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1.2 Mischungsprozesse

Betrachtet wird die freie Enthalpie einer binédren Legierung AB beim Mischen der Atome. Ein Zustand
1 der durch Na A-Atome und Ny B-Atome gekennzeichnet ist geht in einen Zustand 2 iiber, der aus
einer Mischung von A- und B-Atomen besteht. Damit berechnet sich die Teilchenzahl aus der Summe
Ny = Na + Ng. Die Freie Enthalpie der Mischung belduft sich auf:

AGM = AHM — TASM fpAVM (1.11)
N—_——

=0

1.3 Ideale Lo6sung

Am Modell der idealen Mischung lassen sich viele Grundziige des Verhaltens von Zweistoffsystemen
deutlich machen. Bei einer idealen Mischung tritt beim Vermischen weder ein Volumenzuwachs auf
(AVM = 0), noch gibt es eine Wirmetonung (AHM = 0), jedoch gibt es einen Entropiezuwachs, da
durch das Vermischen die reinen Stoffe in einen Zustand geringerer Ordnung gebracht werden. Damit
ergibt sich die freie Enthalpie einer idealen Mischung zu (vgl. Gl. 1.4):

G=G-TAS (1.12)

Die Gleichgewichtsbeziehungen von zwei Phasen o und S in einem System aus zwei Komponenten wer-
den aus dem Vergleich der freien Enthalpien der Phasen deutlich (« - feste Phase; S - Schmelze). Im
Allgemeinen hat bei einer gegebenen hohen Temperatur die fliissige Phase eine hohere Energie und damit
auch eine hohere Enthalpie und eine hohere Entropie, als eine feste Phase (HS > H®; S5 > §%),
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Abbildung 1.3: Freie Enthalpie Kurven einer festen und fliissigen Pase in Abhdngigkeit von der Zusammensetzung fiir
verschiedene Temperaturen. Im unteren Teil ist das daraus konstruierte Temperatur - Konzentrations Zustandsdiagramm
gezeigt.

Bei niedrigen Temperaturen ist der Term T'S in G = H — T'S klein, es iiberwiegt H, soda8 H® < HS
fiir alle Zusammensetzungen und damit G® < GS gilt. Das System ist dann fest, da es die geringste freie
Enthalpie hat, wenn es ganz aus einer festen Phase besteht (T5 in Abb. 1.3). Im Gegensatz dazu wird bei
héheren Temperaturen (77) der Term TS so groB, daB fiir alle Zusammensetzungen S° > S® gilt. Dann
gilt auch G5 < G und es ist alleine die fliissige Phase stabil.

Dazwischen gibt es einen Temperaturbereich zwischen T5 und Ty, in welchem sich beide Kurven von
G®(z) und G(x) schneiden. Fiir sinkende Temperaturen (T} ...Ts...Ts) schneiden sich die Kurven bei
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T5 bei x = 0. Hier sind erstmalig beide Phasen im thermodynamischen Gleichgewicht, die Temperatur
entspricht dem Schmelzpunkt der reinen Phase A, wihrend fiir alle anderen Zusammensetzungen (z # 0;
T5) alleine die Schmelze stabil ist. Analog stehen alleine bei T beide Phasen im Gleichgewicht, wéhrend
fiir x < 1 alleine die feste Phase stabil vorliegt.

Durch die Absenkung der Temperatur werden die freie Ent- '
halpie Kurven der beiden Phasen o und S angehoben. Durch  AG
den unterschiedlich steilen Verlauf der Kurven in Abhéngig-

keit von der Temperatur, wie er in Abbildung 1.4 dargestellt gasformig
ist, wird die freie Enthalpie der Schmelze wesentlich stérker e
erhoht, als die der festen Phase, wodurch es zu dem Schnei- lflissig
den der Kurven kommt. Die freie Enthalpie der festen Phase )
dndert sich mit der Temperatur unwesentlich, da die Atome
durch den Kristallverbund an ihre Plédtze gebunden sind. In
der fliissigen, oder gar gasférmigen Phase, konnen die Ato- ‘ :
me wesentlich leichter ihre Plédtze tauschen, wodurch mit fest HﬁfﬂuSsig,gﬁasfé"ﬁigH _
steigender Temperatur eine gréfiere Unordnung (Entropie) TIK]
eingestellt wird.

