DIS 1.1

1 Diskontinuierliche Ausscheidung

1.1 Grundlagen

Ein bei hohen Temperaturen homogener A-reicher Mischkrigal, der eine mit der Temperatur
abnehmende Laodichkat fir B-Atome aufwest, gent durch Abschrecken in einen Uberséditigten
Mischkrigdl a, Uber. Dieser metastabile Mischkrigtd| ist nun bestrebt, einen Zustand geringer freier
Enthalpie zu erreichen. Welche von verschiedenen moglichen Ausscheidungsresktionen  unter
gegebenen Randbedingungen abléuft, hangt im wesentlichen von der Geschwindigkeit &b, mit der ein
maximaer Gewinn an freler Enthdpie erzielt werden kann. Der stabile Gleichgewichtszustand muf3
dabel nicht notwendigerweise erreicht werden. Gemal3 der Ostwadschen Stufenregel erfolgt oftmals
der Ubergang zum Gleichgewicht Uber metastabile Zusténde. Dementsprechend vidseitig sind die
Ausscheidungsvorgange, die ba viden Mischkrigdlen, abhéngig von den Randbedingungen,
ablaufen. Folgende M 6glichkeiten konnen beobachtet werden:

Abhdngig von Parametern, wie zB. Audagerungstemperatur und Ubersitigung, konnen
Einzdlreaktionen ablaufen.

Eine Prim&auschedung kann dch, unter weiterer Verringerung der freien Enthapie, durch
Folgeresktionen umwanden.

In bestimmten Temperaturbereichen kdnnen gleichzeitig Konkurrenzreaktionen ablaufen.

Ba diskontinuierlichen Ausscheidungen (DP discontinous precipitation) entmischt sch der
Ubersdttigte Mischkrigtdl a o, durch Audagerung bel einer entsprechenden Temperatur, in einen A-
reicheren a-Mischkrigd! und einen B-reicheren b-Mischkrigdl oder eine intermetdlische Phase e
(vgl. Bild 1.1).

a,®a+b 1.3
a,® a +e 1.2)

Ahnlich wie die Rekrigdlisation 14% sich die DP-Resktion in die Kategorie der Keimbildungs-
Wachgumsresktionen einordnen. Nach einer Inkubationszeit tritt heterogene Keimbildung an
flachenhaften Gitterdefekten, indbesondere den  Grol3winkelkorngrenzen, auf. Das Wachstum der
Ausscheidungskeime erfolgt durch Diffuson der beteiligten Atomsorten entlang einen scharfen, in den
Uberséttigten Mischkrigal hineinwandernden Reaktionsfront (RF reaction front), die hinter 9ch en
zweiphasiges meis lamdlares, sdltener st8bchenformiges Geflige aus ausgeschiedener Phase und
entleertem Mischkrigtal zurtickldd. Wie schon erwéhnt, missen die entstandenen Phasen nicht
unbedingt die aus dem Zugandsdiagramm hervorgehenden Gleichgewichtskonzentrationen
aufweisen. Da die entscheidenden Stellen der RF Korngrenzen sind (Nomenklatur siehe Abschnitt
1.1.1), spricht man von einer durch die Korngrenzendiffusion kontrollierten Regktion.
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Bild 1.1  A-reiche Sate eines Zustandsdiagramms zur Erlauterung der DP.
T,: Homogeniserungstemperatur im Einphasengebiet.
T,: Audagerungstemperatur im Zwel phasengebiet.
L: Schmelzbereich.

