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Das Fach ,Werkstofftechnik” ist Bestandteil vieler technischer Studienrichtungen, wie z. B.
Maschinen- und Fahrzeugbau, Mechatronik, Wirtschaftsingenieurwesen. Dariiber hinaus
werden Auszubildende in zahlreichen Lehrberufen mit den Grundlagen der Werkstofftech-
nik vertraut gemacht. Ziel der Ausbildung ist es, fundamentale Zusammenhénge iiber Zu-
sammensetzung, Struktur, Gefiige und Eigenschaften zu vermitteln, um im spéteren Berufs-
leben eine zielgerichtete Bearbeitung und einen verantwortlichen und Ressourcen schonen-
den Einsatz der Werkstoffe zu gewdhrleisten.

An den Universitdaten, Fachhochschulen und Berufsakademien werden die theoretischen
Grundlagen in Vorlesungen und Seminaren vermittelt. Ein integriertes Praktikum soll die
Studierenden/Auszubildenden mit den Methoden der Werkstoffpriifung vertraut machen.
Dabei werden Werkstoffkennwerte bestimmt und die Ursachen fiir die Eigenschaften ermit-
telt und besprochen. Die oft komplexen Zusammenhénge lassen sich mit den durchgefiihr-
ten Experimenten leichter verstehen und erlauben einen fachiibergreifenden Uberblick, er-
fordern aber eine ausreichende Vorbereitung von den Praktikumsteilnehmern.

An dieser Stelle setzt das vorliegende Buch an. Neben einer detaillierten Beschreibung des
experimentellen Vorgehens sollen insbesondere die physikalischen, chemischen, mathe-
matischen und die werkstofftechnischen Grundlagen gefestigt werden. Die Fragen zur Ver-
suchsvorbereitung dienen der Uberpriifung des Wissensstandes und konnen mit den Ant-
worten im Anhang verglichen werden. Die Versuche werden in dieser Form seit einigen Jah-
ren an der Hochschule Mittweida von den Studierenden der technischen Fachrichtungen
durchgefiihrt und sind fiir eine Praktikumsdauer von je drei Stunden ausgelegt. Die Werk-
stoffe und Aufgaben kénnen an anderen Ausbildungsorten variieren, aber die Vorbereitung
und der Weg zur Losung sind in der Regel identisch. Modelll6sungen, vorbereitete Tabellen
fiir die Messwerterfassung und Auswerteroutinen sollen nicht nur die Auswertung verein-
fachen, sie sollen auch aufzeigen, dass bei der Werkstoffpriifung alle relevanten Daten und
Fakten zur Probe, zum Werkstoff und Versuchsablauf erfasst werden miissen, um eine spa-
tere Beurteilung der Versuchsergebnisse zu erlauben.

Fiir die zweite Auflage wurden die Inhalte aktualisiert, das Praktikum ,Ermiidung und
Schwingfestigkeit“ wurde grundsitzlich tiberarbeitet. Alle Praktika sind jetzt sowohl in ge-
druckter Form als auch als E-PDF einzeln erhiltlich.

Besonderer Dank gilt Herrn Dipl.-Ing. Wolfgang Seidel, der mich zum Schreiben des Buches
ermuntert und den Text kritisch durchgesehen hat. Ich danke Herrn Andreas Eysert von der
Hochschule Mittweida fiir die zahlreichen metallographischen Aufnahmen und fiir den fach-
lichen Rat beim Kapitel , Metallographie®, Frau Angela Bergner fiir die Unterstiitzung bei der
Erstellung der Grafiken und Herrn Enrico Gehrke fiir die rasterelektronenmikroskopischen
Aufnahmen.

Mittweida, im Juli 2021 Frank Hahn
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1

Thermische Analyse —
Zustandssysteme







Einleitung

Wie Thnen aus der Physik und aus der Chemie bekannt ist, konnen Stoffe im Allgemeinen
und Metalle im Besonderen in verschiedenen Aggregatzustdnden (fest, fliissig, gasformig)
auftreten. Insbesondere im festen Zustand reicht der Aggregatzustand zur Beschreibung der
Struktur des Werkstoffs nicht aus, da unterschiedliche Zustandsformen parallel vorliegen
konnen. Deshalb ist es notwendig, den Begriff der Phase einzufiihren. Eine Phase ist eine Zu-
standsform eines Stoffes, in der Zusammensetzung, Struktur und Eigenschaften eines Stoffes
unter Gleichgewichtsbedingungen konstant sind. Sie ist ein in sich homogener Bestandteil
eines Systems. Sollten im festen Zustand in einem Stoff mehrere feste Phasen nebeneinan-
der auftreten, dann liegen Kristallite mit unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung
und kristalliner Struktur nebeneinander vor. Die unterschiedlichen Phasen werden durch
Phasengrenzflachen voneinander getrennt. Je nachdem, welche Phasen in einem Stoffsys-
tem auftreten, wie grol§ die Phasenbestandteile (Kristallite) sind und wie diese verteilt sind,
werden die Eigenschaften des Stoffes beeinflusst.

Eine Phasenumwandlung ist nur moglich, wenn sich die Zustandsgréen Druck, Temperatur
und/oder Zusammensetzung der Legierung verandern. Aufgabe der thermischen Analyse ist
es, Phasenumwandlungen zu untersuchen und Zustandsdiagramme aufzustellen. Die Ursa-
che fiir eine Phasenumwandlung liegt im Bestreben des Stoffes, ein Minimum der freien
Enthalpie zu erreichen. Wird beispielsweise eine metallische Schmelze abgekiihlt und die
Kristallisation beginnt, wird dadurch ein Zustand niedrigerer freier Enthalpie erreicht. Es
wird Kristallisationswérme frei. Bei der thermischen Analyse werden wéihrend der Abkiih-
lung die Temperatur und die Zeit gemessen. Die frei werdende Kristallisationswérme fiihrt
zu einer Unstetigkeitsstelle im Temperatur-Zeit-Verlauf. Bei reinen Stoffen wird ein Halte-
punkt und bei vielen Legierungen ein Knickpunkt registriert. Solche Halte- und Knickpunk-
te im Temperatur-Zeit-Verlauf konnen eindeutig einer beginnenden oder abgeschlossenen
Phasenumwandlung zugeordnet werden.

