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Beschreibung

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur
Herstellung eines weichmagnetischen, Fe-haltigen
Werkstoffes mit hoher Sattigungsmagnetisierung
und ultrafeiner Konstruktur. Ein derartiges Verfahren
geht z.B. aus "J. Appl. Phys.", Vol. 64, No. 10, Nov.
1988, Seiten 6044 bis 6046 hervor.

Weichmagnetische Legierungen auf Fe-Basis
mit ultrafeiner Konstruktur kénnen insbesondere fiir
magnetische Bauteile vorgesehen werden, bei denen
es auf minimale Hysteresis-Verluste und/oder gerin-
ge Wirbelstromverluste bei hochfrequenten Anwen-
dungen ankommt. So sind z.B. aus der eingangs ge-
nannten  Veréffentlichung "J. Appl. Phys."
nanokristalline Fe-Si-Nb-Cu-B-Legierungen mit mitt-
leren KorngréRen von etwa 10 bis 20 nm bekannt,
welche hervorragende weichmagnetische Eigen-
schaften, d.h. eine kleine Koerzitivfeldstarke H, von
unter 0,01 A/cm und eine hohe Permeabilitat, besit-
zen. Die bekannte Legierung wird aus rascherstarr-
ten Bandern gewonnen, die zunachst amorph sind
und in denen sich durch eine nachtragliche Warme-
behandlung oberhalb der Kristallisationstemperatur
die nanokristalline Fe-Si-Phase als Hauptbestandteil
ausscheidet. Bei der Herstellung solcher rascher-
starrten amorphen Bander kann jedoch auf den Glas-
bildner Bor nicht verzichtet werden. Dieser begrenzt
die Sattigungsmagnetisierung des weichmagneti-
schen Materials auf Werte von etwa 1,2 bis 1,3 T.

Zwar konnen auch durch intensives Mahlen, wie
es aus der Technik des "Mechanischen Legierens"
her bekannt ist, nanokristalline Metallpartikel mit
kleinsten erreichbaren Korngréen von etwa 10 nm
hergestellt werden. So ist z.B. in "Metall. Trans. A",
Vol. 21 A, Sept. 1990, Seiten 2333 bis 2337 ein ent-
sprechendes Mahlen von reinen Metallen wie z.B. von
Fe beschrieben. Diese Technik wurde auch zur Her-
stellung der intermetallischen Verbindung AIRu unter-
sucht (vgl. "J. Appl. Phys.", Vol. 65, No. 1, Jan. 1989,
Seiten 305 bis 310). Will man jedoch auf diesem We-
ge an sich bekannte Fe-haltige Werkstoffe mit hoher
Sattigungsmagnetisierung herstellen, so hat sich ge-
zeigt, da® nur pulverférmige Materialien mit verhalt-
nismaRig hohen Koerzitivfeldstdrken von deutlich
iber 0,1 A/cm, beispielsweise iiber 5 bis 10 A/cm zu
erhalten sind. Aus diesem Grunde wurde von einem
Einsatz entsprechender Mahlverfahren zur Herstel-
lung weichmagnetischer Werkstoffe bisher abgese-
hen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es nun,
das Verfahren mit den eingangs genannten Merkma-
len dahingehend auszubilden, daR sich ein
nanokristalliner, Fe-haltiger Werkstoff herstellen 1aRt,
der gute weichmagnetische Eigenschaften wie das
tiber eine Rascherstarrungstechnik gewonnene Ma-
terial aufweist und der dennoch eine hohe Satti-
gungsmagnetisierung von mindestens 1,3 T, insbe-
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sondere mindestens 1,5 T, besitzt.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaR dadurch
geldst, dal ein Ausgangspulver aus einer Fe-haltigen
Hauptkomponente des Werkstoffes so lange und mit
solcher Intensitét gemahlen wird, bis ein pulverférmi-
ges Mahlgut aus Pulverpartikeln der Hauptkompo-
nente mit einer mittleren Korngrée zwischen 5 und
50 nm erhalten wird, und da anschlieRend das Mahl-
gut einer Warmebehandlung bei einer Temperatur un-
ter 600 °C wahrend héchstens einer Stunde unterzo-
gen wird.

