
Â £ 1 

Das Verdichtungsverhalten von ß-SiC 
beim Heisspressen mit verschiedenen 

Sinterhilfen 

V o n der F a k u l t ä t C h e m i e 

der U n i v e r s i t ä t S t u t t g a r t 

z u r E r l a n g u n g der W ü r d e e i n e s 

D o k t o r s der N a t u r w i s s e n s c h a f t e n (Dr. r e r . n a t . ) 

g e n e h m i g t e A b h a n d l u n g 

v o r g e l e g t von 

Ana Helena de Almeida Bressiani 
a u s São P a u l o , B r a s i l i e n 

H a u p t b e r i c h t e r : P r o f . D r . D r . h. c. G. P e t z o w 

M i t b e r i c h t e r : P r o f . D r . V. G e r o l d 

r m ü n d l i c h e n P r ü f u n g : 1 0 . S e p t e m b e r 1984 

:.ut für M e t a l l k u n d e der U n i v e r s i t ä t S t u t t g a r t 

1984 



D A S V E R D I C H T U N G S V E R H A L T E N V O N ß- S i C BEIM 

H E I ß P R E S S E N M I T V E R S C H I E D E N E N S I N T E R H I L F E N 

1 JJA\U> 

Öjf \rc>rsrA ß 

dl l*LOU> 

V o n d e r F a k u l t ä t C h e m i e 

der U n i v e r s i t ä t S t u t t g a r t 

z u r E r l a n g u n g der W ü r d e e i n e s 

D o k t o r s d e r N a t u r w i s s e n s c h a f t e n ( D r . r e r . n a t . ) 

g e n e h m i g t e A b h a n d l u n g 

v o r g e l e g t v o n 

A n a H e l e n a d e A l m e i d a B r e s s i a n i 

a u s S ã o P a u l o , B r a s i l i e n 

H a u p t b e r i c h t e r : P r o f . D r . D r . h. c. G. P e t z o w 

M i t b e r i c h t e r : P r o f . D r . V . G e r o l d 

T a g d e r m ü n d l i c h e n P r ü f u n g : 1 0 . S e p t e m b e r 1984 

I n s t i t u t für M e t a l l k u n d e der' U n i v e r s i L t ä t _ S t u t t gart 

1984 

COMISSÃO N Â G C m DE E!€RÉ*A NUCL£AR/SP-fPEW 



Für J o s é C a r l o s 

u n d m e i n e E l t e r n 



D i e v o r l i e g e n d e A r b e i t w u r d e 

M e t a l l f o r s c h u n g , I n s t i t u t für 

S t u t t g a r t , m i t U n t e r s t ü t z u n g 

J ü l i c h / C o m i s s ã o N a c i o n a l de 

d u r c h g e f ü h r t . 

am M a x - P l a n c k - I n s t i t u t für 

W e r k s t o f f w i s s e n s c h a f t e n i n 

der K e r n f o r s c h u n g s a n l a g e 

E n e r g i a N u c l e a r - B r a s i l i e n , 

H e r r n P r o f . D r . D r . h. c. G. P e t z o w m ö c h t e ich für d i e 

E r m ö g l i c h u n g u n d F ö r d e r u n g d i e s e r A r b e i t h e r z l i c h d a n k e n . 

M e i n D a n k g i l t H e r r n D r . M. R ü h l e für die A n r e g u n g u n d 

B e t r e u u n g der A r b e i t . 

Den H e r r e n D i p l . - P h y s . E . B i s c h o f f , D r . J. L o r e n z u n d D r . J. 

W e i s s d a n k e ich für v i e l e a n r e g e n d e D i s k u s s i o n e n und 

w e r t v o l l e R a t s c h l ä g e . 

W e i t e r h i n m ö c h t e ich F r l . D. W a i d e l i c h , H e r r n D i p l . - I n g . 

K . - L . W e i ß k o p f , F r . S. S c h n e e w e i ß , H e r r n D i p l . - M a t h . S. 

S c h m a u d e r und H e r r n D r . P. G r e i l , s o w i e a l l e n M i t g l i e d e r n 

d e r A r b e i t s g r u p p e E l e k t r o n e n m i k r o s k o p i e für die s t ä n d i g e 

H i l f s b e r e i t s c h a f t b e i der A n f e r t i g u n g der A r b e i t d a n k e n . 



I n h a l t S e i t e 

1. E I N L E I T U N G 1 

2 . L I T E R A T U R Ü B E R S I C H T 2 

2 . 1 . S i n t e r n und H e i ß p r e s s e n v o n S i C 2 

2 . 1 . 1 . E i n f l u ß v o n B - Z u s ä t z e n auf d a s 

S i n t e r n v o n S i C 3 

2 . 1 . 2 . E i n f l u ß v o n C - Z u s ä t z e n a u f d a s 

S i n t e r n v o n S i C 6 

2 . 1 . 3 . E i n f l u ß v o n A l - Z u s ä t z e n auf d a s 

S i n t e r n v o n S i C 7 

2 . 2 . P h a s e n d i a g r a m m e 9 

2 . 3 . K o r n w a c h s t u m 13 

2 . 4 . P o l y t y p i s m u s d e s S i C 15 

3 . U N T E R S U C H U N G S M E T H O D E N 19 

3 . 1 . Q u a n t i t a t i v e M e t a l l o g r a p h i e 19 

3 . 2 . R ö n t g e n o g r a p h i s c h e A n a l y s e 2 0 

3 . 3 . T r a n s m i s s i o n s e l e k t r o n e n m i k r o s k o p i s c h e 

U n t e r s u c h u n g e n ( T E M ) 2 0 

3 . 4 . A n a l y t i s c h e E l e k t r o n e n m i k r o s k o p i e ( A E M ) 22 

4 . E X P E R I M E N T E L L E S 24 

4 . 1 . P r o b e n h e r s t e l l u n g 24 

4 . 2 . S i n t e r v e r s u c h e 25 

4 . 3 . P r o b e n p r ä p a r a t i o n für L i c h t m i k r o s k o p i e ( L M ) 

und R a s t e r e l e k t r o n e n m i k r o s k o p i e ( R E M ) 25 

4 . 4 . Q u a n t i t a t i v e G e f ü g e a n a l y s e 25 

4 . 5 . P r o b e n p r ä p a r a t i o n für T E M 26 

4 . 6 . R ö n t g e n o g r a p h i s c h e P o l y t y p e n a n a l y s e 2 7 



5. E R G E B N I S S E 28 

5 . 1 . H e i ß p r e s s e n 28 

5 . 1 . 1 . P r o b e n m i t B ^ C - Z u s ä t z e n 28 

5 . 1 . 2 . P r o b e n m i t B N - Z u s ä t z e n 29 

5 . 1 . 3 . P r o b e n m i t A I N - Z u s ä t z e n 29 

5 . 2 . S i n t e r v e r s u c h e 30 

5.3. G e f ü g e 30 

5 . 3 . 1 . P o r o s i t ä ' t s v e r t e i l u n g 31 

5 . 3 . 2 . K o r n w a c h s t u m 31 

5 . 3 . 3 . K l e i n e K ö r n e r 32 

5 . 3 . 4 . S e k u n d ä r k ö r n e r 3 3 

5 . 4 . R ö n t g e n o g r a p h i s c h e P o l y t y p e n a n a l y s e 35 

5 . 5 . T r a n s m i s s i o n s e l e k t r o n e n m i k r o s k o p i e 37 

5 . 5 . 1 . P o l y t y p i s m u s 37 

5 . 5 . 2 . K o r n g r e n z e n p h a s e n 41 

6. D I S K U S S I O N 44 

6.1. S i n t e r s p r o z e s s e 44 

6.2. K o r n w a c h s t u m - P o l y t y p i s m u s 50 

7. Z U S A M M E N F A S S U N G 57 

8. T A B E L L E N 6 0 

9. B I L D E R 67 

1 0 . L I T E R A T U R V E R Z E I C H N I S 100 



1 

1. E I N L E I T U N G 

S i l i c i u m c a r b i d (SiC) b e s i t z t a u f g r u n d s e i n e r g ü n s t i g e n 

m e c h a n i s c h e n u n d t h e r m i s c h e n E i g e n s c h a f t e n e i n e g r o ß e 

B e d e u t u n g für v i e l e t e c h n i s c h e A n w e n d u n g s b e r e i c h e . D i c h t e 

S i C - W e r k s t o f f e k ö n n e n m i t H i l f e v o n S i n t e r z u s ä t z e n - m e i s t 

auf der B a s i s von B u n d AI - h e r g e s t e l l t w e r d e n . D i e 

M e c h a n i s m e n des S i n t e r n s v o n SiC i n A b h ä n g i g k e i t v o n 

v e r s c h i e d e n e n A d d i t i v e n k o n n t e n b i s h e r n i c h t e i n d e u t i g 

a u f g e k l ä r t w e r d e n . 

S i C - W e r k s t o f f e e n t h a l t e n in A b h ä n g i g k e i t von der S i n t e r 

t e m p e r a t u r und der v e r w e n d e t e n S i n t e r h i l f e sehr u n t e r 

s c h i e d l i c h e G e f ü g e u n d somit u n t e r s c h i e d l i c h e E i g e n s c h a f t e n . 

D i e K e n n t n i s d e r E i n f l ü s s e der H e r s t e l l u n g s p a r a m e t e r 

( T e m p e r a t u r , A d d i t i v e , P h a s e n z u s a m m e n s e t z u n g ) ist für das 

E r z i e l e n b e s t i m m t e r M a t e r i a l e i g e n s c h a f t e n e i n e w e s e n t l i c h e 

V o r a u s s e t z u n g . 

D a s Z i e l d i e s e r A r b e i t ist d i e U n t e r s u c h u n g des 

V e r d i c h t u n g s v e r h a l t e n s v o n ß - S i C - P u l v e r b e i m H e i ß p r e s s e n 

z w i s c h e n 1 9 0 0 ° C u n d 2 2 5 0 ° C m i t v e r s c h i e d e n e n S i n t e r h i l f s 

m i t t e l n (B^C, BN o d e r A 1 N ) , die j e w e i l s z u s a m m e n m i t f r e i e m 

C z u g e g e b e n w e r d e n , und die K o r r e l a t i o n d e s G e f ü g e s m i t 

e i n i g e n E i g e n s c h a f t e n der K o m p a k t k ö r p e r . 
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2. L I T E R A T U R Ü B E R S I C H T 

S o n d e r k e r a m i k e n w e r d e n i n z u n e h m e n d e m M a ß e im H o c h ¬ 

t e m p e r a t u r b e r e i c h e i n g e s e t z t . Ein p r a k t i s c h e s B e i s p i e l d a f ü r 

ist die e r f o r d e r l i c h e L e i s t u n g s s t e i g e r u n g v o n G a s t u r b i n e n im 

F a h r z e u g b a u , d i e nur d u r c h e i n e E r h ö h u n g der T u r b i n e n 

a r b e i t s t e m p e r a t u r m ö g l i c h i s t . B i s jetzt w e r d e n S u p e r ¬ 

l e g i e r u n g e n auf C o - und N i - B a s i s b e n u t z t , die b i s zu e i n e r 

A r b e i t s t e m p e r a t u r von 1 1 0 0 ° C v e r w e n d b a r s i n d , w o b e i e i n e 

g e e i g n e t e K ü h l u n g v o r a u s g e s e t z t w e r d e n m u ß . D i e s e A r b e i t s ¬ 

t e m p e r a t u r läßt sich d u r c h d e n E i n s a t z v o n K e r a m i k e n n o c h 

s t e i g e r n . D a d u r c h w i r d der W i r k u n g s g r a d der T u r b i n e 

v e r b e s s e r t und der K r a f t s t o f f v e r b r a u c h e r n i e d r i g t . 

Die S o n d e r k e r a m i k e n auf S i C - B a s i s sind W e r k s t o f f e , die 

a u f g r u n d i h r e r g u t e n H o c h t e m p e r a t u r e i g e n s c h a f t e n v i e l v e r ¬ 

s p r e c h e n d s i n d . SiC ist w e g e n s e i n e r h o h e n H ä r t e , g u t e n 

O x i d a t i o n s - und K o r r o s i o n s b e s t ä n d i g k e i t , W ä r m e l e i t f ä h i g k e i t 

u n d V e r s c h l e i ß f e s t i g k e i t s c h o n h e u t e v o n g r o ß e r p r a k t i s c h e r 

B e d e u t u n g , z.B. in der S c h l e i f m i t t e l - und F e u e r f e s t k e r a m i k 

i n d u s t r i e . W e i t e r e A n w e n d u n g s m ö g l i c h k e i t e n sind jene a l s 

H e i z e l e m e n t e für e l e k t r i s c h e Ö f e n , s o w i e als B a u t e i l e für 

M o t o r e n . D i e A n w e n d u n g e n s e t z e n H e r s t e l l u n g s v e r f a h r e n , die 

r e p r o d u z i e r b a r e E r g e b n i s s e l i e f e r n , v o r a u s . 

2 . 1 . S i n t e r n und H e i ß p r e s s e n von S i C 

Die t r e i b e n d e K r a f t für d e n S i n t e r p r o z e s s ist d a s B e s t r e b e n 

e i n e s S y s t e m s , den Z u s t a n d g e r i n g s t e r f r e i e r E n t h a l p i e 

e i n z u n e h m e n . Die v e r s c h i e d e n e n S i n t e r p r o z e s s e u n t e r s c h e i d e n 

sich in den m ö g l i c h e n M e c h a n i s m e n d e s M a t e r i a l t r a n s p o r t e s , 

die zu der V e r d i c h t u n g b e i m S i n t e r n f ü h r e n . D i e s e M e c h a 

n i s m e n s i n d : v i s k o s e s u n d p l a s t i s c h e s F l i e ß e n , O b e r f l ä c h e n - , 

G r e n z f l ä c h e n - , V o l u m e n d i f f u s i o n , V e r d a m p f u n g - W i e d e r k o n d e n 

s a t i o n u n d L ö s u n g - W i e d e r a u s s c h e i d u n g / ! / . 
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K e r a m i k e n , in d e n e n - w i e im S i C - k o v a l e n t e B i n d u n g s 

v e r h ä l t n i s s e h e r r s c h e n , g a l t e n l a n g e Zeit als n i c h t 

s i n t e r f ä h i g , da d i e S e l b s t d i f f u s i o n s k o e f f i z i e n t e n (wegen der 

stark g e r i c h t e t e n i n t e r a t o m a r e n K r ä f t e ) k l e i n s i n d , o d e r 

w e i l O b e r f l ä c h e n d i f f u s i o n o d e r V e r d a m p f u n g - W i e d e r k o n d e n ¬ 

s a t i o n die w i c h t i g e n M a t e r i a l t r a n s p o r t m e c h a n i s m e n sind und 

zu nur g e r i n g e r S c h w i n d u n g f ü h r e n / 2 , 3 / . 

SiC ist o h n e Z u s ä t z e n u r u n t e r D r u c k und b e i h o h e r 

T e m p e r a t u r s i n t e r f ä h i g . Die V e r d i c h t u n g von SiC g e l a n g erst 

d u r c h H e i ß p r e s s e n u n t e r D r u c k von 70 M P a b e i h o h e r 

T e m p e r a t u r ( 2 5 0 0 ° C ) / 4 / . D u r c h Z u s a t z b e s t i m m t e r D o t i e r u n g s 

e l e m e n t e , w i e A I , F e , C r , C a und L i , k o n n t e n A l l i e g r o , 

C o f f i n u n d T i n k l e p a u g h / 4 / z e i g e n , d a ß a u c h bei n i e d r i g e m 

D r u c k und n i e d r i g e r T e m p e r a t u r s o w o h l ß - a l s a u c h a - S i C 

v e r d i c h t e t w e r d e n k a n n . P r o c h a z k a / 5 / s i n t e r t e d r u c k l o s 

s a u e r s t o f f a r m e P u l v e r m i t A d d i t i v e n von 0.36 G e w % B und 

0.5 G e w ? C b e i 2 0 4 0 ° C b i s fast zur t h e o r e t i s c h e n D i c h t e 

(96.4% T D ) . 

Zur E r k l ä r u n g des E i n f l u s s e s der S i n t e r z u s ä t z e auf das 

S i n t e r v e r h a l t e n w u r d e n v e r s c h i e d e n e M o d e l l e e n t w i c k e l t , die 

im f o l g e n d e n z u s a m m e n g e f a ß t s i n d . 

2 . 1 . 1 . E i n f l u ß von B - Z u s ä t z e n auf das S i n t e r n von S i C 

N a c h P r o c h a z k a / 5 / ist der V o l u m e n d i f f u s i o n s p r o z e ß d e r 

w i c h t i g s t e S i n t e r m e c h a n i s m u s b e i m i t B d o t i e r t e n S i C -

P u l v e r n . D a s S i C - P u l v e r ist erst d a n n s i n t e r f ä h i g , w e n n m e h r 

B z u g e s e t z t w i r d als in SiC l ö s l i c h i s t . Bor lagert s i c h an 

den K o r n g r e n z e n d e s S i C a n , v e r u r s a c h t e i n e E r n i e d r i g u n g des 

V e r h ä l t n i s s e s der f r e i e n E n e r g i e n v o n K o r n g r e n z e n und 

O b e r f l ä c h e n ( E r R / Ec,,) u n d e r m ö g l i c h t d a d u r c h d a s S i n t e r n . 
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Ü b e r s c h r e i t e t die v o r h a n d e n e B - M e n g e die L ö s l i c h k e i t s m e n g e 

sehr s t a r k , so b i l d e n s i c h i n t e r k r i s t a l l i n e B - r e i c h e P h a s e n 

/ 5 / . 

M u r a t a u n d S m o a k / 6 / h a b e n d i e m a x i m a l e L ö s l i c h k e i t von B ^ C , 

BN und BP i n S i C - C - P r o b e n b e s t i m m t und b e i e i n e r T e m p e r a t u r 

v o n 2 2 0 0 ° C und u n t e r C - Z u g a b e v o n 4 G e w ? f o l g e n d e W e r t e 

e r m i t t e l t : 

1.61 mol% für BN (0.82 at% B ) , 

1.92 m o l ? für BP (0.96 at% B) 

und 0.36 mol% für B^C (0.73 at% B ) . 

Die P r o b e n m i t d e n h ö c h s t e n D i c h t e n w u r d e n m i t der Z u s a t z ¬ 

m e n g e e r z i e l t , die der j e w e i l i g e n L ö s l i c h k e i t des S i n t e r ¬ 

z u s a t z e s i n SiC e n t s p r i c h t . 

S u z u k i und H a s e / 7 , 8 / h a b e n B - P r o b e n im S i C - T i e g e l b e i 

v e r s c h i e d e n e n T e m p e r a t u r e n (1350°C und 1 5 5 0 ° C ) e i n e S t u n d e 

w ä r m e b e h a n d e l t , d a n a c h h a b e n sie d a s in den T i e g e l 

d i f f u n d i e r t e B d u r c h L ö s u n g der K o r n g r e n z e n p h a s e n a u s dem 

SiC b e s t i m m t (0.4 b z w . 12.0 u g / m g S i C ) . Auf d i e s e W e i s e 

k o n n t e n sie z e i g e n , d a ß die B - D i f f u s i o n an den S i C - K o r n -

o b e r f l ä c h e n s t a t t f i n d e t . Sie a n a l y s i e r t e n a u ß e r d e m 

B - d o t i e r t e , g e s i n t e r t e S i C - P r o b e n m i t e i n e m M a s s e n -

s p e k t r o m e t e r . D i e B - Z u s ä t z e w u r d e n v o r w i e g e n d a n K o r n g r e n z e n 

b e o b a c h t e t . L i e g t die S i n t e r t e m p e r a t u r ü b e r 1 9 5 0 ° C , so 

k o n n t e n sie B a u c h im K o r n i n n e r n f e s t s t e l l e n . D a m i t h a b e n 

d i e A u t o r e n g e z e i g t , d a ß b e i m S i n t e r n b i s 1 9 5 0 ° C der 

M a t e r i a l t r a n s p o r t d u r c h d i e v o n d e n Z u g a b e n g e b i l d e t e K o r n ¬ 

g r e n z e n p h a s e b e s t i m m t i s t . 

B o r e r h ö h t a u c h die D i f f u s i o n v o n C i n S i . E n t s p r e c h e n d e 

E x p e r i m e n t e w u r d e n a n S i - W h i s k e r n i n C H ü - H ? - A t m o s p h ä r e 
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(1:99) d u r c h g e f ü h r t / 9 / . D i e n i c h t m i t B d o t i e r t e n 

S i - W h i s k e r w u r d e n d u r c h K a r b o r i e r u n g b e i 1400°C in S i C -

S c h i c h t e n u m g e w a n d e l t . Sie h a b e n den i n n e r e n D u r c h m e s s e r 

( d I - S i C ) g l e i c h dem ä u ß e r e n S i - W h i s k e r - D u r c h m e s s e r (d^_g^) 

( d I - S i C = d , _ c - i ) , d.h. die S c h i c h t w u r d e nur d u r c h D i f f u s i o n 

v o n Si g e b i l d e t . Bei m i t B d o t i e r t e n S i - W h i s k e r n e r f o l g t e 

die B i l d u n g von S i C - S c h i c h t e n , u n t e r sonst g l e i c h e n 

B e d i n g u n g e n , s c h n e l l e r a l s bei r e i n e n S i - W h i s k e r n , d u r c h 

z u s ä t z l i c h e D i f f u s i o n v o n C in Si (d;r_ S ir; < S i ) / 9 / . 

D a s S i n t e r n v o n SiC m i t B - Z u s a t z e r f o l g t n a c h L a n g e und 

G u p t a / 1 0 / d u r c h e i n e n F l ü s s i g p h a s e n s i n t e r p r o z e ß , b e i dem 

w ä h r e n d des S i n t e r n s e i n e B - h a l t i g e S c h m e l z e a u f t r i t t . Ist 

ein B - Ü b e r s c h u ß v o r h a n d e n , so e r r e i c h e n die P r o b e n k e i n e 

v o l l s t ä n d i g e V e r d i c h t u n g . Bei a l l e n d i c h t e n , m i t B d o t i e r t e n 

S i C - P r o b e n h a b e n L a n g e und G u p t a /10V m e t a l l i s c h e 

A u s s c h e i d u n g e n b e o b a c h t e t , die s i c h b e i m S i n t e r n w a h r ¬ 

s c h e i n l i c h i n f l ü s s i g e m Z u s t a n d b e f a n d e n . 

N a c h B i n d u n d B i g g e r s /11 , 1 2 / k a n n B^C b e i T e m p e r a t u r e n von 

c a . 2 0 0 0 ° C m i t der a n d e n O b e r f l ä c h e n der S i C - K ö r n e r 

v o r h a n d e n e n S i O ^ - S c h i c h t eine f l ü s s i g e P h a s e b i l d e n , die 

e i n e b e s s e r e V e r d i c h t u n g d u r c h v i s k o s e s F l i e ß e n e r m ö g l i c h t . 

D i e k u r z e Zeit v o n 3 m i n für die S c h w i n d u n g s t i m m t m i t 

d i e s e r V o r s t e l l u n g ü b e r e i n . N a c h B i n d u n d B i g g e r s / 1 2 / löst 

sich d a s B d e s B^C im SiC und b e w i r k t e i n e S i n t e r ¬ 

b e s c h l e u n i g u n g d u r c h E r n i e d r i g u n g der f r e i e n O b e r f l ä c h e n ¬ 

e n e r g i e . B ö c k e r u n d H a u s n e r / 1 3 / s c h l a g e n g l e i c h f a l l s e i n e n 

F l ü s s i g p h a s e n p r o z e ß als S i n t e r m e c h a n i s m u s im S i C - B - S y s t e m 

vor . 

N a c h / 1 1 / e n t s t e h t e i n e f l ü s s i g e P h a s e b e i T e m p e r a t u r e n 

o b e r h a l b 1 8 0 0 °C, w e n n B^C und A l „ C 2 als S i n t e r h i l f e n den 

P r o b e n z u g e f ü g t w e r d e n . D i e s e f l ü s s i g e P h a s e b e e i n f l u ß t d e n 
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B e g i n n des V e r d i c h t u n g s p r o z e s s e s . N a c h d e r B i l d u n g der 

f l ü s s i g e n P h a s e l ö s e n s i c h die S i n t e r h i l f e n i n d e n 

S i C - K ö r n e r n . Die w e i t e r e V e r d i c h t u n g e r f o l g t d u r c h 

D i f f u s i o n s p r o z e s s e . Ist die M e n g e der f l ü s s i g e n P h a s e 

k l e i n e r a l s die l ö s l i c h e M e n g e der S i n t e r h i l f e n i n d e n 

S i C - K ö r n e r n , so k ö n n e n s i c h die S i n t e r h i l f e n v o l l s t ä n d i g in 

SiC l ö s e n . W i r d j e d o c h die L ö s l i c h k e i t s g r e n z e der S i n t e r ¬ 

h i l f e n ü b e r s c h r i t t e n , so b l e i b t f l ü s s i g e P h a s e an den K o r n ¬ 

g r e n z e n e r h a l t e n 

2 . 1 . 2 . E i n f l u ß von C - Z u s ä t z e n auf d a s S i n t e r n von SiC 

V e r s c h i e d e n e A u t o r e n / 3 , 6, 1 3 / h a b e n C - Z u s ä t z e v e r w e n d e t 

und d a m i t die auf den S i C - P u l v e r n v o r h a n d e n e SiO,,-Schicht 

e n t f e r n t . Es g i l t die R e a k t i o n s g l e i c h u n g : 

S i 0 2 + 3 C => SiC + 2 CO. 

Die D e s o x i d a t i o n der S i C - K ö r n e r s o l l t e e i n e E r h ö h u n g der 

O b e r f l ä c h e n e n e r g i e E g v e r m ö g l i c h e n / 1 5 / . 

P r o c h a z k a / 5 / hat d u r c h c h e m i s c h e B e h a n d l u n g s o w o h l die 

S i 0 2 " S c h i c h t als a u c h den freien C e n t f e r n t u n d d i e s e s 

S i C - P u l v e r u n t e r Z u s a t z v o n B g e s i n t e r t . D a b e i trat e i n e 

sehr g e r i n g e S c h w i n d u n g der P r o b e n e i n . D i e S c h w i n d u n g w u r d e 

d u r c h Z u g a b e v o n C (bis zu 0.5 G e w ? ) w e s e n t l i c h v e r s t ä r k t . 

E i n e g r ö ß e r e Z u g a b e v o n C v e r ä n d e r t e die D i c h t e der P r o b e 

n i c h t m e h r . Bei e i n e m n i c h t g e r e i n i g t e n S i C - P u l v e r b e t r ä g t 

n a c h M u r a t a / 6 / d i e o p t i m a l e Z u g a b e von C c a . 4 G e w % und ist 

v o n B - h a l t i g e n Z u s ä t z e n u n a b h ä n g i g . 

D e r E i n f l u ß des C und des 0 auf d i e S i n t e r f ä h i g k e i t d e s SiC 

w u r d e a n u l t r a f e i n e n ß - S i C - P u l v e r n u n t e r s u c h t / 1 6 / . D i e 
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A u t o r e n / 1 6 / h a b e n S i C - P r o b e n m i t u n t e r s c h i e d l i c h e n 

V e r h ä l t n i s s e n r = (C c - C Q ) / C- S i a n a l i s i e r t ( C c , C Q , C g i = 

K o n z e n t r a t i o n des C, 0 b z w . S i ) . Die m i t B und C d o t i e r t e n 

P r o b e n e r r e i c h t e n e i n e V e r d i c h t u n g von ü b e r 95? der 

t h e o r e t i s c h e n D i c h t e für r = 1. M i t z u n e h m e n d e m C - Ü b e r s c h u ß 

(r > 1) e r g a b s i c h e i n e g e r i n g e r e D i c h t e , so d a ß s c h l i e ß l i c h 

e i n e D i c h t e von n u r 7555 TD b e i r = 1.1 e r r e i c h t w u r d e . 

W a h r s c h e i n l i c h r e i c h e r t s i c h C a n d e n K o r n g r e n z e n a n und 

b e h i n d e r t d a d u r c h den M a s s e t r a n s p o r t . K l e i n e r-Werte (r < 1) 

v e r u r s a c h t e n e b e n f a l l s e i n e n i e d r i g e D i c h t e , so sind b e i 

r * 0.95 die D i c h t e n n u r n o c h 50? T D . 

2 . 1 . 3 . E i n f l u ß von A l - Z u s ä t z e n auf d a s S i n t e r n von SiC 

A u ß e r den B - h a l t i g e n Z u s ä t z e n w u r d e n a u c h A l - h a l t i g e S t o f f e , 

w i e z.B. A 1
2 ° 3 /17/» A 1 4 C 3 / 1 8 / und A 1 N / 1 8 / als 

S i n t e r h i l f e n v e r w e n d e t . D i e W i r k u n g von A l - h a l t i g e n Z u g a b e n 

auf das S i n t e r v e r h a l t e n ist n o c h n i c h t e n d g ü l t i g g e k l ä r t ; 

m e h r e r e A u t o r e n / 1 0 , 1 2 , 1 7 / s t i m m e n j e d o c h d a r i n ü b e r e i n , 

d a ß A * O * w ä h r e n d des S i n t e r n s e i n e f l ü s s i g e P h a s e b i l d e t . 

