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Zusammenfassung

Die experimentelle Verbesserung der makroskopischen Eigenschaften (z. B. thermische
oder mechanische Eigenschaften) von Keramiken ist aufgrund der zahlreichen erfor-
derlichen Experimente zeitaufwindig und kostenintensiv. Simulationen hingegen kon-
nen die Korrelation von Mikrostruktur und makroskopischen Eigenschaften nutzen,
um die Eigenschaften von beliebigen Gefiigekompositionen zu berechnen. In bisherigen
Simulationen wurden meist stark vereinfachte Modelle herangezogen, welche die Mi-
krostruktur einer Keramik nur sehr grob widerspiegeln und deshalb keine zuverldssigen
Ergebnisse liefern.

In der vorliegenden Arbeit wird die Mikrostruktur-Eigenschafts-Korrelation der drei
wichtigsten Nicht-Oxid-Keramiken untersucht. Dies sind Aluminiumnitrid (AIN), Si-
liciumnitrid (SizNy) und Siliciumcarbid (SiC). Diese drei Keramiktypen vertreten die
haufigsten Mikrostrukturtypen, welche bei Nicht-Oxid-Keramiken auftreten konnen.
Zu jedem Keramiktyp liegen zwei verschiedene Proben vor.

Alle drei untersuchten Keramiktypen sind zweiphasig. Die Hauptphase von AIN und
SizNy besteht aus keramischen Koérnern, die Nebenphase erstarrt wahrend der Sinte-
rung aus den zugesetzten Sinteradditiven. Die Restporositdt von AIN und SigN, wird
als vernachlissigbar angesehen und in den Simulationen nicht beriicksichtigt. Bei den
SiC-Proben handelt es sich um Keramiken mit bimodaler Korngrofenverteilung. Durch
Infiltration mit fliissigem Silicium wurden die Hohlrdume zwischen den Kérnern aufge-
fiillt, um porenfreie SiSiC-Proben zu erhalten.

Anhand von Simulationen werden zunichst reale Mikrostrukturen in Anlehnung
an vorliegende Vergleichsproben nachgebildet. Diese Modelle werden durch Abgleich
mit rasterelektronenmikroskopischen 2D-Aufnahmen der Proben verifiziert. An den
Modellen werden mit der Methode der Finite-Element-Simulation makroskopische Ei-
genschaften (Warmeleitfahigkeit, Elastizitdtsmodul und Poisson-Zahl) der Keramiken
simuliert und mit experimentellen Messungen an den vorliegenden Proben abgeglichen.

Der Vergleich der Mikrostruktur von den computergenerierten Gefiigen und den
vorliegenden Proben zeigt in der Mustererkennung durch das menschliche Auge und
quantitativ in den Gefiigeparametern eine gute Ubereinstimmung. Fiir die makrosko-
pischen Eigenschaften wird auf der Basis einer ausfiihrlichen Literaturrecherche zu den
Materialparametern der beteiligten Phasen eine gute Ubereinstimmung zwischen den
experimentell gemessenen und den simulierten Eigenschaften erreicht. Evtl. auftreten-
de Abweichungen zwischen Experiment und Simulation kénnen damit erklart werden,
dass die Proben Verunreinigungen enthalten, da aus der Literatur bekannt ist, dass

Verunreinigungen eine Verschlechterung der Wérmeleitfdhigkeit bewirken.
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Nachdem die Giiltigkeit der Modelle verifiziert ist, wird der Einfluss von charakteris-
tischen Mikrostrukturparametern und Phaseneigenschaften auf die Warmeleitfahigkeit,
den Elastizitdtsmodul und die Poisson-Zahl der Keramiken untersucht. Hierzu werden
die Mikrostrukturparameter von AIN und SizN, gezielt um die Parameter der vorliegen-
den Vergleichsproben variiert. Bei beiden Keramiktypen werden die Volumenanteile der
beteiligten Phasen sowie die mittlere Sehnenldnge der keramischen Korner verdndert.
Bei den AIN-Keramiken wird zusétzlich der Dihedralwinkel variiert, welcher Auskunft
iiber den Benetzungsgrad der Fliissigphase gibt; bei den SizN4-Keramiken ist das Ach-
senverhéltnis der langgezogenen SizN,-Korner von Interesse und wird deshalb ebenfalls
variiert. Es zeigt sich, dass die Aufteilung der Teilvolumina zwischen den zwei Pha-
sen den grofiten Einfluss auf die Figenschaften der Keramik hat, wihrend die iibrigen
Mikrostrukturparameter nur eine untergeordnete Rolle spielen.

Um die Qualitdt der Simulationen zu iiberpriifen, wird die Simulationsreihe an
AIN mit unterschiedlicher Aufteilung der Volumina zwischen den beiden Phasen in
Relation zu etablierten Modellen aus der Literatur (Mischungsregel und Modell nach
Ondracek) gesetzt. Alle Simulationsergebnisse fiir die Warmeleitfahigkeit und den Elas-
tizitdtsmodul liegen innerhalb der jeweils oberen und unteren Grenze beider Modelle.
Es konnte also eine Verbesserung gegeniiber den etablierten Modellen erzielt werden.

An allen drei Keramiktypen wird der Einfluss der Materialeigenschaften der Haupt-
und Nebenphase auf die makroskopischen Eigenschaften der Keramik untersucht. Hier-
fiir werden die Wirmeleitfahigkeit, der Elastizitdtsmodul und die Poisson-Zahl der
Phasen getrennt voneinander iiber einen grokeren Bereich variiert. Es stellt sich her-
aus, dass es vom Keramiktyp und dem Volumenanteil der Nebenphase abhéngt, wie
stark der Einfluss einer Komponenteneigenschaft auf die Eigenschaft der Keramik ist.

Mit den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Simulationen wird der Einfluss
von Mikrostrukturparametern und Phaseneigenschaften berechnet. Auf der Grundlage
dieser Simulationen kénnen die Architektur des Gefiiges simuliert und die Eigenschaf-
ten von Keramiken fiir individuelle Anwendungen berechnet werden. Dies ist die Basis
fiir die Produktion von mafgeschneiderten Keramiken. Zudem kénnen mit den validier-
ten Mikrostrukturmodellen die Eigenschaften von unbekannten Mischphasen ermittelt

werden, was experimentell oft nicht md&glich ist.

Schlagworter:
AIN, SiC, SigNy, Mikrostrukturmodellierung, Finite-Element-Simulation, Warmeleit-

fahigkeit, Elastizitdtsmodul, inverse Simulation
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Abstract

Experimental improvement of macroscopic properties (e. g. thermal or mechanical prop-
erties) of ceramics require countless experiments and are therefore costly in terms
of time and money. However, simulations use the correlation of microstructure and
macroscopic properties to calculate properties of any microstructure. Until now, sim-
ulations usually use oversimplified models, which only roughly reproduce a ceramics’
microstructure and therefore do not give reasonable results.

In the paper on hand, the microstructure-property-correlation of the three most
important non-oxide-ceramics (AIN, SizNy, SiC) is analysed. These three types of
ceramic represent the most important types of microstructures, which exist for non-
oxidic ceramics. For each type of ceramic, two different samples are examined.

All three ceramic types used are two-phase-ceramics. The primary phase of AIN and
SigNy is built of the ceramic grains and the secondary phase solidifies from the added
sinter additives. The remaining porosity of AIN and SizN, is regarded to be negligible
and is therefore not considered in the simulations. The SiC-samples are ceramics
with a bimodal grain size distribution. The spaces in between the grains are filled by
infiltration with liquid silicon to get Si-SiC-samples free of pores.

At first, by employing simulations, microstructures are generated, which are close
to the samples’ microstructures. These models are verified by comparing them with
two-dimensional scanning electron micrographs. Macroscopic properties (thermal con-
ductivity, Young’s modulus, Poisson’s Ratio) of the ceramics are calculated by finite
element simulations and then compared to experimental measurements on the samples.

Analyzing the microstructures of the computer-generated models and the samples
shows good agreement in the pattern matching as well as quantitatively in the mi-
crostructures parameters. Also for the macroscopic properties good comparison be-
tween measured and simulated properties was reached, based on an elaborate litera-
ture research on material parameters of all phases involved. Occurring discrepancies
between experiment and simulations are assumed to be due to impurities in the sample.
From literature it is known that impurities lead to a decline in thermal conductivity.

As the models are validated, the influence of characteristic microstructure parame-
ters and material properties of the phases on the thermal conductivity, Young’s modulus
and Poisson’s ratio of ceramics are analysed. Therefore some microstructure parame-
ters of the models of AIN and SizN, are deviated from the parameters of the samples.
For both ceramic types the volume fractions of both phases and the average chord
length of the grains are varied. At the AIN models, the dihedral angle is varied as

well, which provides information about the wetting behaviour of the secondary phase;
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at the SizN4 models, the aspect ratio of the elongated SizgNy grains are of importance
and hence analysed. It turns out that the volume fractions of the phases have the most
significant influence on the ceramics’ properties, whereas the other microstructure pa-
rameters are less important.

To check the quality of the simulations, the simulation data of AIN with different vol-
ume fractions is compared to established models from literature (,rule of mixture* and
model according to Ondracek). All results from the simulations are within the upper
and lower bounds of both models. In comparison with these models, an improvement
was achieved.

For all three ceramic types, the influence of the material properties of the main
and the secondary phase on the ceramics’ properties is investigated. Therefore, the
phases’ thermal conductivity, Young’s modulus and Poisson’s ratio are separately from
each other varied over a large range. It turns out that the influence of a component’s
property on the property of the ceramic depends on the ceramic type and the volume
fraction of the secondary phase.

On models of all three ceramic types, the influence of the components’ material
properties on the macroscopic properties of the ceramic is analysed. Based on these
simulations, the architecture of microstructures can be simulated and properties of
random ceramics for individual purposes can by calculated. By this, it is possible to
produce customised ceramics. Additionally, with the validated microstructure models,
the properties of unknown mixed phases can be calculated, which is usually not possible

in experiments.

Keywords:
AIN, SiC, SizNy, microstructure modelling, finite element simulation, thermal conduc-

tivity, Young’s modulus, inverse modelling
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Kapitel 1
Einleitung

Keramik

Keramik spielt in der Geschichte der Menschheit schon sehr lange eine wichtige Rol-
le. Wie archdologische Forschungen belegen, werden bereits seit iiber 10.000 Jahren
Ziegelsteine gebrannt und seit ca. 8.000 Jahren werden in unserer Region Nutzgefife
aus Keramik produziert. Dieser und die folgenden Absétze beziehen sich (soweit nicht
anders angegeben) auf [Ver03].

Im Mittelalter erkannte man die Einsatzmdoglichkeiten von Kermiken in der Chemie:
Sie wurden als sdurefeste Gefifse oder in der Glas- und Metallschmelze eingesetzt. Mit
der Verwendung als Isolator in der Elektroindustrie er6ffneten sich im 19. Jahrhundert
vollig neue Verwendungsmoglichkeiten. Im Laufe des 20. Jahrhunderts kamen zahlreiche
weitere Anwendungsgebiete hinzu.

Heute unterscheidet man zunéchst zwischen Grob- und Feinkeramik. Die Einord-
nung erfolgt anhand der Korngrofen. Zur Grobkeramik zéhlen z. B. Ziegelsteine oder
Feuerfestwerkstoffe. Von Feinkeramik spricht man bei Kornern mit einer Korngrofe
von weniger als ~ 100 um. In diese Kategorie fallen neben den Werkstoffen, welche im
allgemeinen Sprachgebrauch unter ,Porzellan® zusammengefasst werden, u. a. auch die
»Technische Keramik“, um die es im Rahmen der vorliegenden Arbeit gehen wird.

Aluminiumnitrid (AIN), Siliciumnitrid (SizN4) und Siliciumcarbid (SiC) sind die drei
technologisch wichtigsten Vertreter der Nicht-Oxid-Keramiken [Ver03, Ric90]. AIN wird
z.B. als Substrat in der Hochleistungselektronik eingesetzt, da es einerseits ein elek-
trischer Isolator ist und andererseits eine hohe Wairmeleitfahigkeit besitzt. Dies er-
moglicht das schnelle Ableiten von Hitze bei Warmeentwicklung [Jac97|. SigNy hat
eine hohe Bestidndigkeit bei mechanischen Belastungen und gegen chemische Einfliisse.
Deshalb ist Si3N,4 beispielsweise besonders gut fiir Maschinenbauteile mit sehr hohen

mechanischen Belastungen geeignet, wenn eine hohe Zuverlissigkeit der Bauteile ge-
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fordert wird. Es eignet sich als Material fiir Dichtringe in chemischen Pumpen und
kommt u.a. in Kugellagern von Windradern in Offshore-Windparks zum Einsatz, um
die Haltbarkeit der Bauteile zu verlingern und dadurch den Wartungsbedarf zu redu-
zieren [Wan00]. SiC hat das Alleinstellungsmerkmal, auch bei sehr hohen Temperaturen
noch mechanisch stabil zu sein. Wenn das SiC — wie im vorliegenden Fall — mit Silicium
infiltriert wurde (SiSiC), ist die Einsatztemperatur jedoch auf ca. 1.400°C begrenzt.
SiSiC kann in diesem Temperaturbereich sowohl in oxydischer Atmosphére, als auch
unter Schutzgas als Sinterhilfsmittel eingesetzt werden und eignet sich deshalb hervor-
ragend als Regalsystem in den Ofen, die zur Sinterung oxydischer Werkstoffe eingesetzt
werden |[Ric90].

Mikrostrukturmodellierung - Historischer Abriss

Da bei Nicht-Oxid-Keramiken fiir den Sinterprozess Temperaturen im Bereich von
1600°C bis 2100°C erforderlich sind [Ric90|, ist deren Herstellung aufgrund des ho-
hen Energiebedarfs sehr kostenintensiv. Deshalb ist es wichtig, die Entwicklung von
optimierten Keramiken in Bezug auf die makroskopischen Eigenschaften mit Compu-
tersimulationen zu unterstiitzen.

Die hier ausgewahlten Keramiken AIN, Si3sN, und SiC sind die wichtigsten Vertreter
der Nicht-Oxid-Keramiken und reprasentieren gleichzeitig die wichtigsten Mikrostruk-
turtypen, die Nicht-Oxid-Keramiken haben kénnen. Alle ausgewihlten Keramiken sind
mehrphasig, weshalb es nicht trivial ist, Eigenschaften wie die Warmeleitfahigkeit oder
den FElastizitdtsmodul an beliebigen Gefiigekompositionen zu berechnen.

Die ersten Versuche, Figenschaften von mehrphasigen Gefiigen zu berechnen, stam-
men aus der Zeit der industriellen Revolution (Ende 19./Anfang 20. Jahrhundert),
als vermehrt Stéhle als Konstruktionsmaterial eingesetzt wurden. Voigt und Reuss be-
trachteten um die Jahrhundertwende Mischkérper auf der Basis von kleinen Kristallen,
die sich homogen durchmischen und stellen eine Mischungsregel zur Berechnung von
elastischen Konstanten in Kompositen auf [Voi89, Reu29.

Auf der Grundlage von Voigt und Reuss wurden weitere Modelle entwickelt, die sich
mit den Figenschaften von Mischmaterialien beschiftigen. Bruggeman betrachtete in
den 30er Jahren des 20. Jahrhunderts Mischkorper, die sich aus isotropen Substanzen
zusammensetzen, als quasi-isotrop. Er verwendete erstmals geometrische Formen zur
Berechnung des Elastizitdtsmoduls. Die von ihm gesetzten Grenzen der Eigenschaften
von zweiphasigen Materialien berechnete er im einen Extremfall durch eine lamellenar-
tige Anordnung einer kristallinen Phase, eingebettet in die zweite Phase und im anderen

Extremfall durch kugelférmige Partikel, die wiederum in die zweite Phase eingebettet



sind. Er gab an, dass reale Gefiige aus polyedrischen Kérnern bestehen kénnen und
deren Eigenschaften zwischen den Grenzen von Lamellen- oder Kugelgefiigen liegen
miissen. Eine experimentelle Uberpriifung der Berechnungen war zu dieser Zeit jedoch
technisch noch nicht moglich. [Bru37]

Mit der Weiterentwicklung der Lichtmikroskopie konnten neue Erkenntnisse iiber
die Mikrostruktur von Mischkoérpern gewonnen werden. Dies steigerte jedoch auch den
Anspruch bei der Berechnung der Materialeigenschaften von Mischkoérpern und verbes-
serte zugleich die Moglichkeiten, die Geometrie der Mikrostruktur in die Berechnungen

einflieen zu lassen.

Ein Modell, das noch heute zur Anwendung kommt, ist der in den 60er Jahren des
20. Jahrhunderts veréffentlichte Ansatz von Hashin und Shtrikman [Has63|. Mit einem
Variationsansatz berechneten sie den Elastizitdtsmodul von mehrphasigen Gefiigen, die
sie als ,quasi-isotrop” und ,quasi-homogen“ bezeichneten. In die Berechnungen liefen
sie Energiebetrachtungen einfliefen. Sie betrachteten schichtweise isotrope Mischkérper
(z. B. mit geordneten Fasern) und isotrope Mischkorper mit zuféllig arrangierten sphé-
rischen Partikeln und belegten ihre Berechnungen experimentell. In den 80er Jahren
wurde dieser Ansatz zunéchst von Talbot und Willis [Tal85] und spéter von Castane-

da [Cn91] iiberarbeitet und verallgemeinert.

In den 70er und 80er Jahren des 20. Jahrhunderts beschéftigte sich Ondracek mit den
effektiven thermischen und elastischen Eigenschaften von Einlagerungsgefiigen. In sei-
nem ,Grenzwertkonzept® stellte er Berechnungen verschiedener Ordnungen an, die fiir
unterschiedlich isotrope Gefiige jeweils eine untere und obere Grenze angeben, zwischen
denen die effektiven Eigenschaften eines Mischkorpers liegen. In diese Berechnungen
gehen jeweils die Materialeigenschaften und die Volumenanteile der einzelnen Phasen
ein. Die Grenzen 1.Ordnung entsprechen einer einfachen Mischungsregel, die lediglich
die Eigenschaften der Phasen mit den jeweiligen Volumenanteilen wichtet. Weitere In-
formationen iiber die Anordnung der Phasen werden hier nicht beriicksichtigt. Bei den
Grenzen 2. Ordnung wird im Modell einbezogen, dass es sich um ein isotropes Ma-
terial handelt. Die Grenzen lassen sich deshalb enger fassen als zuvor. Die Grenzen
3. Ordnung gehen schlieflich von einer Matrixstruktur aus, in der Partikel der einen
Phasen in eine kontinuierliche Matrix der anderen Phase eingebettet sind. Ondracek
kommt zur Erkenntnis, dass das Grenzwertkonzept zwar gut zur Optimierung von Ma-
terialien in Hinblick auf deren Eigenschaften geeignet ist, jedoch einen sehr grofen
Bereich an moglichen effektiven Materialeigenschaften aufspannt. Deshalb entwickelte
er zusétzlich ein ,Modellkonzept®, welches einige geometrische Formen (Scheibe, Kugel

und Stab) und deren Orientierung im Feld (in Feldrichtung, quer zum Feld oder statis-
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tisch orientiert) beriicksichtigt. Er fithrte Mikrostrukturanalysen an Proben durch und
liek die Ergebnisse in die Berechnung der makroskopischen Eigenschaften der Proben
einfliefsen. Anschliefsend verglich er seine Simulationsergebnisse mit experimentellen
Messungen. [Ond78, Ond86|

Mikrostrukturmodellierung - Aktuelle Forschungen

Aktuell beschiftigen sich weltweit zahlreiche Arbeitsgruppen mit der Modellierung von
Mikrostrukturen und der Simulation von makroskopischen Eigenschaften. Da eine Auf-
fiihrung aller Arbeitsgruppen den Rahmen sprengen wiirde, seien hier nur die Arbeits-
gruppen vorgestellt, die sich mir der der realititsnahen Modellierung von keramischen
Mikrostrukturen und der Simulation von mechanischen und thermischen Eigenschaften
beschéftigen.

Zu Beginn des 21. Jahrhunderts schitzt T. Zohdi (heute: University of California,
Berkeley, USA) die elastischen Eigenschaften von inhomogenen Materialien ab, indem
er deren effektiven Eigenschaften berechnet. Als Grenzen nennt er im einen Extrem
ein vollstdndig homogenes Material und im anderen Extrem ein Material, das von Sto-
rungen durchzogen ist. Die von ihm postulierten Grenzen sind dabei unabhingig von
der Art der Inhomogenitaten und der Intensitét der dueren Belastung [Zoh00|. In der
Verfeinerung seines Modells simuliert Zohdi die Zerstorung von (auf mikroskopischer
Ebene) heterogenen Materialien aufgrund von mechanischer Belastung. Dazu berechnet
er die Bruchfestigkeit eines eindimensionalen Balkens und modelliert dreidimensionale
Gefiige. Fiir sein Modell bettet er gleichférmige Kugeln in ein Matrixmaterial ein. An
diesen Gefiigen definiert er zweidimensionale Schnitte, um die mechanische Spannungs-
verteilung in Abhéngigkeit der Anzahl der Kugeln zu simulieren [ZohO1]. Bei seinen
Simulationen beschrinkt sich Zohdi auf einfache Modelle, die stark von realen Gefiigen
abweichen und fiihrt die Eigenschafts-Simulationen an zweidimensionalen Schnitten,
statt am dreidimensionalen Gefiige durch.

K. Chawla (University of Alabama, Birmingham, USA) beschéftigt sich in seiner
Arbeitsgruppe zur gleichen Zeit mit der Vernetzung von realen Mikrostrukturen. Sein
Beispielmaterial ist ein Metall-Matrix-Komposit aus SiC-Kornern, die in Aluminium
eingebettet sind. Er fertigt an einer Probe schichtweise Aufnahmen der Mikrostruk-
tur an und digitalisiert die Objekte. Da er bei dieser Vorgehensweise an die exakte
Mikrostruktur eine Probe gebunden ist, erzeugt er zusétzlich vereinfachte Modelle,
bei denen die Partikel durch Kugeln oder Ellipsoide angendhert sind. In dieser stark
vereinfachten Modellvorstellung konnen die realen Mikrostrukturen jedoch nur grob

abgebildet werden. Zum Vergleich zwischen den realen Gefiigen und den Modellen



berechnet er an allen Mikrostrukturen die Verformung unter Last und vergleicht die
Spannungs-Dehnungs-Kurven der Proben mit den entsprechenden Simulationsdaten
der vereinfachten Mikrostrukturen. [Cha06|

Ein aktuelles Forschungsthema in der Arbeitsgruppe um D. Smith (Université de
Limoges, Frankreich) ist in den letzten Jahren die experimentelle Untersuchung von
pordsen Materialien, die durch Simulationen ergénzt wird. Bei der Gefiigemodellierung
beschéftigen sie sich vorwiegend mit porésen Keramiken (Voronoi-Struktur) und Bio-
materialien (Schiittung aus unregelméfig geformten Partikeln). Zur Modellierung von
pordsen Keramiken werden kugelférmige Poren in ein RVE eingebracht und zufillig
verteilt. Die Arbeitsgruppe geht neben der Verteilung der Poren auch dem Einfluss der
Poren-Konzentration auf den Grund |Gra06, NAO7]. Bei der Simulation von Biomate-
rialien werden zunéchst die Partikel der Biomasse analysiert und moglichst realitédtsnah
modelliert. Im Fokus steht die Warmeleitung einer zufélligen Schiittung des Materials.
Zur Simulation der Schiittung werden die modellierten Partikel von oben zufillig in
ein virtuelles Behéltnis gefiillt und daraus ein repriasentatives Volumenelement (RVE)
ausgeschnitten. Anhand dieser Modelle wird mit Monte-Carlo-Simulationen die wahr-
scheinlichste effektive Warmeleitfahigkeit des Materials abgeschétzt. Die Modelle zur
Simulation der Biomaterialien gehen entsprechend der realen Situation von dichten

Schiittungen aus und geben die Beschaffenheit der Proben gut wieder [Pen12, Pen13].

Seit einigen Jahren beschiftigt sich die Arbeitsgruppe um T. Bohlke (KIT, Karlsru-
he, Deutschland) mit der dreidimensionalen Modellierung keramischer Mikrostruktu-
ren. Da die Ansétze in verschiedene Richtungen gehen, seien nur die genannt, die fiir
die vorliegende Arbeit relevant sind. F. Fritzen fokussierte sich in seiner Dissertation
auf die Simulation von polykristallinen Materialien. Dies realisierte er am Beispiel von
metallkeramischen Verbundwerkstoffen mit Voronoi-Strukturen [Frillb, Frilla| und
bei pordsen Materialien in Form von geometrischen Objekten, die in eine Matrix ein-
gebettet sind [Fril3]. Sein Fokus lag auf der Erzeugung von homogenen Gefiigen und
der Optimierung der dazu eingesetzten Algorithmen. Unabhéngig davon entwickelte J.
Wippler im Rahmen seiner Dissertation einen Algorithmus zur Erzeugung von SigNy-
Gefiigen [Wip12| und fiihrte daran Simulationen zur Bruchz&higkeit durch [Wip13].
Daraus stellte er einen Zusammenhang zwischen der Mikrostruktur und dem Bruch-
verhalten von SigN, auf [Wipl1]. Bei den Arbeiten dieser Forschungsgruppe steht stets
der mathematische Aspekt im Vordergrund, innerhalb eines reprisentativen Volumen-
elements homogene Gefiige zu erzeugen. Auf diese Weise ist es ihnen gelungen, Mi-
krostrukturen zu erzeugen, die sehr nahe an realen Gefiigen sind. Die mathematische

Sichtweise beriicksichtigt allerdings nur das Gefilige der gesinterten Keramik und geht
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nur im Falle des SigN, auf die Entstehung des Gefiiges ein.

Mikrostrukturmodellierung - Entwicklungen am Fraunhofer ISC

Der Ansatz, der am Fraunhofer-Institut fiir Silicatforschung (ISC) im Zentrum Hoch-
temperatur-Leichtbau verfolgt wird, legt groen Wert auf die realitdtsnahe Abbildung
von keramischen Mikrostrukturen. Im Gegensatz zu den oben vorgestellten Arbeits-
gruppen wird dabei die Entstehung der Mikrostruktur beriicksichtigt und es besteht
die Mdglichkeit, in den Entstehungsprozess der Mikrostrukturen einzugreifen. Durch
diese Vorgehensweise konnen mogliche Verdnderungen im Herstellungsprozess von Ke-
ramiken simuliert werden, wie z. B. die Formgebung oder die Einfliisse durch die Wahl
des Sinterprogramms.

Zunéchst wurden Keramiken durch einfache Modelle abgebildet [Rae06]. Hierzu wur-
den einerseits regelméfige geometrische Formen in einer periodischen Anordnung ver-
wendet und andererseits Modelle aus statistisch angeordneten Kugeln gebildet. Da diese
Modelle die reale Mikrostruktur jedoch stark vereinfachen, wurden bald aufwindigere
Modelle entwickelt [Tug06, Tug07]. Mit der Modellierung von Voronoi-Gefiigen konnte
als erste Keramik die Mikrostruktur von zirkonoxidverstérktem Aluminiumoxid (ZTA)
simuliert werden. Die makroskopischen Figenschaften der Modelle wurden stets mit
LANSYS“ berechnet.

Um reale Gefiige mit unregelméafigen, zufillig verteilten Partikeln simulieren und
in den Entstehungsprozess der Gefiige eingreifen zu kénnen, wurde ab 2009 der voxel-
basierte, objektorientierte Strukturgenerator ,GeoVal® entwickelt |[Rael2|. Zur Nach-
bildung der keramischen Korner stehen verschiedene regelmébige geometrische Formen
zur Verfiigung (u.a. Kugeln, Prismen und Polyeder), die — wenn es fiir die jeweilige
Keramik erforderlich ist — durch die zuféllige Positionierung von Schnittebenen zu un-
regelmafbigen Partikeln reduziert werden konnen. Zusédtzlich wird die Verteilung der
Partikel beriicksichtigt, was die Modellierung von unterschiedlich homogenen Gefiigen
ermoglicht.

Als Verbindung zwischen dem voxelbasierten ,,GeoVal“ und dem Simulationspro-
gramm ,ANSYS“ wurde ein Software-Tool namens ,VoxSM® entwickelt, welches die
voxelbasierten Mikrostrukturen in oberflichenvernetzte Gefiige umwandelt und fiir
LANSYS® aufbereitet [Miill4al. Auf diesem Weg konnten kiirzlich erfolgreich ZTA-
Gefiige in Anlehnung an vorliegende Vergleichsproben modelliert werden. An diesen
Gefiigen wurden elektrische, thermische und mechanische Eigenschaften berechnet und
anhand von experimentellen Messungen validiert [Miill4b|. Da technisch auch ande-

re Keramiken von Interesse sind, wurden die Mikrostruktur-Eigenschafts-Simulationen



nun dementsprechend ausgebaut.

Bei den oben aufgefiihrten Simulationen waren die Materialeigenschaften aller be-
teiligten Phasen bekannt. Inverse Simulationen erlauben es jedoch, die Eigenschaften
einer unbekannten Phase abzuschétzen. Dafiir wird die Mikrostruktur-Eigenschafts-
Korrelation der Keramiken genutzt. Es werden realistische Mikrostruktur-Modelle ei-
nes Materials ben6tigt, von dem experimentelle Messungen der thermischen oder elasti-
schen Eigenschaften vorliegen. Durch inverse Simulationen werden daraus die Material-
eigenschaften der unbekannten Phase abgeschétzt, iiber die bislang nur wenig Informa-

tionen vorhanden waren. [MSO00]

Uberblick iiber die vorliegende Arbeit

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden die Nicht-Oxid-Keramiken AIN, SigN, und
SiC untersucht. Zunichst werden an Vergleichsproben makroskopische Eigenschaften
(Wérmeleitfihigkeit und Elastizitdtsmodul) experimentell bestimmt und anhand von
2D-Schnitten durch das Gefiige, die mit einem Rasterelektronenmikroskop aufgenom-
men wurden, die Mikrostruktur der Proben analysiert.

Aus den Daten der Bildanalyse werden die Gefiige mit dem Strukturgenerator
,GeoVal® modelliert und mit ,VoxSM* vernetzt. An diesen Modellen werden mit der
kommerziell verfiigbaren Software ,ANSYS“ die Wérmeleitfahigkeit (WLF), der Elasti-
zitdtsmodul (E-Modul) und die Poisson-Zahl der Gefiige durch Finite-Element-Simula-
tionen berechnet. Diese Daten werden mit den experimentell gewonnenen Messwerten
verglichen und auf diese Weise die Modelle validiert und die Qualitdt der Simulationen
iiberpriift.

Auf Basis der validierten Modelle wird der Einfluss von Mikrostrukturparametern
auf die makroskopischen Eigenschaften der Keramiken untersucht, indem einige cha-
rakteristische Parameter des Gefiiges variiert werden. Zudem wird der Einfluss der
Materialeigenschaften der beteiligten Phasen auf die makroskopischen Eigenschaften
der Keramik berechnet.

Die durchgefiihrten Simulationen legen die Korrelation zwischen der Mikrostruktur
und den makroskopischen Eigenschaften der Probe dar. Aufgrund dieser Korrelation
wird ein kritischer Blick auf die Materialdaten geworfen, welche in der Literatur ver-
fiigbar sind. Durch inverse Simulationen werden mit den angefertigten Modellen die
Materialeigenschaften der Nebenphasen abgeschitzt, die experimentell nicht gemessen

werden konnen und zu denen in der Literatur keine Werte vorhanden sind.
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Kapitel 2
Grundlagen

Um die Eigenschaften von Keramiken besser zu verstehen und gezielt steuern zu kon-
nen, hilft es, ein 3D-Modell der Keramik zu erstellen. An diesem Modell werden die
Eigenschaften der Keramik und die Auswirkungen von Verdnderungen einzelner Ge-
fiigeparameter auf die Eigenschaften der Keramik simuliert. Die Erforschung des Zu-
sammenhangs zwischen der Mikrostruktur einer Keramik und deren Eigenschaften er-
moglicht ein zielgerichtetes Modellieren von Keramiken definierter Eigenschaften. Dies
spart zahlreiche zeit-, kosten- und energieaufwandige Experimente.

Eine direkte 3D-Aufnahme und Digitalisierung von keramischen Mikrostrukturen
ist nach dem aktuellen Stand der Technik mit den verfiigharen Methoden nicht mog-
lich, da die Mikrostrukturen der hier untersuchten Proben jeweils Substrukturen im
Nanometer-Bereich aufweisen. Zwar sind kommerziell verfiighare Gerdate mittlerwei-
le in der Lage Details im Nanometer-Bereich dreidimensional aufzunehmen, jedoch
erlaubt der aktuelle Stand der Technik noch keine automatisierte Binarisierung der
Aufnahmen — also die computergestiitzte Zuordnung der Substrukturen zur einen oder
anderen Phase. Eine direkte Auswertung und Weiterverarbeitung der dreidimensional

aufgenommenen Strukturen ist deshalb nicht moglich.

Um reale Keramiken zu modellieren ist es deshalb zunéchst n6tig, die Mikrostruk-
tur verschiedener Beispielproben zu analysieren und exemplarische Gefiige computer-
gestiitzt in 3D zu modellieren. Mittels dieser Modelle ist es moglich, makroskopische
Eigenschaften der Gefiige zu berechnen. Zur Verifikation der Simulationen werden die
Berechnungen mit den experimentell gemessenen makroskopischen Eigenschaften der
Beispielproben verglichen. In der hier vorliegenden Arbeit werden die elastischen und
thermischen Eigenschaften der drei technologisch wichtigsten Nicht-Oxid-Keramiken

(AIN, SizNy, SiC) néher betrachtet.

