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Einleitung

Energieeinsparung, -umwandlung und -speicherung sind heute von groflier Bedeutung. Bauteile,
die beschleunigten Bewegungen ausgesetzt sind, sollten moglichst leicht sein, Batterien soll-
ten eine hohe Energiedichte bei hochstmoglicher Lebensdauer aufweisen, und thermoelektrische
Elemente sollten einen hohen Wirkungsgrad fiir eine giinstige, einfache und dauerhafte Ener-
gieumwandlung haben. Fiir eine Reihe dieser Anwendungen bieten intermetallische Phasen mit
ihren oft geringen Dichten, hohen Festigkeiten und Steifigkeiten, guten Korrosionsbesténdigkei-
ten und elektrischen Eigenschaften im Vergleich zu gewthnlichen Metallen eine Losung. Weitere
Verbesserungen der Eigenschaften kénnen durch Variation der Zusammensetzungen und Kombi-
nation mit anderen Werkstoffen erreicht werden. Insbesondere Silicide bieten eine grofle Vielfalt
an Materialien mit unterschiedlichen Eigenschaften.

Gegeniiber den bestimmten chemischen kénnen die physikalischen Eigenschaften in gewissen
Grenzen durch das Gefiige des Werkstoffs beeinflusst werden. So zeigen z.B. Werkstoffe, die
ein feinkorniges Gefiige aufweisen, eine hohere Hiérte als der gleiche grobkristalline Werkstoff.
Durch die Herstellungsbedingungen kann das Gefiige manipuliert werden. Die Pulver- und Sin-
tertechnologie bietet bei metallischen (Pulvermetallurgie) und keramischen Werkstoffen durch
die Pulverherstellung, -kompaktierung und -formgebung und den anschliefenden Sintervorgang
Moglichkeiten, das Gefiige in gewissen Grenzen gezielt zu beeinflussen.

Neben der Material- und Energieeinsparung bei der pulvermetallurgischen Herstellung von Mas-
senteilen z. B. im Automobilbau, kénnen im Vergleich zu schmelzmetallurgisch erzeugten Pro-
dukten nahezu beliebige Verbundwerkstoffe hergestellt werden, die iiber Schmelzverfahren nicht
zugénglich sind. Dies sind beispielsweise Hartmetall-Werkzeuge basierend auf Wolframcarbid-
Cobalt, keramische Stoffe wie SIAION aus einem Gemisch von SigN4 und Al, O3, Metall-Keramik-
Verbunde wie AloO3/Titan oder Gradientenwerkstoffe bei denen anwendungsrelevante Eigen-
schaften rédumlich verdndert werden, wie z. B. der Porenraum bei Filtern.

Die Spark-Plasma-Synthese [1; 2] als ein modernes Verfahren der Pulvermetallurgie bietet durch
eine direkte Probenheizung die Kompaktierung eines Pulverpresslings in kiirzerer Zeit, bei insge-
samt niedrigeren Temperaturen des Sintergutes und ein feinkornigeres Gefiige als bei konventio-
nellen Verfahren wie Heiflpressen oder heiffisostatisches Pressen. Schwer sinterbare Materialien
wie z. B. SiC, AlsO3 oder Materialkombinationen bei Schichtverbunden wie ZrOs/Edelstahl las-
sen sich durch diese Technik herstellen.
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Einleitung und Zielstellung

Zielstellung

Basierend auf der intermetallischen Phase Magnesiumsilicid (MgsSi) sollen in dieser Arbeit
mit Hilfe der Pulvermetallurgie und der Spark-Plasma-Synthese Moglichkeiten untersucht wer-
den, die mechanischen Eigenschaften dieses leichten, hochtemperaturbesténdigen, harten aber
sproden Materials zu beeinflussen. Eine Moglichkeit stellen Verbundwerkstoffe dar. Mit moglichst
hohen Gehalten an MgsSi, um die geringe Dichte und die hohe Festigkeit auszunutzen, werden
Verbunde mit Magnesium und Aluminium untersucht. Um die Temperaturbestindigkeit von
MgoSi nutzen zu kénnen, werden Kombinationen mit Titan, Chrom und Vanadium analysiert,
die ebenfalls einen hohen Schmelzpunkt zeigen.