L a n g e und M i t a r b e i t e r / 1 7 , 1 9 , 2 0 / h a b e n b e i e i n e r H e i ß p r e ß ¬ 

t e m p e r a t u r v o n 1 9 5 0 ° C d i c h t e S i C - P r o b e n (99? T D ) d a n n 

e r r e i c h t , w e n n m e h r als 2 vol? A l j O * b e i g e f ü g t w u r d e . S i e 

e r k l ä r e n d e n V e r d i c h t u n g s v o r g a n g d u r c h d e n L ö s u n g - W i e d e r -

a u s s c h e i d u n g s - M e c h a n i s m u s . P r o b e n m i t f e i n k ö r n i g e m A u s g a n g s 

p u l v e r k o n n t e n b e s s e r v e r d i c h t e t w e r d e n , d a k l e i n e K ö r n e r 

s i c h b e s s e r in der f l ü s s i g e n P h a s e a u f l ö s e n l a s s e n . D u r c h 

E r h ö h u n g der A * O * - Z u s ä t z e n a h m die m i t t l e r e K o r n g r ö ß e des 

h e i ß g e p r e ß t e n S i C a b - / 1 7 / . D i e K o r n g r e n z e n p h a s e , die 

v e r m u t l i c h eine A l - S i l i k a t - P h a s e d a r s t e l l t , l a g e r t e s i c h 

v o r w i e g e n d in d e n T r i p e l p u n k t e n j e d o c h a u c h in K o r n g r e n z e n 

a n u n d v e r t e i l t e s i c h b e i E r h ö h u n g der H e i ß p r e ß t e m p e r a t u r 

h o m o g e n z w i s c h e n den S i C - K ö r n e r n der P r o b e / 1 9 / . 

r 



Bigg und B i g g e r s / 1 2 / h a b e n n a c h k u r z e r H e i ß p r e ß z e i t (ab 

2 m i n ) m i t 2 G e w J A l * - Z u s a t z b i s 9 9 % T D v e r d i c h t e t . N a c h 

den A u t o r e n / 1 2 / r e a g i e r t d i e A l * O * - Z u g a b e m i t der 

S i O * - S c h i c h t und b i l d e t e i n e f l ü s s i g e P h a s e . D i e s e s a m m e l t 

sich in den P o r e n der P r o b e , u n d der e n t s t e h e n d e K o n t a k t 

z w i s c h e n den S i C - K ö r n e r n e r m ö g l i c h t die D i f f u s i o n . 

N a c h B o u s s a r d u n d D a i r e / 2 1 / e n t s t e h t im S y s t e m S i - A l - C e i n e 

f l ü s s i g e P h a s e , w e l c h e d i e S i C - K ö r n e r a n l ö s t . Da Si u n d C in 

die f l ü s s i g e P h a s e d i f f u n d i e r e n , e r f o l g t die V e r d i c h t u n g 

v o r w i e g e n d ü b e r L ö s u n g - W i e d e r a u s s c h e i d u n g s p r o z e s s e . 

P r o b e n m i t k l e i n e n Z u s ä t z e n v o n A 1 N b e i H e i ß p r e ß t e m p e r a t u r e n 

z w i s c h e n 1950°C u n d 2 1 0 0 ° C l a s s e n sich n i c h t gut v e r d i c h t e n 

/ 2 2 / . U m den S i n t e r v o r g a n g d e n n o c h e i n z u l e i t e n , m u ß t e bei 

den P r o b e n m i t b i s zu 10 G e w % A I N - Z u g a b e z u s ä t z l i c h n o c h B*C 

z u g e f ü g t w e r d e n . L a g e n d i e M e n g e n der A I N - Z u s ä t z e o b e r h a l b 

10 G e w % , so v e r d i c h t e t e n die S i C - K ö r p e r ohne a n d e r e 

A d d i t i v e . A 1 N und die S i C 2 H - M o d i f i k a t i o n h a b e n ä h n l i c h e 

G i t t e r p a r a m e t e r ( aßiN = 0 - 3 1 1 4 n m , c A * N = 0 . 4 9 7 9 2 n m b z w . 
a 2 H - S i C = °-308l5 n m , c 2 H _ s i c = 0.50307 n m ) / 2 3 / und k ö n n e n 

M i s c h k r i s t a l l e m i t h e x a g o n a l e r S t r u k t u r b i l d e n / 2 4 - 2 6 / . 

N a c h dem H e i ß p r e s s e n b e i T e m p e r a t u r e n b i s 2 1 0 0 ° C h a t t e n die 

K ö r n e r i n d e n S i C - A l N - P r o b e n in A b h ä n g i g k e i t v o n der 

K o r n g r ö ß e v e r s c h i e d e n e Z u s a m m e n s e t z u n g e n : (i) k l e i n e K ö r n e r 

(< 0.05 u m ) w a r e n r e i c h an S i C u n d (ii) g r o ß e K ö r n e r 

(> 0.5 y m ) b e s t a n d e n h a u p t s ä c h l i c h a u s A 1 N (80 G e w % A 1 N ) 

/2 5 / . D i e r ö n t g e n o g r a p h i s c h e A n a l y s e / 2 5 / e r l a u b t e j e d o c h 

n u r die E r m i t t l u n g m i t t l e r e r G i t t e r p a r a m e t e r o h n e 

D i f f e r e n z i e r u n g n a c h K o r n g r ö ß e . 

Die K ö r n e r der S i C - A l N - P r o b e n sind k l e i n e r und ä q u i a x i a l e r 

als jene v o n r e i n e n S i C - o d e r A I N - P r o b e n (bei g l e i c h e r 
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H e i ß p r e ß t e m p e r a t u r ) und k ö n n e n g l e i c h z e i t i g a u s v e r s c h i e ¬ 

d e n e n P o l y t y p e n (3C, 6H und 2 H ) b e s t e h e n / 2 t / . 

S c h w e t z und L i p p / 1 8 / e r h i e l t e n , im G e g e s a t z zu a n d e r e n 

A u t o r e n 122/, d i c h t e S i C - P r o b e n n a c h Z u g a b e k l e i n e r M e n g e n 

(2 G e w ? ) von A 1 N . D i e S i n t e r t e m p e r a t u r w u r d e b i s zum E n d e 

des S c h w i n d u n g s v o r g a n g s e r h ö h t . D a d u r c h w u r d e e i n e D i c h t e 

von 97.5? T D e r r e i c h t . 

B r o u s s a u d und M i t a r b e i t e r / 2 7 , 2 8 / h a b e n v e r s c h i e d e n e A l -

und B - h a l t i g e M a t e r i a l i e n (B*C, S i B * , S i B g , A 1 B 1 2 , BN und 

A l * C j ) als Z u s ä t z e für ß - S i C - P r o b e n zum H e i ß p r e s s e n b e i 

T = 1 9 5 0 ° C , P = 50 M P a (30 m i n ) v e r w e n d e t . Die e r z i e l t e n 

D i c h t e n w a r e n immer >, 97-5 S T D . Ein S i * N * - Z u s a t z k o n n t e 

k e i n e S c h w i n d u n g der P r o b e n e r z e u g e n im G e g e n s a t z zu A I - und 

B - h a l t i g e n S t o f f e n . D a r a u s w u r d e g e s c h l o s s e n , d a ß die 

S i n t e r h i l f s m i t t e l B o d e r AI als B a s i s e n t h a l t e n m ü s s e n . Bei 

g l e i c h z e i t i g e r Z u g a b e v o n AI und B e r r e i c h t e n die S i C - P r o b e n 

e i n e h ö h e r e D i c h t e als die nur m i t AI o d e r nur m i t B 

d o t i e r t e n P r o b e n . D a r ü b e r h i n a u s k o n n t e die S i n t e r t e m p e r a t u r 

u m c a . 100°C e r n i e d r i g t w e r d e n , w a s auf e i n e n F l ü s s i g p h a s e 

s i n t e r p r o z e ß z u r ü c k g e f ü h r t w u r d e / 2 9 / . 

In T a b e l l e 1 sind die m ö g l i c h e n S i n t e r m e c h a n i s m e n für die 

v e r s c h i e d e n e n S y s t e m e v o n S i C - S i n t e r h i l f e n n a c h m e h r e r e n 

A u t o r e n z u s a m m e n g e f a ß t . 

2.2. P h a s e n d i a g r a m m e 

Zum V e r s t ä n d n i s der S i n t e r - und K o r n w a c h s t u m m e c h a n i s m e n ist 

die K e n n t n i s der e n t s p r e c h e n d e n P h a s e n d i a g r a m m e e r f o r d e r ¬ 

l i c h . Da n e b e n den S i n t e r z u s ä t z e n a u c h V e r u n r e i n i g u n g e n 

v o r h a n d e n s e i n k ö n n e n , m ü s s e n m e h r k o m p o n e n t i g e P h a s e n -
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d i a g r a m m e b e t r a c h t e t w e r d e n , als B e i s p i e l sei S i - C - A l - O - A r 

und S i - C - B - O - A r a n g e g e b e n . D i e s e k o m p l i z i e r t e n S y s t e m e sind 

nur t e i l w e i s e e x p e r i m e n t e l l o d e r t h e o r e t i s c h e r m i t t e l t . Die 

w i c h t i g s t e n P h a s e n d i a g r a m m e s o l l e n im f o l g e n d e n k u r z 

b e s c h r i e b e n w e r d e n : 

S i - C . W i e in A b s c h n i t t 2.4 n o c h a u s f ü h r l i c h b e s c h r i e b e n 

w i r d , ist für SiC e i n e V i e l z a h l p o l y m o r p h e r P h a s e n m ö g l i c h . 

SiC z e r s e t z t s i c h b e i 2 7 6 0 ° C u n t e r B i l d u n g von S i - r e i c h e r 

G a s p h a s e u n d C /3 0, 3 1 / . 

S i - C - B . Für d i e s e s t e r n ä r e S y s t e m ist b i s l a n g k e i n e s t a b i l e 

t e r n ä r e P h a s e g e f u n d e n w o r d e n . Im p s e u d o b i n ä r e n S y s t e m 

SiC-BjjC w u r d e auf e x p e r i m e n t e l l e m W e g e ein E u t e k t i k u m bei 

35 m o l ? S i C u n d 2 2 4 0 ° C e r m i t t e l t / 3 0 7 . D ö r n e r / 3 2 / hat für 

das S i - C - B - S y s t e m die S c h m e l z f l ä c h e n , I s o t h e r m e und 

T e m p e r a t u r - K o n z e n t r a t i o n s - S c h n i t t e ( T - K - S c h n i t t e ) b e r e c h n e t . 

In den I s o t h e r m e n ist d a s Z w e i p h a s e n g l e i c h g e w i c h t 

BjjC-Schmelze b i s zu r e l a t i v t i e f e n T e m p e r a t u r e n (1900°C) 

s t a b i l . Der T - K - S c h n i t t von B ^ C - S i C zeigt e i n e f l ü s s i g e 

P h a s e b i s h e r a b zu e i n e r T e m p e r a t u r von 2 1 5 0 ° C . In dem 

T - K - S c h n i t t von S i C - B liegt e i n e f l ü s s i g e P h a s e b i s 1570°C 

v o r . 

S i - C - A l . Im q u a s i t e r n ä r e n S y s t e m B ^ C - A l ^ C ^ - S i C e x i s t i e r e n 

die P h a s e n A l ^ S i C ^ und A l i ) S i 2 C ^ / 1 4 / , w o b e i A l ^ S i C ^ a u c h von 

a n d e r e n A u t o r e n b e s c h r i e b e n w u r d e / 3 3 , 3 4 / . 

Die K ö r n e r e i n e s S i C - P u l v e r s sind m i t e i n e r S i 0 2 - S c h i c h t 

b e d e c k t . S a u e r s t o f f m u ß d a h e r zur B e s c h r e i b u n g des S i n t e r n s 

von S i C - P u l v e r n m i t e i n b e z o g e n w e r d e n . S i 0 2 k a n n in 

v e r s c h i e d e n e n k r i s t a l l i n e n S t r u k t u r e n o d e r a u c h g l a s a r t i g 

b i s zur S c h m e l z t e m p e r a t u r v o r l i e g e n . 
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Der b e r e c h n e t e T->K-Schn itt des p s e u d o b i n ä r e n S y s t e m s 

S i C - S i Q 2 / 3 5 / zeigt ab 1723°C SiC u n d G l a s s c h m e l z e im 

G l e i c h g e w i c h t , ab 1 8 1 3 ° C b i l d e t s i c h a u c h G a s und M e t a l l ¬ 

s c h m e l z e . 

Für d a s S y s t e m S i - O - C h a b e n K r i v s k y u n d S c h u h m a n /3 6/ d i e 

m ö g l i c h e n G l e i c h g e w i c h t s r e a k t i o n e n i n A b h ä n g i g k e i t vom D r u c k 

b e r e c h n e t . Bei e i n e r T e m p e r a t u r von 1 4 2 7 ° C und e i n e m D r u c k 

von 1 atm w i r d b e i a l l e n Z u s a m m e n s e t z u n g e n von S i 0 2 + C e i n e 

M i s c h u n g der zwei P h a s e n e r f o l g e n . E i n e E r n i e d r i g u n g d e s 

D r u c k s o d e r e i n e E r h ö h u n g der T e m p e r a t u r v e r u r s a c h e n die 

B i l d u n g von O - h a l t i g e r G a s p h a s e u n d S i C . 

Im p s e u d o b i n ä r e n S y s t e m A 1 N - S i 0 2 l i e g t ein E u t e k t i k u m b e i 

3 G e w ? A 1 N und 1 1 8 7 ° C /3 7/ vor u n d im S y s t e m S i O g - A l g O * b e i 

3 mol? A 1 2 0 3 und 1552°C / 3 8 / . 

R o c k e t und F o s t e r /3 9/ b e o b a c h t e t e n im S y s t e m B g O * - S i O , , ein 

E u t e k t i k u m b e i 97 m o l ? B 2 0 3 u n d 4 5 0 ° C m i t s t e i l e m A b f a l l 

der L i q u i d u s l i n i e . 

D i e B e r e c h n u n g e n v o n G l e i c h g e w i c h t s z u s t ä n d e n i n S i C - h a l t i g e n 

S y s t e m e n m i t b i s zu 8 E l e m e n t e n ( S i , A l , B , C , 0 , N , H und 

A r ) s o l l t e n die B e u r t e i l u n g der S t a b i l i t ä t e i n e r O x i d s c h i c h t 

e r m ö g l i c h e n , d i e s i c h am SiC i n o x i d i e r e n d e r A t m o s p h ä r e 

b i l d e t / H O / . Die E r g e b n i s s e der B e r e c h n u n g e n z e i g e n , d a ß die 

S t a b i l i t ä t der S c h i c h t v o n Z u s a t z e l e m e n t e n im SiC a b h ä n g i g 

i s t . Im f o l g e n d e n s o l l e n zwei S y s t e m e e r k l ä r t w e r d e n , die 

SiC in O - h a l t i g e r A t m o s p h ä r e b e s c h r e i b e n . 

S i - C - B - O - A r . Bei e i n e r r e p r ä s e n t a t i v e n Z u s a m m e n s e t z u n g von 

1 S i : 1 C : 2 B : 3 0 : 1 A r e r g i b t sich das P h a s e n g l e i c h g e w i c h t in 

Bild 1 im T e m p e r a t u r b e r e i c h von 1500 K b i s 3000 K /4 0 / . Bei 

1500 K ( 1 2 2 7 ° C ) liegt s c h o n G l a s s c h m e l z e , d i e h a u p t s ä c h l i c h 
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aus B - h a l t i g e m S i l i k a t b e s t e h t , u n d g a s f ö r m i g e s C O v o r . W i r d 

C O s t ä n d i g vom S y s t e m e n t z o g e n , so k a n n der O x i d a t i o n s p r o z e ß 

w e i t e r l a u f e n b i s das g a n z e S i C u n d B*C a u f o x i d i e r t i s t . Bei 

2 0 0 0 K (1727°C) sind im t h e r m o d y n a m i s c h e n G l e i c h g e w i c h t nur 

n o c h M e t a l l - u n d G l a s s c h m e l z e , s o w i e e i n e G a s p h a s e 

v o r h a n d e n . Die G a s p h a s e b e s t e h t n e b e n CO u n d S i O a u c h a u s 

f l ü c h t i g e n B - V e r b i n d u n g e n . 

S i - C - A l - O - A r . D i e Z u s a m m e n s e t z u n g a u s d e m z w e i t e n a u s g e 

w ä h l t e n S y s t e m ist 1 S i : 1 C : 2 A 1 : 3 0 : 1 A r / 4 0 / (Bild 2 ) . 

U n t e r h a l b von 1500 K (1227°C) w i r d AI zu A l j O * a u f o x i d i e r t . 

A b 1 6 3 0 ° C w i r d S i O , C O , s o w i e A 1 2 0 in die G a s p h a s e 

a b g e g e b e n . D a A * O * sehr s t a b i l i s t , b i l d e t es erst b e i 

h o h e n T e m p e r a t u r e n (ab 1 8 5 0 ° C ) z u s a m m e n m i t S i Ü 2 e i n e 

G l a s s c h m e l z e . Z w i s c h e n 1850°C u n d 2 1 7 0 ° C ist a u c h e i n e 

m e t a l l i s c h e S c h m e l z e v o r h a n d e n . 

D i e K e n n t n i s der P h a s e n d i a g r a m m e läßt die E r m i t t l u n g 

s t a b i l e r P h a s e n im G l e i c h g e w i c h t b e i der j e w e i l i g e n S i n t e r ¬ 

t e m p e r a t u r z u . D e s h a l b s o l l t e für jede Z u s a m m e n s e t z u n g d a s 

e n t s p r e c h e n d e P h a s e n g l e i c h g e w i c h t b e r e c h n e t o d e r e x p e r i ¬ 

m e n t e l l e r m i t t e l t w e r d e n . S o w o h l die e x p e r i m e n t e l l e 

E r m i t t l u n g a l s a u c h die v o l l s t ä n d i g e B e r e c h n u n g ist j e d o c h 

sehr a u f w e n d i g . E i n e A b s c h ä t z u n g der S t a b i l i t ä t der 

e i n z e l n e n S u b s t a n z e n k a n n der G i b b s ' s c h e n freien E n e r g i e 

( A G 0 ) in A b h ä n g i g k e i t v o n der T e m p e r a t u r e n t n o m m e n w e r d e n . 

Die G i b b s ' s c h e freie E n e r g i e d e r w i c h t i g e n S i - , A I - , B- u n d 

C - V e r b i n d u n g e n ist i n Bild 3 a l s F u n k t i o n der T e m p e r a t u r 

d a r g e s t e l l t , w o b e i die K u r v e n a u s d e n D a t e n der J A N A F -

T a b e l l e n / 4 1 / für d i e R e a k t i o n e n m i t e i n e m Mol G a s (0.,) oder 

e i n e m Mol P r o d u k t (SiC, B * C , BN u n d A 1 N ) b e r e c h n e t w u r d e n . 

A u s d i e s e n e i n f a c h e n D i a g r a m m e n k a n n die R e d u k t i o n s - b z w . 

O x i d a t i o n s t e n d e n z der v e r s c h i e d e n e n Z u s a m m e n s e t z u n g e n in 
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A b h ä n g i g k e i t v o n der T e m p e r a t u r d u r c h die r e l a t i v e n W e r t e 
von A G 0 b e s t i m m t w e r d e n . 

2 . 3 . K o r n w a c h s t u m 

SiC o h n e Z u s ä t z e z e i g t b e i m H e i ß p r e s s e n o d e r S i n t e r n 

K o r n v e r g r ö b e r u n g , o h n e d a ß die P r o b e s e l b s t v e r d i c h t e t w i r d 

/ 7 / . D e s h a l b w i r d das K o r n w a c h s t u m n u r von s o l c h e n 

M e c h a n i s m e n v e r u r s a c h t , die e i n e k l e i n e S c h w i n d u n g b e w i r k e n 

( V e r d a m p f u n g - W i e d e r k o n d e n s a t i o n o d e r O b e r f l ä c h e n d i f f u s i o n ) . 

S u z u k i und H a s e /!/ und P r o c h a z k a , J o h n s o n u n d G i d d i n g s /4 2 / 

s c h l a g e n v o r , d a ß d a s K o r n w a c h s t u m v o n S i C - P u l v e r n d u r c h 

O b e r f l ä c h e n d i f f u s i o n e r f o l g e n s o l l t e . 

Das K o r n w a c h s t u m ist v o n T e m p e r a t u r / 1 7 / , Zeit / 1 7 / und 

A t m o s p h ä r e /4 3 / a b h ä n g i g . A u ß e r d e m k a n n es d u r c h S i n t e r ¬ 

h i l f e n b e e i n f l u ß t w e r d e n , i n s b e s o n d e r e d u r c h B / 2 / , A I / 1 9 / 

und C / 4 2 / . Bei n i e d r i g e n T e m p e r a t u r e n ist die W a c h s t u m s r a t e 

g e r i n g u n d die d u r c h s c h n i t t l i c h e K o r n g r ö ß e e r h ö h t s i c h m i t 

der Zeit /ZI/. D i e W a c h s t u m s r a t e w i r d b e i h ö h e r e r T e m p e r a t u r 

w e s e n t l i c h b e s c h l e u n i g t . Z u s ä t z l i c h t r i t t b e i h o h e n 

T e m p e r a t u r e n S e k u n d ä r k o r n w a c h s t u m auf / 4 5 / . In SiC w a c h s e n 

die S e k u n d ä r k ö r n e r p l a t t e n förmig (siehe z.B. Bild 12) o d e r 

a u c h m i t f e d e r a r t i g e r S t r u k t u r / 4 6 / (siehe z.B. Bild 7 ) . 

S e k u n d ä r k o r n w a c h s t u m t r i t t d a n n e i n , w e n n e i n e z w e i t e P h a s e 

oder P o r e n in der P r o b e v o r k o m m e n /4 5 / . P l a t t e n f ö r m i g e 

S e k u n d ä r k ö r n e r w e r d e n e r w a r t e t , w e n n : (i) e i n e A n i s o t r o p i e 

der O b e r f l ä c h e n e n e r g i e v o r h a n d e n ist und (ii) die P r o b e 

b e s t i m m t e und g e r i n g e ' V e r u n r e i n i g u n g e n a n d e n K o r n g r e n z e n 

e n t h ä l t / 4 5 / . Der M a t e r i a l t r a n s p o r t k a n n d a n n d u r c h die 

K o r n g r e n z e n p h a s e z w i s c h e n d e n g r o ß e n und k l e i n e n K ö r n e r n 

e r f o l g e n . D u r c h d a s S e k u n d ä r k o r n w a c h s t u m n i m m t die D i c k e der 
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K e r n g r e n z e n p h a s e z u . Ü b e r s c h r e i t e t d i e K o r n g r e n z e n p h a s e e i n e 

für das M a t e r i a l c h a r a k t e r i s t i s c h e D i c k e , so w i r d s o w o h l d a s 

S e k u n d ä r k o r n w a c h s t u m a l s a u c h d a s n o r m a l e W a c h s t u m b e e n d e t 

/4 5 / . N a c h C o b l e u n d B u r k e /4 7 / ist e i n e f l ü s s i g e , d a s g a n z e 

K o r n b e n e t z e n d e K o r n g r e n z e n p h a s e für p l a t t e n f ö r m i g e s 

W a c h s t u m e r f o r d e r l i c h . 

D i e U r s a c h e der E n t s t e h u n g der g r o ß e n " f e d e r a r t i g e n " K ö r n e r 

(siehe z.B. Bild 7) ist n o c h n i c h t v e r s t a n d e n . Die B i l d u n g 

d i e s e r K ö r n e r h ä n g t sehr s t a r k v o n der A r t und M e n g e der 

Z u s ä t z e a b . N a c h dem M o d e l l von J o h n s o n u n d P r o c h a z k a /4 6/ 

ist f l ü s s i g e P h a s e zur B i l d u n g der f e d e r f ö r m i g e n K ö r n e r 

e r f o r d e r l i c h . D i e D i c h t e der P r o b e n ä n d e r t s i c h n i c h t m i t 

dem W a c h s t u m f e d e r a r t i g e r K ö r n e r /4 6/. 

S h i n o z a k i und K i n s m a n /4 8/ s c h l a g e n v o r , d a ß die f e d e r ¬ 

a r t i g e n K ö r n e r a u s zwei b e i e i n a n d e r l i e g e n d e n a - P h a s e n -

G e b i e t e n m i t g e m e i n s a m e r K o r n g r e n z e e n t s t e h e n k ö n n e n . Der 

oft b e o b a c h t e t e W i n k e l z w i s c h e n d e n b e n a c h b a r t e n B a s i s e b e n e n 

von 38° k a n n d a m i t j e d o c h n i c h t e r k l ä r t w e r d e n . 

U n t e r s u c h u n g e n a n v i e r f e d e r a r t i g e n K ö r n e r n i n g e s i n t e r t e n 

S i C - P r o b e n e r g a b e n e i n e n W i n k e l von 4 1 . 5 ° z w i s c h e n den 

c - A c h s e n der b e i d e n a n e i n a n d e r g r e n z e n d e n a - S i C - K r i s t a l l e , 

die d i e s e l b e P o l y t y p e n s t r u k t u r a u f w e i s e n /4 9/. D i e A u t o r e n 

/ 4 9 / w e i s e n d a r a u f h i n , d a ß die M i k r o s t r u k t u r der f e d e r 

a r t i g e n K ö r n e r ä h n l i c h der in e i n e r C u - G a - L e g i e r u n g i s t . 

D i e s e m e t a l l i s c h e L e g i e r u n g m i t 20 a t % G a w e i s t e i n e m a s s i v e 

U m w a n d l u n g v o n der k u b i s c h r a u m z e n t r i e r t e n zur k u b i s c h 

f l ä c h e n z e n t r i e r t e n b z w . h e x a g o n a l d i c h t e s t g e p a c k t e n 

S t r u k t u r auf / 5 0 - 5 3 / . Bei m a s s i v e n U m w a n d l u n g e n ist n a h e z u 

k e i n e D i f f u s i o n e r f o r d e r l i c h , u n d es g i b t a u ß e r d e m k e i n e 

V e r ä n d e r u n g der Z u s a m m e n s e t z u n g . N a c h der U m w a n d l u n g h a b e n 

die K ö r n e r der C u - G a - L e g i e r u n g a u c h e i n e f e d e r f ö r m i g e 
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G e s t a l t , w o b e i die S e i t e n an der ( 1 0 T 1 ) - E b e n e v e r z w i l l i n g t 

sind und der W i n k e l ((0001 )/( 10T1 )) = 1 2 3 . 8 4 ° b e t r ä g t . Im 

G e g e n s a t z zu d e n f e d e r f ö r m i g e n K ö r n e r n der C u - G a - L e g i e r u n g 

k a n n der W i n k e l b e i den S i C - K ö r n e r n (38° / 4 8 / o d e r 4 1 . 5 ° 

/ 4 9 / ) m i t k e i n e r e i n f a c h e n Z w i l l i n g s e b e n e e r k l ä r t w e r d e n ; zu 

ihrer B e s c h r e i b u n g sind k o m p l i z i e r t e E b e n e n n o t w e n d i g / 5 4 / . 

Z u s ä t z e von B 12/ und C / 1 3 , 5 5 / r e d u z i e r e n d a s S e k u n d ä r 

k o r n w a c h s t u m in S i C . D i e V e r w e n d u n g von A l - h a l t i g e n A d d i 

t i v e n / 1 8 , 5 6 / v e r h i n d e r t d a s s t ö r e n d e K o r n w a c h s t u m w o h l 

w e s e n t l i c h s t ä r k e r a l s es b e i B - h a l t i g e n A d d i t i v e n der F a l l 

ist. 

2 . 4 . P o l y t y p i s m u s des SiC 

E i n i g e S t r u k t u r e n , die d i c h t e s t e K u g e l p a c k u n g b e s i t z e n (z.B. 

S i C , C d l 2 und Z n S ) , h a b e n e i n e R i c h t u n g s p o l y m o r p h i e , die m a n 

als P o l y t y p i s m u s b e z e i c h n e t . D i e s e S t r u k t u r e n b e s i t z e n in 

zwei D i m e n s i o n e n g l e i c h e , d i c h t e s t g e p a c k t e E b e n e n . N u r die 

S t a p e l f o l g e i n der d a z u s e n k r e c h t e n R i c h t u n g ist für die 

v e r s c h i e d e n e n P o l y t y p e n u n t e r s c h i e d l i c h / 5 7 / . 

D i e S t r u k t u r des S i C läßt s i c h in T e t r a e d e r n b e s c h r e i b e n , 

b e i d e n e n e n t w e d e r e i n C-Atom im Z e n t r u m und v i e r S i - A t o m e 

in den E c k e n (CSi*) l i e g e n oder ein S i - A t o m im Z e n t r u m u n d 

v i e r C - A t o m e in den T e t r a e d e r e c k e n ( S i C * ) . D i e S t r u k t u r d e s 

SiC k a n n m a n d u r c h A n e i n a n d e r f ü g e n v o n s o l c h e n T e t r a e d e r n 

b i l d e n , w o b e i d i e L a g e jedes T e t r a e d e r s den K o o r d i n a t e n 

e i n e r d i c h t e s t e n K u g e l p a c k u n g e n t s p r i c h t . D u r c h die 

S t a p e l f o l g e d i c h t e s t g e p a c k t e r E b e n e n (A, B oder C) e n t s t e h t 

die d r e i d i m e n s i o n a l e S t r u k t u r / 5 8 / . Die P o l y t y p e n sind n a c h 

R a m s d e l l m i t e i n e r Zahl und e i n e m B u c h s t a b e n b e z e i c h n e t . D i e 

Zahl e n t s p r i c h t der P e r i o d i z i t ä t u n d der B u c h s t a b e C, H oder 
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R der r e s u l t i e r e n d e n S t r u k t u r ( k u b i s c h , h e x a g o n a l o d e r 

r h o m b o e d r i s c h ) . 3C b e d e u t e t k u b i s c h m i t der S t a p e l f o l g e A B C , 

2H e n t s p r i c h t der W u r t z i t - S t r u k t u r (AB) , 4H b e d e u t e t e i n e 

h e x a g o n a l e S t r u k t u r m i t v i e r S c h i c h t e n (ABAC) u s w . (Bild 4) 

/ 5 7 / . 

Die S t a p e l f o l g e der v e r s c h i e d e n e n P o l y t y p e n d e s SiC u n t e r 

s c h e i d e t sich e r s t im d r i t t e n oder n o c h h ö h e r e n N a c h b a r 

a b s t a n d . D a d u r c h sind die g e s a m t e n G i t t e r e n e r g i e n der 

v e r s c h i e d e n e n S t r u k t u r e n sehr ä h n l i c h . Die D i c h t e a l l e r 

P o l y t y p e n ist g l e i c h / 5 9 / (3.21 g / c m 3 / 6 0 / ) . 