Die Erfindung basiert dabei auf der Erkenntnis,
dal® durch einen Mahlvorgang, der eine intensive
Kaltverformung der Fe-haltigen Hauptkomponente
bewirkt, zahlreiche Spannungen und Defekte in das
Material eingebracht werden, die aufgrund
magnetostriktiver Effekte als Blochwand-Pinning-
zentren wirken und das Material magnetisch harten.
Zur Lésung dieses Problems wird nun erfindungsge-
maR eine Warmebehandlung des mechanisch legier-
ten Materials bei einer Temperatur durchgefiihrt, bei
der diese Spannungen und Defekte ausheilen, aber
noch kein exzessives Kornwachstum auftritt. Die da-
mit verbundenen Vorteile sind insbesondere darin zu
sehen, dall sich ein nanokristalliner Werkstoff &u-
Rerst kleiner Koerzitivfeldstarke und hoher Satti-
gungsmagnetisierung erhalten l1aRt.

Besonders vorteilhaft kann zunéchst ein Aus-
gangspulver aus der Fe-haltigen Hauptkomponente
des Werkstoffes und 0,1 bis 10 Atom-% einer Fe-frei-
en Zusatzkomponente gebildet werden, welche im
thermodynamischen Gleichgewicht praktisch keine
Léslichkeit in der Hauptkomponente zeigt. Dieses
Ausgangspulver soll dann gemahlen werden, bis als
Mahlgut ein Mischpulver aus Pulverpartikeln, die die
vorbestimmte mittlere Korngréfe aufweisen und aus
der Hauptkomponente mit der in sie eingelagerten
Zusatzkomponente bestehen, entstanden ist. Mit ei-
ner solchen Zusatzkomonente im Mahlgut der Haupt-
komponente wird vorteilhaft der Ausheilproze® be-
ziiglich der durch das Mahlen in das Material uner-
wiinscht eingebrachten Spannungen und Defekte un-
terstiitzt. Dies geschieht dadurch, daB sich diese Zu-
satzkomponente bei der abschlieRenden Warmebe-
handlung bevorzugt an den Korngrenzen ausschei-
det und so die einzelnen Kérner beziiglich eines un-
erwiinschten Kornwachstums stabilisiert, d.h. dieses
Wachstum behindert.

Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen des Ver-
fahrens nach der Erfindung gehen aus den dbrigen
Unteranspriichen hervor.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand eines
Ausfiihrungsbeispiels noch weiter erlautert, wobei
auf die Zeichnung Bezug genommen wird. Dabei
zeigt die Figur als Diagramm die Sattigungsmagneti-
sierung eines erfindungsgemaf hergestellten Werk-
stoffes.

Gebrduchliche weichmagnetische Werkstoffe,
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die eine Séattigungsmagnetisierung M von minde-
stens 1,3 T aufweisen, sind bevorzugt Legierungen,
die neben der Komponente Fe noch mindestens eine
weitere Komponente enthalten. Als weitere Kompo-
nente kommt dabei vorzugsweise mindestens ein
Element aus der Gruppe der Elemente Co, Si, Al, Ni
in Frage. Die prozentuale Zusammensetzung der ein-
zelnen Komponenten wird dabei unter dem Gesichts-
punkt einer méglichst hohen Sattigungsmagnetisie-
rung sowie einer kleinen magnetokristallinen Aniso-
tropie- und Magnetostriktionskonstanten gewahit.
Beispielsweise sind unter diesem Gesichtspunkten
eine ungefdhre Zusammensetzung der Fe-Kompo-
nente mit etwa 42 Atom-% Co, oder etwa 22 Atom-%
Si, oder etwa 70 Atom-% Ni oder etwa 25 Atom-% Al
als glinstig anzusehen. Diese Fe-Komponente und
die mindestens eine weitere Komponente bilden die
Hauptkomponente des herzustellenden Werkstoffes.
Selbstversténdlich kann die Hauptkomponente auch
drei-komponentig oder noch hherkomponentig sein,
wobei geringfiigige Verunreinigungen der Elemente
mit einem jeweiligen Anteil unter 0,1 Atom-% stets mit
eingeschlossen sein sollen. Als dritte Komponente
kann z.B. mindestens ein Element aus der Gruppe
der Elemente Ti, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Mn, Al, Sb, Ge,
Sn, Zr, Hf vorgesehen sein. Diese dritte Komponente
l14Rt sich beispielsweise unter dem Gesichtspunkt ei-
ner Korrosionsfestigkeit des Materials auswéhlen. Im
allgemeinen liegt ihr Anteil innerhalb der Hauptkom-
ponente unter 20 Atom-%, insbesondere unter 10
Atom-%.