Betrachtet man nun ein System mit mittlerer Zusammen- Abbildung 1.4: Freie Enthalpie der drei Aggre-
setzung x bei einer Temperatur zwischen den beiden eben gatzustdnde eines beliebigen Systems.
diskutierten zum Beispiel T3 (T > T3 > Ty). Dann gilt im

gezeigten Fall zwar G(r) < G®(z) und die Phase « hat die

kleinere freie Enthalpie als die Schmelze, jedoch wird dadurch nicht der Gleichgewichtszustand dargestellt.
Dieser Sachverhalt wird im Abschnitt iiber die Doppeltangentenregel erklért.

Doch zuriick zur Mischungsentropie, die die freie Enthalpie der Mischung im Wesentlichen bestimmt. Im
Folgenden soll die freie Enthalpie der Mischung in Abhéngigkeit von der Konzentration der Komponenten
bei der Mischung bestimmt werden. Die freie Enthalpie der Mischung ist gegeben durch:

N

ASM =8, — S =klnws — klnw;

Hierin ist w die Zahl der unterscheidbaren Anordnungen, im ungemischten Zustand 1 ist w; = 1 (s. auch
Bsp. zur Expansion eines Gases). Im gemischten Zustand 2 befinden sich Na-Atome und Np-Atome auf
Nj + Np Gitterpldtzen, woraus sich (Na + Np)! Moglichkeiten ergeben diese anzuordnen. Von diesen
sind we = (Na + Np)!/(Na! Np!) unterscheidbar.

(NA —+ NB)!

M _
ASY =kln Nal Nl

Wenn Ny und Np grofie Zahlen sind, so kann Stirlings Theorem angewendet werden:

1 1
In(n!) =~ <n + 5) Inn—n+ 3 In(27)
~ nlnn (1.13)
... und daraus folgt:
Na + Np)!
A £ Ve (Na + Ng)In(Np + Ng) — NaoIn Ny — NgIn Np
Na! Ng!
Na Ng
= —Naln ————— - Ngln ————
A% Na+ N B Na + Ng
: - N;
mit x; := NatNg

= —Noralnzy — Nogxglnzp

—No(zalnzp + zplnazg)
Die Mischungsentropie

ASM = —k‘NQ(l‘AhlajA—Fﬂ}B 11137]3) (114)
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ist damit immer negativ, da gilt: zpo <1 — Inza < 0. Da die Mischungsentropie fiir mittlere Konzentra-
tionen ein Maximum aufweist wird fiir die freie Enthalpie der Mischung ein Minimum beobachtet. Fiir

die freie Enthalpie der Mischung gilt:

AGM = —TASM = —kTNy(zaInzp + zplnzg) (1.15)

Bei 2 = 0 und = = 1 wird eine unendliche Steigung beobachtet, wie es in Abbildung 1.5 dargestellt ist.

Abbildung 1.5: Freie Enthalpie der Mischung einer idealen L&sung als

Funktion der Konzentration.

ZUM NACHDENKEN:

e Warum kommt es bei der idealen Mischung
zu einem linsenférmigen Phasendiagramm

(s. Abb. 1.3)?

e Warum #ndert sich die freie Enthalpie einer fe-
sten Phase nicht so stark mit der Temperatur,
Lwie die einer fliissigen Phase (s. Abb. 1.4)? Yy

AG

A X~ B

Aufgrund der unendlichen Steigung der G(x)-Kurve bei
x =0 und x = 1 ist es extrem schwierig sehr reine Ma-
terialien herzustellen, da fiir das letzte Fremdatom eine
unendlich grofle Energie benttigt wird, um dies zu ent-

fernen.

