; SiC-Partikel-EDS Spot1 ¢; Selected Area 1-Ausscheidung

Abbildung 35: EDX-Analyse der Probe Al/SiC-ESK/45/154/nwb
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Abbildung 36 zeigt REM-Aufnahmen und ein Mapping der Probe Al/SiC-ESK/32/44,5/wb. Das erste Bild
links oben zeigt die SiC-Inklusionen (a) und Si-Ausscheidungen (b). Eine Nahaufnahme der Matrix zeigt
kleine nadelférmige Ausscheidungen, bei denen es sich aufgrund der Farbe wahrscheinlich ebenfalls um
Si-Ausscheidungen handelt.

Das Mapping umfasst die Elemente C, Al und Si. Neben den erwarteten groRen Mengen in der Inklusion
zeigt sich Kohlenstoff in wesentlich geringerer Konzentration auch in der Matrix. Dies ist ein Hinweis
darauf, dass Al und SiC wahrend der Warmebehandlung zu feinem Al,C; reagieren. Aluminium zeigt sich
laut Mapping nur in der Matrix wahrend sich Si, neben den Inklusionen auch in groBen Konzentrationen
in den Ausscheidungen wiederfindet. Die feinen Nadeln, welche in der Aufnahme der Matrix zu sehen

sind, lassen sich mittels Mapping nicht auflosen.
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7 “"J’& -4 e §
WD mag | HFW det HV  |spot| WD mag HFW det HV  |spot
10.1 mm|2 000 x| 74.6 ym | DualBSD [20.00 kV| 4.0 | 10.1 mm| 10 000 x | 14.9 um| DualBSD [20.00 kV| 4.0

Al/SiC-ESK/32/44,5/wb Matrix

20 um

AI/SiC-ESK/32/4£—1,5/wb a; Mapping C: Matrix 10 at%; Inklusion 38 at%

b; Mapping Al: Matrix 70 a%; Inklusion 6 a% ¢; Mapping Si: Matrix 20 a%; Inklusion 56 a%

Abbildung 36: REM-Aufnahmen und Mapping der Elemente Al, Si und C der Probe Al/SiC-ESK/32/44,5/wb
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Abbildung 37 zeigt das Geflige einer warmebehandelten AgSil/SiC-Probe. Ebenso wie unter dem
Lichtmikroskop sind auch hier feine Ausscheidungen zu sehen, welche sich Uber die gesamte Probe
regelmaRig verteilen. In diesem Fall sind die Ausscheidungen leichter als die Matrix und somit dunkler
als die AgSi-Matrix. Die EDX-Analyse zeigt fir die Matrix Ag mit einem Si-Anteil von 1,9 a%. Dieser relativ
hohe Anteil wird durch die Si-Ausscheidungen in der Matrix verursacht, welche bei der flachigen
Messung der Matrix mit erfasst wurden. Die Messung der Ausscheidung in Bild 37b zeigt ein SiC-Partikel

mit Ag aus dem Hintergrund und in Bild 37c ist das Spektrum einer gréberen Si-Ausscheidung zu sehen.

FRITN

AgL
5,13k
4,56k
3,99k
3,42k
2,85k
2,28k
1,71k
1,14k
0,57k
ook = — —m—,———
] det ] : H“:’ sp(ft — 10 ym —— 0;0 1'5 3,0 4’5 6}:
y DualBSD |20.00 kV| 4.5
AgSil1/SiC-ESK/41/154/wb a; Matrix
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AgL SiK
2,61k 5,13k
2,32 Si K 4,56k
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0,87k 1,71k
L
0,58k 1,14k
0,29k 0,57k| Ag M L
SiL
ok 0,00k!—
0,0 1,5 3,0 4,5 6, 0,0 1,5 3,0 45 6,
b; SiC-Partikel ¢; Si-Ausscheidung

Abbildung 37: EDX-Analyse der Probe AgSi1/SiC-ESK/41/154/wb
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Unter Abbildung 38 ist das Gefiige der Probe AgSi1/SiC-ESK/43/129/nwb zu sehen. Das Gefiige der
Probe unterscheidet sich rein optisch in der Verteilung der Si Ausscheidungen von der
warmebehandelten Probe. Die Matrix weist einen Si-Gehalt zwischen 1,3 und 1,6 a% auf. Der groRere Si-
Anteil kann wahrscheinlich auf die Reaktion der Matrix mit dem SiC wahrend der Infiltration
zuriickgefiihrt werden. Es gilt allerdings zu bedenken, dass der relative Fehler der Quantifizierung bei Si
in diesem Fall bis zu 40 % betragt, was gesicherte Aussagen zum Verhalten des Si-Gehaltes in der Matrix
sowohl flir warme- als auch nicht warmebehandelte Proben schwierig macht. Die Zusammensetzung der

Si-Ausscheidungen unterscheidet sich nur gering von den Ausscheidungen in der warmebehandelten

Probe.

4, 3UK|
SiK
3,87k
3,44k
3,01k
2,58k
2,15k
1,72k

1,29k L

0,86k

0,43k| Ag M L

H iL

2 , : MR, X 0,00k te

WD W det HV spot — 10 ym —— 0'0 115 3}0 4,5 6..

10.1 mm 7 uym| DualBSD |20.00 kV| 3.0

AgSil1/SiC-ESK/43/129/nwb a; Ausscheidung

Abbildung 38: EDX-Analyse der Probe AgSi1/SiC-ESK/43/129/nwb

Abbildung 39 zeigt einen Vergleich zwischen einer warme- und einer nicht warmebehandelten Zn-
SiC/ESK-Probe. Wie schon an den Aufnahmen am Lichtmikroskop (siehe Abbildung 33) zu erkennen ist,
gibt es kaum Unterschiede im Geflige. Die Matrix besteht in beiden Fallen aus reinem Zn, die Partikel in
der Matrix sind Feinanteil bzw. Abrieb der SiC-Inklusion mit Zn aus dem Hintergrund der

Anregungsbirne.
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Abbildung 39: EDX-Analyse der Proben Zn/SiC-ESK/35/129/wb und Zn/SiC-ESK/44/129 /nwb

Abbildung 40 zeigt REM-Aufnahmen der Me/Al,0s-Proben. Bild 40a zeigt die mit Nital gedtzte Matrix
einer Zn-Probe. Die EDX-Analyse (Bild 40d) liefert ausschlieRlich Zn ohne Al- oder O-Anteile. Dies ist
aufgrund der fehlenden Reaktivitdt zwischen Matrix und Inklusion zu erwarten. Des Weiteren ist an
dieser Aufnahme zu erkennen, dass die Atzung der Matrix nicht bevorzugt an den Korngrenzen
geschieht sondern sich rein zufillig Gber die Oberflache verteilt. Dies kann man aufgrund der fehlenden
Auflésung im Lichtmikroskop nicht erkennen.

Bild 40b zeigt eine Aufnahme der Bi/Al,Os-Probe. Die schwarzen Partikel in der Matrix sind feine Al,0s-
Partikel. Die unterschiedlichen Farben in der Matrix sind laut EDX nicht auf eine unterschiedliche
Zusammensetzung zurlickzufiihren. Sowohl die hellgrauen als auch die dunkleren Bereiche bestehen aus
reinem Bi ohne Verunreinigungen. Moglicherweise sind hier unterschiedlich angeordnete Kristallite zu
sehen. Da die Probe nicht geatzt wurde, kann diese Strukturierung nur durch die Praparation entstanden
sein. Moglicherweise weist die OP-AN-Suspension, mit welcher diese Probe poliert wurde, eine gewisse
Atzwirkung fur Bi auf. Prinzipiell ist die Atzung relativ schwach, da sie unter dem Lichtmikroskop nicht zu

erkennen ist. Bild 40c zeigt eine Al/Al,Os-Probe. Ahnlich wie bei den mit Bismut und Zink infiltrierten
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Al,0s-Proben zeigt sich auch in der Aluminiummatrix keine durch EDX messbare Verunreinigung.
Aufgrund der schwierigen Praparation sind einige feine Risse in der Metallmatrix zu sehen. Ein gewisser

Feinanteil, bzw. Abrieb der Al,O5-Partikel ist in der Matrix ebenfalls zu erkennen.

WD / d 4 t — 10 pym ——
10.1 mm|3 7 uym| Dua

20 ym

b; Bi/AL,Os-Almatis/16/750/nwb

a; Zn/AL,05-Almatis/19/400/wb/1 % Ni
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10.7 mm | 20.0( ualBSD

c; Al/Al,0;-Almatis/33/400/wb d; EDX-Spektrum Matrix Bild 40a

Abbildung 40: REM-Aufnahmen und EDX-Spektrum der Me/Al>Os-Proben
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4.7. Kontaktwinkelmessung und Bestimmung der Adhdsionsarbeit

Zur Berechnung der Oberflaichenspannung der untersuchten Metalle wurde das Modell nach Dorsey
(siehe 3.6.3) herangezogen. Durch den Vergleich der Messungen mit Literaturwerten hat sich gezeigt,

dass dieses Modell fiir den gegebenen Versuchsaufbau die besseren Ergebnisse liefert.

4.7.1. Messungen auf SiC

Wahrend sich Bi und Ag ohne Probleme unter Ar in der Sessile-Drop-Anordnung messen lassen, blieb
eine Tropfenbildung bei AgSil und Zn sowohl unter Ar- als auch unter H,-Atmosphare aus. Zur
Veranschaulichung dieses Sachverhalts zeigt Abbildung 41 die Proben von Zn (links) und Ag (rechts) auf
SiC unter H,. bzw. Ar nach der Messung. Ag bildet knapp Gber dem Schmelzpunkt einen symmetrischen
Tropfen, wahrend bei Zn selbst bei Temperaturen 100° Uber der Schmelztemperatur keine signifikante

Anderung in der Gestalt der Probe beobachtet werden kann. Mit der Dispensed-Drop Methode lieRen

sich sowohl AgSil als auch Zn ohne weitere Probleme unter Ar messen.