1.1.1 Klassifizierung von Grenzflachen

In der Literatur wird eindeutig zwischen zwel  Grenzfléchentypen unterschieden. Die Grenzflache
zwischen gleichphasgem Maerid wird ds Einphasengrenzflache, digenige zwischen
verschiedenen Phasen ads Mehrphasengrenzilache bezeichnet. Dementsprechend it ene
Korngrenze (GB grain boundary), unter der man den Ubergang zwischen zwei Kristallen dersalben
Phase, aber verschiedener krigtallographischer Orientierung versteht, eine Einphasengrenzflache. Im
Gegensatz dazu mud die RF eniger Festkorperresktionen, beispidsweise der eutektoiden
Entmischung zu den Mehrphasengrenzflachen gerechnet werden, da hier drel verschiedene Phasen
durch Grenzfléchen getrennt werden.

Somit ist klar zu unterscheiden zwischen ener Korngrenze und ener Mehrphasengrenzflache, die im
dlgemeinen ds Phasengrenzfléche bezeichnet wird. Im folgenden soll kurz erklart werden, warum die
RF der DP-Reaktion as Korngrenze angesehen werden kann. Die beiden Mischkrigtale ao und a
gehdren demsdben Einphasengebiet an. Sie unterscheiden sich daher in ihrer Konzentration,
abhangig von der Temperatur, nur unwesentlich. Man kann aso sagen, dal3 die RF in diesem Fal
gleichphasiges Materid trennt. Der zu einem anderen Einphasengebiet gehdrende b-Mischkrigdl hat
dagegen eine ganz andere Zusammensetzung und ist dementsprechend eine andere Phase. Die a o/b-
und a/b-Grenzflachen snd somit  Phasengrenzfléchen, wahrend die ao/a-Grenzflachen zu den
Korngrenzen gerechnet werden konnen. Da die DP-Resktion durch den Atomtransport in den
a ¢/a - Grenzflachen bestimmt wird, verhdlt Sch die RF prinzipidl wie eine Korngrenze.
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1.1.2 Grenzflachendiffusion

De Materigtrangport entlang einer Grenzflache verlauft um Grofienordnungen schndler ds im
Volumen. Da Grund fir die erhohte Diffusonsgeschwindigkeit i leicht enzusehen. Alle
Vorgtellungen tiber den Grenzfl&chenaufbau weisen darauf hin, dal? die Packungsdichte der Atomein
der Grenzflache kleiner ist dsim Volumen, d.h. es exisieren mehr Leerstdlen, die eine Erhdhung der
Sprungfrequenz der Atome bewirken und somit den Materieflu® entscheidend erleichtern. Dies
aulert 9ch auch in einer im Vergleich zum Volumen niedrigen Aktivierungsenergie fir die Diffuson.
Sowohl Korngrenzen ds auch Phasengrenzfléchen fungieren as durchl&ssge Bereiche mit erhohter
Diffusonsgeschwindigkeit. Im ergen Fal spricht man von Korngrenzendiffusion, im letzteren von
Phasengrenzendiffuson. Aus Abschnitt 1.1.1 geht hervor, dal? die DP-Resktion durch die
Korngrenzendiffusion bestimmt wird.

1.1.3 Diskontinuierliche Entmischungsreaktionen
Man unterscheidet finf Entmischungsresktionen, die diskontinuierlich ablaufen:

Diskontinuierliche Ausscheidung (DP):

a,®a+b 1.3)
Diskontinuierliche Auflésung (DD discontinous dissolution):

a+b®a_ (1.4
Diskontinuierliche Vergroberung (D C discontinous coarsening):

(a * b)fine ® (a * b)coarse (1'5)
Diskontinuierliche Entmischung (ED eutectic decomposition):

g®a+b (1.6)
Eutektische Ergtarrung (ES eutectic solidification):

L® a+b 1.7

Bel den Festkorperreaktionen (1.3)-(1.6) ist der Ausgangszustand ein Ubersdttigter Mischkrigtal a,
en zweiphasges Geflige a + b, en Mischkristall oder eine intermetallische Phase g. Die eutektische
Ergarrung it ene Hissg-fest-Reaktion, deren Ausgangszustand die Schmelze L it

Bel der DD-Resktion resultiert ein inhomogener Mischkrigdl a _, der Konzentrationsschwankungen
aufweist, wahrend bel den anderen Regktionen ein zweiphasiges Geflige entstett.