Legierungen sind Stoffsysteme, die aus mindestens zwei Komponenten bestehen und tiber-
wiegend metallischen Charakter haben. Eine Komponente kann dabei ein reines chemisches
Element (z. B. ein Metall) oder aber eine chemische Verbindung bzw. intermetallische Phase
(z. B. Carbid, Nitrid) sein. Wird einer geschmolzenen Legierung aus Blei und Zinn von aullen
mehr Blei zugegeben, dndert sich die Konzentration der Legierung. Das hat eine Anderung
der Phasenumwandlung zur Folge, sodass die Kristallisation der Legierung bei h6heren oder
tieferen Temperaturen beginnt. Die bei der Kristallisation gebildeten festen Phasen kon-
nen verdnderte Eigenschaften (Gitterparameter, mechanische Eigenschaften) zeigen oder
es konnen in Abhéngigkeit vom Stoffsystem andere Phasen gebildet werden. Zustandsdia-
gramme geben Auskunft, welche Phasen in Abhéngigkeit von der chemischen Zusammen-
setzung (= Konzentration) und der Temperatur im Stoffsystem auftreten. Der Druck als wei-
tere ZustandsgroRe hat ebenfalls Einfluss auf die Phasenbildung, wird aber hiufig konstant
gehalten (Normaldruck = 101,3 kPa). Im Praktikum wird gezeigt, wie mit der thermischen
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Analyse Zustandsdiagramme aufgestellt werden und wie Temperatur-Zeit-Verldufe bei der
Abkiihlung zu interpretieren sind.

Aus den Zustandsdiagrammen kénnen Gieer ablesen, welche Temperaturen zum Schmel-
zen einer Legierung notwendig sind. Da die Eigenschaften einer Legierung von den Phasen
und der Zusammenfiigung der Phasen und Phasengemische abhéngen, lassen sich aus den
Zustandsdiagrammen auch Riickschliisse auf die Stoffeigenschaften ziehen. Nicht zuletzt
muss beriicksichtigt werden, dass Warmebehandlungsverfahren gezielt Phasenumwandlun-
gen ausnutzen. Das Verstdndnis der Zustandsdiagramme ist deshalb entscheidende Grund-
lage fiir die Festlegung des Temperatur-Zeit-Regimes bei den meisten Warmebehandlungs-
verfahren (z. B. Ausscheidungshérten von aushdrtbaren Aluminiumlegierungen; Hirten und
Normalgliithen bei Stdhlen).



Ziel des Praktikums

Unter thermischer Analyse versteht man ein Messverfahren, das aufgrund von Temperatur-
Zeit-Verldufen bei der Abkiihlung oder Erwdarmung Riickschliisse auf Zustandsianderungen
von Metallen/Legierungen erlaubt. Die thermische Analyse ermdoglicht das Aufstellen von
Zustandsdiagrammen. Am Beispiel des Legierungssystems Pb — Sn, soll gezeigt werden, wie
ein Zustandsdiagramm entsteht.

Ziel des Praktikums ist es, die Kenntnisse {iber Zustandsdiagramme und Phasenumwand-
lungen zu festigen. Durch Anwendung der Hebelbeziehung sollen die Phasenanteile in Ab-
héngigkeit von der chemischen Zusammensetzung der Legierung und der Temperatur er-
mittelt werden. Metallographische Untersuchungen an den einzelnen Legierungen sollen
den komplexen Zusammenhang von Erstarrungsvorgingen und dem entstehenden Gefiige
unter Bertiicksichtigung der chemischen Zusammensetzung der Legierung verdeutlichen.



Theoretische Voraussetzungen

Fiir das Praktikum sind Vorkenntnisse erforderlich, die mithilfe von Lehrunterlagen oder von
Fachliteratur tiberpriift werden kénnen. Um Ihnen die Vorbereitung zu erleichtern, wird in
Klammern das betreffende Kapitel aus

Seidel, W. W,; Hahn, E: Werkstofftechnik. — 11. Auflage (2018) — Carl Hanser Verlag Miinchen
angegeben.

Uberpriifen Sie Ihr Wissen zu folgenden Punkten:

= Kristallgitter von Metallen, Gittermerkmale (1.1.2)

= Gitterbaufehler (1.1.2.3)

= Zusammenhang von Gitter und Eigenschaften (1.1.2.4)
= Diffusion (1.4.2)
= Kristallisation (1.3.3)



Grundlagen

B 4.1 Phasenumwandlungen

Wie bereits im Kapitel 1 ausgefiihrt, liegt die Ursache fiir eine Phasenumwandlung im Be-
streben eines Stoffes einen Zustand niedriger freier Enthalpie zu erreichen. Gibt es bei einer
bestimmten Temperatur T, einem Druck p und der vorgegebenen Konzentration ¢ einen
Zustand, der eine geringere freie Enthalpie aufweist, ist eine Phasenumwandlung moglich.