Fir das erfindungsgemaRe Verfahren kann es
gegebenenfalls von Vorteil sein, wenn man zur Her-
stellung des weichmagnetischen Werkstoffes noch
eine Zusatzkomponente mit einem Anteil innerhalb
des Werkstoffes zwischen 0,1 Atom-% und 10 Atom-
% vorsieht. Die Materialwahl fir diese Zusatzkompo-
nente ist dabei so vorzunehmen, da® zum einen die
Zusatzkomponente im thermodynamischen Gleich-
gewicht des Gesamtsystems aus Hauptkomponente
und Zusatzkomponente praktisch keine Ldslichkeit in
der Hauptkomponente wéhrend der einzelnen Ver-
fahrensschritte zeigt. Zum anderen soll sich das Ma-
terial der Zusatzkomponente bei einer Warmebe-
handlung nach dem Schritt des mechanischen Legie-
rens der Haupt- und Zusatzkomponente an der Ober-
flache der einzelnen Korner der Hauptkomponente
quasi in einer Ausscheidungsreaktion absetzen. Fir
die genannten Fe-Legierungen als Hauptkomponen-
te kommt als Material der Zusatzkomponente insbe-
sondere ein Element aus der ersten oder zweiten
Gruppe des Periodensystems (Li, Na, K, Rb, Cs bzw.
Ca, Sr, Ba, Mg) oder eines der Elemente Pb, Bi, In,
Cu, Ag, Sn, Cd oder Hg in Frage. Pb oder Bi sind be-
sonders geeignet.

Fiir das Ausfiihrungsbeispiel sei als Hauptkom-
ponente das Stoffsystem Fe-Co ausgewahlt. Eine
entsprechende Legierung Fe,_,Co, weist im Bereich
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0,3 = x = 0,5 die héchsten Werte der Séattigungsma-
gnetisierung M, von bis zu etwa 2,4 T auf. Das heilit,
die Zusammensetzung der einzelnen Elemente der
Hauptkomponente wird unter dem Gesichtspunkt ei-
ner méglichst hohen Séttigungsmagnetisierung vor-
genommen. AuRerdem liegt in diesem Zusammen-
setzungsbereich (bei etwa 42 Atom-% Co) der Null-
durchgang der magnetokristallinen Anisotropiekon-
stanten K, die zur Erzielung kleiner H.-Werte még-
lichst klein sein muf3.