Abbildung 41: fehlende Tropfenbildung von Zn auf SiC-Substrat unter H: (links); Ausbildung eines
symmetrischen Tropfens von Ag auf SiC unter Ar (rechts)

Die durchgefiihrten Messungen auf SiC-Substrat sind in Tabelle 15 zusammengefasst. Wie im oberen
Absatz angedeutet konnten Proben, bei welchen sich kein Tropfen gebildet hat, nicht ausgewertet
werden. Um Fehler in der Auswertung der Proben, sowohl was Bildauswahl als auch Ausmessen der
gewidhlten Aufnahmen betrifft, abschatzen zu kénnen wurden einige Proben zweimal ausgewertet.
Dabei wurde einmal das Video, welches wahrend der Messung aufgenommen wird zur Auswertung
herangezogen und einmal ein Foto der Probe, welches nach der Messung mittels Kamera erstellt wurde.
Dies war vor allem bei den unter 800 °C schmelzenden Metallen eine gute Ergdnzung, da die

Videoaufnahmen dieser Proben aufgrund von fehlender Warmestrahlung oftmals schlechten Kontrast
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aufwiesen. Anhand der Ergebnisse der beiden Auswertungen von Bi zeigt sich, dass sich die
Kontaktwinkel nur wenig unterscheiden, die Berechnungen der Oberflaichenenergie und der
Adhadsionsarbeit weisen allerdings starkere Unterschiede auf.

Betrachtet man die Kontaktwinkel fallt zunachst auf, dass alle untersuchten Metalle auf SiC nicht
benetzend sind. Den niedrigsten Kontaktwinkel auf SiC weist mit 107° Zn auf, gefolgt von Ag, Bi und
AgSil. Bei der Oberflachenenergie zeigt sich ein leicht anderes Bild. Hier liegen Ag und Bi voran, Zn und
AgSil weisen tendenziell geringere Oberflachenenergien auf.

Bei der Adhasionsarbeit W,, welche grundsatzlich die groflte Aussagekraft bezliglich einer moglichen
Infiltration liefern sollte, liegt Zn vor Ag, Bi und AgSil. Dies steht prinzipiell nicht im Widerspruch zu den
Ergebnissen der Infiltration, allerdings ist es schwer erklarbar, weshalb die Zugabe von Si zu Ag die
Adhasionsarbeit auf einem SiC-Substrat herabsetzen sollte. Mogliche Lésungsvorschlage fiir diese

Diskrepanz sind in der Diskussion (5.4.1) aufgefiihrt.

Tabelle 15: Messung des Kontaktwinkels, sowie Bestimmung von Oberflichenenergie und Adhisionsarbeit der

Matrixmetalle auf 4-H-SiC

Kontaktwinkel Oberflachenenergie W,

Methode  Auswertung Metall Atmosphiare

[°] Sy [mN/m] [m)/m?]

Sessile Drop Video Bi Ar 125 1334 573
Sessile Drop Foto Bi Ar 127 1019 404
Sessile Drop Video Ag Ar 119 1177 600

D'ng:;ed Video Zn Ar 107 1126 788

D'ng:;ed Video Agsil Ar 138 1082 279
Sessile Drop - Zn H, - - -
Sessile Drop - AgSil H, - - -

4.7.2. Messungen auf Al,O3

Die Untersuchung des Benetzungsverhaltens auf Al,0; sind in Tabelle 16 zusammengefasst. Mit
Ausnahme der AgSil-Legierung weisen alle untersuchten Metalle im Vergleich zur Messung auf SiC-
Substrat niedrigere Kontaktwinkel auf. Mit Ausnahme von Ag sind auf Al,0; alle Metallmatrices nicht
benetzend. Die Kontaktwinkel von Bi und Zn sind mit 102 °bzw. 106° relativ nahe beieinander und liegen
im Mittelfeld zwischen dem minimal benetzenden Ag (85°) und der sehr schlecht benetzenden AgSil-
Legierung.

Die hochste Oberflachenenergie weist Zn auf. In der Tat sind die Werte bei Zn so hoch, dass ihre
Plausibilitdit angezweifelt werden darf. Die weitere Reihenfolge lautet Ag vor Bi und AgSil. Die
Adhéasionsarbeit weist die gleichen Zusammenhange auf. Aufgrund der hohen Oberflaichenenergie hebt

sich auch die Adhé&sionsarbeit von Zn auf Al,O;5 stark von den restlichen untersuchten Metallen ab.
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Eine weitere Diskussion der Ergebnisse folgt in Abschnitt 5.4.2.

Tabelle 16: Messung des Kontaktwinkels, sowie Bestimmung von Oberflachenenergie und Adhédsionsarbeit der

Matrixmetalle auf Al,03

Kontaktwinkel Oberflaichenenergie /A

Methode Auswertung Metall Atmosphare

[°] & [mN/m] [mJ/m?]
Sessile Video Bi Ar 102 857 687
Drop
Dispensed Bild
1 221 1512
Drop Stereomikroskop Ar » ° ’
Dispensed Video Zn Ar 103 1922 1482
Drop
Sessile " Ag Ar 85 932 1013
Drop
Dispensed " ;
AgSil Ar 137 710 188
Drop
Sessile ) 7n Ar ; - -
Drop

*Daten zu Ag und AgSil auf Al,Os sind aus der Diplomarbeit von E. Aschauer entnommen[40]
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5. DISKUSSION

5.1. Infiltration und Charakterisierung

Die Ergebnisse zeigen eindeutig, dass die Infiltration der Keramikpartikel mit steigendem Oberflachen-
zu Volumenverhaltnis immer schwieriger wird. Al,O3; scheint mit keiner der untersuchten Metallmatrices
eine infiltrationsférdernde Verbindung zu bilden. Schon bei TeilchengréRen im Bereich von mehreren
hundert pm werden die Kandle so eng, dass die hohen, der Benetzung entgegenlaufenden,
Kapillarkrafte eine Infiltration der Partikel verhindern. Wahrend die chemischen Reaktionen zwischen
SiC und Matrix bei AgSi und Al eine Infiltration bis 29 um ermdglichen, sind diese Reaktionen beim
System Me/Al,O; nicht vorhanden oder nicht stark genug ausgepragt um eine Infiltration zu
ermoglichen. Zu hoéheren PartikelgroRen als ein mm zu gehen ist aufgrund der Probengeometrie
schwierig, da der Durchmesser der Proben nur acht mm grof} ist und eine gleichmaRige Verteilung der
Partikel nicht mehr gewahrleistet ist bzw. die Partikel untereinander verkeilen und der Volumengehalt
der Inklusion somit stark sinkt. Des Weiteren ist das Ziel dieser Arbeit die Untersuchung der Grenzflache
zwischen Inklusion und Metallmatrix und der Einfluss eben dieser Grenzflache auf die thermische
Leitfahigkeit wird bei groRer werdenden Partikeln immer schwerer zu beobachten. AulRerdem fiihren
grobere Partikel zu groferen Messfehlern, da der Kurvenverlauf der Warmeleitfahigkeit sich
logarithmisch abflacht (siehe Abbildung 22). Dies ist in Anbetracht der zu erwartenden fiinf Prozent
Fehlerspanne bei der Warmeleitfahigkeitsmessung problematisch. Idealerweise sollte Partikel in jenem
PartikelgroRenbereich der Kurve infiltriert werden, in welchem die Warmeleitfahigkeit der Komposite
steil nach unten geht, die Auswirkungen des Interfacewiderstandes also gut beobachtbar sind. Um
kleinere TeilchengrofRen gerade bei Al,Os zu infiltrieren bedarf es einer Veranderung der Oberflaiche um
die Benetzbarkeit bzw. Reaktivitdt zwischen Inklusionsphase und Matrix zu verbessern. Da allerdings
eine moglichst reine Me/Al,03-Grenzflache untersucht werden soll, ist eine Beschichtung der Partikel
oder eine &dhnliche Praparation kontraproduktiv. Ein anderer Ansatz wéare eine Anpassung der
Infiltrationsapparatur um zum Beispiel mit gréBRerem Druck arbeiten zu kénnen. Dies ist allerdings zeit-
und kostenintensiv und konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefiihrt werden.

Auffallig ist, dass sich das unreinere SiC aus dem Lager (technisches SiC) im Allgemeinen besser
infiltrieren lasst, als das SiC/griin von ESK. Trotz mehrmaliger Versuche konnte SiC/ESK mit einer
TeilchengréRe von 310 um nicht von Ag infiltriert werden, wéahrend eine Infiltration des SiC/tech. mit
einer PartikelgréRe von 150 um im ersten Versuch gelang. Einschrankend gilt zu bemerken, dass der
erhaltene Komposit ein sehr schlechte Oberflaichenqualitat aufweist, welche zum Beispiel eine Messung

seiner elektrischen Leitfahigkeit erschwert. Ahnliches zeigt sich auch fiir Zn-SiC. Dafiir kdnnen einerseits
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die Verunreinigungen im SiC, welche moglicherweise die Benetzung oder eine Verbindungsbildung
bevorzugen, andererseits Reaktionen an der Oberfliche wahrend der Lagerung, vorzugsweise
Oxidschichtbildung verantwortlich sein.