Die freie Enthalpie G ist eine thermodynamische Grof3e und ist wie folgt definiert:

G=H-T-S (1)
G freie Enthalpie
H Enthalpie
T Temperatur
S Entropie

In diese Gleichung geht zunichst die Enthalpie H als Summe der inneren Energie U (Ge-
samtheit von thermischer und chemischer Energie, also Bindungsenergie der Teilchen und
Bewegungs-, Rotations- und Schwingungsenergie einschlieBlich der Energie der Elektronen)
und der Volumenarbeit ein:

H=U+p-V ¥)
U innere Energie

p Druck

\%4 Volumen

p-V Volumenarbeit

Die Enthalpie H ist eine energetische GroRe, die vereinfacht als Warmeinhalt des Systems
aufgefasst werden kann, die mit zunehmender Temperatur ansteigt. Die Entropie S, die
ebenfalls in die freie Enthalpie G eingeht, ist ein Mal fiir den Ordnungszustand im Sys-
tem. Ein stoffliches System strebt nicht nur einen energiearmen Zustand an, sondern auch
einen Zustand mit moglichst geringem Ordnungsgrad. Ein geordneter Zustand, wie er im
Kristall vorliegt, ist unwahrscheinlicher als ein Zustand mit geringer Ordnung (Schmelze).
Mit zunehmender Temperatur bewegen sich die Teilchen/Molekiile stdrker und schneller,
der Ordnungsgrad nimmt ab, wodurch die Entropie ansteigt. Aus dieser Betrachtung wird
deutlich, dass die freie Enthalpie G einer Phase nicht konstant ist. Allein weil sich durch eine
hohere oder niedrigere Temperatur die Bewegungsenergie der Teilchen und auch der Ord-
nungsgrad im Stoffsystem dndert, muss sich auch die freie Enthalpie mit der Temperatur
dndern (Bild 1). Der Anstieg der freien Enthalpie tiber der Temperatur verlduft fiir jede Phase
charakteristisch.

Bei einer Betrachtung des Phaseniibergangs von fliissig nach fest gentigt es, bei einer kon-
kreten Temperatur die Differenz der freien Enthalpie AG zwischen den Phasen zu untersu-
chen. Als Ausgangspunkt liegt ein reines Metall im geschmolzenen Zustand vor (Bild 1). Die
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Bild 1 Die freie Enthalpie ist temperaturabhangig und verlauft fir jede Phase charakteristisch. Ist die
Temperatur in einem Stoffsystem gréBer als die Kristallisationstemperatur Ty, dann ist die Differenz der
freien Enthalpie AG zwischen der vorliegenden Schmelze und der kristallinen Phase positiv. Die Schmel-
ze ist unter dieser Voraussetzung thermodynamisch stabil. Kristallisationskeime sind dennoch in der
Schmelze vorhanden, zerfallen aber wieder und bilden sich an anderer Stelle neu.

Temperatur im System liegt deutlich iiber der Kristallisationstemperatur Ti. Im Vergleich
zur geschmolzenen Phase weist die kristalline Phase eine deutlich gréQere freie Enthalpie
auf bzw. die Differenz der freien Enthalpie der Phasen ist grof3er Null. Eine Phasenumwand-
lung in den kristallinen Zustand ist bei dieser Temperatur nicht moglich, da die freie Ent-
halpie ansteigen miisste. Das wiirde dem Bestreben eines Stoffes ein Enthalpieminimum zu
erreichen, widersprechen. Der schmelzfliissige Zustand ist stabil.

Wird dem Stoffsystem Wirme entzogen, sinkt die Temperatur. Hat die freie Enthalpie der
Schmelze und der kristallinen Phase den gleichen Wert, liegen beide Phasen im thermody-
namischen Gleichgewicht vor. Bei der Gleichgewichtstemperatur findet dennoch keine Pha-
senumwandlung statt, denn mit der Kristallisation wére nach wie vor keine niedrigere freie
Enthalpie verbunden. Das Gleiche gilt im Ubrigen auch fiir den umgekehrten Fall. Wird der
kristalline Festkorper bis auf diese Temperatur erwadrmt, schmilzt er auch nicht. Vermischt
man Schmelze und Kristalle des gleichen Stoffes bei dieser Gleichgewichtstemperatur, kon-
nen beide Phasen nebeneinander stabil existieren, solange sich die ZustandsgroBen (p, T,
¢) nicht dndern.

Erst bei einer Abkiihlung der Schmelze unter die Gleichgewichtstemperatur ist die Differenz
der freien Enthalpie kleiner null. Eine Phasenumwandlung ist prinzipiell moglich.

B 4.2 Keimbildung und -wachstum

Wird eine Schmelze unter 7; abgekiihlt, miisste aus thermodynamischer Sicht die Kristalli-
sation einsetzen. Tatsdchlich passiert das erst, wenn die Unterkiihlung grof8 genug ist.

Die Ursache fiir diesen scheinbaren Widerspruch liegt im Prozess der Kristallisation, die tiber
Kristallkeimbildung und -wachstum ablduft. Ein Kristallkeim ist eine sehr kleine, regelma-
Bige, kristallartige Anordnung von Teilchen (Atome, Ionen) in der Schmelze. Im geschmol-
zenen Zustand liegt im Vergleich zum Gas bereits eine sehr hohe Teilchendichte vor, sodass
sich die Teilchen energetisch giinstig, also kristallartig, anordnen miissen. Es kann von ei-
ner Nahordnung gesprochen werden. Die Wahrscheinlichkeit ist sehr grof3, dass sich in der
Schmelze sehr wenige Teilchen zu einer regelmafligen Anordnung zusammenfinden. Gro3e
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oder sehr grolRe Kristallisationskeime entstehen nur sehr selten, sodass es immer nur sehr
wenige grol3e, aber sehr viele kleine Keime in der Schmelze gibt. Unabhéngig von der GréRe
sind solche Kristallkeime bei Temperaturen groBer Tj nicht stabil. Sie bilden sich, zerfallen
wieder und bilden sich an anderen Stellen neu (Bild 1).

Auch bei einer Temperatur knapp unter T, sind alle Keime instabil und zerfallen wieder
(Bild 2, Zustand 1). Obwohl die Differenz der freien Enthalpie bereits negativ ist und Keime
vorhanden sind, kommt es dennoch nicht zur Kristallisation.