Gemal dem ausgewahlten Ausfiihrungsbeispiel
werden als Hauptkomponente des herzustellenden
Werkstoffes elementare Fe- und Co-Pulver oder Pul-
ver aus einer Fe-Co-Vorlegierung mit einer Zusam-
mensetzung im Bereich um etwa 60 Atom-% Fe und
40 Atom-% Co gemeinsam mit einem Zusatz von ei-
nigen Gew.-% Pb- oder Bi-Pulver als Fe-freie Zusatz-
komponente eingewogen. Der Anteil dieser Zusatz-
komponente innerhalb der so zusammengestellten
Pulvermischung soll dabei insbesondere zwischen 2
und 5 Atom-% liegen. Die einzelnen Pulver der betei-
ligten Bestandteile der Pulvermischung sollen hinrei-
chend rein sein und insbesondere jeweils eine Rein-
heit von mindestens 99,5 % aufweisen. Diese das
Ausgangspulver bildende Pulvermischung mit vorbe-
stimmten, allgemein Ublichen PartikelgréfRen ihrer
pulverférmigen Bestandteile in der GréRenordnung
der jeweils groBten Durchmesser zwischen 1 um und
1 mm wird nun in eine geeignete Mahlvorrichtung ge-
geben, wie sie von Verfahren des "Mechanischen Le-
gierens" her prinzipiell bekannt ist (vgl. z.B. "Metall.
Trans.", Vol. 5, Aug. 1974, Seiten 1929 bis 1934). Das
Ausgangspulver wird dann z.B. in einer Planetenku-
gelmiihle dem MahlprozeR mit Hilfe von gehérteten
Stahlkugeln in einem z.B. mit H, oder Ar gefiillten Be-
hélter aus gehéartetem Stahl unterzogen. Die Mahl-
dauer t,, des Mahlprozesses héngt insbesondere von
den Mahlparametern ab. Wichtige Parameter sind der
Kugeldurchmesser, die Kugelanzahl sowie die ver-
wendeten Materialien der Mahlvorrichtung. Auch die
Mahlgeschwindigkeit und das Verhaltnis der Stahlku-
geln zu der Pulvermenge sind weitere Parameter,
welche die notwendige Mahldauer bestimmen. Die
Kugelmasse kann beispielsweise etwa das 10-fache
der Pulvermasse betragen. Mit dem MahlprozeR, der
vorteilhaft mit hoher Intensitét, d.h. mit hoher Mahlige-
schwindigkeit bzw. Drehzahl der Kugeln durchgefiihrt
wird, wird fortschreitend das Ausgangspulver in ein
Mischpulver mit Partikeln Giberfiihrt, die aus einer Le-
gierung der Hauptkomponente Fe-Co mit an deren
Gitterplatzen statistisch verteilt angeordneter Zu-
satzkomponente Pb oder Bi bestehen. Um solche
Partikel aus der Fe-Co-Hauptkomponente mit einge-
lagerter Pb- oder Bi-Zusatzkomponente zu erhalten,
deren mittlere KorngréfRen (Korndurchmesser) zwi-
schen 10 und 50 nm liegen, ist im allgemeinen eine
Mahldauer von mehreren Stunden, vielfach tiber 10
Stunden, beispielsweise von mindestens 60 Stun-



5 EP 0 502 397 B1

den, erforderlich.

Das so zu gewinnende feinkristalline Mahlgut
wird schlieBlich einer besonderen Warmebehandlung
unter Schutzgas wie z.B. Ar oder im Vakuum unter-
zogen. Mit dieser MaRRnahme sollen die wahrend des
Mahlprozesses in die Pulverpartikel des Mischpul-
vers eingebrachten zahlreichen Spannungen und De-
fekte zumindest groRenteils wieder ausgeheilt und ei-
ne Ausscheidung der Zusatzkomponente an der
Oberflache der jeweiligen Pulverpartikel bewirkt wer-
den. Andererseits darf die Temperatur nicht zu hoch
und die Warmebehandlungsdauer nicht zu lang sein,
um ein exzessives Kornwachstum zu vermeiden.
Deshalb muf die Temperatur auf jeden Fall unter 600
°C, vorzugsweise unter 400 °C und insbesondere
zwischen etwa 150 °C und 250 °C liegen. Die Dauer
der Warmebehandlung darf nicht I&nger als eine
Stunde betragen, wobei bei verhaltnismaRig niedri-
gen Temperaturen langere Zeiten als bei hdheren
Temperaturen zuldssig sind. Die genaue Dauer I4Rt
sich in Abhéngigkeit von der vorgegebenen Tempera-
tur durch Beobachtung des Kornwachstums experi-
mentell bestimmen.

Fiir das erfindungsgeméaRe Verfahren kann ge-
gebenenfalls auf einen Zusatz einer sich bei der ab-
schlieBenden Warmebehandlung an den einzelnen
Kérnern ausscheidenden Zusatzkomponente ver-
zichtet und dennoch eine deutliche Absenkung der
Koerzitivfeldstérke des Mahlgutes mittels dieser
Waérmebehandlung erreicht werden. Fiir einen ent-
sprechenden, d.h. ohne eine derartige Zusatzkompo-
nente hergestellten Werkstoff der Zusammenset-
zung Fe;oCoy, ist in dem Diagramm der Zeichnung
die Magnetisierung M (in T) in Abhdngigkeit von der
angelegten Feldstarke H (in kOe) aufgetragen. Fir
diesen Werkstoff 18Rt sich eine Sattigungsmagneti-
sierung Mg von etwa 2,35 T erreichen. Der Werkstoff
ist dabei als weichmagnetisch anzusehen, da seine
Koerzitivfeldstérke deutlich unter 10 A/cm liegt.