Eine weitere Auffilligkeit betrifft die AgSil-SiC/ESK-Proben. Trotz zahlreicher Versuche konnte die
PartikelgroRe 44,5 um nicht erfolgreich infiltriert werden obwohl die nachstkleinere PartikelgrofRe
erfolgreich infiltriert werden konnte. Eine Erklarung dafir liefern die Beobachtungen, welche unter 4.2
und 4.5.1 gemacht wurden. Scheinbar sind die 29,2 um Partikel so klein, dass sie wahrend der
Infiltration durch die Locher am oberen Ende der Form herausgedriickt werden kénnen und somit in
diesen Proben effektiv ein hoheres Matrixvolumen vorliegt. Dies erklart sowohl die SiC-Partikel in der
erstarrten Schmelze im Tiegel, als auch die hohe elektrische Leitfahigkeit der AgSil-Proben mit kleinem
Partikeldurchmesser. AulRerdem erklart es, dass manche dieser Proben eine hdhere relative Dichte als
theoretisch méglich aufweisen, da mit dem falschen Matrixvolumen gerechnet wird.

Aufgrund dieser Beobachtung ist die Vermutung naheliegend, dass die AgSil-Legierung SiC-Partikel
unter 50 um nicht infiltriert bzw. eine Infiltration der 29,2 um Partikel durch das Aufschwimmen der
Inklusionsphase nur vorgetdauscht wird. Um diesen Verdacht zu bestatigen wurde versucht mit einer
AgSi3-Legierung die 44,5 um und 29,2 um SiC/ESK-Pulver zu infiltrieren. Aufgrund des hdéheren Si-
Gehaltes sollte diese Legierung eine bessere Benetzung und Infiltrierbarkeit fir SiC aufweisen. Allerdings
konnte, bei sonst gleichen Infiltrationsbedingungen (selber Druck, Haltezeit und Temperatur) auch mit
dieser Legierung keine Probe hergestellt werden.

Zur Loésung dieses Problems gibt es mehrere Ansatze. Die Locher noch kleiner zu machen, wiirde eine
maschinelle Fertigung der Graphitdeckel erforderlich machen, da 0,1 mm-Bohrer nicht kommerziell
erhéltlich sind. AuRerdem wird der Druckverlust durch den kleiner werdenden Eintrittsdurchmesser fiir
die Schmelze noch gréRer und somit eine Infiltration noch schwieriger. Alternativ kann man versuchen,
die Inklusionen in die Form zu pressen, um ein Aufschwimmen durch die entstehende Haftreibung zu
verhindern. Bei ersten Versuchen zeigte sich allerdings, dass aufgrund der fragilen Probenform kaum
Kraft auf die Pulverschiittung ausgelbt werden kann. Des Weiteren ist die homogene Verdichtung der
Proben schwierig. Dies duRert sich dadurch, dass die Partikel im unteren Teil der Form zwar aneinander
haften die Partikel im oberen Teil der Form allerdings kaum Haftung aufweisen bzw. durch den Stempel
aus der Probe herausgetragen werden und wahrend der Infiltration trotzdem aufschwimmen. Trotz
dieser Schwierigkeiten konnten ein Vorpressen der Partikel und ein Verzicht auf den oberen Deckel in
der Graphitform zu besseren Infiltrationsergebnissen fihren.

Zn lieB sich mit SiC/ESK bis 69 um infiltrieren. Die metallographischen Aufnahmen (siehe 4.6) zeigen,
ebenso wie die relative Dichte der Proben, eine hohere Porositat. Diese Porositat ist moglicherweise fur
die UnregelmaRigkeiten in den Eigenschaften der Zn-Komposite verantwortlich. Interessanterweise

zeigen die Zn-Komposite, welche mit technischem SiC hergestellt wurden, einen nahezu perfekten
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linearen Zusammenhang bei der Bestimmung von h. (siehe Abbildung 23). Diese zeigen, wie in Tabelle
11 zu sehen ist, eine im Schnitt um vier Prozent héhere relative Dichte als die mit SiC/ESK hergestellten
Zn-Komposite auf. AuBerdem lieR sich Zn mit diesem Pulver bis zu einem Partikeldurchmesser von 37
um infiltrieren.

Die Ergebnisse legen also die Vermutung nahe, dass technisches SiC zumindest fiir Ag und Zn einfacher
zu infiltrieren ist. Diese bessere Infiltrierbarkeit wiegt die niedrigere Warmeleitfahigkeit der Inklusionen
allerdings nicht auf. Wie in Abbildung 22 zu sehen ist zeigen die Zn-SiC/tech.-Komposite eine deutlich

niedrigere Leitfahigkeit als die Zn-SiC/ESK-Komposite.

5.2. Thermische Interfaceleitfahigkeit

Betrachtet man die Regressionsgeraden und ihr jeweiliges Bestimmtheitsmal} in Abbildung 23 genauer,
lassen sich drei Falle unterscheiden. Abbildung 23 ist fir alle Warmebehandlungszustande reprasentativ,
da sich die Giite der Regression durch die Warmebehandlung nur minimal verdndert. Die Komposite mit
hohem Bestimmtheitsmall von 0,95 aufwarts, welche das erwartete lineare Verhalten zeigen,
Komposite wie AgSil welche eine hohe Streuung und dementsprechend niedrigeres Bestimmtheitsmal
aufweisen, allerdings durch Mittelung der Messwerte ebenfalls ein hohes BestimmtheitsmaR erzielen,
und die Zn-SiC/ESK-Proben, deren Messwerte starke Abweichung vom erwartenden linearen Verhalten
zeigen. In allen Fallen scheint die Giite der Infiltration fiir die Qualitat der Regression ausschlaggebend.
Fir Probenreihen, welche relative Dichten von Uber 95 % aufweisen, ist das BestimmtheitsmaR im
Allgemeinen hoch. Eine Ausnahme bilden hier die AgSi-MMCs aufgrund ihrer weiter unten
angesprochenen hohen Streuungen bei InklusionspartikelgréRen von unter 50 um. Bei den Zn-SiC/ESK-
Proben, deren mittlere relative Dichte als einzige unter 95 % liegt, ist der lineare Zusammenhang
zwischen inverser effektiver Inklusionsleitfahigkeit und inversem Partikelradius, nur noch qualitativ
gegeben. Teilchenform, unterschiedliche Matrix- oder Inklusionsleitfahigkeit der Proben zueinander
konnen zwar die Lage der Messpunkte ebenfalls verschieben und damit das BestimmtheitsmaR
verandern, geht man allerdings davon aus, dass sich diese Parameter fir alle Proben dhnlich verhalten,
dann &ndert sich an der Lage der Punkte zueinander wenig. Es gibt zum Beispiel aufgrund der
Aufnahmen der SiC-Pulver keinen Grund anzunehmen, dass sich die Teilchenform von einer
PartikelgroRe zur anderen stark unterscheidet. Ahnliches gilt fiir die Inklusionsleitfahigkeit, da alle Pulver
vom selben Hersteller stammen. Unterschiede in der Matrixleitfahigkeit kbnnen am ehesten bei der
AgSi-Legierung durch variierenden Si-Gehalt auftreten, groRere Unterschiede sollten sich aber durch die
Warmebehandlung nivellieren.

Fur die Me/Al,0s;-Komposite ist eine qualitative Beurteilung der Regression aufgrund der geringen

Anzahl an PartikelgroRen tiber das Bestimmtheitsmall nicht moglich. Da das Fehlerpotenzial bei der
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Bestimmung von h. und K(ijn allerdings aufgrund der Lage der Messpunkte sehr hoch ist (siehe nachster
Absatz) kdnnen auch schon geringfiigige Abweichungen zu groRen Fehlern fiihren.

Vergleicht man die Messergebnisse der thermischen Leitfdhigkeit zwischen den jeweiligen Me/Keramik-
Kompositen in Tabelle 13 und Tabelle 14 fallt zundchst auf, dass die Interfaceleitfahigkeit der Me/SiC-
Komposite im Allgemeinen wesentlich hoéher ist. Im Falle der Proben mit Al-Matrix ist die
Interfaceleitfahigkeit beinahe um den Faktor 100 héher. Bei Zn belduft sich der Unterschied auf eine
Zehnerpotenz. Laut der unter 2.2 angesprochenen Theorie sollten Materialien deren
Debyetemperaturen naher zusammenliegen, einen niedrigeren Interfacewiderstand aufweisen. Da Al,03
eine niedrigere Debyetemperatur im Vergleich zu SiC aufweist, sollte der Interfacewiderstand bei den
Me/Al,Os;-Kompositen eigentlich etwas geringer sein und nicht um GroéRenordnungen hdher. Die
Theorie geht allerdings von einer durchgehenden Verbindung zwischen Matrix und Inklusion aus, welche
im Fall der Me/Al,Oz-Proben nicht gegeben ist. Dazu tragt die unter 4.1 dargestellte Oberfldchenstruktur
der Al,Os-Partikel von Almatis bei. Da keines der untersuchten Metalle auf Al,O; benetzend ist, fiihrt die
stark strukturierte Oberflache zu Liicken in der Benetzung am Interface, welche die gemessene
Interfaceleitfahigkeit bzw. die Leitfahigkeit des Komposites insgesamt herabsetzen. Des Weiteren gilt es
zu beriicksichtigen, dass h. fiir Al,O3 aus nur zwei PartikelgroRen berechnet wurde, welche auBerdem in
einem GroRenbereich liegen in welchem die Interfaceleitfahigkeit nur einen geringen Beitrag zur
Kompositleitfahigkeit liefert. Diese minimalen Unterschiede in der Kompositleitfahigkeit der Proben von
ein bis drei W/mK bezogen auf Absolutwerte von 100 W/mK und mehr kénnen, unter Bericksichtigung
der Kehrwertbildung, welche zu sehr kleinen Werten fiihrt, zu groRen Fehlern in der Berechnung von h,
und K(ijn fihren. Ldsst man zum Beispiel im Falle der Al/Al,Os-Proben die gemessene
Kompositwarmeleitfahigkeit der beiden PartikelgroRen um jeweils ein W/mK ndher zusammenricken
dann steigt die Interfaceleitfahigkeit von 1,82x10° W/mK auf 3,55x10” W/m?K. Das ist eine Anderung
der Interfaceleitfihigkeit um den Faktor 200 bei einer relativen Anderung der
Kompositwarmeleitfahigkeit x; von zwei Prozent. Dieselbe Manipulation der Al-SiC/ESK-Messreihe fihrt
dagegen nur zu einer Abweichung von finf Prozent vom Originalwert. Auch wenn k. mehrmals
gemessen wird und dieses Beispiel extrem gewahlt ist, zeigt es doch, dass eine exakte Ermittlung der
Interfaceleitfahigkeit im TeilchengréRenbereich von Giber 200 um aullerst schwierig ist. AuBerdem ist fiir
den Fall der Me/Al,Os-Komposite die Voraussetzung (siehe Abschnitt 2.2.1.4) einer hoheren
Inklusionswarmeleitfahigkeit im Vergleich zur Matrixleitfahigkeit, das System Bi/Al,O; ausgenommen,
nicht mehr erfiillt.