T<T,

/
/\ Ty <Tg

Keime zerfallen

Kristallisations-

temperatur
Tk
Ol..AG<0
0 RN
a N
2l 3 21X T,<Tund T,<T,
= - kleine Keime zerfallen — grof3e Keime wachsen
w ~Gristal
R
g
b GSchmeIze 2
Temperatur T
T;<<Teund T3 < T,
kleine und grofle Keime wachsen
3

Bild 2 Ist die Differenz der freien Enthalpie zwischen schmelzflissiger und kristalliner Phase kleiner Null,
dann ist eine Kristallisation prinzipiell méglich. Die Erstarrung findet aber tatséchlich erst dann statt, wenn
ein Keim wachstumsfahig ist. Je gréBer die Unterkiihlung des Systems ist, umso kleiner sind die wachs-
tumsféhigen Keime.

Keime miissen, um wachsen zu kénnen, eine bestimmte Grof3e aufweisen. Wenn idealisiert
von einer Kugelform ausgegangen wird, miissen die Keime einen Radius haben, der groRer
ist als der kritische Keimradius r*. Dieser Zusammenhang erschlief3t sich, wenn beriicksich-
tigt wird, dass bei T < Ti einerseits bei der Phasenumwandlung ein Zustand niedrigerer
freier Enthalpie erreicht wird, andererseits aber neue Grenzflichen (Korngrenzen, Phasen-
grenzen) geschaffen werden miissen. Bei der Phasenumwandlung wird die freie Enthalpie
des Stoffsystems um den Betrag A Gy verringert. AGy ist abhéngig von der umgewandelten
Stoffmenge/dem Stoffvolumen. Wird vereinfacht der Keim als Kugel angenommen, muss der
Betrag von AGy proportional zu r° ansteigen:

4
AGy ~ g1 Agy 3)

AGy Betrag der freien Enthalpie, der durch Phasenumwandlung frei wird
r  Keimradius
Agy die auf das Volumen bezogene freie Bildungsenthalpie der entstehenden Phase



22 1 Thermische Analyse — Zustandssysteme

Wenn ein Keim entsteht, muss aber eine neue Grenzflache (= Oberfldche des Keims) gebildet
werden. Dafiir muss Arbeit geleistet werden, die zur Erhohung der freien Enthalpie um den
Betrag AGg fiihrt. AGg héngt von der Grof3e der Keimoberflache ab, die proportional zum
Quadrat des Keimradius 72 ist:

AGg =41 -1? -y 4

AGg Betrag der freien Enthalpie, der fiir die Schaffung einer neuen Grenzfldche erforderlich ist
r  Keimradius
v  Grenzflichenenergie

Die freie Enthalpie AG bei einer Phasenumwandlung setzt sich zusammen aus dem Teil, der
durch die Umwandlung der instabilen in die stabile Phase frei werden wiirde A Gy und dem
Teil, der erforderlich ist, eine neue Oberflache zu schaffen AGg:

AG = —AGy + AGg ®)

Durch eine einfache Funktionsanalyse ldsst sich feststellen, wie gro3 ein wachstumsfiahiger
Keim sein muss (Bild 3). Uberwiegt bei der Keimbildung die zu leistende Arbeit (Grenzfl4-
chenarbeit) AGg, gegeniiber der Energie die durch Phasenumwandlung frei wird A Gy, dann
ist der Keim instabil. Er wird zerfallen und ist prinzipiell nicht wachstumsfihig. Werden die
Funktionen A Gy und A Gg aufsummiert, tritt bei r* ein Maximum auf. Nur bei Keimen, die
groBer sind als r*, nimmt die frei Enthalpie wieder ab. r* wird als kritischer Keimradius be-
zeichnet. Existieren Keime, bei denen r > r*, dann sind diese wachstumsfihig.

- T e R ] AG, = Betrag der freien Enthalpie,
Keim zerfallt4”~ Keim wachst der durch Phasenumwandlung frei
Pl wird; AG, ~ 2
__.u.a"’ — - - === AGg = Betrag der freien Enthalpie,
R \ Keimradius r der fur die Schaffung einer neuen
K Grenzflache erforderlich ist; AGg ~ r3

\ —— Summenkurve

Bild 3 Freie Enthalpie AG in Abhangigkeit vom Keimradius

Freie Enthalpie AG

Der kritische Keimradius 7* ist nicht als konstant anzusehen, sondern hingt von der Un-
terkiihlung der Schmelze ab. Je groBer die Unterkiihlung ist, umso groBer ist der Betrag der
freien Enthalpie A Gy, der durch Phasenumwandlung frei wird. Eine niedrigere Temperatur
fiihrt zu einem steileren Verlauf von A Gy liber dem Keimradius (Bild 4). Da die neu zu schaf-
fenden Oberfldchen sich durch eine groere Unterkiihlung nicht verdndern, ist der Betrag
der freien Enthalpie AGg, der fiir die Schaffung einer neuen Grenzflache erforderlich ist, von
der Temperatur/der Unterkiihlung unabhéngig. In der Summenkurve wird deshalb bei einer
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Bild 4 Wahrend die neu zu schaffende Grenzflache von der Unterkihlung unabhangig ist, nimmt der Be-
trag der freien Enthalpie zu, der durch Phasenumwandlung frei wird. Resultat ist ein abnehmender kriti-
scher Keimradius mit zunehmender Unterkihlung.

groReren Unterkiihlung das lokale Maximum und damit der kritische Keimradius r* zu klei-
neren Keimradien verschoben (rék — rf ). Eine sehr kleine Unterkiihlung hat auch gréere
kritische Keimradien zur Folge. Bei T = T, ist der kritische Keimradius unendlich groR3.

In der Schmelze soll sich immer eine gleiche Anzahl von Kristallisationskeimen befinden.
Davon sind aber nur sehr wenige Keime groR. Es existieren mehr mittelgroe und extrem
viele kleine Keime. Ist die Unterkiihlung der Schmelze sehr klein oder geht gegen null, ist
kein Keim grof3 genug, um wachsen zu kdnnen. Alle vorhandenen Keime sind kleiner als der
kritische Keimradius. Eine Kristallisation kann nicht stattfinden (Bild 2, Zustand 1).

