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Spinell-Sialone**

Marcus Schwarz,* Andreas Zerr, Edwin Kroke,*
Gerhard Miehe, I-Wei Chen, Martin Heck,
Brunhilde Thybusch, Brent T. Poe und Ralf Riedel

Im System Si-Al-O-N und in verwandten multindren
Systemen existiert eine Vielzahl kristalliner und glasartiger
Phasen. Diese als Sialone bezeichneten Systeme sind insbe-
sondere fiir Anwendungen als Strukturkeramiken von tech-
nologischer Bedeutung.!!l Mit dem Begriff Sialone wurden
urspriinglich Mischkristalle aus Si;N,,(AIN) und ALO; be-
zeichnet. Die hieraus hervorgehenden f-Sialone sind struk-
turell eng verwandt mit 3-Si;N,.?l Analog dazu lassen sich die
a-Sialone von a-Si;N, ableiten; sie enthalten jedoch weitere
Metallionen wie Li, Ca, Y und die der meisten Seltenerd-
metalle.l"? a-, 8- und eine Reihe weiterer Sialone wurden
ausgiebig untersucht. Haviar et al. berichten iiber ihr Ver-
halten unter hohen Driicken und Temperaturen (bis 1800°C
und 6 GPa).P!

Wir berichten hier iiber die Synthese und Strukturbestim-
mung einer Sialon-Hochdruckmodifikation mit Spinellstruk-
tur (Raumgruppe Fd3m). Die Hirte des aus 3-Si,AION; bei
13 GPa/1800 °C synthetisierten Spinell-Sialons betragt 27.5 GPa
und tibersteigt damit deutlich die der 8- und a-Sialone.

Das quaternédre Spinell-Sialon kann als Erweiterung der
bindren Spinell-Nitride y-E;N, (E=Si, Ge, Sn)“ gesehen
werden, bei denen sowohl oktaedrische als auch tetraedrische
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Gitterpldtze durch Kationen mit der Formalladung +4
besetzt sind (4-4-Spinelle). $-Sialon kann formal als 5-SizN,-
Kristallgitter beschrieben werden, bei dem Si-N- durch Al-O-
Atompaare substituiert wurden. Dies fithrt zu der variablen
Zusammensetzung Si;_ ALLON, Pl bei der die pB-Si;N,-
Struktur bis x,,,, ~ 2.1 aufrechterhalten wird. Die einer vollen
Substitution (x=3) entsprechende Verbindung mit der Zu-
sammensetzung Al;O;N soll Spinellstruktur einnehmen, konn-
te jedoch bisher nicht eindeutig nachgewiesen werden.!! Stabile
Spinelle mit noch hoheren Al-O-Gehalten (4.2<x<4.7,
Al o 3y3/0:N[1__3y3)) sind hingegen bekannt. Solche y-Alone
enthalten Kationen-Leerstellendefekte zur Ladungskompen-
sation.! Thre Existenz und die Entdeckung von y-Si;N,
(= ¢-Si;N,) 81 mit Spinellstruktur motivierte uns, die Moglich-
keit einer Hochdrucksynthese von y-Si;_,Al,O,N,_, zu unter-
suchen.

Als Ausgangsmaterial wihlten wir ein einphasiges 5-Sialon
mit x =1 (Si,AION;). Die Zusammensetzung wurde durch die
bekannte Abhingigkeit der Gitterkonstanten von x sowie
Elektronenstrahl-Mikroanalyse (ESMA) iiberpriift. Korngro-
Ben um 1-2 um wurden mit Rasterelektronenmikroskopie
(REM) ermittelt. Die Hochdruckumwandlung des -Sialons
wurde mithilfe einer zweistufigen Vielstempelzelle (multi-
anvil apparatus) durchgefiihrt.> ') Der aufgebrachte Druck
von 13 GPa lag geringfiigig iiber den Synthesebedingungen
fiir -SizN,.[8

Wihrend das Ausgangsmaterial eine weilliche Farbe auf-
wies, war das zuriickerhaltene Sialon grau und opak. REM-
Untersuchungen an Bruchflichen des Ausgangsmaterials
zeigten gut facettierte Korner mit einem Aspektverhiltnis
nahe 1 und einer dem Kelvin-Polyeder dhnlichen Gestalt. Die
Facettierung des umgewandelten Sialons war weniger deut-
lich ausgeprigt. Die Korngrofle hatte sich auf unter 1 um
verringert, ein bei Phasenumwandlungen haufig beobachtetes
Phénomen. Die geschliffene Probenoberfliche wies kaum
Poren auf. ESMA ergab eine zum Ausgangsmaterial identi-
sche und homogene Elementverteilung (Probenausschnitt
100 x 100 pm).