In Tabelle 17 ist die Interfaceleitfahigkeit h. jener MMCs, welche mit SiC/ESK und Al,0s/Almatis

hergestellt wurden, in der Reihenfolge des Debyetemperaturverhaltnisses ihrer Bestandteile aufgefihrt.
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Tabelle 17: Quotient der Debyetemperaturen von Metall und keramischer Inklusion sowie Interfaceleitfihigkeit

B der warmebehandelten Komposite

Verhaltnis h. nach Warmebehandlung
Debyetemperatur 0,,./0, [] [W/m3K]
AgSi1-SiC/ESK 0,18 1,31E+07
Zn-SiC/ESK 0,27 7,06E+06
Al-SiC/ESK 0,36 8,73E+06
Zn-aAl,Os/Almatis 0,33 6,12E+05
Al-aAl,Os/Almatis 0,44 1,82E+05

Abbildung 42 zeigt die Interfaceleitfahigkeit der in Tabelle 17 aufgefiihrten Komposite in Abhangigkeit
vom Debyetemperaturverhiltnis ihrer Matrix und Inklusionsphase. Nur fir Al-SiC/ESK und Zn-SiC/ESK
ergibt sich der erwartete Zusammenhang von steigender Interfaceleitfahigkeit mit steigendem
Quotienten der Debyetemperatur. Wie im oberen Absatz erwdhnt, sollte die Interfaceleitfahigkeit bei
den Me/Al,0;-Proben lber den Me/SiC-Proben liegen. Da die Werte allerdings um GréRenordnungen
niedriger liegen und wie oben gezeigt minimale Abweichungen zu extremen Fehlern fiihren kénnen, ist
es am wahrscheinlichsten, dass die berechneten Werte fiir die Interfaceleitfahigkeit falsch sind. Es gilt
herauszufinden, ob die schlechte Benetzung/Infiltration und somit eine gestorte Grenzfliche zwischen
Matrix und Inklusion fiir den Fehler in der Berechnung verantwortlich ist, oder ob die groben
PartikelgroRen eine exakte Bestimmung von h. verhindern. Am wahrscheinlichsten ist eine Kombination

beider Ursachen.

1,4E+07
# SiC-Inklusion M Al203-Inklusion

1,2E+07 - ’AgSil
1,0E+07 -
8,1E+06 -
6,1E+06 -
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2,1E+06 - Zn

[} Al
1,0E+05 . . . . —-

015 020 025 o030 035 040 045 0,50
Quotient Debyetemperatur[]

Interfaceleitfihigkeit hc [W/mK]
L 2
N
5

Abbildung 42: Interfaceleitfihigkeit A. in Abhidngigkeit vom Quotient der Debyetemperatur von Metallmatrix

und Inklusionsphase
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Die Warmebehandlung hat ebenfalls Einfluss auf die Interfaceleitfahigkeit. Wie unter 4.4.1 erwahnt wird
steigt die Leitfahigkeit der Al-Matrix durch die Warmebehandlung minimal an, was zu einer héheren
Kompositleitfahigkeit flihrt. Bei genauerer Betrachtung der Daten zeigt sich allerdings, dass sich die
Leitfahigkeit fir Komposite mit kleinem Inklusionsdurchmesser nicht bzw. fiir die kleinste Inklusion von
29,2 um nach unten verschiebt. Dies deutet daraufhin, dass es wahrend der Warmebehandlung zu einer
Reaktion oder einem Losevorgang am Interface zwischen SiC und Al kommt, welcher die
Interfaceleitfahigkeit leicht herabsetzt. Dies wird durch den sichtbaren Angriff der Matrix auf die SiC-
Partikel unter Bildung von Al,C; in Abbildung 31 deutlich. Merkbare Unterschiede oder Gradienten in
der Zusammensetzung an der Grenzflache konnten in den EDX-Analysen zwar nicht beobachtet werden,
allerdings sind grobe Si-Ausscheidungen meist neben den SiC-Partikeln lokalisiert. Ebenfalls denkbar ist,
dass die starkere Losung von Si in den Proben mit kleinen SiC-Partikeln zu einem Rickgang in der
Matrixleitfahigkeit und somit der Kompositwdarmeleitfahigkeit fihrt, da das Oberflaichen- zu
Volumenverhaltnis bei diesen Proben wesentlich hoher ist und somit mehr Si im Al gelést werden kann.
Dies ist allerdings nur moglich wenn die Loslichkeit von Si in der Al-Matrix an der
Wiarmebehandlungstemperatur noch nicht erreicht ist. Sollte ein solcher Effekt bei den AgSi/SiC-
Kompositen auch auftreten, wird er durch die stark gestiegene Leitfahigkeit der Matrix Uberdeckt.
Ebenfalls unklar ist, weshalb der bei Al-SiC/ESK beobachtete Effekt bei den Al-SiC/tech.-Proben nicht
auftritt.

Die Auswirkungen der Warmebehandlung werden auch in den Schliffbildern der Proben deutlich. Bei
den Al-SiC/ESK-Proben ist wie oben erwdhnt eine Reaktion der Matrix mit den Partikeln zu erkennen.
Allerdings sind diese Effekte erst ab PartikelgréRen von unter 50 um gut zu beobachten (siehe Abbildung
31). Anderungen in der Matrix lassen sich allerdings nur sehr bedingt erkennen. Wie in Abbildung 39 zu
sehen ist, unterscheidet sich das Geflige der warme- und nicht warmebehandelten Zn-Proben kaum
voneinander. Dies spiegelt das Verhalten der Proben bei den Messungen der thermischen und
elektrischen Leitfahigkeit wider. Das Geflige von AgSil unterscheidet hingegen sehr stark zwischen
Ausgangs- und warmebehandeltem Zustand. Die starken Verdanderungen im Gefilige der Matrix fiihren
zu einer wesentlich hoheren Leitfahigkeit der Matrix nach der Warmebehandlung.

Die Schliffe der Me/Al,0s-Proben zeigen keine sichtbaren Veranderungen zwischen warme- und nicht
warmebehandeltem Zustand. Generell zeigen sich auch zwischen den verschiedenen Metallmatrices
optisch nur geringe Unterschiede.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass die Auswirkung einer Warmebehandlung auf die
Interfaceleitfahigkeit h. bzw. die Warmeleitfahigkeit des Komposites zu héheren oder niedrigeren
Werten stark von der jeweiligen Kompositzusammensetzung abhangt. Verwendet man eine Legierung
um die Eigenschaften der Matrix zu verdndern oder die Benetzung zu verbessern, kann eine

Warmebehandlung die Warmeleitfahigkeit des Komposites stark beeinflussen. Im Falle von AgSi erhéht
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sich sowohl h, als auch k.. Bei Reinmetallen welche mit der Inklusionsphase reagieren, wie in dieser
Arbeit Al/SiC spielt die Warmebehandlung vor allem an der Grenzflache zwischen den Phasen eine Rolle.
Wahrend der Effekt der Warmebehandlung fiir grof3e Inklusionen relativ gering ist, kann sie fiir kleine
Partikel von 50 um abwarts entscheidend werden. Findet hingegen kaum oder keine Reaktion zwischen
Inklusionsphase und Matrix statt, wie bei den untersuchten Zn/SiC- bzw. Me/Al,Os-Proben, dann wirkt
sich die Warmebehandlung nur geringfligig bis Gberhaupt nicht auf die thermischen Eigenschaften des
Komposites aus.