Die k u b i s c h e S t r u k t u r d e s SiC w i r d als ß - P h a s e b e z e i c h n e t , 

alle h e x a g o n a l e n u n d r h o m b o e d r i s c h e n S t r u k t u r e n a l s 

ct-Phase. Die a - P o l y t y p e n u n t e r s c h e i d e n sich n u r in der 

c - P e r i o d i z i t ä t und k ö n n e n d u r c h w e n i g e S c h i c h t f o l g e n (2H 

oder 4 H ) b i s zu sehr l a n g e n S t a p e l f o l g e n (z.B. 783R / 6 1 / ) 

a u f g e b a u t w e r d e n . S c h a f f e r / 6 2 / hat die b i s 1969 u n t e r 

s u c h t e n S t r u k t u r e n z u s a m m e n g e s t e l l t . I n z w i s c h e n w u r d e n 

j e d o c h m e h r e r e P o l y t y p e n b e k a n n t g e g e b e n , so zum B e i s p i e l : 9R 

/ 6 3 / , 40H / 6 4 / und 261R / 6 5 / . Die E n t s t e h u n g und die 

S t a b i l i t ä t der v e r s c h i e d e n e n P o l y t y p e n ist n o c h n i c h t 

v e r s t a n d e n . 

Die v e r s c h i e d e n e n P o l y t y p e n s t r u k t u r e n k ö n n e n d u r c h r ö n t g e n o -

g r a p h i s c h e A n a l y s e e r m i t t e l t w e r d e n . Für die U n t e r s u c h u n g 

l a n g p e r i o d i s c h e r P o l y t y p e n sind E i n k r i s t a l l e e r f o r d e r l i c h . 

D a s o l c h e E i n k r i s t a l l e j e d o c h oft m e h r e r e S t r u k t u r e n e n t ¬ 

h a l t e n , ist e i n e e i n d e u t i g e A n a l y s e m e i s t s c h w i e r i g . Die 

l a n g p e r i o d i s c h e n P o l y t y p e n k ö n n e n a u c h d u r c h D i r e k t a b b i l d u n g 

m i t H i l f e der h o c h a u f l ö s e n d e n E l e k t r o n e n m i k r o s k o p i e 

e r m i t t e l t w e r d e n . Mit d i e s e r e x p e r i m e n t e l l e n M e t h o d e k o n n t e n 

n e u e P o l y t y p e n g e f u n d e n und b e k a n n t e b e s t ä t i g t w e r d e n /66 -

6 8 / . 
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Die am h ä u f i g s t e n v o r k o m m e n d e n P o l y t y p e n sind 3 C , 4 H , 6H und 

15R (Bild 4 ) . D i e l a n g p e r i o d i s c h e n P o l y t y p e n l a s s e n s i c h aus 

d i e s e n " G r u n d p o l y t y p e n " - S t r u k t u r e n b e s c h r e i b e n / 6 8 / . 

Die ß - P h a s e ( k u b i s c h ) ist b e i T e m p e r a t u r e n b i s c a . 1850°C 

s t a b i l , o b e r h a l b w a n d e l t sie in eine a - P h a s e Die 

a - S t r u k t u r b l e i b t im a l l g e m e i n e n b e i m A b k ü h l e n e r h a l t e n . Die 

R ü c k u m w a n d l u n g f i n d e t n u r u n t e r w o h l d e f i n i e r t e n B e d i n g u n g e n 

s t a t t , z.B. b e i h o h e m N 2 ~ D r u c k u n d h o h e n T e m p e r a t u r e n (ab 

1 M P a - N und 1 8 0 0 °C) / 6 g / . 

Die ß/a - U m w a n d l u n g h ä n g t von der T e m p e r a t u r / 7 0 , 7 1/, dem 

D r u c k /6 9/ u n d den V e r u n r e i n i g u n g e n / 5 5 / stark a b . A I - und 

B - Z u s ä t z e , die n o r m a l e r w e i s e als S i n t e r h i l f e n v e r w e n d e t 

w e r d e n , führen n a c h der U m w a n d l u n g zu v e r s c h i e d e n e n 

P o l y t y p e n des S i C . So b e g ü n s t i g e n A d d i t i v e aus AI o d e r 

A I - V e r b i n d u n g e n im a l l g e m e i n e n b e i ß - S i C - P u l v e r n die 

U m w a n d l u n g in die 4 H - S t r u k t u r / 7 , 7 0 , 7 2 , 7 3 / , es k a n n 

j e d o c h a u c h das 6 H - S i C n a c h der U m w a n d l u n g ü b e r w i e g e n d 

v o r l i e g e n / 7 1 / . E i n e A u s n a h m e stellt die S i n t e r h i l f e A 1 N 

d a r , d a s e i n e ß / a - U m w a n d l u n g in die 2 H - S t r u k t u r b e w i r k t 

/ 2 2 / . D i e s e U m w a n d l u n g ist leicht zu v e r s t e h e n , da s o w o h l 

SiC als a u c h A 1 N in der W u r t z i t - S t r u k t u r v o r l i e g e n k ö n n e n , 

und d e s h a l b eine L ö s u n g v o n A 1 N i n d e n S i C - K ö r n e r n m ö g l i c h 

ist / 2 4 / . 

B - h a l t i g e S t o f f e b e g ü n s t i g e n (im G e g e n s a t z zu A l - M a t e -

r i a l i e n ) oft die U m w a n d l u n g von ß-SiC zur 6 H - S t r u k t u r / 4 6 , 

7 2 , 7 4 / . Sie k ö n n e n j e d o c h u n t e r b e s t i m m t e n , b i s l a n g n i c h t 

b e k a n n t e n B e d i n g u n g e n a u c h e i n e U m w a n d l u n g i n 4 H - S i C 

b e w i r k e n . So h a b e n L o r e n z und P e t z o w / 7 5 / d u r c h Z u s ä t z e von 

B u n d C e i n V o l u m e n v e r h ä l t n i s des 4 H - S i C : 6 H - S i C v o n 2:1 

b e o b a c h t e t . D i e S i n t e r h i l f e aus AI und B (A1B,,) b i s zu 

A n t e i l e n von 0.36 G e w % b e w i r k t , d a ß ß-SiC n a c h der 
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U m w a n d l u n g v o r w i e g e n d in der 6 H - S t r u k t u r v o r l i e g t . Für 

h ö h e r e K o n z e n t r a t i o n e n als 0.6 G e w ? der A d d i t i v e b i l d e t s i c h 

w e n i g e r 6H- a l s 4 H - S i C / 5 5 / . 

Die u n t e r s c h i e d l i c h e W i r k u n g v o n AI und B auf die 

ß / a - U m w a n d l u n g ist n o c h n i c h t a u f g e k l ä r t . Der e i n z i g e 

b i s l a n g b e k a n n t e U n t e r s c h i e d i s t , d a ß die in L ö s u n g b e f i n d 

l i c h e n A I - A t o m e die S i - P l ä t z e des S i C - G i t t e r s b e s e t z e n , u n d 

B s o w o h l die C- als a u c h d i e S i - P l ä t z e e i n n e h m e n k a n n / 7 3 / . 

D i e B - V e r t e i l u n g im S i C - G i t t e r ist v o n der k r i s t a l l o g r a -

p h i s c h e n O r i e n t i e r u n g a b h ä n g i g / 7 6 / m i t h ö h e r e r 

K o n z e n t r a t i o n in den (0001 ) a - E b e n e n des C - U n t e r g i t t e r s . Die 

B e o b a c h t u n g e n sind j e d o c h n i c h t zu e i n e r E r k l ä r u n g des 

u n t e r s c h i e d l i c h e n U m w a n d l u n g s v e r h a l t e n s a u s r e i c h e n d . 

a - S i C - P u l v e r , das v o r w i e g e n d a u s dem 6 H - P o l y t y p b e s t e h t , 

w i r d a u c h m i t A I - o d e r B - Z u s ä t z e n i n die 4 H - S t r u k t u r 

u m w a n d e l n . D i e s e U m w a n d l u n g w i r d b e i e i n e r T e m p e r a t u r von 

2 1 0 0 ° C h a u p t s ä c h l i c h d u r c h Al-Zusä'tze b e g ü n s t i g t / 5 6 / . 

S c h w e t z und L i p p / 1 8 / h a b e n die 6 H - 4 H - U m w a n d l u n g n a c h Z u g a b e 

s o w o h l v o n AI als a u c h von B b e o b a c h t e t . AI f ö r d e r t die 

U m w a n d l u n g b e i n i e d r i g e r T e m p e r a t u r (2050°C) s t ä r k e r als B, 

w ä h r e n d die U m w a n d l u n g b e i h ö h e r e r T e m p e r a t u r (2200°C) m i t 

B - Z u s ä t z e n s t ä r k e r a b l ä u f t . 
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3. U N T E R S U C H U N G S M E T H O D E N 

D a s G e f ü g e der h e i ß g e p r e ß t e n S i C - K e r a m i k e n soll m i t H i l f e 

der q u a n t i t a t i v e n M e t a l l o g r a p h i e als F u n k t i o n der v e r ¬ 

s c h i e d e n e n P a r a m e t e r des H e i ß p r e s s e n s b e s c h r i e b e n w e r d e n 

(Abschnitt 3 . 1 ) . Die U n t e r s u c h u n g der ß / a - P h a s e n u m w a n d l u n g 

e r f o l g t d u r c h r ö n t g e n o g r a p h i s c h e A n a l y s e (Abschnitt 3 - 2 ) . 

Die T r a n s m i s s i o n s e l e k t r o n e n m i k r o s k o p i e (TEM) e r l a u b t e i n e 

m i k r o s k o p i s c h e A n a l y s e d e r v e r s c h i e d e n e n P h a s e n i n d e n 

P r o b e n (Abschnitt 3 . 3 ) . D i e h i e r a n g e w e n d e t e n U n t e r s u c h u n g s 

m e t h o d e n w e r d e n im f o l g e n d e n k u r z b e s c h r i e b e n . 

3.1. Q u a n t i t a t i v e M e t a l l o g r a p h i e 

Das G e f ü g e w i r d m i t l i c h t m i k r o s k o p i s c h e n und r a s t e r ¬ 

e l e k t r o n e n m i k r o s k o p i s c h e n A u f n a h m e n q u a n t i t a t i v e r f a ß t und 

a u s g e w e r t e t . D i e P a r a m e t e r der K ö r n e r - F l ä c h e (A) , 

m a x i m a l e r D u r c h m e s s e r (D ) und U m f a n g (U) - w e r d e n g e m e s s e n . 

D i e G e s t a l t der K ö r n e r läßt s i c h d u r c h zwei v e r s c h i e d e n e 

F o r m f a k t o r e n und den H ä u f i g k e i t s v e r t e i l u n g e n b e s c h r e i b e n . 

Der e r s t e in der v o r l i e g e n d e n A r b e i t v e r w e n d e t e F o r m f a k t o r , 

F „ , ist n a c h F i s c h m e i s t e r /II/ a u s dem V e r h ä l t n i s v o n Form' 
F l ä c h e (A) und U m f a n g (U) g e b i l d e t : 

F „ = 4 TT A / U 2 . Form 

D i e s e r F o r m f a k t o r b e s i t z t für e i n e n K r e i s den W e r t 1. Je 

s t ä r k e r die F o r m von der k r e i s f ö r m i g e n G e s t a l t a b w e i c h t , 

d e s t o k l e i n e r ist F j r o r r n -

Der F o r m f a k t o r F . w i r d d u r c h das V e r h ä l t n i s von g r ö ß t e r e l o n g ° 

und k l e i n s t e r A u s d e h n u n g b e s c h r i e b e n : 

e l o n g m i n m 
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F . ist g l e i c h 1 f ü r e i n e n K r e i s und w i r d u m so k l e i n e r e l o n g ° 
j e l ä n g l i c h e r d i e K ö r n e r s i n d . 

3 . 2 . R ö n t g e n o g r a p h i s c h e A n a l y s e 

Für p o l y k r i s t a l l i n e P r o b e n sind zwei M e t h o d e n zur B e s t i m m u n g 

der P o l y t y p e n V e r t e i l u n g b e k a n n t : R ö n t g e n b e u g u n g / 7 8 , 7 9 / 

und N e u t r o n e n b e u g u n g /8 0 / . In der v o r l i e g e n d e n A r b e i t w u r d e 

die r ö n t g e n o g r a p h i s c h e A n a l y s e / 7 8 , 7 9 / für die A u f t e i l u n g 

in die v i e r a m h ä u f i g s t e n v o r k o m m e n d e n S i C - P o l y t y p e n ( 3 C , 

6 H , 4H und 1 5 R ) a n g e w e n d e t . Für die A n a l y s e w e r d e n die 

n o r m i e r t e n S t r u k t u r f a k t o r e n der P o l y t y p e n b e r e c h n e t . D a n n 

k ö n n e n d i e n o r m i e r t e n I n t e n s i t ä t e n , die die K o e f f i z i e n t e n 

e i n e s G l e i c h u n g s s y s t e m s der u n b e k a n n t e n A n t e i l e der 

v e r s c h i e d e n e n P o l y t y p e n s i n d , g e w o n n e n w e r d e n . U m die 

A n a l y s e d u r c h f ü h r e n zu k ö n n e n , m ü s s e n die I n t e n s i t ä t e n von 

s e c h s R e f l e x e n ( N e t z e b e n e n a b s t a n d z w i s c h e n 0.217 n m und 

0.266 n m ) im W i n k e l b e r e i c h 2 G = 3 0° u n d 42° e r f a ß t und d a n n 

m i t H i l f e der G l e i c h u n g s s y s t e m e / 7 9 / die A n t e i l e der v i e r 

P o l y t y p e n b e r e c h n e t w e r d e n . 

3 . 3 . T r a n s m i s s i o n s e l e k t r o n e n m i k r o s k o p i s c h e U n t e r s u c h u n g e n 

(TEM) 

Im TEM w i r d der e i n f a l l e n d e E l e k t r o n e n s t r a h l an e i n e r 

k r i s t a l l i n e n P r o b e in den d u r c h g e h e n d e n S t r a h l (S o) und in 

m e h r e r e a b g e b e u g t e S t r a h l e n (S f i) a u f g e s p a l t e n . Der B e u g u n g s ¬ 

k o n t r a s t e n t s t e h t im T E M , w e n n n u r ein S t r a h l zur A b b i l d u n g 

b e n u t z t w i r d . M i t der H e l l f e l d a b b i l d u n g ( H F ) , b e i der n u r 

der d u r c h g e h e n d e S t r a h l das B i l d e r z e u g t , und der D u n k e l ¬ 

f e l d a b b i l d u n g ( D F ) , b e i der nur ein a b g e b e u g t e r S t r a h l 

v e r w e n d e t w i r d , k ö n n e n die in den G e f ü g e n v o r k o m m e n d e n 

D e f e k t e a n a l y s i e r t w e r d e n / 8 1 / . 
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B e i der d i r e k t e n G i t t e r a b b i l d u n g w i r d a u ß e r dem d u r c h ¬ 

g e h e n d e n S t r a h l m i n d e s t e n s n o c h e i n a b g e b e u g t e r S t r a h l zur 

B i l d e r z e u g u n g v e r w e n d e t . D i e s e A b b i l d u n g ist der A b b i l d u n g 

in e i n e m o p t i s c h e n M i k r o s k o p ä h n l i c h . G i t t e r a b b i l d u n g 

e r l a u b t die B e o b a c h t u n g der v e r s c h i e d e n e n , in e i n e m K o r n 

v o r h a n d e n e n P o l y t y p e n des SiC /82 - 86/. Sie ist d e s h a l b für 

die P o l y t y p e n a n a l y s e e i n z e l n e r K ö r n e r sehr h i l f r e i c h . Es 

k ö n n e n g l e i c h z e i t i g v o r h a n d e n e P o l y t y p e n n i c h t immer d u r c h 

B e u g u n g s u n t e r s u c h u n g e n i d e n t i f i z i e r t w e r d e n , d a die B e r e i c h e 

m i t e i n e m e i n z e l n e n P o l y t y p oft sehr k l e i n s i n d . Für die 

d i r e k t e G i t t e r a b b i l d u n g ist e i n e e x a k t e O r i e n t i e r u n g der 

K ö r n e r ( B a s a l e b e n e p a r a l l e l zum E l e k t r o n e n s t r a h l ) 

e r f o r d e r l i c h , u n d sie ist n u r an d ü n n e n k r i s t a l l i n e n 

B e r e i c h e n (t < 10 n m ) m ö g l i c h / 8 7 / . 

Das T r a n s m i s s i o n s e l e k t r o n e n m i k r o s k o p e r l a u b t die A u f n a h m e 

v o n E l e k t r o n e n b e u g u n g s d i a g r a m m e n v o n k l e i n e n B e r e i c h e n 

(< 200 n m ) . D u r c h A u s w e r t u n g der B e u g u n g s a u f n a h m e n k ö n n e n 

A u s s a g e n ü b e r die O r i e n t i e r u n g des K o r n s und ü b e r die 

P o l y t y p e n v e r t e i l u n g g e m a c h t w e r d e n / 8 8 / . 

D a s V o r h a n d e n s e i n v o n G l a s p h a s e i n d e n K o r n g r e n z e n k a n n 

d u r c h d i r e k t e G i t t e r a b b i l d u n g , d u r c h e i n e s p e z i e l l e D u n k e l ¬ 

f e l d a b b i l d u n g o d e r d u r c h A b b i l d u n g e n m i t v e r s c h i e d e n e n 

D e f o k u s b e d i n g u n g e n u n t e r s u c h t w e r d e n . D a s g e n a u e s t e , j e d o c h 

n i c h t immer a n w e n d b a r e V e r f a h r e n ist die d i r e k t e G i t t e r ¬ 

a b b i l d u n g . D i e s e M e t h o d e e r f o r d e r t sehr d ü n n e B e r e i c h e in 

der P r o b e , d i e d i e d i r e k t e G i t t e r a b b i l d u n g b e i d e r K ö r n e r 

e r m ö g l i c h e n . A u ß e r d e m m u ß die K o r n g r e n z e p a r a l l e l zum 

e i n f a l l e n d e n E l e k t r o n e n s t r a h l o r i e n t i e r t sein / 8 9 , 9 0 / . 

Bei d e r s p e z i e l l e n D u n k e l f e l d a b b i l d u n g e i n e r G l a s p h a s e 

e n t s t e h t das Bild n u r d u r c h E l e k t r o n e n , die in der a m o r p h e n 1 

P h a s e g e s t r e u t w e r d e n ("diffus" S t r e u u n g ) . D a s o w o h l der 
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d u r c h g e h e n d e S t r a h l a l s a u c h a l l e a b g e b e u g t e n S t r a h l e n v o n 

der O b j e k t i v a p e r t u r b l e n d e a u s g e b l e n d e t w e r d e n , d i e n e n nur 

die E l e k t r o n e n a u s dem d i f f u s e n Ring zur E r z e u g u n g des 

D u n k e l f e l d b i l d s / 9 1 / . D i e D u n k e l f e l d a b b i l d u n g m i t den d i f f u s 

g e s t r e u t e n E l e k t r o n e n r e a g i e r t auf K i p p u n g der K o r n g r e n z e 

u n d D e f o k u s n i c h t so e m p f i n d l i c h w i e die d i r e k t e G i t t e r ¬ 

a b b i l d u n g , ist j e d o c h n i c h t so g e n a u w i e die l e t z t e M e t h o d e 

/ 9 2 / . 

B ei d e r D e f o k u s s i e r u n g s m e t h o d e e n t s t e h e n a n a l o g zu B e u g u n g 

an e i n e r K a n t e , in A b h ä n g i g k e i t v o m D e f o k u s s t r e i f e n f ö r m i g e 

K o n t r a s t l i n i e n ( F r e s n e l s ä u m e ) /93 - 9 5 / . D i e E l e k t r o n e n , die 

sich d u r c h die P r o b e a u s b r e i t e n , h a b e n - b e z o g e n auf die 

E l e k t r o n e n , d i e s i c h im V a k u u m f o r t b e w e g e n - e i n e n P h a s e n 

u n t e r s c h i e d . D u r c h D e f o k u s s i e r u n g w i r d d i e s e r P h a s e n ¬ 

u n t e r s c h i e d i n e i n e n s i c h t b a r e n A m p l i t u d e n k o n t r a s t u m g e ¬ 

w a n d e l t / 9 6 / , w a s m i t der E n t s t e h u n g von F r e s n e l s ä u m e n 

v e r b u n d e n i s t . M i k r o r i s s e und a m o r p h e F i l m e e r z e u g e n b e i 

U n t e r f o k u s s i e r u n g e i n e h e l l e L i n i e z w i s c h e n zwei d u n k l e n 

L i n i e n und b e i Ü b e r f o k u s s i e r u n g e i n e d u n k l e L i n i e z w i s c h e n 

zwei h e l l e n / 9 4 / . 

3 . 4 . A n a l y t i s c h e E l e k t r o n e n m i k r o s k o p i e (AEM) 

D u r c h i n e l a s t i s c h e S t r e u u n g des e i n f a l l e n d e n E l e k t r o n e n ¬ 

s t r a h l s in e i n e r P r o b e e n t s t e h e n e l e m e n t s p e z i f i s c h e S i g n a l e , 

die für die A E M v e r w e n d e t w e r d e n k ö n n e n . D u r c h den N a c h w e i s 

d i e s e r S i g n a l e läßt s i c h d i e E l e m e n t k o n z e n t r a t i o n im M i k r o ¬ 

b e r e i c h der P r o b e b e s t i m m e n . 

Der e i n f a l l e n d e S t r a h l k a n n e i n E l e k t r o n a u s e i n e r i n n e r e n 

S c h a l e e i n e s A t o m s d u r c h S t o ß e n t f e r n e n . Bei d i e s e m P r o z e ß 

ist die ü b e r t r a g e n e E n e r g i e m i n d e s t e n s so g r o ß w i e die 
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B i n d u n g s e n e r g i e des e n t f e r n t e n E l e k t r o n s . Die e n t s t a n d e n e 

L ü c k e w i r d d u r c h e i n E l e k t r o n a u s e i n e r ä u ß e r e n S c h a l e 

a u f g e f ü l l t . Die E n e r g i e d i f f e r e n z der b e i d e n S c h a l e n w i r d 

d u r c h d i e E m i s s i o n e i n e s c h a r a k t e r i s t i s c h e n R ö n t g e n q u a n t s 

oder e i n e s A u g e r - E l e k t r o n s a b g e g e b e n . Die v e r s c h i e d e n e n 

E l e m e n t e k ö n n e n e n t w e d e r d u r c h d e n E n e r g i e v e r l u s t des 

e i n f a l l e n d e n S t r a h l s o d e r d u r c h die c h a r a k t e r i s t i s c h e 

R ö n t g e n e m i s s i o n n a c h g e w i e s e n w e r d e n / 9 7 / . 

Bei d e r E l e k t r o n e n e n e r g i e v e r l u s t s p e k t r o s k o p i e (EELS) w i r d 

die I n t e n s i t ä t der i n e l a s t i s c h g e s t r e u t e n E l e k t r o n e n i n 

A b h ä n g i g k e i t von ihrem E n e r g i e V e r l u s t g e m e s s e n . Die 

c h a r a k t e r i s t i s c h e n E n e r g i e v e r l u s t e e n t s p r e c h e n d e n B i n d u n g s ¬ 

e n e r g i e n der E l e m e n t e , u n d die F l ä c h e u n t e r den b e i d i e s e n 

E n e r g i e n e n t s t e h e n d e n K a n t e n ist p r o p o r t i o n a l zur K o n z e n ¬ 

t r a t i o n d i e s e r E l e m e n t e . A l l e E l e m e n t e l a s s e n s i c h m i t E E L S 

q u a l i t a t i v n a c h w e i s e n , q u a n t i t a t i v e E r g e b n i s s e k ö n n e n j e d o c h 

n u r v o n l e i c h t e n E l e m e n t e n (Z * 14) g e w o n n e n w e r d e n . 

Bei d e r e n e r g i e d i s p e r s i v e n R ö n t g e n s p e k t r o s k o p i e (EDS) k ö n n e n 

E l e m e n t e m i t e i n e r O r d n u n g s z a h l g r ö ß e r a l s 11 d u r c h die 

e m i t t i e r t e c h a r a k t e r i s t i s c h e R ö n t g e n s t r a h l u n g q u a l i t a t i v u n d 

q u a n t i t a t i v e r f a ß t w e r d e n . 
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4. E X P E R I M E N T E L L E S 

4 . 1 . P r o b e n h e r s t e l l u n g 

D i e u n t e r s c h i e d l i c h z u s a m m e n g e s e t z t e n S i C - P r o b e n w u r d e n 

d u r c h H e i ß p r e s s e n h e r g e s t e l l t . D i e Z u s a m m e n s e t z u n g der 

A u s g a n g s p u l v e r ist in T a b e l l e 2 a u f g e f ü h r t . Bei der 

P r ä p a r a t i o n w u r d e n die e r f o r d e r l i c h e n M i s c h u n g e n e i n g e w o g e n . 

D i e P u l v e r m i s c h u n g e n w u r d e n d a n n i n A c h a t s c h a l e n m i t 

A c h a t k u g e l n in n - H e x a n e i n e S t u n d e g e m i s c h t . N a c h dem 

T r o c k n e n (100°C-2 h) und S i e b e n w u r d e n die M i s c h u n g e n i n 

G r a p h i t m a t r i z e n a b g e f ü l l t , d e r e n A u ß e n - u n d I n n e n d u r c h m e s s e r 

20 m m b z w . 10 m m b e t r u g . 

F i g u r 5 zeigt s c h e m a t i s c h die H e i ß p r e s s e , m i t der die P r o b e n 

d r u c k g e s i n t e r t w u r d e n . Die T e m p e r a t u r w u r d e m i t e i n e m T e i l 

s t r a h l u n g s p y r o m e t e r (Typ D r . M a u e r , S p e k t r a l p y r o m e t e r , 

T M R - 3 3 ) an e i n e m K o h l e n s t o f f p l ä t t c h e n c a . 1.5 m m ü b e r den 

P r o b e n g e m e s s e n (Bild 5 ) . D a s H e i ß p r e s s e n e r f o l g t e b e i 

e i n e m D r u c k von P = 2 2 . 5 M P a , die T e m p e r a t u r w u r d e z w i s c h e n 

1 9 0 0 ° C u n d 2 2 5 0 ° C , u n d die H e i ß p r e ß d a u e r z w i s c h e n 30 u n d 

120 m i n e i n g e s t e l l t . 

Im f o l g e n d e n w e r d e n die v e r s c h i e d e n e n P r o b e n d u r c h die 

K e n n z e i c h e n x A - T - t c h a r a k t e r i s i e r t , w o b e i i der M o l a n t e i l 

d e s Z u s a t z e s A, T d i e H e i ß p r e ß t e m p e r a t u r in °C und £ die 

H e i ß p r e ß d a u e r in m i n a n g e b e n . 

Zur B e s t i m m u n g d e s G e w i c h t s v e r l u s t e s w u r d e n die P r o b e n vor 

und n a c h dem D r u c k s i n t e r n g e w o g e n . Der G e w i c h t s v e r l u s t war 

in der R e g e l k l e i n e r als 3%. D i e D i c h t e der P r o b e n w u r d e 

n a c h der A u f t r i e b s m e t h o d e in d e s t i l l i e r t e m W a s s e r b e s t i m m t . 

D i e G e n a u i g k e i t der M e t h o d e b e t r ä g t ± 0.15 % der r e l a t i v e n 

D i c h t e . 



- 25 -

4 . 2 . S i n t e r v e r s u c h e 

E i n S i n t e r v e r s u c h w u r d e i n e i n e m H o c h t e m p e r a t u r d i f f e r e n t i a l -

d i l a t o m e t e r d u r c h g e f ü h r t . Die T e m p e r a t u r und die L ä n g e n ¬ 

ä n d e r u n g der P r o b e w u r d e n ü b e r der Zeit des A u f h e i z e n s und 

d e s S i n t e r n s a u f g e z e i c h n e t . D a s m i t 3 m o l ? BN und 2 m o l % C 

d o t i e r t e S i C - P u l v e r w u r d e erst i s o s t a t i s c h g e p r e ß t und m i t 

e i n e r A u f h e i z r a t e v o n 1 1 ° / m i n b i s zu e i n e r T e m p e r a t u r v o n 

2 0 5 0 ° C a u f g e h e i z t . Die H a l t e z e i t b e i 2 0 5 0 ° C b e t r u g 30 m i n 

und die U n t e r s u c h u n g e r f o l g t e in s t e h e n d e r A r g o n - A t m o s p h ä r e . 

4.3. P r o b e n p r ä p a r a t i o n für die L i c h t m i k r o s k o p i e (LM) und 

R a s t e r e l e k t r o n e n m i k r o s k o p i e (REM) 

D i e p a r a l l e l und s e n k r e c h t zur D r u c k r i c h t u n g l i e g e n d e n 

F l ä c h e n der P r o b e n w u r d e n m i t H i l f e der L i c h t - und R a s t e r ¬ 

e l e k t r o n e n m i k r o s k o p i e u n t e r s u c h t , u m die G e f ü g e und e i n e 

m ö g l i c h e V o r z u g s k o r n w a c h s t u m s r i c h t u n g zu b e o b a c h t e n . D i e 

P r o b e n w u r d e n auf 6 0 u m und 20 u m D i a m a n t s c h e i b e n g e s c h l i f ¬ 

fen und m i t 6-, 3-, 1- und 0.25 vm D i a m a n t p a s t e p o l i e r t . 

N a c h d e r B e o b a c h t u n g der P o r ö s i t ä t s v e r t e i l u n g im L i c h t ¬ 

m i k r o s k o p w u r d e n die P r o b e n m i t M u r a k a m i - L ö s u n g 

( K * F e ( C N ) g : N a O H ) g e ä t z t . Das k o n t r a s t i e r t e G e f ü g e w u r d e im 

L i c h t m i k r o s k o p und - n a c h e i n e r G o l d b e d a m p f u n g - im R a s t e r ¬ 

e l e k t r o n e n m i k r o s k o p u n t e r s u c h t . 