Folgende Schritte wurden zur Abbildung der keramischen Mikrostrukturen und der
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Simulation ihrer Materialeigenschaften angewandst:
e artefaktfreie Abbildung der Mikrostruktur der vorliegenden Beispielproben,
e Binarisierung der Aufnahmen,
e Gefiigeanalyse der Mikrostruktur,
e Modellierung von keramischen Gefiigen auf Voxel-Basis,
e Oberflichen- und Volumenvernetzung der erzeugten Gefiige,
e Finite-Element-Simulation der Materialeigenschaften an den vernetzten Gefiigen,
e cxperimentelle Messung der Materialeigenschaften der Beispielproben,

e Validierung der Simulationen durch Vergleich der berechneten Eigenschaften mit

den experimentell gewonnenen Daten.

Die einzelnen Schritte werden in den Abschnitten 2.1 bis 2.6 beschrieben. Teilweise
wird auf das vereinfachte Beispiel von zwei Kugeln zuriickgegriffen, um dem Leser den
Uberblick iiber die Methode zu erleichtern.

2.1 Mikrostrukturanalyse

Um Gefiige nahe an der Mikrostruktur von vorliegenden Proben modellieren zu kon-
nen, bendtigt man zunédchst Informationen iiber die Gefiigeparameter der jeweiligen
Mikrostruktur. Unter Verwendung der stereologischen Zusammenhénge geniigt es, ein
Gefiige in 2D abzubilden, um daraus die erforderlichen Parameter zur Beschreibung
einer Mikrostruktur zu ermitteln.

Zur optischen Darstellung der Proben wurde die Methode der Rasterelektronen-
Mikroskopie (REM) gewahlt. Zur Bildanalyse sind artefaktfreie Querschnitte der Mi-
krostruktur erforderlich, welche digitalisiert werden konnen. Bilder von ausreichender
Qualitdt konnen aufgrund der unterschiedlich harten Phasen einer Keramik oft nur
an CSP-Schnitten (Cross Section Polishing) aufgenommen werden, welche an allen
Proben mit Hilfe eines Argon-Ionen-Strahls durchgefiihrt wurden. An diesen Schnitten
wurden REM-Aufnahmen angefertigt, aus welchen die benétigten Parameter zur Cha-
rakterisierung der Mikrostruktur gewonnen wurden. Jedes Bild zeigt im Durchschnitt

etwa 100 Korner.
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2.1.1 Artefaktfreie Probenpriaparation

Die vorliegenden keramischen Proben weisen eine sehr komplexe Mikrostruktur auf,
die sich aus unterschiedlich harten Komponenten zusammensetzt. Um REM-Bilder
von guter Qualitdt zu erhalten, werden diese an CSP-Schnitten aufgenommen. Wie
in Abbildung 2.1 dargestellt, wird bei dieser Praparations-Methode ein Argon-Ionen-
Strahl im rechten Winkel auf die Probenoberfliche gesandt. Eine Blende schiitzt die
Probe partiell vor dem auftreffenden Tonen-Strahl. Vom unbedeckten und somit unge-
schiitzten Bereich der Oberfliche wird Material abgetragen, und es entsteht eine glatte
Schnittflache. [Rey01, Wir09]

Ar'-Ionen
y
Blende v
V
| abgetragenes
Probe Material
k— Schnittebene

Abb. 2.1: Artefaktfreie Probenpriparation durch ,cross section polishing®.

2.1.2 Bildgebung mittels Rasterelektronenmikroskopie

In der Rasterelektronenmikroskopie wird ein Elektronenstrahl auf die Probe fokussiert,
und der Strahl rastert die Probe Punkt fiir Punkt ab. Beim Auftreffen des Elektronen-
strahls auf Materie kommt es zu verschiedenen Wechselwirkungen: Die auftreffenden
Elektronen 16sen Elektronen aus den inneren Schalen der Atome heraus: Die sogenann-
ten Sekundéarelektronen dienen primar der Bildgebung und geben die Topographie der
Probe wieder. Dies hat zur Folge, dass die Elektronen von héheren Schalen nachriicken,
um diese Liicke zu schliefen. Bei jedem Ubergang von einer energetisch héheren in eine
energetisch niedrigere Schale wird ein Photon frei, dessen Energie der Energiedifferenz
der beteiligten Schalen entspricht. Die emittierten Photonen ergeben fiir jedes Ele-
ment ein anderes, charakteristisches Rontgenspektrum. Dieses Spektrum macht sich
die Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX) zunutze. In dieser Methode wer-

den die emittierten Photonen und deren Energien registriert.
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Im REM befinden sich verschiedene Detektoren, die jeweils eine Art der Strahlung
detektieren. Fiir die vorliegenden Proben wurden zwei Detektoren verwendet: Der eine
registriert den Sekundirelektronenstrahl, also die Elektronen, die aus der Probe her-
ausgelost werden. Der andere zeichnet die von der Probe zuriickgestreuten Elektronen
des Elektronenstrahls auf.

Um die Mikrostruktur (das Gefiige) der SizN,-Proben klar abbilden zu kénnen, ist es
zusitzlich erforderlich, die CSP-Schnitte mit einem Plasma zu dtzen. Bei dieser Nach-
bearbeitung werden die priméren Korner stirker angeitzt, wihrend die Nebenphase
resistenter gegen das Plasma ist. Bei den beiden anderen Keramik-Typen ist dieser
Schritt nicht erforderlich, da deren Mikrostruktur auch ohne Nachbehandlung gut zu

erkennen ist.

2.1.3 Bildanalyseverfahren

Das gesamte Kapitel 2.1.3 orientiert sich an den Biichern zur Mikrostrukturanalyse
von Exner/Hougardy [Exn88] und Ohser/Miicklich [Ohs00] sowie den Buchkapiteln
von Ohser zur quantitativen Gefiigeanalyse [Ohs04] und von Velichko/Miicklich zur
Mikrostrukturtomographie [Vel09].

Definitionen

Bei einer Keramik handelt es sich um ein komplexes dreidimensionales Gefiige, das
meist aus verschiedenen Phasen besteht. Je nach Keramik gibt es eine oder mehrere
Hauptphasen, welche die Korner oder Partikel darstellen. Daneben gibt es — insbe-
sondere nach Fliissigphasensinterung — meist noch eine Nebenphase, die den Raum
zwischen den Partikeln ausfiillt. Manche Keramiken enthalten aufserdem Poren, die in
den Partikeln, in der Nebenphase oder an Phasen- und Korngrenzen eingeschlossen sein
konnen.

Aus welchen Phasen sich eine Keramik zusammensetzt, hingt von den Ausgangs-
produkten und dem Sintervorgang ab. Es gibt mehrphasige Keramiken, z. B. zirkon-
oxidverstiarktes Aluminiumoxid (ZTA), bei denen sowohl Aluminiumoxid- (Al,O3) als
auch Zirkonoxidkorner (ZrOs) als konvexe Korner vorkommen, die das komplette Volu-
men fiillen — sogenannte Durchdringungsgefiige — und es gibt mehrphasige Keramiken,
bei denen sich wiahrend der Sinterung durch die Anwesenheit von Sinteradditiven eine
Nebenphase bildet, die glasartig oder kristallin erstarrt. Die im Rahmen dieser Arbeit
verwendeten Proben gehdren zur zweiten Gruppe, bei der es nur eine Hauptphase gibt.

Bei AIN hat die Nebenphase typischerweise — wie auch bei den vorliegenden Proben
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— eine feste Zusammensetzung aus AloO3 und Yttriumoxid (Y203), welche von den
Sinterbedingungen abhingt. Die Nebenphase sammelt sich je nach Oberflichenenergie
der Korner an den Flidchen zwischen zwei aneinander angrenzenden Kornern, in den
Zwischenrdumen, in denen mindestens drei Kérner aneinandergrenzen, oder an Ecken,
an denen mindestens vier Kérner aneinander stofien.

Im Fall unserer SizsN4-Proben besteht die Nebenphase — je nach Probe — aus ei-
ner definierten Mischung von AlyO3, Y203, Siliciumdioxid (SiO5) und Magnesiumoxid
(MgO). Die jeweils eingesetzten Additive schmelzen wihrend des Fliissigphasensinterns
auf und fordern die Bildung einer Schicht, die sich um die Kérner der Hauptphase legt.
Zudem reichert sich die Nebenphase in den Hohlrdumen zwischen den Koérnern an.

Porose einphasige Keramiken, wie z.B. SiC, erreichen beim Sintern oft nur eine
Dichte, die weit von der theoretischen Dichte entfernt ist, und besitzen dementspre-
chend eine hohe Porositit. Die Zwischenrdume werden nicht ausgefiillt und bilden ein
Netz aus Poren. Um auch in diesem Fall eine dichte Keramik zu bekommen, kann man
SiC-Griinproben mit fliissigem Silicium infiltrieren — wie auch bei den hier verwendeten
Proben geschehen —, und es entsteht sog. SiSiC (Silicium-infiltriertes SiC).

Um eine keramische Mikrostruktur analysieren zu konnen, muss je nach gesuchter
Grofe unterschiedlich hoher Aufwand betrieben werden. Parameter, die fiir die eindeu-

tige Charakterisierung einer Struktur wichtig sind, sind unter anderen folgende:
e Volumina V der beteiligten Phasen,

Oberfliche S der Partikel,

minimaler und maximaler Durchmesser D, /mar der Partikel sowie deren Ver-

héltnis zueinander (Aspektverhéltnis) als Maf fiir die Partikelform,

mittlere Sehnenlénge (SL) der Kérner einer Phase bzw. der Nebenphase,

Verhéltnis aus Oberfliche und Volumen Sy, auch spezifische Oberfliche genannt,

Integral iiber die mittlere (M) und absolute (K) Kriimmung der Partikeloberfli-
chen als Maf fiir die Zerkliiftung der Mikrostruktur.

Zur Veranschaulichung sind einige dieser Parameter in Abbildung 2.2 spezifiziert.
Wihrend man das gesamte Gefiige betrachten muss, um beispielsweise Informatio-

nen iiber die absolute Kriimmung der Partikel zu erhalten, geniigt es zur Bestimmung

der Volumenanteile unterschiedlicher Phasen schon, ein Netz iiber einen zweidimen-

sionalen Schnitt zu legen und zu zdhlen, wie viele Knotenpunkte des Netzes welcher
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b) c) \\_J d) ‘\

Abb. 2.2: zweidimensionaler Schnitt durch ein exemplarisch skizziertes Partikel zur gra-

phischen Veranschaulichung folgender Parameter: Volumina V' (a), Oberfliche S (b), Seh-

nenléinge SL (c) und minimaler bzw. maximaler Durchmesser Dy, /maz (d)-

Phase angehoren. Hierbei handelt es sich um die einfachste Form der Analyse: die
Punktanalyse.

Fiir alle null- bis zweidimensionalen Analysen werden Schnittbilder durch das Gefiige
bendtigt, wihrend fiir eine dreidimensionale Analyse eine Betrachtung der gesamten
Mikrostruktur erforderlich ist. Die im Folgenden beschriebenen Analyseverfahren von
der Direktaufnahme einer dreidimensionalen Struktur iiber die Fldchen- und Linear-

bis hin zur linearen Punktanalyse sind in Abbildung 2.3 skizziert.

3D 2D 1D 0D
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Abb. 2.3: Von links nach rechts: dreidimensionale Struktur, Flachen-, Linear- und Punk-

tanalyse eines zweidimensionalen Schnitts durch diese Struktur.

Die Punktanalyse wurde bereits um 1930 entwickelt und kommt bis heute z. B. in
der Medizin zum Einsatz. Jedoch kann man aus dieser simplen Methode lediglich die
Information erhalten, wie viele Knotenpunkte relativ zur Gesamtzahl aller Knoten je-
der Phase angehoren. Ausgedriickt wird dies durch den Term Pp, also die Anzahl der
Punkte P einer Phase relativ zur Gesamtzahl aller Punkte (tiefgestelltes P). Dies ist
ein Maf dafiir, mit welcher Wahrscheinlichkeit ein beliebiger Punkt innerhalb der Pro-
be einer bestimmten Phase zuzuordnen ist. Aus der Punktzdhlmethode lésst sich somit

abschétzen, wie sich die Volumenanteile der einzelnen Phasen auf das Gesamtvolumen
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aufteilen. Diese Methode ist trotz oder gerade aufgrund ihrer Einfachheit noch heute

eine beliebte Methode zur schnellen Bildauswertung in der quantitativen Materialana-
lyse. [Ohs00]

Da die Bildauswertung mittlerweile nicht mehr manuell durchgefiihrt werden muss
sondern computergestiitzt moglich ist, konnen nun auch aufwindigere Verfahren ange-
wandt werden. Mit jeder Dimension, die man bei der Bildanalyse beriicksichtigt, steigt
der Informationsgehalt iiber das Gefiige. Nimmt man eine Dimension hinzu (eindimen-
sionale Bildanalyse) und legt Linien in das Schnittbild eines Gefiiges, steigen bereits die
Moglichkeiten der Informationsgewinnung: Fiir eine Linearanalyse haben die Linien et-
wa den Abstand der erwarteten mittleren Korngrofse und verlaufen parallel zueinander.
Im eindimensionalen Fall wird der Anteil der Linien pro Phase bestimmt. Ausgedriickt
wird dies durch den Term Lj, der die Lénge der Linien einer Phase (L) relativ zur
Gesamtlidnge aller Linien (tiefgestelltes L). Dieser Ausdruck ist wiederum ein Maf fiir
die Volumenanteile der einzelnen Phasen. Die Lénge der Linien gibt iiber die Grofe
der Partikel und die Verteilung der Nebenphase Auskunft. Im weiteren Verlauf dieser
Arbeit wird fiir die Lénge der Linien der Begriff ,Sehnenlinge” verwendet und ,,Seh-

nenlédngenanalyse” fiir die Linearanalyse.

Aus der Anzahl der Schnittpunkte der Linien mit Partikelgrenzen kann man zusitz-
lich Informationen iiber das Verhéltnis zwischen den Partikeloberflichen und -volumina
gewinnen. Dieses Verhéltnis wird durch Pp ausgedriickt, also durch die Anzahl der
Schnittpunkte relativ zur Linge der Linien. Hierbei ist zu beachten, dass nur die An-
zahl der Schnittpunkte gezahlt wird und dieser Parameter unabhéngig davon ist, welche
Phasen ein Schnittpunkt voneinander trennt. Gleichzeitig ist diese Grofe auch ein Maf
fiir die spezifische Oberfliche Sy, also das Verhiltnis der Oberflache relativ zum Vo-
lumen. Um Sy direkt messen zu konnen, miisste man die dreidimensionale Struktur

betrachten.

Bei mehrphasigen Systemen ist auferdem relevant, wie sich die Grenzflachen auf die
verschiedenen moglichen Phasengrenzen verteilen. Bei zwei Phasen kann es Kontaktbe-
reiche geben, an denen zwei Partikel der Phase 1 oder Phase 2 aneinandergrenzen und
solche, bei denen Phase 1 an Phase 2 grenzt. Dies gibt — z. B. bei einer Keramik, die nur
eine Sorte an Kornern hat und deren Zwischenrdume mit einer Nebenphase ausgefiillt
sind —, Auskunft dariiber, ob die Partikel durchgehend aneinandergrenzen oder ob die
Struktur sehr verzweigt ist und die Kérner einzeln in die Nebenphase eingebettet sind.

In der Betrachtung eines Schnittes durch eine beliebige Struktur kann man neben

der direkten Analyse der Flidchenanteile jeder Phase zusédtzlich Informationen dariiber

erhalten, wie stark eine beliebige Struktur in sich zusammenhéngt. Dies wird durch die
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Eulerzahl y ausgedriickt, in deren Berechnung eingeht, ob eine Struktur zusammen-

héngend ist und wie viele Poren sie enthilt. Die Eulerzahl eines Objekts i ist [Ohs04|
Xi=1—n (2.1)

mit der Anzahl n der eingeschlossenen Poren. In der zweidimensionalen Bildanalyse
wird von der Summe der Objekte einer gewissen Fliche die Anzahl der enthaltenen
Poren abgezogen, um die spezifische Eulerzahl zu erhalten. Dieses Schema ist in Abbil-
dung 2.4 dargestellt. Von der spezifischen Eulerzahl eines Gefiiges kann man auf deren

mittlere Kriimmung schliefsen.

a) b) C)

Abb. 2.4: Beispiele fiir die Eulerzahl x an einem einzelnen Partikel: a) Nicht zusammen-
héngende Struktur (x = 2), b) einfach zusammenhéngende Struktur (x = 1), ¢) einfach
zusammenhéngende Struktur mit Einschluss (x = 0). Nach Ohser [Ohs04].

Um die totale Kriimmung der Oberfliche einer Struktur zu bekommen, bendtigt
man eine dreidimensionale Darstellung. Ein Verfahren zur direkten dreidimensionalen
Bildaufnahme ist die Computertomographie. Auf die Information der totalen Kriim-
mung wurde fiir die hier vorliegende Arbeit verzichtet, weshalb das Verfahren an dieser

Stelle nicht naher beschrieben wird.

Mathematische Verkniipfung zwischen den Analysemethoden

Die Verkniipfungen zwischen den Parametern einer Punktanalyse iiber eine Linien- und
Flichenanalyse bis hin zu genauen Informationen iiber eine dreidimensionale Struktur
werden in den sog. ,Stereologischen Gleichungen® ausgedriickt, die in Tabelle 2.1 auf-
gefiihrt sind.

Die Herleitung sdmtlicher Umrechnungen lassen sich in diversen Lehrbiichern, z. B.
bei Exner |[Exn88| nachvollziehen. An dieser Stelle sei nur exemplarisch die Rechnung
zur Gleichung Vi, = A, dargestellt, die sich ebenfalls an Exner orientiert. Die verwen-
deten Grofen sind in Abbildung 2.5 definiert.



2.1. Mikrostrukturanalyse 17

Tab. 2.1: Stereologische Gleichungen: Ubersicht iiber die Zusammenhiinge der Gefiige-
parameter von der Punkt- (0D) bis zur Gefiigeanalyse (3D). Ndhere Erldauterungen zu
den Gefiigeparametern finden sich im Text (Abschnitt 2.1.3). Nach Ohser [Ohs00].

3D 2D 1D 0D
W o= Ax = Lo = Pp
SV == *LA == 2PL

My = 2mxa

Ky

Als exemplarisches Gefiige wird ein Volumenelement der Kantenlénge L gewéhlt.

Somit 1asst sich das Volumen V auch iiber eine Seitenfliche A ausdriicken:
V=AL=1L". (2.2)

Das Volumen der Koérner wird mit V' bezeichnet, und deren Volumenanteil am Ge-
samtvolumen ergibt sich aus dem Quotienten V'/V.

Eine beliebige Schnittebene wird parallel zur y-z-Ebene eingefiigt. Durch eine mini-
male Verschiebung dieses Schnittes entlang der x-Achse um dx wird das Volumen dV'
aufgespannt, fiir das gilt:

dV = Adzx . (2.3)

Diese Gleichung gilt analog fiir die Volumina V* der Schnittflichen A® durch die Kérner.

Durch Integration von Gleichung 2.3 erhélt man das Gesamtvolumen der Korner:
L
V= / Ada | (2.4)
0

Auch den mittleren Flichenanteil der Kérner pro Schnitt A kann man auf diese Art

berechnen und erhilt mit Gleichung 2.2 folgenden Zusammenhang:

A—V—l/Adx. (2.5)
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o
o
Y

7 / _______

0 dv L

Abb. 2.5: Skizze zur Herleitung der stereologischen Gleichungen am Beigpiel eines Vo-
lumenelements der Kantenldnge L mit exemplarisch acht Kérnern. Die gewihlte Schnit-
tebene schneidet drei dieser Korner. Die gesamte Schnittflache durch das Volumenelement
ist A, eine minimale Verschiebung der Schnittebene um dx spannt das Volumen dV auf.
Der Flichenanteil, den das i-te Korn auf A einnimmt ist A%, das zugehorige Volumenele-
ment dV'. Nach Ezner [Ezn88].

Geht man zum relativen Volumenanteil der Kérner V'/V zuriick und setzt die Glei-
chungen 2.2, 2.4 und 2.5 ein, erhilt man schlieflich einen direkten Zusammenhang
zwischen dem relativen Volumenanteil und dem relativen Flachenanteil einer Phase

des Gefiiges:

L
v L3 I3 A '
In der Kurzschreibweise ist das
Vir=A4 . (2.7)

2.2 Mikrostrukturmodellierung

Bei der Mikrostrukturmodellierung war das Ziel, realistische Mikrostrukturen zu er-
zeugen, welche quantitativ und in der Mustererkennung durch das menschliche Auge
dhnlich zu realen Keramiken sind. Dies erfordert eine komplexe Abfolge an Einzelschrit-
ten. Um einen Uberblick iiber die hier angewendete Methodik zu geben, wird der Weg
von einem leeren Volumenelement bis hin zur volumenvernetzten Mikrostruktur, an der
makroskopische Eigenschaften simuliert werden kénnen, exemplarisch an einem einfa-

chen Gefiige dargestellt, welches lediglich aus zwei aneinander angrenzenden Kugeln
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besteht (siehe Abbildung2.6).

Temperaturanstieg

Zugspannung

Abb. 2.6: Schritte der Strukturmodellierung am Beispiel von zwei Kugeln: a) Gefiigeer-
zeugung auf Voxel-Basis, b) Vernetzung des Gefiiges, ¢) Berechnung der Wirmeleitfihig-
keit und d) Simulation der elastischen Eigenschaften, e) Polykristallrechnung mit mind.
103 unterschiedlich orientierten RVEs. Nihere Erliuterungen der einzelnen Schritte: siehe
Abschnitt 2.2.

Zur Generierung von Mikrostrukturen wird das am Fraunhofer ISC entwickelte
Software-Tool ,GeoVal“ [Rael2| verwendet. Diese Software arbeitet auf Voxel-Basis.
Da keramische Mikrostrukturen sehr komplex sind, beschranken sich die Simulatio-
nen auf ein reprisentatives Volumenelement (RVE) mit etwa 30-50 Kérnern bei einer
RVE-Groke von 64° Voxeln. Die Auflésung der Voxel-Struktur beeinflusst in wesentli-

chem Mafe die Rechenzeit wihrend den einzelnen Schritten der Gefiigeerzeugung.

Ziel der Strukturmodellierung in ,GeoVal® ist es, Mikrostukturen zu erzeugen, welche
quantitativ und in der Mustererkennung moglichst nahe an den Vorgaben der vorlie-
genden realen Proben sind. Deshalb wird die Qualitdt der Gefiige in jedem Schritt
der Modellierung sowohl mit dem Auge, als auch durch Gefiigeanalyse anhand der

Mikrostruktur-Parameter iiberpriift.
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2.3 Gefiigevernetzung

Mit Hilfe des im Rahmen einer Dissertation [Miill4a] am Fraunhofer ISC entwickel-
ten Software-Tools ,VoxSM®“ wird eine Oberflichenvernetzung der Partikel bzw. der
gesamten Mikrostruktur durchgefiihrt.

Zunéchst wird ein Netz aus regelméfigen Dreiecken um alle Oberflichen innerhalb
des RVEs gelegt. Das Netz wird durch seine Knotenpunkte beschrieben, die in einer
Datei notiert werden. Da dieses Netz die exakte Voxel-Struktur nachzeichnet, wird die
Struktur zunédchst aus sehr fein vernetzten Elementen gebildet, wie in Abbildung 2.7a
zu sehen ist.

Um der realen Mikrostruktur ndher zu kommen, wird die Struktur anschlieffend
geglittet (Abbildung 2.7b): In 100 Wiederholungen werden scharfe Kanten unter Bei-
behaltung der Volumina bereinigt, indem die Kérner abwechselnd leicht vergréfiert und
zur Wahrung der Volumina wieder zusammengezogen werden. Auf diese Art entstehen
aus den voxelbedingt stufigen und kantigen Partikeln realititsnahe abgerundete Kor-
ner.

Das geglittete Netz der Mikrostruktur wird bei einer Strukturauflésung von 64% Vo-
xeln durch etwa 300.000 Knotenpunkten beschrieben. Das Volumen dieser Struktur zu
vernetzen, wiirde die Modellberechnung unnétig verlangsamen, weshalb das Oberfla-
chennetz stark vereinfacht wird. Um die Charakteristika der Mikrostruktur beizubehal-
ten, wird das Netz an glatten Oberflichen zu deutlich groeren Oberflichenelementen
zusammengefasst, wihrend es an markanten Punkten, wie z. B. dem Kontaktbereich
zwischen zwei aneinandergrenzenden Kornern, feiner bleibt (siche Abbildung 2.7¢). So
wird das Oberflichennetz auf etwa 10.000-50.000 Knotenpunkte reduziert.

Im letzten Schritt der Gefiigemodellierung, der Volumenvernetzung, wird das kom-
plette Volumen des RVEs in ,ANSYS“ mit Prismen oder Tetraedern vernetzt (Abbil-
dung 2.7d).

2.4 Finite-Elemente-Simulation von makroskopischen

Eigenschaften

Die Volumenvernetzung des gesamten Raumvolumens und die Berechnung der elasti-
schen und thermischen Gefiigeeigenschaften wurde mit dem kommerziell verfiigharen
CAE-Programm ,,ANSYS*“ durchgefiihrt. Das Programm wird zur computergestiitz-
ten Berechnung (Computer-Aided Engineering) von Materialeigenschaften mit Hilfe

eines Finite-Elemente-Modells des jeweils zu untersuchenden Materials oder Bauteils
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Abb. 2.7: Exemplarische Darstellung der Schritte von der Oberflachenvernetzung einer
Voxel-Struktur (a) {iber die Glattung (b) und Vereinfachung (c¢) hin zum volumenvernetz-

ten Gefilige (d) am Beispiel von zwei Kugeln.
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herangezogen.

2.4.1 Warmeleitfahigkeit

Da die betrachteten Materialien Isolatoren sind, findet Warmetransport in der realen
Keramik iiber Phononenleitung statt. Warmeenergie wird sowohl durch die Kérner als
auch durch die Nebenphase transportiert. Nachdem sich die Warmeleitfahigkeiten der
Materialien meist deutlich unterscheiden, muss die Warmeleitfahigkeit der beteiligten
Phasen beriicksichtigt werden. Fiir Einkristalle ist die Wérmeleitfahigkeit am hochs-
ten, wihrend Verunreinigungen und Stérungen im Kristallgitter die Warmeleitfahigkeit
bedeutend reduzieren kénnen [Sla73|. Im Modell muss zudem gewéhrleistet sein, dass
der Wiarmeiibergang zwischen den Phasen und aneinandergrenzenden Kérnern — wie
auch in realen Proben — moglich ist.

Zur Berechnung der Wiarmeleitfahigkeit einer Mikrostruktur werden im Modell an
den zwei gegeniiberliegende Flichen eines RVEs unterschiedliche Temperaturen defi-
niert und der Warmefluss durch die Probe simuliert, indem der Warmetransport im
vernetzten RVE zwischen den Knotenpunkten berechnet wird. Die Kenntnis iiber die
Wirmeleitfahigkeiten der beteiligten Phasen ist hierfiir erforderlich. ,ANSYS“ berech-
net unter Beriicksichtigung der Eigenschaften beider Phasen fiir jede der drei Raum-
richtungen die Warmeleitfahigkeit des RVEs. Dies ist in Abbildung 2.6 ¢ dargestellt.

2.4.2 Elastizitatsmodul und Poisson-Zahl

Zur Simulation von mechanischen Eigenschaften wird an zwei gegeniiberliegende FI&-
chen des RVE eine uniaxiale Zugspannung angelegt. Die iibrigen Flachen werden wah-
renddessen durch Randbedingungen fixiert. An einer der verschobenen Oberflichen
berechnet ,ANSYS“ zunéchst die auftretenden Spannungen und daraus den Elastizi-
tdtsmodul und die Poisson-Zahl eines Einkristalls. In einem weiteren Simulationsschritt
wird eine Scherdehnung an das RVE angelegt und aus den auftretenden Scherkréften
der Schermodul berechnet. Diese Rechnungen werden fiir alle drei Raumrichtungen
des RVE durchgefiihrt und daraus die jeweils auftretenden Zugspannungen und Span-
nungskonzentrationen berechnet. Hieraus ergibt sich die Steifigkeitsmatrix. Mit dem
am Fraunhofer ISC entwickelten Software-Tool ,CRYSTAL“ werden abschliekend aus
der Steifigkeitsmatrix der E-Modul und die Poisson-Zahl des Gefiiges bestimmt. Als
Eingangsparameter fiir diese Berechnungen werden die E-Moduln und Poisson-Zahlen
aller beteiligten Phasen benétigt (siche Abbildung 2.6d). [Rae06]
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2.4.3 Polykristallrechnung

Die errechneten makroskopischen Eigenschaften des RVEs konnen aufgrund von In-
homogenititen in der erzeugten Mikrostruktur je nach Raumrichtung noch deutlich
voneinander abweichen. Auch ist es moglich, dass verschiedene RVEs mit vergleich-
baren Gefiigen unterschiedliche Eigenschaften aufweisen. Deshalb wird zunéchst mit
LJCRYSTAL® der Steifigkeitstensor und die Warmeleitfahigkeitsmatrix berechnet, um
ein homogenes Gefiige zu simulieren.

Abschlieend wird durch Vervielfachen des RVEs ein groferes Gefiige erzeugt, wel-
ches im Folgenden als ,,Polykristall* bezeichnet wird. Ein Polykristall besteht z. B. aus
103 identischen RVEs, denen die Materialeigenschaften, die zuvor mit ,,CRYSTAL® be-
rechnet wurden, zugeordnet werden. Die Eigenschaften jedes RVEs sind im Polykristall
statistisch orientiert (siche Abbildung 2.6 ¢). Auf diese Art kann der Polykristall als ho-
mogen angenommen werden, ebenso dessen Eigenschaften.

Nach der Polykristallrechnung liegen die Simulationsdaten fiir verschiedene RVEs
mit dhnlichen Gefiigen im Idealfall nahe beieinander. Welche Anzahl an RVEs nétig
ist, um einen homogenen Polykristall zu erzeugen, hingt von der Mikrostruktur des

RVEs ab und wird deshalb fiir jeden Keramiktyp gesondert festgelegt.

2.5 Daten fiir Simulationen

Um die makroskopischen Eigenschaften eines mehrphasigen Gefiiges zu berechnen, be-
notigt man die Materialkennwerte der einzelnen Phasen, aus denen sich das Gefiige
zusammensetzt. Fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Berechnungen wur-
den die Warmeleitfahigkeit, der Elastizitdtsmodul und die Poisson-Zahl benotigt.

Fiir viele keramische Materialien sind diese Werte aus der Literatur bekannt. Die
Nebenphasen setzen sich jedoch in den hier verwendeten Keramiken meist aus verschie-
denen Additiven zusammen und verschmelzen wiahrend der Sinterung miteinander. Die
Materialkennwerte der wahrend der Sinterung ausgebildeten Nebenphase hingen von
vielen Bedingungen (u.a. Sinterprogramm, Ofenatmosphére) ab. Da es fiir diese un-
bekannte, neu ausgebildeten Phasen keine Literaturwerte gibt, wurden zunéchst die
Eigenschaften der Sinteradditive herangezogen, um die Eigenschaften der Nebenpha-
sen aus deren jeweiligen Bestandteilen abzuschatzen.

Die folgenden Abschnitte stellen einen Auszug der verschiedenen verfiigbaren Lite-
raturwerten dar und erheben keinen Anspruch auf Vollstandigkeit. Die hier genannten
Literaturdaten werden herangezogen, um daraus Simulationsparameter auszuwéhlen.

Bei einer Mittelung iiber mehrere Literaturwerte wurde die Standardabweichung als
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Unsicherheit der Literaturquellen angenommen. Teilweise kann auf die Ergebnisse von
Messungen zuriickgegriffen werden, welche am Fraunhofer ISC durchgefiihrt wurden.
Diese wurden mit den Literaturwerten abgeglichen und ebenfalls bei der Auswahl der

Simulationsparameter beriicksichtigt.