Wie schon unter 2.2.2 angesprochen, sind Literaturangaben zum Vergleich mit den gemessenen
Komposit- bzw. Interfacewarmeleitfahigkeiten nur fur das kommerziell genutzte Al/SiC-System sowie
Al/Al,0; verfigbar.®™ ! Der direkte Vergleich zeigt fiir Al/SiC sowohl bei der Inklusionsleitfahigkeit als
auch bei der Interfaceleitfahigkeit und der Kompositwarmeleitfahigkeit insgesamt niedrigere Werte.
Waihrend diese Diskrepanz bei der Inklusionsleitfahigkeit (253 im Vergleich zu 244 W/mK) nur gering ist,
sind die Unterschiede, vor allem durch die wesentlich hoheren k.-Werte der Proben mit geringem
Inklusionsdurchmesser deutlicher ausgepragt (7,5x10’ zu 8,73x10° W/mZ2K). Da andere Literaturstellen
ebenfalls hohere Werte fiir die Interfaceleitfahigkeit h, von Al-SiC angeben (siehe Tabelle 1), liegen die
in dieser Arbeit ermittelten Werte zu niedrig. Der Grund hierfiir, liegt vereinfacht ausgedriickt an den
relativ niedrigen Werten fir Proben mit einem Inklusionsdurchmesser von 50 um oder weniger.
Wahrend bei Molina et al. ein drastischer Abfall in der Kompositwarmeleitfahigkeit erst im einstelligen
um-Partikelradiusbereich auftritt (siehe Tabelle 18), beginnt die in dieser Arbeit ermittelte Kurve schon
bei 20 pm stark abzufallen (siehe Abbildung 22).°) Fiir einen direkten Vergleich der
Kompositwarmeleitfahigkeiten sei angemerkt, dass sich die korrespondierenden Partikelgrofien
zwischen dieser Arbeit und jener von Molina unterscheiden, obwohl die FEPA-Klassifizierung des
Herstellers bei beiden Arbeiten ident ist. Dies liegt daran, dass im Artikel von Molina et al. der
Partikeldurchmesser Uber laser scattering bestimmt wurde, wahrend hier die Herstellerangaben zur
PartikelgroRe verwendet wurden. Die groReren Werte der Messung von Molina et al. sind der Form der
Partikel geschuldet. Es sollten also tatsachlich Proben mit gleicher oder ahnlicher InklusionsgréfRen und

nicht mit derselben FEPA-Klassifizierung verglichen werden.
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Tabelle 18: Warmeleitfahigkeit von Al-SiC-Kompositen mit unterschiedlichem Inklusionsdurchmesserfé!

Fepa- PartikelgroRe nach Fepa  PartikelgroRRe @ Kompositwdrmeleitfahigkeit
Klassifizierung [um] [um] [W/mK]
F100 129 167 221
F180 69 86,4 209
F240 44,5 56,8 203
F320 29,2 37,1 204
F400 17,3 23,4 194
F500 12,8 16,9 193
F800 6,5 8,9 154

Aufgrund der weiter oben angesprochenen Ursachen, fallt der Vergleich der Interfaceleitfahigkeit h. bei
Al/Al,0; zwischen Literatur und Messung noch extremer aus (1,82x10° zu 1,05x10° W/mZ2K).?! Die
Abweichung der Messungen um den Faktor 570 ldsst sich nicht durch die Verwendung von Saphir in der
Literaturstelle oder dessen mit 1024 K etwas hoéheren Debyetemperatur im Vergleich zum Al,O;,
welches in dieser Arbeit verwendet wurde, erklaren. Der Vergleich bestatigt allerdings die Annahme,

dass die fiir Al/Al,O; erhaltenen Werte von h. zu niedrig sind.

5.3. Elektrische Leitfahigkeit

Tabelle 19 fasst die gemittelten Ergebnisse der elektrischen Leitfahigkeit aller Komposite zusammen. Es
sind sowohl die Ergebnisse nach der Infiltration und der Warmebehandlung als auch ein Vergleich mit
den theoretischen Werten des DEM-Modells dargestellt. Die Warmebehandlung zeigt bei fast allen
Me/SiC-Kompositen eine Verbesserung der elektrischen Leitfdhigkeit. Einzig Zn-SiC/ESK zeigt einen
leichten Abfall, der wohl durch die fehlerhafte Messung einer Probe zustande kommt. Die Probe Zn/SiC-
ESK/35/69/nwb konnte nur an einer Stelle der Probe gemessen werden und zeigte dabei eine fiir die Zn-
Proben auBergewdhnlich hohe Leitfahigkeit, welche den Durchschnitt stark anhebt.

Der Grund fiir den Anstieg durch die Warmebehandlung hat, dhnlich den Ergebnissen der thermischen
Leitfahigkeit, mit dem Ausscheiden von Si aus der Metallmatrix zu tun. Am starksten zeigt sich dieser
Effekt wie zu erwarten bei der AgSil-Legierung. Hier steigt die Leitfahigkeit auf den doppelten Wert an.
Die elektrische Leitfahigkeit der Me/Al,0s-Komposite verandert sich durch die Warmebehandlung
hingegen nicht. Weder Aluminium noch Zink scheinen nennenswerte Reaktionen mit der Inklusion
einzugehen, welche die Matrixleitfahigkeit beeinflussen kénnten. Vergleicht man die keramischen

Inklusionen untereinander so fallt auf, dass die elektrische Leitfahigkeit der Zn/Al,0s-Proben etwas
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hoher liegt. Dies korreliert mit dem etwas niedrigeren Volumenanteil dieser Proben. Bei Aluminium zeigt
sich ein anderes Bild. Al/SiC-Proben weisen eine deutlich niedrigere Leitfdhigkeit als die Al/Al,O5-Proben
auf. Wahrend bei Al/SiC Si in der Matrix gelost ist, welches die Leitfahigkeit herabsetzt, ist die Matrix der
Al/Al,0s-Proben frei von Reaktionsprodukten. Ein Vergleich der beiden SiC-Pulver untereinander zeigt,
dass die elektrische Leitfahigkeit der Komposite unabhangig von der Art der SiC-Inklusion ist.

Die Standardabweichungen mancher Messungen sind relativ gro8, bis zu zehn Prozent vom Absolutwert.
Dies hat mit der Mittelung der Messungen Uber alle TeilchengroBen zu tun. Da die Partikel nicht perfekt
rund sind, gibt es einen gewissen Einfluss der Teilchengrofle auf die Leitfahigkeit, welcher die
Standardabweichung erhoht. Alternativ dazu fihrt eine gréBere Streuung im Inklusionsvolumenanteil
ebenso zu gréeren Streuwerten. Daher ist die elektrische Leitfahigkeit der einzelnen Proben im Anhang
in Tabelle 21 und Tabelle 22 ohne Mittelwertbildung aufgefihrt.

Das DEM-Modell setzt die elektrische Leitfahigkeit der Komposite fiir alle untersuchten MMCs zu hoch
an. Die Diskrepanz ist fir die Al/SiC Proben am héchsten und fiir die Me/Al,0;5-Proben am niedrigsten.
Da bei den AIl/SiC-Proben Si in der Matrix geldst ist, stimmt die zur Berechnung verwendete
Matrixleitfahigkeit aus Tabelle 5 nicht mit der tatsdchlichen {iberein. Dieser Unterschied ist beim nicht
reaktiven System Me/Al,0; wesentlich schwacher ausgepragt. Fiir AgSil gestaltet sich die Situation
anders, da fir diese Legierung elektrische Leitfahigkeitswerte nach der Warmebehandlung zur
Verfligung standen und die Matrixleitfahigkeit damit wesentlich genauer abgeschatzt werden konnte.
Die lbrige Abweichung lasst sich wohl Gber die vorhandene Porositdt der Proben bzw. die nicht ideal
kugelférmige Inklusionsform erklaren. Wenn man die Leitfahigkeit der Matrix genau kennt oder diese
abschéatzen kann, dann ist die Naherung Gber das DEM-Modell fiir Komposite mit nicht leitenden und
nicht zu komplex geformten Inklusionen sehr gut geeignet.

Konkrete Vergleichswerte aus der Literatur sind flr die untersuchten Komposite genau wie bei der
thermischen Leitfdhigkeit sehr schwer zu finden. Einzig fur AI/SiC finden sich aufgrund seiner
technischen Anwendung als Heatsink-Material Messwerte.'® Die dabei gefundenen Werte von 5,74-
5,9x10° mm™Q™ liegen um ca. zehn Prozent Uber jenen Werten, welche nach der Warmebehandlung bei

den Al/SiC-Proben in dieser Arbeit gemessen wurden.
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Tabelle 19: Gemittelte elektrische Leitfahigkeit der MMCs und Vergleich der Ergebnisse mit den mittels DEM-

Modell erhaltenen Werten

Messung nach

DEM-

Komposit Infiltration Ausgelagert Modell
SiC-Anteil c St.abw. o c St.abw. o o
[V%] [1/mmQ] [1/mmQ] | [1/mmQ] [1/mmQ] | [1/mmQ]
Al/SiC-tech 55,28 4,58E+03  1,85E+02 | 5,13E+03  3,86E+02 | 8,82E+03
Al/SiC-ESK 51,94 4,71E+03  3,49E+02 | 5,13E+03  6,29+02 | 9,92E+03
Ag/SiC-tech 49,45 1,48E+04  1,19E+03 1,87E+04
AgSi1/SiC-ESK 55,28 530E+03  1,08E+03 | 1,06E+04  1,49+03 | 1,24E+04
Zn/SiC-tech 55,84 3,54E403  1,53E+02 3,83E+03
Zn/SiC-ESK 53,17 4,22E+03  2,10E+03 | 3,56E+03  2,09+02 | 428E+03
Al/AL,0;-Almatis 47,55 9,38E+03  2,08E+02 | 9,37E+03  2,03£+02 | 1,15E+04
Zn/AL,0;-Almatis 47,54 4,10E+03  6,32E+01 | 4,11E+03  3,05+01 | >,11E+03
Bi/AL,0;-Almatis 47,44 2,18E+02 2,55E+02

5.4. Kontaktwinkelmessung

In den Ergebnissen zeigt sich zundchst, dass die Ausbildung eines Tropfens, oder das Ausbleiben eines
solchen, unabhéngig vom Substrat ist. Auch die Atmosphéare (neutral oder reduzierend) spielte bei den
untersuchten Metall/Substrat-Kombinationen keine Rolle. Eine reaktive Benetzung (Anderung des
Kontaktwinkels mit der Zeit), oder ein benetzend/nicht benetzend-Ubergang konnte bei keiner der
getesteten Substrat/Metall-Kombinationen beobachtet werden.