Die erfindungsgemal hergestellten weichma-
gnetischen Werkstoffe kénnen in bekannter Weise
weiter verarbeitet werden. So 1aRt sich z.B. das Pulver
zu einem Formkdrper mit einer gewiinschten Gestalt
kompaktieren. Daneben kann auch ohne besonderen
Kompaktierungsschritt aus dem Pulver durch VerguR
mit einem Kunststoff ein kunststoffgebundener Ma-
gnetkdrper hergestellt werden.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines weichmagneti-
schen, Fe-haltigen Werkstoffes mit hoher Satti-
gungsmagnetisierung und ultrafeiner Kornstruk-
tur, dadurch gekennzeichnet, daR ein Aus-
gangspulver aus einer Fe-haltigen Hauptkompo-
nente des Werkstoffes solange und mit solcher
Intensitadt gemahlen wird, bis ein pulverférmiges
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Mahlgut aus Pulverpartikeln der Hauptkompo-
nente mit einer mittleren Korngrée zwischen 5
und 50 nm erhalten wird, und daf anschliefend
das Mahlgut einer Warmebehandlung bei einer
Temperatur unter 600 °C wéahrend hdchstens ei-
ner Stunde unterzogen wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dal® eine Hauptkomponente aus min-
destens zwei Elementen vorgesehen wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, da das Ausgangspulver aus Pul-
vern aus dem jeweiligen Element gebildet wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dal fir das Ausgangspulver ein
Pulver aus einer Vorlegierung der Hauptkompo-
nente vorgesehen wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da-
durch gekennzeichnet, daR eine Hauptkompo-
nente vorgesehen wird, die neben Fe noch Co
und/oder Ni und/oder Si und/oder Al enthélt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da-
durch gekennzeichnet, dal® zunéchst ein Aus-
gangspulver aus der Fe-haltigen Hauptkompo-
nente des Werkstoffes und 0,1 bis 10 Atom-% ei-
ner Fe-freien Zusatzkomponente gebildet wird,
welche im thermodynamischen Gleichgewicht
praktisch keine Léslichkeit in der Hauptkompo-
nente zeigt, daR dann dieses Ausgangspulver ge-
mahlen wird, bis als Mahlgut ein Mischpulver aus
Pulverpartikeln, die die vorbestimmte mittlere
KorngréRe aufweisen und aus der Hauptkompo-
nente mit der in sie eingelagerten Zusatzkompo-
nente bestehen, entstanden ist, und daf bei der
anschlieRenden Warmebehandlung des Mahlgu-
tes sich die Zusatzkomponente bevorzugt an den
Korngrenzen der einzelnen Koérner absetzt.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, daR das Ausgangspulver mit einer Zu-
satzkomponente gebildet wird, die aus einem
Pulver eines der Elemente Pb, Bi, Cu, Ag, Sn, Mg,
Li, Na, K, Rb, Cs, Ca, Sr, Ba, Cd, Hg, In besteht.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, da-
durch gekennzeichnet, dafll eine Wirmebe-
handlung bei einer Temperatur unter 400 °C, vor-
zugsweise zwischen 150 °C und 250 °C vorgese-
hen wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, da-
durch gekennzeichnet, dal} eine Mahldauer von
tiber 10 Stunden, vorzugsweise von iber 60
Stunden vorgesehen wird.
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Revendications

Procédé de fabrication d’'un matériau magnétique
doux, contenant du fer, présentant une saturation
magnetique elevee et pourvu d’une structure
granulométrique ultrafine, procédé caractérisé
en ce qu’une poudre initiale, obtenue a partir d’'un
constituant principal ferreux du materiau, est
broyee pendantla duree et avec|'intensité néces-
saires pour obtenir une matiére moulue pulvéru-
lente formée de particules de poudre du consti-
tuant principal qui ont une grosseur moyenne de
grain comprise entre 5 et 50 nm, et que la matiére
moulue est ensuite soumise a un traitement ther-
mique durant au maximum une heure, a une tem-
pérature inférieure a 600°C.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en
ce que l'on prévoit un constituant principal forme
d’au moins deux elements.