Die Spinellstruktur wurde mit Rontgendiffraktometrie
(XRD) und hochauflésender Transmissionselektronenmikro-
skopie (HR-TEM) bestitigt. Dazu wurde anfinglich ein
Stiick der Probe in einem Achatmorser aufgemahlen. Dies
fithrte jedoch zu einer betriachtlichen Aufrauung der Achat-
flachen, offensichtlich hervorgerufen durch die grofe Hirte
des Materials. Im resultierenden Rontgenpulverdiffrakto-
gramm (Datensatz I) traten Reflexe von Tiefquarz auf, die
auf den Abrieb des Morsers zuriickzufithren sind. Im Laufe
einer Rietveld-Strukturverfeinerung ergab sich ein Volumen-
anteil von etwa 20 % Quarz. Die mit dem Quarz als internen
Standard ermittelte Gitterkonstante des Sialons, aj, betrigt
7823 A.

Fir ein zweites Rontgendiffraktogramm (Datensatz IT)
wurde ein kleines Stiick aus der Probe herausgebrochen, auf
eine Kapillare geklebt und in eine Gandolfi-Kamera ein-
gesetzt. Das untergrundbereinigte Diffraktogramm ist zu-
sammen mit seinem Rietveld-Differenzprofil in Abbildung 1
dargestellt. Alle Reflexe lassen sich einer Spinellstruktur
zuordnen, was das Vorhandensein eines einphasigen Mate-
rials — im Folgenden mit y-Si,AION; bezeichnet — belegt.
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311 Tabelle 1. Kristallographische Daten von y-Si,AIONj;.
y-Si,AION; Datensatz I Datensatz I1
i M, [gmol 1] 141.17
Raumgruppe Fd3m (Nr. 227)
Strahlungsart, A [A] Cug,,, 1.54056 Moy, 0.7107
Gitterparameter a, [A] 7.8234(3) 7.7994(7)k
V[A3] 478.76 474.44121
z 8 8
Prer. [gem ] 3.92 3.950a
Messbereich 18.0° <6 <87.9° 7.6°<6<45.9°
Schrittweite 0.02° 20 0.02° 20
Anzahl Variable 3700 21
Profilfunktion pseudo-Voigt pseudo-Voigt
R-Werte [%] R=4.80 R=854
R,=6.36 R,=13.61
. Rpage = 6.99 Rprage =4.56
5, 642 g 800 GOF: 2.05 GOF: 1.55
! ! Il ! [ e h" LT [a] al} wurde nicht in Hinblick auf Ungenauigkeiten des Abstandes von der
st aid Cdaihel SN s vt st - X Probe zur Bildplatte korrigiert. [b] Parameter fiir Quarz eingeschlossen.
10 15 20 25 30 35 40 45
20/° Tabelle 2. Atomkoordinaten von y-Si,AION;.
Abbildung 1. Rontgendiffraktogramm (untergrundbereinigt) und Riet-
veld-Differenzprofil von y-Si,AION;. Die Reflexpositionen sind fiir Moy, Datensatz  Atom Wy.C]?Off— * Y z B
Position
und Mok, angegeben.
1 Al/Si 8a 1/8 1/8 1/8 1.40(6)
Si/Al  16d 12 12 12 —1.8(1)1!
Aufgrund geometrischer Gegebenheiten hédngt die Ge- N/OlI - 32¢ 0.2591(2) 0.2591(2) 0.2591(2) 5.2(1)!
nauigkeit einer mit der Gandolfi-Methode ermittelten Gitter- 1I AlSi  8a 1/8 1/8 1/8 1.23(8)
konstanten (hier afl) empfindlich von der Kenntnis des Si/Al  16d 112 112 112 L3(1)r!
N/OEl - 32¢ 0.2550(4) 0.2550(4) 0.2550(4) 2.4(2)P!

exakten Abstandes zwischen Probe und Film oder Bildplatte
ab. Wir erachten daher die aus Datensatz I mit dem Quarz-
standard ermittelte Gitterkonstante af als genauer. Die
aufgezeichneten Intensititen sind hingegen geometrieunab-
héngig, und eine Rietveld-Strukturverfeinerung unter Ver-
wendung von Datensatz II ergab bessere GOF- und Ry, g~
Werte als fiir DatensatzI. Die aus beiden Datensédtzen
ermittelten kristallographischen Daten von y-Si,AION; sind
in Tabelle 1 aufgefiihrt. Tabelle 2 zeigt die Atomlagen aus den
jeweiligen Strukturverfeinerungen.

