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Verzeichnis relevanter Abkiirzungen und Variablen

TEM — Transmissionselektronenmikroskopie
REM — Rasterelektronenmikroskopie
EDX-Analyse — energiedispersive Rontgenanalyse
WB — Wairmebehandlung; in der vorliegenden Arbeit bei 540 °C
Infrarot-Kamera, zur Messung der Intensitat der
IR-Kamera  — -
Wérmestrahlung
__ Ausgangskonzentration von Cu im bindren Al-Cu-
€o Phasendiagramm
T — Solidustemperatur fiir die Ausgangskonzentration ¢,
T, — Liquidustemperatur fiir die Ausgangskonzentration ¢,
T — Schmelztemperatur
T __ beliebige Temperatur im Intervall T;, > T* > Tg im binédren
Phasendiagramm
T End-Temperatur; maximal erreichte Temperatur einer
end _

Probenstelle vor dem Abschrecken

Differenz aus der Ausgangskonzentration ¢y und der
Acy — Gleichgewichtskonzentration des Festkorpers cg;
Ubersattigung des Festkorpers bei der Temperatur T*

o __ Gleichgewichtskonzentration an Cu des Festkorpers bei der
S Temperatur T* in einem ,,Zweiphasengebiet fest/fliissig”

o __ Gleichgewichtskonzentration an Cu der Liquidusphase bei
L der Temperatur T* in einem ,Zweiphasengebiet fest/fliissig"

cm _ maximale Loslichkeitskonzentratoin des Festkorpers an Cu
S im ,Zweiphasengebiet fest/fliissig” von ,a + L*

ds — Durchmesser eines Schmelztrépfchens

dar,cu — Durchmesser eines Al,Cu-Partikels
- Standardabweichung der statistischen Erwartungswerte im

Durchmesser von Groflenverteilungen der Al,Cu-Partikel
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1 Einleitung

Der Schmelzvorgang von Kristallen ist ein alltaglicher Prozess, welcher in der
Wissenschaft trotzdem noch viele Fragen aufwirft. Gerade die ,frithen Stadien®
des Schmelzens sind nicht vollstdndig verstanden. Mit der vorliegenden Arbeit
soll ein Beitrag zum Verstdndnis vom Beginn des Schmelzens geleistet werden.
Eingeleitet wird der Schmelzprozess durch die Bildung von fliissigen Keimen im
Nanometerbereich. Eine direkte Untersuchung dieses ersten Stadiums des
Schmelzens in Metallen ist wéhrend des Prozesses auch mit hohem
experimentellem Aufwand bisher nicht moglich. Die vorrangigen Griinde,
welche eine direkte Untersuchung mit einem durchstrahlenden Verfahren
verbieten, sind die geringe Grofie der Schmelzkeime verbunden mit der kleinen
Zeitskala, in der die ersten Schmelzprozesse ablaufen. Einer nachtraglichen
Untersuchung vom Beginn des Schmelzens im abgeschreckten Gefiige steht der
Sachverhalt im Weg, dass in einem nur teilweise aufgeschmolzenen Gefiige
wiedererstarrte Bereiche im Nachhinein nur schwer zu detektieren sind. Einzig
unter extremen Bedingungen, wie beispielsweise sehr steilen Temperatur-
gradienten, scheint es moglich, experimentellen Zugang zum Beginn des
Schmelzens zu erlangen. Durch den stetigen Wéarmefluss im Temperatur-
gradienten konnen gezielt Schmelzkeime im Inneren einer Probe erzeugt und
durch rasches Abkiihlen eingefroren werden. Damit ist ein methodischer Ansatz
vorhanden, um Aspekte des Schmelzvorgangs in seinen Anfangsstadien zu

untersuchen.

Die Aufgabe der vorliegenden Arbeit besteht in der gezielten Erzeugung von
Schmelzriickstinden  im  Gefiige einer im  Temperaturgradienten
warmebehandelten Al-Cu-Legierung. Da eine direkte Untersuchung wéhrend
der Keimbildung von Schmelze in der hohen Auflésung, die nanometergrofie
Keime erfordern, nicht moglich ist, soll die Charakterisierung ehemals fliissiger
Bereiche durch die Analyse des abgeschreckten Gefiiges erfolgen. Dazu sollen in
der einphasigen Al-Cu-Legierungen, durch das Auslagern im Temperatur-
gradienten, Schmelzkeime im Korninneren erzeugt werden, die schnell zu
Schmelztropfchen wachsen und im abgeschreckten Zustand als Al,Cu-Partikel

vorliegen. Durch die Bestimmung der temperaturabhiangigen Groéflenverteilung

1
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dieser Schmelzriickstinde mittels Transmissionselektronenmikroskopie sollen
neue Erkenntnisse iiber die Keimbildung der Schmelzphase in Abhéangigkeit der

Wachstumszeit erzielt werden.
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2 Stand des Wissens

2.1 Der Beginn des Schmelzprozesses

Der Schmelzprozess ist experimentell nur schwer zugéanglich und im Vergleich
zur Erstarrung kaum untersucht worden. So ist der gesamte Prozess des
Schmelzens als eine Phasenumwandlung definiert, welche den Ubergang von
einer festen Phase in eine fliissige Phase darstellt. Generell wird angenommen,
das ein Festkorper zu schmelzen beginnt, wenn beim Aufheizen die
Schmelztemperatur (T,,) oder bei Legierungen die Solidustemperatur (T)

erreicht wird.

Hsieh et. al. Y haben in experimentellen Studien im TEM mit ,Hot-Stage”
Korngrenzen aufgeschmolzen aber bis zu einer Temperatur von T = 0,999 - T,
keine Schmelzphase an 2-D Defekten vorgefunden. Erst bei weiterem
Temperaturzuwachs unterhalb von T, wurde das Aufschmelzen von 2-D

Defekten beobachtet. Dieses Phanomen wird als ,pre-melting” bezeichnet.

In einem Review zum Schmelzen ) haben Mei et. al. unter anderem zusammen
gefasst, dass die Grenzflachenenergie von Fest- zur Gasphase geringer ist, als die
Summe der Grenzflachenenergien von Fest- zur Flissigphase und Fliissig- zur
Gasphase. Im Zusammenhang mit dem Effekt vom ,pre-melting” kann die
perfekte Benetzung einer Schmelze mit ihrem ,eigenen® Festkorper als Grund

fir die Schmelzpunkterniedrigung gesehen werden.

Eine Uberhitzung des Festkorpers, sodass trotz Temperaturen grofler als Ty,
keine Schmelzphase vorliegt, findet praktisch nicht statt. Im Gegensatz zum
,pre-melting” kann die Uberhitzung nur unter extremen Bedingungen erreicht
werden. So haben Daeges et. al. 1 durch Beschichtung von Au auf Ag-Partikeln
und hohen Heizraten eine Uberhitzung einzelner Partikel von 25 K erreicht. Dies
war nur moglich, weil der Keimbildungsmechanismus an der Oberfliache des Ag
durch Beschichtung von héher schmelzendem Au unterdriickt wurde. Generell
ist aber davon auszugehen, dass ein Festkorper in der Regel nicht iiberhitzt und
der Beginn des Schmelzen bei T,,, bzw. vernachlassigbar kurz unterhalb der

Schmelztemperatur stattfindet.
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Der Beginn des Schmelzprozesses wird durch die Bildung von Schmelzkeimen
eingeleitet. Die Keimbildung der Schmelze unterliegt einer gewissen Hierarchie
und beginnt zuerst an 2-D Kristalldefekten, wie z.B. an Korngrenzen oder
inneren Grenzflichen. Normalerweise findet ein Wachstum der fliissigen Keime
statt, die sich zu flissigen Filmen entwickeln und sich im Festkorper weiter

ausdehnen, bis der Festkorper aufgeschmolzen ist.

Dass der Keimbildungsmechanismus auch an Versetzungen und Leerstellen
ablaufen kann, wurde in der Literatur (48] hereits nachgewiesen. Unter extremen
Bedingungen ist dann moglich, dass mit steigender Temperatur Schmelzkeime
an Versetzungen (1-D Defekte) und auch an Fehlstellen (0-D Defekte) beobachtet

werden, die zu Schmelztropfchen wachsen konnen.

Aus den Betrachtungen des frithen 20. Jahrhunderts bildete sich die gegenwiértig
bekannte klassische Keimbildungstheorie [5-10] Die klassische
Keimbildungstheorie beschreibt die Keimbildung aus einer tbersittigten
Gasphase, indem die Keimbildungsarbeit aufgebracht wird. Volmer et. al. [°]
lieferten  eine  quantitative = thermodynamische  Betrachtung  des
Kondensationsprozesses. Danach wird die Kondensation einer Gasphase durch
das Erreichen eines kritischen Keimradius eingeleitet. Die Triebkraft zur Bildung
eines kritischen Keimes wichst proportional zum Grad der Ubersittigung und
Unterkithlung der Phase. Durch die Betrachtung der freien Enthalpie aus
Oberflache und Volumen eines Keimes wird mit wachsendem Keimradius ein
Maximum der freien Enthalpie erreicht, welches gleichzeitig die
Keimbildungsarbeit darstellt. Die Keimbildungsarbeit wird durch vorhandene
Grenzflichen verandert. Somit findet durch Grenzflichen, welche der sich
bildenden Spezies dhnlich sind, eine Reduzierung der Grenzflichenenergie statt.
Dieser Vorgang wird als heterogene Keimbildung bezeichnet. Im Gegensatz dazu
wird eine homogene Keimbildung angenommen, wenn keine Grenzflachen
anderer Phasen an der Keimbildung beteiligt sind. Allerdings weisen reale
Festkorper immer Defekte auf, wodurch eine homogene Keimbildung einer

Schmelzphase unwahrscheinlich ist.
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In jingsten Studien an Stickstoff und Argon M) wird gezeigt, dass im Vergleich
zur klassische Keimbildungstheorie Keimbildungsraten vorhergesagt werden, die
fir Argon 16 bis 26 Groflenordnungen und fir Stickstoff 9 bis 19
Groflenordnungen unter den Keimbildungsraten der experimentellen Ergebnisse

liegen.

Fir Metalle lasst sich die Keimbildung im Inneren des Kristalls nicht direkt
beobachten. Einen Ansatz dazu liefern durchstrahlende Verfahren. Arnberg et.
al. "l haben eine Studie zur Erstarrung von Dendriten an Al-Cu-Legierungen
mittels Synchrotronstrahlung durchgefiihrt. Bei einer zeitlichen Aufldsung von
0,15 s konnten Strukturen bis zu 1,5 pm Grofle aufgelost werden. Eine hohere
Auflésung ist nur bei ldngerer Belichtungszeit moglich. Aufgrund dieser
Begrenzung fiir Metalle ist eine Untersuchung der Keimbildung der
Schmelzphase am Ort des Prozesses, also ,in situ“, auch unter extremen
Bedingungen nicht moglich. Deswegen wird in der vorliegenden Arbeit auf die
Charakterisierung von Schmelzriickstinden der abgeschreckten Schmelzphase
zuriickgegriffen und im Folgenden als ,post-mortem”-Charakterisierung
bezeichnet. Trotzdem gestalten sich auch ,post-mortem“-Untersuchungen bei
Schmelzvorgingen als duflerst schwierig, da ein teilweise aufgeschmolzenes
Gefiige in der Regel in der gleichen Form wieder erstarrt, wie es vor dem
Aufschmelzen vorlag und eine Unterscheidung zwischen beiden Zustianden

auflerst schwierig ist.

In Veroffentlichungen wurde von Fischer et al [13-14]

wird gezeigt, dass
Rickstande von ehemaliger Schmelzphase in einem ,Zweiphasengebiet
fest/flussig” nach dem Abschrecken sichtbar werden, wenn die Probe in einem
Temperaturgradienten erhitzt wurde. Im Korninneren werden sphérische Al,Cu-
Partikel gefunden wund als Riickstinde von flissigen Schmelztropfchen
interpretiert. Die Al,Cu-Partikel haben sich aus der wiedererstarrenden
Schmelzphase gebildet. Somit ist eine Moglichkeit gegeben, das Wachstum der
Schmelzphase von ehemals gewachsenen Schmelztropfchen aus fliissigen

Keimen ,post-mortem” zu charakterisieren. Im nachfolgenden Kapitel wird

anhand von Al-Cu-Legierungen gezeigt, wie sich im Temperaturgradienten



Stand des Wissens | Kapitel 2

flissige Keime bilden und zu Schmelztropfchen wachsen, die sich bei der

Erstarrung als Al,Cu-Phase ausbilden kdnnen.

2.2 Schmelzen im Temperaturgradienten am Beispiel von Al-
Cu-Legierungen
Im Folgenden wird erklart, warum das Erhitzen eines Festkorpers im
Temperaturgradienten  fur die  ,post-mortem“-Charakterisierung  von
Schmelztropfchen wichtig ist. In Abbildung 1 ist ein skizzierter Ausschnitt des
bindren Phasendiagramms fir Al und Cu zu sehen. Die Cu-
Ausgangskonzentration (cy) definiert Tg und T;. In diesem Ausschnitt ist das
~Zweiphasengebiet fest/fliissig” durch die Solidus- (Ts) und Liquidustemperatur
(T;) begrenzt. Oberhalb T ist alles fliissig, unterhalb T alles fest. Wird eine Al-
Cu-Legierung mit einer Cu-Ausgangskonzentration von 0 < ¢y < ¢*, wobei c{*
die maximale Loslichkeit von Cu im «o-Al-Mischkristall ist, in einem
Temperaturgradienten erhitzt, so bewegt sich die Position der Isothermen Ts mit
der Zeit. Das Schmelzen im Festkorper (I in Abbildung 1) beginnt, sobald eine
Stelle Tg Uberschreitet. Damit stellt sich eine Ubersittigung des Festkorpers mit

Cu-Atomen (II) ein.

Al,Cu

- Cou

Abbildung 1: Skizzierter Ausschnitt des Al-Cu-Phasendiagramms. Dargestellt sind:
Schmelzen (I), Cu-Ubersiittigung des Festkérpers (II), Unterkiihlung
(II) und Al-Ubersittigung der Schmelze (IV).
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Um die Ubersittigung abzubauen, bilden sich fliissige Keime. Im weiteren
Schmelzprozess wachsen mit der Zeit die fliissigen Keime zu Schmelztropfchen.
Wird im Gegensatz dazu eine Schmelze mit der Konzentration ¢, langsam
abgekiihlt, so findet beim Unterschreiten der Liquidustemperatur (7)) eine
Unterkiithlung der Schmelze (III) statt, die mit einer Ubersittigung der Schmelze
mit Al-Atomen (IV) verbunden ist. Nach einer gewissen Unterkithlung kommt es

(5] werden

zur Keimbildung des Festkorpers. In einem Review von Rettenmayr
asymmetrische Aspekte von Schmelz- zum Erstarrungsvorgang zusammen-
gefasst. So wird im Gegensatz zur Unterkiihlung beim Schmelzen keine
messbare Uberhitzung beobachtet. Fiir den Fall des Schmelzens treten Fest- und
Flissigphase in dem Temperaturintervall zwischen Liquidustemperatur und
Solidustemperatur gleichzeitig auf. In einem Gefiige wird ein Gebiet, welches
Fest- und Fliissigphase beinhaltet ,mushy-zone“ genannt. Wird eine Probe aus

dem Temperaturgradienten abgeschreckt, so erstarren die aufgeschmolzenen

Bereiche.

2.3 Bildung von Al,Cu-Partikeln aus Schmelztropfchen

Im Folgenden wird die Bildung von Al,Cu-Partikeln aus einer iibersattigten
Schmelze bei einer beliebigen Temperatur (T*, mit: Ts < T* < T;) betrachtet. In
Abbildung 2 ist ein Schema zur Bildung und Erstarrung von Schmelztropfchen
tiber ein Konzentrationsprofil (links) und einen Querschnitt der Schmelzphase
(rechts) skizziert. Wird ein Festkorper im Temperaturgradienten aufgeheizt, so
findet oberhalb der Solidustemperatur die Keimbildung der Schmelze fiir ein
sehr grobkorniges Gefiige auch im Korninneren statt. Die Gleichgewichts-
konzentration an Cu in der Liquidusphase (c;) beschreibt die Cu-Konzentration,
die sich in einem fliissigen Keim bei T* im Gleichgewicht 16st. Dabei reichert
sich die Schmelzphase mit Cu an, indem die Ubersittigung des umgebenden
Festkorpers abgebaut wird. Die Ubersittigung des zuvor homogenisierten a-Al-
Mischkristalls ist bei einer Temperatur T* mit dem Konzentrationsunterschied
(Acy), als Differenz aus der Ausgangskonzentration ¢, und der
temperaturabhiangigen Gleichgewichtskonzentration des Festkorpers (cg)
gegeben. Im weiteren Verlauf wichst das Schmelztropfchen an der fest/fliissig-

Grenzfliche mit den Gleichgewichtskonzentrationen, wobei durch das Losen

7
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von Cu aus dem Festkorper in die Schmelzphase eine Erhéhung der Cu-
Konzentration in der Schmelzphase zur Folge hat. Zum Zeitpunkt direkt vor dem
Abschrecken (ty) liegt eine Cu-Konzentration von ¢; vor. Der Verlauf der Cu-
Konzentration der Schmelzphase (rot, gestrichelt) kann im Querschnitt vom
Festkorper durch eine Kreisfliche beschrieben werden. Die Kreisfliche des
Schmelztropfchens wird durch den Durchmesser des Schmelztropfchens (ds)
beschrieben. Wihrend der Erstarrung steigt die Cu-Konzentration von cg bis auf
die maximale Loslichkeitskonzentration der Solidusphase (ci*) an. Wird in der
erstarrenden Schmelzphase eine Cu-Konzentration in Hohe der eutektischen
Zusammensetzung erreicht, so bildet sich die Al,Cu-Phase mit einer Cu-

Konzentration von ¢y, ¢y =53 Gew.%. Zum Zeitpunkt direkt nach dem

Abschrecken (t;) liegt der Bereich, mit der Al,Cu-Phase erstarrt vor.