Eine groBere Unterkiihlung der Schmelze fiihrt zu kleineren kritischen Keimradien. Befindet
sich in der Schmelze nur ein Keim, der grofler ist als der kritische Keimradius, dann wéchst
dieser. Alle anderen, kleineren Keime zerfallen wieder (Bild 2, Zustand 2). Wird der Schmelze
noch mehr und schneller Warme entzogen, sodass die Unterkiihlung schnell ansteigt, dann
nimmt die kritische Keimgro3e weiter ab. Jetzt konnen nicht nur die wenigen grof3en Keime
wachsen, sondern auch die deutlich kleineren (Bild 2, Zustand 3). Die zunehmende Unter-
kiihlung fiihrt also nicht zu einer héheren Keimanzahl, sondern es konnen mehr von den
vorhandenen Keimen wachsen. Im Werkstoff entstehen durch eine grofiere Unterkiihlung
mehr Kristallite.

Wird eine metallische Schmelze unter die Kristallisationstemperatur abgekiihlt, sodass die
Differenz der freien Enthalpie negativ wird und in der Schmelze befinden sich Keime deren
Radius groRer ist als der kritische Keimradius r*, dann wachsen diese Keime diffusionsge-
steuert. Diffusion ist die temperaturabhéngige Teilchenwanderung (Atome, Ionen, Molekii-
le) in Gasen, Fliissigkeiten oder Festkorpern, die durch Platzwechselvorgédnge erfolgt. Aus
der thermodynamisch instabilen schmelzfliissigen Phase diffundieren die Teilchen zum sta-
bilen Keim und werden dort definiert eingebaut. Je hoher die Temperatur ist, umso wahr-
scheinlicher sind Platzwechselvorgénge bzw. umso groBer sind die Wege, die die Teilchen
zuriicklegen konnen. Eine niedrige Temperatur behindert die Diffusion und damit das Kris-
tallwachstum.
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Damit ldsst sich fiir die Kristallisation folgende Schlussfolgerung ziehen:

Bei einer kleinen Unterkiihlung der Schmelze sind nur wenige Kristallisationskeime wachs-
tumsfihig. Die Temperatur ist vergleichsweise hoch, in der Schmelze kénnen aber gro3ere
Diffusionsgeschwindigkeiten erreicht werden. Es entstehen nur wenige Kristallite/Korner,
die aber sehr schnell wachsen. Das Keimwachstum ist gegeniiber der Keimbildung der do-
minierende Prozess. Der Werkstoff wird grobkornig.

Eine grolle Unterkiihlung fiihrt zu vielen wachstumsfdhigen Keimen. Bei den niedrigeren
Temperaturen ist das diffusionsgesteuerte Keimwachstum deutlich geringer. Die Keimbil-
dung ist nun der vorherrschende Prozess gegeniiber dem Keimwachstum. Folge ist ein fein-
kornigeres Gefiige.

B 4.3 Legierungsstrukturen

Das Praktikum beschiéftigt sich mit Zweistoffsystemen, bei denen im schmelzfliissigen Zu-
stand vorausgesetzt wird, dass die beiden Komponenten vollstindig miteinander mischbar
sind. Ahnlich wie es in einem Stoffsystem Wasser — Alkohol der Fall ist, kénnen zwei un-
terschiedliche Metalle im geschmolzenen Zustand in einem beliebigen Verhiltnis gemischt
und ineinander gelost werden. Wird dieser Legierungsschmelze Warme entzogen, wird bei
der Abkiihlung in Abhéngigkeit von der konkreten chemischen Zusammensetzung bei einer
charakteristischen Temperatur die Kristallisation beginnen. In Abhédngigkeit vom Typ des
Zweistoffsystems konnen folgende Legierungsstrukturen auftreten:

Austausch- oder Substitutionsmischkristall

Bei einem Austauschmischkristall ist das kristalline Gitter aus den Elementarteilchen (Ato-
me/lonen) der beiden im Stoffsystem vorhanden Komponenten A und B zusammengesetzt.
Die Atome des Legierungselements B nehmen im Gitter A die gleichen Plédtze wie die Teil-
chen der Komponente A ein (Bild 5). Die Anordnung und Verteilung von A- und B-Teilchen
im Mischkristall sind zuféllig. Austauschmischkristalle bilden sich, wenn die beiden Kom-
ponenten dhnliche Atomradien aufweisen. Sollten die Unterschiede der Atomradien sehr
klein sein (< 15 %) und beide Komponenten weisen fiir sich als reines Metall den gleichen
Gittertyp auf, dann ist die Voraussetzung fiir eine vollstandige Loslichkeit im festen Zustand
gegeben. Unabhingig vom Verhiltnis der Komponenten A und B tritt im stofflichen System
immer nur eine Art von Austauschmischkristall auf. Es liegt dann ein Zustandssystem mit
vollstdndiger Mischbarkeit im festen Zustand vor. Mischkristalle bekommen zur Bezeich-
nung kleine griechische Buchstaben (z. B. a-, B-Mischkristall).

Bild 5 Austauschmischkristall (Substitutionsmisch-
kristall) mit Atomen der Komponenten A und B;

a) Gittermodell; b) Kugelmodell (unterschiedliche
TeilchengrdBe bewirkt Gitterverzerrungen)
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Einlagerungsmischkristall

Auch beim Einlagerungsmischkristall (Bild 6) befinden sich im kristallinen Gitter Atome/Io-
nen der beiden Komponenten A und B. Allerdings werden die B-Teilchen auf Zwischengit-
terpldtzen eingebaut. Einlagerungsmischkristalle konnen sich nur bilden, wenn der Atom-
durchmesser der eingelagerten B-Atome viel kleiner ist als der Durchmesser der gitterbilden-
den A-Atome. Da schon die Anzahl der belegbaren Zwischengitterpldtze begrenzt ist, muss
auch die Anzahl der B-Atome, welche im Gitter eingebaut (gelost) werden kann, begrenzt
sein. Einlagerungsmischkristalle treten nur bei Zustandssystemen mit begrenzter Misch-
barkeit im festen Zustand auf. Auch Einlagerungsmischkristalle werden mit kleinen grie-
chischen Buchstaben gekennzeichnet.