2.5.1 Umrechnung von Literaturwerten

In dieser Arbeit werden ausschlieflich die Einheiten Gigapascal |GPal fiir Elastizitéits-
moduln und Watt pro Meter und Kelvin [W /(m - K)| fiir Wérmeleitfahigkeiten verwen-
det. Besonders in &lteren Quellen kommen jedoch fiir den Elastizitdtsmodul auch die
Einheiten Pounds per Square Inch |psi| und Kilopond pro Quadratzentimeter [kp/cm?|

zum Einsatz. Diese werden wie folgt umgerechnet: [KucO1]

1 psi = 6,89kPa , (2.8)
k

12 —9,81-10'Pa. (2.9)
cm

Die Wérmeleitfahigkeit ist in dlteren Quellen gelegentlich in den Einheiten Kilo-
kalorien pro Sekunde, Zentimeter und Grad |kcal/(scmgrd)] oder Kilokalorien pro
Stunde, Meter und Grad |kcal/(hm grd)| angegeben. Diese lassen sich nach den Glei-
chungen 2.10 und 2.11 umrechnen: [Kuc01]

cal W
] —— =418,68 ——— 2.10
s-cm - grd " m-K’ (2.10)
kcal W
— =1,163 ——— . 2.11
h-m -grd ’ 63m-K (2.11)

Aufserdem wurden folgende Zusammenhénge fiir die Umrechnung zwischen Elasti-
zitdtsmodul (E), Poisson-Zahl (), Kompressionsmodul (K) und Schermodul (G) ver-
wendet: [Kuc01, Mes04]

E=2G(1+v), (2.12)

E=3K(1-2v) . (2.13)

2.5.2 Mischungsregel

Da fiir die Nebenphasen meist keine oder nur wenige Materialeigenschaften bekannt
sind, werden diese nach der Mischungsregel (,rule of mixture*) abgeschéitzt: Die Eigen-
schaften einer Mischphase konnen jedoch nicht exakt berechnet werden, sondern liegen
in einem Bereich zwischen der allgemeinen und der inversen Mischungsregel. Die obere

Grenze dieses Bereichs (allgemeine Mischungsregel) ist gegeben durch

a = a1U1 + aoV9 s (214)
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die untere Grenze (inverse Mischungsregel) durch

1
1.2 (2.15)

a aq a9

Die allgemeine Mischungsregel entspricht in einem geschichteten Gefiige den Ei-
genschaften parallel zur Schichtung, die inverse Mischungsregel entspricht den Ei-
genschaften quer zur Schichtorientierung. Bei realen Gefiigen liegen die tatsdchlichen
Eigenschaften zwischen diesen beiden Grenzen. Die Simulationen werden fiir beide
Grenzen durchgefiihrt und anschliefend iiber die Ergebnisse gemittelt. Im Folgenden
wird bei dieser Vorgehensweise verallgemeinernd von der ,Mischungsregel® gesprochen.
[F1ly69, Ond86, Sal07]

Des Weiteren ist zu bedenken, dass sich widhrend der Sinterung aus den Sinter-
additiven eine neue Phase bildet, deren Eigenschaften und Zusammensetzung von den
Sinterbedingungen abhdngen. Dies wird in den Simulationen nicht beriicksichtigt, statt-
dessen werden die Eigenschaften entsprechend denen der Ausgangsmaterialien und -

zusammensetzungen abgeschétzt.

2.6 Experimentelle Messmethoden

Fiir die Bestimmung der makroskopischen Eigenschaften wurden verschiedene Mess-

methoden herangezogen:

e Alle Probendichten wurde nach dem Archimedes-Prinzip entsprechend der Norm
DIN EN 933-1 bestimmt [DIN95];

o Wirmeleitfahigkeiten wurden mit der Laser-Flash-Methode gemessen;

e die Elastizitdtsmoduln wurden geméf DIN EN 843-2 mit Ultraschallmessungen
bestimmt [DINO06|;

e die fiir die Berechnung der Elastizitdtsmoduln bené6tigten Probendicken wurden

mit einer Schieblehre gemessen.

Alle Messungen, die in Abschnitt 2.6 beschrieben werden, wurden von Mitarbeitern
des Fraunhofer ISC durchgefiihrt.

2.6.1 Dichtebestimmung nach Archimedes

Um die Dichte und offene Porositiat von Proben unabhingig von deren Form und bei

unbekannter Skelettdichte bestimmen zu kénnen, wurde das Prinzip des Archimedes
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angewandt. Archimedes entdeckte, dass die Auftriebskraft eines Korpers in einem fliis-
sigen Medium gleich der Gewichtskraft der verdriangten Fliissigkeit ist [Mes04].

Bei der verwendeten Archimedes-Waage wird als fliissiges Medium Wasser einge-
setzt. Aus der Masse des verdringten Wassers ldsst sich mithilfe der Wasserdichte
dessen Volumen bestimmen. Da das Volumen des verdringten Wassers gleich dem Vo-
lumen der Probe ist, ldsst sich nun mithilfe der Masse der trockenen Probe deren
Dichte einschliefslich der geschlossenen Porositdt berechnen. Auferdem ergibt sich aus
den Wigedaten die offene Porositdt. Bei dicht gesinterten Proben ohne Porositit gilt

unter dieser Annahme

M probe,tr — M Probe, HoO
Vprobe = VHQO,'Uerdraengt = (216)
pHQO

und daraus folgender Zusammenhang: [Kuc01]

M probe,tr M probetr * PH20
PProbe,tr = v = , (217)
Probe M probe,tr — M Probe, H,O

wobei M prope 1 als Masse der trockenen Probe direkt gewogen werden kann, Vp,gpe (das
Volumen der Probe) gleich Vi,0 verdraengt (dem Volumen des verdrangten Wassers) ist
und mit der Masse der Probe in Wasser, mpyobe m,0, sowie der Dichte des Wassers
pH,0, die z. B. nach der Tabelle ,standard density of water des Handbook of Chemistry
and Physics [Hay13, vgl. S. 6-7 und 6-8 der Online-Ausgabe| die tatséchliche Dichte
der Probe bestimmt werden kann. Bei pordsen Proben sind weitere Berechnungen er-
forderlich, da die Probe zuséitzlich mit Wasser infiltriert werden muss. Deshalb kann
bei diesen Proben die Masse der Probe in Wasser nicht direkt bestimmt werden, son-
dern zunéchst lediglich die Dichte der Probe inkl. Poren. Daraus wird anschliefend die
Reindichte bestimmt.

2.6.2 Laser-Flash-Methode

Die Wirmeleitfahigkeiten der Proben wurden mit einer Laser-Flash-Anlage am Fraun-
hofer ISC gemessen. Abbildung 2.8 zeigt stark vereinfacht das Prinzip des Laser-Flash-
Verfahrens, bei dem ein Laserpuls die Oberfliche der Probe erwéirmt und mit einem
Pyrometer der Temperaturanstieg an der Riickseite der Probe gemessen wird. Auf diese
Weise wird der Warmefluss durch die Probe aufgezeichnet. Aus dem Temperatur-Zeit-
Profil wird die Temperaturleitfahigkeit o der Probe bestimmt. Mit Gleichung 2.18 und
der Kenntnis von Probendichte p und Warmekapazitat c, des Materials wird daraus
die Wiarmeleitfihigkeit A berechnet: [Rae98, Sal07]

A= apc, . (2.18)
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eV aVe Ve o
eV a Ve Ve o
eV a Ve Ve o
eV a Ve Ve o

———)

CO, Laser IR Strahlung
Probe Pyrometer

Abb. 2.8: Schematisch dargestelltes Laser-Flash-Verfahren zur Messung von Wérmeleit-
fahigkeiten.

2.6.3 Ultraschallmessung der Elastizititsmoduln

Die Elastizitdtsmoduln wurden mit Ultraschall geméf DIN EN 843-2 gemessen |DIN06|.
Bei diesem Verfahren wird ein Ultraschallsignal an der Probenoberfliche in die Pro-
be eingekoppelt. Ein Teil des Signals wird an der Riickseite der Probe reflektiert und
lauft zuriick zur Oberseite der Probe. Dort wird iiber den Ultraschallkopf das einlau-
fende Signal detektiert und am Oszilloskop als Signal erster Ordnung aufgezeichnet.
Ein Teil des Signals wird jedoch an der Probenoberseite reflektiert, lauft erneut durch
die Probe zu deren Riickseite und zuriick zur Oberseite. Signalteile, welche die Probe
mehrmals durchlaufen haben, bilden Signale héherer Ordnung. Dieses Schema ist in
Abbildung 2.9 skizziert.

Ch1 ﬂ—

ch2 | Hebes
Oszilloskop
Ultraschall-
kopf
(O]
5
einlaufendes reflektiertes -g
Signal Signal 9
o
Probe o

Abb. 2.9: Schematischer Aufbau zur Messung von Elastizitdtsmoduln mit Hilfe von
Ultraschall.
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Aus den Laufzeitunterschieden der Signale und der Probendicke kann zunéchst die
Ausbreitungsgeschwindigkeit der Longitudinalwelle ¢; und daraus mit der Poisson-
Zahl v des Probenmaterials und der Probendichte p nach Gleichung 2.19 der Elas-
tizitdtsmodul E der Probe bestimmt werden: [Ber54|

1 1-2
poani-2)
— UV

(2.19)

Aus den Laufzeiten pro Probendurchquerung fiir die Signale unterschiedlicher Ord-
nung wird eine mittlere Ausbreitungsgeschwindigkeit berechnet, die fiir Gleichung 2.19

benotigt wird, um den E-Modul zu berechnen.
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Kapitel 3

Methodik

Fiir die experimentellen Arbeiten wurden je zwei verschiedene Proben der Keramik-
typen AIN, SisN4 und SiC verwendet, die zundchst materialographisch charakterisiert
wurden. Dies bildete die Basis zur Modellierung von Mikrostrukturen, welche in den
wesentlichen Grofsen, die eine Mikrostruktur beschreiben, mit den Parametern der vor-

liegenden Proben iibereinstimmen.

3.1 Probenanalyse

3.1.1 Verwendete Proben

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben lagen in unterschiedlichen Formen
vor: SigN4 und eine AIN-Probe waren durch Folienguss hergestellte Substrate mit einer
Dicke von 0,7-0,8 mm, wihrend von den SiC-Proben und einer weiteren AIN-Probe Zy-
linder zur Verfiigung standen, von denen zur Messung der Eigenschaften jeweils Schei-
ben mit einer Dicke von 1,5mm (AIN) oder 2,3 mm (SiC) abgesigt wurden. Die beiden
Proben eines Keramiktyps unterschieden sich jeweils in einem wesentlichen Punkt von-
einander. Nach diesem Unterscheidungsmerkmal richtet sich im Folgenden auch die
Probenbezeichnung.

Im Fall von AIN liegt der namensgebende Unterschied zwischen den Proben in der
Formgebung: Eine AIN-Keramik wurde durch Trockenpressen (AIN-TP), die andere
durch Foliengiefien (AIN-FG) hergestellt. Beide Proben unterscheiden sich zudem in
der Zusammensetzung der Nebenphase, welche wahrend der Fliissigphasensinterung
durch die erforderliche Zusetzung der Sinteradditive entsteht. Beiden Proben wurden
als oxydische Sinteradditive AlyO3 und Y503 zugesetzt, jedoch in unterschiedlichen

Mischungsverhéltnissen. Die exakte Zusammensetzung der Nebenphase nach der Sin-
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terung kann Abschnitt 3.3.3 entnommen werden.

Die beiden SizN4-Proben wurden im Foliengussverfahren hergestellt und unterschei-
den sich lediglich in der Zusammensetzung der oxydischen Sinteradditive: Der Probe
SigsN4-YA wurde Y203 und AlyO3 zugesetzt, der Probe SigsN4-YSM die Additive Y503,
SiO5 und MgO (nihere Angaben: siche [mik11]).

Fiir AIN und SizN4 wird angenommen, dass die Proben eine Dichte von nahezu
100 % besitzen und die Restporositit keinen signifikanten Einfluss auf die makrosko-
pischen Eigenschaften hat. Die Porositdt wird deshalb auch in den Simulationen nicht
beriicksichtigt.

Bei beiden SiC-Proben handelt es sich um siliciuminfiltriertes Siliciumcarbid (SiSiC).
Die Probenkorper wurden wiahrend der Sinterung mit fliilssigem Silicium infiltriert und
konnen deshalb ebenfalls als dicht angenommen werden. Wiahrend der Infiltration rea-
giert das Silicium mit freiem Kohlenstoff zu SiC. Die beiden vorliegenden Proben

unterscheiden sich in ihren Kohlenstoff-Konzentration und werden im Folgenden mit
SiC-1 und SiC-2 bezeichnet.

3.1.2 Analyse der Mikrostrukturen der Proben

Von jeder Probe wurde ein CSP-Schnitt angefertigt, um eine artefaktfreie Abbildung
der Mikrostruktur zu bekommen. An mindestens zehn verschiedenen Stellen dieses
Schnittes wurden REM-Bilder aufgenommen. Diese Vorgehensweise soll garantieren,
dass die REM-Bilder reprasentativ sind und die gesamte Vielfalt der Mikrostruktur
der Probe widerspiegeln.

Jedes dieser Bilder wurde binarisiert und zu einer Flachen- und Sehnenléingenana-
lyse herangezogen, wie es am Ausschnitt eines Beispielbildes einer SizN,-Keramik in
Abbildung 3.1 dargestellt ist. Die REM-Aufnahmen, welche zur Bildanalyse herange-
zogen wurden, enthielten je nach Keramiktyp etwa 50-150 Koérner. Aus allen Analysen
einer Probe wurden jeweils die Mittelwerte der wichtigen Parameter berechnet. Als Un-
sicherheiten ist jeweils der mittlere Fehler des Mittelwertes angegeben. Diese Grofen
wurden stellvertretend zur Charakterisierung der Mikrostruktur verwendet und sind in
Tabelle 3.1 aufgefiihrt.
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Abb. 3.1: Bildanalyse am Beispiel einer SigNy-Mikrostruktur: a) Ausschnitt aus einem

REM-BIild, b) binarisierter Bildausschnitt, ¢) Sehnenldngenanalyse am binarisierten Aus-
schnitt des REM-Bilds.

3.1.3 Verwendete stereologische Gleichungen zur Bildanalyse

Zur Analyse der vorliegenden Proben wurden einige der in Abschnitt 2.1.3 beschriebe-
nen Mdoglichkeiten zur eindeutigen Beschreibung eines definierten Gefiiges ausgewihlt.
Pro Probe wurden an zehn verschiedenen REM-Bildern eine Sehnenléngen- und eine
Flachenanalyse durchgefiihrt. In der Sehnenléngenanalyse wurden die mittleren Seh-
nenlédngen und die spezifischen Volumenanteile ermittelt. Aus der Flichenanalyse wur-
den zudem die spezifische Oberfliche und das Verhéltnis zwischen dem maximalen und
minimalen Durchmesser der Partikel berechnet. Welche dieser Gréfsen direkt ermittelt
und welche unter Zuhilfenahme der stereologischen Gleichungen berechnet wurden,

wird in den folgenden Abschnitten kurz erlautert.

Mittlere Sehnenlidnge Fiir die mittlere Sehnenldnge einer Phase werden in der
Sehnenldngenanalyse die Linienabschnitte jeder Phase gemessen und der Mittelwert
aus allen Sehnenldngen gebildet. Die Standardabweichung aller Sehnenldngen ist bei
der Charakterisierung eines Gefiiges von Bedeutung, da sie Auskunft dariiber gibt,
wie gleichméfig die Korner geformt sind. Die mittlere Sehnenléinge darf nicht mit der
Korngrofe verwechselt werden, da die Sehnenléngen eines Korns durch den zweidimen-

sionalen Schnitt in der Regel kleiner ausfallen als die mittlere Korngrofe.

Spezifische Volumenanteile Auch die spezifischen Volumenanteile werden direkt
aus der Sehnenldngenanalyse gewonnen: Mit der stereologischen Gleichung Vi, = L,
aus Tabelle 2.1 werden die Volumenanteile einer Phase berechnet, indem der Anteil der

Sehnen einer Phase an der Gesamtlidnge aller Sehnen ermittelt wird.
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Spezifische Oberfliche Da in der Sehnenlidngenanalyse neben der Vermessung der
Sehnen auch deren Anzahl registriert wird, kann mit dem Zusammenhang Sy = 2- Pp,
aus Tabelle 2.1 die spezifische Oberfliche berechnet werden, wobei hier P der Anzahl

aller Sehnen entspricht und L der Gesamtldnge aller gezeichneten Sehnen.

Aspektverhiltnis Das Aspektverhiltnis berechnet sich aus dem Verhéltnis des ma-
ximalen zum minimalen Durchmesser und ist ein Maf fiir die Form der Partikel. Es ist
also besonders dann wichtig, wenn iiberwiegend ldnglich geformte Partikel vorliegen,
wie z. B. beim SizgNy. In der Flichenanalyse wird fiir jedes Korn das Verhéltnis aus dem
minimalen und maximalen Durchmesser gebildet (,axial ratio”) und iiber alle analysier-
ten Korner gemittelt. Um daraus die mittlere Ausdehnung der Kérner zu erhalten, wird
der Kehrwert dieses Achsenverhéltnisses gebildet. Ein Wert nahe Eins steht fiir runde

Partikel, ein stark von Eins abweichender Wert deutet auf langgestreckte Partikel hin.

3.1.4 Makroskopische Eigenschaften der Proben

Zur weiteren Charakterisierung der vorliegenden Materialien wurde an allen Proben die
Wiirmeleitfihigkeit und der Elastizitdtsmodul (E-Modul) nach den in Abschnitt 2.6 be-
schriebenen Verfahren experimentell bestimmt. Die Ergebnisse dieser Messungen sind
in Tabelle 3.2 aufgefiihrt.

Tab. 3.2: Gemessene makroskopische Eigenschaften aller im Rahmen der vorliegenden

Arbeit verwendeten Proben inkl. Messunsicherheiten.

Elastizitdtsmodul [GPa| | Warmeleitfahigkeit [W/(m - K)|
AIN-TP 3171 £ 44 185.6 £ 2.3
AIN-FG 325.2 £ 10.7 174.5 £ 2.2
SizNy-YA 3009 £ 7.8 204 + 0.2
SigNg-YSM 300.0 &= 9.2 77.7T£0.38
SiC-1 382.7 £ 3.7 191.7 £ 4.2
SiC-2 363.1 = 3.5 190.8 £ 0.9

Bei den AIN- und SiC-Keramiken sind bei der Warmeleitfihigkeit und dem E-Modul
zwischen den Proben eines Keramiktyps jeweils nur geringe Unterschiede im Bereich
von bis zu 6 % zu verzeichnen. Um sichere Aussagen zu treffen, ob diese Unterschiede
tatsdchlich von der Probenbeschaffenheit abhéngen oder ob hier Strukturparameter

hineinspielen, wiren weitere Vergleichsproben erforderlich.
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Auch bei den SizN4-Proben sind die Elastizitdtsmoduln mit einer Abweichung von
nur 0,3 % nahezu identisch. Allerdings unterscheiden sich die Warmeleitfahigkeiten von
SizN4-YA und SisN4-YSM deutlich. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass sowohl Sauer-
stoff als auch Aluminium dazu neigen, in die aus Si3N,-Kornern bestehende Hauptphase
hinein zu diffundieren. Dabei ersetzen Sauerstoffatome den Stickstoff, und Aluminiu-
matome nehmen die Gitterplitze von Silicium ein. Dies stort die Gitterstruktur und
behindert die Phononenleitung. Somit trigt beides dazu bei, die Warmeleitfahigkeit
von SizNy zu reduzieren [Wat06].

Sauerstoff ist in beiden SizN4-Proben durch die Sinteradditive vorhanden. Bei der
Proe SizNy-YA ist durch das Additiv Al;O3 zusédtzlich Aluminium vorhanden, das wéh-
rend des Sinterprozesses in die Kérner hinein diffundieren kann. Die deutlich reduzierte
Wirmeleitfahigkeit von SizNy4-YA gegeniiber der von SizN4-YSM zeigt, dass bereits ge-
ringe Storungen im Kristallgitter durch die Anwesenheit von Aluminium-Atomen die
Wirmeleitfahigkeit der Keramik deutlich herabsetzen kénnen. Um diese von Watari
aufgestellte Theorie experimentell zu belegen, wurden an der Probe SizN,-YA EDX-
Aufnahmen der Mikrostruktur angefertigt, mit denen eindeutig nachgewiesen werden

konnte, dass in jedem SizN4-Korn Spuren von Aluminium enthalten sind [mik11].

3.1.5 Gefiigebesonderheiten

Jede Keramik hat eine eigene charakteristische Mikrostruktur. Deshalb werden an die-
ser Stelle zunédchst die Besonderheiten der jeweiligen Strukturen hervorgehoben, bevor

ndher auf die Strukturmodellierung eingegangen wird.

AIN-Keramiken

Die AIN-Korner wachsen wéihrend der Sinterung gleichméfig in alle Richtungen, was
im Modell mit einer raumfiillenden Voronoi-Struktur beschrieben werden kann [Tug06].
Die Nebenphase benetzt wahrend der Fliissigphasensinterung die Kérner. Wéhrend des
Kornwachstums sammelt sich die Nebenphase an den Korngrenzflichen zwischen zwei
benachbarten Kérnern, an Kanten, welche von mindestens drei aneinandergrenzenden
Koérnern gebildet werden, oder in Ecken, in denen sich mindestens vier verschiedene
Korner treffen. Beeinflusst wird die Ausbildung der Mikrostruktur wéihrend der Sin-
terung durch die wirkenden Kapillarkrifte in Verbindung mit den Grenzflichenspan-
nungen. In den Simulationen wird dies realisiert, indem die Nebenphase lokalisiert an
Ecken, Kanten oder Korngrenzflichen eingefiigt wird. [Jac97]

Welche Variante der Agglomeration die Nebenphase bevorzugt, ist zunéchst im
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REM-Bild nicht ersichtlich. Jedoch ldsst sich dies durch Messung des Dihedralwinkels
abschitzen. Der Dihedralwinkel ist im vorliegenden Fall der Winkel, den im 2D-Schnitt
zwei aneinandergrenzende Korner, welche die Nebenphase abgrenzen, miteinander auf-
spannen. Er gibt Aufschluss dariiber, welche Form die Ansammlungen der Nebenphase
bevorzugt einnehmen, also ob sich eher runde, kompakte Ansammlungen ausbilden,
oder ob sich die Nebenphase an den Kanten oder Flachen entlang zwischen die Korner
zieht (schematische Darstellung in Abbildung 3.2). In Abbildung 3.3 sind exemplarisch

einige Dihedralwinkel vermessen.

NS T N\

Abb. 3.2: Verschiedene Moglichkeiten, wie sich die Nebenphase (blau) in AIN-Strukturen
zwischen den Kornern (gelb) ausbreiten kann: Schmal, zwischen die Kérner hineingezogen

(a), rund und kompakt (c) oder eine Zwischenstufe aus beiden Extremen (b).

Abb. 3.3: Vermessung einiger Dihedralwinkel an der REM-Aufnahme einer AIN-Probe

zur Charakterisierung von deren Nebenphase.

Fiir beide AIN-Proben wurden aus mehreren verschiedenen REM-Aufnahmen zu-
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fillig Ausschnitte gewdhlt, an denen pro Probe ca. 40 unterschiedliche Dihedralwinkel
ausgemessen wurden. AIN-TP hat einen mittleren Dihedralwinkel inkl. mittlerer Ab-
weichung von (7945)° bei einem Nebenphasenanteil von 6,2 %, bei AIN-FG betrigt
der Winkel (94 + 3)° bei einem Nebenphasenanteil von 6,1 %. Aus German: Sintering
theory and practice [Ger96, vgl. Abb. 6.35] geht hervor, dass sich die Nebenphase bei
dieser Konstellationen aus Dihedralwinkel und Volumenanteil bevorzugt an den Ecken
sammelt, an denen mindestens vier Korner aneinandergrenzen. Von dort zieht sie sich
nur teilweise zwischen die Kanten, an welchen drei Kérner aneinandergrenzen, oder zwi-
schen Korngrenzflichen. Die Sekundérphase bildet beim gegebenen Nebenphasenanteil

keine durchgingige Schicht an den Korngrenzflichen der Hauptphase.

SizNs-Keramiken

SigN, kann in zwei verschiedenen Modifikationen vorliegen: hexagonales kristallines «-
oder B-SizN, [Har57|. Beide Modifikationen unterscheiden sich lediglich in ihrer Sta-
pelfolge. Der Griinkorper setzt sich aus einer Mischung von - und 3-SizN, zusammen,
wahrend der Sinterung wandelt sich «-SizNy jedoch vollstiandig in 3-SizN, um [Wat06,
Zhu05]. -SigNy wichst bevorzugt in z-Richtung und formt wihrend des Kornwachs-
tums Prismen mit hexagonaler Grundfliche aus [Wan98, Kit00|, die anisotrope, rich-
tungsabhéngige Materialeigenschaften besitzen [Li99, Sal07]. Ein Blick in Poren einer
vergleichbaren, jedoch porosen, Probe zeigt auf dem REM-Bild 3.4 das typische Stan-

gelwachstum.

Si;N,-Koérner mit
hexagonaler
Grundflache und
stangelartigem
Wachstum

Nebenphase

Abb. 3.4: Blick in Poren einer vergleichbaren SizN,4-Probe mit Restporositét zeigt das
typische nadelférmige Wachstum der Kérner und die Prismen mit hexagonaler Grundflé-
che.

Sowohl bei der Warmeleitfahigkeit als auch beim E-Modul hat die Anisotropie der
Gefiigeeigenschaften bedeutenden Einfluss auf die makroskopischen Eigenschaften der
Keramik. Dies in den Simulationen zu beriicksichtigen, erfordert einen erhéhten Auf-

wand gegeniiber den anderen Keramiktypen.
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SiC-Keramiken

Bei den vorliegenden SiC-Keramiken handelt es sich um Keramiken mit einer bimodalen
Korngrokenverteilung, die dazu dient, ein dichteres Gefiige zu erhalten. Etwa 40 % des
Volumens sind von einer SiC-Fraktion mit einem mittleren Durchmesser von etwa 34 pm
ausgefiillt. Die Zwischenrdume sind — je nach Probe — zu 60-70 % mit einer Fraktion
von SiC-Ko6rnern eines Durchmessers von ca. 2pum durchzogen. Die Proben wurden
porenfrei mit metallischem Silicium infiltriert, was bei der Betrachtung von REM-
Aufnahmen der kleinen Korngréfsenfraktion sichtbar wird. Abbildung 3.5 zeigt einen

direkten Grofenvergleich zwischen den beiden SiC-Fraktionen.

Abb. 3.5: Bimodale Korngréfsenverteilung der vorliegenden SiC-Proben, erkennbar am
MafBstabsvergleich der REM-Aufnahmen beider Fraktionen.

Die grofsen Korner mit einer mittleren Sehnenlénge von 33-35 um sind etwa um
einen Faktor 15-20 grofer als die kleine Korngrofenfraktion, die lediglich eine mittlere
Sehnenldnge von 1,8-2,3 um aufweist. Aufkerdem fallt auf, dass die grofsen Kérner in
diesem Mafstab kantig erscheinen, wihrend die kleinen Korner nach der Infiltration im

vergroferten Makstab abgerundet vorliegen.

Da die Modellierung des gesamten Gefiiges in einer Mikrostruktur zu filigran wére
und einen zu hohen Rechenaufwand mit sich zoge, wurde das Gefiige in zwei Schritten
simuliert: Zunéchst wurde die Mikrostruktur der kleinen Fraktion mit den Ko6rnern,
die in eine Silicium-Schmelze gebettet sind, erzeugt und deren Eigenschaften simuliert.
Diese Werte dienten dann als Ausgangspunkt fiir die Nebenphase, welche die grofen
SiC-Partikel umgibt. Beide Simulationsschritte wurden unabhéngig voneinander durch-

gefiihrt.
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3.2 Gefiigegenerierung

3.2.1 Mikrostrukturmodellierung

Bei allen Keramiktypen werden zunéchst kugelformige Partikel mit endlicher Ausdeh-
nung zufillig im RVE platziert. Dabei kommt es hiufig zum Uberlapp zwischen benach-
barten Partikeln. Um diesen Uberlapp zu minimieren, werden die Partikel anschlieRend
mit Blick auf ihre ndchsten Nachbarn umverteilt. Im néchsten Schritt werden die kugel-
férmigen Partikel in Kérner umgewandelt, welche in ihrer Form zur jeweiligen Keramik

passen.

Abb. 3.6: Zur Strukturgenerierung werden zunéchst Partikel im RVE an zuféllig aus-
gewdhlten Positionen platziert (a), anschliefend im Blick auf ihre néchsten Nachbarn
umverteilt (b) und schlieklich in Korner der entsprechenden Form (hier: langgezogene

Prismen fiir SigNy) transformiert (c).

Nach der Umwandlung von kugelférmigen Partikeln in die passenden Kornformen
sind weitere Schritte erforderlich, bevor die generierte Mikrostruktur vergleichbar mit
den Gefiigeparametern der keramischen Proben ist. Bei grokem Uberlapp zwischen den
Kornern werden diese individuell gedreht, um den Uberlapp zu minimieren. Hierbei
kann festgelegt werden, ob der Rest-Uberlapp einer Phase zugeteilt, oder ob er zwi-
schen den beteiligten Partikeln aufgeteilt werden soll. Ferner ist es moglich, Volumina
der Phasen zu éndern, indem alle Partikel gleichmifig aufgeblasen oder geschrumpft
werden. Alle bisherigen Schritte werden auf Objektebene durchgefiihrt, d. h. jedes Korn
wird als Objekt behandelt.

Weitere Strukturmodifizierungen werden auf Voxel-Ebene durchgefiihrt. Hierbei kon-
nen einzelne Voxel einer anderen Phase zugeordnet werden, wenn dies im Blick auf

die umgebenden Voxel sinnvoll erscheint. Auf dieser Ebene ist es moglich, die Vertei-
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lung der Nebenphase zu steuern, indem nachtréglich an Flichen, Kanten oder Ecken
zwischen mehreren Kornern eine Nebenphase eingefiihrt wird. Wenn durch diese Mo-
difikation die Struktur unnatiirlich rau geworden ist, wird sie anschliefend geglittet.
Durch die Voxel-Operationen entstehen jedoch oft Artefakte, welche bei der weiteren
Vernetzung der Struktur zu Problemen fiihren konnen. Einzelne hervorstehende Voxel
und kleine Voxel-Gruppen (einige hundert Voxel grofs) miissen deshalb bei allen Struk-
turen entfernt werden. Hervorstehende Voxel werden identifiziert, indem die Anzahl
der benachbarten Voxel der jeweils anderen Phase ermittelt wird. Bei mindestens fiinf
Nachbarn der anderen Phase kann davon ausgegangen werden, dass es sich um ein
Artefakt handelt.

Um einen Uberblick iiber die einzelnen Schritte der Mikrostrukturmodellierung zu
erhalten, befindet sich am Ende dieses Abschnitts (3.2) zu jedem vorkommenden Struk-
turtyp eine Ubersicht aller Schritte vom REM-Bild iiber das vernetzte Gefiige bis
hin zur Berechnung der makroskopischen Eigenschaften. Diese Abbildungen tragen
die Nummern 3.9-3.12 und befinden sich auf den Seiten 45-48.

AIN-Keramiken

AIN-Ko6rner wachsen wihrend der Sinterung zusammen und fiillen das Volumen wah-
rend des Kornwachstums gleichméfig aus. Fiir die Binarisierung der REM-Aufnahmen
war es jedoch erforderlich, jedes Korn einzeln durch Hilfslinien abzugrenzen. Dies fiihrt
in der Sehnenléngenanalyse zu Fehlern, da die Linien in die mittlere Sehnenlénge der
Nebenphase eingehen, wiahrend die berechneten Sehnenldngen der Koérner um diese
Linienbreite zu gering ausfallen. Deshalb wurden nachtriglich die mittleren Sehnen-
langen beider Phasen um den Einfluss der Hilfslinien korrigiert: Bei der Kornphase
wurde die Linienbreite direkt zur mittleren Sehnenléinge addiert; bei der Nebenphase
wurden alle gemessenen Sehnenldngen, welche den Hilfslinien zugeordnet wurden, aus
der Berechnung der mittleren Sehnenlinge der Nebenphase ausgeschlossen. Bei allen
hier angegebenen Werten wurde diese Korrektur bereits durchgefiihrt.

Der Querschnitt der Mikrostruktur zeigt eine geringe Streuung der Korngrofen. Die-
ses fiir AIN typische Gefiige wird am Besten mit einer Voronoi-Struktur wiedergegeben,
welche im Strukturgenerator zunéchst das komplette Volumen des RVE ausfiillt. In
Voxel-Operationen wird die Nebenphase nachtréglich eingefiigt: An Ecken, an welchen
mindestens vier Kérner aneinandergrenzen, werden einzelne Voxel der Nebenphase zu-
geordnet. Entsprechend des gewiinschten Volumenanteils der Phasen wird anschlieffend
die Nebenphase etwas erweitert und dabei die angrenzenden Kornern benetzt. Bei die-

ser Operation ist es wichtig, die Grundstruktur moglichst originalgetreu zu erhalten.
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Anschliefsend werden die erzeugte Struktur geglittet und evtl. auftretende Artefakte

entfernt.

SisN,-Keramiken

Wie schon in Abbildung 3.4 zu erkennen ist, zeigen SizN,-Keramiken wihrend der
Sinterung ein stangenartiges Kornwachstum, welches zu langgezogenen Prismen mit
hexagonaler Grundflache fiihrt. Deshalb werden in der Simulation die zundchst kugel-
formigen Partikel in hexagonale Prismen umgewandelt. Durch die Umwandlung von
kugelférmigen Partikeln in langgezogene Korner iiberlappen viele Korner miteinander,
was eine Drehung der Partikel erfordert, um diesen Uberlapp zu reduzieren. Erst danach
wird das Volumen der Kornphase angepasst, da sich je nach Ma® der Uberschneidung

die Volumina durch die Rotation der Partikel bedeutend dndern konnen.

SiC-Keramiken

Die Korner der SiC-Keramiken liegen, wie schon in Abbildung 3.5 zu sehen, in den
untersuchten Proben in zwei verschiedenen Formen vor: Es gibt eine Fraktion kleiner
abgerundeter Korner und eine Fraktion grofser, im gewdhlten Mafstab kantig erschei-
nender Kérner. Aufgrund des Grofenunterschieds der beiden Fraktionen werden diese
getrennt voneinander modelliert und berechnet. Um die kleinen Korner realitdtsnah
abzubilden, wurden Ikosaeder gewahlt, fiir die grofsen Korner Prismen mit dreieckiger
Grundflache. Da die grofsen Korner sehr unregelmébig geformt sind, wurden bei diesen
Gefiigen alle Prismen durch zwei zuféllig gewdhlte Schnittebenen reduziert. Nur der
Kern des jeweiligen Prismas wurde zur weiteren Gefiigemodellierung herangezogen.
Bei einer ndheren Betrachtung der REM-Bilder féllt auf, dass die kleinen Korner
dazu tendieren zu agglomerieren, wihrend die grofien Korner recht gleichméfbig verteilt
sind. Dieser Beobachtung wurde Rechnung getragen, indem die kleinen Partikel nach
deren zufélliger Platzierung im RVE nur wenig umverteilt wurden, wiahrend die groften

Partikel mit Blick auf deren jeweils néchste Nachbarn umverteilt wurden.