In der Spinellstruktur besetzen die Anionen die Lage
(x,x,x) (Wyckoff-Position 32e) wobei x = xyo der einzige freie
Parameter ist. In einem Spinell mit einem ideal kubisch
flichenzentrierten Anionengitter betrigt xyo %.I'! Eine Ab-
weichung von diesem Wert fiihrt zu einer verzerrten Umge-
bung der oktaedrischen Kationengitterplitze. xy,o wird oft als
Spinellparameter u bezeichnet und zum Vergleich von
Kationenumgebungen verwendet.['> 31 Tm vorliegenden Fall
wurde aus Datensatz IT ein Wert x{{,o =0.255 (Rp,ay, = 4.56)
ermittelt, wahrend sich fiir Datensatz I x{,o = 0.259 (Rpage =

[a] fiir N/O auf 32e gilt: x =y =z = xy0. [b] Isotrope Aquivalente.

6.99) ergab. Aus af und x{,, errechneten wir mittlere
Bindungslidngen zwischen den tetraedrisch und oktaedrisch
koordinierten Kationen und ihren nichsten anionischen
Nachbarn, im Folgenden mit (ter-N/O) bzw. (oct-N/O) be-
zeichnet (Tabelle 2).l'1 Die Werte fiir y-Si;N,, y-Si,AION;
und drei sauerstoffreiche Alonel'l sind in Tabelle 3 aufge-
fiihrt. Fiir y-Si;N, und y-Si,AION; nimmt (te-N/O) von 1.805
auf 1.762 A ab, wihrend sich (oct-N/O) von 1.863 auf 1.918 A
erhoht. Offensichtlich ist diese VergroBerung von (oct-N/O)
fiir die VergroBerung der Gitterkonstanten von 7.74 auf 7.82 A
verantwortlich. Eine weitere Erhohung des Al-O-Gehalts
verursacht offenbar auch eine Verldngerung von (tet-N/O),
denn die in Lit. [12] beschriebenen y-Alone weisen Bindungs-
lingen um 1.8 A auf. Dieses Phinomen kénnte durch eine
Bevorzugung von Si fiir tetraedrische und Al fiir oktaedrische
Anionenumgebungen erkldrt werden. Zunichst ist festzu-

Tabelle 3. Gitterparameter und ausgewéhlte Atomabstdnde von verschiedenen Phasen im System y-Si;N,-Alon-AlLOj;.

y-SisNy 7-S,AION; Al 350405 65 Al;460433No.s4 Al 5404 No46
Lit. [8] diese Arbeit [12] [12] [12]
a,[A] 7.7381(2) 7.8234(3)l 7.9526(5) 7.9435(2) 7.9376(6)
Xnio» 3 0.25968(1) 0.2550(4)1! 0.2562(2) 0.2563(1) 0.2552(2)
Xnio» 43m 0.38468(1) 0.3800(4)1*! 0.3812(2) 0.3813(1) 0.3802(2)
(tet-N/O) [A] 1.805 1.762 1.807 1.807 1.790
(oct-N/O) [A] 1.863 1.918 1.940 1.937 1.944
(oct-N/O)/(tet-N/O) 1.032 1.089 1.073 1.072 1.086
(tet-oct) [A 3.208 3.243 3.297 3.293 3.291
(oct-oct) [A] 2.737 2.766 2.812 2.808 2.806
[a] Aus Datensatz I. [b] Aus Datensatz II.
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stellen, dass die sterisch anspruchsvolleren SiNg-Oktaeder in
y-SisN, eine groBere Si,-N-Bindungsldnge als in a- und f§-
Si;N, bedingen.[® %] Existiert nun in y-Si,AION; eine Popula-
tion von noch groferen Al,,, wiirde dies den mit Si besetzten
Tetraederpliatzen erméglichen, in Richtung ihrer ,,normalen*
GroBle zu schrumpfen. In y-Alonen sind jedoch sowohl
tetraedrische als auch oktaedrische Gitterpldtze durch das
sperrigere Al-Ion besetzt und (te-N/O) steigt wieder. Diese
Erklirung ist in Einklang mit den beobachteten Anderungen
der Bindungslingen und den Erwartungen unter Bertick-
sichtigung der Ionenradien.

