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Uber die Bildung von porenfreien Ferrosiliziumschichten auf
Stahl und ihre Folgeerscheinungen nach Diffusionsgliihen

Hiroyasu MITANI* und Masami ONISHT**

(Angenommen am 30. September 1959)

Es ist wahrscheinlich, da8 die Lochbildung der Ferrosiliziumschicht bei hoherer
Silizierungstemperatur auf die ungleiche Diffusion (Kirkendallsche Diffusion) zwischen
Si und Fe zuriickzufiihren ist. Bei Silizierungsbehandlungen bei nahezu 1200°C, die von
Fitzer? “Sintersilizierung”™ genannt wurden, wird der Sintervorgang stark beférdert, so
wird die duBere Oberflichenschicht von Poren befreit. Aber je mehr die Zeitdauer fiir
Silizierung verldngert wird, umso mehr ist die ungleiche Diffusion?) beschleunigt, und
neue Locher werden in der Schutzschicht wiedergebildet. Wird die Silizierung bei
hsherer Temperatur und in kiirzerer Zeit durchgefiihrt, so gewinnt man eine vollstfindi-
ge porenfreie Schicht. In diesem Falle spielt wahrscheinlich die Verdichtung durch
Sinterung eine grdfere Rolle als die Lochbildung durch die ungleiche Diffusion. Z. B.,
durch Silizierung bei 1180°C, 20 Minuten ist es moglich, eine porenfreie Schutzschicht
von 0.3 mm Dicke an der Oberfliche von Stahl mit 0,42 C zu gewinnen.

Bei Verwendung von den porenfreien Proben wurden die Folgeerscheinungen nach
SiCli-leerem Diffusionsgliihen von 1000 bis 1180°C versucht. In kurzer Zeit bildet sich
ein Porensaum in der porenfreien Ferrosiliziumschicht aus, aber bei 1100° und 1180°C
sintert mit Zunahme der Gliihensdauer der Porensaum allméhlich zusammen, und
verschwindet wieder. Diese Erscheinungen beruhen auch auf der Sinterung und der
ungleichen Diffusion. Bei 1000°C jedoch tritt keine Sinterungserscheinung auf.

1. Einleitung

Bekanntlich sind die 12~15% Si-enthaltenden Fe- Si- Legierungen hoch bestindig
gegen Mineralsduren, aber stark sprode. Dementsprechend sind zahlreiche Untersuchngen
iiber Bildung von Ferrosiliziumschutzschicht durch Eindiffundieren von Si in Stahl
durchgefihrt worden. Die etwa 7% Si-enthaltenden Fe-Si-Legierungen durch electro-
magnetische Eigenschaften von hoherer Permiabilitit und kleinerer Hysterese lassen sich
auf den Eisenkern des Transformators und den Staubkern anwenden. Fiir diese
Anwendung auch handelt es sich um die Silizierung. Trotz solcher zahlreichen Unter-
suchungen ist die Insilizierung auf Stahl zu wirtschaftlichen Anwendungen noch
nicht gelangt, weil alle Ferrosiliziumschichten von Stahl stark pdrig waren.

Im Jahre 1942 beobachtete Kirkendall® einen MassefluB von der urspriinglichen
Trennfliche des Cu-a-Messing-Partners. Die Richtung des Masseflusses ist gerade, als
ob der Strom des Zinks vom a-Messing hinaus schneller als der des Kupfers hinein
fortschreite. Im Jahre 1947 wurde von Smigelskas und Kirkendall? eine weitere Fest-
stellung gemacht, daB bei der Diffusion im Cu-a-Messing-Cu-Partner die als inerte
Markierungen in die Trennfliche eingebrachten Molybdindridhtchen wandern, und daB
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sich Markierungsstiibchen ebenfalls proportional der Wurzel aus der Diffusionszeit
verschieben. Diese Erscheinung ist auf die ungleiche Diffusion zuriickzufithren, und
heibt “Kirkendall-Effekt”.

Diese Beobachtung hat nun Darken® dadurch zu deuten versucht, dab er jeden
Komponenten einem partiellen Diffusionskoeffizienten zuordnete. Nach den Darkenschen
Formeln werden folgende Beziehungen abgeleitet:

D=NA'DB+NB'DA, (DA—DB)GN/ax=U.

Hier bedeutet D den gemeinsamen DK, D, und Dy die partiellen DK-Werte der
einzelnen Partner, N, und Nz die Molenbriche, 0N/dx das Gefille derselben, v die
Geschwindigkeit, mit der die Markierungsstibchen proportional der Wurzul aus der
Versuchszeit ¢ wandern.

L#Bt sich die gewanderte Strecke mit / bezeichnen, und die Wachstumkonstante
mit 4, dann mub gelten:

v=dl/dt=d(b/ ) /dt=b/2/ T =l/2t

Die ersten bemerkenswerten Folgeerscheinungen bei ungleicher Diffusion sind die
oben erwihnte Markierungswanderung®, d. h. den Kirkendall-Effekt, und die zweite ist
die Lochbildung®®?”, als die dritte ist schlieflich die Form#nderung® der Diffusion-
sproben zu erwihnen. Die ungleiche Diffusion mit diesen Folgeerscheinungen zusammen
sind als Kirkendallsche Diffusion® benannt.