3.2.2 Strukturvernetzung

Bei einer Mikrostruktur, welche mit 64° Voxeln Kantenlinge erzeugt wurde, wird das
Oberflachennetz durch typischerweise mehr als 300.000 Knotenpunkte beschrieben,
wihrend bei einer Struktur mit 128% Voxeln bereits mehr als eine Million Knoten-
punkte erforderlich sind. Diese Anzahl gilt es im nichsten Schritt zu reduzieren, ohne

die Mikrostruktur selbst zu stark zu verandern, da eine Volumenvernetzung zu diesem
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Zeitpunkt die vorhandene Rechenkapazitit bei Weitem iiberschreiten wiirde. Ein zu

feines Netz kann auflerdem zu numerischen Artefakten fiihren.

Um trotz der Vereinfachung des Oberflichennetzes moglichst viele Details der Mi-
krostruktur zu erhalten, werden zunéchst die Oberflaichen der Korner stark vergrébert.
Hierzu werden aneinandergrenzende Knotenpunkte zusammengezogen und das Ober-
flichennetz lokal aus deutlich gréfseren Dreiecken gebildet. Dies reduziert die Knoten-
punkte des Modells bereits auf etwa 100.000. Erst im Anschluss daran werden auch
Kanten zwischen aneinandergrenzenden Objekten vereinfacht, wobei hier ein geringe-
rer Vereinfachungsgrad gewahlt wird. So kommt man in mehreren Schritten — je nach
Strukturbesonderheiten — auf etwa 20.000 bis 40.000 Knoten innerhalb eines RVEs.

Bei jedem Vereinfachungsschritt priift ein Algorithmus, ob direkt aneinandergren-
zende Dreiecke des Oberflichennetzes vereint werden kénnen, indem zwei benachbarte
Knotenpunkte miteinander verschmolzen werden. Dies wird jedoch nicht beliebig er-
laubt, um die Mikrostruktur trotz Vereinfachungen mdoglichst originalgetreu abzubil-
den. Deshalb sind einige Parameter vorgegeben, welche die Regeln bestimmen, nach
denen Vereinfachungen ausgefiihrt werden diirfen. Der Wert der Parameter hingt indi-
viduell von der jeweiligen Struktur ab. Einige wichtige Parameter werden im Folgenden
kurz erldutert: Z.B. werden die maximale Gréfe und das maximale Wachstum einer
Dreiecksfliche pro Vereinfachungsschritt beriicksichtigt. Dabei wird die Qualitit der
Dreiecksflichen iiberpriift, indem das zuldssige Verhéltnis der einzelnen Kantenlin-
gen zueinander eine zu starke Verzerrung des Netzes verhindern soll. Es ist zudem
nicht zuldssig, dass Knotenpunkte, welche nicht {iber gemeinsame Kanten miteinan-
der verbunden sind, zu nahe beieinanderliegen, da dies ebenfalls zu Problemen bei
der Volumenvernetzung fiithren wiirde. Eine ausfiihrliche Beschreibung der Regeln und

Parameter zur Netzvereinfachung findet sich in bei T. Miiller [Miill4a].

Nun wird auch der feinen Mikrostruktur von SigN4 Rechnung getragen: In der Voxel-
Struktur kann die Nebenphase, die jedes Korn umschliefst, aufgrund der geringen Auflo-
sung nicht beriicksichtigt werden. Diese wird in Form einer sog. grain-boundary-Phase
(GB-Phase) eingebunden. Zur Einfithrung der GB-Phase werden die Knotenpunkte
zwischen zwei Kornern dupliziert und alle Korngrenzen minimal ins Korninnere hinein
verschoben. Da wihrend dieses Prozesses sowohl die Struktur als auch die Volumina
erhalten bleiben sollen, ist die Stéirke dieser Schicht stark limitiert. Im Fall der hier
erzeugten SigNy-Strukturen betrdgt die Schichtdicke hgp lediglich 0,1 nm. Wie an-
hand der eingefiigten Mafsstdbe in einer REM-Aufnahme einer plasmageftzten SigNy-
Struktur sehr gut zu erkennen ist, betrdgt die Dicke dieser soliden Korngrenzphase in
der Realitédt jedoch einige 10nm (Abbildung 3.7). Fiir eine Abschétzung der mittle-
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ren Stegbreite dgp werden nur die schmaleren Stege beriicksichtigt, da die breiteren
Zwischenrdume bereits in der Voxel-Struktur enthalten sind. Im Folgenden wird eine
mittlere Stegbreite von etwa 20nm angenommen. Abbildung 3.8 zeigt exemplarisch
ein SizN,-Gefiige, zerlegt in seine einzelnen Phasen. Abschliefsend wird das komplette

Volumen des RVEs einer oberflachenvernetzten Mikrostruktur vernetzt.

Abb. 3.7: REM-Aufnahme der Mikrostruktur einer plasmageétzten SizNy-Keramik: Je-

des SizN4-Korn ist in eine diinne Schicht der Nebenphase eingebettet. Einige Stegbreiten

wurden ausgemessen, um die Schichtdicke abschétzen zu kénnen.

Um die Diskrepanz zwischen Stegbreite und GB-Phase auszugleichen, wurde ein
Skalierungsfaktor sc eingefiihrt, welcher der GB-Schicht die Eigenschaften der realen
Schicht zuordnet |[Miill4a]:

2hap
sc = .

o (3.1)

In die Berechnung gehen die mittleren Stegbreite der realen Strukturen sowie die Di-
cke der GB-Schicht ein. Fiir alle hier durchgefiihrten SizN4-Simulationen wurde ein

Skalierungsfaktor von 0,01 verwendet.

3.2.3 Simulation makroskopischer Eigenschaften

An den volumenvernetzten Mikrostrukturen kénnen deren makroskopische Eigenschaf-

ten simuliert werden. Hierfiir ist es zunéchst erforderlich, die thermischen und elasti-
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a)

Abb. 3.8: SizN,-Gefiige zerlegt in seine einzelnen Phasen: a) vollstéindige Mikrostruktur,
b) SigN4-Koérner, ¢) Nebenphase, d) grain-boundary-Phase (in (a) nicht zu erkennen).

schen Eigenschaften aller beteiligten Phasen zu kennen. Dazu werden sowohl Litera-
turwerte als auch Messungen einiger Phasen herangezogen (siehe Abschnitt 3.3).

Eine Besonderheit bei SigNy-Keramiken ist die bereits erwdahnte Richtungsabhéangig-
keit der Korneigenschaften. Innerhalb der entsprechenden Mikrostrukturen wird des-
halb zunéchst fiir jedes einzelne SizN,-Korn ein zufillig orientiertes lokales Koordi-
natensystem angelegt, welches die Ausrichtung des Korns ermittelt. Innerhalb dieses
lokalen Koordinatensystems werden die Figenschaften jedem Korn entsprechend der
Ausrichtung seiner Achsen zugeordnet.

Bei allen Mikrostrukturen werden mit ,ANSYS“ die makroskopischen Eigenschaf-
ten der Modelle berechnet und mit ,CRYSTAL® fiir die drei Raumrichtungen des
RVEs ausgelesen. Wenn die Eigenschaften nahe beieinanderliegen, kann das Gefiige
innerhalb eines RVEs als homogen angenommen werden. Aufgrund der langgezogenen
SigN,-Korner weichen die Eigenschaften der drei Raumrichtungen in diesem Fall jedoch
teilweise deutlich voneinender ab.

Um evtl. auftretende Inhomogenitidten der RVEs auszugleichen, wurde an allen er-
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zeugten Gefiigen zuletzt die Polykristallrechnung durchgefiihrt. Fiir diese dienten die
Ergebnisse der vorherigen Simulation am einzelnen RVE als Ausgangsbasis: Jedes RVE
im Polykristall wird als Wiirfel mit homogenen Eigenschaften betrachtet und ihm wer-
den entsprechend seiner Drehung die jeweiligen Figenschaften der Raumrichtungen
zugeordnet. Daraus ergeben sich die isotropen Eigenschaften eines als homogen ange-

nommenen Gefiiges.
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Abb. 3.9: Simulationskette einer AIN-Keramik am Beispiel einer AIN-TP-Struktur: Von
der REM-Aufnahme (a) iiber die Binarisierung (b) und Strukturerzeugung (c+d) bis
hin zur Vernetzung der Mikrostruktur (e) und der Berechnung der thermischen (f) und

mechanischen (g) Eigenschaften eines RVEs. Zuletzt folgt die Polykristallrechnung (h).
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Abb. 3.10: Simulationskette einer SigN4-Keramik an einer SigNy-YA-Beispielstruktur:
Von der REM-Aufnahme (a) tiber die Binarisierung (b) und Strukturerzeugung (c-+d) bis
hin zur Vernetzung der Mikrostruktur (e) und der Berechnung der thermischen (f) und

mechanischen (g) Eigenschaften eines RVEs und schlieflich der Polykristallrechnung (h).
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Abb. 3.11: Simulationskette einer SiC-Keramik am Beispiel der grofsen Korngréfsenfrak-
tion einer SiC-1-Struktur: Von der REM-Aufnahme (a) iiber die Binarisierung (b) und
Strukturerzeugung (c+d) bis hin zur Vernetzung der Mikrostruktur (e) und der Berech-
nung der thermischen (f) und mechanischen (g) Eigenschaften eines RVEs und schliefslich

der Polykristallrechnung (h).
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Abb. 3.12: Die Simulationskette einer SiC-Keramik am Beispiel der kleinen Korngrofen-
fraktion einer SiC-1-Struktur: Von der REM-Aufnahme (a) iiber die Binarisierung (b) und
Strukturerzeugung (c+d) bis hin zur Vernetzung der Mikrostruktur (e) und der Berech-
nung der thermischen (f) und mechanischen (g) Eigenschaften eines RVEs und schlieflich

der Polykristallrechnung (h).
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3.3 Wahl der Simulationsparameter

Um sich in diesem Kapitel leichter zurechtzufinden, seien zunédchst alle Hauptpunkte

aufgelistet:
e Literaturwerte zu den Hauptphasen (AIN, SizNy, SiC);
e Literaturwerte zu den Nebenphasenbestandteilen (Y203, Al,O3, MgO, SiO,, Si);
e Berechnung der Nebenphaseneigenschaften in AIN und SizNy;
e Tabellarische Ubersicht iiber die ausgewihlten Simulationsparameter.

Die fiir die Simulationen ausgewéhlten Parameter sind neben der tabellarischen

Ubersicht am Ende dieses Abschnitts an der jeweiligen Stelle im Text hervorgehoben.

3.3.1 Literaturwerte Hauptphasen
Aluminiumnitrid

Elastizitdtsmodul Angaben zum FElastizitdtsmodul von kristallinem AIN variieren
in der Literatur zwischen 308 GPa und 350 GPa. Das untere Ende dieser Spanne ist mit
308-315 GPa bei Bruls [Bru0la] zu finden. Der Wert 320 GPa wird gleich mehrfach als
theoretisch erreichbarer Wert fiir einen Einkristall angegeben [Boe02, Bru0Olb, Kim09,
Med05]. Auch 343 GPa wird in der Literatur mehrfach genannt [Pam76, Jun04, Jan05.
Der Maximalwert von 350 GPa (bzw. 315-350 GPa) ist bei Salmang und Scholze [Sal07,
Sch83] zu finden. Der Mittelwert iiber diese Literaturdaten ergibt (330 + 15) GPa,

welcher fiir die Simulationen eingesetzt wird.

Poisson-Zahl Fiir die Poisson-Zahl waren nur wenige Literaturdaten verfiigbar. Alle
finden sich in der Spanne von 0,179-0,245 wieder [Bru0Ola, Ger86, Yon02]. Der Maxi-
malwert von 0,245 wird zwar in mehreren Quellen genannt, jedoch berufen sich alle

Arbeitsgruppen auf Boch [Boc82|. Dieser Wert wird fiir die Simulationen ausgewihlt.

Wirmeleitfihigkeit Literaturangaben zur Wérmeleitfahigkeit von AIN variieren
tiber einen sehr weiten Bereich von 140-320 W/(m - K). Diese grofe Spanne kommt
daher, dass die Reinheit des Kristalls eine sehr grofse Rolle spielt. De Renzo gibt mit
140 W/(m - K) die niedrigste Wérmeleitfahigkeit an [De 87]. Junior und Salmang geben
fiir polykristallines AIN Spannen von 170 bzw. 180220 W/(m - K) an [Jun04, Jan05,
Sal07]. Slack gibt sowohl einen experimentell erreichten Wert von 285 W /(m-K) fiir
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einen Einkristall an, als auch nach einer Korrektur, die den Restsauerstoffgehalt be-
riicksichtigt, den theoretisch erreichbaren Wert von 319 W/(m - K) [S1a87]. Dieser Wert
wird von Junior fiir einen Einkristall bestétigt [Jun04, Jun05|. Auch eine é&ltere Li-
teraturquelle von Slack sagt bereits 320 W/(m - K) fiir einen reinen Einkristall voraus
[S1a73]. Messungen von polykristallinem AIN am Fraunhofer ISC von 2006 ergaben
einen Wert von (220 +£9) W/(m - K) [KIi06, mik11]. Die Simulationen werden deshalb
sowohl mit 220 W /(m - K) als auch mit 320 W /(m - K) durchgefiihrt, um die gesam-

te Bandbreite abzudecken.

Siliciumnitrid

Wie die Literaturrecherche zeigt, hiingen bei SigN, die Materialeigenschaften von ver-
schiedenen Parametern ab: Ein wichtiger Faktor ist das Herstellungsverfahren, und
es macht einen bedeutenden Unterschied, ob ein Einkristall oder ein Polykristall vor-
liegt. Auferdem haben die Arbeitsgruppen um Hay und Watari untersucht, inwiefern
die Kristallorientierung eine Rolle spielt. Diese Gruppen haben experimentell belegt,
dass bei den ldnglich geformten (-Si3N,-Kornern die Materialeigenschaften richtungs-
abhéngig sind. Diese Richtungsabhingigkeit wurde in den Simulationen beriicksichtigt,

weshalb die hierfiir verfiigharen Werte vorrangig verwendet werden.

Elastizititsmodul Die Arbeitsgruppe um Hay hat die Richtungsabhingigkeit des
Elastizitdatsmoduls von (-SizN,; gemessen und in z-Richtung 540 GPa bzw. in x-
und y-Richtung 280 GPa erhalten [Hay98, Wat06|. Literaturquellen, die beim Elas-
tizitdtsmodul nicht nach Kristallorientierung unterschieden, gaben folgende Werte an:
220 GPa [Dav79, Sch83|, 276 GPa [Jun05], 295 GPa [Sal07, Sch82|, 260-330 GPa [Sal07|,
310 GPa [Dav79|, 311 GPa [Int92], 380 GPa [Pam76] und schlieflich fiir einen Einkris-
tall 385 GPa [Pet82]. Die meisten dieser Werte befinden sich innerhalb der Spanne, die
richtungsabhingig von Hay gemessen wurde. Da keine Angaben zur Genauigkeit der
Literaturwerte gemacht wurden, wird in Anlehnung an die Streuung der Literaturwer-
te von AIN eine Unsicherheit von 5% angenommen. Dies entspricht einem Fehler von
+ 27 GPa in z-Richtung und + 14 GPa in x- und y-Richtung.

Poisson-Zahl Hay gibt die Poisson-Zahl in der zx-Ebene mit 0,25 und in xy-
Ebene mit 0,35 an [Hay98|, was auch fiir die Simulationen verwendet wird. Weitere
richtungsunabhéngige Literaturwerte sind 0,267 [Bru01b], 0,27 [Dav79] und 0,29 [Sal07,

Sch83]. Diese bewegen sich alle innerhalb der von Hay angegebenen Spanne.
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Wirmeleitfihigkeit Die Literaturquellen zur Warmeleitfahigkeit von SizN, weisen
hohe Schwankungen auf, was darauf hindeutet, dass die Beschaffenheit der Probe und
die Messbedingungen Einfluss darauf haben. Einige verfiigbare richtungsunabhéngi-
ge Literaturwerte sind: 12W/(m-K) [Sch83], 15W/(m-K) [Int92], 15-17W/(m - K)
[Dav79], 19W/(m-K) [Pet82], 9-30 W/(m - K) [Jun05], 25-36 W/(m - K) [Sal07] und
schlieflich sogar mehr als 100 W/(m - K) [Bru01b|. Die Arbeitsgruppen um Hay und
Watari bestimmten die Warmeleitfahigkeit von SigNy-Kristallen richtungsabhingig zu
180 W/(m-K) in z-Richtung und 69 W/(m-K) in x- und y-Richtung [Hay98,
Wat06]|, was deshalb fiir die Simulationen herangezogen wird. Die Unsicherheit wird
wiederum mit 5% angenommen (£9W/(m-K) bzw. £4W/(m - K)).

Siliciumcarbid

Elastizitdtsmodul Die Literaturwerte von Elastizitdtsmoduln fiir SiC streuen {iber
einen sehr grofsen Bereich: 400 GPa [Cha02, Int92, Sal07] machen den Anfang, dicht
gefolgt von 410 GPa [Dav79| und 425 GPa [Hil93]. Dann kommen 448 GPa [ShaT72]
und 460 GPa [Jun04, Jun05]. 480 GPa wird ebenfalls mehrfach genannt [Sal07, Sch82,
Sch83]. Weitere Werte sind 549 GPa [Pam76| und fiir einen Einkristall 700 GPa [Pet82].
Die Mittelung tiber alle Werte ergibt (472 +96) GPa. Bei den Simulationen wird der
Wert 470 GPa eingesetzt.

Poisson-Zahl Alle Angaben zur Poisson-Zahl bewegen sich in derselben Gréfenord-
nung: Sie reichen von 0,17 [Sal07, Sch82| iiber 0,19 [Cha02, Sha72] und 0,20 [Sha72] bis
hin zu 0,24 [Dav79|. Der Mittelwert daraus betrdgt (0,19 £+ 0,01) und wurde deshalb

fiir die Simulationen ausgewahlt.

Wirmeleitfihigkeit Auch die Wérmeleitfahigkeit von SiC ist offensichtlich sehr
stark abhéngig von Verunreinigungen in der Probe. In der Literatur finden sich Wer-
te im Bereich von 43-490 W/(m - K): Angefangen bei 43-145 W/(m - K) [Sal07] iiber
59 W /(m - K) [Sch83|, 84 W/(m - K) |Dav79|, 110-125 W/(m - K) [Int92], 150 W /(m - K)
[Jun04, Jun05], 270 W/(m-K) [Wat03] bis hin zur Wérmeleitfahigkeit fiir Einkris-
talle von 350 W/(m-K) [Pet82] und 490 W/(m - K) [Sla87, Wat03]. Bei Watari ist
270 W /(m - K) als hochster experimentell erreichter Wert angegeben. Da dieser Wert
etwa in der Mitte der oben aufgefiihrten Spanne liegt und keine weiteren Informationen
zum Reinheitsgrad des in den Proben verarbeiteten Siliciumcarbids vorhanden sind,
wird dieser Wert fiir die Simulationen herangezogen. Da die Literaturwerte eine sehr

grofke Breite aufzeigen, wird von einem Fehler von 10 % ausgegangen. Das entspricht
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einer Unsicherheit von +£27W/(m - K).

3.3.2 Literaturwerte Komponenten der Nebenphasen

Wihrend der Fliissigphasensinterung bilden sich aus den zugesetzten Sinteradditiven
neue Phasen. Bei vielen Keramiken sind weder die genaue Zusammensetzung der Ne-
benphase, noch deren Materialeigenschaften bekannt. Experimentell ist eine separate
Herstellung der Nebenphase unabhingig von der Hauptphase nicht moglich, da sich
die Nebenphase in der Fliissigphasensinterung aus einer Umféllung aller beteiligten
Komponenten bildet. Deshalb werden die Eigenschaften der Nebenphase im Folgenden
vereinfacht aus den Eigenschaften der Sinteradditive abgeschétzt.

Fiir die Additive, aus welchen die Nebenphase von AIN und SisN, wéihrend der
Fliissigphasensinterung gebildet wird, werden als Unsicherheit die obere und untere
Grenze der einzelnen Bestandteile nach der Mischungsregel herangezogen. Aus diesem
Grund sind bei den folgenden Literaturdaten keine Unsicherheiten angegeben, sondern

erst im nichsten Abschnitt bei der Berechnung der Nebenphasenparameter.

Yttriumoxid

Elastizitdtsmodul Alle Literaturwerte zum Elastizitdtsmodul von Y2Oj3 liegen in ei-
nem sehr engen Bereich von 157-180 GPa. Der niedrigste Wert wird von Manning mit
157 GPa angegeben [Man69| und féllt damit etwas aus der Reihe, die iibrigen Literatur-
werte liegen sehr nahe beieinander: 169-175 GPa [DB95], 171 GPa [Ond78|, 171,5 GPa
[Suz98|, 174,4 GPa [Agu00, De 87|, 175 GPa [Sal07], 176 GPa [Alb10], 177 GPa [Han00],
179,8 GPa [Yeh09| und 180 GPa [Sch83|. Der Mittelwert aus allen hier aufgefiihrten Li-
teraturwerten betragt 173 GPa und wird in dieser Form fiir die weiteren Berechnungen

verwendet.

Poisson-Zahl Auch die Poisson-Zahlen liegen sehr nahe beieinander: Der niedrigste
Wert findet sich bei Manning und Ondracek mit 0,28 [Man69, Ond78]|, gefolgt von 0,299
[Yeh09] und 0,300 [Alb10, Han00]. Den hochsten Wert veroffentlichte die Arbeitsgruppe
um Desmaison-Brut mit 0,304 und 0,305 [DB95]. Der Mittelwert von 0,295 wird fiir

die weiteren Berechnungen zu 0,30 gerundet.

Wairmeleitfihigkeit Es sind kaum Literaturwerte verfiigbar, welche die Warmeleit-
fahigkeit einer YoO3-Nebenphase wiedergeben. Da die Warmeleitfahigkeit temperatur-
abhingig ist, beinhaltet die Literaturrecherche zudem nur solche Quellen, die sich
auf Messungen bei Raumtemperatur beziehen: 14 W/(m-K) [Sch83], 14,2 W /(m - K)
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[Yan07] und 15,94 W/(m-K) [Munll]. Daraus ergibt sich eine mittlere Wirmeleitfi-
higkeit von 14,7 W/(m - K).

Aluminiumoxid

Elastizititsmodul Al,Oj3 ist ein recht gut erforschtes Material mit vielen verfiig-
baren Kennwerten. Dennoch umfassen die Literaturwerte des Elastizitdtsmoduls einen
Bereich von 297-490 GPa. Den niedrigsten Wert gibt Wachtman mit 297,2 GPa an
[Wac09], gefolgt von 360 GPa [Tie94|, 365,4-379,2 GPa |Kin60|, 372,7 GPa [Hau67],
374,6 GPa [Rys60]|, 380 GPa [Agu00, Ric94| und 385,3-398,5 GPa [Sog66]. Jenseits von
400 GPa folgen noch 344,7-408,9 GPa [Hay13|, 400 GPa [Dav79|, 410 GPa [Sch82] und
435 GPa [Nov01]. Der mit 490 GPa deutlich davon abweichende Wert [De 87| wurde
zur Bildung des Mittelwertes von 380 GPa nicht herangezogen.

Poisson-Zahl Fiir die Poisson-Zahl liegen die angegebenen Werte niher beieinan-
der, jedoch werden oft nur Spannen angegeben. Fiir den Einkristall werden teilweise
richtungsabhéngige Werte genannt. Die einzelnen Werte sind 0,223-0,233 [Sog66], 0,23
[Sal07, Wac09], 0,21-0,27 [Hay13| und 0,27-0,30 [Nov01]. Hier wird der Mittelwert von
0,24 verwendet.

Wirmeleitfihigkeit Die Wiarmeleitfahigkeit hingt wiederum stark ab von der Be-
schaffenheit der Probe. Deshalb werden aus der sehr groften Spanne an verfiigbaren Li-
teraturwerten einige Werte ausgewéahlt und aus dieser Auswahl der Mittelwert gebildet.
Die hierfiir herangezogenen Werte sind 25 W/(m - K) [Sch83|, 27,1 W/(m - K) [De 87],
30,16 W/(m - K) [Hau67] und 30,2 W /(m - K) [Rys60|. Nicht in den Mittelwert eingeflos-
sen sind 8 W/(m - K) [Dav79]|, 43,1 W/(m - K) [Hay13| und 100-400 W/(m - K) [NovO01].
Der Wert, der fiir die weiteren Berechnungen verwendet wird, ist 28,5 W /(m - K).

Magnesiumoxid

Elastizitdtsmodul Die Literaturwerte fiir den Elastizitdtsmodul von MgO zeigen,
dass dieser stark von der Dichte der Proben abhéngt. Proben mit einer Porositit im Be-
reich von 5-11 % haben einen deutlich reduzierten Elastizitdtsmodul von 205-210 GPa
[Hau67, Kin60, Ric94]. Auch im Handbook of Chemistry and Physics ist eine grofe
Spanne zu finden, die von 210 bis 250 GPa reicht [Hay13|. Diese Literaturwerte werden
deshalb zur Berechnung des Mittelwertes nicht herangezogen.

Werte fiir dicht gesintertes MgO bewegen sich im Bereich von 270-310 GPa: Yehes-

kel gibt einen experimentellen Wert von 270 GPa sowie einen theoretischen Wert von
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307,5 GPa an [Yeh05]. Weitere Werte sind 305 GPa [Chu63, Dav79|, 306,0 GPa [Hau67],
308,7 GPa bzw. 309,7 GPa fiir zwei verschiedene Proben bei Soga [Sog66] und 310 GPa
[Sch82]. Daraus ergibt sich ein Mittelwert von 303 GPa.

Poisson-Zahl Fast alle Poisson-Zahlen liegen im schmalen Bereich von 0,163-0,186
sehr nahe beieinander. Die einzelnen Werte aus der Literatur sind 0,163 [Hay13|, 0,17
Sch82], 0,178 [Yeh05], 0,179-0,183 [Isa89], 0,18 [Dav79] und 0,186 [Sog66]. Lediglich
Ondracek gibt mit 0,21 einen hheren Wert an [Ond78|. Der Mittelwert betrégt sowohl

mit als auch ohne den nach oben abweichenden Wert von Ondracek 0,18.

Wirmeleitfahigkeit Die Wiarmeleitfahigkeit von MgO ist in den verschiedenen Quel-
len jeweils in Abhéngigkeit von der Temperatur angegeben (0°C, Raumtemperatur oder
100°C). Fiir diese Temperaturspanne ist eine klare Abhéngigkeit zwischen Temperatur
und Wiarmeleitfahigkeit erkennbar: Mit steigender Temperatur nimmt die Warmeleit-
fahigkeit schon in diesem kleinen Temperaturbereich signifikant ab. Deshalb werden
zur Berechnung des Mittelwertes nur Werte bei 0°C und Raumtemperatur heran-
gezogen und die Werte bei 100°C vernachléssigt. Fiir 0°C betragt die Warmeleit-
fahigkeit 41,8 W/(m-K) [Rys60], bei Raumtemperatur 41,0 W/(m-K) [Yuk78| bzw.
40,546 W/(m - K) [Hay13|. Daraus ergibt sich der Mittelwert von 41,1 W /(m - K).

Bei einer Temperatur von 100°C sind Wirmeleitfihigkeiten von 37,62 W /(m - K)
[Kin60] tiber 35,96 W/(m - K) [Hau67] und 35W/(m-K) [Sch83] bis 27,17 W /(m - K)
[Rys60] zu finden.

Siliciumdioxid

Um die passenden Simulationsparameter fiir SiOs auszuwéhlen, muss man zwischen den
vielfialtigen Modifikationen, in denen SiOs vorliegen kann, unterscheiden und daraus die
passende Modifikation auswihlen. In der Nebenphase der verwendeten Keramiken liegt

Si0O, als amorphes Quarzglas vor.

Elastizitdtsmodul Die Literaturwerte fiir den Elastizitdtsmodul von Quarzglas zei-
gen eine sehr geringe Streuung von 69-74 GPa. Den niedrigsten Wert findet man bei
Richerson mit 69 GPa |Ric94], dicht gefolgt von 70 GPa |Fan99|. Nahe beieinander
liegen 72,3 GPa [Mah07], 72,4 GPa |Kin60] und 73 GPa [Suz98|. Im Handbook of Che-
mistry and Physics wird die Spanne 72,76-74,15 angegeben [Hayl13|. Hieraus ergibt
sich ein Mittelwert von 72 GPa.
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Poisson-Zahl Die Poisson-Zahl fiir amorphes SiO, liegt im Bereich 0,14-0,18. Die
einzelnen Werte sind 0,14 [Sal07], 0,15 [Fan99], 0,17 [Mah07] und 0,166-0,177 [Hay13].
Fiir die Berechnung der Nebenphasen mit Beteiligung von SiOy wird der Mittelwert

von 0,16 verwendet.

Wirmeleitfahigkeit Die Warmeleitfahigkeit von amorphem SiO, liegt entsprechend
der Literaturquellen im Bereich von 1,3-2,1 W/(m - K) und ist damit deutlich geringer
als bei den iibrigen Sinteradditiven. Die Werte hidngen wiederum von der Proben-
qualitét ab. Die Arbeitsgruppe um Hu erreichte experimentell lediglich 1,26 W/(m - K)
[Hu00], im Handbook of Chemistry and Physics wird fiir Quarzglas bei Raumtemperatur
1,375 W/(m - K) angegeben [Hay13]. Der Wert 1,4 W/(m - K) findet sich an mehreren
Literaturstellen [Coql1, Kad94, Mil13]. Die Arbeitsgruppe um Coquil sagt durch mo-
lekulardynamische Berechnungen einen maximal erreichbaren Wert von 2,1 W/(m - K)
fiir dichtes amorphes Quarzglas voraus [Coqll]. Fiir die Simultaionen wurde der Mit-
telwert hieraus verwendet: 1,56 W/(m - K).

Silicium

Silicium kann als Einkristall oder in amorpher Form vorliegen. Beim Einkristall spielt
die Kristallorientierung eine wichtige Rolle fiir die Festlegung der Materialeigenschaf-
ten. In einigen Literaturquellen sind die Materialeigenschaften deshalb in Abhéngigkeit
von der Kristallorientierung angegeben, oft sind jedoch keine nidheren Angaben dariiber
verfiighar, wie die Eigenschaften bestimmt wurden. Bei amorphem Silicium geht man
davon aus, dass die Eigenschaften isotrop sind und dass keine Vorzugsrichtung vorliegt.

Beide vorliegenden SiC-Proben wurden mit fliissigem Silicium infiltriert, um dichte
Proben zu bekommen. Die Hohlrdume zwischen den SiC-Kérnern wurden vollstdndig
mit Silicium ausgefiillt. EDX-Aufnahmen der infiltrierten Proben zeigen in der Ne-
benphase Spuren von FeSiy [mik11|. Dies deutet darauf hin, dass das Silicium-Pulver,
welches fiir die Infiltration der SiC-Proben verwendet wurde, Spuren von Eisen (Fe)
enthailt.

Besonders die Warmeleitfahigkeit von Silicium ist stark von der Art und Konzentra-
tion der Verunreinigungen abhéngig. Um dies zu beriicksichtigen, wurden aktuell die
Wirmeleitfahigkeit und der Elastizitdtsmodul des verwendeten Siliciums am Fraunho-
fer ISC gemessen und diese Werte fiir die Simulationen verwendet. Fiir diese Messungen
wurde Silicium aus der gleichen Charge verwendet, aus der auch das Silicium zum In-

filtrieren der Proben entnommen wurde.
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Elastizitdtsmodul Die Literaturdaten fiir den Elastizitdtsmodul von Silicium be-
wegen sich im Bereich 88-190 GPa. Der niedrigste Wert ist mit 88 GPa bei Pampuch
[Pam76] zu finden, auch Gan weicht mit 127 GPa deutlich nach unten ab [Gan96].
Je nach Krsitallrichtung gibt Hopcroft Werte von 130-169 GPa [Hopl0O| an. Ferner
finden sich in der Literatur die Werte 160 GPa [Hes96|, 161 GPa [Guc88|, 165 GPa
[Dol96] und 169 GPa [Sha97|, die alle sehr nahe beieinanderliegen. Weitere Werte sind
178 GPa [Int92] und 190 GPa [Pet82]. Der aktuell am Fraunhofer ISC gemessene Wert
von (164 + 2) GPa fiigt sich gut in diese Liste der Literaturwerte ein und wird deshalb

unverandert fir die Simulationen verwendet.

Poisson-Zahl Wenig anfangen kann man mit der Spanne von 0,048-0,403, die Wort-
man als Poisson-Zahl fiir Silicium angibt [Wor65|, obwohl sie sicher den passenden
Wert enthilt. Deutlich exakter sind hingegen die Angaben von Hop, die aufgeschliis-
selt nach Kristallrichtungen 0,064,/0,28/0,36 und fiir orthotropes Silicium 0,28 angeben
[Hop10]. In der Literatur finden sich zudem Angaben, die deutlich néher zusammen-
liegen: 0,22 [Dol96, Sha97|, 0,226 |Guc88|, 0,27 [Hes96| und 0,278 [Gan96|. Aus diesen
unterschiedlichen Angaben wurde fiir die Simulationen die Poisson-Zahl 0,22 ausge-
wihlt. Als Unsicherheit wird die Standardabweichung iiber die letzten vier genannten

Literaturwerte in Héhe von 4 0,03 angenommen.