Die obige Betrachtung lasst den Schluss zu, dass es sich bei
y-Si,AION; um einen inversen Spinell handelt, bei dem die
Kationen mit niedrigerer Valenz bevorzugt die hoher koor-
dinierten Stellen besetzen. (Im umgekehrten Fall spricht man
von normalem Spinell.) Diese These wird durch einen Ver-
gleich mit den Strukturparametern bekannter Spinelle unter-
mauert: Werden die Anionenparameter u von 2-3- und 4-2-
Oxidspinellen (die Zahlen entsprechen hier der Valenz der
Kationen) gegen das Verhiltnis (oct-O):(tet-O) aufgetragen,
so liegen die Datenpunkte fiir inverse und normale Spinelle
auf unterschiedlichen Abschnitten derselben Kurve (siche
S. 3289 in Lit. [22]). Im Falle unseres 4-3-Spinells, fiir den u =
Xnjo=0.255 gilt, liegt der zugehorige Datenpunkt nahe dem
inversen Abschnitt. Eine quantitative Bestimmung der Be-
setzungsverhiltnisse ist mit den vorhandenen Daten tiiber
y-Si,AION; allerdings nicht moglich. Zudem ist zu er-
warten, dass sich die Besetzungsverhiltnisse bei einem
y-Sialon der gleichen Zusammensetzung je nach Druck,
Temperatur und Herstellungsgeschichte des Materials unter-
scheiden werden.

Wir haben bereits festgestellt, dass die Gitterkonstante von
y-Si,AION; um 0.085 A groBer ist als die des reinen Nitrids y-
Si;N, (Tabelle 3). Eine lineare Zunahme von a, mit x ist fiir -
Si;_,AlLLON,_, bereits bekannt.[”! Geht man von einer dhnli-
chen Abhingigkeit fiir y-Si; ALLO,N, , (0<x<3) aus, so
konnte sich diese Beziehung bis zu y-Al;O;N (x =3) und den
y-Alonen Al 33O0.Nji_—33 (3<x<6) fortsetzen. Da
iber stochiometrisches Al;O;N keine gesicherten Daten
existieren, versuchten wir dessen Gitterkonstante mithilfe
von Daten aus drei unabhingigen Quellen abzuschitzen:
1) Extrapolation von ay(x =1) {y-Si,AION;} aus dieser Arbeit
und ay(x=0) {y-Si;N,} aus Lit.[8] ergab einen Wert von
7.994 A; 2) Extrapolation der von Willems et al. durch Neu-
tronenbeugung bestimmten Gitterkonstanten dreier Al,O;-
reicher y-Alone ergab einen Wert von ca. 7.980 A; 3) ein Wert
von 7986 A wurde bei der Extrapolation von Daten fiir
Spinelle im System Mg-Al-O-N gefunden.['!] Wie Abbil-
dung 2 A zeigt, liegen diese Werte recht nahe beieinander und
stiitzen damit die These einer linearen Abhingigkeit fiir y-
Si;_ ALON,_..

Abbildung 2B zeigt die Lage der in Abbildung 2 A darge-
stellten Datenpunkte im reziproken Salzsystem SiO,-Al,O;-
AIN-Si;N;. Aus Abbildung2 A wird ersichtlich, dass y-
AL;O;N eine geringere atomare Dichte (ca. 9 A>Atom™!) als
y-Si;N, (8.27 A3 Atom™) aufweisen sollte. Die Werte fiir die
anderen biniren Phasen im System sind 8.49 A3 Atom™! fiir a-
AlLO; und 8.27 bzw. 835 fiir die Hoch-['l bzw. Nieder-
druckmodifikation von AIN.I'l Lediglich y-Al,O; mit einer