1.3.1 Die Doppeltangentenregel

Ein System mittlerer Zusammensetzung in dem Temperaturbereich zwischen den beiden Schmelzpunk-
ten der reinen Komponenten erreicht seine geringste freie Enthalpie (und damit das Gleichgewicht) in
Gestalt eines zweiphasigen Zustandes. Dieser wird aus der Schmelze S und der festen Phase o gebildet.
Die Schmelze hat dann die Zusammensetzung 2° und die feste Phase 2. 2° und z® werden durch eine
gemeinsame Tangente an beide freie Enthalpie Kurven bestimmt. Die Konstruktion mit der Tangente an
beide freie Enthalpie Kurven wird als Doppeltangentenregel bezeichnet. Zwischen den beiden Zusammen-
setzungen 25 und z® gibt es keinen einphasigen Zustand, sondern stets eine Mischung aus fester Phase
a und Schmelze S, da dies energetisch giinstiger ist.

AG

a a+S:S
X% x —x

A X— B

Abbildung 1.6: Zur Konstruktion der Doppeltangentenregel.

Es ist anschaulich leicht einzusehen, dafl ein zweiphasiges System bestehend aus der Schmelze und der
festen Phase energetisch giinstiger ist. Die freie Enthalpie dieses zweiphasigen Zustandes wird durch eine
lineare Variation der Ausgangswerte bestimmt - dies ist die Gerade zwischen den Werten, die durch
die Doppeltangente bestimmt wurde. Aufgrund der Mischungsentropie liegen die tatsdchlichen Werte
moglicherweise sogar tiefer, als durch die Tangente angegeben. Die Tangente selber liegt aber zwischen
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den Beriihrungspunkten in jedem Punkt unter den G*(x) oder GS(x) Kurven und weist damit geringere
Werte auf.

Beweis des anschaulichen Sachverhaltes

Die Phase S bekommt bei xj die Enthalpie G®(2%) und analog bekommt a bei #* die freie Enthalpie
G*(z®). Die freie Enthalpie G(z) der zweiphasigen Zustéinde wird dann durch die gemeinsame Tangente
dargestellt.

Riickblende: Entropie beim Mischen: AG

AS = —klziIn(z1) + 22 In(zs)]
= —klznz+ (1-2)n(l - z)]

Die freie Enthalpie des idealen Gemisches ist: (vgl. Gl. 1.2):

Ga) = [ulzr+pdas]n EE—
= [z +pd(1-2)]n

mit

G=G-TAS

G(z) = [pfz1+pdzs]n+ kT [zlnz + (1 —2)In(l — )]
= z[pfn+kThz] + (1 —z) [pdn+ kT In(1 — z)] (1.16)

Dies ist die sogenannte Kettenline, ihre Steigung lautet:

0G(x) — 10— u9 KT T
Ox 1—2x

= pi1 — M2 (1.17)

Die Tangente kann also in beiden Fallen sowohl anhand der Steigung dG(x)/dz der Kurve G*(z) an der
Stelle z* als auch anhand der Steigung 6G®(x)/6x der Kurve G(z) an der Stelle 25 formuliert werden,
némlich:

G(x) = G*(2%) + [ (z%) — p2(2)] (z — 2™)n (1.18)
G(z) = G3(2°) + [ (2%) — pa(2%)] (z — 2%)n (1.19)

mit G = [p1z + p2(1 — x)]n folgt fir Gleichung 1.18:

Gla) = [m(®) +p2(a®) (1 = 2%) + [ (@2 — p(a%)2® — p2(2%)z + p2(2%)2 n
= @)z + p2(2®) — po(z®)x
= () + ()1 - ) (1.20)

In gleicher Weise folgt aus Gleichung 1.19:

G(x) = pa(e®)z + pa(2®)(1 — 2) (1.21)

Werden die Gleichungen 1.20 und 1.21 gleichgesetzt, so gilt fir = 1 = py(2®) = p1(2°) und fiir
r = 0 pz(z®) = pz(z%). Dies bedeutet, daB die chemischen Potentiale in beiden Phasen eben bei den
durch die gemeinsame Tangente bestimmten Zusammensetzungen 2® und z° gleich sind, wodurch das
Gleichgewicht nachgewiesen ist.
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Einschub: Termische Leerstellen