Wirmeleitfihigkeit Wie bereits erwdhnt, hangt die Warmeleitfahigkeit von Silici-
um stark von den Verunreinigungen ab, die bei Silicium herstellungsbedingt immer in
gewissem Mafse enthalten sind. Lediglich hochreine Silicium-Waver kénnen als frei von
Verunreinigungen angenommen werden. Fiir Silicilum-Einkristalle finden sich die héchs-
ten Warmeleitfahigkeiten mit 156 W/(m - K) |Gla63, Int92, Sla87| und 157 W /(m - K)
[Pet82]. Weitere Arbeitsgruppen verdffentlichten dhnlich hohe Werte mit 148 W/(m - K)
[Hay13|, 145W/(m-K) [May67| und 142,2 [Sha63]. Eine Arbeitsgruppe beschiftig-
te sich explizit mit unreinem Silicium und fand als Wérmeleitfahigkeit 84 W/(m - K)
|[Koell, Gla63]. Dass letzerer Wert realistisch ist, zeigen die aktuellen Messungen am
Fraunhofer ISC, bei denen fiir das vorliegende Silicium eine Warmeleitfahigkeit von
(75 £10) W/(m - K) ermittelt wurde. Dieser gemessene Wert bildet die Basis fiir die

Simulationen.
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3.3.3 Abgeschatzte Eigenschaften der Nebenphasen

Nebenphasen von Aluminiumnitrid

Bei AIN ist bekannt, dass sich die Nebenphasen aus festen Mischphasen der Additive
Y503 und Al,O3 zusammensetzt. Fiir einige Mischphasen, die sich bilden kénnen, exis-
tieren gelaufige Abkiirzungen, wobei Y=Y,03 und A=AL,O3: YAM=Y3A, YAP=YA
und YAG=Y3As;.

Die Nebenphase der Probe AIN-TP setzt sich nach der Sinterung im Verhiltnis
7,0:3,0 aus YAM und YAP zusammen, wihrend die der Probe AIN-FG im Verhiltnis
2,1:9,5 aus YAG und YAP besteht. Zur Bedeutung der Probennamen: siehe Kapi-
tel 3.1.1.

Zunichst werden die Eigenschaften von YAM, YAP und YAG nach den Gleichun-
gen 2.14 und 2.15 abgeschétzt und anschliefsend daraus nach dem gleichen Prinzip die
Eigenschaften der Nebenphasen. Fiir AIN-TP ergibt sich fiir die untere bzw. obere
Grenze ein E-Modul von 220 bzw. 250 GPa mit einer Unsicherheit von 4 20 GPa; fiir
AIN-FG ergibt sich 240 bzw. 280 GPa mit einer Unsicherheit von 4 30 GPa. Die
Poisson-Zahl liegt nach der oberen und unteren Grenze bei beiden Proben sehr nahe
beieinander und wird deshalb mit einer Unsicherheit von + 0,1 festgelegt. Sie betrigt
(0,284 0,1) fiir AIN-TP und (0,27+ 0,1) fiir AIN-FG. Die Wérmeleitfdhigkeit der
Nebenphase betriagt nach der unteren und oberen Grenze 18 bzw. (20 +1) W/(m - K)
fiir AIN-TP und 20 bzw. (22+1) W/(m-K) fiir AIN-FG.

Zusitzlich liegen fiir die drei Verbindungen YAG, YAP und YAM Wairmeleitfa-
higkeitsmessungen vor, die 2006 am Fraunhofer ISC durchgefiihrt wurden. Diese sind
(10,24+0,4) W/(m - K) fiir die Zusammensetzung von YAG, (10,7+0,4) W/(m - K) fiir
YAP und (3,3+£0,1) W/(m-K) fiir YAM [KIi06, mik11]. Auch hieraus werden die
Eigenschaften der Nebenphasen ermittelt und betragen (4,9 +0,2) W/(m-K) fiir
AIN-TP bzw. (10,6 £0,6) W/(m-K) fiir AIN-FG.

Bei beiden Proben liegen die Wiarmeleitfahigkeiten der Mischphasen deutlich unter
den aus Literaturwerten abgeschitzten Werten. Da diese beiden Methoden nicht mit-
einander vergleichbar sind, wurden Simulationen nach beiden Verfahren durchgefiihrt.
Die aus der Literatur und den Experimenten ausgewihlten Simulationsparameter sind

in Tabelle 3.3 zusammengefasst.

Nebenphasen von Siliciumnitrid

Die Nebenphase der Probe SigN4-YA enthélt YoO3 und Al,Os, die Nebenphase der
Probe SigNy4-YSM Y503, SiOy und MgO. Die Eigenschaften der Nebenphasen werden
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entsprechend der Zusammensetzung der Griinproben nach den Gleichungen 2.14 und
2.15 abgeschétzt und sind wiederum in Tabelle 3.3 aufgefiihrt. Ndhere Angaben iiber
die Zusammensetzung der Nebenphase finden sich in [mik11].

Nach der Mischungsregel ergibt sich fiir SizgIN4~-YA fiir den E-Modul 240 bzw.
280 GPa mit einer Unsicherheit von 4+ 30 GPa. Die Poisson-Zahl betrigt (0,27 + 0,01)
und die Wiarmeleitfihigkeit ist 19 bzw. 22 W/(m-K) mit einer Unsicherheit von
+2W/(m-K).

Bei der Probe SisIN4-YSM errechnet sich der E-Modul nach der unteren bzw. oberen
Grenze zu 100 bzw. 180 GPa mit einer Unsicherheit von 4+ 60 GPa, die Poisson-Zahl
zu (0,21 £0,01) und die Wérmeleitfihigkeit ist 2,7 bzw. 19W/(m-K). Die grofe
Spanne kommt hier vom SiO,, das ein deutlich geringeres Warmeleitvermogen hat
als die iibrigen beiden Sinteradditive. Unter Beriicksichtigung beider Grenzen ergibt
sich eine Unsicherheit von +£12W/(m-K); wenn man davon ausgeht, dass die obere
Grenze die realistischeren Eigenschaften ergibt, wird die Annahme getroffen, dass die
Unsicherheit im gleichen Bereich liegt wie bei der Probe SizNy-YA, und es ergibt sich
eine Wirmeleitfahigkeit von (19£2) W/(m - K).

3.3.4 Auswahl der Simulationsparameter

Aus den vorangehend zusammengetragenen Literaturwerten werden jeweils Mittelwerte
gebildet und daraus die Eingangsparameter fiir alle Simulationen ausgewihlt. Wenn
fiir die Nebenphasen keine Literaturwerte verfiigbar sind, werden aus den einzelnen
Bestandteilen die obere und untere Grenze ermittelt. Die Simulationen werden fiir
beide Extremfille durchgefiihrt, anschliekend wird daraus der Mittelwert berechnet.
Hieraus ergeben sich die in Tabelle 3.3 zusammengestellten Eingangsparameter fiir die

Simulationen.

3.4 Parametervariationen

Um die Auswirkung von verdnderten Materialeigenschaften auf die makroskopischen
Eigenschaften einer Keramik zu untersuchen, wurden die Materialparameter der jeweils
beteiligten Phasen einer Keramik in den Simulationen variiert. Hierfiir blieben jeweils
die Eigenschaften einer Phase konstant, wihrend bei der anderen Phase die Warme-
leitfahigkeit, der E-Modul oder die Poisson-Zahl variiert wurde. Die Spanne der fiir die
Simulationen verwendeten Materialeigenschaften wurde deutlich gréfer gewdhlt als in

der Natur denkbar, da eine grofere Spanne die vorhandenen Trends deutlicher aufzeigt.
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Tab. 3.3: Eingangsparameter fiir die Simulationen der makroskopischen Eigenschaf-
ten nach Abschnitt 2.5 (“obere /untere Grenze nach der Mischungsregel; ?aus expe-
rimentellen Messungen (ggf. nach der Mischungsregel) bestimmt; €z-Richtung /x- und

y-Richtung).

Hauptphase Nebenphase
Probe E-Modul | Poisson WLF E-Modul | Poisson WLF
|GPal [(W/(m-K)] | [GPa [W/(m - K)]
AIN-TP 250/220° | 0,28 | 20/18% 4.9
330 0,245 220° /320

AIN-FG 280/240% 0,27 22/20%; 10.6°
SizN4-YA 280/240% 0,27 22/19%

] 540/280¢ | 0,25/0,35¢ 180/69°¢
SisN4-YSM 180/100“ 0,21 19/2,7¢
SiC 470 0,19 270 1640 0,22 75

Zusitzlich wurden am Beispiel jeweils eines AIN- und eines SizNy-Gefiiges verschie-
dene Strukturparameter verdndert, um deren Einfluss auf die makroskopischen Eigen-
schaften der Keramik zu untersuchen. Hier wurde je nach Keramiktyp die mittlere
Sehnenlidnge (Korngroke), die Volumenverteilung zwischen den Phasen, die Kornform

oder die Form und Anordnung der Nebenphase beeinflusst.

3.4.1 AIN-Keramiken

Um den Einfluss der Warmeleitfihigkeit von Haupt- und Nebenphase auf die Warme-
leitfahigkeit von AIN-Keramiken zu untersuchen, wurde bei den AIN-Keramiken am
Beispiel einer AIN-TP-Mikrostruktur sowohl die Warmeleitfihigkeit der Haupt- als
auch der Nebenphase variiert. Parameter wurden jeweils nur fiir eine der zwei Phasen
verdandert, wihrend die der anderen konstant blieben. Fiir zwei verschiedene Haupt-
phasenwirmeleitfihigkeiten wurden Simulationsreihen zur Wiarmeleitfihigkeit der Ke-
ramik in Abh#ngigkeit von der Nebenphasenwérmeleitung durchgefiihrt. Simulationen
der Wiarmeleitfihigkeit in Abhéngigkeit von den Hauptphaseneigenschaften wurden in
drei Simulationsreihen fiir unterschiedliche Nebenphasenwarmeleitfihigkeiten durchge-
fiihrt.

Wihrend die Wahl der unterschiedlichen Simulationsparameter der Hauptphase da-
zu dienen, die Literaturwerte besser einordnen zu konnen, ist die Wahl verschiedener
Simulationsparameter fiir die Nebenphase von grofsem Interesse, da diese Parameter in
realen Gefiligen durch die Zusammensetzung der Sinteradditive verhéltnismékig einfach

beeinflusst werden koénnen. Diese Vorgehensweise erlaubt zudem einen kritischen Blick
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auf das breite Spektrum an verfiigharen Literaturwerten.

Der E-Modul und die Poisson-Zahl beider Phasen wurden in gleicher Weise verin-
dert wie die Warmeleitfahigkeit. Bei der Variation des E-Moduls einer Phase blieben
die Poisson-Zahlen beider Phasen konstant und umgekehrt. Fiir die E-Moduln wurde
eine weitere Variation durchgefiihrt: Die E-Moduln der Haupt- und Nebenphase wurden
prozentual gedndert. Als 100 % wurden die jeweils ausgewéahlten Literaturwerte ange-
nommen (siche Tabelle 3.3). Davon ausgehend wurden beide E-Moduln prozentual in
gleichem MaRe schrittweise von 50 % bis 120 % geéindert.

An einem AIN-TP-Gefiige wurde exemplarisch der Einfluss von Form und Volumen-
anteil der Nebenphase untersucht. Hierfiir wurden in eine exemplarisch ausgewéhlte
Mikrostruktur unterschiedliche Mengen der Nebenphase eingefiigt. Des Weiteren wur-
de untersucht, ob es einen Einfluss auf die makroskopischen Eigenschaften der Keramik
hat, wo sich die Nebenphase sammelt (an Ecken, Kanten oder Korngrenzflichen) und
ob sie eher rundlich an einer Stelle agglomeriert oder dazu tendiert, die Oberfliche der

angrenzenden Koérner zu benetzen.

3.4.2 SisNs-Keramiken

Variationen der Materialeigenschaften wurden exemplarisch an einer Mikrostruktur zu
SigN4-YA durchgefiihrt. Um die Besonderheit von SizgN4-Keramiken aufzugreifen, wur-
de bei der Variation der thermischen und mechanischen Eigenschaften den richtungs-
abhéingigen Materialeigenschaften Rechnung getragen: Die Figenschaften der Haupt-
phase (Warmeleitfahigkeit, E-Modul und Poisson-Zahl) wurden prozentual in xy- und
z-Richtung verdndert. Die Literaturwerte aus Tabelle 3.3 wurden als Basis genommen
und als 100 % definiert. Die Warmeleitfihigkeit wurde iiber einen Bereich von 10-150 %
variiert, E-Modul und Poisson-Zahl von 20-150 %. Auferdem wurden alle drei unter-
suchten Eigenschaften der Nebenphase bei konstanter Hauptphase variiert.

Unter der Annahme, dass SizN,-Kérner isotrope Eigenschaften besitzen konnten,
wurden in weiteren Simulationsreihen Warmeleitfihigkeit, E-Modul und Poisson-Zahl
der Hauptphase fiir alle Raumrichtungen gleichgesetzt und jeweils bei konstanter Ne-
benphase iiber einem breiten Bereich variiert.

Der Einfluss von Strukturparametern wurde am Beispiel beider SizgN, Proben unter-
sucht. In Anlehnung an die Probe Si3gN4-YA wurden insgesamt 24 verschiedene Gefiige
erzeugt und in Anlehnung an SisN4-YSM weitere 13 voneinander unabhéngige Gefiige.
Alle Mikrostrukturen unterschieden sich bewusst in der mittleren Sehnenlinge, den
Volumenanteilen oder der Kornform deutlich voneinander. Zur Variation der Volumi-

na wurden die Gefiige von SizNy-YA herangezogen, fiir die Korngréfe und -form die
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Gefiige des SizN4;-YSM. Die jeweils anderen Parameter orientierten sich nahe an den
Ergebnissen der Bildanalyse. Um qualitativ nahe an den realen Mikrostrukturen zu
bleiben, wurden die charakteristischen Parameter jeweils nur leicht um den entspre-

chenden Wert variiert, der aus der Bildanalyse der Proben gewonnen wurde.

3.4.3 SiC-Keramiken

Die Simulation von SiC-Keramiken mit bimodaler Korngrofenverteilung ist aufgrund
der zweistufigen Simulation deutlich aufwéndiger als die der anderen Keramiktypen,
da zunichst die Eigenschaften (Warmeleitfahigkeit, E-Modul und Poisson-Zahl) eines
Gefiiges der kleinen Korngrofenfraktion berechnet werden und erst mit diesem Zwi-
schenergebnis die makroskopischen Eigenschaften der vollstindigen Keramik ermittelt
werden konnen. Deshalb wurde hier jeweils eine Mikrostruktur der kleinen und eine
der grofen Korngrokenfraktion ausgewéhlt, an welchen alle Berechnungen durchgefiihrt
wurden.

Als  Hauptphase® ist bei allen Simulationen zum SiC jeweils das reine SiC-Korn zu
betrachten, dessen Eigenschaften unabhéngig von der Korngrofe sind (grofe oder kleine
Korngrofenfraktion) und als ,Nebenphase” wird das reine Silicium bezeichnet. Das je-
weilige Simulationsergebnis der kleinen Korngrofenfraktion dient als Zwischenergebnis
bei der Berechnung der Eigenschaften der Gesamtstruktur und wird als Eigenschaft
der als homogen angenommenen Zweitphase bei den Mikrostruktursimulationen der
grofsen Korngrofenfraktion eingesetzt.

Variiert wurden jeweils Warmeleitfihigkeit, E-Modul und Poisson-Zahl der Haupt-
oder Nebenphase, wihrend die Eigenschaften der jeweils andere Phase konstant blieben.
Zur Berechnung der Keramikeigenschaften wurde das jeweils passende Zwischenergeb-

nis des entsprechenden Variationsschrittes verwendet.

3.5 Konvergenzverhalten

Bei Simulationen ist stets der Aufwand im Verhéltnis zum Nutzen zu betrachten. Nu-
merische Berechnungen konnen auf Kosten der Rechenzeit so lange verfeinert werden,
bis man an die Grenzen der Rechenkapazitit gelangt. Die benotigte Rechenzeit nimmt
jedoch im Vergleich zur Verbesserung des Ergebnisses {iberproportional stark zu.

Um ein angemessenes Verhdltnis von Aufwand und Nutzen zu finden, wurde zu den
verschiedenen Simulationsschritten ein Mittelweg gesucht. Aufgrund dieser Ergebnisse
wurde fiir jeden einzelnen Simulationsschritt die Genauigkeit bzw. Auflésung festgelegt.

Die Ergebnisse daraus werden im Folgenden dargestellt.



62 Kapitel 3. Methodik

Da es in diesem Abschnitt lediglich um den Rechenaufwand in Bezug zur Ergeb-
nisqualitdt geht, wurden alle Simulationen an einer Struktur mit jeweils identischen
Simulationsparametern durchgefiihrt. Teilweise wurden gemittelte Werte aus den obe-
ren und unteren Grenzen nach Tabelle 3.3 verwendet; teilweise wurde direkt die obere
oder untere Grenze eingesetzt. Welche Werte jeweils ausgewihlt wurden, spielt an die-

ser Stelle keine Rolle, weshalb hier auf langwierige Ausfithrungen verzichtet wird.

3.5.1 Strukturerzeugung

Die erreichbare Qualitit eines Modells in der voxelbasierten Strukturerzeugung mit
,GeoVal® hangt von der gewahlten Auflosung des RVEs ab. Die Auflésung eines RVEs
wird von der Anzahl der Voxel n auf einer Kantenlinge L(RV E) des RVEs und der
Kantenldnge [(Vozel) eines Voxels festgelegt. Die Kantenlinge des RVEs berechnet

sich dementsprechend:

L(RVE)=n-l(Vozel) . (3.2)

Je feiner die Voxel-Struktur gewéhlt wird, desto detaillierter kann die Mikrostruk-
tur eines realen Gefiiges abgebildet werden. Bei der Wahl einer geeigneten Auflésung
ist jedoch zu beachten, dass Details der Mikrostruktur (z.B. nachtréglich eingefiigte
Nebenphase) minimal die Grofe von ganzen Voxeln einnehmen koénnen. Bei zu grob
gewahlter Auflésung ist es deshalb nicht mdglich, geringe Mengen der Nebenphase
einzufiigen. Abbildung 3.13 zeigt ein und dieselbe modellierte AIN-Mikrostruktur in
unterschiedlichen Auflésungen. Da die Auflésung nur in dem Stadium gedndert werden
kann, in dem die Korner als Objekte im RVE vorliegen, wurde eine AIN-TP-Struktur
vor dem Einfiigen der Nebenphase gewéhlt.

Obwohl die Struktur mit zunehmender Auflésung mehr Details abbilden kann, muss
bei der Wahl der RVE-Auflosung beriicksichtigt werden, dass mit der Anzahl der Voxel
auf der Kantenlinge die Gesamtzahl der Voxel im RVE im Kubik zunimmt und direkt
proportional dazu der Rechenaufwand steigt.

Ab einer Kantenldnge von 64 Voxeln zeigt die Mikrostrukturanalyse der Gefiige
eine Reproduzierbarkeit der Parameter (mittlere Sehnenliinge, Volumina) innerhalb
von 2%, wahrend vorher noch grofere Abweichungen zu beobachten sind. In Abbil-
dung 3.13 sind ab einer RVE-Grofe von 643 Voxeln die meisten Details sehr gut zu
erkennen, und ein Einfiigen der Nebenphase im Bereich von 5 Vol.-% ist gut moglich.
Ab 1283 Voxeln steigt die Rechenzeit fiir jeden einzelnen Schritt, der zur Erzeugung
eines Gefiiges erforderlich ist, deutlich an. Daher wurde fiir die meisten Strukturmo-

dellierungen eine RVE-Grofe von 64 Voxeln gewihlt, welche ein gutes Gleichgewicht



3.5. Konvergenzverhalten 63

Voxel-Zahl x Voxel-GroBe

4 x 6,08 um 8 x 3,04 um 16 x 1,52 uym

32 x 0,76 um 64 x 0,38 pm 128 x 0,19 pm

192 x 0,1267 pm 256 x 0,0950 pm 512 x 0,0475 pm

% %

Abb. 3.13: Jeweils identische Mikrostruktur von AIN-TP (hier ohne Nebenphase) mit
unterschiedlicher Auflésung des RVEs: Bei konstanter RVE-Kantenldnge von 24,32 um
wurde lediglich die Auflésung ,Voxel-Zahl x Voxel-Grofe gedndert.
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von Strukturqualitit und Rechenaufwand darstellt.

3.5.2 Strukturvernetzung

Das Oberflichennetz eines Gefiiges, das mit einer RVE-Grofe von 64° Voxeln erzeugt
wurde, wird nach der Glattung typischerweise von iiber 300.000 Knotenpunkten be-
schrieben. Mit jedem Vereinfachungsschritt wird die Anzahl der Knotenpunkte redu-
ziert. Um sicherzustellen, dass durch die Vereinfachungen weder die Mikrostruktur
noch das Simulationsergebnis verfialscht werden, wurden am Beispiel einer AIN-TP-
Mikrostruktur Berechnungen mit unterschiedlicher Netzfeinheit durchgefiihrt. Abbil-
dung 3.14 zeigt die Mikrostruktur zu den durchgefiihrten Vereinfachungsschritten.

Zur Quantifizierung der Strukturqualitit wurden die Warmeleitfihigkeit, der E-
Modul und die Poisson-Zahl berechnet. Um ein Gleichgewicht zwischen Aufwand und
Nutzen zu finden, wurde jeweils die Zeit gestoppt, die zum Berechnen der makrosko-
pischen Eigenschaften nétig war. Es ist jedoch zu beachten, dass dieses Maf von der
Rechnerarchitektur abhéngt und deshalb nicht als Absolutwert betrachtet werden darf.

Abbildung 3.15 zeigt die Eigenschaften der Mikrostruktur sowie die bendtigte Re-
chenzeit fiir fiinf verschiedene Vereinfachungsschritte bei einer ansonsten identischen
Mikrostruktur. Direkt nach der Glattung lassen sich bei fast 315.000 Knotenpunkten
die makroskopischen Eigenschaften nicht bestimmen, da es aufgrund der Datenmenge
zu Programm- und Speicherfehlern kommt. Die Graphik enthélt somit nur Daten-
punkte der Strukturen, an denen mindestens eine Vereinfachung durchgefiihrt wurde.
Die einzelnen Strukturen bauen insofern aufeinander auf, als von Datenpunkt zu Da-
tenpunkt jeweils eine weitere Vereinfachung angewendet wurde, statt jeweils von der
Ausgangsstruktur neu zu beginnen.

Bei der geringen Anzahl an Datenpunkten ist es nicht moglich, die Abhéngigkeit
zwischen der Anzahl der Knotenpunkte und der Rechenzeit in einer Formel zu erfassen.
Es ist jedoch zu beobachten, dass mit gréfserer Netzfeinheit ein starker Anstieg der
Rechenzeit zu verzeichnen ist. Auf das Ergebnis der simulierten Eigenschaften hat dies
allerdings nur einen geringen Einfluss: Bei der Warmeleitfihigkeit ist der Unterschied
zwischen dem ersten Vereinfachungsschritt (knapp 100.000 Knotenpunkte) und der
fiinften Vereinfachung (ca. 15.000 Knoten) am grofiten und nimmt in diesem Bereich
um etwa 1% ab. Beim E-Modul und der Poisson-Zahl betrigt diese Abnahme jeweils
weniger als 0,03 % und wird deshalb als vernachléssigbar angesehen.

Die Netzfeinheit spielt im relevanten Bereich also nur eine untergeordnete Rolle.
Unsicherheiten, welche durch die Netzvereinfachung entstehen, werden deshalb im Fol-

genden vernachlissigt.
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Nach Glattung: ~315.000 Knoten

1. Vereinfachung: ~98.000 Knoten

2. Vereinfachung: ~60.000 Knoten

Abb. 3.14: Oberflichenvernetztes AIN-Gefiige zu verschiedenen Stadien der Vereinfa-

chung. Angegeben ist jeweils die Anzahl der Vereinfachungsschritte sowie die Anzahl der

Knotenpunkte, welche das Netz beschreiben.
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Abb. 3.15: Konvergenzverhalten der makroskopischen Eigenschaften am Beispiel einer

AIN-Mikrostruktur in Abhéngigkeit vom Vereinfachungsgrad des Oberflachennetzes. E-

Modul (oben) und Wérmeleitfahigkeit (unten) eines exemplarisch ausgewéhlten Gefiiges

in Abhéngigkeit von der Anzahl der Knotenpunkte des Oberflichennetzes sowie der Blick

auf den Rechenaufwand (gestrichelte Linie: Linearer Anstieg der Rechenzeit mit der An-

zahl der Knotenpunkte des Oberflichennetzes zur Fiihrung des Auges).
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3.5.3 Polykristallrechnung

Der letzte Schritt bei der Berechnung makroskopischer Figenschaften isotroper Kera-
miken ist die Polykristallrechnung. Da die einzelnen RVEs, aus denen sich der sog.
Polykristall zusammensetzt, als homogen angenommen werden, ist der Aufwand fiir
diese Rechnung lediglich von der Anzahl der RVEs in einem Polykristall abhéngig und
nicht von der modellierten Mikrostruktur der Keramik. Dies ist im Graphen 3.16 gut
zu erkennen, der die Rechenzeiten der makroskopischen Eigenschaften fiir alle hier ver-
wendeten Gefiigetypen darstellt. Rechenzeiten fiir den E-Modul liegen hoher als die fiir
die Warmeleitfahigkeit, da zur Berechnung des E-Moduls und der Poisson-Zahl durch
das Anlegen von Zug- und Scherkriften mehrere Berechnungsschritte erforderlich sind.
Ab einer Kantenlénge von ca. 20 RVEs steigt die Rechenzeit erwartungsgeméfs kubisch

mit der Kantenlinge an.

100 r I r I r T r
E-Modul: WLF: E-Modul ~ ]
80 o AIN A &
¢ Si N, v
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= 60 SiC groR 4
[}
N
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Kantenlange [Anzahl der Wirfel]

Abb. 3.16: Ab ca. 20 RVEs Kantenlinge des Polykristalls: Kubischer Anstieg der Rechen-
zeit von E-Modul und Wérmeleitfahigkeit mit der Anzahl der Wiirfel pro Kantenlénge.

Um aus dieser Versuchsreihe eine angemessene Kantenlange fiir die Polykristallrech-
nung zu ermitteln, wurde die Konvergenz der berechneten makroskopischen Material-
eigenschaften in Abhéngigkeit von der Kantenléinge untersucht und in direkten Zusam-

menhang mit der Rechenzeit gestellt. Beim Konvergenzverhalten zeigten sich Unter-
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schiede fiir die verschiedenen vorliegenden Keramiktypen, was damit zusammenhéngt,
dass die RVEs jedes Keramiktyps in unterschiedlichem Mafe anisotrop waren. Deshalb
wurde individuell fiir jeden Keramiktyp die passende Kantenldnge ausgewaihlt.

Die Abbildungen 3.17 und 3.18 zeigen die Konvergenz von Warmeleitfihigkeit und
E-Modul fiir alle drei Keramiktypen in Abhéngigkeit von der Kantenlange. Zum direk-
ten Vergleich sind an der oberen x-Achse jeweils die bendtigten Rechenzeiten fiir beide
Eigenschaften markiert. Auferdem ist in jeder Graphik diejenige Kantenlénge des Po-
lykristalls eingezeichnet, welche letztendlich fiir alle Simulationen dieses Keramiktyps
verwendet wurde.

Fiir alle drei Keramiktypen stellte sich heraus, dass bei zu geringen Kantenldngen
(1-3 RVEs) Inhomogenitéten der RVEs die Eigenschaften dominieren. Ab etwa 5 RVEs
Kantenldnge ist eine klare Tendenz zu einem Grenzwert hin erkennbar, der darauf hin-
deutet, dass der Polykristall als homogen angenommen werden kann. Fiir alle weiteren
Berechnungen der AIN-Strukturen wurde ein Polykristall der Groke 15° RVEs ausge-
wahlt, die Simulationen an SigN4-Strukturen wurden mit einem Polykristall der Grofe
202 RVEs durchgefiihrt, und fiir die SiC-Strukturen weichen die makroskopischen Ei-
genschaften bereits bei einer Grofe von 10° RVEs nur noch geringfiigig vom Grenzwert
ab. Im Falle des SiC wurde die Konvergenz bei den Simulationen der kleinen und groften
Korngrofenfraktion iiberpriift, wobei die gewéhlte Kantenldnge des Polykristalls in bei-

den Fillen als angemessen erschien.

3.6 Fehlerbetrachtung

Bei der Mikrostruktur-Eigenschafts-Simulation kommt es zu statistischen und syste-
matischen Fehlern, die bei der Bewertung der Simulationsergebnisse von Bedeutung
sind.

Zur Ermittlung der statistischen Fehler wurden in Anlehnung an jede Probe jeweils
fiinf voneinander unabhingige Mikrostrukturen erzeugt, welche in den wesentlichen
Parametern mit denen aus den Bildanalysen {ibereinstimmen. Die charakteristischen
Parameter der Mikrostruktur jeder Probe wurden jeweils iiber alle fiinf Gefiige gemit-
telt und daraus deren Standardabweichung und der mittlere Fehler des Mittelwertes
berechnet. Letzterer wurde als statistischer Fehler der Mikrostrukturparameter heran-
gezogen.

An jeder modellierten Mikrostruktur wurden die makroskopischen Figenschaften
und anschliefsend aus den jeweils zusammengehorigen Gefligen die mittlere Warme-
leitfahigkeit, der E-Modul und die Poisson-Zahl berechnet. Der mittlere Fehler des
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Abb. 3.17: Direkter Vergleich zwischen der bendtigten Rechenzeit und dem Konver-
genzverhalten der makroskopischen Eigenschaften von AIN (oben) und SizN4 (unten) in
Bezug auf die Kantenldnge des Polykristalls. Vertikale gestrichelte Linie: ausgew#hlte

Kantenlange fiir alle weiteren Berechnungen zum entsprechenden Keramiktyp.
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Abb. 3.18: Konvergenzverhalten der makroskopischen Eigenschaften von SiC in Bezug
auf die Kantenlange des Polykristalls im direkten Vergleich mit der ben6tigten Rechenzeit.
Oben: Konvergenzverhalten fiir die kleine Korngrofenfraktion; unten: grofse Korngréfen-
fraktion (= vollstindige Keramik). Vertikale gestrichelte Linie: ausgewéhlte Kantenléinge

fiir alle weiteren Berechnungen, identisch fiir beide Korngrofenfraktionen.
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Mittelwertes wurde wiederum als statistischer Fehler der Simulation herangezogen.

Zusatzlich zum statistischen Fehler haben die Simulationen der makroskopischen
Eigenschaften einen systematischen Fehler, der sich aus den Unsicherheiten der Simu-
lationsparameter ergibt: Aufgrund der Literaturrecherche (sieche Abschnitt 3.3) kann
fiir jede Materialeigenschaft (Warmeleitfahigkeit, E-Modul und Poisson-Zahl) nur ein
Intervall angegeben werden, in welchem sich die Parameter bewegen.

Um den systematischen Fehler der Simulationen abschitzen zu kénnen, wurden die
Simulationsreihen mit variierenden Materialparametern herangezogen, welche zu jedem
Keramiktyp und jedem Simulationsparameter durchgefiihrt wurden (siehe Kapitel 4).
An den Ausgleichsgeraden oder Fitkurven wurde jeweils der E-Modul oder die Wir-
meleitfahigkeit der Keramik zur unteren und oberen Grenze des Fehlerintervalls einer
Materialeigenschaft abgelesen und daraus der statistische Fehler des jeweiligen Para-
meters ermittelt.

Da die Materialeigenschaften fiir die Haupt- und Nebenphase unabhingig von-
einander fehlerbehaftet sind, ergibt sich fiir beide Phasen ein systematischer Fehler.
Der statistische (Agq) und die systematischen Fehler von Haupt- und Nebenphase
(Agyst,p/np) addieren sich quadratisch nach Gleichung 3.3 zum Gesamtfehler A,
[Pap91]|:

- \/1 . [(Asyst,HP)Q + (ASyStaNP>2 + (Asmt>2} ’ (33)

Alle drei Fehler liegen jeweils in der gleichen Grofenordnung und werden in Glei-
chung 3.3 gleichermafien gewichtet.

Um den systematischen und statistischen Fehler einer Messgrofte x anzugeben, wird
{iblicherweise die Schreibweise (z & Agys = Agiqr) verwendet. Wenn die oberen und un-
teren Fehlergrenzen voneinander abweichen, ist eine weitere Aufspaltung mdoglich. Auf
diese Schreibweise wird hier jedoch verzichtet und stattdessen fiir alle Simulationen der
Gesamtfehler nach Gleichung 3.3 angegeben. Wenn im Folgenden an einem Graphen
Werte durch Ablesen ermittelt werden, sind durch die Fehlerbalken der Simulationser-
gebnisse bereits die systematischen und der statistische Fehler beriicksichtigt.

Bei allen Proben wurde beobachtet, dass der statistische Fehler der Poisson-Zahl
vernachlassigbar gering ausfillt. Wie die Simulationen mit variierender Poisson-Zahl
zeigen, wirkt sich diese kaum auf die E-Moduln der Keramiken aus. Deshalb wird auch
der systematische Fehler als vernachlissigbar betrachtet.