4 . 4 . Q u a n t i t a t i v e G e f ü g e a n a l y s e 

D i e m i t H i l f e der L i c h t m i k r o s k o p i e und der R a s t e r e l e k t r o n e n ¬ 

m i k r o s k o p i e g e w o n n e n e n B i l d e r w u r d e n a n einem h a l b a u t o ¬ 

m a t i s c h e n B i l d a n a l y s a t o r (mit a n g e s c h l o s s e n e m R e c h n e r und 

P l o t t e r ) q u a n t i t a t i v a u s g e w e r t e t . V o n jeder P r o b e w u r d e n 

m i n d e s t e n s 250 K ö r n e r e r f a ß t . 
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Die K ö r n e r w u r d e n in zwei K a t e g o r i e n a u f g e t e i l t , n ä m l i c h -

k l e i n e K ö r n e r ( K K ) , d e r e n D u r c h m e s s e r b i s zu e i n i g e n M i k r o 

m e t e r n b e t r ä g t und S e k u n d ä r k ö r n e r (SK) , d e r e n D u r c h m e s s e r 

ü b l i c h e r w e i s e o b e r h a l b von 30 p m l i e g t . 

4.5. P r o b e n p r ä p a r a t i o n für TEM 

Die P r ä p a r a t i o n d e r P r o b e n für die T E M - U n t e r s u c h u n g e n 

e r f o l g t e n a c h dem ü b l i c h e n V e r f a h r e n / 9 8 / . Zur E r h ö h u n g d e r 

m e c h a n i s c h e n S t a b i l i t ä t w u r d e n die P r o b e n auf C u - T r ä g e r 

g e k l e b t u n d a n s c h l i e ß e n d m i t e i n e r K o h l e n s t o f f S c h i c h t 

b e d a m p f t , u m so ein e l e k t r i s c h e s A u f l a d e n im TEM zu v e r 

m e i d e n . 

Die T E M - U n t e r s u c h u n g e n e r f o l g t e n in e i n e m S i e m e n s 

E L M I S K 0 P - 1 0 2 b e i e i n e r B e s c h l e u n i g u n g s s p a n n u n g von 125 kV. 

Der D o p p e l k i p p h a l t e r e r l a u b t e e i n e K i p p u n g der P r o b e u m 

± 35° in zwei z u e i n a n d e r s e n k r e c h t e n R i c h t u n g e n . 

Die a n a l y t i s c h e M i k r o s k o p i e w u r d e m i t e i n e m TEM m i t 

R a s t e r z u s a t z (JEOL 2 0 0 C X , T E M S C A N ) m i t a n g e s c h l o s s e n e n E D S -

und E E L S - D e t e k t o r e n b e i e i n e r B e s c h l e u n i g u n g s s p a n n u n g v o n 

200 k V d u r c h g e f ü h r t . Der W i n k e l z w i s c h e n der u m g e k i p p t e n 

P r o b e n o b e r f l ä c h e und d e m S i - H a l b l e i t e r - E D S - D e t e k t o r b e t r u g 

7 2 ° . D i e E E L S - S p e k t r e n w u r d e n im T E M - B e t r i e b b e i 2 b i s 

10 x 10 1* f a c h e r V e r g r ö ß e r u n g ( u n t e r s u c h t e r P r o b e n b e r e i c h 

0.15 - 0.03 y m ) a u f g e n o m m e n . D e r A k z e p t a n z w i n k e l des 

D e t e k t o r s für d i e i n e l a s t i s c h g e s t r e u t e n E l e k t r o n e n b e t r u g 

12 m r a d . 
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4.6. R ö n t g e n o g r a p h i s c h e P o l y t y p e n a n a l y s e 

Für die H ä u f i g k e i t s b e s t i m m u n g d e r v i e r am h ä u f i g s t e n 

v o r k o m m e n d e n S i C - P o l y t y p e n - 3 C , 6H ,4H u n d 15R - w u r d e n 

r ö n t g e n o g r a p h i s c h e A n a l y s e n d u r c h g e f ü h r t . 

U m E i n f l ü s s e d u r c h b e v o r z u g t e K o r n w a c h s t u m s o r i e n t i e r u n g e n zu 

v e r m e i d e n , w u r d e n d i e P r o b e n in A c h a t s c h a l e n p u l v e r i s i e r t . 

D i e D i f f r a k t o g r a m m e w u r d e n i n e i n e m P h i l i p s - G o n i o m e t e r 

P W - 1 0 1 1 / 0 1 a u f g e n o m m e n . A l s S t r a h l e n q u e l l e d i e n t e e i n e 

K u p f e r a n o d e b e i 40 k V B e s c h l e u n i g u n g s s p a n n u n g und S t r ö m e n 

z w i s c h e n 20 und 26 m A . Die W i n k e l g e s c h w i n d i g k e i t b e t r u g 

0.5 G r a d / m i n und der P a p i e r s c h u b 2 c m / m i n . Für jede P r o b e 

w u r d e n v i e r M e s s u n g e n d u r c h g e f ü h r t . 
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5. E R G E B N I S S E 

5.1. H e i ß p r e s s e n 

S i C - P u l v e r w u r d e m i t e i n e r Z u g a b e von 1.6 o d e r 3.0 m o l % B * C , 

BN o d e r A 1 N und 2 m o l % C b e i e i n e r T e m p e r a t u r z w i s c h e n 

1900°C u n d 2 2 5 0 ° C h e i ß g e p r e ß t ( T a b . 3 ) . D i e U n t e r s u c h u n g e n 

z e i g e n , d a ß die S i n t e r h i l f e n b e i den v e r s c h i e d e n e n 

T e m p e r a t u r e n und für die v e r s c h i e d e n e n M e n g e n u n t e r ¬ 

s c h i e d l i c h w i r k e n . Im f o l g e n d e n s o l l e n die B e o b a c h t u n g e n an 

den S i C - P r o b e n b e s c h r i e b e n w e r d e n . 

5 . 1 . 1 . P r o b e n m i t B * C - Z u s ä t z e n 

Bei den P r o b e n aus P u l v e r n , die 1.6 m o l % B*C Z u s a t z h a t t e n , 

w u r d e im a l l g e m e i n e n die h ö c h s t e D i c h t e e r z i e l t . B i l d 6 

zeigt d i e r e l a t i v e D i c h t e der v e r s c h i e d e n e n P r o b e n i n 

A b h ä n g i g k e i t v o n der H e i ß p r e ß t e m p e r a t u r (nach e i n e r 

H e i ß p r e ß z e i t von 30 m i n ) . W i e a u s B i l d 6 zu e n t n e h m e n i s t , 

b e t r ä g t n a c h dem H e i ß p r e s s e n b e i 1900°C die r e l a t i v e D i c h t e 

nur 9 4 . 1 % T D , aber b e r e i t s bei e i n e r T e m p e r a t u r von 1950°C 

ist die D i c h t e schon 9 7 . 2 % T D . D i e s e r W e r t b l e i b t b i s zur 

h ö c h s t e n h i e r v e r w e n d e t e n T e m p e r a t u r v o n 2 2 0 0 ° C u n g e f ä h r 

k o n s t a n t . N a c h dem H e i ß p r e s s e n bei 2 1 0 0 ° C k o n n t e für e i n e 

von zwei P r o b e n e i n e h ö h e r e D i c h t e von 9 9 . 2 % T D e r r e i c h t 

w e r d e n . S t r u k t u r e l l e U n t e r s u c h u n g e n z e i g e n j e d o c h , d a ß s i c h 

S e k u n d ä r k ö r n e r m i t F e d e r s t r u k t u r g e b i l d e t h a b e n (Bild 7) und 

sich a u ß e r d e m n u r 65 v o l % der ß - P h a s e i n a - P h a s e 

u m w a n d e l t e , w ä h r e n d b e i - a l l e n a n d e r e n b e i 2 1 0 0 ° C 

h e i ß g e p r e ß t e n P r o b e n sich m e h r als 87 v o l % a - S i C b i l d e t e . 

E i n e g r ö ß e r e Z u s a t z m e n g e von B*C (3 m o l % ) führte zu 

n i e d r i g e r e n D i c h t e n ( T a b . 3 ) , e b e n s o w i e l ä n g e r e H e i ß p r e ß 

z e i t e n (60 und 120 m i n , bei 2 1 0 0 ° C ) (Bild 8 ) . 
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5 . 1 . 2 . P r o b e n m i t B N - Z u s ä t z e n 

D i e A b h ä n g i g k e i t der D i c h t e der BN d o t i e r t e n P r o b e n als 

F u n k t i o n der H e i ß p r e ß t e m p e r a t u r ist e b e n f a l l s in B i l d 6 

d a r g e s t e l l t . Die E n d d i c h t e der P r o b e n n a h m bei e i n e r 

E r h ö h u n g der T e m p e r a t u r b i s 2 2 0 0 ° C z u , b e i 2 2 5 0 ° C w u r d e sie 

j e d o c h w e g e n d e s s t a r k a u f t r e t e n d e n K o r n w a c h s t u m s w i e d e r 

e r n i e d r i g t ( T a b . 4 ) . D i e m i t 1.6 m o l % BN d o t i e r t e n P r o b e n , 

die u n t e r h a l b 2 2 0 0 ° C h e i ß g e p r e ß t w u r d e n , h a b e n e i n e 

n i e d r i g e r e D i c h t e a l s die b e i g l e i c h e r T e m p e r a t u r h e i ß ¬ 

g e p r e ß t e n , m i t BjjC d o t i e r t e n P r o b e n (Bild 6 ) . D i e b e i 2 2 0 0 ° C 

h e i ß g e p r e ß t e , m i t 1.6 m o l % BN d o t i e r t e P r o b e (1.6 B N -

2 2 0 0 - 3 0 ) zeigt j e d o c h die g l e i c h e D i c h t e w i e die 

e n t s p r e c h e n d e , m i t B A C d o t i e r t e P r o b e (1.6 B A C - 2 2 0 0 - 3 0 ) . 

E i n e h ö h e r e K o n z e n t r a t i o n von BN b e i e i n e r H e i ß p r e ß ¬ 

t e m p e r a t u r von 2 1 0 0 ° C v e r b e s s e r t die S i n t e r f ä h i g k e i t der 

P r o b e n ( T a b . 3). 

D i e v e r s c h i e d e n e n S i n t e r h i l f e n w u r d e n in g l e i c h e n K o l ¬ 

a n t e i l e n den P r o b e n b e i g e f ü g t , das b e d e u t e t j e d o c h , d a ß b e i 

B A C u n d BN v e r s c h i e d e n e A t o m a n t e i l e von B v o r l i e g e n . Für die 

H e i ß p r e ß t e m p e r a t u r von 2 1 0 0 C w u r d e n die D i c h t e n der P r o b e n 

in A b h ä n g i g k e i t vom B - A t o m a n t e i l e r m i t t e l t ( S i n t e r z e i t 

30 m i n ) . Die h ö c h s t e D i c h t e e r g a b s i c h für die P r o b e m i t 

1.5 a t % B (3 m o l % . B N ) (Bild 9 ) . 

5.1.3. P r o b e n m i t A I N - Z u s ä t z e n 

D i e D i c h t e der m i t A 1 N d o t i e r t e n P r o b e n ist n a c h dem H e i ß ¬ 

p r e s s e n n i e d r i g e r als b e i den m i t B d o t i e r t e n P r o b e n 

(kleiner als 9 0 % T D ) . D i e h ö c h s t e D i c h t e bei P r o b e n m i t 

Z u g a b e von 1.6 m o l % A 1 N w u r d e b e i m H e i ß p r e s s e n m i t 2 1 0 0 ° C 

e r r e i c h t (Bild 6 ) . Bei h ö h e r e n T e m p e r a t u r e n b l i e b die D i c h t e 
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n i e d r i g e r t r o t z g e r i n g e m S e k u n d ä r k o r n w a c h s t u m . 3.0 m o l j A 1 N 

e r b r a c h t e e i n e h ö h e r e V e r d i c h t u n g als 1.6 m o l % bei der 

H e i ß p r e ß t e m p e r a t u r von 2 1 0 0 ° C . 

5 . 2 . S i n t e r v e r s u c h e 

D e r d r u c k l o s e S i n t e r v e r s u c h i n e i n e m D i l a t o m e t e r der m i t BN 

d o t i e r t e n P r o b e e r b r a c h t e e i n e E n d d i c h t e von nur 6 4 % T D . 

Bild 10 z e i g t die A b h ä n g i g k e i t der S i n t e r r a t e v o n der 

T e m p e r a t u r . D i e S i n t e r r a t e , w e l c h e d u r c h D i f f e r e n z i e r u n g der 

S c h w i n d u n g s k u r v e n a c h der Zeit g e w o n n e n w u r d e , läßt zwei 

M a x i m a e r k e n n e n . Der S i n t e r b e g i n n liegt b e i 1200°C und die 

M a x i m a bei 1420°C b z w . 2 0 0 0 ° C . 

5.3. G e f ü g e 

D a s ß - S i C - A u s g a n g s p u l v e r w u r d e im R a s t e r e l e k t r o n e n m i k r o s k o p 

(REM) u n t e r s u c h t . D i e c h a r a k t e r i s t i s c h e n P a r a m e t e r der 

K ö r n e r w u r d e n g e m e s s e n ( T a b . 5 ) , u m so die V e r ä n d e r u n g der 

e n t s p r e c h e n d e n D a t e n n a c h dem H e i ß p r e s s e n f e s t z u s t e l l e n . 

Bei d e n p o l i e r t e n P r o b e n w u r d e die P o r o s i t ä t s v e r t e i l u n g im 

LM q u a l i t a t i v b e o b a c h t e t und das G e f ü g e der g e ä z t e n F l ä c h e n 

im LM und REM u n t e r s u c h t . Die b e i n i e d r i g e n T e m p e r a t u r e n 

(bis 2 0 0 0 ° C ) h e i ß g e p r e ß t e n P r o b e n z e i g t e n h o m o g e n e s 

K o r n w a c h s t u m (D* b i s 3 u m ) . A b e i n e r T e m p e r a t u r von 2 1 0 0 ° C 

läßt s i c h j e d o c h S e k u n d ä r w a c h s t u m b e o b a c h t e n . D i e s m a c h t 

e i n e A u f t e i l u n g der K ö r n e r i n zwei K l a s s e n e r f o r d e r l i c h : 

(i) k l e i n e K ö r n e r (KK) u n d (ii) S e k u n d ä r k ö r n e r (SK) . Die 

q u a n t i t a t i v e A n a l y s e w u r d e i n d r e i S c h r i t t e n d u r c h g e f ü h r t : 

(i) Der A n t e i l der S e k u n d ä r k ö r n e r , (ii) die K o r n g r ö ß e der 

k l e i n e n K ö r n e r und (iii) die der S e k u n d ä r k ö r n e r w u r d e 

b e s t i m m t . 
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5 . 3 . 1 . P o r o s i t ä t s v e r t e i l u n g 

D i e b e i n i e d r i g e n T e m p e r a t u r e n h e i ß g e p r e ß t e n P r o b e n 

(1.6 B 4 C - 1 9 0 0 - 3 0 , 1.6 B N - 2 0 0 0 - 3 0 und 1.6 A 1 N - 2 0 0 0 - 3 0 ) z e i g e n 

e i n e feine und g l e i c h m ä ß i g v e r t e i l t e P o r o s i t ä t m i t 

g e l e g e n t l i c h e n g r o ß e n P o r e n , die u m p o r e n f r e i e B e r e i c h e 

a n g e o r d n e t sind (A in Bild 1 1 ) . E i n e S t e i g e r u n g der H e i ß 

p r e ß t e m p e r a t u r führt zu e i n e r V e r g r ö ß e r u n g der P o r e n . 

In den b e i h ö h e r e n T e m p e r a t u r e n h e i ß g e p r e ß t e n , B - h a l t i g e n 

P r o b e n l i e g e n die P o r e n i n t e r - u n d i n t r a k r i s t a l l i n vor 

(Bild 1 2 ) . D i e i n t r a k r i s t a l l i n e n Poren sind k l e i n und 

a b g e r u n d e t (als A in Bild 12 b e z e i c h n e t ) , die i n t e r k r i s t a l ¬ 

l i n e n P o r e n sind g r o ß u n d b e s i t z e n e i n e l ä n g l i c h e Form (B in 

Bild 1 2 ) . W i e in B i l d 12 a n g e g e b e n , sind e i n i g e K ö r n e r (C) 

g a n z o d e r zur K o r n g r e n z e hin w e n i g e r p o r ö s , a l l e r d i n g s h a b e n 

s i c h d a n n a n d e n K o r n g r e n z e n sehr g r o ß e P o r e n (B) o d e r 

i n t e r k r i s t a l l i n e P h a s e n (D) g e b i l d e t . 

D i e P o r o s i t ä t ist ü b e r den P r o b e n q u e r s c h n i t t n i c h t k o n s t a n t . 

Im i n n e r n B e r e i c h ist die P o r o s i t ä t h ö h e r als a n d e n 

P r o b e n r ä n d e r n . 

5 . 3 . 2 . K o r n w a c h s t u m 

D i e B e s t i m m u n g des A n t e i l s der S e k u n d ä r k ö r n e r , w e l c h e in den 

b e i T >, 2 1 0 0 ° C h e i ß g e p r e ß t e n P r o b e n e n t s t e h e n , e r f o l g t e 

d u r c h M e s s u n g der G e s a m t f l ä c h e (TF) und der S u m m e d e r 

S e k u n d ä r k ö r n e r f l ä c h e ( S K F ) . Der A n t e i l der S e k u n d ä r k ö r n e r 

(V-.,) e r m i t t e l t s i c h n a c h : 

V ™ = 10 0 x SKF / TF { % ) . 



- 32 -

B i s zu e i n e r H e i ß p r e ß t e m p e r a t u r von 2 0 0 0 ° C e n t h a l t e n die 

P r o b e n k e i n e S e k u n d ä r k ö r n e r ( T a b . 4 ) , siehe Bild 1 3 . Das 

S e k u n d ä r w a c h s t u m ist am s t ä r k s t e n b e i den m i t B*C d o t i e r t e n 

P r o b e n . Die m i t B*C d o t i e r t e n P r o b e n e n t h a l t e n n a c h dem 

H e i ß p r e s s e n b e i 2 1 0 0 ° C f ü r 30 m i n nur n o c h w e n i g e r als 

1 v o l % k l e i n e K ö r n e r . Bei den m i t BN d o t i e r t e n P r o b e n s t e i g t 

der V o l u m e n a n t e i l der S e k u n d ä r k ö r n e r n a c h e i n e r E r h ö h u n g der 

H e i ß p r e ß t e m p e r a t u r o d e r d u r c h S t e i g e r u n g der M e n g e der 

S i n t e r h i l f e b e i T = 2 1 0 0 ° C . 

I n den m i t A 1 N d o t i e r t e n P r o b e n w u r d e ein sehr g e r i n g e s 

S e k u n d ä r k o r n w a c h s t u m b e o b a c h t e t . N a c h dem H e i ß p r e s s e n bei 

2 2 0 0 ° C b e t r ä g t der S e k u n d ä r k o r n a n t e i l der m i t 1.6 m o l % A 1 N 

d o t i e r t e n P r o b e n u r 2.6 v o l % . Bei der bei g l e i c h e n 

B e d i n g u n g e n h e i ß g e p r e ß t e n Probe m i t B*C a l s S i n t e r h i l f e , 

sind k l e i n e K ö r n e r n i c h t m e h r zu b e o b a c h t e n . 

Die E r g e b n i s s e sind in T a b e l l e 4 z u s a m m e n g e f a ß t . 

5 . 3 . 3 . K l e i n e K ö r n e r 

Die V e r ä n d e r u n g der e n t s p r e c h e n d e n D a t e n der k l e i n e n K ö r n e r , 

w i e K o r n g r ö ß e u n d F o r m f a k t o r e n n a c h dem H e i ß p r e s s e n ( T a b . 6 ) , 

k a n n d u r c h V e r g l e i c h m i t den D a t e n des A u s g a n g s p u l v e r s 

(Tab.5) f e s t g e s t e l l t w e r d e n . 

Der M i t t e l w e r t der D u r c h m e s s e r der K ö r n e r ist b e i der b e i 

1900°C h e i ß g e p r e ß t e n , m i t B*C d o t i e r t e n Probe 

(1.6 B * C - 1 9 0 0 - 3 0 ) schon v i e r m a l g r ö ß e r als b e i m A u s g a n g s 

p u l v e r . Die K ö r n e r sind l ä n g l i c h e r g e w o r d e n , w a s u n m i t t e l b a r 

a u s den n i e d r i g e n F o r m f a k t o r e n zu sehen ist ( F e l o n g = 0.66, 

' F o r m " 0.83) . N a c h e i n e r E r h ö h u n g der H e i ß p r e ß t e m p e r a t u r 

auf 1950°C o d e r 2 0 0 0 ° C v e r g r ö ß e r t s i c h der K o r n d u r c h m e s s e r 
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w e i t e r (Bild 14) und v e r k l e i n e r n s i c h die F o r m f a k t o r e n 

(Bild 15 u n d 1 6 ) . Ä h n l i c h e B e o b a c h t u n g e n e r g a b e n sich a u c h 

b e i den m i t BN o d e r A 1 N d o t i e r t e n , bei 2 0 0 0 ° C h e i ß g e p r e ß t e n 

P r o b e n ( T a b . 6), w o b e i der M i t t e l w e r t der T e i l c h e n d u r c h m e s s e r 

(D ) 3.0 y m (BN) b z w . 1.3 u m ( A 1 N ) b e t r ä g t . 

Der D u r c h m e s s e r der k l e i n e n K ö r n e r n i m m t m i t E r h ö h u n g der 

H e i ß p r e ß t e m p e r a t u r w e i t e r z u , s e l b s t d a n n , w e n n S e k u n d ä r 

w a c h s t u m a u f t r i t t . Die m i t t l e r e n K o r n d u r c h m e s s e r der 

v e r s c h i e d e n e n P r o b e n sind in A b h ä n g i g k e i t von der 

H e i ß p r e ß t e m p e r a t u r in Bild 17 d a r g e s t e l l t . Es läßt s i c h 

e r k e n n e n , d a ß d i e K ö r n e r der m i t A 1 N d o t i e r t e n P r o b e n 

w e s e n t l i c h k l e i n e r sind als die K ö r n e r der B - h a l t i g e n 

P r o b e n . 

D i e F o r m f a k t o r e n der m i t B d o t i e r t e n P r o b e n w e r d e n k l e i n e r 

m i t E r h ö h u n g der H e i ß p r e ß t e m p e r a t u r b i s 2 1 0 0 ° C (Bild 1 8 , 19 

und T a b . 6). B ei jeder T e m p e r a t u r h a b e n die K ö r n e r der m i t B 

d o t i e r t e n P r o b e n ä h n l i c h e m i t t l e r e D u r c h m e s s e r und 

F o r m f a k t o r e n . In den A 1 N e n t h a l t e n d e n P r o b e n e n t s t e h e n 

j e d o c h k l e i n e r e und ä q u i a x i a l e r e K ö r n e r b e i a l l e n 

T e m p e r a t u r e n (Bild 1 7 - 1 9 ) , w o b e i die F o r m f a k t o r e n n a h e z u 

u n a b h ä n g i g von der H e i ß p r e ß t e m p e r a t u r s i n d . 

W i e aus den D a t e n der T a b e l l e 6 zu e n t n e h m e n i s t , z e i g e n die 

m i t BjjC d o t i e r t e n , bei 2 1 0 0 ° C h e i ß g e p r e ß t e n P r o b e n k e i n 

k o n t i n u i e r l i c h e r e s W a c h s t u m oder k l e i n e r e F o r m f a k t o r e n der 

k l e i n e n K ö r n e r b e i l ä n g e r e n H e i ß p r e ß z e i t e n (60 b z w . 

120 m i n ) . 

5 . 3 . 4 . S e k u n d ä r k ö r n e r 

Bei den m i t B d o t i e r t e n P r o b e n t r i t t S e k u n d ä r k o r n w a c h s t u m 

u n t e r B i l d u n g von sehr g r o ß e n , u n r e g e l m ä ß i g g e f o r m t e n 
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(Bild 12) o d e r f e d e r f ö r m i g e n K ö r n e r n (Bild 7 und 2 0 ) a u f . 

Die b e i d e n A r t e n v o n S e k u n d ä r k ö r n e r n w u r d e n b e i der 

A u s w e r t u n g z u s a m m e n g e f a ß t . 

B i l d e n s i c h w e n i g e S e k u n d ä r k ö r n e r , so sind sie i n n e r h a l b der 

a u s k l e i n e n K ö r n e r b e s t e h e n d e n M a t r i x s t a t i s t i s c h v e r t e i l t . 

S i n d j e d o c h n u r n o c h w e n i g e k l e i n e K ö r n e r v o r h a n d e n , d a n n 

sind d i e s e i n k l e i n e B e r e i c h e z w i s c h e n d e n S e k u n d ä r k ö r n e r n 

e i n g e b e t t e t (Bild 21 ) . 

Die S u m m e n h ä u f i g k e i t s k u r v e n d e s K o r n d u r c h m e s s e r s ( u m ) der 

m i t BjjC d o t i e r t e n P r o b e n ist n a h e z u u n a b h ä n g i g v o n der 

H e i ß p r e ß z e i t (30 , 60 und 120 m i n ) und von der M e n g e der 

Z u s ä t z e (1.6 u n d 3.0 m o l % ) (Bild 2 2 ) . D i e b e i 2 2 0 0 ° C 

h e i ß g e p r e ß t e , m i t B*C d o t i e r t e P r o b e b e s t e h t fast nur aus 

S e k u n d ä r k ö r n e r n , die aber k l e i n e r sind als die S e k u n d ä r 

k ö r n e r der b e i 2 1 0 0 ° C g e s i n t e r t e n P r o b e n . Die F o r m f a k t o r e n 

w e r d e n n a c h l ä n g e r e n H e i ß p r e ß z e i t e n o d e r m i t g r ö ß e r e r 

Z u s a t z m e n g e n i c h t e r n i e d r i g t (Bild 23) (Tab.7) 

D e r m i t t l e r e T e i l c h e n d u r c h m e s s e r der m i t BN d o t i e r t e n P r o b e n 

n i m m t m i t z u n e h m e n d e r H e i ß p r e ß t e m p e r a t u r (von 2 1 0 0 ° C b i s 

2 2 0 0 ° C ) z u , j e d o c h n a c h 2 2 5 0 ° C v e r k l e i n e r t er s i c h w i e d e r 

(Bild 2 4 ) . Ä h n l i c h e B e o b a c h t u n g e n e r g a b e n sich a n den m i t 

B*C d o t i e r t e n P r o b e n . 

Ein T e i l der S e k u n d ä r k ö r n e r in den b i s 2 2 0 0 ° C h e i ß g e p r e ß t e n , 

BN d o t i e r t e n P r o b e n h a b e n f e d e r f ö r m i g e G e s t a l t . Die 

H ä u f i g k e i t d i e s e r K ö r n e r ist i n n e r h a l b der P r o b e n n i c h t 

k o n s t a n t , sie n i m m t vom Z e n t r u m der P r o b e n zum Rand hin z u . 

In der b e i 2 2 5 0 ° C h e i ß g e p r e ß t e n P r o b e w u r d e k e i n f e d e r ¬ 

a r t i g e s K o r n b e o b a c h t e t , die S e k u n d ä r k ö r n e r sind u n r e g e l 

m ä ß i g und p l a t t e n f ö r m i g . 
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I n den mit B*C o d e r m i t BN d o t i e r t e n P r o b e n sind die 

F o r m f a k t o r e n n a h e z u u n a b h ä n g i g von der H e i ß p r e ß t e m p e r a t u r 

(Bild 2 5 , 2 6 ) . E i n e E r h ö h u n g der B - Z u s a t z m e n g e b e w i r k t a u c h 

k e i n e V e r ä n d e r u n g b e i den F o r m f a k t o r e n ( T a b . 7 ) . 

A u c h in den m i t A 1 N d o t i e r t e n P r o b e n e n t s t e h t S e k u n d ä r k o r n ¬ 

w a c h s t u m , j e d o c h ist ihr V o l u m e n a n t e i l w e s e n t l i c h g e r i n g e r 

als b e i den m i t B d o t i e r t e n P r o b e n ( T a b . 4 ) . W i e a u s T a b e l 

le 7 zu e n t n e h m e n i s t , sind die K ö r n e r k l e i n e r als b e i den 

B - h a l t i g e n P r o b e n , u n d der D u r c h m e s s e r ist von der T e m p e 

r a t u r s t a r k a b h ä n g i g (Bild 2 4 ) . 

5 . 4 . R ö n t g e n o g r a p h i s c h e P o l y t y p e n a n a l y s e 

Die A n t e i l e der P o l y t y p e n - 3 C , 6 H , 4 H , und 15R - w u r d e n , 

wie im A b s c h n i t t 3.3 a n g e g e b e n , e r m i t t e l t . 

Die v e r s c h i e d e n e n Z u s ä t z e b e e i n f l u s s e n das U m w a n d l u n g s 

v e r h a l t e n u n t e r s c h i e d l i c h s t a r k . W ä h r e n d die m i t B*C o d e r 

m i t BN d o t i e r t e n P r o b e n einen a - P h a s e n a n t e i l b i s zu 9 0 % des 

V o l u m e n s e r r e i c h t e n , w u r d e in den m i t A 1 N d o t i e r t e n P r o b e n 

e i n e n m a x i m a l e r A n t e i l von 57 v o l % u m g e w a n d e l t (3 A 1 N -

2 1 0 0 - 3 0 ) ( T a b . 4 ) . 