Verlauf der Schmelzfront
_——— zum Zeitpunkt ¢,

Verlauf der erstarrten
A T N AL Cu-Phase zum
0

o a+ L Zeitpunkt ¢,
Tm AIZC‘L{
s
/. \ e
X X
A i A AIZCU. d_g
AL . 1 1%
! /” N "\
| I \ dAIZCu
| ’ \
..... L ! \
| 1 \
Acy | [ |
| B - " \ |
...... ettt ettt ettt e e e e e aa et \ !
] \ !
i \ L ’
A Y /
I ~ s
| = -~ - -
.._\_\ S - - "P
]
- P > Ccu — Y
Cs € Cs € CAl,Cu

Abbildung 2: schematische Darstellung der Erstarrung eines Al,Cu-Partikels im
Konzentrationsprofil (links) und im Querschnitt (rechts) mit £, < ¢t; und
ein Ausschnitt aus dem binidren Al-Cu-Phasendiagramm.
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Der Verlauf der Cu-Konzentration der Schmelzphase (blau, gepunktet) kann im
Querschnitt vom Festkorper ebenfalls durch eine Kreisflaiche beschrieben
werden. Die Kreisflache der Al,Cu-Phase wird durch den Durchmesser des
Al,Cu-Partikels (dg,c,) beschrieben. Fiir eine spétere Betrachtung der
Massenbilanz sei angemerkt, dass die Flichen unter den Verlaufen der Cu-
Konzentration vom Schmelztropfchen und vom Al,Cu-Partikel als dquivalent zu

betrachten sind.

2.4 Korrektur von 2-D Groéflenverteilungen

Fir  die  Untersuchung von  Metallen  mittels  Transmissions-
elektronenmikroskopie (TEM) werden vom Material elektronentransparente,
diinne Filme benétigt. Bei der Untersuchung von Gefiigebestandteilen aus
dinnen Filmen treten &hnliche systematische Fehler auf, wie bei der
Gefiigeanalyse von angeschliffen Materialen. Dabei unterscheidet sich die 2-D
Groflenverteilung der Schnittkreisdurchmesser von angeschnittenen Kugeln bei
der Schliffpraparation von raumlichen Groflenverteilungen aus zwei Griinden -
dem Verkleinerungs- und den Erfassungseffekt. Beide Effekte kommen auf bei
dinnen Filmen zum Tragen. Der Erfassungseffekt besagt, dass grofle
Gefiigebestandteile wahrscheinlicher als kleine geschnitten werden. Der
Verkleinerungseftfekt besagt, dass bei der Praparation eines diinnen Films der
maximale Durchmesser von sphirischen Gefiigebestandteilen nur in einigen
Féllen im Film liegen wird. Wenn die Bestandteile eines Gefiiges eine einfache
Form aufweisen, lassen sich diese durch Groflenverteilungen sehr gut
beschreiben. Die simpelste Geometrie stellt eine Kugel dar. Exner stellt in seiner
Arbeit ® ein einfaches Verfahren zur Berechnung von 2-D Groéflenverteilung

aus spharischen Gefiigebestandteilen vor.

Auflerdem kann beim Durchstrahlen von diinnen Filmen ein Uberlappen von
Teilchen auftreten, was den Erfassungseffekt verstarkt. Weiterhin beschreibt
Exner, " dass der Uberlappungseffekt vom Kontrast zwischen der Matrix und
den Partikeln abhéngt. So wird beobachtet, dass bei ausreichender Transparenz
Partikel, die sich iberlappen, detektiert werden konnen und der

Uberlappungseffekt ~ weniger stark zum Tragen kommt. FEine 2-D
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Grolenverteilung weist damit einen systematischen Fehler zu einer realen
Verteilung auf, der korrigiert werden muss. Exner schlagt in seiner Arbeit el
eine Vorgehensweise vor, welche die systematischen Fehler beriicksichtigt

(Gleichung 1).
1 _
N;(D;) = 5 (Co-m; —TE1Cr-mysy) (1)

Es sind N; die Anzahl der Bestandteile, D; der Kugeldurchmesser, d; der
Schnittkreisdurchmesser, i die aktuelle Klasse, m; die relative Haufigkeit der
Gefligebestandteile in der jeweiligen Klasse, k die maximale Klassenanzahl und
C, Korrekturfaktoren fiir die Umrechnung in eine 3-D Groéflenverteilung. Es sei
angemerkt, dass eine Umrechnung von 2-D Groflenverteilungen in reale
Groflenverteilungen mittel geometrisch eingeteilten Klassen sehr gute
Ergebnisse erzielt. Im Vergleich zur Korrektur von Groflenverteilungen aus
linear eingeteilten Klassen werden nur maflig gute Resultate erzielt. Aus diesem
Grund wird auf eine geometrische Klasseneinteilung zuriickgegriffen. Die in

Tabelle 1 aufgelisteten Korrekturfaktoren fir C, sind nur mit einer

geometrischen Klasseneinteilung fiir ein Modul a = v/2 giiltig.

Tabelle 1: Korrekturfaktoren C, von einer 2-D in eine 3-D Grof3enverteilung. [16]

Co Ci Cy Cs Cy Cs Cs Cy Cs

1,4142 0,3178 0,0673 0,0193 0,0063 0,0022 0,0008 0,0003 0,0001

10
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3 Experimentelle Durchfithrung

Dieses Kapitel liefert einen Einblick in die verwendeten Methoden zur
Untersuchung der Keimbildung von Schmelzphase. Wie in Abbildung 3
zusammengefasst, wurde eine zylindrische Al-Cu-Probe in mehreren
Prozessschritten hergestellt und in der Probe ein Zweiphasengebiet fest/ fliissig
(,mushy-zone®) durch ein Temperaturgradienten-Experiment erzeugt. Die Probe
wurde  abgeschreckt.  Anschliefend erfolgte die Préparation und

Charakterisierung einzelner Schnittlagen aus der ,mushy-zone®.

3.3/

« REM:
- Langsschleifen

« Schmelzen von
Al-Cu4d Gew.%

« Gieflen

+ Experiment:
- Aufheizen
der Probe im
Temperatur-

- Polieren

TEM:

- Anfertigen der
Scheiben durch
Querschnitte

« WB:540°C, 2 h

Probenherstellung

gradienten
- Abschrecken

« Walzen
« WB:540°C,72 h
« Abdrehen des O

auf 5 mm

- Erzeugung der
Elektronen-
transparenz

Temperaturgradienten-Experiment
Praparation & Charakterisierung

« WB:540°C,2 h

Abbildung 3: Ubersicht der experimentellen Durchfithrung. Die grauen Kistchen
beziffern die Kapitel.

3.1 Probenherstellung

Fir alle Experimente wurde eine Al-Cu-Legierung mit einer Cu-Konzentration
von 4 Gew.% mit einer Reinheit von 99,99 % (Al) und 99,7 % (Cu) eingewogen.
Die Legierung wurde schmelzmetallurgisch in einem mit Graphitfolie
ausgekleideten Al,O;-Tiegel hergestellt. Dabei wurde das Al zuerst auf-
geschmolzen und danach das Cu zugegeben. Um die Durchmischung der
Schmelze zu fordern, wurde mit einem Keramikstabchen geriihrt, sodass eine

homogene Durchmischung der Schmelze erzielt werden konnte. Die Schmelze
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wurde mittels einer Kokille mit einem Durchmesser von 8 mm in Stangenform
gegossen. Nach dem Gielen wurde die Probe drei Warmebehandlungen (WB)
bei 540°C fir unterschiedliche Zeiten unterzogen. Bei der ersten
Wéarmebehandlung fiir 2 h wurde aus dem Gusszustand ein homogener a-Al-
Mischkristall erzeugt. Auflerdem wurde durch die erste WB die Verformbarkeit
der Probenstange fiir den folgenden Prozessschritt gewéhrleistet. Beim Walzen
wurde die Probenstange bis zu einem Streckungsgrad von ca. 33 % gestreckt, um
die Porendichte und -gréfie in dem a-Al-Mischkristall zu verringern und somit
die post-experimentelle Probenpraparation zu erleichtern. Da der
Schmelzvorgang in der Probe zuerst an den Korngrenzen im Gefiige beginnt, ist
es fir die spatere Untersuchung von Vorteil, einen moéglichst grofien
Korndurchmesser zu erzielen. Die machbare Grenze der Korngréfie wurde in der
Groflenordnung vom Probendurchmesser erreicht, indem die Probe einer
Warmebehandlung fiir 72 h unterzogen wurde. Darauf folgend wurde der
Durchmesser der Stange auf 5 mm abgedreht, um die Probendimension an die
Eindringtiefe des elektromagnetischen Feldes anzupassen und so wiahrend des
Experiments den radialen Temperaturgradienten zu verringern. Abschlie3end
wurde die Probe der dritten Waiarmebehandlung fir 2h unterzogen und
abgeschreckt, um die Ausscheidungen zu l6sen, die sich bei Raumtemperatur in
der Gleichgewichtsphase bilden und die Schmelzkeimbildung im
Temperaturgradienten beeinflussen wiirden. Um eine glatte, definierte
Oberflache zu erzeugen, wurden die Probe mit feinem Schleifpapier (P 1200)
nachgearbeitet. Ab diesem Zeitpunkt konnte die Probenstange fiir das
Temperaturgradienten-Experiment verwendet werden und wurde im flissigen
Stickstoff bei Temperaturen von ca. -180°C gelagert, um eine

Ausscheidungsbildung im Gefiige zu unterdriicken (Abschnitt 4.3.1).

3.2 Temperaturgradienten-Experiment

Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 4 schematisch dargestellt. Das untere Ende
einer Al-Cu-Probenstange wurde mittig iiber die Spule platziert und 1,5 mm tief
hinein gefiihrt. Alle Experimente wurde mit einem Mittelfrequenzofen
(,TruHeat MF 5030%, Fa. ,Trumpf’) durchgefithrt. Dabei wurde eine

wassergekiihlte Cu-Spule mit einem Durchmesser von 20 mm verwendet. Der

12
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Mittelfrequenzofen wurde mit einer Leistung von 12kW und einer
Arbeitsfrequenz von 15,6 kHz betrieben. Wahrend des Experiments wurde die
Intensitat der Warmestrahlung der Probe mit einer Infrarot-Kamera (IR-Kamera)
(,LCCD 2010°, Fa. ,Stresing®) mit zwei CCD-Sensoren mit je 256 Pixeln bei einer
Belichtungszeit von 120 ms aufgezeichnet. Dazu wurde die IR-Kamera entlang
der Probe so ausgerichtet, dass die abgestrahlte Intensitat der Probenoberfldche
von der obersten Spulenwindung aufwirts erfasst wurde. Jedes Pixel der IR-
Kamera entsprach einem Messwert, der fiir die abgestrahlte Intensitit von der
Probenoberflaiche im Wellenldngenbereich von 0,9 - 1,7 um aufzeichnete. Ein
Filter wurde vor die Optik der IR-Kamera geschalten, um die abgestrahlte
Intensitat abzuschwichen und somit die durch den Filter transmittierte
Intensitét in die messbare Groflenordnung der IR-Kamera zu iiberfithren. Fiir die
Temperaturmessungen wurde das Programm ,WCCD® (V. 2.0, Fa. ,Stresing")
verwendet. Vor Beginn des Versuches musste die IR-Kamera justiert werden, um
sicher zu stellen, dass die Fokuslage der IR-Kamera wahrend des Experiments

auf der Probenoberfliche lag.

x [mm] e
[ ] o Al-Cu3,8-wt%

Probe

Infrarot-Kamera

Induktionsspule
(wassergekiihlt)

Abbildung 4: schematischer Aufbau des Versuches zur Erzeugung und Messung eines
Temperaturgradienten in einer Probe. Das Temperatur-Weg-Profil ist
fiir einen beliebigen Zeitpunkt wihrend des Experiments skizziert.
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Fiir die Justage wurde eine Opfer-Probe im Mittelfrequenzofen erhitzt, wahrend
das Intensitétsprofil aufgezeichnet wurde. Dabei wurde iiber die Anderung des
Abstandes der IR-Kamera zur Probenoberflache fokussiert. Anschlieffend wurde
der Ofen abgeschaltet und eine neue Al-Cu4-Probe in den Versuchsaufbau
aquivalent eingesetzt. Mit dem Einschalten des Mittelfrequenzofens wurde die
IR-Messung gestartet. Ab diesem Zeitpunkt erwédrmte sich das untere Ende der
Probe, welches in der Spule situiert war. Die restliche Probenstange wurde
gleichzeitig durch Warmeleitung erwarmt. Aus Abbildung 12 geht schematisch
hervor, wie sich entlang der Probe durch Wirmeleitung der axiale
Temperaturgradient entwickelte. Im Laufe des Heizvorgangs schmolz das
Probenende auf. Als die Schmelzfront iber die Hoéhe der obersten
Spulenwindung gewandert war, wurde der Ofen abgeschaltet und die Probe in
einem Wasserbad abgeschreckt. Das Uberschreiten der letzten Spulenwindung
war entscheidend, um die Ortslage der Schmelzfront dem aufgezeichneten
Intensitatsprofil zuordnen zu konnen (Kapitel 4.2). Nach dem Experiment
wurden die Proben zwischen jedem Praparations- und Untersuchungsschritt
standig in flisssigem Stickstoff gelagert, um die Ausscheidungsbildung in der
Probe zu unterdriicken (Kapitel 4.3.2).

3.3 Korrelation des Gefiiges mit der Warmebehandlung

Um die Groflenverteilungen der Al,Cu-Partikel mit der Temperatur zu
korrelieren, mussten zwei Voraussetzungen erfiillt werden. Als erstes muss die
Umrechnung der gemessenen Intensitit in eine Temperatur erfolgen. Als
zweites miissen die Temperaturen genau den jeweiligen Probenstellen

zugeordnet werden.

3.3.1 Charakterisierung des Gefiiges nach dem Temperaturgradienten-
Experiment

Die  Untersuchung des langsgeschliffenen  Gefiiges wurde  iber
Rasterelektronenmikroskopie =~ (REM) vorgenommen. Dazu stand ein
Rasterelektronenmikroskop (,Leica S440i%, Fa. ,Leica“) mit einer W-Kathode zur
Verfiigung. Zundchst wurde die Probe in ein Warmeinbettmittel auf

Phenolharzbasis mit Graphit (,WEM-REM®, Fa. ,Cloern®) eingebettet.
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Anschlieflend wurde die Probe lidngsseitig angeschliffen und poliert (Tabelle 2),

um einen guten Materialkontrast bei der REM-Charakterisierung zu erhalten.

Tabelle 2: Praparationsschritte fiir das Schleifen und Polieren.

. N Drehzahl
Unterlage Kérnung  Schmiermittel [U/min] Bemerkung

SiC-Papier 320 Wasser - plan schleifen

SiC-Papier 500 Wasser -
bis Kratzer des

SiC-Papier 800 Wasser - vorherigen Schrittes
entfernt sind

SiC-Papier 1200 Wasser -
6 pm DP- Lubrikant .
DP-Moltuch Suspension DP-blau 350 4-5 min
DP-Moltuch 5 pm D.P_ Lubrikant 350 4-5 min
Suspension DP-rot

3.3.2 Bestimmung der Temperatur-Intensitats-Kalibrierfunktion

Fir die Umrechnung der Intensitatswerte in Temperaturwerte mussten zunachst
vergleichende Temperaturmessungen erfolgen. Dazu standen eine IR-Kamera,
ein Quotientenpyrometer und ein NiCr/Ni-Mantelthermoelement (Typ K%
Fa. ,Rossel Messtechnik®) zur Verfiigung. Mit Hilfe des Quotientenpyrometers
(,LOKTRD 1075-1%, Fa. ,Maurer®) wurde die oberflichliche Temperatur ermittelt,
wohingegen durch eine Bohrung tiber das Thermoelement die Temperatur im
Probeninneren gemessen wurde. Wéahrend einer Messung wurde eine Al-Cu4-
Probenstange mit einem Durchmesser von 5 mm temperaturgeregelt erwarmt,
bis die gemessene Temperatur vom Thermoelement und Quotientenpyrometer
Uibereinstimmten. An diesem Punkt wurde der Intensititswert mit der IR-
Kamera und einer Belichtungszeit von 120 ms aufgezeichnet und der
gemessenen Temperatur zugeordnet. Die Messungen erfolgten in Temperatur-
schritten von 10 K in einem Temperaturintervall zwischen 420 °C bis 650 °C. Die
Kalibriermessungen erfolgten in einer vorangegangenen Arbeit 071 Die
Auswertung der Messdaten erfolgte separat in der vorliegenden Arbeit. Durch
Auftragung der gemessenen Temperatur iiber die Intensitit (Abbildung 9) ist es
moglich, den Verlauf zu interpolieren und jedem gemessenen Intensitatswert

eine Temperatur zuzuordnen.
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3.4 Charakterisierung von Schmelztropfchen anhand der
Grofienverteilung von Al,Cu-Partikeln
In der vorliegenden Arbeit wurden die Groflen von Schmelztropfchen tiber die
Groflenverteilung von Al,Cu-Partikeln bestimmt. Fir die Bestimmung der
Durchmesser der Al,Cu-Partikel, bot sich als Untersuchungsmethode die
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) an, um die Verteilung bei hoher
Genauigkeit bis in den nm-Bereich dokumentieren zu kénnen. Dazu wurden aus
dem abgeschreckten Probenstab iiber Serienschnitte Scheiben heraus getrennt

und anschlieflend zu elektronentransparenten TEM-Proben gefertigt.