806 © WILEY-VCH Verlag GmbH, 69451 Weinheim, Germany, 2002

ol m é
- -
“.
- 3
T 7.90
ap /A A
E
iy
770
¥SiN,  #Si,AION; “rALO;N” )
|
T T | I I I I
0 1 : 3 | 5 6
Y
3(Si0,) 2(ALO,)
B <
) Al 330 N3y
Tex<6
Eg— on
¢§ ,.A..,.A..,..
Aquiv. 0/% |
¥
e
SizN, Aquiv. A% — N

Abbildung 2. A) Gitterkonstanten verschiedener Phasen im System y-
Si;N,-Alon-AlO;. m: Lit. [8], A: diese Arbeit, A: extrapoliert von m und A,
o: Lit. [16], e: Lit. [12], o: extrapoliert von e, & Lit. [19]. B) Lage derin A)
dargestellten Datenpunkte im reziproken Salzsystem SiO,-Al,O;-AIN-
SizN,.

Defekt-Spinellstruktur, bei der ' der Gitterpldtze unbesetzt
ist, weist eine geringere Dichte von 9.3 A3Atom~! auf.l%)
Nach dem Le Chatelier’schen Prinzip sollte y-Al;O;N dem-
zufolge unter Druck in dichtere Phasen zerfallen. Fiir die
Sialone bedeutet das, dass sich die Spinellstruktur bei hin-
reichend hohen Al-O-Gehalten vermutlich nicht mehr durch
Druck stabilisieren ldsst.

Die an verschiedenen Stellen der y-Si,AION;-Probe ge-
messenen Ramanspektren waren alle sehr dhnlich. Abbil-
dung 3 A zeigt ein reprisentatives Spektrum mit verbreiterten
Linien bei 520, 830, 968 und 1020 cm~'. Die Linienverbreite-
rung ist vermutlich auf die geringe Kristallitgroe und auf
Gitterdefekte zuriickzufithren. Ahnliches wurde fiir y-Si;N,
beobachtet, welches ebenfalls mit der Multi-Anvil-Methodel!!%!
hergestellt worden war.®l Das zum Vergleich abgebildete
Spektrum B wurde hingegen von y-Si;N, erhalten, das in einer
Diamantstempelzelle (DAC)['%  synthetisiert wurde.*"!
Scharfe Ramanbanden weisen auf ein gut kristallisiertes und
defektarmes Material hin. (Das Spektrum wurde bei 1.1 GPa
aufgenommen, die Druckabhéngigkeit der Ramanbanden ist
jedoch gering; die Wellenzahlen bei Normaldruck sind nur 2 -
4 cm! kleiner.)?” Der Vergleich der Ramanbanden liefert
eine leichte Blauverschiebung bei y-Si,AION;, was auf die
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Abbildung 3. Raman-Spektren von y-Si,AION; (A) und y-SisN, (B).
Spektrum A wurde bei Normaldruck, Spektrum B in einer Diamantstem-
pelzelle bei 1.1 GPa gemessen.

Anwesenheit von Aluminium und Sauerstoff im Spinellgitter
zuriickzufiihren ist.

Abbildung 4 zeigt eine REM-Aufnahme von Vickers-Ein-
driicken auf der geschliffenen Oberfldche von y-Si,AION;.
Die fiir die Ermittlung von Hérte und Risszdhigkeit verwen-
deten MaBle 2a und 2c¢ sind eingezeichnet. Die mittlere Vi-
ckers-Hirte, ermittelt aus zehn mit 0.5 kg (HV5) und aus vier

flache mit Vickers-Eindriicken und deren Risssystemen. Einschub: HV 5-
Eindruck mit BemaBung der Eindruckdiagonalen 2a und Rissldnge 2c.

mit 1.0 kg (HV,) Auflast eingebrachten Eindriicken, betragt
2800 + 60 (27.5 GPa). Fiir einphasige a- und -Sialone werden
iiblicherweise HV,-Werte von 2200 bzw. 1800 angegeben.[!-°]
Ebenfalls Hiarten um 1800 HV,, werden fiir y-Alon berich-
tet.l y-Sialon scheint daher betrichtlich hiirter zu sein. Da die
gemessenen Hairtewerte mit steigender Last bekanntlich
kleiner werden, sollte diese Beobachtung durch Experimente
an groBeren Proben mit hoheren Eindrucklasten (10 kg oder
mehr) noch verifiziert werden.