Die A n t e i l e der P h a s e n (ß o d e r a ) der B - h a l t i g e n P r o b e n 

sind v o n der T e m p e r a t u r sehr a b h ä n g i g . Der a - P h a s e n a n t e i 1 

der 1.6 B * C - 1 9 0 0 - 3 0 - P r o b e liegt u n t e r h a l b der N a c h w e i s g r e n z e 

des r ö n t e n o g r a p h i s c h e n V e r f a h r e n s (ca. 5 v o l % ) . D u r c h die 

T e m p e r a t u r e r h ö h u n g auf 1950°C oder 2 0 0 0 ° C stieg der A n t e i l 

an u m g e w a n d e l t e r P h a s e ' auf 20 v o l % a n . A b e i n e r H e i ß p r e ß ¬ 

t e m p e r a t u r von 2 1 0 0 ° C sind bei den m i t B*C d o t i e r t e n P r o b e n 

c a . 9 0 % des P r o b e n v o l u m e n s u m g e w a n d e l t (Bild 2 8 ) . Die 

r e s t l i c h e n 10 v o l % des ß - S i C , die n a c h e i n e m H e i ß p r e s s e n b e i 
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2 1 0 0 ° C - 30 m i n n o c h v o r h a n d e n s i n d , w a n d e l n a u c h n a c h 

H e i ß p r e ß z e i t e n von 60 und 120 m i n n i c h t u m (Bild 2 9 ) . Bei 

der 1.6 B * C - 2 1 0 0 - 3 0 - 1 - P r o b e , d e r e n S e k u n d ä r k ö r n e r v o r w i e g e n d 

F e d e r s t r u k t u r b e s i t z e n , sind nur 6 5 % d e s P r o b e n v o l u m e n s zur 

a - P h a s e u m g e w a n d e l t ( T a b . 4 ) . 

Bei den m i t 1.6 m o l % BN d o t i e r t e n P r o b e n w a n d e l t e s i c h 

w e n i g e r k u b i s c h e S t r u k t u r zur a - P h a s e u m , im V e r g l e i c h zu 

den b e i e n t s p r e c h e n d e n T e m p e r a t u r e n h e i ß g e p r e ß t e n , B * C -

h a l t i g e n P r o b e n (Bild 3 0 ) . Der A n t e i l der a - P h a s e der m i t 

BN d o t i e r t e n P r o b e n w u c h s m i t z u n e h m e n d e n T e m p e r a t u r e n und 

b e t r u g n a c h dem H e i ß p r e s s e n bei 2 2 5 0 ° C (30 m i n ) 87 % des 

P r o b e n v o l u m e n s . Der A n t e i l d e s n a c h dem H e i ß p r e s s e n b e i 

2 1 0 0 ° C u m g e w a n d e l t e n SiC n a h m m i t e i n e r E r h ö h u n g des 

B N - Z u s a t z e s zu (Tab.8) . 

T r ä g t m a n die A n t e i l e der v e r s c h i e d e n e n P o l y t y p e n als 

F u n k t i o n des B - G e h a l t s (bei den bei 2 1 0 0 ° C 30 m i n h e i ß g e ¬ 

p r e ß t e n m i t BN o d e r B*C d o t i e r t e n P r o b e n ) auf (Bild 3 1 ) , so 

ist d a r a u s k l a r zu e r k e n n e n , d a ß m i t z u n e h m e n d e m B - A t o m ¬ 

a n t e i l der P r o b e m e h r ß / a-Umwandlung s t a t t f i n d e t . 

D a g e g e n ist die ß/et - U m w a n d l u n g in den A l - h a l t i g e n P r o b e n 

w e s e n t l i c h k l e i n e r als in den m i t B d o t i e r t e n P r o b e n . Die 

P h a s e n u m w a n d l u n g l i e ß s i c h d u r c h eine E r h ö h u n g der H e i ß p r e ß ¬ 

t e m p e r a t u r n u r w e n i g b e e i n f l u s s e n . So e n t h ä l t die b e i 2 2 0 0 ° C 

h e i ß g e p r e ß t e P r o b e n o c h 63 v o l % als ß-SiC (Bild 3 2 ) . Bei 

e i n e r S i n t e r t e m p e r a t u r v o n 2 1 0 0 ° C fällt der A n t e i l des ß-SiC 

von 70 v o l ? in der m i t 1.6 mol% A 1 N d o t i e r t e n P r o b e auf 

43 v o l % b e i der P r o b e m i t 3 m o l % Z u s a t z ab ( T a b . 8 ) . 

Die A n t e i l e der v e r s c h i e d e n e n P o l y t y p e n h ä n g e n sehr stark 

von Z u s a t z m e n g e u n d -art u n d der H e i ß p r e ß t e m p e r a t u r a b . Die 

b e i einer T e m p e r a t u r von w e n i g e r a l s 2 0 0 0 ° C h e i ß g e p r e ß t e n 
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P r o b e n s i n d , u n a b h ä n g i g vom Z u s a t z , von ß-SiC zu 6H- und 

1 5 R - S t r u k t u r e n u m g e w a n d e l t ( T a b . 8 ) , w o b e i nur k l e i n e 

4 H - S i C - A n t e i l e b e o b a c h t e t w u r d e n . Bei den B - h a l t i g e n P r o b e n 

ist j e d o c h d e r A n t e i l der 4 H - S t r u k t u r b e i H e i ß p r e ß ¬ 

t e m p e r a t u r e n v o n 2 1 0 0 ° C und o b e r h a l b d e u t l i c h h ö h e r a l s der 

der a n d e r e n a - P o l y t y p e n . M i t E r h ö h u n g der B - h a l t i g e n 

Z u g a b e , b e i e i n e r H e i ß p r e ß t e m p e r a t u r von 2 1 0 0 ° C b l e i b t 

4 H - S i C d i e a m h ä u f i g s t e n v o r k o m m e n d e a - S t r u k t u r . D e m g e 

g e n ü b e r ist der A n t e i l d e s 4 H - P o l y t y p s b e i den m i t 1.6 m o l ? 

A 1 N d o t i e r t e n P r o b e n b e i a l l e n T e m p e r a t u r e n (2000°C < T 

< 2 2 0 0 ° C ) sehr k l e i n - d.h. e i n e b e v o r z u g t e U m w a n d l u n g zu 

6H- und 1 5 R - P o l y t y p e n fand s t a t t . Ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e e r g i b t 

e i n e E r h ö h u n g des A I N - Z u s a t z e s auf 3 m o l ? n a c h der 

P h a s e n u m w a n d l u n g v o r w i e g e n d 4 H - S i C , so d a ß die 4 H - S t r u k t u r 

in d i e s e r P r o b e die h ä u f i g s t e der a - P o l y t y p e n i s t . 

5.5. T r a n s m i s s i o n s e l e k t r o n e n m i k r o s k o p i e 

D i e TEM E r g e b n i s s e w e r d e n i n zwei A s p e k t e d e t a i l l i e r t 

a n a l y s i e r t : (i) A u f b a u der S i C - K ö r n e r a u s v e r s c h i e d e n e n 

P o l y t y p e n und (ii) P r ä s e n z und A n a l y s e v o n G l a s p h a s e und 

A u s s c h e i d u n g e n . 

5 . 5 . 1 . P o l y t y p i s m u s 

In e i n e m K o r n w e r d e n oft v e r s c h i e d e n e P o l y t y p e n d e s SiC 

b e o b a c h t e t , d e r e n S t r u k t u r m i t H i l f e der F e i n b e r e i c h s b e u g u n g 

e r m i t t e l t w e r d e n k a n n . D a z u k i p p t m a n die P r o b e am 

z w e c k m ä ß i g s t e n s o , d a ß die < 1 1 0 > ß und <112"0> a - R i c h t u n g e n 

p a r a l l e l zum E l e k t r o n e n s t r a h l l i e g e n . Bei d i e s e r 

O r i e n t i e r u n g ist die I d e n t i f i k a t i o n von ß - und a - P h a s e 

e i n f a c h , und da die (111)„- und ( 0001) - E b e n e n , die zur 
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A b b i l d u n g v e r w e n d e t w e r d e n k ö n n e n , e b e n f a l l s p a r a l l e l zur 

E i n s t r a h l r i o h t u n g s t e h e n , ist a u c h die d i r e k t e G i t t e r 

a b b i l d u n g m ö g l i c h . 

S c h o n aus den R E M - A u f n a h m e n (z.B. Bild 13) k o n n t e n Z w i l l i n g e 

in den S i C - K ö r n e r n b e o b a c h t e t w e r d e n . D u r c h TEM w u r d e n die 

Z w i l l i n g e b e s t ä t i g t (Bild 3 3 ) . D i e D i c h t e der Z w i l l i n g e ist 

d a b e i n i c h t k o n s t a n t . Sie sind v o r w i e g e n d im i n n e r e n B e r e i c h 

des K o r n s v o r h a n d e n (Bild 33) u n d sie l i e g e n p a r a l l e l zur 

l ä n g e r e n A c h s e des K o r n s (Bild 13 u n d 3 5 ) . 

In B i l d 33 ist e i n c h a r a k t e r i s t i s c h e s K o r n der 

1.6 B i ; C - 2 0 0 0 - 3 0 - P r o b e d a r g e s t e l l t . In dem K o r n sind drei 

G e b i e t e zu b e o b a c h t e n , die v e r s c h i e d e n e S t r u k t u r b e s i t z e n . 

A m Rand des K o r n s ist die k u b i s c h e S t r u k t u r (ß) , d a n e b e n 

e i n e auf ( 1 1 1 ) - E b e n e v e r z w i l l i n g t e k u b i s c h e S t r u k t u r (£') 

und im Z e n t r u m b e f i n d e t s i c h et-Phase m i t n o c h e t w a s 

v e r z w i l l i n g t e r ß - P h a s e . In dem u m g e w a n d e l t e n B e r e i c h ist 

k e i n a - P o l y t y p v o r w i e g e n d . A u s den m i t ( T T 1 ) * u nd (11T) 

B e u g u n g s r e f l e x e n d u r c h g e f ü h r t e n D u n k e l f e l d a u f n a h m e n 

(Bild 33-e und -f) k ö n n e n k u b i s c h e und v e r z w i l l i n g t e 

B e r e i c h e b e o b a c h t e t w e r d e n . A u s den B e u g u n g s b i l d e r n läßt 

s i c h d i e O r i e n t i e r u n g s b e z i e h u n g z w i s c h e n der a- und ß - P h a s e 

e r m i t t e l n ; w i e e r w a r t e t /99 - 1 0 1 / , sind die ( 0 0 0 1 ) a - u nd 

{111 } „ - E b e n e n und die R i c h t u n g e n < 1 1 2 0 > und <110>„ p a r a l l e l , 

ß et 10 

Ein K o r n der 1.6 B * C - 1 9 5 0-3 0 - P r o b e w u r d e m i t d i r e k t e r 

G i t t e r a b b i l d u n g a n a l y s i e r t . Bild 34 z e i g t v e r s c h i e d e n e 

A u f n a h m e n d e s s e l b e n K o r n s . W i e in Bild 34-a a n g e g e b e n , 

t r e t e n B e r e i c h e aus ß - , v e r z w i l l i n g t e r 3- u n d et- P h a s e a u f . 

Bild 34-c u n d -d sind aus de.m v e r z w i l l i n g t e n ß - B e r e i c h ( ß ' ) , 

w o b e i G e b i e t e a u s ß - P h a s e m i t e i n i g e n N a n o m e t e r n B r e i t e n o c h 

v o r h a n d e n s i n d , s o w i e G e b i e t e m i t s c h o n u m g e w a n d e l t e r 

a - S t r u k t u r ( v o r w i e g e n d 4 H ) . In Bild 34-d sind die 
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v e r z w i l l i n g t e n B e r e i c h e k l a r g e z e i g t , w o b e i die D i c h t e der 

Z w i l l i n g e sehr u n t e r s c h i e d l i c h i s t . 

E i n e ä h n l i c h e M i k r o s t r u k t u r z e i g e n d i e k l e i n e n K ö r n e r der 

b e i e i n e r T e m p e r a t u r ab 2 1 0 0 ° C h e i ß g e p r e ß t e n P r o b e n . Ein 

B e i s p i e l ist in B i l d 35 d a r g e s t e l l t . Es sind B e r e i c h e 

b e o b a c h t b a r , die aus r e i n e r ß - P h a s e , s t a r k v e r z w i l l i n g t e r 

ß - P h a s e (ß 1) u n d a - P h a s e b e s t e h e n . Die a - S t r u k t u r b e s t e h t 

a u s v e r s c h i e d e n e n P o l y t y p e n , d i e j e d o c h a n h a n d des B e u g u n g s ¬ 

b i l d e s s c h l e c h t a n a l y s i e r b a r s i n d . D i e s e l b e M i k r o s t r u k t u r 

w u r d e in a l l e n a n d e r e n u n t e r s u c h t e n k l e i n e n K ö r n e r n 

e r m i t t e l t . 

Bei der U n t e r s u c h u n g der S e k u n d ä r k ö r n e r k o n n t e n oft nur 

T e i l e d i e s e r g r o ß e n K ö r n e r a n a l y s i e r t w e r d e n , da deren 

A u s d e h n u n g oft v i e l g r ö ß e r ist a l s der d u r c h s t r a h l b a r e 

B e r e i c h am Rand e i n e r TEM P r o b e . Die S e k u n d ä r k ö r n e r b e s t e h e n 

zum g r o ß e n T e i l a u s a - S i C . In e i n e m S e k u n d ä r k o r n k o n n t e n 

u n t e r s c h i e d l i c h e P o l y t y p e n g e f u n d e n w e r d e n , in den m e i s t e n 

F ä l l e n ü b e r w i e g t j e d o c h e i n e S t r u k t u r , die b e i den m i t B*C 

d o t i e r t e n P r o b e n im a l l g e m e i n e n 4H i s t , e i n i g e K ö r n e r 

b e s t e h e n j e d o c h a u s 6 H - S i C . 

D a s in Bild 36 d a r g e s t e l l t e S e k u n d ä r k o r n e n t h ä l t v e r s c h i e 

d e n e P o l y t y p e n , v o r w i e g e n d ist j e d o c h 4 H - S i C , w i e a u c h aus 

d e m B e u g u n g s d i a g r a m m (Bild 3 6 - c ) zu e n t n e h m e n i s t . Bild 36-a 

zeigt e i n e n B e r e i c h des K o r n s m i t ü b e r w i e g e n d e r 4 H - S t r u k t u r 

u n d a b w e c h s e l n d e n a n d e r e n P o l y t y p e n (6H b z w . 2 1 R ) . Bild 36-b 

ist e i n e A b b i l d u n g m i t h ö h e r e r V e r g r ö ß e r u n g e i n e s fast 

p e r f e k t e n 4 H - B e r e i c h e s . In d i e s e m B e r e i c h sind j e d o c h a u c h 

a n d e r e P o l y t y p e n zu b e o b a c h t e n . 

D i e k l e i n e n K ö r n e r der m i t BN d o t i e r t e n P r o b e n h a b e n eine 

ä h n l i c h e M i k r o s t r u k t u r w i e die K ö r n e r der m i t B..C d o t i e r t e n 
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P r o b e n . S i e b e s i t z e n e b e n f a l l s die d r e i G e b i e t e m i t 

v e r s c h i e d e n e r S t r u k t u r (ß, ß ' u n d a ) , w o b e i die a - P h a s e 

z w i s c h e n den v e r z w i l l i n g t e n k u b i s c h e n P h a s e n l i e g t . S e l t e n e r 

l i e ß s i c h die ß - P h a s e z w i s c h e n zwei a - P h a s e n g e b i e t e n 

b e o b a c h t e n (Bild 3 7 ) . Die a - P h a s e b e s t e h t in d i e s e m K o r n 

w i e d e r a u s m e h r e r e n P o l y t y p e n , w o b e i m a n c h m a l in k l e i n e n 

G e b i e t e n ein P o l y t y p ü b e r w i e g t . D a s B e u g u n g s d i a g r a m m 

(Bild 3 7 - b ) s t a m m t a u s e i n e m G e b i e t m i t e i n e m h o h e n A n t e i l 

an 1 5 R - S t r u k t u r . 

D i e A u f t e i l u n g der S e k u n d ä r k ö r n e r i n v e r s c h i e d e n e P h a s e n 

e n t s p r i c h t der A u f t e i l u n g in den k l e i n e n K ö r n e r n . Der A n t e i l 

der ß - P h a s e ist in den S e k u n d ä r k ö r n e r n j e d o c h w e s e n t l i c h 

k l e i n e r . Die k u b i s c h e S t r u k t u r i s t , w i e in Bild 38 

e r k e n n b a r , nur g a n z am Rand der T e i l c h e n v o r h a n d e n . Die 

a - P h a s e (Bild 38) ist a u s B ä n d e r n v o n w e n i g e n M a n o m e t e r n 

B r e i t e der v i e l f a c h w e c h s e l n d e n P o l y t y p e n z u s a m m e n g e s e t z t . 

Es w u r d e i n d i e s e m K o r n k e i n a u s g e d e h n t e s G e b i e t m i t n u r 

e i n e r d o m i n i e r e n d e n P o l y t y p e n s t r u k t u r b e o b a c h t e t . 

Bei d e n m i t A I d o t i e r t e n P r o b e n w u r d e n nur die P o l y t y p e n der 

k l e i n e n K ö r n e r u n t e r s u c h t , d a die S e k u n d ä r k ö r n e r nur e i n e n 

sehr k l e i n e n V o l u m e n a n t e i l (< 3.0 vol/O e i n n e h m e n und in 

a l l e n u n t e r s u c h t e n P r o b e n n i c h t in dem im TEM d u r c h s t r a h l ¬ 

b a r e n B e r e i c h b e o b a c h t b a r w a r e n . 

In d e n m i t A 1 N d o t i e r t e n P r o b e n ist die A u f t e i l u n g der 

v e r s c h i e d e n e n P h a s e n i n n e r h a l b e i n e s k l e i n e n K o r n s ä h n l i c h 

w i e b e i den B - h a l t i g e n P r o b e n . Die K ö r n e r h a b e n a b w e c h s e l n d e 

P h a s e n (ß, ß ' und a) u n d in den a - B e r e i c h e n sind s c h m a l e 

B ä n d e r v o r h a n d e n , die a u s ' e i n e m P o l y t y p b e s t e h e n . D i e 

ü b e r w i e g e n d e et-Struktur in d e n u n t e r s u c h t e n K ö r n e r n der m i t 

1.6 mol% A 1 N d o t i e r t e n P r o b e n ist 6 H - S i C . 
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In dem in Bild 39 d a r g e s t e l l t e n K o r n k o n n t e n zwei Z w i l l i n g s ¬ 

v a r i a n t e n b e o b a c h t e t w e r d e n , m i t d e n e n zwei a - P h a s e n g e b i e t e 

b e g i n n e n . D i e s e a - S i C B e r e i c h e b e s t e h e n aus m e h r e r e n P o l y 

t y p e n , d e r e n c - A c h s e n e i n e n W i n k e l von 7 0.5° z u e i n a n d e r 

b i l d e n , siehe B e u g u n g s d i a g r a m m (Bild 3 9-c) . 

5 . 5 . 2 . K o r n g r e n z e n p h a s e n 

K o r n g r e n z e n p h a s e n w u r d e n i n d e n v e r s c h i e d e n e n P r o b e n m i t 

H i l f e von B e u g u n g s d i a g r a m m e n , D u n k e l f e l d - und D e f o k u s -

s i e r u n g s - M e t h o d e n u n t e r s u c h t und i n der 3 B N - 2 1 0 0 - 3 0 - P r o b e 

m i t H i l f e von E E L S und E D S a n a l y s i e r t . 

Bei den b i s zu 2 0 0 0 ° C h e i ß g e p r e ß t e n , m i t B d o t i e r t e n 

S i C - P r o b e n s a m m e l t e s i c h G l a s p h a s e i n z i e m l i c h g r o ß e n 

B e r e i c h e n a n , w i e in B i l d 40 zu sehen i s t . D a s V o r h a n d e n s e i n 

v o n a m o r p h e r P h a s e w u r d e m i t H i l f e v o n SAD (Bild 4 0 - c ) und 

D u n k e l f e l d a b b i l d u n g e n (Bild 4 0 - b ) b e s t ä t i g t . Die a m o r p h e 

P h a s e k a n n a b e r a u c h a l s nur e i n i g e N a n o m e t e r d i c k e S c h i c h t 

an K o r n g r e n z e n v o r k o m m e n . Die S i C - K o r n g r e n z e n sind m e i s t e n s 

g e k r ü m m t , w a s die B e o b a c h t u n g der a m o r p h e n P h a s e e r s c h w e r t . 

Bild 41 stellt eine K o r n g r e n z e der 1.6 B 4 C - 2 0 0 0 - 3 0 - P r o b e m i t 

c a . 3 n m d i c k e r a m o r p h e r S c h i c h t d a r . In d i e s e m Fall w u r d e 

s o w o h l die D e f o k u s s i e r u n g s - a l s a u c h die D u n k e l f e l d m e t h o d e 

a n g e w e n d e t . Die E x i s t e n z von B d i r e k t in den K o r n g r e n z e n der 

3.0 B N - 2 1 0 0-3 0 - P r o b e k o n n t e m i t E E L S n i c h t n a c h g e w i e s e n 

w e r d e n , da im T E M - M o d e die l a t e r a l e A u f l ö s u n g n i c h t h o c h 

g e n u g i s t . Im S T E M - M o d e k o n n t e n w e g e n K o n t a m i n a t i o n der 

Probe k e i n e A n a l y s e n g e m a c h t w e r d e n . In den S i C - K ö r n e r n 

k o n n t e e b e n f a l l s k e i n g e l ö s t e s B n a c h g e w i e s e n w e r d e n . 

Bei den m i t B d o t i e r t e n P r o b e n , bei w e l c h e n S e k u n d ä r w a c h s t u m 

zu b e o b a c h t e n i s t , ist die a m o r p h e P h a s e h a u p t s ä c h l i c h in 
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den T r i p e l p u n k t e n z w i s c h e n den k l e i n e n K ö r n e r n k o n z e n t r i e r t . 

Bild 4 2 - a zeigt e i n B e i s p i e l v o n a m o r p h e r P h a s e z w i s c h e n d e n 

k l e i n e n K ö r n e r n in der 3.0 B N - 2 1 0 0 - 3 0 - P r o b e , w i e d a s 

D u n k e l f e l d b i l d m i t d i f f u s g e s t r e u t e n E l e k t r o n e n und d a s 

B e u g u n g s b i l d (Bild 4 2 - b b z w . -c) n a c h w e i s e n . Bei der 

q u a n t i t a t i v e n E E L S - A n a l y s e (Bild 4 2 - d ) in der G l a s p h a s e 

e r g i b t s i c h : 16 atj S i , 20 a t % B, 20 at% C, 10 atS N u n d 

33 atS 0. D i e K o n z e n t r a t i o n e n an Si und C sind w a h r 

s c h e i n l i c h zu h o c h , d a n i c h t a u s g e s c h l o s s e n w e r d e n k a n n , d a ß 

ein T e i l d e s S i C - K o r n s in die A n a l y s e m i t e i n b e z o g e n w i r d . 

D i e G l a s p h a s e b e f i n d e t s i c h a u c h i n d e n K o r n g r e n z e n z w i s c h e n 

S e k u n d ä r k ö r n e r n , t e i l w e i s e in g r o ß e n M e n g e n , w i e in B i l d 

4 2 - e zu s e h e n i s t . D i e oft b e o b a c h t e t e k u g e l f ö r m i g e 

Z w e i t e - P h a s e i n d e n K ö r n e r n w u r d e d u r c h D u n k e l f e l d a b b i l d u n g 

als a m o r p h e P h a s e i d e n t i f i z i e r t (Bild 4 2 - e ) . 

D i e m i t A 1 N d o t i e r t e n P r o b e n h a b e n e i n e n g r o ß e n A n t e i l a n 

a m o r p h e r P h a s e . D i e s e P h a s e ist e n t w e d e r in g r o ß e n B e r e i c h e n 

a n g e s a m m e l t o d e r sie l i e g e n in den K o r n g r e n z e n . Ein B e i s p i e l 

e i n e r a m o r p h e n K o r n g r e n z e n p h a s e , d i e 20 n m d i c k i s t , s t e l l t 

Bild 43 d a r . D i e G l a s p h a s e in den K o r n g r e n z e n b e i den A 1 N 

d o t i e r t e n P r o b e n ist d a m i t v i e l d i c k e r a l s b e i d e n 

e n t s p r e c h e n d e n B - h a l t i g e n P r o b e n . 

I n a l l e n P r o b e n w u r d e n d i e S i n t e r h i l f e n a l s A u s s c h e i d u n g e n 

g e f u n d e n . Bei den m i t B*C d o t i e r t e n P r o b e n w u r d e der Z u s a t z 

s o w o h l i n d e n K o r n g r e n z e n (bei d e n b e i n i e d r i g e r T e m p e r a t u r 

h e i ß g e p r e ß t e n P r o b e n ) a l s a u c h i n S e k u n d ä r k ö r n e r n 

b e o b a c h t e t . D i e A b t r a g r a t e b e i m I o n e n d ü n n e n der B * C - K ö r n e r 

w a r sehr k l e i n , d e s h a l b ist d i e D i c k e der B * C - K ö r n e r g r ö ß e r 

als d i e der S i C - M a t r i x . D a h e r k o n n t e n n u r K ö r n e r , die g a n z 

a m Rand des P r o b e n l o c h s l a g e n , d u r c h B e u g u n g s d i a g r a m m e 

i d e n t i f i z i e r t w e r d e n . 
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Bild 44 zeigt ein d u r c h SAD i d e n t i f i z i e r t e s B * C - K o r n im 

I n n e r e n e i n e s S e k u n d ä r k o r n s in der 3.0 B * C - 2 1 0 0 - 3 0 - P r o b e . 

Bild 4 4 - a ist e i n e D u n k e l f e l d a b b i l d u n g m i t e i n e m (0001) -

S i C - R e f l e x . D a s B * C - K o r n zeigt als a n d e r e P h a s e e i n e n 

d u n k l e n K o n t r a s t . D i e a n d e r e n K ö r n e r , d i e a u c h zu b e o b a c h t e n 

s i n d , k o n n t e n n i c h t d u r c h SAD a n a l y s i e r t w e r d e n , sie sind 

v e r m u t l i c h a u c h B * C . 

BN k o n n t e i n d r e i v e r s c h i e d e n e n S t r u k t u r e n b e o b a c h t e t 

w e r d e n , n ä m l i c h : h e x a g o n a l (a = 0.2504 nm, c = 0.6661 n m ) , 

4 H (a = 0.2553 n m , c = 0.4228 n m ) und k u b i s c h 

(a = 0.3616 n m ) . E s liegt a l s e i n i g e y m g r o ß e A g l o m e r a t e von 

f e i n e n K ö r n e r n z w i s c h e n den S i C - K ö r n e r n v o r . Bild 4 5 - a ist 

e i n e A b b i l d u n g e i n e s h e x a g o n a l e n B N - A g g l o m e r a t e s i n d e r 

1.6 B N - 2 1 0 0 - 3 0 - P r o b e , und B i l d 45-b s t e l l t das e n t s p r e c h e n d e 

B e u g u n g s d i a g r a m m d a r . In der 3.0 B N - 2 1 0 0 - 3 0 - P r o b e k o n n t e n 

die B N - A u s s c h e i d u n g e n a u c h d u r c h E E L S n a c h g e w i e s e n w e r d e n . 

A 1 N w u r d e in den v e r s c h i e d e n e n P r o b e n in zwei S t r u k t u r e n , 

4 H C a = 0.3114 n m , c = 0.4979 n m ) u n d k u b i s c h 

(a = 0.412 n m ) , b e o b a c h t e t . A 1 N ist a u c h als A g g l o m e r a t 

f e i n e r K ö r n e r v o r h a n d e n , ein B e i s p i e l d a f ü r zeigt Bild 4 5 - c , 

in d e m A 1 N in k u b i s c h e r S t r u k t u r v o r l i e g t , s i e h e B e u g u n g s 

d i a g r a m m B i l d 4 5 - d . 

D i e m i t B d o t i e r t e n P r o b e n h a b e n a n v i e l e n T r i p e l p u n k t e n 

o d e r an K o r n g r e n z e n k l e i n e d u n k l e A u s s c h e i d u n g e n . S i e 

b e s t e h e n m e i s t e n s aus m e h r e r e n k l e i n e n , k r i s t a l l i n e n 

K ö r n e r n , w a s d u r c h S A D - A u f n a h m e n und D u n k e l f e l d b i l d e r 

g e z e i g t w e r d e n k o n n t e . In der 3.0 B N - 2 1 0 0 - 3 0 - P r o b e w u r d e n 

s o l c h e A u s s c h e i d u n g e n ' d u r c h E E L S und E D S a n a l y s i e r t 

(Bild 4 6 ) . Mit der A n a l y s e k o n n t e S i , B, C, T i , A I , F e , N i 

u n d Cr n a c h g e w i e s e n w e r d e n . Da e i n e h o h e C - K o n z e n t r a t i o n 

g e m e s s e n w u r d e , h a n d e l t es s i c h sehr w a h r s c h e i n l i c h u m 

C a r b i d e . 
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6. D I S K U S S I O N 

6.1. S i n t e r p r o z e s s e 

W i e a u s Bild 9 zu e n t n e h m e n i s t , läßt s i c h der V e r d i c h t u n g s -

p r o z e ß der m i t 3.0 m o l % BN d o t i e r t e n S i C - P r o b e in zwei 

A b s c h n i t t e u n t e r t e i l e n . N a c h d e m S i n t e r b e g i n n b e i 1200°C 

t r i t t ein e r s t e s S c h w i n d u n g s m a x i m u m b e i 1 4 2 0 ° C a u f , auf das 

ein z w e i t e s b e i c a . 2 0 0 0 ° C f o l g t . D i e s e s V e r d i c h t u n g s -

v e r h a l t e n w u r d e b e i S i C m i t Z u s a t z von m e t a l l i s c h e m B, SiBg 

o d e r B*C b e o b a c h t e t / 1 0 2 / , w o b e i d i e M a x i m a in A b h ä n g i g k e i t 

von den Z u s ä t z e n v e r s c h o b e n s i n d . D i e A u t o r e n i n t e r p r e t i e r e n 

d i e s e s V e r d i c h t u n g s v e r h a l t e n m i t S i n t e r b e g i n n b e i 1200°C u n d 

zwei M a x i m a als F l ü s s i g p h a s e n s i n t e r p r o z e ß . 

W ü r d e d a s e r s t e M a x i m u m d u r c h v i s k o s e s F l i e ß e n b e d i n g t s e i n , 

so m ü ß t e f l ü s s i g e P h a s e im S y s t e m v o r k o m m e n . D i e s läßt s i c h 

d u r c h d i e e n t s p r e c h e n d e n P h a s e n d i a g r a m m e a n a l y s i e r e n . 

