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Sintermechanismen fiir die Intensivschwindung in einphasigen
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(*Sektion Grundlagen des Maschinenwesens der Technischen Universitét Dresden, Mommsenstr. 13,
DDR-8027 Dresden und **Max-Planck-Institut fiir Metallforschung, Institut fur Werkstoffwissenschaften, Seestr. 92,
D-7000 Stuttgart 1)

Auf der Grundlage einer spontanen Versetzungsmultiplikation im Kontaktbereich wahrend des Aufheizens auf
isotherme Sintertemperatur werden Hochtemperaturdeformationsvorgénge erdrtert, die den Materialtransport im
Stadium intensiven Schwindens erkldren kinnen. Die Gegenlberstellung von Rechnung und Experiment legt nahe, dag
ein durch Versetzungen beschleunigtes Abgleiten von Teilchen in den Porenraum die anféngliche Verdichtung herbei-
fihrt. Gegen Ende des intensiven Schwindens, nach der Eliminierung groBer Poren, beschleunigen die Versetzungen die
Schwindung vorwiegend {iber Materialausbau aus der Kontaktzone bei gleichzeitiger Teilchenzentrennéherung,

Sintering Mechanisms During intense Shrinkage in Single-Phase Systems

Based on the spontaneous dislocation multiplication in the contact regions during heating-up to isothermal sintering
temperature, high-temperature deformation processes are discussed which can explain the material transport leading
to intense shrinkage. The comparison between calculations and experiments suggests that sliding of particles into the
pores, enhanced by the presence of dislocations, results in the initial densification, Towards the end of intense shrinkage
and after the elimination of large pores, the dislocations accelerate the shrinkage occurring by material transport away

from the contact zone and by concomitant approach of particle centres.

1 Einleitung

Es herrscht die Meinung vort'), daB das beim Sintern ein-
phasiger Systeme der Kontaktbildung folgende rasche
Schwinden (Schwindungsintensivstadium) einem Diffu-
sionsmechanismus (dhnlich dem Nabarro-Herring- bzw.
Coble-Kriechen) zuzuschreiben ist. Die unter Kapillarbin-
nendruck stehenden Poren emittieren in das umgebende
Kristallgitter Leerstellen, die nach Korngrenzen- oder Volu-
mendiffusion von Korngrenzen absorbiert werden. Ein
dquivalenter, aber umgekehrt gerichteter Atomstrom fiiilt
die Poren auf.

Die Leerstellensenkenfunktion der Korngrenzen bei der
Porenschrumpfung wurde wiederholt nachgewiesen?2)3)4),
Jedoch reicht, wie Rechnungens) und Experimentes)?)
zeigten, der ,Nabarro-Herring-Coble-Mechanismus* aliein
nicht aus, um die an realen Objekten gemessenen Schwin-
dungsgeschwindigkeiten zu erkldren (Bild 1, links). Das
gleiche trifft in vielen Failen, wenn auch graduell unters-
chiediich, fiir andere auf Diffusion basierende Schwin-
dungsgleichungens)®) zu (Bild 1, rechts). Die Korngrenzen-
dichte 1/I% ist offenbar zu Klein.

Die im Stadium starken Schwindens bestehende Diskre-
panz zwischen herkémmlicher Theorie und praktischer
Beobachtung kann iiberwunden werden, wenn eine Bewe-
gung der Pulverteilchen als Ganzes angenommen wirds).
Solche Teilchenbewegungen sind von Pulverschiittungen
her bekannti®), deren Schwindungsintensivbereich vor
allem durch eine Erh6hung der Zahl kontaktierender erst-
néchster Nachbarteilchen und weniger durch eine Teil-
chenzentrumsanndherung gekennzeichnet istt1). Auch
wenn im PreBling hinsichtlich Packungsdichte und Kon-
taktart vdllig andere Verhdltnisse als in einer Schiittung
vorliegen'?), soll im weiteren schrittweise untersucht wer-
den, auf welche Weise dennoch eine Teilchenabgleitung
in den Porenraum mdglich ist.