3.4.1 Fertigung von Serienschnitten

Die Trennschnitte erfolgten mit einer Préazisionssidge (,Isomet 5000, Fa.
,Buehler”) unter Wasserkihlung, um den Wéirmeeintrag in die Probe zu
minimeren. Die Trennvorgénge wurden mit einem Diamantsageblatt
(Fa. ,Buehler”), mit einer Sageblatt-Drehzahl von 4000 U/min und einer
Vorschubsgeschwindigkeit von 1,2 mm/min angefertigt. Das Ségeblatt hatte
einen Durchmesser von 10 cm und weif3t eine Dicke von 300 um auf. Die
Schnitte wurden entlang der Probe in einem Abstand von 600 um gefertigt. Es
wurden solange Scheiben heraus getrennt, bis die maximal erreichte Temperatur
der letzten Scheibenposition unterhalb der bestimmten Solidustemperatur lag.
Die minimale Scheibendicke war begrenzt, da sich die Scheiben sich beim
Heraustrennen aus dem Probenstab nicht verbiegen durften. Andernfalls waren
zusétzliche Verspannungen in die TEM-Proben eingebracht worden, welche die
weiteren TEM-Untersuchungen erschwert hatten. Diese Problematik kam zum
Tragen, wenn die Scheibendicke zu diinn, bzw. die Vorschubgeschwindigkeit zu
hoch gewahlt wurden. Mit einer Geschwindigkeit von 1,2 mm/min wurde der

kleinstmogliche Vorschub gew4hlt.

Fir die Korrelation des Gefiiges mit dem gemessenen Temperaturverlauf,
wurden die Positionen der Scheibenlagen relative zur Position der
Liquidustemperatur berechnet. Abbildung 5 zeigt ein Schema zur Berechnung
der Position der Scheibenlagen (a,). Die Positionen der Liquidus- und

Solidustemperatur werden durch x(T,) und x(Ts) reprisentiert, wobei die
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Stitzstelle (x,,) die Schnittlage vom Mittelpunkt des Sageblattes markiert. Unter
den oben genannten Bedingungen betrdgt die kleinstmdgliche zu realisierende
Scheibendicke dgcpeipe = 250 pm, welcher mittels taktiler Messung ermittelt
wurde. Mit einer Dicke des Sageblattes von 300 um und einem Verschnitt von
50 pm ergab sich eine Schnittdicke (dgcpnire) von 350 pm. Daraus resultiert ein
Verfahrweg (Ax = x,,41 — X) von 600 um. Fiir die spatere Umrechnung von 2-D
in 3-D Groflenverteilungen ist eine Voraussetzung, dass sphérische
Gefligebestandteile vorliegen. Anhand einer vorangegangenen Arbeit 131 st
bekannt, dass bei einem Durchmesser kleiner als einem Mikrometer die Al,Cu-
Partikel nicht mehr koalesziert, sondern als kugelférmige Bestandteile vorliegen.
Aus diesem Grund wurde diese Position iiber REM-Aufnahmen lokalisiert.
Gleichzeitig markiert diese Position die Mitte der erste TEM-Scheibe und wird

im Folgenden mit a; bezeichnet, wodurch sich alle Schnittpositionen (x,,) tiber

Gleichung 2 berechnen lassen.
1
Xp =x(T)) +ap+(n—1)-Ax — 7 (dschnitt + dscheive) (2)

Somit konnen alle relativen Positionen der Scheibenmittelpunkte (a,) zur Lage
der Liquidustemperatur x(T;) bestimmt werden. Wird x(T;) = 0 gesetzt, so

ergibt sich die Position fiir a,, durch Gleichung 3.

1
an = Xp + (n—1)-Ax + 3 (dschnitt + dscheibe) (3)

- _)' ______ * - dScheibe

> x,a

x(TL) X1 ay Xn n \ Xn+1 x(r.S')

Scheibe

Abbildung 5: Schema zur Berechnung der Positionen der Scheibenmittelpunkte a,
zur relativen Position der Liquidustemperatur x(Tp).
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3.4.2 Erzeugung der Elektronentransparenz

Fir eine Charakterisierung mittels TEM muss das Material elektronen-
transparent sein. Dabei hangt die maximal durchstrahlbare Dicke dyqns
(Abbildung 8) von der chemischen Zusammensetzung des Probenmaterials und
von der Energie der beschleunigten Elektronen ab. Fiir Al weist dq,s einen
Wert von 500 nm und fiir Cu einen Wert von 200 nm auf "®. Fiir die Erzeugung
der Elektronentransparenz wird die Dicke in der Mitte der Scheiben zuerst tiber
elektrolytisches Doppelstrahlverfahren vorgediinnt und anschlieffend iiber

Ionenstrahlpolitur in eine Groflenordnung unterhalb dy; 4, Uiberfiihrt.

Zunichst wurde der Durchmesser der Scheiben mit Hilfe eines Stanzgerates
(Fa. ,Gatan®) auf 3,0 mm reduziert, um die Scheibengeometrie an die Aufnahme
der TEM-Probenhalterung anzupassen. Der Diinnvorgang der Scheiben wurde
mittels elektrolytischem Doppelstrahlverfahren (,Tenupol-5°, Fa. ,Struers®)
realisiert (Abbildung 6). Als Elektrolyt wurde ein Gemisch aus 33,3 %
Salpetersdure und 66,7 % Ethanol verwendet und auf -20°C gekiihlt. Die
benotigte Spannung wurde tiber eine Stromdichte-Spannungs-Kurve ermittelt
und auf 20,5V festgelegt. Die Startflussrate lag bei 30 a.u. und wurde nach den

ersten 10 s auf 15 a.u. herab gesetzt.

Proben-
halterung

* Probe

Elektrolyt
(-20°C)

Pumpe

Abbildung 6: Schematischer Aufbau einer Anlage zum Probendiinnen, mittels
elektrolytischem Doppelstrahlverfahren.
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Waihrend des Diinnvorgangs detektierte ein IR-Sensor die auf der anderen Seite
der TEM-Scheibe ankommende IR-Intensitit. Der gemessene Intensitiatswert
erhohte sich, sobald ein Loch entstand oder sich dieses vergroflerte. Als
Abbruchkriterium fiir den Atzvorgang wurde eine IR-Intensitit von 35 a.u.
verwendet. Nach dem elektrolytischen Diinnen konnte an den Randbereichen
der entstandenen Locher keine Elektronentransparenz erreicht werden. Aus
diesem Grund wurden die Proben nach dem elektrolytischen Dinnvorgang
zusétzlich fiir jeweils 3 h in einer Ionenstrahlpraparationsanlage (,Leica EM Res
101%, Fa. ,,Leica®) gediinnt (Abbildung 7). Dabei wurden die Prozessparameter
folgendermafien gewahlt: Beschleunigungsspannung V =5kV, Strahlstrom
I=2mA, Einfallswinkel ¢ = 5° sowie eine Rotationsgeschwindigkeit der

Probenhalterung von 9 = 1,5 U/min.

V)

Q Probenrotation

+ - \ Kathode Anode

Vakuum

‘\ TEM-Probe

Probenhalterung

Abbildung 7: Schema einer Anlage zur Ionenstrahlpolitur.

3.4.3 Charakterisierung mittels TEM

Es wurden die Al,Cu-Partikel jeder TEM-Probe in einzelnen Aufnahmen
dokumentiert. Zudem wurde die Phasenanteile von Al,Cu-Partikeln und a—Al-
Mischkristall ~ bestimmt.  Zusétzlich ~wurden —mit energiedispersiver
Rontgenspektroskopie (EDX) Konzentrationsprofile tiber den Bereich der Al,Cu-
Partikel vorgenommen. Fiir die Dokumentation der Al,Cu-Partikel stand ein
TEM (,JEOL JEM-3010, Fa. ,JEOL®) mit einer LaB6-Kathode und einer
Beschleunigungsspannung von 300 kV zur Verfiigung. Die Proben wurden in

eine Doppelkipphalterung eingebaut und vor jeder Untersuchung in einem
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Plasma-Reiniger (,Model 1020 Plasma Cleaner”, Fa. ,E.A. Fischione®) fiir 5 min
gereinigt. Da die TEM-Proben im flissigen Stickstoff gelagert wurden,
kondensierte beim Auftauen der Proben Feuchtigkeit auf der Oberfldche
(Abschnitt 3.2). Die oberflachlich anhaftende Fliissigkeit und organische Materie

wurden durch das Plasmareinigen von der Probe entfernt.

Die Aufnahmen der Al,Cu-Partikel erfolgten einzeln in euzentrischer Héhe und
fir jede Scheibenlage in einer passenden Vergroflerung. Fiir jede Scheibenlage
wurden 100 bis 146 Al,Cu-Partikel dokumentiert. Um den Fliachenanteil des
abgesuchten Bereiches zu quantifizieren wurden von Ubersichtsaufnahmen bei
50x Vergroflerung vom Randbereich, einschliefilich des Lochs, angefertigt. Die
Geometrie der Probe ist schematisch in Abbildung 8 dargestellt. Der Lochradius
T1och konnte iiber die Kreisflaiche des Loches bestimmt werden. Im Querschnitt
der Probe ist zu erkennen, dass die Dicke der Probe am Rand des Loches am
geringsten ist und mit zunehmender Entfernung vom Rand zunimmt. Dabei sank
die Durchstrahlbarkeit des elektronentransparenten Bereiches mit zunehmender
Probendicke und wurde in Abbildung 8 mit der maximal, durchstrahlbaren
Dicke d¢yqns bezeichnet. Diese Lange wurde mit X4, bemessen und erreichte

Werte in der Groflenordnung von bis zu 25 pm.

Draufsicht auf eine TEM- Vergroflerter Querschnitt am
Scheibe mit Loch Randbereich des Loches

dt’rans

Abbildung 8: Schematische Darstellung einer TEM-Scheibe mit Loch. Draufsicht auf
die TEM-Scheibe (links) und Querschnitt am Randbereich des Loches
(rechts).
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Zur Detektion von Al,Cu-Partikeln wurde der elektronentransparente Bereich
um das Loch abgerastert. Der durchstrahlbare Bereich wurde iiber die Lange
Xtrans um entlang des Loches vermessen. Die vermesse Flache ergab

naherungsweise eine Kreisscheibe der Flache A;,.4,s nach Gleichung 4.

Atrans =T (rLzoch - xtzrans) (4)

Die Flache des abgesuchten Bereiches vom a-Al-Mischkristalls (4,) ergab sich
aus der Differenz der Flache A, 4,5 und der projizierten Schnittflache der Al,Cu-
Partikel (Ap). Die Phasenanteile des o-Al-Mischkristalls, bzw. der Al,Cu-Partikel
entsprechen in erster Naherung dem Verhiltnis der Flachen A,, bzw. Ap zur

Gesamtflache A¢pgns-

AbschlieBend wurden fir jede TEM-Scheibe quantitative EDX-Messungen
durchgefithrt. Dazu wurden stichprobenartig EDX-Flachenanlysen entweder
weit entfernt oder in der Nahe von Al,Cu-Partikeln durchgefiihrt. Auflerdem
wurden Konzentrationsprofile entlang einer Linie tiber Al,Cu-Partikeln und a-
Al-Mischkristall aus jeder Scheibenlage gemessen. Fiir die EDX-Analysen wurde
die Probe um 10° zum Detektor gekippt und der Messbereich in euzentrischer
Hohe gefahren, um eine optimale Aufnahmebedingung zu gewéhrleisten.
Anschlieend wurde der Elektronenstrahl auf die EDX-Analyse kalibriert, um
die Ungenauigkeit der Messung zu minimieren. Um fiir die gemessenen
Spektren einen moglichst geringen Rontgenhintergrund zu erhalten, wurde als
Probenhaltermaterial Beryllium verwendet. Fir die EDX-Analyse kam das

System ,Link ISIS® (,Serie 300, Fa. ,Oxford Instruments®) zum Einsatz.

3.4.4 Herauslosen von sphirischen Al,Cu-Partikeln

Neben der aufwendigen Praparation von TEM-Scheiben wurde versucht, eine
alternative Methodik zu erarbeiten, um fiir die TEM-Charakterisierung Al,Cu-
Partikel eine hohere Effizienz zu erreichen. Die Methodik wurde mit dem
Hintergrund entwickelt, die Al,Cu-Partikel aus der Matrix heraus zu ldsen und
auf einen TEM-Kohlelochfilm zu geben, damit nicht jeder Al,Cu-Partikel einzeln
gesucht und abgebildet werden musste. Diese Herangehensweise sollte den

Messaufwand bei der Dokumentation der Partikel minimieren.
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In einer Dissertation [19]

wurden mit 32 Vol% Salzsdurelosungen bei
Raumtemperatur Tiefendtzungen an Al-Cu-Legierungen durchgefiihrt, wobei die
Cu-reichere, interdendritische Phase stehen blieb. Diese Vorgehensweise diente
als Ausgangspunkt fiir die Untersuchung, ob ein Auflésen des «-Al-
Mischkristalls moglich sei, ohne die sphérische Al,Cu-Phase anzugreifen.
Zunachst wurde eine Tiefendtzung tiber 5 min an einem Langsschliff einer Al-
Cu-Legierung durchgefiihrt, um den selektiven Sdureangriff zwischen o-Al-
Mischkristall und Al,Cu-Phase zu qualifizieren. AnschlieBend wurden Atz-
Versuche mit mehreren Verdiinnungsgraden an Proben reiner Al,Cu-Phase
vorgenommen. Dazu wurden Proben mit reiner Al,Cu-Phase oberflachlich
poliert, verschiedenen Verdiinnungsstufen ausgesetzt und abschlieend die
jeweilige Cu-Konzentrationen mittels EDX-Analyse bestimmt. Danach wurde
eine TEM-Scheibe mit einem Erwartungswert im Durchmesser der Al,Cu-
Partikel von 1pum mit der Atzldsung aufgelost, und danach schrittweise
wiahrend einer Zentrifugation mit deionisiertem Wasser bis auf einen pH-Wert

von pH =7 verdinnt. Mit einer Pipette wurde der zentrifugierte Niederschlag

aufgenommen und auf eine polierte REM-Halterung gegeben.

3.4.5 Bestimmung von Grofilen von Schmelztropfchen aus der
Groflenverteilung von sphirischen Al,Cu-Partikeln

Im Folgenden wurden der mittlere Durchmesser, das Volumen, die Oberfliche
und die spezifische Oberfliche von Schmelztropfchen aus den
Groflenverteilungen der sphérischen Al,Cu-Phase bestimmt. Dazu wurden
zunichst die 2-D und 3-D Groflenverteilung der Al,Cu-Phase fir jede TEM-

Scheibe bestimmt.

Fir eine Verteilungsanalyse erfolgt die Einteilung der gemessenen
Schnittkreisdurchmesser in &aquidistante, geometrische Klassen nach einer
Methodik von Exner '*). Die relativen Haufigkeiten der Durchmesser werden
tiber den logarithmierten Klassenmitten aufgetragen. Fiir eine Berechnung der

Oberflache der Al,Cu-Partikel (A4;,¢y) und dem Volumen (Vy,c,) der Partikel

werden zunidchst die Standardabweichung (o) und Durchmesser bei den
Durchgangshaufigkeiten (D) von 84,1 %, 50 % und 15,9 % benoétigt. Dazu bietet

sich die Auftragung der Durchmesser als Summenhaufigkeit an. Die Summe aus
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den Haufigkeiten einer Klassengrenze wird schrittweise bis zur néachsten
Klassengrenze gebildet und tiber der Klassenmitte aufgetragen. Wird die
Auftragung im  Wahrscheinlichkeitsnetz —gebildet, d.h. die Ordinate
logarithmisch aufgetragen und die Abszisse iiber das Gauf3’sche Fehlerintegral
skaliert, so ergibt sich fiir eine logarithmische Normalverteilung ein linearer
Verlauf. Daraus konnen die benédtigten Durchgangshaufigkeiten abgelesen und

die Standardabweichung nach Gleichung 5 berechnet werden.

o= ln(D84,1/D50) = In(Dso/D1s,9) (5)

Anschliefflend erfolgt die Berechnung der oben genannten Groflen. Die

Oberflache der Al,Cu-Partikel wird nach Gleichung 6 bestimmt.

2
Ap,cu =N - (Dsg)? - m - e?° (6)
Das Volumen der Al,Cu-Partikel berechnet sich nach Gleichung 7.

9g2

Va,cu = N (Dsp)® - =-e” 2 (7)
Die Berechnung der spezifischen Oberflache S, ergibt sich aus dem Verhaltnis

von Oberflache zu Volumen nach Gleichung 8.

502

S, =6-Dgy t e 2 (8)

Die 2-D Grofienverteilung weist einen systematischen Fehler zu einer realen
Verteilung auf. Die 3-D Durchmesser der Al;Cu-Phase werden nach Gleichung 1
bestimmt und analog zur Vorgehensweise der 2-D Groflenverteilung werden die
Oberflache, das Volumen und die spezifische Oberfliche fiir die 3-D
Grofienverteilung berechnet. Zum Vergleich der Methodik wurde eine lineare

Klasseneinteilung der Schnittkreisdurchmesser vorgenommen.

Anschlieffend erfolgte die Bestimmung der Durchmesser von Schmelztropfchen
anhand der statistischen Erwartungswerte von Durchmessern der Al,Cu-
Partikel. Die Grundannahme fiir die Betrachtung bildet die Massenbilanz der
Cu-Konzentrationen von den Kugelvolumina der jeweiligen Spezies mit dem

Kugelvolumen eines Schmelztropfchens (V) zum Zeitpunkt #, und dem
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Kugelvolumen einer erstarrten Al,Cu-Phase (Vj,cy) zum Zeitpunkt ¢;. Die
geloste Cu-Konzentration eines Schmelztropfchens entspricht der Differenz aus
¢; und ¢g und wird beim Erstarrungsprozess in den Festkorper des o-Al-
Mischkristalls eingebaut. Die Konzentration steigt kontinuierlich an, bis sich die
Aly,Cu-Phase ausscheidet. Zum Zeitpunkt t; ist die Cu-Konzentration iiber dem
erstarrten fliissigen Keim nicht als konstant anzusehen und lasst sich nicht
direkt berechnen, da der Verlauf der Cu-Konzentration im a-Al-Mischkristall
von der Erstarrungsgeschwindigkeit abhéangig ist. Allerdings kann der
Durchmesser eines Schmelztropfchens (dg) durch eine Maximum-Abschatzung
als stark vereinfachte Naherung ausgedriickt werden, indem als Cu-

Konzentration die Differenz aus ¢y, ¢, und ¢s verwendet wird. Die Massenbilanz

fiir die maximale Abschatzung von dg ergibt sich nach Gleichung 9.