Ein Vergleich mit Messungen aus der Literatur fallt schwer, da es fir die meisten gemessenen Metalle
auf den untersuchten Substraten nur wenige Literaturangaben gibt. Ein Vergleich der Reinmetalle mit
den Daten aus Tabelle 3 legt nahe, dass die Berechnung nach Dorsey die Oberflichenenergie zu hoch
ansetzt. Da allerdings bereits minimale Fehler beim Ausmessen der notwendigen Winkel und Strecken

zu groRen Fehlern fiihren kénnen!*”

, ware es auch moglich, dass Unterschiede im Versuchsablauf oder —
aufbau, sowie minimale Unterschiede an Substrat oder Atmosphare sowie Aufnahme der Videos fir
diese Diskrepanzen verantwortlich sind. Da alle Messungen einen zu hohen Wert fir die
Oberflachenenergie liefern, ist ein systematischer Fehler wahrscheinlicher als ein statistischer. Diese
Annahme wird dadurch gestiitzt, dass die Oberflachenenergie von AgSil im Vergleich zu Ag niedriger ist,
was dem erwarteten Ergebnis entspricht, allerdings zu héheren Werten verschoben."?

Abbildung 43 fasst die Kontaktwinkel der gemessenen Komposite grafisch zusammen. Es lassen sich

keine signifikanten Unterschiede durch die Messanordnung in Sessile- oder Dispensed-Drop-Modus
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erkennen. Alle gemessenen Kontaktwinkel liegen tiber 100° wobei die Kontaktwinkel auf SiC fiur alle

untersuchten Metalle héher liegen als jene auf Al,0s.
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Abbildung 43: Gemessene Kontaktwinkel der untersuchten Komposite im Sessile- und Dispensed-Drop-Modus

5.4.1. Messungen auf SiC-Substrat

Die Angaben zum Kontaktwinkel der untersuchten Metalle auf SiC in der Literatur sind lickenhaft. Fir Bi
und Zn wurden keine Angaben zum Kontaktwinkel auf SiC gefunden. Fiir Ag gibt die Literatur Werte
zwischen 110° und 140°, je nach Versuchsbedingungen an."*? Theoretisch sollte der Kontaktwinkel von
Ag auf SiC durch Zugabe von Si in die Metallmatrix die Benetzung verbessern, da das Si in der Matrix mit
dem Si aus dem SiC Verbindungen bildet. Dies wird allerdings durch die Messung des Benetzungswinkels
(Tabelle 15 bzw. Abbildung 43) nicht bestatigt. Es zeigt sich ein dhnlicher Benetzungswinkel wie er auf
Al,0; gemessen wird (siehe Tabelle 16). Da eine Reduktion von SiO, unter H, bei den gegebenen
Versuchsbedingungen nicht moglich ist ware es denkbar, dass eine SiO,-Schicht auf dem SiC eine
bessere Benetzung mit Ag und AgSi verhindert. Da in der Matrix des reinen Ag allerdings kein Si gelost
ist, besteht eine starkere Triebkraft des Metalls Si aus dem Substrat zu l6sen und dadurch entsteht ein
besserer Kontaktwinkel. Auerdem weist Ag bei hoheren Temperaturen eine gewisse Loslichkeit fir O,
auf, welche durch Zugabe von Si in die Matrix ebenfalls beschrankt wird. Zur Messung auf reinem SiC
ohne Oxidverunreinigung wirde es sich, wie unter Abschnitt 2.5.3.2 angesprochen, anbieten die
Messungen bei héherer Temperatur (~ 1200 °C) durchzufiihren um die Oberflache durch die Reaktion

des Substrates mit der SiO,-Schicht freizulegen. Da die Benetzungsversuche allerdings unter dem
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Blickwinkel der Herstellung von Kompositen mittels Gasdruckinfiltration durchgefiihrt wurden, und in
der verwendeten Anlage Uber die Infiltrationsdauer keine 1200 °C gehalten werden kdnnen, wurden die
Versuche zur Benetzung bei Temperaturen durchgefihrt, welche ndher an den
Infiltrationstemperaturen liegen.

Die Oberflachenenergie 6,, und die daraus abgeleitete Adhasionsarbeit fiir Ag und AgSil zeigen
deutliche Abweichungen von den Literaturwerten. Die Werte der Oberflachenenergie fir Ag und AgSil
sind zirka 200 mN/m zu hoch. Die Abweichung bei den Adhasionswerten ist aufgrund der gemessenen
hohen Kontaktwinkel noch groRer. Ein Vergleich zwischen Literatur und gemessenen Werten findet sich
in Tabelle 20.1> %

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass sich die groflen Unterschiede in den gemessenen
Kontaktwinkeln auf die oberflachliche SiO,-Schicht zurickfiihren lassen, wahrend die Differenzen in der
Oberflachenenergie neben der Oxidschicht ebenfalls auf unterschiedliche Messbedingungen

zuriickgefiihrt werden kénnen. Die Abweichungen in der Adhasionsarbeit ergeben sich als Folge daraus.

Tabelle 20: Vergleich zwischen gemessenen Werten und Referenzwerten

Messung Literaturl*> +*!
Metallmatrix Ag
Substrat 4-H-SiC | 4-H-SiC | 6-H-SiC | 6-H-SiC
Atmosphare Ar Ar He He
Temperatur [°C] 1020 1020 1100 1200
Kontaktwinkel [°] 119 138 140-110 36

Oberflachenenergie 6,, [MN/m] EkY#4 1082 900 880

Adhisionsarbeit W, [mJ/m?] 600 279 384 1578

Wie erwartet, zeigen weder Bi noch Zn auf SiC benetzendes Verhalten, wobei Bi noch wesentlich

schlechter benetzt als Zn. Dies spiegelt sich auch in den Infiltrationsversuchen wieder. Es ist unklar,
weshalb Zn im Vergleich zu den anderen Metallmatrices einen vergleichsweise niedrigen Kontaktwinkel

erzeugt. Moglicherweise spielen auch hier Loslichkeit und Oxidschichtbildung eine Rolle.

5.4.2. Messungen auf Al,03-Substrat

Der Kontaktwinkel von Zn auf Al,03, gemessen unter Vakuum in der Sessile-Drop-Anordnung, wird in der
Literatur bei 600 °C mit 156° angegeben, die Oberflichenenergie mit 791 mN/m."* Fiir die Diskrepanz
zwischen den Literaturangaben und den eigenen Messungen ist wahrscheinlich eine Zn-Oxidschicht,

welche dhnlich der AgO-Schicht im System Ag/Al,O; (siehe Abschnitt 2.5.3.1) fir eine bessere Benetzung
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sorgt und somit den Kontaktwinkel senkt, verantwortlich. Der Sauerstoff zur Bildung dieser Oxidschicht
kann aus drei verschiedenen Quellen stammen. Erstens aus der Metallschmelze selbst. Aufgrund der
Ergebnisse der Sessile-Drop-Methode ist es naheliegend, dass Zn an Luft selbst eine Oxidschicht
ausbildet, welche unter Argon oder durch die Reduktion mit H, unter den gegebenen
Versuchsbedingungen (zu geringe Temperatur) nicht zerstért werden kann. Durch die Scherkrafte beim
Durchpressen des Metalles durch das Loch in der Kapillare bei der Dispensed-Drop-Methode wird zwar
die Oxidschicht soweit mechanisch gestort, dass sich ein Tropfen bilden kann, das Oxid verschwindet
deswegen jedoch nicht. Es ist moglich, dass die Oxidschicht durch den vorangegangenen Schneid- und
Schleifprozess nicht genug abgetragen wird, und deshalb eine andere Behandlung, zum Beispiel mit
HNO; oder HCl kurz vor dem Versuch zu einer metallischen Oberfliche fiihren wirde. Dies setzt
allerdings voraus, dass man die Oberflaiche des Metalls bis zur Messung O,-frei hdlt. Die zweite
Moglichkeit ist eine nicht ausreichend sauerstofffreie Ofenatmosphare. Die Literaturangaben wurden
unter Zuhilfenahme von Sauerstofffangern (Cu-Netz, Ti-Schwamm) gemessen, um den Sauerstoffgehalt
weiter zu senken. Die Effektivitat dieser MalRnahmen wird auch dadurch deutlich, dass sich erst durch
Zugabe dieser sauerstoffaffinen Materialien eine Messung in der Sessile-Drop-Anordnung verwirklichen
lieR."" Die dritte Moglichkeit ist eine gewisse Loslichkeit von O, in Zn, welche, dhnlich dem
Mechanismus im Ag/Al,0;-System, zu einer Losung des Substrates in der Metallschmelze fiihrt. Dies
wiirde allerdings das Ergebnis der Messungen von Shinozaki et al.*” nicht erklaren, da in diesem Fall der
Kontaktwinkel ebenfalls abnehmen misste.