Bei Simulationsreihen mit variierenden Materialeigenschaften sind keine Fehler an-

gegeben. In diesen Fillen wurden alle Simulationen innerhalb einer Reihe an einer



72 Kapitel 3. Methodik

identischen Mikrostruktur durchgefiihrt. Hier wird angenommen, dass sich die Fehler
auf numerische Fehler von ,ANSYS* beschrénken, die im vorliegenden Fall vernachlas-
sighar gering ausfallen.

In Simulationsreihen zur Ermittlung des Einflusses von Strukturparametern waren
verschiedene, voneinander unabhéngige, Mikrostrukturen involviert, weshalb keine ex-
akte Fehlerrechnung moglich ist. Die Unsicherheit der Simulation wurde anhand der

Fehler abgeschétzt, die sich nach Gleichung 3.3 fiir den jeweiligen Keramiktyp ergaben.
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Kapitel 4
Ergebnisse und Diskussion

Durch einen direkten Vergleich der vorliegenden Proben mit den Ergebnissen der
Mikrostruktur-Eigenschafts-Simulationen wirft dieses Kapitel einen Blick auf die Qua-
litdt der Simulationen: Die Mikrostrukturparameter der computergenerierten Gefiige
werden direkt mit den Ergebnissen der Bildanalyse der vorliegenden Proben verglichen,
die Simulationsergebnisse der Wérmeleitfihigkeiten und E-Moduln mit den experimen-
tell an den Vergleichsproben gemessenen Werten.

Dieses Kapitel enthélt zudem Simulationsreihen, die den Einfluss von Mikrostruktur-
und Materialparametern auf die makroskopischen Eigenschaften der Keramiken unter-
suchen. In diesen Simulationen wurden die Parameter {iber einen grokeren Bereich
variiert als in den Keramiken realisierbar, um den Einfluss des jeweiligen Parameters

auf die makroskopischen Eigenschaften der Keramik besser hervorzuheben.

4.1 AIN-Strukturen

4.1.1 Vergleich von Simulation und Experiment

Zu jeder AIN-Probe wurden fiinf voneinander unabhéngige Mikrostrukturen erzeugt,
welche in den mittleren Sehnenldngen und Volumina dhnlich zu den vorliegenden Pro-
ben sind. Auferdem wurden die Dihedralwinkel der erzeugten Mikrostrukturen mit de-
nen, welche an den REM-Bildern gemessen wurden, verglichen. In einer voxelbasierten
Struktur féllt der Dihedralwinkel aufgrund der limitierten Auflésung jedoch tendenzi-
ell grofer aus. Abbildung 4.1 zeigt fiir beide AIN-Proben eine Gegeniiberstellung der
Probenparameter mit den Parametern der modellierten Mikrostrukturen.

Wie zu erkennen ist, stimmen die mittleren Sehnenlédngen der Hauptphase und die

Volumenanteile bei beiden Proben sehr gut miteinander iiberein. Die Dihedralwinkel
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Abb. 4.1: Die mittlere Sehnenlinge (SL) und die Volumina stimmen fiir beide AIN-
Proben (trockengepresstes AIN-TP und foliengegossenes AIN-FG) mit denen der model-

lierten Gefiige iiberein. Die Dihedralwinkel liegen in den Simulationen jeweils hoher als
bei den Proben.

zeigen eine verhdltnisméfig groke Abweichung, die sich jedoch in der begrenzten Auf-

16sung des Strukturgenerators begriindet.

Abbildung 4.2 zeigt eine direkte Gegeniiberstellung der experimentell gemessenen
Werte mit den Simulationsergebnissen von Warmeleitfihigkeit und E-Modul. Alle ein-
gesetzten Simulationsparameter sind Tabelle 3.3 entnommen. Fiir beide Proben wurde
die Poisson-Zahl 0,25 eingesetzt. Fiir die Warmeleitfahigkeit der Nebenphase wurde
der experimentell gemessene Wert herangezogen. Fiir den E-Modul der Nebenphase
wurden alle Simulationen jeweils fiir zwei Werte durchgefiihrt: den oberen und unteren
Wert nach der Mischungsregel. Anschliefsend wurde iiber die jeweils zusammengehori-

gen Ergebnisse gemittelt.

Beim E-Modul stimmen Simulation und Experiment im Rahmen der Fehlergrenzen
iberein. Die Wirmeleitfahigkeit ist in der Simulation um 7% (AIN-TP) bzw. 15%
(AIN-FG) hoher als im Experiment. Dies deutet darauf hin, dass die Proben leichte
Verunreinigungen aufweisen, welche in der Simulation nicht beriicksichtigt wurden. Ob

der Grad der Verunreinigung am Herstellungsverfahren der Proben liegt, kann anhand
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Abb. 4.2: Gegeniiberstellung zwischen den Simulationsergebnissen zur Warmeleitfahig-
keit und zum E-Modul und den entsprechenden experimentellen Messungen beider AIN-

Proben.

von zwei Stichproben jedoch nicht bestimmt werden. Ebenso wurden keine Untersu-
chungen angestellt, um welche Art von Verunreinigungen es sich hierbei handelt. Es
ist jedoch aus der Literatur bekannt, dass die Warmeleitfahigkeit von AIN besonders
anfillig fiir Sauerstoffverunreinigungen ist [Sla73]. Da alle Sinteradditive Sauerstoff ent-
halten, ist nach dem Sintervorgang Restsauerstoff in der AIN-Keramik gel6st. Deshalb

liegen im Experiment niedrigere Werte vor als in der Simulation.

4.1.2 Einfluss der Eigenschaften der Komponenten
Wirmeleitfihigkeit von Haupt- und Nebenphase

Die Wirmeleitfihigkeit der Hauptphase (HP) wurde exemplarisch bei einer Mikrostruk-
tur der Probe AIN-TP fiir verschiedene Nebenphasen (3,04 W/(m-K), 4,9W/(m-K)
und 19W/(m - K)) jeweils im Bereich von 140-320 W/(m - K) variiert, wobei der obere
Grenzwert (320 W/(m - K)) der theoretisch erreichbaren Wérmeleitfdhigkeit fiir reines
AIN entspricht. Aufserdem wurde die Wérmeleitfihigkeit der Nebenphase (NP) bei ver-
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schiedenen Reinheitsgraden der Hauptphase (WLEF: 220 und 320 W/(m - K)) im Bereich
von 0,1-320 W/(m - K) schrittweise verdndert. Der fiir reale Keramiken interessante Be-
reich ist 5-25 W/(m - K) (vgl. Abschnitt 3.3).

Abbildung 4.3 zeigt das Verhalten der Warmeleitfahigkeit der Keramik in Abhéngig-
keit von der Warmeleitfahigkeit der Hauptphase fiir drei verschiedene Nebenphasen. Da
die Hauptphase mit einem Phasenanteil von 94 % die Mikrostruktur dominiert, verhélt
sich die Warmeleitfahigkeit der Keramik linear zur Warmeleitfihigkeit der Hauptpha-
se. Auffillig ist, dass fiir eine bessere Warmeleitung in der Nebenphase (19 W/(m - K))
die Eigenschaften der Keramik zwar leicht verbessert sind, diese Anderung jedoch in-
nerhalb der Fehlergrenzen liegt. Bei einem so geringen Nebenphasenanteil wie bei den
vorliegenden Proben spielt die Auswahl der Sinteradditive also anscheinend nur eine
untergeordnete Rolle. Damit entsprechen auch die berechneten Eigenschaften der Ke-
ramik den Erwartungen fiir Einlagerungsgefiige, bei denen die Nebenphase die Kérner
vollstdndig benetzt. Wenn die Warmeleitfidhigkeit der Nebenphase iiber einen grofse-
ren Bereich variiert wird, wihrend die der Hauptphase konstant bleibt, dndert sich die

Wirmeleitfahigkeit der Keramik kaum.

Abbildung 4.4 greift dies durch die Variation der Hauptphase auf. Im Extremfall,
bei dem die Nebenphase die gleiche Warmeleitfahigkeit wie die Hauptphase hat, besitzt
auch die Keramik diese Warmeleitfahigkeit. Im entgegengesetzten Extremfall bildet die
Nebenphase eine Wérmebarriere mit vernachldssigbarem Leitvermdgen. Die Warme-
leitfahigkeit der Keramik wird dadurch um 10% gegeniiber dem theoretisch erreich-
baren Maximalwert herabgesetzt. Im Bereich zwischen diesen Extremféllen steigt die
Wirmeleitfahigkeit fiir kleine Werte der Nebenphase zunéchst etwas schneller an und
flacht dann in Richtung des Maximalwerts langsam ab. Das Verhalten im kompletten
Spektrum der eingesetzten Warmeleitfahigkeiten lésst sich zur Filihrung des Auges mit

einer Gleichung 2. Ordnung anfitten.

Bei der vorliegenden AIN-Keramik zeigt sich, dass die Warmeleitfidhigkeit der Neben-
phase nur eine geringe Bedeutung auf die Wéarmeleitung in der Keramik hat. Stattdes-
sen wird diese vor allem durch die Reinheit der AIN-Phase bestimmt. Durch Interpolati-
on kann angenommen werden, dass die Hauptphase der Probe AIN-TP tatséchlich eine
Wiirmeleitfihigkeit von ca. (204 4+8) W/(m - K) besitzt (in Abbildung 4.3 eingezeich-
net). Aus derselben Grafik lisst sich aufgrund des geringen Einflusses der Nebenphase
und der fast identischen Volumenverteilungen beider Proben auch die Warmeleitfahig-
keit von AIN-FG von ca. (192+8) W/(m-K) abschétzen. Die Fehlergrenzen werden

nach dem Fehlerfortpflanzungsgesetz graphisch ermittelt.
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Abb. 4.3: Variation der Warmeleitfihigkeit der AIN-Korner (Hauptphase) fiir drei ver-
schiedene, innerhalb einer Simulationsreihe jeweils konstante Warmeleitfihigkeiten der
Nebenphase (3,04 W/(m-K), 4,9W/(m-K) und 19W/(m - K)) zeigt eine lineare Abhén-
gigkeit der Warmeleitfahigkeit der Keramik. Orange gestrichelte Linie: experimentell ge-
messene Wirmeleitfdhigkeit der Probe AIN-TP.

E-Modul von Haupt- und Nebenphase

Fiir verschiedene Eingangswerte des E-Moduls der Nebenphase (220, 224 und 240 GPa)
wurde der E-Modul der Hauptphase schrittweise von 220-400 GPa variiert. Die Poisson-
Zahl beider Phasen wurde dabei konstant gehalten. Alle Simulationen mit einer Ne-
benphase von 224 GPa wurden mit der Nebenphasen-Poisson-Zahl 0,22 durchgefiihrt,
wahrend fiir die Simulationen mit 220 GPa und 240 GPa die Poisson-Zahl 0,28 einge-
setzt wurde. Deshalb sind die Simulationsergebnisse der Reihe mit 224 GPa mit Vorsicht
zu betrachten und wurden auch in der Legende der Graphen durch Klammern mar-
kiert. Fiir die Hauptphase wurde in allen drei Fillen in Anlehnung an Tabelle 3.3 die
Poisson-Zahl 0,24 gewihlt. Die Simulationsergebnisse sind in Abbildung 4.5 dargestellt.

Wie schon bei der Warmeleitfihigkeit macht sich auch hier der hohe Volumenanteil
der Hauptphase darin bemerkbar, dass bei konstanten Simulationsparametern der Ne-

benphase ein linearer Zusammenhang zwischen dem E-Modul der Keramik und dem
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Abb. 4.4: Variation der Warmeleitfahigkeit der Nebenphase einer AIN-Keramik fiir zwei
verschiedene, innerhalb einer Simulationsreihe jeweils konstante Warmeleitfahigkeiten der
Hauptphase (220 und 320 W/(m - K)). Die Linie dient zur Fithrung des Auges.

der AIN-Koérner (Hauptphase) besteht. Es zeigt sich kein signifikanter Unterschied, ob
fiir die Nebenphase 220, 224 oder 240 GPa eingesetzt wird. Auch auf die Poisson-Zahl
der Keramik hat dies nur im Promille-Bereich Auswirkungen, weshalb dies als vernach-

lassigbar angesehen werden kann.

Durch Interpolation ergibt sich entsprechend des experimentell gemessenen E-Moduls
der Probe AIN-TP ein E-Modul der Hauptphase von (325 4 15) GPa. Der E-Modul der
Probe AIN-FG fiir die AIN-K&rner wurde am selben Graphen abgelesen und betréigt
(334 £ 22) GPa, wobei die Fehlergrenzen wiederum graphisch ermittelt wurden. Diese
Werte bestitigen die aus Literaturquellen gezogene Annahme, dass AIN-Ko6rner ein
E-Modul von (3304 15) GPa besitzen.

Bei einer Anderung des E-Moduls der Nebenphase bleibt die Poisson-Zahl wieder-
um nahezu konstant. Auch eine Steigerung des Nebenphasen-E-Moduls von 180 auf
300 GPa (um 67 %) bewirkt nur einen Anstieg des Gesamt-E-Moduls um 3% von 318
auf 328 GPa. Der Zusammenhang kann zur Fihrung des Auges wiederum mit einer

Gleichung 2. Ordnung angendhert werden.



4.1. AIN-Strukturen

79

400 —m 0.243
o o (o) 0] O 0o (o3} o i
— 380 - Y
& 360 | 40.242
S 340 | ’
U =3
2 350 L AIN-TP: 317.1 GPa 40.241
L i ]
< S00F | (¢ NP224GPa)
S 580 | : NP: 220 GPa 0-240
2 | < _ | ® NP: 240 GPa .
. 260F :
oao | ' 40.239
. i ¢ 000000 o o ]
220 | | >
— 0.238
200 250 300 350 400 450
E-Modul der Hauptphase [ GPa]
330 r '+ r + r v 11 71T v 717 0.243
3 _ o_o o — _O0_ = D= - G- ]
. 328F 35—~
g I 40.242
O
— 326 } 1
E I
3 40.241
2 324 |
L] - 1
£ 3221 40.240
e .
§ i Poisson NP: 0.22
O 320 ® Poisson NP: 0.28
- 40.239
o 318} —
316 L— 1, 0. .0 0. 0 10238
180 200 220 240 260 280 300 320

Abb. 4.5: Variation des Hauptphasen-E-Moduls von AIN bei konstanter Nebenphase
(oben) und Variation des Nebenphasen-E-Moduls bei konstanter Hauptphase (unten).
Die Simulationsreihen wurden fiir verschiedene konstante Nebenphasenparameter durch-
gefithrt (E-Modul oder Poisson-Zahl), die Parameter der Hauptphase (unten) blieben
jeweils konstant (Hauptphasenparameter: siehe Text). Dargestellt sind der E-Modul und

die Poisson-Zahl der Keramik in Abhéngigkeit des verinderten Parameters. Blaue gestri-

E-Modul der Nebenphase [GPa]

chelte Linie (oben): experimentell gemessener E-Modul der Probe AIN-TP.
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Da beide Phasen herstellungsbedingt einen geringeren E-Modul besitzen kdnnten, als
die Literatur annehmen lsst, wurden in weiteren Simulationsreihen ausgehend von den
urspriinglichen Simulationsparametern des E-Moduls der Haupt- und Nebenphase in
gleichem Mafse relativ zum Ausgangswert verdndert (siehe Abbildung 4.6). Die Spanne
wurde von 50 % (HP: 165 GPa, NP: 115 GPa) bis 120 % (HP: 396 GPa, NP: 276 GPa)
gewahlt.

400 ' , ' , ' , ' ,
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275
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100%: HP 330'GPa, NP 220 GPa ]
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E-Modul prozentual variiert (Haupt- und Nebenphase)

Abb. 4.6: Variation des E-Moduls von Haupt- und Nebenphase in gleichem Mafke: 100 %
entsprechen jeweils den aus der Literatur festgelegten Simulationsparametern. Die Pa-
rameter fiir Haupt- und Nebenphase wurden relativ dazu verdndert. Blaue gestrichelte
Linie: gemessener E-Modul der Probe AIN-TP.

Auch in dieser Simulationsreihe dominiert die Hauptphase aufgrund ihres hohen
Volumenanteils von 94 % die Eigenschaften der Keramik deutlich, da es sich um ein
Einlagerungsgefiige handelt. Es besteht ein linearer Zusammenhang. Die Simulations-
ergebnisse fiir alle drei ausgewéhlten Nebenphasen sind nahezu identisch. In der Gra-
fik wurde der experimentell gemessene Wert der Probe markiert. Durch Interpolation
erhilt man Eigenschaften in Hohe von 98 % des Originalwertes. Beim E-Modul der
Hauptphase entsprechen 98 % einem Wert von 323 GPa. Dies lisst sich mit der vorhe-

rigen Simulation vereinbaren, bei der lediglich der E-Modul der Hauptphase variiert
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wurde und bestétigt, dass die Nebenphase beim gegebenen Volumenanteil keine signi-
fikante Rolle spielt.

Poisson-Zahl von Haupt- und Nebenphase

Um den Einfluss von Unsicherheiten der Literaturwerte fiir die Poisson-Zahlen abzu-
schitzen, wurde der Einfluss der Poisson-Zahl von Haupt- und Nebenphase auf den
E-Modul und die Poisson-Zahl der Keramik untersucht. Bei konstanter Nebenphase
wurde die Hauptphasen-Poisson-Zahl zwischen 0,18 und 0,30 variiert und bei konstan-
ter Hauptphase die Nebenphasen-Poisson-Zahl zwischen 0,10 und 0,34 (siehe Abbil-

dung 4.7). Die E-Moduln beider Phasen waren bei diesen Simulationen konstant.

Bei der Variation der Poisson-Zahl der Hauptphase zwischen 0,18 und 0,30 fand
sich fiir die Poisson-Zahl der Keramik erwartungsgeméf ein linearer Zusammenhang
zum variierten Parameter, weshalb diese nicht extra eingezeichnet ist (Abbildung 4.7,
oben). Der E-Modul weist nur kleine Schwankungen auf: den niedrigsten Wert besitzt
er dort, wo jeweils die Poisson-Zahlen beider Phasen nahezu identisch sind, da in die-
sem Fall die geringsten Spannungen auftreten. Schwankungen des E-Moduls bewegen
sich jedoch im Promille-Bereich und verschwinden somit in den Fehlerbalken der Si-

mulationsergebnisse, die zur besseren Ubersicht nicht eingezeichnet wurden.

Ein dhnliches Verhalten zeigt sich auch, wenn die Poisson-Zahl der Nebenphase bei
konstanter Hauptphasen-Poisson-Zahl variiert wird (Abbildung 4.7, unten). Auch hier
zeigt sich, wie schon zuvor bei der Warmeleitfahigkeit und dem E-Modul, dass eine Ver-
anderung des jeweiligen Parameters der Nebenphase keinen linearen Zusammenhang
aufweist, sondern leicht von der Geraden abweicht und stattdessen mit einer Gleichung
2. Ordnung gefittet werden kann. Auch hier macht sich der geringe Einfluss der Ne-
benphase bemerkbar: Bei einem Anstieg von 0,10 auf 0,30 (also einer Verdreifachung
des Simulationsparameters) steigt die Poisson-Zahl der Keramik nur um lediglich 5%
von 0,233 auf 0,244, wihrend sich die Schwankung im E-Modul wiederum im Promille-

Bereich bewegt.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Wahl der Poisson-Zahl auf die
Simulationen keinen signifikanten Einfluss hat. Es ist in diesem Fall also nicht weiter
von Bedeutung, dass in der Literatur kaum verldssliche Angaben zur Poisson-Zahl der

Materialien verfiigbar sind.
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Abb. 4.7: Variation der Poisson-Zahl der Hauptphase (oben) und der Nebenphase (un-
ten) einer AIN-Keramik. Oben: die Poisson-Zahl zeigt einen linearen Anstieg von 0,19 auf
0,30 und wurde zur besseren Ubersicht nicht eingezeichnet; gestrichelte vertikale Linien

markieren die fiir die jeweils andere Phase gewihlte Poisson-Zahl.
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4.1.3 Einfluss der Mikrostrukturparameter
Verschiedene Volumenanteile der beteiligten Phasen

Aus einem exemplarisch ausgewdhlten AIN-TP-Gefiige wurden Mikrostrukturen mit
unterschiedlichem Nebenphasengehalt erzeugt. Der Volumenanteil der Hauptphase lag
zwischen 94 % (vgl. AIN-TP, AIN-FG) und 28 %. Elf Gefiige mit unterschiedlichen Volu-
menanteilen wurden hierfiir erzeugt, deren Mikrostrukturen analog zueinander model-
liert wurden: Die verwendete Voronoi-Struktur war in allen Fillen identisch. In diese
wurden zunédchst an allen Ecken, an denen mindestens vier Korner aneinandergren-
zen, einige Voxel der Nebenphase zugeordnet. Dann wurden diese Voxel-Gruppen in
unterschiedlichem Mafse ausgedehnt, wobei angenommen wurde, dass die Nebenphase
dazu tendiert, die Kontaktflichen zwischen den AIN-K&rnern zu benetzen. Anschlie-
flend wurden alle Oberflichen in einem Durchgang geglattet und Artefakte in Form
von kleinen Voxel-Gruppen beider Phasen, unsauberen Kontaktflichen oder einzelnen

hervorstehenden Voxeln (fiinf Flidchen mit Kontakt zur andere Phase) bereinigt.

Einige dieser Gefiige sind in Abbildungen 4.12 bis 4.14 am Ende des aktuellen Ab-
schnittes dargestellt (Seite 90-92). Um die Zunahme des Nebenphasenanteils besser
visualisieren zu kénnen, wurden sechs Strukturen mit unterschiedlichen Volumenver-
teilungen ausgewihlt und daraus drei Ubersichtsgraphiken erstellt: Die erste zeigt die
sechs Mikrostrukturen komplett, die zweite nur deren Hauptphase und die dritte aus-
schlieklich die Nebenphase. Zusétzlich ist in der Abbildung jeweils ein passender Schnitt
durch die Voxel-Struktur dargestellt, um die Verdnderung der Mikrostruktur besser
verfolgen zu konnen. Alle Schnitte durch die Voxel-Struktur wurden durch dieselben

Ebene gelegt.

Abbildung 4.8 zeigt fiir die oben beschriebenen Gefiige den Zusammenhang zwischen
dem Volumenanteil der Hauptphase und den makroskopischen Eigenschaften der Ke-
ramik. Zusétzlich sind die Eigenschaften der reinen Phasen bei ,0 %" bzw. ,,100 %* ein-
gezeichnet, da die Simulationsparameter der beteiligten Phasen die Grenzen der theo-
retisch erreichbaren Eigenschaften darstellen. Abweichend von den vorherigen Simu-
lationen wurde als Wérmeleitfahigkeit fiir die Nebenphase 19 W /(m - K) und fiir den
E-Modul der Nebenphase 220 GPa eingesetzt.

Die Poisson-Zahl steigt linear mit dem Volumenanteil der Nebenphase. Der E-Modul
zeigt eine geringe Abweichung zu niedrigeren Werten, weicht aber nur in geringem
Mafe von der linearen Verbindung der Simulationsparameter ab (gestrichelte Linie).
Bei der Wirmeleitfihigkeit ist eine grofsere Abweichung vom linearen Zusammenhang

zu beobachten. Wie stark die Eigenschaften vom linearen Zusammenhang abweichen,
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Abb. 4.8: Makroskopische Eigenschaften eines AIN-Gefiiges mit unterschiedlichem Vo-
lumenverhéltnis zwischen Haupt- und Nebenphase. Die Linien zur Fiihrung des Auges
(durchgezogen) weichen bei der Warmeleitfahigkeit und dem E-Modul vom linearen Zu-
sammenhang (gestrichtelte Linien) teils stark zu schlechteren Eigenschaften ab. Lediglich

die Poisson-Zahl weist einen linearen Zusammenhang auf.

hdngt davon ab, wie grofs der Unterschied zwischen den jeweiligen Eigenschaften der

Haupt- und Nebenphase ist.

Die starke Abweichung der simulierten Wiarmeleitfahigkeiten von einem linearen
Zusammenhang ist damit zu begriinden, dass aufgrund der grofen Differenz in den
Eigenschaften der beteiligten Phasen bereits geringe Mengen der Nebenphase einen
signifikanten Einfluss auf die Warmeleitfahigkeit der Keramik haben. Der Kurvenver-
lauf deutet darauf hin, dass bereits ab ca. 20 % Nebenphasenanteil viele Bereiche der
Nebenphase miteinander verbunden sind und das Einlagerungs- in ein Durchdringungs-
gefiigge umgewandelt wird. Dadurch haben einige AIN-Korner keinen direkten Kontakt
mehr, was zu einem enormen Wiarmewiderstand der Nebenphase fiihrt. Belegen ldsst
sich diese Annahme anhand der voxelbasierten Mikrostrukuturen: bereits beim Gefiige
mit ca. 85 % Hauptphasenanteil ist die Nebenphase vollstindig miteinander verbunden

und wirkt sich negativ auf die Wiarmeleitfahigkeit der Keramik aus.
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Unterschiedliche Formen und Positionen der Nebenphase

Abbildung 4.9 zeigt die Warmeleitfahigkeit einer AIN-Keramik, bei der die Nebenphase
in unterschiedlichen Formen und an verschiedenen Stellen der Voronoi-Struktur posi-
tioniert ist. In realen Keramiken ist die Form und Platzierung der Nebenphase von den
Grenzflachenspannungen der beteiligten Phasen abhingig und kann durch die Wahl des
Sinterprogramms beeinflusst werden [K1i06]. Die Grenzflichenspannungen entscheiden
dariiber, ob sich wahrend der Sinterung ein Durchdringungs- oder ein Einlagerungsge-
fiige ausbildet. Ein Maf fiir die Form und Platzierung der Nebenphase ist die Grofe
des Dihedralwinkels (vgl. German |Ger96).
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Abb. 4.9: Makroskopische Eigenschaften einer AIN-Keramik zeigen bei einem Neben-
phasenanteil von 5 und 10% kaum einen Einfluss auf die Form der Nebenphasenan-
sammlungen (schmal, rund) oder die Stellen der Mikrostruktur, an welcher sie eingefiigt
wurde (Ecken, Kanten, Flidchen). Eine Reduzierung der Warmeleitfahigkeit macht sich
nur bemerkbar, wenn die Nebenphase alle Kérner vollstéindig benetzt (realisiert mit grain-
boundaries). Die Indizierung der Simulationspunkte gibt an, welche Form die Nebenphase

hat und an wie viel Prozent der Ecken, Kanten oder Flichen diese eingefiigt wurde.

In der Abbildung wird unterschieden, ob sich die Nebenphase an Ecken oder Kanten

sammelt und ob die Strukturen eher rund sind oder dazu tendieren, sich zwischen die
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Korngrenzflichen hineinzuziehen (vgl. Abbildung 3.2). Alle Varianten wurden auf der
Basis einer Voxel-Struktur erzeugt, in welche die Nebenphase in unterschiedlichem Ma-
fse und verschiedenen Formen eingefiigt wurde. Um auf Voxel-Basis die gewiinschten
Volumenanteile zu erreichen, wurde die Nebenphase — je nach Struktur — an unter-
schiedlichen vielen Ecken, Kanten oder Flichen eingefiigt (jeweils am Datenpunkt in-
diziert durch die Prozent-Zahl). Aus der Betrachtung von zueinander dhnlichen Struk-
turen wurde eine Unsicherheit der Simulationen von 2% abgeschitzt. Zur besseren
Vorstellung dient Abbildung 4.10, die Schnitte durch die Voxel-Strukturen einiger der
fiir Abbildung 4.9 berechneten Gefiige zeigt.

Wie sehr gut zu erkennen ist, macht es fiir die Eigenschaften der Keramik kaum
einen Unterschied, wo sich die Nebenphase sammelt. Auch deren Form spielt bei ei-
nem Durchdringungsgefiige bei einem Nebenphasenanteil von 5-10 % keine bedeutende
Rolle. Im Falle eines Einlagerungsgefiiges macht sich der Anteil der Nebenphase jedoch
bereits bei diesem geringen Anteil bemerkbar machen. Um dies zu simulieren wurde
in die Mikrostruktur eine grain-boundary-Schicht eingefiigt, die alle Kérner der Mi-
krostruktur umgibt (vgl. SizNy). Diese Schicht nimmt 5 bzw. 10 % des Gesamtvolumens
des RVEs ein. Beim Einlagerungsgefiige ist — wie erwartet — eine deutliche Reduzierung
der Wiarmeleitfahigkeit in Abhangigkeit des Nebenphasenanteils zu beobachten.

Da es sich bei den vorliegenden Proben um Durchdringungsgefiige handelt wird
angenommen, dass die Eigenschaften der AIN-Keramik im Wesentlichen durch den
Volumenanteil der Nebenphase bestimmt wird und deren Form oder Verteilung bei
dem gegebenen Volumenanteil von ca. 6 % keinen Einfluss auf die Eigenschaften der

Keramik nimmt.

Simulationen im Vergleich zu Modellen aus der Literatur

Um die Qualitdt der Simulationen besser einordnen zu konnen, wurden die Simulations-
ergebnisse mit Modellen verglichen, die aus der Literatur bekannt sind. Die einfachste
Berechnung der Eigenschaften von mehrphasigen Gefiigen ist die Mischungsregel (sie-
he Abschnitt 2.5.2), welche fiir eine grobe Abschétzung der Eigenschaften der einge-
setzten Nebenphasen bereits angewendet wurde [Fly69, Ond86, Sal07]. Dieses Modell
beschreibt die Eigenschaften der Keramik nur sehr vage, da es von homogenen Mi-
schungen der einzelnen Phasen ausgeht. Mehrphasige Keramiken besitzen jedoch ein
komplexes Gefiige aus Kornern einer Phase, die in ein Matrix- oder Fiillmaterial ei-
ner anderen Phase eingebettet sind oder sie bestehen aus mehreren Phasen, die sich
gegenseitig durchdringen.

Ein Modell, welches die Inhomogenititen von Keramiken besser beschreibt, sind die
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Abb. 4.10: Geflige zu Abbildung 4.9: Schnitte durch eine exemplarisch ausgewihlte
Voxel-Struktur, in die unterschiedliche Mengen der Nebenphase (5 und 10 %) in verschie-

denen Formen und an unterschiedlichen Stellen eingefiigt wurden.
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Modelle von Ondracek [Ond86]. Die Simulationsergebnisse wurden mit Ondraceks Mo-
dell 2. Ordnung verglichen, welches von einem zweiphasigen, isotropen Gefiige ausgeht.

Fiir diese beiden Modelle wurden der E-Modul und die Warmeleitfahigkeit der betei-
ligten Phasen von Probe AIN-TP in Abhéngigkeit der Volumenverteilungen zwischen
Haupt- und Nebenphase berechnet. Abbildung 4.11 vereint in einem Graphen diese
beiden Modelle mit den Simulationsergebnissen zum E-Modul (oberer Graph) und zur
Wiérmeleitfihigkeit (unterer Graph) an den Mikrostrukturen mit verschiedenen Neben-
phasenanteilen (siehe S.83ff, vgl. Abbildung 4.9).

An den Modellen ist sehr schén zu sehen, dass die oberen und die unteren Grenzen
stiarker voneinander abweichen, je unterschiedlicher die Eigenschaften der Haupt- und
Nebenphase sind. Wihrend der E-Modul der Nebenphase 67 % des Hauptphasen-E-
Moduls betrigt, sind es bei der Warmeleitfahigkeit nur 6 %.

Beim E-Modul lieden im Modell von Ondracek die obere und untere Grenze der
Keramik-Eigenschaften sehr nahe beieinander. Dass die Simulationsergebnisse inner-
halb der Grenzen des engen Modells von Ondracek liegen, beweist die hohe Qualitit
der durchgefiihrten Simulationen.

In den Modellen zur Warmeleitfihigkeit spalten auch bei Ondracek die obere und
untere Grenze deutlich auf. Die Simulationsergebnisse liegen bei geringen Volumenan-
teilen der Hauptphase nahe an der unteren Grenze nach Ondracek und zeigen ab ca.
40 % einen steilen Anstieg in Richtung der oberen Grenze. Dies ist darauf zuriickzufiih-
ren, dass bei geringen Volumenanteilen der Hauptphase die Nebenphase die einzelnen
AIN-Koérner voneinander separiert und so die Eigenschaften der Keramik dominiert.
Bei hoheren Volumenanteilen der Hauptphase bestimmt diese die Eigenschaften der
Keramik, da zwischen allen K6rnern ein direkter Kontakt besteht und die Nebenphase
nur eine untergeordnete Rolle in Bezug auf die Eigenschaften der Keramik spielt.

Die Poisson-Zahl der Nebenphase betridgt 114 % der Hauptphasen-Poisson-Zahl.
Nachdem die Poisson-Zahlen beider Phasen und somit auch alle Modellkurven hierfiir
recht nahe beieinander liegen, ist bei dieser Materialeigenschaft kaum eine Aufsplittung
zwischen der oberen und unteren Grenze zu beobachten. Alle Simmulationsergebnisse
liegen innerhalb der berechneten Modelle. Auf eine separate graphische Abbildung wird
deshalb verzichtet.
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Abb. 4.11: Makroskopische Eigenschaften einer AIN-Struktur (oben: E-Modul; unten:
Wirmeleitfahigkeit) mit unterschiedlichen Volumina der Haupt- und Nebenphase im Ver-

gleich zu bekannten Modellen aus der Literatur (gestrichelte Linien).



