CVD levert

speciale materialen
met bijzondere
eigenschappen

Met hun jodideproces legden de Nederlandse onderzoe-
kers Van Arkel, De Boer en Fast al in de jaren twintig de
basis voor het hedenduagse Chemische Vorming uit Damp
(CVD)-proces. Het proces wordt gebruikt om deklagen
aan te brengen, complete produkien te maken of om poe-
ders te bereiden. Door de juiste condities te kiezen, is het
met de CVD-techniek mogelijk materialen te maken met
eigenschappen die van te voren zijn gedefinieerd. Hoge
materiaaleisen stellen CVD voor nieuwe vitdagingen.
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oor de bereiding van materialen on-
Vder milde condities, wordt vaak ge-

bruik gemaakt van fysische of chemi-
sche gasfasedepositietechnieken, waarbij het
materiaal ontstaat in de gasfase. Een belang-
rijke gasfasedepositietechniek is Chemische
Vorming uit Damp (Chemical Vapour De-
position, CVD). Met behulp van deze tech-
niek, die sinds zo’n dertig jaar sterk in de be-
langstelling staat, is het mogelijk nieuwe en
verbeterde materialen onder vaak zeer mil-
de omstandigheden te bereiden.

Al zo'n honderd jaar gelden werden de
voorlopers van de CVD-techniek ontwik-
keld. Hiertoe behoren bijvoorbeeld de pro-
duktie van gasroet door het ‘branden’ van
aardgas, de afzetling van een laagje koolstof
op de kwetsbare kooldraden van gloeilam-
pen, in de beginperiode van de gloeilampen-
industrie, en de afzetting van hoogsmeltende
metalen als molybdeen, niobium, tantaal, ti-
tanium en zirconium uit hun vluchtige halo-
geenverbindingen [1,2].

Daarna ontwikkelde Langmuir een me-
thode om zeer zuiver wolfraam in een afge-
sloten glazen kolf te bereiden door een kou-
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VAN ARKEL SYMPOSIUM |

Prof. dr. A.E. van Arkel (1983-1976) werd in 1934
benoemd fot hoogleraar Anorganische en Fysische
Chemie aan de Universiteit van Leiden. Met deze
benoeming kwam een veelzijdig man van het Na-
tourkundig Laboraiorium van de NV Philips te Eind-
hoven naar de Leidse Universiteit.

Van Arkel promoveerde in 1920 bij H.R. Kruyt op

" het proefschrift ‘Uitvokkingssnelheid van het Seleen

Sol’, Vervolgens kwam hij na een kort assistent-
schap in de farmacologie in 1921 op het Natuur-
kundig Laboratorium. Onderzosk aan de rekristalli-
safie van wolfraam pakte hij zeer fundamenteel
aan door zeer zuiver wolfraam uit de gasfase te
maken, Deze methode leidde tot de bereiding van
vele zuivere, buighare metalen.

Tegelijkertijd ontwikkelde hij nieuwe inzichten
waarbij het mogelifk werd semikwanfitatief verband
te leggen tussen fysische en chemische eigenschap-
pen, gebaseerd op een eenvoudig ionogeen model.
Samen met zijn jongera collega J.H.de Boer, publi-
ceerde hij in 1930 het boek ‘Chemische binding als
electrostatisch verschijnsel’, waarin de auteurs aan-
tonen hoe dllerlei verschijnselen in de anorganische
chemie inderdaod op verbluffend eenvoudige wijze
te begrijpen zijn. Al spoedig verscheen een Duitse
{1931) en een Franse {1936} vertaling. Een Engelse
uitgave kwam na de tweede wereldoorlog tot stand.
Hot middelboar onderwijs blies hij nieuw leven in
met het ‘Learboek der scheikunde gegrond op
atoomn model en periodiek systeem’”. Dit boek dat hij
somen met H.G.S.Snijder schreef, verscheen in 1934.
Met zijn komst naar Leiden veranderde ook het uni-
versitaiire onderwis in de chemie drastisch. Hij voerde -
onder meer het vak rénigenanalyse in. Professor.van
Arkel was een gedreven docent, die zijn leerlingen
vack op zijn studearkamer uinodigde woarbii het ge-

 sprek soms ot diep in de nacht duurde.

in 1961 verscheen een zeer vitgebreide versie vain
‘Moleculen-en Kristallen’, die voornamelijk handelt

 over oxiden en.de kation-kation binding veel aan- -
* dacht krijgt: Een overzicht van verbindingen waarin
. - de-anien-anion binding een belangrijke rol speelt, -

heeft hij slechts in concept kunnen voortorengen. - * :