Aus den mittleren Rissldngen (2¢) der Vickers-Eindriicke
wurde schlieBlich eine Eindruck-Risszdhigkeit von
4.6 MPam'? bestimmt. Dies liegt im oberen Bereich der
Zahigkeitswerte fiir einphasige, feinkornige a- und $-Sialone,
der typischerweise von 3 bis 4.5 MPam'? reicht.[ ]

In einer vor kurzem erschienenen Veroffentlichung konnte
gezeigt werden, dass sich y-Sialone auch durch Schockwel-
lenverfahren!' synthetisieren lassen,?!! was die Herstellung
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groflerer Mengen als bei Anwendung der Multi-Anvil-Tech-
nik ermoglicht. Auferdem ist es uns gelungen, neben der hier
vorgestellten u-Si,AION;-Phase drei weitere y-Sialone mit
x=1.1, 2.0 und 2.1 herzustellen. Da sich bereits unter den
Oxid-Spinellen viele Materialen mit magnetischen, magneto-
resistiven, supraleitenden und anderen Eigenschaften fin-
den,? ldsst die Erweiterung auf Nitrid- und Oxid-Nitrid-
Spinelle auch die Entdeckung einer Vielzahl neuer Funk-
tionswerkstoffe erwarten.

Experimentelles

Synthese des [-Sialon-Ausgangsmaterials: Unter Berticksichtigung der
Sauerstoffverunreinigungen in den Nitrid-Pulvern wurde eine Mischung
mit der nominalen Zusammensetzung Si,AION; aus den folgenden
Komponenten hergestellt: 66.61 Gew.-% Si;N, (SN-E-10, Ube Industries,
Japan, 1.32 Gew.-% O), 11.40 Gew.-% AIN (Type F, Tokuyama Soda Co.,
CA, 0.9 Gew.-% 0O), 21.99 Gew.-% Al,O; (AKP50, Sumitomo Chemical
America, NY). Das Pulver wurde als Suspension in 2-Propanol 2 h mit
Si;N,-Mahlkorpern attritiert und anschlieBend in einem Polyethylenbecher
unter Rithren mithilfe eines Halogenstrahlers getrocknet. Chargen des
Pulvers wurden in einem Graphitwiderstandsofen bei 1775°C/2 h/N, mit
einem Stempeldruck von 30 MPa heigepresst. Die Phasenanalyse erfolgte
durch XRD (Cug,-Strahlung) und Si als internem Standard. Sie ergab
einen hohen Anteil an $5-Sialon mit etwas a-Si;N, (<2 %). Die Gitterkon-
stante der -Phase war in guter Ubereinstimmung zu der Zusammenset-
zung Si,AION; !

Die Hochdrucksynthese von y-Sialon erfolgte in einer zweistufigen Multi-
Anvil-Apparatur. Eine detaillierte Beschreibung von sehr &hnlichen
Hochdruckapparaturen ist in Lit. [10b, c] zu finden.

Aus der heiBgepreBten Sialon-Platte wurde ein Zylinder (& =1.45 mm,
h=2.7mm, m=12.5 mg) herausgebohrt und mit einer 25 um dicken Pt-
Folie umwickelt. Die Probe wurde koaxial in eine Anordnung kleiner
Keramikzylinder eingesetzt (von innen nach auBen): MgO-Isolation,
LaCrO;-Widerstandsheizung, ZrO,-Rohr. Der weitere Aufbau der Hoch-
druckapparatur war wie in Lit. [8] beschrieben. Die Probe wurde bei
Raumtemperatur auf Maximaldruck gebracht, anschlieBend mit ca.
100 Kmin~!' auf 1800°C aufgeheizt und sofort innerhalb 15s auf ca.
100 °C abgeschreckt. Details zur Temperaturmessung und Druck-Kalibrie-
rung sind in Lit. [10] beschrieben.

Oberflachenbearbeitung: Das erhaltene y-Sialon wurde in einem Kunst-
harz mit Glasfaserfiillung (Resin5, Struers) eingebettet und mit SiC-
Schleifpapier bis zur Kornung 4000 nass geschliffen. Die so erzielte
Oberflache war fiir die Messungen der Vickers-Hérte ausreichend. Fiir
REM und ESMA wurde ein ca. 10 nm dicker Kohlenstofffilm aufgesput-
tert.