H i e r b e i s o l l t e n die b e t r a c h t e t e n P h a s e n d i a g r a m m e n i c h t nur 

a u s SiC u n d den S i n t e r h i l f e n b e s t e h e n , s o n d e r n a u f g r u n d der 

auf d e n S i C - K ö r n e r n v o r h a n d e n e n S i 0 2 - S c h i c h t m u ß a u c h S i 0 2 

m i t b e r ü c k s i c h t i g t w e r d e n . Die in der v o r l i e g e n d e n A r b e i t 

b e n u t z t e n S i n t e r h i l f e n (B*C, BN und A 1 N ) h a b e n b e i h o h e n 

T e m p e r a t u r e n e i n e z i e m l i c h g e r i n g e S t a b i l i t ä t , w o b e i B*C a m 

w e n i g s t e n s t a b i l ist (Bild 3 ) . D i e h o h e G i b b s ' s c h e freie 

E n e r g i e der A d d i t i v e und d i e n i e d r i g e G i b b s ' s c h e freie 

E n e r g i e d e r O x i d e w e i s e n d a r a u f h i n , d a ß d e r S a u e r s t o f f von 

S i 0 2 m i t d e n S i n t e r h i l f e n u n t e r B i l d u n g v o n B- o d e r 

A l - h a l t i g e r P h a s e r e a g i e r e n k a n n . So w e r d e n h i e r n i c h t nur 

d i e P h a s e n d i a g r a m m e m i t den S i n t e r h i l f e n , s o n d e r n a u c h d i e 

m i t den O x i d e n der S i n t e r h i l f e n ( A * O * , "2°3 ""' 

ve r w e n d e t . 
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A u f G r u n d der e u t e k t i s c h e n P u n k t e in den P h a s e n d i a g r a m m e n , 

S i 0 2 - B 2 0 3 / 3 9 / , S i 0 2 - A 1 2 0 3 / 3 8 / und S i 0 2 - A1N / 3 7 / , 

k a n n b e i T e m p e r a t u r e n u n t e r h a l b d e s S c h m e l z p u n k t e s v o n S i 0 2 

e i n e f l ü s s i g e P h a s e v o r h a n d e n s e i n . S o l c h e G l a s s c h m e l z e n 

e r g e b e n s i c h i n d e n k o m p l e x e n , b e r e c h n e t e n G l e i c h g e w i c h t s ¬ 

d i a g r a m m e n S i - C - B - O - A r b e i T e m p e r a t u r e n s c h o n u n t e r h a l b 

1230°C / 4 0 V . D e r S i n t e r b e g i n n k a n n d a m i t auf das v i s k o s e 

F l i e ß e n d i e s e r G l a s p h a s e z u r ü c k g e f ü h r t w e r d e n . 

D i e V i s k o s i t ä t d e r a m o r p h e n P h a s e n auf d e n K o r n o b e r f l ä c h e n 

ist sehr w i c h t i g , d a die K ö r n e r s i c h i n e i n e r g l a s a r t i g e n 

P h a s e b e s s e r u m o r d n e n k ö n n e n . F l i e ß t ein T e i l der a m o r p h e n 

P h a s e zu d e n T r i p e l p u n k t e n , so ist d a m i t e i n e S c h w i n d u n g der 

P r o b e v e r b u n d e n . B 2 ° 3 ~ u n d A l 2 0 3 - Z u s ä t z e i n der 

S i l i k a t - P h a s e (Si0 2> v e r u r s a c h e n e i n e E r n i e d r i g u n g ihrer 

V i s k o s i t ä t / 1 0 3 / - D a d i e B 2 0 3 ~ S c h m e l z e e i n e v i e l n i e d r i g e r e 

V i s k o s i t ä t hat a l s die A l 2 0 3 - S c h m e l z e , k a n n d i e 

B - S i l i k a t - P h a s e e i n e n i e d r i g e r e V i s k o s i t ä t e r r e i c h e n a l s d i e 

e n t s p r e c h e n d e n A l - S i l i k a t - S c h m e l z e n . B,0-, h a t d a r ü b e r h i n a u s 

2 o 

e i n e sehr n i e d r i g e O b e r f l ä c h e n s p a n n u n g (80 m N / m b e i 900 C) 

/ 1 0 4 / , u n d d a die O b e r f l ä c h e n s p a n n u n g e i n e r M i s c h u n g a u s 

zwei K o m p o n e n t e n k e i n a d d i t i v e s V e r h a l t e n h a t , w i r d s i c h d i e 

K o m p o n e n t e m i t d e r g e r i n g s t e n O b e r f l ä c h e n s p a n n u n g a n der 

K o r n o b e r f l ä c h e a n r e i c h e r n / 1 0 4 / . D a m i t k a n n sich e i n e 

B - r e i c h e G l a s p h a s e a u s der S i l i k a t - P h a s e auf d e n 

S i C - K o r n o b e r f l a c h e n a n l a g e r n . Im G e g e n s a t z zum B 2 0 3 b e s i t z t 

A 1 2 0 3 e i n e sehr h o h e O b e r f l ä c h e n s p a n n u n g (550 m N / m 2 b e i 

2150 C / 1 0 4 / ) . Das hat zur F o l g e , d a ß sich A 1 2 0 3 auf den 

K o r n o b e r f l ä c h e n n i c h t a n l a g e r n k a n n . Auf G r u n d der 

A n l a g e r u n g v o n B auf d e n S i C - K o r n o b e r f l a c h e n ist die 

V i s k o s i t ä t d e r a m o r p h e n P h a s e i n d i e s e n B e r e i c h e n 

e n t s p r e c h e n d n i e d r i g , w a s e i n e b e s s e r e V e r d i c h t u n g zur F o l g e 

h a b e n d ü r f t e . 
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Das z w e i t e g e m e s s e n e M a x i m u m (bei c a . 2 0 0 0 C) der in Bild 10 

d a r g e s t e l l t e n S i n t e r g e s c h w i n d i g k e i t s k u r v e der m i t 3.0 m o l % 

BN d o t i e r t e n P r o b e k a n n d u r c h e i n e n L ö s u n g - W i e d e r -

a u s s c h e i d u n g s - P r o z e ß e r k l ä r t w e r d e n . D i e von S u z u k i u n d H a s e 

¡1/ g e m e s s e n e Z e i t a b h ä n g i g k e i t der S c h w i n d u n g in B - d o t i e r t e n 

S i C - P r o b e n von \ } * w e i s t d a r a u f h i n , d a ß die V e r d i c h t u n g 

d u r c h L ö s u n g - W i e d e r a u s s c h e i d u n g e n t s t e h t , w o b e i die 

D i f f u s i o n i n d e r f l ü s s i g e n P h a s e der g e s c h w i n d i g k e i t s ¬ 

b e s t i m m e n d e P r o z e ß ist / 1 0 5 / . 

In der 3.0 B N - 2 1 0 0 - 3 0 - P r o b e w u r d e B in der G l a s p h a s e in 

T r i p e l p u n k t d u r c h E E L S n a c h g e w i e s e n . D i e s b e s t ä t i g t , d a ß 

sich z u m i n d e s t e i n T e i l des z u g e f ü g t e n B i n der G l a s p h a s e 

löst u n t e r B i l d u n g e i n e r B - S i l i k a t - P h a s e (Bild 4 2 ) . A n d e r e 

A u t o r e n / 1 0 6 , 1 0 7 / h a b e n AI i n d e n K o r n g r e n z e n v o n AI 

d o t i e r t e n P r o b e n b e o b a c h t e t . D i e s w e i s t d a r a u f h i n , d a ß s i c h 

a u c h d i e S i n t e r h i l f e n auf A I - B a s i s i n d e r G l a s p h a s e l ö s e n 

u n t e r B i l d u n g v o n S i l i k a t e n , d i e e i n e n i e d r i g e r e V i s k o s i t ä t 

h a b e n als SiO,,, d a A d d i t i o n von B 2 ° 3 o d e r A * O * die 

V i s k o s i t ä t des S i 0 2 e r n i e d r i g e n / 1 0 3 / . D i e s hat eine 

E r h ö h u n g d e r D i f f u s i o n i n d e r G l a s p h a s e g e m ä ß der 

S t o k e s - E i n s t e i n - G l e i c h u n g zur F o l g e . Für den D i f f u s i o n s ¬ 

k o e f f i z i e n t e n (D) e i n e s T e i l c h e n s mit R a d i u s r i n 

A b h ä n g i g k e i t v o n d e r T e m p e r a t u r u n d d e r V i s k o s i t ä t ( n) d e s 

G l a s e s g i l t : 

D = k T / 6 i r n r . 

C o h r t u n d G r a t h w o h l / 1 0 8 / k a m e n n a c h K r i e c h u n t e r s u c h u n g e n zu 

dem E r g e b n i s , d a ß B u n d AI die D i f f u s i o n v o n C i n S i C 

b e g ü n s t i g e n . Da e i n e h ö h e r e K o n z e n t r a t i o n von B an den 

S i C - K o r n o b e r f l a c h e n v o r l i e g t , ist d i e D i f f u s i o n b e i d e n 

B - h a l t i g e n P r o b e n h ö h e r a l s b e i d e n m i t A 1 N d o t i e r t e n 

P r o b e n . So k a n n d i e b e s s e r e V e r d i c h t u n g der m i t B d o t i e r t e n 
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P r o b e n , im V e r g l e i c h zu den m i t A I d o t i e r t e n P r o b e n , d u r c h 

d i e v e r s c h i e d e n e n E i g e n s c h a f t e n v o n B - S i l i k a t - n i e d r i g e 

V i s k o s i t ä t , n i e d r i g e O b e r f l ä c h e n s p a n n u n g und B e g ü n s t i g u n g 

der D i f f u s i o n von C in S i C - e r k l ä r t w e r d e n . 

D i e b e s t e D i c h t e d e r m i t 1.6 m o l j A 1 N d o t i e r t e n P r o b e n w u r d e 

b e i d e r H e i ß p r e ß t e m p e r a t u r von 2 1 0 0 ° C e r r e i c h t (Bild 6 ) . 

O b w o h l b e i h ö h e r e n T e m p e r a t u r e n k a u m S e k u n d ä r k o r n w a c h s t u m 

a u f t r a t ( T a b . 4 ) , w u r d e d i e V e r d i c h t u n g v e r h i n d e r t . D i e m i t 

1.6 m o l ? B*C d o t i e r t e n P r o b e n b e s i t z e n n a c h d e m H e i ß p r e s s e n 

b e i T e m p e r a t u r e n z w i s c h e n 1 9 5 0 ° C u n d 2 2 0 0 ° C e i n e u n g e f ä h r 

k o n s t a n t e D i c h t e von 9 7 . 5 % T D (Bild 6 ) . D a s b e r e c h n e t e 

G l e i c h g e w i c h t s d i a g r a m m S i - C - A l - O - A r / 4 0 / (Bild 2) z e i g t das 

V o r h a n d e n s e i n e i n e r m e t a l l i s c h e n S c h m e l z e , w o b e i g r ö ß e r e 

M e n g e n d i e s e r S c h m e l z e im T e m p e r a t u r b e r e i c h von 2 0 7 0 ° C b i s 

2 1 8 0 ° C v o r k o m m e n . Im b e r e c h n e t e n G l e i c h g e w i c h t s d i a g r a m m d e s 

S i - C - B - O - A r - S y s t e m s / 4 0 / (Bild 1) ist ab 1 9 3 0 ° C n u r 

m e t a l l i s c h e S c h m e l z e v o r h a n d e n . So w u r d e n die b e s s e r e n 

V e r d i c h t u n g e n in den m i t 1.6 m o l ? A 1 N o d e r B*C d o t i e r t e n 

P r o b e n d a n n b e o b a c h t e t , w e n n m e t a l l i s c h e S c h m e l z e im S y s t e m 

v o r h a n d e n sein s o l l t e . D i e s e B e o b a c h t u n g k a n n n u r d u r c h den 

b e s s e r e n D i f f u s i o n s V o r g a n g in d e r m e t a l l i s c h e n S c h m e l z e 

e r k l ä r t w e r d e n . 

In den m i t 1.6 m o l % BN d o t i e r t e n S i C - P r o b e n b l i e b d i e D i c h t e 

b e i E r h ö h u n g d e r H e i ß p r e ß t e m p e r a t u r , im G e g e n s a t z zu den 

B e o b a c h t u n g e n m i t B * C , n i c h t k o n s t a n t . Sie ist n i e d r i g e r als 

b e i den m i t B*C d o t i e r t e n P r o b e n und n i m m t b i s 22 00°C z u . Es 

k a n n a n g e n o m m e n w e r d e n , d a ß d e r k l e i n e r e A n t e i l v o n B in den 

m i t 1.6 m o l % BN d o t i e r t e n P r o b e n (0.8 a t % B) g e g e n ü b e r den 

m i t 1.6 m o l % B*C d o t i e r t e n (3.2 a t % B) zu g e r i n g e r e r 

V e r d i c h t u n g f ü h r t . D a n e b e n k a n n a u c h d i e h ö h e r e S t a b i l i t ä t 

d e s BN (im V e r g l e i c h zu B*C) (Bild 3) e i n e n i e d r i g e D i c h t e 

v e r u r s a c h e n , d i e s i c h j e d o c h m i t E r h ö h u n g d e r H e i ß p r e ß -



- 48 -

t e m p e r a t u r , w e g e n d e r Z e r s e t z u n g d e r B - N - B i n d u n g und d e r 

A n r e i c h e r u n g von B in d e r G l a s s c h m e l z e , s t e i g e r t (Bild 6 ) . 

E s sei b e m e r k t , d a ß d i e b e i 2 2 5 0 ° C h e i ß g e p r e ß t e P r o b e m i t 

den b e i n i e d r i g e n T e m p e r a t u r e n h e i ß g e p r e ß t e n P r o b e n n i c h t 

v e r g l i c h e n w e r d e n k a n n , d a d a s b e o b a c h t e t e a u s g e p r ä g t e 

S e k u n d ä r k o r n w a c h s t u m zu n i e d r i g e r V e r d i c h t u n g f ü h r t . 

D i e A b h ä n g i g k e i t d e r D i c h t e der b e i e i n e r T e m p e r a t u r von 

2 1 0 0 ° C h e i ß g e p r e ß t e n P r o b e n v o m B - A t o m a n t e i l (zugefügt als 

BN o d e r B*C) ist s e h r s t a r k . D i e h ö c h s t e D i c h t e (99% T D ) 

w u r d e m i t e i n e m Z u s a t z von 1.5 a t % B e r z i e l t . D i e 

E r n i e d r i g u n g d e r D i c h t e m i t h ö h e r e n B - A n t e i l e n k a n n d u r c h 

d i e h o h e A n z a h l v o n A u s s c h e i d u n g e n a u s S i n t e r h i l f e n in den 

P r o b e n ( A b s c h n i t t 5 . 5 . 2 ) , w e l c h e den M a t e r i a l t r a n s p o r t 

e r s c h w e r e n k ö n n e n , e r k l ä r t w e r d e n . E i n i g e A u s s c h e i d u n g e n 

b e s t e h e n n i c h t n u r a u s S i n t e r h i l f e n , s o n d e r n a u c h a u s 

V e r u n r e i n i g u n g e n (Fe, N i , C r , T i , . . ) , w i e m i t E D S g e m e s s e n 

w u r d e (Bild 4 6 ) . D i e s e V e r u n r e i n i g u n g e n sind in den 

A u s g a n g s p u l v e r n v o r h a n d e n und b i l d e n w a h r s c h e i n l i c h n a c h d e m 

H e i ß p r e s s e n in den T r i p e l p u n k t e n C a r b i d e . S o l c h e 

A u s s c h e i d u n g e n w u r d e n a u c h von a n d e r e n A u t o r e n / 1 0 9 / in m i t 

B d o t i e r t e n S i C - P r o b e n b e o b a c h t e t . 

Bei den m i t B*C d o t i e r t e n , b e i 2 1 0 0 ° C h e i ß g e p r e ß t e n P r o b e n 

w u r d e e i n e k l e i n e E r n i e d r i g u n g d e r D i c h t e b e i l a n g e n 

H e i ß p r e ß z e i t e n (60 und 1 2 0 m i n ) b e o b a c h t e t (Bild 7 ) , im 

V e r g l e i c h zu d e r 30 m i n h e i ß g e p r e ß t e n P r o b e . D i e B i l d u n g und 

d a s E n t w e i c h e n 0 - h a l t i g e r G a s p h a s e n (CO, S i O , . . ) k ö n n e n d i e 

k l e i n e r e D i c h t e e r k l ä r e n . H a u s n e r / 1 1 0 / b e o b a c h t e t e e i n e n 

G e w i c h t s v e r l u s t in B - C - d o t i e r t e n P r o b e n , w a s auf d i e B i l d u n g 

von SiO z u r ü c k g e f ü h r t w u r d e . E i n e E r h ö h u n g des O - A n t e i l s 

v e r u r s a c h t e h ö h e r e n G e w i c h t s v e r l u s t und E r n i e d r i g u n g d e r 

e r z i e l t e n D i c h t e n . 
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D a s V o r h a n d e n s e i n v o n f l ü s s i g e r P h a s e in d e n m i t B und i n 

den m i t A I d o t i e r t e n P r o b e n w u r d e d u r c h T E M - U n t e r s u c h u n g e n 

b e s t ä t i g t (Abschnitt 5 . 5 . 2 ) . D i e D i c k e der a m o r p h e n P h a s e in 

d e n S i C - K o r n g r e n z e n ist j e d o c h i n d e n m i t B d o t i e r t e n P r o b e n 

w e s e n t l i c h k l e i n e r a l s i n d e n m i t AI d o t i e r t e n P r o b e n (3 nm 

b z w . 20 n m ) (Bild 41 u n d 4 3 ) . 

A n m i t A l - B - C d o t i e r t e n P r o b e n g e l a n g d u r c h a n a l y t i s c h e 

V e r f a h r e n d e r N a c h w e i s e i n e s A l - r e i c h e n , d o c h a u c h B 

e n t h a l t e n d e n K o r n g r e n z e n f i l m e s / 7 2 , 1 0 6 , 1 1 1 / . In den m i t 

B-C d o t i e r t e n P r o b e n w u r d e j e d o c h k e i n B a l s B e l e g u n g i n d e n 

K o r n g r e n z e n b e o b a c h t e t , s o n d e r n n u r in L ö s u n g in den 

S i C - K ö r n e r n . D i e D i f f u s i o n von B in die S i C - K ö r n e r ist s o m i t 

w o h l für d i e h i e r b e o b a c h t e t e n d ü n n e n , a m o r p h e n K o r n g r e n z e n ¬ 

s c h i c h t e n v e r a n t w o r t l i c h , d a a n g e n o m m e n w e r d e n m u ß , d a ß s i c h 

ein T e i l der B - S i l i k a t - G l a s p h a s e in den K ö r n e r n l ö s t . Die 

K o n z e n t r a t i o n v o n B i n d e n S i C - K ö r n e r n ist j e d o c h sehr k l e i n 

und k o n n t e m i t E E L S in der 3.0 BN- 2 1 0 0 - 3 0 - P r o b e n i c h t 

b e o b a c h t e t w e r d e n (Abschnitt 5 . 5 . 2 ) . D i e t h e o r e t i s c h e 

N a c h w e i s g r e n z e ist c a . 1 a t S . 

In den P r o b e n w u r d e n A u s s c h e i d u n g e n von den Z u s ä t z e n (B*C, 

BN o d e r A 1 N ) m i t H i l f e d e r T r a n s m i s s i o n s e l e k t r o n e n ¬ 

m i k r o s k o p i e b e o b a c h t e t ( A b s c h n i t t 5 . 4 . 2 ) . D i e s w e i s t d a r a u f 

h i n , d a ß b e i d e r V o r b e r e i t u n g der P u l v e r m i s c h u n g e n k e i n e 

g u t e V e r t e i l u n g d e r Z u g a b e n e r r e i c h t w u r d e , w a s j e d o c h d u r c h 

f e i n e r e A u s g a n g s p u l v e r o d e r l ä n g e r e M a h l d a u e r g e l i n g e n k a n n . 

So w ü r d e n w a h r s c h e i n l i c h k l e i n e r e A n t e i l e der Z u s ä t z e d i e 

g l e i c h e n h i e r b e o b a c h t e t e n V e r d i c h t u n g e n der P r o b e n 

e r m ö g l i c h e n . 

Die i n d e r v o r l i e g e n d e n A r b e i t g e w o n n e n e n E r k e n t n i s s e w e i s e n 

d a r a u f h i n , d a ß die V e r d i c h t u n g s o w o h l b e i d e n A I - als a u c h 

b e i d e n B - h a l t i g e n S i C - P r o b e n d u r c h ( i ) - v i s k o s e s F l i e ß e n 
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und ( i i ) - L ö s u n g - W i e d e r a u s s c h e i d u n g w ä h r e n d d e s H e i ß p r e ß 

v o r g a n g e s b e d i n g t i s t . Der E i n f l u ß der B - h a l t i g e n Z u s ä t z e 

auf d e n S i n t e r v o r g a n g k a n n w o h l d u r c h die A n l a g e r u n g v o n 

B - r e i c h e n S i l i k a t e n auf d e n S i C - K o r n o b e r f l a c h e n und die 

n i e d r i g e V i s k o s i t ä t d i e s e s S i l i k a t s e r k l ä r t w e r d e n . 

Bei h ö h e r e r T e m p e r a t u r k ö n n e n z u s ä t z l i c h V o l u m e n d i f f u s i o n s ¬ 

p r o z e s s e w i c h t i g s e i n . So ist die D i f f u s i o n der M a t e r i e von 

der O b e r f l ä c h e d e r S i C - K ö r n e r zu den i n n e r h a l b der K ö r n e r 

l i e g e n d e n P o r e n , u n t e r A b n a h m e der P o r o s i t ä t i n d e n K ö r n e r n , 

m ö g l i c h , w a s b e i d e n b e i h o h e r T e m p e r a t u r h e i ß g e p r e ß t e n 

P r o b e n b e o b a c h t e t w u r d e (Bild 1 2 ) . 

6.2. K o r n w a c h s t u m - P o l y t y p i s m u s 

D a s K o r n w a c h s t u m der b e i T e m p e r a t u r e n b i s 2 0 0 0 ° C h e i ß ¬ 

g e p r e ß t e n P r o b e n ist h o m o g e n . Ist die H e i ß p r e ß t e m p e r a t u r 

2 1 0 0 ° C o d e r h ö h e r , findet S e k u n d ä r k o r n w a c h s t u m b e i a l l e n 

P r o b e n (mit v e r s c h i e d e n e n S i n t e r h i l f e n ) statt ( T a b . 4 ) . B e i 

d e n ab 1 9 5 0 ° C h e i ß g e p r e ß t e n P r o b e n w u r d e d e r d u r c h 

U m w a n d l u n g der ß - P h a s e e n t s t a n d e n e et-Anteil r ö n t g e n o -

g r a p h i s c h b e s t i m m t (siehe A b s c h n i t t 5.4) ( T a b . 4 ) . Die d u r c h 

q u a n t i t a t i v e M e t a l l o g r a p h i e e r m i t t e l t e n V o l u m e n a n t e i l e d e r 

S e k u n d ä r k ö r n e r ( V S K ) u n d die V o l u m e n a n t e i l e d e r a - P h a s e ( V a ) 

sind in j e d e r P r o b e u n t e r s c h i e d l i c h g r o ß ( T a b . 4 ) . Bei d e r 

1.6 B j j C - 1 9 0 0 - 3 0 - P r o b e ist d i e s e r A n t e i l u n t e r h a l b der 

N a c h w e i s g r e n z e der r ö n t g e n o g r a p h i s c h e n M e t h o d e (< 5 v o l % ) . 

Die a - B e r e i c h e i n d e n K ö r n e r n k o n n t e n j e d o c h m i t H i l f e d e r 

B e u g u n g s a n a l y s e im T E M b e o b a c h t e t w e r d e n ( A b s c h n i t t 5 . 5 . 1 ) . 

D i e F o r m f a k t o r e n d e r k l e i n e n K ö r n e r u n d die d e r S e k u n d ä r ¬ 

k ö r n e r e i n e r P r o b e sind u n t e r s c h i e d l i c h (Tab.6 und 7 ) . D i e 

F o r m f a k t o r e n d e r g l e i c h e n K o r n a r t (KK o d e r SK) sind j e d o c h 
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g l e i c h b e i den P r o b e n , d i e m i t BN o d e r B*C a l s S i n t e r h i l f e 

b e i der g l e i c h e n T e m p e r a t u r h e i ß g e p r e ß t w u r d e n (Bild 18,19 

und 2 5 ) , o b w o h l d i e V o l u m e n a n t e i l e der a _ P h a s e (und d i e der 

S e k u n d ä r k ö r n e r ) i n d e n v e r s c h i e d e n e n P r o b e n u n t e r s c h i e d l i c h 

sind ( T a b . 4 ) . E i n e E r h ö h u n g der Z u s a t z m e n g e von BN b e i e i n e r 

H e i ß p r e ß t e m p e r a t u r v o n 2 1 0 0 ° C v e r s t ä r k t e d i e P h a s e n ¬ 

u m w a n d l u n g u n d d a s S e k u n d ä r w a c h s t u m , d i e F o r m f a k t o r e n u n d 

d i e D u r c h m e s s e r b e i d e r K o r n a r t e n b l e i b e n j e d o c h u n v e r ä n d e r t . 

D i e m i t A I d o t i e r t e n P r o b e n h a b e n g r ö ß e r e F o r m f a k t o r e n u n d 

K o r n d u r c h m e s s e r als d i e e n t s p r e c h e n d e n B - h a l t i g e n P r o b e n . 

M i t e i n e r E r h ö h u n g d e r M e n g e v o n A 1 N (die i n d i e s e m F a l l 

a u c h e i n e h ö h e r e V e r d i c h t u n g b r i n g t ) w e r d e n d i e K ö r n e r 

l ä n g l i c h e r (kleinere F o r m f a k t o r e n ) . D a m i t f o l g t , d a ß d i e 

G e s t a l t und der D u r c h m e s s e r b e i d e r K o r n a r t e n h a u p t s ä c h l i c h 

von d e m Z u s a t z s t o f f (B- o d e r A l - h a l t i g ) , der H e i ß p r e ß 

t e m p e r a t u r u n d der V e r d i c h t u n g der P r o b e a b h ä n g e n , a b e r 

n i c h t v o n d e n V o l u m e n a n t e i l e n der a - P h a s e und der S e k u n d ä r ¬ 

k ö r n e r in der P r o b e . 

In den S i C - P r o b e n v e r g r ö ß e r t s i c h d i e m i t t l e r e K o r n g r ö ß e , 

a u c h w e n n k e i n Z u s a t z b e i g e f ü g t w u r d e und d i e P r o b e n k e i n e 

V e r d i c h t u n g z e i g e n / 7 / . D i e s d e u t e t d a r a u f h i n , d a ß zwei 

W a c h s t u m s p r o z e s s e m ö g l i c h sind : (i) V e r d a m p f u n g - W i e d e r 

a u s s c h e i d u n g u n d ( ü ) O b e r f l ä c h e n d i f f u s i o n . Die h i e r 

b e o b a c h t e t e a b g e r u n d e t e Form d e r S i C - K ö r n e r d e r m i t 

S i n t e r h i l f e n d o t i e r t e n P r o b e n ist j e d o c h e i n s t a r k e r H i n w e i s 

d a r a u f , d a ß der L ö s u n g - W i e d e r a u s s c h e i d u n g s - P r o z e ß für d a s 

K o r n w a c h s t u m a m m e i s t e n v e r a n t w o r t l i c h i s t . N a c h d e m A b l a u f 

d i e s e s P r o z e s s e s e r w a r t e t m a n g e k r ü m m t e O b e r f l ä c h e n , da 

d i e s e e i n e g r ö ß e r e L ö s l i c h k e i t z e i g e n a l s e b e n e O b e r f l ä c h e n 

/ 1 0 4 / . So k o n n t e m i t H i l f e der in der v o r l i e g e n d e n A r b e i t 

g e w o n n e n e n E r g e b n i s s e n i c h t e r m i t t e l t w e r d e n , w e l c h e r 

M e c h a n i s m u s , n e b e n der D i f f u s i o n d u r c h d i e f l ü s s i g e P h a s e , 

für d a s K o r n w a c h s t u m n o c h v e r a n t w o r t l i c h sein k a n n . 
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D i e k l e i n e r e n K o r n d u r c h m e s s e r und g r ö ß e r e n F o r m f a k t o r e n d e r 

m i t A 1 N d o t i e r t e n P r o b e n im V e r g l e i c h zu d e n e n t s p r e c h e n d e n 

B - h a l t i g e n M a t e r i a l i e n k a n n d u r c h d e n g e r i n g e r e n M a t e r i a l ¬ 

t r a n s p o r t d u r c h d i e f l ü s s i g e P h a s e , der a u c h zu n i e d r i g e r e r 

V e r d i c h t u n g f ü h r t , e r k l ä r t w e r d e n . 