Friher glaubte man, daB die Kirkendallsche Diffusion ausschlieBend an einem
flichenzentrierten Diffusionspartner auftrete, aber Shewmon und Bechtold® klirten es
auf, daB diese Erscheinung auch an einem raumzentrierten Diffusionspartner auftritt.
So steht es nun fest, daB die Forensaumbildung in der Ferrosiliziumschicht auf die
ungleiche Diffusion zwischen Fe und Si zuriickzufihren ist.

Bei einer Silizierungsbehandlung bei {iber 1150°C beschleunigt sich der Sintervorgang
in der Ferrosiliziumschicht, So gelangt es Fitzer”?, die porenfreie Schutzschicht zu
gewinnen. Da aber die fiir Bildung der porenfreien Schutzschicht giinstige Behandlung-
sdauer noch nicht bekanntlich war, versuchten die Autoren den EinfluD der Be-
hahdlungsdauer auf den Gewinn der porenfreien Ferrosiliziumschicht festzustellen.

In Verwendung von den Reaktionspartnern mit verschiedenem Si-Gehalte versuchte
Fitzer'? die Diffusionsvorginge zwischen Fe und Fe-Si-Legierungen. Auch wir
versuchten damals Wiedererzeugungen der Porensiume und Bildung der Zwischenschi-
chten in den porenfreien Ferrosiliziumschichten nach Diffusionsglihen bei verschiedener
Ternperatuf und Zeitdauer.

2. Versuchsdurchfiihrung

Abb. 1 zeigt die schematische Darstellung der Versuchsanordnung. Simtliche
Silizierungen erfolgten mit SiCli-Dampf unter Verwendung von Stickstoff als Trigergas.
Da die Zuteilung des Dampfes durch Stttigung mit Trigergas bei bestimmter Temper-
atur von 0°C erfolgte, enthielt das éngewandte gemischte Gas 10 Vol.% SiCl,. Der dabei
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verwendete Stickstoff wurde durch Cu-
Kontakt, der im Ofen gehitzt wurde, bei
600°C deoxydiert, und ferner durch CaCl,,
KOH und P;Os; getrocknet. Die Gesch-
windigkeit der Strome vom Trigergas war
immer 60 CC/Min.

Die chemische Zusammensetzung der
Proben ist 0,41% C, 0,28% Si, 0,36%
Mn, 00249 P und 0015% S. Die

Priiflinge mit einer L&énge von 20 mm [ St

werden aus dem Draht mit einem Durch- 1. N; Flasche 5. P:0s

messer von 5 mm geschnitten. Das Dif- 2. CaCl 6. Stromungsmessor
. ih Lo . 3. Cu-Kontakt 7. SiCl.-Sittiger

fusionsglithen wurde ausschlieBlich im 4 KOH 8. Silizierungsofen

Stickstoffstrom durchgefithrt, ohne daB Abb. 1 Apparat

der SiCl,-Dampf eingeleitet wurde.

3. Einflu® ven Behandlungsdauer auf Schichtbildung bei 1150°C

20 o Scnichidicke S Die in Abb. 2 gezeichneten Kurven zeigen
E 1.6} ~x-- Gewichtsabnahme a0~ den EinfluB der Behandlungsdauer bei 1150°C
g L2 30§ auf Schichtdicken und Gewichtsabnahmen. In
Q Lar
3 e g diesem Falle wachsen die beiden Kurven
-u I~ . T .

% 0.8 1 20% parabolich mit der Zeit. Je mehr die Silizier-
:‘:) 0.4 110 § ungszeit verlingert wird, umso mehr Locher
. . 0 O werden in der Oberflichenschicht gebildet, wie

0 ! 2 3 man in Photo. 1, 2, 3 und 4 findet. Besonders
Silizierungszeit (Std.)

Abb. 2 Abhingigkeit der Schichtdicke
und der Gewichtsabnahme von
der Silizierungsdauer. wonnen werden.

kann die nahezu porenfreie Ferrosiliziumschi-

cht mit der 30-minutigen Silizierungszeit ge-

4. Einflud der Silizierungstemperatur zwischen 1100° und 1200°C bei
Silizierungsdauer innerhalb 30 Minuten auf Schichtdicke,
Gewichtsabnahme und Lochbildung

Nach den obigen Ergebnissen mub die fiir Bildung der porenfreien Schutzschicht
giinstige Behandlungsdauer innerhalb 30 Minuten beschrdnkt werden. So versuchten
wir den EinfluB der Silizierungstemperaturen zwischen 1100° und 1200°C mit 30 und
20-minutiger Silizierungszeit auf die Schichtbildung festzustellen. Die Ergebnisse
sollen zusammen in Abb. 3 gezeichnet werden.

Die Kurve von Schichtdicke mit 30-minutiger Behandlungsdauer, wie in Abb. 3
gezeigt wird, wichst von 0,2mm bis 0,5 mm mit steigender Silizierungstemperatur,
wobei sich aber die gezeichneten Punkte zerstreuen. Dagegen macht sich die Kurve der
Schichtdicke mit 20-minutiger Behandlungsdauer glatt, und wichst von 0,14 mm bis
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Abb. 3 Abhiingigkeit der Schichtdicke und Gewichtsabnahme
von der Silizierungstemperatur.