Zum Kontaktwinkel von Bismut auf Al,0; wurden keine Literaturangaben gefunden. Der relativ niedrige
Winkel von 102° wirde nahelegen, dass aufgrund der hohen Driicke in der Gasdruckinfiltration
zumindest bis zu moderaten TeilchengréRen eine Infiltration mdglich ist was sich in der Praxis allerdings
nicht bestatigt.

Die auf Al,0; durchgefiihrten Untersuchungen mit Ag und AgSil von E. Aschauer®”, befinden sich in
guter Ubereinstimmung mit den Literaturwerten. Trotz des gemessenen Kontaktwinkels von unter 90°C,
gemessen am System Ag/Al,Os, ldsst sich Al,Os; nur schwer von reinem Silber infiltrieren wie an den

Ergebnissen in Tabelle 10 deutlich wird.

5.4.3. Relevanz fiir die Infiltration

Der Vergleich zwischen den Ergebnissen der Infiltration und Kontaktwinkelmessung zeigt, dass eine
bessere Benetzung (spitzerer Kontaktwinkel) der Metallschmelze auf dem Keramiksubstrat nicht
zwangslaufig zu einer besseren Infiltration der Keramik mit der Metallschmelze fiihrt. Fasst man die
gesammelten Ergebnisse auf SiC und Al,03-Substrat zusammen, fallt auf, dass die Adhasionsarbeit von

Zn, Bi und Ag auf Al,0; hoher liegt als auf SiC. Wi&hrend dieses Verhalten fir Bi in den
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Infiltrationsexperimenten zumindest nicht wiederlegt wird, zeigt die schlechtere Infiltrierbarkeit von
Al,O3; durch Zn und Ag im Vergleich zu SiC, dass der unter genormten Bedingungen bestimmte
Kontaktwinkel auf einer ebenen polierten Flache die Wirklichkeit wahrend eines
Hochdruckinfiltrationsprozesses nur bedingt widerspiegelt. Der Abschereffekt, welcher bei der
Dispensed-Drop-Methode genutzt wird um die Oxidschicht aufzubrechen, tritt zum Beispiel wahrend der
Infiltration in noch starkerem AusmaR auf. Durch die 0,2 mm grollen Lécher im Zylinderdeckel oder
durch die feine Pulverschiittung entstehen zahlreiche Moglichkeiten etwaige Oxidschichten, z. B. auf
AgSi zu entfernen. Ein weiterer Unterschied besteht im keramischen Substrat, welches im Gegensatz zu
den verwendeten SiC und Al,0s-Partikeln in einer exakten Kristallstruktur im polierten Zustand vorliegt.
Oberflachenrauigkeit und Verunreinigungen spielen im Infiltrationsprozess ebenfalls eine wichtige Rolle
wahrend diese Faktoren bei der Kontaktwinkelmessung durch Polieren des Substrates und
mechanischer oder chemischer Entfernung von Schutzschichten auf Substrat und Metalloberflache
beinahe komplett ausgeblendet werden. Es ist fraglich, ob die Messung des Kontaktwinkels unter solch
kontrollierten Bedingungen sinnvoll ist, da sich der relevante Kontaktwinkel, welcher sich tatsachlich
wahrend der Infiltration ausbildet stark vom idealisierten Messergebnis der Kontaktwinkelmessung
unterscheidet.

Dies ist aber nicht gleichbedeutend mit der Aussage, dass die Kontaktwinkelmessung keine Rolle in der
Abschétzung der Infiltrierbarkeit einer gegebenen Metall/Keramik-Kombination spielen kann. Prinzipiell
weisen alle untersuchten MMCs eine schlechte Benetzbarkeit auf. Diese qualitative Aussage ldsst sich
durchaus auf die Infiltration libertragen, insofern da die Infiltration der MMCs nur bis zu mittleren
TeilchengréBen von ~ 69 um funktioniert. Einzige Ausnahme bildet hier Al, dessen Kontaktwinkel sich im
gegenwdrtigen Aufbau der Messapparatur nicht bestimmen lasst. Am Beispiel von Al auf SiC erkennt
man, dass ein reaktives System mit einem vermutlich wesentlich spitzeren Kontaktwinkel problemlos zu
wesentlich kleineren TeilchengréBen infiltriert werden kann. Wie in verschiedenen Literaturstellen
angeben, konnen durch Messung von Systemen bei unterschiedlicher Temperatur benetzend/nicht

benetzend- Uberginge gefunden.*> *

Diese Informationen kénnen dann zur Anpassung der
Herstellungsparameter genutzt werden.
Des Weiteren lassen sich durch Kontaktwinkelmessungen Ober- bzw. Untergrenzen fir den

notwendigen Infiltrationsdruck bestimmen, wie unter 2.5.1 ausgefihrt wird.
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6. ZUSAMMENFASSUNG

6.1. Herstellung der MMCs

Mithilfe der Gasdruckinfiltration (GPI) konnte SiC mit Al, Ag, AgSi1, AgSi3 und Zn infiltriert werden. Das
System Bi/SiC konnte weder mit technischem SiC noch mit SiC-griin von ESK hergestellt werden. Al,0;
konnte von Al, Ag, Zn und Bi infiltriert werden. Im Gegensatz zur Infiltration der SiC-Inklusionen flihrte
eine Zugabe von Si zu Ag zu einer schlechteren Infiltrierbarkeit der Al,0s-Partikel. SiC lieB sich im
Vergleich zu Al,0; zu wesentlich geringeren PartikelgroRen infiltrieren. Wahrend SiC-Partikel bis zu einer
GroBe von 29,2 um infiltriert werden konnte, lag die Grenze bei Al,03 bei 180 um. Dies hat einerseits mit
der starkeren Reaktion zwischen Metallmatrix und den SiC-Inklusionen zu tun, andererseits mit der
besseren Oberflachenqualitdt (geringere Rauigkeit) der SiC-Partikel. Die Infiltrierbarkeit der einzelnen
Metalle lasst sich ebenfalls nach der Reaktivitdt des Metalls mit der jeweiligen Inklusion ordnen. SiC wird
von Al aufgrund der Al,Cs-Bildung am besten infiltriert, gefolgt von AgSi, Zn und Ag. Bei Al,0s, welches
kaum Reaktivitat mit den untersuchten Metallen aufweist, ldsst sich die Reihenfolge auf diese Art nicht
festlegen.

Der hohe Dampfdruck von Zn fiihrt wahrend der Infiltration zur Abscheidung von Zn im Autoklaven. Um
diese Abscheidung moglichst gering zu halten ist es notwendig die Prozessparameter, insbesondere die

Temperatur und die Verweildauer Gber dem Schmelzpunkt, moglichst gering zu halten.

6.2. Kompositwarmeleitfahigkeit und thermische Interfaceleitfahigkeit h,

Die gemessenen Kompositwarmeleitfahigkeiten reichen von 26 W/mK fir Bi/Al,Os bis zu 283 W/mK fiir
das System AgSi1-SiC/ESK. Die Kompositwarmeleitfahigkeit wird dabei von den Warmeleitfahigkeiten
von Metallmatrix und Inklusion sowie von der thermischen Interfaceleitfahigkeit h. bestimmt. Wie durch
das DEM-Modell vorhergesagt erhoht sich durch sinkende InklusionspartikelgréBe der Einfluss von h.
Dadurch verringert sich die Kompositwarmeleitfahigkeit, und zwar umso stirker je kleiner die
InklusionspartikelgrofRe wird.

Die Warmebehandlung wirkt sich am starksten auf die AgSil-Matrix aus. Durch die Ausscheidung von Si
aus der Matrix erhoht sich die Matrixleitfahigkeit und somit die Kompositwarmeleitfahigkeit um bis zu
35 %. Fir Reinmetalle ist die Auswirkung der Warmebehandlung wesentlich weniger stark ausgepragt.
Im Falle von Kompositen, welche zuséatzlich nur geringe Reaktivitdt zwischen Metall und Inklusion
aufweisen, z.B. den Me/Al,0;-Kompositen, wirkt sich die Warmebehandlung Gberhaupt nicht auf die

Kompositwarmeleitfahigkeit aus.
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Mittels des DEM-Models konnte die Interfaceleitfahigkeit der verschiedenen Komposite ermittelt
werden. Die hochste Interfaceleitfahigkeit nach Warmebehandlung weist das System AgSi1-SiC/ESK mit
1,28x10” W/m2K auf gefolgt von Al-SiC/tech und Al-SiC/ESK mit 9x10° bzw. 8,7x10° W/mZ2K. Die geringste
Interfaceleitfhigkeit weist das System Al-Al,0; mit 1,82x10° W/m2K auf. Generell liegen die
Interfaceleitfahigkeiten der Me/Al,Os-Komposite unter jenen der Me/SiC-Komposite. Der Vergleich mit
Literaturangaben offenbart eine groRe Diskrepanz zu den gemessenen Werten. Fir die zwei
verglichenen Systeme, Al-SiC/ESK und Al-Al,O;, ergibt sich eine Abweichung von rund einer
Zehnerpotenz fir Al-SiC/griin bzw. drei Zehnerpotenzen fiir Al-Al,0; zu den niedrigsten in der Literatur
angegebenen Werten. Die Hauptursachen fiir die zu geringen Interfaceleitfahigkeiten sind einerseits die
Porositdat der Proben (siehe néachster Absatz) und eine nicht perfekte Anbindung der
Kompositmaterialien am Interface. Speziell bei den Al-Al,O; Proben spielen ebenfalls die geringen
Unterschiede in der Kompositwarmeleitfahigkeit der einzelnen Proben mit unterschiedlicher
PartikelgroRe eine Rolle.