Im Lichtmikroskop beobachtet man be dlen funf Resktionen ene schafe RF, die den
Ausgangszustand von den Resktionsprodukten trennt. Gemédd Abschnitt 1.1.1 ist die RF der
Reaktionen (1.3)-(1.5) im wesentlichen eine Korngrenze, wahrend bea (1.6) und (1.7) ene
Phasengrenzfléche vorliegt. Der fir die Resktion notwendige Atomtransport findet entlang der RF
Stett.

Zwel charakteristische Merkmae verlaufen senkrecht zur RF:
Die Orientierung beldersaits der RF ist verschieden.
Die Matrixkonzentration weist einen sprunghaften Ubergang auf.

Aufgrund dieser Eigenschaften der RF werden die Resktionen ds diskontinuierlich bezeichnet. In
einigen wenigen Systemen, wie z.B. Ni-In, Co-Al oder Al-Zn, treten die DP, DC und DD abhangig
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von den Audagerungshedingungen, be gleicher Legierungszusammensetzung gemeinsam auf. Bild
1.2 zeigt am Beispid der DP ene schematische Darstellung einer diskontinuierlichen Regktion.

Bild 1.2  Schematische Darstdlung einer DP-Zélle.

GB Korngrenze RF  Reaktionsfront,

ao Ubersitigter Mischkrigtal a entleerte Matrix

b  Ausstheidung d Dicke der Korngrenze
I Lamellenabstand w  Saumbreite.

1.1.4 Anfangsstadien der DP

Experimente zur Wachsumsuntersuchung der DP-Resktion werden normaerweise isotherm
durchgefiihrt. Nach Ablauf ener Inkubationszeit szt die Kembildung en, wobe
Grol3winkelkorngrenzen die bevorzugten Kemselen sind. Durch Keimbildung an einer Korngrenze
wird en Tel der Korngrenzenfldche abgebaut. Die freiwerdende Korngrenzenenergie setzt die
aufzubringende Energie zur Bildung einer Keim-Matrix-Grenzflache merklich herab und erniedrigt
damit die Kembildungsarbeit. Die aus der urspringlichen Korngrenze (OGB origind gran
boundary) entstehenden kleinen Ausscheidungszdllen kdnnen sch mit der Zet Uberlgppen und
gechlossene Saume entlang der OGB formieren. Es kénnen sch sowohl Einfach- ds auch
Doppe siume verschiedenster Ausprégung bilden (vgl. Bild 1.3).
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Bild 1.3  Schematische Darstdlung der verschiedenen Ausprégungen von Einfachsaumen @ und
Doppelsaumen b).

1.1.5 Scheinbare und wahre Breiten von Schichten

Be eéner Rehe metdlkundlicher Probleme it es notwendig, aus dem Probenanschliff die wahre
Breite von Schichten zu besimmen. Gerade be der DP mit ihrem lamdlaren Geflige tritt be der
Ausscheidungssaumbreiten- und Lamellenabstandsmessung das Problem auf, dal3 nur scheinbare
Breiten von Schichten beobachtet werden konnen. Wenn eine Schicht der Breite w unter dem
Winkd a angeschliffen wird, so erscheint Seim Schliffbild mit der scheinbaren Breite w' (vgl. Bild
1.4). Im Fal der DP im Polykrigd| it der vom Anschliffwinkd abhéngigen Saumbretenvertellung
ene zwete Vetelung Uberlaget. Se kommt dadurch zustande, da3 die
Wachstumsgeschwindigkeiten der Ausscheidungssiume in einem Polykrigdl, je nach Betrag der
Korngrenzenenergie, sehr unterschiedlich sind. Solche sich tiberlagernde Schichtvertellungen werden
durch einen geometrischen Korrekturfaktor &  berlickschtigt, mit dem datistisch gemessene

scheinbare Schichtbreiten multipliziert werden miissen.