Bild 6 Einlagerungsmischkristall — Die Atome der
Komponente B werden auf den Zwischengitterplat-
zen eingebaut. a) Gittermodell; b) Kugelmodell

Uberstruktur

Uberstrukturen sind eine Sonderform der Mischkristalle. Die eingebauten Atome sind nicht
mehr ungeordnet im Gitter des Mischkristalls verteilt, sondern besetzen gleichm&Rig und
symmetrisch Positionen im Gitter (Bild 7). Uberstrukturen sind Ordnungsphasen, die sich
nur bei ganz bestimmten Teilchenverhéltnissen A : B und in charakteristischen Temperatu-
rintervallen einstellen. Beim Ubergang vom Austauschmischkristall mit ungeordneter Teil-
chenverteilung zur regelmiRigen Teilchenanordnung der Uberstruktur bleibt der Gittertyp
erhalten. Mit der Bildung von Uberstrukturen sind der Abbau von Gitterverspannungen
und eine Anderung der Eigenschaften (E-Modul, elektrische Leitfdhigkeit) verbunden. Uber-
strukturen treten beispielsweise bei den Zweistoffsystemen Au-Cu, Ni-Al, Ni-Fe und Fe-Al
auf.

( () ()

X X X X
aX,X?X,X?X. Bild 7 Uberstruktur — geordnete Verteilung der aus-
.I.I.X.X.X. getauschten (substituierten) Atome/lonen im Kristall-

X X X X gitter des Mischkristalls; a) Gittermodell, wie es z. B.

. . . . im System Au-Cu bei einem Atomverhaltnis von 1 : 1

a) b) auftritt; b) Ebenenfolge

Intermetallische Phase

Diese Phasen bestehen aus zwei metallischen Komponenten oder aus einer metallischen
und einer nichtmetallischen Komponente. Die intermetallischen Phasen weisen eine eigene,
meist sehr komplizierte Kristallstruktur (Mehrfachgitter) auf, bei der die Teilchen regelma-
Rig angeordnet sind (Bild 8). Das Gitter der intermetallischen Phasen weicht von der Struk-
tur der reinen Metalle A und B ab. Die chemische Bindung der intermetallischen Phasen
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hat sowohl den Charakter der Metall- als auch den der Ionenbindung. Aufgrund der Struk-
tur und dem hohen ionischen Bindungsanteil sind intermetallische Phasen meist fest, hart
und spréd. Intermetallische Phasen haben einen hohen elektrischen Widerstand und sind
thermisch stabil. Die beiden Komponenten stehen in einem nahezu stéchiometrischen Ver-
haltnis, welches in der Regel nur geringe Abweichungen zuldsst. Deshalb werden intermetal-
lische Phasen dhnlich wie chemische Verbindungen in ihrer Zusammensetzung in Atom-%
angegeben (z. B. Fe3C, TiN, MoSi»)

Bild 8 Intermetallische Phase — Im eigenen Kristall-
gitter, das sich vom Gitter der reinen Stoffe A und B
unterscheidet, ordnen sich die Atome/ lonen regelma-
Big an. a) NaCl-Typ (z.B. TiC, TiN, VC); b) Mg>Pb-Typ
(z.B. MgzSi, Al,Cu)

Kristalle der reinen Komponente

Bei vollstdandiger Mischbarkeit im fliissigen und Unmischbarkeit im festen Zustand kommt
es wihrend der Erstarrung zu einer Entmischung. Die Komponente A ist nicht in der Lage,
B-Atome im Kristallgitter aufzunehmen/einzubauen. Sind auch die A-Teilchen im B-Kristall
nicht 16slich und die beiden Komponenten bilden auch keine intermetallische Phasen, ent-
steht bei der Erstarrung ein Kristallgemisch aus Kristallen der reinen Komponente A und den
Kristallen der reinen Komponente B (Bild 9).

Zementitlamelle(Fe;C) 1
¥ - intermetallische Phase

Rt ) /' / 4
/ ey ) /A
ey » 1 (7Y 14?V
Phase A ‘. R AL P 1

OO e A . a,,-Mischkristall
.“‘ .”‘ Vo : i Fe-C-Einlagerungsmischkristall
S
Bild 9 Nach der Erstarrung einer Legierung mit Bild 10 REM-Aufnahme von Perlit — Perlit ist ein
Unmischbarkeit im festen Zustand liegt im System Phasengemisch aus a-Mischkristall und der inter-
ein Kristallgemisch der beiden reinen Komponen- metallischen Phase Fe;C. Perlit entsteht, wenn
ten A und B vor. der Kohlenstoffgehalt im Legierungssystem Fe-C

die maximale C-L&slichkeit im a-Mischkristall von
0,02 % C Uberschreitet.