Va,eu * (Cayeu — €5) = Vs - (cf — ¢5) )

Das Volumen einer Kugel ergibt sich bekanntlich zu V = 1/6 - - d>. Wird die
Gleichung 9 nach dem Durchmesser eines Schmelztropfchens dg umgestellt, so
ergibt sich die Minimum-Abschitzung vom  Durchmesser eines

Schmelztropfchens nach Gleichung 10.

ds = i/(dmzwﬁ Caryon — €5/ (c — €5) (10)

Fir die Bestimmung des Durchmessers eines Schmelztropfchens miissen die
Gleichgewichts-Konzentrationen c¢; und cg fiir die jeweiligen End-Temperaturen
sowie die Konzentration der maximalen Loslichkeit der Solidusphase berechnet
werden. Diese Werte, sowie die Solidus- und Liquidustemperatur der Al-Cu-
Legierung wurden mit Hilfe eines mit der ,CALPHAD"“-Methode (,FactSage®, Fa.
,GTT-Technologies®) beschriebenen Phasendiagrammes mit den jeweiligen End-
Temperaturen Tppg = T* bestimmt. Aus der Abschiatzung des Durchmessers der
Schmelztropfchen konnten alle Gréfien, analog zur Berechnung der 2-D und 3-D

Groflenverteilung der Al,Cu-Phase, bestimmt werden.
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4 Ergebnisse

4.1 Temperaturverlauf wihrend des Temperaturgradienten-
experimentes

4.1.1 Kalibrierfunktion: Temperatur in Abhingigkeit der IR-Intensitit

Fir die Beschreibung der Schmelztropfchen in Abhéngigkeit des
Temperaturverlaufes, wird zunichst eine Korrelation des Gefiiges mit dem
Temperatur-Zeit-Verlauf vorgenommen. Die Auftragung der Messwerte (7] aus
den vergleichenden Temperatur- und Intensitdtsmessungen ist in Abbildung 9
dargestellt. Die Berechnung der Temperatur in Abhédngigkeit der gemessenen
Intensitat wurde {ber Interpolation der Messwerte vorgenommen. Als
Interpolationsfunktion wurde ein Polynom des fiinften Grades angenommen

(Gleichung 11), da mit dieser Form ein Bestimmtheitsmafl von 0,9995 und eine

vernachlassigbar geringe Abweichung zum realen Verlauf erzielt wird.

T() =al>+bl*+cI®+dI?>+el* +f (11)
660 -
620 - e -
0
E -
B 0 ,-r'x
o e
L] &
a 500 | 7
E ¢
7] s
[-' 460 - 'f'
f'.’
420 - '
0 T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Intensitit [au ]

Abbildung 9: Messwerte mit Umrechnungsfunktion T(I) (Tabelle 3) als polynomische
Interpolationsfunktion der Temperatur (7) iiber die Intensitit (I).
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Die Koeffizienten der Funktion wurden mit einer Datenverarbeitungssoftware

(,Excel®) bestimmt und sind der Tabelle 3 zu entnehmen.

Tabelle 3: Die Koeffizienten der polynomischen Funktion fiinften Grades.

Koeffizient Wert
a 6,394 x 10"
b -6,306 x 107"
c 2,425x 10"
d -4,611x10™
e 4,879 x 10"
f 3,346 x 107

Es sei angemerkt, dass zwar auch niedrigere Intensititswerte aufgenommen
wurden, die theoretisch einer Temperatur T < 420°C zugeordnet werden
konnten, jedoch befinden sich diese Temperaturen im extrapolierten Bereich der
Interpolationsfunktion und werden deswegen nicht mit in die Betrachtung
einbezogen. Die Messwerte lassen sich in eine Position zuordnen 201 Das
Verhiltnis zwischen einer Strecke und einem Messpunkt (Pixel) wird durch

Gleichung 12 ausgedriickt.
1Pixel =1/, cmm (12)

Unter Verwendung der Gleichungen 11 - 12 konnte das gemessene Intensitéts-
Pixel-Zeit-Profil in ein Temperatur-Weg-Zeit-Profil umgerechnet werden
(Abbildung 10). Entlang der Probe ist die zeitliche Entwicklung der Temperatur
fir Temperaturen iber der Solidustemperatur (T > T;) dargestellt. Die
Temperaturauftragung beginnt direkt tber dem Spulenende, wobei die
Temperatur mit zunehmendem Abstand vom Spulenende féllt. Diese
Entwicklung kann zu jedem Zeitpunkt beobachtet werden. Um den zeitlichen
Temperaturverlauf fiir jede TEM-Probe zu ermitteln, wurde im Folgenden das

Temperatur-Weg-Zeit-Profil mit dem Gefiige korreliert.
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Abbildung 10: 3-D Darstellung vom Temperatur-Weg-Zeit-Profil fiir einen Zeitraum
t(T > Ty), bei Temperaturen T > Tj.

4.1.2 Korrelation von Gefiige und Temperaturverlauf

Mit Hilfe von REM-Aufnahmen vom Langsschliff der Probe konnte der Bereich
der ,mushy-zone“ im Gefiige abgebildet werden (Abbildung 11). Uber der
Aufnahme sind schematisch die Position der Liquidustemperatur x(7T}), sowie
die Position x(Ts) der letzten sichtbaren Al,Cu-Partikel dargestellt. Dazwischen
ist der Temperaturverlauf, fir den Zeitpunkt vor dem Ende des Experiments,
skizziert. Dieser wird bendétigt, um die Position x(7,) zu bestimmen.
Bemerkenswert fiir die spatere Interpretation ist, dass sich das Gefiige in einem
sich zeitlich dandernden Temperaturverlauf gebildet hat. Der Ubergangsbereich
von einer feindendritischen hin zu einer koaleszierten (verschmolzenen)
Struktur ist in der Detailaufnahme b) der Abbildung 11 verdeutlicht. Die vertikal
verlaufende Ebene markiert den Ubergangsbereich, welcher der Lage der
ehemaligen Schmelzfront x(T;) zugeordnet wurde. Zudem sind im
Massekontrast der REM-Aufnahme Korngrenzen zu erkennen, wodurch sich

eine mittlere Korngrof3e in der Gréflenordnung von ca. 1 mm ergibt.
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Temperatur

Temperaturverlauf

Abbildung 11: a) Aufnahmen (REM, RE) vom Liangsschnitt der Al-Cu-Probe mit dem
Temperaturverlauf zum Ende des Experiments (gepunktete Linie).
b) Ubergang bei x(T;) von einer feindendritischen (links) zu einer
koaleszierten Struktur (rechts).

Anschlielend wurden orthogonal zum Langsschliff der Probe diinne Scheiben
aus der Probe gesdgt und fiir die TEM-Untersuchung prapariert. Eine
Vergleichsmessung zur Bestimmung der erreichten Ausgangskonzentration der
Al-Cu-Legierung ergab einen Mittelwert der Cu-Konzentration von 3,8 Gew.%.
Die mittels CALPHAD berechnete Liquidustemperatur einer Al-Cu3,8-Legierung
betragt 650,3 °C, die Temperatur von Ty betragt 571,8 °C. Da die Lage und die
Temperatur der Schmelzfront bekannt sind, kann das Temperatur-Weg-Zeit-
Profil mit dem Gefiige korreliert werden (Abbildung 12). Daraus lassen sich
nachfolgend alle zeitlichen Temperaturverlaufe oberhalb der Solidustemperatur
fir die jeweiligen Schnittlagen der TEM-Scheiben bestimmen (Abbildung 13).
Mit der Kenntnis von Ts konnte die Zeit tr>7, berechnet werden, die fiir jede
Scheibenlage ausdriickt, wie lange sie sich wiahrend des Heizvorganges oberhalb
der Solidustemperatur befand. Am Ende der Verlaufe der Temperaturwerte in
Abbildung 13 wurde die IR-Messung zeitgleich mit dem Heizvorgang des

Mittelfrequenzofens beendet.
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Abbildung 12: 2-D Verlauf der schematischen Darstellung des T-x-t-Profils (rechts).
Probe im T-x-Profil (links) mit Temperaturverlauf zum ausgewihlten
Zeitpunkt kurz vor dem Ende des Experiments (gestrichelte Linie).
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Abbildung 13: Auftragung der zeitlichen Temperaturverlidufe fiir die jeweiligen End-
Temperaturen (7T,,;) der TEM-Scheiben.
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Zwischen dem Abschalten des Mittelfrequenzofens bis zum Abschrecken im
Wasserbad verging schatzungsweise eine Sekunde. Die Zeit t, beschreibt die

Summe aus trs7, und dem zeitlichen Intervall, zwischen dem Abschalten des
Ofens und dem Abschrecken im Wasserbad. Fir t, ist die Zeit jeder
Scheibenlage gegeben, die diese insgesamt oberhalb Ty ausgesetzt gewesen ist.
Die Zeiten bei trsrg, t, sowie die Aufheizraten fiir die Temperaturintervalle
T >Ts und T < Ty der jeweiligen Positionen der TEM-Scheiben sind in Tabelle 4
aufgelistet. Daraus geht hervor, dass die maximal erreichte Temperatur mit der

Zeit trsr, immer schneller zunimmt. Die Aufheizraten weisen fiir Temperaturen

T < T einen steileren Anstieg als fiir T > Tg auf. Mit einer hoheren Aufheizrate,
den eine TEM-Scheibe oberhalb der Solidustemperatur erfihrt, wird ein
gebildeter fliissiger Keim in einem kiirzeren Zeitintervall aufschmelzen kénnen,
als bei einem flacheren Temperaturgradienten. In Abbildung 13 ist eine
Anderung im Temperaturanstieg fiir alle Scheibenlagen nach ca. 22s zu
verzeichnen. Wird zu diesem Zeitpunkt der ortliche Temperaturverlauf am
Probenstab betrachtet, so wird am Ort, in der Nihe des unteren Probenendes,
eine Temperatur in der Nédhe der Liquidustemperatur beobachtet. Eine direkte
Temperaturmessung des Probenendes ist nicht méglich, da das Probenende mit
1,5 mm in die Spule hineingelassen war und somit dieser Bereich von der IR-
Messung verdeckt wurde. Wird der Temperaturverlauf bis zur Probenspitze
extrapoliert, so kann angenommen werden, dass nach ca. 22's am unteren

Probenende die Liquidustemperatur erreicht wird (Anhang, Abbildung 36).

Tabelle 4: Die Aufheizraten dT/dt und die Zeiten, welche die Scheiben oberhalb T,
bzw. bis zum Abschrecken ausgesetzt waren, sind fiir die End-
Temperaturen tabelliert.

608 °C 602 °C 596 °C 588 °C 581 °C 574 °C

trst, [5] 8,28 7,68 6,60 5,28 3,36 0,72

t, [s] 9,28 8,68 7,60 6,28 4,36 1,72

dT /dtr<r, ['C/s] 9,90 9,67 9,42 9,06 8,75 8,45
dT /dtrsy, ['C/s] 4,37 4,00 3,74 3,10 2,59 2,14
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Die Ankopplung des elektromagnetischen Feldes und der damit verbundene
Wairmeeintrag kann sich dndern, wenn sich die Materialeigenschaften &ndert,
wie z.B. durch den Ubergang eines Festkorpers in die Schmelzphase. Ein
oberflachliches Aufschmelzen im Bereich des unteren Probenendes wurde
deutlich vor dem Ende des Experimentes beobachtet. Das Aufschmelzen kann zu
einem verdnderten Warmeeintrag oder Warmeleitung gefithrt haben und das

Abflachen des Temperaturanstieges erklaren.

Die Intensitdtsmessung der IR-Kamera ist eine mit statistischen Messfehlern
unterworfene Messung. Dabei wurde die Sensoreinheit der IR-Kamera standig
gekiihlt und das Messwertrauschen so minimal wie méglich zu halten. Mit der
Kiithlung der IR-Sensoreinheit ist die technische Machbarkeit erreicht und die
Entstehung eines statistischen Messfehlers so gut wie moglich beschrankt. Vor
jedem Temperaturgradienten-Experiment wurde die Probenoberfliche der Al-
Cu-Legierungen mit feinem Schleifpapier vergiitet und somit eine durch die
Wairmebehandlung entstandene Oxidschicht entfernt. Zusétzlich wurde die IR-
Kamera fiir jede Probenstange justiert. Auflerdem unterlag die Umrechnung der
Intensitatswerte in Temperaturen einem systematischen Fehler. Demnach
besteht eine intensitatsabhiangige Abweichung von der Umrechnung, die als
Residuum ausgedriickt werden kann und bereits in einer vorangegangenen
Arbeit ! naher quantifiziert wurde (Anhang, Abbildung 40). Wird nur das
Intensitats-Temperatur-Intervall ~ betrachtet, welches den Verlauf fiir
Temperaturen oberhalb Ty beschreibt, so betrdgt die maximale Abweichung der

Umrechnung + 2 K.

Fiir eine Abschiatzung der Lange der ,mushy-zone” wurde der Abstand zwischen
x(T;) und x(Ts) im REM auf 7,40 mm bemessen. Dagegen ergibt sich aus den
gemessenen Temperaturwerten eine Linge der ,mushy-zone” von 7,80 mm. Die

Differenz betragt 0,4 mm.
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4.2 ,post-mortem” Charakterisierung von Schmelztréopfchen
4.2.1 Herauslosen von sphirischen Al,Cu-Partikeln

Es wurde versucht, eine alternative Methodik zu erarbeiten, um bei der TEM-
Charakterisierung eine hohere Effizienz zu erreichen, indem nicht jeder Al,Cu-
Partikel einzeln abgebildet werden musste. Dazu wurde versucht
herauszufinden, ob ein Auflosen des a-Al-Mischkristalls durch eine Siure
moglich sei, ohne die sphéarische Al,Cu-Phase anzugreifen, damit die
herausgelosten Al,Cu-Partikel auf einen TEM-Kohlelochfilm geben werden
konnen und der Messaufwand bei der TEM-Charakterisierung minimiert wird.
Weil die dazu durchgefithrte Studie zum ,Herauslosen® von Al,Cu-Partikeln zu
keinem Erfolg gefiihrt hat, findet sie bei der weiteren Charakterisierung keine

Beachtung. Die Ergebnisse werden trotzdem kurz dokumentiert.

Als Atzmittel wurde Salzsiure in verschiedenen Verdiinnungsstufen verwendet.
Um den selektiven Saureangriff zwischen a-Al-Mischkristall und Al,Cu-Phase
zu qualifizieren wurde tiber 5 min eine Tiefenatzung durchgefithrt und im REM
begutachtet (Abbildung 14). Eine EDX-Analyse hat ergeben, dass es sich bei den
helleren freigelegten Bereichen um die Al;Cu-Phase handelt, die auf dem
angegriffenen a-Al-Mischkristall steht. Die linke Detailansicht aus Abbildung 14
zeigt koalisierte Al,Cu-Partikel, wahrend die rechte Detailansicht spharische
Aly,Cu-Partikel zeigt. Das Ziel ist es, die sphérischen Al,Cu-Partikel aus der
TEM-Scheibe heraus zu 16sen. Wird eine TEM-Scheibe einer Sdurekonzentration
von 32 Vol.% ausgesetzt, so 16st sich diese innerhalb von 10 min auf. Eine
Untersuchung des zentrifugierten Niederschlages aus der Losung mittels EDX-
Analyse im REM zeigt lediglich reine Cu-Agglomerate mit keinem signifikanten
Anteil an Al. Um zu bestimmen, ob eine verdiinnte Sdurekonzentration existiert,
bei der kein Al aus der Al,Cu-Phase herausgeldst wird, wurden Atz-Versuche an
einer separaten makroskopisch, einphasigen Al,Cu-Probe mit mehreren
Verdinnungsgraden vorgenommen. Die Cu-Konzentration der reinen Al,Cu-
Probe ist als Funktion der Sdurekonzentration in Abbildung 15 aufgetragen. Die
gestrichelte Linie markiert die Cu-Konzentration der reinen Al,Cu-Phase. Bei
einer Saurekonzentration von 0,32 Vol.%, die einem pH-Wert von ca. 2,5

entspricht, liegt die Cu-Konzentration der reinen Al,Cu-Probe unverindert vor.
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Dagegen liegen bei hoheren Sdurekonzentrationen grofiere Cu-Konzentrationen
und damit ein abweichende Anteile an Al von der reinen Al,Cu-Phase vor. Somit
ist scheinbar mit einer 0,32 Vol.% Salzsdurelosung eine Konzentration gegeben,

bei der die Phase der reinen Al,Cu-Probe nicht angegriffen wird.