Schliffebene w

Schicht

Bild 1.4  Scheinbare Breitew' einer angechliffenen Schicht
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1.1.6 Modell zur Wachstumskinetik

Es wurden schon vidle Versuche unternommen, die Wachstumskinetik der DP-Reaktion quantitativ
zu erfassen. Petermann und Hornbogen entwickelten ein Moddl, mit dessen Hilfe die fir die DP
zentrale Korngrenzendiffusivitét sdDy, (s = Segregationsfaktor; d = Dicke der Korngrenze (5- 10
A); D, = Korngrenzendiffusonskoeffizient) berechnet werden kann. Ausgehend von einer
kongtanten Gesamttriebkraft DG erhdten Se fir die Korngrenzendiffusvitd sdD, folgende
Gleichung:

— RT 2
= T80G vi
wobei v die Wachsumsgeschwindigkeit, | der Lamellenabstand, R die dlgemeine Gaskongtante und

T die absolute Temperatur Snd. Die Differenz DG [Jmol™] ist der effektive Gewinn an freier
Enthdpie bem Zerfdl des Gbersittigten Mischkrigtdlsin ein zweiphasiges Ausscheidungsgeflige.

D, , (1.8)

1.1.7 Herleitung der Triebkraft
Die Grole DG szt Sch aus zwe verschiedenen Antellen zusammen:
DG (<0) ist der chemische Antell, der den Energiegewinn durch die Entmischung berlicksichtigt.

DGs (>0) ist der Grenzflachenantell, der die fir den Aufbau der a-b-Grenzfléchen
aufzuwendende Energie bertickschtigt.

Ein dritter Beitrag, namlich die Verzerrungsenergie DG, (>0), kann gegeniber DG, und DG dann
vernachlassigt werden, wenn entweder der Volumenanteil der ausgeschiedenen Phase klein ist oder
die Molvolumina V2 und V. ungeféhr gleich sind. Das ist normaerweise der Fall, so daB die

Energiebilanz der DP-Reaktion durch
DG = DG, + DG (1.9

gegeben igt. Die chemische Triebkraft fir den Gleichgewichtsfal DG; kann durch die folgende
Beziehung bestimmt werden:

é B alu
DGE =- RT&XE N2 +x2 In2 . (1.10)
e N a (

x5 und x; sind die Molenbriiche und a5, a¢', a2, aS sind die thermodynamischen Aktivitéten
der Komponenten A und B. Die Grof3en des Ubersdtigten Mischkrigtalls snd mit dem Index O, die
des Gleichgewichtamischkrigtals mit e gekennzeichnet.

Unter der Annahme von idedlen festen Losungen, was bel niedriger Konzentration des zulegierten
Elements ene gute Néherung darstdlt, dirfen die Aktivitdten durch Molenbriiche ersetzt werden,
und man erhdt nach geaigneter Umformung

c

R é Xy 1- X
DG; =- RTaxIn—+(1- x,)In . 1.11
& X ( ) 1- X ( )

oOC
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Wird dlerdings der Uberittigte Mischkrigtdl nicht vollstandig bis zum Gleichgewicht entleert, so gilt
folgender Ansatz:

e? X - xet')zl:J
DG, = DG; €l - g =0 (1.12)
g €%

'Xeﬂé
oder
] .
é X 1- xo € &, - x 07U
DGE =- RTex,In=2+(1- x,)In=—=¢fl- ¢c—=—=2=+ 0, (1.13)
’ & % (2 %) T %0g &% %2 §

wobe X; die Durchschnittskonzentration der a-Lamdlen is. Der Grenzflachenterm DGs  kann
entweder fir eine lamélare oder aber fir eine sdbchenférmige Ausscheidung individuel abgeletet
werden. Fir ein lamdlares Geflige kommt man zu folgendem Ausdruck:

25V,
DG, ==-". (1.14)

Vp ist das Molvolumen des lamelaren Gefligesund s die spezifische Grenzflachenenergie der a-b-
Grenzflache.