D i e G e s t a l t der n a c h d e m H e i ß p r e s s e n b e i e i n e r T e m p e r a t u r ab 

2 1 0 0 ° C g e b i l d e t e n S e k u n d ä r k ö r n e r ist e n t w e d e r p l a t t e n f ö r m i g 

o d e r f e d e r a r t i g . F e d e r a r t i g e K ö r n e r k o m m e n n u r in den m i t B 

d o t i e r t e n P r o b e n v o r , h a u p t s ä c h l i c h in den m i t BN d o t i e r t e n 

M a t e r i a l i e n . D i e f e d e r a r t i g e n K ö r n e r w u r d e n in den m i t B 

d o t i e r t e n , b e i h o h e r T e m p e r a t u r (T > y 2 2 0 0 ° C ) h e i ß g e p r e ß t e n 

P r o b e n , die e i n e n g r o ß e n V o l u m e n a n t e i l an S e k u n d ä r k ö r n e r 

h a b e n (1.6 B * C - 2 2 0 0 - 3 0 u n d 1.6 B N - 2 2 5 0 - 3 0 ) , n i c h t 

b e o b a c h t e t . A u ß e r d e m z e i g e n zwei g l e i c h b e h a n d e l t e P r o b e n 

(1.6 B * C - 2 1 0 0 - 3 0 und 1.6 B * C - 2 1 0 0 - 3 0 - 1 ) sehr v e r s c h i e d e n e 

V o l u m e n a n t e i l e an f e d e r f ö r m i g e n K ö r n e r n . D i e s e B e o b a c h t u n g e n 

sind j e d o c h n i c h t g e n u g , u m d i e A b h ä n g i g k e i t der B i l d u n g 

s o l c h e r K ö r n e r von d e r T e m p e r a t u r , vom S e k u n d ä r k o r n a n t e i l 

o d e r v o n der A u f h e i z g e s c h w i n d i g k e i t (die i n d e r A r b e i t n i c h t 

g e n a u k o n t r o l l i e r t w e r d e n k o n n t e ) zu e r m i t t e l n . 

P l a t t e n f ö r m i g e K ö r n e r b i l d e n s i c h v o r w i e g e n d i n d e n m i t BN 

o d e r B*C d o t i e r t e n P r o b e n . S o l c h e S e k u n d ä r k ö r n e r k o n n t e n 

j e d o c h a u c h in den A l - h a l t i g e n P r o b e n b e o b a c h t e t w e r d e n . D a s 

W a c h s t u m d i e s e r K ö r n e r k a n n d u r c h die a n i s o t r o p e 

O b e r f l ä c h e n e n e r g i e e r k l ä r t w e r d e n . Es e r f o l g t d u r c h d i e 

D i f f u s i o n von Si u n d C in der f l ü s s i g e n K o r n g r e n z e n p h a s e . Da 

B - S i l i k a t e e i n e n i e d r i g e V i s k o s i t ä t u n d h ö h e r e O b e r f l ä c h e n ¬ 

e n e r g i e h a b e n , k ö n n e n sie d i e S i C - K ö r n e r u n t e r B i l d u n g e i n e r 

d ü n n e n S c h i c h t gut b e n e t z e n . D i e d ü n n e S c h i c h t e r l a u b t d a s 

p l a t t e n f ö r m i g e K o r n w a c h s t u m /45 , 4 7 / . Die Z u n a h m e d e s 

A n t e i l s v o n S e k u n d ä r k ö r n e r n i n d e n P r o b e n d u r c h E r h ö h u n g d e r 

M e n g e an B o d e r E r h ö h u n g der H e i ß p r e ß t e m p e r a t u r (Tab.4) k a n n 
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d u r c h E r h ö h u n g d e r D i f f u s i o n d u r c h d i e f l ü s s i g e P h a s e o d e r 

E r n i e d r i g u n g d e r V i s k o s i t ä t d e r G l a s p h a s e und d e r 

O b e r f l ä c h e n e n e r g i e , w a s e i n e b e s s e r e r B e n e t z u n g der 

S i C - K ö r n e r zur F o l g e h a t , e r k l ä r t w e r d e n . So k ö n n e n b e i 

e i n e r H e i ß p r e ß t e m p e r a t u r ab 2 2 0 0 ° C v i e l e S i C - K ö r n e r 

v o l l s t ä n d i g m i t e i n e r d ü n n e n S c h i c h t b e n e t z t w e r d e n . D a d u r c h 

w a c h s e n sehr v i e l e S e k u n d ä r k ö r n e r g l e i c h z e i t i g u n d die a u s 

k l e i n e n K ö r n e r b e s t e h e n d e M a t r i x w i r d s c h n e l l a u f g e b r a u c h t , 

so d a ß d a s W a c h s t u m r a s c h w i e d e r zum E r l i e g e n k o m m t . D i e s e r 

P r o z e ß w i r d d a h e r d e n m i t t l e r e n D u r c h m e s s e r der S e k u n d ä r ¬ 

k ö r n e r in den m i t B d o t i e r t e n , b e i h o h e n T e m p e r a t u r e n 

h e i ß g e p r e ß t e n P r o b e n (1.6 B * C - 2 2 0 0 - 3 0 u n d 1.6 B N - 2 2 5 0 - 3 0 ) 

e r n i e d r i g e n (Bild 2 4 ) . Bei der 1.6 B N - 2 2 5 0-3 0 - P r o b e hat das 

stark W a c h s t u m d e r S e k u n d ä r k ö r n e r e i n e E r n i e d r i g u n g d e r 

D i c h t e im V e r g l e i c h m i t d e r b e i 2 2 0 0 ° C h e i ß g e p r e ß t e n P r o b e 

der g l e i c h e n Z u s a m m e n s e t z u n g zur F o l g e . 

D i e a u s A l - S i l i k a t b e s t e h e n d e G l a s p h a s e b e s i t z t e i n e h ö h e r e 

V i s k o s i t ä t und h ö h e r e O b e r f l ä c h e n e n e r g i e als d i e B - S i l i k a t ¬ 

P h a s e . D e s h a l b sind die S i C - K ö r n e r in den m i t A 1 N d o t i e r t e n 

P r o b e n n i c h t v o l l s t ä n d i g m i t e i n e r d ü n n e n S c h i c h t u m g e b e n , 

w a s e i n e V e r r i n g e r u n g d e s S e k u n d ä r w a c h s t u m s zur F o l g e h a t . 

D i e a u s g e d e h n t e F l ä c h e d e r p l a t t e n f ö r m i g e n K ö r n e r liegt 

p a r a l l e l zur (0001) - E b e n e . Die k l e i n e n K ö r n e r h a b e n 

e b e n f a l l s die g r ö ß t e Fläche p a r a l l e l zu C 1 l ) ß - ° z w -

(0001) - E b e n e n ( A b s c h n i t t 5 . 5 . 1 ) . Das S e k u n d ä r k o r n w a c h s t u m 

e n t s t e h t n i c h t n u r an P r o b e n aus ß - S i C , s o n d e r n a u c h in den 

P r o b e n m i t a-SiC als A u s g a n g s p u l v e r , w i e an b e i h o h e r 

T e m p e r a t u r (T > 2 1 0 0 ° C ) g e s i n t e r t e n P r o b e n b e o b a c h t e t w u r d e 

(/18/, / 5 6 / ) . In d i e s e n P r o b e n e r f o l g t e e b e n f a l l s P o l y t y p e n -

u m w a n d l u n g ( a / a 1 ) (6H i n 4 H ) . Das K o r n w a c h s t u m ist a u c h b e i 

d e n a u s a - S i C - A u s g a n g s p u l v e r n h e r g e s t e l l t e n P r o b e n 

v o r w i e g e n d v o n der A r t und M e n g e der Z u s ä t z e und d e r 

S i n t e r t e m p e r a t u r a b h ä n g i g 7 5 6 / . 
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U n t e r s u c h u n g e n /'57/ z e i g t e n , d a ß d i e S t r u k t u r von 

S i C - E i n k r i s t a l l e n von den V e r u n r e i n i g u n g e n a b h ä n g t . D i e s e 

A b h ä n g i g k e i t k a n n sehr k o m p l i z i e r t s e i n , w i e in den m i t AI 

d o t i e r t e n E i n k r i s t a l l e n , wo d i e K r i s t a l l e m i t k l e i n e r e n 

M e n g e n an AI d i e 6H- (in den B e r e i c h e n 0.0 - 0 . 0 5 % und 0.10 

- 0.3% A I ) o d e r 1 5 R - S t r u k t u r (im B e r e i c h 0.05 - 0.1% A I ) , 

und d i e m i t e i n e r A I - K o n z e n t r a t i o n ab 0.3% die 4 H - S t r u k t u r 

b e s i t z e n . 

D e r A n t e i l a n u m g e w a n d e l t e r P h a s e ist s o w o h l von der A r t und 

M e n g e der S i n t e r z u s ä t z e a l s a u c h von d e r H e i ß p r e ß t e m p e r a t u r 

a b h ä n g i g ( T a b . 4 ) . D a e i n e E r h ö h u n g der T e m p e r a t u r b z w . der 

M e n g e a n B- o d e r A l - h a l t i g e m S i n t e r z u s a t z die U m w a n d l u n g 

stark f ö r d e r t , ist es d u r c h a u s m ö g l i c h , d a ß d i e U m w a n d l u n g 

d u r c h d i e D i f f u s i o n von B b z w . AI im S i C - G i t t e r b e g ü n s t i g t 

w i r d . D i e A n l a g e r u n g von B in SiC ist a n i s o t r o p . D i e 

h ö c h s t e n B - K o n z e n t r a t i o n e n w u r d e n in den (0001) - E b e n e n d e s 

C - U n t e r g i t t e r s b e o b a c h t e t / 7 6 / (B s i t z t v o r w i e g e n d auf 

C - P l ä t z e n , es k a n n j e d o c h a u c h S i - P l ä t z e b e s e t z e n / 7 3 / ) . S o 

k a n n d i e h o h e B - K o n z e n t r a t i o n in den (0001) - E b e n e n d e s 

C - U n t e r g i t t e r s die P o l y t y p e n u m w a n d l u n g v e r u r s a c h e n , d i e 

d u r c h Z w i l l i n g e auf den ( 1 1 1 ) ß - E b e n e n p a r a l l e l zu ( 0 0 0 1 ) a -

E b e n e n e n t s t e h t (Bild 3 4 ) . D i e a/a '-Polytypenumwandlung 

/ 1 8 , 5 6 / läßt s i c h w o h l d u r c h a n i s o t r o p e A n l a g e r u n g der 

A d d i t i v e n e b e n f a l l s e r k l ä r e n . D i e " n e u e n " P o l y t y p e n (cx') 

d ü r f t e n w e g e n der n e u e n Z u s a t z m e n g e im S i C - G i t t e r s t a b i l e r 

sein als d i e d e s a - S i C - A u s g a n g s p u l v e r s . 

In den m i t 1.6 m o l % A 1 N d o t i e r t e n P r o b e n w a n d e l t e d i e 

ß - P h a s e , b e i den T e m p e r a t u r e n z w i s c h e n 2 0 00°C und 2 2 0 0 ° C , 

ü b e r w i e g e n d in 6 H - S i C u m . D i e s k a n n d u r c h d i e k l e i n e M e n g e 

A l - h a l t i g e n Z u s a t z e s , w e l c h e r in den P r o b e n n i c h t e i n m a l 

g a n z g e l ö s t w u r d e n ( A b s c h n i t t 5 . 5 . 2 ) , v e r u r s a c h t w e r d e n . D i e 

m i t 3.0 m o l % A 1 N d o t i e r t e n P r o b e n z e i g e n j e d o c h 4 H - S i C als 
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v o r w i e g e n d e r P o l y t y p , w a s w e g e n der E r h ö h u n g der 

K o n z e n t r a t i o n von AI und n a c h den B e o b a c h t u n g e n von a n d e r e n 

A u t o r e n /7 0, 7 2 , 7 3 / zu e r w a r t e n w a r . Die 2 H - S i C 

M o d i f i k a t i o n w u r d e n i c h t g e f u n d e n . E s ist w a h r s c h e i n l i c h ein 

h o h e r A n t e i l a n A 1 N für die B i l d u n g der M i s c h k r i s t a l l e 

S i C - A l N m i t 2 H - S t r u k t u r n ö t i g . 

In der A r b e i t w u r d e d a s 4 H - S 1 C als v o r w i e g e n d e n t s t a n d e n e r 

P o l y t y p in a l l e n m i t B d o t i e r t e n , b e i T e m p e r a t u r e n ab 2 1 0 0 ° C 

h e i ß g e p r e ß t e n P r o b e n g e m e s s e n . L o r e n z und P e t z o w / 7 5 / h a b e n 

a u c h 4 H - S i C als v o r w i e g e n d e et - S t r u k t u r in m i t B und C 

h e i ß g e p r e ß t e n P r o b e n g e f u n d e n . Ein k o m p l i z i e r t e s V e r h ä l t n i s 

z w i s c h e n P o l y t y p e n u m w a n d l u n g u n d der V e r d i c h t u n g s t e m p e r a t u r 

der P r o b e n w u r d e e b e n f a l l s g e f u n d e n / 7 t / ; der ü b e r w i e g e n d e 

P o l y t y p in den b e i T e m p e r a t u r e n ab 2000°C g e s i n t e r t e n P r o b e n 

war j e d o c h 6 H - S i C , w i e d i e s a u c h von a n d e r e n A u t o r e n 

a n g e g e b e n w u r d e . / 4 6 , 7 2 / . D a die v e r ö f f e n t l i c h t e n D a t e n a n 

B - h a l t i g e n P r o b e n so u n t e r s c h i e d l i c h s i n d , ist es zu 

v e r m u t e n , d a ß a u c h die D i f f u s i o n von V e r u n r e i n i g u n g e n ( z . B . 

a u s den A u s g a n g s p u l v e r n ) die P o l y t y p e n u m w a n d l u n g 

b e e i n f l u s s e n k ö n n e n . 

E l e k t r o n e n m i k r o s k o p i s c h e U n t e r s u c h u n g e n z e i g t e n , d a ß in den 

S i C - K ö r n e r n der m i t B o d e r AI d o t i e r t e n P r o b e n B e r e i c h e d e s 

a - S i C v o r h a n d e n sind (Bild 3 3 , 3 7 , 3 9 ) . Der V o l u m e n a n t e i l 

( p r o K o r n ) der ct-Phase ist b e i den b e i n i e d r i g e n 

T e m p e r a t u r e n h e i ß g e p r e ß t e n P r o b e n k l e i n u n d w i r d , v o r w i e g e n d 

in den S e k u n d ä r k ö r n e r n , g r ö ß e r b e i E r h ö h u n g der H e i ß p r e ß ¬ 

t e m p e r a t u r . D e r A n t e i l an u m g e w a n d e l t e r P h a s e (et - S i C ) ist 

in den K ö r n e r n der m i t AI d o t i e r t e n P r o b e n k l e i n e r als in 

den e n t s p r e c h e n d e n B - h a l t i g e n M a t e r i a l i e n . D e r Ü b e r g a n g 

z w i s c h e n " r e i n e r " ß - u n d " r e i n e r " ct-Phase ist n i c h t s c h a r f . 

Es g i b t e i n e n Ü b e r g a n g s b e r e i c h m i t v e r z w i l l i n g t e r k u b i s c h e r 

P h a s e ( ß ' ) , d . h . die ct-Phase liegt z w i s c h e n zwei 
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v e r z w i l l i n g t e n ß - P h a s e n b e r e i c h e n ( ß 1 ) . Die Z w i l l i n g s e b e n e 

ist e i n e ( 1 1 1 ) ß - E b e n e und es k ö n n e n , w i e i n Bild 39 zu s e h e n 

i s t , i n e i n e m K o r n m e h r e r e V a r i a n t e n v o r k o m m e n . 

Bild 34-b zeigt ein G e b i e t e i n e s k l e i n e n K o r n s , in d e m 

u m g e w a n d e l t e B e r e i c h e (a ) u n d v e r z w i l l i n g t e ß - B e r e i c h e C ß ' ) 

v o r k o m m e n . D i e ( 1 1 1 ) ß - Z w i l l i n g s e b e n e (Bild 34-b und -c) 

w e i s t d a r a u f h i n , d a ß d i e ß/a - U m w a n d l u n g d u r c h B i l d u n g u n d 

W a c h s t u m v o n f e i n e n Z w i l l i n g e n g e s c h i e h t , w i e a u c h J e e p s u n d 

Page / 8 4 / v o r s c h l a g e n . J e e p s und Page /8 3 / b e o b a c h t e t e n e i n e 

W i e d e r v e r t e i l u n g v o n V e r u n r e i n i g u n g e n w ä h r e n d d e r ß / a -

U m w a n d l u n g u n d d e s S e k u n d ä r k o r n w a c h s t u m s , w a s a u c h m i t dem 

M o d e l l d e r P o l y t y p e n u m w a n d l u n g d u r c h D i f f u s i o n d e r A d d i t i v e 

i n d e n S i C - K ö r n e r n ü b e r e i n s t i m m t . 

Zur B i l d u n g v o n 4 H - S i C (6H-SiC) ist es n ö t i g , d a ß jede 

z w e i t e (dritte) ( 1 1 1 ) ß - E b e n e e i n Z w i l l i n g s e b e n e i s t . D a s 

h i e r b e o b a c h t e t e K o r n (Bild 34) z e i g t j e d o c h e i n e t e i l w e i s e 

u n r e g e l m ä ß i g e V e r t e i l u n g d e r Z w i l l i n g e , w a s e i n e a - P h a s e 

a u s v e r s c h i e d e n e n P o l y t y p e n zur F o l g e h a t . D i e T E M - U n t e r -

s u c h u n g e n a n a n d e r e n K ö r n e r b e w e i s e n , d a ß d i e a - P h a s e 

m e i s t e n s a u s v e r s c h i e d e n e n P o l y t y p e n b e s t e h t , w o b e i d i e 

K ö r n e r s e l t e n e i n e n B e r e i c h m i t n u r e i n e r a - S t r u k t u r h a b e n . 
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7 . Z U S A M M E N F A S S U N G 

ß-SiC P u l v e r w u r d e m i t v e r s c h i e d e n e n S i n t e r h i l f e n (B*C, BN 

o d e r A 1 N ) , j e w e i l s m i t f r e i e m C , b e i T e m p e r a t u r e n z w i s c h e n 

1900°C und 2 2 5 0 ° C h e i ß g e p r e ß t . Die P r o b e n , die b e i 

T e m p e r a t u r e n o b e r h a l b 2 1 0 0 C h e i ß g e p r e ß t w u r d e n , w e i s e n e i n 

i n h o m o g e n e s G e f ü g e b e s t e h e n d a u s zwei u n t e r s c h i e d l i c h e n 

K o r n g r ö ß e n k l a s s e n auf : (i) k l e i n e K ö r n e r (KK) - m i t 

D u r c h m e s s e r n v o n e i n i g e n u m u n d (ii) S e k u n d ä r k ö r n e r (SK) -

m i t D u r c h m e s s e r n > 30 ym. D i e k l e i n e n K ö r n e r w e r d e n m i t 

E r h ö h u n g d e r H e i ß p r e ß t e m p e r a t u r g r ö ß e r u n d l ä n g l i c h e r . D i e 

S e k u n d ä r k ö r n e r v e r g r ö ß e r n s i c h e b e n f a l l s m i t e r h ö h t e r 

T e m p e r a t u r b i s zu e i n e m M a x i m u m b e i e t w a 2 2 0 0 ° C . B e i e i n e r 

w e i t e r e n E r h ö h u n g d e r T e m p e r a t u r w e r d e n d i e K o r n d u r c h m e s s e r 

w i e d e r k l e i n e r . 

D i e m i t A 1 N d o t i e r t e n P r o b e n z e i g e n v e r g l e i c h s w e i s e e i n 

g e r i n g e r e s und i s o t r o p e r e s K o r n w a c h s t u m , a u ß e r d e m w a n d e l t 

s i c h w ä h r e n d d e s H e i ß p r e s s e n s e i n g e r i n g e r e r V o l u m e n a n t e i l 

i n d i e ct-Phase u m , a l s d a s b e i d e n m i t B d o t i e r t e n P r o b e n 

d e r F a l l i s t . 

D i e t r a n s m i s s i o n s e l e k t r o n e n m i k r o s k o p i s c h e n U n t e r s u c h u n g e n 

z e i g e n , d a ß d i e ( 0 0 0 1 ) a - u n d { 1 1 1 } ß - E b e n e n und die 

R i c h t u n g e n < 1 l 2 0 > a und < 1 1 0 > ß p a r a l l e l sind und d a ß " r e i n e " 

ß - u nd " r e i n e " ct-Bereiche der S i C - K ö r n e r s t e t s d u r c h auf 

( 1 1 1 ) - E b e n e n v e r z w i l l i n g t e n ß - B e r e i c h e v o n e i n a n d e r g e t r e n n t 

s i n d . D i e B i l d u n g d e r {111} ß Z w i l l i n g s e b e n e w u r d e auf 

a n i s o t r o p e D i f f u s i o n und A n l a g e r u n g d e r S i n t e r h i l f e (oder 

V e r u n r e i n i g u n g e n ) im S i C - G i t t e r z u r ü c k g e f ü h r t . Die ß - P h a s e 

w a n d e l t i n ci-SiC d u r c h die E n t s t e h u n g und W a c h s t u m v o n 

Z w i l l i n g e n u m . D a die V e r t e i l u n g d e r Z w i l l i n g e n i c h t 

g l e i c h m ä ß i g i s t , w e r d e n die a - B e r e i c h e a u s m e h r e r e n P o l y ¬ 

t y p e n z u s a m m e n g e s e t z t . S o w o h l d i e k l e i n e n K ö r n e r als a u c h 
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die S e k u n d ä r k ö r n e r sind n i c h t v o l l s t ä n d i g u m g e w a n d e l t , sie 

w e i s e n a n d e n R ä n d e r n der K ö r n e r n i c h t u m g e w a n d e l t e s ß-SiC 

auf . 

D i e m i t B d o t i e r t e n (als BN o d e r B * C ) , b e i e i n e r T e m p e r a t u r 

a b 2 1 0 0 ° C h e i ß g e p r e ß t e n P r o b e n e n t h a l t e n d a s 4 H - S 1 C a l s 

v o r w i e g e n d e n , u m g e w a n d e l t e n P o l y t y p e . E i n e S t e i g e r u n g der 

H e i ß p r e ß t e m p e r a t u r o d e r e i n e E r h ö h u n g d e s Z u s a t z e s a u s Bor 

b e i d e n b e i 2 1 0 0 ° C h e i ß g e p r e ß t e n P r o b e n v e r u r s a c h t e e i n e 

v e r s t ä r k t e r e ß / a - U m w a n d l u n g , w a s auf e i n e b e s c h l e u n i g t e 

D i f f u s i o n von Bor im S i C - G i t t e r z u r ü c k z u f ü h r e n i s t . Bei den 

P r o b e n m i t 1.6 m o l % A 1 N als S i n t e r h i l f e (2000°C < T 

< 2 2 0 0 C) w a n d e l t s i c h das ß - S i C i n a - P h a s e , j e d o c h u n t e r 

b e v o r z u g t e r B i l d u n g von 6 H - S i C u m . Bei d e r m i t 3.0 m o l % A 1 N 

Z u s a t z und b e i T e m p e r a t u r v o n 2 1 0 0 ° C h e i ß g e p r e ß t e n P r o b e ist 

im G e g e n s a t z d a z u 4 H - S i C a l s v o r w i e g e n d e r P o l y t y p 

a n z u t r e f f e n , w a s d u r c h h ö h e r e K o n z e n t r a t i o n v o n AI im 

S i C - G i t t e r e r k l ä r t w u r d e , d a b e k a n n t i s t , d a ß k l e i n e r e 

A I - M e n g e n die 6H- o d e r 1 5 R - S i C - B i l d u n g b e g ü n s t i g e n , g r ö ß e r e 

M e n g e n j e d o c h zu 4 H - S i C f ü h r e n . 

D i e a u f g e n o m m e n e S i n t e r g e s c h w i n d i g k e i t s k u r v e a n e i n e r m i t 

3 mol% BN d o t i e r t e n P r o b e b e s i t z t zwei M a x i m a , die d u r c h 

v i s k o s e s F l i e ß e n b z w . L ö s u n g - W i e d e r a u s s c h e i d u n g s - P r o z e s s e 

e r k l ä r t w e r d e n k ö n n e n . B b z w . A I e r n i e d r i g e n die V i s k o s i t ä t 

und d i e S c h m e l z t e m p e r a t u r d e r a u f d e n S i C - K ö r n e r n 

v o r h a n d e n e n S i 0 2 - S c h i c h t . D u r c h d i e k l e i n e r e V i s k o s i t ä t ist 

ein B e n e t z e n der O b e r f l ä c h e n a l l e r K ö r n e r m ö g l i c h , u n d 

a u ß e r d e m k a n n die G l a s p h a s e l e i c h t e r zu d e n T r i p e l p u n k t e n 

f l i e ß e n . M i t E E L S k o n n t e B in der G l a s p h a s e d e r T r i p e l p u n k t e 

n a c h g e w i e s e n w e r d e n . D a e i n e s o l c h e B - h a l t i g e G l a s p h a s e im 

G e g e n s a t z zur A l - h a l t i g e n .Glasphase e i n e sehr n i e d r i g e 

O b e r f l ä c h e n s p a n n u n g h a t , l a g e r n s i c h die B - r e i c h e n P h a s e n 

auf den O b e r f l ä c h e n der S i C - K ö r n e r a n . D i e s hat e i n e s t a r k e 
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E r n i e d r i g u n g d e r V i s k o s i t ä t d e r G l a s p h a s e an den K ö r n e r n zur 

F o l g e , w a s d i e D i f f u s i o n b e g ü n s t i g t . So k ö n n e n die m i t B 

d o t i e r t e n P r o b e n e i n e h ö h e r e E n d d i c h t e als die A l - h a l t i g e n 

e r r e i c h e n . 

D i e D i c h t e der b e i 2 1 0 0 ° C h e i ß g e p r e ß t e n , m i t B d o t i e r t e n 

P r o b e n zeigt e i n e s t a r k e A b h ä n g i g k e i t v o m z u g e f ü g t e n 

B - A n t e i l . D i e h ö c h s t e D i c h t e ( 9 9 . 0 % T D ) w u r d e m i t Z u s a t z von 

1 .5 a t % B e r z i e l t . H ö h e r e M e n g e n von B - Z u s ä t z e n e r s c h w e r e n 

w a h r s c h e i n l i c h den M a t e r i a l t r a n s p o r t , w a s a u c h e i n e 

E r n i e d r i g u n g d e r E n d d i c h t e d e r P r o b e zur F o l g e h a t . D i e 

h ö c h s t e n D i c h t e n d e r m i t A I o d e r B d o t i e r t e n P r o b e n w u r d e n 

b e i T e m p e r a t u r e n , b e i d e n e n das e n t s p r e c h e n d e P h a s e n d i a g r a m m 

das V o r h a n d e n s e i n von m e t a l l i s c h e r S c h m e l z e a n g i b t , e r z i e l t . 

D i e s e s P h ä n o m e n ist d u r c h e i n e h ö h e r e D i f f u s i o n s ¬ 

g e s c h w i n d i g k e i t in d e r m e t a l l i s c h e n S c h m e l z e zu e r k l ä r e n . 

Das S e k u n d ä r k o r n w a c h s t u m in den ab 2 1 0 0 ° C h e i ß g e p r e ß t e n 

P r o b e n w i r d d u r c h d i e a n i s o t r o p e S i C - O b e r f l ä c h e n e n e r g i e und 

d a s V o r h a n d e n s e i n von f l ü s s i g e r P h a s e , d i e d i e K ö r n e r 

u m g i b t , v e r s t ä n d l i c h . B e i den m i t A 1 N d o t i e r t e n P r o b e n 

w u r d e n a m o r p h e K o r n g r e n z e n p h a s e n m i t e i n e r D i c k e von 20 n m 

b e o b a c h t e t . D i e B - h a l t i g e n P r o b e n z e i g e n e b e n f a l l s 

G l a s p h a s e , die j e d o c h n u r ein D i c k e von c a . 3 n m h a t . D i e 

B i l d u n g von S e k u n d ä r k ö r n e r n in den m i t B d o t i e r t e n P r o b e n ab 

2 1 0 0 ° C k a n n s o m i t d u r c h d i e P r ä s e n z e i n e r d ü n n e n S c h i c h t a u f 

den S i C - K ö r n e r n e r k l ä r t w e r d e n , da d i e s e für d a s 

S e k u n d ä r w a c h s t u m n ö t i g i s t . So h a b e n d i e m i t B d o t i e r t e n , 

b e i c a . 2 0 0 0 ° C h e i ß g e p r e ß t e n P r o b e n d i e b e s t e n V o r a u s 

s e t z u n g e n für die H o c h t e m p e r a t u r a n w e n d u n g , n ä m l i c h e i n e h o h e 

D i c h t e u n d , e b e n s o w i e d i e A I - d o t i e r t e n P r o b e n , k e i n 

S e k u n d ä r k o r n W a c h s t u m . 
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S y s t e m " R e f e r e n z F l ü s s i g e S i n t e r -

P h a s e p r o z e ß 

SiC B + C 

SiC + B + C 

SiC + B + C 

SiC + B + C 

SiC + B 

SiC + B 4C + A 1 . C , 

S i C + B + A I + C 

SiC + B 4 C + S i 0 2 

SiC + AI + C 

SiC A 1 . 0 , + S i 0 2 

/ 1 0 7 

/13/ 
/ 5 / 

12/ 

/ 7 , 8/ 

/29/ 
12/ 

/ 2 1 / 
/ 1 7 , 1 9 , 2 0 / 
/ 1 2 / 

Ja 

1 

Ja 

Ja 

Ja 

Ja 

Ja 

Ja 

FPS o d e r 

RK 

FPS 

D i f f . 

D i f f . 