0,3mm mit Zunahme der Silizierungstemperatur. Die zwei Kurven von Gewicht-
sabnahme wachsen miteinander parabolich. Die Zerstreung der ersteren Kurve von
Schichtdicke beruht wahrscheinlich auf der Lochbildung, dagegen beschleunigt sich die
Porenbefreiungswirkung bei der 20-minutigen Silizierung allmihlich mit Zunahme der
Temperatur.

Photo. 5 weist zun#chst ein Gefiigenbild der bei der hochsten Silizierungstemper-
atur von 1200°C 30-minutig behandelten Probe auf, in dem einige kohirierende
Locher vorhanden sind, aber keine Licher befinden sich mehr nach der #HuBeren
Schicht. '

In Photo. 6, 7, 8, 9, 10 und 11 werden die Gefiigenbilder der 20-minutig be-
handelten Ferrosiliziumschichten mit den Silizierungstemperaturen von 1100°, 1120°,
1140°, 1160°, 1180° und 1200°C nacheinander dargestellt. Die Wirkung der Porenbe-
freiung beschleunigt sich augenscheinlich mit steigender Temperatur, iiber 1180°C
befinden sich keine Locher mehr in den simtlichen Schutzschichten.

Um eine vollstindige porenfreie Schutzschicht auf Stahl zu bilden, ist es notwendig,
die Silizierungstemperatur zwischen 1180° und 1200°C und auch die Silizierungsdauer
innerhalb 20 Minuten zu beschrinken. Dabei gewinnt man die Schutzschicht mit einer
Dicke von etwa 0,3mm an der Oberfliche von Stahl.

5. Eigenschaften der porenfreien Ferrosiliziumschicht

(a) Mikrohirtebestimmung in der porenfreien Schicht

Abb. 4 zeigt zwei Verteilungskurven der Mikrohi4rten iiber den vollstindigen
porenfreien Ferrosiliziumschichten, die bei 1180° und 1200°C durch 20-minutige Silizie-
rungsbehandlung gewonnen wurden. Sie zeigt nachtriglich auch eine Verteilungskurve
der Mikroh’irten iiber der nahezu porenfreien Schutzschicht, die bei 1150°C durch 30-
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minutige Silizierungsbehandlung gew-
onnen wurde.

s00}
Es ist bemerkenswert, daB die
Mikrohidrten in Abstand von etwa 0,1
mm von den Silizierungsgrenzen weni- 500 -

ger als die des anderen Teils sind, die

~(— 1180°C, 20Min.
4001 ~=-%---1200°C, 20Min.
—— 1150°C, 30Min.

ungefihr zwischen 500 und 600 begrenzt

Mikrohérte (VH)

sind. Nach chemischer Analyse wurde
der mittere Si-Gehalt der porenfreien
Schicht zu 13,49% bestimmt. Nach dem 300 L l L

. . . . 0 0.1 0.2 0.3 0.4
in Photo. 10 gezeigten Gefiigenbild und Abstand von der Silizierungsgrenze
der in Abb. 4 gezeichneten Verteilungs- (mm)

kurve zusammen zu urteilen, kann die Abb. 4 Verteilungskurven der Mikrohiirten
porenfreie Ferrosiliziumschicht als ein iber den porenfrzien Schichten.

einphasiger Mischkristall betrachtet wer-
den. Innerhalb der porenfreien Schicht ist ferner eine diinne Diffusionsschicht vorhanden.

Um die Bildung der weicheren Zone, die in der Nihe von Silizierungsgrenze der
porenfreien Schicht vorhanden ist, zu versuchen, wurden fortlaufend Nachglithen-
sexperimente durchgefiihrt.

Nachdem die porenfreie Schutzschicht mit 20-minutiger Silizierung bei 1180°C
gebildet wurde, wurde sofort ein 10-minutiges Diffusionsglithen bei der gleichen
Temperatur mit Ausnahme von SiCl.-Dampf durchgefithrt. Photo. 12 zeigt den nach
Diffusionsglithen in der porenfreien Schicht erzeugten Porensaum, der an der eigen-
tlich weicheren Zone der porenfreien Schicht entsprechend auftritt. In dieser weicheren
Zone befinden sich wahrscheinlich zahlreiche Fehlstellen, die wahrscheinlich mit der
nach der ungleichen Diffusion erzeugten Fehlstellenkonzentration'® im Zusammenhang
stehen.

(b) Einflub der Nachglithensdauer bei verschiedenen Temperaturen auf
Lochbildung in den porenfreien Ferrosiliziumschichten

Nach Bildung der porenfreien Ferrosiliziumschichten auf allen Proben mit der
obigen Silizierungsbehandlung wurden sofort die Proben in N.-Gasstrom allein mit
Ausnahme von SiCl,i-Dampf bei der gleichen Temperatur von 1180°C mit verschiedener
Glithensdauer gegliiht.