Fiir reale Systeme veréindert sich die freie Enthalpie eines Einkristalls, der aus N Atomen besteht, sobald
zusétzliche Leerstellen auftreten. Angenommen es handelt sich um Ny Leerstellen. Dann miissen zunéchst
einmal diese Leerstellen gebildet werden, wofiir eine Leerstellenbildungsenthalpie AHvy erforderlich ist.
Zuséatzlich ist mit diesen Leerstellen eine Bindungsentropie ASyy, verbunden, da die Schwingungsfrequen-
zen der néchsten Nachbarn durch die Leerstelle gedndert werden kann. Fiir die N + Ny Gitterpléitze
berechnet sich die freie Enthalpie dann geméaf:

AG" = AH' —TAS

_ (N + Ny)!
Nv

Die Bildung von Leerstellen im anfangs perfekten Einkristall ergibt sich spontan im thermodynamischen
Gleichgewicht

0AG" 1 0

ONy

P N Ny
— (AHy-T O e (N = Ny Y
(AHy = TASwm) + Fr [’“ ( "Ny YN T )}

= (..)4kT[NInN — NIn(N + Ny) + Ny In Ny — Ny In(N + Ny)]

= () +iT :Nz\f_’_lMl+lan+NVA}vln(N+Nv)NijNv]

_ (...)+kT:lan—ln(N+Nv)+1_Nj_VNV_N]i\zvv}

= e o o ()]

= AHy — TASy, + kT [ln#\;\f\/} (1.23)

Die Zahl der gebildeten Leerstellen kann zum Beispiel auf der Grundlage der thermische Ausdehnung
eines Kristalls durch dilatometrische Messungen, beziehungsweise durch Messung der Gitterkonstante
durch Rontgenexperiment bestimmt werden. Hierzu sind jeweils Messungen des urspriinglichen Kristalls
ohne Leerstellen und des selben Kristalls nach der Leerstellenbildung nétig. Die Differenz bestimmt die
Zahl der Leerstellen. Zum Beispiel findet man in Aluminium bei T = 600°C etwa 103 Leerstellen.

1.4 Reale Losung

Bei realen Mischungen bedingen die Wechselwirkungen zwischen den Komponenten im Allgemeinen eine
endliche Mischungsenthalpie (Mischungswirme) AHM # 0, sowie einen zusitzlichen Beitrag zur Mi-
schungsentropie ASM, wodurch der Verlauf der freien Enthalpie G(x) beeinflufit wird und somit stark
von dem fiir ideale Mischungen abweichen kann.

Die meisten realen Mischungen erfiillen die Voraussetzung, dafl die Komponenten ungeordnet und sta-
tistisch verteilt vorliegen. Solche Mischungen werden als regulire Mischungen (regulére Losungen) be-
zeichnet. Sie sind dadurch charakterisiert, dafl ihre Mischungsentropie AS™ der einen idealen Mischung
entspricht. Nur solche Mischungen sollen im Folgenden betrachtet werden.

Die Mischungsenthalpie resultiert aus den Wechselwirkungen zwischen den Komponenten und ist damit
proportional zu deren Konzentration

AHM o 2929
AHM(z) = exyzo=exi(1—x)
= ex(l—x)
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wobei € eine Konstante ist, die sich aus den Wechselwirkungsenergien zwischen den einzelnen Kompo-
nenten herleiten 148t. Errechnet man hieraus die freie Enthalpie G, so folgt:

AG™8(z) = G'(z) + AHM () (1.24)