Abbildung 14: Aufnahme (REM, BSE) eines tiefengeitzten Querschliffes einer Al-Cu-
Probe nach dem Einfluss eines Temperaturgradienten-Experiments.
Al,Cu-Phase (hell), a-Al-Mischkristall (dunkel).
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Abbildung 15: Auftragung der Cu-Konzentration iiber der Siurekonzentration nach
einer Atzzeit von 22 h an einer reinen Al,Cu-Phase. Die gestrichelte
Linie markiert die Cu-Konzentration der reinen Al,Cu-Phase.
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Danach wurde eine TEM-Scheibe mit einem Erwartungswert im Durchmesser
der Al,Cu-Partikel von 1pm mit der Atzlgsung aufgelost. Aufgrund der
geringen Sdurekonzentration von 0,32 Vol.% benétigt der Atzprozess mit 22 h
deutlich mehr Zeit, als bei einer Saurekonzentration von 32 Vol.%. Mit einer
Pipette wurde der zentrifugierte Niederschlag aufgenommen und auf eine
polierte REM-Halterung gegeben. In Abbildung 16 ist die REM-Aufnahme der
zentrifugierten Bestandteile (hell) dieses Prozesses zu sehen. Unter der
Annahme, dass die Teilchen als Agglomerat vorliegen, findet sich unter den
herausgelosten Teilchen vorwiegend sphérische Teilchen. Der Durchmesser der
sphérischen Teilchen liegt in einer Gréf3enordnung von ca. 1 pm. Dies entspricht
dem Erwartungswert des Durchmessers von Al,Cu-Partikeln der gewihlten
TEM-Scheibe (siehe oben). Die EDX-Analyse zeigt, dass es sich bei der
Zusammensetzung der sphérischen Teilchen um nahezu reines Cu handelt,
womit nicht sichergestellt werden kann, dass sich die Grole und Form der Cu-
Teilchen zur Grofle der Al,Cu-Partikel verdndert hat. Die makroskopische
Al,Cu-Phase verhalt sich anders als Al,Cu-Partikel. Auflerdem lasst sich eine
TEM-Scheibe bei weiterer Verdiinnung der Sdure nicht mehr in einer nutzbaren
Zeitspanne auflosen. Aus diesen Griinden wird die Methodik zum Herauslésen

von Al,Cu-Partikeln in der weiteren Betrachtung vernachléssigt.
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Abbildung 16: Cu-Konzentrationsprofil (links) und REM-Aufnahme (rechts) von
agglomerierten Cu-Partikeln nach Auflosen des o-Al-Mischkristalls
und anschlief3ender Filtration.
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4.2.2 Binarisierung der TEM-Aufnahmen

Die Berechnung des Durchmessers der sphirischen Al,Cu-Partikel wurde mit
einer Software (,MatLab R2011a“, Fa. ,MathWorks“) vorgenommen. Dazu wurde
mit Hilfe der ,Arbeitsgruppe der metallischen Werkstoffe® ein Programm
geschrieben, womit die Binarisierung und Berechnung der Durchmesser der
TEM-Abbildungen erfolgte. Um den Ubergang des Grauwertes zwischen
Hintergrund und Objekt festzulegen, wurde das Schwellwertverfahren nach
Otsu angewandt. Bei diesem Verfahren werden die Grauwerte derart in zwei
Klassen eingeteilt, dass die Varianz innerhalb der Klassen klein, zwischen den
Klassen aber grof ist. Somit ergibt sich ein geeigneter Schwellwert. Alle Pixel,
deren Grauwerte unterhalb des Schwellwertes lagen, wurden dem Binarwert
LEins® (,weill“) zugeordnet, wiahrend alle Pixel, deren Grauwerte dartiber lagen,
mit dem Binidrwert ,Null® (,schwarz“) tiberschrieben wurden (Abbildung 17).
Durch die Zuordnung der Pixel des weilen Fldchenanteils konnte der
Durchmesser der sphérischen Partikel zuordnete werden. Der Unterschied
zwischen der Binarisierung mittels ,Otsu® und einer manuellen Vorgehensweise
liegt in einer Groflenordnung von 2 %. Probleme treten bei dem
Schwellwertverfahren nach Otsu dann auf, wenn z.B. ein Helligkeits-Gradient,
aufgrund von unterschiedlich dickem durchstrahlten Bereich, tber der
Abbildung liegt. Der Fehler der Binarisierung kann dann Werte bis zu 100 %
annehmen. Trat dieser Fall auf, wurden der Kontrast und die Helligkeit manuell
angepasst. Insgesamt wurden 100 bis 146 Partikel pro TEM-Scheibe vermessen,

womit fir die Auswertung eine Zahlstatistik zugrunde lag.

200 nm

———

Abbildung 17: exemplarische Darstellung einer a) nicht modifizierten TEM-Aufnahme
und b) eines umgewandelten Binirbildes.
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4.2.3 Bestimmung der 2-D und 3-D Groflenverteilungen

Die Vorgehensweise zur Bestimmung der 2-D und 3-D Groflenverteilungen
erfolgt exemplarisch an den Ergebnissen der Scheibenlage bei einer Temperatur
von 574 °C und wurde dquivalent bei allen anderen Scheibenlagen durchgefiihrt
(Abbildung 20 und Anhang, Abbildung 39). Nach der Bestimmung der
Durchmesser der Al,Cu-Partikel wurde die relative Haufigkeit der Durchmesser
tiber der logarithmisch skalierten Klassenmitte aufgetragen (Abbildung 18). Der
Verlauf zeigt ein Maximum bei einer Klassenmitte von ca, 0,1 pm. Fir die
Bestimmung von Ds, und o war es notwendig, die Summenhéaufigkeit zu bilden
und tiber die obere Klassengrenze aufzutragen (Abbildung 19). Nun konnten die
Werte der oberen Klassengrenzen fiir die Durchgangswahrscheinlichkeiten (D)
bei 84,1 %, 50 % und 15,9 % abgelesen werden. Anhand der Gleichungen 5 bis 8
wurden die Groflen fiir die 2-D Verteilung berechnet. In Tabelle 5 sind die
Ergebnisse der 2-D Groflenverteilungen der Al,Cu-Phase aufgelistet. Der Ds -
Wert liefert den statistischen Erwartungswert fiir den mittleren Durchmesser
der Al,Cu-Phase fiir die jeweilige End-Temperatur. Mit zunehmender End-
Temperatur steigen der Durchmesser, die Oberflaiche A und das Volumen V der
Aly,Cu-Phase. Die spezifische Oberflache S, nimmt mit steigender Temperatur

ab. Die Standardabweichung o weist Werte von 0,93 pm bis zu 0,152 um auf.
60 -
50
40 -

30

relative Hiufigkeit [%]

10 - E

0,01 01 1
Klassenmitte [pm]

Abbildung 18: Auftragung der relativen Hiufigkeit iiber die logarithmisch skalierte
Klassenmitte.
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Abbildung 19: Summenhiufigkeit der Grofienverteilung der Al,Cu-Phase iiber die
logarithmisch skalierte Klassenmitte aufgetragen.

Tabelle 5: Berechnete 2-D Grofien von Al,Cu-Partikeln.
608 °C 602 °C 596 °C 588 °C 581 °C 574 °C
Dsg,p [um] 0,981 0,765 0,522 0,356 0,223 0,116
o 0,112 0,093 0,110 0,101 0,137 0,152
[
[

Dgy 1 [um] 1,235 0,896 0,628 0,465 0,285 0,159

D59 [um] 0,736 0,584 0,379 0,293 0,152 0,079
A [pm?] 310,117 265,409 128,166 57,553 16,343 4,411
V [um?] 52,332 34,564 11,497 3,498 0,636 0,090

Sy [pm_l] 5,926 7,679 11,148 16,453 25,700 48,906

Tabelle 6: Berechnete 3-D Grof3en von Al,Cu-Partikeln.

608 °C 602 °C 596 °C 588 °C 581 °C 574 °C

Dsgp [pum] 1,013 0,783 0,544 0,356 0,237 0,123
o 0,090 0,052 0,075 0,060 0,101 0,112
Dgy 1 [um] 1,193 0,876 0,619 0,407 0,285 0,158
D59 [pm] 0,789 0,690 0,437 0,308 0,179 0,094
A [pm?] 327,929 274,828 137,342 57,003 18,246 4,849
V [pum?] 56,522 36,097 12,633 3,415 0,740 0,102
Sy [pm_l] 5,802 7,614 10,871 16,693 24,641 47,399
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Im Gegensatz zu einer realen Groflenverteilung liegt fir 2-D Verteilungen ein
systematischer Fehler in der Berechnung vor. Um den Verkleinerungs- und
Erfassungseffekt zu korrigieren, erfolgt die Umrechnung in eine 3-D Verteilung
(Tabelle 6). Aus Tabelle 6 geht hervor, dass sich fiir die korrigierten 3-D
Grofienverteilungen der Al,Cu-Phase eine vergleichbare Tendenz, wie bei den 2-
D Groflenverteilungen fiir Durchmesser, Volumen, Oberflache und spezifische
Oberflache ergibt. Fir die 3-D Durchmesser ergeben sich im Vergleich zu den 2-
D Durchmessern bis zu 32 nm héhere Werte und werden durch die Korrektur im
Mittel um 4 % erhoht. Einzig die Standardabweichung und die spezifische
Oberflache der korrigierten 3-D Groflenverteilungen fallen geringer als bei den
2-D Grofienverteilungen aus. Die geringere spezifische Oberflache ist auf die
Fehlerkorrektur und die daraus resultierende Erhohung der Durchmesserwerte
fir 3-D Groflenverteilungen zuriickzufithren. Die Standardabweichung weist
Werte von 0,52 pum bis 0,112 pm auf. Fir eine 3-D Verteilung ist die
Standardabweichung scheinbar geringer als fiir eine 2-D Verteilung, was jedoch
durch eine geringfiigig niedrigere Besetzung der Klassenanzahl zu erklaren ist.
Die TEM-Scheibe mit der geringsten End-Temperatur, bei der eine sphérische
Aly,Cu-Phase gefunden wurde, betragt 574 °C. Weitere TEM-Scheiben weisen
eine End-Temperatur deutlich unterhalb der Solidustemperatur auf und

beinhalten keine Al,Cu-Partikel.

Zum  Vergleich mit einer geometrischen Klasseneinteilung  der
Groflenverteilungen ~ (Abbildung 20)  wird  zusidtzlich  eine  lineare
Klasseneinteilung vorgenommen (Abbildung 21). Fir beide Arten der
Klasseneinteilung gilt, dass mit zunehmender End-Temperatur eine
Verschiebung des Maximums von niedrigeren zu hoheren Klassenmitten
stattfindet. Daraus kann geschlussfolgert werden, dass Schmelztropfchen mit
zunehmender Temperatur wachsen. Wird jeweils eine End-Temperatur
betrachtet, so liegt ein Maximum fiir beide Arten der Klasseneinteilung in erster
Néaherung auf derselben Klassenmitte. Zusétzlich steigt die Verteilungsbreite
signifikant mit zunehmender End-Temperatur. Demnach liegen mit
zunehmender End-Temperatur Al,Cu-Partikeln mit einem zunehmend

unterschiedlich groflen Durchmesser vor.
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Abbildung 20: Auftragung der relativen Hiufigkeit iiber der geometrisch eingeteilten

relative Hiufigkeit [%]

Klassenmitte fiir die 2-D Groflenverteilungen von Al,Cu-Partikeln.
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Abbildung 21: Auftragung der relativen Hiufigkeit iiber der linear eingeteilten

Klassenmitte fiir 2-D Groflenverteilungen.

Ein entscheidender Unterschied zwischen beiden Klasseneinteilungen ist, dass

fir eine lineare Klasseneinteilung und fiir héhere End-Temperaturen als 588 °C

jeweils ein zweites Maximum in den Verlaufen auftritt (Anhang, Abbildung 37).

Ein zweites Maximum tritt bei niedrigeren Klassenmitten auf als das ,erste”

39



Ergebnisse | Kapitel 4

Maximum mit der hoheren Haufigkeit. Das zweite Maximum wird nur durch
funf bis sieben Haufigkeitswerte gebildet, weshalb das Auftreten des zweiten
Maximums im Verlauf einer Groflenverteilung statistisch nicht abgesichert ist.

Fir Verteilungen mit linearer Klasseneinteilung konnen jeweils zehn Klassen

besetzt werden. Bei geometrisch eingeteilten Klassen mit einem a-Wert von v/2
ist die Moglichkeit nicht gegeben und es werden durchschnittlich sechs Klassen
besetzt. Das Auftreten eines zweiten Maximums kann demnach auf die
unterschiedliche Anzahl an besetzten Klassen zuriickgefithrt werden. Die
Umrechnung von 2-D in 3-D Groflenverteilungen nach Exner ergibt mit einer
geometrischen Klasseneinteilung sehr gute Ubereinstimmung, aber nicht fur
eine lineare Einteilung der Klassen. Aus diesen Griinden wird fiir die weitere
Auswertung der Grofienverteilungen auf eine geometrische Klasseneinteilung
zuriickgegriffen. Fiir die spatere Interpretation ist jedoch bemerkenswert, dass
ein zweites Maximum mit einer niedrigeren Klassenmitte entsteht, welches erst
bei hoheren End-Temperaturen beobachtet wird. Ein zweites Maximum liefert
einen theoretischen Hinweis auf einen zweiten Keimbildungsmechanismus. Der
Abstand zwischen den Maxima innerhalb des Verlaufes von einer End-
Temperatur von 608 °C betragt ca. 0,5um. Der Abstand zwischen beiden
Maxima liegt auch fiir eine End-Temperatur von 596 °C in derselben
Groflenordnung. Daraus konnte geschlussfolgert werden, dass der Abstand
zwischen den Maxima in derselben Groflenordnung bleibt und das zweite
Maximum erst bei einer End-Temperatur auftritt, die grofier als Ts ware. Daraus
wiirde resultieren, dass die Schmelztropfchen aus flissigen Keimen gewachsen
waren, welche sich bei einer héheren Temperatur als der Solidustemperatur

gebildet hatten.

Aus den statistischen Erwartungswerten vom Durchmesser der Al,Cu-Partikel
wurden die 3-D Durchmesser der Schmelztropfchen bestimmt und daraus das
Volumen, die Oberfliche und die spezifische Oberflache der Schmelztropfchen
berechnet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 7 aufgelistet. Die bestimmten
Durchmesser der Schmelztropfchen dg liefern eine maximale Abschéatzung der
Durchmesser. Generell betragt ist der Durchmesser eines Schmelztropfchens fiir

jede End-Temperatur um ein ca. 1,5-faches grofier als der Durchmesser eines
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Al,Cu-Partikels (Tabellen 6 und 7). Bei TEM-Scheiben mit End-Temperaturen

unterhalb von Ts werden keine Partikel beobachtet.

Tabelle 7: Berechnete 3-D Groflen von Schmelztropfchen.
608 °C 602 °C 596 °C 588 °C 581 °C 574 °C

ds [pm] 1,462 1,095 0,741 0,471 0,306 0,155
A [um?] 672,393 535,611 252,143 98,807 29,807 7,576
V [um?® 164,118 97,864 31,164 7,751 1,523 0,196
Sy [pm’ 1] 4,097 5,473 8,091 12,748 19,576 38,638

In Abbildung 22 sind die 3-D Erwartungswerte von Durchmessern fiir
Schmelztropfchen und Partikel iber den End-Temperaturen aufgetragen. Mit
zunehmender End-Temperatur steigen beide Durchmesser zunehmend schneller
an, wobei die Groflenunterschiede zwischen Schmelztropfchen und Al,Cu-

Partikeln zunehmen.
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Abbildung 22: Auftragung der 3-D Erwartungswerte von Durchmessern von
Schmelztrépfchen und Al,Cu-Partikeln iiber die End-Temperatur.

Das ist einerseits darauf zuriick zu fithren, dass mit zunehmender Zeit die
Schmelztropfchen mehr Zeit zum Wachsen haben und andererseits dadurch zu
erklaren, dass mit zunehmender Zeit die Temperatur immer schneller steigt und

das Wachstum der Schmelztropfchen begiinstigt wird. In Abbildung 23 sind die
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Durchmesser der Schmelztropfchen und von Partikel Giber die Zeit aufgetragen,
welche sich eine TEM-Scheibe oberhalb Ts bis zum Abschrecken befand. Die
Durchmesser wachsen nicht linear, sondern steigen mit zunehmender Zeit

immer schneller an.
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Abbildung 23: Auftragung der 3-D Erwartungswerte von Durchmessern von
Schmelztropfchen und Al,Cu-Partikeln iiber die Zeit, welche sich die
jeweilige Spezies oberhalb Tgbis zum Abschrecken befanden.

Fir eine Betrachtung der Wachstumsgeschwindigkeit des Durchmessers von
Partikeln und von Schmelztropfchen, wird das Verhéltnis der Durchmesser zur
Zeit t, Uber der End-Temperatur aufgetragen (Abbildung 24). Fiir einen Partikel
liegt eine hohere Geschwindigkeit bei einer gréfleren End-Temperatur vor.
Tendenziell nimmt auch die Geschwindigkeit der Durchmesser von
Schmelztropfchen mit steigender End-Temperatur zu. Nur fiir eine End-
Temperatur von ca. 574 °C steigt die Geschwindigkeit entgegen der Tendenz

geringfiigig an.
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Abbildung 24: Auftragung des Verhiltnisses von Durchmesser zur Zeit t, iiber der
End-Temperaturen fiir 3-D Durchmesser von Schmelztropfchen und
Partikeln.

In Abbildung 25 sind iiber der End-Temperatur der gemessene Flachenanteil der
AlyCu-Partikel und der berechnete Gleichgewichtsphasenanteil der Schmelze
aufgetragen. Dabei entspricht der Gleichgewichtsphasenanteil der Schmelze
nicht dem vorhandenen Phasenanteil der Schmelztropfchen im Festkorper. Im
Folgenden wird der Flachenanteil der Partikel als Phasenanteil behandelt. Es ist
zu erkennen, dass beide Phasenanteile mit steigender End-Temperatur
zunehmen, wobei der Gleichgewichtsphasenanteil der Schmelze deutlich grofer,
als der Phasenanteil der Partikel ist. Generell liegen die Phasenanteile der Al,Cu-
Partikel unterhalb von 2,1% (Anhang, Tabelle 10). Der Phasenanteil der
Schmelztropfchen wire nur einen Bruchteil grofier als der Phasenanteil der
Al,Cu-Partikel, da die Durchmesser von Schmelztropfchen nur maximal um den
Faktor 1,5 grofer sind als die Durchmesser der Al,Cu-Partikel. Somit lage der
theoretische Phasenanteil der Schmelztrépfchen dennoch Gréflenordnungen
unterhalb des theoretischen Gleichgewichtsphasenanteils der Schmelzphase. Da
der Gleichgewichtsphasenanteil der Schmelzphase nur unter Isothermen
Bedingungen erreicht wird, liegt somit ein Hinweis vor, dass der Festkorper im
Temperaturgradienten-Experiment nicht unter isothermen Bedingungen

aufgeschmolzen ist.
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Abbildung 25: Auftragung des gemessenen Flichenanteils von Al,Cu-Partikeln und
des theoretischen Gleichgewichtsphasenanteils der Schmelzphase iiber
der End-Temperatur.