Eine andere Moglichkeit, um die Figenschaften von MgsSi zu beeinflussen, ist die Legierungs-
bildung. Die Variation der Bindungsverhéltnisse z. B. durch den Einbau von Lithium soll den
metallischen Charakter von MgsSi vor allem im Hinblick auf eine reduzierte Sprodigkeit be-
tonen. Die Erstellung préziser Daten {iber die Hérte, die Dichte, den Schmelzpunkt und die
strukturellen Anderungen im System Lithium-Magnesium-Silicium ist angestrebt, um die Ei-
genschaftsédnderungen in Bezug auf MgoSi zu beschreiben. In Analogie dazu sollen die Systeme
Lithium-Magnesium-(Germanium, Zinn, Blei) untersucht werden. Damit kann ein entscheiden-
der Beitrag fiir die Losungen und Erkldrungen der in der Literatur geschilderten Probleme der
Auf- und Entladezyklen sowie die strukturelle Desintegration von MgsSi bzw. MgoGe, MgaSn
und MgoPb als Anodenmaterial fiir Lithium- bzw. Lithium-Ionen-Batterien gegeben werden.
Neben den werkstoffwissenschaftlichen Gesichtspunkten wird die verwendete SPS-Technik hin-
sichtlich der Temperatur- und Stromverteilung innerhalb des Presswerkzeuges diskutiert. Der
Einfluss eines Temperaturgradienten im Zusammenwirken des Stromflusses und des Pressdruckes
auf das Gefiige soll durch die Reaktion des elektrisch schlecht leitenden Magnesiumhydrids in das
gut leitende Magnesium wéhrend des SPS-Prozesses untersucht werden. Um mit Hilfe der SPS-
Technik stdbchenférmige Proben fiir die mechanische Charakterisierung mittels des Dreipunkt-
biegeversuchs herstellen zu kénnen, werden innerhalb dieser Arbeit neue Werkzeuge entwickelt
und ihre Eigenschaften optimiert.
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1 Literaturubersicht

In diesem Kapitel wird eine Ubersicht der unterschiedlichen Phasen in den biniren Systemen
Mgy X und den ternédren Systemen MgoX_y Yy, Li-Mg-X (X, Y = Si, Ge, Sn, Pb) und Mg-Si-
Sb gegeben. Diese Materialsysteme werden vorwiegend fiir thermoelektrische Elemente und als
Lithium- bzw. Lithium-Ionen-Batterien untersucht und angewendet. Ebenso werden die Beson-
derheiten von Magnesiumhydrid als Ausgangsmaterial fiir die pulvermetallurgische Herstellung
dieser Materialien sowie die verwendete Technik des Spark-Plasma-Sinterns dargestellt.

1.1 Die intermetallische Phase Mg;Si

, Werden in ein Metall Atome eines zweiten Metalls solange eingebaut, bis eine neue Kristall-
struktur gebildet wird, dann bezeichnet man diese als intermetallische Phase“ [3]. Intermetalli-
sche Phasen sind stabil und meist hart und spréde. Diese Raumtemperatursprodigkeit resultiert
aus dem komplizierten Aufbau der Phasen. Thre Struktur besteht aus zwei sich durchdringen-
den Untergittern mit Atomen von zum Teil stark unterschiedlichen Radien. Deshalb sind die
fiir die Gleitung und damit auch fiir die plastische Verformung bedeutsamen Peierlsspannungen
und Burgers-Vektoren im Vergleich zu denen der Ausgangskomponenten grofl. Die plastische
Verformung wird dadurch behindert.