Photo. 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19 und 20 zeigen nacheinander die Gefiigenbilder mit
den Nachglithensdauern von 5, 20, 30 Minuten, 1, 2, 3, 5 und 7 Stunden. Der Poren-
saum tritt selbst bei 5-minutigem Nachglithen auf, und wichst bis 20 Minuten. Uber 30
Minuten jedoch verkleinert sich der Porensaum (Photo. 15), und teilt sich in kleine
Locher, die sich teilweise in Korngrenzlinien verschieben (Photo. 17), und schlieBlich
zusammensintern (Photo. 18).

Mit Zunahme der Nachglithensdauer wichst die Diffusionsschicht nach innen,
tiber 3 Stunden jedoch verschwindet der Unterschied des Gefiiges zwischen
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Oberflichenschicht und Diffusionsschicht, zugleich macht sich die Stelle des Porensaumes
unklar (Photo. 19). Bei iiber 5-stundigem Nachglithen wird schlieBlich die simtliche
Schicht ausgeglichen (Photo. 20).

Zweitens wurden die Nachglithensexperimente bei 1100°C mit verschiedenen Glithen-
sdauern durchgefithrt. Nach den porenfreien Silizierungsbehandlungen bei 1180°C
wurden sich die Proben in N;-Gasstrom allein ohne SiCl,-Dampf auf 1100°C herunter
gebracht. Zur Absteigung der Ofentemperatur von 1180°C auf 1100°C wurde eine
Minute benttigt.

Photo. 21, 22, 23, 24, 25 und 26 zeigen die Gefiigenbilder der Ferrosiliziumschichten
mit den Nachglithensdauern von 10 und 30 Minuten, 1, 3,5 und 7 Stunden nacheinander.
Kein Porensaum ist noch bis 5-minutige Glithensdauer in der porenfreien Schicht
aufgetreten. Erst wenn die Glithensdauer zu 10 Minuten gelangt, 14Bt sich ein schmaler
Porensaum erkennen, (Photo. 21), und dieser wichst mit Zunahme der Glithensdauer
bis 1 Stunde (Photo. 23). Wie bei Glithenstemperatur von 1180°C, zerteilt sich dann der
Porensaum in kleine Lécher, und diese verschieben sich auch in Korngrenzlinien (Photo.
25), verschwinden aber niemals in diesem Falle (Photo. 26).

Drittens tritt bei 1000°C bis 20-minutigem Glithen kein Porensaum mehr auf (Photo.
27), iiber 20 Minuten jedoch wichst der Porensaum mit Zunahme der Glithensdauer aus-
schlieBlich (Photo. 28), und dann spaltet sich endlich die Schutzschicht am Porensidum in
zwei Teile (Photo. 20). Weil man 4 Minuten zur Absieigung der Ofentemperatur von
1180° auf 1000°C erfordert, 14Bt es sich feststellen, daB sich keine Porensiume
wihrend der Abkithlung von 1180° auf 1000°C bilden.

In diesen Nachglithensexperimenten treten zunichst die Porensiume jedenfalls in
den porenfreien Schutzschichten auf, und wachsen bis zu einer bestimmten Glithensdauer.
Mit Zunahme der Glithenstemperatur beschleunigen sich die Porensaumbildung und
das Porensaumverschwinden zugleich. Es ist bemerkenswert, dab der erzeugte Poren-
saum bei 1000°C nicht mehr verschwindet. Spiter werden einige Erdrterungen iiber
die obigen Ergebnisse gestellt werden.

Da die Autoren noch keine chemischen Bestimmung tiber die Schicht durchgefiihrt
haben, ist deshalb eine genaue Erklirung der Konzentrationsgefille der Schicht .unmﬁg-
lich, nach Mikrohértebestimmung jedoch kann man die Diffusionsvorginge gewisserma-
Ben erkliren.

Abb. 5 zeigt eine Verteilungskurve der Mikrohirte iitber der bei 1180°C 20-minu-
tig geglilhten Ferrosiliziumschicht, deren Gefiige zum Vergleich oben herangezogen
wird, dabei stimmen die Stellen der Mikroh.rteeindriicke je mit den Punkten iiber
der gezeichneten Verteilungskurve iiberein.

In diesem Falle ist die Grofe der Mikrohirten zwischen der Oberfliche und dem
Porensaum unverinderlich. In der Nihe vom Porensaum war jedoch eine Mikrohirte-
messung unmdglich. Ein gleichartiges Gefiige wie die zuBere Oberflichenschicht fahrt
quer iiber den Porensaum, und liuft bis an die Zerfressungsgrenzfliche fort. Die Dicke
der Schicht vom Porensaum bis an die Zerfressungsgrenzfldche betrigt um 0.075 mm,
und Mikrohértewerte in dieser Schicht ist etwas kleiner als die in der Zueren Schicht,
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Mikrohédrte (VH)
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Eindringtiefe (mm)
Abb. 5 Verteilungskurve der Mikrohérte iiber der bei 1180°C
20-minutig geglitht Ferrosiliziumschicht.

damit 148t es sich annehmen, dal der Si-Gehalt dabei auch etwas weniger als der in
der Zuferen Schicht ist.  Ferner tritt eine Diffusionsschicht nach innen auf, die sich
von der duferen Schicht leicht unterscheiden l4Rt. Die Grenzfliiche zwischen der
Diffusionsschicht und der #uferen Schicht, die sich als sogenannte “Resistenzgrenze”
annehmen ldf8t, hat einen bestimmten Si-Gehalt darzustellen, muB damit auch einen
bestimmten Mikrohértewert besitzen. In diesem Falle betriigt der Mikrohiirtewert an
der Grenzfliche um 460.