HM(z) ist eine parabolische Funktion von x mit ihrem Maximum (beziehungsweise Minimum) bei z = 0, 5,
je nach dem Vorzeichen der Konstante €, die sowohl positive, als auch negative Werte annehmen kann.
Eine negative Mischungsenthalpie AHM bedeutet, dal beim Mischen Wirme freigesetzt und damit
dem System entzogen wird (der Vorgang verlduft exotherm); sie ist kennzeichnend fiir eine attraktive
Wechselwirkung zwischen den Komponenten und deutet auf eine Tendenz zur Verbindungsbildung hin.
Eine positive Mischungsenthalpie A HM hingegen bedeutet, dal beim Mischen Wirme zugefiihrt wird
(der Vorgang verlduft endotherm). Sie ist kennzeichnend fiir eine Verminderung der Bindungsenergien
und deutet auf eine Tendenz zur Entmischung hin. Zur Erinnerung: keine Mischungsenthalpie (AHM = 0)
— ideale Losung.

G )

AG

G(x)

%0

AH™

)

A X—~ B A X~ B

Abbildung 1.7: Freie Enthalpie eines Gemisches fiir verschiedene Temperaturen (T} < T3) fiir positive (links) und
negative Mischungsenthalpie (rechts).

Bindungsenergie eines Mischkristalls
Paarweise Wechselwirkung zwischen néchste Nachbar Atomen; n - Zahl der néchsten Nachbarn.
A-Atom hat x4 PAA—Bindungen mit A-Atom bei WW-Energie eaa
xa PAB-Bindungen mit B-Atom bei WW-Energie eap
B-Atom hat zp PB—Bindungen mit B-Atom bei WW-Energie €BB
g PBA-Bindungen mit A-Atom bei WW-Energie epa
Damit 148t sich die Bindungsenergie bestimmen
1

v =3 [zaPean + 2aP*Perp + ap PP epa + 25 PPPepp] (1.25)

mit eapn +eap = 1 = ega + e und PABZ‘A = PBAzB

1
AB AB BA BA
U = 3 [zaean — waeaa PP + waeap PP + wpepp — wpepp PP + zpepa P72
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1
= = [wacaa +zpepp + 20a P Pesp — (zacan + vaenp) PAP]

2
1
= 3 [.TAGAA + rpeRB + 2erPAB] (1.26)
. 1
mit € = €Ap — 5 (eaa +€eBB) (1.27)

Hierin ist € die Vertauschungsenergie. Aus dem Prinzip der Energieminimierung wird nun festgelegt,
welche Bindungsenergien giinstiger sind. Ist ¢ < 0 so gilt eap < %(EAA + epp). In den AA und BB
Bindungen steckt mehr Energie drin, als in zwei AB Bindungen. Werden die AA und BB Bindungen
gebrochen um zwei AB Bindungen zu bilden, ist das System in einem energetisch giinstigerem Zustand
und der Weg zur Legierungsbildung ist frei. Andersherum, wenn exp > %(EAA + epp) gilt bleibt das
System entmischt, da es so seinen energetisch giinstigsten Zustand erreicht, indem es aus den energetisch

niedrigeren Bindungen besteht. Damit gilt:

€ <0 — AHM < 0 — Energiegewinn — Legierungsbildung
€>0— AHM > 0 — Energieverlust — Entmischung
e=0— AHM =0 — — ideale Losung

In der Konsequenz von AG™8 = AH + AG'? hat eine negative Mischungsenthalpie AHM < 0 (exotherm)
eine Vertiefung der Kurve G*8(z) gegeniiber von G'4(z) zur Folge, #indert deren grundsitzlichen Verlauf
aber nur wenig. Eine positive Mischungsenthalpie AH™ > 0 (endotherm) fiihrt bei hohen Temperaturen
zu einer Verflachung der Kurve G*8(z) gegeniiber G'4(x) und bei tiefen Temperaturen sogar zu einer
Kurvenform mit zwei Minima, einem zentralen Maximum und Wendestellen.

£<0 ‘ €=0 0
G
HM
HM

-TS

-TS
G -TS
A X—~ B A X—= B A X—= B

Abbildung 1.8: Freie Enthalpie eines Gemisches fiir negative (links) und positive Mischungsenthalpie (rechts), sowie
den Fall der idealen Lsung (Mitte).