Aufgrund des starken Einflusses der Dichte auf die Warmeleitfahigkeit der hergestellten Proben spielt
die Dichte der MMCs eine wesentliche Rolle fir die Qualitdt der linearen Regression, welche zur
Berechnung der Interfaceleitfahigkeit herangezogen wird. Daher ist in Regel eine hdhere Dichte auch

mit einem geringeren Fehler von h. verbunden.

6.3. Elektrische Leitfahigkeit

Die elektrische Leitfahigkeit der untersuchten Komposite ist im Gegensatz zur thermischen Leitfahigkeit
unabhangig von der InklusionspartikelgroRe. Sofern die Inklusionsphase nicht elektrisch leitend ist, wird
die elektrische Kompositleitfahigkeit nur von der Matrixleitfahigkeit bzw. dem Inklusionsvolumengehalt
bestimmt. Bei Volumengehalten von knapp 50-60 % sinkt die elektrische Leitfahigkeit der Komposite auf
20-30 % der Matrixleitfahigkeit ab. Wenn Verbindungsbildung bzw. Losung von Elementen wie beim
System Al/SiC auftritt sinkt die Leitfahigkeit weiter auf ca. 15 % ab.

Eine Abschatzung der elektrischen Kompositleitfahigkeit kann mithilfe des DEM-Modells erfolgen. Die
Abweichungen im Falle von nicht reaktiven Systemen betragen zwischen 15 und 20 %. Diese
Abweichungen sind einerseits auf die nicht ideal runde Partikelform und andererseits auf Porositdten in

den Proben zurtickzufiihren, welche vom Modell nicht erfasst werden.
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6.4. Kontaktwinkelmessung

Im Zuge dieser Arbeit wurde der Kontaktwinkel von Ag, AgSil, Zn und Bi auf SiC sowie von Zn und Bi auf
Al,03 bestimmt. Alle gemessenen Kontaktwinkel waren grofRer als 90°, die untersuchten Systeme somit
nicht benetzend. Bi benetzt Al,O; etwas besser als SiC was sich in den Infiltrationsversuchen
widerspiegelt. Bei Zn gibt es zwischen den Kontaktwinkeln auf beiden Substraten kaum Unterschiede.
Den hochsten gemessenen Kontaktwinkel weist AgSil auf SiC mit 138° auf. Laut gangiger Theorie sollte
die Zugabe von Si den Kontaktwinkel von Ag auf SiC herabsetzen und nicht vergrofRern. Die
wahrscheinlichste Erklarung ist die Ausbildung einer Oxidschicht sowohl auf dem SiC-Substrat als auch
auf der Oberflache des AgSi, wodurch die Benetzbarkeit negativ beeinflusst wird.

Anhand der Ergebnisse der Kontaktwinkelmessung lassen sich nur bedingt Rickschliisse Uber die

Moglichkeit der Herstellung bestimmter Metallmatrixkomposite durch Gasdruckinfiltration ziehen.
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ANHANG

Berechnung von k¢ ausgehend von Gleichung (2.5).
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Tabelle 21: Messergebnisse der elektrischen Leitfahigkeit der Metall/Al,03-Komposite
. Messung nach .. ..
Komposit Infiltration Losungsgegliiht Ausgelagert
Al,03-Gehalt o St.abw. o o St.abw. o o St.abw. o
[V%] [1/mmQ] [1/mmQ] [1/mmQ] [1/mmQ] [1/mmQ] [1/mmQ]
Al/AL,0s-
Almatis/33/400 47,4 9,26E+03 1,52E+02 9,23E+03 2,05E+02 9,14E+03 8,94E+01
Al/ALOs- 47,1 9,62E+03 2,03E+02 9,62E+03 2,03E+02 9,49E+03 1,56E+02
Treibacher/33/750 ! ! ! ! ! ! !
AR 48,1 9,26E+03 5,10E+01 9,49E+03 1,16E+02 9,49E+03 1,40E+02
Almatis/45/400 ! b ’ , , ) ;
AlAlCe (et 47,4 4,05E+03 5,07E+01 4,08E+03 2,15E+01 4,09E+03 2,87E+01
/19/400
AN IELE 47,7 4,14E+03 2,59E+01 4,16E+03 2,18E+01 4,13E+03 2,44E+01
/19/750
RO HTERS 47,4 2,18E+02 2,52E400 - - - -

/16/750
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Tabelle 22: Messergebnisse der elektrischen Leitfahigkeit der Metall/SiC-Komposite

Messung nach

Komposit Infiltration Losungsgegliiht Warmebehandelt
SiC-G. o St.abw. o o St.abw. o o St.abw. o
[V%] [1/mmQ] [1/mmQ] [1/mmQ] [1/mmQ] [1/mmQ] [1/mmQ]
Al/SiC-tech/4/37 54,22 4,31E+03 1,37E+02 4,29E+03 6,74E+01 4,58E+03 1,37E+02
Al/SiC-tech/4/53 5436  4,59+03 4,48E+01 5,25E+03 5,83E+01 5,39E+03 8,66E+01
Al/SiC-tech/3/150 55,99 4,70E+03 2,21E+01 5,39E+03 4,85E+01 5,40E+03 5,11E+01
Al/SiC-tech/3/350 56,54 4,71E+03 2,25E+01 5,06E+03 2,25E+01 5,17E+03 2,51E+01

Al/SiC-ESK/32/29,2 54,58 4,41E+03 2,54E+01 3,98E+03 4,37E+01 4,13E+03 3,01E+01
Al/SiC-ESK/32/44,5 46,33  4,43E+03 1,38E+02 4,68E+03 5,47E+01 5,12E+03 6,07E+01
Al/SiC-ESK/32/69 48,97 4,51E+03 3,40E+01 4,69E+03 4,32E+01 5,10E+03 4,48E+01
Al/SiC-ESK/32/129 53,53 4,61E+03 6,15E+01 4,89E+03 3,19E+01 5,53E+03 8,98E+01
Al/SiC-ESK/45/154 51,03 5,10E+03 6,44E+01

Al/SiC-ESK/45/310 57,19 5,20E+03 2,76E+01 5,20E+03 2,69E+01 5,77E+03 3,27E+01
Ag/SiC-tech/10/350 57,77 1,4A0e+04 2,12E+02

Ag/SiC-tech/8/1500 41,13 1,57E+04 3,07E+02
AgSil/SiC-ESK/25/29,2 56,12 5,39E+03 1,61E+02 4,76E+03 1,06E+02 1,16E+04 §,05E+01
AgSil/SiC-ESK/26/69 51,06 5,41E+03 4,15E+01 4,34E+03 4,21E+01 1,04E+04 8,26E+01
AgSil/SiC-ESK/26/129 55,61 5,27E+03 2,95E+01
AgSil/SiC-ESK/42/129 55,31 4,75E+03 3,39E+01 4,10E+03 3,14E+01 1,26E+04 1,64E+02
AgSi1/SiC-ESK/41/154 54,21  4,80E+03 1,68E+01 3,04E+03 1,33E+02 8,19E+03 1,25E+02
AgSi1/SiC-ESK/41/310 55,45 4,71E+03 3,71E+01 3,17E+03 1,05E+01 9,56E+03 9,19E+01
AgSi1/SiC-ESK/43/129 55,35 4,65E+03 3,99E+01
AgSi1/SiC-ESK/43/154 52,52 4,78E+03 2,20E+01
AgSi1/SiC-ESK/43/310 53,73  4,83E+03 2,75E+01
AgSil/SiC-ESK/46/29,2 58,03 8,66E+03 2,65E+02 6,38E+03 8,34E+01 1,17E+04 3,15E+02
AgSi3/SiC-ESK/47/29,2 57,66  5,90E+03 1,53E+02
AgSil/SiC-ESK/48/310 56,95 4,57E+03 3,51E+01 3,41E+03 2,27E+01 9,97E+03 1,64E+02
AgSil/SiC-ESK/48/29,2 56,61 5,23E+03 5,77E+01

Zn/SiC-tech/12/37 55,06  3,74E+03 8,30E+00

Zn/SiC-tech/11/53 53,44  3,51E+03 2,39E+01

Zn/SiC-tech/12/150 57,58 3,37E+03 2,63E+01

Zn/SiC-tech/11/350 57,29  3,52E+03 4,46E+01

Zn/SiC-ESK/27/69 51,66  3,64E+03 2,08E+01
Zn/SiC-ESK/27/129 55,40 3,54E+03 1,71E+01
Zn/SiC-ESK/35/69 48,26  9,81E+03 1,87E+02 3,80E+03 4,30E+01 3,84E+03 4,52E+01

Zn/SiC-ESK/35/129 53,70  3,52E+03 2,20E+00 3,43E+03 2,86E+01 3,47E+03 4,53E+01
Zn/SiC-ESK/38/154 53,53 3,26E+03 2,88E+01 3,26E+03 1,99E+01 3,29E+03 1,98E+01
Zn/SiC-ESK/38/310 55,65 3,47E+03 2,37E+01 3,41E+03 3,58E+01 3,37E+03 4,29E+01
Zn/SiC-ESK/44/129 54,65 3,53E+03 7,78E+00

Zn/SiC-ESK/44/69 50,06 3,76E+03 4,99E+01 3,74E+03 4,53E+01 3,75E+03 3,49E+01
Zn/SiC-ESK/49/154 52,92 3,48E+03 1,13E+01 3,48E+03 2,15E+01
Zn/SiC-ESK/49/310 55,84  3,49E+03 1,95E+01 3,63E+03 6,96E+00 3,72E+03 3,52E+01
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