" Mdatschappeliik was hij ook zeer acfief. In 1 940

nari hij onmiddellijk deel aan het verzef tégen de

' bezefter, werd daardoor al spoedig onfslagen en .
- moest op verschillende plaatsen onderduiken. Later -
s hij o,m. rector van de Leidse Univarsiteit en ad-

seubrvon‘intér_rl‘d_ﬁqhulé bedrijven. ;0 n
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de wolfraam stroomdraad met chloorgas te
laten reageren [3]. Hierbij ontstaat het
viuchtige wolfraamhexachloride, dat vervol-
gens aan een hete wolfraam stroomdraad
ontleedt onder vorming van wolfraam en
chloor. Het chloor reageert weer met de
koude wolfraamdraad en verzorgt zo het
transport van wolfraam via de gasfase. Ver-
volgens ontdekte Koref dat de diameter van
een éénkristallijne wolfraamdraad sterk toe-
nam door die te verhitten in WCI6 damp in
aanwezigheid van waterstof, terwijl boven-
dien onder bepaalde omstandigheden ductie-
le afzettingen werden verkregei.

Van Arkel combineerde in zijn Philips tijd
beide technieken voor de bereiding van één-
kristallijne staafjes van wolfraam voor rdnt-
gendiffractie-onderzoek [5]. Van Arkel en
De Boer samen legden uiteindelijk de basis
voor het CVD-proces in een gesloten systeem
met hun bereiding van zuivere metalen uit
vluchtige jodiden (6, 7). In de literatuur staat
dit proces bekend als het Van Arlkel-proces
en het De Boer-proces, maar doorgaans
wordt het aangeduid met het Jodideproces.
De huidige halogeenlamp is het logische ge-
volg van dit raffinageproces en werkt vol-
gens hetzelfde principe.

De charmes van het jodideproces. Met be-
hulp van het jodideproces kunnen metalen
op eenvoudige wijze in compacte toestand,
als staafjes, worden verkregen. Het metaal-
poeder wordt met een kleine hoeveelheid jo-
dium in een vat van pyrexglas gebracht,
waarin twee wolfraamelektrodes zijn ge-
smolten. Tussen deze elektroden is een zeer

Staafies, in ductiele vorm, van de metfalen fitanium, zirconium, hafnium en thorium,
bereid volgens het jodideproces. In 1974 heeft de waduwe van de in 1971 overleden
Professor Dr. J.H. de Boer, mevrouw E.A, de Boar-Malcolm Swanson, de hierboven af-

gebeelde siaafies geschonken

heid van de ‘jodide-metalen’ is van ongekend belang geweest voor de elektronische
en de nucleaire industrie en voor de lucht- en ruimtevaart, Zuiver zirconium en hafni-
um werden bijvoorbeeld door vice-admiraal H.G. Rickaver gebruikt in de nucleaire
onderzeedr ‘Nautilus'. {foto: Teylers museum, Haarlem)

aan het Teylers Museum te Haarlem. De grote zuiver-
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dunne zirconiumdraad gespannen, die elek-
trisch kan worden verhit tot een temperatuur
van 1200°C. Nadat het vat dichtgesmolten is,
wordt het verhit tot 500°C. Bij deze tempera-
tuur reageert het metaal met het jodium tot
het vluchtige metaaljodide, dat aan de gloei-
ende draad weer in metaal en jodium ont-
leedt. Het vrijkomende jodium reageert ver-
volgens opnieuw met het metaalpoeder,
maar het vrijgekomen metaal blijft op de
draad achter en de draad groeit aan tot een
staafje.

Omdat jodium steeds wordt hergebruikt is
er weinig van deze stof nodig. Slechts vijftien
gram jodium is voldoende voor de bereiding
van tweehonderd gram niobium, vierhon-
derd gram tantaal, of duizend gram chroom.
Jodium verdient de voorkeur boven fluor,
broom of chloor omdat het reageert met de
meeste elementen tot jodiden die in tegen-
stelling tot fluoriden, bromiden of chloriden,
een matige stabiliteit bezitten in de gasfase
en gemakkelijk ontleden bij hoge tempera-
tuur, Bovendien reageert jodium niet direct
met de meeste oxiden. Het jodideproces
leidt tot de bereiding van ductiele, makkelijk
te bewerken, vaak éénkristallijne zeer zuive-
re metalen, omdat zuurstof, stikstof en kool-
stof uit het poeder niet worden getranspor-
teerd. Het zijn deze verontreinigingen die
het ductiele karakter van metalen sterk ne-
gatief beinvloeden.