Diese qualitativen Unterschiede im Verlauf der G/(z)-Kurven von regulérer und idealer Mischung fiihren
zu entsprechenden Implikationen fiir die Gestalt der betreffenden Zustandsdiagramme. Solange beide
G (x)-Kurven eine #hnliche Gestalt aufweisen fiihrt die Diskussion der Phasengleichgewichte mittels Kon-
struktion der gemeinsamen Tangenten auch fiir ein reales Zweistoffsystem auf ein Zustandsdiagramm mit
einem linsenférmigen Koexistenzbereich, wie es fiir den Fall der idealen Mischung hergeleitet wurde -
siehe Abbildung 1.3. Eine solche Gestalt des Zustandsdiagramme ist ein Hinweis auf Isomorphie zwischen
den reinen Systemen.

Die Abweichungen der G(x)-Kurven beider Phasen konnen in beiden Phasen auch unterschiedlich stark
ausgeprigt sein, sodafl die Kurven unterschiedlich stark gekriimmt sind und zweimal zum Schnitt kom-
men konnen. In diesem Fall lassen sich jeweils im linken und rechten Teil des Zustandsdiagramms je
eine gemeinsame Tangente an die Kurven legen, die jeweils zwischen ihren Beriihrungspunkten die freie
Enthalpie G(z) von zweiphasigen Gleichgewichtszustinden darstellen.
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G“(z) stirker als G5(z) gekriimmt
T <xA einphasig fliissige Zusténde (S)
xa < x <z zweiphasige Zustinde (S/«)
xp < x < xc einphasig feste Zustidnde (o)
xc <z <ap zweiphasige Zustidnde (o/S)
Zp < T einphasig fliissige Zusténde (S)

G“(x) schwiicher als G°(z) gekriimmt
x < TA einphasig feste Zusténde ()
xa <z <zp zweiphasige Zustinde (a/S)
xp < x < xc einphasig fliissige Zustinde (S)
xc <x <zxp zweiphasige Zustinde (S/a)
Tp < T einphasig feste Zusténde («)

Abbildung 1.9: Auswirkung der Abweichung der freien Ent-
Phase a .
XA Xa X Xo % halpiekurven vom Idealen Verlauf.
A X B

In beiden Fillen beriihren sich Liquidus- und Soliduslinie in einem Extremum im Punkt E (Abb. 1.9).
An diesem Punkt haben fliissige und feste Phase im Gleichgewicht die selbe Zusammensetzung. Damit
vollzieht sich der Phasentiibergang fiir ein Gemisch der Zusammensetzung rg von S — a oder umgekehrt
ohne Anderung der Zusammensetzung. Dieses Gemisch bezeichnet man daher als kongruent schmelzend.

ZUM NACHDENKEN:

e Unter welchen Voraussetzungen hat eine G(x)-
Kurve ein Maximum und zwei Minima?

e Wenn die Wechselwirkung zwischen zwei glei-
chen Atomen stérker ist als die zwischen zwei
ungleichen, welchen Verlauf zeigt die G(x)-
Kurve und welche Tendenz zeigt das System

L (Entmischung/Legierungsbildung)? J

1.4.1 Spinodale Entmischung

Schliefllich kann bei realen Mischungen auch der Fall eintreten, dafl in-

folge einer relativ grofien positiven Mischungswirme AHM die Funkti- F
on G(x) im Bereich mittlerer Zusammensetzungen ein Maximum, oder
zunéchst eine negative Kriimmung aufweist.

Ein solcher Verlauf wird vornehmlich bei tiefen Temperaturen vorkom-
men (T < Ty < T3 < Ty). An der G(x)-Kurve fiir T3 ld8t sich eine ’

T

Tangente zwischen den Minima ziehen (Punkte). In diesem Bereich ent-
mischt offenbar die Legierung, da das System dann die geringste freie
Enthalpie hat, wenn es aus zwei Phasen besteht. A X— B

Diese entmischten Phasen haben die Zusammensetzung x4 und zp (s. Abb. 1.10).
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T3 A %
:1:

Abbildung 1.10: Temperatur-Konzentrations Phasendiagramm und freie Enthalpie Kurven fiir ein System, daB spi-
nodal entmischt.