HR-REM: Philips XL30 FEG; laterale Auflosung: 1 nm.

ESMA: Cameca SX-50. Messungen fiir alle Elemente bei 20 kV/20 nA;
Mappings bei 20 kV, 49 nA; Beam-Scan-Modus, 256 x 256 Datenpunkte,
Schrittweite ca. 0.4 pm. Detektoren: TAP fiir Al (30 s/Datenpunkt), PET
fiir Si (30 s/Datenpunkt), PC1 fiir N und O (60 s/Datenpunkt fiir jedes
FElement).

XRD: Datensatz I wurde von der mit Quarz verunreinigten Probe in
Transmissionsgeometrie erhalten. Diffraktometer: Stoe STADI-P, eindi-
mensionaler ortsempfindlicher Detektor mit 6° Offnungswinkel. Das
Diffraktogramm des reinen y-Si,AION; (Datensatz II, Abbildung 1) wurde
wie folgt erhalten: Aus dem Mittelteil der zylindrischen Probe wurde ein
70 um langes und ca. 20 pm dickes Stiick herausgebrochen, auf einer
Glaskapillare fixiert und in eine Gandolfi-Kamera eingebaut. Unter
Verwendung einer Feinfokus-Drehanodenrdhre (GX21, Enraf-Nonius)
wurde ein zweidimensionales Beugungsmuster auf eine flache Bildplatte
(23x25cm) in 119 mm Abstand von der Probe aufgenommen. Die
Intensitdten wurden mit einem Bildanalysegerit ausgelesen (Fuji Film,
BAS-180011, Auflésung: 50 pm) und entlang der azimuthalen Richtung
integriert, um die gewohnliche Form eines eindimensionalen Pulverdif-
fraktogrammes (Datensatz II) zu erhalten. Die Strukturverfeinerung
wurde mit dem Programm LHPM-7% durchgefiihrt. Es wurden die
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Streukurven der neutralen Atome genutzt. Vergleichsrechnungen mit Si*,
AIP*, O?~ und N3~ lieferten sehr dhnliche Resultate, auch lieBen sich keine
signifikanten Unterschiede zwischen der Besetzung Al auf 8a und Si auf
16d und dem umgekehrten Fall erkennen. Die Temperaturparameter
wurden fiir 16d und 32e anisotrop verfeinert.

Mikro-Raman-Spektroskopie: Ar-Ionen-Laser (4=457.9 nm, 2020-05S,
Spectra-Physics, San Jose, CA); Doppelspektrometer (SPEX 1402, Spex
Industries, Metuchen, NJ) mit einem ladungsgekoppelten Detektor (LN/
CCD-1100 FB, Princeton Instruments, Trenton, NJ). Die laterale Auf-
16sung betrug ca. 20 um.

Vickers-Hérten wurden unter gewohnlichen Laborraumbedingungen mit
einem LECO-M-400-G2-Mikrohirtetester gemessen; die Maximallast
wirkte jeweils 10 s. Jeder Hértewert wurde geméf Gleichung 1 berechnet.
Hierbei ist P die Last in kg, ¢ =136° der Flichenoffnungswinkel der Vi-
ckers-Pyramide und (2a) das Mittel der Eindruckdiagonalen (Abbil-
dung 4).?4 Eine mittlere Hirte von 2789 +64 HV,5 wurde aus zehn
Eindriicken mit einer Last von 0.5 kg ermittelt. Vier weitere Eindriicke mit
1 kg ergaben 2838 £32 HV,. Es ldsst sich daraus eine Gesamthirte von
275 GPa berechnen.

HV = P2sin(¢2)/(2a)? (6]

Zur Berechnung der Eindruckrisszihigkeit wurde eine Palmquist-Riss-
geometrie angenommen und die Formel von Shetty wegen ihrer guten
Korellation zu Biegebruchversuchen ausgewihlt.”*l Ein mittlerer Wert von
4.6 MPam'? wurde aus den mittleren Rildngen (2¢) und Eindruckdiago-
nalen (2a) von vier der 0.5-kg- und drei der 1-kg-Eindriicke berechnet. Das
Verhiltnis (c)/(a) lag zwischen 2.5 und 3.2 bei allen Eindriicken.
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