Ist die Loslichkeit im Gitter des Metalls A fiir die Komponente B im festen Zustand begrenzt
und die Menge der Komponente B iiberschreitet die maximale Loslichkeit, dann treten im
festen Zustand zwei von den oben genannten Legierungsstrukturen parallel nebeneinander
auf (Bild 9 und Bild 10). Zwischen diesen beiden festen Phasen werden dann Phasengrenz-
flichen gebildet.
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B 4.4 Grundtypen der Zweistoffsysteme

Ein Stoffsystem ist ein nach aullen abgegrenzter Raum, in dem sich ein Stoff/Stoffgemisch
mit definierter chemischer Zusammensetzung (= Konzentration c¢), Temperatur T und
Druck p befindet. In Abhingigkeit von diesen Zustandsgroen ¢, T und p liegen im Stoffsys-
tem charakteristische Phasen vor. Vorausgesetzt wird, dass sich das Zustandssystem im ther-
modynamischen Gleichgewicht befindet. Das heift, alle Anderungen der ZustandsgroRen
laufen sehr langsam (theoretisch unendlich langsam) ab, sodass bei einer Phasenumwand-
lung (z. B. Kristallisation) ausreichend Zeit fiir die Entstehung der neuen Gleichgewichts-
phase zur Verfiigung steht. Je nach Anzahl der im System vorliegenden Komponenten (Ato-
me/lonen eines oder mehrerer Elemente bzw. auch Molekiile) wird in Einstoff-, Zweistoff-
und Mehrstoffsysteme unterschieden. Um Struktur-Gefiige-Eigenschaftsbeziehungen von
Legierungen und das Verhalten von Legierungen bei der Abkiihlung und Erwdrmung (z. B.
beim Gief3en, bei der Warmebehandlung oder beim Schweilen) verstehen zu kénnen, muss
sich mit den Grundtypen der Zweistoffsysteme auseinandergesetzt werden. Reale Zwei-
stoffsysteme (siehe Werkstofftechnik-Praktikum , Metallographie — Probenpréparation und
Lichtmikroskopie®, Abschnitt 4.2) sind oft erheblich komplizierter aufgebaut als die Grund-
typen der Zweistoffsysteme. Allerdings konnen die realen Zweistoffsysteme immer auf diese
Grundtypen zuriickgefithrt werden.

Zustandssysteme lassen sich mithilfe von Zustandsdiagrammen erkldren. In den Zustands-
diagrammen ist dargestellt, welche Phasen sich in Abhdngigkeit von den Zustandsgré8en
einstellen bzw. im Stoffsystem vorliegen. Wiahrend bei Einstoffsystemen die Konzentration
¢ konstant ist, kann sich natiirlich in einem Zweistoffsystem die chemische Zusammenset-
zung dndern. Da viele Phasenumwandlungen bei Normaldruck stattfinden, wird der Druck
p als konstant angesehen. Als variable ZustandsgroBen, die den Achsen im Zustandsdia-
gramm entsprechen, bleiben die Konzentration ¢ und die Temperatur 7. Wie im Abschnitt
4.1 lassen sich Phasenumwandlungen aus dem Bestreben herleiten, ein Minimum der freien
Enthalpie zu erreichen. Verstindlicher ist jedoch der experimentelle Ansatz der thermischen
Analyse, bei dem die Anderung der Temperatur iiber der Zeit bei der Erwdrmung/Abkiihlung
gemessen wird. Wird einem Stoffsystem kontinuierlich Warme entzogen, sinkt die Tempe-
ratur. Setzt aber beispielsweise bei der Abkiihlung einer Schmelze die Erstarrung ein, dann
wird durch die Phasenumwandlung aus dem System die Kristallisationswéarme frei. Der Tem-
peraturverlauf dndert sich. Der schematische Versuchsaufbau bei der thermischen Analyse
istin Bild 11 dargestellt.

Zur Hilfe bei der Interpretation von Abkiihlverldufen und Zustandsdiagrammen kann die
Gibbssche Phasenregel genutzt werden. Sie beschreibt, wie viele Zustandsgrof3en in Abhén-
gigkeit von den Komponenten und augenblicklich existierenden Phasen variiert werden kon-
nen, ohne dass sich an der Anzahl der momentan vorliegenden Phasen etwas dndert. Die
Gibbssche Phasenregel lautet allgemein:

F=K-P+2 (6)

F Freiheitsgrad bzw. Anzahl der Zustandsgroen, die variiert werden kdénnen, ohne dass sich an
der Anzahl der existierenden Phasen etwas dndert

K Anzahl der im System vorhandenen Komponenten

P Anzahl der augenblicklich vorliegenden stabilen Phasen
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Bild 11 Temperaturmessung mit einem Thermoelement bei der thermischen Analyse — Bei der Tempe-
raturmessung wird eine Thermospannung gemessen, die proportional zur Temperatur ist. Bei modernen
Temperaturmesssystemen ist die Vergleichsmessstelle im Prifgerét integriert und die Temperatur/Tempe-
raturdnderung wird direkt angezeigt.

Da fiir die Grundtypen der Zweistoffsysteme die Zustandsgréf3e Druck konstant gehalten
wird, dndert sich die Gibbssche Phasenregel in:

F=K-P+1 @)

Wird diese Regel zunidchst fiir die Kristallisation eines reinen Stoffs/reinen Metalls ange-
wandt, was z. B. auch fiir die Konzentration ¢; = 100 % der Komponente A in einem Zwei-
stoffsystem gilt (Bild 12), dann ist:

K =1 (nur eine Komponente, nur das reine Metall A im System)
P =2 (schmelzfliissige und kristalline Phase liegen im Gleichgewicht vor)
F=1-2+1=0

Bei null Freiheitsgraden kénnen nur bei einer Temperatur die beiden Phasen (im Bild 12 die
beiden Phasen Schmelze + o) im Gleichgewicht liegen. Der Temperaturverlauf weist einen
Haltepunkt auf. Die Temperatur bleibt solange konstant, bis die Kristallisation abgeschlos-
sen ist.

Wird die Gibbssche Phasenregel auf eine Legierung c3 z. B. mit 50 % A und 50 % B (= 2 Kom-
ponenten) in einem System mit vollstandiger Mischbarkeit im fliissigen und im festen Zu-
stand angewendet (Bild 13), bei der nur eine Phase (z. B. a-Mischkristall) bei der Erstarrung
entstehen soll, gilt im Bereich der homogenen Schmelze:

K =2 (Die Legierung ist ein Stoffgemisch aus den Komponenten A und B.)