Der systematische Fehler bei der Bestimmung der End-Temperaturen pflanzt
sich als Fehler in der Bestimmung der Durchmesser der Schmelztropfchen fort,
da sich die Gleichgewichtskonzentrationen von Fest- und Flissigphase
temperaturabhidngig entwickeln. Fiir eine gewéhlte Temperatur, die héher liegt,
als die gemessene, werden Schmelztropfchen mit groflerem Durchmesser
berechnet. Es folgt eine Abschitzung des Temperatureinflusses auf die
Berechnung von Durchmessern von Schmelztropfchen. Die bestimmte
Temperatur weist eine Ungenauigkeit von 2 K auf (Kapitel 4.1.2). In Tabelle 8 ist
die prozentuale Differenz zwischen 3-D Durchmessern der Schmelztrépfchen
und den berechneten Durchmessern mit einer jeweils um 2 K hoheren und

niedrigeren angenommenen Temperatur aufgelistet.

Tabelle 8: prozentuale Fehlerwerte bei der Bestimmung der 2-D Durchmesser von
Schmelztropfchen jeder End-Temperatur fiir eine angenommene
Temperaturabweichung von 2 K.

608 °C 602 °C 596 °C 588 °C 581 °C 574 °C
Tend + 2 K: 1,1% 1,0% 0,9% 0,7% 0,6% 0,5%
Tena - 2 K: -1,1% -0,9% -0,8% -0,7% -0,6% -0,5%
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Wird eine hohere End-Temperatur angenommen (2 Tend + 2 K), so sind die
Schmelztropfchen grofler, als berechnet. Fir den inversen Fall (¢ Tend - 2 K)
liegen die Schmelztropfchen mit einem geringeren Durchmesser vor, als
berechnet. Der systematische Berechnungsfehler nimmt mit steigender End-

Temperatur zu, jedoch weist dieser Werte von maximal 1,1 % auf.

Im Folgenden wird ein Ansatz zur Beschreibung des mittleren Teilchenabstandes
der Al,Cu-Partikel beschrieben. So liegt fiir hohe End-Temperaturen eine
gleichmaflige Verteilung der Partikel vor, wiahrend bei geringen End-
Temperaturen relativ zur Anzahl der Partikel mehr Gebiete mit gehauft
auftretenden Al,Cu-Partikeln vorzufinden sind. Zwei Gebiete mit einer
,Teilchen-Haufung® sind fir eine End-Temperatur von 596 °C und 574 °C in
Abbildung 26 zu erkennen. Es lésst sich leicht abschatzen, dass der Flachenanteil
der Al,Cu-Phase innerhalb dieser TEM-Aufnahmen wesentlich hoher als bei
0,01 % liegt. Aus der TEM-Abbildung geht hervor, dass der projizierte Abstand
auf der Schnittfliche des diinnen Filmes zwischen einem Partikel zum nachsten
fir eine End-Temperatur von 596 °C ca. 2 um bis 3 pm und fiir eine End-
Temperatur von 574 °C ca. 150 nm betrdgt. Dazu muss beachtet werden, dass der
Film eine endliche Dicke von einigen hundert nm bis ca. 10 nm aufweist. Somit

muss der reale Teilchenabstand einen geringfiigig hoheren Wert aufweisen. Der

Fall von Gebieten mit , Teilchen-Haufung"” trifft jedoch selten zu.

Abbildung 26: Ubersichtsaufnahme (TEM, HF) eines Bereiches mit mehreren Al,Cu-
Partikeln bei einer End-Temperatur von a) 596 °C und b) 574 °C.
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Generell kann bei den TEM-Untersuchungen festgestellt werden, dass der
Abstand zwischen den Partikeln mit abnehmender End-Temperatur sinkt. Diese
Aussage kann mit TEM nicht quantitativ belegt werden. Unter Verwendung von
REM sind flichendeckende Ubersichtsaufnahmen von Al,Cu-Partikeln nur dann
zu realisieren, wenn die Grofle der gesuchten Spezies innerhalb der
Auflosungsgrenze des REM liegt. Da eine ,Teilchen-Haufung® insbesondere bei
niedrigen End-Temperaturen ofter auftritt als bei hoheren End-Temperaturen,
wird fiur eine Untersuchung der ,Teilchen-Haufung® ein sehr niedriger
Durchmesser der Partikel erwartet, der nicht mit REM aufgelost werden kann.
Aus diesem Grund wurde die Betrachtung nicht weiter verfolgt und iiber den
mittleren Teilchenabstand der Al,Cu-Partikel liegt lediglich eine qualitative
Aussage vor. Insgesamt stimmt der zunehmende mittlere Teilchenabstand bei
sinkender End-Temperatur mit dem Abnehmen des Phasenanteils von Al,Cu-

Partikeln gut tiberein.

Eine weitere Beobachtung lasst sich durch den Vergleich Ds-Wert der
Schmelztropfchen mit dem Teilchenabstand fiir ein Gebiet mit gehauft
auftretenden Al,Cu-Partikeln anstellen. Der Teilchenabstand der Al,Cu-Partikel
in Abbildung 26 a) liegt in der Groflenordnung von ca. 2,5 pm. Bei einer End-
Temperatur von 596 °C betrdagt der Erwartungswert des Durchmessers von
Schmelztropfchen 0,741 pm (Tabelle 7). Fir eine End-Temperatur von 574 °C
verhélt sich der Zusammenhang zwischen Teilchenabstand und Durchmesser
der Schmelztropfchen &hnlich, wobei der mittlere Teilchenabstand in
Abbildung 26 b) zwischen den Partikeln mindestens 150 nm betragt und der
Erwartungswert fiir den Durchmesser eines Schmelztropfchens 155 nm
(Tabelle 7) aufweist. Da die Partikel auflerdem einen geringeren Durchmesser als
den statistischen Erwartungswert aufweisen, wird auch der Durchmesser der
Schmelztropfchen geringfiigig kleiner ausfallen. Somit weisen die berechneten
Durchmesser der Schmelztropfchen eine geringere Ausdehnung auf, als der
Schatzwert fiir den mittleren Teilchenabstand zwischen den Al,Cu-Partikeln
betragt. Das ist ein Indiz dafiir, dass sich auch in Gebieten mit ,Teilchen-

Haufung® aus einem Schmelztropfchen nur ein Al,Cu-Partikel gebildet hat.
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4.2.4 Facettierung von sphirischen Al,Cu-Partikeln

Es ist allgemein bekannt, dass die Keimbildungsrate von der
Grenzflachenenergie abhangt. Die Grenzflachenenergie zwischen einer Phase
und dem sich bildenden Keim héngt stark von der Struktur der
Phasengrenzflache ab. Die TEM-Aufnahme aus Abbildung 27 zeigt einen Al,Cu-
Partikel bei 596 °C, welcher eine nahezu geradlinige Grenzfliche zum
umgebenden a-Al-Mischkristall aufweist. Dies tritt in der Regel an Grenzflachen
auf, die eine Facettierung aufweisen. Um dies zu tiberpriifen, wurden HR-TEM
Aufnahmen der Grenzfliche vorgenommen (Abbildung 27 b). Die Netzebenen
des Partikels (links) verlaufen bis tiber die Grenzfliache in den Bereich des a-Al-
Mischkristalls (rechts) hinein. Es konnte dabei kein scharfer Ubergang der
Netzebenen zwischen a-Al-Mischkristall und Al,Cu-Partikel festgestellt werden.
Vielmehr lag ein Ubergangsbereich vor. Dies spricht entweder fiir eine
teilkoharente Grenzflache oder dafiir, dass eine Darstellung der Netzebenen an
der Grenzflache nicht moglich ist. Dieses Ergebnis zeigte sich bei fiinf weiteren
Grenzflachenuntersuchungen an Al,Cu-Partikeln. Es sei an dieser Stelle
angemerkt, dass eine HR-TEM-Aufnahme nur unter der Bedingung moglich ist,
dass die durchstrahlte Dicke unterhalb von 10 nm bis 20 nm liegt. Durch den
chemisch selektiven Abtrag der Ionenstrahlpolitur wurde der Mischkristall
starker abgetragen, als die Al,Cu-Phase, wodurch die Al,Cu-Partikel sich vom

umgebenden Mischkristall 16sen und kleine Locher zuriick lassen.

Abbildung 27: TEM-Aufnahmen eines Al,Cu-Partikels bei 596 °C: a) Aufnahme im
Dunkelfeld b) HR-TEM Aufnahme der Phasengrenzfliche.
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Somit ist die Anzahl der sphérischen Al,Cu-Partikel, an denen eine

Untersuchung der Phasengrenzflache durchgefithrt werden kann, stark begrenzt.

4.2.5 Konzentrationsverteilung um Al,Cu-Partikel

Fir eine Aussage iiber die Elementverteilungen der Partikel wurden EDX-
Analysen an den AlyCu-Partikeln durchgefithrt. Anhand von stichprobenartig
durchgefithrten EDX-Linienanalysen iiber Al,Cu-Partikel ist zu erkennen, dass
die Partikel aus Al und Cu mit einer Cu-Konzentration von 53 Gew.% + 1 Gew.%
bestehen (Anhang, Tabelle9). In Ausnahmefillen wurde jedoch eine
abweichende = Konzentration  gemessen.  Abbildung 28  zeigt  ein
Konzentrationsprofil iiber einem Al,Cu-Partikel bei 608 °C. Der rote Pfeil iiber
dem Al,Cu-Partikel zeigt den Verlauf, iiber den die EDX-Analyse vorgenommen
wurde. Die Cu-Konzentration steigt von ca. 3,7 Gew.% auf bis auf ca. 10 Gew.%
an und springt von dieser Groflenordnung auf ein Plateau mit einer mittleren
Cu-Konzentration von 57 Gew.% an und fillt sprunghaft auf 10 Gew.% und
danach allmahlich auf eine Cu-Konzentration von ca. 3,7 Gew.% ab. Theoretisch
sollte die Cu-Konzentration den Partikel der EDX-Messung aus Abbildung 28
ebenfalls 53 Gew.% betragen.
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Abbildung 28: Konzentrationsprofil iiber einen Al,Cu-Partikel (entlang des roten
Pfeils) bei einer End-Temperatur von 608 °C.
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Die Differenz zwischen Messwert und der Zusammensetzung der Al,Cu-Phase
ist entweder auf die Messunsicherheit der EDX-Analyse oder auf einen
chemisch selektiven Abtrag an der Al,Cu-Phase wahrend der der
Ionenstrahlpolitur zuriickzufithren. Da Al eine geringere Masse als Cu aufweist,
wiére der Abtrag an Al eventuell hoher. Die EDX-Analyse wurde iiber den
Bereich entlang eines Al;Cu-Partikels und Mischkristall durchgefiihrt. Der
Bereich lag nahe am Rand eines Loches und der durchstrahlbare Bereich war
vergleichsweise gering. Somit kann die Cu-Konzentration theoretisch hoher als
erwartet ausfallen. Weiterhin wurde untersucht, ob im a-Al-Mischkristall neben
der Al,Cu-Phase Bereiche mit einer erhohten Cu-Konzentration vorliegen. Dazu
wurden stichprobenartig EDX-Flachenanalysen jeweils weit entfernt, bzw. in der
Nahe von Al;Cu-Partikeln durchgefithrt. Abbildung 29 zeigt eine raumliche
Darstellung der Cu-Konzentration iiber den Messbereich einer EDX-
Flachenanalyse mit der dazugehorigen TEM-Abbildung. Die dunklen Bereiche
der TEM-Abbildung entsprechen den Bereichen erhohter Cu-Konzentrationen
im Messbereich. Es ist auffillig, das die Cu-Konzentration tiber den Partikeln
nicht bis auf 53 Gew.%, sondern nur auf maximal 30 Gew.% ansteigen. Dieser
Effekt kann theoretisch auf eine hohere Dicke des durchstrahlten Messbereiches
zuriickgefithrt werden. Somit beeinflusst dariiber bzw. darunterliegender o-Al-
Mischkristall die EDX-Messung und fithrt iber dem Messbereich zu einer
scheinbar hoheren Al-Konzentration. Abbildung 30 zeigt eine Detailansicht in
der Nahe der Al,Cu-Partikel des schwarz eingerahmten Bereiches aus
Abbildung 29. Es sind Peaks in der Cu-Konzentration von bis zu 6 Gew.% zu
erkennen. Generell liegt tber der Fliche der EDX-Analyse eine mittlere
Konzentration von 3,7 Gew.% und eine Streuung der Messwerte in der
Groflenordnung von ca. *1Gew.% auf. Dazu sei zu bemerken, dass die
Abmessung eines Peaks in der Groflenordnung von ca. 15 nm liegt und ein

grofierer iibersattigter Bereich somit nicht vorliegt.
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Abbildung 29: EDX-Flichenanalyse iiber ein Gebiet mit drei Al,Cu-Partikeln bei einer
End-Temperatur von 588 °C. Der schwarz eingerahmte Bereich markiert
die Detailansicht von Abbildung 30.
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Abbildung 30: Detailansicht einer EDX-Flichenanalyse in der niheren Umgebung von
Al,Cu-Partikeln bei einer End-Temperatur von 588 °C.
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4.3 Einfluss der Probenpriparation auf die Charakterisierung
4.3.1 Erlangen von Elektronentransparenz

Um den Einfluss des Walzens auf die Porendimensionen zu qualifizieren,
wurden vor und nach dem Walzen REM-Aufnahmen von der Al-Cu-Stange
angefertigt (Abbildung 31). Es ist deutlich zu erkennen, dass die Porendichte und
-grofle nach dem Walzprozess signifikant abnimmt. Der Prozessschritt des
Walzens war entscheidend, um die TEM-Préparation zu erméglichen, denn der
elektrolytische Diunnvorgang wurde fiir Proben mit einem grofleren
Porendurchmesser und einer héheren Porendichte eher unterbrochen, als bei
Proben mit einem geringerem Durchmesser oder einer geringeren Anzahl an
Poren. Fiir TEM-Proben aus einem nicht-gewalzten Gefiige ist mindestens eine
Zeit von 18h bei der Ionenstrahlpolitur notwendig, um eine
Elektronentransparenz zu erreichen. Die Kontrolle tiber die Porendichte und -
dicke hatte somit einen erheblichen Einfluss auf die Restdicke des Randbereiches
nach dem elektrolytischem Atzen und gleichzeitig auf die notwendige

Praparationszeit der Ionenpolitur.

Abbildung 31: Aufnahme (REM, RE) des Probengefiiges mit a) vor dem Walzen und b)
nach dem Walzen.
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4.3.2 Bildung plattchenformiger Ausscheidung

Nach der Erzeugung der Elektronentransparenz sind im TEM langliche, flachige
Gebilde sichtbar (Abbildung 32), die im spiteren als plattchenférmige Al,Cu-
Ausscheidungen identifiziert werden und sich in Threr Bildung von sphérischen
Al,Cu-Partikeln unterscheiden. Die plattchenférmigen Al,Cu-Ausscheidungen
bilden sich vorrangig durch lingere Wiarmebehandlung bei Temperaturen
deutlich unterhalb von Ts. Da die Keimbildung der sphérischen Al,Cu-Partikel
bei Temperaturen oberhalb von Ts stattfindet, werden die plattchenférmigen
Aly,Cu-Ausscheidungen in der Analyse der Groflenverteilung nicht mit
einbezogen. Im Folgenden kann gezeigt werden, wie beide Phasen voneinander
zu unterscheiden sind. Durch eine entsprechende Verkippung des Probenhalters,
andert sich das Bild der Ausscheidung von langlichen, flachigen Gebilden
(Abbildung 32) hin zu nadelférmigen Strukturen (Abbildung 33). Daraus kann
geschlossen werden, dass die Al,Cu-Ausscheidungen eine plattchenférmige
Morphologie aufweisen. EDX-Analysen ergeben einen erhéhten Cu-Anteil iber
dem Messbereich der Ausscheidungen. Im Vergleich von Abbildung 32 zu
Abbildung 33 sind die Anzahl und die Grofle der Ausscheidungen bei einer

Praparationszeit von 3 h deutlich geringer, als bei 6 h.

Abbildung 32: TEM-Aufnahme nach 6 h Ionenstrahlpolitur.
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Der Ausschnitt aus Abbildung 33 zeigt eine HR-TEM-Aufnahme einer
plattchenférmigen Al,Cu-Ausscheidungen bei 1 nm Oberfokuslage (b) und 1 nm
Unterfokuslage (c). Wird die Grenzfliche der plattchenférmigen Al,Cu-
Ausscheidungen zum a-Al-Mischkristall aus beiden Fokuslagen betrachtet, so
lasst sich ein stetiger Ubergang der Netzebenen erkennen. Ein stetiger Ubergang
von Netzebenen in zwei Phasen spricht fiir eine kohédrente Grenzflache. Wurden
die Proben zudem nicht im fliissigen Stickstoff gelagert, so zeigte sich fiir
ionenstrahlpolierte Proben mit einer Préparationszeit von 3 h bereits nach 5
Tagen ohne Stickstoftkithlung ein vergleichbares Bild, wie bei einer

Praparationszeit von 6 h mit einer Lagerung im fliissigen Stickstoff.

7

Abbildung 33: TEM-Aufnahmen von Al,Cu-Ausscheidung (dunkel) in (100)-Richtung
im o-Al-Mischkristall (hell). a) Ubersichtsaufnahme nach 3h
Ionenstrahlpolitur. HR-TEM-Aufnahme einer Ausscheidung im b)
Ober- und c) Unterfokus.