Zum Vergleich zeigt auch Abb. 6 die Verteilungskurven iiber den bei 1180°C, 1, 3,

5 und 7-stundig geglithten Ferrosiliziumschichten. Mit Zunahme der Glithensdauer

660

1 Std.

500

400

300

Mikrohérte (VH)

L ] ! 1
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

200 L 1

Abstand von der Oberfliche (mm)

Abb. 6 Verteilungskurven der Mikrohérten iiber den bei 1180°C
gegliihten Ferrosiliziumschichten.

verflachen sich die Gefdlle der Schichten, und dann verbreitet sich die Dicke der
Diffusionsschichten. Nach 3-stiindigem Glithen sinkt zundichst die Mikrohiirte der
duferen Schicht, zugleich vermindert sich der durchschnittliche Si-Gehalt an der
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gesamten Schicht, und dann schwicht sich das Gefille der Verteilungskurve, damit
verschwindet der Porensaum, dennoch ist die Grenzfléche noch erkennbar, bei iiber 5-
stiindigem Glithen wird sich schlieBlich unerkennbar.

Die Folgeerscheinungen nach dem Diffusionsglithen bei 1100°C scheinen gleichartig
wie bei 1180°C, mit Absteigung der Glithenstemperatur wird jedoch der Diffusions-
vorgang verzogert. Auch nach 7-stundigem Glithen ist die Grenzfliche noch nicht
verschwunden. In diesem Falle bleiben zahlreiche Licher nach 7-stundigem Glithen
in der Schutzschicht zuriick. Da der Sintervorgang am Diffusionsvorgang (bzw. an der
Lochbildung) wihrend des Glithens teilnimmt, verschwindet der Porensaum leichter
bei hoherer Temperatur, und deshalb 14Bt sich kein Nachglithensexperiment mit der

tieferen Glithenstemperatur von 1000°C

—— Gesamte Schichtdicke durchfiihren.

0.7 "C;'lll):ét‘zi°“s“hi°htdi°ke Abb. 7 faBt die obigen Versuchser-
__0.6F X 1100°C O/O gebnisse zusammen; d.h., die Abhingigkeit
E der gesamten Schichtdicken und der Di-
E 0.5F X . . .

. y—"% ffusionsschichtdicken bei 1180° und 1100
f‘g 0.4 —x/x/ °C von den Behandlungsdauern.

= ost Wenn auch die Diffusionsschicht-

;"}E; ozl Q/,o dicken mit Zunahme der Glithensdauer

O’/ PSS S % wachsen, wird doch kein Wachstum in

L Pt den von den Grenzflichen gemessenen

0 L — L L Oberflichenschichtdicken bemerkt, und die

0 1 2 3 4 5 6 7
Nachgliihensdauer (Std.)

Abb. 7 Abhiingigkeit der gesamten Schicht-

Eindringtiefen der Grenzflichen bleiben

nun konstant.

dicken und der Diffusionsschichtdicken Die hochsten Mikrohirtewerte in den
von den Nachgliihensdauern bei 1100°C Oberflichenschichten und die durchsch-
und 1180°C.

nittlichen Mikrohdrtewerte an den Grenz-

flichen werden in Abhingigkeit von den Nachglihensdauern in Abb. 8 gezeichnet.

600 O 1180°C Nachglihen

X 1100°C

) 5001

>

A

£ 400 - S SR o Y-

B

=

£

= 300

= —— Mikrohirte an der Oberflache
ool Mikrohirte an der Grenzflache

0 1 2 3 4 5 6 7
Nachgliilhensdauer (Std.)
Abb. 8 Die hochsten Mikrohdrtewerte an den Oberflichen und die durchsch-

nittliche Mikrohiirtewerte an den Grenzflichen in Abhiingigkeit von den
Nachglithensdauern bei 1100° und 1180°C.
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Wéhrend sich die Kurven der hichsten Mikrohirten mit Zunahme der Glithensdauer
verringern, weisen doch die Mikrohirten der Grenzflichen einen bestimmten Wert
von 400 auf, dabei 148t es sich vermuten, daB sich die Si-Gehalte an den Grenzflichen
auch mit Zunahme der Glithensdauer konstant bleiben. DaB die Mikrohzirten der Grenz-
fiichen hoher als 400 in den kiirzeren Glithensdauern betragen, wird spiter erdrtert

werden.
6. Erorterung

Nach Someno und seinen Mitarbeitern’® wurden fiir die chemischen Reaktionen
der Eisensilizierung in der N,-Atmosphire folgende Gleichungen gefunden:

Fe -+ SIC14 “’FEClz -+ SlClz
SiCl;+-Fe——Si (in Fe)+FeCl,.

Nach Fitzer und NieBner® auch:

5Fe-+2SiCl,—>Fe;Si+2FeCl,
3FesSi+2SiCl,—5FeSi--4FeCl, .
Da die Verdampfungstemperatur von FeCl, 1023°C ist, verfliichtigt sich vollstindig
FeCl; bei der Silizierungstemperatur iiber 1023°C.