90 Kapitel 4. Ergebnisse und Diskussion

i
i

o
i
A

Abb. 4.12: AIN-Keramiken mit unterschiedlichen Volumenanteilen von Hauptphase
(AIN-Korner, gelb) und Nebenphase (blau); abgebildet mit einem Querschnitt durch die

jeweils zugehorige Voxel-Struktur (angegebener Zahlenwert: Volumenanteil der Haupt-

phase).



4.1. AIN-Strukturen 91

T

wa AR
= v’.‘ﬂgt‘\

e

i

Al e”

AT

O g
iy

i

LA
s it
Sl
e
o

A
vaxrivs?

Abb. 4.13: AIN-Keramiken mit unterschiedlichen Volumenanteilen der Haupt- und Ne-
benphase. Fiir eine bessere Ubersicht sind hier nur die Hauptphase der Mikrostrukturen

und Schnitte durch die jeweils zugehdrige Voxel-Struktur abgebildet.
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Abb. 4.14: AIN-Keramiken mit unterschiedlichen Volumenanteilen der Haupt- und Ne-

benphase. Fiir einen besseren Uberblick sind hier nur die Nebenphase der Gefiige und

Schnitte durch die jeweils zugehdrige Voxel-Struktur abgebildet.
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4.2 SizN,-Strukturen

4.2.1 Vergleich von Simulation und Experiment

Neben der mittleren Sehnenlédnge der SizgN,-Koérner und den Volumina der beteiligten
Phasen ist bei SisNy-Keramiken auch das Aspektverhiltnis der Korner, also das Ver-
hiltnis aus maximalem und minimalem Korndurchmesser von Interesse. Abbildung 4.15
zeigt, dass es in der hier vorgestellten Mikrostrukturmodellierung gelungen ist, dieses
Verhéltnis neben der mittlere Sehnenléinge und den Volumina nahe an den Ergebnissen

der Bildanalyse der vorliegenden Proben zu reproduzieren.
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Abb. 4.15: Der Vergleich der Strukturparameter beider SizN4-Proben mit den model-
lierten Mikrostrukturen zeigt fiir die mittlere Sehnenlénge (SL), die Volumina und das

Aspektverhiltnis der SizN4-Kérner sehr gute Ubereinstimmung innerhalb der Fehlergren-
zen (SigN4—YA: Additive YgOg und AlgOg; SigN4—YSMZ Additive YQOg, SIOQ und Mg0>

Die Simulationsparameter fiir die Berechnung der makroskopischen Eigenschaften
sind Tabelle 3.3 entnommen. Bei der Warmeleitfahigkeit und dem E-Modul ergibt sich
aufgrund der Mischungsregel fiir die Eigenschaften der Nebenphase eine sehr grofe
Spanne zwischen der unteren und oberen Grenze. Die untere und obere Grenze der

Simulationsparameter liegt fiir den E-Modul der Nebenphase von SizN4-YSM bei 100
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bzw. 180 GPa und fiir Si3sN4-YA bei 240 bzw. 280 GPa. Bei der Warmeleitfahigkeit ist
diese Spanne, relativ betrachtet, deutlich grofer (SigNg-YSM: 19 und 22W/(m - K);
SigNyg-YA: 2,7 und 19W/(m - K).

Zunidchst wurden alle Simulationen fiir beide Grenzwerte berechnet und anschlieffend
der Mittelwert iiber die Ergebnisse der beiden zusammengehérenden Simulationspaa-
re gebildet. Die Mittelung ergibt aufgrund der Differenz zwischen oberer und unterer
Grenze bei SizN4-YSM eine sehr grofe Unsicherheit von 6 % beim E-Modul und 9%
bei der Warmeleitfihigkeit. Die errechneten makroskopischen Eigenschaften weichen
von den experimentellen Messwerten deutlich zu niedrigeren Werten hin ab. Zudem
fallt auf, dass die Unsicherheit in der Simulation der Probe SizN,-YSM deutlich gro-
fser ausfillt als bei Si3sN4-YA. Deshalb wird angenommen, dass die Eigenschaften der
Nebenphase, die sich wihrend der Sinterung von SizN4-YSM bildet, ndher an den Ei-
genschaften von Y,03 und MgO liegen, als an denen von SiO,. Zur Abschitzung der
Nebenphasen-Eigenschaften aus Literaturwerten wurden jedoch alle drei Sinteradditive

beriicksichtigt, da die Zusammensetzung des Griinkorpers herangezogen wurde.

Erste Simulationen zeigen, dass der Einfluss des SiOy bei der Abschitzung der Ne-
benphaseneigenschaften offensichtlich iiberbewertet wurde. Es ist anzunehmen, dass
die tatsichlichen Eigenschaften der Nebenphase deutlich ndher an der oberen Grenze
liegen als an der unteren. Deshalb wurden bei den folgenden SizN,4-YSM-Simulationen
lediglich die Ergebnisse aus den Berechnungen mit den oberen Grenzwerten beriick-
sichtigt. Abbildung 4.16 zeigt fiir die Probe Si3sN4-YSM nur die Simulationsergebnisse
der oberen Grenze, bei der Probe SigN,-YA wurde iiber die Ergebnisse aus den Si-
mulationen von beiden Grenzen gemittelt. Da keine experimentellen Vergleichswerte
vorliegen, wurde in der Abbildung auf die Darstellung der Poisson-Zahl verzichtet,
welche bei beiden Proben 0,37 betrigt.

Der E-Modul zeigt im Rahmen der Fehlergrenzen fiir beide SizN,-Proben eine gu-
te Ubereinstimmung zwischen Messung und Simulation. Die Abweichung betriigt bei
beiden Proben ca. 3 %. Die erreichnete Warmeleitfihigkeit von SizNy-YSM weicht um
knapp 10 % vom Experiment ab, wihrend bei der Probe SizNy-YA eine enorme Diskre-
panz zwischen Simulation und Messung zu finden ist. Der Unterschied bei Si3Ny-YA ist
jedoch darauf zuriickzufiihren, dass bei der Simulation ein etwaiger Aluminium-Gehalt
in den SizN4-Kérnern (siehe Abschnitt 3.1.4) nicht beriicksichtigt wurde.

Die weiteren Simulationen zum Einfluss der Parametereigenschaften wurden anhand
einer Beispiel-Struktur durchgefiihrt, welche in Anlehnung an die Probe SigN4-YA ge-
neriert wurde. Da die Volumenanteile der Haupt- und Nebenphase bei beiden Proben

nahezu identisch sind und diese den groften Einfluss auf die makroskopischen Eigen-
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Abb. 4.16: Gegeniiberstellung zwischen den berechneten makroskopischen Eigenschaften
(Warmeleitfihigkeit und E-Modul) beider SigN4-Proben und den jeweils experimentell

gemessenen Eigenschaften.

schaften der Keramik haben, werden aus den Simulationen — wie schon bei den AIN-

Gefiigen — Riickschliisse auf beide Proben gezogen.

4.2.2 Einfluss der Materialeigenschaften
Wirmeleitfihigkeit von Haupt- und Nebenphase

Die Warmeleitfahigkeit der Nebenphase von SizN, hidngt von der Zusammensetzung
der Additive ab und kann durch eine gezielte Auswahl in einem gewissem Bereich ein-
gestellt werden. Die Nebenphase hat bei SisN, einen deutlich gréfseren Einfluss als bei
AIN, da hier jedes einzelne Korn von Nebenphase umgeben ist. Um den Einfluss der
Nebenphaseneigenschaften auf die Eigenschaften einer Keramik zu untersuchen, wur-
de die Warmeleitfihigkeit der Nebenphase zwischen 0,2 und 40 W /(m - K) schrittweise
verdndert (sieche Abbildung 4.17). Dies schliefst den Wertebereich ein, den die Wérme-
leitféhigkeit der Nebenphase in der Praxis annehmen kann (vgl. Abschnitt 3.3.2).

Die Warmeleitfahigkeit der Keramik steigt bei konstanter Warmeleitfahigkeit der
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Abb. 4.17: Einfluss der Nebenphasen-Wéarmeleitfihigkeit auf die makroskopische Wir-
meleitfihigkeit einer SigN4-Keramik am Beispiel einer modellierten SigN4-Mikrostruktur;
orange gestrichelte Linie: experimentell gemessene Warmeleitfahigkeit der Proben SigNy-
YSM und SigNy-YA (Vergrokerung) zur Interpolation der zugehorigen Nebenphasenwér-
meleitfahigkeit; blaue Linie: Logarithmischer Fit zur Fithrung des Auges.

SizNy-Korner (Hauptphase) mit der Wérmeleitfihigkeit der Nebenphase zunéchst steil
an, flacht dann jedoch fiir hohere Nebenphasen-Warmeleitfiahigkeiten langsam ab. Die
Wirmeleitfahigkeit der Probe SigN4-YSM entspricht einer Nebenphasenwarmeleitfa-
higkeit von (32+£9) W/(m-K) und liegt im Rahmen der Fehlergrenzen nur geringfii-
gig iiber der Wérmeleitfiahigkeit von 19 W/(m - K), die aus den Literaturdaten fiir die
Nebenphase abgeschéitzt wurde. Dies bestétigt die Annahme, dass der Einfluss von

Si0, auf die Nebenphaseneigenschaften iiberbewertet wurde.

Die Wéarmeleitfahigkeit der Probe SigN4-YA wiirde einer Nebenphasenwirmeleitfi-
higkeit von (0,54+0,1) W/(m - K) entsprechen (siche vergroferter Ausschnitt in Abbil-
dung 4.17). Da dieser Wert aufserhalb der Literaturdaten aus Abschnitt 3.3.2 liegt,
kann davon ausgegangen werden, dass die Hauptursache fiir die niedrige Warmeleitfa-
higkeit dieser Probe nicht in den Eigenschaften der Nebenphase zu suchen ist, sondern

bei den SizN,-Kornern liegen muss.
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In einer weiteren Simulationsreihe wurde angenommen, dass die Warmeleitfahig-
keit der SizN,-Korner durch die Diffusion von Aluminiumatomen in das Kristallgitter
der Korner deren anisotrope Eigenschaften in alle Raumrichtungen in gleichem Mafe
reduziert. Um den Einfluss des Aluminiums zu quantifizieren, wurden die richtungsab-
hingigen Wérmeleitfihigkeiten der Hauptphase prozentual verédndert. Das Resultat ist
in Abbildung 4.18 dargestellt. Die Berechnungen wurden fiir eine Nebenphase mit der
Wirmeleitfdhigkeit 20 W/(m - K) durchgefiihrt.
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Abb. 4.18: Wirmeleitfahigkeit von SigN4-Keramiken mit Verunreinigungen in den Kor-
nern: Die richtungsabhingige Warmeleitfihigkeit der SigsNy4-Korner (Hauptphase) wurde
unter Beriicksichtigung der Anisotropie auf die Literaturwerte normiert und prozentual
variiert, um den Einfluss von Aluminium-Dotierungen auf die Warmeleitfahigkeit der voll-
stdndigen Keramik zu quantifizieren. Orange gestrichelte Linien: experimentell gemessene
Wirmeleitfahigkeiten von SisNy-YA (20,4 W/(m - K)) und SisNg-YSM (77,7 W/(m - K)).

Die niedrige experimentell bestimmte Warmeleitfahigkeit von SizNy-YA wird er-
reicht, wenn die Warmeleitfahigkeit der SizN,-Korner auf (22 +2) % des Literaturwer-
tes reduziert wird. Dies entspricht einer Warmeleitfihigkeit von (39,6 £3,6) W/(m - K)
in z-Richtung und (15,2+1,4) W/(m - K) in x- und y-Richtung. Fiir die Probe SizN,-
YSM wird die experimentelle Warmeleitfihigkeit bei (111 £8) % erreicht. Dies ent-
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spricht (200 £ 14) W/(m - K) in z-Richtung und (77 £+ 5) W/(m - K) in x- und y-Richtung
und liegt knapp iiber den Simulationen mit Literaturwerten als Simulationsparamter.
Des Weiteren wurde der Einfluss der Anisotropie der SisN,-Koérner ndher untersucht:
Die SizgN4-Koérner wurden als isotrop betrachtet und fiir alle Raumrichtungen identi-
sche Eigenschaften angenommen. Die Wirmeleitfahigkeit der Hauptphase wurde von
69 bis 180 W/(m - K) variiert, also innerhalb des Bereichs, den die richtungsabhéngigen
Eigenschaften aufspannen. Die Simulationen wurden fiir eine konstante Nebenphasen-
wirmeleitfihigkeit von 20 W/(m - K) durchgefiihrt (siche Abbildung 4.19).
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Abb. 4.19: Lineare Abhingigkeit der Warmeleitfahigkeit einer SizNy-Keramik unter der
Annahme, dass die SizNy-Korner isotrope Eigenschaften besitzen. Orange gestrichelte
Linien: experimentell gemessene Wirmeleitfahigkeit von SisN4-YSM zur Interpolation

der Wirmeleitfahigkeit von als isotrop angenommenen SigNy-Kérnern.

Innerhalb der ausgewidhlten Spanne an Warmeleitfahigkeiten der SigN4-Korner be-
tragt die niedrigste Warmeleitfahigkeit 55 W/(m - K) und liegt deutlich iiber dem expe-
rimentellen Messwert von SizN4-YA, fiir den in dieser Abbildung keine entsprechende
Wirmeleitfahigkeit von ,isotropen” Kérnern ermittelt werden kann. Unter der Annah-
me, dass die Korner der vorliegenden Probe SizN4-YSM isotrope Eigenschaften besit-
zen, betrigt die Warmeleitfihigkeit der Hauptphase (1054 6) W/(m - K). Die Unsicher-
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heit der Interpolation wurde graphisch unter Beriicksichtigung der Fehlerfortpflanzung

bestimmt.

E-Modul von Haupt- und Nebenphase

Der E-Modul der Nebenphase wurde am exemplarisch ausgewidhlten SizN,-Gefiige zwi-
schen 120 und 350 GPa schrittweise verindert. Alle Simulationen wurden fiir jeweils
zwei Poisson-Zahlen der Nebenphase (0,20 und 0,27) durchgefiihrt. An den Eigenschaf-
ten der Hauptphase wurde bei diesen Simulationen nichts verdndert. Die Ergebnisse
sind in Abbildung 4.20 dargestellt.
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Abb. 4.20: E-Modul einer SisN4-YA Keramik in Abhéngigkeit vom E-Modul der Ne-
benphase bei konstanter Poisson-Zahl und konstanten Eigenschaften der Hauptphase; der

Fit zeigt eine Abhéngigkeit 2. Ordnung. Die gestrichelte blaue Linie markiert den experi-
mentell gemessenen E-Modul der Probe SigN4-YA bei 300,9 GPa.

Die Simulationsdaten lassen sich mit einer Gleichung 2. Ordnung fitten. Da die Ne-
benphase der Probe SizN4-YA eine Poisson-Zahl von 0,27 hat, wurde der E-Modul
der Nebenphase an der entsprechenden Datenreihe abgelesen. Der experimentell ge-
messene E-Modul der Probe Si3sNy-YA entspricht einem Nebenphase-E-Modul von
(218 £ 60) GPa. Im Falle des SizN,-YSM liegt die Poisson-Zahl der Nebenphase mit
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0,21 nahe an der Datenreihe fiir die Poisson-Zahl 0,20, weshalb der entsprechende ex-
perimentelle Wert an dieser Kurve abgelesen wurde. Fiir diese Probe ergibt sich zum
experimentell gemessenen E-Modul ein E-Modul der Nebenphase von (205 £ 61) GPa.
Beide durch Interpolation erlangten Werte stimmen im Rahmen der Fehlergrenzen
miteinander iiberein. Um die Abbildung iibersichtlich zu halten und da die experimen-
tellen Werte der E-Moduln beider Proben sehr nahe beieinander liegen, wurde nur der

experimentell gemessene E-Modul von Si3N,-YA eingezeichnet.

Der E-Modul von SigN4-Kérnern wurde nur in zwei Literaturquellen richtungsabhéin-
gig gemessen, zu deren Zuverlissigkeit keine Angaben verfiigbar sind. Deshalb wurden
Simulationen durchgefiihrt, die den E-Modul aller Raumrichtungen im gleichen Mafe
relativ zu den Literaturwerten variierten. Die Simulationen gingen von 20 % (HP: 108
bzw. 56 GPa) bis 150 % (HP: 810 bzw. 420 GPa) (siehe Abbildung 4.21). Die 100 %
entsprechen den Werten von Watari [Wat06].

Der E-Modul und die Poisson-Zahl hingen in 2. Ordnung vom E-Modul der SizNy-
Korner ab. Der experimentell gemessene E-Modul von SizsN4-YA entspricht einem
Hauptphasen-E-Modul von (90 + 16) %, das von SigN4-YSM (100 £ 15) %. Beide Werte

stimmen im Rahmen der Fehlergrenzen mit den Literaturdaten iiberein.

In Literaturquellen ist der E-Modul von SizN4-Kornern oft richtungsunabhéngig
angegeben. Deshalb wurden Simulationen mit richtungsunabhéngigem E-Modul der
SigNy-Korner durchgefiihrt. Der E-Modul wurde zwischen 260 und 650 GPa schritt-
weise variiert, was die richtungsabhingigen Parameter aus der Literatur einschliefst.
Die Poisson-Zahl wurde richtungsunabhingig mit 0,30 festgesetzt, da dies die Mitte
zwischen den richtungsabhangigen Poisson-Zahlen darstellt. Die Simulationsreihe zum
SigsN4-YA wurde entsprechend der Literaturwerte mit einer Nebenphase von 260 GPa
und einer Poisson-Zahl von 0,27 durchgefiihrt, wihrend fiir SigN4-YSM die Ergebnis-
se der vorherigen Simulationsreihe beriicksichtigt wurden und eine Nebenphase mit
200 GPa und der Poisson-Zahl 0,20 ausgewahlt wurde. Die entsprechenden Simulati-
onsergebnisse sind in Abbildung 4.22 dargestellt.

Der experimentell bestimmte E-Modul von SigN4-YA entspricht einem E-Modul der
SigNy-Korner von (342 £ 43) GPa, das der SizNy-YSM-Koérner betriagt (378 £51) GPa
(gestrichelte Linie in Abbildung 4.22). Beide Ergebnisse stimmen im Rahmen der
Fehlergrenzen miteinander iiberein. Die Interpolation des E-Moduls wurde jeweils an
der Simulationsreihe durchgefiihrt, welche mit der Nebenphase der jeweiligen Probe

berechnet wurde.
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Abb. 4.21: E-Modul und Poisson-Zahl einer SizN4-YA-Keramik bei verschiedenen
Hauptphasen-E-Moduln: Der E-Modul der Raumrichtungen wurde relativ zum E-Modul
aus Literaturquellen variiert und darauf normiert, wihrend die Poisson-Zahl konstant
blieb. Die Rechnungen wurden fiir zwei verschiedene Nebenphaseneigenschaften durchge-
fiihrt; die Fitkurven zeigen eine Abhéngigkeit von E-Modul und Poisson-Zahl nach einer
Gleichung 2. Ordnung und dienen zur Fiithrung des Auges. Die gestrichelten blauen Linien
markieren die experimentell gemessenen E-Moduln der Proben (SigNy4-YA bei 300,9 GPa
und SizNy-YSM bei 300,0 GPa).

Poisson-Zahl von Haupt- und Nebenphase

Da in der Literatur nur unzureichende Angaben zu Poisson-Zahlen der verwendeten
Materialien zu finden sind, wurde zun#chst die Poisson-Zahl der Nebenphase iiber
den Bereich von 0,10 bis 0,40 schrittweise variiert. Die Simulationen wurden fiir zwei
verschiedene Nebenphasen-E-Moduln durchgefiihrt: 200 und 260 GPa. Die Eigenschaf-
ten der Hauptphase blieben konstant und sind Tabelle 3.3 entnommen. In Abbil-
dung 4.23 zeigt sich mit steigender Nebenphasen-Poisson-Zahl eine leichte Abnahme
des E-Moduls um ca. 3% iiber den gesamten Bereich. Die Poisson-Zahl der Keramik
bleibt davon unbeeinflusst konstant und ist deshalb nicht in die Graphik eingezeich-

net. Die Nebenphasen-Poisson-Zahl hat also keinen nennenswerten Einfluss auf den
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Abb. 4.22: E-Modul einer SigN4-Probe unter der Annahme, dass die SigN4-Ko6rner iso-
trope Eigenschaften besitzen; der Fit dient zur Fihrung des Auges. Gestrichelte blaue
Linie: experimentell gemessener E-Modul der Probe SigN4-YA.

E-Modul der Keramik.

Eine prozentuale Verdnderung der richtungsabhéngigen Poisson-Zahlen der Haupt-
phase zeigt einen quadratischen Anstieg des E-Moduls der Keramik mit zunehmen-
der Poisson-Zahl (ohne Abbildung). Die Poisson-Zahl wurde von 20 % schrittweise auf
120 % erhoht. Fiir SigNy4-YA steigt der E-Modul in diesem Bereich von 287 auf 320 GPa
an (=11%), fiir SisN4-YSM von 274 auf 308 GPa (=12%). In der experimentell er-
reichbaren Spanne spielt eine prozentuale Verdnderung der Poisson-Zahl jedoch keine
Rolle fiir den E-Modul der Keramik.

Bedeutender ist die Annahme, dass die Poisson-Zahl der Hauptphase isotrop sein
konnte. Deshalb wurde die Poisson-Zahl zwischen 0,25 (Literaturwert der Poisson-Zahl
in z-Richtung) und 0,35 (Literaturwert in x- und y-Richtung) variiert. Die Simulati-
onsergebnisse sind in Abbildung 4.24 dargestellt. Fiir die beiden vorangehend verwen-
deten Nebenphasenparameter wurden der E-Modul und die Poisson-Zahl der Keramik
berechnet, wobei fiir den E-Modul der Hauptphase die anisotropen Literaturwerte ein-

gesetzt wurden. Die Ergebnisse der E-Moduln und Poisson-Zahlen wurden mit einer
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Abb. 4.23: E-Modul einer SigN4-Keramik in Abhéngigkeit von der Nebenphasen-
Poisson-Zahl fiir zwei verschiedene Nebenphasen-E-Moduln. Der Fit zeigt eine leichte

Abnahme des E-Moduls um etwa 2 % mit steigender Poisson-Zahl.

Gleichung 3. Ordnung gefittet. Mit einem Anstieg der Poisson-Zahl der Hauptphase
von 0,25 auf 0,35 steigt der E-Modul um 4,5 % an. Der Anstieg bei der Poisson-Zahl der
Keramik um 30 bis 35 % begriindet sich darin, dass die Poisson-Zahl der Hauptphase,
die vom niedrigsten zum hochsten Simulationswert um 40 % ansteigt, die Poisson-Zahl

der Keramik bestimmt.

4.2.3 Einfluss der Mikrostrukturparameter

Abhéngigkeit der makroskopischen Eigenschaften von den Volumina der

Phasen

Zunichst wurde die Abhéngigkeit der makroskopischen Eigenschaften vom Volumen-
verhéltnis zwischen den beteiligten Phasen untersucht. In Anlehnung an die Probe
SizN4s-YA wurden 24 Strukturen mit unterschiedlichen Volumenanteilen der Haupt-
phase zwischen 67 und 86 % erzeugt. Die Dicke der grain-boundary-Phase wurde nicht

verdndert. Auch die {ibrigen Parameter blieben bei dieser Serie von Gefiigen im Rah-
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Abb. 4.24: E-Modul und Poisson-Zahl einer SigNy-Keramik in Abhéngigkeit von der
Poisson-Zahl der SigNy-Korner unter der Annahme, dass die SigNy4-Korner (Hauptphase)
eine richtungsunabhéngige Poisson-Zahl besitzen (die Linien dienen zur Fiithrung fiir das

Auge).

men der Moglichkeiten konstant und wurden in Anlehnung an die Probe SizgN,-YA
gewahlt. Neben den Simulationsergebnissen fiir die Warmeleitfahigkeit, den E-Modul
und die Poisson-Zahl ist in Abbildung 4.25 zur besseren Orientierung der tatséichliche
Volumenanteil in Probe SizN4;-YA von 82,0% durch eine vertikale, gestrichelte Linie

markiert.

Bei der Warmeleitfahigkeit und dem E-Modul ist ein deutlicher Anstieg mit zu-
nehmendem Volumenanteil der Hauptphase zu verzeichnen: Der E-Modul nimmt {iber
diese Spanne an Volumina um knapp 5% zu, die Wirmeleitfahigkeit steigt im glei-
chen Bereich sogar um ca. 29 %. Dass die Warmeleitfihigkeit und der E-Modul mit
dem Volumenanteil der Hauptphase ansteigen, entspricht also den Erwartungen. Auch
die Poisson-Zahl steigt leicht an: Bei niedrigen Anteilen der Hauptphase betrigt die
Poisson-Zahl 0,36 und ab einem Phasenanteil von mehr als 72 % ergeben die Simula-

tionen einen konstanten Wert von 0,38 (nicht in der Abbildung eingezeichnet).
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Abb. 4.25: SizN4-Strukturen mit unterschiedlichen Hauptphasen-Volumina: Wirmeleit-
fahigkeit und E-Modul der Keramik nehmen mit dem Volumenanteil der Hauptphase
deutlich zu. Die vertikale, gestrichelte Linie steht bei 82,0 % fiir den Volumenanteil der
Hauptphase von Probe SizNy-YA (Fehlerbalken wurden fiir eine bessere Ubersicht nur
exemplarisch an einem Punkt angegeben und wurden in Anlehnung an Abbildung 4.16

abgeschitzt).

Abhéangigkeit der makroskopischen Eigenschaften von Korngroéfie und -form

Der Einfluss von Kornform und -gréfe wurde am Beispiel von Mikrostrukturen zur Pro-
be SizN,-YSM untersucht. Es wurden 13 verschiedene Gefiige mit mittleren Sehnenlin-
gen zwischen 0,87 und 0,97 um erzeugt (SigN4-YSM: 0,90 um). Die Aspektverhiltnisse
der Korner dieser Strukturen variierten zwischen 1,39 und 2,15 (Si3N,-YSM: 1,72). Die
Volumina blieben bei allen Strukturen in etwa identisch bei 80,6 bis 82,8 % Hauptpha-
senanteil (SisNg-YSM: 82,2 %). Die Analysedaten der Probe zur mittleren Sehnenlénge
und zum Aspektverhéltnis der Korner sind im jeweiligen Graphen in Abbildung 4.26
zur besseren Orientierung durch vertikale, gestrichelte Linien markiert.

Weder fiir die Kornform noch fiir die Korngrofse zeigt sich eine starke Abhéangig-
keit. Die Simulationsergebnisse weisen eine starke Streuung auf, die sich im Rahmen

der Fehlergrenzen bewegt. Lediglich die Warmeleitfihigkeit zeigt in Abhéngigkeit des
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Abb. 4.26: Wirmeleitfahigkeit, E-Modul und Poisson-Zahl einer SigN4-YSM-Probe
mit unterschiedlichen Korngréfen (mittlere Sehnenldnge (SL), oben) und Kornformen
(Aspektverhéltnis, unten). Lediglich die Warmeleitfiahigkeit zeigt einen leichten Trend in
Abhéngigkeit der Kornform. Die Fehlerbalken wurden in Anlehnung an Abbildung 4.16
abgeschétzt.
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Achsenverhéltnisses zwischen 66 und 73 W /(m - K) eine leicht steigende Tendenz. Dies
entspricht aufgrund der anisotropen Kigenschaften von SizsN, den Erwartungen. Im
dargestellten Bereich betragt der Anstieg 9,5%. Der E-Modul schwankt mit zuneh-
mender mittlerer Sehnenlinge und wachsendem Achsenverhiltnis zwischen 269 und
281 GPa und die Poisson-Zahl zwischen 0,350 und 0,374. Die Schwankungen bewegen
sich im Bereich von + 2,2 % beim E-Modul und =+ 3,4 % bei der Poisson-Zahl und fallen
deutlich geringer aus als der Einfluss der Volumenabhéingigkeit.

Da sich die Gefiige trotz der abgednderten Parameter nahe an der Mikrostruktur
der Probe orientieren, war eine Variation der einzelnen Gefiigeparameter iiber einen
grokeren Bereich nicht moglich. Um auszuschliefsen, dass groftere Variationen der Pa-
rameter Einfluss auf die Eigenschaften haben, wurden zwei der 13 Gefiige gezielt mit
abweichender Kornform erzeugt: Ein Gefiige setzte sich aus angeschnittenen Kugelseg-
menten zusammen (Aspektverhéltnis 1,39), das andere aus angeschnittenen Ellipsen
(Aspektverhéltnis 1,50). Die Ergebnisse weichen nicht von denen der iibrigen Gefiige
ab und liegen ebenfalls innerhalb der Streubereiche.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Strukturverédnderungen bei al-
len Parametern einen groferen Einfluss auf die Warmeleitfihigkeit haben als auf den
E-Modul. Dies ist auf den Kontrast zwischen den Eigenschaften der Haupt- und Ne-
benphase zuriickzufiihren, der bei der Warmeleitfidhigkeit deutlich hoher ist als beim
E-Modul. Die Volumina der Phasen legen die Eigenschaften fest, wihrend die Korn-
form und -gréfse kaum einen Einfluss auf die Eigenschaften der SigNy-Keramik haben.

Der Einfluss auf die Poisson-Zahl ist nicht von Bedeutung.
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4.3 SiC-Strukturen

4.3.1 Vergleich von Simulation und Experiment

Da bei der Erzeugung der SiC-Mikrostrukturen aufgrund der bimodalen Korngréisen-
verteilung die beiden Korngrofenfraktionen getrennt voneinander modelliert wurden,
zeigt Abbildung 4.27 zu den zwei Proben fiir beide Korngréfenfraktionen einen Ver-
gleich zwischen den Ergebnissen der Bildanalyse und den Mikrostrukturparametern der
erzeugten Modelle. Zu beachten ist in der Abbildung die Achsenunterbrechung bei den
Sehnenlédngen der grofsen Korner, die erforderlich ist, um beide Korngréfenfraktionen
in einem Graphen darzustellen, da die Korner der grofen Fraktion etwa 15-20 mal
so grok sind wie die der kleinen Fraktion. Bei beiden Fraktionen und beiden Proben
stimmen die mittleren Sehnenlingen und die Volumina beider Phasen im Rahmen der

Fehlergrenzen miteinander iiberein.
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Abb. 4.27: Die Gefiigeparameter beider SiC-Proben stimmen im Rahmen der Fehler-
grenzen mit denen der modellierten Mikrostrukturen fiir die mittlere Sehnenldnge (SL)

und die Volumina beider Korngrofenfraktionen iiberein.

Zum Vergleich der simulierten mit den experimentellen makroskopischen Eigenschaf-

ten wurden die Ergebnisse nach der Simulation der grofen Korngréfenfraktion herange-



4.3. SiC-Strukturen 109

zogen. Als Zwischenergebnisse wurden zunéchst die Eigenschaften der Mikrostrukturen
der kleinen Korngrofenfraktion bendtigt. Daraus wurde der Mittelwert inkl. dessen
mittleren Fehlers gebildet. Diese Werte wurden fiir die Nebenphase der Gefiige der
grofen Korngrofenfraktion (also der ganzen Keramik) eingesetzt. Die Unsicherheit in
den Simulationen wurde durch das Einsetzen des minimalen bzw. maximalen Werts der
Simulationen der kleinen Fraktion (Mittelwert = Fehler des Mittelwertes) bestimmt.
Abbildung 4.28 zeigt die Ergebnisse der Berechnungen fiir die Warmeleitfahigkeit und
den E-Modul der vollstindigen Keramik im Vergleich zu den entsprechenden experi-

mentell gemessenen Werten.
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Abb. 4.28: Vergleich zwischen den experimentellen und simulierten makroskopischen

Eigenschaften (Warmeleitfahigkeit und E-Modul) beider betrachteten SiC-Proben.

Die Simulationsparameter wurden Tabelle 3.3 entnommen. Da es sich bei den Daten
fiir Silicium um experimentell bestimmte Eigenschaften des Materials handelt, welches
fiir die Infiltration der vorliegenden Proben verwendet wurde, sind die Verunreinigung
des Siliciums bereits beriicksichtigt. Als Simulationsparameter der SiC-Korner dienten
Literaturwerte. Die berechnete Wéarmeleitfihigkeit liegt bei beiden Proben héher als
im Experiment: Bei der Probe SiC-1 um 18,4 % und bei SiC-2 um 11,5%. Der E-
Modul liegt bei den Simulationen von SiC-1 um 3,5 % hoher bzw. bei Probe SiC-2 um
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2,5 %, was sich aber im Rahmen der Fehlergrenzen bewegt. Die errechnete Poisson-
Zahl betrigt bei beiden Proben 0,20 und ist jeweils auf 0,1 %o genau. Der Fehler der
Poisson-Zahl ist also vernachldssigbar gering.

Die Ursache fiir die erh6hte Warmeleitfahigkeit der Simulationen gegeniiber dem
Experiment ist in den Simulationsparametern zu suchen: Zwar wurden fiir Silicium,
welches zum Infiltrieren der Proben verwendet wurde, experimentell gemessene Wer-
te fiir die Warmeleitfahigkeit und den E-Modul eingesetzt, fiir die SiC-K&érner wur-
den jedoch Literaturwerte herangezogen. Es kann aber angenommen werden, dass die
SiC-Korner eine geringere Wiarmeleitfahigkeit aufweisen als in der Literatur postuliert.
Diese Annahme geht auf Watari zuriick [Wat03|.