4.3.3 Gefiige-Charakterisierung von Al-Cu-Legierungen

Im letzten Schritt wurde das makroskopische Gefiige der praparierten Al-Cu-
Legierung begutachtet. In Abbildung 34 sind lichtmikroskopische Aufnahmen
von Probengefiigen mit unterschiedlichen Warmebehandlungszeiten zu sehen.
Die Probe wurde lidngsseitig poliert (Tabelle 2) und fiir 25 s in einer Farbatzung
(60 ml HyOgest, 5 g Ks[Fe(CN)s] und 10 g NaOH) behandelt. Somit konnte die
Kornstruktur sichtbar gemacht werden. Es féllt auf, dass die Korngréfie mit

einer Wiarmebehandlungszeit von 72h in einer Groflenordnung von iiber

53



Ergebnisse | Kapitel 4

210 pm deutlich grofer ist, als bei einer Warmebehandlungszeit von nur 4 h, mit
einer mittleren Korngrofle in der Groflenordnung von 70 um. Somit wird die
Grofle der Korner heraufgesetzt und damit die Dichte der Korngrenzen im
Gefiige gesenkt. Durch die Grofle der Korner weist der Verlauf der Korngrenzen
eine vergleichsweise niedrige Krimmung auf. Wiirden mehrere Al,Cu-Partikel
entlang einer Korngrenze entstehen, so miisste der Verlauf von Al,Cu-Partikeln
entlang einer gedachten Linie eine vergleichsweise niedrige Krimmung
aufweisen. Allerdings ist die Kriimmung entlang einer Linie von Partikeln
grofler als bei einer Korngrenze (Abbildung 26). Somit liegt die Vermutung nahe,
dass sich die Al,Cu-Partikel im Wesentlichen im Korninneren ohne den Einfluss

von 2-D Defekten (Korngrenzen) gebildeten haben.

Nach der Ionenstrahlpolitur der TEM-Proben sind die Korngrenzen deutlich zu
erkennen (Anhang, Abbildung 41). Unter den verwendeten Parametern bewirkt
die Ionenstrahlpolitur ebenfalls einen selektiven Abtrag zwischen Korn und
Korngrenze. Damit kann fiir jede TEM-Scheibe eine Aussage zum Verlauf der
Korngrenzen entlang des durchstrahlten Bereiches getroffen werden. Jedoch
wurden bei den Untersuchungen keine Korngrenzen in der Nahe des

elektronentransparenten Bereiches festgestellt.

Abbildung 34: lichtmikroskopische Aufnahmen von makrogeitzten Gefiigen mit
einer Gliihzeit von a) 72 h und b) 4 h.
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5 Diskussion

Die Fragestellung der vorliegenden Arbeit war es, die Grélenverteilungen von
Schmelztropfchen in Al-Cu-Legierungen zu charakterisieren. Es ist gelungen die
Erwartungswerte der Durchmesser von Al,Cu-Partikeln in Abhéngigkeit des
Temperatur-Zeit-Regimes zu bestimmen und daraus die Groflen von
Schmelztropfchen zu berechnen, wie sie kurz vor Ende des Experimentes in

einer Al-Cu-Legierung vorlagen.

Bildung und Wachstum von Schmelztréopfchen in Al-Cu-Legierungen

Die Grundlage zur Auswertung und Interpretation des Wachstums von
Schmelztropfchen ist durch die Groflenverteilung der Al,Cu-Partikel gegeben.
Aus den Schnittkreisflachen der Partikel wurden fiir jede End-Temperatur die 2-
D Groflenverteilungen bestimmt. Die Verteilungen verschieben sich mit
steigender End-Temperatur zu grofleren Durchmessern (Abbildung 20) und
resultieren in einer Zunahme der statistischen Erwartungswerte der
Durchmesser von Al,Cu-Partikeln (Tabelle 5). Da die Al,Cu-Partikel als
Riickstande von Schmelztropfchen zu verstehen sind, werden dquivalent zu den
steigenden  Partikeldurchmessern ~ mit  steigender =~ End-Temperatur
Schmelztropfchen mit zunehmendem Durchmesser erwartet (Abbildung 22).
Somit spricht eine Verschiebung von Groflenverteilungen zu grofieren
Durchmessern fiir ein fortschreitendes Wachstum von Schmelztropfchen mit
steigender End-Temperatur. Auch die Verteilungsbreite o nimmt stetig mit
steigender End-Temperatur zu und kann als Indikator fiir die Keimbildungsrate
der Schmelzphase gesehen werden. Durch die stetige Temperaturzunahme steigt
die Ubersittigung Ac;, welche die treibende Kraft der Keimbildung ist.
Deswegen bilden sich zu Beginn des Schmelzprozesses sehr schnell viele fliissige
Keime, welche im weiteren Verlauf wachsen und eine Zunahme der

Verteilungsbreite zur Folge hat.

Zur naheren Charakterisierung des Wachstums von Schmelztropfchen ist die
Kenntnis der Temperaturverlaufe, die ein Schmelztropfchen erfahren hat,

entscheidend. Die Positionen der TEM-Scheiben sind im Temperatur-Weg-Zeit-
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Verlauf durch die End-Temperaturen markiert. Der Abstand der End-
Temperaturen zwischen den untersuchten TEM-Scheiben ist in erster Naherung
konstant (Tabelle 4). Die Aufheizraten verschiedener End-Temperaturen sind fiir
Temperaturen von T < T in erster Naherung gleich. Fir Temperaturen von
T > Tg sinken die Aufheizraten mit abnehmender End-Temperatur stark. Das
Sinken der Aufheizraten fiir Temperaturen von T >Ts wéahrend des
Temperaturgradienten-Experimentes ist wahrscheinlich auf einen geénderten
Wirmeeintrag in den Probenstab zuriickzufithren. Die Anderung der
Aufheizrate tiber eine veranderte Einkopplung des elektromagnetischen Feldes

durch das Aufschmelzen des unteren Probenendes begriindet werden

(Abbildung 36).

Fir das Wachstum der Schmelztropfchen sind auflerdem die Zeiten, welche die
TEM-Scheiben bei Temperaturen von T > Ts ausgesetzt waren, relevant. So wird
bei einer hoheren End-Temperatur eine hohere Aufheizrate, bei gleichzeitig
langerer Zeit bis zum Abschrecken (t,) erreicht, als bei einer niedrigeren End-
Temperatur (Anhang, Abbildung 35). Mit zunehmender End-Temperatur und
zunehmender Zeit t, wird ein zunehmend schnellerer Anstieg der Durchmesser
von AlyCu-Partikeln und Schmelztropfchen beobachtet (Abbildung 22 und
Abbildung 23). Der schnellere Anstieg der Durchmesser mit steigender End-
Temperatur kann nicht nur durch die hohere Zeit t, begriindet werden, sondern
ist auch auf ein schnelleres Aufschmelzen des a-Al-Mischkristalls aufgrund der
ansteigenden Temperatur zu erkldren. Dieser Zusammenhang kann wie folgt
betrachtet werden. In Abbildung 24 sind jeweils fiir Partikel und
Schmelztropfchen die Verhaltnisse von Durchmesser zur Zeit t, iiber den End-
Temperaturen aufgetragen. Das Verhiltnis kann als eine indirekte
Geschwindigkeit fiir das Wachstum beider Phasen gedeutet werden. So wachst
der Durchmesser von Partikeln stetig und lasst sich gut durch eine Gerade
interpolieren. Fir Schmelztropfchen besteht eine &hnliche Tendenz. So liegt
bereits zu Beginn des Schmelzens eine sehr hohe Wachstumsgeschwindigkeit
vor und der mittlere Durchmesser der Schmelztropfchen wichst innerhalb von
2 s auf 200 nm an. Allerdings sinkt die Wachstumsgeschwindigkeit wieder und

steigt erst mit steigender Zeit und Temperatur immer schneller an. Daraus kann
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geschlussfolgert werden, dass bereits kurz nach Erreichen der Solidustemperatur
sehr schnell Schmelztropfchen im nm-Bereich vorliegen, welche schnell
wachsen. Das ,Wachstum® dieser Schmelztropfchen ist somit als
Wechselwirkung zwischen Temperaturanstieg und Wachstumszeit zu sehen. Ab
einem gewissen Punkt sollte die Triebkraft, neue Keime zu bilden, geringer sein
als bereits gebildete Keime weiter wachsen zu lassen. Es liegt die Vermutung
nahe, dass mit einer hoheren Wachstumsgeschwindigkeit nur noch eine
vernachlassigbare Anzahl an flissigen Keimen gebildet werden und der
Schmelzprozess dahingehend dominiert wird, dass bestehende fliissige Keime

oder Schmelztropfchen weiter-wachsen.

Es kann auflerdem festgestellt werden, dass der flichenbezogene Phasenanteil
von Aly,Cu-Partikeln mit abnehmender End-Temperatur sehr schnell sinkt
(Abbildung 25). Der Durchmesser und die Anzahl an Al,Cu-Partikel sinken
ebenfalls schnell mit abnehmender End-Temperatur. Der theoretische
Gleichgewichtsphasenanteil der Schmelze wire viel grofler als der Phasenanteil
der Al,Cu-Partikel oder der Phasenanteil der Schmelztropfchen (Anhang,
Tabelle 10). Die lokalen Gleichgewichtsphasenanteile wurden nicht erreicht und
das Experiment vorher abgebrochen. Tendenziell verhalten sich der Phasenanteil
und die Partikelanzahl entsprechend der Erwartung und sinkt mit abnehmender
End-Temperatur, jedoch schneller als unter isothermen Bedingungen. Fiir
gleichverteilte Partikel ware der mittlere Teilchenabstand viel groler als er in
Gebieten mit ,Teilchen-Haufung” vorliegt. Mit abnehmender End-Temperatur
werden zunehmend ofter sphérische Al,Cu-Partikel in Gebieten mit geh&uft
auftretenden Al,Cu-Partikeln (,Teilchen-Haufung®) beobachtet. Fiir hohere End-
Temperaturen als 596 °C liegen keine Hinweise auf eine ,Teilchen-Haufungen®
vor. Innerhalb eines Gebietes mit ,Teilchen-Haufung® nimmt der
Teilchenabstand mit sinkender End-Temperatur ab. Ein Grund fiir die ,, Teilchen-
Haufung® konnen lokale Defekt-Haufungen im Gefiige beispielsweise durch
Versetzungen oder Poren sein (S. 59ff). Beide Defektarten konnten auftreten und

der Grund fur die , Teilchen-Haufung" sein.
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Im Rahmen dieser Arbeit ist eine Charakterisierung der Keimbildung nur
indirekt an ihrer Auswirkung - dem Wachstum von Schmelztropfchen - moglich.
Im Allgemeinen wird fiir geometrisch eingeteilte Klassen bei jeder
Groflenverteilung nur ein Maximum im Verlauf vorgefunden (Abbildung 20).
Dies spricht fiir eine monomodale Verteilung. Jedoch tritt bei hoheren End-
Temperaturen und einer linearen Klasseneinteilung ein zweites Maximum auf in
der Groflenverteilung auf, das jedoch statistisch nicht abgesichert ist, aber ein
Indiz fiir eine bimodale Verteilung darstellt (Anhang, Abbildung 37). Der Grund
fir den Unterschied zwischen beiden Klasseneinteilungen kann in einer
Zunahme der Klassenbreite bei einer geometrischen Einteilung gefunden
werden. Fir niedrige End-Temperaturen wird kein zweites Maximum
beobachtet und kann durch die niedrige Anzahl an vermessenen
Schnittkreisflichen und den Erfassungseffekt begriindet sein. Bei naherer
Betrachtung der Auftragung von Summenhéaufigkeit iiber der Klassenmitte im
Wabhrscheinlichkeitsnetz wird deutlich, dass nicht jede Grofienverteilung einen
linearen Verlauf aufweist (Anhang: Abbildung 39). Fir niedrige End-
Temperaturen ist in erster Naherung ein linearer Verlauf gegeben. Fiir hohe
End-Temperaturen ist eine Abweichung vom linearen Fall zu beobachten.
Theoretisch konnte der Verlauf durch zwei separate Geraden beschrieben
werden, was ein Hinweis auf eine bimodale logarithmische Normalverteilung
wire. Es sei angemerkt, dass die kleinen Klassenmitten, die durch eine zweit
Gerade beschrieben werden konnten nur fiinf bis sieben Werte aufweisen und
deshalb die Vermutung, dass fir hohere End-Temperaturen eine bimodale
Verteilung vorliegt, keine statistische Absicherung besteht. Das Auftreten von
zwei Maxima in einer Groéflenverteilung konnte durch zwei verschiedene
Keimbildungsmechanismen begriinden werden, wie z.B. die Keimbildung an
zwei verschiedenen Defektarten. Bei einer statistischen Auswertung einer
Grofienverteilung mit wesentlich mehr Partikeln wiirde sich zeigen, ob das
Auftreten eines zweiten Maximums signifikant ist. Fir eine statistische
Absicherung brauchte man 200 Teilchen fiir das zweite Maximum. Da fiir eine
Groflenverteilung insgesamt weniger als 150 Teilchen dokumentiert wurden und
das zweite Maximum von weniger als 10 % der Teilchen gebildet wird, miissten

geschatzt mehr als 1500 Teilchen vermessen werden. Das ist unrealistisch, da
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jeder Al,Cu-Partiel einzeln vermessen wird und da dafiir zu wenig Partikel pro

TEM-Scheibe vorhanden sind.

Fir eine weitere Interpretation der Keimbildung ist die Kenntnis der
vorherrschenden Defekte im Festkorper von Bedeutung. Zunéchst ist es
gelungen durch eine geeignete Warmebehandlung die Korngréfle in der Al-Cu-
Legierung signifikant zu erhohen. Durch die Erh6hung der Gliihzeit hat sich der
Durchmesser der angeschnittenen Koérner im 2-D Schliff um den Faktor drei
erhoht und die Anzahl der Korner je cm? ist deutlich gesunken (Abbildung 34).
Es ist direkt zu beobachten, dass die Dichte der Korngrenzen mit diesem
Verhalten deutlich abnimmt. An einer TEM-Scheibe werden in der Nahe des
abgesuchten Bereichs unter dem Lichtmikroskop und im TEM keine
Korngrenzen beobachtet. Damit hat wird die Keimbildung wéihrend des
Temperaturgradienten-Experimentes vorwiegend an anderen Defekten als an
Korngrenzen stattgefunden haben. Ein weiterer Hinweis darauf ist, dass sich
beim Aufschmelzen von Korngrenzen fliissige Filme bilden wiirden, die ebenfalls
nicht beobachtet werden. Zudem weisen die Korngrenzen eine niedrige
Krimmung auf als die Krimmung eines gedachten Verlaufes entlang von
Partikeln in einem Gebiet mit ,Partikel-Haufung“ (Abbildung 26). Somit liefert
der Verlauf dieser Krimmung einen weiteren Hinweis darauf, dass sich keine
der untersuchten flissigen Keime an Korngrenzen gebildet haben. Es liegen aller
Wabhrscheinlichkeit nach keine Korngrenzen im untersuchten Bereich vor und
eine Bildung von Schmelzkeimen an Korngrenzen kann fiir diese Studie

vernachlassigt werden.

Als weiterer Keimbildungsort kommen theoretisch innere Grenzflichen von
Poren in Frage. In der Legierung liegt im Vergleich zu einem nicht-gewalzten
Probengefiige eine deutlich reduzierte Porendichte und -grofle vor
(Abbildung 31). Zwar werden durch den Walzvorgang vorhandene Poren
geschlossen, jedoch ist anzunehmen, dass innere Grenzflichen zwischen den
Bereichen geschlossener Poren bestehen bleiben und als Keimbildungsort
fungieren konnten. Mittels TEM werden nach dem Temperaturgradienten-
Experiment keine inneren Grenzflichen beobachtet. Ein Grund dafiir konnte

sein, dass keine inneren Grenzflichen existieren. Eine Untersuchung an TEM-
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Scheiben, die keinen Warmeeinfluss iber der Solidustemperatur erfahren haben,
wiirde eventuell zeigen, ob bei einem vergleichbaren Gefiige die vermuteten
inneren Grenzflachen vorhanden sind. Diese Untersuchung wurde aus zeitlichen
Griinden nicht durchgefiihrt. Der Abstand zwischen den Poren-Haufungen ist
nicht konstant und weist Distanzen auf, die um Gréfienordnungen hoher als der
mittlere Teilchenabstand oder der Abstand zwischen den ,Teilchen-Haufungen®
sind. Der mittlere Teilchenabstand und die Porenabstinde sind lediglich
qualitativ bestimmt. Allerdings konnen innere Grenzflichen nicht als die
hauptséachliche Keimbildungsorte vorliegen, da bei hohen End-Temperaturen
eine groflere Anzahl an Partikeln, als Poren je pum? Flache beobachtet werden
und fiir alle End-Temperaturen der mittlere Teilchenabstand wesentlich
geringer ist als die Abstinde zwischen den Poren. Deswegen werden als

vorherrschende Keimbildungsorte 1-D und 0-D Defekten vermutet.

Die flissige Keime konnen sich auch an Versetzungen und Punktdefekten
bilden *”). Eine statistische Erhebung der Versetzungsdichte mittels TEM ist
zwar moglich, jedoch auflerst zeitaufwendig und wurde daher nicht
durchgefiihrt. Zudem ist es unwahrscheinlich, dass 1-D Defekte nach der TEM-
Praparation  in derselben  Position  vorliegen, wie vor dem
Temperaturgradienten-Experiment. Aus diesem Grund erfolgt eine zusétzliche
Betrachtung der Versetzungsdichte in theoretischer Form. In der Literatur [21]
wird beschrieben, dass selbst in sorgfaltig geziichteten und geglithten Kristallen
Versetzungsdichten von in der GréBenordnung von ca. 1x 10'°/m?® beobachtet
werden. Fir reale Legierungen weist die Versetzungsdichte um
Groflenordnungen hohere Werte auf. Somit ist anzunehmen, dass eine
ausreichend hohe Anzahl und Dichte an 1-D Defekten in der Al-Cu-Legierung
vorherrschen, um als hauptsichlicher Keimbildungsort von fliissigen Keimen
genannt zu werden. Da die Keimbildung an anderen Defektarten als
unwahrscheinlicher gelten, wird die Keimbildung der Schmelzphase

hauptsachlich an 1-D und/ oder 0-D Defekten stattgefunden haben.
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Diskussion von Material und Methodik

Wie bereits beschrieben, hat die Bestimmung der Temperatur einen
entscheidenden Einfluss auf die Auswertung der Experimente. Die statistischen
Messfehler konnen minimiert werden, jedoch bleibt der systematische Fehler bei
der Umrechnung von Intensitdtswerten in Temperaturen bestehen. Dass der
systematische Fehler von der Intensitit der Warmestrahlung der Probe ist
abhédngig, wurde in einer vorangegangenen Arbeit quantifiziert und betragt

] Der systematische Fehler pflanzt sich auf die Bestimmung der

maximal 2 K [V’
Durchmesser von Schmelztropfchen fort und ist auf die Temperaturabhéngigkeit
der Gleichgewichtskonzentrationen ¢; und cg zurickzufiihren, die fir die
Bestimmung der Grofle der Schmelztropfchen entscheidend sind. Mit steigender

End-Temperatur steigt der systematische Fehler an, aber betrdgt weniger als

1,2 % (Tabelle 8).