Nach den erstgenannten Autoren ist es gefunden, daB der héchste Si-Gehalt an der
Ferrosiliziumschicht um 339 Si erreicht. Bei der Pulversilizierung bereits gewannen
die letzteren das gleiche Ergebnis wie die ersteren, ferner bei der Silizierung von diinnen
Eisenbindern stellten sie fest, dap die langsame Bildung des FeSi, das der 339 Si-

gehaltigen e-Phase entspricht, von seinem Gewichtsprozent Si
schnellen Zerfall begleitet wird, weil 1600 s S M5 %m0 % w
die e-Phase durch die Eisenaufnahme 1500 ° g
aus der inneren Schicht sofort zum T 3
Fe;Si umgewandelt wird. 1300 ~ N\ 1250 i

Bin Zustandsschaubild des Fe-Si:  imo |\ A
Systems ist in der neuesten Darstellung uoof- ¢~ / ::S gj.ofl)oxoo E. »
von Hansen™ in Abb. 9 wiedergegeben. O 100 ) l,;;" as 5}'?6261? Tﬁii
Der Si-Gehalt an der #uBeren Schicht & s ff o107 ,:,’" @ g ¥
betrdgt etwa 14~15%, das der Zusam- & a0 - 7600 i@ '—1_825—:; ‘
mensetzung von FesSi (14,35% Si) ent- é 700 |- l\:iagne..\“ i b
spricht. Jedoch ist diese Phase meistens & 600 - UTwmd' ,:f'“ N 5300 g
im Zustandsschaubild nicht dargestellt, 500{- ‘I;" T —11
vielmehr 148t sie sich fiir eine Ubers- a00f- i
truktur halten. Da der hichste Si-Gehalt 00| :"-"
des a-Mischkristalls um 15% betrégt, 200 ,5
so ldBt es sich vermuten, daB der Si- wp £ '."'5. 2
Gehalt an der #duBeren Schicht nur eine . ml'f) p ”;') L 5
nahezu Sittigungskonzentration des a- Atomisches Prozent Si

Mischkristalls aufweist. Abb. 9 Fe-Si Zustandsschaubild.
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Wenn auch diese chemischen Reaktionen auf eine Gewichtsabnahme der Schicht -
einwirken, ist es jedoch noch unklar, ob die Lochbildung der Schicht von diesen
chemischen Reaktionen auch abhingig sei. Immerhin spielen die chemischen Reaktionen
keine grofere Rolle in den Silizierungen bei iiber 1100°C®.

Die Porensaumbildung, welche in den porenfreien Ferrosiliziumschichten nach dem
Diffusionsglithen auftritt, gibt die erste Erkenntnis des Anlasses zu der Lochbildung.
Bei der Eisensilizierung bei iiter 1100°C beruht das Wachsen der Ferrosiliziumschicht
hauptsichlich auf den Platzwechselreaktionen, indem sich Porensdume stets in der
Terrosiliziumschicht bilden, dagegen keruht die Porenbefreiung auf dem Sintervorgang.
Da sowoh! Diffusion als auch Sinterung mit der steigenden Silizierungstemperatur
beschleunigt werden, ist es also in diesem Falle schwer, iiber Diffusion und Sinterung
einzeln fiir sich Versuche anzustellen.

Die mit der kiizeren Silizierungsdauer bei der hoheren Silizierungstemperatur
gebildete porenfreie Ferrosiliziumschicht ergibt sich daraus, daB die Verdichtung durch
Sinterung eine grofere Rolle als die Porensaumbildung (bzw. die Lochbildung) durch
Fremddiffusion spielt; mit anderen Worten, bei der kiirzeren Silizierungsdauer entwickelt
sich mit steigender Temreratur der Sintervorgang stdrker als der Fremddiffusions-
vorgang, wobei die erzeugten Porensdume und Locher zusammensintern, dagegen ent-
faltet sich der Fremddiffusionsvorgang stdrker als der Sintervorgang mit Zunahme der
Silizierungsdauer bei einer bestimmten hheren Temperatur, und dann bleiben zahlreiche
Locher in der Schicht zuriick.

Im Nachglithensexperiment traten zunéchst die Porensiume in den Ferrosilizium-
schichten auf, und wuchsen in kurzen Glithensdauern. Da das Gefiille des Si-Gehaltes
in der Ferrosiliziumschicht mit Zunahme der Diffusionsdauer abnimmt, vermindert
sich dementsprechend eine neue Porensaumbildung, und dann sintert der in der Schicht
gebildete Porensaum zusammen, z.B., nach dem 30-minutigen Glithen bei 1180°C trennten
sich die Porensiume in zahlreiche Locher, aber mit Zunahme der glithensdauer ver-
schwanden schlieRlich, bei 1100°C jedoch verschwanden sie sich nicht mehr, bei 1000°C
war keine Sinterungswirkung mehr sichtbar. Um diese Erscheinungen kurz zu be-
schreiben, die Sinterungswirkung wahrend des Diffusionsglithens ist stark abhingig von
der Glithenstemperatur. Die Autoren beabsichtigen, bei nichster Gelegenheit die Ex-
rerimente fortsetzerd wieder aufzunehmen, um die reinen Sinterungswirkungen in
den Ferrosiliziumschichten klar zu machen.