Wird eine homogene feste Phase o der Zusammensetzung x a abgekiihlt, dann wird bei T3 die Solvuslinie
im Punkt A iiberschritten und es scheidet sich innerhalb der Phase o, die nun als o’ zu unterscheiden
ist, eine zweite feste Phase o der Zusammensetzung Xp aus. Die Zusammensetzung beider Phasen
dndert sich entsprechend der Solvuslinie, vorausgestzt, daf} sich das Gleichgewicht einstellen kann, was in
Festkorpern nicht immer der Fall ist.

Die Grenze des Zweiphasen-Gebietes kann unter der Voraussetzung berechnet werden, dafy die Minima der
freien Enthalpie Kurve auf einem Niveau liegen. Dann némlich sind die Beriithrungspunkte der Doppel-
tangete an den Positionen der Minima. Dieses Szenario tritt dann ein, wenn die G(x)-Kurve symmetrisch
ist, also die Werte der freien Enthalpie der reinen Substanzen gleich sind. Damit gilt fiir den Bereich der
Entmischung, also die Lage der Minima:

OAGM OAGM

e = e =0 (1.28)

AGM = nexpazp + ET(zalnza + zplnag)

mit x4 =1 — ap folgt: zazp = (1 — zp)rp = zp — 23

AGM = ne(xp —2%) + kT (1 — 2p)In(1 — x5) + zpInzp) (1.29)
0AGY = ne(l—2xp) + kT (—ln(l—xB)— 1= s +lan+x_B>

Oxp 11—z B

= ne(l —2zp) + kT (Inzp — In(1 — zp)) (1.30)

= 0

Durch Gleichung 1.30 wird die Grenzkurve zwischen dem einphasigen Bereich und dem entmischten
Bereich beschrieben.

Der Vorgang der Entmischung kann entweder durch einen Keimbildungsprozef3 ablaufen, indem sich ein
Keim mit der Gleichgewichtszusammensetzung bildet, oder durch spinodale (spontane) Entmischung, bei
der die Gleichgewichtszusammensetzung sich im Laufe der Zeit einstellt.
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XI1 X4 X||1

X —»

Abbildung 1.11: Ausschnitt aus der freien Energie Kurve eines entmischenden Systems mit positiver Mischungsent-
halpie. Gekennzeichnet sind die Bereiche der normalen (1) und spinodalen (2) Entmischung.

Hat eine Phase eine Zusammensetzung nahe einem Minimum der freien Enthalpie Kurve, so fiihrt ei-
ne lokale Entmischung grundsiitzlich zu einer Erhohung der freien Enthalpie (linker grauer Bereich in
Abb. 1.11; Pfeil (D). Bei Entmischung des Punktes, wo eine Zusammensetzung 1 von (1) abgekiihlt wird,
entmischt das System in zwei Phasen mit den Zusammensetzungen 1 und z{’. Die freie Enthalpie des
Gemisches ist durch die Sehne von G(z{) und G(z1”) gegeben. Eine solche Entmischung wire instabil
und das System kehrt zur homogenen Mischung zuriick.

Hat eine Phase hingegen eine Zusammensetzung nahe des Maximums der G(z)-Kurve, so ist mit jeder
lokalen Entmischung ein Gewinn an freier Enthalpie verbunden (oberer grauer Bereich in Abb. 1.11; Pfeil
(), der mit fortschreitender Entmischung zunimmt. Das System entmischt spinodal (spontan).
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Abbildung 1.12: Temperatur-Konzentration Phasendiagramm fiir ein entmischendes System. Unterhalb der Solidus-

el

linie entmischt das System und zusdtzlich tritt unterhalb der $—3-Linie die spinodale Entmischung auf (kreuzweise

schraffierter Bereich).