D i f f - K G P 

F P S , D i f f 

F P S , D i f f 

V F , D i f f 

FPS 

FPS 

V F , D i f f 

Ja + 

SiC + A 1 2 0 3 

+ 

FPS = F l ü s s i g p h a s e n s i n t e r n 

RK = R e a k t i o n s s i n t e r n 

D i f f . = V o l u m e n d i f f u s i o n s s i n t e r n 

D i f f - K G P = S i n t e r n d u r c h D i f f u s i o n in d e r K o r n g r e n z e n p h a s e 

V F = V i s k o s e s F l i e ß e n 

T a b . 1 - Z u s a m m e n f a s s u n g der m ö g l i c h e n S i n t e r m e c h a n i s m e n für 

die S y s t e m e S i C - S i n t e r h i l f e n , n a c h den v e r s c h i e 

d e n e n A u t o r e n . 
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P u l v e r F i r m a C h e n * A « a l y s 

(Gew %) 

S i C u l t r a - f i n e - B e t a r u n d u m 0.34-0.47 f r e i e s Si 
I b i g a w a E l e c t r i c I n d u s t r y C o Ltd 0.22-0.33 f r e i e s S i O , 
J a p a n 0.03-0.06 A l 

0 . 0 3 - 0 . 0 7 F e 

B*C F 1 2 0 0 / 3 - H e r m a n n C. S t a r c k m i n . 76.5 B 

B e r l i n m i n . 2 1 . 0 C 

m a x . 0.1 Fe 

0.05-0.35 0 

B N E l e k t r o s c h m e l z w e r k 4 3 . - 4 5 . N 2 

K e m p t e n G M B H 3 8 . - 4 2 . B 

0 8 . - 1 6 . 0 2 

m a x 0.5 f r e i e s B 

max . 0 .1 C 

A 1 N H C S T - 5 3 0 6 5.03 A l 

H e r m a n n C. S t a r c k B e r l i n 3 1. 85 N 

3.12 0 

T a b . 2 - V e r w e n d e t e A u s g a n g s p u l v e r und Z u s a m m e n s e t z u n g n a c h 

H e r s t e l l e r a n g a b e . 
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x 

(moll) 

T 

(°C) 

t 

(min) 

P r o b e D i c h t e 

(STD) 

1 .6 1900 30 1 .6 B4 C - 1 9 0 0 - 3 0 94 . 1 

B^C 1 6 1950 30 1. 6 B4 C - 1 9 5 0 - 3 0 9 7 . 2 
B 4 C 1 6 2 0 0 0 30 1 6 B4 C - 2 0 0 0 - 3 0 9 7 . 4 

B 4 C 1 6 2 1 0 0 30 1 6 B4 . C - 2 1 0 0 - 3 0 9 7 . 5 

B 4 C 1 6 2 1 0 0 30 1 6 B C - 2 1 0 0 - 3 0 - 1 99 . 2 
B 4 C 1 6 2 2 0 0 30 1 6 B . C - 2 2 0 0 - 3 0 97 4 
B 4 C 1 6 2 1 0 0 60 1 6 B 4 C - 2 1 0 0 - 6 0 96 6 

B 4 C 1 6 2 1 0 0 120 1 6 B 4 C - 2 1 0 0 - 1 2 0 96 8 

B 4 C 3 .0 2 1 0 0 30 3 0 B 4 C - 2 1 0 0 - 3 0 95 2 

BN 

BN 

BN 

BN 

BN 

1 . 6 

1 .6 

1 . 6 

1 . 6 

3 .0 

2 0 0 0 

2 1 0 0 

2 2 0 0 

2 2 5 0 

2 1 0 0 

30 1 6 BN - 2 0 0 0 - 3 0 
30 1 6 BN - 2 1 0 0 - 3 0 

3 0 1 . 6 BN - 2 2 0 0 - 3 0 

30 1 .6 BN - 2 2 5 0 - 3 0 

30 3 -0 BN - 2 1 0 0 - 3 0 

93 7 
95 8 
97 4 
92 9 

99 0 

A1N 

A 1 N 

A 1 N 

A 1 N 

A 1 N 

1 .6 

1 . 6 

1 . 6 

1 .6 

3 .0 

2 0 0 0 

2 1 0 0 

2 1 5 0 

2 2 0 0 

2 1 0 0 

30 1 .6 A 1 N - 2 0 0 0 - 3 0 

30 1 .6 A 1 N - 2 1 0 0 - 3 0 

30 1 .6 A 1 N - 2 1 5 0 - 3 0 

30 1 . 6 A 1 N - 2 2 0 0 - 3 0 

30 3 -0 A 1 N - 2 1 0 0 - 3 0 

77 .5 

79 .9 
78 

72 

87 .8 

T a b . 3 - B e d i n g u n g e n b e i m H e i ß p r e s s e n (P = 22.5 M P a ) und d i e 

E n d d i c h t e d e r P r o b e n . A u ß e r den S i n t e r h i l f e n e n t h a l t e n 

a l l e S i C - P r o b e n a u c h 2 m o l % f r e i e n C. 
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P r o b e 
V K K V K K V 3 C V K K 

4 

C C 

1 6-1900-30 100 100 - - - -
1 6-1950-30 100 78 - - - -
1 .6-2000-30 100 80 100 78 100 87 
1 6-2100-30 0 3 13 70 57 99.6 70 
1 .6-2100-30-1 68 35 - - - -

1 .6-2150-30 - - - - 98.2 65 
1 .6-2200-30 0 10 47 25 97.4 63 
1 .6-2250-30 

- - 0.4 13 - -

1 .6-2100-60 0 9 1 1 - - - -
1 .6-2100-120 0 2 10 - - - -
3 .0-2100-30 0 5 10 5.8 31 99.3 43 

T a b . 4 - V o l u m e n a n t e i l der K l e i n - K ö r n e r ( V K K ) und der 

n i c h t u m g e w a n d e l t e n k u b i s c h e n P h a s e ( V * c ) in den 

h e i ß g e p r e ß t e n P r o b e n . 

F l ä c h e ( A ) = 0.04 + 0.04 u m 

U m f a n g (U) = 0.7 ± 0.3 u m 

D = 0.25 + 0.12 vm 
m 

F Fornf °-8? ± ° - 0 6 

F e l o n g = ° - 1 2 ± ° - 1 6 

T a b . 5 - G e m e s s e n e D a t e n d e s S i C - A u s g a n g s p u l v e r s . 



Probe B 4 C BN A 1 N 

' F o r m 
m 
(um) 

e l o n g 
D 
m 
( y m ) 

F o r m e long 
D 
m 
(u m ) 

F o r m elong 

1 .6-1900-30 

1 .6-1950-30 

1 . 6 - 2 0 0 0 - 3 0 

1 . 6 - 2 1 0 0 - 3 0 

1 .6-2150-30 

1 .6-2000-30 

1 .6-2250-30 

1 .6-2100-60 

1 . 6 - 2 1 0 0 - 1 2 0 

3 . 0 - 2 1 0 0 - 3 0 

1 .0 
± 0 . 7 
2.8 
± 2 . 5 

2.5 
±1 .7 
4.5 
± 3 . 3 

4.9 
±3.1 

4.3 
± 3 . 0 

4.6 
± 4 . 6 

0.83 
± 0 . 1 0 

0.75 
± 0 . 2 0 

0.78 
± 0 . 1 5 

0.67 
± 0 . 1 5 

0.66 
+ 0.16 

0.68 
± 0 . 1 5 
0.62 
± 0 . 1 8 

0.66 
± 0 . 1 6 

0.54 
± 0 . 1 8 

0.61 
±0 .20 

0.45 
± 0 . 1 8 

0.44 
± 0 . 1 9 
0.46 
± 0 . 1 7 
0.41 
± 0 . 1 7 

3.0 
± 2 . 9 

4.9 
±1.1 

1 .2 
± 3 . 5 
1 . 8 
± 1 . 0 

1.1 
±3.1 

0.73 
± 0 . 1 5 
0.61 
+ 0.17 

0.66 
+ 0.16 

0.62 
+ 0.18 

0.61 
±0 .20 

0.51 
+ 0.18 

0 .13 
± 0 . 1 7 

0 .17 
± 0 . 1 8 

0 .13 
± 0 . 1 8 

0.45 
±0 .20 

1.3 
± 1 . 0 

2.0 
+ 1.3 

2.7 
± 1 . 6 

2.4 
±1.1 

2.0 
± 1 . 6 

0.79 
+ 0.16 

0.83 
±0 .09 
0.78 
+ 0.10 

0.79 
± 0 . 1 1 

0.73 
± 0 . 1 1 

0.67 
± 0 . 2 1 

0 .65 
± 0 . 1 6 

0.61 
± 0 . 1 6 

0.63 
± 0 . 1 8 

0.56 
± 0 . 1 7 

F F F F D 

T a b . 6 - T e i l e h e n d u r c h m e s s e r und Forrnfaktoren - F p o r m und F 

der k l e i n e n K ö r n e r n a c h dem H e i ß p r e s s e n . 



P r o b e 4' B,.C BN A 1 N 
D m p ' F o r m F e l o n g D m ' F o r m F e l o n g * m , 
(10 p m ) (10 um) (10 y m ) 

1 .6-2100-30 

1 .6-2150-30 

1 .6 

+ 1.1 

0.59 

+ 0.15 

0.38 

+ 0.15 

1 .5 

+ 0. 9 

0.53 

+ 0.17 

0.33 
+ 0.18 

0 .4 

0 .6 

1 .6-2200-30 

1 .6-2100-60 

1 .6-2100-120 

3 .0-2100-30 

1 .2 

+1 .2 

2.0 

+ 2 . 0 

1.6 

+1 .6 

1.3 

+ 0. 8 

0.60 

+ 0.15 

0.49 

+ 0.17 

0.52 

+ 0.15 

0.54 

+ 0.14 

0 .40 

+ 0.15 

0.33 

+ 0.15 

0.35 

+ 0.14 

0.34 

+ 0.15 

2.2 

+ 1.2 

0.50 

+ 0.16 

1.8 0.52 

+ 1 .2 + 0 . 1 6 

0.32 

+ 0.15 
1 . 2 

0.34 

+ 0.16 
0.3 

T a b . 7 - T e i l c h e n d u r o h m e s s e r D und F o r m f a k t o r e n - F., „ und F , 
m Form elong 

der Sekundä'rkörner n a c h d e m H e i ß p r e s s e n . 
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P r o b e V 3 C V 6 H V 4 H V 

1 .6 B 4 C - 1 9 0 0 - 3 0 100 

1 .6 B 4 C - 1 9 5 0 - 3 0 78 + 3 

1 .6 B 4 C - 2 0 0 0 - 3 0 80 + 4 

1 .6 B 4 C - 2 1 0 0 - 3 0 13 + 10 

1.6 B 4 C - 2 1 0 0 - 3 0 - 1 35+5 

1 .6 B 4 C - 2 2 0 0 - 3 0 10 + 5 

1 .6 B 4 C - 2 1 0 0 - 6 0 11 + 6 

1 .6 B 4 C - 2 1 0 0 - 1 2 0 10 + 3 

3 .0 B 4 C - 2 1 0 0 - 3 0 10 + 3 

1 .6 B N - 2 0 0 0 - 3 0 78 + 3 

1.6 B N - 2 1 0 0 - 3 0 57+6 

1.6 B N - 2 2 0 0 - 3 0 25+5 

1.6 B N - 2 2 5 0 - 3 0 13+4 

3 .0 B N - 2 1 0 0 - 3 0 31+6 

1 .6 A 1 N - 2 0 0 0 - 3 0 87 + 1 

1 .6 A 1 N - 2 1 5 0 - 3 0 70 + 2 

1.6 A 1 N - 2 2 0 0 - 3 0 65+3 

3.0 A l N - 2 1 0 0 - 3 0 43 + 3 

0 0 0 
11+2 1+1 10+4 
10+4 3+2 6+5 
17 + 4 42 + 10 23 + 1 1 

13 + 8 32+3 2 0 + 9 

15+5 50+5 25+3 

2 1 + 7 4 0 + 7 28+11 

19+4 3 9 + 7 33+11 

19 + 9 45+5 2 7 + 7 

9+5 3+2 9+2 

7+5 23+4 14+8 

20+4 4 1 + 7 14+9 

28+5 51+7 7+5 

8 + 8 37+5 2 5 + 1 1 

9+2 2+1 3+1 
16 + 4 4+2 10+2 

20 + 1 3+1 12+4 

1 6 + 2 29 + 2 1 3+6 

T a b . 8 - V o l u m e n a n t e i l e der v e r s c h i e d e n e n P o l y t y p e n in 

vol? in den h e i ß g e p r e ß t e n P r o b e n . 



- 67 -

Bild 2 - P h a s e n g l e i c h g e w i c h t e aus dem S y s t e m S i - C - A l - O - A r / 4 2 / . 
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Bild 3 - G i b b s ' s c h e f r e i e E n e r g i e 

von der T e m p e r a t u r . 

i n A b h ä n g i g k e i t 
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Bild 5 - S c h e m a t i s c h e D a r s t e l l u n g der H e i ß p r e s s e . 
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Q 1 0 0 • 

¡1 
" g 90 

80 

70 

1900 2000 2100 2200 TCC) 

Bild 6 - T e m p e r a t u r a b h ä n g i g k e i t d e r r e l a t i v e n D i c h t e der 

m i t B A C , BN o d e r A 1 N d o t i e r t e n P r o b e n , w o b e i 

die a u s g e f ü l l t e n u n d d i e n i c h t a u s g e f ü l l t e n 

S y m b o l e die m i t 3.0 m o l % b z w . 1.6 m o l % d o t i e r t e n 

P r o b e n d a r s t e l l e n . 

Bild 7 - L i c h t m i k r o s k o p i s c h e s B i l d der 1.6 B A C - 2 100-30-1 -

P r o b e , b e i der S e k u n d ä r k ö r n e r m i t F e d e r s t r u k t u r 

e n t s t a n d e n s i n d . 
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Dichtef 
(%TD) 

100 

120 t (min) 

Bild 8 - A b h ä n g i g k e i t d e r r e l a t i v e n D i c h t e v o n d e r D a u e r 

des H e i ß p r e s s e n s . Das a u s g e f ü l l t e S y m b o l s t e l l t 

die P r o b e m i t f e d e r a r t i g e n K ö r n e r n d a r . 

Bild 9 - A b h ä n g i g k e i t der r e l a t i v e n D i c h t e vom B - A n t e i l . 

Die a u s g e f ü l l t e n und die n i c h t a u s g e f ü l l t e n 

S y m b o l e s t e l l e n d i e P r o b e n m i t B N - b z w . B * C -

Z u s ä t z e n d a r . 
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1000 1200 1400 1600 1800 2000 TCC) 

Biiü 10 - Verlauf der Sinterrate einer mit 3.0 molj BN 
dotierten SiC-Probe beim Aufheizen mit konstanter 
Aufheizgeschwindigkeit von 11°/min 

Bild 11 - L i c h t m i k r o s k o p i s c h e s B i l d d e r u n g e ä z t e n 

1.6 B N - 2 0 0 0 - 3 0 - P r ö b e . 
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Bild 12 - R a s t e r e l e k t r o n e n m i k r o s k o p i s c h e s Bild der 

1.6 B 4 C - 2 2 0 0 - 3 0 - P r o b e , d i e v o r w i e g e n d a u s 

S e k u n d ä r k ö r n e r n b e s t e h t . I n t r a k r i s t a l l i n e 

und i n t e r k r i s t a l l i n e P o r e n (A b z w . B ) , s o w i e 

w e n i g e p o r ö s e B e r e i c h e (C) u n d i n t e r k r i s t a l 

line P h a s e n (D) sind zu e r k e n n e n . 

Bild 13 - R a s t e r e l e k t r o n e n m i k r o s k o p i s c h e s B i l d d e r 

1.6 B 4 C - 2 0 0 0 - 3 0 - P r o b e , die nur k l e i n e K ö r n e r 

e n t h ä l t . 
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KK 1.6mol% B,C t=30min 

Bild 15 - H ä u f i g k e i t s v e r t e i l u n g e n d e s F o r m f a k t o r s F p o r m 

der k l e i n e n K ö r n e r der m i t 1.6 moli B*C d o t i e r t e n 

P r o b e n . 



- 75 -

Bild 16 H ä u f i g k e i t s v e r t e i l u n g e n des F o r m f a k t o r s F " e l o n g 

der k l e i n e n K ö r n e r der m i t 1.6 m o l ? d o t i e r t e n 

P r o b e n . 

Bild 17 

1 9 0 0 2000 2100 2200 reo 
Die D u r c h m e s s e r der k l e i n e n K ö r n e r der m i t B * C , 

BN o d e r A 1 N d o t i e r t e n P r o b e n i n A b h ä n g i g k e i t v o n 

der H e i ß p r e ß t e m p e r a t u r . Die a u s g e f ü l l t e n und die 

n i c h t a u s g e f ü l l t e n S y m b o l e s t e l l e n d i e m i t 3.0 

b z w . 1.6 m o l % d o t i e r t e n P r o b e n d a r . (Standard

a b w e i c h u n g i n T a b . 6 ) . 
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Form 
1.0 

ü 

KK 

0.5 
a AIN 

o BN 

1900 2000 
• 

2100 2200 TCC) 

Bild 18 - T e m p e r a t u r a b h ä n g i g k e i t d e s F o r m f a k t o r s F p o r m 

der k l e i n e n K ö r n e r der P r o b e n w o b e i d i e P r o b e n 

mit 1.6 m o l % (3.0 m o l ? ) Z u s ä t z e n d u r c h n i c h t 

a u s g e f ü l l t e ( a u s g e f ü l l t e ) S y m b o l e d a r g e s t e l l t 

w e r d e n . ( S t a n d a r d a b w e i c h u n g i n T a b . 6 ) . 

F"elong 
KK a AIN 

1 . 0
 ° 8.C 

o BN 

0.5 

1900 2000 2100 2200 T(°C) 
Bild 19 - T e m p e r a t u r a b h ä n g i g k e i t des F o r m f a k t o r s F

e j o n g 
der k l e i n e n K ö r n e r der m i t B * C , BN o d e r A I N 
d o t i e r t e n P r o b e n , w o b e i die a u s g e f ü l l t e n u n d die 
n i c h t a u s g e f ü l l t e n S y m b o l e die m i t 3.0 b z w . 1.6 
mol% d o t i e r t e n P r o b e n d a r s t e l l e n . (Standard
a b w e i c h u n g i n T a b . 6 ) . 



- 77 -

Bild 20 - Lichtmikroskopische Aufnahme der 3 . 0 BN-2100-30 
Probe, die federartige Körner enthält. 

Bild 21 - L i c h t m i k r o s k o p i s c h e A u f n a h m e der 3.0 B N - 2 1 0 0 - 3 0 

P r o b e . D i e k l e i n e n K ö r n e r sind z w i s c h e n den 

S e k u n d ä r k ö r n e r n e i n g e b e t t e t . 
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SK B4C 

- 2100 - 30 
- 2100 - 60 
- 2100 -120 
- 2200 - 30 
- 2100- 30 

0.5 1.0 

Bild 23 - H ä u f i g k e i t s v e r t e i l u n g e n des F o r m f a k t o r s F
e i o n g 

der S e k u n d ä r k ö r n e r der m i t B*C d o t i e r t e n P r o b e n . 
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1900 2000 2100 2200 

D i e D u r e h m e s s e r der S e k u n d ä r k ö r n e r der m i t B * C , 

BN o d e r A 1 N d o t i e r t e n P r o b e n in A b h ä n g i g k e i t von 

der H e i ß p r e ß t e m p e r a t u r . D i e a u s g e f ü l l t e n (nicht 

a u s g e f ü l l t e n ) S y m b o l e s t e l l e n d i e P r o b e n m i t 

3.0 m o l % (1.6 m o l % ) S i n t e r h i l f e d a r . (Standard

a b w e i c h u n g i n T a b . 6 ) . 

f g 1.0- SK 

0.5-

BN 
B4C 

—̂, , , , , , , , 
1900 2000 2100 2200 TCC) 

Bild 25 - T e m p e r a t u r a b h ä n g i g k e i t des F o r m f a k t o r s Fp.,. der 

S e k u n d ä r k ö r n e r -der m i t Bor d o t i e r t e n P r o b e n , w o b e i 

die m i t 1.6 m o l S (3.0 m o l ? ) d o t i e r t e n P r o b e n d u r c h 

n i c h t a u s g e f ü l l t e ( a u s g e f ü l l t e ) S y m b o l e d a r g e s t e l l t 

w u r d e n . ( S t a n d a r d a b w e i c h u n g in T a b . 6 ) . 

B U G 24 
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Bild 26 Die F o r m f a k t o r e n F 

2100 2200 TCC) 

der S e k u n d ä r k ö r n e r der e l o n g 

m i t BjjC, BN o d e r A 1 N d o t i e r t e n P r o b e n in A b h ä n 

g i g k e i t von der H e i ß p r e ß t e m p e r a t u r . D i e m i t 1.6 

und 3.0 m o l % d o t i e r t e n P r o b e n w u r d e n d u r c h n i c h t 

a u s g e f ü l l t e b z w . a u s g e f ü l l t e Z e i c h e n d a r g e s t e l l t . 

( S t a n d a r d a b w e i c h u n g i n T a b 6 ) 
* m S t a n d a r d a b w e i I C H * U N J g r IM will» WIWWI 

Bild 2 7 - L i c h t m i k r o s k o p i s c h e A u f n a h m e des G e f ü g e s der m i t 

3.0 m o l ? A 1 N d o t i e r t e n , b e i 2 1 0 0 ° C h e i ß g e p r e ß t e n 

P r o b e . 

ö 
o 



- 81 -

1.6mol% B, C t = 30min 

100 

50 

1900 2000 2100 2200 T (°C) 

Bild 28 - P o l y t y p e n z u s a m m e n s e t z u n g der m i t 1.6 mol% B*C 

d o t i e r t e n P r o b e n in A b h ä n g i g k e i t von der H e i ß ¬ 

p r e ß t e m p e r a t u r ( 1 9 0 0 , 1 9 5 0 , 2 0 0 0 , 2 1 0 0 und 

2 2 0 0 °C) . D i e P r o b e m i t f e d e r a r t i g e n K ö r n e r n ist 

d u r c h a u s g e f ü l l t e S y m b o l e g e k e n n z e i c h n e t . 

Bild 29 - P o l y t y p e n z u s a m m e n s e t z u n g der m i t 1.6 mol% B*C 

d o t i e r t e n , b e i e i n e r T e m p e r a t u r von 2 1 0 0 ° C h e i ß ¬ 

g e p r e ß t e n P r o b e n in A b h ä n g i g k e i t von der H e i ß ¬ 

p r e ß z e i t . 
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1.6mol% BN t= 30min 

2000 2 WO 2200 T CO 

Bild 30 - P o l y t y p e n z u s a m m e n s e t z u n g der m i t 1.6 m o l % BN 

d o t i e r t e n P r o b e n in A b h ä n g i g k e i t von der H e i ß ¬ 

p r e ß t e m p e r a t u r e n ( 2 0 0 0 , 2 1 0 0 , 2200 und 2 2 5 0 ° C ) . 

5? 70 

I 2.3 4 5 6 At% B 
B i l d 31 - A b h ä n g i g k e i t der P o l y t y p e n z u s a m m e n s e t z u n g vom 

B - A t o m a n t e i l . D i e a u s g e f ü l l t e n (nicht a u s g e f ü l l t e n ) 

S y m b o l e s t e l l e n die P r o b e n m i t BN ( B A c ) Z u s a t z d a r . 

C 
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2000 2100 2200 T(°C) 

Bild 32 - P o l y t y p e n z u s a m m e n s e t z u n g der m i t 1.6 m o l % A 1 N 

d o t i e r t e n P r o b e n in A b h ä n g i g k e i t v o n der H e i ß 

p r e ß t e m p e r a t u r (2000, 2 1 0 0 , 2150 und 2 2 0 0 ° C ) . 
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Bild 33 - T E M - A u f n a h m e n e i n e s K o r n s der 1.6 B * C - 2 0 0 0 - 3 0 -

P r o b e . ( a ) - H F - A b b i l d u n g . ( b ) - ( d ) - B e u g u n g s a u f n a h m e n 

der d r e i B e r e i c h e - k u b i s c h (ß) , auf ( 1 1 1 ) - E b e n e 

v e r z w i l l i g t k u b i s c h (ß') b z w . a - P h a s e , d i e s e a u s 

v e r s c h i e d e n e n P o l y t y p e n , m i t n o c h e t w a s v e r z w i l -

l i n g t e r ß - P h a s e . Die k o m p l e m e n t ä r e n D F - A b b i l d u n g e n 

(e) und (f) sind mit den (TT 1 ) T b z w . ( 1 1 T ) -

B e u g u n g s r e f l e x e n e n t s t a n d e n . 
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Bild 34 - (a) HF-Abbildung eines kleinen Korns der 1.6 B^C-
19 5 0-3 0 - P r o b e , w o b e i d e m d r e i v e r s c h i e d e n G e b i e t e zu 

b e o b a c h t e n sind - k u b i s c h (ß) , k u b i s c h m i t Z w i l 

l i n g e n (ß') und a - P h a s e . (b) B e u g u n g s d i a g r a m m des 

ß ' - u nd a - P h a s e n g e b i e t e s . (c) und (d) D i r e k t e G i t t e r 

a b b i l d u n g des ß ' - B e r e i c h e s . 
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B i l d 35 - (a) T E M - A u f n a h m e e i n e s k l e i n e n K o r n s der 1.6 B * C -
2 1 0 0 - 3 0 - P r o b e m i t d r e i B e r e i c h e n - k u b i s c h (ß) , 
auf ( 1 1 1 ) - E b e n e v e r z w i l l i n g t k u b i s c h (ß') u n d 
a - P h a s e , w i e die B e u g u n g s d i a g r a m m e a u s d i e s e n 
B e r e i c h e n (b)-(d) b e s t ä t i g e n . 
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Bild 37 - Ein k l e i n e s K o r n der 1.6 B N - 2 1 0 0 - 3 0 - P r o b e . 

(a) D a s K o r n b e s t e h t a u s ß , ß - m i t Z w i l l i n g e n (ß') 

und a - P h a s e , w o b e i der v o r w i e g e n d e P o l y t y p 1 5 R - S i C 

i s t , w i e d a s B e u g u n g s d i a g r a m m (b) z e i g t . 



Bild 38 - (a) S e k u n d ä r k o r n in der 1.6 B N - 2 1 0 0 - 3 0 - P r o b e , 

b e i dem die ß - P h a s e n u r n o c h g a n z am Rand 

b e o b a c h t e t w u r d e , (b) T E M - A u f n a h m e des 

a - B e r e i c h s , der aus v e r s c h i e d e n e n P o l y t y p e n 

a u f g e b a u t i s t , ' w a s a u c h m i t H i l f e des B e u g u n g s ¬ 

d i a g r a m m s (c) g e z e i g t w u r d e . 
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U.2;-'m 20nm 

Bild 39 - (a) T E M - A u f n a h m e e i n e s K l e i n - K o r n s der 1.6 A 1 N 

2 1 0 0 - 3 0 - P r o b e , b e i dem d i e Z w i l l i n g e n auf zwei 

( 1 1 1 ) - E b e n e n l i e g e n , (b) H ö h e r e V e r g r ö ß e r u n g der 

zwei a - P h a s e n g e b i e t e , (c) E n t s p r e c h e n d e s B e u g u n g s 

d i a g r a m m . 
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Bild 40 - (a) H F - A u f n a h m e e i n e s G e b i e t s der 1.6 B * C - 1 9 0 0 -

3 0 - P r o b e , d a s B e r e i c h e a u s a m o r p h e r P h a s e e n t h ä l t , 

(b) E n t s p r e c h e n d e D F - A b b i l d u n g a u s n u r d i f f u s 

g e s t r e u t e n E l e k t r o n e n , (c) B e u g u n g s b i l d e i n e s der 

a m o r p h e n B e r e i c h e . 
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Bild 41 - T E M - A u f n a h m e n e i n e r K o r n g r e n z e der 1.6 B * C - 2 0 0 0 -
3 0 - P r o b e , m i t e i n e r d ü n n e n , a m o r p h e n S c h i c h t . 
(a)-(b) U n t e r f o k u s s i e r t e b z w . ü b e r f o k u s s i e r t e 
H F - A b b i l d u n g , (c) D F - A b b i l d u n g m i t d i f f u s 
g e s t r e u t e n E l e k t r o n e n . 
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B i l d 42 -
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Bild M 2 - (a) H F - A b b i l d u n g e i n e s T r i p e l p u n k t s i n d e r 3.0 B N - 2 1 0 0 -

3 0 - P r o b e . (b) D F - A b b i l d u n g m i t d i f f u s g e s t r e u t e n 

E l e k t r o n e n , (o) B e u g u n g s d i a g r a m m , (d) E E L S - S p e k t r u m 

der G l a s p h a s e , (e) D F - A b b i l d u n g m i t d i f f u s g e s t r e u t e n 

E l e k t r o n e n e i n e s G e b i e t s d e r 1.6 B * C - 2 2 0 0 - 3 0 -

P r o b e . Die a m o r p h e P h a s e l i e g t in d e r K o r n g r e n z e 

z w i s c h e n zwei S e k u n d ä r k ö r n e r n und k u g e l f ö r m i g 

im I n n e r n e i n e s K o r n s . 
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Bild 43 - TEM A u f n a h m e n e i n e r K o r n g r e n z e in der 1.6 A 1 N -
2 1 0 0 - 3 0 - P r o b e . (a) H F - A b b i l d u n g , (b) D F - A b b i l d u n g 
m i t d i f f u s g e s t r e u t e n E l e k t r o n e n . 
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B i l d HH - (a) D F - A b b i l d u n g m i t d e m ( 0 0 0 1 * - S i C - R e f l e x e i n e s 

S e k u n d ä r k o r n s , b e i d e m d a s i n n e r e K o r n am Rand d e s 

L o c h s d u r c h ein B e u g u n g s d i a g r a m m als B*C m i t h e x a -

g o n a l e r S t r u k t u r i d e n t i f i z i e r t w u r d e (b) B e u g u n g s 

d i a g r a m m d e s S i C - K o r n s . (Probe 3-0 B D C - 2 1 0 0 - 3 0 ) . 
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Bild 45 - D i e I d e n t i f i k a t i o n der A g g l o m e r a t e (A) u n d (B) 

z w i s c h e n S i C - K ö r n e r n in den (a) u n d (c) H F -

A u f n a h m e n e r g a b d u r c h d i e B e u g u n g s d i a g r a m m e (b) 

und (d) BN in h e x a g o n a l e r S t r u k t u r b z w . A 1 N in 

k u b i s c h e r S t r u k t u r . 
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B i l d 4 6 -
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LT»200 SECS -2100 TRIPELPKT 

Bild 46 - (a) K r i s t a l l i n e A u s s c h e i d u n g e n in e i n e m T r i p e l -

p u n k t d e r 3.0 BN-21 00 - 30 - P r o b e . (b) E E L S - S p e k t r u m , 

(c) E D S - S p e k t r u m . D i e C u - L i n i e w u r d e von zum 

P r o b e n h a l t e r g e s t r e u t e n E l e k t r o n e n v e r u r s a c h t . 
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