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4.1.3 Verlauf der Kristallisation

A X~ B

Abbildung 4.7: Verlauf der Erstarrung eines zweikomponentigen Systems

Ist eine fliissige Phase (S) der Zusammensetzung z! gegeben und iiberschreitet sie durch Abkiihlung
die Liquiduslinie beim Punkt (D), so entstehen Kristalle der Phase a entsprechend dem Punkt ) mit der
Zusammensetzung 2. In einem geschlossenen System verschiebt sich dadurch die Zusammensetzung der
fliissigen Phase im Diagramm nach links. Um den Fortgang der Kristallisation aufrechtzuerhalten mufl
die Temperatur weiter herabgesenkt werden und der Zustand der fliissigen Phase verschiebt sich entlang
der Liquiduslinie in Richtung Punkt ®@. Der entsprechende Gleichgewichtszustand der Phase «, der den
neu entstehenden Kristallen zukommt, verschiebt sich entlang der Soliduslinie in Richtung auf Punkt
(3. Damit befindet sich aber die zuerst entstandene Kristallsubstanz nicht mehr im Gleichgewicht. Um
das Gleichgewicht zu bewahren, muf sich auch die Zusammensetzung der vorher entstandenen Kristall-
substanz kontinuierlich entlang der Soliduslinie &ndern, das heifit es mufl ein stdndiger Stoffaustausch
zwischen der bereits ausgeschiedenen Kristallphase und der fliissigen Phase stattfinden. Unter diesen
Umstéinden hat der letzte Tropfen der fliissigen Phase schlieflich entsprechend dem Zustand @) die Zusam-
mensetzung z* und die gesamte kristalline Phase a entsprechend dem Zustand @) wieder die urspriingliche
Zusammensetzung '.

Allerdings findet im Experiment oft der zur Einstellung des Gleichgewichts erforderliche Stoffaustausch
mit der bereits kristallisierten Phase aus kinetischen Griinden nicht, oder nur unvollsténdig statt, sodafl
die Kristallisation mit einer sogenannten Seigerung verbunden ist. Diese Seigerung geht dann iiber die
Punkte (4 beziehungsweise 3) hinaus, wodurch die Phasen auch Zusammensetzungen aufweisen kénnen,
die lokal iiber die Grenzen von z! beziehungsweise z* hinausreichen.

4.2 FEutektische Systeme

Betrachten wir die Sn-Pb Legierung mit xp, = 50 (at.-)% bei 150°C. Bei dieser Temperatur kann
Zinn maximal 1% Blei 16sen und Blei kann maximal 17% Zinn lésen. Die Legierung muf} also in eine
zinnreiche und eine bleireiche Phase aufspalten. Der Phasenzustandspunkt der (Sn)-Phase liegt nun im
(Sn)-Phasenraum bei 150°C und maximaler Pb-Lislichkeit, also auf der (Sn)-Phasengrenze. Analoges gilt
fiir die (Pb)-Phase.
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Abbildung 4.8: Sn-Pb-Phasendiagramm: Abkiihlverhalten einer Sn — 80at.-%Pb-Legierung

Beim Abkiihlen einer Sn — 80at.-%Pb-Legierung kommt es bei T' = 310°C zuniichst zum Ubergang in das
S 4+ (Pb)-Zweiphasengebiet. Entsprechend der Gleichgewichtsbedingung scheidet entlang der Konoden
ein (Pb)-Mischkristall mit der Zusammensetzung Sn — 95at.-%Pb aus. Bei weiterer Abkiihlung verschiebt
sich die Konzentration der Schmelze entlang der Liquiduslinie und die Konzentration der ausgeschiedenen
(Pb)-Mischkristalle verdndert sich entsprechend dem Verlauf der Soliduslinie mit sinkender Temperatur.
Je niedriger die Temperatur ist, um so grofler wird der Sn-Anteil im Mischkristall. Dies geschieht bis
bei T' = 260°C keine Restschmelze mehr vorhanden ist. Der Mischkristall sei an dieser Stelle homogen.
Bei weiterer Abkiihlung erreicht der Mischkristall T = 160°C, wo er erneut in eine Sn-reiche und eine
Pb-reiche feste Phase aufspaltet. Bei der Abkiihlung von 150°C bis zu 100°C &ndern sich die Hebelarme
der Konoden. Daher kommt es zu einer Phasenreaktion von (Pb) — (Sn).