Procédé selon I'une des revendications 1 ou 2,
caractérisé en ce que la poudre initiale est formée
de poudres obtenues a partir de chaque element
respectif.

Procédé selon I'une des revendications 1 ou 2,
caractérisé en ce que I'on prévoit, pour la poudre
initiale, une poudre obtenue a partir d’'un préallia-
ge du constituant principal.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 4, ca-
ractérisé en ce que I'on prévoit un constituant
principal qui, en plus du fer, contient encore du
cobalt et/ou du nickel et/ou du silicium et/ou de
I'aluminium.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 5, ca-
ractérisé en ce qu’une poudre initiale est d’abord
formee a partir du constituant principal ferreux du
matériau etde 0,1 & 10 pourcents atomiques d’'un
constituant additionnel ne contenant pas de fer,
lequel constituant additionnel ne présente, a
I'équilibre thermodynamique, pratiquement au-
cune solubilite dans le constituant principal, que
cette poudre initiale est ensuite broyée jusqu’a
obtention d’'une matiére moulue qui estun mélan-
ge pulvérulent formé de particules de poudre
dont le calibre est égal a la grosseur moyenne de
grain prédéfinie et qui sont composées du cons-
tituant principal et du constituant additionnel
ajouté dans celui-ci, et que, lors du traitement
thermique consécutif de la matiere moulue, le
constituant additionnel se dépose, de préféren-
ce, sur les périphéries des grains individuels.

Procédé selon la revendication 6, caractérisé en
ce que la poudre initiale est formée a l'aide d’'un
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constituant additionnel consistant en une poudre
de I'un de ces éléments: Pb, Bi, Cu, Ag, Sn, Mg,
Li, Na, K, Rb, Cs, Ca, Sr, Ba, Cd, Hg, In.

8. Procédé selon 'une des revendications 1a 7, ca-
ractérisé en ce que I'on prévoit un traitement ther-
mique a une température inférieure a 400°C, de
préférence comprise entre 150°C et 250°C.

9. Procédé selon'une des revendications 1 a 8, ca-
ractérisé en ce que I'on prévoit une durée de
broyage dépassant 10 heures et, de préférence,
dépassant 60 heures.

Claims

1. Process for the production of a soft magnetic, Fe-
containing material with high saturation magneti-
sation and ultrafine grain structure, character-
ised in that a starting powder consisting of an Fe-
containing main component of the material is mil-
led for so long and with such intensity that a pow-
der mill product consisting of powder particles of
the main component with an average grain size
between 5 and 50 nm is obtained, and the mill
product is then subjected to a heat treatment at
a temperature below 600°C during not more than
one hour.

2. Process according to claim 1, characterised in
that a main component consisting of at least two
elements is used.

3. Process according to claim 1 or claim 2, charac-
terised in that the starting powder is made up of
powders of the respective elements.

4. Process according to claim 1 or claim 2, charac-
terised in that a powder of a prealloy of the main
component is used for the starting powder.

5. Process according to any one of claims 1 to 4,
characterised in that a main component is used
which, beside Fe, also contains Co and/or Ni
and/or Si and/or Al.

6. Process according to any one of claims 1 to 5,
characterised in that a starting powder is first
formed from the Fe-containing main component
of the material and 0.1 to 10 atom % of an Fe-free
addition component which, when in thermody-
namic equilibrium, exhibits practically no solubil-
ity in the main component, in that this starting
powder is then milled until a mixed powder of
powder particles which exhibit the predetermined
grain size and consist of the main component with
the addition component included in it has been
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formed as mill product, and in that in the subse-
quent heat treatment of the mill product the ad-
dition component is preferably deposited at the
grain boundaries of the individual grains.

Process according to claim 6, characterised in
that the starting powder is formed with an addi-
tion component which consists of a powder of
one of the elements Pb, Bi, Cu, Ag, Sn, Mg, Li,
Na, K, Rb, Cs, Ca, Sr, Ba, Cd, Hg, In.

Process according to any one of claims 1 to 7,
characterised in that a heat treatment at a tem-
perature below 400°C, preferably between
150°C and 250°C is used.

Process according to any one of claims 1 to 8,
characterised in that a milling duration of more
than 10 hours, preferably of more than 60 hours,
is used.
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