Damit entmischt ein System mit einer positiven Mischungsenthalpie zwischen den Wendepunkten der
freien Enthalpie Kurve spinodal. Die Wendepunkte sind in den Abbildungen 1.10 und 1.11 durch Kreuze
gekennzeichnet. Die Wendepunkte sind gekennzeichnet durch 2G/dz? = 0. Innerhalb diesen Bereiches,
der durch die Spinodale begrenzt wird ist G /0x? < 0 und es kommt zur spinodalen Entmischung.
Auch die Spinodale 148t sich bestimmen. Da sie innehalb der Wendepunkte der G(z)-Kurve auftriff ist
lediglich die zweite Ableitung der Gleichung 1.29 zu bestimmen.

1 1
—2ne + kT (— + ) (1.31)
B 1 — IB

0
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1. THERMODYNAMIK VON LEGIERUNGEN

_ Bei der spinodalen Entmischung hat man kleine Kon-
ZUM NACHDENKEN: zentrationsschwankungen {iiberall in der Probe, die im

System spinodal?

depunkten verstéirkt?

LSystem7 wenn es spinodal entmischt?

e Warum ist bei der spinodalen Entmischung eine
lokale Entmischung zwischen den Minima und
Wendepunkten instabil und zwischen den Wen-

e In welche Phasen (Konzentration) entmischt ein

e Unter welchen Voraussetzungen entmischt ein nicht-spinodal entmischten Bereich nicht auftreten. Der

Endzustand ist in beiden Féllen rein physikalisch gese-
hen der Gleiche, jedoch ist die Morphologie des Phasen-
gemisches vollig verschieden. Dieser Sachverhalt wird im
Kapitel iiber Diffusion vertieft.

Die Spinodale Entmischung wird aber nicht in jedem Sy-
stem auftreten. Voraussetzung, dafl ein System spinodal
entmischt ist die Isomorphie der reinen Elemente.

w

1.5 Herleitung binidrer Zustandsdiagramme
Die tiberwiegende Zahl metallischer Systeme ist im fliissigen Zustand vollsténdig mischbar. Daneben gibt

es Systeme mit begrenzter Mischbarkeit, sowohl im Festen, als auch im Fliissigen. Ein solches System mit
begrenzter Mischbarkeit wird als monotektisch bezeichnet (z. B. Fe-Pb).

SitSy

S+B

a+f

A X~ B

Abbildung 1.13: Beispiel fiir ein monotektisches System mit begrenzter Mischbarkeit im Fliissigen und Festen.

Im Festen tritt viel hdufiger der Fall begrenzter Loslichkeit auf. Durch thermische Aktivierung wird
namlich die Tendenz zur Lésung mit steigender Temperatur begiinstigt. Liegt die Mischungsliicke nur bei
tiefen Temperaturen vor, so erstarrt die Schmelze stets zum Mischkristall und erst bei weiterer Abkiihlung
zerfallt die Losung in ein Phasengemenge. Liegt die Maximaltemperatur der Mischungsliicke oberhalb
der Soliduslinie, dann kommt es zu einer neuen Form des Zustandsdiagramms. Am Schnittpunkt der
Soliduslinie mit der Grenze der Mischungsliicke stehen drei Phasen miteinander im Gleichgewicht und es
wird aus der Phasenregel F=n—-P+1: F =0

Es gibt fiir vollstdndig mischbare Systeme im Prinzip drei Formen fiir den Koexistenzbereich von fliissiger
und fester Phase. Dies ist zum einen der zigarrenférmige (monoton fallende) Verlauf, wie er fiir ideale
Mischungen beschrieben wurde. In diesem Fall kommt es zur Bildung des peritektischen Zustands-
diagramms.
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Abbildung 1.14: Entwicklung eines peritektischen Zustandsdiagramms fiir Systeme mit zigarrenférmigem Koexistenz-
bereich von Schmelze und fester Phase, sowie steigendem Temperaturbereich der Mischungsliicke im Festen und ihre
Fortsetzung im Fliissigen.

Zum Anderen kann der Verlauf von Solidus- und Liquiduslinie ein Minimum aufweisen, wie es fiir reale