Beim Abkiihlen einer Legierung mit einer nominellen Zusammensetzung von Sn — 50at.-%Pb geschieht
nun Folgendes: Es sei angemerkt, dafl dieser Verlauf dquivalent fiir jede Zusammensetzung ist, deren
Zusammensetzung zwischen den Konzentrationen von maximaler Loslichkeit der beteiligten Komponenten
ineinander ist.

T[°C]
300
250

200

150 l \

100610 20 30 40 50 60 70 8 90 100
Sn X in % Pb

Abbildung 4.9: Sn-Pb-Phasendiagramm: Abkiihlverhalten einer Sn — 50at.-%Pb-Legierung

Oberhalb der Liquiduslinie liegt die Schmelze einpha-
sig vor. Sobald der Legierungszustandspunkt unter
T = 245°C fallt wird die Schmelze instabil und es
scheidet sich der (Pb)-Mischkristall aus der Schmelze
aus. Mit weiter sinkender Temperatur verdndern sich
die Konzentrationen von Schmelze und Mischkristall
entsprechend der Vorgaben von Liquidus- und Solidus-
linie, wobei sich stindig (Pb) aus der Schmelze ausscheidet. Im Gegensatz zum vorherigen Beispiel einer
Sn — 80at.-%Pb-Legierung erreicht die Zusammensetzung des Mischkristalls nicht die nominelle Zusam-
mensetzung der Legierung (der Verlauf der Soliduslinie schneidet nicht die xpy, = 50%- Linie) und es

e Unterhalb welcher Temperatur(en) kommt es
bei der Sn — 50at.-%Pb- bzw. Sn — 80at.-%Pb-
Legierung zur Bildung der (Sn)-Phase?
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wird nicht alle Schmelze in den (Pb)-Mischkristall umgewandelt. Bei T' = 183°C hat die Schmelze ihren
tiefsten Punkt im Zustandsdiagramm erreicht (xpy, = 26%), aber zu diesem Punkt besteht die Legierung
noch zu 47% aus Schmelzphase (Hebelgesetz!). Die noch in der Probe vorhandene Schmelze kann nicht
weiter abgekiihlt werden, sondern muf vollsténdig zerfallen; und zwar in die (Sn)- ud (Pb)-Phase. Diese
Phasenreaktion endet erst mit dem vollstdndigen Zerfall der S-Phase. Dies ist die eutektische Reaktion,
daher sagt man auch die Restschmelze erstarrt eutektisch. Nachdem diese Reaktion abgelaufen ist, sind
nur noch (Sn) und (Pb) Mischkristalle vorhanden. Die Restschmelze nimmt knapp oberhalb der eutek-
tischen Temperatur einen Anteil von 38% ein (Hebelgesetz). Diese Restschmelze erstarrt zu 65% in (Sn)
und 35% in (Pb). Das Gesamtverhéltnis in dem Gemisch betrégt bei T = 183°C geméif der Hebelbezie-
hung 70% (Pb) zu 30% (Sn). Wieder dndern sich die Hebelarme der Konoden bei sinkender Temperatur
und es kommt zu der Reaktion (Pb) — (Sn). Aus den Pb-reichen Mischkristallen scheidet sich Sn aus,
das sich an den Sn-reichen Mischkristallen anlagert. Bei 7" = 100°C betrégt das Verhéltnis im Gefiige
54% (Pb) zu 46% (Sn).

Jede Sn-Pb-Legierung zwischen 1.47at.-%Pb und 71at.-%Pb besitzt bei T = 183°C drei stabile Phasen:
S, (Sn) und (Pb). Dieser Dreiphasenraum ist zu einer Linie entartet.

Bisher wurden die Bezeichnungen (Pb) und (Sn) verwendet ohne sie zu erkléren. Hierbei handelt es sich
um die Bezeichnung fiir einphasige (!) Mischkristalle unter Angabe ihrer Hauptkomponente. Natiirlich
findet man in einem (Pb)-Mischkristalle Sn-Atome (sofern das zugrundeliegende Phasendiagramm das
von Sn-Pb ist :-). Mischkristalle sind feste Losungen von Atomen. Da die feste Phase in metallischen
Werkstoffen kristallin ist, bezeichnet man diese als Mischkristalle. Entsprechend ihrer atomaren Anord-
nung unterscheidet man systematisch zwei Arten von Mischkristallen, ndmlich die interstitiellen und die
substitutionellen Mischkristalle. Bei interstitiellen Mischkristallen befinden sich die Legierungsatome
auf Zwischengitterplatzen des Matrixgitters, wihrend bei Substitutionsmischkristallen die Legierungsato-
me auf reguldren Gitterplédtzen sitzen. Interstitielle Mischkristalle sind dann typisch anzutreffen, wenn
die Legierungsatome sehr viel kleinere Atomradien aufweisen, als die Matrixatome.
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Abbildung 4.10: Formen der Mischkristallbildung interstitiell (links) und substitutionell (rechts)