Gedurende 15 jaar hebben de Verenigde
Staten zeer zuiver ‘jodide-zirconium’ gefm-
porteerd. Men gebruikte het daar in radio-
en zendbuizen, omdat het materiaal grote
hoeveelheden gas kan oplossen en daardoor
het vacuiim verbetert. De bezetting van ons
land maakte in 1940 een einde aan deze ex-
port. Het Amerikaanse bedrijf Foote Miner-
al Company begon toen met de produktie
van zuiver zirconium.

CVD maak materiaalveredeling mogelijk. Het
jodideproces gaf de aanzet tot de ontwikke-
ling van CVD-processen. Dat gebeurde
yooral in en na de Tweede Wereldoorlog,
toen de vraag naar zeer speciale materialen
met bijzondere eigenschappen groot was.
CVD is vooral bekend geworden door het
gebruik ervan bij de synthese van halfgelei-
deronderdelen voor elektronische schakelin-
gen. In feite heeft de CVD-techniek de basis
gevormd voor wat wel aangeduid wordt als
het siliciumtijdperk.

De CVD-technick heeft zich in rap tempo
ontwikkeld en wordt heden ten dage op gro-
te schaal toegepast om keramische deklagen
aan te brengen, om twee-dimensionale half-
geleidersuperstructuren op nanoschaal te
maken, om ultrafijne poederdeeltjes te be-
reiden en om bijzondere produkten, zoals
een veer van borium, te fabriceren.

Het gebruik van gasvormige reactanten
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Gasvormige reactanten {1) worden veelal bij atmasferische druk
over een substraat geleid en kunnen in de gasfase reageren (poe-
dervorming) of ontleden. De reactanten diffunderen (2) vervolgens
door een stationaire grenslaag en adsorberen (3) op het oppervlak
van het fe bedekken substraat. Daar reageren ze tot het gewenste
produkt bij temperaturen van 100 tot 1100 °C, ver beneden de
smelttemperatuur van het produkt. Als deze chemische reactie de
traagste stap varmt, dan is de depositie reactiegelimiteerd en blijft
het groeifront glad. Gasvormige bijprodukten van de reactie desor-
beren (5), diffunderen {6) door de grenslaag en werden afgevoerd
{7). Als diffusie van de reactanten naar het opperviak de snelheids-
beperkende stap vormt, dan is de depositie diffusiegelimiteerd en
zullen door de afstandsverschillen fluctuaties in de hoogte van het
oppervlak worden versterkt. Een ruw oppervlak resulteert. Voor slij-
tagebestriiding zijn gladde opperviakken gewenst. Elektroden voor
batterijen mogen een ruw opperviak hebben.
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maakt een uitzonderlijke mate van produkt-
beheersing mogelijk. De samenstelling, de
microstructuur en de eigenschappen van het
produkt van de CVD reactie zijn nauwkeu-
rig te sturen en daarom wordt CVD steeds
meer gebruikt bij materiaalveredeling. Het
resulteert in een laminaire composiet, een
produkt waarin aantrekkelijke eigenschap-
pen van twee materialen zijn gecombineerd
in één materiaal. Metalen zijn vaak taai en
sterk maar ook zacht en chemisch kwets-
baar, Keramiek is corrosievast en slijtvast
maar nog steeds bros. Een keramische dek-
laag op een metalen ondergrond combineert
de gunstige eigenschappen van beide cate-
gorieén materialen,

Verschillende varianten van de CVD-techniek.
In het CVD-proces zijn de wijze van active-
ren, de aard van de reactantgassen, het type
reactor of type reactie te variéren. Het leidt
tot vele vormen van CVD-technieken. Veel
varianten zijn gericht op verlaging van de
depositietemperatuur, zodat een breed scala
van substraten geschikt wordt voor bedek-
king.

De grote flexibiliteit in de procescondities
heeft tot opmerkelijke nieuwe processen en
produkten geleid:
®Chemical Vapour Infiltration (CVI),
Poreus keramiek is sterk in opkomst en
wordt bijvoorbeeld gebruikt voor kerami-

sche lage-NOx branderplaten en keramische
membranen. Ter verbetering van de mecha-
nische eigenschappen van poreuze kerami-
sche vormstukken en voor de bereiding van
dichte composieten is CVI ontwikkeld. De-
positie van een dunne laag vindt nu plaats in
de porién onder condities, waarbij de opper-
viaktereactie snelheidsbepalend is. Hiermee
is een goede indringing van de reactanten in
de poreuze structuur gegarandeerd. Het ge-
volg is wel dat de depositiesnelheden laag
zijn. Het aanbrengen van druk en tempera-
tuurgradiénten over het poreuze substraat
lijkt het proces te verbeteren. Volledige
dichtgroei van de porién leidt tot nieuwe
composietstructuren.