Fortlaufend wollen wir die nach Diffusion in der porenfreien Schicht aufgetretene
Porensaumbildung erdrtern. Wenn auch keine Licher in der porenfreien Schicht mikro-
skopisch sichtbar sind, doch 148t es sich vermuten, daB die Fehlstellenkonzentration in
der porenfreien Schicht urspriinglich héher ist, denn die porenfreie Schicht infolge der
Zusammensinterung der Locher wéhrend der Silizierung erzeugt wird. Da die in Abb. 4
gezeigte weichere Zone mit dem nach Diffusionsglithen erzeugten Porensaum {iberein-
stimmt, mag das Maximum der Fehlstellenkonzentration®? in der porenfreien Schicht
liegen. Diese Erscheinung beruht natiirlich auf der ungleichen Diffusion. Derartige
Erscheinungen sind bereits in den Systemen Cu-Niom®®1920 Cy.Zn®®, Cu-AlP?, Ag-
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AP0 Ag. P, Ni-Au®® und Ni-Fe?® gefunden worden, und alle diese Misch-
kristallreihen haben ein flichenzentriertes kubisches Gitter. Dabei kann die ungleiche
Diffusion durch die Liickendiffusion?V?® leicht vonstatten gehen.

Der a-Mischkristall des Fe-Si-Systems weist dagegen ein raumzentriertes kubisches
Gitter auf. Die Liickendiffusion war dabei frither nicht erkannt. Unlingst wurde die
Kirkendallsche Diffusion in den raumzentrierten kubischen Mischkristallen des Ti-Mo-
Systems' und des Cu-B-Messing-Partners® gefunden, und infolgedessen 148t es sich in
der Gegenwart annehmen, daB die Liickendiffusion sich auch im raumzentrierten
kubischen Mischkristall geltend macht. Damit ist es richtig anzunehmen, daB die in
der porenfreien Ferrosiliziumschicht nach Diffusionsglithen auftretende Porensaumbild-
ung auf der Kirkendallschen Diffusion beruht. Der Mechanismus des Diffusionsvor-
gangs in diesem Falle ist jedoch sehr kompliziert, weil der austenitische Stahl und das
niedrigere Si-gehaltige 7-Mischkristall mit dem hoheren Si-gehaltigen a-Mischkristall
wéhrend des Diffusionsglithens zusammenwirken.

Wtahrend die Abstinde der Grenzflic-

I hen von den Oberflichen mit zunehmenden

E 5 Q@ Glithensdauern keine Verschiebungen auf-
_l—-—)(

_‘"::3 0.3k Cl weisen (Abb. 10), verschieben sich dagegen

.g” O 1180°C die mitteren Abstinde der Porensiume von

E X 1100°C den Grenzflichen mit Zunahme der Glii-

ooz T T T s — hensdauer nach auBen hin (Abb. 11), und

Nachglithensdauer (Std.)

Abb. 10 Eindringtiefen der Grenzflichen in 0.10
Abhiéingigkeit von den Nachglithens-
dauern bei 1100° und 1180°C. X
g 0.08 |-
E
~ 0.15 V
g 1180°C §
< 0.10 X - - X
x// N 0. 06 B
2 x/ §
9 0.5 " & «
S . /
g8 o} . 3 =
g 0 10 20 30 - o 04 /x
b Nachglithensdauer (Min.) 8 X
© 010 E
S 1100°C /X/x z 0.02 - —O— 1180°C
- o < —x— 1100°C
= 0.05 /
B *x
2 0 ] ] | | [ ]
0 . . 0 2 4 6 g8 10 12
0 1t 2 3 4 5 6 1 ) _ )
Nachglithensdauer (Std.) Nachglithensdauer v/ ¢ (Min.)
Abb. 11 Die mittere Abstlinde dsr Poren- Abb. 12 Die mittere Abstsinde der Poren-
sfiume von den Grenzflichen in Ab- sume von den Grenzflichen in
hingigkeit von den Nachgliihens- Abhiingigkeit von den Nachgliihens-

dauern bei 1100° und 1180°C. dauvern bei 1100° und 1180°C.
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0.10 verschieben sich von den Grenzflichen
—0O— 1180°C proportional der Wurzel aus den Diffu-

—%— 1100°C i i o
. o.08k sionszeiten (Abb. 12), wie Heumann und
E Kottmann' darstellten. In diesen Ex-
~ X perimenten jedoch wurde die im Kir-
%0-05" kendallschen Effekt auftretende Mar-
% kierungswanderung, d.h., die Grenz-
é 0.04k flichenverschiebung noch nicht erkannt.
é Wie Abb. 13 zeigt, wichst die Dif-
é % fusionsschicht auch proportional der
/o2 o X Wurzel aus der Diffusionszeit, und be-
X herrscht das Wachstum der Schicht.
I N I S I Damit wirkt solche bestindige Grenzfla-

02 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Nachgliihensdauver ¢ (Min.)

che als die Grundebene auf den gesamten

. Diffusionsvorgang.
Abb. 13 Abhingigkeit der Diffusionsschicht- In Verwendung von den in Abb. 13
i Ni ithensd i . .. . .
;hlcol({)inu‘;%n ﬁesr(l)cc achgliihensdauern bel gezeichneten Linien kann der Diffusions-

koeffizient aus der folgenden Gleichung®
roh bestimmt werden:

D=x2/2t,

x ist die mittere Eindringtiefe, ¢ die Diffusionszeit, D der Diffusionskoeffizient, und
dann erhilt man fiir:

T=1100°C (1373°K); D=6,4%X10" cm?sec™?,
und 7'=1180°C (1453°K); D=2,2%10"%cm?sec™!.