2 Teilchenabgleiten auf der Basis von Diffusion

Teilchenabgleitung kannim Iinnern eines Pulverkérpers nur
durch lokale Schubspannung entstehen, die ein Ergebnis
der komplizierten Spannungsverteilung zwischen den ein-
zelnen, durch Kapillarkréfte in unterschiedlichen Richtun-
gen beanspruchten Teilchen sind. In der N&dhe von groBen
Poren (in der GroBenordnung der Teilchen selbst), die bis
zum isothermen Sinterstadium in hoher Dichte vorhanden
sein konnen, flihrt derartige Abgleitung unmittelbar zur
Verdichtung durch Auffiillen des Hohlraums. Als Treibkraft
kommt beim drucklosen Sintern nur die Verkleinerung der
inneren Oberfliche in Frage. Diese Treibkraft muB iokal im
Gleitbereich zur Verfiigung stehen, d. h. Abgleiten erfolgt
nur dann, wenn es unmittelbar mit einem Abbau an Ober-
flachenenergie verbunden ist. Unter dieser Voraussetzung
kann man die ben&tigte und tatsichlich aufgebrachte
Treibkraft abschétzen und damit den Beitrag der Teilchen-
abgleitung quantitativ erfassen.

Bild 2 zeigt die zweidimensionale ,Einheitszelle*, die der
Berechnung zugrundeliegt. Sie besteht aus vier Teilchen,
die eine Pore in der GréBenordnung eines Teilchens ein-
schlieBen. Dieses Modell erfiilit die Bedingung, daB jede
Gleitung in Richtung Pore sowohl zur Schwindung als auch
zur Verminderung der inneren Oberflache beitrigt, indem
Oberfldche in Korngrenze verwandelt wird. Der Energiege-
winn bei einer gleichzeitigen Gleitung aller vier Teilchen
um den differentiellen Abstand dL betragt:

dE=8 (ps = yg) W dL M

wobei y; und y die spezifische Oberflaichen- und (Kon-
takt-)Korngrenzenenergie und w die Breite der Gleitfldche
senkrecht zur Gleitrichtung (normal zur Zeichenebene des
Bildes 2) sind. Andererseits stellt sich die fiir das Gleiten

erforderliche Energie als Produkt von (fiktiv wirkender)
Kraft und Verschiebung dL dar:
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Bild1. Schwindungsgeschwindigkeit ¢ als Funktion der KorngréBe Lg bei verschiedenen Temperaturen von PreBlingen aus Verdiis-
gissnpulver (— — —) (Griindichte 6,12 g cm™) und Elektrolytkupferpulver (—) (Griindichte 6,63 g cm™3)19), exp. gemessene,
1nach 7}, 2 nach 8), 3 nach 9) berechnete Werte (s. auch 7)). in die genannten Beziehungen geht die zeitliche Anderung von Lg nicht ein,
Dementsprechend ist auf der Abszisse die lineare AusgangsmittelkorngréBe angegeben.

dE=47 2x w-dlL 2

wenn andere Mdglichkeiten siner Energiedissipation (Rei-
bung, Versetzungsbildung u. a.) vernachldssigt werden; r
________ ist die lokale durch Kapillarkréfte verursachte Schubspan-
l' nhung, die auf das Abgleiten eines Teilchenpaares wirkt,
! und 2x die Ldnge des Gleitbereiches, die dem Kontakt-
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I | durchmesser entspricht (Bild 3). Wird auBerdem noch, um

| [ das Modell den realen Verhéltnissen anzupassen, die Rau-

. o | higkeit der PreBkontaktflache in derin Bild 3 angedeuteten

| Weise beriicksichtigt, dann erhélt man fiir die allein durch

||-—-r————"—--—1 Diffusion bestimmte Abgleitgeschwindigkeit an einer Kon-

} taktkorngrenze mit Unebenheiten der Hohe h und der
Wellenlange" A den Ausdruckis):

|
|
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|

tx=22 (5,419,
o P T mit K kT (Dv+ 2 Dg (3)
e - in dem Dy und Dg der Volumen- bzw. Korngrenzendiffu-
‘ sionskoeffizient, k die Boltzmannkonstante, T die absolute
Bid 2. Zweidimensionale ,Einheitszelle* aus vier Teilchen und  Temperatur und 6 die Dicke der Kontaktkorngrenzen-Diffu-
giner zentralen Pore; t; ~ Zeitpunkt der Ausgangslage, t, — Zeit-  gionszone sind. Mit Hilfe der GI. (1) und (2) I8t sich die
punkt der Lage nach Abgleiten um dL. Beziehung (3) so umschreiben, dad alle darin vorkommen-
den GroBen einer Berechnung zugénglich sind:

_c_’_l: KA(YS—VB)

dt h? x “)

Die durch rein diffusionsgesteuertes Teilchengleiten, d. h.
ohne gegenseitige Behinderung der Teilchen, ermdglichte
makroskopische Schwindungsgeschwindigkeit (Ldngen-
anderung der Prabe pro Zeiteinheit di/dt im Verhdltnis zur
Probenlénge /) ergibt sich schiieBlich als dL/dt bezogen auf
den mittieren Abstand D zwischen groBen Poren:

. d -
Bild 3. Modellierte Darstellung der Rauhigkeit der PreBkontakt- 1,9 _1 db_ K Avs—ve

! = 5 te
fidche (Symbole siehe Text). | dt D dt h* xD

(5)
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Mit den Diffusionskoeffizientent4) fiir Kupfer bei 800 °C
(Dy=8 10" m%™ ¢  Dg=10""m%") und 2 =
3107 m® kT=10"%J, y, - ya = 1 Jm~2 sowie den realisti-
schen Werten h = 1 ym, A~ 10 ym, 2x = 20 ym und D =~
100 ym folgt eine theoretische Schwindungsgeschwindig-
keit von etwa 107% min~". Da die gemessenen Werte um
2 bis 3 GroBenordnungen hther liegen (Bild 4), kann eine
Teilchengleitung allein auf der Basis von Diffusion keine
befriedigende Erkldrung fir das Intensivschwindungs-
stadium geben.

3 Teilchengleiten auf der Basis von
versetzungsgesteuertem FlieBen

An Sinterkdrpern aus Elektrolytkupferpulver wurde, nach-
dem die durch das Pressen eingebrachte integrale Verset-
zungsdichte N infolge Rekristallisation auf Werte um
10® cm™2 abgesunken war, noch in der Phase des Aufhei-
zens eine spontane Versetzungsvervielfachung festge-
stellt, derzufolge N wieder auf einige 10° cm™? ansteigt
(Bild 4)19)18), Dieser Befund steht mit deran Kupfer-Model-
ten beobachteten Bildung von Versetzungszonen (Volu-
mina mit N = 10° bis 10" cm™2) im Sinterkontaktbereich im
Einklang®)!7)!8)19), Von besonderem Interesse an dem in
Bild 4 wiedergegebenen N-Verlauf ist, da? das Maximum
der an identischen Proben gemessenen Schwindungs-
geschwindigkeit mit Erholungsvorgéngen (nichtkonserva-
tiven Versetzungsbewegungen, Klettern) zusammenfilit,
im Verlaufe derer N zwischen Ng und Ng auf einige 10° cm—2
absinkt,

Die Viskositit infolge hoher Versetzungsdichte 14Bt sich
mit Hilfe der Beziehung

KT —o
L 6
D0 ° (6

beschreiben2): [, ist der mittlere lineare Abstand zwi-
schen den Versetzungen (L3 = 1/N). Bei 900 °C und N =
10 em™ erhilt man fiir Kupfer , =~ 2-10% Pa-s (2-10°
Poise). Der EinfluB der hohen Versetzungsdichten darf als
eine ,Aufweichung” der Sinterkontaktzone verstanden
werden, durch die die Teilchen unter der Wirkung von
Kapillarkrédften in den Porenraum abgleiten kénnen. Die-
Jjenigen Halbebenen (Versetzungen), deren Hauptkompo-
nente parallel zur am Kontakt wirkenden Kapillarzugspan-
nung Pliegen, werden abgebaut, diejenigen mit dazu senk-
rechter Lage hingegen aufgefiillt24).

n=

Die Geschwindigkeit &y von FlieBvorgédngen, die auf
Versetzungsbewegung basieren

ip=N,Vb ()

héngt von der Dichte beweglicher Versetzungen Ny und
deren mittlerer Bewegungsgeschwindigkeit v ab (b Bur-
gersvektor). Das Versetzungsklettern ist an die Diffusion
von Punktdefekten gebunden, wonach

D0
bKT ®

betrdgt21)22), Damit ergibt sich. fiir die lokale FlieBge-
schwindigkeit im Kontaktvolumen

D, 2N,
A LAl
kT ©)

Verwendet man die schon genannten Werte fiir kT und D,
und schatzt N, =~ 1,0 . .. 1,7:10" cm™216) sowie P ~
0,05 MPa, dann beléduft sich die Verformungsgeschwindig-

V=

&p
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Bild 4. Mittels Positronenannihilation ermittelte integrale Ver-
setzungsdichte N sowie Schwindungsgeschwindigkeit z von
ElektrolytkupferpulverpreBlingen?s); PreBdruck 300 MPa, Sinter-
temperatur 900 °C, Aufheizgeschwindigkeit 200 K min™" nach
4,5 min war die isotherme Sintertemperatur erreicht.
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Bild5. Temperatur-und Zeitverlauf der Schwindung £ desselben
Probenmaterials, das zur Messung der in Bild 4 wiedergegebe-
nen Daten diente, mit schematischer Darstellung und Zuordnung
des jeweils dominanten Verdichtungsmechanismus.

keit in den versetzungsangereicherten Kontaktgebieten
auf &5 = 3 bis 5:1072 min~", Damit stimmen Rechnung und
Messung (Bild 4) gut iiberein.

