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SPOSOB WYTWARZANIA CIENKICH WARSTW Z AZOTKU EKRZEMU NA SZEKLE KWARCOWIM
_ ODPORNYCE NA KOROZJE NAPREZENIOWA

Przedmiotem wynalazku jest sposdéb wytwarzania cienkich warstw z azotku krzemu na szkle
kwarcowym odpornych na koroz jg¢ naprg¢zeniows.

Znana jest wyzsza twardos¢ i wielokrotnie wigksza odpornoéé korozy jna virolitycznego azot-
ku krzemu na dziatanie szeregu substancji chemicznyech anizeli szka kwarcowego. Z tego powodu
szk¥o kwarcowe pokrywane cienkg warstwg azotku krzemu mozZe znacznie poszerzyé Jego zastosowa-
nie do budowy na przykrad reaktoréw chemicznych, krystalizatordw, tygli, dysz i tym podebnych.
Z uwagi Jednak na bardzo duze réinice we wspéczynnikach rozszerzalnoéci cieplnej azotku
krzemu i szkXa kwarcowego nie jest znany sposdéb otrzymywania clggtych warstw azotku krzemu
o grubosci warstwy powyzej 0,18 um na szkle kwarcowym. Przy zmacznych réznicach we wspéXczyn-
nikach rozszerzalnosScl cieplnej warstwy i podXoza, naprezenia cieplne w warstwie sg tym
mnie)sze, a wiec i korozja napréZeniowa mniejsza, czym warstwa jest grubsza. Ze wzrostem Jed-
nak grubosci warstwy jeJj wytrzymaloéé mechaniczna znacznie sie obniza, co jest zwigzane
2z wigkszym prawdopodobiedstwem znalezienia szczelin krytycznych w wigksze] objgtosdci materia-
¥u, a ktdrych obecnodl gwaltownie obniza Jego wytrzymarosé mechaniczng.

Celem wynalazku jest polepszenie wasnodci uZytkowych zwtraszcza zwiekszenie trwaXosdci
szkta kwarcowego.

Cel ten osiaga sig za pomocy sposobu wedIug wynalazku, ktéry polega na tym, ze ksztaXtki
ze szkta kwarcowego ogrzewa sig w temperaturze 1123-1373 K, a nastepnie do reaktora wprowadza
sie mieszanine gazowg o temperaturgze otoczenia, skXadajgcg si¢ z gazu obojgtnego, azotu, sile-
nu lub par halogenku krzemu, amoniaku oraz wgglowodoru o duzym stosunku wegla do wodoru.

W stosowane] mieszaninie gazowej natezenie przepiywu gazu obojetnego wynosi 0,1-5 mol/h, azo-
tu 22 - 1072 - 250 mol/h, silanu 22 - 104 - 25 + 1072 mol/h, par halogenku krzemu 22 - 1074 -
25 * 1072 mol/h, amoniaku 22 * 1072 = 25 * 107" mol/h a weglowodoru 5 - 104 - 30 + 10™2 mol/n.
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Proces syntezy prowadzi sie w czasie 1-10 minut. Korzystnie jest zastosowanie ogrzewania
indukcy jrego ksztaxtek ze szkXa kwarcowego DODTZez tuleje grafitowg ze wzgledu na mozliwosé
szybkiego ogrzewania oraz uzyskania réwnomiernego rozktadu temperatur na caXej dXugosci wyro-
bu. W tych warunkach na powierzchni ksztaXtki ze szk¥a kwarcowego osadza sig czarnego koloru
warstwa bezpostaciowego azoiku krzemu zawierajacego bezpostaciowy wegiel. Im wigce] wggla
jest w warstwie azotkowej tym grubosé oiggiej warstwy jest wigksza. Przy zawartofci wegla
w warstwie azotkowe] wynoszacej ckoko 10%, grubosé ciagrej, dobrze przyczepnej warstwy wynosi
oko¥o 3 jan. W przypadku stosowania w mieszaninie gazowej silanu stosuje sie go ze wz gleddw
bezpieczeristwa w postaci 3% lub 5% mieszaniny w azocie. Prowadzenie pokrywania powZokami
z azotku krzemu przy zastosowaniu niepodgrzewanego strumienia gazdw reakcy jnych, zwigksza sig
wydajnosdé procesu syntezy warstiwy, gdyz zapobiega to wydzielaniu w fazie gazowe] proszkéw
azotku krzemu zanieczyszczajgcych uktad. Rozciedczenle reagentéw przez dodanie nadmiaru gazu
obojetnego réwniez przeciwdziata tworzeniu sig proszkdéw w fazie gazowe]. Korzystne jest pro-~
wadzenie syntezy warstw azotku krzemu przy zastosowaniu grzania indukcyjnego, poniewaz g uwa-
gl na szybkie nagrgewanie i chiodzenie tulei grafitowej carkowity czas operacji syntezy wars-
_twy Jest krdtki.