Die Auswertung der Grofienverteilungen wird durch die Wahl der
Klasseneinteilung beeinflusst. Eine geometrische Klasseneinteilung weist im
Gegensatz zu einer linearen Einteilung den Vorteil auf, dass mit dem
Korrekturverfahren nach Exner eine sehr gute Ubereinstimmung von
korrigierter und realer Groflenverteilung vorliegt und somit die systematischen
Fehler durch die Bestimmung iiber die 2-D Groflenverteilung minimiert werden

koénnen (¢!

. Als Unterschied zwischen beiden Klasseneinteilungen ist eine
vernachlassigbare Verschiebung des Ds-Wertes zu erwarten. Durch
Umrechnung der 2-D in 3-D Groéflenverteilungen werden die Durchmesser von
Al,Cu-Partikeln um ca. 4 % in ihrer Grofle korrigiert (Tabellen 5 und 6). Damit
ergibt sich, im Gegensatz zu einer 2-D Verteilung, mit einer rdumlichen

Groflenverteilung eine leichte Erhohung von Oberfliche und Volumen der

Partikel, das ein Sinken der spezifischen Oberflache nach sich zieht.

Eine Voruntersuchung 22 unter Verwendung eines Hochfrequenz-Ofens hat
gezeigt, dass sich zusatzlich zum Temperaturgradienten entlang des
Probenstabes orthogonal dazu ein radialer Temperaturgradient entwickelt. So

(23] ersichtlich, dass ein Mittelfrequenz-Ofen aufgrund der

wird aus der Literatur
geringeren Frequenz eine hohere Eindringtiefe des elektromagnetischen Feldes

in ein Material aufweist. Durch die hohere Eindringtiefe wird ein {iber den
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Radius gleichmafligerer Warmeeintrag erzielt, welcher den radialen Temperatur-
gradienten verringert. Zwar wird ein radialer Temperaturgradient in der
vorliegenden Arbeit nicht untersucht, jedoch koénnte durch die Verwendung
eines Mittelfrequenz-Ofens die Ausbildung eines radialen Temperaturgradienten

verringert werden.

Durch die Verwendung des Schwellwertverfahrens nach Otsu tritt bei der
Binarisierung im Vergleich zu einer manuellen Vorgehensweise ein
systematischer Fehler bis zu 2% auf (Abschnitt 4.2.2). Dadurch werden
tendenziell geringere Durchmesser ermittelt, wodurch die bestimmten
Durchmesser geringfiigig unterschiatzt werden. Die Abweichung ist jedoch
vernachlassigbar gering. Durch die Praparation diinner Filme aus dem Gefiige
der Probe werden die vermessenen Partikel wahrscheinlich angeschnitten und
nicht der reale Durchmesser eines Partikels erfasst. Nach der Umrechnung von
2-D in 3-D Groflenverteilungen sind die Werte vom statistischen
Erwartungswert des Durchmessers, der Oberflaiche und des Volumens leicht
erhoht. So werden durch die Umrechnung einer 2-D Groflenverteilung in eine
raumliche Verteilung (Tabellen 5 und 6), die bekannten systematischen Fehler
des Erfassungs- und Verkleinerungseffektes korrigiert. Exner hat gezeigt, dass
die Korrektur aus geometrisch eingeteilten Klassen sehr gute Ergebnisse
liefert M. Fiir jede TEM-Scheibe wurden weniger als 200 Partikel vermessen,
wodurch die statistische Auswertung nicht ausreichend abgesichert ist. Da jeder
Partikel auf Grund des hohen mittleren Teilchenabstandes einzeln vermessen
werden musste, liegt bei der Analyse mittels TEM ein vergleichsweise hoher
Aufwand vor. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden fiir die Auswertung

der Grofienverteilungen iiber 800 Partikel dokumentiert.

Auch im Vergleich mit alternativen durchstrahlenden Verfahren, wie der
Durchstrahlung mit Synchrotronstrahlung, wird wegen der benétigten
Belichtungszeit nur eine laterale Auflésung von ca. 1,5 um erreicht (21 Mittels
TEM konnen Strukturen mit wesentlich geringerem Durchmesser aufgelost
werden, da die laterale Auflosung mittels TEM 0,17 nm betrdgt und damit eine
um 3 Groflenordnungen hohere Auflosungsgrenze erreicht wird. Jedoch

bestehen bei der Analyse mittels TEM die Nachteile in dem hohen
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Préaparationsaufwand und der Notwendigkeit einer Korrektur der gemessenen
Groflenverteilungen. Dennoch liefert die vorgestellte Methodik insgesamt die
Moglichkeit die temperaturabhiangige Entwicklung von Schmelztrépfchen aus

ausgewdihlten Legierungen bis in den nm-Bereich zu untersuchen.

Anhand von stichprobenartig durchgefithrten EDX-Linienanalysen im Bereich
der Partikel ist zu erkennen, dass die Partikel mit einer Cu-Konzentration von
53 Gew.% +1Gew.% zusammengesetzt sind (Anhang, Tabelle9). Die
Zusammensetzung der AlyCu-Phase weist einen temperaturabhingigen
Loslichkeitsbereich von ca. 53 Gew.% bis 54 Gew.% auf, wodurch eine
Schwankung von bis zu 1 Gew.% zu erklaren ist. In Ausnahmefillen wird tiber
einem Partikel, der in Bereichen mit einer hoheren durchstrahlbaren Filmdicke
aufgefunden wird, eine deutlich geringere Cu-Konzentration als erwartet
gemessen (Abbildung 29). Die EDX-Analyse bei der TEM wird stark vom
angeregten Bereich beeinflusst, d.h. von der durchstrahlten Filmdicke
beeinflusst. In Al-Cu-Legierungen mit makroskopischer Dicke weist die
Anregungsbirne des Elektronenstrahls einige pm auf. Bei sehr hohen Dicken
und entsprechend geringem Phasenanteil eines Al,Cu-Partikels innerhalb des
durchstrahlten Filmes, kann die EDX-Analyse dahingehend beeinflusst werden,
dass eine gemittelte Konzentration iiber den Mischkristall und den Partikel
gemessen wird. Die Cu-Konzentration des o-Al-Mischkristalls ist deutlich
geringer als die Cu-Konzentration des Partikels. Auch der dazu entgegengesetzte
Fall kann vorliegen, bei dem die Cu-Konzentration geringfiigig hoher als
erwartet ist (Abbildung 28). Ein Grund fiir den erh6hten Messwert konnte ein
chemisch selektiver Abtrag bei der Ionenstrahlpolitur sein. Ein anderer Grund
konnte eine unebene Probenoberflache sein, welche eine erhohte oberflachliche
Absorption der Rontgenstrahlung wahrend der EDX-Messung nach sich zieht
und das Messergebnis verfalschen wiirde. Auflerdem unterscheiden sich die
Netzebenenabstande von Partikel und Mischkristall stark und der Ubergang der
Grenzflache scheint teil- oder inkohérent zu sein. Es kann nicht ausgeschlossen
werden, dass eine andere intermetallische Verbindung, wie z.B. die AlCu-Phase
vorliegt, da diese eine Cu-Konzentration von ca. 70 Gew.% aufweist. Eine

Strukturanalyse wiirde nidheren Aufschluss tiber die Phase der Partikel liefern,
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wurde jedoch aus zeitlichen und technischen Griinden nicht durchgefiihrt. Da
die Konzentration der Partikel naher an der intermetallischen Phase der Al,Cu-
Verbindung als an der AlCu-Verbindung liegt, werden die Partikel als

intermetallische Al,Cu-Verbindung vermutet.

Zusatzlich zum Auftreten sphéarischer Al,Cu-Partikel sind bei der TEM-
Charakterisierung plattchenférmige Al,Cu-Ausscheidungen beobachtet worden.
Diese Ausscheidungen bilden sich langsam tiber grofiere Zeitraume bei hohen
Auslagerungstemperaturen. Wéhrend eine Wirmebehandlung von Al-Cu-
Legierungen in der Technik als festigkeitssteigernde Mafinahme bekannt und
erwiinscht ist, so liegt bei der Charakterisierung der Schmelzriickstainde im TEM
ein anderer Fall vor. Die Ausscheidungsgrofie und —dichte sind entscheidende
Faktoren fiir die Charakterisierung der sphéarischen Al,Cu-Partikel, denn mit
steigender Anzahl und Grofle der Al,Cu-Ausscheidungen nimmt die
Praktikabilitat ab, plattchenférmige Al,Cu-Ausscheidungen von den sphéarischen

Al,Cu-Partikeln zu wunterscheiden. Driie [24]

hat gezeigt, dass unter den
gegebenen Parametern durch die Ionenstrahlpolitur eine TEM-Scheibe auf eine
Temperatur von bis zu 120 °C erhitzt werden kann. Durch die Warme bilden sich
die Aly,Cu-Ausscheidungen und wachsen mit zunehmender Préparationszeit
stetig (Abbildung 32 wund Abbildung 33). Durch die Verringerung der
Porendichte und -grofle wurden die Praparationszeit und damit die

Ausscheidungsgrofle verringert, sowie eine ungehinderte Charakterisierung der

Al,Cu-Partikel gewihrleistet.

Um den Messaufwand mittels TEM zu reduzieren und mehrere Partikel
gleichzeitig vermessen zu konnen, wurde der Versuch unternommen den o-Al-
Mischkristall aufzulésen, ohne die spharischen Al,Cu-Partikel zu verdndern. Es
konnte an einer Tiefendtzung des Probengefiiges gezeigt werden, dass die
Zusammensetzung der Al,Cu-Phase nach dem Atzprozess nicht signifikant
veriandert wurde (Abbildung 14). Somit ist es theoretisch moglich eine Al,Cu-
Phase aus einem o-Al-Mischkristall herauszulésen. Jedoch wird beim
vollstindigen Herauslésen der Al,Cu-Partikel eine deutlich hohere Atzzeit
benotigt und nach dem Atzen keine reine Al,Cu-Phase vorgefunden

(Abbildung 16). Dass eine stark verdiinnte Sdurekonzentration existiert, bei der
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die makroskopische Al,Cu-Phase nicht angegriffen wird, kann durch
Atzversuche an einer makroskopisch reinen Al,Cu-Phase mit verschiedenen
Verdinnungsstufen von Salzsdure gezeigt (Abbildung 15). Es konnte gezeigt
werden, dass mit einer verdiinnten Sdurelosung nach dem Atzprozess Partikel in
der Groflenordnung des Erwartungswertes der aufgelosten TEM-Scheibe
vorgefunden werden. Allerdings liegen die Partikel nach dem Atzprozess als
anndhernd reine Cu-Phase vor (Abbildung 16). Diese Beobachtung steht im
deutlichen Gegensatz zu der Beobachtung an der reinen Al,Cu-Phase. Es wird
vermutet, dass die mikroskopischen Al,Cu-Partikel eventuell aufgrund der
wesentlich hoheren spezifischen Oberflache, als die der makroskopischen Phase,
angegriffen werden. Zwar wird vermutet, dass die Partikel in erster Ndherung in
Grofle und Form bestehen bleiben, jedoch kann nicht quantifiziert werden, wie
stark die Grofle der Partikel durch das Atzen verindert wird und damit die
weitere Charakterisierung verfalschen wiirde. Eine hoéhere Verdinnung der
Saurekonzentration ist auch keine Alternative, da sich eine TEM-Scheibe dann
in keiner praktikablen Zeitspanne mehr auflosen lasst. Einen neuen Ansatz fiir
eine weitere Untersuchung konnte eine andere Siureldsung oder das Atzen bei

tieferen Temperaturen liefern.

Auflerdem wurden bei TEM-Scheiben mit niedrigen End-Temperaturen
vereinzelt Al,Cu-Partikel mit Grenzflaichen mit einem nahezu geradlinigen
Verlauf beobachtet (Abbildung 27). So liegen bei einer End-Temperatur im
Korninneren Al,Cu-Partikel mit vermuteter Facettierung gleichzeitig neben
AlyCu-Partikeln mit kreisféormiger Form vor. Eine Untersuchung mittels HR-
TEM liefert jedoch keinen eindeutigen Hinweis auf die Natur der Grenzflachen.
Es kann kein scharfer Ubergang der Netzebenen von der Al,Cu-Phase zum o-Al-
Mischkristall beobachtet werden. Stattdessen liegt ein Ubergangsbereich der
Netzebenen vor. Dies spricht entweder fiir eine teilkohdrente Grenzflache oder
dafiir, dass eine Darstellung der Netzebenen an der Grenzfliche nicht méglich
ist. Die Griinde fiir eine beschridnkte Darstellung konnen zwei mogliche
Ursachen haben. Zum einen koénnen Strahlenschdden durch die
Ionenstrahlpolitur auftreten. Zum anderen konnen zu grofie Dickenunterschiede

im Ubergangsbereich zwischen Al-Mischkristall und der Al,Cu-Phase einen
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Ubergangsbereich erkliaren. Die Dickenunterschiede kénnen wiederum durch
einen chemisch selektiven Abtrag zwischen beiden Phasen durch die

Ionenstrahlpolitur entstehen.

66



Zusammenfassung | Kapitel 6

6 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde anhand einer Al-Cu-Legierung eine
Methode vorgestellt, um Durchmesser von Schmelztropfchen in Abhéngigkeit
ihres Temperatur-Zeit-Verlaufes zu bestimmen. Insgesamt wurden von Al,Cu-
Partikeln und Schmelztropfchen der statistische Erwartungswert des
Durchmessers, das Volumen und die Oberfliche bestimmt, deren Werte mit
zunehmender End-Temperatur und Zeit immer schneller wachsen. Die
Wachstumsgeschwindigkeit der Schmelztropfchen konnte qualitativ als
Funktion der Wachstumszeit und des Temperaturgradienten beschrieben
werden. So liegt bereits zu Beginn des Schmelzens eine sehr hohe
Wachstumsgeschwindigkeit vor und mit steigender Zeit und Temperatur nimmt
die Wachstumsgeschwindigkeit schneller zu. Die Keimbildung von Schmelze an
Korngrenzen und Poren konnte als nicht signifikant ausgeschlossen werden.
Sicher ist, dass sich die fliissigen Keime an 0-D oder 1-D Defekten gebildet
haben. Uber EDX-Analysen konnte die Zusammensetzung der Al,Cu-Phase
bestatigt und die Konzentrationsverteilung um den Erstarrungsbereich von
ehemaligen Schmelztrépfchen quantifiziert werden. Zusatzlich wurde der
Praparations-einfluss auf die TEM-Charakterisierung minimiert. So ist es
gelungen, den Porendurchmesser durch Walzen deutlich zu verringern und das
Wachstum von plattchenformigen Ausscheidungen, durch die optimierten
Bedingungen fiir die Ionenstrahlpolitur, zu reduzieren. Der systematische Fehler
bei der Bestimmung von 2-D Gréflenverteilungen wurde durch Umrechnung in
raumliche Groflenverteilungen fiir Al,Cu-Partikel korrigiert. Es besteht ein
systematischer Fehler bei der Bestimmung von Durchmessern der
Schmelztropfchen durch die Binarisierung und die Temperaturmessung. Der
systematische Fehler betrégt fiir eine erwartete Temperaturabweichung von 2 °C
weniger als 1,2 % und ist auf die Temperaturabhangigkeit der berechneten
Gleichgewichtskonzentrationen von Cu zuriickzufithren. Mit der vorliegenden
Methodik wird ein Verfahren geliefert, mit dem es moglich ist das Wachstum
der Schmelzphase in frithen Stadien des Schmelzprozesses zu charakterisieren

und Riickschliisse auf die vorherrschende Keimbildung zu treffen.
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Abbildung 39: Auftragung der Summenhiufigkeit iiber der Klassenmitte im
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Abbildung 40: Darstellung der Einzelwerte der Temperatur in Abhingigkeit der
Intensitit (links), Abweichung (Residuum) der Einzelwerte von der
interpolierten Funktion in Abhingigkeit der Temperatur (rechts). (131

Tabelle 9: Cu-Konzentration von  Al,Cu-Partikeln fiir verschiedene End-
Temperaturen in Gew.%.

608 °C 602 °C 596 °C 588 °C 581 °C 574 °C
53-54 53-54 53-54 53-54 53 52-53

Tabelle 10: Auflistung des gemessenen Flichenanteils von Al,Cu-Partikeln und des
theoretischen Gleichgewichtsphasenanteils der Schmelzphase fiir
verschiedene End-Temperaturen.

608 °C 602 °C 596 °C 588 °C 581 °C 574 °C
Al,Cu-Partikel 2,067%  0,367%  0,149%  0,077%  0,016%  0,002%

Schmelzphase 11,23% 8,81% 6,73% 4,28% 2,35% 0,52%
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Abbildung 41: lichtmikroskopische Aufnahmen einer TEM-Scheibe nach 3h
Ionenstrahlpolitur. Die Linien entsprechen dem Verlauf von
Korngrenzen.
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