Mit den Gleichungen (1.13) und (1.14) |& sich die Triebkraft DG der DP-Resktion ndherungsweise
berechnen.

1.2 Versuchsdurchfihrung

Diein zwe Stufen homogeniserten Ni-Proben mit 6,2 At% In sollen folgender Warmebehandlung
unterzogen werden:

Audagerungszeit
t]_ t2 t3
Probe 1 T,=747 K 41 h 58 h 75h
Probe 2 T,=823 K 1h30min 2h40 min 3h40min

Nach der Audagerungszeit werden die Proben eingebettet, geschliffen, poliert und mit einer 10%igen
akoholischen Ferrichloridl6sung angeéitzt.

An 40 verschiedenen Stellen sollen die Wanderungsweiten w der Resktionsfront bestimmt werden.
Das Ausmessen der Wanderungsweite erfolgt am Lichtmikroskop. Der Lamelenabstand hingegen
kann nur noch am Rastereektronenmikroskop (SEM scanning electron microscop) aufgelost
werden. Fir die langsde Audagerungszeit t; soll der Lamdlensbstand | fir die zwe
Audagerungstemperaturen T, und T, bestimmt werden.
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1.3 Aufgabenstellung

Es soll abgeschétzt werden, wie lange die Proben bel 1203 K homogenisiert werden miissen. Der
mittlere Korndurchmesser betrégt ca. 100 mm.

Aus den experimentd| besimmten Daten der DP sollen die Korngrenzendiffusvitdten nach dem
Petermann-Hornbogen-Modell  bestimmt werden. Tragen se lhre Werte in die im Anhang
beigefiigten Diagramme en. Vergleichen und diskutieren Se die Ergebnisse unter Beachtung der
maoglichen Mef3- und Auswertefehler.
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1.5 Anhang

Notwendige Daten:

spezifische Grenzfl &chenenergie der a /b -Phasengrenze: s =360 mdm’2.
Molvolumen der Legierung: V,, = 695X0 ° m®*mol .

Arrhenius-Parameter fur die Volumendiffuson von In in Ni:
D, =1140* m?* und Q = 250 kJmol *



DIS

1.9

1200

1100

1000+

T (K)

L)

900

T

800

700+

Ni 2 4
At.% In

Bild 1.5  Ni-reiche Seite des Ni-In-Zustandsdiagramms.
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Bild 1.6 Wachsdumskurven der diskontinuierlichen Ausscheidung in eénem Ni-62 At% In
Polykrigdl.
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Bild 1.7  Temperaturabhéngigket der Wachstumsgeschwindigkeit in Ni-In-Polykristallen und der
Auflsungsgeschwindigkeit in enem Ni-1,4 At% In-Polykrigtall. Tsy-Solvustemperatur.



DIS 1.12

1000 300 800 700K

0 7 12 13 n T
09T (4/K)

Bild 1.8 Temperaturabhangigkeit des Lamelenabstandsin Ni-In-Polykrigtalen.
X = neuere Messungen fur Ni-6,2 At% In:
| (823 K) » 0,07 nm (dter Wert: 0,11 nm)
| (743 K) » 0,05 mm (ater Wert: 0,09 mm)
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Bild 1.9 Kodffizient der Tracervolumendiffuson von In in Ni ads Funktion der reziproken
Temperatur. Aus. Landolt-Borngein, Diffuson in Solid Metas and Alloys, H. Mehrer
(ed.), Springer Verlag, Berlin (1990), 184
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Bild 1.10 logsdDy - % -Diagramm fir Ni-6,2 At% In. M-Migrating, S-Stationary, TiGB-
symmetrische Kippgrenze