P =1 (Solang die Temperatur groRer ist als Liquidus, ist nur die homogene Schmelze sta-
bil.)

F=2-14+1=2

Wird dem System bei zwei Freiheitsgraden Warme entzogen, nimmt die Temperatur gleich-
maéRig ab. Die vorhandene Phase ist stabil.
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Stoff mit ¢, = 100 % A zum Zeitpunkt:

t t, t; ty ts
Schmelze  viel Schmelze Schmelze o o

+ wenig + 0
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Bild 12 Der Temperaturverlauf bei der Abklhlung einer reinen Komponente zeigt beim Phasenlibergang
flissig-fest einen Haltepunkt (= Kristallisationstemperatur). Oberhalb und unterhalb der Kristallisation-
stemperatur findet keine weitere Phasenumwandlung statt.

Stoff ¢;=50 % Aund 50 % B aus einem Zustandssystem mit vollstandiger Mischbarkeit im fliissigen
und festen Zustand bei der Abkiihlung zum Zeitpunkt:
t t, ty t, ts t
Schmelze Schmelze  viel Schmelze  Schmelze o o
+ wenig o

o Thermoelement zur
2 Freiheits- Messung von AT,
~ grade 3
2 | 1 Freiheits-
o d
5 gra
Q
5
F | 2 Freiheits-
grade

Zeit t

Bild 13 Der Temperaturverlauf bei der Abklihlung einer Legierung c3 (50 % A + 50 % B) aus einem Zu-
standssystem mit vollstdndiger Mischbarkeit im fliissigen und festen Zustand zeigt beim Phasenubergang
flussig-fest zwei Knickpunkte (= Erstarrungsintervall). Zwischen den Knickpunkten kénnen die beiden
Phasen Schmelze + a parallel existieren.
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Setzt die Erstarrung bei dieser Legierung ein (Bild 13), &ndert sich die Anzahl der Freiheits-
grade:

K =2 (Die Legierung ist ein Stoffgemisch aus den Komponenten A und B.)

P =2 (Setzt die Kristallisation ein, sind die schmelzfliissige und die kristalline Phase o par-
allel nebeneinander stabil.)

F=2-24+1=1

Ein Freiheitsgrad bedeutet, dass zwei Phasen in einem Temperaturbereich nebeneinander
stabil existieren konnen. Im Abkiihlverlauf tritt ein Knickpunkt auf. Bis die Kristallisation ab-
geschlossen ist, kiihlt die Legierung im Erstarrungsintervall langsamer ab. Im Erstarrungs-
intervall wird mit sinkender Temperatur der Phasenanteil der Schmelze geringer und der
Anteil an o-Mischkristall nimmt zu. Am zweiten Knickpunkt ist die Erstarrung abgeschlos-
sen. Darunter liegt nur noch eine stabile feste Phase () vor und die weitere Abkiihlung lauft
beschleunigt ab (2 Freiheitsgrade).

4.41 Zweistoffsystem mit vollstandiger Léslichkeit im flissigen
und im festen Zustand

In einem Zustandssystem mit vollstandiger Mischbarkeit im fliissigen und festen Zustand
kénnen die beiden Metalle in der Schmelze und im Mischkristall beliebig enthalten sein.
Die Komponente B wird in der Komponente A unabhéngig von der Menge, den Mengen-
verhiltnissen, der Temperatur und dem Aggregatzustand immer vollstdndig gelost. Um ein
Zustandsdiagramm fiir das Zweistoffsystem aufzustellen, werden mehrere Legierungen mit
unterschiedlichen chemischen Zusammensetzungen benétigt. Dabei sollten neben den rei-
nen Stoffen A und B Legierungen gewé&hlt werden, die den gesamten Bereich von 0% B
(= 100% A) bis 100% B (= 0% A) gleichm&Rig abdecken. Nach dem Schmelzen der 5 Le-
gierungen werden diese langsam abgekiihlt. Bei der Abkiihlung wird der Temperaturverlauf
gemessen. Obwohl ein Zweistoffsystem betrachtet wird, handelt es sich bei ¢; und ¢5 um rei-
ne Stoffe (Bild 14), die entweder nur aus der Komponente A oder der Komponente B (K = 1)
bestehen. Entsprechend der Gibbsschen Phasenregel gibt es bei der Kristallisation einen
Haltepunkt (0 Freiheitsgrade). Da es sich bei A und B um unterschiedliche Stoffe/Metalle
handelt, unterscheidet sich die Kristallisationstemperatur.

Wie im Abschnitt 4.4 gezeigt, weisen Legierungen, die aus zwei Komponenten bestehen (c,
bis ¢4) in der Regel ein Erstarrungsintervall auf. Mit zunehmendem Anteil der hoher schmel-
zenden Komponente A im System (¢4 — c¢,) setzt die Erstarrung bei hoheren Temperaturen
ein bzw. verschiebt sich das Erstarrungsintervall generell zu hoheren Temperaturen, wobei
die Kristallisationstemperatur des reinen Stoffes A nicht erreicht wird (Bild 14). Dieser Effekt
lasst sich auf die Behinderung der Keimbildung durch die niedrig schmelzende Komponente
zuriickfiihren.

Die Halte- und Knickpunkte, die bei der Abkiihlung ermittelt wurden, werden auf die Kon-
zentrationen c; bis ¢5 im Zustandsdiagramm {ibertragen (Bild 14b).

Fiir die Vervollstindigung des Zustandsdiagramms miissen nur noch die Halte- und Knick-
punkte identifiziert werden, die zur gleichen Phasenumwandlung gehoren. Die Verbindung
von Punkten, die zur gleichen Phasenumwandlung gehéren, wird als Gleichgewichtslinie be-
zeichnet. Oberhalb des ersten Halte- und Knickpunktes liegt immer die homogene schmelz-
fliissige Phase vor (Bild 15a). Diese Punkte kdnnen der beginnenden Kristallisation zuge-