4.2.1 Das Gefiige einer eutektischen Legierung

Anhand mehrere Zusammensetzungen soll nun die Bildung des Gefiiges beim Abkiihlen von Schmelzen
eutektischer Systeme erkléirt werden. Zuniichst wird eine Sn — 60at.-%Pb-Legierung betrachtet.

T[°C]
300
250
200

150

() @@®®

1000 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Sn X in % Pb

Abbildung 4.11: Sn-Pb-Phasendiagramm: Abkiihlverhalten einer Sn — 60at.-%Pb-Legierung
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Oberhalb von 260°C ist die Legierung fliissig. Das Gefiigebild
zeigt einzig und alleine die Schmelzphase. @)

Unterhalb von 260°C beginnt die feste (Pb)-Phase aus der
Schmelze auszuscheiden. Im Gefiige erkennt man die Schmelze
und einzelne (Pb)-Mischkristalle (Primérkristalle). @)

Der Anteil der Kristalle wird mit weiter absinkender Tempe-
ratur entsprechend dem Hebelgesetz grofier. ®

Ist die eutektische Temperatur erreicht wird keine weitere
(Pb)-Phase mehr ausgeschieden. In einer gewissen Zeit erstarrt
bei dieser Temperatur die restliche Schmelze eutektisch @

Das eutektische Gefiige umgibt die zuerst erstarrten (Pb)-
Mischkristalle. Das Gefiige selbst ist eine feinkornige/lamellare
Mischung aus (Sn) und (Pb) Kristallen. ®

Kiihlt man eine Schmelze mit eutektischer Zusammensetzung ab, so liegt oberhalb der eutektischen
Temperatur alleine die Schmelze vor. Bei der eutektischen Temperatur bildet sich das eutektische Gefiige
(), welches bis zu tiefen Temperaturen bestehen bleibt (s. Abb. 4.12).
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Abbildung 4.12: Sn-Pb-Phasendiagramm: Abkiihlverhalten und Gefiigeentwicklung einer Sn — 26at.-%Pb-Legierung
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Abbildung 4.13: Sn-Pb-Phasendiagramm: Abkiihlverhalten und Gefiigeentwicklung einer Sn — 10at.-%Pb-Legierung
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Im Verhalten einer Sn — 10at.-%Pb-Legierung beob-
achtet man einen #hnlichen Ablauf, wie er fiir die

o Wie duBlert sich die Hebelbeziehung bei der Sn — 80at.-%Pb-Legierung beobachtet wurde. Der Un-
Gefligeentwicklung? terschied liegt in der priméren Ausscheidung der (Sn)-

e Wie entwickelt sich das Gefiige einer Sn — Phase. Man unterscheidet zwischen hypo- und hyper-
80at.-%Pb-Legierung bei Abkiihlung von 300°C eutektisch, je nachdem, ob die Zusammensetzung vor,
auf 100°C? oder nach der eutektischen Zusammensetzung liegt.

4.3 Kornseigerung

Abbildung 4.14 zeigt den Abkiihlvorgang einer Sn-Pb-Legierung mit Sn — 80at.-%Pb im Zustandsdia-
gramm
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Abbildung 4.14: Sn-Pb-Phasendiagramm: Seigerung

Von 310°C bis 260°C lduft der Zustandspunkt der festen (Pb)-Phase entlang der Soliduslinie nach links (zu
geringeren Pb-Gehalten hin) herunter. Die Phase wird daher also stindig zinnreicher und bleiirmer. Fiir
ein aus der Schmelze kristallisierendes (Pb)-Korn bedeutet dies, dafl es stéindig seinen Komponentengehalt
andern mufl. Aus der Schmelze miissen Sn-Atome in das Teilchen hinein diffundieren und Pb-Atome
miissen umgekehrt aus dem Teilchen heraus. Dieser Prozefl benétigt Zeit und zwar um so mehr, je linger
der Weg ist (und auch je grofler das Korn wird). So stellt sich der Gleichgewichtszustand in der Mitte
des Kornes langsamer als am Rand ein. Wird die Legierung zu schnell abgekiihlt, so kann der eben
beschriebene Austausch nicht vollstdndig stattfinden und die (Pb)-Kérner sind in der Mitte bleireicher,
als an ihren Oberflachen. Diese Erscheinung einer Konzentrationsénderung von Kornmitte zum Rand hin
nennt man Kornseigerung. Sie tritt nur bei schneller Abkiihlung auf.