Die , Aufweichung” der Kontaktzone hat nun zwei Konse-
quenzen: Einerseits wird das Abgleiten der Teilchen
beschleunigt, da die Kontaktflichenrauhigkeiten leichter
verformt werden kdnnen. In diesem Fall entspricht die
Schrumpfgeschwindigkeit genau der oben angegebenen
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Verformungsgeschwindigkeit. Andererseits wird auch die
Zentrumsannaherung der Teilchen durch die bessere Ver-
formbarkeit des Kontaktbereichs erleichtert (Bild 5). Da
die versetzungsangereicherte Zone aber nur einen Bruch-
teil des Teilchenvolumens ausmacht (typischerweise ein
Zehntel), kann man eine Geschwindigkeit der Zentrums-
annédherung von etwa 10~3/min erwarten.

4 Intensivschwindung als Teilchenabgleiten und
~zentrumsanndherung

Die Vergleiche von theoretischen Abschitzungen, die
unter Zugrundelegung verschiedener Transportmechanis-
men gewennen wurden, mit experimentelien Ergebnissen
legen folgende SchluBfolgerungen nahe: Zu Beginn des
Schwindungsintensivstadiums (Bild 5) wahrend des Auf-
heizens existieren im Pulverkérper noch viele Poren, deren
Durchmesser in der GréBenordnung der Teilchendurch-
messer liegt. Wiahrend der spontanen Multiplikation von

- Versetzungen, die nichtkonservative Bewegungen ausfiih-

ren und die Kontaktzone zu einer niedrigviskosen Schicht
»aufweichen”, kdnnen die Teilchen in die Poren abgleiten.
Die Triebkraft dieses intensiven Materialtransports, der auf
diffusionsversetzungsgesteuertem FlieBen des der PreB-
kontaktfiache benachbarten Materials beruht, ist durch
Streben nach Verringerung der Oberflichenenergie gege-
ben. Die dem entsprechende Proportionalitdt & ~ P
gemiB Beziehung (3) konnte unter der Voraussetzung,
daB &p = &, iSt, experimentell fiir den Bereich von Kréften
kapillarer GroBe (0,01 bis 0,1 MPa) bestétigt werden?s).
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% Sger v 7. |
e PS5~

ARG R R
5 " 4 et ‘“‘.'_;}v'T

Bild 7b. T= 500 °C.

Bild 7d. T=900°C,t =5 min.

Bild 7a bis d. Gefiige jener Proben, an denen die Sehnenldngenverteilung des Bildes 6 ermittelt wurde;
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Bild 8. Schwindung £ und Schwindungsgeschwindigkeit ¢ eines
ElektrolytkupferverpreBlings; PreBdruck 500 MPa, Aufheizge-
schwindigkeit 200 K min™ .

Im fortgeschrittenen Schwindungsintensivstadium sind
die groBen Poren soweit aufgefiillt, daB eine Bewegung
der Teilchen als Ganzes kaum noch méglich ist. Die im
Kontakt gebildeten Versetzungskonfigurationen sind
jedoch relativ stabil. Auch nach mehreren Stunden Sinter-
dauer ist die Versetzungsdichte in den Versetzungszonen
nicht unter 10° ¢m™2 abgesunken23). In diesem Stadium ist
die noch beschleunigte Schwindung auf einen Material-
ausbau aus der Kontaktregion bei gleichzeitiger Zen-
trumsannéherung der Teilchen zuriickzufiihren (Bild 5). In
dem MaBe wie die Versetzungsdichte jedoch abgebaut
wird, verschwindet dieser Ubergangseffekt und die wei-
tere, isotherme Verdichtung wird nur noch durch die ,klas-
sischen" Diffusionsmechanismen bewirkt. Wesentlich ist
dabei, daB die Krimmung im Sinterhals wiahrend der Zen-
trumsanndherung durch Versetzungsmechanismen, und
damit die Treibkraft fiir die Diffusion, bis zum Ende des
Intensivschrumpfungsstadiums erhalten bleibt. Einschran-
kend sollte allerdings betont werden, daB die angefiihrten
Abschédtzungen einige Ndherungen und Annahmen ent-
halten, deren quantitativer EinfluB auf das Ergebnis schwer
abzusehen ist. Der schllissige Beweis fir einen solchen
Mechanismus kann daher nur schwer erbracht werden.
Dennoch erscheint es nunmehr plausibel, daB die hohen
Schrumpfungsraten im Intensivschwindungsstadium auf
die beschleunigende Wirkung der Versetzungen zuriick-
geflihrt werden kann.