Unter intermetallischen Phasen lassen sich, gekennzeichnet durch ihre chemische Zusammenset-
zung, Kristallstruktur und Eigenschaften einige spezielle Gruppen definieren: die Laves-, Hume-
Rothery-, Zintl-, Grimm-Sommerfeldsche-Phasen und Einlagerungsverbindungen. Die hier inter-
essierenden Zintl-Phasen zeichnen sich durch einen stark heteropolaren Bindungscharakter und
eine durch elektronische Faktoren bedingte Zusammensetzung aus. Als Zintl-Phasen werden
Verbindungen bezeichnet, die aus zwei oder mehr metallischen oder halbmetallischen Haupt-
gruppenelementen bestehen, die einen groflen Unterschied in ihrer Elektronegativitit aufweisen
[4]. Entsprechend dem Zintl-Konzept werden in einer Phase A, X,, die Valenzelektronen der Ka-
tionen A auf die Anionen X iibertragen, um das Oktettprinzip zu erfiillen. Das Element X ist
bestrebt, die Elektronenkonfiguration des folgenden Edelgases zu erreichen. Dieses Konzept ver-
kniipft die gesamte Valenzelektronenanzahl mit der Bindigkeit der Metallatome [5]. Geméfi dem
Zintl-Konzept lédsst sich die Phase MgsSi als Mg§+Si4_ schreiben, das exakt dieser (8-N)-Regel
entspricht.

Im System Mg-Si tritt MgsSi als einzige thermodynamisch stabile Phase auf. Sie schmilzt kon-
gruent, und es ldsst sich kein Homogenitétsbereich messen. Die intermetallische Phase MgsSi
ist sprode und zeigt eine blaue Farbe, eine geringe Dichte von 1,98 g/cm® und einen hohen
Schmelzpunkt von 1085 °C [6-10].
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Mgge,675133,33 (At.%), Mges,385i36,62 (Gew.%)

Raum- Atom  Wyckoff- Beset-
gruppe Lage X y Z zung
Fm3m (Nr. 225): Si 4a 0 0 0 1
16 Positionen O 4b /2 1/2 1/2
12 Atome Mg 8¢ 1/4 1/4 1/4 1

Abb. 1.1: Kristallstruktur von MgsSi (links) mit dem représentativ hervorgehobenen
Tetraeder- und Oktaederplatz (rechts) und einigen kristallographischen Daten aus
[11]. O bedeutet Leerstelle.

1.1.1 Kristallstruktur und Bindung

MgsSi kristallisiert in der Raumgruppe Fm3m (Nr. 225) im sogenannten Antifluorittyp (anti-
CaF5-Typ) mit einem Gitterparameter von 6,353 A (vgl. Tab. 6.2). Im CaF,-Typ oder auch
AXy-Typ werden die Kationen (Ca?") wiirfelférmig von 8 Anionen (F~) umgeben, wohingegen
die Anionen tetraedrisch von 4 Kationen umgeben sind. Bei dem Antifluorittyp oder auch AsX-
Typ werden die Kationen- und Anionenplitze vertauscht [12]. Im Fall von MgoSi werden die
Si-Anionen (Si*~) wiirfelfsrmig von 8 Mg-Kationen (Mg?*) umgeben (vgl. Abb. 1.1).

In den Arbeiten [13] und [14] wird die chemische Bindung im Antifluorittyp am Beispiel von
CaF5 und MgySi bzw. Mgy Pb diskutiert. ,,Geht man von der Annahme aus, dass Mg als Mg?*-
Ion und Si als Si**-Ion vorliegt, so verbleibt fiir jede der 8 von Si zu Mg hingehenden kovalenten
Bindungen ein Elektron.“ Demnach ist eine Hybridbindung bestehend aus zwei Elektronen ent-
gegengesetzten Spins in den 8 Valenzrichtungen nicht moéglich. ,,Man kann sich vorstellen, dass
zu einem bestimmten Zeitpunkt 4 Richtungen nach den Eckpunkten eines gleichseitigen Tetra-
eders im Sinne einer normalen Hybridfunktion betétigt sind, wiahrend die anderen frei bleiben.
Die nicht von einer kovalenten Bindung erfassbaren Mg-Atome sind dann als Mg?*-Ionen durch
Tonenbindung an den Restkorper gebunden. In einer zweiten moglichen Form werden die frei-
gebliebenen Valenzen besetzt, wihrend die fritheren unbesetzt bleiben. Das Gesamtsystem wird
also durch Uberlagerung zweier entarteter Zustinde beschrieben.“ Der Vergleich der Ionenradien
und der kovalenten Radien in Bezug auf den Gitterparameter ergibt in [14] die Schlussfolgerung,
dass eine weitgehend kovalente Bindung in MgsSi vorliegt (vgl. Abb. 6.4).