@Particle Precipitation aided CVD (PP-
CVD),

Zeer kleine aerosoldeeltjes voor keramische
processen zijn in de industriéle praktijk vrij-
wel alleen te maken uit de gasfase. Een ge-
ringe deeltjesgrootte bevordert het sinteren
van covalente technische keramick. Met Ia-
ser-CVD zijn nanoschaal deeltjes te berei-
den. Door combinatie van deeltjesvorming
in de gasfase en deklaagvorming op ecn ge-
koeld substraat ontwikkelde de groep ‘Toe-
gepaste Anorganische Chemie’ van de TU
Delft een ultra snelle vorm van CVD, de PP-
CVD. Hiermee kunnen deklagen worden sa-
mengesteld met een variabele porositeit, die
eenvoudig is in te stellen door de depositie-
procescondities te variéren. Door te spelen
met poeder- en gasfasedepositie in verschil-
lende verhoudingen is zelfs in een enkele
processtap een ingewikkeld dicht nanocom-
posiet te vormen. In dit proces wordt in feite
een thermoforetisch effect gecombineerd
met CV],

Met PP-CVD is het mogelijk gebleken po-
reuze of dichte lagen aan te brengen op po-
reuze substraten. Daardoor is deze techniek
in principe geschikt om in een enkele proces-
stap, door variatie van de condities, hoge-
temperatuur keramische brandstofcellen te
deponeren. Het door Westinghouse ontwik-
kelde tijdrovende en dure EVD proces voor
brandstofcelcomponenten is dan niet meer
nodig.
®Fluidized Bed CVD (FB-CVD)

Voor de bereiding van nieuwe katalysator-
dragers en voor de verbetering van de hech-
tingseigenschappen van keramische poeders
voor de bereiding van metaalmatrixcompo-
sieten werd een CVD proces in een wervel-
bed reactor ontwikkeld. Door deeltjes van
voldoend grote afmetingen te fluidiseren in
een CVD reactor zijn ze te voorzien van een
homogene keramische coating. Ook de om-
zetting van grafiet in siliciumcarbide met be-
houd van porositeit is gerealiseerd. Hiermee

komen nieuwe mogelijkheden in de katalyse
binnen bereik.
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ER IS NU EEN BETERE!

De onderhoudsvrije INSITU analyser
werkend volgens het DOAS principe.

CVD heeft nog heel wat in petto. Nieuwe ma-

terialen met CVD? Recent werd in het Che- +Dwars doar el kanaal meting
misch Magazine (september 1993) al over #Yoor 35 gas componenten geschiki
synthetisch diamant gerapporteerd. Diamant Nauwkeurig
is vanwege een aantal bijzondere eigen-|.| ‘Beowbw
schappen op weg om één van de belangrijke *Onderhoudsvr}
keramische materialen te worden. In zijn *Wold-componeat
hardheid is diamant recent ingehaald door B- el s

N, Dit hexagonale koolstofnitride is vol- Opafsiand e controeren

' Ist ‘ \ e
gens berekeningen van fysici van de Univer- G gevolied

giteit van Californié te Berkeley harder dan
diamant. Onderzoekers van de Northwes-
tern Universiteit in Illinois bleken in staat
een uiterst dunne film van dit materiaal te
maken met reactief sputteren. Hier ligt een
grote uitdaging voor CVD.

Wat zijn nu de vooruitzichten voor CvD?
Het antwoord is eenvoudig. Het oppervlak
bepaalt de eigenschappen van een materiaal

en daardoor zal het belang van CVD als op-' Environment Control B.Y.

pervlaktetechniek alleen nog maar toene- ‘ Pastbus 8, Zuidbuurtsewveg 42 )

men. CVD is meer doen met minder. (] 2380 AA Zoeterwoude-Dorp %, > &5
Telefoon 01715-9308* & FRocEs usTRUME

Uw wenskaarten worden dit jaar extra gewaardeerd

Stuur dit jaar UNICEF wenskaarten en ge-
schenken naar uw relaties. De UNICEF
Business Collection biedt een ruime keuze
aan ontwerpen en heeft ook voor uw be-
drijf een passende kaart.

Een wenskaart of een geschenk-artikel
van UNICEF zal door uw relaties zeer
gewaardeerd worden. U maakt er boven-
dien vele kinderen blij mee, want de
volledige netto opbrengst gaat naar de
hulpprogramma’s van UNICEF.

unicef &

Bel daarom vandaag nog

070-3339300

voor de gratis catalogus

"UNICEF Business Collection 1993’.
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