4.3.2 Einfluss der Komponenten-Eigenschaften

Zur Probe SiC-2 wurde ein Gefiige jeder Korngrofenfraktion exemplarisch ausgewihlt,
um den Einfluss der Komponenten-Eigenschaften auf die makroskopischen Eigenschaf-
ten der Keramik zu untersuchen. Die Probe SiC-2 wurde ausgewéhlt, da sie kommerziell
verfiigbar ist.

Nachdem die beiden SiC-Proben in ihren Volumenaufteilungen zwischen den Phasen
sehr unterschiedlich sind und die Simulationen von AIN und SizNy ergaben, dass die
Volumina der beteiligten Phasen den groftten Einfluss auf die Eigenschaften der Kera-
mik haben, wurden Interpolationen an den Ergebnisgraphen nur fiir die experimentell

gemessenen Werte der Probe SiC-2 durchgefiihrt.

Wirmeleitfahigkeit von Haupt- und Nebenphase

Die bisherigen Simulationen zeigen, dass sowohl das Silicium als auch die SiC-Kérner
Verunreinigungen enthalten, welche die Warmeleitfahigkeit herabsetzen. Mit entspre-
chendem technischem und finanziellem Aufwand kénnen jedoch hochreines Silicium
hergestellt oder Si-Einkristalle mit einer Minimalzahl an Defekten produziert werden
(z.B. erforderlich fiir Silicium-Wafer). Deshalb wurden Simulationen mit verschiedenen
Wirmeleitfahigkeiten beider Phasen durchgefiihrt. Die Simulationsparameter wurden
entsprechend der in der Literatur verfiigharen Spanne ausgewihlt. Auf diese Weise
wurden der Einfluss von Verunreinigungen auf die Warmeleitfihigkeit von SiC unter-
sucht und die theoretisch erreichbare Wiarmeleitfahigkeit der vorliegenden Keramiken
bei hochreinen Ausgangsstoffen berechnet.

Zunichst wurde die Warmeleitfihigkeit von Silicium zwischen 40 und 160 W /(m - K)
variiert. 160 W/(m - K) liegt im Bereich der hochsten verfiigbaren Literaturwerte. Ab-
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bildung 4.29 zeigt die Simulationsergebnisse der grofen und kleinen Korngréfsenfrakti-
on. Die Markierung bei 75 W /(m - K) (vertikale, gestrichelte Linie) entspricht dem fiir
die Simulationen eingesetzten Wert fiir die Warmeleitfahigkeit von Silicium. Die Ergeb-
nisse der groken Korngrofsenfraktion (obere Datenreihe) stellen die Eigenschaften der
SiC-Keramik mit bimodaler Korngréfenverteilung dar, wihrend es sich bei der kleinen

Korngrofenfraktion (untere Datenreihe) um Zwischenergebnisse handelt.
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Abb. 4.29: Berechnung der Warmeleitfihigkeit von SiC fiir verschiedene Reinheitsgrade
des Siliciums, welches zum Infiltrieren von SiC-Proben verwendet wird. Obere Datenrei-
he: Simulationsergebnisse der Keramik (grofe Korner); untere Datenreihe: Zwischener-
gebnisse aus der Berechnung der kleinen Korngrokenfraktion; vertikale gestrichelte Linie:
experimentell gemessene Warmeleitfahigkeit des Siliciums, welches fiir die vorliegenden
Proben verwendet wurde. Beiden Simulationsreihen wurde zur Fiihrung des Auges eine

Gleichung 2. Ordnung angefittet.

Der experimentell gemessene Wert der Probe SiC-2 (190,8 W/(m - K)) kann durch
ein Herabsetzen der Warmeleitfahigkeit von Silicium auf bis zu 40 W/(m - K) nicht er-
reicht werden. Dies bestétigt die These, dass fiir den Unterschied zwischen Simulation
und Experiment die Warmeleitfahigkeit der SiC-Kérner verantwortlich ist. Mit einer

Wiirmeleitfihigkeit von 160 W/(m - K) fiir Silicium, was in etwa den Literaturwerten
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fiir reines Silicium entspricht, wird eine Warmeleitfihigkeit von (243 +14) W/(m - K)
erreicht. Das bedeutet, dass die Wiarmeleitfahigkeit der Keramik gegeniiber der Simu-
lation mit unreinem Silicium (Si: 75 W/(m - K)) durch die Verwendung von hochreinem
Silicium (Si: 160 W/(m - K)) um 14,3 % gesteigert werden konnte.

Um die Verunreinigung der SiC-Korner in der vorliegenden Probe zu quantifizieren,
wurde die Wérmeleitfahigkeit der SiC-Kérner im Bereich von 40 bis 520 W/(m - K)
schrittweise variiert. Dies entspricht in etwa der Spanne der verfiigbaren Literaturwerte
fiir SiC. Abbildung 4.30 zeigt die Simulationsergebnisse bei konstanter Warmeleitfahig-
keit des Siliciums von 75 W/(m - K) und die Zwischenergebnisse nach der Berechnung
der kleinen Korngrofenfraktion. Eingezeichnet ist zusétzlich der Wert, welcher aus den
Literaturwerten fiir die iibrigen Simulationen als Warmeleitfahigkeit der SiC-Kérner
ausgewahlt wurde (vertikale, schwarz gestrichelte Linie bei 270 W/(m - K)).

Fiir eine Warmeleitfihigkeit des Siliciums von 75 W/(m - K) ergibt sich aus Abbil-
dung 4.30 durch Interpolation zur Wérmeleitfahigkeit von SiC-2 (190,8 W/(m - K)) eine
Wiirmeleitfihigkeit der SiC-Kérner von (2374 18) W/(m - K). Diese liegt 12,2 % unter

der aus Literaturwerten abgeschitzten Wiarmeleitfahigkeit von SiC.

E-Modul von Haupt- und Nebenphase

Der E-Modul der SiC-Keramiken liegt bei den Berechnungen etwa 3% iiber den ex-
perimentellen Werten. Um den Einfluss des E-Moduls von Silicium und SiC auf den
E-Modul der Keramik zu untersuchen und noch bessere Simulationsparameter fiir wei-
tere Berechnungen zu erhalten, wurde der E-Modul der SiC-Koérner zwischen 300 und
600 GPa variiert, der von Silicium zwischen 80 und 220 GPa. Der E-Modul der jeweils
anderen Phase wurde nicht verdindert. Abbildung 4.31 zeigt die Ergebnisse beider Si-
mulationsreihen.

Der E-Modul der Keramik kann mit einer Gleichung 2. Ordnung angefittet werden
und zeigt den Zusammenhang mit dem E-Modul der Hauptphase (SiC) (oberer Graph).
Der experimentell gemessene E-Modul der Probe entspricht einem E-Modul der SiC-
Koérner von (450 £17) GPa, liegt also 4,3 % unter dem Literaturwert aus Tabelle 3.3.
Der E-Modul der Keramik in Abhéngigkeit des E-Moduls der Nebenphase (Si) ldsst
sich ebenfalls mit einer Gleichung 2. Ordnung anndhern. Der experimentell gemessene
E-Modul der Probe SiC-2 entspricht einem E-Modul des Siliciums von (140 £ 19) GPa,
was 14,6 % unter dem Wert liegt, welcher experimentell als E-Modul des Siliciums
bestimmt wurde. Da zum Silicium experimentelle Messwerte vorliegen ist anzunehmen,
dass die Herabsetzung des E-Moduls gegeniiber den Berechnungen in den SiC-Koérnern

Zu suchen ist.
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Abb. 4.30: Berechnung der Warmeleitfahigkeit von SiC-2 fiir verschiedene Reinheitsgra-
de der SiC-Korner. Obere Datenreihe: Simulationsergebnisse der Keramik (grofe Korner);
untere Datenreihe: Zwischenergebnisse aus der Berechnung der kleinen Korngrokenfrakti-
on; die durchgezogenen Linien sind Gleichungen zweiter Ordnung und dienen zur Fiihrung
des Auges. Zusitzlich ist die fiir die iibrigen Simulationen eingesetzte Warmeleitfdhigkeit
der SiC-Kérner (vertikale, schwarz gestrichelte Linie) sowie die experimentell gemessene

Wirmeleitfahigkeit der Probe SiC-2 (orange gestrichelte Linien) markiert.

Aus den Graphen kann entnommen werden, dass der E-Modul der SiC-Koérner einen
grokeren Einfluss auf den E-Modul der Keramik hat, als der E-Modul des Siliciums. Dies
entspricht mit Blick auf die Volumenverhéiltnisse den Erwartungen, da SiC-2 22,2 %
Silicium enthélt und SiC-1 16,9 %.

Neben dem E-Modul wurde jeweils auch die Poisson-Zahl berechnet. Die Eingangs-
daten der Poisson-Zahl blieben bei allen Simulationen beider Phasen konstant. Bei
den Zwischenergebnissen nach der Berechnung der kleinen Korngréfenfraktion zeigt
sich eine Abhéingigkeit analog zum E-Modul. Bei den Simulationsergebnissen der voll-
stdndigen Keramik bleibt die Poisson-Zahl nahezu konstant und zeigt nur eine leichte
Abhéngigkeit.
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Abb. 4.31: Einfluss des E-Moduls der SiC-Kérner (oben) und des Siliciums (unten) auf

E-Modul und Poisson-Zahl einer SiC-Keramik. Simulationsreihen grofse Kérner: Daten

der vollstdndigen Keramik; kleine Korngréfenfraktion: Zwischenergebnisse nach deren

Simulation. Vertikale, schwarze gestrichelte Linie: fiir die iibrigen Simulationen einge-

setzter E-Modul des SiC (oben) bzw. Si (unten); blau gestrichelte Linien: experimentell

gemessener E-Modul von SiC-2. Alle Fitkurven wurden nach einer Gleichung 2. Ordnung

angendhert und dienen zur Fiihrung des Auges.
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Poisson-Zahl von Haupt- und Nebenphase

Da fiir die Poisson-Zahlen von Silicium und SiC nur unzureichend Literaturwerte ver-
fiigbar sind, wurde der Einfluss von verschiedenen Poisson-Zahlen — und somit die
Relevanz von vertrauenswiirdigen Literaturwerten — von beiden Materialien auf den
E-Modul der Keramik untersucht. Die Poisson-Zahlen wurden zwischen 0,10 und 0,30
variiert, wihrend jeweils die Poisson-Zahl einer Phase und beider E-Moduln konstant
blieben (sieche Abbildung 4.32). Die grofe Spanne des Simulationsbereichs stellt si-
cher, dass die tatséchlichen Poisson-Zahlen beider Phasen darin enthalten sind. Um
die Graphen iibersichtlicher zu gestalten, wurde beim berechneten E-Modul eine Ach-
senunterbrechung zwischen dem Zwischenergebnis der kleinen Korngrofenfraktion und
dem Gesamtergebnis der Keramik eingefiigt.

Wie im oberen Graphen zu erkennen ist, verursacht eine Anderung der Poisson-Zahl
von SiC nur kleine Schwankungen des E-Moduls der Keramik. Alle berechneten Werte
stimmen im Rahmen der Fehlerbalken iiberein und liegen in einem Band von +0,7%
um deren Mittelwert. Die Poisson-Zahl steigt in diesem Bereich stufenweise von 0,14
auf 0,27 an.

Auch bei einer Variation der Poisson-Zahl von Silicium dndert sich der E-Modul der
Keramik nur wenig. Bei kleinen Poisson-Zahlen (< 0,15) liegen der berechnete E-Modul
und die Poisson-Zahl etwas niedriger als bei grofseren Poisson-Zahlen. Im Bereich von
Nebenphasen-Poisson-Zahlen zwischen 0,15 und 0,30 ist eine leicht fallende Tendenz
erkennbar, die jedoch die Keramik kaum beeinflusst: Die Poisson-Zahl der Keramik ist
nahezu konstant, und auch der E-Modul nimmt in diesem Bereich nur langsam ab und
sinkt im Bereich der Poisson-Zahlen von 0,15 bis 0,30 nur um 0,2 % ab. Alle E-Moduln
lassen sich jedoch im Rahmen der Fehlergrenzen miteinander vereinen.

Es ist zu beobachten, dass — wie schon beim AIN und SizN, — die Wahl der Poisson-
Zahl kaum Einfluss auf den E-Modul der Keramik hat. Somit stellt die unzureichende

Verfiigbarkeit an vertrauenswiirdigen Literaturquellen keinen Mangel dar.
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Abb. 4.32: E-Modul und Poisson-Zahl von SiC-2 in Abhéngigkeit von der Poisson-Zahl
der SiC-Korner (oben) und des Siliciums (unten). Dargestellt sind jeweils das Zwischener-
gebnis nach der Simulation der kleinen Korngrofenfraktion und die Simulationsergebnisse
der vollstdndigen Kermaik. Alle Linien dienen zur Fithrung des Auges. Anmerkungen zur
Poisson-Zahl in Abhéngigkeit von der Hauptphasen-Poisson-Zahl (oben) finden sich im
Text.
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Schema zur Vorgehensweise bei Simulationen

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Schema erarbeitet, das den Weg von einer Probe
bis zur Simulation ihrer makroskopischer Eigenschaften aufzeigt (siehe Abbildung 5.1).
Ausgehend von einer vorgegebenen Probe wird nach der Analyse der Mikrostruk-
turparameter computergestiitzt ein Gefiige modelliert, welches der keramischen Mi-
krostruktur weitestgehend dhnelt. Falls das Modell in den Gefiigeparametern und der
Mustererkennung mit den Ergebnissen der Mikrostrukturanalyse der REM-Bilder der
jeweiligen Probe iibereinstimmt, werden am Modell die makroskopischen Eigenschaf-
ten (Wérmeleitfahigkeit, E-Modul und Poisson-Zahl) berechnet. Wenn auch hier eine
Ubereinstimmung mit den experimentellen Messungen an den Proben besteht, gelten
die Simulationen als verifiziert.

An den validierten Modellen kann der Einfluss von Parametern der Mikrostruktur
und von Materialeigenschaften der beteiligten Phasen auf die makroskopischen Eigen-
schaften von Keramiken untersucht werden. Zudem kénnen durch inverse Simulationen
die Eigenschaften von bislang unbekannten beteiligten Phasen berechnet werden.

Mit der hier untersuchten Korrelation kdnnen mafgeschneiderte Proben nach den
Anforderungen der jeweiligen Anwendung produziert werden. Dies spart in der Praxis

zahlreiche zeitaufwindige und kostspielige Experimente.

Qualitit der Simulationen

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden fiir die drei wichtigsten Nicht-Oxid-Keramik-
typen (AIN, SizNy, SiC) Mikrostrukturen modelliert. Wie in Abbildung 5.2 zusammen-
gefasst ist, stimmen diese sowohl quantitativ (in den einzelnen Mikrostrukturparame-

tern) als auch qualitativ (in der Mustererkennung durch das menschliche Auge) mit
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Probe

\ 4

Bildaufnahme Struktur- <
und -analyse erzeugung

Proben nach Anforderungen des Anwenders variieren

Vergleich OK?

\ 4

Makroskopische makroskopische
Eigenschaften J\ 4 Eigenschaften

messen simulieren

Ubereinstimmung?

S —> Modell validiert

Strukturparameter
variieren

Eigenschaften
der Phasen variieren

Einfluss auf Proben-
eigenschaften verstehen

Abb. 5.1: Der Weg von einer keramischen Probe zur mafgeschneiderten Keramik mit

einstellbaren makroskopischen Eigenschaften, wie z. B. Warmeleitfahigkeit oder E-Modul.
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den jeweiligen Vergleichsproben iiberein. An allen drei grundlegend verschiedenen Mi-
krostrukturtypen wurden erfolgreich die Warmeleitfahigkeit und der E-Modul berech-
net. Die Ergebnisse der Simulationen sind in Abbildung 5.3 im Direktvergleich mit den

jeweiligen experimentellen Messwerten dargestellt.

Die berechneten E-Moduln stimmen fiir fast alle vorliegenden Proben im Rahmen
der Fehlergrenzen mit den experimentellen Werten iiberein und liegen — je nach Probe
— bis zu 2,5% tiber dem Experiment. Probe SiC-1 zeigt in den Simulation ca. 3,5 %
héhere Werte als das Experiment, was aber nur eine geringe Abweichung darstellt. Die
grofse Abweichung von 8,4 % bei der Probe SizN;-YSM kommt dadurch zustande, dass

die Figenschaften der Nebenphase nur unzureichend abgeschétzt werden konnten.

Bei den Simulationen der Wiarmeleitfahigkeit zeigt sich, wie wichtig es ist, Rohma-
terialien mit moglichst wenig Verunreinigungen zu haben, um gute Werte zu erzielen.
Allerdings kénnen nicht nur durch die Rohstoffe, sondern auch durch die Praparati-
on Verunreinigungen in die Keramik gelangen. Hinzu kommt, dass durch Interdiffusi-
on wihrend der Sinterung z. B. Sauerstoff aus den Sinteradditiven in die Koérner der
Hauptphase gelangen kann. Dies erschwert eine zuverldssige Berechnung der Warme-
leitfahigkeit in Simulationen, da Literaturwerte fiir Materialparameter die individuell
auftretenden Verunreinigungen schwer beriicksichtigen konnen. Besonders Sauerstoff

spielt bei der Warmeleitfihigkeit der Nitrid-Keramiken eine wichtige Rolle.

Die Ergebnisse der Simulationen zur Wiarmeleitfahigkeit liegen beim AIN 7,1 %
(AIN-TP) bzw. 15,5% (AIN-FG) zu hoch und im Falle des SiC 11,5% (SiC-2) bzw.
18,4% (SiC-1). Beim SizNy4-YSM liegen die Simulationsergebnisse 11,3 % unterhalb
der Experimentalwerte, wihrend beim SizN4-YA das Aluminium, welches wahrend der
Sinterung offensichtlich in die SigNy-Korner diffundiert, die Warmeleitfahigkeit der
Hauptphase auf knapp 27 % des erwarteten Wertes herabsetzt. Die Abweichung bei
SizN4-YSM deutet darauf hin, dass die Simulationsparameter der Nebenphase ungiins-
tig gewahlt wurden. Um in den Simulationen fiir SisN4-YA den Aluminiumgehalt zu
beriicksichtigen, sind zahlreiche aufwiandige Experimente notig. Dieser Ansatz wird am

Fraunhofer ISC aktuell im Rahmen der Dissertation von Natalie Henning verfolgt.

Auch wenn es schwierig ist, zuverldssige Berechnungen der Warmeleitfahigkeit von
nichtoxydischen Keramiken anzustellen, zeigen die durchgefiihrten Simulationen, dass
eine Steigerung der Wérmeleitfahigkeit von Keramiken moglich ist, wenn es gelingt,
die auftretenden Verunreinigungen zu reduzieren. Wie im Falle des SiC kann die Ver-
lasslichkeit der Simulationen zudem durch direkte Messungen der Eigenschaften der

beteiligten Phasen erhoht werden.

Die Variationen der Gefiigeparameter bei AIN und SizN, zeigen, dass die Volumen-
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SiC

SiC
(kleine Fraktion) (groBe Fraktion)

Abb. 5.2: Gefiigegenerierung auf der Basis von AIN-, SigNy- und SiC-Proben: a) REM-
Bilder zur Mikrostrukturanalyse, b) Erzeugung eines voxelbasierten dreidimensionalen
Gefiiges, ¢) Volumenvernetzung des Gefiiges zur Berechnung der makroskopischen Eigen-

schaften.
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Abb. 5.3: Ergebnisse der Mikrostruktureigenschaftssimulationen zu Wérmeleitfahigkeit
(oben) und E-Modul (unten) der untersuchten AIN-, SigN4- und SiC-Proben. Die Wir-

o

meleitfahigkeitswerte sind bei Simulationen typischerweise grofer als bei experimentellen

Werten, da diese in der Praxis durch Verunreinigungen reduziert werden.
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anteile der Phasen den groften Einfluss auf die makroskopischen Eigenschaften einer
Keramik haben. Andere Strukturparameter spielen lediglich eine untergeordnete Rol-
le. Es wird angenommen, dass sich SiC dhnlich verhélt, da die Simulationsdaten von
SiC-1 jeweils iiber denen von SiC-2 liegen und dies zu den Volumenanteilen der SiC-
Korner von 83 % (SiC-1) bzw. 78 % (SiC-2) passt.

Beim AIN zeigte sich aufgrund des hohen Volumenanteils der Hauptphase mit ca.
94 %), dass die Eigenschaften der Nebenphase weder beim E-Modul oder der Poisson-
Zahl noch bei der Wirmeleitfahigkeit eine signifikante Rolle spielen. Hier legt die
Hauptphase die Eigenschaften der Keramik fest.

Bei allen Simulationen mit variierenden Materialeigenschaften fiel auf, dass die
Poisson-Zahl den geringsten Einfluss auf die Eigenschaften einer Keramik hat. Eine
Anderung in der Wirmeleitfihigkeit oder beim E-Modul ruft jeweils eine deutlich gro-
kere Anderung der makroskopischen Eigenschaften der Keramik hervor. Wie deutlich
der Einfluss von Materialeigenschaften der Haupt- oder Nebenphase ist, hingt zudem

vom Verhaltnis der Volumina beider Phasen zueinander ab.

Einordnung der Vergleichswerte aus der Literatur

Die vielfiltigen durchgefiihrten Simulationen an den drei Keramiktypen AIN, SizN, und
SiC erlauben eine Einordnung der Simulationsergebnisse in Bezug auf die Material-
eigenschaften, welche aus der Literatur bekannt sind.

Fir AIN-Korner wurde durch Mittelung aus den verfiigbaren Literaturquellen ein
E-Modul von (330 £ 15) GPa berechnet. Dieser Wert wurde anhand der durchgefiihrten
Simulationen belegt. Auch zur experimentell gemessenen Warmeleitfahigkeit der AIN-
Koérner von (220+9) W/(m - K), welche auch in der Literatur zu finden ist, liefern die
Simulationen vergleichbare Werte.

Aufgrund des geringen Nebenphasenanteils von nur 6 % hat weder der E-Modul
noch die Warmeleitfahigkeit der Nebenphase signifikanten Einfluss auf die makrosko-
pischen FEigenschaften der Keramik. Wenn man davon ausgeht, dass der E-Modul der
Nebenphase in AIN-Keramiken im Extremfall zwischen 180 und 300 GPa liegen konn-
te, ergeben die Simulationen des E-Moduls der Keramik in diesem Bereich eine Stei-
gerung um etwa 3 %. Eine Erhohung der Wirmeleitfihigkeit von 0,1 W/(m-K) auf
30 W/(m - K) entspricht laut Simulationen einer Verbesserung der Wirmeleitfahigkeit
der AIN-Keramik um ca. 2 %. Die Eigenschaften der Nebenphase konnen aufgrund ihres
geringen Einflusses nicht in Bezug zu den Literaturwerten eingeordnet werden.

Die Simulationen der Eigenschaften von SizN,-Ko6rnern lassen sich gut mit den weni-

gen verfiigbaren Literaturdaten zum E-Modul vereinbaren, in welchen die Eigenschaf-



123

ten in Abhéngigkeit von der Raumrichtungen bestimmt wurden. Auch die Wirme-
leitfahigkeit von SigN4-YSM weicht nur geringfiigig von diesen ab. Die Simulationen
beriicksichtigen jedoch nicht den Einfluss von Aluminium-Dotierungen auf die Warme-
leitfahigkeit der Korner. Um diesen Einfluss zu quantifizieren, wiren weitere Experi-
mente erforderlich.

Zur Abschitzung der Nebenphaseneigenschaften von SisN4-YA aus Literaturwerten
kann keine Aussage getroffen werden, da das Aluminium in den SigN4-Kornern die War-
meleitfahigkeit zu stark beeintrichtigt. Bei der Nebenphase von SigNy-YSM wurde der
Einfluss von SiO4 zunéchst {iberbewertet. Ohne Beriicksichtigung von SiOs ergibt sich
durch inverse Simulation ein Wert, der nahe an den Werten liegt, die aus Literaturwer-
ten gewonnen wurden. Der invers bestimmte E-Modul der Nebenphase von SigN4-YA
ist im Rahmen der Fehlergrenzen mit der Literatur vereinbar, ebenso der E-Modul
der Nebenphase von SizN4-YSM, jedoch wiederum ohne Beriicksichtigung von SiO,.
Dies deutet darauf hin, dass die wiahrend der Sinterung ausgebildete Phase bessere
Materialeigenschaften besitzt, als zunéchst aus der Literatur abgeschatzt wurde.

Die Eigenschaften der SiC-Korner liegen in den Simulationen um 4% (E-Modul)
bzw. 12% (Wérmeleitfahigkeit) niedriger als in der Literatur. Dies deutet darauf hin,
dass Verunreinigungen in den SiC-Kornern enthalten sind, welche bisher nicht beriick-
sichtigt wurden. Die experimentell gemessene Wiarmeleitfihigkeit und der E-Modul
von Silicium stimmen mit solchen Literaturwerten iiberein, die Materialverunreinigun-
gen beriicksichtigen. Die Literaturdaten fiir reines Silicium liegen erwartungsgemafs
deutlich héher. Da es gerade bei SiC und Silicium wesentliche Unterschiede in der Her-
stellung gibt, ist es wichtig, die Simulationsparameter angepasst an die jeweilige Probe
auszuwdhlen. Fiir zuverldssige Simulationen der makroskopischen Eigenschaften einer
Mikrostruktur miissen die Eigenschaften der verwendeten Rohmaterialien bekannt sein,
sofern das Ziel der Simulationen nicht darin besteht, theoretisch erreichbare makrosko-
pische Eigenschaften abzuschitzen.

Bei allen Keramiktypen wurde festgestellt, dass die Poisson-Zahl nur einen geringen
Einfluss auf den E-Modul von Keramiken hat. Somit stellen die Simulationen keinen
grofsen Anspruch an deren Qualitdt und Glaubwiirdigkeit bei der Auswahl einer pas-

senden Poisson-Zahlen.

Anwendungsmoglichkeiten

Aufgrund der Mikrostruktur-Eigenschaftskorrelation ist es mit Hilfe von Simulationen
moglich, auf der Basis von validierten Modellen die Eigenschaften von vergleichba-

ren, jedoch in einzelnen Parametern abweichenden, Gefiigen vorherzusagen. Zum einen
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kann der Einfluss von Strukturparametern simuliert werden, zum anderen der Ein-
fluss der Eigenschaften der beteiligten Phasen. Beide Variationsmoglichkeiten hédngen
zusammen: Die Wahl der Sinteradditive bestimmt die Eigenschaften der Keramik und
die Ausbildung der Strukturparameter wihrend der Sinterung, da die Additive z. B. fiir
das Kornwachstum oder die Ausbildung von Sinterhélsen verantwortlich sind. Beide Pa-
rameter konnen also im Experiment nicht beliebig unabhangig voneinander betrachtet
werden, wihrend es in der Simulation méglich war, die Einfliisse getrennt voneinander
zu untersuchen.

Die Kombination von Simulationen und Mikrostrukturanalysen erlaubt es, Riick-
schliisse auf den Einfluss des Wechsels einzelner Parameter auf die makroskopischen
Eigenschaften einer Keramik zu ziehen. Es ist also moglich zu simulieren, wie eine Probe
aussehen muss, bzw. welche Sinteradditive ben6tigt werden, um bestimmte Eigenschaf-
ten zu erhalten. Die Berechnungen ersetzen zahlreiche zeitaufwindige und kostspielige
Experimente und reduzieren den experimentellen Aufwand auf ein Minimum.

Eine weitere wichtige Anwendung sind inverse Simulationen, die auf der Basis der
validierten Modelle durchgefiihrt werden kénnen: Bei bekannter Mikrostruktur kénnen
iber experimentell gemessene makroskopische Eigenschaften einer Probe die Figen-
schaften der einzelnen Phasen berechnet werden. Auf diese Weise wére es auch mog-
lich, durch inverse Simulationen die Eigenschaften der Mischphasen, die sich wihrend
dem Sinterprozess bilden, zu berechnen. Die Ausbildung der Mischphase und deren Zu-
sammensetzung ist von allen zugegebenen Komponenten und den Sinterbedingungen
abhingig. Eine experimentelle Bestimmung der Eigenschaften ist deshalb meist nicht

moglich, da viele Nebenphasen nicht isoliert hergestellt werden koénnen.

Weiterfiihrende Forschungen

Im Rahmen weiterer Forschungen konnte es von Interesse sein, den Einfluss von Ver-
unreinigungen wie Sauerstoff beim AIN und SiC oder den Einfluss von Aluminium auf
die Warmeleitfahigkeit von SizNy4 néher zu quantifizieren. Hierfiir wére es erforderlich,
Proben mit unterschiedlichem, aber bekanntem Gehalt an Verunreinigungen herzustel-
len und daran die Warmeleitfihigkeit in Abhéngigkeit vom Verunreinigungsgrad zu
bestimmen. Die bisher durchgefiihrten Simulationen entsprechen — je nach Wahl der
Simulationsparameter — der Extrapolation von experimentellen Ergebnissen auf den
Idealzustand von Materialien ohne jegliche Verunreinigung. Im Umkehrschluss bedeu-
tet dies, dass es anhand der Simulationen méglich ware, den Grad der Verunreinigungen
abzuschétzen. Auf diese Weise liefe sich eine Korrelation zwischen dem Grad der Ver-

unreinigung und der Herabsetzung der makroskopischen Eigenschaften der Probe und
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der beteiligten Phasen aufstellen.

Im Hinblick auf die Erstellung von Mikrostruktur-Modellen ware es zudem von In-
teresse, den Prozess der Gefiigegenerierung zu automatisieren. Nach dem aktuellen
Stand der Technik ist es erforderlich, von Schritt zu Schritt die Qualitit des Gefii-
ges zu iiberpriifen und dementsprechend die weiteren Schritte durchzufiihren. Auf der
Basis von Erfahrungswerten konnte dieser Prozess stark verkiirzt und dadurch mit ge-
ringem personellen Zeitaufwand Modelle erzeugt werden, um zuverlissige Simulationen
zu erhalten.

Bisher wurden die Simulationen im Hinblick auf Warmeleitfiahigkeit, E-Modul und
Poisson-Zahl durchgefiihrt. Die Simulationen kénnten jedoch auch auf andere thermi-
sche oder mechanische Figenschaften ausgeweitet werden. Die Berechnung von thermi-
schen Spannungen wire z. B. fiir die Praxis von Interesse. Das Auftreten von thermi-
schen Spannungen, die wiahrend des Abkiihlprozesses durch die unterschiedlichen Aus-
dehnungskoeffizienten der Phasen entstehen, konnen experimentell nicht nachgewiesen
werden. Im Modell wére es moglich, das Auftreten von thermischen Spannungen zu

berechnen und Spannungsspitzen in der Mikrostruktur zu lokalisieren.

Fazit

Die vorliegenden Simulationen haben am Beispiel von AIN, SizsN4 und SiC gezeigt,
dass es moglich ist, eine Mikrostruktur-Eigenschafts-Korrelation aufzustellen. Die ver-
wendeten Keramiktypen waren in ihrer Kornform, den Volumenanteilen der einzelnen
Phasen und deren Eigenschaften sehr verschieden und reprisentieren die wichtigsten
Mikrostrukturtypen von Nicht-Oxid-Keramiken. Auf der Basis der bisher durchgefiihr-

ten Simulationen konnen in Zukunft auch andere Keramiktypen berechnet werden.
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Anhang A

Abkurzungen, Formeln und

Definitionen

A.1 Keramiken, Additive

AIN
SizNy
SiC
Y503
Al,O3
MgO
SiO,
Si

Aluminiumnitrid
Siliciumnitrid
Siliciumcarbid
Yttriumoxid
Aluminiumoxid
Magnesiumoxid
Siliciumdioxid

Silicium

A.2 Probenbezeichnungen

AIN-TP
AIN-FG
SizN4-YA
SizN4-YSM
SiC-1, SiC-2

AIN, Trockengepresst

AIN, Foliengegossen

SisN, mit den Additiven Y503 und Al,Os3

SizNy mit den Additiven Y503 und SiO5 und MgO

SiC mit unterschiedlichen Mengen an freiem Kohlenstoff
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Kapitel A. Abkiirzungen, Formeln und Definitionen

A.3 Abkiirzungen

WLF
E-Modul
REM
CSP
EDX
RVE

HP, NP

Wirmeleitfahigkeit

Elastizitatsmodul

Rasterelektronenmikroskopie

Cross Section Polishing (artefaktfreie Probenpréiparation)
Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Représentatives Volumenelement

Haupt- bzw. Nebenphase einer Keramik

A.4 Formeln

Messung der Probeneigenschaften:

VProbe
VHQO,verdraengt
M probe,tr
mProbe,HzO

PH>O

Q;

(%

Volumen der Probe

durch die Probe verdringtes Wasser
Masse der trockenen Probe

Masse der Probe in Wasser

Dichte des Wassers

Wirmeleitfahigkeit
Temperaturleitfihigkeit
Probendichte
Wirmekapazitiat der Probe

Elastizitatsmodul
Poisson-Zahl
Longitudinalgeschwindigkeit
Schermodul

Kompressionsmodul

Eigenschaft des Materials
Eigenschaft der Komponente ¢

Volumenanteil der Komponente ¢
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Sehnenlangenanalyse:

V Volumen

S Oberflache

SL Sehnenliange
mittlere Sehnenlidnge
Fléache

Punkt

Oberflidche /Volumen
mittlere Kriimmung
absolute Kriimmung

Durchmesser
Euler-Zahl

= oREzLYEG
h

Strukturmodellierung und -simulation:

GB-Phase Grain-Boundary-Phase
hcs Schichtdicke der GB-Phase im Modell
dap Schichtdicke der Korngrenzphase in der Probe

sc Skalierungsfaktor
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