In Bild 6 und 7 sind Sehnenléngenverteilung des Porenrau-
mes und dementsprechende Gefiigeaufnahmen darge-
stellt, die an Proben vor dem Sintern, wahrend der Aufheiz-
phase (T = 500 °C), gegen Ende des Aufheizens (T =
900 °C) und nach 5 min isothermer Sinterung aufgenom-
men wurden, Sie zeigen, daB im Verlaufe des Aufheizens
zwischen 500 bis 900 °C die groBen Poren ausgefiilit
werden, wihrend beim isothermen Sintern hauptséchlich
die kleinen Poren eliminiert werden. Das ist nach den
geduBerten Vorstellungen auch zu erwarten: Durch Teil-
chenabgleitung werden die groBen Poren aufgefiillt, Diffu-
sion hingegen ist nur bei kleinen Poren wirksam. Ein
Gefiigezustand, in dem eine Abgleitung der Teilchen weit-
gehend reduziert ist, kann Giber einen erhdhten PreBdruck
und eine vollige Eliminierung des Teilchengleites durch
Pressen und Sintern gleichgroBer Kupferkugeln simuliert
werden; die gepreBte Kugelpackung schwindet auch im
Intensivstadium nur Uber Zentrumsanndherung. Die im
erstgenannten Fall (erhShter PreBdruck) erhaltenen
&Werte liegen im angenommenen Bereich (Bild 8, vgl. a.

Bild 4). Fir die gepreBten Kupferkugelhaufwerke (Kugel-
durchmesser 0,25 mm, PreBdruck 400 MPa) betrug Emay
nur noch 0,4 bis 0,8-107% min~'7)25),

Es kénnte eingewendet werden, daB eine rasche
Zentrumsanndherung beim Sintern unter Mitwirkung von
Versetzungen auch uber Core-Diffusion (KurzschiuBdifiy-
sion), bei der die Versetzungen als schnelle Diffusiong-
pfade dienen, denkbar ist. Mit Berilicksichtigung dieses
Mechanismus 188t sich ein effektiver Diffusionskoeffi-
zient14)26)27)

Datr= Dy +< Dg + Ny a. D, (10)
formulieren, der alle mdéglichen Diffusionsanteile enthilt
(a; Querschnittsflache des Versetzungskerns, D, Core-Dif-
fusionskoeffizient, a;-D, = 6-107%° m*s™ bei 900 °C
hach14)). Danach erhélt man bei Einsetzen der h&chsten
an Kupfersintersystemen gemessenen, durch spontane
Versetzungsmultiplikation entstandenen Versetzungs-
dichte N,=5-10"° cm™2 sowie eines fiir Kugel-Modelle rea-
listischen Wertes x = 5 um ein Verhéltnis der Beitridge von
Volumen-, Korngrenzen- und Core-Diffusion zur Kugelteil-
chenzentrumsanndherung vonrund1:0,7 : 0,1 (Dgg~2Dy).
Der an entsprechenden Kupfer-Kugelmodellen ermittelte
effektive Diffusionskoeffizient jedoch betrégt Doy = 10 D,
7)28). Somit kann die in Verbindung mit der Bildung von Ver-
setzungszonen beobachtete intensive Schwindung nicht

einem Beitrag durch Core-Diffusion zugeschrieben wer-
den.

Die Vorstellung von versetzungsaktivierter Hochtempera-
turdeformation als VerdichtungsprozeB beim Sintern wird
unterstiitzt durch Berichte zum ,Ubergangskriechen* in
verschiedenen Werkstoffen, die sich durch Diffusionskrie-
chen (Nabarro-Herring-Mechanismus) verformen2), Zu
Beginn des Kriechens (teils iiber mehrere Stunden) wur- |
den namlich hdufig héhere Kriechgeschwindigkeiten
gefunden, als die Nabarro-Herring-Theorie unter Zugrun-
delegung der Tracer-Diffusionskoeffizienten vorhersagt,
wéhrend fiir lange Versuchszeiten gute Ubereinstimmung
herrschte. Von Burton®) wurde spéter in Anlehnung an
Nabarro?1) theoretisch gezeigt, daB diese Kriechbeschleu-
nigung durch einen voriibergehenden Beitrag kletternder
Versetzungen erkldrt werden kann.

Diese Arbeit ist anléBlich eines Gastaufenthaltes eines der

Autoren (E. A) an der Technischen Universitit Dresden
entstanden.
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