Sposéb wedrug wynalazku, nadaje sig 'szczegélnie do zwigksgenia trwaXosci szkta kwarcowego
uzywanego jako reaktory, w kiérych znajdujs sig na przyk*ad fluorowoddr, stgzony kwas fosfo-
rowy itp., krystalizatory na przykiad krzemu, tygle, dysze. Przeprowadzone badania wykazaly,
e szkXo kwarcowe pokrywane takimi warstwami nie ulega korozji naprezeniowe] w parach krzemu,
w goracym HF i HBPO4.

Przykt®ad. Rure kwarcowg odtXuszczong i oczyszczong 2z pyidw, umieszcza sig¢ w rurze
grafitowe], ogrzewanej indukey jnie w reaktorze kwarcowym. Przez uk¥ad przepuszcza sig wstgp-
nie argon, wolny od tlenu i pary wodnej, przez okres okoZo 3 minut, a nastgpnie wigcza sig
generator indukeyjny. Po ogrzaniu rury kwarcowej do temperatury 1223 K do reaktora wprowadza
sie mieszaning gazowg o temperaturze otoczenia, zXoZong 2z czystych skZadnikdéw jak: argon, si=~
lan w postaci 5% mieszaniny w azocie, amoniak, benzen. W mieszaninie tej natgZfenie przepiywu
argonu wynosi 1 mol/h, 5% silanu w azocie 0,05 mol/h, amoniaku 0,5 mol/h a bemzenu 0,06 mol/h.

Proces pokrywania prowadzi sie przez okres okoXo 5 minut, po czym do reaktora wprowadza
sie czysty argon, wyXgcza generator indukeyjny i ukZad ochzadza sig do temperatury otoczenia.
Uzyskano gradks, dobrze przylegajgcs warstiwg azotku krzemu o kolorze czarnym zawierajgcg we-
giel bezpostaciowy o grubosci 3 jm.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdéb wytwarzania cienkich warsiw 2z azotku krzemu na szkle kwarcowym odpornych na ko-
rozje naprezeniowg na drodze chemicznego csadzania z fazy gazowej, 2z n amienny
4t y m, %e ksztakxtki ze szkia kwarcowego ogrzewa sig w temperaturze 1123-1373 X, a nastgpnie
do reaktora wprowadza si¢ mieszaning gazowg o temperaturze otoczenia skfadajgcg sig z gazu
obojetnego, azotu, silanu lub par halogenku krzemu, amoniaku oraz weglowodoru o dusym stosun-
ku wegla do wodoru, w kidre] natgzenie przeprywu gazu obojgtnego wynosi 0,1-5 mol/h, azotu
22 « 1072 = 250 mol/h, silanu 22 - 10~% = 25 + 1072 mol/h, par halogenku krzemu 22 » 10”74 -
25 + 1072 mol/h, amoniaku 22 » 1070 - 25 - 10~' mol/h a weglowodoru 5 - 1074 - 30 . 1072
mol/h, przy czym proces syntezy prowadzi sig w czasie 1-10 minut.

2. Sposéb wediug zastrz. i, znamienny t y m, ze ksztaxtki ze sgzkta kwarcowego
ogrzewa sle indukcyjnie poprzez tuleje grafitowa.
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