Die Konzentrationsverschiebung im Korn bewirkt, da§ mehr Blei in dem (Pb) Mischkristall gelost ist,
als es durch die Soliduslinie vorgegeben ist. Es wird also mehr Blei in den Kristall eingebaut, als es das
Phasendiagramm zulift. Demzufolge ist noch Restschmelze vorhanden, obwohl bei der Temperatur von
260°C die Schmelze schon aufgebraucht sein miisste. Der Phasenzustandspunkt der Restschmelze 1duft
einfach entlang der Liquiduslinie weiter nach unten (und kann unter Umsténden sogar das Eutektikum
erreichen).

Der Zustand einer Legierung héngt aber nicht nur von den Zustandsvariablen ab, sondern auch in einem
starken Mafle von den Vorbedingungen, da thermodynamische Prozesse immer in endlicher Zeit ablaufen.
In besonderen Fillen reicht die Zeit nicht aus, um einen Prozefl abzuschliefen und die Probe ins Gleich-
gewicht zu {iberfiithren. Dies soll an folgendem Beispiel verdeutlicht werden: Bei T' = 183°C sind in einer
Sn-Pn-Legierung mit 1, 45at.-%Pb die Pb-Atome in Sn gelést. Kiihlt man die Probe auf 100°C ab, so
konnen praktisch keine Pb-Atome mehr in (Sn) gelést werden (< 0.1at.-%Pb). Die Pb-Atome ballen sich
zu mikroskopisch kleinen Inseln zusammen und befinden sich nicht mehr in Lésung, das heifit im Misch-
kristall. Dieser weist dann entsprechend der Thermodynamik eine wesentlich geringere Pb-Konzentration
auf, als die Probe in ihrer Gesamtheit. Diese Pb-Ko6rner bilden sich allerdings nur, wenn man die Pro-
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be langsam genug abkiihlt; geschieht dies hingegen schnell kénnen sich die Atome nicht mehr zu Inseln
zusammenballen, da ihre Beweglichkeit stark eingeschrankt ist. Die Atome bleiben an ihren Plitzen und
das Gefiige, welches der Mischkristall bei T'= 183°C hat wird eingefroren.

Dies wirkt sich auch auf die Werkstoffeigenschaften
aus. So weist eine langsam abgekiihlte Legierung we-
sentlich hohere Festigkeits-Werte auf. Die Verformung
eines Metalls erfolgt durch Abgleiten von Atomebenen
aufeinander. Durch das Auftreten der Inseln von Frem-
datomen (=Ausscheidungen) wird dieses Abgleiten er-
schwert; das Material wird hérter. Die Hartungsmecha-
nismen werden im zweiten Teil dieser Vorlesungsreihe
im Detail besprochen.

Das Verhalten einer Legierung, deren Zusammensetzung im einphasigen Bereich liegt zeigt nichts Spek-
takuldres.

e Unter welchen Voraussetzungen kommt es zur
Kornseigerung?

e Bis zu welcher Konzentration kann eine Schmel-
ze abgereichert werden,wenn die feste Phase eine
Seigerung zeigt?
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Abbildung 4.15: Sn-Pb-Phasendiagramm: Abkiihlverhalten und Gefiigeentwicklung einer Sn — 90at.-%Pb-Legierung

Zunéchst kristallisiert ein Teil der Schmelze aus, sobald die Liquidustemperatur unterschritten ist und
sobald die Solidustemperatur unterschritten ist liegt der einphasige feste Zustand vor.

4.4 Vollmischbare Systeme

Das in Abbildung 4.15 gezeigte wenig spektakulidre Verhalten wiederholt sich fiir Systeme mit vollsténdi-
ger Mischbarkeit, wie es in Abbildung 4.16 am System Cu-Ni gezeigt wird.
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Abbildung 4.16: Cu-Ni-Phasendiagramm: Abkiihlverhalten und Gefiigeentwicklung einer Cu — 50at.-%Ni-Legierung