In Verwendung von obigen zwei Diffussionskoeffizientenswerten kann man die Ablose-
arbeit @ aus der folgenden Gleichung®?®2" berechnen:

D=D,exp (—Q/RT),

wobei D, die Konstante ist, R die Gaskonstante, 7' die absolute Temperatur, dann
erhilt man:

Q=62900 cal/mol .

Um die Konzentrationsgeflle der Schichten zu bestimmen, wurde die Mikrohérte-
messung nur an Stelle der chemischen Analyse durchgefiihrt. Also ist der Si-Gehalt
an der Grenzflache jetzt noch unbekannt, dennoch 4Bt es sich vermuten, dab alle
Grenzflichen einen bestimmten Si-Gehalt besitzen, weil diese Mikrohdrtewerte gleich-
m#Big 400 betragen. Dab die Mikrohéirten der Grenzflichen hther als 400 nach den
kiirzeren Glithensdauern bei 1180°C stiegen, beruht wahrscheinlich auf den kleinen
Fehlstellenkonzentrationen an den Grenzflichen, weil die Fehlstellenkonzentration an

diesem Platz mit der ldngeren Glithensdauer steigt.
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7. ZusammenfaBung

Nach den Diffusionsexperimenten lieBen sich die Mechanismen der Porensaum und
Lochbildung in Verwendung von den porenfreien Ferrosiliziumschichten erkennen, und
so ist es klargestellt worden, daB diese Erscheinungen auf der ungleichen Diffusion
(bzw. Kirkendallschen Diffusion) beruhen.

Wie Fitzer schreibt, wird der Sintervorgang mit steigender Silizierungstemperatur
allmihlich beschleunigt. Aber auch bei der fiir Porenbefreiung giinstigen Silizierungs-
temperatur wachsen jedoch die Licher in den Ferrosiliziumschichten mit Zunahme der
Silizierungsdauer an. Wie im Obigen von den Autoren dargestellt ist, um die porenfreien
Ferrosiliziumschichten zu gewinnen, die Silizierung bei htherer Temperatur und in
kiirzerer Zeit benttigt, z.B., eine Silizierung bei iiber 1160°C innerhalb 20 Minuten fiir
die Bedingungen, unter denen die betreffenden Experimente durchgefiihrt wurden.

Spiiters werde die Versuche iiber die Sinterung, die rontgengraphische Bestim-
mung der Konzentrationsgefille und auch iiber die wirtschaftliche Anwendung
angestellt werden.
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Photo. 1 %100
Silizierung bei 1150°C 30 Min.

Photo. 2 %100
Silizierung bei 1150°C 1 Std.

Photo. 4
Silizierung bei 1150°C 3 Std.

Photo. 5 <100
Silizierung bei 1200°C 30 Min.
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, 0 N
Photo. 6 %100 Photo. 7 %100
Silizierung bei 1100°C 20 Min. Silizierung bei 1120°C 20 Min.

v O~

Photo. 8 pali] Photo. 9 %100
Silizierung bei 1140°C 20 Min. Silizierung bei 1160°C 20 Min.

Photo. 10 %100 Photo. 11 %100
Silizierung bei 1180°C 20 Min. Silizierung bei 1200°C 20 Min.
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Photo. 12 %80
Nachglithen bei 1180°C
10 Min.

Photo. 15 % 80

Nachglithen bei 1180°C

30 Min.

4

Photo. 18 % 80

Nachglithen bei 1180°C

3 Std.

Photo. 13 % 80

H. Mrran: und M. OnisH1

Photo. 14 x 80
Nachglithen bei 1180°C Nachgliihen bei 1180°C
5 Min. 20 Min.

P

Photo. 16 * 80 Photo. 17 %80
Nachgliihen bei  1180°C Nachglithen bei 1180°C
1 Std. 2 Std.

Photo. 19 %80

Photo. 20 X80
Nachglithen bei 1180°C Nachgliithen bei 1180°C
5 Std. 7 Std.
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Photo. 22

Photo. 21 %80 Photo. 23 %80
Nachglithen bei  1100°C Nachgliihen  bei Nachgliihen bei 1100°C
10 Min. 30 Min. 1 Std.

L e T

Photo. 24 % 80 Photo. 25 <80 Photo. 26 % 80
Nachgliihen bei  1100°C Nachgliihen bei 1100°C Nachglithen bei 1100°C
3 Std. 5 Std. 7 Std.

Photo. 27 %80 Photo. 28 %80 Photo. 29 =< 80
Nachgliihen bei  1000°C Nachgliihen bei  1000°C Nachglithen bei  1000°C

20 Min. 1 Std. 7 Std.



